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A. 研究目的 
水質基準の改正に際して重要と考えられる事

項として，ハロアセトアミド類（HAcAms），塩素

酸，塩素化パラベン，臭気物質，ハロベンゾキノ

ン類（HBQs），ハロ酢酸，トリハロメタン等を対

象に，生成実態・特性，分析技術，低減策につい

て調査を行った。あわせて，現行の基準項目が未

規制の消毒副生成物のマーカーとして利用でき

るか検討を行った。 
以下に研究課題ごとの具体的な研究の目的・

概要を示す。 
 
1. ハロアセトアミド類に関する調査 
1.1 ハロアセトアミドの実態調査 

未規制消毒副生成物であるハロアセトアミド

について，浄水処理工程水の実態調査を行った。
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研究要旨 
ハロアセトアミド（HAcAms）は，実際の送水過程では，夏季の水温が高く経過時間が長い地点で生

成量が増す可能性を示した。また，浄水中の HAcAms の THMs に対する濃度は最大でも１割程度と

見積もられた。浄水処理対応困難物質について，1.3,5-トリヒドロキシベンゼンは，凝集沈澱処理に

おいて PAC の増量や pH の制御を行ってもクロロホルム生成能，トリクロロ酢酸生成能を低減する

ことは困難であったが，粉炭を注入することにより大幅に低減できること等，いくつかの物質の処

理性について整理した。塩素酸について，浄水場（所）における次亜塩素酸ナトリウムの管理は，大

規模浄水場よりも小規模浄水所の方が難しく，小規模浄水所においては，塩素酸の観点から次亜塩

素酸ナトリウムの貯留期間の管理や，貯留槽設置室の温度管理等をより適切に行う必要があること

を指摘した。臭気を呈する副生成物について，3,5-ジメチルピラゾール(DMP)のオゾン処理により生

成した Bromo-DMP は GAC 処理（新炭及び経年炭）で除去されることを示した。また，珪藻の一種

であるオーラコセイラの塩素処理により，薬品臭を有する副生成物が生成することを確認した。パ

ラベン類に関連して，パラベン類とその 1 塩素化物，2 塩素化物の定量方法を確立した。多摩川での

実態調査を実施した。p-安息香酸 n-プロピル（PHMA-nP）は比較的高い値で検出されたが，河川水

の希釈などの影響から下流の多摩川原橋では低値となった。1 塩素化物，2 塩素化物は全地点で不検

出であった。トリハロメタンやハロ酢酸について，有機物指標 3 項目とトリハロメタン生成能の相

関関係はオゾン処理，BAC 処理と処理工程が進むにつれ弱くなる傾向にあった。THM 生成能予測に

ついて，蛍光強度と電気伝導度に基づいたモデル式を作成する手法を整理した。送配水中のジクロ

ロ酢酸が減少する現象を確認した。マンガンイオンはクエン酸と塩素の反応を促進させるだけでな

く，反応に直接的に関与し，反応機構そのものを大きく変えるものであることを指摘した。最後に

いくつかの未規制副生成物については，現行の基準項目がマーカーとして使える可能性を示した。 
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さらに，ハロアセトアミド濃度の増加に影響を

