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１．はじめに（研究背景等） 

人為由来化学物質の環境・健康リスク評価は，水処理プロセスおよび環境中での変換生成物の重要性が指

摘されてはいるものの，一部の例外を除き，原体の評価に限定されてきた。しかしながら，これらの物質の

水処理過程・環境中で変換された場合の環境・健康リスクについても十分考慮する必要がある。平成 24 年の

利根川水系におけるヘキサメチレンテトラミンが浄水処理過程でホルムアルデヒドを生成した事案は，この

ような懸念が顕在化した例と考えられる。一方で，この事故への環境政策上の対応は，ホルムアルデヒドに

限定されており，様々な有害物質への対応が求められているところである。同様の副生成物として，N-ニト

ロソジメチルアミン（NDMA）について諸外国では基準値等が設定されているが，日本では要検討項目とし

て取り上げられているに過ぎない。工業用化学物質については，世界的にも平成 21 年のストックホルム条約

においてペルフルオロオクタンスルホン酸(PFOS)（炭素鎖 8）とその類縁化合物 PFOSF が附属書 B に指定さ

れ，その後産業界では代替化合物への移行が進んでいるが，これらの代替物質が水処理プロセスや環境中で，

PFOS 等の既知の有害物質に変換される可能性が懸念されている。 

ある化学物質が，環境中や水処理プロセスで変換を受けて，より有害な物質に変換されうるかを構造式か

ら予測することは難しい。これは，変換反応が多段であり，また分岐するため，さらには複数の変換過程が

関与するためである。また，逆にある有害物質が検出された場合に，元の物質（前駆物質）を推定すること

も同様の理由により困難である。 

以上の状況を踏まえ本研究では，これまで毒性が指摘されているにもかかわらず，人為由来化学物質から

の変換過程に関する十分な情報が得られていない有害物質として，ハロ酢酸(HAAs)，ペルフルオロオクタン

スルホン酸(PFOS)， ペルフルオロオクタン酸(PFOA)，N-ニトロソアミン類，アルデヒド類を取り上げ，生成

能試験を用いて重要な前駆物質の化学的特徴を明らかにするとともに，生成機構の一般化を試み，予見的な

化学物質管理に必要な情報収集の方法を例示するとともに，生成能試験で考慮すべき因子や前駆物質構造の

推定手法の提案を行うこととした。 
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２．研究開発目的 

本研究では変換過程を踏まえた多種・新規の化学物質の網羅的な管理・包括的なリスク評価に関する環境

政策に資するべく，多様な化学物質について下水処理，河川環境，浄水処理を想定し，対象とする有害物質

の生成能を評価する。あわせて変換経路を推定しその類型化を図る。さらに分画手法，高分解能質量分析計

による既知および未知の前駆物質の同定手法を開発・応用し，これらの知見を総合して予見的な化学物質管

理に必要な情報収集の方法を例示するとともに，生成能試験で考慮すべき因子や前駆物質構造の推定手法の

提案を目的とする。 

具体的には，前駆物質候補（PRTR 物質，有機フッ素化合物類（PFCs），医薬品類（PPCPs）等）を対象に，

有害物質（ペルフルオロオクタンスルホン酸(PFOS)， ペルフルオロオクタン酸(PFOA)， N-ニトロソアミン

類，ハロ酢酸(HAAs)，アルデヒド類等）について，下水処理，河川環境，浄水処理の各工程を模した環境条

件（下水処理として生物処理，河川環境として生分解，光分解，浄水処理としてオゾン，塩素処理）におけ

る重要な化学構造を抽出する。また，その反応機構に関する情報を収集する。この後，実際の下水流入水，

下水放流水，河川水に対してそれぞれのプロセスを模擬した生成能試験に基づき，実際に寄与率の高い前駆

体の探索法を開発しそれを応用する。最終的には上記の有害物質について前駆体として重要な化学構造・特

性を提示する。あわせて，この作業を通じて，実際の変換過程を十分に考慮した生成能試験のあり方につい

て述べる。 

サブテーマ（１）では浄水処理における酸化分解反応にともなう HAAs の生成を，サブテーマ（２）では下

水処理における生物反応にともなう PFOS および PFOA の生成を，サブテーマ（３）では河川環境・下水処

理過程における光分解反応，生分解反応等による N-ニトロソアミン類およびアルデヒド類の生成を主な検討

対象とし，最終段階では各サブテーマからの情報を統合して，変換過程を考慮した化学物質管理のあり方に

資する情報を提供する。 

 

３．研究方法 

(1) 浄水処理における人為由来物質からの有害物質生成過程の探索と体系化（サブテーマ 1） 

 サブテーマ１ではまず人為由来化合物の上水塩素消毒過程におけるハロ酢酸生成能（HAAFP）データベース

を構築した。主な対象は PRTR 対象物質 155 物質を中心とした約 200 物質である。対象物質 DOC=3 mg/L, 塩

素注入率=30 mg/L，pH 7.0 にて 24 時間後の生成濃度を評価対象とした。あわせて，複数の変換過程の例とし

て，生物処理（活性汚泥との 24 時間接触）と塩素処理，オゾン処理と塩素処理の組み合わせによる HAAFP

を上記の 155 物質のうち，極端に生成能が低い物質を除外した 51 物質について評価した。実験に用いた活性

汚泥は，実際の下水処理施設のもので，活性汚泥中の溶存有機物を除去するため，0.9% NaCl 溶液を用いた遠

心分離と再懸濁を 3 度繰り返した後に，対象物質と接触させ，希釈後塩素添加を行った。オゾン処理は半回

分式（セミバッチ）式の反応装置を用い，オゾン注入率は 10 mg/L とした。フェノールの塩素処理によるハ

ロ酢酸生成経路に関する検討のためにイプソ位の炭素が 13C で標識化されたフェノール(1-13C)と，オルト位

の炭素がいずれも 13C で標識化されたフェノール(2,6-13C2)の塩素処理において生成する HAAs 等の分析を行

った。さらに，環境水や下水処理水に含まれる HAAs 前駆物質の特性解析のために分画後塩素処理し，HAAFP

の高い画分の特定とその特性解析を行った。分画は，ろ過後の試料について，ロータリーエバポレーターで

濃縮後，親水性相互作用クロマトグラフィー（HILIC）により分画を行った。その後，各画分の濃度調整後塩

素処理を行い，24 時間後に生成したハロ酢酸濃度を評価した。また，精密質量分析により生成能の高い画分

の特性解析を行った。以上に加えて，N-ニトロソジメチルアミンの生成能を 31 の人為由来化学物質について
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評価した。生成能試験は，初期濃度 0.1 mM，クロラミン:DOC 比=10, 反応時間=24 h，pH = 7.0（5 mM リン

酸緩衝液），温度 = 20 ˚C にて行った。 

 

(2)下水処理における人為由来物質からの有害物質生成過程の探索と体系化（サブテーマ 2） 

下水処理における有機フッ素化合物を中心に検討を行った。まず，下水処理場への PFCs 前駆体の排出源の

ひとつとして化粧品に着目した。リキッド・パウダーファンデーション，化粧下地，日焼け止め，口紅，マ

ニキュアなどの化粧品を対象に，さらに成分表示に「フルオロ」の記載のある 6 種 51 製品を調査対象とし

た。PFCs 生成能は，アルカリ条件下でペルオキソ二硫酸カリウム（K2S2O8）を酸化剤としてオートクレーブ

で 95˚C にて 24 時間反応させた後の PFC 濃度と定義した。また，化粧品を対象に未知の PFCs 前駆体の探索

を HPLC-QTOF（Agilent）を利用して行った。精密質量値/電荷比（m/z）が 80～1,700 の範囲を対象に分析を

行い，未知物質の構造の推定を行った。さらに，既知の類縁化合物類の Multiple reaction monitoring(MRM)条

件から，未知物質の MRM 条件を検討し HPLC-MS/MS を用いて更なる探索を行った。あわせて下水処理施設

における PFCs およびフルオロアルキルリン酸エステル類（diPAPs）の挙動調査を琵琶湖流域の 5 つの下水処

理場を対象に調査を行った。また，主に化粧品中の PFCs，diPAPs の分析結果を用いて，A 処理場における化

粧品由来の PFCs, diPAPs の下水流入負荷量の推定を行った。さらに，好気条件下における PFCs 前駆体の生

分解試験を 8:2diPAP の標準物質を添加した系（Run-A）とフルオロ（C9-15）アルコールリン酸を含む化粧品

を添加した系（Run-B）を恒温恒湿装置内（20 ˚C, 暗室）で実施した。加えて，沖縄県比謝川流域の PFCs 汚

染の現況調査を行った。あわせて，添加前駆体として N-ethyl perfluorooctane sulfonamido ethanol (N-EtFOSE)を

使用し沖縄県の地下水環境下での PFCs 生成経路の推定実験を行った。A 処理場で採取した返送汚泥液 50 mL

と Milli-Q 水 50 mL を 125 mL の PP 製三角フラスコ内で混合し，全量を 100 mL（MLSS 2,000 mg/L）とした。

8:2diPAP と化粧品は，それぞれメタノールに溶解し，8:2diPAP は 100 ng/L，化粧品試料は 1 mg/L に調整した。

実験容器は PP ボトルを使用し，空気が入らないよう満水になるまで実験水を入れパラフィルムをキャップ

に巻き，密閉状態を確保した。井戸水の系，井戸水に N-EtFOSE を添加した系の 2 系統を作成し，系統 2 で

は初期添加濃度を 5,000 ng/L とした。測定日は 2 か月間で計 5 回（0,7,14,30,60 日）行い，測定項目は 15PFCs，

15PFC-FPs，16 前駆体とした。 

 

(3) 河川環境における人為由来物質からの有害物質生成過程の探索と体系化（サブテーマ 3） 

 N-ニトロソアミン類とアルデヒド類とその生成能を対象に，淀川水系の桂川，木津川，宇治川が合流する

地点の上・下約 10 km の区間で調査を行った。具体的には，4 か所の処理施設(STP)の 5 つの放流口，河川本

流の 7 か所と，その流域での支流の 5 か所で河川表層水，STP 放流水，下水等の採水を行った。また，流下

過程における変化を把握するため，河川の一部地点において深夜にも採水を行った。さらに，京都市内のほ

ぼ全ての下水を処理している流域内の１つの STP にて，処理工程毎の挙動把握調査を複数回行った。STP B

には，2 つの処理系列があり，それぞれ別々の流入下水を処理し，別々の放流口（K-S2 と K-S3）に放流して

いる。得られた試料は N-ニトロソアミン類とアルデヒド類の分析と，一部の試料についてはそれらのクロラ

ミンによる生成能試験を行った。検討の過程において，重要な前駆物質もしくは分解産物の存在が示唆され

たため，適宜，ガスクロマトグラフ-タンデム質量分析計（GC-MS/MS）もしくは液体クロマトグラフ（LC-

MS/MS）にて定量を試みた。また，並行して LC-四重極飛行時間型質量分析計（LC-QTof/MS）にて同定を試

みた。STP B での観測結果を実証するため，処理場より採取した活性汚泥を用いた生物処理実験を行った。 
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流下過程における挙動把握調査における観測結果を立証するため，対象物質を純水もしくは河川水等に添

加し，太陽光もしくは太陽光と同様の可視光波長範囲を有するランプにより，照射実験を行った。その際，

都市の水循環における下水処理場での塩素処理，下水処理水放流後の太陽光照射を模した処理実験も行った。 

 

４．結果及び考察 

(1) 浄水処理における人為由来物質からの有害物質生成過程の探索と体系化 

 まず，対象とした PRTR 対象物質 155 物質のハロ酢酸生成能（HAAFP）の結果をまとめる（図-1）。全体的

な傾向としては，モル変換率が極端に高い物質は存在せず最大で 30%程度であった。また，10%以上のモル

変換率を示す物質は全体の 1 割未満，かつ主にフェノール性の化合物であり，限定的であった。この結果は，

今回の対象物質群にはモル変換率の観点から直ちに浄水処理対応困難物質等の指定が必要となる化学物質が

存在しなかったことを意味するが，HAAs については基準値が比較的低いため，後述のように変換率が低く

ても考慮が必要となる場合もある。 

 ジクロロ酢酸（DCAA）生成量とトリクロロ酢酸

（TCAA）生成量の比較をすると，DCAA と TCAA の

生成比率は物質によって異なるものの，総生成能の高

い物質については特に TCAA の生成量が高く，ハロ酢

酸の生成を議論するにあたっては TCAA の生成が重要

であるといえる。また，一般的な傾向としては芳香環を

含まない化合物は TCAA/DCAA 値が小さく，DCAA を

主に生成することが分かった。一方で，芳香環を含む化

合物は TCAA/DCAA 値が大きく，TCAA の生成が優位

である。クロロ酢酸（MCAA）については，ごく一部の

物質を除いて，DCAA，TCAA のような生成は確認でき

なかった。なおハロ酢酸生成能と塩素消費量の間には明確な関係は認められなかった。構造によっては塩素

と反応しても別の反応生成物変換された化合物も多数あり，構造情報と生成物の関係について精査する意義

が確認できた。 

 以上の結果を用いて，水質基準で定められている HAAs の基準値との比較を行った。基準値は MCAA が

0.02 mg/L，DCAA および TCAA が 0.03 mg/L である。対象有機物の濃度は平成 24 年の利根川流域でのヘキサ

メチレンテトラミン流出事故時の最大濃度 (2 µM)を想定すると，7 物質 （2,4,6-トリクロロフェノール， 2-

クロロフェノール，4-クロロフェノール，フェノール，ノニルフェノール，3,4-ジクロロアニリンとクロロ酢

酸エチル）が基準値を超過する可能性があり，フェノールやクロロフェノール類についてはフェノール類と

しての基準項目に含まれるが,これらに加えて芳香族アミンである 3,4-ジクロロアニリン等の重要な化学構造

を抽出することができた。 

 生物処理が人為由来の化学物質の塩素処理によるハロ酢酸生成能におよぼす影響について評価した結果，

一般的傾向として，TCAAFP の変化量の範囲は DCAAFP の変化量の範囲より大きかった。アクリル酸を除

き，DCAAFP の変化量は，-54〜+52 µg/mg の範囲でほとんどが±20 µg/mg の範囲に収まった。一方 TCAAFP

については，特に減少側の変化量が大きいものがいくつかあったことが特徴的である (-100 µg/mg 前後)。た

だし，フェノール類等元々の（活性汚泥との接触なしの）TCAAFP の高い化合物については，活性汚泥との

接触後の TCAAFP は減少または変化がない傾向にあった。なお，DOC の測定の結果，１時間程度の活性汚泥

との接触では変化がなく今回対象とした物質が吸着される可能性は低いものと考えられた。芳香族アミンの
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TCAAFP および DCAAFP は多くの場合，活性汚泥との接触(24 h)で減少傾向が見られた。このうち最も変化

が大きかったのが 3,4-ジクロロアニリンで DCAAFP と TCAAFP の変化量はそれぞれ−54 および−139 µg/mgC

であった。 

 以上のことことから，人為由来化合物の塩素処理による HAAFP に対する生物分解の影響として，以下の 3

点に集約できる。(1) 元々の HAAFP が高い物質の HAAFP は活性汚泥との接触で減少傾向または不変であり，

元々の HAAFP よりも高くなることはない。(2)全体的な傾向として大幅な増加が認められた物質は限られて

いる。(3)その中でもヒドロキノンとアクリル酸様の構造をもつ化合物には注意を要する。 

 オゾン処理と塩素処理を組み合わせた場合，芳香族アミンについて，HAAFP の変化量が大きかった（アミ

ノフェノールを含む）。アミン類はオゾンと反応性が高く，何らかの化学的変換を受けやすいことから，この

傾向は妥当なものと考えられた。また，共通の傾向として，塩素単独処理で FP が高いものがさらに高くなる

場合はなかった。 

 以上，生物処理およびオゾン処理の影響をまとめると，複数の変換過程を組み合わせた場合に，塩素処理

単独よりも HAAFP が増大することがあり，それぞれの組み合わせについて注意を要する化学物質（生物処

理の場合は，ヒドロキノンおよびアクリル酸様物質，オゾン処理の場合は一部の芳香族アミン）の特徴を抽

出することができた。 

 同位体標識化フェノールを用いた反応機構に関する実験では，メタ位の炭素が TCAA の炭素骨格として

重要であることを明らかにした。メタ位における炭素鎖分岐の有無が HAAFP を判断する上でも重要な指標

となる可能性を示すことができた。 

 HPLC 分画と精密質量分析を組み合わせた溶存有機物中の HAAs 前駆体の特性評価では，環境水や下水処

理水を HILIC により分画したのち，それぞれの画分について塩素処理を行い，TCAAFP を測定した結果，

いずれの試料についても，23〜25 分付近の画分で TCAAFP が最大となった。この実験で用いた HILIC によ

る分画では，疎水性の化合物が先に溶出され，親水性の高い化合物ほど保持時間が長くなる。23〜25 分付

近の画分ではリン酸イオン等の無機イオンも溶出されていることが確認されており，極めて親水性が高い領

域に TCAAFP のピークが存在することになる。これまで，HAAs の前駆体はどちらかといえばフミン酸やフ

ルボ酸等の疎水性化合物が主体であると考えられていたが，それ以外にも無視できない超親水性溶存有機物

が存在することを明らかにした。また，今回の調査では同一水系内の湖沼水，河川表流水，下水二次処理水

の比較を行ったが，量的な差はあるものの，人間活動の影響の大小にかかわらず 23〜25 分の画分で特に高

い TCAAFP が認められ，これらの画分に前駆体が集中していると考えられた。また，異なる流域間の比較

でも同様の傾向が確認された。これらのことから，水源や採水地点に関わらず，親水性の高い化合物が

TCAA 前駆体として普遍的に存在することが示唆された。この画分について特性解析を行った結果，いくつ

かの窒素化合物が検出されたが，塩素処理前後の差異解析を行うと大きな変化は見られないため，反応部位

はアミン様構造ではない可能性が高い。また，ネガティブモードで検出されたイオンが多かったことを踏ま

えると，カルボキシル基によって親水化したフェノール性化合物がハロ酢酸前駆体として重要な化学構造で

あることが示唆された。 

 PRTR 物質等の NDMA 生成能試験の結果，ラニチジン等 NDMA 生成能が高い既知の物質に比べると，PRTR

対象物質の生成能は低い傾向にあり，数 10%以上の高いモル変換率を示すものはなかった。また，モル変換

率 0.1%以上の物質は 31 物質中 14 物質であった。また，ジメチルアミン構造にカルボニル基が隣接するアミ

ドの NDMA 生成能は低い傾向にあるが (ほとんどが検出下限未満)，それにもかかわらず，DMCCl は例外で

モル変換率が比較的高く(1.1%)加水分解を経てジメチルアミンが生成するためであること，NDMA の生成能

が高い化学構造はジメチルアミン構造を持ち，かつその β 位にアリル基やアルキル基が存在し，窒素原子の



5-1653 

6 

電子密度が減少する官能基が隣接していない場合に限定されることを明らかにした。逆にジメチルアミン構

造を持たない化学構造や存在しても電子吸引性の官能基が隣接している場合は前駆体の候補からは除外でき

ると考えて良いことがわかった。 

 ハロ酢酸の場合と同様に，平成 24 年利根川水系でのヘキサメチレンテトラミンの流出事故と同レベルの水

質事故(TOC として 0.144 mg/L)を想定した場合，31 物質中 15 物質(2-(ジメチルアミノメチル)チオフェン, 5-

[(ジメチルアミノ)メチル]-2-フランメタノール, N,N-ジメチルベンジルアミン, ラニチジン, N,N-ジメチルイソ

プロピルアミン, N,N,N',N'-テトラメチルエチレンジアミン, ジメチルカルバモイルクロリド, ジメチルアミン, 

トリメチルアミン, 1-ジメチルアミノ-2-プロパノール, N,N-ジメチルスルファミド, メタクリル酸 2-(ジメチル

アミノ)エチル, N,N-ジメチルホルムアミド, アクリル酸 2-(ジメチルアミノ)エチル,Cartap)が目標値(100 ng/L)

