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  概要 

 本報告書集は、平成20年度に独立行政法人土木研究所において実施された下水道に関係

する調査研究の成果を集約して資料としてとりまとめたものである。 
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Ⅰ．リサイクルチームによる研究 



  

 

下水道施設におけるバイオガスの完全利用に関する調査 
 

リサイクルチーム  上席研究員 岡本誠一郎 
研 究 員 桜井 健介 
研 究 員 宮本 豊尚 

 
１．はじめに 

下水汚泥の嫌気性消化の工程で発生するバイオガス（メタンガス）を、より効率的に回収し、利用を促進し、処

理場のエネルギー自立度を向上させるため、温度、圧力、ガス添加等の様々な条件のもとで、運転方法や運転条

件の最適化を図る必要がある。 
さらに、木質系廃棄物の蒸煮爆砕物と下水汚泥の混合による嫌気性消化は、有望な技術であり、実証段階にある。

実用化に向けてのステップとして、実際に発生している木質系廃棄物の蒸煮爆砕による前処理の評価や下水汚泥

との混合嫌気性消化に及ぼす評価を行う必要がある。 
20 年度調査では、主に、炭酸ガスの添加・返送によるバイオガスの回収量の変化、草木系バイオマスの蒸煮爆

砕処理による影響評価と下水汚泥と爆砕物の混合嫌気性消化特性について検討を行った。 
 
２．圧力の変化、ガス添加によるバイオガスの回収量の変化に関する検討 

嫌気性消化におけるメタン生成経路は下の①～③式が主体であると考えられており、メタン菌はガス状の水素

やある種のアルコール及び脂肪酸の存在下で、CO2 をメタンに還元する働きをし、脂肪酸は水を還元または水素

供与体として利用することもあると報告されている 1)。これまで①、②式の反応に関しては多くの報告がなされて

いるが③式についての研究はほとんど行われていない。 
既往の研究によると、炭酸ガス分圧がバイオガス回収量へ影響を与えているという報告がなされているが 2), 3)、

そのメカニズムについては十分解明されていないのが現状である。また、いずれの報告も一段嫌気性消化での報

告であり、現在多くの処理場で行われている二段嫌気性消化槽に適用した事例はまだ報告されていない。そこで、

本検討では、二段嫌気性消化槽への適用を念頭とした、炭酸ガス添加による二酸化炭素の分圧変化によるバイオ

ガスの回収量の変化について検討を行った。 
あわせて、返送による影響も検討を行った。乳牛スラリーの発酵実験では返送を行うことによりバイオガスの

発生量が増えたと報告されており 4)、下水汚泥を使用した場合でも同様の効果が現れるのか調査した。 
 

CH3COO－ + H2O → CH4 + HCO3 －  ･･･① 
4HCOO－ + 2H+ → CH4 + CO2 + 2HCO3－ ･･･② 
CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O   ･･･③ 

 
嫌気性消化におけるメタンの生成反応式 1) 

 

２．１  実験概要 

図-2.1 に実験装置の外観を、図-2.2 に模式図を示す。実験は 35℃恒温室において 5L の反応槽を前段、後段と 2
槽をビニールチューブで連結したものを、A~D の 4 系列作成した。表-2. 1 に各系の実験条件を示している。 
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２．１．１ 汚泥 

 実験の立上げに際して、種汚泥は茨城県 M 処理場の消化汚泥を、投入タンクから各槽前段への投入汚泥には同

処理場の余剰汚泥を調整したものをそれぞれ用いた。なお投入汚泥には蒸発残留物(TS)調整のためにセルロースパ

ウダーを添加している。実際の処理場では最初沈殿池で発生する初沈汚泥と余剰汚泥が消化槽へ送られているが、

気象等の影響を受け初沈汚泥の性状は変化しており汚泥の性状は常に変化している。そこで初沈汚泥のうち消化

に影響を与えるセルロースのみを、性状の比較的安定している余剰汚泥に一定割合で混合することで汚泥の性状

変化の影響をなるべく小さくしている。 
 

２．１．２ 実験条件 

 各槽前段にポンプを用いて 240ml/日ずつ余剰汚泥を投入し、後段より 240mL/日の汚泥を引き抜くことで反応

槽内の水理学的滞留時間(HRT)を 15 日とした。A 系は他の 3 系の対照系とし、B 系は後段のみ、C 系は前段、後

は返送による効果を観察するためにポンプを用いて後段から前段へと 240mL/日で汚泥の返送を行った。 
2 月中旬には、炭酸ガス濃度が 40～50％と安定したため、B 系はそれを維持し、C 系では炭酸ガス濃度を前段後

段ともに 70％程度になるよう炭酸ガス分圧を調整した。 
 なお、炭酸ガスの分圧は、週に 2 回ガス分析を行って炭酸ガス濃度を把握した後、気相の濃度が目標の濃度に

なるように工業用炭酸ガス（純度 99.7％）をシリンジに採取し、液相へ吹き込むことで調整を行った。 
 

２．１．３ 分析項目 

本実験では液相、気相分析をそれぞれ行った。 
液相では週に一度、各槽から消化液の引き抜きを行い、pH・蒸発残留物(TS)・強熱減量(VS)・浮遊物質(SS)・

揮発性浮遊物質(VSS)・無機性炭素(IC)・有機性炭素(TOC)・アンモニア態窒素(NH4-N)・亜硝酸態窒素(NO2-N)・
硝酸態窒素(NO3-N)・リン酸態リン(PO4-P)及び揮発性脂肪酸(VFA)（コハク酸・乳酸・ギ酸・酢酸・プロピオン酸・

A B C D
前段 3.6 3.6 3.6 3.6
後段 3.6 3.6 3.6 3.6
前段 15 15 15 15
後段 15 15 15 15

1 1 1 1
CO2分圧 前段 維持せず 維持せず 45～55 維持せず

V/V % 後段 維持せず 45～55 45～55 維持せず
なし なし なし 投入1：返送1返送

HRT(日)

汚泥量(L)

全圧力(atm)

表-2.1 実験条件 
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ガス
回収袋

ガス
回収袋

炭酸ガス吹込み口

(B,C系)
炭酸ガス吹込み口

(C系)

pHセンサー

前 段後 段
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ガス
回収袋
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pHセンサー
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回収袋
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炭酸ガス吹込み口

(B,C系)
炭酸ガス吹込み口

(C系)

スターラー スターラー

ガス
回収袋

ガス
回収袋

スターラー スターラー

ガス
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ガス
回収袋

ガス
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pHセンサー

前 段

図-2.2 実験装置概念図 図-2.1 実験装置 
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３．１．１ 蒸煮爆砕処理原料および調査方法 

公園管理や街路樹管理等で実際に発生した間伐材や伐採木および剪定材と刈草を等量ずつ混合した物を、それ

ぞれ破砕機を用いて 10cm 程度に破砕し、蒸煮爆砕処理用の試料とした。蒸煮爆砕装置は、蒸気発生装置および試

験用蒸煮爆砕装置から構成した。蒸気発生装置には、ヒーター容量 40kw の電気ボイラーを使用した。試験用蒸

煮爆砕実験装置は、主にステンレス(SUS316)製で、許容圧力 4MPa、反応器 30L のものを使用した。処理は、バ

ッチ式で行われる。蒸煮爆砕処理は、表-3.1 の反応条件により行った。 
 

表-3.1 蒸煮爆砕処理条件系列 

RUN-1 3 3 4
RUN-2 3 6 4
RUN-3 2.7 3 5
RUN-4 2.7 1.5 5

破砕済み剪定枝
および刈草

破砕済み間伐
材・伐採木

系列名 試料
ボイラー

圧力
(MPa)

投入重量
(wet-kg)

蒸煮時間
(min)

 
 
各試料の pH、比重、蒸発残留物及び含水率、強熱減量、砂分、粒形分布を分析した。原則として、下水試験方

法に従うものとし、粒形分布は、呼び寸法 2、4.75、9.5、19、26.5、 37.5、 53、75mm のふるいを使用し、手

動で十分に落下するまで振るった。 
また、蒸煮処理前の試料および各種蒸煮爆砕処理物の水抽出試料の分析を行った。有機物試料 25g（湿潤重量）

に超純水 500mL を加え、20℃の恒温室にて 120rpm で 1 時間浸盪により水抽出試料を得た。分析項目は、TOC、

NH4-N、NO2-N、NO3-N、PO4-P、T-N、T-P、有機酸とした。水抽出試料を GF/B ろ紙（whatman、孔径 1μm）

によるろ過後、TOC、NH4-N、NO2-N、NO3-N、PO4-P、T-N、T-P を測定した。TOC は、TOC 計（TOC-5000、
SHIMADZU CORPORATION）により測定した。NH4-N、NO2-N、NO3-N、PO4-P は、自動比色分析装置

(TRAACS2000,BRAN LUEBBE)により測定した。T-N、T-P はろ液を銅・カドミウムカラム還元法（下水試験方

法）におけるペルオキソ二硫酸カリウムによる分解を行い、適宜、希釈し、自動比色分析装置(TRAACS2000,BRAN 
LUEBBE)により測定した。有機酸は、メンブレンフィルター（Dismic 25CS、Advantec、孔径 0.2μm）による

ろ過を行い、ろ液をイオンクロマトグラフ（IC20 Ion Chromatograph、Dionex Corporation）により測定した。 
 
３．１．２ 結果 

 RUN-1、2 の蒸煮爆砕物は、蒸煮爆砕の強度を高めるほど、木質の原型を失った。RUN-1 蒸煮爆砕物は、RUN-2
蒸煮爆砕物より木質の原型を留めるものが多かった。RUN-1、2 蒸煮爆砕物は共に、針葉樹と思われる木が原型

を留めていた。RUN-3、4 の蒸煮爆砕物は、草は原型をとどめないが、剪定枝に含まれる枝などが原型を留めて

いた。RUN-3、4 は共に繊維状の蒸煮爆砕物が残った。 
 各試料の分析結果を表-3.2 に示した。蒸煮爆砕物の pH は、原料に比べて低かった。生木材の pH は 5.3 から、

3.0 および 3.2 まで低下した。生剪定枝・刈草の pH は、7.3 から 4.5 および 4.8 まで低下した。蒸煮爆砕に伴う

pH の低下は、ヘミセルロール中のアセチル基が遊離することにより起こる 5)とされており、後述するように蒸煮

爆砕物には酢酸が生じていた。 
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表-3.3 原料および蒸煮爆砕物の水溶性試料の組成 

単位

mg/L 83.1 205.0 294.3 728.8 833.7 111.6
mg/L 0.5 0.4 0.3 2.4 3.2 0.0
mg/L 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
mg/L 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
mg/L 0.7 1.2 0.8 3.4 3.6 1.5
mg/L 0.8 4.8 5.0 6.3 28.3 23.7
mg/L 0.4 2.3 1.3 4.7 3.8 3.8

コハク酸 mg/L 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
乳酸 mg/L 0.0 0.0 33 47 28 22
ギ酸 mg/L 0.0 0.0 83 89 87 65
酢酸 mg/L 0.0 0.0 290 363 133 79
プロピオン酸 mg/L 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
イソ酪酸 mg/L 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
イソ吉草酸 mg/L 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
吉草酸 mg/L 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

RUN-1 RUN-2 RUN-3 RUN-4

水溶性T-N
水溶性T-P

水
溶
性
有
機
酸

生木材

水溶性NH4-N
水溶性NO2-N
水溶性NO3-N
水溶性PO4-P

試料名 生剪定
枝・刈草項目

水溶性TOC

 
 
溶性有機酸について、蒸煮爆砕処理により、木材および剪定枝と刈草の混合物は、酢酸、ギ酸、乳酸が生じ、蒸

煮時間の増加により、それぞれの量が増加していた。 
 
３．２ 嫌気性消化 

 下水汚泥との混合嫌気性消化の対象として、前項において蒸煮爆砕処理した試料のうち RUN-2
（3.0MPa-6.0min）の処理物を用い、添加する木質系廃棄物の性状による影響、蒸煮爆砕物を混合した消化汚泥

の粘性について調査を行った。 
 
３．２．１ 嫌気性消化材料および実験方法 

 嫌気性消化実験にあたっては、湖北総合実験施設に設置してある２つの系列を持つ 100L 嫌気性消化槽を用いた。

100L 嫌気性消化槽は、消化槽の容量は 100L であり、消化槽の周囲は電気ヒーターで 35℃に温度調整された恒温

水で覆われており、中央部の攪拌機により攪拌される。本実験では、Ⅰ系、Ⅱ系ともに消化槽内に消化汚泥を 60L
投入し運転した。 
 嫌気性消化にあたっては、Ⅰ系、Ⅱ系ともに実下水処理場の消化汚泥を種汚泥に用い、湖北総合実験施設の実

験用プラントの初沈汚泥を投入し、馴致のため 3 週間運転し、Ⅱ系に蒸煮爆砕物を投入し始め、8 週間運転を続け

た。Ⅰ系の嫌気性消化槽の運転条件は、平均汚泥滞留日数は 30 日とし、汚泥の投入・引抜量は 2L/day とした。

Ⅱ系の嫌気性消化槽の運転条件は、汚泥の投入量は 2L/day とし、蒸煮爆砕物は、乾燥重量が投入汚泥の TS と同

量となるように投入し、汚泥の引抜量は 2L/day に投入した蒸煮爆砕物分を加えて、引き抜いた。Ⅱ系の平均汚泥

滞留日数は 29.1 日となった。Ⅱ系に加えた下水汚泥との混合嫌気性消化の対象として、前節において蒸煮爆砕処

理した試料のうち RUN-2（3.0MPa-6.0min）の処理物を呼び寸法 9.5mm のふるいでふるった通過物を使用した。

期間中の投入汚泥の平均蒸発残留物濃度は、24.9mg/L であった。蒸煮爆砕物の投入量は 120g-wet/day で、含水

率は、59.2%であった。期間中に投入した下水汚泥の平均蒸発残留物と蒸煮爆砕物の乾燥重量の比は、1:1.06 であ

った。 
 汚泥の試験方法は、原則として３．１蒸煮爆砕処理と同様とした。それらに加えて、粘度を粘度計（リオン㈱

製 VISCOTESTER VT-04）により測定した。CH4、CO2、N2、O2含有率を下水試験方法ガスクロマトグラフ法

（GC-2014ATF、SHIMADZU CORPORATION）により測定した。 
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図-3.7 投入および引抜汚泥の粘度 

 
その他に、Ⅰ系、Ⅱ系ともに引抜汚泥の有機酸濃度は低かった。良好な消化状態での有機酸は、約 300ppm8)ま

たは 100～250ppm9)と言われており、有機酸濃度はそれらを下回っており、良好な消化状態と考えられた。消化

液中の有機物やりん・窒素については、Ⅱ系で、蒸煮爆砕処理物の投入量の増加とともに、TOC、PO4-P は増加

し、NH4-N は減少した。この傾向は、既報 2)と同様であった。 
 
４． まとめ 

 本調査では、二槽式の嫌気性消化槽に炭酸ガスを添加・消化液の返送の実施を行い、バイオガスの回収量の変

化に関する検討を行った。また、草木系バイオマスの蒸煮爆砕処理による下水汚泥との混合嫌気性消化について、

実際に発生している草木系バイオマスを用い、嫌気性消化の実験を行った。調査の結果、以下の事項が明らかと

なった。 
Ａ．嫌気性消化槽への炭酸ガスの添加・返送の与える影響について 
(1) 実験開始から約一ヶ月間は酢酸をはじめとする有機酸が蓄積し、pH が低下する傾向を示した。 
(2) 酢酸が消費されることにより、ガスの発生が盛んになるとともに pH が上昇した。 
(3) 返送を行うことで生物反応の促進がなされている可能性があり、系の安定に寄与していると考えられる。 
(4) 炭酸ガスを吹き込んだ系では、対照系よりもガスが多く発生しており、メタンの生成が確認できる。一方で

3/5 の時点でも前段で酢酸の濃度が高く、VS 分解率も低い。今後は、実験条件を詳細に設定し、発生メタン

ガスを増量するための炭酸ガス分圧などの条件の確認する必要がある。 
(5) 定常状態における炭酸ガス添加・返送の与える影響評価が必要である。 
B．蒸煮爆砕処理について 
(6) 初沈汚泥中の蒸発残留物 1g あたりの砂分の重量と比較して、今回測定した木材チップの乾燥重量 1g あたり

の砂分の重量は同程度であった。剪定木材と刈草の混合物の乾燥重量 1g あたりの砂分の重量は多く、投入量

により異なるが、消化タンク内に土砂が堆積し有効容積の減少が速くなることが考えられるため、収集時や

保管時の工夫により砂分を入りにくくしたり、堆積土砂を引き抜く頻度を増やしたりする対応が求められる

可能性がある。 
(7) 呼び寸法 26.5mm のふるいを通過するのが 80%程度の木材チップを蒸煮爆砕処理したところ、

3.0MPa-3.0minの処理により、呼び寸法9.5mmのふるいを80%程度が通過し、3.0MPa-6.0minの処理では、

呼び寸法 9.5mm のふるいを 90%程度が通過した。 
(8) 木材の蒸煮爆砕物中の水溶性 TOC は、蒸煮圧力 3.0MPa において、蒸煮時間の増加と共に高まった。剪定枝・

刈草の蒸煮爆砕物中の水溶性 TOC は、蒸煮圧力 2.7MPa において、蒸煮時間 1.5 分の時は未処理の木材チッ
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プより低かった。蒸煮時間 3 分では TOC 値は高くなった。 
(9) 木材および剪定枝と刈草の混合物の蒸煮爆砕物中の水溶性有機酸は、酢酸、ギ酸、乳酸が生じ、蒸煮時間の

増加により、それぞれの量が増加していた。 
Ｃ．混合メタン発酵について 
(10) 蒸煮爆砕物の添加系では、蒸煮爆砕物の添加後、ガス発生量が増加した。下水汚泥および爆砕処理物による

投入有機物量 1kg あたりの消化ガス発生量は、最大で 468NL であり、下水汚泥よりやや少ない程度だった。 
(11) 蒸煮爆砕物の無添加系の消化ガス中のメタン濃度は 48.9～55.2%であり、添加系のメタン濃度は、43.3～

51.2%であった。どちらも、実施設における一般的な消化ガスのメタン濃度に比べやや低かった。 
(12) 引抜汚泥の pH は、蒸煮爆砕物の添加系および無添加系ともに、概ねメタン生成細菌の最適 pH の範囲内で

あった。 
(13) 引抜汚泥の粘度は、蒸煮爆砕物の添加系および無添加系ともに消化によって低下しており、攪拌への大幅な

負荷増大に繋がる可能性は少ないと考えられた。 
(14) 蒸煮爆砕物を添加しても有機酸濃度は低く、pH も低下しなかったことから、酸発酵に陥ることなく良好な消

化が可能だったことが確認された。 
(15) 蒸煮爆砕物の添加系では、蒸煮爆砕処理物の投入量の増加とともに、TOC、PO4-P は増加し、NH4-N は減少

した。 
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下水道におけるウイルス等の安全性評価に関する調査 
 

研究予算：受託経費（下水道事業調査費） 
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担当チ－ム：材料地盤研究グル－プ（リサイクル） 

研究担当者：岡本誠一郎、諏訪 守、桜井健介 

 
【要旨】 

ノロウイルスによる感染症が多発しており、感染流行期における下水処理過程での除去率の解明や処理水中の

ノロウイルスを低濃度化する手法の開発が求められている。本報告は、活性汚泥処理法や砂ろ過法などによるノ

ロウイルスの除去能力の把握および下水処理過程での除去率向上手法の開発を目的に、パイロットプラントや実

施設においてノロウイルスの実態を把握し、各手法の除去率を評価した。また、降雨時における合流式下水道の

越流水のノロウイルスを測定することで、その汚濁状況を明らかにし環境水へ及ぼす影響を評価するための基礎

デ－タを得た。 

その結果、感染流行期と考えられる 1～3 月初旬の期間において、流入下水のノロウイルス最大検出濃度は G1
型で 10７コピ－/L、G2 型では 10８コピ－/L レベルであった。パイロットプラント利用による活性汚泥処理法の

G1 型の平均残存除去率は 1.6log、G2 型が 1.9log、砂ろ過法（200m/日）では G1 型が 1.0log、G2 型では 0.9log
であった。凝集剤添加活性汚泥処理法（10mg-Al/L）による残存除去率は、PAC 添加当初においては標準活性汚

泥処理法と大差がないが、徐々に添加効果が現れ、最終的には最大で 2log 程度の上積み効果があった。また、凝

集剤添加砂ろ過法では PAC の添加により最大 1log 程度の除去率の上積み効果があった。 

水中の濃度と比較すると低濃度ではあるが、曝気槽から排気された気相中からもノロウイルスが検出された。 

りん･窒素の除去を目的とした各種高度処理実施設でのノロウイルスの平均残存除去率はG1型で2.0～2.8log、
G2 型で 2.4～3.3log であり、標準活性汚泥処理法と比較して除去率は高いと考えられた。また、実砂ろ過施設

（160m/日）では G1 型が 0.4log、G2 型は 0.7log、300m/日の場合には 0.3log、0.2log あり、ろ過速度を高速

とすることで除去率は低下した。 

降雨時の合流式下水道の越流水には、10４～10８コピ－/L レベルでノロウイルスが存在しており、越流水対策の

必要性を明らかにした。 

キ－ワ－ド：ノロウイルス、活性汚泥処理法、砂ろ過法、凝集剤添加、高度処理、合流式下水道越流水 

 

１． はじめに 
 ノロウイルス（NV）による感染症が多発しており、下水処理場における流入や放流実態に関して徐々に知見が集

積されつつあるが、その除去率は十分に解明されていない。また、放流先や処理水再利用の形態によっては、処理

水中のノロウイルスを極力低濃度化する必要があると考えられる。このため、下水処理過程での除去率の解明や処

理水中のノロウイルス濃度を極力低濃度化するための手法の開発が望まれている。 

 本課題では上記の要請を踏まえ、活性汚泥処理法や砂ろ過法などによるノロウイルスの除去率の把握および除去

率向上手法の開発を目的に、ノロウイルス感染流行期においてパイロットプラントを利用した連続除去実験を行う

とともに、りん･窒素の除去を目的とした各種高度処理実施設でのノロウイルスの除去率を評価した。また、降雨

時における合流式下水道の越流水対策の必要性を明らかにした。本検討結果は水環境へ大きな影響を及ぼすと考え

られる下水処理水などの感染リスク低減に資することができる。  

平成20年度 下水道関係調査研究年次報告書集
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２． 調査実験方法 

2.1 パイロットプラントを利用した除去実験 
活性汚泥処理法の連続除去実験では、曝気槽（容量 100L）、最初・最終沈殿槽（各容量 50L）等より構成され

ている P.P.を利用した。A 下水処理場の流入下水を連続的に流入させ、MLSS 濃度を 2,000mg/L 程度に設定、HRT
を 8 時間とし運転を行った。凝集剤添加活性汚泥処理法（Ⅰ、Ⅱ系）と凝集剤を添加していない標準活性汚泥処理

法（Ⅲ系）の 3 系列の P.P.を利用した。凝集剤はポリ塩化アルミニウム（PAC；多木化学社製 250A）を使用、添

加量は 5、10mg-Al/L とし 10 分割された曝気槽の第 9 槽へ添加した。 

曝気槽から排出される気相中のノロウイルス調査では、曝気槽の排気をエア－ポンプにて吸引し水中に置換し

た。陰電荷膜にてその試料水を濃縮し、ウイルス濃度を測定した。水中に置換したエア－量は約 60m３であった。 

砂ろ過法の連続除去実験では、内径 150mm、高さ 3,000mm のろ過塔にろ砂として硅砂を充填して用いた。充

填圧や粒径の構成等は高度処理施設設計指針１）を参考とし、硅砂は 1mm,100cm、支持砂利は各々2～3mm、3～
6mm、8～12mm は 20cm、20～35mm は 10cm とした。ろ過速度は 200ｍ/日の上向流ろ過方式とした。ろ過原水

は、前記 P.P.とは異なる活性汚泥処理水を使用した。また、凝集剤添加砂ろ過法は、砂ろ過塔への配管ラインに PAC
を注入しスタティックミキサ－で原水と PAC を混合させた後、砂ろ過を行った。PAC の添加量は 3mg-Al/L とし

た。ろ過水の採水は処理水の濁度が安定した段階で行ったことから、ろ過継続時間は約 7 時間となった。 

 

2.2 実施設における調査 
A 下水処理場を対象として実施設における調査を行った。A 下水処理場では凝集剤添加活性汚泥処理法（反応槽

HRT8.5h）、A2O 法（9.7h）、修正 Bardenpho 法（11.8h）、循環式硝化脱窒法（15.2h）などの各種高度処理法に

より水処理が行われている。標準活性汚泥処理法によるノロウイルスの除去率については現在調査が行われ解明さ

れつつあるが、りん･窒素の高度処理を導入している下水処理場での除去率は解明されておらず、また、積極的に高

度処理法を採用している場合には、放流先の公共用水域において様々な水利用形態が予想される。今後、放流先水

域のリスク評価を行う上で高度処理法導入施設での除去率を把握する必要があると予想されるため、実施設を対象

に冬季の感染流行期に実態調査を行った。 

P.P.や実施設における除去率の実態調査は、冬季の感染流行期と考えられる 1 月から 3 月初旬の間において実施

した。また、実施設ではノロウイルス濃度の日間変動を把握するため、1 月 28 日～30 日にかけ流入下水、処理水

の各試料を 4 時間間隔で 6 回の採水を行った。さらに、A 下水処理場では下水の排除方式の一部が合流式であるこ

とから、降雨時における流入水量の増加がノロウイルスの除去率に及ぼす影響について調査した。 

 

2.3 降雨時の合流式下水道越流水の汚染実態 
下水道の普及に早くから取り組んできた一部の自治体においては、下水と雨水の排除を同一の管渠で行う合流式

下水道を採用している。合流式下水道は降雨時において、雨水量が増加し下水処理場において処理対応が困難にな

る場合には、未処理下水が合流式下水道越流堰から公共用水域へ排出される可能性がある。越流水が公共用水域の

水質へ影響を及ぼす可能性についての報告はあるが、冬季における降雨時越流水のノロウイルスの汚染実態につい

ては把握がなされていない。今後、公共用水域のリスク評価を行う上で降雨時における越流水のノロウイルスの排

出負荷量を把握する必要があると考えられる。このため、冬季の感染流行期において、降雨時に公共用水域へ排出

された越流水のノロウイルスの調査を行った。調査対象箇所は B 市 B1 河川、B2 河川、C 市 C1 河川、D 市 D1 河

川の各越流堰であり、1 月から 3 月初旬の間の降雨時において、各河川へ放流された 4 ヶ所の越流水とその放流先

河川水を採水しノロウイルスの汚染実態を把握した。 
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2.4 ノロウイルスの測定法 
ノロウイルスの濃縮は、ポリエチレングリコ－ル（PEG）沈殿法を基本とした。PEG 沈殿法では試料中に PEG

＃6000（終濃度 8％）および NaCl（終濃度 0.4M）を添加・撹拌し完全に溶解させた。4℃で 1 夜静置の後、10,000×G
で 30 分間遠心分離し沈渣を回収した。この沈渣を RNase-free 水（遺伝子分解酵素を除去した水）に再浮遊させ

てウイルス濃縮液とした。また、気相中のノロウイルスの測定においては気相試料を水に置換し、その水試料を

陰電荷膜法により濃縮を行った。陰電荷膜法２）による濃縮は、試料に 2.5M の MgCl2を終濃度が 25mM になる

よう添加攪拌し、HA 膜（公称孔径 0.45μm､90mm）で試料をろ過した。0.5mM の H２SO４200mL で酸洗浄し、

1.0mM の NaOH 10mL をろ過してウイルスを誘出回収した。誘出液を 50×TE バッファ－200μL と 100mM の

H２SO４50μL を入れた試験管に回収･中和し､誘出液を CentriprepYM－50（ミリポア社製）に入れ 2,500rpm･10
分間 4℃で遠心処理を行いウイルス濃縮液を作成した。 

各々の濃縮液中のウイルスは、リアルタイム PCR 法により定量３）を行った。ウイルス遺伝子の抽出は、ウイル

ス濃縮液から QIAamp Viral RNA Mini Kit（QIAGEN 社）の抽出カラムを用いたグアニジン法とした。抽出し

た RNA に微量に含まれている DNA を除去するため DNaseI 処理し、RNeasy MinElute Clean up Kit（QIAGEN
社）でウイルス RNA を精製した。上記で抽出したウイルス RNA 試料 0.5μg をランダムプライマ－、Omniscript 
RT Kit（QIAGEN 社）を用い全量 20μL の系で逆転写反応を行い cDNA を作製し 2μL をリアルタイム PCR に

供した。ノロウイルスの検出に用いたプライマ－、プロ－ブおよび反応条件は、「ノロウイルスの検出法について」

４）に準じた。リアルタイム PCR 反応のための試薬は QuantiTect Probe PCR Kit（QIAGEN 社）を用い、リアル

タイム PCR 装置は LightCycler（ロシュ・ダイアグノスティックス社）を使用した。逆転写反応に使用する抽出

RNA 量は Spectrophotometer(NanoDrop 社製)により定量した。 

なお、ウイルス濃縮液をウイルス遺伝子抽出カラムに通水しノロウイルス遺伝子を捕捉させる際、抽出カラム 1
本あたりの濃縮試料の通水量は、SS 負荷量を基準とし全ての測定試料で抽出カラム 1 本あたり 0.05mg-SS/カラ

ムとなるように統一した。遺伝子抽出カラムへの SS 負荷量が異なることでウイルス検出濃度に大きな影響を及ぼ

す報告３）がありSS負荷量を統一しないと検出濃度にバラツキが生じて精度の高い定量評価ができなくなるためで

ある。 

 

2.5 水質測定項目 
 ノロウイルス以外の水質測定項目は、水温、pH、濁度、SS、MLSS、MLVSS、大腸菌、CODMNとした。大腸

菌の測定法はクロモカルト培地による平板培養法とした。 

 

３． 調査･実験結果 

3.1 パイロットプラントを利用した除去実験の結果 
P.P.を利用した活性汚泥処理法および凝集剤添加活性汚泥処理法による連続除去実験結果を図－1-1～2-2 に示