与える因子について調査を行った。 
 
1.2 ハロアセトアミドの生成特性 

未規制消毒副生成物であるハロアセトアミド

について，年間を通して浄水中の実態調査を行

うとともに，有機物濃度や水温等の条件を変化

させハロアセトアミド生成量の違いを調査した。 
 
2. ハロベンゾキノン 
構造の異なる 16 種の p-芳香族アミン類につい

て，DCBQ の生成率を検討した。また，芳香族ア

ミン類から DCBQ が生成する際，p-キノンイミ

ド類が生成することが報告されていることから，

p-キノンイミド類についても調査した。 
 
3.  浄水処理対応困難物質に関する調査 
浄水処理対応困難物質について，物質のポリ

塩化アルミニウム（PAC）注入率および pH 条件

の変化による処理性，並びに，弱塩素・粉末活性

炭（粉炭）添加による処理性を調査した。 
 
4. 塩素酸 

2016 年に WHO において，塩素酸の 1 日許容

摂取量（TDI）が 30 μg/(kg・日)から約 11 μg/(kg・
日)に見直された※。この TDI から水道水におけ

る指針値を試算すると，0.2 mg/L となる（現行の

水質基準は 0.6 mg/L）。そこで，東京都水道局で

管理する浄水場（所）の浄水及び給水について，

過去５年間の塩素酸の検出状況を確認した。 
※WHOはこのTDI見直しによるガイドライン値

の変更は行っていない． 
 
5. 臭気を発する副生成物 
5.1 3,5-ジメチルピラゾール(DMP)由来の生成物 

DMP をオゾン処理することによって生成する

Bromo-DMPの生成挙動及び浄水処理性について

調査を行った。また，Bromo-DMP を塩素処理す

ることで生成される物質と臭気との関係につい

ても調査を行った。 
 
5.2 珪藻類オーラコセイラを塩素処理した際に生

じる異臭 
水道水の異臭の原因調査の一環として，珪藻

類オーラコセイラを塩素処理した際に生じる臭

気について実験的に評価を行った。 
 
6. 塩素化パラベン類に関する調査 

 パラベン類は塩素と反応させることにより，

塩素化物を生じるとされる。塩素化パラベン類

における生態毒性の知見が少ないが，急性毒性

がパラベンより高まるという報告もある。これ

らの標準品は市販されておらず，浄水処理や環

境中での実態調査事例は少ない。しかし，下水処

理場など，人工由来の排出源などがある河川水

等では，パラベン類による汚染よりも塩素化パ

ラベンによる汚染の可能性がある。そこで，多摩

川流域における実態調査を実施した。 
 

7. トリハロメタン・ハロ酢酸 
7.1 生物活性炭吸着における粒状活性炭更生後の

THM 生成能の変化 
浄水処理工程におけるTHM生成の低減化と管

理手法の構築を目的とし，THM 前駆物質の代替

指標として蛍光強度，TOC，E260 をとりあげ，

その除去性とTHM生成能との関連性を調査した。 
 
7.2 消毒副生成物実態調査および蛍光有機物質と

の関連調査 
蛍光光度計から直接検出される蛍光強度を使

用による THM 生成能の予測を試みた。 
 
7.3 奈良県における消毒副生成物の実態調査 

浄水場からの距離やラフィド藻の発生状況と

消毒副生成物濃度の関係に着目して実態調査を

行った。 
 
7.4  マンガンイオンが消毒副生成物に与える影

響に関する調査 
マンガンイオンとクエン酸の関係に着目し，

クエン酸のハロ酢酸生成能（HAAFP）と塩素消

費量の経時変化を観察した。次に，夏季の環境水

と藻類増殖時の環境水を採取し，それぞれの

HAAFP にマンガンイオンが与える影響を評価し

た。 
 
8. 基準項目の未規制項目としての妥当性 

消毒副生成物には多種多様なものが知られて

おり，未規制のものも多い。今後毒性評価が進み

より多くの物質が基準となる可能性もあるが，

対象物質数が増えた場合，すべての物質を測定

することは，実務上困難となることも想定され

る。このような状況を踏まえ，本調査ではトリハ

ロメタン等の現行の基準項目が，これら未規制

項目のマーカーとして利用できるか文献に基づ

き検討した。この際に，マーカーと未規制副生成

物の相関だけでなく，マーカーの何％以下とい

う緩い関係（図 1 右側）も有用であると判断して

解析を行った。 
 

B．研究方法 
1. ハロアセトアミド類に関する調査 
1.1 ハロアセトアミドの実態調査 
ハロアセトアミド（HAcAms）のうち，クロロ

アセトアミド(CAcAm)，ブロモアセトアミド

(BAcAm)，ジクロロアセトアミド(DCAcAm)，ブ

ロモクロロアセトアミド(BCAcAm)，ジブロモア

セトアミド(DBAcAm)，トリクロロアセトアミド
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(TCAcAm)を対象とした。処理フロー(原水，沈澱

処理水，オゾン処理水，活性炭処理水，ろ過水，

浄水)の調査を行うとともに，浄水においては

HAcAms の生成状況を整理するため，水温(原水)，
塩素注入率(殺藻用，中間塩素及び後塩素の合計)，
総トリハロメタン(総 THMs・浄水)，全有機炭素

(TOC・原水)及び電気伝導率(原水)との関係を調

査した。さらに，浄水への追加塩素注入の影響を

確認するため，追加塩素注入率を 0.5 及び 1 mg/L
とし，20 ℃で 0, 2, 4, 6, 24 及び 72 時間保管した

場合の挙動を調査した。なお比較対象として，塩

素を注入しない場合の挙動も調査した。また，追

加塩素を注入せず，浄水を 10, 20 及び 30 ℃で，

各々0, 2, 4, 6, 24 及び 72 時間保管した場合の挙動

を調査した。分析には GC/MS を用いた。 
 
1.2 ハロアセトアミドの生成特性 

浄水の年間調査として，月１回，霞ヶ浦浄水場

浄水中の HAcAms（1.1 同様の 6 種）を測定した。

また，配水池や給水末端を想定した模擬実態調

査として，配水池や給水末端を想定し，霞ヶ浦浄

水場の浄水を恒温（29 ̊ C）で一定時間（24～168 
h）静置した検体の HAcAms を測定した。さらに，

有機物濃度及び水温の影響を評価するために，

使用期間の異なる（有機物濃度の異なる）霞ヶ浦

浄水場の粒状活性炭処理水を採取し，1 mg/L 程

度の次亜塩素酸ナトリウムを添加し，恒温で 24
時間静置後の HAcAms を測定した（有機物濃度

２水準，静置温度３水準）。 
 
2. ハロベンゾキノン 
図 2 に対象物質を示す。第 1～3 級の p 位に置

換基を持つ 16 種の芳香族アミン類を対象とした

［アニリン（AN），4-メチルアニリン（MAN），

4-アミノフェノール（APH），4-メトキシアニリン

（MTAN），4-アミノベンジルアルコール（ABAL），
4-アミノ安息香酸（ABA），4-アミノフェニル

（APAA），3-（4-アミノフェニル）プロピオン酸

（APPA），4 -アミノアセトアニリド（AAA），4-
アミノ馬尿酸（AHPA），スルファメトキサゾール

（SMX），N-メチルアニリン（NMA），N-メチル

-4-アミノフェノール（MAPH），4-（メチルアミ

ノ）安息香酸（MABA），4 -ヒドロキシアセトア

ニリド（HAA），N,N-ジメチルアニリン（DMA）］。

また，測定したキノン類［DCBQ，2-クロロ-1,4-
ベンゾキノン（CBQ）］，p-キノンイミド類［p-キ
ノン-4-クロロキノンイミド（QC），3,5-ジクロロ