を生成能として超過すると試算された。これらのうち，6 物質は PRTR 対象物質，3 物質は浄水処理対応困難

物質であった。 

 以上，浄水処理困難対応物質の見直し等において，注目すべき構造を具体的に示すとともに，その反応機

構，さらには複数の変換過程が組み合わさった場合の生成能の変化に関する新たな知見が得られ，流域全体

での化学物質の管理・モニタリングの重要性，またその中に生成能試験を積極的に取り入れる意義を示した。 

 

(2)下水処理における人為由来物質からの有害物質生成過程の探索と体系化 

6 種類 51 製品の化粧品中の PFCs 含有量と PFCs 生成ポテンシャル含有量を調査した結果，すべての製品

から PFCs が検出され 15 種の PFCs の総含有量（Σ15PFCs）は 114～8,170 ng/g-wet であった（平均値 1,220，

中央値 457）。製品別ではパウダーファンデーションが他の 5 種と比較して有意に高い Σ15PFCs 含有量を示し

た（t 検定, p < 0.05）。同じくすべての製品から PFCs 生成ポテンシャルが検出され 15 種の PFCs 生成ポテン

シャルの総含有量（Σ15PFC-FPs）は 42～93,200 ng/g-wet であった（平均値 9,120，中央値 507）。製品別では

リキッドファンデーション，パウダーファンデーション，化粧下地から高い PFCs 生成ポテンシャル含有量を

検出した。51 製品中 30 製品で PFCs よりも高い PFCs 生成ポテンシャル含有量が検出され，最大で 199 倍で

あった。PFCs と PFCs 生成ポテンシャル含有量の相関係数は 0.47 であり，正の相関があった。 

炭素鎖長別の PFCAs と PFCAs 生成ポテンシャルについて，「フルオロ（C9-15）アルコールリン酸」を原料

に含むパウダーファンデーションからは，炭素鎖長 5～12 の PFCAs 生成ポテンシャルが 732～4,623 ng/g-wet

で検出された。一方，炭素鎖長 6 の「パーフルオロオクチルトリエトキシシラン」を含む口紅からは，炭素

鎖長 6 のペルフルオロヘキサン酸（PFHxA）と炭素鎖長 5 のペルフルオロペンタン酸（PFPeA）の生成ポテ

ンシャルが検出された。原材料に含まれる「フルオロ」を含む成分の炭素鎖長と検出された PFCs 生成ポテン

シャルに占める同炭素鎖長の PFCs 含有量の特徴が類似したことから，「フルオロ」を含むこれらの成分が，

PFCs の前駆体であることが示唆された。 

Σ3 diPAPs は 1,030～58,500,000 ng/g-wet であり，中央値は 416,000 ng/g-wet であった。ファンデーション, 化

粧下地, 日焼け止め中の含有量は，6:2diPAPs 780～12,000,000 ng/g-wet, 6:2/8:2diPAPs 226～39,900,000 ng/g-wet, 

8:2diPAPs 19～6,590,000 ng/g-wet であり，マニキュアと比較して高含有量であった。化粧品中の Σ15 PFCs 含

有量は 417～8,170 ng/g-wet であり，内訳は，PFHxA 39～2,170 ng/g-wet，PFOA 6～1,960 ng/g-wet，PFOS 4～28 

ng/g-wet であった。 

化粧品からは， 6:2diPAP, 6:2/8:2diPAP, 8:2diPAP に加え，14 種の diPAPs と予想されるピークを新たに確認

した。化粧品（n =23）中の 28 種の diPAPs の S/N を算出した結果，特に 6:2diPAP, 6:2/8:2diPAP, 6:2/10:2diPAP, 

8:2diPAP, 8:2/10:2diPAP の S/N は 10 以上であり（23 製品中 20 製品），「フルオロ（C9-15）アルコールリン酸」, 

「フルオロ（C8-18）アルコールリン酸」, 「パーフルオロアルキルリン酸 DEA」の化粧品成分の主な化学物
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質であった。これら製品中の PAPs は洗い流しにより，下水処理施設へ流入する可能性が考えられた。5 種類

の PAPs を対象とすると，パウダーファンデーション（JPN8）から，76,800,000 ng/g-wet の PAPs を検出した。

PAPs の環境中での変化を追うことは重要な研究課題であることが示された。 

 A 下水処理場における 3 種の PAPs の挙動を調査した結果流入水中の濃度はいずれも 12 ng/L であったが，

最初沈殿池汚泥から 236～250 ng/L の diPAP がそれぞれ検出された。返送汚泥からも 80～97 ng/L の diPAP が

検出されており，放流水中からは 1～2 ng/L であった。つまり，返送汚泥を通じて生物反応槽内で循環してい

ることが示唆された。他の 4 つの下水処理場でも同様の傾向が見られた。また処理システムの物質収支から

6,140 mg/日が生物反応槽に流入した。返送汚泥から 32,197 mg/日の diPAPs が生物反応槽に循環しており，流

入負荷量の 5 倍にあたる 42,600 mg/日の diPAPs が生物反応槽に存在することが読み取れた。 

回分式実験の結果，8:2diPAP の添加系（Run-A）における 8:2diPAP の半減期は 44 時間であった。「炭素鎖

長 4～9 の PFCAs のモル量」を分子に，「添加した 8:2diPAP のモル量」の分母とした値をモル生成率（％）と

した場合，48 時間の生物分解によりモル生成率 4.0％の PFOA の生成が確認された。その他炭素鎖長 4, 5, 6, 

7, 9 の PFCAs の生成も 1.0％未満ではあるが確認された。化粧品添加系（Run-B）における 10 種の diPAPs の

残存率を調査した結果，すべての diPAPs 濃度は経過時間とともに減少し，最も分解速度が遅かった物質は

10:2diPAP であり，48 時間で 19％の分解率であった。化粧品添加系（Run-B）における PFCAs 濃度の経時変

化を調査したところ，特に PFHxA 濃度が上昇し，12 時間後には 2.7 ng/L となり，以降，48 時間後まで 2.9 

ng/L であった。PFOA 濃度も徐々に上昇し

48 時間後には 1.6 ng/L となった。PFCs 中

間生成体のモル生成率の経時変化を図-2

に示す。1～8 時間後まで 7:2sFTOH の生成

率は上昇し，最大 32％まで上昇した。その

後減少傾向となり 48 時間後には 4％とな

った。右図は気相中での経時変化を示す。

7:2sFTOH の気相中での濃度は経過時間と

ともに上昇し，48 時間後にはモル生成率で

29％となった。つまり，汚泥中で 8:2didPAP

から 7:2sFTOH に生分解し，その後，気相へ

と移行していることが示唆された。 

比謝川周辺における調査では PFHxS, PFOS 濃度と PFCs 生成ポテンシャルが検出された。例えば大工廻川

で PFOS 412 ng/L, PFHxS 164 ng/L, PFC-FPs 405 ng/L を検出した。また，地下環境を模擬して，沖縄県企業局

井戸水を 30 日間 20℃暗所保存した結果，PFOS で 33 ng/L, PFHxS で 102 ng/L 上昇した。N-EtFOSE を添加し

た系では 30 日後に PFOA-FP が 368 ng/L, PFHpA-FP が 289 ng/L 上昇し，Σ15PFC- FPs では 795 ng/L 上昇した。

N-EtFOSE は地下水環境において 30 日間で，主に PFOA, PFHpA の生成ポテンシャルに変わることが示唆さ

れた。 

液体クロマトグラフィーイオンモビリティ型四重極飛行時間型質量分析計（LC/IM-QTOF-MS，Agilent）

を用いて，fragmentation flagging に基づいた未知の PFCs のノンターゲット分析手順を検討した。手順 1 では

PFCs 標準物質をターゲット分析し，手順 2 において Fragment ions のデータベースを構築した。その後，手

順 3 において実試料のノンターゲット分析を実施し，手順 4 では，Fragmentation flagging に基づいたピーク

を抽出，手順 5 ではイオンモビリティによる分子関連イオンの推定を行い，最終的に手順 6 において，推定

された分子関連イオンのターゲット分析を行う手順とした。 
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 この分析法の特徴は，イオンモビリティを用いて，分子関連イオンの m/z の推定を試みた点である。イオ

ンモビリティとは，イオンの衝突断面積，つまりイオンの大きさ，形状，電荷，質量により分離する技術で

ある。LC によるカラム分離を行った後に，イオンモビリティによる Drift time から再度分離することが可能

である。さらに，イオンモビリティで分離後，コリジョンエネルギー(CE)により Fragment ion を生成するた

め，分子関連イオンと Fragment ion の Drift time が同じ時間を示すと考えられる。つまり分子関連イオンと

Fragment ion を Drift time に紐づけすることができる。実際，PFASs の標準物質を対象に同様の検討を行った

結果，すべての物質で分子関連イオンの m/z の推定が可能となり本手法の有効性が示された。また，本手法

を沖縄県嘉手納基地近辺の大工廻川の試料に適用したところ，26 種の PFCs が検出され，その内，7 種類が

PFHxS の前駆体であることが示された。本手順は未知の PFCs 前駆体の探索に適用できることが確認された。 

以上，化粧品や消火剤の一部に PFOS, PFOA 等の前駆体が存在しており，下水処理場中の生物処理や地下

水環境において，PFOS や PFOA 等に変換していることが示された。生物処理過程では，前駆体からアルコー

ル体への変換が確認され，一部は大気に移行していることが確認され，本サブテーマにより，これらの前駆

体の環境中での変換過程に関するデータを蓄積することができた。さらに，これまで困難であった未知の

PFCs 前駆体を探索する LC/IM-QTOF-MS による手順を構築した。本手順を使用することで，水試料中の未知

の PFCs 前駆体の探索が可能となった。 

 

(3) 河川環境における人為由来物質からの有害物質生成過程の探索と体系化 

 河川および下水処理放流水の N-ニトロソアミン類について調査した結果 NDMA とアルデヒド類のホルムア

ルデヒド(FAH)とアセトアルデヒド（AAH）は，オゾン処理を行っている下水処理場（K-S1）でもっとも高濃

度で検出された。全地点において FAH と AAH の濃度には高い相関関係が確認された（R2=0.63）が，他の成

分については確認されなかった。N-nitrosomorphorine（NMOR）については，他の塩素処理を行っている下水

処理場（K-S3）で検出濃度・頻度が高かった。クロラミン処理による NDMA 生成能(NDMA FPClNH)は，上記

２箇所の下水処理場放流水と，その放流地点の下流点（K-2M）で比較的高濃度であり，これらの流下・残留

が示唆された。 

下水処理水，桂川と淀川本川，その他の支川などの河川水採水地点における分析結果を，夏の日中と夜間，

冬の日中と夜間に分け考察を進める。NDMA については，中央値で比べると下水処理水中の濃度が相対的に

高かった。本川では，NDMA は夏季よりも冬季に高い傾向が確認された。NMOR についても同様に，放流水

中の中央値は，夏季に比べ，冬季で高濃度だった。河川水中 NMOR 濃度は，冬季の夜間に高い濃度が検出さ

れ，日間および季節間変動が示唆された。 
FAH については，NMOR 同様に放流水中で比較的高濃度であり，かつ冬季に高濃度になる傾向が確認され

た。NDMA FPClNHについては，日・季節間の差異は確認されなかったが，河川水中では夏季の日中が高い中

央値を示し，冬季の日中が最も低く，一方夜間は同程度であった。 

 NDMA，NMOR，NDMA FPClNHの放流負荷量が高い STP B において，処理工程毎の対象物質の存在実態調

査を行った。NDMA については，生物反応槽の前後において，検出頻度と濃度の増加が確認された。STP B

から採取した活性汚泥へ，N-ニトロソアミン類標準溶液を添加した実験（8 時間）では，NDMA と NMOR の

生成や減少が確認されなかったことから，最終沈殿池からの汚泥返送過程における NDMA の生成と負荷が示

唆された。返送汚泥をガラス繊維ろ紙（孔径 1.0 µm）でろ過し，固液分離した後にクロラミンによる生成能

試験を行った結果，高濃度の NDMA FPClNHが汚泥相より検出され，汚泥の返送が生物処理水，塩素消毒後の

放流水中の NDMA の残留に寄与しているものと推察された。 
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NMOR については，消毒槽での濃度増加や生物反応槽での濃度の増減が確認されず，活性汚泥を用いた生

分解試験においても濃度の増減が確認されなかった。そのため，流入水中濃度の経時変化を調査した。その

結果，流入水中から最高 340 ng/L の NMOR が検出された。短時間に高濃度になる流入傾向が確認され，傾向

を明瞭にするため，検出濃度と流入量の積である流入負荷量を算出した。その結果，2 回の調査日ともに夕方

から深夜にかけて負荷量が高くなることが確認された。NMOR そのものの工業利用はないことから，NMOR

の前駆物質がその発生源で変換して NMOR となったか，下水処理場への流入前までに変換した可能性が考え

られる。 

この結果に加え，これまでに生成能に関する報告が少ないこと，一方で国内での使用量と下水道や環境へ

の排出量が多いことを考慮し，dimethylformamide（DMF）を対象に研究を進めた。DMF のクロラミンによる

生成能を測定したところ，0.92％（つまり 1mol の DMF から 0.0092 mol の NDMA を生成）であった。下水処

理過程における DMF の挙動把握を目的に，DMF の LC-MS/MS による分析法を確立し，STP B（K-S3 系列）

における調査を行った。その結果，DMF は，NMOR と同様に夕方に比較的高濃度で下水処理場に流入する

が，生物処理で効果的に除去されることが確認された。しかし，消毒槽では，濃度の上昇が確認され，DMF

自身が下水処理場の現行の消毒レベルにおける消毒副生成物であることが確認された。 

高濃度の DMF が環境中に排出されていることが示唆されたため，河川においても DMF の存在実態調査を

行うとともに，河川水を用いた光分解試験と生分解試験を実施した。その結果，光分解速度定数は 0.002〜

0.003 h-1であり，生分解による半減期は 250〜310 時間であり，水環境中で安定的だと推定された。 

前述の通り，DMF の NDMA FPClNHは 1％未満と低いが，使用量・環境への排出量が多く，下水処理過程で

生成が示唆され，環境中で安定であることから，下水，下水処理水，河川水で検出された NDMA FPClNHに対

する DMF の寄与を算出した（図-3）。算出方法は，DMF の検出濃度，DMF の NDMA FPClNH（0.92％）を乗じ

て算出した。下水中では，DMF の寄与率は低く，NDMA FPClNHは低下するが，放流水，河川水と下流に向け

寄与率の上昇が確認された。特に，STP B の下流に位置する桂川最下流部（K-2M）では，冬季にその寄与率

が上昇することが確認された。また，さら

に下流に位置する枚方大橋（Y-M）におい

ても冬季に寄与率が高まる傾向が確認さ

れた。DMF の浄水工程における挙動や，

NDMA FP については不明であるが，DMF

が各産業において原料として多量に使用

されていること，環境中濃度が高く，安定

的であることから，DMF の残留に注視し

ていくことが必要だと考えられた。 

NMOR については，下水中にて高濃度で

存在していることが確認された。前述の通り

NMOR そのものの工業利用は無いことを考

慮すると，NMOR 前駆物質を使用している施設における NMOR の生成か，同施設から下水処理場までの間

に NMOR が生成していることが予想される。可能性として morpholine（MOR）の FAH を触媒とした亜硝酸

との N-ニトロソ化反応による MOR から NMOR の生成が考えられ，前述の通り，STP B（K-S3 系列）では，

流入水中に高濃度の FAH の存在が確認されていること，また，STP B の管轄機関より，流入水中の亜硝酸濃

度については，最大 0.1 mg-N/L と報告されていることより，MOR の LC-MS/MS による分析法の確立と，家

庭排水と工業廃水の混合液である下水と，MOR の接触による NMOR の生成について検討を進めた。上記の
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図-3 下水，下水処理放流水，桂川最下流部（K-2M）およ

び調査区間最下流部（枚方，Y-M）の 

表層水中の NDMA FPClNHに対する DMF の寄与 
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N-ニトロソ化反応について，反応温度と pH，亜硝酸と FAH の初期濃度の影響を確認した後，実条件に近い

条件において，MOR の濃度と，反応時間を変え，MOR から NMOR への生成試験を行った。MOR と下水と

の接触に高濃度の NMOR 生成が確認され，接触時間が 1 日では，純水に人工的に亜硝酸と FAH を添加した

試験区と同等の値を示した。このことより，MOR は下水に混入することにより，NMOR を生成する可能性が

確認された。 

NMOR は，調査対象流域において比較的高濃度で検出されている。そこで，生分解および光分解試験を実

施した。その結果，生分解については確認されず，光分解が確認されたが，光分解に伴い MOR を生成（4〜

7%）することが確認された。生成した MOR については，光分解を示さず，安定的であった。 

吸着や生分解，光分解等による変化を考慮した確率論モデルに，更に光分解の日変動を加味した光分解モ

デルへ本研究の対象物質に関するパラメータを代入して構築した。その結果，光分解と生分解の寄与を強く

受ける NDMA，生分解の寄与を受ける FAH について，調査区間の上流から下流への到達割合（流逹率）の予

測値と実測値の間に良好な相関関係が確認された。特に，NDMA については，太陽光強度の日変動を考慮し

ていない既存のモデルでは，実測値との乖離が大きく，本研究で改良したモデルが NDMA の流下点における

濃度予測に有効であることが示された。 

ヒスタミン H2 受容体拮抗薬として抗アレルギー薬などに使われる ranitidine は高い NDMAFP と光分解性

が知られている。しかし，塩素化 ranitidine や，ranitidine 光分解物，塩素化 ranitidine の光分解産物が NDMA 

FP を残留しているかは不明である。そこで本研究では，ranitidine の塩素処理と光照射による NDMA FP の変

化について実験を行った。その結果，ranitidine が塩素処理，光照射または塩素処理後の光照射によって生成

した分解産物にも，NDMA FP が残存することが示唆された。このように，親物質（ranitidine）だけを監視し

ていても，水処理や環境中で受ける作用により親物質の大部分が消失したとしても，有害物質生成能（NDMA 

FP）は残留する可能性がある。 

以上から，N-ニトロソアミン類とアルデヒド類の環境中存在実態と，その日間および季節変動が明らかと

なった。環境中では，日中は光分解により明瞭な減衰が確認され，昼夜問わず生分解の寄与が示唆された。

しかし，ranitidine のように，塩素接触や光照射により化学構造が変換しても NDMA FPClNHを残留する成分が

あることから，NDMA FPClNHにより水質を評価することの重要性が確認された。今後，現在の化学物質の審

査で行われている活性汚泥による生分解試験同様，下水との接触試験や塩素接触試験や，各試験による分解

産物の評価も必要だと考えられる。NMOR も光分解性を有しており，夏の日中は濃度低下が著しいが，夜間

は保存的であった。このことから，NDMA 同様，夜間や悪天候時に河川を流下する水塊についても監視する

ことの重要性が示された。 
 

５．本研究により得られた主な成果 

（１）科学的意義 

 HAAs の前駆体として重要な化学構造を推定・一般化するためのデータベースを構築し，広範な化合物群

からのハロ酢酸生成能を把握し，重要な化学構造を示した。また，複数の変換過程（生物処理やオゾン処理

と塩素処理）の組み合わせにより，ハロ酢酸生成能が変化する物質群の具体的特徴を示した。さらに，フェ

ノールの塩素化反応について，メタ位の炭素の塩素化が重要であることを 13C 標識化したフェノールを用い

て示した。加えて，実際の水環境中に，ハロ酢酸の前駆物質として極めて親水性の高い有機物が普遍的に存

在することを示した。 

ポリフルオロアルキルリン酸類である 8:2diPAP 等が大量に下水処理施設に流入し，それが生物反応により

変換され種々の PFCs(PFOA 等)が生成していることが明らかとなった。PFOA 等は汚泥中で生成され，一部
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はアルコール体となり気相に移行していることが分かった。また，PFCs について，前駆体と断片イオンの衝

