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研究要旨 
 全揮発性窒素化合物（TPN）の測定法の最適化を試みたのち、その手法を用いて新潟市の

2 つの浄水場にて TPN と臭気強度の関係を調べたところ、TPN が低い場合は臭気強度が 70
を超えるような高い臭気が観察されることはなく、TPN をカルキ臭の管理に用いることが

できる可能性が示された。全国 8 ヶ所の浄水場原水の塩素処理水が有するカルキ臭を

GC/Olfactometry (GC/O)を用いて分析したところ、合計で 26 の異なる臭気が感知された。

GC/MS ライブラリーサーチと標準品を用いた GC/O を組み合わせることにより、用い

たほとんどの塩素処理水で感知された 2 つの臭気のうち、一方の原因物質はベンズアル

デヒドであると推察され、この物質のカルキ臭への寄与が示唆された。珪藻類が多く含

まれる原水が塩素処理を受けることにより生成される異臭原因物質の検出をGC/Oによ

り試みたところ、トリオキサンやベンズアルデヒドである可能性が示唆された。30 種の

対象物質のカルキ臭生成能を調べたところ、第一級アミンが、第二、三級アミンより臭

気（TON）生成能が高いことがわかった。また、多くの物質は、トリクロラミンが主な

カルキ臭原因物質であるが、8 物質については、トリクロラミン以外の物質が主なカル

キ臭原因物質であると考えられた。同様に、多くの物質では、TPN にはトリクロラミン

が主に寄与していたが、一部の物質については、臭気強度の強い含窒素化合物、臭気強

度の低い含窒素化合物が TPN に寄与していることが示された。一級アミンのほとんど

はジクロロ体へと変化し、三級アミンからは、N,N-ジクロロ-N-メチルアミンとみられる

物質の生成が確認された。二段階塩素処理は、アンモニア由来のトリクロラミンと TON
を低減したが、アミン類（シクロヘキシルアミン、アラニン、プロリン）由来のものに

対しては低減しなかった。Br-が共存すると、アンモニア、3 種のアミン類のいずれもト

リクロラミンの生成が低下したが、TON がほとんど変わらなかったことから、カルキ

臭を有する臭素化物の生成が推察された。Br-共存下にて二段階塩素処理を行うと、アン

モニア由来のトリクロラミンと TON が低減された。千葉県企業局の各浄水場浄水に含ま 
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A. 研究目的 
1. TPN（揮発性窒素化合物）測定条件につ

いての検討と実態調査（新潟市水道局） 
 新潟市は、国が定める水質基準等より厳

しい独自の安全性とおいしさの基準であ

る管理目標値を設定し、より安全でおいし

い水道水の供給に努めている。臭気管理に

おいて、不快原因の一つであるカルキ臭の

監視指標として何が有効か検討を行って

いる。カルキ臭原因物質として全揮発性窒

素化合物（以下 TPN: Total Purgeable Nitrogen）
があることから、カルキ臭原因物質として

トリクロラミンを作成し、それを用いて

TPN を測定するための装置「TPN 計」の測

定条件を検討した。その後、実際の試料（水

道水）を用いて、TPN と臭気強度（残留塩

素含む TON：以下 TON と略す）の関係に

ついて調査を行ったので報告する。 
 
2. GC/olfactometry による塩素処理由来の

臭気原因物質の推定（北海道大学） 
 これまでの検討で、ヒト嗅覚をガスクロ

マトグラフの検出器とすることで（GC/ 
olfactometry, 以降 GC/O）、標準物質がなく

ても、混合物に含まれる個々の物質の官能

試験と質量分析による物質同定を一斉か

つ網羅的に行うことのできる官能試験法

を構築し（Matsushita et al., 2017）、浄水カル

キ臭に寄与する物質を探ってきた。これま

での検討では、GC/O で臭気が感知された

GC 保持時間に臭い嗅ぎポートから排出さ

れた臭気成分を活性炭を封入したガス捕

集管を用いて捕集し、有機溶媒による回収

（＋誘導体化）後に LC/MS/MS を用いて同

定を試みていた。本研究では原点に立ち返

り、GC クロマトグラムの詳細解析による

臭気成分の同定を試みた。 
 
3. 珪藻類増殖時の浄水異臭味物質の特定

（東京都水道局） 
 水道水源における植物プランクトンに

よる異臭味障害として、フォルミジウムを

はじめとする藍藻類に由来するかび臭が

広く知られているが、その他に水源におい

て珪藻類が増殖した際に、浄水で異臭（溶

剤臭、ゴム臭）が発生することが報告され

ている。東京都水道局においても、高度浄

水処理が導入されていない浄水場におい

て、夏場、珪藻類が増加した時期に同様の

現象が発生したことがある。珪藻類に由来

れるアミン類を誘導体化 GC/MS 法により分析したところ、メチルアミン、エチルアミン・

ジメチルアミンが検出されたが、これらのカルキ臭への寄与は限定的であると推察された。

シクロヘキシルアミンはオゾン－活性炭処理にて 70%～程度の除去に留まったのに対し、

それと塩素の反応で生成される臭気物質である N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンは、粉

末活性炭、あるいはオゾン処理でほぼ完全に除去できた。よって、水源水質事故により原水

のシクロヘキシルアミン濃度が高くなった場合には、前塩素注入により N,N-ジクロロシク

ロヘキシルアミンへ変換したのちに、高度浄水処理を行うことが効果的であると考えられ

た。アンケート調査により、水道事業体では、臭気と臭気強度のいずれも塩素臭以外の

臭気を対象としていたが、臭気の場合は残留塩素を消去せずに、臭気強度の場合は消去

していると事業体と消去していない事業体があることが分かった。文献調査により、カ

ルキ臭原因物質やカルキ臭前駆物質の低減策として、活性炭、オゾン、紫外線、イオン

交換が検討され、原因物質と前駆物質の両方に有効な場合、一方に有効な場合があった。

一部のカルキ臭原因物質は、塩素処理条件の変更によっても低減可能であった。 



131 
 

する臭気については、いくつかの報告があ

るが（伊藤, 2016; 畠ら, 2020）、臭気の原因

となる物質や発生機構は十分に解明され

ていない。そこで、におい嗅ぎ-GC/MS を

活用し、臭気物質の特定を試みた。 
 
4. 含窒素化合物の塩素処理によるカルキ

臭生成特性と生成物に関する検討（京都大

学, 保健医療科学院） 
 アンモニア、一部の含窒素有機化合物は、

カルキ臭原因物質の前駆体として知られ

ている。これらの物質が塩素と反応して生

成する物質のうち、トリクロラミンは、水

道水中の存在実態とカルキ臭への寄与に

ついて評価が行われ、カルキ臭に寄与して

いることが示されたが、その他の原因物質

のカルキ臭生成特性についての調査例は

少ない。ところで、川口（2015）は、カル

キ臭原因物質が還元されやすく、特に含窒

素化合物で構成されるという特性を元に、

サンプルより気相に揮発するカルキ臭原

因物質を TPN として測定し、カルキ臭を客

観的かつ定量的に評価できる可能性があ

ることを報告したが、種々の窒素化合物に

対する TPN の有効性については明らかと

なっていない。本研究では、多種の窒素化

合物を対象に、カルキ臭生成特性について、

臭気強度（TON）、TPN、トリクロラミンの

視点から評価した。また、アミンを塩素処

理した場合のカルキ臭原因物質の特定を

行うために、塩素処理によってトリクロラ

ミン以外の生成物がカルキ臭に影響を与

えていると報告されたアミンに対し塩素

処理を行い、未同定カルキ臭原因物質の構

造推定を行った。 
 
5. 二段階塩素処理によるカルキ臭の低減

効果（京都大学, 保健医療科学院） 
 アンモニア由来のトリクロラミンの生成

抑制方法の一つとして、二段階塩素処理が

提案され、一部浄水場では適用されている。

しかし、カルキ臭への低減効果、他のカル

キ臭原因物質生成への効果は不明である。

また、臭化物（Br-）の共存下で塩素処理を

すると、塩素化物に代わり臭素化物が生成

するが、カルキ臭への影響は報告されてい

ない。本研究では、アンモニアを含む種々

の含窒素化合物を対象に、二段階塩素処理

によるカルキ臭抑制効果、および Br-の共存

影響について、臭気強度（TON）、TPN、ト

リクロラミンの視点から評価した。 
 
6. 原水中に含まれるアミン類のGC/MS法

による測定（千葉県企業局） 
 アミン類は塩素と反応し有機クロラミ

ンを生成して、それが異臭味の原因となる

可能性がある。日本の場合、水道水には残

留塩素が存在することが求められており、

原水にアミン類が含まれる場合、浄水処理

でアミン類を除去しないと浄水の異臭味

の原因となる恐れがある。このため、原水

中のアミン類の実態を明らかにすること

が、異臭味対策の基礎的な情報として重要

であると考えられる。本研究では低分子量

のアミン類の誘導体化 GC/MS による分析

を検討した。 
 
7. 臭気物質の浄水処理性に関する調査（東

京都水道局） 
 塩素処理により生成する臭気物質およ

びその前躯物質等について、粉末活性炭処

理と高度浄水処理（オゾン処理＋生物活性

炭処理）での処理性を調査した。 
 
8. 臭気検査法についてのアンケートとカ

ルキ臭についての文献調査（保健医療科学

院・京都大学） 
 カルキ臭原因物質となる物質は多種多

様であるため、官能試験による評価が必要

となる。官能試験の方法は、告示法や通知
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法、上水試験方法で記載されているが、告