-4-クロロキノンイミド（DCQC）］も図 2 に示す。 
 DCBQ の生成能試験は，対象物質の初期濃度

3 µM（MAN は 10 µM），反応時間 4 h，塩素添加

量 2.5 mg Cl2/L（MAN は 3.5 mgCl2/L），pH 7（2 
mM りん酸緩衝液），20 ˚C とした。4 h 後の遊離

残留塩素は 1.2～2 mg Cl2/L であった。塩素処理

後，グリシン溶液を加えて遊離残留塩素を除去

した。DCBQ 測定試料は，速やかにギ酸を添加し

た（最終濃度：0.25%）。p-キノンイミド類測定試

料は，速やかにインドフェノール法で誘導体化

した。QC，DCBQ，CBQ の生成はモル生成率（%）

で評価した。DCQC は，標準物質が市販されてい

ないため，4 h 後の AN における値を 1 とした相

対生成率で示した。 
DCBQ，CBQ 濃度は，LC-MS/MS（1200 series；

アジレントテクノロジー，3200 QTRAP；AB Sciex）
により測定した。定量下限値は，0.1，20  µg/L で
あった。誘導体化した p-キノンイミド類は，LC-
MS/MS（TQD；Waters）で測定した。 
 
3.  浄水処理対応困難物質に関する調査 

PAC注入率およびpH条件の変化による処理性

調査の対象物質はトリクロロ酢酸を高い割合で

生成する 1,3,5-トリヒドロキシベンゼン（1,3,5-
THB）とジクロロ酢酸を生成するアセトンジカ

ルボン酸（ADC）とし，凝集沈澱・砂ろ過の通常

処理を模して，ジャーテストおよびメンブラン

フィルターろ過による処理性を調査した。 
具体的には，原水（淀川表流水）にそれぞれの

対象物質を 0.2 mg/L 添加し，0，100 mg/L の注入

率で PAC を添加した。ジャーテスターを用いて

2 分間急速撹拌（150 rpm）し，10 分間緩速撹拌

（50 rpm）した後，30 分間静置した。上澄液をメ

ンブレンフィルターで吸引ろ過したものを測定

用試料とした。この試料に対し，24 時間反応し

た後の遊離残留塩素濃度が 1 mg/L 程度残存する

よう算出した注入率で塩素を添加し 24 時間 20 
˚C で反応させた。また，PAC 注入率を 20 mg/L に

設定し，原水の pH の違いによる挙動を調べた。

原水 1.0 L をビーカーにとり，対象物質を 0.2 
mg/L 添加した。pH を 5，6，7，8 および 9 に 6 M
塩酸および 50%水酸化ナトリウム水溶液を用い

て調製した。 PAC を注入率 20 mg/L で添加し，

ジャーテスターを用いて 2 分間急速撹拌（150 
rpm）し，10 分間緩速撹拌（50 rpm）した後，30
分間静置した。上澄液をメンブレンフィルター

で吸引ろ過したものに塩素を添加し，測定用試

料とした。 
 弱塩素・粉末活性炭添加による処理性調査の

対象物質は，1,3,5-THB，ADC およびアセチルア

セトン（AA）の 3 物質とした。 
具体的には，原水にそれぞれの対象物質を 0.2 

mg/L 添加し，弱塩素処理後に粉炭を注入した。

弱塩素処理は，塩素を注入率 0.5 mg/Lで添加し，

塩素接触時間を 5 分とした。粉炭はドライ炭を使

用し，0 mg/L および 20 mg/L の各注入率で調査

した。なお，粉炭接触時間は 60 分とした。 
その後，PAC を注入率 20 mg/L で添加し，ジャ

ーテスターを用いて 2 分間急速撹拌（150 rpm）

し，10 分間緩速撹拌（50 rpm）した後，30 分間

静置した。上澄液をメンブレンフィルターで吸
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引ろ過したものに塩素を添加し，測定用試料と