突断面エネルギーが近似する傾向を見出し，それらによる関連性を探索手順に加えることで，Fragmentation 

Flagging を用いた未知ペルフルオロ化合物類の前駆体の探索手法を開発した。 

N-ニトロソアミン類とアルデヒド類の環境中および下水処理場での処理実態，日間変動，季節変動につい

て明らかにした。また，下水処理場に流入する化学物質が，下水と接触することにより有害物質に変換する

こと，河川流下過程で受ける光照射により変換するも，有害物質へ変換する可能性（生成能）を残留する化

学物質があることを明らかにした。特に N-ニトロソアミン類の中で検出濃度および頻度が高かった物質につ

いては，その前駆物質を示した。さらに，光分解を受ける化学物質の河川流下点（下流地点）における濃度

予測モデルを構築した。 

 

（２）環境政策への貢献 

＜行政が既に活用した成果＞ 

沖縄県企業局と共同で北谷浄水場の水源となっている河川水に新規に開発した前駆体の探索手法を適用し

たところ，26 種の PFCs が検出され，その内，7 種類が PFHxS の前駆体であることが示された。現在はさら

に汚染が深刻な嘉手納基地内の井戸水を対象に，本手法を適用し，PFCs に変化する可能性のある前駆体の絞

り込みを行っているところである。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

 今回の生成能試験で明らかになった HAAs や NDMA 生成能が高い物質群については，浄水処理対応困難

物質の見直しの際に有用な具体的知見として活用が期待される。 

2019 年 6 月にストックホルム条約付属書 A で規制される PFOA とその類縁化合物類の環境中での存在実

態を調査する際に，生物処理におけるアルコール体の気相への移行データと開発した未知の PFCs 前駆体の

探索手順の活用が期待される。 

 本研究では，化学物質管理における生成能試験の重要性を示した。特に生成能試験のあり方について，複

数の変換過程を組み合わせた場合の影響，光分解の影響等，生成能試験の導入を進める上での重要な論点に

ついて定量的な情報を提供しており活用が期待される。 

NDMA 等諸外国では ng/L レベルで基準値等が設定されている物質の水環境・水処理プロセスでの挙動・

存在実態は，今後の基準値設定の基礎資料としての活用が期待される。 
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Ⅱ．成果の詳細 

Ⅱ－１ 浄水処理における人為由来物質からの有害物質生成過程の探索と体系化 

[要旨] 

PRTR 対象物質を中心に 200 種を超える化学物質について塩素処理におけるハロ酢酸生成能のデータベース

を構築した。その上で，平成 24 年度の利根川における水質事故と同程度の流出濃度の場合，塩素処理過程で

ハロ酢酸の水質基準を超過しうる物質として，7 物質を抽出した。特にこれまで重要な化学構造とされてき

たフェノール類に加えて，芳香族アミン類の重要性を指摘した。また，塩素処理の前に生物処理を経た場合

に直接塩素処理した場合よりもハロ酢酸生成能が増加する物質がある物質として，アクリル酸および一部の

フェノール類があるが，基本的には生物処理は塩素処理後のハロ酢酸生成能を低減する効果があることを示

した。もう一つの複数の変換過程を考慮した例として，オゾン処理と塩素処理について検討した結果，芳香

族アミン類が大きな影響を受けることを示した。反応論からの検討では，フェノールについてメタ位の炭素

の重要性を，前駆体の特性解析では極めて親水性の高い画分の存在を明らかにした。PRTR 対象物質にも新規

の N-ニトロソジメチルアミン前駆体が存在することを示した。 

 

１．はじめに 

人為由来化学物質の環境・健康リスク評価においては，水処理プロセスおよび環境中での変換生成物

(Transformation products, TPs)の重要性が指摘されてはいるものの，一部の例外を除き原体の評価に限定されて

きた。しかしながら，これらの物質の水処理過程・環境中で変換された場合の環境・健康リスクについても

十分考慮する必要がある。平成 24 年に利根川水系においてヘキサメチレンテトラミンが浄水塩素処理過程で

ホルムアルデヒドに変換された水質事故は，このような懸念が顕在化した典型例といえる。一方で，この事

故への環境政策上の対応（浄水処理対応困難物質の指定等）は，ホルムアルデヒド等ごく一部の物質に限定

されており，様々な有害物質への対応が求められている。 

このような状況を踏まえ，多様な化学物質について複数の変換過程を想定し，対象とする有害物質の生成

能のデータベースとして体系化し，あわせて変換経路を推定しその類型化を図り，これらの知見を総合して

化学物質の変換過程を考慮した新たな管理体系を提示することを最終目的に，本研究では，有害物質として

主にハロ酢酸(Haloacetic Acids , HAAs)を一例として取り上げ，浄水塩素処理過程，さらには複数の変換過程

を組み合わせた場合の人為由来化合物（主として PRTR 対象物質）からのハロ酢酸生成能の評価を行い，重

要な化学構造の抽出を行った。また，重要な化学構造と考えられるフェノールからの反応機構の推定，およ

び環境水中の HAA 前駆体の特性解析を行い，変換過程を考慮した化学物質管理のあり方に提言を行うこと

を目的とした。 

HAAs は，酢酸のメチル基の水素原子がハロゲンで置換された化合物を指す。HAAs は,塩素処理副生成物

のうち，検出頻度 ・濃度ともにトリハロメタン(Trihalomethanes, THMs)に次いで高く，水道工学上その制御

が特に重要な物質群である。現在我が国では塩素のみが置換した 3 種のクロロ酢酸類に水道水質基準値が設

定されている。また，塩素と臭素で置換されたブロモクロロ酢酸類および臭素で置換されたブロモ酢酸類に

関しても要検討項目に挙げられている。さらに，ヨウ素化酢酸の一部は，クロロ酢酸類やブロモ酢酸類より

もほ乳類細胞に対する毒性が高く，低濃度であっても充分な注意が必要であるとの報告もある。しかしなが

ら HAAs とならび主要な塩素処理副生成物である THMs と比べても生成機構の解明は遅れており，THMs 生

成反応のハロホルム反応に対応するような代表的な反応様式すら知られておらず，人為由来化合物の塩素処

理による生成メカニズムについても断片的な情報しか存在しない状況にある。 
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あわせて，N-ニトロソジメチルアミン(NDMA)についても，一部の PRTR 対象物質からの生成特性を評価

した。NDMA は発がん性が疑われている物質で，いくつかの国や地域では規制が行われ，我が国でも水道の

要検討項目（目標値 100 ng/L）に設定されている。この物質は，主にクロラミン処理で生成するとされるが，

その毒性から十分な監視が必要な物質である。また，反応論的には特徴的な構造を持つことから，HAAs と比

べて前駆物質が限定されると考えられる。その対比の目的からも対象物質に加えた。 

 

２．研究開発目的 

サブテーマ１では，特に浄水処理過程における HAAs と NDMA の生成を中心に，化学物質の変換過程を考

慮した管理体系の構築に資することを目標に，以下の項目について検討を行った。 

1) PRTR 対象物質のハロ酢酸生成能(HAA Formation Potential, HAAFP)データベースの構築と，それ

に基づく重要構造の抽出 

2) 複数の変換過程を考慮した場合のハロ酢酸生成能への影響評価 

3)フェノール等重要な化学構造からの HAAs 生成機構に関する知見の整理 

4) 環境水中の HAAs 前駆物質の特性解析 

5) PRTR 対象物質の NDMA 生成能(NDMA Formation Potential, NDMAFP)データベースの構築 

 

３．研究開発方法 

(1) 人為由来化合物の塩素処理によるハロ酢酸生成能データベースの構築 

 HAAFP の評価物質としてまず PRTR 物質に着目した。PRTR 対象物質は全 462 物質あり，炭素数１の有機

物と無機化合物を除くと残り 381 物質となる。本研究では，水溶解度を考慮し，炭素数 10 以下の PRTR 対象

物質 155 種類を主な対象物質として選択した。 

これらに加えて，PRTR 対象物質を排出量ベースで 98.5％カバーすべく加えた PRTR 対象物質 11 種，医薬品

21 種，単糖類 19 種，ジペプチドの 12 種を対象に実験を行った。反応条件としては対象有機物濃度を TOC で

3 mg/L に，塩素注入率を 30 mg/L に設定した。なお，塩素注入率の設定について，現在の浄水処理過程では

溶存有機物濃度と添加される塩素の濃度はほぼ同程度でありながらも残留塩素が存在していることから，反

応性に富む化学物質の量に比べ，次亜塩素酸は大過剰で加えられていると考えられたため，ここでは塩素注

入率を 30 mg/L と過剰に添加することとした。 

 実験手順を以下に示す：0.5 M リン酸緩衝液 1 mL( pH 7.0，最終濃度 5 mM)と超純水を用いて，反応溶液を

100 mL 作製した(最終濃度 TOC で 3 mg/L)。これに塩素濃度が 30 mg-Cl2/L となるように次亜塩素酸ナトリウ

ムを加え，十分に混和させた後にガラス瓶に移し，密栓状態で 24 時間暗所•室温にて反応させた。その後，

40 g/L 塩化アンモニウム 1 mL をシリンジで注入して反応を止め，測定前まで 4 ˚C で冷蔵保存した。HAAs

（クロロ酢酸 (MCAA)，ジクロロ酢酸 (DCAA)，トリクロロ酢酸 (TCAA)，を対象とした）の分析には液体

クロマトグラフ-タンデム質量分析計 (LC-MS/MS) を用いた。 

 

(2) 生物処理が人為由来の化学物質の塩素処理によるハロ酢酸生成能におよぼす影響 

 対象物質として，PRTR 対象物質のうち(1)で対象とした 155 物質のうち，HAAFP が低い（合計で 3 µg/mgC

未満）ものと揮発性等の物性から実験が困難なものを除外した 51 物質を選択した。その内訳はフェノール類

16 種，芳香族アミン 12 種（主に一級アミン），その他の芳香族化合物 8 種，脂肪族カルボニル化合物 11 種，

それ以外の脂肪族化合物 5 種である。実験に用いた活性汚泥は，実際の下水処理施設のもので，活性汚泥中

の溶存有機物を除去するため，0.9% NaCl 溶液を用いた遠心分離と再懸濁を 3 度繰り返した後に，対象物質
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と接触させた。対象有機物濃度は TOC で 60 mg/L に設定した。溶存有機物の除去を行った活性汚泥と対象物

質を十分に混和させた後にフラスコに移し，24 時間室温にて生分解反応させた後，活性汚泥懸濁液を遠心分

離し，上清液を濾過した。ろ液は 20 倍に希釈し(1)と同様の塩素処理を行った。反応後，同様の条件で生分解

前後（厳密には活性汚泥への吸着の影響等を除外するため 24 時間接触後と１時間接触後の試料の生成能を比

較している）の HAAs を測定し，TOC あたりの生成能の比較を行った。 

 

(3)オゾン処理が人為由来の化学物質の塩素処理による HAAFP におよぼす影響 

 上記(2)と同様の物質群について，オゾン処理の後に塩素処理を行った場合と，塩素処理のみの場合の

HAAFP を測定した。オゾン処理は半回分式（セミバッチ）式の反応装置を用いて，オゾン発生装置で生成し

たオゾンガスを連続的に対象試料水溶液中に送入した。オゾン注入率は 10 mg/L とした。その他の反応条件

及び分析条件は(1)と同様である。 

            

(4) フェノールの塩素処理による HAAs 生成経路に関する検討 

 対象物質として，同位体標識化したフェノールのうち入手可能であったイプソ位の炭素が 13C で標識化さ

れたフェノール(1-13C)と，オルト位の炭素がいずれも 13C で標識化されたフェノール(2,6-13C2)を用いた。さら

に，炭素鎖の分岐の HAAFP への影響評価のためクレゾール，キシレノール，メトキシフェノール類を用いて

HAAs の生成能試験を行った。 

 

(5) 環境水や下水処理水に含まれる HAAs 前駆物質の特性解析 

 対象は琵琶湖・淀川水系の 3 地点の淀川本川の河川水，琵琶湖南湖表流水，淀川水系内の下水処理施設の

二次処理水，利根川水系下流域河川表流水の計 4 試料とした（確認ため各地点の調査は複数回行ってい

る）。琵琶湖・淀川水系内の試料は人間活動の影響の程度が異なることを考慮して選択した。また，利根川

水系下流域河川表流水の試料は，水系間の比較として追加した。試料は採水後，ガラスろ紙で吸引ろ過し，

ろ液をロータリーエバポレーターで 12.5 倍に濃縮した。 

 溶存有機物の分画は HPLC により行った。予備実験の結果，逆相モードで分画を行った場合には初期数分

の画分で TCAAFP が検出され，前駆物質の保持が困難であったため親水性相互作用クロマトグラフィー

（HILIC）により分画を試みた。疎水性と親水性の分離が明確であり，なおかつ親水性の物質が十分に保持

できることを意図してグラジエント条件を設定した。フラクションコレクター部では 24 時間の連続運転に

より試験管に各画分を 12 mL 程度採取した。このうち 10 mL をそれぞれ測り取り，吹き付け式試験管濃縮

装置でそれぞれ 0.5 mL まで濃縮した。 

 塩素処理時には濃縮サンプルを 100 µL 採り，0.5 mM リン酸緩衝液を加えて pH 7.0 (最終濃度 5 mM)と

し，全量が 1 mL になるよう超純水を加えた。エバポーレーターで濃縮したサンプルの TOC は 15-50 mgC/L

程度であった。HPLC 分画後の濃縮サンプルは全ての炭素が単一の画分に集中すると仮定した場合，3-10 

mgC/L 程度となる。塩素処理時には 10 倍に希釈されるため最大濃度が 0.3〜1 mgC/L となるため，これに塩

素濃度が 30 mg/L の大過剰となるように次亜塩素酸ナトリウムを加え，試験管ミキサーで十分に混和させた

後に 24 時間，暗所・室温にて反応させた。反応後は塩化アンモニウムを 300 mg/L となるよう添加し反応を

停止した。同様に，ブランク試験として超純水に対して分画・濃縮・塩素処理を行い生成能がないことを確

認した。 

 分析については，HAAs は LC-MS/MS，溶存有機物の精密質量分析は LC-QTOF-MS を用いて行った。ま

た，UV 検出器を用いて各画分中の不飽和化合物の存在を確認した。 
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6) PRTR 対象物質等からの NDMAFP データベースの構築 

 NDMA 生成能データベースの対象物質として 31 種類の化合物を選定した。その内訳は，PRTR 対象物質

19，浄水処理対応困難物質 9 物質，その他文献上 NDMA 生成能が高いとされている化合物である。なお，こ

れらの物質はヘキサメチレンテトラミンを除き，ジメチルアミン構造を持つ化学物質である。生成能試験は，

初期濃度 0.1 mM，クロラミン:DOC 比=10, 反応時間=24 h，pH = 7.0（5 mM リン酸緩衝液），温度 = 20 ˚C に

て行った。 

 

４．結果及び考察 

(1) 人為由来化合物の塩素処理による HAAFP データベースの構築 

 まず，対象とした PRTR 対象物質 155 物質の HAAFP の結果をまとめる。全体的な傾向としては，モル変換率

が極端に高い物質は存在せず最大で 30%程度であった。また，10%以上のモル変換率を示す物質は全体の 1割

未満で，かつ主にフェノール性の化合物であり，限定的であった（図(1)-1）。この結果は，今回の対象物質

群にはモル変換率の観点から直ちに浄水処理対応困難物質等の指定が必要となる化学物質が存在しなかった

ことを意味するが，HAAs については基準値が比較的低いため，変換率が低くても考慮が必要となることも考

えられる。この点については，このセクションの後半で詳述する。 

 

 

図(1)-1 対象とした PRTR 対象物質（155 物質）の塩素処理におけるハロ酢酸へのモル変換率の分類 

 

 DCAA 生成量と TCAA 生成量の比較をすると，DCAA と TCAA の生成比率は物質によって異なるものの，

総生成能の高い物質については特に TCAA の生成量が高く，HAA の生成を議論するにあたっては TCAA の

生成が重要であるといえる。また，一般的な傾向としては芳香環を含まない化合物は TCAA/DCAA 値が小さ

く，DCAA を主に生成することが分かった。一方で，芳香環を含む化合物は TCAA/DCAA 値が大きく，TCAA

の生成が優位である。クロロ酢酸（MCAA）については，ごく一部の物質を除いて，DCAA，TCAA のような

生成は確認できなかった。よって以降では主に TCAA の生成に寄与する化学構造について考察する。MCAA，

DCAA については，他の物質と比較して特異的な生成が見られた物質のみに注目した。なお HAAFP と塩素
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消費量の間には明確な関係は認められなかった。構造によっては塩素と反応しても別の反応生成物変換され

た化合物も多数あり，構造情報と生成物の関係について精査する意義が確認できた。 

 以下では 6 つの物質群について HAAs の生成特性を個別に検討した後に，HAAs の前駆体として重要な化

学構造の抽出を試みた。 

  

(a)フェノール類 

 フェノール類は他の物質群に比べて HAAFP が高い傾向にあった（最大は 2,4,6-トリクロロフェノールで

519.7 µg/mgC，最小はベタナフトールで 1.9 µg/mgC，重量変換率に換算すると 0.2-31.8%の範囲，物質モル

変換率に換算すると 0.2-25.4%の範囲）。また，フェノール類を含め，芳香環を持つ物質からは TCAA の生成

量が多い傾向があった。特に HAAFP が高い 2,4,6-トリクロロフェノール，2-クロロフェノール，4-クロロフ

ェノールに関してはフェノールと塩素の反応経路おける中間体ともいえる構造であるため 1)，生成量が多い

と考えられる。同様の条件で 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノンからのハロ酢酸生成量を測定した結果，MCAA

の生成は確認できず，DCAA 16.8 µg/mgC，TCAA 529.0 µg/mgC であった。2,4,6-トリクロロフェノールと比較

すると，TCAA と DCAA の生成比率の類似性から 2,6-ジクロロ-1,4-ベンゾキノン(DCBQ)を経由して TCAA

となる経路が主たる反応経路と考えられる。また，キシレノールやクレゾールのからの HHAAFP を測定した

ところ，2-クレゾールの DCAAFP は 6.8 µg/mgC，TCAAFP は 8.2 µg/mgC であり，フェノールがそれぞれ 12.0 

µg/mgC，99.2 µg/mgC であったことと比較すると，DCAA の生成量が 10 分の 1 程度に減少している。これよ

り，オルト位の炭素が TCAA の生成に寄与している可能性が考えられる。 

 4’-ヒドロキシアセトアニリドはパラ位に炭素鎖があるものの高い HAAFP を示した（4’-ヒドロキシアセト

アニリドの HAAFP 154.9 µg/mgC）。この物質も N-メチルアニリンが DCBQ に至る反応と類似した経路をたど

って DCBQ へ変換される反応経路が存在する可能性がある 2)。 

 フェノール性水酸基を 2つ持つヒドロキノンとピロカテコールは塩素との反応性が高いものの(塩素消費量

2.32 はそれぞれ 3.94 mg Cl2/mgC)，HAAFP (6.0 および 2.7 µg/mgC)は低かった。塩素化反応以外の酸化反応が

卓越しているものと考えられる。同様にフェノール性水酸基を２つ持つレゾルシノールがある程度ハロ酢酸

を生成することを踏まえると 3)，HAAFP の予測には官能基の種類だけではなく，その位置関係も重要な情報

であることが指摘できる。 

 