す。1 月初旬から活性汚泥処理プラントの馴致運転を行い、1 月中旬からノロウイルスの測定を開始した。Ⅰ系で

は凝集剤（PAC）添加量を 10mg-Al/L、Ⅱ系では同様に 5mg-Al/L、Ⅲ系は無添加とした。1 月～3 月における本

実験期間中の流入下水のノロウイルス最大検出濃度はG1型、G2型で10７～10８コピ－/Lレベルで推移しており、

高濃度の流入が維持されていた。冬季の感染流行期におけるノロウイルスの最大検出濃度は 10７コピ－/L レベル

という報告３）があり、今回の調査結果での最大検出濃度レベルは若干高かった。当初のⅠ系処理水（10mg-Al/L）
のノロウイルス濃度は G1 型で 10５コピ－/L、G2 型で 10６コピ－/L レベルであったが、最終的には 10３～10４コ

ピ－/L レベル推移し、最大の残存除去率は各々3.5～3.8log となった。Ⅱ系処理水（5mg-Al/L）では当初の濃度

が G1 型で 10５コピ－/L、G2 型で 10６コピ－/L レベルであったが、最終的には 10４～10５コピ－/L レベルとな
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砂ろ過法によるノロウイルスの除去実験結果を表－3 に示す。ろ過速度が 200m/日の砂ろ過法での残存除去率

は G1 型が 1.0～1.1log、G2 型は 0.6～1.1log であった。濁度、SS の平均除去率は 80％程度であり、ノロウイ

ルスの除去率と同レベルであった。凝集剤添加砂ろ過法では PAC の添加により濁度、SS とともにウイルスの除

去率についても無添加のケ－スと比較して最大で 1 オ－ダ－程度向上したが、同様の実験例でもウイルスの残存

除去率が最大で 1.8log 程度向上するとの報告もあり３）、更なるデ－タの蓄積により評価を行う必要があるものと

考えられた。 

ＮＶ G1型 ＮＶ G2型 濁度 SS

砂ろ過法
（200m／日）

（n=3）
1.0－1.1 0.6－1.1 76－81 78－86

砂ろ過＋ＰＡＣ
（200m／日）

（n=2）
0.6－2.4 0.9－1.8 85－96 92－95

残存除去率(%)

表－３ 砂ろ過法による残存除去率

残存除去率(log)

 

 

3.2 実施設における除去率 
実施設における調査結果を表－4､5および図－4-1～5-2に示す。流入下水のノロウイルス最大検出濃度はG1型、

G2 型で 10７～10８コピ－/L レベルであった。上記 P.P.の流入下水も A 下水処理場のものであり、検出濃度は同レ

ベルであるが採水日時が若干異なることで検出濃度は厳密には一致しない。各種高度処理法によるノロウイルス

の平均の残存除去率は、凝集剤添加活性汚泥処理法ではG1型が2.0log、G2型は2.4log、同様にA2O法は2.8log、
3.3log、修正 Bardenpho 法は 2.8log、3.2log、循環式硝化脱窒法では 2.2log、3.0log であり、凝集剤添加活性

汚泥処理法に比較して他の高度処理法の除去率は高かった。実施設における凝集剤添加活性汚泥処理法はりん除

去を主目的としているため、Al の添加濃度としては数 mg/L 程度と想定されることから、P.P.の除去実験のⅡ系と

ほぼ同じ除去率となった。よって、りん除去を主目的とした Al の添加濃度レベルでは、P.P.の標準活性汚泥法と

比較して除去率は若干の向上にとどまると考えられた。修正 Bardenpho 法と循環式硝化脱窒法では、反応槽の

HRT が P.P.の 8 時間と比較すると 1.5～2 倍程度の長時間となっている。曝気槽内の HRT が長時間となることで

ノロウイルスの除去率が高くなる調査結果も得られており５）、これらが 1 つの要因となり標準法と比較して除去率

が高くなるものと推定された。また、A2O 法においてもノロウイルスの除去率が高いが、MLSS 濃度、反応槽滞

留時間などは他の高度処理法と比較して大きく異なっているわけではない。反応槽のプロセスは嫌気･無酸素･好

気槽であり、他のプロセスとは構成が異なる。今後、これらの構成の違いがノロウイルスの除去効果に及ぼす影

響を検証する必要があるものと考えられた。 

G1型 G2型 G1型 G2型

流入下水
（n=4） 9.0×106 1.4×108 － －

凝集剤添加
活性汚泥法

（n=9）
6.6×104 6.0×105 2.0 2.4

A2O法

（n=9）
1.6×104 1.3×105 2.8 3.3

修正
Bardenpho法

（n=9）
1.8×104 1.1×105 2.8 3.2

循環式
硝化脱窒法

（n=9）
5.1×104 2.0×105 2.2 3.0

平均残存除去率(log)

表－４ 実施設におけるＮＶ の平均検出濃度と残存除去率

平均検出濃度(コピー／L)

 

濁度 SS(mg/l) CODMn(mg/l) 大腸菌(cfu/ml)

凝集剤添加
活性汚泥法

1.3 2.6 5.3 20

A2O法 0.9 1.0 6.6 60

修正
Bardenpho法

1.4 1.8 6.2 110

循環式硝化
脱窒法

1.4 2.0 5.9 70

平均濃度
処理水

表－５ 実施設での水質分析結果
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G1型 G2型 G1型 G2型

流入下水 8.9×106 2.5×108 － －

A2O法

（n=2）
1.5×104 2.6×105 2.8 3.0

循環式
硝化脱窒法

（n=2）
4.9×104 1.2×105 2.3 3.4

平均残存除去率(log)

表－８ 雨天時における影響調査の結果

平均検出濃度(コピー／L)

 

 

3.3 合流式下水道越流水の調査結果 
降雨時における合流式下水道越流水とその放流先河川での調査結果を表－9 および図－15-1～21-3 に示す。表

は近郊の雨量観測所における累加雨量、時間雨量、各々の図は越流水、河川水の濁度やノロウイルス濃度の経時

変化を示したものである。また、河川水･越流水のノロウイルス濃度の推移図における測定限界値以下の表記は、

20μl の PCR 反応 tube 系においてウイルスが定量されなかったデ－タであり、この場合には反応 tube あたり 1
コピ－と仮定して算出したウイルス濃度をプロットしたものである。 

全てのケ－スにおいて累加雨量の増加に伴い合流式下水道越流水が河川へ放流されており、越流水が放流され

ることで河川水の濁度濃度やその負荷量、ノロウイルス濃度も上昇した。越流水放流前の河川水でもノロウイル

スが検出されているデ－タもあるため、その上流域においても汚染源の存在が推定されるが、越流水放流後には

明らかに河川水のノロウイルス濃度が上昇していることから、公共用水域へ及ぼす合流式下水道越流水の影響は

大きいものと考えられた。また、ほとんどのデ－タで越流初期の越流水、河川水においてノロウイルスの検出濃

度や SS 濃度、濁度濃度･負荷量は最大となっているが越流時間の経過とともに、それらの濃度などは減少してい

た。これらの傾向を裏付けるデ－タとして、降雨時における合流式下水道流入下水のノロウイルス濃度の推移を

示したものが図－15-4 である。降雨時に越流水として B1 河川へ放流される流入下水と雨水の混合水である。降

雨初期においては雨水の影響が少ないため流入下水のノロウイルス濃度は G1 型が 10６コピ－/L、G2 型は 10７コ

ピ－/L レベルであったが、時間の経過とともに雨水が混入することで各々10４コピ－/L レベルにまで低下してい

た。さらに、越流水の濁度･SS 濃度とノロウイルス濃度の関係について整理したものについて図－22、23 に示す。

濁度は現地にて簡易かつ速やかに測定できることから、越流水の汚濁指標の 1 つとして評価を行った。越流水の

濁度や SS 濃度の上昇に伴ってノロウイルス G1 型、G2 型の検出濃度も高まる傾向を示しており、濁度･SS 濃度

の推移によりノロウイルスの汚染実態を推測できる可能性があるものと考えられた。これらの結果は、合流式下

水道越流水の越流初期においては極めて高濃度のノロウイルスが存在していることを示しているが、時間経過と

ともに濃度は減少することから、降雨初期における越流水対策の実施は公共用水域へ及ぼす影響を少なくできる

ものと考えられた。 

一方、越流水対策の 1 手法として滞水池を設置することで降雨時の越流水量を減少させ、公共用水域への流出

汚濁負荷量を削減する事例がある。本調査対象の B1 河川においても、滞水池を設置し合流式下水道の改善対策を

実施していたため、降雨時に滞水池に貯留させた下水試料のノロウイルス濃度を測定し、ノロウイルス負荷の削

減量を求めた。その結果、G1 型では 10１２～10１３コピ－、G2 型では 10１３～10１４コピ－のノロウイルスが滞水池

に貯留されると試算された（表－10）。この試算を基にノロウイルス負荷削減量が河川水のノロウイルス濃度に

及ぼす低減効果について推定した。推定方法は、越流水越流時の河川水のノロウイルス平均濃度と、削減された

ノロウイルス負荷量を越流時の河川水量で除して平均濃度を求め、各々の平均濃度からノロウイルス濃度の低減

割合を求めた。推定結果を表－11 に示すが、ウイルス濃度の低減割合は 1 月 31 日の結果では G1 型で 16％、G2
型では 52％、同様に 3 月 6 日では 86％、87％と推定された。低減割合の範囲は 20～90％程度であったが、下水
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（10mg-Al/L）、A2O 法、修正 Bardenpho 法の順で高く、活性汚泥処理法の残存除去率と比較すると 1～2 オ－

ダ－の違いがあることが明らかとなった。 

4）凝集剤添加活性汚泥処理法によりノロウイルスの残存除去率は向上するが、最大効果が発現するまでに PAC
の添加開始から 1 ヶ月程度の時間を要することが明らかとなった。 

5）活性汚泥処理法から凝集剤添加活性汚泥法等の追加的対策手法に変更した場合には、変更に伴うノロウイルス

除去効率向上割合を把握する上で SS 濃度はある程度の指標になるものと考えられた。 

6）流入下水のノロウイルス濃度の変動に伴い、処理水濃度も変動しており、残存除去率は 1～2 オ－ダ－程度の

日間変動があることが明らかとなった。 

7）各高度処理法における定期採水調査と日間変動調査から求めた平均残存除去率は、ほぼ一致した値であった。 

8）降雨時の合流式下水道において、流入下水量が 20％程度の増加であればノロウイルスの残存除去率に影響がな

いものと考えられた。 

9）砂ろ過法では、ろ過速度を速くすることでノロウイルスの残存除去率が低下した。 

10）ろ過原水に PAC を添加し砂ろ過を行うことで、ノロウイルスの除去率を高められた。 

11）処理水の濃度と比較すると極めて低濃度ではあるが、曝気槽から排気された気相中からもノロウイルスが検

出された。 

12）合流式下水道の越流水には、高濃度のノロウイルスが存在していることが明らかとなり、越流水の影響を受

けることで河川水のノロウイルス濃度も上昇した。 

13）越流水の濁度･SS 濃度の推移により、ノロウイルスの汚染実態を推測できる可能性があるものと考えられた。 

14）滞水池による公共用水域へのノロウイルス流出汚濁負荷の削減量を明らかにした。 

15）降雨初期の高濁度流入下水を滞水池に貯留させることで、滞水池によるノロウイルス負荷の削減効果を最大

限発揮させられるものと考えられた。 
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下水汚泥の有効利用における微量化学物質の存在実態および挙動 

 

リサイクルチーム  上席研究員 岡本 誠一郎 

主任研究員 山下 洋正  

 

1．はじめに 

近年、医薬品や日用品などに由来する多様な化学物質（PPCPs: Pharmaceuticals and Personal Care Products）

が水環境中に存在することが報告されており、環境影響が懸念されている。これらは、抗生物質、合成抗菌剤、

解熱剤など多様かつ使用量が膨大であり、都市域で使用された物質は下水道に流入するものと考えられるが，そ

の挙動は明らかでない。特に、下水汚泥に残留した場合は，有効利用の際に障害となる懸念もあり，早急な調査

を必要としている。 

本調査では、下水処理場より採取した下水汚泥試料の PPCPs 分析を行い，下水汚泥中の PPCPs の存在実態お

よび挙動を把握するために実施したものである。 

平成２０年度の実施内容は以下の通りである。 

（１）下水処理場における下水汚泥中 PPCPs の存在実態の把握 

（２） 有効利用時における下水汚泥中 PPCPs の挙動の把握 

 

2. 調査方法 

2.1 調査の概要 

まず，下水処理場 22 箇所の試料を分析して，生汚泥中の PPCPs 濃度を把握し，余剰汚泥中の PPCPs 濃度と比

較検討して，下水処理場における汚泥中 PPCPs の存在実態を把握した。 

次に，嫌気性消化・コンポスト化を実施している下水処理場の詳細な現地調査を行い，試料採取および分析によ

り，有効利用時における汚泥中 PPCPs の挙動を把握した。 

 

2.2 試料採取方法 

下水処理場 22 箇所の生汚泥試料の調査では，流入下水中の SS を GF/B ろ過により分離した固形物を凍結乾燥

保存した試料を生汚泥として分析した。 

嫌気性消化・コンポスト試料の調査では，生汚泥と余剰汚泥を嫌気性消化せずにコンポスト化している処理場 A

と，嫌気性消化した後にコンポスト化している処理場 B において，生汚泥・余剰汚泥・消化汚泥・脱水汚泥・コ

ンポスト（一次発酵，二次発酵）を採取して，PPCPs 濃度の変化を把握した。 

いずれの場合も，試料の採取は，溶媒洗浄済みのガラス容器またはステンレス容器を用いて行い，コンタミネー

ションを防止した。 

 

2.3 分析項目 

表-1 に示す通り，医薬品類・日用品類の PPCPs として，生下水汚泥については 58 種，嫌気性消化・コンポス

ト試料については 60 種類を LC/MS/MS（高速液体クロマトグラフ－タンデム型質量分析）により分析した。ま

た，表-2 に示す通り，香料・紫外線吸収剤の PPCPs として，嫌気性消化・コンポスト試料については 25 種類を

GC/MS（ガスクロマトグラフ質量分析）により分析した。 
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表-1 LC/MS/MS により分析した PPCPs 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（使用分野は，H：人用，V：動物用，P：日用品を示す。推定生産量は 2003～2004 年度の統計からの算出値 1）

より。試料の○×は分析の有無を示す。） 

C1 Ibuprofen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 82.8 ○ ○

C2 Ketoprofen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 47.7 ○ ○

C3 Naproxen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 3 ○ ○

C4 Flurbiprofen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 0.4 ○ ○

C5 Fenoprofen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H - ○ ○

C6 Diclofenac 非ステロイド系抗炎症薬（フェ ル酢酸系） H 7.4 ○ ○

C7 Indomethacin 非ステロイド系抗炎症薬（インドール酢酸系） H 83.2 ○ ○

C8 Mefenamic acid 非ステロイド系抗炎症薬（アントラ ル酸系） H 407.7 ○ ○

C10 Acetophenetidine 非ステロイド系抗炎症薬（ア リン系） H - ○ ○

C11 Salicylic acid 非ステロイド系抗炎症薬（代謝物）・防腐剤 HP 3.2 ○ ○

C13 Ethenzamide 非ステロイド系抗炎症薬（サリチル酸誘導体） H - ○ ○

C14 Clarithromycin 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 H 76 ○ ○

C15 Roxithromycin 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 H - ○ ○

C16 Oleandmycin 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 V - ○ ○

C17 Tylosin 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 V 67.9 ○ ○

C19 Benzylpenicillin 抗生物質（ペ シリン系）・細胞壁合成阻害薬 HV 20.1 ○ ○

C21 Chlortetracycline 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 V 167.5 ○ ○

C22 Doxycycline 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 HV 21.5 ○ ○

C23 Oxytetracycline 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 V 317.8 ○ ○

C24 Tetracycline 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 V 2.1 ○ ○

C25 Enrofloxacin 抗生物質（ ューキノロン系）・核酸合成阻害薬 V 3.0 ○ ○

C26 Levofloxacin(+Ofloxacin) 抗生物質（ ューキノロン系）・核酸合成阻害薬 HV 26.3 ○ ○

C27 Orbifloxacin 抗生物質（ ューキノロン系）・核酸合成阻害薬 V 2.31 ○ ○

C29 Monensin 抗生物質（イオノフォア）（飼料添加物） V 22.8 ○ ○

C30 Cefditoren Pivaloyloxymethyl Ester 抗生物質（セフェム系）・細胞壁合成阻害薬 H 20.9 ○ ○

C31 Sulfamethoxazole 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 HV 52.9 ○ ○

C32 Sulfadimethoxine 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 HV 30.8 ○ ○

C33 Sulfamethazine 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 V 4 ○ ○

C35 Fenbendazole 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系） V 2.6 ○ ○

C36 Triclabendazole 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系） V 0.7 ○ ○

C37 Triclabendazole metabolite 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系)代謝物 V - ○ ○

C38 Ivermectin 抗寄生虫薬（アベルメクチン系） HV 0.2 ○ ○

C39 Praziquantel 抗寄生虫薬 V 7.6 ○ ○

C42 Sodium nifurstyrenate 合成抗菌剤（ トロフラン系） V 5.5 ○ ○

C44 3,4,5-Trichlorophenol 抗菌剤・防腐剤 P - ○ ○

C45 Triclocarban 抗菌剤・消毒剤 P - × ○

C46 p-Hydroxybiphenyl 抗菌剤・消毒剤 P - ○ ○

C47 Propyl paraben 防腐剤 P - ○ ○

C48 Buthyl paraben 防腐剤 P - ○ ○

C49 Ethyl paraben 防腐剤 P - ○ ○

C50 Methyl paraben 防腐剤 P - ○ ○

C51 Clofibric acid 高脂血症治療薬（代謝物）（フィブラート系） H 1.4 ○ ○

C52 Fenofibrate 高脂血症治療薬（フィブラート系） H - ○ ○

C53 Bezafibrate 高脂血症治療薬（フィブラート系） H 40.4 ○ ○

C54 Gemfibrozil 高脂血症治療薬（フィブラート系） H - ○ ○

C56 Furosemide 降圧薬（ループ利尿薬） H 7.5 ○ ○

C57 Diltiazem 降圧薬（Ca拮抗薬） H 32 ○ ○

C58 Enalapril 降圧薬（ACE阻害剤） H - ○ ○

C62 Valsartan 降圧薬（ARB製剤） H 45.2 ○ ○

C63 Losartan 降圧薬（ARB製剤） H 17.6 ○ ○

C65 Carbamazepine 抗てんかん薬（イミノスチルベン系） H 42.6 ○ ○

C66 Carbamazepine metabolite 抗てんかん薬（イミノスチルベン系）代謝物 H 42.6 ○ ○

C67 Diazepam 抗てんかん薬（ベンゾジアゼピン系） H - ○ ○

C68 Demethyldiazepam 抗てんかん薬（ベンゾジアゼピン系） H - ○ ○

C69 Phenytoin 抗てんかん薬（ヒダントイン系） H - ○ ○

C72 Thiopental 麻酔薬(バルビタール系) H - ○ ○

C73 Cyclophosphamide 抗悪性腫瘍剤（アルキル化剤） H - ○ ○

C76 Ursodeoxycholic acid 胆道疾患治療薬（胆汁酸利胆薬） H 247.8 ○ ○

C81 Methyl dihydrojasmonate 香料（ジャスミン系） P - ○ ○

推定

生産量

(t/年)

下水生
汚泥

コンポスト・
消化汚泥物質ID 物質名 用途

使用

分野
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表-2 GC/MS により分析した香料・紫外線吸収剤 

C101 HHCB(galaxolide) 香料・多環状ムスク 3,568

C102 AHTN(tonalide) 香料・多環状ムスク 1,382

C103 DPMI(cashmeran) 香料・多環状ムスク

C104 ADBI(celestolide) 香料・多環状ムスク

C105 AHMI(phantolide) 香料・多環状ムスク

C106 ATII(traseolide) 香料・多環状ムスク

C107 Musk ketone(MK) 香料・ニトロムスク

C108 Musk xylene(MX) 香料・ニトロムスク

C109 Benzyl acetate 香料・芳香族 アルコールエステル 600

C110 Methyl salicylate 香料・芳香族 カルボン酸エステル 3

C111 Benzyl salicylate 香料・芳香族 アルコール・カルボン酸エステル 10

C112 Jasmonal H 香料・芳香族系アルデヒド 70

C113 α Isomethyl ionone 香料・ヨノン系ケトン

C114 M. Dhjasmonate(Hedione) 香料・シクロペンタン（ジャスミン系） 2,500

C115 Isobornyl acetate 香料・脂肪族アルコールエステル

C116 Terpineol 香料・環状テルペンアルコール 375

C117 EHMC 紫外線吸収剤・桂皮酸誘導体

C118 IAMC 紫外線吸収剤・桂皮酸誘導体

C119 Benzophenone(BP) 紫外線吸収剤・ベンゾフェノン誘導体

C120 Benzophenone 3(BP 3) 紫外線吸収剤・ベンゾフェノン誘導体

C121 Homosalate(HMS) 紫外線吸収剤・サリチル酸誘導体

C122 Octyl salicylate 紫外線吸収剤・サリチル酸誘導体

C123 octyl PABA 紫外線吸収剤・安息香酸誘導体

C124 4 MBC 紫外線吸収剤・カンファー誘導体

C125 Octocrylene(OC) 紫外線吸収剤・その他エステル

推定
使用量
(t/年)

物質ID 物質名 用途

 

（推定生産量は，輸入量を含むものであり，主として 2007 年度の統計値 2）より。） 

 

2.4  分析方法 

分析方法は，LC/MS/MS については図-1 に示す通り，GC/MS については図-2 に示す通り行った。汚泥等の固

形性試料は，凍結乾燥した後に，分析に必要なサロゲート物質を加えて超音波抽出を行い，抽出液を固相抽出に

より濃縮精製を行って測定用試料を作成した。LC/MS/MS（4000 QTRAP，Applied Biosystems 製）により MRM

モードにて分析，あるいは GC/MS（Agilent 5973 Network MSD，Agilent Technologies 製）により SIMモード

にて分析した。定量はサロゲート法で行ったが，Levofloxacin(C26)等 7 物質は絶対検量線法で行った。 

 

3.  結果 

下水汚泥，コンポスト等の試料中の PPCPｓ濃度分析を行った結果，下水処理場における下水汚泥中の PPCPs

の濃度が明らかとなり，挙動を把握することができた。詳細を以下に述べる。 

 

3.1  下水処理場における下水汚泥中のPPCPsの存在実態 

下水処理場 22 箇所の生汚泥（流入下水 SS）の医薬品等 PPCPs 分析結果を，図-3 に示す。 

処理場により，検出の度合いおよび検出濃度に違いが見られた。また，物質によってはほとんど不検出のものが

ある一方で，高頻度に検出される物質もあった。 

人用抗生物質で mg/kgオーダーの高濃度で存在したのは Levofloxacin(C26)で，中央値 2.7(25%値 2.3～75%値

4.1)mg/kg(検出率 100%)であった。次いで，Clarithromycin(C14)が 0.2(0.15～0.24)mg/kg(95%)であった。非ス

テロイド系抗炎症薬はより低いμg/kg オーダーであり，Ketoprofen(C2)が 35(25～50)μg/kg(82%)，

Indomethacin(C7)が33(0～44)μg/kg(59%)，Mefenamic acid(C8）が39(0～56)μg/kg(64%)主として検出された。

その他に，防腐剤 Paraben 類(C47～C50)が中央値で 42～230μg/kg，高脂血症薬 Bezafibrate(C53)が中央値で

62μg/kg で検出されるなど，全体で 15 物質が検出率 50%以上であった。 

－ 32 －







図-4(1) 下水汚泥およびコンポスト中の PPCPs（医薬品類）濃度（処理場 A，●：絶対検量線法） 

図-4(2) 下水汚泥およびコンポスト中の PPCPｓ（医薬品類）濃度（処理場 B，●：絶対検量線法） 
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図-5(1) 下水汚泥およびコンポスト中の PPCPs（香料等）濃度（処理場 A） 

図-5(2) 下水汚泥およびコンポスト中の PPCPs（香料等）濃度（処理場 B）              
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図-5 より，二次発酵コンポスト中では，香料では多環状ムスクの HHCB(C101)が約 37～42mg/kg，AHTN(C102)

が約 3.3mg/kg，ATII(C106)が約 1.3～1.5mg/kg，紫外線吸収剤では桂皮酸誘導体の EHMC(C117)が約 4.6～

5.5mg/kg，ベンゾフェノン誘導体の BP(C120)が約 0.19～0.21mg/kg で共通して検出され，これらの物質は数ヶ

月の熟成期間を経てもコンポストに残留しているものと考えられた。 

検出された香料等 PPCPs の物質数は，処理場 A で生汚泥 8，余剰汚泥 7，脱水汚泥 9，一次発酵コンポスト 8，

二次発酵コンポスト 7 であり，処理場 B で生汚泥 12，余剰汚泥 8，消化汚泥 9，脱水汚泥 10，一次発酵コンポス

ト 6，二次発酵コンポスト 5 であった。生汚泥～（嫌気性消化汚泥）～脱水汚泥では共通して検出される物質が多

い一方で，サンプルにより検出・不検出が見られる物質もあり，医薬品類 PPCPs と同様の傾向であった。処理場

B では多環状ムスクの HHCB(C101)，ATII(C106)について，生汚泥・余剰汚泥中濃度が低く嫌気性消化以降の汚

泥の方が約 16～20倍高濃度であったが，これが濃縮を意味するのかは不明である。他の試料と比較して，処理場

B の生汚泥・余剰汚泥のみ低濃度であったことから，変動により偶然低濃度であった可能性も考えられる。 

コンポスト中に検出される香料等 PPCPs を脱水汚泥中と比較すると，処理場 A では紫外線吸収剤・安息香酸誘

導体の Octyl PABA(C123)が不検出となっており，処理場 B ではさらに香料の Benzyl salicyate(C111)，α

-Isomethyl ionene(C113)，紫外線吸収剤の Octocrylene(C125)が不検出であった。処理場 A では熱により汚泥を

乾燥させてからコンポスト化しており，香料が揮発することによりコンポスト中に残留していないことが想定さ

れたが，実際には一次発酵コンポストで 8 物質が検出され，乾燥させていない処理場 B のコンポスト（同 6 物質）

よりも多くの物質が検出された。従って，コンポスト中の香料等の分解除去の観点からは，水分が多い条件下で

一次発酵を行った方が効果的である可能性が考えられた。 

 

4．まとめ 

本調査で得られた主要な結果は次の通りである。 

（１）下水処理場 22 箇所の生汚泥中の医薬品・日用品類の PPCPs 濃度を調査した結果，抗生物質 Levofloxacin，

Clarithromycin，非ステロイド系抗炎症薬 Ketoprofen，Indomethacin，Mefenamic acid，防腐剤 Paraben 類，

高脂血症薬 Bezafibrate など，全体で 15 物質が検出率 50%以上であった。余剰汚泥での検出結果と比較して，余

剰汚泥では Clarithromycin や Bezafibrate が低濃度となり検出頻度も低下しているなど異なる特徴がみられたこ

とから，下水汚泥の有効利用時における PPCPs の挙動については，生汚泥と余剰汚泥のそれぞれの特性に応じた

検討が必要と考えられた。 

（２）嫌気性消化を行っている下水処理場 1 箇所を調査した結果，ほとんどの PPCPs で嫌気性消化による分解除

去は見られなかった。また，嫌気性消化はその後のコンポスト中の PPCPs 濃度に影響しないと考えられた。 

（３）下水処理場 2 箇所を調査した結果，二次発酵コンポスト中に，非ステロイド系抗炎症薬の Ibuprofen，

Diclofenac，Mefenamic acid，人用抗生物質 Levofloxacin，抗菌剤 Toriclocarban，香料・多環状ムスクの HHCB，

AHTN，ATII，紫外線吸収剤・桂皮酸誘導体の EHMC，ベンゾフェノン誘導体の BP 等が共通して検出された。

従って，これらの物質は数ヶ月の熟成期間を経てもコンポストに残留していると考えられた。 

（４）一次発酵において，汚泥を乾燥後にコンポスト化した場合よりも，水分の多いままでコンポスト化した場

合の方が，PPCPs の検出物質数が少なくなっており，分解除去が進みやすい可能性が考えられた。 
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公共事業由来バイオマスの資源化・利用技術に関する研究 

 

研究予算：運営費交付金（一般勘定）         

研究期間：平18～平20 

担当チーム：材料地盤研究グループ（リサイクル） 

研究担当者：岡本誠一郎、落 修一、山下洋正、 

宮本豊尚、桜井健介 

【要旨】 

国土交通省管轄の公共事業からは、毎年定期的に大量のバイオマスが発生している。本研究は、これらを資源と位

置付け、安全性を確保しつつ積極的な利用推進に繋げることを目的に、バイオマスインベントリーシステム開発のた

めの基礎調査や微量有害物質試験方法の開発を行うとともに、資源化技術や利用技術に関する開発実験を行った。そ

の結果、バイオマスインベントリー情報を整備するとともに、バイオマス中に含まれる可能性のある微量有害物質の

試験方法を開発した。また、エネルギー変換技術（過給式流動炉）とバイオガスエンジンはほぼ実用化レベルのシス

テムを構築し、緑化基盤用ピートモス代替開発品は現地への試験施工を行った。 

キーワード：バイオマス、公共緑地、エネルギー、ガスエンジン、微量有害物質 

 

 

1．はじめに 

地球温暖化対策、エネルギー対策に大きく貢献す

ることからバイオマス利用が世界的に注目され、我

が国においても積極的な取り組みが期待されている。

国土交通省管轄の公共事業からは毎年定期的に大量

のバイオマスが発生しており、これを資源化してそ

の利用に繋げて行くことが重要であり、そのための

施策やその基礎となる利用技術を確立していく必要

がある。 

 

2．研究の目的 

本研究は、未利用の草木系バイオマスの利用促進

を目的として大きく３つに区分される。第 1 は、バ

イオマスを資源管理するインベントリーシステムの

開発であり、そのためのデータ収集とシステム検討

を行う。第２はバイオマスの安全性に係わるもので

あり、微量有害物質に関する情報収集と試験方法の

開発を行う。第３は資源化・利用技術に関するもの

であり、エネルギー変換技術と大量炭化技術および

バイオガスエンジンの開発を行うともに、緑化基盤

用ピートモス代替開発品の現地適用評価研究を行う。 

 