示法では、臭気の評価に塩素臭を除くと記

載されており、水質検査において、塩素臭

とそれ以外の臭気がどのように区別され

ているか実態はよくわかっていない。水道

水のカルキ臭の低減には、カルキ臭原因物

質やその前駆物質の浄水プロセスでの除

去が求められ、いくつかの単位プロセスで

の処理が検討されている。これら技術を実

際に適用するにあたり、最新の情報が集約

されていれば非常に有用である。本研究で

は、臭気に関連する検査について、水道事

業体がどのような条件で検査しているか

調査した。また、カルキ臭対応集として、

文献調査により、カルキ臭原因物質や前駆

物質の分析方法、低減方法について整理し

た。 
 
 
B. 研究方法 
1. TPN 測定条件の検討と実態調査 
1.1 TPN 測定条件の検討 
 実験室で調整したトリクロラミン標準

液を用いて、N2ガス流量、N2ガスパージ時

間および試料量が、TPN の測定精度に与え

る影響を調べた。 
 
1.2 新潟市における TPN の実態調査 
1.2.1 TPN と臭気強度の関係（調査 1） 
 中性トリクロラミンを作成し、TPN と臭

気強度の関係を調べた。また、新潟市のＡ

およびＭ配水を試料として TPN と臭気強

度の関係について調査した。 
 
1.2.2 TPN, 三点比較法による臭気強度, ト
リクロラミン濃度の関係（調査 2） 
 中性トリクロラミンを作成し、トリクロ

ラミンと TPN、トリクロラミンと臭気強度

（三点比較法）、TPN と臭気強度（三点比較

法）の関係について確認を行った。またＡ

配水、Ｍ配水を試料として TPN と臭気強度

（三点比較法）、トリクロラミンと臭気強

度（三点比較法）、トリクロラミンと TPN
の関係について調査を実施した。 
 
1.2.3 TPN, 三点比較法による臭気強度, ト
リクロラミン濃度の関係（調査 3） 
 中性トリクロラミンを作成し、トリクロ

ラミンと TPN、TPN と臭気強度（三点比較

法）の関係について確認を行った。また、

A および M 配水を試料として TPN と臭気

強度（三点比較法）、トリクロラミンと TPN
の関係について調査を実施した。 
 
2. GC/olfactometry による塩素処理由来の

臭気原因物質の推定 
2.1 水道原水の濃縮と塩素処理 
 全国8か所の浄水場（A～H浄水場： 2020
年 7 月～8 月に採水）から採水された水道

原水をリン酸緩衝液（最終濃度 1 mM）に

て pH 7 に調整した後、ロータリーエバポレ

ータを用い、減圧下にて 35 °C で 50 倍まで

濃縮を行った。このようにして得られた濃

縮原水 5 mL を 20 mL バイアル瓶に入れ、

12 分後に残留遊離塩素が 25 mg-Cl2/L 程度

となるように次亜塩素酸ナトリウムを添

加した。マグネティックスターラーを用い

て 2 分間撹拌した後、試料を 2 L のガラス

製セパラブル容器に移し、シェイカーにて

10 分間激しく振蘯した。振蘯後、容器の中

央部（上下方向の中央）にセパレーターを

挿入し、下部の液体試料（と気相）と上部

の気相に分割した。その後、上部の気相部

分に SPME ファイバー（固相: ポリメチル

シロキサン＋ジビニルベンゼン）を挿入し、

1 時間静置することにより、液体試料から

揮発したカルキ臭成分を吸着させた。 
 
2.2 GC/Olfactometry による臭気の分析 
 カルキ臭成分を吸着させたSPMEファイ
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バーを GC 注入口に挿入し、直ちに GC/MS
のタイムプログラムをスタートさせた。な

お、GC 分離には DB-5ms（30 m, 0.25 mm, 
0.25 µm, Agilent Technologies）を用いた。タ

イムプログラムのスタート後、臭い嗅ぎポ

ートから出る臭気成分を含むキャリアガ

スを被験者に供し、臭気を感知した GC 保

持時間と臭気の印象を記録するとともに、

質量分析計によりスキャン解析を行った。

本研究では、成人男女計 6 名を被験者とし、

それぞれの試料につき 2 回の試験を行った

（延べ 12 回）。 
 
2.3 ライブラリサーチによるカルキ臭へ寄

与する候補物質の推定 
 GC/O にて臭気が感知された GC 保持時

間におけるトータルイオンクロマトグラ

ムを、解析ソフト（Unknowns Analysis, 
Agilent）を用いてデコンボリューションし、

複数のコンポーネントに分離した。次に、

マススペクトルライブラリ（NIST）を用い、

各コンポーネントのマススペクトルが類

似する候補物質を選定した。さらに、臭気

成分に特化したライブラリ（AromaOffice 
2D, Nishikawa Analytical Solution）を用い、

GC 保持時間（正確には retention index）か

ら候補物質を絞り込んだ。 
 
2.4 標準品による同定とカルキ臭への寄与

の評価 
 絞り込まれた候補物質のうち、標準品が

市販されているものを購入し、n-ヘキサン

に適宜溶解した。これを GC/O と同一条件

にて分析し、得られたマススペクトルと

GC 保持時間を塩素処理試料と比較するこ

とにより、物質同定を試みた。 
 次に、n-ヘキサン溶液を適宜希釈するこ

とにより、塩素処理試料における当該物質

のピーク面積の 1/10 倍, 1倍, 10 倍となるよ

うなサンプル（標準品希釈列）を調整した。

このようにして調整した標準品希釈列と、

塩素処理試料（合計 4 サンプル）に対して

GC/O を行い、臭気感知の有無と、臭気の傾

向について比較した。なお、それぞれの被

験者に対し、塩素処理試料と標準品希釈列

のセットの GC/O を同一日に行うことによ

り、被験者の体調などがサンプル間の臭気

感知へ与える影響をできる限り排除した。 
 
3. 珪藻類増殖時の浄水異臭味物質の特定 
 相模川水系の浄水場原水から珪藻類（キ

クロテラ）を単離・培養し、メンブランフ

ィルターによる回収後、回収液に次亜塩素

酸ナトリウムを添加して検水とした。この

検水について、複数の被験者による官能試

験と、におい嗅ぎ-GC/MS による測定を行

った。珪藻類の培養は 2 回行い、それぞれ

について臭気の測定を行った。 
 
4. 含窒素化合物の塩素処理によるカルキ

臭生成特性と生成物に関する検討 
4.1 カルキ臭生成特性 
 窒素化合物のうち、塩素との反応性が高

いと考えられる部位を持つ物質について、

さらに構造（一～三級アミン、無機物質、

アミノ酸、アミノ糖）から分類し、30 物質

を対象物質に選定した。 
 対象物質濃度は 5 μM とし、塩素処理実

験を行った。実験条件は、反応時間が 24 h、
24 h 後の遊離残留塩素が 1.0 ± 0.2 mg Cl2/L、
pH が 7（5 mMりん酸緩衝液）、水温が 20 ℃
とした。反応後、臭気強度、TPN、トリク

ロラミン濃度を測定した。塩素処理後の臭

気強度をカルキ臭生成能とした。 
 
4.2 アミン類の塩素処理生成物に関する検

討 
 対象物質として、メチルアミン、エチル

アミン、シクロヘキシルアミン、グアニジ

ン、N-メチルピペリジン、ピペラジン、3,5-
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ジメチルピラゾール、N,N-ジメチルアニリ