した。 
4. 塩素酸 
東京都水道局は約 80 の浄水場（所）を管理し

ており，数十 m3/日から 170 万 m3/日まで様々な

施設能力を有する浄水場（所）が存在する。施設

能力の大きい浄水場（7 万～170 万 m3/日）は 10
箇所存在しており，主に 23 区に送・配水されて

いる。また，施設能力が小さい浄水所は主に多摩

地区に存在しており，管理の難しい山間部に設

置されている箇所もある。本調査では，これらの

浄水施設の規模に注目し，塩素酸の生成実態に

ついて取りまとめた。 
 
5. 臭気を発する副生成物 
5.1 3,5-ジメチルピラゾール(DMP)由来の生成物 
臭気閾値調査として，Chloro-DMP 標準原液及

び Bromo-DMP標準原液を 10 mg/Lとなるよう精

製水で希釈したものを標準液とし，100 mL メス

フラスコに段階的な濃度となるようそれぞれ個

別に標準液を添加し，精製水で定容したものを

300 mL 三角フラスコに移し，5 人のパネラーで

異臭の有無を確認し Chloro-DMP，Bromo-DMPの

臭気閾値を調査した。 
また，上記の Bromo-DMP 標準液を，50 µg/L と

なるよう精製水で希釈したものを用いて，100 
mL メスフラスコに段階的な濃度となるよう水

道水（遊離塩素濃度：0.46 mg/L）で定容し撹拌，

20 分静置後に 300 mL 三角フラスコに移し，異臭

の有無を 10 人のパネラーで確認し Bromo-DMP
塩素反応物の臭気閾値を調査した。 
オゾン処理による Bromo-DMP の生成調査の

ために，オゾン発生装置（WAT-08，ラウンドサイ

エンス製）を用いてバッチ式のオゾン処理実験

を行った。砂ろ過処理水（臭化物イオン濃度：34 
µg/L）5 Lに DMPを 100 µg/Lとなるよう添加し，

オゾンガスを毎分約 0.2 mg/L で通気させ，オゾ

ン接触時間毎に一定量採水，直ちに曝気し，残留

オゾンを除去したものを試料水とした。また，

Bromo-DMP生成と臭化物イオンとの関係を確認

するため，臭化物イオンを追加（+50 µg/L，+100 
µg/L）した試料水についても上記と同じ条件で

実験を行った。 
Bromo-DMPの砂ろ過での処理性を調べるため

に，Bromo-DMP 標準原液を 100 µg/L となるよう

砂ろ過処理水（水温：28.5 ̊ C）を用いて調製した。

また，ろ過速度による処理性の差異を検証する

ため 50，100，150 m/d となるよう流量調整し，

一定時間通水したものを採水し，試料水とした。 
活性炭での処理性を調べるために，大阪市柴

島浄水場で 2年 8ヶ月及び 5年使用後の GAC（石

炭系，水蒸気賦活のもの）を実験に使用した。

Bromo-DMP標準原液を 100 µg/Lとなるよう砂ろ

過処理水（水温：28.5 ̊ C）を用いて調製した。ま

た，空間速度（以下，SV）による処理性の差異を

検証するため SV4，7，10 /h となるよう流量調整

し，一定時間通水したものを採水し，試料水とし

た。また，活性炭の物理吸着能のみの検証を行う

ため，上記の条件で新炭での調査も行った。 
塩素処理の影響を調べるために Bromo-DMP

標準原液を 1 mg/L となるよう精製水で希釈した

ものを標準液とし，100 mL メスフラスコに 10 
µg/L となるよう標準液を添加，遊離塩素濃度が

段階的な濃度となるよう塩素水も添加して精製

水で定容，撹拌後 20 分静置したものを試料水と

し，Bromo-DMP 及び Bromo-DMP 塩素反応物の

挙動及び臭気の確認を行った。 
 

5.2 珪藻類オーラコセイラを塩素処理した際に生

じる異臭 
令和元年 11 月の原水には，数種類のオーラコ

セイラが観察されていた。そのうち何種類かを

単離培養したものを実験に用いた。 
培養株に無臭水（水道水を粒状活性炭でろ過

したもの）を加え，50～200 糸状体/mL 程度にな

るように調整した。その後，前処理なし，藻体破

壊，塩素処理の条件で，官能試験を行った。 
官能試験については，冷時臭と温時臭につい

て，5 人～6 人で，官能試験を行った。塩素添加

については，塩素添加直後と 3 時間後に，官能試

験を行った。冷時臭は，実際の水道水を想定した

ものであり，加温せず，そのまま臭いをかいだ。

実験は冬季に行ったため，冷時臭時の水温は約

10 ˚C であった。温時臭は，検体を三角フラスコ

に 100 mL 程度入れ，40～50 ̊ C に加温したのち，

臭いを評価した。 
 
6. 塩素化パラベン類に関する調査 
 パラベン類 6 種の塩素化物は，標準品が市販さ

れていないため，塩素と反応させたものを暫定

標準液として代用した。各 1 mg/L の 6 種混合溶

液に次亜塩素酸ナトリウム（以下，塩素）1000 
mg/L を添加すると，パラベン類（無塩素化物）

はすぐに消失した。1 塩素化物は瞬時に生成する

が，2 時間後には消失，2 塩素化物最大値となり，

その後は徐々に減少していくことがわかった。

そのため，塩素接触後 2 時間後に残留塩素を除去

したものを 2塩素化物の標準原液 1 mg/Lとした。

1 塩素化物は，塩素接触後，0.5 hr，0.75 hr，1.0 hr
に残留塩素を除去したものを標準列として使用

した。1 塩素化物の濃度の算出方法としては，各

塩素接触時間における 2 塩素化物濃度を定量し，

無塩素化物濃度（1 mg/L）から差し引くことによ

り，1 塩素化物濃度を算出し，これを標準列とし

た。サンプルの前処理は固相抽出法とし, LC-MS
で同定・定量を行った。下水処理場からの排出の

影響を調査するため，多摩川において，下水処理

場のない上流部より河川水とあわせ，実態調査
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を行った。 
 
7. トリハロメタン・ハロ酢酸 
7.1 生物活性炭吸着における粒状活性炭更生後の

THM 生成能の変化 
令和 2 年 6～10 月にかけて月 1～2 回程度の頻

度で凝集沈殿処理水，オゾン処理水，BAC 処理

水の調査を行った。対象 BAC 池は更生年度およ

び使用されている活性炭の種類別に 5 池を選定

し，蛍光強度，TOC，E260 を測定し，THM 生成

能との関連性を調査した。 
 
7.2 消毒副生成物実態調査および蛍光有機物質と

の関連調査 
蛍光光度計から直接検出される蛍光強度を使

用し，THMFP の予測の可能性について検討を行

った。 
 
7.3 奈良県における消毒副生成物の実態調査 
浄水，受水地点，給水末端でのトリハロメタン

やハロ酢酸のプロファイルを比較した。また，ラ

フィド藻の発生状況と消毒副生成物生成能の関

係について，トリクロロ酢酸/ジクロロ酢酸比に

よる評価を行った。 
 
7.4  マンガンイオンが消毒副生成物に与える影

響に関する調査 
まずマンガンイオン (Mn2+) の有無によるクエ

ン酸の HAAFP と塩素消費量の経時変化を調べ

た。HAAFP 試験の条件は，サンプル量は 10 mL，
クエン酸濃度は 3 mg C/L，塩素添加量はその 10
倍である 30 mg/L，マンガン添加量は 0, 100 µg/L，
反応時間は 5, 10, 24, 48, 72, 96, 120 時間，pH は 7 
(5 mM リン酸緩衝液)，温度は 20 ̊ C とし，暗所で