3．研究内容 

3．1 バイオマスインベントリーシステム 

緑地や樹木の管理における年間の除草や剪定の時

期や回数は、管理者により現地の社会的、自然的環

境状況、管理費用等を勘案して決定されている。緑

地・樹木管理により発生する除草・剪定枝葉を資源

として位置付けるデータ・情報整備は行われていな

い。このために、国土交通省管轄（内閣府沖縄総合

事務局所管事業を含む。以下同じ。）の全国の公共緑

地の除草・剪定の実施状況を調査した。また、平成

19年度に引き続き、緑地・樹木管理によって実際に

発生した草木系バイオマス試料の組成を調査した。

これらの結果から緑地や樹木の管理により発生する

除草・剪定枝葉のエネルギー賦存量を推算した。 

3.1.1 調査方法 

緑地・樹木の除草・剪定の実施状況調査は、国土

交通省北海道開発局、同省各地方整備局、内閣府沖

縄総合事務局の道路、河川、公園、ダム事務所を対

象に、アンケート調査により各事務所の管理する緑

地・樹木の平成 19年度の除草・剪定の実施状況を調

べた。 

緑地・樹木管理によって実際に発生した草木系バ

イオマス試料の組成の調査は、実際の緑地の草木類

は複数種が混在することに配慮し、10河川事務所お

よび 14国道事務所、その他 2緑地（土木研究所内緑

地、下水処理場内緑地）より、通常の維持管理作業

で発生する刈草と同様の組成となるよう、複数種が

混合された 145 試料を採取し、調査を行った。分析

項目は含水率、強熱減量、高位発熱量、主要構成元

素（炭素、水素、窒素、硫黄、酸素）とした。 

国土交通省管轄の緑地管理から発生する除草・剪

定物のエネルギー賦存量の推算にあたっては、発生
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量、含水率、発熱量が必要である。しかしながら、

全発生量の重量は、発生量が容量で管理されていた

り、一部存置され計量されなかったりするため、把

握されていない。また、各除草・剪定枝葉の含水率

や発熱量が測定されることは少ない。そのため、国

土交通省管轄の緑地・樹木管理により発生する除草

物および剪定物のエネルギー賦存量 E (J/year)は、以

下の式によって計算した。 

     hwWAE ×
−

××=
100

100    ・・・(1) 

ここで、 Aは 1 年あたりの除草面積(m2)または剪定

量(本または m2)とし、W は 1 年間の単位面量（除草

面積または剪定量）あたりの除草物または剪定物の

回収時の平均重量(g/m2/year または g/本/year)とし、w

は回収された除草物または剪定物の平均含水率(%)
とし、 hは、除草物または剪定物の乾燥重量あたり

の高位発熱量(J/g)とした。1 年あたりの除草面積また

は剪定量は、アンケート調査により各事務所の管理

する緑地・樹木における平成 19 年度の除草・剪定実

績を用いた。除草物の回収時の重量及び含水率は、

除草物の大半が数日乾燥後に回収されていることを

踏まえ、2 日以上後に回収されたデータを基にした。

剪定物の回収時の重量及び含水率は、剪定物の大半

が即日回収されていることを踏まえ、即日回収され

たデータを元にした。また、除草物または剪定物の

発熱量は昨年度調査 1)から、刈草 17,800kJ/kg-dry 及

び剪定枝葉 19,300kJ/kg-dry とした。 

3.1.2 調査結果 

緑地・樹木の除草・剪定の実施状況調査は、109
国道事務所、102 河川事務所、17 公園事務所、25 ダ

ム事務所からアンケートの回答を得た。アンケート

に回答した事務所の定期的な除草を要する緑地の合

計は、約 360km2 であり、そのうち、河川事業が約

290 km2、道路事業が約 60 km2であった。地域別の

結果を表-1 に示した。1 年間の除草の回数は、1 回/
年の地区数が全地区数の 30%、2 回/年の地区数が

48%であり、3 回/年の地区数が 13%であった。平成

19 年度ののべ除草面積は、650km2であった。定期的

な除草を要する緑地のほとんどが年 1 回以上除草さ

れていた。 
また、定期的な剪定を要する樹木の合計は、高木

（高さ 3m 以上）約 60 万本、単独植えの中低木が約

200 万本、寄せ植えの中低木の表面積は、約 7km2で

あり、それぞれの 8 割以上が道路事業によるもので

あった。地域別の結果を表-1 に示した。平成 19 年度

ののべ剪定量は、高木約 26 万本、単独植えの中低木

が約 24 万本、寄せ植えの中低木の表面積は、約 5km2

であり、全樹木が毎年剪定されるわけではない。 

地域毎ののべ除草および剪定の実施日数の季節毎

の割合は、全体として、除草の実施日は、7～9 月に

多く、1～3 月に少なかった。剪定の実施日は、刈草

同様に 7～9 月に多く、1～3 月に少なかったが、刈

草と比較すると 1～3 月の実施も多く、季節的な偏り

が少なかった。 
 また、本アンケートの結果から、賦存量推算にあ

たって必要となる 2 日以上存置後回収された除草物

の単位面積あたりの平均年間発生重量を計算した。2
日以上存置後に回収された除草物の回収時重量のヒ

ストグラムを図-1 に示した。ヒストグラム作成にあ

たっては、除草面積の大半を占める河川事業由来の

データを用いることとし、条件に該当した 109 工区

のデータを抽出した。条件は、①重量と面積が記載

されている、②記載されている重量の内訳に剪定枝

や他の工区の除草物などの重量が含まれていない、

③対象地区の面積が 100m2以上である、④対象工区

のうち 9 割以上の面積が 2 日以上存置後回収されて

図-1．2 日以上存置後に回収された 109 除草物の回

収時重量のヒストグラム 
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表-1．国土交通省管轄の地域別緑地・樹木管理量 

  

種別 単位 北海道 東北 関東 北陸 中部 近畿 中国 四国 九州 沖縄 全国

緑地 km2 103 43 82 25 28 25 19 10 24 1 361
高木 万本 9 3 10 4 8 11 2 4 3 5 61

単独植え中低木 万本 19 6 6 55 34 7 25 36 3 2 193
寄せ植え中低木 km2 0.1 0.5 1.7 0.2 0.9 1.2 0.3 0.9 1.1 0.2 7.1

－ 39 －



 

いる、とした。1 年間のうち複数回除草作業が行わ

れている工区は、全ての除草回の合計重量を用いた。

このヒストグラムは、正規分布よりも対数正規分布

に近かった。この 2 日以上存置後に回収された 109
除草物の回収時重量の相加平均値は、667(g/m2/year)
であった。 
剪定物については、高木、中低木（単独植え）、中

低木（寄せ植え）に分け、単位剪定量（本数又は表

面積）あたりの剪定物の平均重量を計算した。計算

にあたっては、条件に該当したデータを抽出した。

条件は、①剪定量（本数または表面積）と剪定物の

重量が記載されている、②記載されている重量の内

訳に他の試料の重量が含まれていない、③剪定量が

一定量以上である（高木：10 本、中低木（単独植え）：

10 本、中低木（寄せ植え）：100m2）、④対象工区の

うち 9 割以上の剪定量が即日回収されている、とし

た。データ数は、高木 50 工区、中低木（単独植え）

11 工区、中低木（寄せ植え）29 工区であった。即日

回収された単位剪定量（本数又は表面積）あたりの

剪定物の平均重量は、高木 61.8kg/本、中低木（単独

植え）10.2kg/本、中低木（寄せ植え）1.5kg/m2 であ

った。 

緑地・樹木管理によって実際に発生した草木系バ

イオマス試料の組成の調査における、145 試料の乾

燥重量あたりの高位発熱量は、最大値は 20,390kJ/kg、
最小値は 12,220kJ/kg、中央値は 17,460kJ/kg、相加平

均値 17,315kJ/kg であった。 
本調査における全試料 145 試料（河川事業に由来

する 86 試料、道路事業に由来する 46 試料）の回収

時の含水率の測定の結果、河川管理に由来する試料

と道路管理に由来する試料の含水率は、異なる傾向

を示した。河川管理に由来する試料の含水率は、最

大値は 77.5%、最小値は 8.7%、相加平均値は 33.8%
であった。道路管理に由来する試料の含水率は、最

大値は 82.3%、最小値は 24.4%、相加平均値は 63.2%

であった。除草・剪定物は、軽量の方が運搬しやす

く、乾燥させた方が望ましい。しかしながら、道路

管理に由来する除草・剪定物は、存置できる空間が

少なく通行への支障が生じやすいことから、即日の

収集が行われることが多いため、河川管理に由来す

る試料と比較して含水率が高かったと考えられる。

草本及び木本（小枝・葉）の伐採時の含水率は、そ

れぞれ 67-73%、58-62%程度であり 1)、草本の方が木

本（小枝・葉）よりも高い傾向がある。河川管理に

由来する除草・剪定物は、道路管理に由来する除草・

剪定物に比べ、草本の割合が高かったが、含水率は

低い傾向にあることから、回収された試料の含水率

は、試料の草本及び木本（小枝・葉）の構成比より

も、除草・剪定から回収までの行程の方が影響が大

きいと考えられた。 
本調査における全試料 145 試料のうち、試料の回

収された状況が明らかで、伐採直後に回収された試

料および数日間存置させるなどして乾燥後に回収さ

れた試料の含水率の分析の結果、伐採直後に回収さ

れた試料の含水率の相加平均値は 62.5%であった。

また、乾燥後回収された試料の含水率の相加平均値

は 26.6%であった。 
地域毎の特性を検討するため、本調査における全

試料 145 試料を地域別に分類した。試料数は、北海

道 33 試料、東北地方 8 試料、関東地方 22 試料、北

陸地方 8 試料、中部地方 13 試料、近畿地方 9 試料、

中国地方 4 試料、四国地方 38 試料、九州地方 10 試

料であった。各地域の年間平均気温と試料中の窒素、

炭素、水素、硫黄、酸素含有率、C/N 比、熱量およ

びそれらと年間平均気温との相関係数を表-2 に示し

た。年間平均気温は、気象庁気象統計情報の平成 19
年の各地方整備局の所在地のデータを用いた。各地

域の試料の平均窒素含有率、平均炭素含有率、平均

C/N 比と年間平均気温との相関係数は、-0.89、0.73、
0.83 と強い相関がみられた。 

北海道 東北 関東 北陸 中部 近畿 中国 四国 九州
年間平均気温
との相関係数

年間平均気温 (℃) 9.4 13.1 15.4 14.4 16.6 17.6 17.0 17.3 18.0 1.00
平均窒素含有率 (%) 1.7 1.4 1.4 1.3 1.3 1.1 1.4 1.1 1.0 -0.89
平均炭素含有率 (%) 46.0 46.2 46.4 46.1 46.5 47.7 47.5 47.0 46.7 0.73
平均水素含有率 (%) 5.4 5.4 5.4 5.4 5.5 5.5 5.6 5.5 5.4 0.40
平均硫黄含有率 (%) 0.00 0.02 0.01 0.00 0.00 0.00 0.02 0.01 0.00 -0.05
平均酸素含有率 (%) 39.7 39.7 40.2 41.7 39.4 40.5 41.1 40.8 42.0 0.47

平均C/N比 (－) 29.2 35.5 37.9 38.0 37.8 44.0 35.2 45.7 46.2 0.83
平均熱量 (kJ/kg) 17213 17278 17467 17208 17412 16710 17948 17356 17442 0.14

表-2．各地域の年間平均気温と試料中の窒素、炭素、水素、硫黄、酸素含有率・C/N 比・熱量およびそれ

らと年間平均気温との相関係数 
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度に生物濃縮される物質はなかった。 
シマミミズは入手および飼育管理が容易であり、

これを用いた曝露試験は、物質特性に応じた挙動の

違いを把握することが可能であることから、リサイ

クル資材由来の微量有害物質の土壌生物への影響把

握に有効な試験方法と言える。 
ただし、試験が容易とはいえ、試験生物の準備お

よび試験の実施に相当の労力および期間を要するこ

とから、より迅速に結果が得られる方法も必要であ

る。超音波抽出および LC/MS/MS・GC/MS 分析の場

合は、より迅速に含有濃度を把握することができ、

物質によってはそれがそのまま生物影響濃度と考え

ることができる。 
 従って、まずはスクリーニング試験として、

LC/MS/MS・GC/MS 等による分析を行い、高濃度に

検出された物質について追加検討が必要と判断した

場合は、シマミミズ等を用いた生物暴露試験を実施

するという、２段階の試験方法が合理的と考えられ、

本研究では、その両方の手法を開発することができ

た。 

ID 農薬 物質名 用途 検出下限値 10検体中

番号 回収率（％） CV LOD(ng/g) 検出率(%)
1 54 Isoprocarb（MIPC） 殺虫剤 80 6.0 5.3 0
2 12 Fenobucarb（BPMC） 殺虫剤 89 3.7 23.4 0
3 100 Trifluralin 除草剤 95 5.2 49.1 0
4 43 Benfluralin 除草剤 78.0 5.7 34.2 0
5 66 Dimethoate 殺虫剤 116.3 5.0 15.0 0
6 63 Atrazine 除草剤 69.1 7.7 23.3 0
7 6 Diazinon oxon 殺虫剤 129.2 11.6 21.1 0
8 6 Diazinon 殺虫剤 86.6 1.0 22.0 0
9 10 Propyzamide 除草剤 86.1 6.3 65.3 0
10 50 Pyroquilon 殺菌剤 65.6 6.6 43.9 0
11 81 Disulfoton 殺虫剤 74 18.9 108.7 0
12 38 Terbucarb 除草剤 95 7.8 34.2 0
13 7 Fenitrothion oxon 殺虫剤 85.0 10.3 109.1 0
14 59 Bromobutide 除草剤 75.5 6.9 17.3 0
15 47 Alachlor 除草剤 84.8 7.2 7.9 0
16 37 Dithiopyr 除草剤 74.0 6.7 36.3 0
17 34 Metalaxyl 殺菌剤 74.0 7.0 212.8 0
18 7 Fenitrothion 殺虫剤 84.6 3.5 91.3 0
19 83 Esprocarb 除草剤 77.6 5.4 31.5 0
20 73 Malathion 殺虫剤 77.2 4.7 36.4 0
21 3 Thiobencarb 除草剤 120.9 2.6 68.3 0
22 22 Isofenphos oxon 殺虫剤 131.1 20.9 66.3 0
23 22 Isofenphos 殺虫剤 102.5 15.8 118.7 0
24 46 Methyldymron 除草剤 74.4 9.5 93.4 0
25 79 Phenthoate 殺虫剤 93.0 8.4 310.3 0
26 78 Dimepiperate 除草剤 77.1 10.3 79.9 0
27 57 Methidathion 殺虫剤 83.9 6.3 34.1 0
28 69 α‐Endosulfan（Ｉ） 殺虫剤 49.5 4.9 44.5 0
29 41 Butamifos 除草剤 84.4 6.6 45.8 0
30 32 Flutolanil 殺菌剤 101.8 9.8 71.8 0
31 53 Pretilachlor 除草剤 79.3 11.3 104.7 0
32 8 Isoprothiolane 殺菌剤,殺虫剤 81.8 7.7 78.8 0
33 80 Buprofezin 殺虫剤 76.7 5.8 90.9 0
34 69 β‐Endosulfan（ＩＩ） 殺虫剤 72.1 8.1 196.3 0
35 49 Edifenphos(EDDP) 殺菌剤 132.9 10.2 100.0 0
36 69 Endosulfan‐sulphate 殺虫剤 68.0 6.3 126.7 0
37 56 Thenylchlor 除草剤 116.2 17.1 49.6 0
38 40 Pyributycarb 除草剤 153.4 12.6 81.1 0
39 26 Iprodione 殺菌剤 112.0 8.4 369.7 0
40 88 Piperophos 除草剤 128.8 13.6 322.8 0
41 62 Anilofos 除草剤 146.1 13.1 87.8 0
42 101 Cafenstrole 除草剤 119.2 14.3 128.8 0

農薬番号：厚生労働省水質管理目標設定項目15の対象農薬リストにおける番号

検出率：10検体中の検出下限値以上の検体数の割合(%)

添加回収試験結果

表-3．刈り草試料中の殺菌剤等農薬の分析結果
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3) 施工結果 

 施工時の状況および施工完了時の状況を写真-2、3
に示す。吹き付け作業については、作業者によると、

生育基盤材が比較的細かく均質であるため、ムラがで

きにくく、作業性は良かったとのことであった。また、

今回使用したノズル径では植生基盤材がノズルに詰ま

ることなく作業できた。 
4) 追跡調査結果 

 生育基盤の組成の分析結果を表-5 に示す。92 日目の

調査時には、雨天であったため、水分含有率は高かっ

た。有機酸は、酢酸とプロピオン酸が検出された。酢

酸およびプロピオン酸は、31 日目には、減少していた。

酢酸をはじめとする有機酸は低分子であるため、屋外

においては微生物によって分解が進行する 8)ためと思

われる。また、pH は、蒸煮爆砕物単独では 3 程度とな

るが、中和剤をはじめとする資材と混合した生育基盤

材の吹き付け時の pH は、5.7 であった。31 日経過時で

は、ややアルカリ性となった。高濃度の有機酸や低 pH
は、植物の生育を阻害するが、吹き付け後、時間を経

ることによって、生育に適した条件に近づいたと言え

る。また、本生育基盤材の物性は、未分解チップを主

原料とした生育基盤材と比較して、やわらかく、保水

性が高く、植物の生育に適した性質を示した。 
生育基盤材の発芽密度の結果を表-6 に示す。31 日目

の調査時には種子からの発芽が確認された。メドハギ

やクリーピングレッドフェスクは、31～92 日目の間に

凍上によって枯死したものと考えられる。 
期間中の降雨によって生育基盤材が大きく流出する

ことは無く、耐久性に問題は見られなかった。施工区

では凍上が起きることもあったが、生育基盤材の外見

に大きな影響は見られなかった。法面緑化は植物の生

育により、法面の安定と土壌の侵食防止効果を期待し

ているが、植物がまばらで侵食防止効果を有するまで

生長していない状態が 5 ヶ月程度と、比較的長期間で

あっても、耐侵食性を有していることが示された。 
 
4．まとめ 

本研究の結果、以下の知見が得られた。 
バイオマスインベントリーシステム整備により、以

下の成果を得た。 
1) 国土交通省管轄の地域別緑地・樹木管理量および平

成 19 年度の作業実績が明らかとなった。 
2) 2 日以上存置後に回収された除草物の回収時重量の

相加平均値は、667(g/m2/year)であった。また、即日回

収された単位剪定量（本数又は表面積）あたりの剪定

物の平均重量は、高木 61.8kg/本、中低木（単独植え）

10.2kg/本、中低木（寄せ植え）1.5kg/m2であった。 
3) 草木系バイオマス 145 試料の乾燥重量あたりの高

位発熱量の相加平均値は 17,315kJ/kg であった。 
4) 国土交通省管轄の緑地・樹木管理から発生する除草

物および剪定物のエネルギー賦存量は、3.1PJ/year、
0.17PJ/year と推算された。除草物と剪定物の合計では、

3.3PJ/year (=3.3×1015J/year)と推算された。この熱量は、

A 重油 8.5×107L に相当した。 
微量有害物質の試験方法の開発により、以下の成果

を得た。 
1) 公共緑地管理から発生するバイオマスである刈草

中に含まれる可能性のある微量有害物質（殺菌剤等農

薬）のGC/MS による試験方法を開発した。 
2) 実試料中からは殺菌剤等農薬は検出されなかった。

3) シマミミズを用いた生物暴露試験により，バイオマ

スを堆肥化した場合に含まれる可能性のある微量有害

物質について土壌生物への影響を考慮した試験方法を

開発した。 
バイオガスエンジンの開発により、以下の成果を得

た。 
1) 実際のバイオガスを用いた 40 日間のエンジン稼動

実験を行い、安定稼動を確認するとともにエンジンの

特性を把握した。 
2)処理場内の実施設に電力供給を行ったが、人為的要

因および気温低下による凍結の影響を除き安定してお

り、問題は発生しなかった。 
3) 運転安定時における電圧の変動幅が大きいため系

統連系することができない。発電量の小さい本システ

ムでは、無理に系統連系するよりも多少の電圧変動を

許容する機器に直接電力供給を行うことが望ましい。 

表-6．生育基盤材の発芽密度 
種 単位 0日目 31日目 92日目

メドハギ （本/㎡） 0 10 0
ヨモギ （本/㎡） 0 0 0
イタドリ （本/㎡） 0 0 0
ススキ （本/㎡） 0 0 0
クリーピングレッ
ドフェスク

（本/㎡） 0 1 3

表-5．生育基盤材の理化学性と経時変化

分析項目 単位 0日目 31日目 92日目
pH (-) 5.7 7.7 7.5
水分含有率 (%) 58 46 68
電気電導率 (mS/cm) 3.1 0.75 0.76
C/N比 (-) 48 42 43
酢酸 (mg/L) 1690 37 42
プロピオン酸 (mg/L) 30.1 0.6 1.8
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緑化基盤用ピートモス代替開発品の現地適用評価に

より、以下の成果を得た。 
1) 緑化基盤用ピートモス代替開発品を現地適用した。 
2)生育基盤材が比較的細かく均質であるため、ムラが

できにくく、作業性は良好だった。 
3) 生育基盤材の理化学性は、吹き付け後、時間を経る

ことによって、生育に適した条件に近づいた。 
4) 31 日目の調査時には種子からの発芽が確認された。 
5) 植物がまばらで侵食防止効果を有するまで、凍上や

降雪があったが、生育基盤材に支障は見られなかった。 
 
なお、国土交通省及び内閣府沖縄総合事務局管轄事

務所の緑地・樹木の除草・剪定の実施状況調査は、国

土交通省総合政策局事業総括調整官室と共同で実施し

た。 
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流域規模での水・物質循環管理支援モデルに関する研究（３） 

研究予算：運営費交付金（一般勘定） 
研究期間：平 18～平 22 
担当チーム：材料地盤研究グループ（リサイクル） 
研究担当者：岡本誠一郎、山下洋正 

 
【要旨】 
流域開発で必須元素の河川への供給が減少し水生生態系へ影響しているとの懸念があることから、都市雨水・

排水由来の必須元素の負荷量の解明および河川への影響把握と対策の可能性の検討を目標として、溶解性の鉄お

よびケイ素の化学種分析法の検討を行うとともに、関東地方の都市影響河川の流域において都市雨水の水質を調

査した。溶解性鉄については、ゲル浸透クロマトグラフィーで分画して誘導結合プラズマ質量分析を行う方法を

採用し、鉄が特定の分子量範囲の有機物に主として結合していることを把握した。溶解性ケイ素については、高

速原子衝突質量分析を行う方法を採用し、標準試料では質量スペクトルにおけるピークを把握したが、実試料の

測定では、イオン交換樹脂で精製濃縮する前処理等のさらなる検討が必要であった。都市雨水中の溶解性鉄は、

河川水中と同等またはそれ以上の濃度であり、鉄と結合した1μm未満の有機物が雨天時に多く放流先河川へ輸送

されているものと考えられた。都市雨水中の溶解性ケイ素は、河川水中の半分未満の濃度であり、雨水が都市表

面を流出する際のケイ素の溶出は少ないものと考えられた。 

キーワード：溶解性鉄、溶解性ケイ素、シリカ、河川、都市排水、都市雨水 
 
 

1．はじめに 
近年、流域での開発により溶解性の鉄（フミン鉄）や

ケイ素（シリカ）等の必須元素の河川への供給が減少し

て、河川や海の生態系に影響を及ぼしているとの報告 1)

～3)が見られる。都市化した流域では、都市雨水・排水が

必須元素の挙動に大きな影響を与えている可能性がある

ため、その影響を明らかにすることが求められている。 

そこで、研究の達成目標を次の通り設定し、都市河川

流域における溶解性の鉄およびケイ素の挙動を把握する

ため、溶解性の鉄およびケイ素の化学種分析法の開発を

行うとともに、関東地方の都市影響河川の流域において

都市雨水の水質を調査した。 

(1) 都市雨水・排水由来の必須元素の負荷量の解明 

(2) 河川への影響把握と対策の可能性の検討 

 
2．調査方法 
2．1  調査対象物質 
調査対象物質は、前年度と同様に溶解性の鉄およびケ

イ素（イオン状シリカ）とした。 

溶解性の鉄は、表流水中では主にフミン物質等の有機

物と錯体を形成してコロイド状で存在すると考えられて

いるが 4)、フミン物質は不定形の高分子物質であり分子

量も一定ではないため、溶解性鉄と結合している有機物

の分子量その他の特性および生物利用性との関連性につ

いては知見が少ない。 

また、溶解性のケイ素は、表流水中では主にイオン状

シリカとして存在しており、Si(OH)4
-の多量体であると

考えられているが、その組成および生物利用性との関連

については知見が少ない。 

そこで、これらの不明な点を明らかにし、水生生態系

への影響を把握するために調査を行った。 

 

2．2  化学種分析法の開発 
水試料中の溶解性鉄および溶解性ケイ素の化学種分析

法を開発するため、次の通り検討を行った。 

(1) 溶解性鉄 

フミン標準物質、下水処理水試料、都市雨水試料およ

び河川水試料について、ゲル浸透クロマトグラフィー

（GPC）を行い、示差屈折率検出器（RI）および紫外分光

検出器（UV）により測定するとともに、分子量分画した

試料を所定の間隔で分取し、その鉄濃度を誘導結合プラ

ズマ質量分析（ICP-MS）により測定した。 

詳細な分析手順は次の通りである。 

試料を孔径 0.2μm のセルロースアセテート製フィル

ターで加圧ろ過したものをGPC用試料とし、ゲル浸透ク

ロマトグラフィーShodex GPC SYSTEM-21H を用いて測定

平成20年度 下水道関係調査研究年次報告書集
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した。 

溶離液は超純水を用い、流速は0.5mL/minとした。カ

ラムは、Shodex GPC SB-806MHQ(ポリヒドロキシメタクリ

レート系、排除限界分子量が 20000000、理論段数が

10000)を2本連結したものを用いた。また、ガードカラ

ムとしてShodex SB-Gを用いた。RI検出の対照区となる

リファレンスカラムには、Shodex GPC SB-800MHQを2本

連結したものを用いた。カラムの恒温室は40℃とし、カ

ラム圧は20kgf/cm2前後になるようにした。 

カラムより流出した試料を、RI 検出器およびUV 検出

器を通過させて測定した後に、フラクションコレクター

で分取し、高周波誘導結合プラズマ質量分析計(ICP/MS、

X7CCT サーモフィッシャーサイエンティフィック製)に

より鉄濃度を分析した。 

 

(2) 溶解性ケイ素 

最初に、溶解性ケイ素の標準試料（試薬）を用いて、

高速原子衝突質量分析法（FAB-MS）により、Si(OH)4
-の

多量体の質量スペクトルの分析を試みた。次に、河川水

試料、下水処理水試料および都市雨水試料について、イ

オン交換樹脂カラムを用いた固相抽出を行い、溶解性ケ

イ素を精製・濃縮してからFAB-MS分析を行った。FAB-MS

による溶解性ケイ素の化学種分析法は Tanaka ら５)によ

り開発されたものであり、質量分析計 JEOL JMS-HX110

を用いて、海水試料等を前処理なしで測定して Si(OH)4
-

の多量体の質量ピークを検出できていることが報告され

ている。 

本研究において、質量分析計JEOL JMS-700Vを用いて

試みたところ、溶解性ケイ素濃度が1～10mg/L程度の都

市雨水試料等では、ピーク強度が小さくて目的の物質が

検出できなかったことから、試料の前処理として、溶解

性ケイ素の精製・濃縮を導入したものである。 

イオン交換樹脂カラムを用いた固相抽出では、5 種 C

ろ紙（孔径1μm相当）でろ過した試料40～80mLを次の

通り3種類のカラムで処理して、溶解性ケイ素の精製・

濃縮を行った。 

1) 強陽イオン交換樹脂カラム（MC-1、GLサイエンス製）

に通過させ、陽イオンの除去を行い、通過液を得た。 

2) 弱陰イオン交換樹脂カラム（MA-2、GLサイエンス製）

に通過させ、強陰イオン（Cl-等）の除去を行い、通過液

を得た。 

3) 強陰イオン交換樹脂カラム（MA-1、GLサイエンス製）

に通過させ、溶解性ケイ素をカラムに吸着させ、水酸化

ナトリウム水溶液で溶出した。 

精製・濃縮した溶解性ケイ素試料を、Tanakaら５)の方

法に準じて、FAB-MSにより分析した。試料の導入は、直

接導入ポートより行った。ステンレス製の測定ターゲッ

トに試料及びマトリクス（グリセリン）をよく混合して

塗布し、Xe の中性原子を高速で衝突させることにより、

試料中の Si(OH)4
-の多量体イオンを放出させた。これを

逆配置二重収束型の質量分析部へ導入し、質量スペクト

ルを得た。 

(3) 元素分析その他 

化学種分析の他に、ICP-MSにより試料全体の溶解性鉄

(D-Fe)および全鉄(T-Fe)を測定し、ICP-AES（誘導結合プ

ラズマ発光分光分析）および自動比色分析（モリブデン

イエロー法）により溶解性ケイ素(D-Si)を測定した。溶

解性の定義は、5種Cろ紙（孔径1μm相当）を通過する

ものとした。 

 

2．3  調査対象試料 
調査対象試料は、河川水試料、下水処理水試料および

都市雨水試料とした。 

(1) 河川水試料 

晴天時に、霞ヶ浦流域の山王川および園部川で1回採

取を行った試料を用いた。 

(2) 下水処理水試料 

霞ヶ浦流域下水道霞ヶ浦浄化センターの流入下水を活

性汚泥法プラントで処理した二次処理水を試料とした。 

(3) 都市雨水試料 

鶴見川および多摩川流域の3地点で都市雨水（雨天時

における都市表面からの流出水）を採取した。降雨によ

る増水が継続している間に 1～3 時間間隔で複数回の採

取を行い、各地点で複数回の降雨に対して実施した。 

 
3．結果および考察 
結果および考察は調査対象物質ごとに記述した。 

3．1  溶解性鉄について 

(1) 化学種の分析 

GPC測定のクロマトグラムにおいて、RIとUVのピーク

位置は概ね一致していたが、都市雨水、河川水、下水処

理水等の試料種類毎にピーク位置は異なっていた。 

UVクロマトグラムについては、常に明瞭な1本のピー

クが検出された。RIクロマトグラムについては、2本の

ピークが検出され、試料がフミン標準物質の場合は比較

的明瞭なピークが得られたが、実試料では多くの場合に

ピークの乱れや広がりが見られた。ピーク形状の問題は、

実試料に含まれるイオンの影響など様々な要因が考えら
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Si(OH)4
-の単量体を生成させる方法6)を用いた。テトラメ