ンを用いた。また、比較対象としてアンモ

ニウムイオン（塩化アンモニウム水溶液）

の塩素化実験も行った。 
 実験は、塩素処理実験、通常の塩素処理

条件で生成物が確認できなかった物質に

対する高濃度塩素処理実験、生成物の還元

性に関する実験、生成物を DPD 法により

結合塩素として検出する実験の 4 項目から

構成される。以下に各項について順に述べ

る。 
 
(1) 塩素処理実験 
 フラスコにリン酸緩衝液（最終濃度5 mM, 
pH 約 7）を加え、各対象物質の最終濃度が

5 µM になるように添加した後、24 時間後

残留塩素濃度が 1.0±0.2 mg-Cl2/L となるよ

うに次亜塩素酸ナトリウムを加え 24 時間

暗所で静置した。この試料を HS-GC/MS 法

による生成物のスキャン分析に供した。 
 
(2) 高濃度塩素処理実験 
 上記の塩素処理実験において特異なピ

ークが得られなかったシクロヘキシルア

ミン、グアニジン、3,5-ジメチルピラゾール、

N-メチルピペリジンの 4 物質を対象に、フ

ラスコにリン酸緩衝液（pH 約 7）の最終濃

度が 50 mM、対象物質の最終濃度が 50 
µM になるように加え、24 時間暗所で静置

後に遊離残留塩素濃度が 1〜3 mg-Cl2/L と

なるように次亜塩素酸ナトリウムを添加

した。この試料についても 24 時間静置後に

GC/MS を用いて生成物の探索を行った。 
 
(3) 生成物の還元性に関する実験 
 上述の塩素処理実験と高濃度塩素処理

実験で作成し 24 時間静置した試料、それぞ

れ添加した次亜塩素酸ナトリウム濃度 1 
mg-Cl2/L に対し 20 mg/L となるようにアス

コルビン酸ナトリウムを加え、数分静置後

に HS-GC/MS 法により、生成物のシグナル

が消失するか確認を行った。 
 
(4) 遊離残留塩素濃度および結合塩素濃度 
 いずれも DPD 法を用いた。 
 
5. 二段階塩素処理によるカルキ臭の低減

効果 
5.1 含窒素化合物由来のカルキ臭に対する

二段階塩素処理の低減効果 
5.1.1 塩素処理実験 
 含窒素化合物のうち、アンモニアと 3 種

のアミン類（シクロヘキシルアミン、アラ

ニン、プロリン）を対象とした。 
 対象物質濃度は 5 µM とし、二段階塩素

処理を行った。図 1 に、二段階塩素処理実

験の概念図を示す。まず、水温 20 oC、pH7
（5 mM りん酸緩衝液）の条件で、一回目

塩素として次亜塩素酸ナトリウムを添加

してから 4 h 後の遊離塩素濃度が、おおよ

そ 0.1 mg Cl2/L (｢BP+0.1｣)、0.5 mg Cl2/L 
(｢BP+0.5｣)となるように次亜塩素酸ナトリ

ウムを添加した。また、｢BP+0.1｣の添加量

の半分の添加量の試料も準備した（｢<BP｣）。
次に一回目塩素を加えてから 4 h に、二回

目塩素として次亜塩素酸ナトリウムを再

度加え、このときの添加量は、二回目塩素

を加えてから 24 h 後に遊離塩素濃度が 1.0 
± 0.2 mg Cl2/L となるように設定した。この

ような手順で行った塩素処理を二段階塩

素処理とした。BP とは不連続点を意味し、

｢BP+0.1｣は不連続点をおよそ 0.1 mg Cl2/L
上回る塩素注入量、｢BP+0.5｣は不連続点を

大きく超えた塩素注入量、｢<BP｣は不連続

点を超えない注入量を表している。また、

比較のため一段階塩素処理として、次亜塩

素酸ナトリウムを添加し、24 h 後の遊離塩

素濃度が 1.0 ± 0.2 mg Cl2/L となるように調

製した。これら試料について、TON、TPN、

NCl3を測定し生成能とした。 
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5.2 二段階塩素処理によるアミン類の塩素

処理生成物の制御 
 フラスコにリン酸緩衝液（pH 約 7）の最

終濃度が 5 mM になるように加え、各対象

物質（メチルアミン、エチルアミン、ピペ

ラジン、N,N-ジメチルアニリンを選定）の

最終濃度が 5 µM になるように添加し、30
分後残留遊離塩素濃度が 0.05 から 0.3 mg-
Cl2/L となるように次亜塩素酸ナトリウム

を加え 4 時間暗所で静置した。さらに 4 時

間静置後に 20 時間後残留塩素濃度が 1.0±
0.3 mg-Cl2/L となるように次亜塩素酸ナト

リウムを加え 20 時間暗所で静置した。合計

24 時間静置後に GC/MS により測定した。

生成量の比較にあたっては GC/MS のピー

ク結果から特定の質量電荷比（m/z）を抽出

し，その面積を求めることで生成量を算出

した。たとえば、トリクロラミンの生成量

を算出したい場合は、定量イオンである 51
±0.3 と内部標準溶液の定量イオンである

100±0.3 をそれぞれ抽出し、それぞれのピ

ークの面積を求める。この面積の比によっ

て生成量の指標を得ることができる。また、

抽出する質量電荷費によっては複数のピ

ークが得られる場合があるため、特定の質

量電荷費を抽出する前の生成物のピーク

とそこから抽出したピークの保持時間が

一致しているかに注意して面積を求めた。 
 
6. 原水中に含まれるアミン類のGC/MS法

による測定 
 試料水中に含まれるアミン類は Zhang et 
al.（2012）の方法を参考に、アミン類をベ

ンゼンスルホニルクロリドにより誘導体

化して、GC/MS により分析した（表 1, 2）。 
 
7. 臭気物質の浄水処理性に関する調査 
7.1 調査対象物質 
 本調査では、塩素との接触により溶剤臭

を発するフェノール類（2-クロロフェノー

ル, 4-クロロフェノール, 2-ブロモフェノー

ル, 4-ブロモフェノール, 2,4-ジクロロフェ

ノール, 2,6-ジクロロフェノール, 2,4-ジブロ

モフェノール, 2,6-ジブロモフェノール, 
2,4,6-トリクロロフェノール, 2,4,6-トリブ

ロモフェノール）、玉ねぎ様の臭気を発す

るシクロヘキシルアミン（1 級アミン: N,N-
ジクロロシクロヘキシルアミン）、カビ臭

を発するトリハロゲン化アニソール類

（2,4,6-トリクロロアニソール, 2,4,6-トリ

ブロモアニソール）を対象とした。 
 
7.2 調査方法 
7.2.1 粉末活性炭処理 
 東京都水道局浄水場の沈殿水に調査物

質を添加した後、ジャーテストを行い、粉

末活性炭注入率 5、10、25、50 及び 100 mg/L
での処理性を確認した。なお、N,N-ジクロ

ロシクロヘキシルアミンは標準品が入手

できなかったため、実験室で調製して用い

た。 
 
7.2.2 高度浄水処理 
 東京都水道局浄水場の沈殿水に各物質

を添加し、小型高度浄水処理装置によりオ

ゾン処理及び生物活性炭（BAC）処理を行

った。BAC 処理は新炭と経年炭（4 年使用

炭）の 2 タイプで実施した。 
 
8. 臭気検査法についてのアンケートとカ

ルキ臭についての文献調査 
8.1 臭気および臭気強度の検査方法に関す

るアンケート結果 
 19 水道事業体を対象に、エクセルファイ

ルで作成した、臭気と臭気強度の検査方法

等に関する 13 項目のアンケート調査票を

メールで送付し、その結果を集計した。 
 
8.2 カルキ臭の対応集 
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 カルキ臭への対応策として、カルキ臭原

因物質とその前駆物質の、分析法と低減策

について、文献調査等により整理した。 
 
 
C. 研究結果と考察 
1. TPN 測定条件の検討と実態調査 
1.1 TPN 測定条件の検討 
 検討の結果、試料量を 500 mL、N2ガス流

速を 200 mL/min、N2 ガスパージ時間を 15 
min と設定することで、TPN を精度良く測

定できることが分かった。 
 
1.2 新潟市における TPN の実態調査 
1.2.1 TPN と臭気強度の関係（調査 1） 
 調整したトリクロラミン溶液（図中のト

リクロラミン添加）では、TPN と臭気強度

の間に高い相関があった（図 2）。また、TPN
値がトリクロラミン添加付近にある場合

や、一方で TPN が低くても TON の値が高

い場合や、逆に TPN が高くても TON が低

い場合なども確認できた。 
 
1.2.2 TPN, 三点比較法による臭気強度, ト
リクロラミン濃度の関係（調査 2, 3） 
 図 3 に新潟市の水道水における TPN と

臭気強度の関係を、図 4 にトリクロラミン

濃度と臭気強度の関係を、図 5 にトリクロ

ラミン濃度と TPN の関係を示す。 
 TPN と臭気強度の相関図（図 3）より、多

くのプロットが直線付近にあることから、ト

リクロラミンが主なカルキ臭原因物質であ

ると考えられた。また、A 配水では TPN は

低いがTONが高いプロット、M配水ではTPN
は高くTONも高いプロットが確認されたが、

いずれも浄水場でも、TPN が低い場合は（A
浄水場では TPN < 0.004 mg/L 程度、 M 浄

水場では TPN < 0.006 mg/L 程度）、臭気強

度が 70 を超えるような高い臭気が観察さ

れることはなかった。すなわち、TPN をカ

ルキ臭の管理に用いることができる可能

性が示された。 
 トリクロラミン濃度とTPNの関係図（図5）
では、調査 2 では、直線（トリクロラミン水

溶液における関係）よりやや下にプロットが

集まるが、調査 3 では直線付近にプロットさ

れ、それより大きく上にあるものは確認でき

なかった。すなわち、TPN の中にトリクロラ

ミン以外の含窒素化合物の存在は、今回の調

査では確認できなかった。TPN 生成量が低い

が臭気強度が高い臭気物質（直線より上にプ

ロットされる）は、含窒素化合物以外の物質

の可能性が示された。 
 
2. GC/olfactometry による塩素処理由来の

臭気原因物質の推定 
2.1 GC/O によるカルキ臭に大きく寄与す

る臭気の特定 
 表 3 に、A～H の全国 8 浄水場原水を塩

素処理した試料について、6 名のパネラー

がそれぞれ 2 回ずつ GC/O を行った結果を

示す。塩素処理試料ごとに、感知された臭

気成分の数は異なったものの、8 つの塩素

処理試料から、合計 26 の臭気成分が感知さ

れた。いずれの塩素処理試料も、塩素処理

試料そのものからは、バルクとしてカルキ

臭が感知されたが、GC/O で感知された臭

気成分は、いずれもカルキ臭の印象を持つ

ものはなかった。様々な異なる臭気が合わ

せられることにより、カルキ臭として認識

される可能性が示唆された。一方、一部の

塩素処理試料（2 試料）でのみ感知される

臭気（臭気#5, #11, #15）があるのに対し、

ほとんどの塩素処理試料で共通して感知

され、さらに全試料での感知頻度が 25%を

越える臭気が 2 つ確認された（臭気#10, 
#17）。これら 2 つの臭気は、様々な浄水に

て、カルキ臭に大きく寄与している可能性

が示唆された。 
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2.2 カルキ臭に大きく寄与する臭気成分の