(b) フェノール類を除く芳香族化合物 

 フェノール類の反応性を踏まえ，その他の芳香環の開裂の起こりやすさについて検討を行う。HAAFP が高

かったアニリンについては，塩素との反応により DCBQ の生成が起こることが知られており 2)，HAAs 生成

反応経路はフェノールで同様であると考えられる。一般に，ベンゼン環は安定であり，電子供与性置換基の

存在により活性化されない限り，反応性はあまり高くない。電子供与性置換基の強さは：-NH2 > -NHR > -OH 

> -OR である 4)。これを踏まえて実験結果をみると，アミノ基を持つ物質群のハロ酢酸生成量は全体として

高い傾向があり，概ね置換基の性質と一致している。アミノ基を二つもつ物質に関してはフェノール類のう

ちジヒドロキシベンゼン（例えば，ヒドロキノンとピロカテコールとレゾルシノール）同様，その反応性の

高さから塩素化より速く酸化による開裂が起こるためハロ酢酸の生成に至らないと考えられる。 

 

(c)カルボン酸とエステル 

 メタクリル酸から DCAA の生成（39.5 µg/mgC）が確認されたことから，塩素処理によりメタクリル酸のメ

チル基あるいは二重結合部の脱離が起こっていると考えられる。ニトリロ三酢酸とエチレンジアミン四酢酸
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（HAAFP は 0.5 µg/mgC と＜LOQ）については塩素消費量が高い値を示しており（4.15 と 6.44 mgCl2/mgC），

他の生成物に変換されているものと考えられる。これらの反応は HAAs の生成には至らないものの反応経路

の体系化という意味では，今後生成物の同定も重要な課題となる。 

 エステル結合を持つ物質からのハロ酢酸生成はあまり見られなかったが，原体自体が塩素化されているク

ロロ酢酸エチルに関しては MCAA の生成が顕著に見られた（450 µg/mgC）。このハロ酢酸生成量は加水分解

により生成した分を引いた値であり，それも合わせると 601.0 µg/mgC 生成したことになる。 

 

(d)アミンとアミド類 

 アミン類は，全体的に HAAs 生成量が少なかった。アミンは一級，二級，三級いずれの場合も塩素と反応

するが，それにより生成するのは主にアルデヒドである。複素環式芳香族である 3-メチルピリジン，2-ビニ

ルピリジン，ピリジンについても生成量が少なかった。複素環もベンゼン環と同様に開裂が起こりにくいと

考えられる。これら 3 つの化合物からはほとんど HAAs の生成はみられなかった。 

 

(e)農薬類 

 芳香環からの TCAA 生成量が多いことは前段で示した通りであり，クロリダゾンからの HAAFP のうち

TCAA (128.1 µg/mgC)はベンゼン環部分，DCAA (79.8 µg/mgC) はヘテロ環に由来するものであると考えられ

る。カルタップは加水分解によりネライストキシンへと変化する。ネライストキシンの化学構造に着目して

みると，スルフィド基が HAAs 生成に関与していることが分かる。 

 トリクロルホンは脱塩素化が起こりやすく，短時間でジクロルボスが生じるとされているが，本実験のよ

うに直ちに塩素を添加した場合，トリクロルホンは脱塩素が起こることなくヒドロキシ基の酸化とホスホン

酸エステル部の加水分解により TCAA へ変換されるものと考えられた。 

 

(f)その他 PRTR 物質 

 1,2-ジクロロエタンは比較的高い MCAAFP (21.3 µg/mgC)を示した。酸化により一方の塩素が脱離し，さら

に酸化反応が進むことによりカルボキシル基へと変化すると考えられる。また，1,1-ジクロロエチレンからも

MCAA の生成がみられた。 

  

 上記化合物の他に，炭素数 11 以上で使用量の多い（155 物質と合わせて全体排出量の 98.5%をカバー）PRTR

物質の HAAFP 生成能および塩素消費量について検討を行った。炭素数 10 以上フェノール類芳香環を持つ物

質（ノニルフェノール(228.6 µg/mgC)から高い HAAFFP を示したが，他の排出量が高い PRTR 物質の HAAs 生

成量が少なかった。  

 

 以上の結果を用いて，水質基準で定められている HAAs の基準値との比較を行った。基準値は MCAA が 0.02 

mg/L，DCAA および TCAA が 0.03 mg/L である。対象有機物の濃度は平成 24 年の利根川流域でのヘキサメチ

レンテトラミン流出事故時の最大濃度 (2 µM)の 10 倍程度の TOC の 1.44 mgC/L とした。この仮定で基準値

を超える可能性のある物質について表(1)-1 に示す。多くの物質はフェノール性化合物であるが，それ以外の

物質も含まれる。このうち 7 物質 （2,4,6-トリクロロフェノール， 2-クロロフェノール，4-クロロフェノー

ル，フェノール，ノニルフェノール，3,4-ジクロロアニリンとクロロ酢酸エチル）についてはヘキサメチレン

テトラミンと同程度の TOC で流出した場合にも基準値を超過する可能性があり，フェノールやクロロフェノ
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ール類についてはフェノール類としての基準項目に含まれるがそれ以外の物質もあるため，注意が必要であ

る。 

 

 続いて，21 種類の医薬品の HAAFP および塩素消費量について検討を行った。多くの医薬品については

HAAFP が低かったが，芳香環を持つ医薬品（テトラサイクリンとスルファメサジンとアセトアミノフェン）

からは比較的高い TCAA の生成が確認できた (207.4 と 192.1 と 154.3 µg/mgC)。クラリスロマイシンとエリ

スロマイシンとジソピラミドとスルピリドについては塩素消費量が高い値を示しており(4.79 と 3.93 と 4.08 

mgCl2/mgC)，HAAs 以外のハロゲン化物が生成している可能性が高い。 

 次に，糖類とペプチドの塩素処理実験により得られた HAAFP および塩素消費量について検討を行った。

糖類からのハロ酢酸の生成はあまり見られなかった。ペプチドのうち，Tyr-Phe，Glu-Tyr， Val-Tyr，Lys-His，

Asn-Gln と Tyr-Gln からは HAAs の生成量が多い傾向が見られた（HAAFP：100.8-152.2 µg/mgC の範囲）。Tyr

はフェノール類アミノ酸であることが HAAs 生成の原因であると考えられる。 

 

表(1)-１ TOC として 1.44 mgC/L（平成 24 年利根川水系水質事故の 10 倍量）流出時に HAAs の水質基準を

超過する可能性のある化合物（表中の “-“は基準値以下を意味する） 

 

 

(2) 生物処理が人為由来の化学物質の塩素処理による HAAFP におよぼす影響 

 対象とした 51 種類の化合物の活性汚泥との接触前後の HAAFP の変化（注：厳密には１時間以内の短時間

接触と 24 時間接触感の比較）をまとめた結果を図(1)-2 に示す。 生分解等による DOC の減少は，生成能の

計算式で考慮されており，生成能の増減には寄与せず，増減が生じた場合には，代謝産物が生成しその生成

能の差異が変化量に影響する。 

 一般的傾向として，TCAAFP の変化量の範囲は DCAAFP の変化量の範囲より大きかった。アクリル酸を除

き，DCAAFP の変化量は，-54〜+52 µg/mg の範囲でほとんどが±20 µg/mg の範囲に収まった。一方 TCAAFP

&($ PRTR'# MCAA 
 (+0.02 mg/L) 

DCAA  
(+0.03 mg/L) 

TCAA 
(+0.03 mg/L) 

2,4,6-���  �	�"� 287 - - 729.6 
2-�  �	�"� 120 - - 626.8 
4-�  �	�"� 121 - - 632.6 

4'-�� �	������� 335 - 33.0 189.2 
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�
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��� ��! 225 - - 146.0 
��
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�  �
! 157 30.7 - - 
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については，特に減少側の変化量が大きいものがいくつかあったことが特徴的である (-100 µg/mg 前後)。た

だし，フェノール類等元々の（活性汚泥との接触なしの）TCAAFP の高い化合物については，活性汚泥との

接触後の TCAAFP は減少または変化がない傾向にあった。なお，DOC の測定の結果，１時間程度の活性汚泥

との接触では変化がなく今回対象とした物質が吸着される可能性は低いものと考えられた。 

 以下では，対象物質をフェノール類，芳香族アミン，その他の芳香族化合物，脂肪族カルボニル化合物，

その他の脂肪族化合物に分類してそれぞれの傾向について述べる。 

 

(a) フェノール類 

 水酸基のみを置換基としたフェノール類としては，フェノール，カテコール，およびヒドロキノンを対象

とした。これらのうち，フェノールとカテコールでは活性汚泥との接触後に TCAAFP はほぼ消失した。この

結果は，フェノールがカテコールの生成を経由した生分解に起因すると考えられる 5)。  

一方で，ヒドロキノンの TCAAFP は，活性汚泥との接触後に増加した。これは，その対称構造上求電子置

換反応よりも酸化反応が起こりやすいため，ヒドロキノンを直接塩素処理した場合の TCAAFP が，低い一

方で，生物分解によって，別の水酸基が芳香環上に置換されて 6)，塩素化反応が進みやすくなるためと考え

られた。 

 

図(1)-2 生物処理（活性汚泥との接触）が DCAA および TCAA の生成能におよぼす影響（変化量で比較してい

る。すなわち，24 h 接触後に塩素処理した場合に，塩素処理単独（厳密には吸着の影響を考慮するために

1h 程度の接触あり）よりも増えた場合に正の変化量となる） 

 

 アセトアミノフェン( N-(4-ヒドロキシルフェニル)アセトアミド)の TCAAFP は活性汚泥と接触により 138 

から 35 µg/mgC に減少した。この物質の主な代謝産物として 4-アミノフェノールが知られているが 7)，この

物質の TCAAFP は低く(6 µg/mgC)，それが TCAAFP 低下の一因と考えられる。 また，塩素が置換している

フェノール類(2-クロロフェノール, 4-クロロフェノール, および 2,4,6-トリクロロフェノール)の TCAAFP と
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DCAAFP には変化が見られなかった。これは，これらの塩素化体は，生分解性が低く，生分解の効果がみら

れないためと考えられた。 

 以上フェノールについてまとめると，活性汚泥との接触は，ヒドロキノンのような例外はあるものの，生

物分解するものについては TCAAFP を減少させる傾向があることがわかった。 

 

(b) 芳香族アミン 

 芳香族アミンの TCAAFP および DCAAFP は多くの場合，活性汚泥との接触(24 h)で減少した。このうち最

も変化が大きかったのが 3,4-ジクロロアニリンで DCAAFP と TCAAFP の変化量はそれぞれ−54 および−139 

µg/mgC であった。ついで， 2-アニシジンの TCAAFP の変化−94.0 µg/mgC が特に顕著な変化であった。これ

らの減少を説明するメカニズムの一つがカテコールの生成 8~10)を経た生分解である。このため，芳香族アミ

ンについては総じて，生分解により HAAFP が低下するものと考えられた。 

 

(c) その他の芳香族化合物 

 上記以外の芳香族化合物については，活性汚泥との接触前後で HAAFP に大きな変化はみられなかった。

これは，これらの化合物の生分解性がフェノール類やアミン類よりも相対的に低いためと考えられた。これ

は，DOC の変化が少ないことからも支持される。 

 

(d) カルボニル基をもつ脂肪族化合物 

 この分類では，アクリル酸を除き，HAAFP の変化量は小さかった。また，多くの物質で DOC の減少がみ

られ (>56.3%) 少なからず無機化が進行するものと考えられた。アクリル酸は特異的な例外で， DCAAFP の

活性汚泥の接触前後の変化量は+187.5 µg/mgC で対象とした全物質のうちで最高値であった。一般に β-ジカ

ルボニル構造を持つ脂肪族化合物は DCAA の重要な前駆体であるとされ 11)，活性汚泥中の微生物によってそ

のような化学構造が生成し，生成能の増大につながったと考えられる。したがって，アクリル酸および類似

の構造については，生物分解後に DCAAFP が増大する可能性があり，注意を要する物質群であるといえる。

ただし，メタクリル酸のように炭素鎖の分岐が含まれる場合には，このような DCAAFP の増大は認められず，

DCAAFP 増大の必要条件としては，炭素鎖の分岐がないアクリル酸様構造の存在と整理することができる。 

 

(e) カルボニル基をもたないカルボニル化合物 

 この分類の化合物は HAAFP の変化は小さく，アクリル酸のように特異的に生物分解で前駆体に変換され

ることはなかった。以上(d), (e)の結果を総合すると，脂肪族化合物については，アクリル酸を例外として，

HAAFP の変化は認められなかった。 

 

 以上のことをまとめると，人為由来化合物の塩素処理による HAAFP に対する生物分解の影響として，以

下の３点に集約できる。(1) 元々の HAAFP が高い物質の HAAFP は活性汚泥との接触で減少傾向または不変

であり，元々の HAAFP よりも高くなることはない。(2)全体的な傾向として大幅な増加が認められた物質は

限られている。(3)その中でもヒドロキノンとアクリル酸様の構造をもつ化合物には注意を要する。 

 

(3)オゾン処理が人為由来の化学物質の塩素処理による HAAFP におよぼす影響 

 図(1)-3 に(2)と同様の物質群について，オゾン処理が塩素処理後のハロ酢酸生成能に与える影響を示す。芳

香族アミンについて，変化量が大きかった（アミノフェノールを含む）。アミン類はオゾンと反応性が高く，
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何らかの化学的変換を受けやすいことから，この傾向は妥当なものと考えられた。ただし，個別の物質の変

化を比較すると，FP が増加する場合と減少する場合があり，塩素単独処理で FP の高いものは減少傾向，逆

に低いものは増加傾向にあったが，それ以上の反応論に基づいた詳細な法則性を見出すことはできなかった。 

 生物分解の場合と比較すると，芳香族アミンで変化量が多い点は共通していたが，増減や構成される HAAs

の種類に共通性は見出せなかった。また，共通の傾向として，塩素単独処理で FP が高いものがさらに高くな

る場合はなかった。 

 以上(2), (3)をまとめると，複数の変換過程を組み合わせた場合に，塩素処理単独よりも HAAFP が増大する

ことがあり，それぞれの組み合わせについて注意を要する化学物質（生物処理の場合は，ヒドロキノンおよ

びアクリル酸様物質，オゾン処理の場合は一部の芳香族アミン）の特徴を抽出することができた。 

 

図(1)-3 オゾン処理が DCAA および TCAA の生成能におよぼす影響（変化量で比較している。すなわち，オゾ

ン処理後に塩素処理した場合に，塩素処理単独よりも増えた場合に正の変化量となる） 

 

(4) フェノールの塩素処理によるハロ酢酸生成経路に関する検討 

 同位体標識化フェノールを用いた実験では，図(1)-4 に示すプロセスで HAAs 生成に寄与する炭素位置の

特定を行った。すなわち，フェノール(1-13C)から 13C を含む TCAA が得られた場合には，イプソ位とオルト

位の炭素が TCAA 生成に寄与することが確認される。また，13C を含む TCAA が得られなかった場合には，

フェノール(2,6-13C2)から 13C を含む TCAA の生成が認められた場合にはオルト位とメタ位の炭素が，12C の

みで構成された TCAA が生成した場合にはメタ位とパラ位の炭素を炭素骨格として TCAA が生成すること

がわかる。 

 図(1)-5 に示すイプソ位の炭素が 13C で標識化されたフェノール(1-13C)と，オルト位の炭素がいずれも 13C で

標識化されたフェノール(2,6-13C2)からの TCAA の生成能試験の結果を示す。1-13C のフェノールからの 13C が

含まれる HAAs の生成量は低く，組み合わせとしてはオルト位とメタ位の炭素間あるいはメタ位とパラ位の

炭素が主要な炭素骨格となると考えられた。さらに，フェノール(2,6-13C2)から 13CCl312COOH の生成が確認さ

れなかったことから，メタ位とオルト位の炭素で TCAA が構成される場合には，メタ位の炭素が CCl3 基側，
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オルトの炭素がカルボキシル基側へと変換されることが明らかになった。また，2-クレゾールおよび 3-クレ

ゾールの TCAAFP がフェノールのそれに比べて著しく低下した一方で，4-クレゾールは一定の TCAAFP を示

したことから，フェノールからの TCAA の生成については開環と炭素鎖の縮小のための脱離反応は必須であ

り，炭素鎖の分岐がオルト位あるいはメタ位にある場合にはそれらの反応が阻害される可能性が高いと考え

られた。 

 以上の結果は，メタ位の炭素が HAAs の炭素骨格として重要であることを強く示唆している。メタ位にお

ける炭素鎖分岐の有無が HAAFP を判断する上でも重要な指標となる可能性を示すことができた。 

 

図(1)-4 13C 標識化フェノールを利用したフェノールの塩素化によるハロ酢酸に関与する炭素位置の推定法 

 

 

図(1)-5 13C 標識化フェノールの塩素化により生成する TCAA の内訳 

 

(5) HPLC 分画と精密質量分析を組み合わせた溶存有機物中の HAAs 前駆体の特性評価 

 4 種類の対象試料を HILIC により分画したのち，それぞれの画分について塩素処理を行い，TCAAFP を

測定した結果を図(1)-6 に示す。いずれの試料についても，23〜25 分付近の画分で TCAAFP が最大となっ
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た。この実験で用いた HILIC による分画では，疎水性の化合物が先に溶出され，親水性の高い化合物ほど保

持時間が長くなる。23〜25 分付近の画分ではリン酸イオン等の無機イオンも溶出されていることが確認さ

れており，極めて親水性が高い領域に TCAAFP のピークが存在することになる。これまで，HAAs の前駆体

はどちらかといえばフミン酸やフルボ酸等の疎水性化合物が主体であると考えられていたが，それ以外にも

無視できない超親水性溶存有機物が存在することを意味する。なお，超純水に対して同様の分画，濃縮，塩

素処理の操作を行ったブランク試料では，HAA は定量下限値を下回っており，検出された TCAAFP は，分

析装置や濃縮システムに由来するものではなく，原水自体に由来するものであることを確認している。 

 

 

図 (1)-6  環境水および下水処理水の HILIC による各画分の塩素処理による TCAAFP 

 

 琵琶湖南湖表流水，淀川河川水，下水二次処理水はいずれも同一水系で得られたサンプルであるが，自然

由来の DOM がそのほとんどを占めると考えられる琵琶湖南湖表流水と，人間活動の影響を受けている下水

二次処理水でも同様に，量的な差はあるものの，23〜25 分の画分で特に高い TCAAFP が認められ，これら

の画分に前駆体が集中していると考えられた。また，水源が異なる利根川水系下流域の河川水でも同様の傾
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向が確認された。これらのことから，水源や採水地点に関わらず，親水性の高い化合物が TCAA 前駆体と

して普遍的に存在することが示唆された。 

 各試料（濃縮後）の HILIC による UV クロマトグラムをみると（一例として淀川河川水の例を図(1)-7 に

示す），全ての試料について 3〜5 分の画分と 23〜25 分の画分の 2 箇所にピークが認められた。24 分前後の

ピークは TCAAFP が高かった画分と概ね一致しており，既存研究で述べられているような紫外線の吸収と

TCAAFP の関係性がこの親水性画分にも当てはまることがわかった。一般に芳香環や不飽和結合は 254 nm

付近に吸収を持つといわれており，TCAAFP が高かった 23〜25 分の画分にもこれらの構造を持つ物質が存

在し，トリクロロ酢酸のように多段階の塩素化反応が必要となる副生成物の場合，芳香環が構造中に存在し

ている可能性が高い。なお，各試料の UV クロマトグラムのピーク強度は各サンプルの TOC の高低と一致

した。また，24 分の画分の Q-TOF-MS による精密質量分析の結果，いくつかの窒素化合物が検出された

が，塩素処理前後の差異解析を行うと大きな変化は見られないため，反応部位はアミン様構造ではない可能

性が高い。また，ネガティブモードで検出されたイオンが多かったことを踏まえると，カルボキシル基によ

って親水化したフェノール性化合物がハロ酢酸前駆体として重要な化学構造であることが示唆された。 

 

  

図 (1)-7  淀川河川水の HILIC によるクロマトグラム（検出器,UV;波長，254 nm） 

 