トキシシランにHClを添加して反応させ、速やかにマト

リクス（グリセリン）と混合してFAB-MS（negative mode）

で測定した結果を図-8に示す。 
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（x軸のm/z値は未補正の生データを表示しているため，

補正したピーク位置の図示と見かけ上ずれている） 
図-8 溶解性ケイ素のFAB-MS測定の例（標準試料） 

 

マトリクスにHClのみを添加したブランク試料での質

量スペクトル（図-8の左側）とシリカ試料（溶解性ケイ

素試料）での質量スペクトル（図-8の右側）を比較する

と、Si(OH)4
-の単量体（m/z =95）、2 量体（m/z=173）、3

量体（m/z=251）および環状4量体（m/z=311）について、

シリカ試料由来と考えられる明確なピークが検出された。

なお、これ以外に、マトリクスのみを分析した場合や、

HCl を添加しないでテトラメトキシシランのみをマトリ

クスと混合して分析した場合でも、いずれも該当するピ

ークは得られなかった。従って、テトラメトキシシラン

にHClを添加して生成されたSi(OH)4
-の単量体が、複数

結合して多量体も形成し、FAB-MSであわせて検出された

ものと考えられた。一方で、直線状4量体（m/z=329）に

ついては、ブランク試料とシリカ試料で明確な差異が見

られなかったが、生成量が少なかったのか、生成された

が検出されにくかったのかは不明であった。 

以上より、FAB-MSでSi(OH)4
-の単量体および多量体を

検出できることが、溶解性ケイ素の標準試料を用いて確

認できた。 

次に、河川水試料、都市雨水試料等について、イオン

交換樹脂による前処理を用いたFAB-MS分析法を検討し

た。 

前処理を行わない場合の分析結果では、質量スペクト

ルのピーク強度が小さく、目的ピークの検出が困難であ

った。FAB-MS分析では、分析種は少なくとも0.1mg/mL

の濃度で溶媒またはマトリクスに溶解することが望まし

く、マトリクス中濃度で0.1～3μg/μL程度が理想的と

されており7)、都市雨水試料では溶解性ケイ素濃度が1

～10mg/L程度であり、河川水試料でも5～14mg/L程度で

あることから、前処理なしではマトリクス中濃度が低す

ぎるために、ピークがうまく得られないものと考えられ

た。 

前処理を行って、Si(OH)4
-多量体以外のイオンをでき

るだけ除外して精製し、Si(OH)4
-多量体を約30倍に濃縮

する操作を行った場合は、陽イオン（Na+、Mg+、Ca+等）

および陰イオンCl-、NO3
2-、SO4

3-等）が除去されているこ

とがイオンクロマトグラフ測定の結果より確認できてお

り、また、溶解性ケイ素が高濃度に濃縮されていたこと

から、前処理としての目的は達成できていた。 

しかし、前処理後の試料をFAB-MS測定した結果、得ら

れた質量スペクトルのピークのほとんどは、ミリQ水（超

純水）を前処理したブランク試料あるいはNaOH水溶液

（前処理の最終段階で使用）をFAB-MS測定した場合と同

様であった。よって、これらのピークには、前処理のイ

オン交換樹脂からの溶出等によるもの、または、添加し

たNaOH由来のものが含まれていると考えられ、本来の目

的であるSi(OH)4
-多量体のピークが仮に同じ位置に検出

されていたとしても、分別は困難と考えられた。 

本来、水環境中の溶解性ケイ素の化学種組成をありの

ままに把握するためには、できるだけ前処理を行わずに

測定することが望ましいが、濃度の低さ等により目的ピ

ークが検出できなかったため、前処理として精製・濃縮

を行う方法を採用したものである。蒸発濃縮等により濃

縮のみを行うことも考えられるが、共存している陽イオ

ン、陰イオン等も同様に濃縮されてしまい目的ピークの
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検出を妨害する可能性が高いため、イオン交換樹脂によ

る精製もあわせて行ったものである。 

しかしながら、現状の前処理法とFAB-MS測定を組み合

わせても、実試料中の目的のピークを検出できておらず、

さらなる改良が必要と考えられた。 

前処理法では他イオンの排除および溶解性ケイ素の濃

縮ができており、FAB-MS測定も溶解性ケイ素の標準試料

ではできていることから、今後は両手法をうまく組み合

わせて目的のピークを得るための検討を行うこととする。 

 

(2) 都市雨水中の濃度について 

多摩川および鶴見川流域の都市雨水採取地点3箇所お

よびそれぞれ近傍の河川地点の溶解性ケイ素濃度の平均

および標準偏差ならびに範囲は以下の通りであった。 

(i)多摩川１：4.1±1.8μg/L（2.1～9.6）(n=17） 

 報恩橋 ：11.5±2.0μg/L（7.1～13.7）(n=12） 

(ii)多摩川２：1.7±0.2μg/L（1.4～2.1）(n=10） 

  日野橋 ：7.2±0.6μg/L（6.2～8.6）(n=12） 

(iii)鶴見川 ：4.3±1.5μg/L（3.1～6.1）(n=5） 

  亀の子橋：11.1±2.4μg/L（4.9～13.0）(n=12） 

従って、都市雨水中の溶解性ケイ素濃度は、当該流域

の河川水中の濃度と比較して半分未満であった。 

雨水中に元から含まれる溶解性ケイ素は微量であると

考えられ、雨水が都市表面を流出する際にケイ素があま

り溶け込まないために低濃度となっていると考えられた。 

 

4．まとめ 
(1) 溶解性鉄について、ゲル浸透クロマトグラフィーで

分画して誘導結合プラズマ質量分析を行う方法を採用し、

鉄が特定の分子量範囲の有機物に主として結合している

ことを把握した。 

(2) 溶解性ケイ素について、高速原子衝突質量分析を行

う方法を採用し、標準試料では質量スペクトルにおける

ピークを把握したが、実試料の測定については、イオン

交換樹脂で精製濃縮する前処理法等について、さらに改

良が必要と考えられた。 

(3) 都市雨水中の溶解性鉄は、河川水中と同等またはそ

れ以上の濃度であり、鉄と結合した1μm未満の有機物が

雨天時に多く放流先河川へ輸送されているものと考えら

れた。 

(4) 都市雨水中の溶解性ケイ素は、河川水中の半分未満

の濃度であり、雨水が都市表面を流出する際のケイ素の

溶出は少ないものと考えられた。 
 

なお、本調査研究は、運営費交付金（治水勘定）によ

り実施されたものである。 
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水環境中における病原微生物の消長に関する研究 

研究予算：運営費交付金（一般勘定） 
研究期間：平18～平22 
担当チ－ム：材料地盤研究グル－プ（リサイクル） 
研究担当者：岡本誠一郎、諏訪守、桜井健介 

 
【要旨】 

 20 年度は、水試料中のノロウイルスをリアルタイム RT－PCR 法により定量するにあたり、陰電荷膜法による検出

濃度の向上を目的に、MgCl2の添加終濃度を変動させウイルス検出濃度に及ぼす影響を評価した。また、試料中のノロ

ウイルス濃度の違いがPCR 実測値に及ぼす影響を評価した。さらに、ノロウイルスの不活化効果を推定するための基

礎デ－タを得ることを目的に、ノロウイルス代替指標としてのネコカリシウイルスと下水試料から分離したノロウイル

スの塩素消毒実験を行い、消毒耐性と遺伝子量の変動割合を評価した。 

その結果、陰電荷膜による濃縮法においては試料中に MgCl2 を添加することで無添加と比較して検出濃度は若干向

上したが、終濃度が2.5mM～25mMの範囲内において検出濃度に大きな違いはなく、検出濃度を向上させることがで

きなかった。ウイルス濃度が異なる下水･河川水試料を用いて多重測定を行いPCR 実測値に及ぼす影響を評価したが、

低濃度域におけるPCR 実測値の変動係数（相対標準偏差）は高濃度域に比較して大きくなることから、検出効率の高

い濃縮法を選択する必要があると考えられた。塩素消毒によりネコカリシウイルスを3log不活化するために必要なCt
値は 40mg･min/L 程度であった。下水試料から分離したノロウイルスを塩素消毒することにより、リアルタイム

RT-PCR法による定量値に若干の減少傾向が示され、Ct値と遺伝子の減少量には弱い相関関係が見られた。 

 

キ－ワ－ド：ノロウイルス、リアルタイムRT－PCR法、多重測定、塩素、不活化効果 
 
 
１. はじめに 
クリプトスポリジウム、ノロウイルス（NV）、薬剤耐

性菌などによる感染症が多発しており、大きな社会問題

となっている。感染者などから排出されるこれらの病原

微生物は様々な経路を経て最終的には公共用水域へ排出

される。公共用水域の衛生学的安全性確保のため、病原

微生物の消長を把握し汚染源を明らかにするとともに、

対策手法の適正な評価にあたっては、迅速・簡便・安全

に病原微生物の感染能力などを測定できる方法の開発が

望まれている。 
本課題では上記の要請を踏まえ、水環境中での薬剤耐

性菌の汚染実態や耐性遺伝子の伝播特性を評価するとと

もに、分子生物学的手法（PCR：Polymerase Chain 
Reaction）を活用した感染能力を有する病原微生物の検

出法の開発を目的としている。特にノロウイルスに関し

ては、現在のところ生死判定を行うことができない課題

がある。このため、代替指標の利用を含め唯一の検出法

であるリアルタイム PCR 法を活用し生死判定手法の構

築の可能性を検討する。 
本研究で研究対象としている病原微生物は薬剤耐性大

腸菌、クリプトスポリジウムであり、ウイルスはノロウ

イルスである。20年度はノロウイルスを対象とし以下の

研究を行った。 
１） 陰電荷膜法によるMgCl2の添加終濃度が検出濃度

に及ぼす影響 
２） ノロウイルス濃度が異なる試料の多重測定による

PCR実測値の安定性評価 
３） 代替指標やノロウイルスを利用した塩素消毒によ

る不活化･遺伝子減少量の評価 
 

２．研究目的 

２.１ 陰電荷膜法によるMgCl2の添加終濃度が検出濃度

に及ぼす影響 

水試料中のノロウイルスをリアルタイムRT-PCR法に

より定量するためのウイルス濃縮法には、ポリエチレン

グリコ－ル沈殿法（PEG沈殿法）や陰電荷膜法などがあ

るが、同一試料を用いた測定では、陰電荷膜法はPEG沈

殿法に比較して検出濃度が低くなる結果が得られている
１）。一方、試料中のウイルス濃度が極めて低い場合や清

浄な試料を濃縮する際には、濃縮水量を多くする必要が

あり、操作性の観点から陰電荷膜法の利用を余儀なくさ

れることも想定される。大腸菌ファ－ジを利用した陰電
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荷膜法による回収率の評価例では、膜へのファ－ジ吸着

率が95％以上との報告２）もあり、膜からの誘出効率を向

上させることで検出濃度が高まる可能性がある。陰電荷

膜法は試料中へMgCl2などの陽イオンを添加することで

膜へのウイルス吸着を促進させるため、陰電荷膜法の検

出濃度の改善を目的として試料中に添加するMgCl2濃度

を変動させ、その影響を評価した。MgCl2 終濃度が低け

れば膜へのウイルス吸着力が弱くなるが、膜からウイル

スを誘出しやすく、終濃度が高ければ膜へのウイルス吸

着力が強くなる分、誘出しにくくなることが想定された

ためである。 
 

２.２ ノロウイルス濃度が異なる試料の多重測定による

PCR実測値の安定性評価 
  リアルタイムRT-PCR法によるノロウイルスの定量で

は、コントロ－ル DNA を検量線として利用することで

試料中のウイルス濃度の算定を行う。コントロ－ルDNA
による検量線の評価では、低濃度域における定量値のバ

ラツキが若干大きくなる可能性が指摘２）されており、非

流行期における試料や高度処理水を測定対象とした場合、

定量値へ及ぼす影響が大きくなると考えられる。このた

め、ノロウイルス濃度の異なる実下水・河川水を用いて、

多重測定を行い定量値へ及ぼす影響を評価した。 

 
２.３ 塩素消毒実験による不活化評価 

ノロウイルスは、現在のところ培養細胞などにより増

殖させられないため、感染能力（生死）の有無を判定で

きない課題がある。これらの課題も 1 つの要因となって

おり、衛生学的安全性確保の観点から下水処理水の再利

用水質基準等マニュアルが策定３）され水質基準等が提示

されているが、ウイルス濃度の基準値の設定には至って

いない。ここでは、唯一の検出法であるリアルタイムRT
－PCR法を活用しノロウイルス生死判定手法の構築の可

能性を検討する。検討にあたっては、ノロウイルスの不

活化効果を推定するための基礎デ－タを得ることを目的

に、下水中から分離したノロウイルスの塩素消毒実験を

行い、リアルタイム RT－PCR 法によりその遺伝子量の

変動割合を把握した。さらに、ノロウイルス代替指標と

してネコカリシウイルス（FCV）の適用に関しての提案４）

があることから、塩素消毒実験による不活化効果をネコ

カリシウイルスにより評価した。 
 

３．研究方法 

３.１陰電荷膜法による MgCl2 の添加終濃度が検出濃度

に及ぼす影響 

本実験では、A下水処理場の流入下水と処理場内に設

置された活性汚泥処理プラントの二次処理水を用いて

評価した。この時の流入下水のSS濃度は 162mg/L、処

理水は0.48mg/Lであった。陰電荷膜法５）による濃縮は、

試料に 250mM～2.5M の MgCl2 を終濃度が 2.5mM～

25mMになるよう添加攪拌し、HA膜（公称孔径0.45μm､

90mm）で試料をろ過した。0.5mMのH２SO４200mLで

酸洗浄し、1.0mMのNaOH 10mLをろ過してウイルス

を誘出回収した。誘出液を 50×TE バッファ－200μL と

100mMのH２SO４50μL を入れた試験管に回収･中和し､

誘出液を CentriprepYM－50（ミリポア社製）に入れ

2,500rpm･10 分間 4℃で遠心処理を行いウイルス濃縮液

を作成した。なお、陰電荷膜へのSS負荷量の違いは検出

濃度に影響を及ぼすことから、全てのケ－スで1mg-SS/
膜に統一した。 

濃縮液中のウイルスは、リアルタイム RT－PCR 法に

より定量を行った。ウイルス遺伝子の抽出は、ウイルス

濃縮液からQIAamp Viral RNA Mini Kit（QIAGEN社）

の抽出カラムを用いたグアニジン法とした。抽出した

RNA に微量に含まれている DNA を除去するため

DNaseI 処理し、RNeasy MinElute Clean up Kit
（QIAGEN社）でウイルスRNAを精製した。精製した

ウイルス RNA 試料 0.5μg をランダムプライマ－、

Omniscript RT Kit（QIAGEN社）を用い全量20μLの

系で逆転写反応を行い cDNA を作製し 2μL をリアルタ

イムPCRに供した。精製RNA量はSpectrophotometer 
（NanoDrop 社製）により定量した。ノロウイルスの検

出に用いたプライマ－、プロ－ブおよび反応条件は、「ノ

ロウイルスの検出法について」６）に準じた。リアルタイ

ムPCR反応のための試薬はQuantiTect Probe PCR Kit
（QIAGEN 社）を用い､リアルタイム PCR 装置は

LightCycler（ロシュ･ダイアグノスティックス社）を使

用した。 
 

３.２ ノロウイルス濃度が異なる試料の多重測定による

PCR実測値の安定性評価 

実験ではB 下水処理場の流入下水と処理水、その放流

先河川のC河川水、さらにD下水処理場の流入下水と放

流先河川の E 河川水を用いて、各試料は PEG 沈殿法で

濃縮を行った。これらの試料は、濃度測定を行った際に

1tube あたりPCR の実測値が不検出～2000 コピ－程度

と検出濃度が広範囲に及んでいるため、実験の対象試料

として影響評価に用いた。PEG沈殿法の濃縮では試料中
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にPEG＃6000（終濃度8％）およびNaCl（終濃度0.4M）

を添加・撹拌し完全に溶解させた。4℃で 1 夜静置の後、

10,000×G、30分間遠心分離し沈渣を回収した。この沈渣

をRNase-free水（遺伝子分解酵素を除去した水）に再浮

遊させてウイルス濃縮液とした。ウイルス遺伝子抽出カ

ラムへのウイルス濃縮液の通水量は、試料の濃縮水量と

SS 濃度から SS 負荷量を算出し、SS 負荷量が

0.05mg-SS/カラムになるよう統一した上でウイルス遺

伝子の抽出を行った。抽出･精製の後、逆転写反応を行い

リアルタイムRT-PCR法により定量した。 

 実験に使用した流入下水のSS濃度は、160～220mg/L、
処理水は0.8～2.7mg/L、河川水では5.7～15mg/Lであ

った。 

 
３.３ 塩素消毒実験による不活化評価 

不活化の評価では、ネコ腎臓細胞（CRFK 細胞）によ

り増殖させたネコカリシウイルス（FCV：F9株）を用い

た。細胞培養液の影響を取り除くため、ウイルス増殖液

を限外ろ過膜により濃縮･精製した。精製した濃縮液を蔗

糖液に重層して超高速遠心処理（141,000×G､3時間）に

て形成されたウイルスバンドを回収して実験に供した。

このウイルス精製液に次亜塩素酸ナトリウムを添加し、

不活化評価を行った。不活化実験は次亜塩素酸ナトリウ

ムを高濃度添加として 10～200mg/L と低濃度添加とし

て 1～10 mg/L の 2 ケ－スで行った。接触時間は高濃度

添加ケ－スで15～30秒、低濃度添加ケ－スでは15分間

とし、各々混合接触させた後、チオ硫酸ナトリウムにて

中和を行った。中和した試料はりん酸緩衝生理食塩水に

より 10 倍段階希釈し、CRFK 細胞に各希釈ウイルス液

を100μL接種、0.7％寒天細胞維持培地を添加し37℃に

て炭酸ガスフラン器で培養を行った。72 時間後、0.1％
クリスタルバイオレット10％ホルマリン溶液で固定染色

し、プラ－ク数を計測した。 
実下水中のノロウイルスを用いた実験では、消毒対象

試料中の有機物や SS 濃度が塩素消毒効果に及ぼす影響

を極力回避するため、陰電荷膜法により濃縮試料を作成

した。流入下水から陰電荷膜法により濃縮･分離したノロ

ウイルスに次亜塩素酸ナトリウムを3～10mg/L添加し、

15分間混合接触させた後、チオ硫酸ナトリウムにて中和

を行った。中和した試料は、ウイルス遺伝子を抽出･精製

の後、逆転写反応を行いリアルタイムRT-PCR法により

定量した。 
 

４．研究結果と考察 

４.１陰電荷膜法による MgCl2 の添加終濃度が検出濃度

に及ぼす影響 

 陰電荷膜法によるMgCl2の添加終濃度の違いが検出濃

度に及ぼす検討結果を図－1 に示す。流入下水、処理水

とも無添加のケ－スと比較して MgCl2 を添加すること

で検出濃度は向上した。参考に他下水処理場試料のデ－

タも併せて記載したが、終濃度が 2.5mM と 25mM で

検出濃度が最大となるケ－スが多く見られた。既報の陰

電荷膜法５）による濃縮では終濃度が25mMであるため、

終濃度をそれよりも低くし、ウイルス誘出効率が高まる

ことを期待したが、本実験の範囲内である 2.5mM～

25mMにおいて検出濃度の大幅な向上は見込めないもの

と考えられた。 

試料中のウイルス濃度が極めて低い場合や清浄な試料

を濃縮する際には陰電荷膜法が一般的に用いられるが、

検出濃度が低くなるため、誘出効率改善のための影響因

子を解明し PEG 沈殿法による検出濃度に近づける課題

があるものと考えられた。 

図－１ ＭｇＣｌ２添加終濃度がＮＶ検出濃度に及ぼす影響
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（＊，━；他処理場試料の参考データ）

 
 
４.２ ノロウイルス濃度が異なる試料の多重測定による

PCR実測値の安定性評価 

多重測定によるPCR実測値の安定性評価では、B下水

処理場の流入下水と処理水、その放流先河川のC河川水、

さらにD下水処理場の流入下水と放流先河川であるE河

川水の各濃縮試料を用いた。1濃縮試料あたり約20回の

同時測定を実施したが、異常値と推定される値について

は、Grubbs の方法７）により棄却検定を行った。評価結

果を表－1および図－2に示す。当初のPCR実測値が不

検出であった河川水は多重測定を行っても不検出であっ

た。各試料とも当初のPCR実測値と多重測定による平均

値はほぼ一致した値となったが、その平均値と変動係数

には強い相関関係が見られ、10コピ－以下の実測値では 
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 ２) PCR 実測値の濃度レベルが低いと、ウイルスの定

量精度に及ぼす影響が大きくなる可能性が示された。 

 ３）PCR実測値が低濃度と想定される試料の測定では、

多重測定を実施することで、より実態に近い定量値

を得る必要があるものと考えられた。 
 ４）塩素消毒によりネコカリシウイルスを3log不活化

するために必要なCt値は40mg･min/L程度であった。 

５）下水試料から分離したノロウイルスを塩素消毒す

ることで、リアルタイム RT－PCR 法による定量値

に若干の減少傾向が示され、Ct値と遺伝子の減少量

には弱い相関関係が見られた。 
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差なかった。従って、下水生汚泥に食品廃棄物を添加し

た場合の分析値では、TS当たりのCOD濃度が高くなり、

TS・COD当たりのT-N・T-P濃度は低くなり、S-N濃

度については、TS・COD当たりで変化は少ないが、S-P
濃度は、TS・COD当たりで大幅に上昇した。 
(2) 混合発酵の特性と発酵廃水の性状（食品廃棄物添加

率50%） 
下水生汚泥へ食品廃棄物をTS比率で50%添加した混

合スラリーは、COD濃度が下水生汚泥の約1.5倍の

52,000mg/L程度となったが、35℃・SRT20日でCOD
分解率は約70%で安定して嫌気性消化が可能であった。

下水生汚泥のみで消化した場合と比べて、メタンガス発

生量は約1.4倍となった。消化汚泥を遠心分離して得た

発酵廃水の揮発性脂肪酸濃度は40mg/L程度であり、消

化槽への揮発性脂肪酸の蓄積はなかった。COD濃度は

約1.7倍の2,600mg/L程度、T-N濃度は約1.5倍の

900mg/L程度、T-P濃度は約1.7倍の50mg/L程度であ

り、食品廃棄物の添加により、発酵廃水中のCOD・N・

P濃度が上昇することが分かった。投入スラリーのS-N
濃度は約340mg/L、S-P濃度は約49mg/Lであったこと

から、Nについては嫌気性消化により可溶化されて発酵

廃水中のT-N（ほとんどS-N）が約3倍に増加している

が、Pについてはほとんど変化がないことが分かった。 
(3) 混合発酵の特性と発酵廃水の性状（食品廃棄物添加

率100%） 
下水生汚泥への食品廃棄物の添加率を 100%に変更し、

COD濃度が最大で下水生汚泥の約1.8倍の71,000mg/L
程度まで高くなった混合スラリーを嫌気性消化槽に供給

すると、3週間の運転で発酵廃水のpHが5.3まで低下

し、揮発性脂肪酸濃度が約4,900mg/Lまで上昇した。嫌

気性消化が負荷量増大により不調になったものと考えら

れ、下水生汚泥のみで消化した場合と比べて、メタンガ

ス発生量は約17%まで減少し、発酵廃水のCOD濃度は

約10倍の16,000mg/L程度、T-N濃度は約1.6倍の

990mg/L程度、T-P濃度は約3.9倍の110mg/L程度と

なった。発酵廃水のCOD濃度のうち、約55%に相当す

る8,600mg/Lが揮発性脂肪酸によるものと計算された。

食品廃棄物添加率50%の場合と比べて、T-N濃度がほと

んど変化がないのに対して、T-P濃度は約2倍に上昇し

ていた。これは、嫌気性消化の不調とは関係なく、食品

廃棄物添加量を増加させたことにより、投入スラリー中

のS-P濃度が約100mg/Lに上昇し、発酵廃水中でも同

程度となったためと考えられた。 
(4) 混合発酵の特性と発酵廃水の性状（食品廃棄物添加

率75%） 
嫌気性消化槽への負荷量を減少させるため、下水生汚

泥への食品廃棄物の添加率を75%に低下させ、あわせて

消化槽にNaOH水溶液を添加してpHを7付近に調整

したところ、メタンガス発生量が増加して1週間で下水

生汚泥のみの場合の約98%まで回復し、約3ヶ月後には

約1.7倍となった。発酵廃水中の揮発性脂肪酸濃度は約

1ヶ月で10mg/L以下となった。約2ヶ月後には、COD
濃度も約3,000mg/Lまで低下して、嫌気性消化が安定し

た。メタン発酵自体は速やかに復調したものの、SRT
（=HRT）20日であるため、消化槽内で高濃度に蓄積し

た揮発性脂肪酸およびCODが減少するのに時間を要し

たものと考えられた。 
(5) 発酵廃水の性状 

UASBへ流入する一次処理水（模擬廃水）の平均水質

は、BOD約180mg/L、SS約140mg/L、T-N約36mg/L
で、一般的な下水一次処理水よりやや高めの値であり、

特にT-Pについては約9.3mg/Lであり、一般的な1～
3mg/L程度より数倍高い濃度であった。発酵廃水は、

UASBへの流入水質と比較して、COD濃度で約3.4～
45倍、T-N濃度で約17～31倍、T-P濃度で約2.1～11
倍であった。下水生汚泥への食品廃棄物の添加割合が高

い方が発酵廃水が高濃度となる傾向であったが、これは

易分解性・溶解性の成分が多くなるためと考えられた。

特に、負荷量が急に過大となり嫌気性消化が不調になる

と、大量の揮発性脂肪酸が生成されて高濃度に蓄積する

ことにより、発酵廃水のCOD濃度が著しく上昇した。 
(6) UASBでの共同嫌気処理への発酵廃水の影響 

HRT12時間で運転しているUASBへ流入させた発酵

廃水の流量は、UASB流入水量の0.55%程度（消化槽容

量がUASB容量の25%相当の場合）または1.1%程度（消

化槽容量がUASB容量の50%相当の場合）であり、

UASBへの流入負荷量は、CODで約1.9～23%、T-Nで

約9.4～34%、T-Pで約1.2～7.8%増加した。負荷量増加

の要因として、CODについては、嫌気性消化が不調に

なった際の揮発性脂肪酸の増加、T-Nについては、有機

物の可溶化によるNH4-Nの増加が考えられた。T-Pに

ついては、食品廃棄物の添加割合が高い方が投入スラリ

ー中のS-P濃度が高かったため、発酵廃水中のT-P濃度

も高くなったと考えられた。発酵廃水のT-Pの負荷量割

合がCOD・T-Nより低いのは、UASB流入水質でT-P
が一般的な流入下水の数倍高いことによるものと考えら

れ、通常の水質の流入下水としてT-P濃度を1/3にして

再計算すると、負荷量の増加は約3.5～24%と推定され

－ 62 －



 

た。 
UASBでの共同嫌気処理に与える発酵廃水の影響に

ついては、発酵廃水のCOD濃度変化はUASBの処理水

質にほとんど影響しなかった。発酵廃水中のCOD濃度

上昇時のCOD増加分は主として嫌気性消化の不調によ

り蓄積された揮発性脂肪酸と考えられたが、これは

UASBで速やかに分解され、UASB処理水中に揮発性脂

肪酸はほとんど検出されなかった。T-NおよびT-Pは

UASBではほとんど除去されないため、発酵廃水による

負荷量増加分は、そのままUASB処理水に反映されるも

のと考えられた。 
また、現実的な下水処理場の運転管理を想定して、1

日に発生する発酵廃水を8時間程度でUASBに流入さ

せるものと仮定すると、その間の水処理への負荷量増加

割合は、全体に対する増加割合の3倍となり、一時的に

処理水質が悪化することも考えられた。このため、UASB
への負荷量変動の均質化を考慮する必要があると考えら

れた。 
(7) まとめ 
下水生汚泥に食品廃棄物を添加して嫌気性消化槽で混

合発酵して、その発酵廃水と下水一次処理水をUASBで

共同嫌気処理するシステムにおいては、下水生汚泥への

食品廃棄物の添加割合をTS比で75%程度までとすれば、

35℃・SRT20日で安定して嫌気性消化が可能であった。

75%添加で安定時のCH4発生量は下水生汚泥のみ消化

の場合の約1.7倍であった。発酵廃水によるUASBへの

流入負荷量の増加割合は、CODで約6.0%、T-Nで約16%、

T-Pで約11%であり、下水生汚泥のみ消化の場合と比較

して、CODで約2.3倍、T-Nで約1.5倍、T-Pで約2.0
倍であった。 

 
3.1.2 嫌気処理におけるエネルギー回収効率の向上実験 

UASB-DHSと嫌気性消化槽を組み合わせたシステム

の実験結果について、水質項目および汚泥項目を図-3お

よび図-4に示した。また、運転が安定したRun1（36～
109日目）およびRun2（110～141日目）について、

T-COD（全CODcr）、VSの除去およびメタンガス回収

の状況を図-5に、COD物質収支を図-6にそれぞれ示し

た。 
(1) 水処理・汚泥処理の全般的特性 
図-3より汚泥の循環条件によらず水処理が安定して行

われていたことが分かる。図-4より、UASB汚泥を嫌気

性消化槽に循環させることにより、汚泥濃度が半分未満

に減少することが分かる。嫌気性消化槽における有機酸

やS-CODの蓄積もなく、嫌気性消化が安定して行われ

ていたと考えられる。メタンガスは、実験装置の不具合

により嫌気性消化槽・UASBともに精確に回収できず、

ガス発生量の定量的評価はできなかった。図-4および図

-5より、T-COD（全CODcr）の除去とVSの除去が同

様の傾向であることが確認できるので、収支として

T-CODを中心に検討することにした。 
(2) COD収支の計算方法 
図-6では、UASBと嫌気性消化を組み合わせたシステ

ム全体（UASB-嫌気性消化）について、流入水としての

COD流入量とUASB処理水としてのCOD流出量

（DHSへ流入）の差をCOD除去量として、総除去率を

算出した。また、嫌気性消化槽単独としてのCOD流入

量（UASBからの流入）とCOD流出量（UASBへの返

送）の差をCOD除去量として、除去率を算出した。

UASBについては、COD流入量（流入水および嫌気性

消化槽からの返送）とCOD流出量（UASB処理水およ

び嫌気性消化槽への流出）の差をCOD除去量として、

除去率を算出した。いずれの場合も、COD除去量には、

メタン発酵等によるCOD分解の他に、嫌気性消化槽お

よびUASB内部の汚泥量の増減（蓄積等）も含まれてお

り、見かけの除去量となっている。 
(3) 汚泥循環率が低いRun1におけるCOD収支 

Run1（36日目～109日目、UASBの流入水量に対す

る汚泥循環率0.5%、嫌気性消化槽のSRT20日）では、

UASB-嫌気性消化にCOD約9.8kgが流入し（流入水）、

COD約5.6kgが流出した（UASB処理水）。差し引き約

4.2kgのCODがUASB-嫌気性消化において削減されて

除去率が約42%であった。UASBと嫌気性消化槽の汚泥

循環により、嫌気性消化槽において約2.4kgのCODが

減少しており、嫌気性消化槽としての除去率は約51%で、

UASB-嫌気性消化の除去率45%の半分よりやや多い約

25%の除去に寄与していた。 
嫌気性消化槽の汚泥濃度はRun1の開始時と終了時で

ほとんど差がなく容量も一定であることから、嫌気性消

化槽におけるCOD除去は汚泥量の増減ではなく嫌気性

消化よる分解が主体と考えられた。UASBでは約1.7kg
のCODが見かけ上除去されたが、UASBの汚泥濃度は

Run1の開始時と終了時で約2倍に上昇しており、換算

すると約1kgのCODがUASB内に汚泥として貯留さ

れたことになる。残りのCOD約0.7kgはUASBで分解

されたと考えられる。 
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(4) 汚泥循環率が高いRun2におけるCOD収支 
 Run2（110日目～141日目、UASBの流入水量に対