同定 
 まず、前節にてカルキ臭に大きく寄与す

る可能性が示唆された臭気#17 について、

臭気の原因となる物質の推定を試みた。 
 臭気#17 を感知した GC 保持時間におけ

るピークに対し、上述の 2 種のライブラリ

を用いて、マススペクトルと GC 保持時間

を基に検索したところ、デカナールが候補

物質として挙げられた。そこで、デカナー

ルの標準品を、GC/O と同じメソッドにて

GC/MS に導入したところ、デカナール標準

品のマススペクトルと GC 保持時間が、臭

気#17 の当該ピークと一致した（図なし）。

すなわち、臭気#17 を感知した GC 保持時

間に検出された当該ピークは、塩素処理試

料中に存在するデカナールに由来するこ

とが分かった。 
 そこで、GC/O で感知された臭気#17 が、

塩素処理試料中に存在するデカナール由

来であるか否かを判断するため、デカナー

ル標準品を GC/O に供した。図 6 に結果を

示す。あるパネラー（パネラー#1）は、塩

素処理試料にて臭気#17 を感知したものの

（パネラー#1, ●）、塩素処理試料と同程度

の濃度になるように調整したデカナール

標準品でも、その 10 倍濃度でも臭気が感知

されなかった（△）。他のパネラーについて

も、同様の傾向が観察された。すなわち、

デカナールは確かに塩素処理試料中に存

在するが、塩素処理中の濃度程度では臭気

が感知されないことが分かった。よって、

臭気#17 の原因物質は、デカナールではな

いと判断された。 
 次に、臭気#10 について、臭気の原因と

なる物質の推定を試みた。臭気#10 を感知

した GC 保持時間におけるピークに対し、

上述の 2 種のライブラリを用いて、マスス

ペクトルと GC 保持時間を基に検索したと

ころ、ベンズアルデヒドが候補物質として

挙げられた。そこで、ベンズアルデヒドの

標準品を、GC/O と同じメソッドにて

GC/MS に導入したところ、ベンズアルデヒ

ド標準品のマススペクトルと GC 保持時間

が、臭気#10 の当該ピークと一致した（図

なし）。すなわち、臭気#10 を感知した GC
保持時間に検出された当該ピークは、塩素

処理試料中に存在するベンズアルデヒド

に由来することが分かった。 
 そこで、GC/O で感知された臭気#10 が、

塩素処理試料中に存在するベンズアルデ

ヒド由来であるか否かを判断するため、ベ

ンズアルデヒド標準品を GC/O に供した。

図 7 に結果を示す。パネラー#1 は、2 回の

GC/O による官能試験のいずれにおいても、

塩素処理試料から臭気#10 を感知した。一

方、3 段階に希釈したベンズアルデヒド標

準品のうち、塩素処理試料の 1/10 程度の面

積値（すなわち濃度）になるように調整し

たものでは臭気を感知しなかったが、塩素

処理試料と同程度になるように調整した

ものと、その 10 倍になるように調整したも

のからは臭気を感知しており、塩素処理試

料との間の臭気感知に矛盾がなかった。パ

ネラー#1 以外のいずれもパネラーも、塩素

処理試料中の濃度より高い濃度で調整し

たベンズアルデヒド標準品の臭気を感知

できており、臭気感知に矛盾がなかった。

これらのことは、臭気#10 の原因物質がベ

ンズアルデヒドであり、塩素処理試料中に

存在する程度の濃度でベンズアルデヒド

は臭気を発することを意味する。すなわち、

塩素処理試料により生成されたベンズア

ルデヒドは、塩素処理試料の有するカルキ

臭に寄与したと判断された。 
 
3. 珪藻類増殖時の浄水異臭味物質の特定 
 官能試験による臭気の検出状況を表 3 に

示す。1 回目、2 回目のどちらの培養液にお

いても、次亜塩素酸ナトリウムを添加した
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検水から臭気が感じられた。臭気の種類は

人によって異なっており、プラスチック臭、

ゴム臭、消毒臭等、色々な感じ方がなされ

ていたが、感知された臭気はいずれも不快

なものであった。 
 におい嗅ぎ-GC/MS の測定結果を図 8 に

示す。保持時間 4.5 分～5.0 分と、10.5 分～

11 分に強い不快臭が感じられ（塩素臭、溶

剤臭、金属臭等）、官能試験で感じられた臭

気の種類と比較的近いことから、この時間

帯に原因物質が溶出しているものと推測

された。 
 検出されたピークについて、スペクトル

解析を行ったところ、アルコール類やアル

デヒド類が多く確認された（図 8）。スペク

トル解析を行った結果、不快な臭気が感じ

られた時間帯には、トリオキサンやベンズ

アルデヒドが検出されたため、これらの物

質が臭気へ寄与している可能性が示唆さ

れた。文献によると、ベンズアルデヒドは

甘い芳香臭、ナッツ臭のある物質との報告

がなされているが、トリオキサンについて

は臭気の種類は不明である。今後、標準原

体を入手し、臭気の確認及び測定の保持時

間を確認する予定である。 
 
4. 含窒素化合物の塩素処理によるカルキ

臭生成特性と生成物に関する検討 
4.1 カルキ臭生成特性 
4.1.1 カルキ臭生成能 
 図 9 に、各対象物質のカルキ臭生成能を

示す。カルキ臭生成能の範囲は 20～400 
TON であり、物質によって大きく異なった。

アンモニアは主なカルキ臭前駆物質とし

て知られているが、その臭気強度は 170 
TON であった。アンモニアより臭気強度が

高い物質として、8 物質（メチルアミン、エ

チルアミン、シクロヘキシルアミン、グア

ニジン、ピペラジン、3,5-ジメチルピラゾー

ル、N-メチルピペリジン、N,N-ジメチルア

ニリン）が認められた。これらは第一～三

級アミンであった。すなわち、グループに

よらず高い臭気を持つ物質があることが

示された。 
 化学構造的に近い基本的な第一級、第二

級、第三級アミンであるメチルアミン、エ

チルアミン、ジメチルアミノ、ジエチルア

ミン、トリメチルアミン、トリエチルアミ

ンについてカルキ臭生成能を比較した（図

10）。第一級アミンであるメチルアミン、エ

チルアミンはカルキ臭生成能（TON）が最

も高く、第二級アミンであるジメチルアミ

ン、ジエチルアミン及び第三級アミンであ

るトリメチルアミン、トリエチルアミンは

臭気強度（TON）が 100 未満と比較的低か

った。トリクロラミン生成能は 30 μg Cl2/L
程度でほぼ変わらなかった。TPN は、15～
25 μg N/L と違いが認められたが、カルキ臭

生成能との相関は無かった。以上の結果か

ら、構造が比較的簡単かつ分子量が小さい

第一級アルキルアミンの方が、第二級と第

三級アミンよりも塩素との置換反応が容

易に進み、カルキ臭に大きく寄与すると推

測された。 
 
4.1.2 カルキ臭生成能、トリクロラミン生

成能、TPN 生成能の関係 
 図 11 に対象物質のトリクロラミン生成

能とカルキ臭生成能の関係を示す。図中、

アンモニアと原点を結ぶ直線を赤線で引

いた。これは、アンモニアに由来する主な

カルキ臭原因物質がトリクロラミンで、こ

のとき水道水を用いた実態調査で、TPN は

臭気強度（TON）の指標として有効であっ

たためである。 
 図より、直線付近と直線の大きく上にあ

る 2 つのグループに分かれていることがわ

かる。直線付近にある物質は、トリクロラ

ミンが主なカルキ臭原因物質であり、また、

直線より上部にある物質については、トリ
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クロラミン生成能が低くても臭気強度が