(6) PRTR 化合物のクロラミン処理における NDMAFP データベースの構築 

 図(1)-8 に NDMA 生成能試験の結果を示す（以下化合物の略称については図を参照のこと）。ラニチジン等

NDMA 生成能が高い既知の物質に比べると，PRTR 対象物質の生成能は低い傾向にあり，数 10%といった高

いモル変換率を示すものはなかった。また，モル変換率 0.1%以上の物質は 31 物質中 14 物質であった。以下，

ジメチルアミン構造にカルボニル基が隣接するアミド，ジメチルアミン構造を有する脂肪族アミン，ジメチ

ルアミン構造をもつ複素環式アミン，ジメチルアミン構造を有する芳香族アミンに分けて考察する。 

 ジメチルアミン構造にカルボニル基が隣接するアミドの NDMA 生成能は低い傾向にあった(ほとんどが検

出下限未満)。これは，カルボニル基により窒素原子上の電子密度が低下し，クロラミンとの反応性が低下し

たためと考えられる。それにもかかわらず，DMCCl は例外でモル変換率が比較的高かった(1.1%)。これは，

DMCCl が直接反応するのではなく，加水分解を経てジメチルアミンが生成するためと考えられた。ジメチル

アミン構造を有する脂肪族アミンでは，TMED(3.1％)と DMiPA(9.3％)で変換率が高かった。TMED はジメチ

ルアミン構造を 2 つ有すること，DMiPA については脱離基が安定していることが理由と考えられた。一方で

その他の物質は，脱離基の安定性，電子吸引性の官能基の存在のため比較的変換率は低いと考えられた。ジ

メチルアミン構造をもつ複素環式アミンでは，RNTD,DMAMT, DFUR のようにジメチルアミン構造の β 位に

アリル基がある構造で生成能が高いことを確認した。ジメチルアミン構造をもつ芳香族化合物のうち，アニ
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リンとアニリンの誘導体の NDMA 生成能は低かった。一方，DMBzA の生成能は高く，ジメチルアミン構造

の β 位にアルキル基がある場合に生成能が高くなることを指摘できた。 

 以上の実験結果を総合すると，NDMA の生成能が高い化学構造はジメチルアミン構造を持ち，かつその β 位

にアリル基やアルキル基が存在し，窒素原子の電子密度が減少する官能基が隣接していない場合に限定さる

ことがわかった。逆にジメチルアミン構造を持たない化学構造や存在しても電子吸引性の官能基が隣接して

いる場合は前駆体の候補からは除外できると考えて良いことがわかった。すなわち，NDMA の前駆体である

条件を満たす化合物はかなり限定されることがわかった。 

 ハロ酢酸の場合と同様に，平成 24 年利根川水系でのヘキサメチレンテトラミンの流出事故と同レベルの水

質事故(TOC として 0.144 mg/L)を想定した場合，31 物質中 15 物質(DMAMT, DFUR, DMBzA, RNTD, DMiPA, 

TMED, DMCCl, DMA, TMA, DMAPOH, DMS, DMAEMA, DMF, AADMAE,Cartap)が目標値(100 ng/L)を生成能

として超過すると試算できた。これらのうち，6 物質は PRTR 対象物質，3 物質は浄水処理対応困難物質であ

った。 

 
図 (1)-8  PRTR 指定物質等の NDMA へのモル変換率(クロラミン処理) 

 

５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

 HAAs の前駆体として重要な化学構造を推定・一般化するためのデータベースを構築し，広範な化合物群

からの HAAFP を把握し，重要な化学構造を示した。また，複数の変換過程（生物処理やオゾン処理と塩素処

理）の組み合わせにより，ハロ酢酸生成能が変化する物質群の具体的特徴を示した。さらに，フェノールの

塩素化反応について，メタ位の炭素の塩素化が重要であることを 13で標識化したフェノールを用いて示した。
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加えて，実際の水環境中に，HAAs の前駆体として極めて親水性の高い有機物が普遍的に存在し，精密質量分

析や親水性相互作用クロマトグラフィーの結果から，親水性官能基に修飾されたフェノール性化合物の可能

性が高いことを示した。 

 

（２）環境政策への貢献 

 平成 24 年度の利根川水系での水質事故と同程度の濃度で流出した場合，塩素処理過程で HAAs の水質基準

を超過しうる物質として，2,4,6-トリクロロフェノール，2-および 4-クロロフェノール，フェノール，ノニ

ルフェノール，3,4-ジクロロアニリンとクロロ酢酸エチルを抽出した。一部はフェノール類として基準対象

であるがそれ以外の物質もあり，浄水処理対応困難物質の見直しに関して有用な情報を提供することができ

た。また，生物処理と塩素処理，2つの変換過程を考慮した場合には，一部の例外を除き HAAFP は低下・不変

であることを示した。このことは，適切な下水処理が消毒副生成物の観点からも極めて重要で，上下水道を

合わせた，すなわち流域全体での化学物質の管理・モニタリングの重要性，またその中に生成能試験を積極

的に取り入れる意義を示した。さらに，クロラミン処理による NDMAFP についても評価を行い，いくつかの

特徴的構造を有する PRTR 対象物質が流出事故時に生成能としては目標値を超えうることを示した。これらの

情報についても，浄水処理対応困難物質の見直し等化学物質の規制・管理において活用が期待できる。 

  

＜行政が既に活用した成果＞ 

特に記載すべき事項はない。 

 

＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

 今回の生成能試験で明らかになった消毒副生成物生成能が高い物質群については，浄水処理対応困難物質

の見直しの際に有用な具体的知見として活用が期待される。また，複数の変換過程を組み合わせた場合の影

響については，人為由来の化学物質管理を考える上で，実際の流域の水利用のあり方・水処理プロセスを考

慮することの重要性を示したといえ，今後生成能試験が積極的に化学物質管理に導入されていくことが望ま

しいが，その際の生成能試験のあり方について，変換過程の組み合わせた場合の影響の程度等，重要な論点

について定量的な情報を提供しており活用が期待される。 

 

６．国際共同研究等の状況 

特に記載すべき事項はない。 

 

７．研究成果の発表状況 
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1) K. HE, E. OKUTA, A. CORDERO, S. ECHIGO, Y. ASADA and S. ITOH: Journal of Hazardous Materials, 351, 5, 
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“Formation of haloacetic acids by chlorination of low molecular weight compounds listed on Pollutant Release and 
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Ⅱ－2 下水処理における人為由来物質からの有害物質生成過程の探索と体系化 

[要旨] 

一部の化粧品中に有機フッ素化合物類（PFCs）の前駆体が存在しており，特にポリフルオロアルキルリン酸

類（PAPs）が高濃度（ファンデーションから最大 76,800,000 ng/g-wet）で含有されていること等が明らかとな

った。これらは洗い流しにより下水処理場に流れ込み，前駆体のひとつである 8:2diPAP が返送汚泥を通じて，

下水処理場で循環していることが明らかとなった。さらに，活性汚泥を用いた回分式試験により，8:2diPAP か

ら種々の PFCs が生成していることが明らかとなった。また，PFOA 等は汚泥中で生成され，いくつかはアル

コール体となり気相に移行していることが分かった（8:2diPAP のうちモル生成率で 29％が 7:2sFTOH（フッ

素テロマーアルコール）として気相へ移行）。化粧品の他にも消火剤中に PFCs の前駆体が存在していること

が明らかとなり，前駆体のひとつである N-EtFOSE（n-ethylperfluorooctane sulfonate amide ethanol）から PFOS, 

PFOA, PFHxA などが生成し，中間生成体もモル生成率で 14％生成することが分かった。 

不活化ガスで前駆体を分解し断片イオンを標識として活用する手順を検討し，44 種類の標準物質から 1,247

の断片イオンの情報をデータベース化した。さらに PFCs については，前駆体と断片イオンの衝突断面エネル

ギーが近似する傾向を見出し，それらによる関連性を探索手順に加えることで，Fragmentation Flagging を用

いた未知ペルフルオロ化合物類の前駆体の探索手法を開発した。本手法を沖縄県嘉手納基地近辺の大工廻川

の試料に適用したところ，26 種の PFCs が検出され，その内，7 種類がペルフルオロヘキサンスルホン酸

（PFHxS）の前駆体であることが示された。本手順は未知の PFCs 前駆体の探索に適用できることが確認され

た。 

 

１．はじめに 

 人工的に作り出された有機化合物が地球上の生物から高濃度で検出されている。テフロンの製造に使われ，

製品にも含まれるペルフルオロオクタン酸（以下 PFOA）について，2003 年に USEPA が「人間にとっておそ

らく発がん性物質である」と発表して以降，ペルオキシソームの増殖，肝臓の肥大，ステロイドホルモン生

産量の変化，体重の減少，発生毒性，生殖毒性，神経毒性等の影響が報告されてきた 1)。近年では，腎臓，肝

臓，肺に蓄積する傾向にあり，肺においては深刻な損傷発現があると報告されている 2)。さらに，前駆体であ

るフッ素テロマーアルコール（以下 FTOH）の慢性毒性として，ステロイドホルモンの生産を阻害する可能

性 3)が示されている。さらに，テロマーカルボン酸類（FTCAs）4)やアルデヒド基を持つ前駆体 5)が PFCs より

も強い細胞毒性を持つとの報告もある。 

2016 年 1 月，沖縄県の浄水源から高濃度のペルフルオロオクタンスルホン酸（以下 PFOS）が検出された。

浄水源には嘉手納空軍基地があるが，米軍は安全宣言を一方的に沖縄側に通告した。2016 年 5 月，USEPA は

生涯健康勧告値としての PFOS と PFOA の合計濃度を 70 ng/L と発表した。基地排水の PFOS 最高濃度は 1,320 

ng/L であり，勧告値をはるかに超えている。PFOS は疎水性と親水性を含む特徴から，通常の浄水処理では除

去することが困難である 6)。北谷浄水場供給水からも 80 ng/L の PFOS が検出され，住民への健康被害が心配

されている。 

本件の問題点は，規制対象外の化学物質（この場合，PFOS 前駆体）を浄水源で使用した結果，環境中での

非意図的な分解により，毒性が強く疑われる化学物質（この場合，PFOS）が生成した点である。多くの化学

物質の規制は，毒性が強く疑われる化学物質に適応されており，その前駆体については野放し状態であるこ

とが多い。より安全で安心できる社会を構築するためには，環境中での非意図的生成を考慮した予見的適正

管理手法を構築する必要がある。 
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２．研究開発目的 

本研究ではペルフルオロ化合物類（PFCs）を対象に，環境中での非意図的生成を考慮した予見的適正管理

手法を開発することを主目的とした。具体的には，下水処理，地下水環境における前駆体の変換形態を明ら

かにし，管理すべき前駆体を絞り込むための分析および解析手法を提案することを目的とした。 

2009 年，残留性有機汚染物質に関するストックホルム条約において PFOS（炭素鎖 8）と類縁化合物が附属

書 B に指定された。その後，産業界では炭素鎖 6 あるいは 4 の代替化合物への移行が進んでいる。このよう

に毒性や生物蓄積性等が明らかになると規制の対象となるが，一方で産業界は類似の機能を持つ化学物質を

生み出し，その使用を強化する。類似の化合物は往々にして類似の毒性，生物蓄積性等を持つことが多く，

その度に規制範囲を強化する流れが続いている。個別の物質の規制では，環境中への新たな化学物質の放出

を防ぐことができないため，前駆体および中間生成体の挙動を推測し，包括的な規制を設けることが重要に

なる。本研究により，PFCs に変化する可能性のある化学物質を絞り込むことで，有害化学物質の規制を「後

追い的」から「予見的」に改善することができる。 
 

３．研究開発方法 

(1) 化粧品中の PFCs 含有量調査 

パーソナルケア製品42,759製品中3,322製品にフッ素化を意味するフルオロ関連物質が使用されていた 7)。

そこで本テーマでは，下水処理場への PFCs 前駆体の排出源のひとつとして化粧品に着目した。リキッド・パ

ウダーファンデーション，化粧下地，日焼け止め，口紅，マニキュアなどの化粧品を対象に，さらに成分表

示に「フルオロ」の記載のある 6 種 51 製品（日本製 30 製品，タイ製 9 製品，フランス製 7 製品，イタリア

製 3 製品，インドネシア製 2 製品）を入手した。成分表示に記載されている化学物質の構造式を図(2)-1 に

示す。「フルオロ（C9-15）アルコールリン酸」，「パーフルオロアルキルリン酸 DEA」，「パーフルオロオクチ

ルトリエトキシシラン」，「ペルフルオロアルキル（C4-14）エトキシジメチコン」などが化粧品に使用されて

いた。 

 
図(2)-1 化粧品で使用されていた有機フッ素化合物類の構造式 

化粧品を対象に未知の PFCs 前駆体の探索を HPLC-QTOF（Agilent）を利用して行った。精密質量値/電荷比

（m/z）が 80～1,700 の範囲を対象に分析を行い，未知物質の構造の推定を行った。さらに，既知の類縁化合

物類の MRM 条件から，未知物質の MRM 条件を検討し HPLC-MS/MS を用いて更なる探索を行った。 

 
(2) 下水処理場における PFCs および diPAPs の挙動調査 

2016 年 8 月に琵琶湖流域の 5 つの下水処理場（A～E）を対象に調査を行った。A～D は分流式，凝集剤添

加多段硝化脱窒法であり，E は分流式（一部合流式），凝集剤添加担体利用循環式硝化脱窒法の処理場である。

主な処理工程と試料採取場所を図(2)-2 に示す。各処理場の流入水，最初沈殿流出水，最初沈殿汚泥，生物反

応槽流出水，最終沈殿流出水，返送汚泥，放流水とした。 
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図(2)-2 主な処理工程と試料採取場所 

化粧品中の PFCs，ポリフルオロアルキルリン酸エステル類（diPAPs）の分析結果を用いて，A 処理場にお

ける化粧品由来の PFCs, diPAPs の下水流入負荷量の推定を行った。 

 
(3) 好気条件下における前駆体の生分解試験 

生分解試験の概要を図(2)-3 に示す。8:2diPAP の標準物質を添加した系（Run-A）とフルオロ（C9-15）アル

コールリン酸を含む化粧品を添加した系（Run-B）を恒温恒湿装置（NKsystem）内の 20 ℃暗室で実施した。

A 処理場で採取した返送汚泥液 50 mL と Milli-Q 水 50 mL を 125 mL の PP 製三角フラスコ内で混合し，全量

を 100 mL（MLSS 2,000 mg/L）とした。8:2diPAP と化粧品は，

それぞれメタノールに溶解し，8:2diPAP は 100 ng/L，化粧品試

料は 1 mg/L に調整した。メタノールの添加量は 0.1%（v/v）

とした。一定時間（0, 0.2, 0.5, 1, 2, 4, 8, 12, 24, 48 時間）水槽用

ポンプで曝気した。さらに，分解生成物の気相への挙動を追う

ため，ヘッドスペースの上部に OasisⓇHLB（Waters）カートリ

ッジを設置した。 

 
(4) 沖縄県比謝川のペルフルオロ化合物類汚染の現況調査 

沖縄県は以前からPFOS汚染が深刻で，各種新聞等でも取り上げられており問題となっている地域である。

PFOS は原則使用が禁止されているにも関わらず，現在でも環境中で検出されることから前駆体から PFCs が

生成している可能性が指摘されているが，前駆体に関する知見が乏しく未だ原因の特定ができていない。本

研究では 2016 年 10 月 10 日に沖縄県比謝川流域の PFCs 汚染の現況調査を行った。 

 
(5) 地下水中における前駆体からの PFCs 生成過程の検証 

本実験では，添加前駆体として N-EtFOSE を使用し地下水環境下での PFCs 生成経路の推定実験を行った。

添加した前駆体の概要を図(2)-4 に示す。既往の文献で N-EtFOSE それ自体毒性が指摘されている物質であり，

環境中で分解され PFOS に代わる可能性や PFCs 製造過程の副生成物として生成されている物質である。本実

験では PFOS の高濃度汚染が指摘されている沖縄県の地下水 K16 を使用した。 
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実験容器は PP ボトルを使用し，空気が入らないよう満水になるまで実験水を入れパラフィルムをキャッ

プに巻き，密閉状態を確保した。井戸水の系，井戸水に N-EtFOSE を添加した系の 2 系統を作成し，系統 2 で

は初期添加濃度を 5,000 ng/L とした。測定日は 2 か月間で計 5 回（0,7,14,30,60 日）行い，測定項目は 15PFCs，

15PFC-FPs，16 前駆体とした。 
 

(6) 前処理および分析の方法 

メタノールで振とうした化粧品試料（10 mg）入りの遠沈管に Metyl tert-buthyl ether（MTBE）を加え，イオ

ンペア抽出を行った。遠心分離後，上澄みの MTBE 層を別の遠沈管に分取し，同操作を繰り返し行った。分

取した MTBE に窒素パージし，乾固しないようにメタノールに置換した。クリーンアップとして，0.2 µm シ

リンジフィルターでろ過し，ENVI-carb（250 mg，Supelco）に通液した。最終的に 5 mL のメタノールに定容

し検液とした。下水流入水，最初沈殿流出水はガラス繊維ろ紙を用いて，最初沈殿汚泥，生物反応槽流出水，

返送汚泥および生分解試験用の活性汚泥混合液は遠心分離器を用いて溶存態と懸濁態に分けた。最終沈殿流

出水，放流水は，溶存態試料のみを対象とした。懸濁態試料は凍結乾燥させ，汚泥試料は乾燥重量 0.025 mg

を分析試料とした。メタノールを用いて 30 分間振とう抽出させ，遠心分離後に同様のクリーンアップを行

い，同操作を 2 回繰り返した。生分解試験の気相を捕集した HLB カートリッジは試験後，メタノールを用い

て対象物質を溶出した。 

12 種のペルフルオロカルボン酸類（PFCAs）, 3 種のペルフルオロアルキルスルホン酸類（PFASs）の計 15

種の PFCs に加えて，5 種の PAPs, 5 種のフッ素テロマーアルコール類（FTOHs）, 8 種のフッ素テロマーカル

ボン酸類（FTCAs，FTUCAs）, 3 種のフッ素テロマースルホン酸類（FTSs）, 5 種のペルフルオロスルホンア

ミド類（FOSAs，FOSEs）の計 26 種の前駆体も同時に分析した。15 種の PFCs と 21 種の前駆体の測定は，

HPLC-MS/MS で行った。5 種の FTOHs の測定には GC-MS/MS を用いた。装置検出下限値は，PFCs が 0.01～

0.03 ng/mL，前駆体が 0.02～0.67 ng/mL であった。化粧品試料については，上述の前処理で調整した酸化分解

前試料に NaOH 水溶液，酸化剤として用いたペルオキソ二硫酸カリウム（K2S2O8）を順に供試した。NaOH が

150 mM，K2S2O8が 60 mM となるよう試料を調整し，オートクレーブで 95℃，24 時間の条件で加温した。操

作終了後は直ちに冷却し前処理に供試した。本手順を加えて生成した PFCs 量を PFCs 生成ポテンシャルと定

義し，指標のひとつとした。 
 
４．結果及び考察 

(1) 化粧品中の PFCs 生成ポテンシャル量と前駆体の探索 

6 種類 51 製品の化粧品中の PFCs 含有量と PFCs 生成ポテンシャル含有量を図(2)-5 に示す。すべての製品

から PFCs が検出され 15 種の PFCs の総含有量（Σ15PFCs）は 114～8,170 ng/g-wet であった（平均値 1,220，

中央値 457）。製品別ではパウダーファンデーションが他の 5 種と比較して有意に高い Σ15PFCs 含有量を示し

た（t 検定, p < 0.05）。同じくすべての製品から PFCs 生成ポテンシャルが検出され 15 種の PFCs 生成ポテン

シャルの総含有量（Σ15PFC-FPs）は 42～93,200 ng/g-wet であった（平均値 9,120，中央値 507）。製品別では

リキッドファンデーション，パウダーファンデーション，化粧下地から高い PFCs 生成ポテンシャル含有量を

検出した。51 製品中 30 製品で PFCs よりも高い PFCs 生成ポテンシャル含有量が検出され，最大で 199 倍で

あった。PFCs と PFCs 生成ポテンシャル含有量の相関係数は 0.47 であり，正の相関があった。 
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図(2)-5 化粧品 6 種 51 製品中の PFCs および PFCs 生成ポテンシャル含有量 