する汚泥循環率1%、嫌気性消化槽のSRT10日）では、

UASB-嫌気性消化にCOD約4.7kgが流入し（流入水）、

COD約2.3kgが流出した（UASB処理水）。差し引き約

2.4kgのCODがUASB-嫌気性消化において削減されて

除去率が約51%であった。UASBと嫌気性消化槽の汚泥

循環により嫌気性消化槽において約3.9kgのCODが減

少しており、嫌気性消化槽としての除去率は約74%で、

UASB-嫌気性消化の除去率51%より多い約84%の除去

に寄与していた。 
嫌気性消化槽の汚泥濃度はRun2の開始時と終了時で

ほとんど差がなく容量も一定であることから、嫌気性消

化槽におけるCOD除去は汚泥量の増減によるものでは

なく、UASBにRun1で貯留されていた汚泥が嫌気性消

化槽へ移動して分解されたことによるものと考えられた。

UASB-嫌気性消化への流入を上回る量のCODが

UASBから嫌気性消化槽へ移動したことになり、UASB
汚泥が減少し、UASB-嫌気性消化としてのCOD除去量

よりも多くのCODが嫌気性消化槽で除去されたものと

考えられた。 
UASBの汚泥は、Run2の開始時と終了時の比較で

COD相当で約0.7kg減少しているが、UASBでのCOD
減少量約1.5kgと比較すると汚泥の減少量が少ないこと

から、差し引きのCOD減少量約0.8kgはUASBでの分

解によるものと考えられた。 
(5) 汚泥量の制御に関する考察 

Run1とRun2を通して見ると、Run1のUASB汚泥

循環率0.5%（流入水量約460L/dに対して汚泥循環

2.3L）、嫌気性消化槽SRT20日の条件では、嫌気性消化

槽における汚泥分解速度よりもUASBにおける汚泥蓄

積速度が大であり、UASBに汚泥が蓄積されていた。

Run2で汚泥循環率を2倍にすると（UASB汚泥循環率

1%、嫌気性消化槽SRT10日）、嫌気性消化槽における

汚泥分解速度がUASBにおける汚泥蓄積速度を上回り、

UASB汚泥の嫌気性消化槽における分解が進んだため、

UASB汚泥が減少するとともに、UASB-嫌気性消化の

COD除去がほとんど嫌気性消化槽でなされていた。 
ここで、UASBのHRT(12時間)、汚泥循環率（0.5%）、

嫌気性消化槽の容積比（20%）および嫌気性消化槽の

SRT（20日）の間には、次式が成立する。 
 
 UASBのHRT   嫌気性消化槽の容積比 

 嫌気性消化槽のSRT   汚泥循環率 

実際には、UASBのHRTは主として流入水量・水質

により決定されることから、汚泥制御のために操作可能

な因子は、残りの3因子となる。例えば汚泥循環率を変

えずに（0.5%）嫌気性消化槽の容積比を2倍（40%）に

してSRTを2倍（40日）にする場合と、汚泥循環率を

2倍（1%）にして嫌気性消化槽の容積比を変えずに

（20%）にSRTを1/2倍（10日）にする場合とを比較

すると、後者の方が嫌気性消化槽への有機物供給速度が

高くなり、嫌気性消化に過負荷にならない範囲では、有

機物分解速度も大になると考えられる。 
従って、UASBと嫌気性消化槽を組み合わせたシステ

ムでは、汚泥循環率を操作因子として、UASBの汚泥量

を容易に制御することが可能と考えられた。 
循環率が過大になると、UASB汚泥が減少しすぎて水

処理に影響が発生するおそれがあるとともに、汚泥循環

等に要するエネルギーの増大を招くことから、流入水質、

HRT、汚泥性状等を考慮して循環率を適切に設定するこ

とが重要である。 
(6) まとめ 

UASBと嫌気性消化槽を組み合わせることで、汚泥発

生量の抑制と水処理性能の維持を両立しつつ、メタンガ

ス回収によるエネルギー高度利用も達成可能であると考

えられた。効果のより詳細な評価については、ガスの回

収可能量の確認などについて、今後さらなる実験的検討

と技術開発が必要と考えられた。 
 

3．2  嫌気処理水の高度後処理の基礎技術の開発 
下水道統計に基づく集計により、対象地域（九州・沖

縄）の下水処理場の汚泥処理費・エネルギー費が維持管

理費に占める割合は約25%であった。よって、

UASB-DHSシステムにより、エネルギー消費量・汚泥

発生量を70%削減すると、維持管理費の約18%（25%
×0.7=17.5%）の削減が可能と考えられた。 
表-1に示す年費用の試算例より、UASB-DHSシステ

ムの建設費が同規模の活性汚泥処理システムと同等と仮

定すると、処理場の建設費および維持管理費の年費用に

対する削減率は約8～11%となる。 
また、建設コストの償却年数を検討した図-7より、例

えば活性汚泥システムと比較して、仮に建設費が10～
20%程度割高になっても、15～27年で回収可能であるこ

とが分かる。逆に、実際の建設費が活性汚泥法と同等か

より低ければ、原価償却年数の短縮が可能になる。従っ

て、UASB-DHSシステムの下水処理分野への導入にあ

たり、経済性の問題が阻害要因となる可能性は低く、む
× ＝１
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再生材の特性を活かした利用技術の開発に関する研究 

研究予算：運営費交付金（一般勘定） 
研究期間：平 18～平 20 
担当チーム：リサイクルチーム 
研究担当者：岡本誠一郎、宮本豊尚、山下洋正 

 

【要旨】再生材の土木材料への利用促進のためには一層の利用技術の開発が求められている。そこで下水汚泥溶

融スラグ並び改良土に対して利用技術の開発および安全性評価を実施した。20 年度はアルカリで改質したスラグ

にブリージング試験を施したが、改質が与える影響は不明であった。また、スラグを粗骨材として利用したコン

クリートを暴露試験した結果、ポップアウトは確認されず、超音波パルス試験の結果は良好であった。 
 

 

1．はじめに 
再生材の土木材料利用では、これまで安全性評価

の検討がなされており、物性等の品質面は通常製品

の規格によることが多い。安全性が確認された再生

材を利用促進するためには、更なる利用技術の開発

が求められている。18 年度には、一般廃棄物、下水

汚泥等の溶融スラグ骨材について JIS 化されており、

土木研究所においても「他産業リサイクル材利用技

術マニュアル」が策定されたところである。 
本研究では安全性の確認された再生材について、

その特徴を活かした利用用途を開発するとともに、

試験施工の段階など実績の少ないものについて利用

を促進するための技術を開発する。本年度はアルカ

リ改質を行った下水汚泥溶融スラグのブリージング

試験と、溶融スラグを粗骨材として利用したコンク

リートの耐久性について調査を行った。 
 

2．研究結果 
2．1 溶融スラグの改質 
下水汚泥溶融スラグは一般に角が尖っており、ま

た多くのスラグは再結晶化されておらず、ガラス質

のためぬれ性(親水性)が悪いと予想される 1)。ぬれ性

が悪いとコンクリートの流動性を確保するために練

り混ぜに必要とされる水量が増加し、余分な水の影

響で材料分離が起きやすくなることでコンクリート

の品質が悪くなる。 
そこで、骨材のぬれ性を改善することによりコン

クリート用骨材としての性能向上について検討を行

った。19 年度の結果ではアルカリ処理とプラズマ処

理を施し、表乾密度と吸水率に与える影響を調査し

たところ、アルカリ処理によって吸水率が増加する

傾向を示すことがわかった。 

（１）ぬれ性改善効果の確認 

アルカリ処理及びプラズマ処理によって、スラグ

骨材のぬれ性が変化するのか、追認試験を行った。3
処理場のスラグを使用し、19 年度と同様に①アルカ

リ処理及び②プラズマ処理を施した。 
① アルカリ処理 
スラグの表面をアルカリによって侵食し、表面に

凹凸をつけることでぬれ性を改善することをねらっ

た。水砕スラグを１mol の NaOH 水溶液中に浸し、

取り出して十分な洗浄を行った。ここでは 1 週間浸

した試料を使用した。 
② プラズマ処理 
活性化されたプラズマ粒子には「表面を清浄・脱

脂」、「表面を粗す」、「表面を活性化」の 3 種類の作

用がある。そこで、スラグ約 2.5kg を数十 g 毎に小

分けし、キーエンス社製プラズマ照射器 ST-7000
を使用してスラグの表面の改質を行った (図-1) 。照
射時間は各 15 秒×3 回とし、絶縁体容器中で試料を

攪拌しながら照射した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 図-1 プラズマ照射器 ST-7000 
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          （１） 標準状態 

 
 
 
 
 
 
 
          （２） 暖地屋外 

 
 
 
 
 
 
 
 
          （３） 寒地屋外 

 

図-3 暴露試験の様子 

 

 

 
 
 
 

 
 
 
 文献値 4)と比較するといずれもコンクリートの品

質としては優～良に相当し、品質には問題がないと

いえるが、暖地屋内、暖地屋外の値が小さくなって

いる。これは乾燥による含水率の低下が影響してい

ると考えられる。また、石灰系のスラグを用いたコ

ンクリートでは、相対的に伝達速度が遅くなってい

る傾向にあった。 

4．まとめ 
本研究から、以下の事象が明らかとなった。 

1) スラグのぬれ性を改善するため、アルカリ処理

及びプラズマ処理で改質を試みた。いずれの処理

も効果が確認されたが、プラズマの改質効果は時

間とともに失われ、照射後15分経過すると効果

が確認できなかった。 

アルカリ処理をしたスラグを用いたモルタル

でブリージング試験を行ったが、影響は不明確で

あった。 

2) スラグを粗骨材として利用したコンクリート供

試体の暴露試験を行った結果、ポップアウトは確

認されなかった。超音波パルス伝達速度から、コ

ンクリートの品質は優～良であった。今後も継続

的な調査を行っていく予定である。 
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表-4 超音波伝達速度 

単位 km/s

標準状態 暖地屋内 暖地屋外 寒地屋外

再暴露前 4.6 4.2 4.3 4.4

2008年10月 4.3 4.1 4.1 4.5
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公共用水域の人畜由来汚染による健康影響リスク 

の解明と制御に関する研究 
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１．はじめに 
 我が国では、下水処理および合併浄化槽等の普及

が進みつつあるが、依然として水源河川において人

畜由来に起因する大腸菌群数等の公共用水域汚染は

高いレベルにある。地域や季節などによる変動はあ

るが、塩素に耐性をもつクリプトスポリジウムやノ

ロウイルスなどの病原微生物の検出例なども報告さ

れている。浄水処理においては、人畜由来汚染の恐

れのあるところでは膜ろ過または紫外線処理の導入

などが進められているが、一方で排水施設の処理条

件向上や取水位置の調整など、その他の方策との連

携が求められている。 
このような状況を受けて、効果的な病原微生物へ

の対応が求められており、人畜由来汚染指標のグル

－プ化により、微生物学的方法と化学的方法を併用

して水源汚染の機構を解明するとともに、環境およ

び処理における病原微生物のリスクの構造解明とそ

の対策についてリスク削減効果を最大とする手法の

開発が必要となっている。 
 本研究は、人畜由来汚染指標のグル－プ化により、

水道水源等の公共用水域の人畜由来汚染による健康

影響リスクの特性を把握し、それらによるリスクを

削減するための規制や技術上の方策の効果を最大と

するための施策を提案することを目的とし、国立保

健医療科学院、国立感染症研究所、独立行政法人土

木研究所の 3 機関共同で、また、静岡県立大学環境

科学研究所、山梨大学大学院、東京都水道局、埼玉

県企業局、相模川･酒匂川水質協議会の協力を得て実

施している。 
土木研究所では、公共用水域における人畜由来汚

染の実態の把握とともに、これらの負荷の寄与率を

把握するため下水処理場等での削減効果について評

価を行うものである。併せて、消毒除去効果等によ

るリスク削減効果についても把握する。すなわち、

水道水源ともなる公共用水域に対するポイント型お

よびノンポイント型汚染のうち、特に人畜由来汚染

による健康影響リスクの最小化を目的とする調査研

究を行うものである。本研究の達成目標は、「効率的

なリスク削減手法・施策の提案」であり、その達成

目標の柱の１つが下水道におけるリスクの削減手法

の評価である。活性汚泥処理、高度処理、消毒など

のプロセスにおいて指標病原微生物、化学物質マ－

カ－の実態や消長把握を行う。 

20 年度は、公共用水域において下水処理水の流入

による微生物マ－カ－、化学物質マ－カ－の変化と

相互関係を把握するため、1 河川を対象に下水処理水

の流入前後で実態調査を行った。また、調査対象流

域における各マ－カ－の特性との関係を把握するた

め、河川流域内にある下水処理場で流入下水、放流

水を対象に各マ－カ－の除去特性についても調査を

行った。調査は北関東を流れる A 川とその流域内に

ある H 下水処理場を対象とした。下水処理水放流先

の A 川の上流では、ウシ、ブタなどの畜産が行われ

ており、河川流域には畜産系の負荷が存在する。H
下水処理場の下水処理方式は活性汚泥処理法であり、

処理水量は約 11,000m3/日、次亜塩素酸ナトリウムに

よる塩素消毒を行っている。調査は平成 21 年 2 月

18～19 日の晴天時（平水位時）に 4 時間毎の 24 時

間採水を行った。採水試料は流入下水、放流水に加

え、放流先河川の放流口上流河川水、放流水の混合
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された下流河川水とした。 
 
２ 調査対象とした微生物マ－カ－、化学物質マ－

カ－とその測定法 
２．１ 微生物マ－カ－ 
本研究で対象とした微生物マ－カ－は病原微生物

の大腸菌、クリプトスポリジウム、ジアルジア、ノ

ロウイルス（G1 型､G2 型）である。各々の病原微生

物の測定法を以下に示す。 
大腸菌はクロモカルト培地による平板培養法

（37℃）とした。 
原虫類のクリプトスポリジウム、ジアルジアは試

料をポリカ－ボネ－ト製メンブランフィルタ－によ

るろ過濃縮後、超音波処理によりフィルタ－からオ

－シスト（シスト）を剥離させ免疫磁気ビ－ズ法で

回収し、蛍光抗体染色による顕微鏡観察とした。免

疫磁気ビ－ズはダイナル社製のダイナビ－ズ GC-コ
ンボキット、蛍光抗体染色にはイ－ジ－ステインを

用いた。濃縮に用いた試料量は流入下水 200mL、そ

の他の試料は 20L とした。 
ウイルス濃縮法は PEG 沈殿法によるもので、試料

中に PEG＃6000（終濃度 8％）および NaCl（終濃

度 0.4M）を添加･撹拌し完全に溶解させた。4℃で 1
夜静置の後、10,000×G、30 分間遠心分離し沈渣を回

収し、沈渣を RNase-free 水（遺伝子分解酵素を除去

した水）に再浮遊させてウイルス濃縮液とした。こ

の濃縮液をウイルス遺伝子抽出カラムへ通水させウ

イルス遺伝子の抽出を行うが、遺伝子抽出カラムへ

の SS 負荷量を低減させることにより、ウイルス遺伝

子の抽出効率が向上することが予想され検出濃度が

高まることが明らかとなっている１）。このため、試

料の SS 濃度と濃縮水量から SS 負荷量を算出し、ウ

イルス遺伝子抽出カラムへの濃縮液の通水量を調整

することで、カラムへの SS 負荷量を 0.05mg/カラ

ムに統一した。濃縮液中のウイルスは、リアルタイ

ム RT-PCR 法により定量を行った。ウイルス遺伝子

の抽出は、ウイルス濃縮液から QIAamp Viral RNA 
Mini Kit（QIAGEN 社）の抽出カラムを用いたグア

ニジン法とした。抽出した RNA に微量に含まれてい

る DNA を除去するため DNaseI 処理し、RNeasy 
MinElute Clean up Kit（QIAGEN 社）でウイルス

RNAを精製した。精製したウイルスRNA試料0.5μg
をランダムプライマ－、 Omniscript RT Kit
（QIAGEN 社）を用い全量 20μL の系で逆転写反応

を行い cDNA を作製し 2μL をリアルタイム PCR に

供した。ノロウイルスの検出に用いたプライマ－、

プロ－ブおよび反応条件は、｢ノロウイルスの検出法

について｣２）に準じた。リアルタイム PCR 反応のた

めの試薬は QuantiTect Probe PCR Kit（QIAGEN
社）を用い､リアルタイム PCR 装置は LightCycler(ﾛ
ｼｭ･ﾀﾞｲｱｸﾞﾉｽﾃｨｯｸｽ社)を使用した。抽出 RNA 量は

Spectrophotometer(NanoDrop 社製)により定量し

た。 
 
２．２ 化学物質マ－カ－ 
本研究で対象とした化学物質マ－カ－は10種のス

テロール類およびカフェインである。ステロール類

の測定は、Nakada et al.,３）、Isobe et al.,４）を参考に行

った。具体的な方法を以下に示す。試料(100-500 mL)
をガラス繊維ろ紙(GF/B)で吸引ろ過した。以後、ろ

液を溶存態試料、ろ紙上の残渣を懸濁態試料とし、

それぞれ個別に前処理操作を行った。ろ過後のろ紙

は分析直前まで-30°C にて凍結保存した。分析操作

における回収率補正のため、ろ液に Surrogate 物質

としてステロール Label 化体(コレステロール-d6)の
メタノール溶液を添加した後、固相カートリッジ

Oasis HLB Plus を用い固相抽出を行った。通水後、

遠心分離機等を用い脱水し、次いで窒素吹き付けに

より乾燥した。カートリッジからの対象物質の溶出

は、メタノール 10 mL を加え、自然滴下にて溶出し

た。次に、Sep-PaK Plus Sillica を用い分画精製を

行った。分画精製画分は次の 3 通りとした。第 1 画

分；ヘキサン：ジクロロメタン(3：1), 5 mL、第 2
画分；ジクロロメタン, 5 mL、第 3 画分；ジクロロ

メタン：アセトン(7：3), 10 mL である。ステロール

類は第 3 画分に溶出するため、第 1、第 2 画分溶出

液は廃棄した。 
 また、懸濁態試料は-30°C にて凍結保存したろ紙

を凍結乾燥機で乾燥した後、ビーカーに入れ、溶存

試料と同じ Surrogate を添加した。ろ紙が浸るまで

メタノールを加え、超音波抽出し、抽出液をのビー

カーに移し入れた。同様にメタノール：ジクロロメ

タン 1：1 とジクロロメタンで超音波抽出し、抽出液

をさきのビーカーに集めた。抽出液にはろ紙繊維等

の残渣が含まれるため、ガラス繊維ろ紙(GF/B)でろ

過した。ろ過した抽出液はロータリーエバポレータ

で濃縮乾固し、以後、溶存態試料の分画精製と同様

な操作を行った。 
 次に、溶存態試料、懸濁態試料の抽出・精製液を

アセチル誘導体化処理した。窒素気流下で乾固直前
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ジアルジアは流入下水試料の 2 試料から検出され、

その濃度は 5.0 cysts/L であったが、活性汚泥処理法

により除去が行われ放流水の検出濃度範囲は不検出

～0.05 cysts/L と低下していた。その他の河川水試

料では全て不検出であり、汚染のレベルは低いもの

と考えられた。 
流入下水のノロウイルスは、G1 型が 5.0×10５～

2.4×10７copies/L、G2 型は 2.8×10６～3.3×10７

copies/L の範囲で検出されており、冬季の感染流行

期には高濃度のノロウイルスが流入すると考えられ

た。活性汚泥処理法による平均除去率は G2 型が

1.9log に対し、G1 型は 1.4log と G2 型に比較して

若干低かった。活性汚泥処理パイロットプラントを

利用した除去率の評価でも、G1 型は 0.6～1.6log、
G2 型が 1.1～2.1log 程度であり G1 型の除去率が低

いとの報告１）もある。下水処理場におけるノロウイ

ルスの除去率は、既往の研究結果９）10）11）によると 1
～3log 程度という報告がある。今回の実態調査での

平均除去率は 1.9log であり 3log には至っていない

が、24 時間調査結果での最大除去率は 2.4log であ

ることから、既往の結果より若干低いものと考えら

れた（表－２）。しかし、24 時間調査結果における

除去率の範囲は最大で 1log 以上の違いが見られ、ま

た、下水試料のノロウイルス濃度も 24 時間の間で最

大 1 オ－ダ－以上の変動が見られた。さらに、最大

検出濃度に対する平均濃度の割合は流入下水で G2
型が 55％、G1 型は 30％、放流水では G2 型が 49％、

G1 型は 61％であった（表－１）。 

放流先河川水のノロウイルスの検出濃度は上流、

下流試料とも最大で 10４～10５copies/L レベルであ

り、放流水の流入により下流試料の大幅な濃度上昇

は見られなかった。ノロウイルス G1 型、G2 型はヒ

トから排出されることから、実態は不明であるが上

流河川水にも合併浄化槽などからのヒト由来の負荷

があるものと推定された。このため、下水・河川水

から検出されたノロウイルスは、分子系統解析によ

り遺伝子型判別を行い、流域内における存在状況の

相互関係を評価する必要があると考えられた。河川

試料では最大検出濃度に対する最小検出濃度の割合

は 20～50％程度、同様に平均検出濃度の割合は 50
～80％程度であり、下水試料に比較して変動割合は

小さいと考えられた。 

表－１ 生物マーカーの調査結果 

ｸﾘﾌﾟﾄｽﾎﾟﾘｼﾞｳﾑ ジアルジア ＮＶ G1型 ＮＶ G２型 大腸菌
(oocysts／L) (cysts／L) (copies／L) (copies／L) (cfu／mL) 遊離 結合

2/18 9時 N.D. 5.0×100 1.1×107 1.8×107 1.0×105 － －

13時 N.D. 5.0×100 3.1×106 3.3×107 1.7×105 － －

17時 5.0×100 N.D. 2.4×106 1.9×107 1.4×105 － －

21時 N.D. N.D. 1.8×106 3.0×107 1.0×105 － －

2/19 1時 N.D. N.D. 5.0×105 2.8×106 1.2×104 － －

5時 N.D. N.D. 2.4×107 7.3×106 5.0×104 － －

2/18 21時 N.D. N.D. 1.4×105 1.7×105 5.0×10-1 0.04 0.29

2/19 1時 N.D. N.D. 1.1×105 1.9×105 N.D. 0 0.12

5時 N.D. 5.0×10-2 1.0×105 2.5×105 N.D. 0.04 0.34

9時 N.D. N.D. 8.6×104 1.3×105 5.0×10-1 0.05 0.15

13時 N.D. N.D. 6.0×104 7.6×104 5.0×10-1 0.03 0.14

17時 N.D. N.D. 1.8×105 4.1×105 5.0×10-1 0 0.10

2/18 21時 N.D. N.D. 6.3×104 3.2×105 2.7×101 0 0.01

2/19 1時 N.D. N.D. 6.3×104 2.5×105 1.9×101 0 0.01

5時 N.D. N.D. 2.2×104 3.2×105 1.8×101 0 0

9時 N.D. N.D. 1.8×104 2.6×105 1.4×101 0 0.06

13時 N.D. N.D. 1.5×104 1.6×105 6.0×100 0.04 0.08

17時 N.D. N.D. 1.2×104 5.2×104 1.1×102 0.01 0.12

2/18 21時 N.D. N.D. 1.1×105 1.8×105 3.3×101 0 0.06

2/19 1時 N.D. N.D. 1.3×105 2.8×105 2.5×101 0 0

5時 N.D. N.D. 4.9×104 1.6×105 1.9×101 0 0.05

9時 N.D. N.D. 6.7×104 3.0×105 8.0×100 0.03 0.12

13時 N.D. N.D. 4.5×104 2.6×105 8.0×100 0.04 0.07

17時 N.D. N.D. 7.1×104 2.9×105 7.0×101 0 0.01
※N.D.：不検出

検出限界値：測定に供した試料中に１個のオーシスト（シスト）が存在した場合の濃度。流入下水5.0個／L、
処理水・河川水は0.05個／Lである。分析水量は流入下水200mL、放流水・河川水20Lである。

下流

残留塩素(mg／L)

流入下水

放流水

上流
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る生活排水の負荷を示す指標(b/baCOP)と水域に

おける畜産排水の負荷を示す指標(e/baCOP)から

上流河川水は処理を受けた生活排水に畜産排水の

混入があることが示唆された。 
５）人為汚染のマーカーとして提案されている

Caffeine の測定結果から上流河川水は未処理排水

の混入があることが示唆された。 
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 In recent years, there have been many reports of the occurrence of PPCPs (Pharmaceuticals 
and Personal Care Products) in water environments and of concerns about environmental 
problems they cause. These chemicals such as antibiotics, synthetic antimicrobials, and 
antipyretics are diverse and consumed in large quantities. They are released from sources such 
as urban areas and stockbreeding widely distributed in watersheds. Analysis methods are not yet 
developed for some chemicals and their actual status in water environments is not clarified. The 
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reports already published include those concerning the occurrence of chemicals in water 
environments, their impact on ecosystems, emergence of antibiotic resistant bacteria, concerns 
with their influence on human health, interference with the biological treatment of wastewater 
and so on. There is a need for urgent research in this field. The object of this research is to 
perform sequential research from the mid/long term perspective by first listing various 
important PPCP chemicals then developing analysis methods, and clarifying the quantity of 
release, transport and change to clarify the fate of PPCPs in the watershed.  
In FY2008, we carried out the following research. 
1. PPCPs of 68 human and/or veterinary drugs and preservatives, 16 synthetic fragrance 
materials and 9 organic UV filters in surface water samples in several rivers, lakes and urban 
stormwater runoff were successfully determined.  
2. The fate of selected PPCPs in urban and rural watershed was studied. Their sources, 
transports and changes were discussed. 
  