高いことから、トリクロラミン以外の物質

が主なカルキ臭原因物であると考えられ

た。直線の上部にプロットされる物質のう

ち、特に臭気強度（TON）が高かった物質

はメチルアミン、エチルアミン、シクロヘ

キシルアミン、グアニジン、ピペラジン、

3,5-ジメチルピラゾール、N-メチルピペリ

ジン、N,N-ジメチルアニリンの計 8 物質で

あった。また、直線より大きく下にはプロ

ット点が存在していなかった。この結果よ

りトリクロラミン生成能が高いがカルキ

臭生成能が低い物質が存在する可能性が

低いと考えられた。 
 図 12 に対象物質の TPN とカルキ臭生成

能の関係を示す。図 11 と同様に、アンモニ

アと原点を結ぶ直線を赤線で引いた。図よ

り、対象物質は、直線付近、直線より上部、

直線より下部に分類されることがわかる。

図 11 の結果も考慮すると、直線付近の物質

の場合、TPN の多くはトリクロラミンによ

るものと考えられた。直線の上部、および

下部の物質については、TPN の値はそれぞ

れトリクロラミン以外の臭気を持つ揮発

性窒素化合物による寄与、および臭気強度

が低い揮発性窒素化合物による寄与が考

えられた。TPN を臭気強度（TON）の監視

指標として用いる場合、直線の上部にある

物質が突発的に原水に混入した場合には、

トリクロラミンから想定される TPN の増

加以上に臭気強度（TON）が増加するため、

注意を要すると推察された。 
 
4.2 アミン類の塩素処理生成物に関する検

討 
4.2.1 塩素処理および高濃度塩素処理試料

の GC/MS による塩素処理生成物の構造推

定 
 以下の解析では、アンモニウムイオンの

塩素処理試料（すなわちトリクロラミン）

やブランク試料では検出されないピーク

を各アミン類に由来する生成物と判断し

た。 
 メチルアミンを塩素処理した際のトー

タルイオンクロマトグラムを図 13 に示す。

保持時間 0.6 分付近にメチルアミンに特異

なピーク A が確認できる。このピーク A の

質量電荷比の分布図と主要な質量電荷比

における検出器のシグナル強度を図 14 に

まとめる。マススペクトル解析から、ピー

クAの生成物はDCMAであると推測した。

また、還元後のクロマトグラムにおいてピ

ーク A が確認できなかったため、ピーク A
の生成物は還元性をもつ物質であること

もわかった。 
 一級アミンであるエチルアミンについ

ても同様に N,N-ジクロロ-N-エチルアミン

が生成すると推定された。このピークも還

元剤の添加により消失した。 
 一級アミンであるシクロヘキシルアミ

ンを塩素処理した際のトータルイオンク

ロマトグラムでは、トリクロラミンのピー

クと異なるピークを確認することができ

なかった。このため、塩素処理前のシクロ

ヘキシルアミンの濃度を10倍にし、GC/MS
の設定最高温度を 60 ˚C から 200 ˚C へと引

き上げ、再度クロマトグラムを確認した。

このクロマトグラムから、保持時間 4.5 分

付近と 4.8 分付近の 2 か所で特異なピーク

が 2 つ確認できた。後者のピークは m/z の
構成から N,N-ジクロロ-シクロヘキシルア

ミンであると推測された。また、なお還元

剤との接触によりこれら 2 つのピークは消

失した。 
 二級アミンであるピペラジンを塩素処

理した際のトータルイオンクロマトグラ

ム上には保持時間 6 分付近で特異なピーク

が確認でき、m/z=98, 100 から、塩素原子の

存在が示唆されるが構造の推定には至ら

なかった。なおこのピークも還元剤の添加
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により消失した。 
 N-メチルピペリジンについては高濃度

条件にて塩素処理を行った。得られたクロ

マトグラムから特異なピーク B と C を、還

元剤を添加した場合のクロマトグラムか

ら特異なピーク D をそれぞれ確認した。ピ

ーク B はメチルアミンのピーク A と同様、

保持時間 0.6 分付近で確認された。また、

ピーク A，B の m/z の分布をそれぞれ比較

すると、どちらも m/z=98, 99, 100, 101, 102, 
103 が確認でき、それぞれのシグナル強度

の比も類似している。また二つに共通して

m/z=62, 63, 64のピークを確認することがで

きる。このことから、N-メチルピペリジン

からも DCMA が生成していると考えられ

る。また、同じ生成物であれば生成物のピ

ーク面積と内部標準溶液のピーク面積の

比を考えることで生成量の比較をするこ

とができる。メチルアミンと比較すると N-
メチルピペリジンから生成される DCMA
の生成量は約 8%であった。ピーク C は保

持時間 3 分付近で確認できる。m/z=118 を

確認することができたが、塩素の同位体を

示唆するピークが確認できないため、塩素

原子を含まない物質であると推測できる

が、造推定には至らなかった。ピーク D は

還元されないこととマススペクトルから、

クロロホルムと推定された。 
 三級アミンである N,N-ジメチルアニリ

ンを塩素処理した場合も、マススペクトル

からメチルアミンや N-メチルピペリジン

と同様にメチルジクロロアミンが生成し

ていると判断された。メチルアミンと比較

すすると、N,N-ジメチルアニリンから生成

されるDCMAの生成量は約 15%であった。 
 3,5-ジメチルピラゾールについては濃度

を 10 倍にして塩素処理を行った。得られ

たクロマトグラムから特異なピークを確

認した。m/z=164, 166, 168 のシグナルが確

認でき、これは 3,5-ジメチルピラゾールの

水素原子が二つの塩素原子に置換してで

きる物質の分子量と一致した。 
 以上の結果から、一級アミンであるメチ

ルアミン、エチルアミン、シクロヘキシル

アミンの主要生成物のうちの一つはそれ

ぞれ、アミノ基の水素が塩素に置換したジ

クロロ体であると推測した。塩素処理を行

った場合にトリクロラミン濃度に比較し

て臭気強度が大きくなる物質から生成し

た生成物であること、窒素化合物であり、

還元性があり、揮発性があることから、こ

のジクロロ体はカルキ臭原因物質である

可能性が高い。また、一級アミンであるメ

チルアミンだけでなく、三級アミンである

N-メチルアミンおよび N,N-ジメチルアミ

ンからもメチルジクロロアミンが生成し

ていることが確認できた。なお、N -メチル

ピペリジン、N,N-ジメチルアニリン、3,5-ジ
メチルピラゾールから、クロロホルムと推

測できる還元性のない生成物が生成して

いた。 
 
4.2.2 DPD 法による生成物の評価 
 DPD 法による結合塩素としての測定結

果を表 4 に示す。左の遊離塩素濃度は DPD
吸光度法で求めたものであり、右の遊離塩

素濃度は結合塩素濃度を求める際に算出

したもので，単位はどちらも mg-Cl2/L であ

る。メチルアミン、エチルアミン、シクロ

ヘキシルアミン、ピペラジンにおいて、ジ

クロラミンとして検出される濃度が著し

く大きいことがわかった。塩素処理実験、

高濃度塩素処理実験、一級アミンであるメ

チルアミン、エチルアミン、シクロヘキシ

ルアミンの三物質からジクロロ体が生成

していると推測したが、もしこれらの推測

が正しければ、一級アミンを塩素処理した

試料のジクロラミン（NHCl2）濃度が高いこ

とが予想される。モル濃度換算するとメチ

ルアミンから 11 µM、エチルアミンからは
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7.5 µM、シクロヘキシルアミンからは 4.9 
µM のジクロラミンが生成しており、各物

質の初期濃度が 5 µM であることを考える

とオーダーが一致しておりほとんどがジ

クロロ体に変化していると考えられる。以

上よりメチルアミン、エチルアミン、シク

ロヘキシルアミンを塩素処理することで

生成する生成物はジクロロ体であり、各物

質のほとんどがジクロロ体へと変化して

いることから、カルキ臭の原因がこれらの

ジクロロ体である可能性が高い。 
 
5. 二段階塩素処理によるカルキ臭の低減

効果 
5.1 含窒素化合物由来のカルキ臭に対する

二段階塩素処理の低減効果 
5.1.1 二段階塩素処理によるカルキ臭低減

効果 
 図 15 に、二段階塩素処理によるアンモニ

ア由来の TON、TPN、トリクロラミンの低

減効果を示す。「BP+0.1」では、一段階塩素

処理よりトリクロラミン生成能は低下し、

二段階塩素処理による低減効果が認めら

れた。これは、トリクロラミンの中間体と

なるジクロラミン（NHCl2）が加水分解され

たためと考えられる。カルキ臭についても、

同様に低減が認められ、アンモニア由来の

主なカルキ臭原因物質はトリクロラミン

であったためと考えられる。TPN について

は、「BP+0.1」で明確な低減が認められなか

った。「BP+0.5」で低減効果が認められなか

ったのは、塩素濃度が高かったため、ジク

ロラミンの加水分解よりも、トリクロラミ

ンへの生成反応が進んだためと考えられ

た。 
 図 16 に、二段階塩素処理による 3 種の

アミン類由来の TON、TPN、トリクロラミ

ンの低減効果を示す。図 15 の結果を踏まえ

て、「BP+0.1」と一段階塩素処理を比較した。

トリクロラミンは、アラニンでは、「BP+0.1」

において若干低下したものの、ほとんど違

いは認められなかった。アミン類からトリ

クロラミンが生成する場合、N-クロロアミ

ノ基が脱離する必要がある。対象としたア

ミン類では、4 h ではトリクロラミンの生成

が低かったためではないかと推察された。

カルキ臭についても、「BP+0.1」と一段階塩

素処理で違いは認められなかった。アラニ

ン、プロリンはトリクロラミンが主なカル

キ臭原因物質であったことが報告されて

おり、リクロラミンの低減効果が認められ

なかったためと考えられた（施ら, 2019）。
また、シクロヘキシルアミンは、トリクロ

ラミン以外の物質が主なカルキ臭原因物

質であったことが報告されている（施ら, 
2019）。この原因物質の生成抑制に対して

も、二段階塩素処理による低減効果が認め

られなかったと推察された。 
 
5.1.2 臭化物共存下での二段階塩素処理に

よるカルキ臭低減効果 
 図 17 にアンモニアの一段階塩素処理に

よる TON、TPN、トリクロラミンへの Br-

の共存影響を示す。Br-濃度の増加にともな

って、トリクロラミン濃度は低下した。一

方、TON は Br-が 100 µg/L までは大きくは

変わらず、200 µg/L では低下した。また、

TPN はあまり変わらなかった。これらの結

果から、100 µg/L までの Br-の共存では臭素

化物（ブロマミン類）が生成し、ブロマミ

ン類がカルキ臭原因物質であったと考え

られた。一方、Br-濃度がさらに増えると、

カルキ臭が低い、別のブロマミン類へと変

換したと推察された。 
 図 18 にアミン類の一段階塩素処理によ

る TON、TPN、トリクロラミンへの Br-の

共存影響を示す。Br-濃度は 100 µg/L とし

た。いずれの物質の場合も、Br-の共存によ

り、トリクロラミン濃度は低下した。これ

は、アンモニアの場合と同様であった。一
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方、TON については、ほとんど変化しなか