静置した。反応後に試料の一部を取り出し，DPD
法により消費塩素量の測定を行ったのちに，塩

化アンモニウムを添加 (50 mg/L) して遊離塩素を

除去した。HAA 濃度の測定は LC-MS/MS で行っ

た。マンガンイオンを加えた試料のみ，口径 0.2 
µm の親水性 PTFE メンブレンフィルターを用い

て濾過をしたのちに HAA 濃度の測定を行った。 
 次に，環境水についてマンガンの影響を調べ

た。夏季に採水した環境水 (琵琶湖，桂川，淀川，

2020/8/7) と藻類増殖時に採取した環境水 (蹴上, 
唐崎, 2020/9/7) にマンガンイオンを濃度が 100, 
1000 µg/L になるように添加し，HAAFP 試験を行

った。HAAFP 試験は，反応時間を 24 時間に固定

した以外，上記のクエン酸のものと同様であっ

た。 
 
8. 基準項目の未規制項目としての妥当性 

対象物質として，ハロアセトニトリル（HANs），
ハロアセトアミド（HAcAms），ハロアルデヒド

（Has），ハロケトン（HKs），ハロベンゾキノン

（HBQs），抱水クロラール，ハロニトロメタン

（HNMs）を取り上げた。解析にあたってはシス

テマティックレビューの方法用いて過去 20 年間

の文献から 40 報を抽出した。 
 
C. 調査結果および D. 考察 
1. ハロアセトアミド類に関する調査 
1.1 ハロアセトアミドの実態調査 
原水ではわずかに DcAcAm が検出され，沈澱

処理水は，殺藻用の塩素注入により DcAcAm，

BCAcAm，DBAcAm の順に生成が認められた。

オゾン処理では増減せず，活性炭処理で低減し

た。ろ過水では中間塩素処理及び後塩素注入に

より，DBAcAm，BCAcAm，DCAcAm の順にジハ

ロアセトアミドの生成が認められた。浄水は，塩

素との接触時間が長いため，ろ過水に比べ各成

分が増加した。浄水の総 HAcAmsは 1.0～4.5 µg/L
であり，夏季に高く冬季に低い検出傾向であっ

た。さらに，HAcAms 水温，塩素注入率及び総

THMs と相関が強く，TOC とも相関があること

がわかった。 
追加塩素注入率を変化させた場合，DBAcAm，

BCAcAm，DCAcAm について，いずれの注入率

も経過時間とともに概ね増加した。また各時間

において，追加塩素(0.5 mg/L，1 mg/L)した場合，

追加塩素なし(0 mg/L)に比べ生成がやや高まる

傾向であった。しかし，0.5 mg/L 及び 1 mg/L で

追加塩素注入した場合，総 HAcAms は，72 時間

で各々約 1.3 倍に増加し，両者の注入率による明

確な生成の差は認められなかった。 
水温を変化させた場合，DBAcAm，BCAcAm，

DCAcAm について，水温 30 ℃での生成が最も高

く，総 HAcAms は，72 時間で各々約 1.5～2.2 倍

に増加した。HAcAms の増加は，追加塩素注入よ

りも経過時間や水温の寄与が大きいと考えられ

た。 
 
1.2 ハロアセトアミドの実態調査 
水温が低下する 10 月～12 月には HAcAms が

高濃度で検出され，この時には KMnO4消費量も

高濃度であった。一方，6～9 月は水温が高いも

のの HAcAms はほとんど検出されなかった。こ

れは，高水温期には前塩素処理により HAcAms
が高濃度で生成する（砂ろ過水中の HAcAms は
6～8 µg/L 程度）ものの，THMs 対策として再生

された粒状活性炭により大半が除去されたため

と考えられた。 
採水した浄水を 29 ˚C で一定時間静置した場

合，採水時には BCAcAm，DBAcAmが検出され，

24 時間後（配水池を想定）にはこれらの濃度が

増加し，さらに DCAcAm も検出された。72 時間

後には各項目ともさらに濃度が増加し，合計で

3.8 µg/L となった。168 時間後（給水末端を想定）

には 72 時間後とほぼ同じ濃度であった。夏の高
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水温期を想定して 29 ̊ Cの静置温度とした調査を