 
１． 序 

近年、医薬品や日用品などに由来する多様な化

学物質（PPCPs: Pharmaceuticals and Personal 

Care Products）が水環境中に存在することが報告

されており、環境影響が懸念されている。これら

は、抗生物質、合成抗菌剤、鎮痛解熱剤など多様

かつ使用量が膨大であり、また都市域、畜産など

流域で広く発生しており、分析方法が未確立の物

質もあり、実態の解明が十分ではない。これまで

に報告されているだけでも，水環境中での存在，

生態系への影響，薬剤耐性菌の出現，ヒト健康影

響の懸念，排水の生物処理への影響等が挙げられ、

早急な調査を必要としている。 

 本研究は、多様な PPCPs の中から重要物質をリ

ストアップする作業から始めて、分析方法の開発、

環境への放出・移行・変化量の把握により、流域

での挙動把握につなげる一連の研究プロセスを

中・長期的な視点で実施するものである。 

 平成 17～19 年度においては，重要物質のリスト

アップおよび分析方法の開発を行うとともに，現

地調査により，主として下水処理場由来の環境へ

の放出・移行・変化量の把握を行い，流域におけ

る挙動の解明を行った 1) 2) 3)。 

これらの結果をふまえて，今年度は雨天時におけ

る都市からの表面流出水および畜産・浄化槽排水

等の下水処理場以外の排出源からの環境への放

出・移行・変化量の把握および流域における挙動

の解明を行ったものである。 

 

２． 研究方法 

２－１．環境への放出・移行・変化量の把握 

２－１－１．調査対象物質 

我が国で利用されている主要な PPCPs として，

人用医薬品，動物用医薬品および飼料添加物，化

粧品その他日用品由来の化学物質が考えられる。

このうち人用医薬品，動物用医薬品，日用品防腐

剤等（以下，医薬品類という）については，生産

量が大で頻用されていると推定されるものを中心

に，分析可能性等を考慮して，表－１に示す 68 物

質を調査対象に選定した。 
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C1 Ibuprofen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 82.8
C2 Ketoprofen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 47.7
C3 Naproxen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 3
C4 Flurbiprofen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 0.4
C5 Fenoprofen 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H -
C6 Diclofenac 非ステロイド系抗炎症薬（フェニル酢酸系） H 7.4
C7 Indomethacin 非ステロイド系抗炎症薬（インドール酢酸系） H 83.2
C8 Mefenamic acid 非ステロイド系抗炎症薬（アントラニル酸系） H 407.7
C10 Acetophenetidine 非ステロイド系抗炎症薬（アニリン系） H -
C11 Sa icylic acid 非ステロイド系抗炎症薬（代謝物）・防腐剤 HP 3.2
C13 Ethenzamide 非ステロイド系抗炎症薬（サリチル酸誘導体） H -
C14 Clarithromycin 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 H 76
C15 Roxithromycin 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 H -
C16 Oleandmycin phospate 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 V -
C17 Tylosin 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 V 67.9
C19 Benzylpenici lin sodium 抗生物質（ペニシリン系）・細胞壁合成阻害薬 HV 20.1
C20 Lincomycin hydrochloride 抗生物質（リンコマイシン系）・蛋白質合成阻害薬 HV 17.2
C21 Chlortetracycline 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 V 167.5
C22 Doxycycline 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 HV 21.5
C23 Oxytetracycline 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 V 317.8
C24 Tetracycline 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 V 2.1
C25 Enrofloxacin 抗生物質（ニューキノロン系）・核酸合成阻害薬 V 3.0
C26 Levofloxacin(+Ofloxacin) 抗生物質（ニューキノロン系）・核酸合成阻害薬 HV 26.3
C27 Orbifloxacin 抗生物質（ニューキノロン系）・核酸合成阻害薬 V 2.31
C28 Salinomycin 抗生物質（イオノフォア）（飼料添加物） V 32.1
C29 Monensin 抗生物質（イオノフォア）（飼料添加物） V 22.8
C30 Cefditoren Pivaloyloxymethyl Ester 抗生物質（セフェム系）・細胞壁合成阻害薬 H 20.9
C31 Sulfamethoxazole 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 HV 52.9
C32 Sulfadimethoxine 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 HV 30.8
C33 Sulfamethazine 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 V 4
C35 Fenbendazole 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系） V 2.6
C36 Triclabendazole 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系） V 0.7
C37 Triclabendazole metabolite 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系)代謝物 V -
C38 Ivermectin 抗寄生虫薬（アベルメクチン系） HV 0.2
C39 Praziquantel 抗寄生虫薬 V 7.6
C40 Trimethoprim 合成抗菌剤 HV 13.8
C41 Ormetoprim 合成抗菌剤 V 1.2
C42 Sodium nifurstyrenate 合成抗菌剤（ニトロフラン系） V 5.5
C44 3 4 5 Trichlorophenol 抗菌剤・防腐剤 P -
C45 3 4 4 Trichlorocarbanilide 抗菌剤・消毒剤 P -
C46 p Hydroxybiphenyl 抗菌剤・消毒剤 P -
C47 Propyl paraben 防腐剤 P -
C48 Buthyl paraben 防腐剤 P -
C49 Ethyl paraben 防腐剤 P -
C50 Methyl paraben 防腐剤 P -
C51 Clofibric acid 高脂血症治療薬（代謝物）（フィブラート系） H 1.4
C52 Fenofibrate 高脂血症治療薬（フィブラート系） H -
C53 Bezafibrate 高脂血症治療薬（フィブラート系） H 40.4
C54 Gemfibrozil 高脂血症治療薬（フィブラート系） H -
C56 Furosemide 降圧薬（ループ利尿薬） H 7.5
C57 Diltiazem hydrochloride 降圧薬（Ca拮抗薬） H 32
C58 Enalapril 降圧薬（ACE阻害剤） H -
C59 Metoprolol 降圧薬（β遮断薬） H 1.3
C61 Betaxolol hydrochloride 降圧薬（β遮断薬） H -
C62 Valsartan 降圧薬（ARB製剤） H 45.2
C63 Losartan 降圧薬（ARB製剤） H 17.6
C65 Carbamazepine 抗てんかん薬（イミノスチルベン系） H 42.6
C66 Dihydro 10 11 epoxy carbamazepine 抗てんかん薬（イミノスチルベン系）代謝物 H 42.6
C67 Diazepam 抗てんかん薬（ベンゾジアゼピン系） H -
C68 Demethyldiazepam 抗てんかん薬（ベンゾジアゼピン系） H -
C69 Phenytoin 抗てんかん薬（ヒダントイン系） H -
C72 Thiopental 麻酔薬(バルビタール系) H -
C73 Cyclophosphamide 抗悪性腫瘍剤（アルキル化剤） H -
C75 Salbutamol 気管支拡張薬（β刺激薬） H -
C76 Ursodeoxycholic acid 胆道疾患治療薬（胆汁酸利胆薬） H 247.8
C81 Methyl dihydrojasmonate 香料（ジャスミン系） P -
C82 Caffeine 日用品 P -
C83 Nicotine 日用品 P -

推定
生産量
(t/年)

物質ID 物質名 用途
使用
分野 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（使用分野は，H:人用，V:動物用，P:日用品を示す。推定生産量は 2003～2004 年度の統計値より 1)。）

表－１ 医薬品類の分析対象物質 

表－２ 香料等の分析対象物質 

C101 HHCB(galaxolide) 香料・多環状ムスク 3,568
C102 AHTN(tonalide) 香料・多環状ムスク 1,382
C103 DPMI(cashmeran) 香料・多環状ムスク -
C104 ADBI(celestolide) 香料・多環状ムスク -
C105 AHMI(phanto ide) 香料・多環状ムスク -
C106 ATII(traseo ide) 香料・多環状ムスク -
C107 Musk ketone(MK) 香料・ニトロムスク -
C108 Musk xylene(MX) 香料・ニトロムスク -
C109 Benzyl acetate 香料・芳香族 アルコールエステル 600
C110 Methyl salicylate 香料・芳香族 カルボン酸エステル 3
C111 Benzyl salicylate 香料・芳香族 アルコール・カルボン酸エステル 10
C112 Jasmonal H 香料・芳香族系アルデヒド 70
C113 α-Isomethyl ionone 香料・ヨノン系ケトン -
C114 M. Dhjasmonate(Hedione) 香料・シクロペンタン（ジャスミン系） 2,500
C115 Isobornyl acetate 香料・脂肪族アルコールエステル -
C116 Terpineol 香料・環状テルペンアルコール 375
C117 EHMC 紫外線吸収剤・桂皮酸誘導体 -
C118 IAMC 紫外線吸収剤・桂皮酸誘導体 -
C119 Benzophenone(BP) 紫外線吸収剤・ベンゾフェノン誘導体 -
C120 Benzophenone-3(BP-3) 紫外線吸収剤・ベンゾフェノン誘導体 -
C121 Homosalate(HMS) 紫外線吸収剤・サリチル酸誘導体 -
C122 Octyl salicylate 紫外線吸収剤・サリチル酸誘導体 -
C123 octyl PABA 紫外線吸収剤・安息香酸誘導体 -
C124 4-MBC 紫外線吸収剤・カンファー誘導体 -
C125 Octocrylene(OC) 紫外線吸収剤・その他エステル -

推定
使用量
(t/年)

物質ID 物質名 用途

（推定使用量は，2007 年度の統計値 4)より，国内使用量に生産量+輸入量-輸出量として求めた。） 
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対象物質は，非ステロイド系抗炎症薬１１種，

抗生物質１６種，サルファ剤３種，抗寄生虫薬・

抗真菌薬８種，抗菌・防腐剤等７種，高脂血症治

療薬および代謝物等４種，降圧薬等７種，抗てん

かん薬および代謝物等５種，麻酔剤等・抗悪性腫

瘍薬２種，気管支拡張薬他５種である。 

また，化粧品その他日用品由来の化学物質とし

ては，香料および紫外線吸収剤（以下香料等とい

う）について，国内外での使用実態や検出の報告

事例を参考に，表－２に示す 25 物質を調査対象に

選定した。対象物質は，香料 16 種，紫外線吸収剤

9 種である。 

 

２－１－２．調査対象地点 

関東地方の都市の雨天時表面流出水（図－１）

および霞ヶ浦流域の畜産・浄化槽排水の影響が大

きいと考えられる河川・湖沼地点（図－２）に関

する調査を秋季から冬季（2008 年 10 月～2009 年 3

月）にかけて実施した。 

（１）都市の雨天時表面流出水調査 

図－１に示すとおり，鶴見川流域 1 地点，多摩川

流域 2 地点の合計 3 地点において都市の雨天時表

面流出水の調査を行った。いずれも下水道が整備

された区域である。調査期間は 2008 年 10 月から

2009 年 3 月までであり，その間に降雨に応じて自

動採水器により継時的に採取を行った。原則とし

て先行無降雨期間が 3 日以上続いた後の一定規模

以上の降雨を対象として調査を行い，1地点につき

4～6降雨の試料を得た。各降雨では 30 分～数時間

の間隔で複数回のサンプリングを行った。 

 

（２）畜産・浄化槽排水の影響を受ける河川・

湖沼調査 

図－２に示すとおり，霞ヶ浦流域の山王川 3 地

点，園部川 2 地点，巴川 2 地点，鉾田川 3 地点，

小野川 1 地点，清明川 1 地点，桜川 1 地点，恋瀬

川 1地点および霞ヶ浦湖内 7地点の合計 21地点に

おいて，流心付近（湖内においては表層）の採水

を行った。調査期間は 2009 年 1 月から 2 月までで

あり，採水は晴天時に全地点で 1 回，雨天時に山

王川，園部川，巴川，鉾田川の 4河川 10 地点にお

いて約 6時間の間隔で 2回実施した。 

２－１－３．分析方法 

試料水は，アセトン洗浄した GF/B によるろ過に

より，液体試料と固体試料に分離された後，液体

試料は固相抽出カートリッジにより抽出した。固

体試料については，水中の懸濁物質をろ紙ごと，

凍結乾燥して抽出まで-80℃で保管した。抽出は，

メタノール等の溶媒にて超音波抽出法にて行った。 

抽 出 し た 試 料 は ， 医 薬 品 類 に つ い て は

LC/MS/MS（Agilent 1100 シリーズ  HPLC，

Agilent Technologies 製および 4000 Q TRAP 

LC/MS/MS システム，Applied Biosystems 製）に

より，MRM モードにて分析した。 

香料等についてはおよび GC/MS（Agilent 6890 

Plus ガスクロマトグラフおよび Agilent 5973 

Network MSD，Agilent Technologies 製）により， 

SIM モードにて分析した。以下に医薬品類，香料

等のそれぞれの分析法を説明する。 

（１）医薬品類 

医薬品類の分析方法は 17～18 年度の調査 1）2）

で開発したものであり，概要は図－３に示す通り

である。 

本法は Castiglioni らの方法 5）を参考に開発し

たものであり，既報 1）2）の通り，一部の酸性

PPCPs には Oasis MCX と Sep-Pak Plus Florisil

を連結した固相抽出カートリッジ，それ以外の

PPCPs には Oasis HLB と EDS-1 250-6 を連結し

た固相カートリッジを用いて次に述べる 5 通りの

方法で実施したものである。試料水 100～500mL

を GF/B でろ過して得たろ液（溶存態）ならびにろ

紙上の SS および活性汚泥（懸濁態）を対象とした。
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懸濁態については，凍結乾燥試料にサロゲート混

合物質を添加した後に，メタノール等により超音

波抽出を行い，ろ液と同様の手法で測定を行った。

ろ液にサロゲート物質混合溶液と EDTA(1L に対

し 1g 添加)を順に添加し、1mol/L 塩酸でｐＨ2 に

調整した後に，Oasis MCX と Sep-Pak Plus 

Florisil を連結した固相カートリッジに通水（20

ｍL/min）または，pH5 に調整した後に， Oasis 

HLBとEDS-1 250-6を連結した固相カートリッジ

に通水(20mL/min)した。水を除去し N2 気流下で

乾燥させた後、6mL のメタノールで溶出し，溶出

液を窒素気流で乾固寸前まで乾燥したものに、酢

酸水(pH3.5)250μL とメタノール 250μL を加え

て溶解した計 500μL を LC/MS/MS 測定試料とし

た。Method3,4 では ACN と 0.1%FA を移動相とし

たグラジェント溶離法を行い， Method3 は

Positive モード，Method4 は Negative モードで分

析した。Method1,2,5 では ACN と 0.05%TEA を

移動相としたグラジェント溶離法を行い，

Method1 は  Positive モード，Method 2,5 は

Negative モードで分析した。 

（２）香料等 

香料等の分析方法は 17～18 年度の調査 1）2）

で開発した方法に準じて行い，概要は図－４の通

りである。  

溶存態試料については，試料水 100～500mL を

GF/B でろ過して得たろ液に表－３に示すサロゲ

ート混合物質を添加した後に，10 mL/min で固相

カートリッジに通水した。懸濁態試料については，

凍結乾燥試料にサロゲート混合物質を添加した後

に，ジクロロメタン等により超音波抽出を行い，

ろ液と同様の手法で測定を行った。固相カートリ

ッ ジ は ， J.T.Barkerbond PolarPlus C18 と

Octadecyl C18 を連結したものであり，通水後に脱

水した後に，15mL のジクロロメタンで溶出し，溶

出液を窒素気流で濃縮し，500μL の GC/MS 測定

試料とした。試料はスプリットレスで HP-5MS GC

カラムに注入して測定を行った。 
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検出頻度の高い物質は河川水・下水処理水と同様

であり，非ステロイド系抗炎症薬（C1 Ibuprofen

～C13 Ethenzamide），人用抗生物質の C14 

Clarithromycin ， サ ル フ ァ 剤 の C31 

Sulfamethoxazole ， 日 用 品 の 抗 菌 剤 C45 

Triclocarban，C46 p-Hydroxybiphenyl，防腐剤の

Paraben 類（C47～C51），高脂血症薬の C53 

Bezafibrate，降圧剤の C62 Valsartan，抗てんか

ん薬の C65 Carbamazepine 等であった。また，

C82 Caffeine についても，中央値が溶解性で 1μ

g/L 以上で高濃度であった。 

一方，固形性物質については，溶解性物質よりも

存在量が少なく検出率も低い場合が多かったが，

C45 Triclocarban では固形性の方が高濃度であっ

た。Triclocarban は物性として固形性で存在する

割合が高い傾向があり，雨天時の表面流出水中に

は SS 等の懸濁物質が多く存在することから，固形

性濃度が高くなったものと考えられた。 

医薬品・日用品類由来の化学物質は，主として

下水中に排出されると考えられることから，今回

の調査対象である下水道整備済みの区域では，雨

水（雨天時の表面流出水）中にはほとんど検出さ

れないと予想された。しかし結果としては，低濃

度ながらも幅広い物質が検出されており，その排

出源は明らかではないが，雨水の水路等に存在し

ている PPCPs が，降雨により希釈された流出水と

して河川等に放流されるものと考えられた。 

 
（２）香料・紫外線吸収剤(GC/MS 測定) 

測定結果の全体的な傾向として，都市の雨天時

表面流出水中の香料・紫外線吸収剤の濃度は，下

水処理水や河川水よりも低濃度であった。従って，

都市表面流出由来のこれらのPPCPsの排出量は全

般的に少ないものと考えられた。また，雨天時に

低濃度の都市表面流出水が河川に流入することに

より，河川水中濃度は低下するものと考えられた。

香料では芳香族系アルデヒドの C112 Jasmonal H，

シ ク ロ ペ ン タ ン の C117 Methyl 

dihydrojasmonate (Hedion)が高濃度でよく検出

され，ほとんどが溶解性で存在していた。紫外線

吸収剤では，桂皮酸誘導体の C117 2-Ethylhexyl 

p-methoxycinnamate (EHMC)，ベンゾフェノン誘

導体の C119 Benzophenone，安息香酸誘導体の

C123 Octyl PABA が高濃度でよく検出され，固形

性が溶解性と同等またはより存在量が大である傾

向にあった。固形物重量ベースでの濃度は，河川

底泥の報告値と同等またはそれ以上の傾向が見ら

れたことから，雨天時に河川に輸送される SS 等の

固形性物質が，河川底泥中で検出される香料・紫

外線吸収剤の排出源となっている可能性が考えら

れた。香料・紫外線吸収剤は，医薬品類とは異な

り，表皮等に外用される割合が高いことから，そ

の排出先が主として下水であるとは限らないと考

えられ，多様な経路で都市の表面流出水中に移行

するものと推測された。 

 

３－１－２．畜産・浄化槽排水の影響を受ける河

川・湖沼調査 

畜産・浄化槽排水の影響を受ける河川・湖沼水

中の PPCPs の濃度について，LC/MS/MS で測定

した医薬品・日用品類の固形性および溶解性濃度

を図-7 に示し， GC/MS で測定した香料・紫外線

吸収剤の固形性および溶解性濃度を図-8 に示した。

以下に，結果の詳細を述べる。 

（１）医薬品・日用品類(LC/MS/MS 測定) 

測定結果の全体的な傾向として，浄化槽・市街

地排水の影響を受けている河川（山王川）では，

人用抗生物質をはじめとして，下水処理水が放流

されている河川でよく検出される医薬品類が同様

に検出されていた。また，畜産排水の影響を受け

ている河川（鉾田川）では，動物医薬品などが高

濃度に検出される一方で，人由医薬品・日用品類
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鉾田川では，本流の上流側の地点（No.9 駒木根

橋下流）よりも，そこへ合流する前の支流の地点

（No.8 安房合流前）の方が高濃度であり，下流の

地点（No.10 富士橋）において検出された濃度は主

として支流からの寄与によるものと考えられた。 

園部川では，上流の大手橋よりも下流の園部大

橋で低濃度であったことから，大手橋より上流部

で Lincomycin が多く排出されているものと考え

られた。 

湖内では，西浦の園部川沖，玉造沖で約 29ng/L，

約44ng/Lで検出されているのは園部川の影響と考

えられ，桜川沖で約 5ng/L で検出されているのは

桜川の影響と考えられるが，恋瀬川および山王川

で 1～2ng/L 程度にもかかわらず，高崎沖で約

16ng/L で検出されている理由は不明である。 

また，北浦の巴川沖で約 56ng/L で検出されてい

るのは巴川および鉾田川の影響と考えられるが，

流入河川よりも湖内濃度が高くなる理由は不明で

あり，他の小さな流入河川などで高濃度の流入が

ある可能性も考えられた。 

 
 
 
(a)C20 Lincomycin 
 
 
 
 
 
 
(b)C14 Clarithromycin 
 
 
 
 
 
 
(c)C82 Caffeine 

図－10 霞ヶ浦流域の河川における雨天時の PPCPs 輸送量 
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湖心においても約11ng/Lで検出されていること

から，Lincomycin は湖へ連続的に供給されている

こと，水環境中での分解が比較的遅く湖への流入

後に速やかに分解されることなく湖心にまで到達

していることが推定され，流域での挙動に注意す

る要する物質であると考えられた。 

輸送量については，山王川，園部川，巴川およ

び鉾田川の最下流地点での合計値として，晴天時

で約 80μg/s，雨天時で約 3.9mg/s および約

1.2mg/s（約 6 時間後）であり，雨天時に大幅に増

加した。流量の合計が晴天時で 4.0m3/s，雨天時で

9.4m3/s および 6.6m3/s（約 6 時間後）であり，降

雨による流量増加は約 2.3 倍にしか達していない

が，Lincomycinの輸送量は約 49倍になっている。

従って，晴天時に流域で排出された Lincomycin が

河川まで流達せずに蓄積しており，雨天時に一挙

に流出しているのではないかと考えられた。 

輸送量が最も多かったのは，園部川であり（No.5

園部大橋で約 3mg/s），次いで鉾田川（No.10 富士

橋で約 0.65mg/s）であった。鉾田川の方が高濃度

であったが，園部川の方が流量が大であったため，

輸送量で上回った。鉾田川では，上流の支流の No.8

安房合流前の方が最下流の No.10 富士橋よりも高

濃度かつ輸送量も多く，雨天時には晴天時の約 3

倍の流量で約 450 倍の輸送量となったことから，

雨天時に Linconycin が大量に流出する排出源を抱

えた流域特性を有するものと考えられた。 

Lincomycin は主として動物用の抗生物質であ

り，統計によると年間生産量 17.2t の大半は犬猫用

であるが，約 0.3t が豚にも使用されている。仮に

犬猫用に使用されたものが流出しているのであれ

ば，地域に大きな偏りなく検出されるはずである

が，実際には園部川や鉾田川流域で特異的に高濃

度に検出されていることから，畜産（豚）に集中

的に使用された Lincomycin が，雨天時に流出して

いる可能性が示唆された。 

（３）Clarithromycin（マクロライド系抗生物

質）の挙動 

Clarithromycin の検討結果を，溶解性濃度の挙

動について図-9(b)に，輸送量について図-10 の(b)

にそれぞれ示す。まず晴天時の結果については，

人用医薬品であることから，浄化槽・市街地排水

の影響が強い山王川流域で最も高濃度（約 61～

130ng/L）であった。それ以外の河川でも，約

15ng/L～42ng/L の範囲で全地点で検出されてい

ることから，Clarithromycin が広く使用されて排

出が広範囲でなされていることが分かった。 

また，畜産排水の影響が大きい鉾田川では約 15

～21ng/L であったのに対して，山王川では約 61

～130ng/L，園部川では約 33～40ng/L，桜川では

約 42ng/L であり，浄化槽排水の影響が大きいと考

えられる流域で，より高濃度であると考えられた。 

湖沼では，湖心を除く各地点で検出された。桜

川沖が約 79ng/L で最も高濃度であり，桜川の影響

を受けているものと考えられた。次いで巴川沖で

約 22mg/L で検出されており，主として巴川の影

響を受けているものと考えられたが，恋瀬川およ

び山王川の影響を受ける高崎沖ならびに園部川の

影響を受ける園部沖，さらに湖内よりの玉造沖で

は，流入河川の濃度が巴川よりも高いにもかかわ

らず湖水濃度は約 1～3ng/L と低い値であり，その

理由は不明であった。湖心では不検出であったこ

とからも，河口部から離れると速やかに濃度が減

少する可能性が考えられた。 

従って，Clarithromycin は水環境中での残留性

はあまり高くなく，湖心まではほとんど到達しな

いものの，多量に使用されて排出されているため

に河川水中では高濃度となり，湖水中でも河川流

入部近くでは高濃度となっていると推定され，市

街地排水等の影響を受けている近傍の地点では注

意が必要な物質であると考えられた。 

雨天時においては，晴天時より濃度が低下する
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傾向であった。輸送量は，山王川，園部川，巴川

および鉾田川の最下流地点での合計値として，晴

天時で約 110μg/s，雨天時で約 79μg/s および約

40μg/s（約 6 時間後）であり，雨天時に輸送量が

増 加 す る こ と は な か っ た 。 従 っ て ，

Clarithromycina は晴天・雨天にかかわらず定常的

に河川に流出しており，雨天時には流量の増加に

より濃度が低下するものと考えられた。この挙動

特性は，主たる排出源が浄化槽排水であるとの想

定に一致している。 

（４）Caffeine（カフェイン）の挙動 

Caffeine の検討結果を，溶解性濃度の挙動につ

いて図-9(c)に，輸送量について図-10 の(c)にそれぞ

れ示す。医薬品としても用いられているが，主と

して日用品（飲料等）であり，晴天時の結果では，

浄化槽・市街地排水の影響が強い山王川流域で最

も高濃度（約 29～55μg/L）であった。それ以外

でも，河川の全地点で約 2.4～23μg/L 程度で検出

されており，前述の Lincomycin，Clarithromycin

に代表される他の医薬品類がせいぜい 100ng/L 程

度で ng/L レベルであったのと比べて，3 オーダー

ほど高濃度のμg/L レベルで存在していたことか

ら，広範囲に排出されているものと考えられた。 

鉾田川では約 2.4～3.5μg/L であったのに対し

て，山王川では約 29～55μg/L，園部川では約 6.8

～23μg/L，桜川では約 7.0μg/L であり，市街地

排水の影響が大きいと考えられる流域で，より高

濃度であると考えられた。 

湖沼でも全地点で検出され，巴川沖が約 3.9μ

g/L で最も高濃度であり，湖心が約 0.7μg/L で最

も低濃度であった。巴川沖については，巴川の下

流（粟野橋）で約 3.5μg/L，鉾田川の下流（富士

橋）で約 2.4μg/L であり他の流入河川と比較して

低濃度であることから，これらの流入河川以外の

負荷源が寄与している可能性が示唆された。次い

で，高崎沖が約 3.3μg/L で高濃度であったが，こ

れは山王川が最も高濃度であったことと，恋瀬川

でも約 4.1μg/L であったことから，これらの流入

河川の影響を受けているものと考えられた。 

逆に，園部川の下流（園部大橋）で約 6.8μg/L，

桜川で約 4.2μg/L と高濃度であったにもかかわら

ず，これらの流入河川の影響を受けている園部川

沖では約 1.0μg/L，桜川沖では約 2.1μg/L であり

比較的低濃度であった理由は不明であった。 

また，湖心でも，μg/L レベルで検出されたこと

から（約 0.7μg/L），高濃度で流入した Caffeine

が減少しながらも湖心にまで到達していることが

分かった。 

従って，Caffeine は他の医薬品類よりも 3 オー

ダー程度高い濃度で水環境中に存在しており，水

環境中でも急速には分解されず，湖心にまで到達

していることから，極めて広範囲かつ高濃度で検

出される物質であることが分かった。Caffeine 自

体に強い環境影響があるとの報告はないものの，

高濃度・高頻度検出の特性を利用して，他の医薬

品類の挙動を検討する上での指標物質として活用

できる可能性が示唆された。 

雨天時においては，浄化槽・市街地排水の影響

が大である山王川では晴天時より濃度が低下する

傾向であり，それ以外の河川では雨天時にやや増

加する場合が見られた。輸送量は，山王川，園部

川，巴川および鉾田川の最下流地点での合計値と

して，晴天時で約 23mg/s，雨天時で約 60mg/s お

よび約 43mg/s（約 6 時間後）であった。 

Caffeine は主として人の日用品由来と考えられ

ることから，Clarithromycin と同様に晴天・雨天

にかかわらず定常的に河川に流出しており，雨天

時には流量の増加により濃度が低下するものと予

想されたが，山王川以外では，雨天時に濃度が増

加していた。流域内で蓄積された Caffeine が雨天

時に流出している可能性も考えられるが，固形性

での Caffeine 濃度は溶解性よりも大幅に低いこと
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からも，雨天時に輸送量が増加する挙動の機構は

不明であった。 

 

４.  まとめ 

４－１．環境への放出・移行・変化量の把握 

我が国で利用されている主要な PPCPs として，

医薬品・日用品類および香料・紫外線吸収剤を対

象として，雨天時における都市からの表面流出水

および畜産・浄化槽排水等の下水処理場以外の排

出源からの環境への放出・移行・変化量の把握お

よび流域における挙動の解明を行った。 

都市の雨天時表面流出水については，下水処理

水や河川水よりも低濃度であった。従って，都市

表面流出由来のこれらのPPCPsの排出量は全般的

に少ないものと考えられた。また，雨天時に低濃

度の都市表面流出水が河川に流入することにより，

河川水中濃度は低下するものと考えられた。医薬

品・日用品類では，非ステロイド系抗炎症薬，抗

生物質等が検出され，香料・紫外線吸収剤も一部

検出された。 

畜産・浄化槽排水等の影響を受ける河川・湖沼

水については，市街地・畜産それぞれの流域特性

に応じて，検出される物質の傾向に違いが見られ

た。浄化槽・市街地排水の影響を受ける河川では

下水処理水が放流されている河川と同様の物質が

検出され，畜産排水の影響を受ける河川では，特

徴的な動物医薬品が検出された。雨天時にはさほ

ど高くない傾向と考えられたが，抗菌剤・防腐剤

として多用されるパラベン類は広く検出されてい

た。 

 

４－２．流域における挙動の解明 

霞ヶ浦流域の河川・湖沼の各調査地点における

晴天時・雨天時の PPCPs 濃度および輸送量を比較

することにより，降雨による PPCPs 負荷量変化や

畜産・浄化槽排水の流入による影響等を検討した。 

検討対象とする PPCPs は，多くの地点で検出さ

れている代表的物質として，動物用医薬品として

C20 Lincomycin（リンコマイシン系抗生物質），人

用医薬品として C14 Clarithromycin（マクロライ

ド系抗生物質），日用品として C82 Caffeine（カフ

ェイン）を選定した。 

代表的物質として，動物用医薬品の Lincomycin

（リンコマイシン系抗生物質）は，畜産排水の影

響を受ける鉾田川や園部川で高濃度に検出された。

雨天時において晴天時よりも高濃度となり，輸送

量も大幅に増加したことから，晴天時に排出され

た Lincomycin が流域内に蓄積しており，雨天時に

一挙に河川に流出することが示唆された。また，

霞ヶ浦湖内の各地点および湖心でも検出されたこ

とから，湖へ連続的に供給されていること，水環

境中での分解が比較的遅く湖への流入後に速やか

に分解されることなく湖心にまで到達しているこ

とが推定され，流域での挙動に注意する要する物

質であると考えられた。 

人用医薬品の Clarithromycin（マクロライド系

抗生物質）は，浄化槽・市街地排水の影響を受け

る山王川で最も高濃度であった。雨天時において

も輸送量が増加しなかったことから，晴天・雨天

にかかわらず定常的に河川に流出しており，雨天

時には流量の増加により濃度が低下するものと考

えられた。また，湖沼での挙動として，水環境中

での残留性はあまり高くなく，湖心まではほとん

ど到達しないものの，多量に使用されて排出され

ているために河川水中では高濃度となり，湖水中

でも河川流入部近くでは高濃度となっていると推

定され，市街地排水等の影響を受けている近傍の

地点では注意が必要な物質であると考えられた。 

日用品の Caffeine（カフェイン）は，浄化槽・

市街地排水の影響が強い山王川流域で最も高濃度

であり，他の医薬品類がせいぜい 100ng/L 程度で

ng/L レベルであったのと比べて，3 オーダーほど
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高濃度のμg/L レベルで存在していた。水環境中で