った。アラニン、プロリンについては、ト

リクロラミンが主なカルキ臭原因物質で

あったと報告されており、アンモニア同様

にカルキ臭を有するブロマミン類が生成

したためと推察された。シクロヘキシルア

ミンについては、ブロマミン類以外のカル

キ臭を有する臭素化物が生成したと推察

された。 
 図 19 に Br-共存下での二段階塩素処理に

よるアンモニア由来の TON、TPN、トリク

ロラミンの低減効果を示す。Br-濃度が、100、
200 µg/L のいずれの場合も、一段階塩素処

理より「BP+0.1」において、NCl3、TON は

低下した。また、TPN についても低減効果

が認められた。TON の低減の程度から、カ

ルキ臭を有するブロマミン類についても

二段階塩素処理による低減効果があると

推察された。 
 
5.2 二段階塩素処理によるアミン類の塩素

処理生成物の制御 
 アンモニア、メチルアミン、エチルアミ

ン、ピペラジン、N,N-ジメチルアニリンの

5 物質を対象に、通常の塩素処理をした場

合と、二段階塩素処理をした場合のトリク

ロラミンおよび各生成物の生成量の変化

についてまとめたものを表 5 に示す。メチ

ルアミンを塩素処理した際に生成したト

リクロラミン生成量を基準 を 100 として、

各トリクロラミン生成量を計算している。

アンモニア、メチルアミン、エチルアミン、

ピペラジン、N,N-ジメチルアニリンそれぞ

れから生成したトリクロラミンに対して、

二段階塩素処理による減少効果が有効で

あり対象化合物によらずトリクロラミン

に対して有効であることが確認できた。一

方、4.2.1 で述べた DCMA 等ジクロロ体に

は効果がない場合が多かった。 
 

6. 原水中に含まれるアミン類のGC/MS法

による測定 
6.1 分析条件の確認 
 エチルアミンとジメチルアミンは保持

時間がほとんど同じで、定量イオン、確認

イオンも同じ事から、今回の分析条件では

分別定量できなかった。このため今回の実

験では、ジメチルアミンの標準液を用いて、

これら 2 物質の混合物（以下、エチルアミ

ン・ジメチルアミン）として評価すること

とした。また、t-ブチルアミンとジエチルア

ミンも保持時間が近く m/z 198、m/z 141、m/z 
77 が共通して出ることから、分別定量はで

きなかった。 
 t-ブチルアミンとジエチルアミン以外の

各アミン類について、濃度範囲 0.2 µg/L～ 
1 µg/L で検量線を作成したところ、いずれ

も決定係数（R2）が 0.998 以上と良好であ

った。図 20 にメチルアミンのクロマトグラ

ム（標準液）と検量線を示す。 
 
6.2 原水・浄水に含まれるアミン類の

GC/MS 法による測定 
6.2.1 GC/MS によるアミン類の測定結果 
 千葉県企業局の各浄水場の浄水（ちば野

菊の里浄水場、栗山浄水場、柏井浄水場西

側、柏井浄水場東側、北総浄水場、福増浄

水場の 6 浄水）を対象に、2021 年 12 月～

2022年 3月までの間に 4回アミン類を測定

したところ、メチルアミン、エチルアミン・

ジメチルアミンについて各浄水から検出

された。測定結果の平均を表 6 に示す。 
 いずれの浄水からも、メチルアミンと、

ジメチルアミン・エチルアミンが定量下限

値以上の濃度にて検出された。しかしなが

ら、アミン類は塩素との反応性が高いこと

から、塩素処理後の浄水にこれらのアミン

類が存在するとは考えにくい。これらのア

ミン類が浄水中で検出された理由として、

以下の2つの可能性を想像している。(1) こ



143 
 

れらのアミン類は、塩素処理により塩素が

付加された塩素化アミン類へと変換され

たが、誘導体化の工程で塩素化アミン類が

元のアミン類へと変換され、その変換され

たアミン類が誘導体化され、GC/MS 測定に

て検出された。(2) 誘導体化の工程で、塩素

化アミン類も、元アミン類と同様に誘導体

化され、GC/MS 測定にて検出された。いず

れにしても、これらのアミン類が浄水中に

存在するのではなく、塩素化アミン類へと

変換された形で存在していると考えてい

る。 
 各浄水場の浄水は、水源が異なることや、

処理方法が異なることから、少なくとも千

葉県企業局においては、浄水中に塩素化ア

ミン類が普遍的に存在していると考えら

れ、その前駆体であるアミン類が原水中に

存在していると想像された。小坂ら(2021)
の報告に基づき、これらのアミン類由来の

臭気強度（塩素処理後の臭気生成ポテンシ

ャル）を算定すると、メチルアミン（全デ

ータ平均で 0.7 μg/L）が 1.5、エチルアミン・

ジメチルアミン（全データ平均で2.0 μg/L）
はエチルアミンとすると 3.6、ジメチルアミ

ンとすると 0.2 と計算された。すなわち、

これらのアミン類は存在するものの、浄水

臭気への寄与は限定的であると判断され

た。 
 同様に、各アミン類濃度を臭気強度が等

価になるアンモニア濃度として換算する

と、メチルアミンが 1.4 μg/L、エチルアミ

ン・ジメチルアミンはエチルアミンとする

と 4.7 μg/L、ジメチルアミンとすると 0.3 
μg/L となった。千葉県企業局の原水中のア

ンモニア濃度（2020 年度平均）は、江戸川

で 50 μg/L、利根川で 80 μg/L、印旛沼で 60 
μg/L、高滝ダムで 70 μg/L であることから、

アミン類の浄水臭気強度への寄与はアン

モニアに比べると低いと考えられた。 
 

7. 臭気物質の浄水処理性に関する調査 
7.1 フェノール類 
 粉末活性炭処理の結果を図 21 に、高度浄

水処理の結果を図 22 に示す。フェノール、

クロロフェノール及びブロモフェノール

のいずれにおいても、粉末活性炭、高度浄

水処理共に処理性は良好であった。粉末活

性炭処理では注入率 25 mg/L でどの物質も、

概ね 100%除去された。また、フェノールよ

りもクロロフェノール、ブロモフェノール

の方が若干除去性が高い傾向があった。高

度浄水処理では、全ての物質がオゾン処理

で 100%除去された。 
 
7.2 1 級アミン（シクロヘキシルアミン） 
 粉末活性炭処理の結果を図 23、高度浄水

処理の結果を図 24 に示す。臭気前駆物質で

あるシクロヘキシルアミンは粉末活性炭

処理では殆ど除去できなかった。一方、高

度浄水処理でもオゾン処理では殆ど除去

されなかったが、新炭及び経年炭では 7 割

以上除去された。臭気物質である N,N-ジク

ロロシクロヘキシルアミンは前駆物質よ

りも処理性が良く、粉末活性炭処理では注

入率 25 mg/L で 100%除去された。また、高

度浄水処理においても、オゾン処理で100%
除去された。N,N-ジクロロシクロヘキシル

アミンは 1～5 μg/L 程度でも臭気を感じる

ため、水源水質事故の際、原水のシクロヘ

キシルアミン濃度が 10 μg/L 以上となった

場合は、高度浄水処理を行う場合でも、前

塩素注入により N,N-ジクロロシクロヘキ

シルアミンへ変換し、処理を行う方が効果

的と考えられた。 
 
7.3 その他（トリハロゲン化アニソール類） 
 トリクロロアニソール及びトリクロロ

アニソールは食品科学分野においては代

表的なかび臭原因物質であり、木材の防腐

剤等で使用される 2,4,6-トリクロロフェノ
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ールや 2,4,6-トリブロモフェノールにかび