炭素鎖長別の PFCAs と PFCAs 生成ポテンシャル含有量を図(2)-6 に示す。「フルオロ（C9-15）アルコール

リン酸」を原料に含むパウダーファンデーションからは，炭素鎖長 5～12 の PFCAs 生成ポテンシャルが 732

～4,623 ng/g-wet で検出された。一方，炭素鎖長 6 の「パーフルオロオクチルトリエトキシシラン」を含む口

紅からは，炭素鎖長 6 の PFHxA と炭素鎖長 5 の PFPeA の生成ポテンシャルが検出された。原材料に含まれ

る「フルオロ」を含む成分の炭素鎖長と検出された PFCs 生成ポテンシャルに占める同炭素鎖長の PFCs 含有

量の特徴が類似したことから，「フルオロ」を含むこれらの成分が，PFCs の前駆体であることが示唆された。 
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図(2)-6 化粧品中の PFCs 生成ポテンシャル含有量（炭素鎖長別） 

化粧品中の 6:2diPAP, 6:2/8:2diPAP, 8:2diPAP の含有量を図(2)-7 に示す。Σ3 diPAPs は 1,030～58,500,000 ng/g-

wet であり，中央値は 416,000 ng/g-wet であった。ファンデーション, 化粧下地, 日焼け止め中の含有量は，

6:2diPAPs 780～12,000,000 ng/g-wet, 6:2/8:2diPAPs 226～39,900,000 ng/g-wet, 8:2diPAPs 19～6,590,000 ng/g-wet で

あり，マニキュアと比較して高含有量であった。化粧品中の Σ15 PFCs 含有量は 417～8,170 ng/g-wet であり，

内訳は，PFHxA 39～2,170 ng/g-wet，PFOA 6～1,960 ng/g-wet，PFOS 4～28 ng/g-wet であった。 

化粧品からは，6:2diPAP, 6:2/8:2diPAP, 8:2diPAP に加え，14 種の diPAPs (4:2/6:2diPAP, 4:2/8:2diPAP, 

4:2/10:2diPAP, 4:2/12:2diPAP, 6:2/10:2diPAP, 4:2/14:2diPAP, 6:2/12:2diPAP, 8:2/10:2diPAP, 6:2/14:2diPAP, 

8:2/12:2diPAP, 10:2diPAP, 6:2/16:2diPAP, 8:2/14:2diPAP, 10:2/12:2diPAP)と予想されるピークを新たに確認した。

化粧品（n =23）中の 28 種の diPAPs の S/N を算

出した結果，主に 4:2/6:2diPAP, 4:2/8:2diPAP, 

6:2diPAP, 4:2/10:2diPAP, 6:2/8:2diPAP, 

4:2/12:2diPAP, 6:2/10:2diPAP, 8:2diPAP, 

4:2/14:2diPAP, 6:2/12:2diPAP, 8:2/10:2diPAP, 

6:2/14:2diPAP, 8:2/12:2diPAP, 10:2diPAP, 

6:2/16:2diPAP, 8:2/14:2diPAP, 10:2/12:2diPAP と予

想されるピーク（S/N > 3）を確認した。その中で

も 6:2diPAP, 6:2/8:2diPAP, 6:2/10:2diPAP, 8:2diPAP, 

8:2/10:2diPAP の S/N は 10 以上であり（23 製品

中 20 製品），「フルオロ（C9-15）アルコールリン

酸」, 「フルオロ（C8-18）アルコールリン酸」, 

「パーフルオロアルキルリン酸 DEA」の化粧品

成分の主な化学物質であった。これら製品中の

PAPs は洗い流しにより，下水処理場へ流入する

可能性が考えられた。5 種類の PAPs を対象とす

ると，パウダーファンデーション（JPN8）から，

76,800,000 ng/g-wet の PAPs を検出した。PAPs の

環境中での変化を追うことは重要な研究課題で

あることが示された。 
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(2) 下水処理場における PFCs 前駆体の挙動と化粧品からの負荷の推定 

A 下水処理場における 3 種の PAPs の挙動を図(2)-8 に示す。流入水中の濃度は

6:2diPAP, 6:2/8:2diPAP, 8:2diPAP とも 12 ng/L であったが，最初沈殿池汚泥から

236～250 ng/L の diPAP がそれぞれ検出された。返送汚泥からも 80～97 ng/L の

diPAP が検出されており，放流水中からは 1～2 ng/L であった。つまり，返送汚

泥を通じて生物反応槽内で循環していることが示唆された。他の 4 つの下水処

理場でも同様の傾向が見られた。 

流量情報を掛け合わせて A 下水処理場における物質収支を計算した結果を図

(2)-9 に示す。日流入量は 8,340 mg/日であり，1,860 mg/日が下水処理場から流出

した。最初沈殿池では 2,530 mg/日が汚泥に吸着し処理されたが，6,140 mg/日は

生物反応槽に流入した。返送汚泥から 32,197 mg/日の diPAPs が生物反応槽に循

環しており，流入負荷量の 5 倍にあたる 42,600 mg/日の diPAPs が生物反応槽に

存在することが読み取れた。 

 
図(2)-9  A 処理場における∑3diPAPs の負荷量 

滋賀県の 15～64 歳の女性人口に，一人一日あたりのファンデーション使用量

0.1 g, PAPs を含むと予想されるファンデーションの割合 9％を掛け合わせ，滋賀

県全体に対する A 処理場の処理人口率を考慮して A 処理場に流入するファンデ

ーション由来の 3 種の diPAPs 総量を推定したところ 1,180 mg/日であった。実測

値の流入負荷量は 8,340 mg/日であり，14.2％の diPAPs がファンデーション由来であることが示された。 

 

(3) 好気条件下における前駆体からの分解生成物の挙動 

8:2diPAP の添加系（Run-A）における 8:2diPAP の残存率の経時

変化を図(2)-10 に示す。反応時間 1～24 時間までは一次反応式よ

りも分解が早く進み，24～48 時間にかけては，緩やかな分解速度

となった。一次反応と仮定した場合の分解定数は 0.016 h-1，半減期

は 44 時間であった。 

「炭素鎖長 4～9 の PFCAs のモル量」を分子に，「添加した

8:2diPAP のモル量」の分母とした値をモル生成率（％）として計

算し，それらの経時変化を図(2)-11 に示す。48 時間の生物分解に

よりモル生成率 4.0％の PFOA の生成が確認された。その他炭素鎖

長 4, 5, 6, 7, 9 の PFCAs の生成も 1.0％未満ではあるが確認された。 
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化粧品添加系（Run-B）における 10 種の diPAPs の残存率の経時変化を図(2)-12 に示す。すべての diPAPs 濃

度は経過時間ともに減少し，1～24 時間までは一次反応よりも分解が早く進み，24～48 時間にかけては緩や

かな分解速度となった。最も分解速度が速かったのは 6:2diPAP であり 48 時間で 88％が分解した。最も分解

速度が遅かった物質は 10:2diPAP であり，48 時間で 19％の分解率であった。一次反応と仮定した場合の分解

定数は 0.006～0.100 h-1，半減期は 7～111 h であった。 

10 種の diPAPs における分子量と半減期の関係を図(2)-13 に示す。分子量が大きくなるにつれて，半減期が

長くなる傾向（R2 = 0.96）が示唆された。 

化粧品添加系（Run-B）における PFCAs 濃度の経時変化を図(2)-14 に示す。実験開始後，特に PFHxA 濃度

が上昇し，12 時間後には 2.7 ng/L となり，以降，48 時間後まで 2.9 ng/L であった。PFOA 濃度も徐々に上昇

し 48 時間後には 1.6 ng/L となった。 

 

PFCs 中間生成体のモル生成率の経時変化を図(2)-

15 に示す。1～8 時間後まで 7:2sFTOH の生成率は上昇し，最大 32％まで上昇した。その後減少傾向となり 48

時間後には 4％となった。右図は気相中での経時変化を示す。7:2sFTOH の気相中での濃度は経過時間ととも

図(2)-11  8:2diPAP の生物分解におけるモル生成
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に上昇し，48 時間後にはモル生成率

で 29％となった。つまり，汚泥中で

8:2didPAP から 7:2sFTOH に生分解

し，その後，気相へと移行している

ことが示唆された。 

8:2diPAPからの予想される分解経

路を図(2)-16 に示す。8:2diPAP から

主に 8:2FTOH，8:2FTCA, 8:2FTUCA, 

7:3FTCA もしくは 7:2sFTOH を経由

して PFOA を生成すると予想され

た。これらの分解経路は，ペルフルオロアルキル鎖長の異なる n:2diPAPs も同様の経路であると考えられる。 

 

図(2)-16 8:2diPAP の予想される分解経路 13〜16) 

 

(4) 沖縄県比謝川のペルフルオロ化合物類汚染 

比謝川周辺における PFHxS, PFOS 濃度と

PFCs生成ポテンシャル濃度を図(2)-17に示す。

①企業局井戸（混合），②企業局井戸（K16），

③大工廻川，④比謝川ポンプ場，⑤長田川ポン

プ場の水を採取し試料とした。大工廻川で

PFOS 412 ng/L, PFHxS 164 ng/L, PFC-FPs 405 

ng/L を検出した。長田川ポンプ場では 781 ng/L

の PFC- FPs を検出した。長田川上流にも異な

る PFCs 汚染源が存在する可能性が示唆され

た。 

 

Ref. 13, 14, 15, 16)

Ref. 13, 14, 15, 16)

7

F

F

F H

H

OH H

H

8
O

P

OHO

O

H

H

H

H
H

H

H

H

F

F

F

8

F

F

F

8

F

F

F OH

H

H

H

H

8

F

F

F OH

H

H

O

7

F

F

F

F H

OH

O

O

7

F

F

F OH

O

8

F

F

F OH

図4.8.3 8:2diPAPの予想される分解経路13), 14), 15, 16)

O

P

OHHO

O

H

H

H

H8

F

F

F

7

F

F

F OH

H

H

OH

H

PFOA7:3 FTCA

8:2 FTUCA

8:2 FTOH

8:2 FTＣＡ

8:2 diPAP

（8:2 monoPAP） 7:2 sFTOH

PFNA

・PAPs：ポリフルオロアルキルリン酸エステル類

・PFCAs：ペルフルオロカルボン酸類

・FTOHs：フッ素テロマーアルコール類
・FTCAs, FTUCAs：フッ素テロマーカルボン酸類

Ref. 13, 14, 15, 16)

Ref. 15)

Ref. 13, 15)

Ref. 16）

Ref. 13)

Ref. 13)

Ref. 13)

0 10 20 30 40 50

n = 3

0

10

20

30

40

0 10 20 30 40 50

8:2FTCA 7:3FTCA 8:2FTUCA

8:2FTOH 7:2sFTOH

n = 3

類
縁

化
合

物
類

モ
ル

生
成

率
（％

）

経過時間（h）

平均値+標準偏差

汚泥 気相

0 10 20 30 40 50

n = 3

0

10

20

30

40

0 10 20 30 40 50

8:2FTCA 7:3FTCA 8:2FTUCA

8:2FTOH 7:2sFTOH

汚泥 気相n = 3

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
0

10

20

30

40

図(2)-15 化粧品添加系における中間生成体のモル生成率の経時変

大工廻川

比謝川ポンプ場

長田川ポンプ場

企業局井戸（混合） 企業局井戸（K16）

嘉手納

412

164

P
F
O
S

P
F
H
x
S

100
(ng/L)

378

132

27

13

394

118127

58

P
F
C-
F
P
s

74

781

405

454

26

2016年10月10日

(ng/L)

図(2)-17 比謝川における PFHxS, PFOS 濃度と生成ポテンシャ



5-1653 

42 

(5) 地下水環境における PFC-FPs の挙動  

実験開始時と 30 日後の PFCs, PFC-FPs 濃度を

図(2)-18 に示す。②企業局井戸水を 30 日間

20 ℃暗所保存した結果，PFOS で 33 ng/L, 

PFHxS で 102 ng/L 上昇した。N-EtFOSE を添加

した系では 30 日後に PFOA-FP が 368 ng/L, 

PFHpA-FP が 289 ng/L 上昇し，Σ15PFC- FPs で

は 795 ng/L 上昇した。N-EtFOSE は地下水環境

において 30 日間で，主に PFOA, PFHpA の生

成ポテンシャルに変わることが示唆された。 

 

(6) PFCs データベースの構築と Fragmentation 

flags の選定 

液体クロマトグラフィーイオンモビリティ

型四重極飛行時間型質量分析計（LC/IM-

QTOF-MS，Agilent）を用いて，fragmentation 

flagging に基づいた未知の PFCs のノンターゲ

ット分析手順を検討した。手順を図(2)-19 に示

す。手順 1 では PFCs 標準物質をターゲット分

析し，手順 2 において Fragment ions のデータ

ベースを構築した。その後，手順 3 において

実試料のノンターゲット分析を実施し，手順 4

では，Fragmentation flagging に基づいたピーク

を抽出，手順 5 ではイオンモビリティによる

分子関連イオンの推定を行い，最終的に手順 6

において，推定された分子関連イオンのター

ゲット分析を行う手順とした。 
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44 種類の標準物質（PFCAs12 種，PFSAs3 種，PAPs5 種，FTOHs6 種，FTSs3 種，FTCAs5 種，FTUCAs3

種，FOSAs3 種，FOSEs2 種，FOAAs2 種）のターゲット分析の結果および既報文献の情報を元に PFCs のデ

ータベースを構築した。コリジョンエネルギー（CE）は 0, 10, 20, 40 (V)の 4 種類，イオン化はエレクトロス

プレーイオン化のネガティブモード，マス範囲は m/z = 50～1,700 とした。既報 8～12）を参考に，本研究で対

象とした 44 種以外の PFASs の Fragment ion の情報をデータベースに追加した。PFCs のデータベースにおけ

る Fragment ion の共通部分など体系的に整理した。その中から PFCs の標識として利用できると考えられる

Fragment ion を Fragmentation flags とし，以降のノンターゲット分析に用いた。 

PFCs のデータベースと Fragmentation flags の選定手順を図(2)-20 に示す。本データベースでは原則 C4～16

のペルフルオロアルキル基を有する PFCs とした。PFCs の総物質数は 1,247 であり，その分類は 75 であっ

た。その内，Fragment ion の情報がある物質数は 68 であった。 

 
図(2)-20 PFASs データベースの構築および Fragmentation flags の選定 

得られた種々の Fragment ion の中でも検出頻度の高いものを Fragmentation flags として選定し，Class 1 ～ 

Class 3 に分類した。Class 1 [CnFm]-では 120 種類（例：[CnF2n+1]-, n = 2～16，[CnF2n]-, n = 3～16）を

Fragmentation flags として選定した。同様に，Class 2 [CnFmO]-では 123 種類（[CnF2n+1O]-, n = 2～16，

[CnF2nO]-, n = 2～16），Class 3 [CnFmO3S]-では 131 種類（[CnF2n+1O3S]-, n = 1～16，[CnF2nO3S]-, n = 1～16）を選

定した。Class N (CnFmを含む)では上記以外の Fragmentation flags とし，任意で追加できるという位置づけと

した。Class X その他（CnFmを含まない）では 11 種類であった。本研究では，Class 1，Class 2，Class 3，

Class X の Fragmentation flags を用いて，以降のノンターゲット分析を行った。 
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(7) Fragmentation flagging に基づいた未知の前駆体の探索手順の提案 

国内の消火剤（n =1）を対象に図(2)-21 の手順で Fragmentation flagging に基づいたノンターゲット分析を行

った。LC/IM-QTOF を用いて All Ions MS/MS モードで分析を行った。前述同様，CE は 0, 10, 20, 40 (V)の 4 種

類，イオン化は ESI のネガティブモード，マス範囲は m/z = 50～1,700 とした。 

 

 図(2)-21 Fragmentation flagging に基づいたノンターゲット分析の手順 
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得られたトータルイオンクロマトグラム（TIC）から Fragmentation flags の抽出イオンクロマトグラム（EIC）

を±20 ppm で抜き出し，Fragmentation flags の種類ごとに整理した。PFCs と予想されるピークを抽出する上

で，同じ保持時間（RT）に位置する各 Fragmentation flags の EIC は同じ分子関連イオン由来であると予想さ

れる。RT が±0.01 分の範囲内にあるピークは同一物質由来であると判断し，ひとつの集合体（Flag Set）とし

て整理した。前述した Frag Set の分子関連イオンは PFASs であると予想され，次にその分子関連イオンの m/z

の推定を試みた。 

 

(8) イオンモビリティによる分子関連イオンの m/z の推定 

CE が 0V の TIC における Flag set と同じ RT のマススペクトルを確認する必要がある。しかしながら，分

子関連イオンの候補がいくつか存在し，ひとつに絞ることは困難であると予想される。本研究では，イオン

モビリティを用いて，分子関連イオンの m/z の推定を試みた。イオンモビリティとは，イオンの衝突断面積，

つまりイオンの大きさ，形状，電荷，質量により分離する技術である。LC によるカラム分離を行った後に，

イオンモビリティによるDrift timeから再度分離することが可能である。さらに，イオンモビリティで分離後，

CE により Fragment ion を生成するため，分子関連イオンと Fragment ion の Drift time が同じ時間を示すと考

えられる。つまり分子関連イオンと Fragment ion を Drift time に紐づけすることができる。 

各 Frag Set における分子関連イオンの m/z の推定するために，イオンモビリティを用いた Drift time による

分離を試みた。Flag Set 2 を例としたイオンモビリティによる分子関連イオンの m/z の推定法の手順を図(2)-

22 に示す。CE が 0 V（緑）, 40 V（赤）における各 Drift time 別のスペクトルが示されている。Fragmentation 

flags と分子関連イオンは同じ Drift time を示すと予想される。つまり，Fragmentation flags と分子関連イオン

を Drift time により紐づけすることができる。 

 
図(2)-22 イオンモビリティによる分子関連イオンの推定 

イオンモビリティによる分子関連イオンの m/z の推定法の手順を以下に示す。（手順 5.1）CE 40V における

Fragmentation flags のスペクトルを探す。m/z 79.9574, [O3S]-，m/z 129.9554, [CF2O3S]-，m/z 168.9930, [C3F7]-など

の Fragmentation flags が確認された。（手順 5.2）Fragmentation flags のスペクトルの Drift time の範囲を決定す

る。本結果では，Fragmentation flags が確認された Drift time は 19.03～21.32 ms であった。（手順 5.3）CE 0V
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における決定した Drift time 中の最大強度を示す m/z を分子関連イオンの m/z とする。CE 0V における Drift 

time が 18.91-20.48 ms の最大強度を示した m/z は 426.9759 であった。PFASs の標準物質を対象に同様の検討

を行った結果，すべての物質で分子関連イオンの m/z の推定が可能となり，今後は実試料に対する適用を検

討する段階である。 

Fragmentation flagging に基づいたノンターゲット分析により抽出された 9 つの Frag Set 1～Frag Set 9 を対象

とした。各 Frag Set における分子関連イオンの m/z を推定した結果，m/z 312.9719 (Flag Set 1), m/z 426.9759 (2), 

m/z 569.0863 (3), m/z 458.9449 (4), m/z 511.0743 (5), m/z 425.9821 (6), m/z 835.9571 (7), m/z 907.0223 (8), m/z 771.9868 

(9)であると予想された。その結果と PFCs のデータベースを照合すると，Flag Set 1 は PFHxA, Flag Set 2 は 6:2 

FTS であることが示唆された。また，Flag Set 6 は[C8H5F13N2OS]-である C6 のペルフルオロアルキル基を有す

るテロマーであると予想された。さらに，Flag Set 7, 9 は断片イオンとして[C8H5F13N2OS]-が確認されため，

Flag Set 6 の物質と類縁化合物類である可能性が示唆された。Flag Set 8 は断片イオンとして[C12H14F13N2O2S]-

が確認されたため，C6 のペルフルオロアルキルを基盤構造とする PFCs であると予想された。今後は推定さ

れた分子関連イオンの m/z の情報をもとにターゲット分析を行い，Fragment ion の情報を踏まえて，組成式，

化学構造を決定していく必要がある。 
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５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