も急速には分解されず，湖心にまで到達している

ことから，大量に排出されて極めて広範囲かつ高

濃度で検出される物質であることが分かった。

Caffeine 自体に強い環境影響があるとの報告はな

いものの，高濃度・高頻度検出の特性を利用して，

他の医薬品類の挙動を検討する上での指標物質と

して活用できる可能性が示唆された。 

今後は，畜産等の排出源の調査および詳細な挙

動の解明ならびにとりまとめを進めていくことと

する。 

 

なお、本調査研究は、国土交通省からの受託業

務費により実施されたものである。 
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Ⅱ．水質チームによる研究 
 

 



  

下水道における化学物質の挙動に関する調査 

研究予算：受託（下水道） 

運営費交付金（一般勘定） 

研究期間：平 18～平 22 

担当チーム：水環境研究グループ（水質） 

研究担当者：鈴木穣、小森行也、岡安祐司、北村友一 

 

【要旨】 

人および動物用医薬品や身体ケア製品起源の化学物質は生理活性作用を有し、低濃度で特異的に作用することか

ら、人や水生生物への影響や薬剤耐性菌の発生が危惧されている。また、最近、医薬品、化粧品等日常生活におい

て多く使用されている化学物質の環境汚染に関する調査・研究が数多く見られるようになってきた。河川、湖沼等

に生息する生物へのインパクトの懸念から、下水処理水中に残留する医薬品の濃度レベルについても関心が持たれ

ている。下水処理場は、生活排水、工場排水等を受け入れ汚濁物質を除去・削減（一般的には生物処理）したのち

環境へ戻している施設であり、環境負荷削減に寄与している重要な施設である。平成 20 年度は、標準活性汚泥法

に準じた運転を行っている活性汚泥処理实験プラントにおいて、処理プロセスごとの試料について溶存態・懸濁態

別に医薬品（92 物質）の測定を行い、活性汚泥処理プロセスにおける挙動把握を行った。また、標準活性汚泥法

等における下水処理水中に残存する化学物質の除去率向上手法についての検討を行なった。更に、PRTR 制度対象

物質のうち下水道法の規定に基づく水質検査対象物質以外で下水道への排出量が多い又は排出割合の高い物質に

ついて、下水処理プロセスにおける挙動把握を行った。 
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１． はじめに 

最近、医薬品、化粧品等日常生活において多く使用さ

れている化学物質の環境汚染に関する調査・研究１）～６）

が数多く見られるようになってきた。河川、湖沼等に生

息する生物へのインパクトの懸念から、下水処理水中に

残留する医薬品の濃度レベルについても関心が持たれて

いる。下水処理場は、生活排水、工場排水等を受け入れ

汚濁物質を除去・削減したのち環境へ戻している施設で

あり、環境負荷削減に寄与している重要な施設である。

本調査では、我が国で最も多く採用されている標準活性

汚泥に準じた処理プロセスにおいて医薬品（92物質）の

挙動把握について調査を行った。また、標準活性汚泥法

等における下水処理水中に残存する化学物質の除去率向

上手法についての検討を行なった。更に、PRTR制度対象

物質のうち下水道法の規定に基づく水質検査対象物質以

外で下水道への排出量が多い又は排出割合の高い物質に

ついて、下水処理プロセスにおける挙動把握を行った。 

 

２． 調査対象医薬品及び分析方法 

２．１ 調査対象医薬品 

平成 19 年度と同じ人・動物用医薬品から解熱鎮痛剤、

解熱鎮痛消炎剤、不整脈用剤、気管支拡張剤、鎮痛・消

炎剤、抗てんかん剤、殺菌剤、抗生物質、高脂血症用剤、

合成抗菌剤、寄生虫用剤、防虫剤、鎮暈剤等92物質を調

査対象医薬品とした。 

 

２．２ 分析方法 

調査対象医薬品92物質の分析方法（一斉分析）は、小

西ら７）、小森ら８）の方法に変更を加え、以下に示す前処

理方法、測定方法に従い分析し、絶対検量線法により定

量した（図-1）。本調査では、ろ過試料の溶存態成分(D)

に加え、懸濁態成分(S)についても測定した。 

 先ず、メスシリンダーで量りとった試料 50-200 mL を

吸引ポンプを用いてガラス繊維ろ紙(Whatman社, GF/F 47 

mm Ø, 粒子保持能 0.7 μm)で吸引ろ過した。以後、ろ液

を溶存態試料、ろ紙上の残渣を懸濁態試料とし、それぞ

れ個別に前処理操作を行った。ろ過後のろ紙は、分析前

処理直前まで-30℃にて凍結保存した。 

① 溶存態試料（ろ液）の前処理 

ろ液は固相抽出に先立ち、1 mol/L塩酸を用いてpH3.5

～4.5の間となるように pH調整を行った。固相カートリ

ッジには、Waters社の Oasis HLB Plus 6 cc (充填量 200 
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mg)を使用し、Waters 社の加圧型固相抽出装置 Sep-Pak 

Concentratorを用いて固相抽出を行った。カートリッジ

は、メタノール 15 mL及び、1mol/L塩酸を用いて pH4に

調整した MilliQ 水(以下 pH4 水)15mL (各通液速度 1 

mL/min)でコンディショニングした後、ろ液を 10 mL/min

の速度で通水した。通水後、試料容器内壁を pH4 水で洗

い(約 20 mL × 2回, 通水 10 mL/min)、次いで、pH4水

10 mLを 1 mL/minの速度で通水してカートリッジの洗浄

を行った。カートリッジは、10 mLの注射筒で加圧してお

おまかな脱水を行った後、遠心分離機で遠心(3000 rpm, 5 

min)し、次いで窒素吹き付け装置で窒素気流下(室温, 90 

min)において乾燥した。カートリッジからの対象物質の

溶出には、エキストラクションマニホールド(Waters 社

製)を用いた。カートリッジを設置後、メタノール 6 mL

をホールピペットで加え、自然滴下にて溶出した。溶出

液は10 mLのねじ蓋付きガラス管にて受けた。 

② 懸濁態試料（ろ紙上残渣）の前処理 

-30°Cで凍結保存したろ紙をアルミホイルごと900 mL

容ガラス製凍結乾燥瓶に入れ、凍結乾燥機で乾燥した。

ろ紙を100 mL容ビーカーに入れ、メタノール15 mLを加

えて、超音波抽出装置（周波数 28 kHz）により超音波抽

出を行った(15分間)。抽出液は別の100 mLのビーカーに

移し、同様に後 2 回超音波抽出を行い、その抽出液も同

じビーカーに集めた。抽出液のろ過はステンレスフィル

ターホルダー(Millipore 社製)にセットしたガラス繊維

ろ紙(Whatman社, GF/F 25 mm Ø, 粒子保持能0.7 μm)に

て行った。フィルターホルダーの上には 20 mL 容注射筒

を溶液リザーバーとして取り付けた。ろ過に先立ち、ホ

ルダー及びろ紙を十分量のメタノールで洗浄した。ろ過

の操作方法は以下の通りとした。ろ紙抽出液をパスツー

ルピペットで 20 mL の注射筒にのせ、自然ろ過した。次

いでメタノール5 mLをのせ、ホルダー及びろ紙を洗浄し

た。ろ液は 100 mL のナス型フラスコで受けた。100 mL

のナス型フラスコ内のろ液をロータリーエバポレータ

(湯煎34°C)で濃縮乾固し、尐量のメタノールでフラスコ

内壁を洗いながら、洗液を 10 mL のねじ蓋付きガラス管

に移し入れた。 

③ LC/MS/MS測定用試料の調整 

溶存態試料および懸濁態試料のメタノール溶液を窒素

気流下(恒温槽温度;37℃)で濃縮乾固し、1 mL容ホールピ

ペットを用いてアセトニトリル：0.1%ギ酸 MilliQ 水 = 

7：93溶液 1 mLで定容した。溶液は超音波抽出装置 (周

波数28 kHz, 1 min)にかけた後、遠心分離機 (1000 rpm, 

1 min)にかけ、上澄み液をLC/MS/MSの測定用試料とした。

試料はLC/MS/MS測定直前まで 4°Cで保管した。 

④ LC/MS/MSによる測定方法 

LC/MS/MS分析で用いたカラム等の分析条件を表-1、溶

離液の条件を表-2に示した。 

⑤ 検量線溶液の作製 

医薬品92物質の混合標準物質溶液を基に、濃度範囲0, 

0.4, 0.8, 2.0, 4.0, 10, 20, 50, 100, 250 μg/L とな

る検量線溶液を作製した。希釈は分析試料溶液に合わせ

て、同じアセトニトリル：0.1%ギ酸 Milli-Q 水 = 7：93

溶液にて行った。0 μg/Lは希釈溶液そのものとした。 

⑥ 定量計算 

絶対検量線法により定量した。横軸に標準物質の濃度、

縦軸に標準物質の対象物質面積値をとり、検量線(直線近

似式)を求めた。この検量線に試料中の対象物質面積値を

代入して、バイアル中の試料濃度を算出した。これに最

終液量、試料量を換算することによって实際の試料中濃

度を求めた。検量線の濃度範囲は試料ピーク面積値の大

きさに合わせて適宜設定した。その際、検量線濃度段階

が 5点以上となるように選択した。 

⑦ 検出下限値、定量下限値 

 検量線に用いる濃度段階のうち、最低濃度の混合標準

物質溶液を5回連続でLC/MS/MSに導入して装置の検出下

限値を算出した。試験方法は、面積値の標準偏差を算出

し、それぞれバイアル中の濃度に換算後、最終液量及び

試料量から環境試料中濃度として表した。その３倍値を

検出下限値、10倍値を定量下限値とした。 

 

３．活性汚泥処理プロセスにおける医薬品の挙動把握 

３．１ 活性汚泥処理実験プラントの概要 

活性汚泥法实験装置（図-2）は、有効水深2m、最初沈

殿池容量4.4m3、反応槽容量10m3（2m3×5槽）、最終沈

殿池容量4.0m3、HRT＝12時間、ASRT＝約9日、返送

比＝0.6に設定し实下水を流入水として運転した。本条件

で数ヶ月運転した後、医薬品挙動調査試料の採取を行っ

た。試料採取は平成21年1月8日と13日の2回スポッ

ト採取により行った。採取試料は、図-2 に示す流入水、

初沈流出水、好気槽（第1槽）、終沈流出水、生汚泥、返

送汚泥の6試料である。 
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 保存剤(アスコルビン酸 1 g/L、EDTA-2Na 1 g/L)の試料採取時添加

ガラス繊維ろ紙；Whatman, GF/F 47 mm Ø
 吸引ポンプによる吸引ろ過

1 mol/L 塩酸
 抽出操作

メタノール15 mL
カートリッジ； 周波数28 kHz, 15 minを3回
Waters, Oasis HLB Plus 6 cc

 カートリッジコンディショニング
メタノール15 mL、pH4調整MilliQ水15 mL
通水速度 1 mL/min  ろ紙洗浄

 通水 メタノール5 mL
通水速度 10 mL/min

 カートリッジ洗浄
pH4調整MilliQ水10 mL
通水速度 1 mL/min

 カートリッジ脱水  ロータリーエバポレータでの濃縮
遠心(3000 rpm)5 min
窒素吹き付け90 min

 溶出  10 mL容ねじ蓋つき沈澱管への
メタノール6 mL  メタノールによる移し替え
自然滴下による溶出

ろ液(GF/F 47 mm Øろ過)における、
濃縮乾固以下の操作に同じ

 窒素気流下での濃縮乾固

 アセトニトリル：0.1%ぎ酸MilliQ水＝7：93, 1 mL
 超音波 (周波数28 kHz) 1 minによる溶解

 1000 rpm, 1 min
 上澄み採取

ESI(エレクトロスプレーイオン化法)

ガラス繊維ろ紙；
Whatman, GF/F 25 mm Ø

試料

ろ過

ろ液 ろ紙残渣 (懸濁態試料)

<pHが3.5～4.5の間>

LC/MS/MS

移し替え

遠心分離

濃縮乾固

溶解・定容

固相抽出

凍結(-30 C)

凍結乾燥
pH調整

濃縮

ろ過

ろ液

超音波抽出

<pHが3.5～4.5以外>

 

図-1 医薬品（92物質）の分析フロー（溶存態成分・懸濁態成分） 

表-1 LC/MS/MS測定における分析条件 

カラム

Waters, Atlantis T3 C18 ;

 粒子径3 μm,  内径2 1 × 長さ100 mm (ガードカラムは長さ10 mm )

Thermo Fisher Scientific, Hypersil Gold C18  ;

 粒子径3 μm,  内径2 1 × 長さ100 mm (ガードカラムは長さ10 mm )
カラムオーブン温度

試料注入量

試料注入方式

イオン化方法

検出器モード

データ解析ソフト

40 00 ± 1 00℃

Applied Biosystems, Analyst 1 4 2 Build 1236
MRM (Multiple Reaction Monitering)モード

ESI(エレクトロスプレーイオン化法)
オートサンプラー (試料槽温度;5℃オートサンプラー (試料槽温度;5℃)

5 µL

機器名

Negativeモード

Positiveモード

 (Aginlent 1100Series - Applied Biosystems API4000 LC/MS/MS system)

液体クロマトグラフ-
 トリプル四重極型質量分析装置(LC/MS/MS)
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表-2 LC/MS/MS測定における溶離液の条件 

時間(min) 流速 (μL/min) A (%) B (%) 時間(min) 流速 (μL/min) A (%) B (%)
0.0 200 96 4 0.0 200 93 7
1.0 200 75 25 1.5 200 65 35
8.0 200 65 35 6.0 200 45 55
12.0 200 5 95 8.0 200 5 95
23.0 200 5 95 18.0 200 5 95
23.1 200 96 4 18.1 200 93 7
30.0 200 96 4 26.0 200 93 7

溶離液A: 0.1%ギ酸 MilliQ水 溶離液A: 1 m mol/L 酢酸アンモニウム MilliQ水
溶離液B: 0.1%ギ酸 アセトニトリル 溶離液B: アセトニトリル

LC操作条件 (Positiveモード) LC操作条件 (Negativeモード)

 

 

 

図-2 活性汚泥処理实験プラントの概要及び試料採取場所 

 

．  調  

 活性 プラン の 転 理状  

 医薬品分析試料採取前約 1 ヶ月から試料採取時期（平

成 20年 12月 3日～平成 21年 1月 28日）までの实験プ

ラントの運転管理状況（水質）を表-3に示した。 

好気槽（第3槽）のMLSSは 2,530mg/Lであり一般的な

標準活性汚泥法のMLSS濃度（1,500～2,000mg/L）に比べ

尐し高めの値であった。BOD-SS負荷は0.06～0.15（平均

0.09）kgBOD/kgSS･dayとなり一般的な標準活性汚泥法で

の数値に比べ低い設定となっていた。終沈流出水の BOD

は4.4mg/L、SSは8.4mg/Lでそれぞれ除去率は96％(BOD)、

88％(SS)であり処理は良好であった。 

表-3 实験プラントの運転管理状況 

流入水 初沈流出水 終沈流出水
好気槽

（第3槽）

水温 15.3-19.0 7.3-20.1 9.0-16.5 9.5-18.6
（℃） (17.0) (14.9) (13.0) (14.0)
ｐH

（－）
BOD 77-190 71-163 1.1-18

（mg/L） (115) (110) (4.4)
SS 37-167 19-54 1.3-26

（mg/L） (72) (34) (8.4)
MLSS 2,090-2,900

（mg/L） (2,530)
MLDO 0.5-2.2

（mg/L） (1.1)
SVI 207-397

（mL/g） (309)

－

－

－

－－

－－

－

－

－ －

7.1-7.4 6.8-7.4 6.4-7.0 6.6-7.2

 

 

（２  料 水 ( ) 

 平成21年1月8日、13日に採取した試料の水質分析（一

般項目）結果を表-4に示した。採取試料の水質は表-3に

示す实験プラントの水質とほぼ同じ値を示しており、安

定した運転の中で試料採取が行われたことが確認できた。 

表-4 採取試料の水質（一般項目） 

流入水
初沈

流出水
好気槽

終沈
流出水

生汚泥
返送
汚泥

BOD 1/8 168 110 － 2.9 － －

(mg/L) 1/13 118 84 － 1.3 － －

SS 1/8 201 98 － 1.2 － －

(mg/L) 1/13 177 97 － 0.8 － －

CODMn 1/8 73 69 － 5.9 － －

(mg/L) 1/13 90 67 － 6.1 － －

DOC 1/8 57 57 － 12 － －

(mg/L) 1/13 42 42 － 6.5 － －

MLSS 1/8 － － 2,760 － 30,700 5,770

(mg/L) 1/13 － － 2,890 － 44,500 6,380

MLVSS 1/8 － － 2,670 － 28,000 5,320

(mg/L) 1/13 － － 2,760 － 39,900 5,860  
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（３） 医薬品分析結果 

 医薬品測定結果を表-5、図-3、-4に示した。検出下限

値未満は N.D.とし、検出下限値以上で定量下限値未満の

値は参考値として( )内にその数値を示した。溶存態試

料は 1L当たりの存在量を ng/L の濃度で表し、懸濁態試

料についても1Lの試料中に存在する浮遊物質（ろ過残渣）

に含まれる医薬品存在量を測定しており ng/Lで表した。 

調査対象医薬品 92物質中いずれかの試料から 88物質

が検出された。流入水の溶存態試料(D)からは 92 物質中

61物質(1月 8日)、59物質(1月 13日)が検出された。強

心剤のcaffeineが22,100ng/L、21,500ng/Lと 88物質中

最も高濃度で検出された。次に解熱鎮痛消炎剤の

acetaminophenが12,300ng/L、11,700ng/Lで検出された。

また、最も低濃度で検出された物質は不整脈用剤の

propranolol でありその検出値は1.4ng/L、1.9ng/Lであ

り、流入水には多くの医薬品が数ng/L～数十g/Lの濃度

で存在していることが確認された。 

懸濁態試料試料(S)からは、21物質（1月 8日）、24物

質（1月 13日）が検出された。溶存態試料と同じく強心

剤の caffeine が懸濁態試料中最も高濃度（116ng/L、

80.9ng/L）で検出された。最も低濃度で検出された物質

は、抗コクシジウム剤の diclazuril、抗ヒスタミン剤の

promethazineであり、それぞれ 1.8ng/Lであった。処理

が進むに従い初沈流出水からは溶存態試料で62物質、61

物質、好気槽（第1槽）からは 64物質、58物質、終沈流

出水からは66物質、64物質が検出され、懸濁態試料から

は初沈流出水から17物質、18物質、好気槽（第1槽）か

ら 44物質、38物質、終沈流出水から13物質、12物質が

検出された。 

 流入水の溶存態試料から検出された61物質、59物質の

うち 22物質、19物質は 70％以上の除去率で生物処理に

より除去されていた。平成19年度同様、acetaminophen、

caffeine、ibuprofen等は90%以上の高い除去率であった。

また、acetazoramide、diclofenac sodium、clarithromycin、

crotamiton は除去率が 50%以下と低く、carbamazepine、

ethenzamide、metoprololは計算上除去率がマイナスとな

った。除去率がマイナスとなった物質については、流入

水では試料からの抽出に影響（妨害）を及ぼす夾雑物質

が多く含まれている可能性があることから抽出効率（回

収率）が低くなり定量値が低めになったことが原因と考

えられる。また、流入水では抱合体の形態のものが下水

処理を受け脱抱合したことにより、流入水中の濃度より

処理水中の濃度が高くなった可能性も否定出来ない。 

汚泥試料では生汚泥の溶存態試料(D)から 58 物質、57

物質が検出され、懸濁態試料(S)からは 73物質、75物質

が検出された。流入水から高濃度で検出された caffeine

は生汚泥の溶存態試料から 1,480ng/L、991ng/L、懸濁態

試料から6,630ng/L、6,850ng/Lで検出された。流入水の

SS 濃度、生汚泥の MLSS 濃度から固形物 1mg 当たりの

caffeine 濃度は流入水では0.58ng/mg、0.40ng/mg、生汚

泥では0.21ng/mg、0.15ng/mgであり生汚泥への濃縮は見

られなかった。流入水及び生汚泥の懸濁態試料から検出

された医薬品21物質、24物質について生汚泥への濃縮に

ついてみたところ、消化性潰瘍用剤のsulpirideは 1月8

日の試料で4.9倍、1月 13日の試料で12倍に濃縮されて

いる結果となった。他の医薬品については、1月 8日の試

料で気管支拡張剤のtheophyllineが 1.3倍、1月13日の

試料で解熱鎮痛消炎剤の acetaminophenが 2.7倍となっ

た他は 1 以下の数値であり、多くの医薬品は生汚泥への

濃縮はみられなかった。生汚泥への濃縮同様、返送汚泥

への医薬品の濃縮倍率を算出したところ、1月 8日の試料

で解熱鎮痛消炎剤のphenacetinが1.1倍、高脂血症用剤

の bezafibrateが 0.8倍、1月 13日の試料で消化性潰瘍

用剤の sulpirideが 0.9倍を示した他は 0.5倍以下の値

であり多くの医薬品は活性汚泥への濃縮は見られなかっ

た。以上の結果から流入水のSS及び生汚泥、返送汚泥か

ら検出された医薬品（21物質、24物質）のうち、汚泥へ

の濃縮が見られた医薬品は限られており多くの医薬品は

汚泥に蓄積することはなかった。 

 図-3、図-4に示すとおり流入水中に存在する医薬品の

溶存態/懸濁態比率を医薬品総量でおおまかに比べると、

その殆どが溶存態試料(D)に含まれていることがわかる。

1月 8日の試料は 99.2％、13日の試料は 99.3%溶存態が

占めていた。初沈流出水では 99.6%、99.4%、終沈流出水

では 99.3%、99.2%であり流入水と同じく、殆どが溶存態

で占めていた。好気槽（第 1 槽）の活性汚泥にあっても

溶存態が占める割合は 92.8%、94.2%であり多くは溶存態

が占めている。汚泥試料にあっては生汚泥では 12.7%、

11.0%と流入水等と異なり懸濁態が多くを占めている。し

かしながら、返送汚泥として好気槽に戻される活性汚泥

では84.7%、87.0%であった。 

 活性汚泥処理における医薬品の除去率を医薬品総量で

おおまかに求めると、最初沈殿池ではほとんど除去され

ないことが分かった。好気槽（第 1槽）では34.5%、47.2%

であり、生物処理後の終沈流出水では 77.0%、77.3%の除

去率となった。下水中の医薬品は、個々にみると活性汚

泥処理により除去され易い物質、除去され難い物質があ

るが、微量に含まれる医薬品を総量としてみた場合、約

80%が活性汚泥処理により除去されていることが分かっ

た。 
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図-3 医薬品分析結果（平成21年1月 8日採取試料） 

 
図-4 医薬品分析結果（平成21年1月 13日採取試料） 

 

３．３ まとめと課題  

 標準活性汚泥法に準じた運転を行っている活性汚泥

処理实験プラントを用い汚泥処理プロセスにおける医薬

品（92 物質）の挙動把握調査を行い以下の結果を得た。

調査対象医薬品 92物質中いずれかの試料から 88物質が

検出された。流入水の溶存態試料から約60物質が検出さ

れ、懸濁態試料から約20物質が検出された。流入水の溶

存態試料から検出された約60物質のうち1/3に当る約20

物質が 70％以上の除去率で生物処理により除去されてい

た。汚泥試料では生汚泥の溶存態試料から約60物質、懸

濁態試料から約70物質が検出された。流入水及び生汚泥

の懸濁態試料から検出された医薬品約20物質の生汚泥へ

の濃縮は、消化性潰瘍用剤の sulpiride、acetaminophen

等一部の医薬品が数倍～約10倍濃縮されている結果とな

った他は濃縮倍率が 1 倍以下であり多くの医薬品は濃縮

していないことがわかった。また、返送汚泥への濃縮も

ほとんど見られず多くの医薬品は活性汚泥に蓄積するこ

とはなかった。 

 調査試料の溶存態/懸濁態比率から流入水、初沈流出水、

終沈流出水中に存在する医薬品はその殆どが溶存態試料

に含まれていることがわかった。活性汚泥処理における

医薬品の除去率は医薬品総量でおおまかに評価すると、

最初沈殿池ではほとんど除去されないこと、また、生物

処理により約80%が除去されることが分かった。 

 平成20年度は、活性汚泥処理プロセスにおける医薬品

の挙動把握について溶存態・懸濁態別に測定し、その挙

動实態を明らかにしたところであるが、流量データ等を

入手し各処理プロセスにおけるフラックスとして評価す

るなどより定量的な解析が必要である。 

 

４．標準活性汚泥法等における下水処理水中に残存する

化学物質の除去率向上手法の検討 

４．１ 調査内容 

 標準活性汚泥法等における下水処理水中に残存する医

薬品の除去率向上手法を検討するために、茨城県霞ヶ浦

流域下水道湖北処理場内の实験施設室内に設置した擬

似嫌気好気活性汚泥法实験プラント（有効水深 2m、最

初沈殿池容量0.5m3、反応槽容量 2m3、最終沈殿池容量

0.5m3、HRT＝8時間、SRT＝約 10日、返送比＝0.4）の

下水処理水を、微生物保持担体が添加された反応槽（容

量 0.25 m3、HRT＝2 時間、担体の嵩比率 35%）に導入

し、下部より曝気を行い、担体表面に自然発生的に付

着した生物膜により高度処理を实施した。さらに、反

応槽流出水は急速砂ろ過装置（ろ過速度＝300m/日）を

通過させ、余剰生物膜を分離し、ろ過水②を得た。ま

た比較対照として、下水処理水の一部を急速砂ろ過装

置（ろ過速度＝300m/日）によりろ過し、ろ過水①を得

た。本条件で数ヶ月運転した後、医薬品の除去向上手

法検討調査試料の採取を行った。試料採取は、平成20

年12月11日にスポット採取により行った。採取試料

は図-5に示す下水処理水、ろ過水①（下水処理水＋急

速砂ろ過水）およびろ過水②（下水処理水＋担体処理

＋急速砂ろ過水）の3試料である。 

 

 

図-5 下水処理水中に残存する医薬品の除去率向上手法 

  の検討用实験装置の概要 

   流入
下水

活性汚泥処理

下水
処理水

反応槽
急速

砂ろ過

ろ過水
①

ろ過水
②
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表-7 医薬品測定結果 [ng/L] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

溶存態 懸濁態 溶存態 懸濁態 除去率 溶存態 懸濁態 除去率

D S D S D S
ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ％ ng/L ng/L ％

1 acet
aminophen 0.4 1.4 31 tr(1.2) 22.2 tr(1.0) 28.0% N.D. tr(0.8) 96.2%
2 antipyrine 0.4 1.3 3.9 N.D. 4.1 N.D. -4.7% 3.2 N.D. 16.4%
3 atenolol 1.3 4.2 16.8 N.D. 11.4 N.D. 29.9% 5.3 N.D. 63.6%
4 carba
mazepine 0.2 0.7 8.9 N.D. 9.4 N.D. -5.5% 14 N.D. -56.0%
5 clarithro
mycin 1.7 5.6 612.4 59.3 648 52.1 -4.2% 192.7 21.8 68.1%
6 clenbuterol 1.3 4.5 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
7 clofibric acid 0.2 0.7 14.8 N.D. 11.3 N.D. 23.3% 5.3 N.D. 63.3%
8 crotamiton 1.5 4.9 534.4 N.D. 510.1 N.D. 4.5% 533.6 N.D. 0.1%
9 cyclophos
phamide 0.6 2.0 3.7 N.D. 2.5 N.D. 28.0% 3.3 N.D. 9.3%