等の微生物が作用することで生成する。こ

れらは塩素処理により生成する物質では

ないが、今回、併せて調査を実施した。結

果を図 25 及び図 26 に示す。トリクロロア

ニソールの処理性は良好で、粉末活性炭処

理では注入率 5 mg/L でほぼ 100%除去可能

であった。また、高度浄水処理ではオゾン

処理では 5 割程度しか除去できなかったが、

新炭及び経年炭処理後は水温に関わらず

ほぼ 100%除去された。 
 
8. 臭気検査法についてのアンケートとカ

ルキ臭についての文献調査 
8.1 臭気および臭気強度の検査方法に関す

るアンケート結果 
8.1.1 臭気の検査方法（表 7～9） 
 調査により、無臭味水として、多くの事

業体は市販の超純水製造装置を用いてい

るが、一部の事業体では活性炭カラムを作

成し、通水後の水を用いていた。加温温度

は、加温温度範囲において、固定の温度を

設定しておらず、個々の検査員に任せてい

るところが 40%弱であった。また、臭気の

異常は残留塩素を消去せずに行っている

ところが多く、普段と異なっているかで判

断していると考えられた。また、残留塩素

の消去の有無で比較しているところや異

常があると考えられた際に残留塩素を消

去しているところもあった。 
 
8.1.2 臭気強度（TON）の検査方法につい

て（表 10～12） 
 臭気強度については、加温温度は臭気の

評価と同じであった。その強度は、塩素臭

以外を対象としているが、残留塩素を消去

してから評価しているところと、消去せず

に評価しているところがあった。後者の場

合、検査員の経験により塩素臭以外の臭気

強度を評価していた。また、消去している

ときとしていないときがある場合は、塩素

臭の強度による場合と、普段と異なる臭気

があった場合のみ残留塩素を消去してい

る場合があった。 
 残留塩素は、ほとんどの場合、アスコル

ビン酸ナトリウムで消去していたが、亜硫

酸ナトリウムを用いているところもあっ

た。 
 
8.2 カルキ臭の対応集 
 前項で示したように、臭気に係る検査方

法、特に臭気強度はほとんどの場合、残留

塩素を消去して評価されている。すなわち、

残留塩素消去剤で消去される臭気は対象

外となっていることがわかる。このことか

ら、カルキ臭原因物質は、残留塩素消去剤

によって消去されるかどうかで分類する

ことは重要な要素であると言える（さらに、

どの残留塩素消去剤で消去されるかにつ

いても注意を要する）。なお、上記のクロロ

フェノール類、アルデヒド類、ハロアセト

ニトリル類は、主要な残留塩素消去剤であ

る、アスコルビン酸ナトリウムの添加によ

り分解されないことは知られている。 
 文献調査により、一部のカルキ臭原因物

質は質量分析計、比色法等により分析可能

であり、また、TPN といった総合指標も提

案されていることがわかった。また、カル

キ臭原因物質やカルキ臭前駆物質の低減

策として、活性炭処理、オゾン処理、紫外

線処理、イオン交換処理が検討され、原因

物質と前駆物質の両方に有効な場合、一方

に有効な場合があった。一部のカルキ臭原

因物質は、塩素処理条件の変更によっても

低減可能であった。 
 
 
D. 結論 
1. TPN を精度良く定量する手法を構築

した。その手法を用いて、新潟市の 2
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つの浄水場にて TPN と臭気強度の関

係を調べたところ、TPN が低い場合は、

臭気強度が 70 を超えるような高い臭

気が観察されることはなく、TPN をカ

ルキ臭の管理に用いることができる

可能性が示された。 
2. 全国 8 浄水場原水を用いた塩素処理実

験と GC/O により、カルキ臭に大きく

寄与する可能性が示唆される臭気を 2
つ特定することができた。GC/MS 解析

と標準品を用いた GC/O により、一方

の臭気の原因物質がベンズアルデヒ

ドである可能性が高いと推察された。 
3. 珪藻類に由来する浄水の異臭原因物

質の検出を試みた。珪藻類（キクロテ

ラ）を培養し、次亜塩素酸ナトリウム

を接触させた検水をにおい嗅ぎ -
GC/MS で測定したところ、不快な臭気

の強い時間帯が存在し、トリオキサン

やベンズアルデヒドが確認された。 
4. 30 種の対象物質のカルキ臭生成能は

20～400 TON で物質によって異なった。

対象とした窒素化合物全体のカルキ

臭生成特性は、分類したグループ以外

に支配する因子があると考えられた

が、アルキルアミンについては、第一

級アミンが第二、三級アミンより臭気

（TON）生成能が高いことがわかった。

トリクロラミン生成能とカルキ臭生

成能の関係を見たところ、対象物質の

多くは、トリクロラミンが主なカルキ

臭原因物質であるが、8 物質について

は、トリクロラミン以外の物質が主な

カルキ臭原因物質であると考えられ

た。TPN とカルキ臭生成能の関係から、

多くの物質の場合、TPN に寄与する主

な物質はトリクロラミンであるが、一

部の物質については、臭気強度の強い

含窒素化合物、臭気強度の低い含窒素

化合物が TPN に寄与していることが

示された。一級アミンであるメチルア

ミン、エチルアミン、シクロヘキシル

アミンのほとんどがジクロロ体へと

変化していることがわかった。物質の

ほとんどがジクロロ体へと変化して

いることから、これらのジクロロ体が

カルキ臭原因物質原因物質である可

能性が高い。三級アミンである N-メチ

ルピペリジンと N,N-ジメチルアニリ

ンそれぞれを塩素処理した生成物か

ら，DCMA とみられる物質の生成を確

認した。生成量はメチルアミンに比較

して少ないものの、三級アミンからジ

クロロ体の生成を確認できたことは，

三級アミンと塩素の反応経路を解明

するための手がかりになると期待さ

れる。 
5. アンモニアを対象とした場合、二段階

塩素処理により、トリクロラミン、

TON の低減効果は認められた。一方、

3 種のアミン類（シクロヘキシルアミ

ン、アラニン、プロリン）については、

二段階塩素処理によるトリクロラミ

ン、TON の低減効果は認められなかっ

た。Br-が共存する場合、アンモニア、

3 種のアミン類のいずれもトリクロラ

ミンの生成は低下した。Br-濃度が 100 
µg/L の場合、TON は Br-が共存しない

場合とほとんど変わらなかったこと

から、カルキ臭を有する臭素化物が生

成したと推察された。アンモニアにつ

いて、共存する Br-濃度が 200 µg/L と

さらに増加すると、TON は低下した。

アンモニアを対象とした場合、Br-濃度

が 100、200 µg/L のいずれでも、Br-共

存下における二段階塩素処理による

TON、トリクロラミンの低減効果は示

された。また、今回対象とした窒素化

合物については、トリクロラミン生成

量の低減に対して二段階塩素処理が
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有効であることが確認できた。また、

メチルアミン、エチルアミン、N,N-ジ
メチルアニリンそれぞれを塩素処理

した際に生成されるジクロロ体の生

成量の低減に対しては、二段階塩素処

理の効果が小さいことがわかった。 
6. 千葉県企業局の各浄水場浄水に含ま

れるアミン類を誘導体化 GC/MS 法に

より分析したところ、メチルアミン、

エチルアミン・ジメチルアミンが検出

された。検出されたアミン類は、水源、

処理方法によらず各浄水場の浄水か

ら検出されたことから、千葉県企業局

においては浄水中にアミン類が普遍

的に存在していると考えられた。これ

らのアミン類由来の臭気強度を推定

したところ、メチルアミンは 1.5 程度

であり、エチルアミン・ジメチルアミ

ンは、臭気強度への寄与がエチルアミ

ンであれば 3.6、ジメチルアミンであれ

ば 0.2 であると見積もられ、浄水臭気

への寄与は限定的であると判断され

た。 
7. 臭気物質の浄水処理性を室内実験で

調べたところ、フェノール類とトリハ

ロゲン化アニソール類は、オゾン－活

性炭処理によりほぼ完全な除去が期

待できたのに対し、臭気前駆物質であ

るシクロヘキシルアミンは70%～程度

の除去に留まった。一方、シクロヘキ

シルアミンから塩素との反応で生成

される臭気物質である N,N-ジクロロ

シクロヘキシルアミンは、粉末活性炭、

あるいはオゾン処理でほぼ完全に除

去できた。よって、水源水質事故によ

り、原水のシクロヘキシルアミン濃度

が高くなった場合には、高度浄水処理

を行う場合でも、前塩素注入により

N,N-ジクロロシクロヘキシルアミンへ

変換し、処理を行うことが効果的であ

ると考えられた。 
8. アンケート調査により、水道事業体で

は、臭気と臭気強度のいずれも塩素臭

以外の臭気を対象としていたが、臭気

の場合は残留塩素を消去せずに、臭気

強度の場合は消去していると事業体

と消去していない事業体があった。臭

気強度について、残留塩素を消去して

いない事業体では、臭気の場合と同様

に検査員の経験を基に評価が行われ

ていた。一方、残留塩素を消去してい

る事業体では、臭気強度の評価に際し、

塩素臭の影響は無いと考えられるが、

塩素処理によって生成した臭気のう

ち、用いた還元剤によって消失されな

い臭気があった場合には臭気強度に

含まれていると推察された。また、文

献調査により、カルキ臭原因物質の分

析法やその低減策について整理でき

た。 
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図 1. 二段階塩素処理の概念図 
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1回目塩素添加量の判定条件（4 h後）

NHCl2 + OH- →
N2
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24 h後

表 1. 本研究で用いたアミン類定量における GC/MS の分析条件 

分析機器 GCMS-QP2010（島津） 
注入口温度 290 °C 
注入法 スプリットレス 
カラム DB-5MS (30 m × 0.25 mm × 0.25 µm) 
キャリアガス流量 1.5 mL/min 
昇温条件 120 °C (3 min)-220 °C (5 °C/min)-290 °C (10 °C/min)-290 °C (5 min) 
イオン源温度 230 °C 
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表 2. 各アミン類の分析条件 