本サブテーマにより，化粧品中に有機フッ素化合物類（PFCs）の前駆体が存在しており，特にポリフルオ

ロアルキルリン酸類（PAPs）が高濃度（ファンデーションから最大 76,800,000 ng/g-wet）で含有されているこ

とが明らかとなった。これらは洗い流しにより下水処理場に流れ込み，8:2diPAP が返送汚泥を通じて，下水

処理場で循環していることが明らかとなった。さらに，活性汚泥を用いた回分式試験により，8:2diPAP から

種々の PFCs が生成していることが明らかとなった。PFOA 等は汚泥中で生成され，いくつかはアルコール体

となり気相に移行していることが分かった（8:2diPAP のうちモル生成率で 29％が 7:2sFTOH として気相へ移

行）。化粧品の他にも消火剤中に PFCs の前駆体が存在していることが明らかとなり，前駆体のひとつである

N-EtFOSE から PFOS, PFOA, PFHxA などが生成し，中間生成体もモル生成率で 14％生成することが分かっ

た。 

不活化ガスで前駆体を分解し断片イオンを標識として活用する手順を検討し，44 種類の標準物質から 1,247

の断片イオンの情報をデータベース化した。さらに PFCs については，前駆体と断片イオンの衝突断面エネル

ギーが近似する傾向を見出し，それらによる関連性を探索手順に加えることで，Fragmentation Flagging を用

いた未知ペルフルオロ化合物類の前駆体の探索手法を開発した。本手法を沖縄県嘉手納基地近辺の大工廻川

の試料に適用したところ，26 種の PFCs が検出され，その内，7 種類が PFHxS の前駆体であることが示され

た。 

 

（２）環境政策への貢献 

本サブテーマにより，化粧品や消火剤の一部に PFOS, PFOA 等の前駆体が存在しており，下水処理場中の

生物処理や地下水環境において，PFOS や PFOA 等に変換していることが示された。PFOS は 2009 年にスト

ックホルム条約の附属書 B で規制された物質であり，PFOA とその類縁化合物類についても 2019 年にストッ

クホルム条約の附属書 A で規制されることが予定されている物質群である。生物処理過程では，前駆体から

アルコール体への変換が確認され，一部は大気に移行していることが確認された。今後は大気への移行を考

慮した包括的な管理が重要である。本サブテーマにより，これらの前駆体の環境中での変換過程に関するデ

ータを蓄積することができた。 

さらに，これまで困難であった未知の PFCs 前駆体を探索する手順を構築した。本手順を使用することで，

水試料中の未知の PFCs 前駆体の探索が可能となった。沖縄県企業局と共同で北谷浄水場の水源となってい

る河川水に本手法を適用したところ，26 種の PFCs が検出され，その内，7 種類が PFHxS の前駆体であるこ

とが示された。現在はさらに汚染が深刻な嘉手納基地内の井戸水を対象に，本手順を適用し，PFCs に変化す

る可能性のある前駆体の絞り込みを行っているところである。 

 

＜行政が既に活用した成果＞ 

沖縄県企業局と共同で北谷浄水場の水源となっている河川水に本手法を適用したところ，26 種の PFCs が

検出され，その内，7 種類が PFHxS の前駆体であることが示された。現在はさらに汚染が深刻な嘉手納基地

内の井戸水を対象に，本手順を適用し，PFCs に変化する可能性のある前駆体の絞り込みを行っているところ

である。 
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＜行政が活用することが見込まれる成果＞ 

2019 年 6 月にストックホルム条約付属書 A で規制される PFOA とその類縁化合物類の環境中での存在実

態を探索する際に，生物処理におけるアルコール体の気相への移行データと，本サブテーマで開発した未知

の PFCs 前駆体の探索手順などが貢献することができると考えている。 

 

６．国際共同研究等の状況 

 本研究成果などを踏まえて，オーストラリア研究会議（Australian Research Council）の研究助成 Remediation 

Research Program にオーストラリアの Charles Sturt University と共同で，Integrated in-situ remediation of PFAS 

contaminated soil and groundwater のテーマで申請することとなり，2019 年 2 月に応募した。採否の決定は 2019

年 7 月頃であり，採択された場合は，9 月から 3 年間の国際共同研究となる予定である。 
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Ⅱ－３ 河川環境における人為由来物質からの有害物質生成過程の探索と体系化 

[要旨] 

本サブテーマにより，N-ニトロソアミン類とアルデヒド類の環境中存在実態と，その日間および季節変動が

明らかとなった。また，下水処理場での処理実態についても明らかとなった。検出頻度および濃度が高かっ

た N-nitrosodimethylamine（NDMA)と N-nitrosomorpholine（NMOR），FAH，そしてクロラミンによる NDMA 生

性能（NDMA FPClNH）について，さらに調査を進めた。いずれも調査対象区域では，下水処理場からの寄与が

大きいことが明らかとなった。厚生労働省が要検討項目としている NDMA については，環境中では，日中は

光分解により明瞭な減衰が確認され，昼夜問わず生分解の寄与が示唆された。太陽光強度の日間変動を加味

したモデルにより，流下地点における NDMA 濃度の予測は，実測値と高い相関関係が確認され，モデルの有

効性が確認された。しかし，Ranitidine のように，塩素接触や光照射により化学構造が変換しても NDMA FPClNH

を残留する成分があることから，NDMA FPClNH により水質を評価することの重要性が確認された。NDMA 

FPClNHは，下水処理場で 90％以上除去されることが確認されたが，調査区間最下流部でも残留が確認された。

NDMA FPClNH，検出濃度から，dimethylformamide の寄与が高く，特に冬季に河川水中でその寄与率が高まる

ことが確認された。NMOR については，調査対象地域の河川水中で比較的高頻度および高濃度で検出され，

地域内の一つの下水処理場からの負荷が特出して高いことが明らかとなった。同下水処理場内での調査結果

より，生物処理や塩素処理では濃度の変化はなく，流入水中に高濃度で含まれており，特に夕方以降の短時

間に NMOR として流入していることが確認された。NMOR の前駆物質として報告のある morpholine につい

て検討した結果，morpholine が同下水処理場の流入下水と接触することにより NMOR を生成し，その生成機

構は，FAH を触媒とした亜硝酸との N-ニトロソ化によるものだと推察された。現在の化学物質の審査で行わ

れている活性汚泥による生分解試験同様，下水との接触試験や塩素接触試験や，各試験による分解産物の評

価も必要だと考えられる。NMOR も光分解性を有しており，夏の日中は濃度低下が著しいが，夜間は保存的

であった。このことから，NDMA 同様，夜間や悪天候時に河川を流下する水塊についても監視することが重

要である。 
 

１．はじめに 

人為由来化学物質の環境・健康リスク評価は，水処理プロセスおよび環境中での変換生成物の重要性が指

摘されてはいるものの，一部の例外を除き，原体の評価に限定されてきた。しかしながら，これらの物質の

水処理過程・環境中で変換された場合の環境・健康リスクについても十分考慮する必要がある。平成 24 年の

利根川水系におけるテトラメチレンヘキサミンが浄水処理過程でホルムアルデヒドを生成した事案は，この

ような懸念が顕在化した例と考えられる。一方で，この事故への環境政策上の対応は，ホルムアルデヒドに

限定されており，様々な有害物質への対応が求められているところである。同様の副生成物として，N-ニト

ロソジメチルアミン（NDMA)が諸外国では ng/L レベルで基準値等が設定されているが，日本では要検討項

目として取り上げられているに過ぎない。このような有害物質を生成しうる化学物質は，本来は流通する前

に有害物質への変換を把握する必要があるが，現行法令では原体の毒性の有無や生分解性の高低のみの試験

しか実施されていない。特に，多種多様な前駆物質が存在すると考えられる N-ニトロソアミン類とアルデヒ

ド類については，上・下水処理で用いられる塩素等による酸化処理や，非意図的な下水処理水の再利用が行

われている河川流域の流下過程での光照射等による変換も含め，存在実態の把握や管理体系の確立が必要だ

と考えられる。特定の副生成物に対し ng/L レベルの極低濃度で水道水質基準が設定され，さらに環境基準，

排水基準が設定された場合，前駆物質となる化学物質をどの段階で誰が費用を負担し処理・管理するのかが

将来の問題となる。 
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２．研究開発目的 

サブテーマ 2 では，特に N-ニトロソアミン類とアルデヒド類を中心に，化学物質の変換過程を考慮した管

理体系の構築に資することを目標に，これらの物質と前駆物質（生成能）の 

1) 河川と下水処理場(STP)内での存在実態把握 

2) 河川流下過程と下水処理での変換過程の把握 

3) 河川下流点での残留予測 

を目的に研究を遂行した。また，変換過程を考慮した管理体系の必要性を示す事例の提示を目的に，特定物

質の環境中挙動や対象有害物質の生成について，研究を遂行した。 

 

３．研究開発方法 

N-ニトロソアミン類（図(3)-1）とアルデヒド類とその生成能を対象に，淀川水系の桂川，木津川，宇治川

が合流する地点の上・下約 10 km の区間で調査を行った（図(3)-2）。具体的には，4 か所の STP の 5 つの放流

口，河川本流の 7 か所と，その流域での支流の 5 か所で河川表層水，STP 放流水，下水等の採水を行った。

また，流下過程における変化を把握するため，河川の一部地点において深夜にも採水を行うとともに，一部

区間において流下採水を行った（図(3)-2 写真）。さらに，京都市内のほぼ全ての下水を処理している流域内の

１つの STP にて，処理工程毎（図(3)-3）の挙動把握調査を複数回行った。STP B には，2 つの処理系列があ

り，それぞれ別々の流入下水を処理し，別々の放流口（K-S2 と K-S3）に放流している。得られた試料は既報

１）に従い N-ニトロソアミン類とアルデヒド類の分析と，一部の試料についてはそれらのクロラミンによる生

成能試験を行った。検討の過程において，重要な前駆物質もしくは分解産物の存在が示唆されたため，適宜，

ガスクロマトグラフ-タンデム質量分析計（GC-MS/MS）もしくは液体クロマトグラフ（LC）-MS/MS にて定

量を試みた。また，並行して LC-四重極飛行時間型質量分析計（LC-QTof/MS）にて同定を試みた。 

 

 
図(3)-1 対象とした N-ニトロソアミン類の構造式 

 

 
図(3)-2 調査地点全体と流下調査を行った西高瀬川の流況（写真） 
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図(3)-3 STP B における試料採水地点 

 

STP B での観測結果を実証するため，処理場より採取した活性汚泥を用いた生物処理実験を行った。得ら

れた試料は同様に既報１）に従い，N-ニトロソアミン類とアルデヒド類の分析と，一部の試料についてはそれ

らのクロラミンによる生成能試験を行った。 

重要な前駆物質の絞り込みは，『特定化学物質の環境への排出量の把握等及び管理の改善の促進に関する法

律』による届出情報（PRTR 情報）を，全国で発生する下水処理水量で割ることにより推定した下水中濃度と，

特に N-ニトロソアミン類の構造（図(3)-1）を含有する，または類縁の構造より優先順位をつけ，生成能試験

に供した（表(3)-1）。生成能は，既報１）に従い評価した。 

 

表(3)-1 PRTR 届出物質の下水および水環境への流出量の予測 

PRTR 
番号 化合物名 

下水道へ
の排出量 

[kg/yr] 

下水中 
推定濃度 

[ng/L] 

水環境への 
排出量 
[kg/yr] 

213 N,N-dimethylacetamide 83,700 5,770 150,000 

218 Dimethylamine 16 1.1 34,000 

232 Dimethylformamide (DMF) 209,000 14,400 120,000 

276 Tetraethylenepentamine 853 58.8 12,000 

277 Triethylamine 48,800 3,370 45,000 

278 Triethylenetetramine 0 0.0 24,000 

341 Piperazine 22,200 1528 3,600 

389 Hexadecyltrimethylammoniumchloride 33 2.2 26,000 

455 Morpholine (MOR) 3,000 207 16,000 

（略語を付した成分を本研究において生成能試験に供した） 

流下過程における挙動把握調査における観測結果を立証するため，対象物質を純水もしくは河川水等に添

加し，太陽光もしくは太陽光と同様の可視光波長範囲を有するランプにより，照射実験を行った。その際，

都市の水循環における下水処理場での塩素処理，下水処理水放流後の太陽光照射を模した処理実験も行った。

得られた試料は，同様に既報１）に従い対象物質濃度の測定と生成能試験を行った。 

 

４．結果及び考察 

河川および下水処理放流水の N-ニトロソアミン類の検出頻度を図(3)-4a に示した。諸外国では NDMA や

NMOR（図(3)-1）の規制値が定められているが，その中の比較的低濃度値である 10 ng/L を基準に議論を進め

るため，10 ng/L 以上の検出頻度も併記した。また，桂川最下流部（K-2M）と調査区間最下流部（Y-M）（図

(3)-2a）において観測された N-ニトロソアミン類の生成能（FPClNH）を図(3)-4b，c に示した。以上より，NDMA，

NMOR，NDMA FPClNH と，同じく検出頻度および濃度が高かったアルデヒド類のホルムアルデヒド（FAH）

（後述）を中心に報告を進める。 
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図(3)-4 河川表層水および下水処理場放流水中の N-ニトロソアミン類の検出頻度（a）と 

桂川最下流部（K-2M，b）と調査区間最下流部（Y-M，c）における 

N-ニトロソアミン類のクロラミン処理による生成能試験結果 

（横軸の分母は試験試料数，分子は生成が確認された試料数） 

 

NDMA とアルデヒド類の FAH とアセトアルデヒド（AAH）は，オゾン処理を行っている下水処理場（K-

S1）でもっとも高濃度で検出された（図(3)-5）。全地点において FAH と AAH の濃度には高い相関関係が確認

された（R2=0.63），他の成分については確認されなかった。NMOR については，他の塩素処理を行っている

下水処理場（K-S3）で検出濃度・頻度が高かった。NDMA FPClNHは，上記２箇所の下水処理場放流水と，そ

の放流地点の下流点（K-2M）で比較的高濃度であり，これらの流下・残留が示唆された。以下にて日間およ

び季節変動を考察する。 

下水処理水（図(3)-6 中 STP），桂川と淀川本川（図中 Main stream），その他の支川などの河川水採水地点（図

中 Tributary）における分析結果を，夏の日中(SD)と夜間（SN），冬の日中（WD）と夜間（WN）に分け考察

を進める。NDMA については，中央値で比べると下水処理水中の濃度が相対的に高く，SD(中央値 24.6 ng/L，

検出頻度 68%)，SN（21.7 ng/L，67%)，WD (20.1 ng/L，88%)，WN (11.4 ng/L，100%)であった（図(3)-6a）。本

川では，NDMA は夏季[SD（7.5 ng/L），SN (7.1 ng/L)]であるのに対し，冬季[WD（9.5 ng/L），WN（8.1 ng/L）]

に高い傾向が確認された。 
NMOR についても同様に，放流水中の中央値は，夏季[SD（13.3 ng/L，95%），SN（10.5 ng/L，100%）]に比

べ，冬季[WD(18.3 ng/L，100%)，WN(18.4 ng/L，100%)]で高濃度だった（図(3)-6b）。河川水中 NMOR 濃度は，

WN(4.7 ng/L)に，WD（2.0 ng/L)，SN（1.9 ng/L)，SD（1.0 ng/L）の値より高い濃度が検出され，日間および季

節間変動が示唆された。 

FAH については，NMOR 同様に放流水中で比較的高濃度であり，かつ冬季に高濃度になる傾向が確認され

た（図(3)-6c）。NDMA FPClNHについては，日・季節間の差異は確認されなかったが，河川水中では SD が高い

中央値（51.2 ng/L)を示し，WD が最も低く(20.8 ng/L)，一方 SN，WN は同程度の中央値(それぞれ 37.8 ng/L と

40.6 ng/L)であった（図(3)-6d）。 

調査日の対象下水処理場の放流量より，NDMA，NMOR，NDMA FPClNHの放流負荷量を算出した（図(3)-7）。

その結果，NDMA については K-S1 と K-S3 が比較的負荷量が高く，NMOR と NDMA FPClNHについては，K-

S3 の負荷量が特出して高い値となった。 
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図(3)-5 河川表層水および下水処理場放流水中の 

NDMA (a)，FAH (b)，AAH (c)，NMOR (d)と NDMA FPClNH (e)の検出濃度範囲 

（横軸の分母は試験試料数，分子は生成が確認された試料数） 
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図(3)-6 下水処理水（STP），桂川と淀川本川（Main stream），その他の支川などの 

河川水採水地点（Tributary）における NDMA（a），NMOR（b），FAH（c），NDMA FPClNH（d）の 

夏の日中(SD)と夜間（SN），冬の日中（WD）と夜間（WN）の検出濃度範囲 

（横軸の分母は試験試料数，分子は生成が確認された試料数） 

 
図(3)-7 調査対象下水処理水からの NDMA，NMOR，NDMA FPClNHの放流負荷量 

 

NDMA，NMOR，NDMA FPClNHの放流負荷量が高く，K-S2 と K-S3 の 2 つの放流口を持つ STP B において，

前述（図(3)-3）の処理工程毎の対象物質の存在実態調査を行った。前述の通り，2 つの放流口のうち，片方

（K-S3）において NDMA，NMOR，NDMA FPClNHの放流負荷量が高かったことから，他方の調査結果は省略

する。まず，消毒槽の前後における NDMA，NMOR，NDMA FPClNHの経時濃度変化を図(3)-8 に示す。いずれ
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も消毒槽にて明瞭な濃度増加は確認されなかった。NDMA FPClNHが高濃度で検出されているにもかからわず，