行ったが，THMs に注意した通常の処理をすれば

浄水は今回の調査条件（KMnO4消費量：1.3 mg/L，
残留塩素：0.8 mg/L）程度の水質となり，この場

合の給水末端における HAcAms 濃度は 4 µg/L 程

度になることが推定された。 
粒状活性炭処理水（約 100 日間使用(KMnO4消

費量 2.2 mg/L)，および約 50 日間使用(KMnO4消

費量 2.7 mg/L)）を採水，次亜塩素酸ナトリウム

を添加し，10 ˚C，20 ˚C，30 ˚C の各水温で 24 時

間静置した。いずれの場合も，静置水温を高くす

るほど HAcAms は多く生成し，30 ̊ C のときには

10 ˚C に比較して約 2 倍の濃度になっていた。ま

た，活性炭池ごとの比較をすると試用期間が長

い場合の方が 1.3～1.7 倍多く生成していた。 
この傾向は同時に測定した THMs と同様であ

ることから，浄水処理における HAcAms 対策と

しては，THMs と同様に高水温期には処理過程で

十分に有機物を除去する（適切に粒状活性炭の

再生を行う）ことが重要であると考えられた。な

お，浄水中の HAcAms 濃度は最大でも THMs 濃
度の１割程度であると見積もられた。 

 
2. ハロベンゾキノン 
図 3 に，p-芳香族アミン類からの DCBQ，QC

生成率を示す。16 種の p-芳香族アミン類のうち，

12 種から DCBQ が生成した（生成率：0.02～
8.1%）。AN と-CH2OH，-COOH，-C(O)-NR を持つ

アミン類の生成率が高かった。一方，-OH，-O-CH3，

-NH-C(O)-CH3 を持つアミン類からは生成しなか

った。QC は，全てのアミン類から生成し，HAA 
を除いて，DCBQ より生成率は高かった（0.2～
90%）。QC と DCBQ の生成率に関連性は無かっ

た。このとき，DCBQ が生成しなかった 3 物質の

QC 生成率は，約 90%と高かった。QC の塩素反

応性を検討したところ，低かったことから，QC
は p-芳香族アミン類由来の主な消毒副生成物で

あると考えられた。 
p-芳香族アミン類からDCBQ が生成する場合，

DCQC）が中間体となる。そこで，DCQC と DCBQ 
の生成率の関係を見たところ，第 1 級アミンに

ついて相関が認められた（図 4）。ただし，-OH を
持つアミン類を除いた。これは，-OH を持つアミ

ノフェノール類からは DCBQ は生成せず，また，

アミドである HAA からは DCBQ が生成したが，

DCQC は生成しなかったため，フェノールによ

る生成経路と推察されたためである。 
第 2 級アミンの場合，DCQC 生成あたりの

DCBQ 生成率は第 1 級アミンより大きかった。

このことから，第 2 級アミンは，DCQC を中間体

とする経路以外の経路によっても DCBQ が生成

すると推察された。図 5 に，構造が類似する第 1
～3級の p-芳香族アミン類について，DCBQ，CBQ，

QC の生成率を示す。構造が類似する場合，DCBQ

と QC は，第 1 級，2 級，3 級の順に高かった。

しかし，CBQ は第 2 級アミンのみから生成され

た。CBQ を塩素処理したところ，DCBQ は生成

しなかった。この結果も，第 2 級アミンでは，塩

素化ベンゾキノン類，QC 類の生成特性が異なり，

第 2 級アミンは，DCQC 以外の経路によっても

DCBQ が生成した可能性を支持していると考え

られた。 
 
3.  浄水処理対応困難物質に関する調査 

1,3,5-THB は，PAC 注入率や pH に関係なくい

ずれの生成能も変化がみられなかったことから，

1,3,5-THBは凝集沈澱によって除去できないこと

が確認できた。一方，ADC はいずれの生成能も

PAC 注入率の増加に伴い減少傾向を示した。ま

た pH については，pH が低いほど処理性が高い

ことが確認された。 
弱塩素・粉末活性炭添加による処理性調査の

結果以下のことがわかった。（１）1,3,5-THB につ

いては粉末活性炭のみを注入した場合，生成す

るクロロホルムおよびハロ酢酸を 80％以上低減

できるが，前塩素を併用すると，粉末活性炭単独

の場合に比べて処理性は低下する。（２）ADC に

ついては，粉末活性炭のみを注入した場合，生成

するクロロホルムおよびハロ酢酸の低減効果は

20～40％と高くなく，前塩素の併用による効果

はみられなかった。（３）AA については，粉末活

性炭のみを注入した場合，生成するクロロホル

ムおよびハロ酢酸を約 60％低減できるが，前塩

素の併用による効果はみられなかった。 
 
4. 塩素酸 

 平成 27 年度から令和元年度までの大規模浄

水場浄水及び給水の検出状況を評価した。過去 5
年間の 10 浄水場（所）浄水及び 47 箇所の給水の

平均値は浄水，給水共に 0.03 mg/L 程度と低く，

また最大値でも 0.13 mg/L 以下であり，0.2 mg/L
を超えたことはなかった。浄水及び給水の各地

点における最大値の分布も年度によって大きな

変化はなく，水質基準が仮に強化された場合に

おいても，超過する懸念はないものと考えられ

た。 
平成 27 年度から令和元年度までの小規模浄水

所原水及び浄水の検出状況を評価した。過去 5 年

間の全箇所の平均値は浄水，給水共に 0.04 mg/L
以下であったが，最大値は 0.40 mg/L を超える年

度があった。各地点における最大値の分布は，ど

の年度においても 0.15mg/L を超える箇所が浄水，

給水共に数か所あり，年度によっては 0.20 mg/L
を超えた箇所が 1，2 箇所あった。 

 浄水場（所）における次亜塩素酸ナトリウム

の管理は，大規模浄水場よりも小規模浄水所の

方が難しく，小規模浄水所においては，次亜塩素

酸ナトリウムの貯留期間の管理や，貯留槽設置
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室の温度管理等をより適切に行う必要があるも

のと考えられた。 
5. 臭気を発する副生成物 
5.1 3,5-ジメチルピラゾール(DMP)由来の生成物 
Chloro-DMP 及び Bromo-DMP の臭気閾値調査を