 
※ 確認イオンは各アミン共通で m/z 77 と m/z 141 
※ エチルアミンとジメチルアミンは保持時間がほとんど同じで、定量イオン、確認イオン

も同じ事から、今回の分析条件では分別定量できないため、昨年度と同様にジメチルア

ミンの標準液を用いて、これら 2 物質の混合物（以下、エチルアミン・ジメチルアミ

ン）として評価した。 

物質名 保持時間 分子量 定量イオン（m/z）

エチルアミン 9.99 185 185

ジメチルアミン 10.01 185 185

メチルアミン 10.76 171 171

i-プロピルアミン 11.54 199 184

t-ブチルアミン 12.54 213 198

ジエチルアミン 12.65 213 213

n-プロピルアミン 13.62 199 199

sec-ブチルアミン 13.69 213 184

n-ブチルアミン 15.76 213 170

ピペラジン 17.92 366 224

ジメチルアミン-d6 9.90 191 191

エチルアミンとジメ

チルアミンは混合物

として評価

 

図 2. A 配水における TPN と臭気強度（TON）の関係（調査 1） 
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図 3. TPN と臭気強度の関係 
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図 4. トリクロラミン濃度と臭気強度の関係 
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図 5. トリクロラミン濃度と臭気強度の関係 
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表 3. 塩素処理試料の GC/O 結果 表中の数字は各臭気が感知された頻度 (%) 

 

GC保持時間, min
臭気の印象 A B C D E F G H 全体

開始 終了

#1 2.7 2.8 有機系 0 8 0 8 0 0 0 8 3
#2 3.5 3.6 微弱 17 8 0 0 0 0 8 0 4
#3 4.5 4.6 微弱 8 33 8 17 8 0 8 0 10
#4 5.3 5.4 ビニール 42 8 0 0 0 25 25 0 13
#5 5.8 5.9 錆 0 0 0 8 0 0 8 0 2
#6 6.1 6.2 フルーツ 0 0 0 0 8 0 8 8 3
#7 7.1 7.2 甘い・砂糖 25 17 0 0 0 0 0 8 6
#8 7.6 7.8 カビ/雑巾 8 0 8 17 0 0 0 0 4
#9 8.4 8.5 パン/すっぱい 0 25 0 0 0 0 8 8 5

#10 9.2 9.5 マジック・シンナー 50 33 25 50 33 17 0 25 29
#11 9.8 9.9 ゴム 0 0 0 0 0 25 25 0 6
#12 10.4 10.5 鉄・血 8 0 8 8 8 17 25 25 13
#13 10.8 10.9 雑巾 25 0 0 8 17 0 0 17 8
#14 11.4 11.5 牛乳 25 0 0 0 8 42 25 0 13
#15 12.1 12.1 微弱 8 0 0 0 0 0 25 0 4
#16 12.3 12.4 微弱 0 8 0 8 8 17 0 0 5
#17 13.2 13.3 有機系・甘い 33 8 0 8 25 42 67 25 26
#18 14.3 14.4 微弱 17 0 0 25 0 8 17 17 10
#19 15.1 15.2 微弱 0 17 0 17 0 0 8 0 5
#20 15.5 15.6 錆 8 8 0 0 8 8 0 0 4
#21 16.0 16.1 すっぱい 0 8 0 0 17 8 8 0 5
#22 17.1 17.2 けむたい 8 25 0 17 0 0 8 8 8
#23 19.1 19.2 微弱/甘い 17 8 0 0 25 8 0 0 7
#24 20.2 20.3 微弱 25 0 17 0 0 0 8 0 6
#25 21.2 21.3 いやなにおい 0 17 0 0 8 0 8 8 5
#26 24.3 24.4 ゴム 17 0 8 17 8 0 8 0 7

 

図 6. 臭気#17（GC 保持時間 13.2～13.3 min）とデカナール標準品との臭気感知の比較 塩素

処理試料 臭気感知あり● なし○, 標準品 臭気感知あり▲ なし△ 
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図 7. 臭気#10（GC 保持時間 9.2～9.5 min）とベンズアルデヒド標準品との臭気感知の比較 

塩素処理試料 臭気感知あり● なし○, 標準品 臭気感知あり▲ なし△ 
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表 3. 珪藻類（キクロテラ）培養液の官能試験結果（次亜塩素酸ナトリウム添加した検体） 

 

キクロテラ培養液 
操作ブランク 

（ろ過・回収） キクロテラ数 臭気の有無 臭気の種類 

培養 1 回目 200～500 個/mL ○ 
・ゴム臭 

・プラスチック臭 
無臭 

培養 2 回目 9,300 個/mL ○ 

・プラスチック臭 

・消毒臭（プール） 

・刺激臭（にんにく） 

・青草臭 

無臭 
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図 8. 珪藻類（キクロテラ）培養液のにおい嗅ぎ-GC/MS による測定結果（次亜塩素酸ナトリ

ウム添加した検体） 

 

図 9. 対象物質のカルキ臭生成能（赤線：アンモニアのカルキ臭生成能） 
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図 10. 第一級、第二級、第三級アルキルアミンのカルキ臭生成能の比較 

 

図 11. 対象物質のトリクロラミン生成能とカルキ臭生成能の関係（赤線：アンモニアにおけ

る関係式） 

 

図 12. 対象物質の TPN とカルキ臭生成能の関係（赤線：アンモニアにおける関係式） 
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図 13. メチルアミンの塩素処理生成物トータルイオンクロマトグラム 

 

図 14. ピーク A のマススペクトルと主要な質量電荷比におけるシグナル強度 
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表 4. 反応後の結合塩素濃度 

 

 

図 15. 段階塩素処理によるアンモニアの NCl3 生成能、カルキ臭生成能、TPN 生成能の抑制

効果 
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図 16. 二段階塩素処理による対象物質の NCl3 生成能、カルキ臭生成能、TPN 生成能の抑制

効果（左：シクロヘキシルアミン、中：アラニン、右：プロリン） 
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図 17. アンモニアのトリクロラミン生成能、カルキ臭生成能、TPN 生成能への Br-の共存（100 
μg/L）影響 
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図 18. 対象物質のトリクロラミン生成能、カルキ臭生成能、TPN 生成能への Br-の共存（100 
μg/L）影響（左：シクロヘキシルアミン、中：アラニン、右：プロリン） 
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図 19. Br-共存下（左：100 μg/L、右：200 μg/L）での二段階塩素処理によるアンモニアのトリ

クロラミン生成能、カルキ臭生成能、TPN 生成能の抑制効果 
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表 5. 二段階塩素処理によるアミン類の塩素処理生成物の変化 
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図 20. メチルアミン標準液のクロマトグラムと検量線（0.0, 0.2, 0.5, 1.0 µg/L のクロマトグ

ラムを重ねた） 
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表 6. 各浄水場の水源・処理方法と浄水中アミン類の検出状況 

 
※ 記載のないアミン類はいずれも定量下限値（0.2 μg/L）未満 

単位 μg/L
野菊 栗山 柏井東側 柏井西側 北総 福増

水源 印旛沼 高滝ダム
処理法 高度 通常 高度 通常 通常 高度
メチルアミン 0.7 0.9 0.7 0.8 0.9 0.4
エチルアミン・ジメチルアミン 2.5 2 1.6 2.1 2.3 1.6

江戸川 利根川

 

 

図 21. 粉末活性炭処理によるフェノール類の除去率 
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図 22. 高度浄水処理によるフェノール類の除去率（なお、いずれの物質もオゾン処理で完全

に除去されたため、BAC 処理での除去率は評価できなかった） 
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図 23. 粉末活性炭処理による 1 級アミン類の除去率 
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図 24. 高度浄水処理による 1 級アミン類の除去率 
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図 25. 粉末活性炭処理によるトリハロゲン化アニソール類の除去率 
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図 26. 高度浄水処理によるトリハロゲン化アニソール類の除去率 
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表 7. 臭気の検査で無臭味水として、何を用いていますか 

超純水 11 

超純水＋活性炭 3 

超純水＋沸騰・冷却 1 

水道水＋活性炭カラム（浄水器含） 4 
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表 8. 臭気の検査での加温温度は何度ですか 

40～50 oC 7 

45 oC 5 

47 oC 1 

48 oC 1 

50 oC 5 
 

表 9. 臭気の検査で塩素臭以外の臭気を、どのように判別して評価していますか 

経験（残塩消去剤添加比較無し） 10 

経験（残塩消去剤添加比較有り） 5 

経験（必要に応じて残塩消去剤添加比較有り） 4 
 

表 10. 臭気強度の検査で残留塩素は消去していますか 

常にしている 10 

している場合としていない場合がある 4 

していない 5 
 

表 11. 臭気強度の検査で残留塩素を常に消去している場合、残留塩素の消去剤は何を用い

ていますか 

アスコルビン酸ナトリウム 13 

残塩 1 mg に対して 0.01～0.02 g 5 

100～200 mg/L 2 

20～50 mg/L 2 

数 mg/L 3 

数かけら/100 mL 1 

亜硫酸ナトリウム 1 

100～200 mg/L 1 
 

表 12. 臭気強度の検査で残留塩素を消去する場合としない場合があるとき、その判断は、ど

のように行っていますか 

カルキ臭の強弱 2 

カルキ臭以外の臭気の有無 1 

検査員の経験 1 
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