実際の消毒槽において NDMA の濃度増加が確認されなかったのは，前者が過剰量のクロラミン処理を行い，

最大生成量を評価しているのに対し，実際の消毒槽では生成能試験の 1/100 程度の塩素量しか添加しておら

ず，NDMA の生成には至らないためだと考えられる。ここで，NDMA と NMOR は消毒副生成物という観点

から調査対象としたが，いずれも消毒前の試料において，消毒後の試料とほぼ同等の濃度が確認された。こ

のことは，NDMA と NMOR として STP B へ流入しているか，STP B の他の工程で生成していることを示唆

しているものと考えられることから，他の工程についても調査を進めた。生物反応槽，つまり生物処理にお

ける濃度変化を調べた。NDMA，NDMA FPClNHの経時濃度変化を図(3)-9 に示す。NMOR については，生物反

応槽の前後における濃度の変化は確認されなかったことから，省略する。NDMA については，生物反応槽の

前後において，検出頻度と濃度の増加が確認された。STP B から採取した活性汚泥へ，N-ニトロソアミン類

標準溶液を添加した実験（8 時間）では，NDMA と NMOR の生成や減少が確認されなかった（非表示）こと

から，最終沈殿池からの汚泥返送過程における NDMA の生成と負荷が示唆された。返送汚泥をガラス繊維ろ

紙（孔径 1.0 µm）でろ過し，固液分離した後にクロラミンによる生成能試験を行った結果，高濃度の NDMA 

FPClNHが汚泥相より検出され（図(3)-10），汚泥の返送が生物処理水，塩素消毒後の放流水中の NDMA の残留

に寄与しているものと推察された。 

NMOR については，消毒槽での濃度増加や生物反応槽での濃度の増減が確認されず，活性汚泥を用いた生

分解試験においても濃度の増減が確認されなかった。そのため，流入水中濃度の経時変化を，調査した。そ

の結果，流入水中から最高 340 ng/L の NMOR が検出された。短時間に高濃度になる流入傾向が確認され，傾

向を明瞭にするため，検出濃度と流入量の積である流入負荷量を算出した（図(3)-11）。流入負荷量変動から

分かるように，2 回の調査日ともに夕方から深夜にかけて負荷量が高くなることが確認された。同様の負荷

量変動が FAH についても確認され（非表示）たが，その負荷量の最大値は 2 回の調査でそれぞれ 5 kg/h と 1 

kg/h であった。NMOR そのものの工業利用はないことから，NMOR の前駆物質がその発生源で変換して

NMOR となったか，下水処理場への流入前までに変換した可能性が考えられる。NMOR と類似の構造を有す

る morpholine（MOR）についての検討結果について，NDMA の前駆物質に関する検討結果とともに以降で報

告する。 

NDMA の前駆物質として，いくつかの工業用化学物質が報告されている。調査地域において検出された

NDMA FPClNHの物性を把握するため，市販の吸着剤を用いて濃縮することにより物性の把握を試みた。採取

試料の NDMA FPClNH に対し，同じ試料に対する市販のいくつかの吸着剤（シリカゲル，陰イオン交換樹脂，

両性樹脂，活性炭等）を用い，吸着画分（retentate）と通過画分（permeate）の合計の NDMA FPClNHより回収

率を算出（非表示）し，MCX に決定した。STP B（K-S3 系列）の流入水と放流水を，ガラス繊維ろ紙（孔径

1.0 µm）によるろ過と未ろ過，陽イオン交換樹脂（MCX）による処理ののち，クロラミンによる NDMA の生

成能試験に供した。その結果，ろ過により除去される NDMA FPClNH は 2 割未満であり，MCX により捕捉さ

れる割合は 7 割以上であった（図(3)-12）。この事より，前駆物質は，水溶性が高く，陽イオン性であること

が示唆された。 

この結果に加え，これまでに生成能に関する報告が少ないこと，一方で国内での使用量と下水道や環境へ

の排出量が多い（表(3)-1）ことを考慮し，dimethylformamide（DMF)を対象に研究を進めた。NDMA の前駆物

質については，既報では地域特異的な特定の化学物質からの寄与を指摘していることが多いが，NDMA の前

駆物質が多岐に渡ることを考慮すると，様々な化学物質から NDMA の生成に繋がる反応における最終物質

（NDMA となる直前の化学物質）を監視していくことが重要であるという観点のもとでもある。既報 1)に従

い DMF のクロラミンによる生成能を測定したところ，0.92％（つまり 1mol の DMF から 0.0092 mol の NDMA
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を生成）であった。下水処理過程における DMF の挙動把握を目的に，DMF の LC-MS/MS による分析法を確

立し，STP B（K-S3 系列）における調査を行った。その結果，DMF は，NMOR と同様に夕方に比較的高濃度

で下水処理場に流入（非表示）するが，生物処理で効果的に除去されることが確認された（図(3)-13c，d）。	

 

図(3)-8 STP B（K-S3 系列）の消毒槽の流入水と放流水中の NDMA(a)，NMOR(b)，NDMA FPClNH(c)の濃度変化 

NDMA，NMOR については１時間毎の採水結果，NDMA FPClNHについては４時間分の混合試料の結果 

図中の＃は定量下限値以下を示す。 

 

 
図(3)-9 STP B（K-S3 系列）の生物反応槽における NDMA(a)と NDMA FPClNH(b)の流入水と放流水中濃度変化 

NDMA については１時間毎の採水結果，NDMA FPClNHについては４時間分の混合試料の結果図中の＃は定量下限

値以下を示す。 
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図(3)-10 STP B（K-S3 系列）における NDMA FPClNHの流入水， 

返送汚泥（液相および汚泥相），放流水（K-S3）中の存在濃度 

図中の＃は定量下限値以下を示す。 

 

 

図(3)-11 STP B（K-S3 系列）における NMOR の流入負荷の経時変化 

図中の＃は採水チューブの閉塞により採水できなかった時間を示す。 

 
図(3)-12 STP B（K-S3 系列）の流入水（a）と放流水（b）の 

MCX 吸着画分（retentate）と通過画分（Permeate），ろ液，原液中の NDMA FPClNH 

 

高濃度の DMF が環境中に排出されていることが示唆されたため，河川においても DMF の存在実態調査を

行うとともに，河川水を用いた光分解試験と生分解試験をアメリカ環境保護局のガイドライン（OPPTS 

835.2210，OPPTS 835.3170）2,3）に従い実施した。その結果，光分解速度定数は 0.002〜0.003 h-1であり，生分

解による半減期は 250〜310 時間であり，水環境中で安定的だと推定された。事実，桂川最下流部（K-2M）

と調査区間最下流部（枚方，Y-M）でも数 µg/L の濃度レベルで検出された（非表示）。 

前述の通り，DMF の NDMA FPClNHは 1％未満と低いが，使用量・環境への排出量が多く，下水処理過程で

生成が示唆され，環境中で安定であることから，下水，下水処理水，河川水で検出された NDMA FPClNHに対

する DMF の寄与を算出した（図(3)-14）。算出方法は，DMF の検出濃度，DMF の NDMA FPClNH（0.92％）を

乗じて算出した。下水中では，DMF の寄与率は低く，NDMA FPClNHは低下するが，放流水，河川水と下流に

向け寄与率の上昇が確認された。特に，STP B の下流に位置する桂川最下流部（K-2M）では，冬季にその寄

与率が上昇することが確認された。また，さらに下流に位置する枚方大橋（Y-M）においても冬季に寄与率が

高まる傾向が確認された。DMF の浄水工程における挙動や，NDMA FP については不明であるが，DMF が各

産業において原料として多量に使用されていること，環境中濃度が高く，安定的であることから，DMF の残

留に注視していくことが必要だと考えられる。 
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図(3)-13 STP B（K-S3 系列）の生物反応槽の流入水（a）と放流水（b）， 

消毒槽の流入水（c）と放流水（d）中の DMF 濃度の経時変化 

 

 
図(3)-14 下水，下水処理放流水，桂川最下流部（K-2M）および調査区間最下流部（枚方，Y-M）の 

表層水中の NDMA FPClNHに対する DMF の寄与 

 

NMOR については，下水中にて高濃度で存在していることが確認された。前述の通り NMOR そのものの

工業利用は無いことを考慮すると，NMOR 前駆物質を使用している施設における NMOR の生成か，同施設

から下水処理場までの間に NMOR が生成していることが予想される。NMOR のクロラミンによる前駆物質

として morpholine（MOR）が知られているが，液相 4)と気相 5)における FAH を触媒とした亜硝酸との N-ニト

ロソ化反応による MOR から NMOR の生成（図(3)-15）も報告されている。前述の通り，STP B（K-S3 系列）

では，流入水中に高濃度の FAH の存在が確認されている。また，STP B の管轄機関より，流入水中の亜硝酸

濃度については，最大 0.1 mg-N/L と報告されている。以上より，MOR の LC-MS/MS による分析法の確立と，

家庭排水と工業廃水の混合液である下水と，MOR の接触による NMOR の生成について検討を進めた。上記

の N-ニトロソ化反応について，反応温度と pH，亜硝酸と FAH の初期濃度の影響を確認（非表示）した後，

実条件に近い条件において，MOR の濃度と，反応時間を変え，MOR から NMOR への生成試験を行った。反

応時間は，STP B の処理区内において，最遠の地点から下水処理場への推定滞留時間（6 時間 = 0.25 日）と
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1日で実施した。MORは，純水中でもNMORの生成が確認されたが，下水との接触により更に高濃度のNMOR

生成が確認され，接触時間が 1 日では，純水に人工的に亜硝酸と FAH を添加した試験区と同等の値を示した

（図(3)-16）。このことより，MOR は下水に混入することにより，NMOR を生成する可能性が確認された。 

 

図(3)-15  FAH を触媒とした亜硝酸との N-ニトロソ化反応による MOR から NMOR の生成反応 2) 

 

 
図(3)-16 MOR から NMOR への純水中，STP B（K-S3 系列）流入中，亜硝酸および FAH 共存化での生成挙動 

反応時間：0.25 日（a）と 1日（b），pH 7.0，水温 25 ℃，亜硝酸濃度 100 µM，FAH 濃度 100 µM 

エラーバーは 3連の実験の標準偏差を示す。 

 

NMOR は，調査対象流域において比較的高濃度で検出されている（図(3)-5）。そこで，アメリカ環境保護局

のガイドライン（OPPTS 835.2210，OPPTS 835.3170）に従い，生分解および光分解試験を実施した。その結

果，生分解については確認されず（非表示），光分解が確認されたが，光分解に伴い MOR を生成（4〜7%）

することが確認された（図(3)-17）。生成した MOR については，光分解を示さず，安定的であった。 

 
図(3)-17 異なる NMOR 初期濃度条件（50，100，200，500 µg/L）の光分解実験における 

NMOR の減衰（a）と MOR の生成挙動（b） 
 

以下では，下水処理水の放流口の下流に位置する地点における対象物質の濃度予測の検討結果を報告する。

西高瀬川は，2 つの下水処理場が水源となっており，流路の大部分が人工河川であり，晴天時には他の流入が

無い地点である（図(3)-2）。濃度予測モデルの構築に向け，この西高瀬川にて流下採水を行った。流下距離が

1.6 km（流下時間は約 2 時間）と短いが，NDMA と FAH について流下に伴う濃度の減衰が確認され，特に

NDMA については，日中の減衰が顕著であり（図(3)-18a），バッチ試験で行なった光分解実験結果(非表示)と
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整合していた。FAH については，日間変動は小さく，光分解ではなく生分解の寄与が大きいこと示唆された

（図(3)-18a）。 

 

 

図(3)-18 西高瀬川上流部における NDMA（a）と FAH（b）の日中と夜間の流下に伴う濃度減衰比 

左列（1）の夜間の結果は，右列（2）の各結果の平均値を示す。 

 

下流地点の濃度予測モデルは，数理モデルではなく，吸着や生分解，光分解等による変化を考慮した確率

論モデルに，更に光分解の日変動を加味した光分解モデル 6)へ本研究の対象物質に関するパラメータを代入

して構築した。その結果，光分解と生分解の寄与を強く受ける NDMA，生分解の寄与を受ける FAH につい

て，調査区間の上流から下流への到達割合（流逹率）の予測値と実測値（図(3)-19a1，b1）とそれらの非超過

確率（図(3)-19a2，b2）ともに良好な相関関係が確認された。特に，NDMA については，太陽光強度の日変動

を考慮していない既存のモデルでは，実測値との乖離が大きく，本研究で改良したモデルが NDMA の流下点

における濃度予測に有効であることが示された。 

生分解や光分解を受けない化学物質については，各排出源における濃度と受水域における希釈を考慮すれ

ば濃度の予測が理論的には可能である。一方，生成能については，単物質による寄与ではなく前駆物質の混

合物によるものである場合，前駆物質により物性が異なることから，生成能そのものの流下地点での存在量

の推定は不可能である。このことからも，下流地点では生成能試験により受水水質を評価することが必要だ

と考えられる。また，有害物質を生成する化学物質の挙動だけを監視していても，その物質の変換物質が有

害物質の生成能を残留しているかどうかは分からない。その一例を以下に示す。 

ヒスタミン H2 受容体拮抗薬として抗アレルギー薬などに使われる ranitidine は，遊離塩素との高い反応性

やクロラミンとの反応による高い NDMA FP7)と，光分解性 8)が知られている。しかし，塩素化 ranitidine や，

ranitidine 光分解物，塩素化 ranitidine の光分解産物が NDMA FP を残留しているかは不明である。そこで本研

究では，ranitidine の塩素処理と光照射による NDMA FP の変化について実験を行った。その結果，塩素処理

によって，純水あるいは下水処理水の ranitidine 残留量はほぼ 0％に（非表示），NDMA FP は 30～40％に減少

した（図(3)-20）。塩素処理の後，さらに太陽光を照射したサンプルでは，NDMA FPClNHが非照射（遮光）試
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験区と比べほぼ変化しなかった。一方，塩素処理せず，光照射のみを行なった試験区では，ranitidine の分解

とともに NDMA FPClNHが減少するが，NDMA FPClNHは ranitidine が 95％以上分解した時点でも遮光試験区の

60％以上残存していた（図(3)-19）。以上より，ranitidine が塩素処理，光照射または塩素処理後の光照射によ

って生成した分解産物にも，NDMA FP が残存することが示唆された。このように，親物質（ranitidine）だけ

を監視していても，水処理や環境中で受ける作用により親物質の大部分が消失したとしても，有害物質生成

能（NDMA FP）は残留する可能性がある。 

 

図(3)-19 西高瀬川上流部（K-S1 から K-1 の約 1.6 km）における 

NDMA（a）と FAH（b）の流達率（1）と非超過確率（2）の予測値と実測値の比較 

 

 

図(3)-20 Ranitidine の光照射，光照射と塩素接触，塩素接触後の NDMA FPClNHの変化 

（＃は未実施を意味する） 

 

本サブテーマにより，N-ニトロソアミン類とアルデヒド類の環境中存在実態と，その日間および季節変動

が明らかとなった。また，下水処理場での処理実態についても明らかとなった。検出頻度および濃度が高か

った NDMA，NMOR，FAH そして NDMA FPClNH について，さらに調査を進めた。いずれも調査対象区域で

は，下水処理場からの寄与が大きいことが明らかとなった。NDMA については，オゾン処理を行っている下
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水処理場の放流水中で高濃度で検出されるが，塩素処理を行っている下水処理場でも依然として放流が続い

ていることが明らかとなった。環境中では，日中は光分解により明瞭な減衰が確認され，昼夜問わず生分解

の寄与が示唆された。太陽光強度の日間変動を加味したモデルにより，流下地点における NDMA 濃度の予測

は，実測値と高い相関関係が確認され，モデルの有効性が確認された。しかし，ranitidine のように，塩素接

触や光照射により化学構造が変換しても NDMA FPClNHを残留する成分があることから，NDMA FPClNHにより

水質を評価することの重要性が確認された。NDMA FPClNHは，下水処理場で 90％以上除去されることが確認

されたが，調査区間最下流部でも残留が確認された。下水，下水処理水，河川水中の NDMA FPClNHの分画に

より，前駆物質は水溶性が高く，中性から陽イオン性の割合が高いことが示唆された。NDMA FPClNH，検出濃

度から，dimethylformamide の寄与が高く，特に冬季に河川水中でその寄与率が高まることが確認された。

NMOR については，調査対象地域の河川水中で比較的高頻度および高濃度で検出され，地域内の一つの下水

処理場からの負荷が特出して高いことが明らかとなった。同下水処理場内での調査結果より，生物処理や塩

素処理では濃度の変化はなく，流入水中に高濃度で含まれており，特に夕方以降の短時間に NMOR として流

入していることが確認された。NMOR の前駆物質として報告のある morpholine について検討した結果，

morpholine が同下水処理場の流入下水と接触することにより NMOR を生成し，その生成機構は，FAH を触媒

とした亜硝酸との N-ニトロソ化によるものだと推察された。現在の化学物質の審査で行われている活性汚泥

による生分解試験同様，下水との接触試験や塩素接触試験や，各試験による分解産物の評価も必要だと考え

られる。NMOR も光分解性を有しており，夏の日中は濃度低下が著しいが，夜間は保存的であった。このこ

とから，NDMA 同様，夜間や悪天候時に河川を流下する水塊についても監視することの重要性が示された。

一方で，NMOR は，光分解により morpholine を生成することが確認され，生成能としてこれらの物質を監視

する必要性が確認された。 
 
５．本研究により得られた成果 

（１）科学的意義 

本サブテーマにより，N-ニトロソアミン類とアルデヒド類の環境中および下水処理場での処理実態，日間

変動，季節変動についても明らかとなった。また，下水処理場に流入する化学物質が，下水と接触すること

により有害物質に変換すること，河川流下過程で受ける光照射により変換するも有害物質へ変換する可能性

（生成能）を残留する化学物質があることを明らかにした。特に N-ニトロソアミン類の中で検出濃度および

頻度が高かった物質については，その前駆物質を示した。さらに，光分解を受ける化学物質の河川流下点（下

流地点）における濃度予測モデルを構築した。 

 

（２）環境政策への貢献 

本サブテーマにより，下水処理場に流入する化学物質が，下水と接触することにより有害物質に変換する

こと，河川流下過程で受ける光照射により変換するも有害物質へ変換する可能性（生成能）を残留する化学

物質があることを明らかにした。このことより，河川流域に発達した都市における共通の問題である，河川

上・下流における非意図的な水の再利用においては，現在の化学物質の審査で行われている活性汚泥による

生分解試験同様，下水との接触試験や塩素との反応性試験，各試験による分解産物の評価も必要だと考えら

れる。さらに，本研究で示されたように，光分解性を有する化学物質や，光分解後も有害物質の生成能を残

留する化学物質もあることから，浄水原水となる河川水等に対しては，夜間や悪天候時に河川を流下する水

塊についても監視することが重要である。NDMA は，諸外国では ng/L レベルで基準値等が設定されている

が，日本では現時点では要検討項目となっており，今後の検討に有益な情報を取りまとめることができた。
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さらには，日本では検討項目とはなっていないが，諸外国では NDMA と同様に監視対象となっている NMOR

についても，今後の評価に必要な情報を取りまとめることができた。 

 

＜行政が既に活用した成果＞ 

特に記載すべき事項はない。 
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排出され，公共下水処理場にて処理，河川などの受水域へ排出され、受水域での滞留時に受ける太陽光照射

される際に有害物質を生成しうる，もしくはその影響の有無により生成能が保存されることを例示した。今

後の生成能試験を中心とした化学物質管理において活用が期待される。また，NDMA 等諸外国では ng/L レ

ベルで基準値等が設定されている物質の水環境・水処理プロセスでの挙動・存在実態は，今後の基準値設定

に関する検討の基礎資料としての活用が期待される。 
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 [Abstract] 
 

Key Words:  Disinfection byproduts, Precursors, Intermediates, Florinated comopounds, Basin-
wide chmical management 
 

Some of anthropogenic compounds could transforme to more toxic and regulated 
compounds in the aquatic environment and (waste)water treatment processes. To better deal with this 
situation and better manage the chemicals released from our daily activities, this study addressed 
several issues related to the transformation of anthropogenic compounds. This study mainly consists 
three parts: (1) haloactic acid (HAA) formation in drinking water chlorination; (2) the formation of 
perfluorinated compounds (PFCs), compounds such as PFOS and PFOA in wastewater treatment; (3) 
the fate of N-nitrosamines and their precursors in aquatic environment and wastewater treatment. 

In the first part, HAA potentials (HAAFPs) of 155 anthropogenic compounds listed on the 
Japanese pollutant release and transfer register (PRTR) system during water chlorination were 
evaluated. The results showed that aromatic amines are important HAA precursors in addition to 
phenols, well-known precursors of HAAs. The effects of biological treatment before chlorination 
were also investigated. HAAAFPs are tend to decrease or be unchanged after biodegradation with a 
few exceptions (i.e., hydroquinone and acrylic acid). Also, a fractionation technique with hydrophilic 
interaction chromatography revealed the presence of extremely polar precursors of HAAs in the 
aquatic environment. 

In the second part, it was found that a significant amount of polyfluoroalkyl phosphate esters 
(PAPs) originating from cosmetics are discharged to sewer systems and a part of them are transformed 
to PFOA during biological treatment. Also, a part of PAPs were converted to fluorotelomer alcohols 
(FTOHs) indicating the release of these fluorinated compounds to atmosphere. In addition, a new 
non-target analysis was developed to better characterize the precursors of PFCs. For this purpose, a 
fragmentation flagging technique with a liquid chromatography-ion mobility-quadrupole time of 
flight mass spectrometer (LC/IM-QTOF-MS) was useful. 

In the third part, it was found that ranitidine, a well-known precursor of N-nitrosodimethyl 
amine (NDMA), possesses NDMA formation potential even after chlorination and 
photodecomposition indicating the importance of formation potential tests in addition to the 
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monitoring the original compounds. The major contributor to NDMA formation potential in an actual 
wastewater treatment plant was dimethylformamide. In addition, the formation of N-
nitrosomorpholine from the reaction of morpholine and nitrate ion catalyzed by formaldehyde was 
confirmed. 
 