した結果，Chloro-DMP は 40µg/L ，Bromo-DMP 
は 10 µg/L であった。臭気の種類については共に

薬品様臭を呈した。次に Bromo-DMP 塩素反応物

の臭気閾値調査をした結果，パネラー半数以上

が通常の塩素臭と異なる臭気を検知した濃度は

0.03 µg/L であり，臭気の種類については，カル

キ臭あるいは薬品様臭といった表現がパネラー

から寄せられた。 
次にオゾン処理よる DMP からの Bromo-DMP

を調べた。DMP 濃度が減少するにつれ，Bromo-
DMP 濃度が徐々に上昇，注入率 0.9 mg-O3/L 付近

で濃度ピークを示し，その後減少する傾向がみ

られた。また，臭化物イオン添加の有無による

Bromo-DMP 生成挙動は，臭化物イオン濃度が高

いほど Bromo-DMP の生成量が増加した。この結

果から，DMP をオゾン処理することによって生

成する Bromo-DMP は臭化物イオンの含有量に

依存し，渇水等で臭化物イオン濃度が上昇した

際には，Bromo-DMP の生成量も増加することが

示唆された。DMP の流入濃度及び臭化物イオン

濃度の影響を受けるものの，後オゾン処理で

Bromo-DMPが完全に処理されない可能性がある

ことが示された。 
処理性について，Bromo-DMP の処理に砂ろ過

処理は効果的でないことが示された。一方，経年

炭，新炭ともに Bromo-DMP 除去率は 99%以上と

高い処理性を示した。 
Bromo-DMP を塩素処理すると，塩素濃度が高

くなるにつれ，また時間経過とともに濃度は低

下した。Chloro-DMP は検出されることはなかっ

た。Dichloro-DMPは，添加 20分後の塩素濃度 1.0，
1.5 mg/L 試料でピークを確認できたが時間経過

とともに減少し，24 時間後の試料ではピークは

確認できなかった。Chloro-Bromo-DMP は塩素添

加試料全てにおいて，時間経過ともに面積値が

増加する傾向がみられた。これらの変化が臭気

の変化に影響している可能性が示された。 
 
5.2 珪藻類オーラコセイラを塩素処理した際に生

じる異臭 
A. granulata var. angustissiman の試料について，

塩素添加したところ，溶剤臭がした。これは，令

和元年 11 月及と概ね同じ種類の臭気であった。

一方，同試料を超音波破砕した試料については，

溶剤臭はしなかった。そのため，この異臭は，塩

素と反応して発生したものである可能性が高い

と考える。また，ろ液（ろ過した際の通過液）を

塩素処理も臭気は発生しなかった。 
 

6. 塩素化パラベン類に関する調査 
全調査地点で 1 塩素化物，2 塩素化物は不検出

であった。一方パラベンの一種である p-安息香

酸 n-プロピル（PHMA-nP）は比較的高い値で検

出されたが，下流の多摩川原橋では希釈の影響

により定量下限値付近までの低値となっていた。

ただし，下水処理水からはパラベン類が存在す

る可能性が示され，これらを原水とする浄水場

では消毒副生成物として塩素化パラベン類生成

の可能性がある。 
 
7. トリハロメタン・ハロ酢酸 
7.1 生物活性炭吸着における粒状活性炭更生後の

THM 生成能の変化 
 THM 生成能は沈澱処理水に対し，オゾン処理

後で約 33％，BAC 処理後で約 53～63％まで低減

されていた。各 BAC 池における差は小さかった

ものの，吸着性能の劣化状況とは異なり，再生炭

使用池の THM 生成能は低い傾向がみられた。 
 浄水における THM 濃度は，平成 27～28 年度

については，沈澱池傾斜管における藻類繁殖対

策として前塩素の定率注入を実施したことや渇

水の影響もあり，高めに推移しているが，高度浄

水処理開始前と比較し浄水中のTHM濃度は低減

され，更生工事により濃度はさらに低下する傾

向にあった。 
蛍光強度，TOC，E260 の除去性と THM 生成能

との関連性については，沈殿水等前段では，相関

が見られたが，処理が進むにつれて関係が不明

瞭となる傾向が認められた。 
 
7.2 消毒副生成物実態調査および蛍光有機物質と

の関連調査 
蛍光強度で予測を実施するにあたり，久志浄

水場原水における成分ごとの蛍光強度と久志浄

水場原水の THMFP の関係を比較した。この結果，

成分１と成分２（ここでいう成分とは PARAFAC
によるピーク位置の蛍光強度）が THMFP と相関

があることが分かったことから，蛍光強度で予

測を実施するにあたり，成分１と２及び導電率

を用いて実施することとした。 
石川浄水場原水の予測は，1 系原水（以下「１

R」）は久志浄水場の処理水のみであることから，

石川１RのTHMFPを久志浄水場原水の成分１と

成分２の蛍光強度，導電率から重回帰分析を行

い予測した。次に，２系原水（以下「２R」）は金

武ダムと漢那ダム，返送水等のその他の水源か

ら構成されている。そこで，金武ダムと漢那ダム

についてはそれぞれの THMFP を成分１と成分

２の蛍光強度，導電率から予測し，水源比率を基

に２R の THMFP を予測した。なお，その他の水

源については，THMFP が不明なことから予測す

るにあたり THMFP を 0 とした。測定点数は，１

系（n=37），２系（n=34）であったこの結果，相
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関係数は１R で 0.83，２R で 0.89 と蛍光強度を

使用した場合でも，精度よく THMFP を予測する

ことが可能と示唆された。なお，１系と２系を比

較した場合，１系の予測精度が低いが，その理由

については，１R は水源である久志浄水場におい

て 1 次処理された水であり，その処理状況により

原水内の THMFP が異なるためと考える。 
  
7.3 奈良県における消毒副生成物の実態調査 

今年度も消毒副生成物定期検査において，残

留塩素低下時におけるジクロロ酢酸の低下が確

認されたため，桜井浄水場浄水の経時的変化を

調査した。その結果，クロロホルム及びトリクロ

ロ酢酸は残留塩素の低下による影響は受けず増

加傾向を示したが，ジクロロ酢酸は 25 ̊ C におい

て残留塩素が 0.2～0.4 mg/L に低下した場合に減

少する事象を確認した。 
今年度の水源定期検査において，ラフィド藻

の大幅な増殖はほとんど確認されず最大でも

10/11 の取水塔表層で 220 細胞/mL，原水池で

11/20 に 100 細胞/mL であった。また，この時期

の桜井浄水場原水の生成能比を確認したところ，

生成能比は通常時の 2 から 3 付近へと上昇が見

られたが，3 を大きく越えなかったため，ラフィ

ド藻の影響は軽微であると判断した。 
 

7.4  マンガンイオンが消毒副生成物に与える影

響に関する調査 
図 6にクエン酸 HAAFPの 5日間の経時変化に

ついて示した。マンガンイオンの添加時は，反応

時間が増えるにつれ，MCAA, DCAA, TCAA, 塩
素消費量の全ての項目で増加が見られた。5 日間

の反応時間では HAAFP と塩素消費量において

収束ことはなく，反応時間をさらに増やせば，

HAAFP と塩素消費量ともにさらに増加すること

が考えられた。また，ほぼ全ての反応時間でマン

ガンイオンを添加しなかった時に比べ，3 倍以上

の HAAFP および塩素消費量が確認できた。一方

で，マンガンイオンを添加しなかったサンプル

は 96 時間まで HAAFP 及び塩素消費量の増加が

見られたが，その後は減少に転じた。 
これらの結果から，マンガンイオンはクエン

酸がHAAに変換される反応を加速させるだけで

なく，クエン酸から HAA への変換率を増大させ

ることが示された。これは，マンガンイオンによ

りクエン酸と塩素の反応機構が大きく変化した

ことを意味する。 
環境水の DCAAFPおよび TCAAFPはマンガン

イオンにより促進されることはなかった。一方

で，夏季の淀川で採取した環境水の TCAAFP は

マンガンイオンの添加により有意に減少した (p 
< 0.05)。有意な差ではなかったが，他の環境水に

おいても同様の傾向が見られた。考えられる理

由としては，マンガンイオンと塩素との反応に

より生成した二酸化マンガンが，HAAs を吸着し

たことや HAAs 生成の抑制をしたこと，また，マ

ンガンイオンそのものが塩素を消費し HAAs 生

成に利用される塩素量が減少したなどが挙げら

れる。 
 

8. 基準項目の未規制項目としての妥当性 
対象物質のうち，塩素処理におけるハロゲン

化物の予測可能性についてのまとめを表 1 に示

す。ハロアルデヒド，ハロベンゾキノンについて

は情報が限られているが，他の物質については

トリハロメタン等の現行の基準項目が大まかな

目安，つまり少なくとも図 1 の Type2 の関係にあ

り，マーカーとして利用可能であると考えられ

た。 
 
E. 結論 
・ HAcAms の送水過程での増加要因を把握す

るため，浄水に追加塩素を注入率 0, 0.5, 1 
mg/L で注入したところ，追加塩素により

HAcAms がやや増加し，さらに経過時間が

長いほどより増加した。また，水温を 10, 20, 
30 ℃で調査した結果，高水温ほど生成量が

増加した。以上より実際の送水過程では，ト

リハロメタン等の消毒副生成物と同様に，

夏季の水温が高く，経過時間が長い地点で

生成が増すと考えられた。 
・ 浄水中の HAcAms の THMs に対する濃度は

最大でも１割程度と見積もられた。 
・ 1.3,5-THB は，凝集沈澱処理において PAC の

増量や pH の制御を行ってもクロロホルム

生成能，トリクロロ酢酸生成能を低減する

ことは困難であったが，粉炭を注入するこ

とにより大幅に低減できた。ただし，弱塩素

を注入した場合，粉炭による処理性が低下

することがわかった。ADC は凝集沈澱処理

において PAC 注入率を増やし，pH を低く制

御することでクロロホルム生成能，ジクロ

ロ酢酸生成能は低減できた。粉炭および弱

塩素の注入による処理性は高くなかった。

AA は弱塩素注入の有無に関わらず，粉炭に

より低減可能であった。 
・ 浄水場（所）における次亜塩素酸ナトリウム

の管理は，大規模浄水場よりも小規模浄水

所の方が難しく，小規模浄水所においては，

次亜塩素酸ナトリウムの貯留期間の管理や，

貯留槽設置室の温度管理等をより適切に行

う必要があるものと考えられた。 
・ DMP のオゾン処理により生成した Bromo-

DMP は，砂ろ過処理では除去されず，後オ

ゾン処理では低減可能であるが，DMP の流

入濃度及び臭化物イオン濃度によっては一

部残存する可能性があること，ただし GAC
処理は新炭及び経年炭ともに高い処理性を
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有していることを示した。 
・ 珪藻の一種であるオーラコセイラの塩素処

理により，薬品臭を有する副生成物が生成

することを確認した。 
・ パラベン類とその 1 塩素化物，2 塩素化物の

定量方法を確立した。多摩川での実態調査

を実施した。PHMA-nP は比較的高い値で検

出されたが，河川水の希釈などの影響から

下流の多摩川原橋では低値となった。1 塩素

化物，2 塩素化物は全地点で不検出であった。 
・ 有機物指標 3 項目と THM 生成能の関係は，

沈澱処理水についてはいずれも相関関係が

みられたが，オゾン処理，BAC 処理と処理

工程がすすむにつれ，相関関係は弱くなる

傾向にあった。 
・ THM 生成能予測について，蛍光強度と電気

伝導度に基づいたモデル式を作成する手法

を整理した。 
・ 送配水中のジクロロ酢酸が減少する現象を

確認した。 
・ マンガンイオンはクエン酸と塩素の反応を

促進させるだけでなく，反応に直接的に関

与し，反応機構そのものを大きく変えるも

のであることが示唆された。 
・ いくつかの未規制副生成物については，現

行の基準項目がマーカーとして使える可能

性を示した。 
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表 1 トリハロメタンやハロ酢酸による未規制副生成物の予測可能性に関するまとめ 

 

 

 
図1 未規制副生成物の管理に利用可能な関係性の区分 

 
 

 
図 2 対象物質 
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図 3 p-芳香族アミン類の塩素処理による DCBQ、QC の生成率 

 
図 4 DCQC 生成と DCBQ 生成との関係 

 

 
図 5 第 1～3 級アミンの DCBQ、CBQ、QC 生成率の比較 
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図 7 クエン酸の HAAFP と塩素消費量の経時変化 

 