10 diclofenac sodium 0.6 1.9 136.7 tr(1.1) 144.1 N.D. -5.0% 100.1 N.D. 27.0%
11 N,N-diethyl-m-toluamide 0.2 0.6 32.6 1.9 34.7 N.D. -1.1% 7.3 N.D. 78.3%
12 disopyramide 4.9 16.4 485.9 N.D. 437.3 N.D. 9.9% 435.6 N.D. 10.2%
13 ethenzamide 0.5 1.7 10.1 N.D. 12.9 N.D. -26.4% 12.3 N.D. -20.7%
14 fenoprofen 0.4 1.2 2.3 N.D. 2.6 N.D. -11.2% N.D. N.D. 72.0%
15 ibuprofen 0.3 0.9 63.5 N.D. 78.2 N.D. -23.0% 9.2 N.D. 85.1%
16 ifenprodil tartrate 0.8 2.6 4.8 N.D. 5.6 N.D. -14.3% 3.3 N.D. 26.8%
17 indomethacin 0.7 2.2 108.9 N.D. 118.3 N.D. -8.6% 45.6 N.D. 57.8%
18 isopropyl
antipyrine 0.3 1.1 4.4 N.D. 3.7 N.D. 14.8% 4.6 N.D. -4.2%
19 ketoprofen 1.0 3.3 379.5 N.D. 338.6 N.D. 10.7% 9.1 N.D. 97.3%
20 mefenamic acid 1.3 4.5 54.2 tr(1.6) 67.3 N.D. -23.0% 46.6 N.D. 14.1%
21 metoprolol 0.7 2.3 10.4 N.D. 10.5 N.D. -0.9% 10.3 N.D. 0.9%
22 naproxen 0.2 0.7 44.1 N.D. 47.6 N.D. -7.9% 10.3 N.D. 76.3%
23 p-phenyl
phenol 1.6 5.3 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
24 pindolol 0.4 1.4 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
25 propranolol hydrochloride 0.2 0.8 2.4 N.D. 2.6 N.D. -7.6% 2.8 N.D. -15.1%
26 salbutamol 0.3 1.1 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
27 sotalol 0.5 1.7 2.9 N.D. 2.9 N.D. 0.0% 2.5 N.D. 11.8%
28 theophylline 0.5 1.5 45.4 N.D. 44.9 N.D. 1.1% 18.4 N.D. 58.9%
29 terbutalline 0.6 2.2 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
30 benzyl
penicillin 0.6 2.1 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
31 chlor
tetracyclin 1.9 6.4 16.3 N.D. tr(3.4) N.D. 70.8% 11.5 N.D. 26.3%
32 danofloxacin 1.7 5.8 tr(1.8) N.D. N.D. N.D. 2.1% N.D. N.D. 2.1%
33 diclazuril 0.3 0.9 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
34 nicarbazin 0.1 0.4 0.5 N.D. 0.8 N.D. -47.7% 0.6 N.D. -15.9%
35 oxytetra
cycline 1.3 4.2 29 N.D. 8.9 N.D. 66.4% 7.2 N.D. 72.0%
36 2-quinoxaline carboxylic acid 0.9 2.9 14 N.D. 6.2 N.D. 52.5% 3.8 N.D. 68.6%
37 sarafloxacin 1.2 4.0 N.D. N.D. N.D. N.D. - tr(3.1) N.D. -
38 sulfa
dimidine 0.9 2.9 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
39 sulfa
dimethoxine 0.7 2.3 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
40 sulfa
methoxazole 1.5 5.1 41.8 N.D. 40.8 N.D. 2.3% 44.7 N.D. -6.7%
41 sulfamono
methoxine 1.8 6.1 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
42 tetracyclin 1.4 4.8 105.5 N.D. 62.6 N.D. 40.1% 33.8 N.D. 67.1%
43 oleand
mycin 0.3 1.1 N.D. N.D. N.D. tr(0.5) - N.D. N.D. -
44 kitasamycin 1.3 4.2 N.D. tr(1.6) N.D. N.D. 12.2% N.D. N.D. 12.2%
45 josamycin 1.9 6.2 tr(2.3) N.D. tr(2.3) N.D. 0.0% tr(2.6) N.D. -7.2%
46 novobiocin 1.0 3.5 N.D. N.D. N.D. tr(1.1) - N.D. N.D. -
47 sulpiride 2.3 7.6 4072 11.5 3828 14.2 5.9% 3592.6 12.1 11.7%
48 flovoxate 0.5 1.7 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
49 amoxicillin 0.9 3.1 418 N.D. 339.4 N.D. 18.8% 59.1 tr(1.6) 85.5%
50 dipyridamole 1.5 4.9 440.8 5.3 92 tr(2.2) 78.9% 23.9 tr(2.4) 94.1%
51 furosemide 0.6 2.1 188.1 N.D. 173.2 N.D. 7.9% 25.1 N.D. 86.4%
52 verapamil 0.7 2.2 1.9 N.D. 3.1 N.D. -46.8% 3 N.D. -42.9%
53 diltiazem 0.8 2.7 23.9 N.D. 23.9 N.D. 0.0% 29.4 N.D. -22.3%
54 tolbutamide 0.4 1.2 1.8 N.D. 1.9 N.D. -4.6% tr(0.6) N.D. 55.6%
55 carbazo
chrome 0.6 1.9 11 2.1 2.5 2.1 64.9% tr(1.1) 2.1 75.6%
56 bromovaleryl
urea 0.7 2.4 3.2 N.D. 3.5 N.D. -7.7% tr(1.7) N.D. 38.4%
57 spirono
lactone 0.2 0.7 N.D. 0.6 1 N.D. -48.9% N.D. 0.9 -36.7%
58 griseofulvin 0.5 1.5 7.4 N.D. 5.9 N.D. 19.1% tr(0.5) tr(0.8) 83.5%
59 diphenidol 1.6 5.3 N.D. N.D. tr(2.2) N.D. - tr(2.1) N.D. -
60 chlor
promazine 0.6 2.0 2.1 N.D. 12.7 N.D. -390.8% 2.9 N.D. -29.5%
61 nalidixic acid 0.8 2.8 6.6 N.D. 7.7 N.D. -14.8% 11.9 N.D. -71.3%
62 dextro
methorphan 0.8 2.7 5.1 N.D. 6.8 N.D. -28.8% 7.3 N.D. -37.2%
63 acetazor
amide 0.9 2.9 17.8 N.D. 17.1 N.D. 3.8% 6.9 N.D. 58.4%
64 trimethoprim 1.6 5.4 13.6 N.D. 13.2 N.D. 2.6% N.D. N.D. 78.6%
65 ampicillin 0.9 3.1 73.1 N.D. 68.2 N.D. 6.6% 25.5 N.D. 64.3%
66 prednisolone 1.0 3.2 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
67 tolperisone 0.6 1.9 N.D. tr(0.7) N.D. tr(0.7) 0.0% N.D. tr(0.7) 0.0%
68 amitriptyline 0.5 1.6 3.7 N.D. 7.3 N.D. -85.9% 4 N.D. -7.2%
69 promethazine 0.3 1.0 3.6 tr(0.4) 7 tr(0.4) -85.0% 1.3 tr(0.4) 57.5%
70 imipramine 0.4 1.2 tr(1.1) N.D. 3.2 N.D. -143.5% 1.6 N.D. -34.2%

No.
ろ過水①

原水＋急速砂ろ過水
ろ過水②

原水＋担体処理＋急速砂ろ過水物質名
検出

下限値
定量

下限値
原水（下水処理水）
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表-7 医薬品測定結果 [ng/L] （つづき） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５．下水処理プロセスにおける PRTR制度対象物質の挙動 

５．１ はじめに 

 平成11年 7月に「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」（化学物質把握

管理促進法：化管法）が公布され、PRTRが制度化された。

下水道事業者は、事業活動に伴って付随的に第一種指定

化学物質（以下、「PRTR制度対象物質）という。）を公共

用水域に排出していることから、化管法施行規則第 4 条

の規定により下水道法の規定に基づく水質検査の対象と

なるPRTR制度対象物質（30種類）の当該施設からの排出

量について届出することとなっている。これら届出義務

のある30種類以外については、下水道施設からの排出量

に関する調査報告も尐なく十分解明されてない。本調査

では、PRTR制度対象物質のうち下水道法の規定に基づく

水質検査対象物質以外で下水道への排出量が多い又は排

出割合の高い物質について、下水処理プロセスにおける

挙動把握を行った。 

 

５．２ 調査対象化学物質 

調査対象物質は、平成 17年度の PRTRデータ９）を基に

PRTR制度対象物質のうち下水道法で規定する水質検査対

象物質以外で下水道への排出量が多い又は排出割合の高

い物質(13物質)を選定し表-8に示した。 

 

５．３ 分析方法 

調査対象物質の分析は、水又は底質試料の分析方法 10)

～13)を参考に下水試料への適用について検討した方法 14)

を用いた。イソプレン、1,2-エポキシプロパン、キシレ

ン、1,4-ジオキサン、o-ジクロロベンゼン、トルエンの6

物質はヘッドスペース GC/MS 法、エチレンオキシドは活

性炭臭素化-GC/MS法、エチレンジアミン四酢酸はメチル

エステル化-GC/MS法、1,3-ジクロロ-2-プロパノールは水

蒸気蒸留-固相抽出-GC/MS法、ニッケル化合物、バリウム

及びその化合物は酸分解-ICP 法、フェノールは PFB 化

-GC/MS法、ホルムアルデヒドは PFBB化-GC/MS法により

分析した。これらの分析法を用いた流入水及び生汚泥へ

の添加回収試験結果を図-7に示した。各物質とも回収率

は 60～110%と比較的良い結果であった。 

 

５．４ 調査処理プロセス 

調査は、標準活性汚泥法と A2O 法を有する下水処理場

の標準活性汚泥法の水処理プロセスと汚泥処理プロセス

で行なうこととし、平成20年 3月3日に分析用試料をス

ポット採取した。調査処理場の処理プロセスフローと試

料採取場所を図-8に示した。水処理プロセスでは流入水、

最初沈殿池流出水、最終沈殿池流出水、放流水、場内返

水の 5 試料、汚泥処理プロセスでは生汚泥、余剰汚泥、

脱水ケーキ、焼却灰の4試料について採取した。 

溶存態 懸濁態 溶存態 懸濁態 除去率 溶存態 懸濁態 除去率

D S D S D S
ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ％ ng/L ng/L ％

71 metoclo
pramide 1.0 3.4 16.2 N.D. 16.8 N.D. -3.5% 17.2 N.D. -5.8%
72 scoporamine 0.7 2.3 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
73 chlormazinone acetate 0.4 1.4 N.D. N.D. tr(0.9) N.D. - tr(0.6) N.D. -
74 mepirizole 0.4 1.4 N.D. tr(0.8) N.D. tr(0.7) 8.2% N.D. tr(0.7) 8.2%
75 pirenzepine 0.5 1.7 5.2 N.D. 4.8 N.D. 7.0% 4.7 N.D. 8.8%
76 fulfenamic acid 0.7 2.2 6.9 N.D. 16 N.D. -120.2% 7.8 N.D. -11.9%
77 neospira
mycin 2.8 9.3 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
78 thiam
phenicol 0.4 1.4 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
79 chloram
phenicol 1.1 3.8 10.9 N.D. tr(2.3) N.D. 71.4% tr(1.7) N.D. 76.4%
80 primidone 1.3 4.2 32.9 N.D. 30.2 N.D. 7.9% 31 N.D. 5.6%
81 phenytoin 0.8 2.7 30.6 N.D. 33.4 N.D. -8.9% 34.8 N.D. -13.4%
82 haloperidol 0.1 0.4 1.6 N.D. 7.1 N.D. -319.1% 3.6 N.D. -116.0%
83 pentoxifylline 1.6 5.4 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
84 caffeine 5.7 18.9 tr(12.7) N.D. 55.5 N.D. -232.8% tr(18.1) N.D. -29.4%
85 bezafibrate 1.2 4.1 38.9 N.D. 44 N.D. -12.7% 6.9 N.D. 79.7%
86 levofloxacin 4.6 15.2 495.4 16.2 320.5 16.5 34.1% 298 18.7 38.1%
87 azithro
mycin 0.4 1.4 63.1 5.4 59.4 4.4 6.9% 21.5 1.9 65.8%
88 phenobarbital 4.8 15.9 247.6 N.D. 259.7 N.D. -4.8% 257.4 N.D. -3.9%
89 phenacetin 1.0 6.5 tr(3.2) N.D. N.D. N.D. 53.4% N.D. N.D. 53.4%
90 methoxsalen 0.5 3.5 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
91 dexa
methasone 0.7 4.4 N.D. N.D. N.D. N.D. - N.D. N.D. -
92 dexamethasone acetate 1.0 6.4 tr(1.7) tr(1.3) N.D. tr(1.0) 34.7% N.D. N.D. 36.0%

合計 9110.7 187.5 8191.5 175.6 10.0% 6113.2 144.3 32.7%
N.D. 検出下限値未満
tr 検出下限値以上定量下限値未満

No. 物質名
検出

下限値
定量

下限値
原水（下水処理水）

ろ過水①
原水＋急速砂ろ過水

ろ過水②
原水＋担体処理＋急速砂ろ過水
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表-8 調査対象物質一覧 

物質
番号

物質名称
下水道への
排出量
（kg/年）

下水道への
排出割合
（%)

用途等
（または意図しない生成）

28 イソプレン 8,670 10.4 ゴム原料、医薬品原料、香料原料等

42 エチレンオキシド 38,500 11.4 殺虫・殺菌剤、界面活性剤原料等

47 エチレンジアミン四酢酸 24,300 15.9 化粧品添加剤、プラスチック添加剤等

56 1,2-エポキシプロパン 86,000 21.9 医薬品原料、顔料原料、殺菌剤等

63 キシレン 22,000 0.0 医薬品原料、自動車排ガス等

113 1,4-ジオキサン 15,100 0.3 洗剤、洗浄剤

134 1,3-ジクロロ-2-プロパノール 19,000 32.5 有機薬品原料、重合触媒等

139 o-ジクロロベンゼン 10,500 0.7 殺虫・殺菌剤、冷媒等

227 トルエン 142,000 0.1 染料原料、顔料原料、自動車排ガス等

232 ニッケル化合物 26,700 0.7 触媒、メッキ剤、電池、石灰飛灰等

243 バリウム及びその水溶性化合物 40,300 5.0 顔料、農薬添加剤、ガラス材料等

266 フェノール 21,600 0.6 染料原料、農薬原料、塗料等

310 ホルムアルデヒド 69,100 3.7 医療用・漁業用殺菌剤、自動車排ガス等
 

 

 

図-7 添加回収試験結果 

 

 

図-8 下水処理場の処理プロセスと試料採取場所 
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５．５ 調査結果 

採取試料の PRTR 制度対象物質分析結果を表-9 に示し

た。水処理プロセスの試料は全て SS を含む濃度(g/L)

で示し、汚泥処理プロセスの試料は、固形物濃度（g/kg）

で示した。検出下限値未満については各物質の検出下限

値を用い不等号で示した。調査対象13物質中、エチレン

ジアミン四酢酸、トルエン、ニッケル化合物、バリウム

及びその水溶性化合物、フェノール、ホルムアルデヒド

の 6 物質が水処理プロセス及び汚泥処理プロセスの各試

料から検出された。また、1,4-ジオキサン、1,3-ジクロ

ロ-2-プロパノールの2物質は水処理プロセスからは検出

されたものの汚泥処理プロセスのからは検出されなかっ

た。また、エチレンオキシドは流入水からのみ0.12g/L

の濃度で検出された。 

水処理プロセスから検出された 8 物質のうちホルムア

ルデヒドを除く 7 物質は、処理が進むに従い減尐する傾

向がみられた。水処理プロセスにおける各物質の除去率

を求める（検出下限値未満は1/2の値を用いた。）とその

除去率は、エチレンオキシド(>59%)、エチレンジアミン

四酢酸(24%)、1,4-ジオキサン(60%)、1,3-ジクロロ-2-プ

ロパノール(47%)、トルエン(>75%)、ニッケル化合物(62%)、

バリウム及びその水溶性化合物(>95%)、フェノール(99%)

であった。 

 調査対象13物質中流入水及び各汚泥試料から検出され

た 6物質について汚泥への濃縮倍率（汚泥濃度/流入水濃

度）を求め図-9に示した。エチレンジアミン四酢酸、ト

ルエン、フェノール、ホルムアルデヒドの 4 物質は、生

汚泥、余剰汚泥、脱水ケーキに 1～30 倍濃縮され、焼却

灰では全て 1 倍以下であった。また、ニッケル化合物、

バリウム及びその水溶性化合物は、生汚泥、余剰汚泥、

脱水ケーキへは 20～1,000 倍濃縮であったが、焼却灰で

はニッケル化合物で10,000倍、バリウム及びその水溶性

化合物で30,000倍濃縮されていた。 

 

５．６ まとめと課題 

下水処理場の標準活性汚泥法の水処理プロセスと汚泥

処理プロセスでPRTR制度対象物質の挙動把握調査を行い

以下の結果を得た。 

1) 調査対象の 13 物質中、水処理プロセス及び汚泥処

理プロセスの各試料から6物質が検出され、2物質が水処

理プロセスのみから検出された。 

2) 水処理プロセスから検出された8物質のうちホルム

アルデヒドを除く 7 物質は、処理が進むに従い減尐する

傾向がみられ、水処理における除去率は 24%～99%であっ

た。 

3) 流入水及び各汚泥試料から検出された6物質の汚泥

への濃縮倍率は、有機物の4物質は1～30倍、金属類の2

物質は、生汚泥、余剰汚泥、脱水ケーキでは 20～1,000

倍であったが、焼却灰では10,000、30,000倍であり高い

濃縮倍率を示した。 

今後は、下水処理水量、汚泥処理量についての情報も

収集し、負荷量を算出するなど定量的な評価を行なう予

定である。 

 

 

 

表-9 下水及び汚泥中のPRTR制度対象物質（13物質）検出状況 

物質
番号

物質名称
流入水
（µg/L）

最初沈殿池
流出水
（µg/L）

最終沈殿池
流出水
（µg/L）

放流水
（µg/L）

返流水
（µg/L）

生汚泥
（µg/kg）

余剰汚泥
（µg/kg）

脱水ケーキ
（µg/kg）

焼却灰
（µg/kg）

28 イソプレン <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <10 <10 <10 <10

42 エチレンオキシド 0.12 <0.098 <0.098 <0.098 <0.098 <2.14 <2.14 <2.14 <2.14

47 エチレンジアミン四酢酸 170 150 150 130 120 1,100 690 4,700 13

56 1,2-エポキシプロパン <1 <1 <1 <1 <1 <100 <100 <100 <100

63 キシレン <3 <3 <3 <3 <3 <25 <25 <25 <25

113 1,4-ジオキサン 3.0 2.1 1.3 1.2 1.3 <10 <10 <10 <10

134 1,3-ジクロロ-2-プロパノール 0.15 0.19 0.08 0.08 0.08 <30 <30 <30 <30

139 o-ジクロロベンゼン <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 <10 <10 <10 <10

227 トルエン 2 2 <1 <1 3 <8.3 12 14 <8.3

232 ニッケル化合物 37 27 14 14 40 4,200 3,500 8,500 370,000

243 バリウム及びその水溶性化合物 100 36 <10 <10 100 59,000 2,000 100,000 3,000,000

266 フェノール 2.9 8.0 0.73 0.03 0.25 10 3 69 3

310 ホルムアルデヒド 4 4 1 8 <1 92 <50 120 <50
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1.E-02

1.E-01

1.E+00

1.E+01

1.E+02

1.E+03

1.E+04

1.E+05

47 227 232 243 266 310

濃
縮

倍
率

物質番号

生汚泥

余剰汚泥

脱水ケーキ

焼却灰

 

図-9 調査対象物質の汚泥濃縮 
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総体的毒性評価による下水処理水中微量化学物質の生態系影響の把握 

 

水質チ－ム 上席研究員 鈴木 穣   

主任研究員 北村 清明  

北村 友一  

専門研究員 原田 新   

 

その１ 様々な処理レベルの下水処理水中の医薬品等微量化学物質濃度と生態系影響との関係に関する検討 

１ はじめに 

近年、河川や下水処理水などの環境水中において、医薬品類や生活ケア用品（PPCPs）等に由来する微量化学物

質の検出が多く報告されている。水生生態系への影響が懸念されることから、これらの生理活性物質による水環

境に対するリスクを適切に評価することや、発生源や排出源などで効率的なリスク削減対策を講じることが求め

られている。そのためには、水環境中における実態把握や挙動の解明、水生生物に対する生態影響の評価法の確

立などが必要となるが、環境中の濃度域において水生生態系に与える影響については、これまでほとんど明らか

になっていない。 

そこで、本研究では、医薬品類などの微量化学物質が水生生態系に与える影響を把握するため、以下の調査を

行った。 

（１）様々な処理レベルの下水処理水中の医薬品類濃度を分析し、既に得ている各物質の生態毒性との比較から

各医薬品類による生態リスクを算出した。 

（２）これまでに開発してきたバイオアッセイ手法により、下水処理水の総体的な生態リスク評価を実施した。 

 

２ 調査方法 

本調査は、茨城県霞ヶ浦流域下水道事務所の霞ヶ浦浄化センター内に設置されている実験施設で行われた。同

センターの流入水に対して下記の 5 つの処理方法で処理を行い、得られた処理水を試料として用いた。試料の採

取は、平成 21 年 1 月 20 日、1 月 27 日、2 月 3 日、2 月 17 日の 4 回行った。 

 (a) 標準活性汚泥法 

 (b) 標準活性汚泥法（高負荷条件） 

 (c) 高度処理法（生物学的高度処理法＋砂ろ過処理） 

 (d) 高度処理法＋砂ろ過処理＋オゾン処理 

 (e) 高度処理法＋砂ろ過処理＋担体処理 

 

図-１ 本調査における下水処理のフロー 

標準活性汚泥処理

高負荷処理

生物学的高度処理

オゾン処理

担体処理

流入水 (a) 標準法処理水

(b) 高負荷処理水

(c) 高度処理水

(d) オゾン処理水

(e) 担体処理水

砂ろ過処理

平成20年度 下水道関係調査研究年次報告書集
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２．１ 各処理法の概要及び運転条件 

（１）標準活性汚泥法 

わが国の下水処理場で採用されている標準的な処理法の一つである。本調査では、実験処理装置を用い、「下水

道施設計画・設計指針と解説」1)に記載された標準的な処理条件を参考に、運転条件を以下のように設定した。 

 ・反応タンク容量   10m3 (2m3×5 槽) 

 ・反応タンク滞留時間（HRT） 6～8 時間 

 ・固形物滞留時間（SRT）  3～6 日 

 ・反応タンク溶存酸素濃度（DO） 1.5mg/L 

 ・反応タンク MLSS  1,500～2,000mg/L 

以下、この処理法の処理水を「標準法処理水」という。調査期間中、1 月後半に一時的に処理水質が悪化したが、

それ以外の時期は概ね良好に処理が行われた。 

（２）標準活性汚泥法（高負荷条件） 

標準活性汚泥法において、適切な運転管理がされず処理が悪化した状況を想定した。本調査では、反応タンク

容量 100L の実験処理装置を用い、（１）に比べて MLSS 負荷が高い条件で運転管理を行った。 

・反応タンク容量   100L (10L×10 槽) 

・反応タンク滞留時間（HRT） 6 時間 

・固形物滞留時間（SRT）  5 日 

・反応タンク内溶存酸素濃度 1.0mg/L 

・反応タンク MLSS  1,000mg/L 

以下、この処理法の処理水を「高負荷処理水」という。調査期間中は、処理水の透視度 10 前後、CODMn20mg/L

以上の状態が継続し、硝化反応もほとんど進行しないなど、企図した通り処理が悪化した状況となっていた。 

（３）高度処理法（生物学的高度処理法＋砂ろ過処理） 

霞ヶ浦浄化センターでは、処理水の放流先が閉鎖性水域の霞ヶ浦であることから、水質の悪化を防ぐため、以

下のような高度処理法が採用されている 2)。 

・凝集剤添加活性汚泥法  14,000m3/day 

・嫌気‐無酸素‐好気法  14,000m3/day 

・担体投入型修正 Bardenpho 法  9,000m3/day 

・凝集剤併用型循環式硝化脱窒法 52,000m3/day 

（合計 89,000 m3/day） 

本調査では高度処理水として、同センターの一部系列（凝集剤添加活性汚泥法、嫌気‐無酸素‐好気法、担体

投入型修正 Bardenpho 法の処理水が混合された後、砂ろ過処理）の処理水を使用した。以下、この処理法の処理水

を「高度処理水」という。霞ヶ浦流域下水道事務所から提供を受けた水質データ（不掲載）から、調査期間を通

じて良好な処理状況であったと考えられる。 

（４）高度処理法＋オゾン処理 

オゾン処理は、オゾンの強い酸化力を利用した物理化学的処理法の一つで、通常の生物処理では除去できない

難分解性有機物の分解除去が可能である。本調査では、（３）の高度処理水を原水として、オゾン処理を行った。

処理条件は、以下の通りとした。 

・オゾン反応タンク容積 450L 

・オゾン注入率  1.2mg/L 

以下、この処理法の処理水を「オゾン処理水」という。 
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（５）高度処理法＋担体処理法 

担体処理法は、表面に微生物を保持する担体（微生物保持担体）を反応タンクに添加することにより短時間で

効率的な生物処理を行う処理法で、比較的簡易かつ安価な栄養塩類の高度除去手法である。本調査では、（３）の

高度処理水を原水として、付加的に担体処理を行った。処理条件は、以下の通りとした。 

・反応タンク容積  200L (100L×2 槽) 

・担体添加率  40%程度   

・反応タンク滞留時間 3.6 時間 

以下、この処理法の処理水を「担体処理水」という。 

 

２．２ 医薬品類の分析 

表-１に示す医薬品類 44 物質について、処理水中の濃度を分析した。 

thymol 及び triclosan については、宝輪らの方法 3)を参考にガスクロマトグラフィ／質量分析（GC/MS）法、それ

以外の 42 物質は、小森らの方法 4)を参考に液体クロマトグラフィ／タンデム質量分析（LC/MS/MS）法により分

析した。使用機器は、島津 GC2010/QP2010 及び Agilent 1100/Thermo Quantum Discovery MAX である。 
 

２．３ 生態毒性試験 

処理水の生態毒性試験として、細菌、藻類及び甲殻類を用いたバイオアッセイによる急性毒性試験を行った。 

（１）試料の濃縮 

わが国の河川や下水処理水では一般に汚染の程度が低いため、急性毒性試験において明確な影響がみられない

ことが多い。そこで本調査では、処理水中の生態リスク要因として有機物などに注目し、固相抽出（SPE）法によ

り前濃縮を行った後、バイオアッセイに供する手法を適用した。 

ガラス繊維ろ紙（ワットマン社、GF/B）で濾過した処理水1000mLを固相抽出カートリッジ（Waters社、OASIS-HLB）

に通水した後、吸着成分をメタノールで溶出させた溶出液を乾固、100μLのDMSOに再溶解することで10,000倍濃

縮試料（1,000,000%）を得た。 

（２）細菌を用いたバイオアッセイ 

市販の試験システムMICROTOX®（米SDI社）を用い、海洋性発光細菌Vibrio fischeriを供試生物とし、発光阻害

をエンドポイントとするバイオアッセイを実施した。システム添付のプロトコールに従って、試水の段階希釈系

列（32～9000%、公比2）中に5分曝露した後の発光阻害を分析し、付属の計算ソフトにより半数阻害濃度（EC50）

を求めた。 

（３）藻類を用いたバイオアッセイ 

単細胞緑藻 Pseudokirchneriella subcapitata (NIES-35)を供試生物とし、生長阻害をエンドポイントとする「藻類生

長阻害試験」を実施した。本調査では、Yamashita ら5)の方法を参考に、96孔のマイクロプレートを用いて温度24℃、

照度4000Lux、振とう速度120rpm の条件で培養を行い、吸光度から細胞数を求める手法を適用した。試水の段階希

釈系列（1.6～830%、公比2）中に96時間曝露した後、期間中の増殖量から生長阻害率を計算し、試料濃度と阻害

率の関係から半数阻害濃度（EC50）を求めた。 

（４）甲殻類を用いたバイオアッセイ 

鰓脚綱のオオミジンコDaphnia magnaを供試生物とし、遊泳阻害をエンドポイントとする「ミジンコ急性遊泳阻

害試験」を実施した。本調査では、市販の急性毒性試験キットDAPHTOXKIT FTM MAGNA（ベルギーMicroBioTests

社）を用いた。孵化後24時間以内のミジンコ各5個体を試水の段階希釈系列（63～1000%、公比2）中に48時間曝露

した後、遊泳阻害を受けた個体数を観察し、試料濃度と阻害率の関係から半数阻害濃度（EC50）を求めた。 
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表-１ 分析対象の医薬品類 44物質 

対象物質 主な用途等

acetazolamide （アセタゾラミド） 利尿剤

amitriptyline （アミトリプチリン） 精神神経用剤

atenolol （アテノロール） 不整脈用剤

azithromycin （アジスロマイシン） 抗生物質製剤

bezafibrate （ベザフィブラート） 高脂血症用剤

caffeine （カフェイン） 強心剤

carbamazepine （カルバマゼピン） 抗てんかん剤、躁状態治療剤

chloramphenicol （クロラムフェニコール） 抗生物質製剤

chlorpromazine （クロルプロマジン） 精神神経用剤

clarithromycin （クラリスロマイシン） 抗生物質製剤

crotamiton （クロタミトン） 鎮痛，沈痒，収斂，消炎剤

dexamethasone （デキサメタゾン） 副腎ホルモン剤

dextromethorphan （デキストロメトルファン） 鎮咳剤

diclofenac （ジクロフェナク） 解熱鎮痛消炎剤、鎮痛，沈痒，収斂，消炎剤

N,N-diethyl-m-toluamide （ジエチルトルアミド） 昆虫忌避剤

diltiazem （ジルチアゼム） 血管拡張剤

diphenidol （ジフェニドール） 鎮暈剤

dipyridamole （ジピリダモール） 血管拡張剤

ethenzamide （エテンザミド） 解熱鎮痛消炎剤

fenoprofen （フェノプロフェン） 解熱鎮痛消炎剤

flufenamic acid （フルフェナム酸） 解熱鎮痛消炎剤

furosemide （フロセミド） 利尿剤

haloperidol （ハロペリドール） 精神神経用剤

ibuprofen （イブプロフェン） 解熱鎮痛消炎剤

imipramine （イミプラミン） 精神神経用剤

ketoprofen （ケトプロフェン） 解熱鎮痛消炎剤、鎮痛，沈痒，収斂，消炎剤

levofloxacin （レボフロキサシン） 合成抗菌剤

mefenamic acid （メフェナム酸） 解熱鎮痛消炎剤

metoclopramide （メトクロプラミド） 消化器官用薬

nalidixic acid （ナリジクス酸） 合成抗菌剤

naproxen （ナプロキセン） 解熱鎮痛消炎剤

novobiocin （ノボビオシン） 動物用医薬品（抗菌剤）

phenytoin （フェニトイン） 抗てんかん剤

pirenzepine （ピレンゼピン） 消化性潰瘍用剤

primidone （プリミドン） 抗てんかん剤

promethazine （プロメタジン） 抗ヒスタミン剤

2-quinoxaline carboxylic acid （2-キノキサリンカルボン酸） 動物用医薬品carbadoxの代謝物

sotalol （ソタロール） 不整脈用剤

sulpiride （スルピリド） 精神神経用剤、消化性潰瘍用剤

thymol （チモール） 防腐剤、駆虫剤

tolbutamide （トルブタミド） 糖尿病用剤

tolperisone （トルペリゾン） 鎮けい剤

triclosan （トリクロサン） 殺菌剤

verapamil （ベラパミル） 血管拡張剤、不整脈用剤  
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３．２ 下水処理水の生態毒性 

（１）半数阻害濃度（EC50） 

バイオアッセイ結果から、各処理法処理水の生態毒性について半数阻害濃度（EC50(%)）を求め、さらに毒性単

位 TU を算出した。TU は半数阻害濃度の逆数（TU = 100/EC50）であり、TU の値が大きいほど生態毒性が強いこ

とを意味する。算出された EC50 及び TU を、表‐２に示す。また、図‐３には、処理法、アッセイ系ごとにまと

めた TU のグラフを示した。 

標準法処理水では、細菌及び甲殻類に対しては明確な影響がほとんど見られなかったが、藻類に対しては TU=0.3

程度の毒性が検出された。また高負荷処理水は、すべてのアッセイ系（細菌、藻類、甲殻類）で同程度の生態毒

性（TU=0.3～0.6）を示した。一方、高度処理水、オゾン処理水及び担体処理水では、いずれの生物に対しても明

確な影響は見られなかった（TU<0.1）。 

また、本調査期間中においては、試料の採取日間での生態毒性の差はあまり見られなかった。 

これらのことから、以下のような可能性が示唆された。 

・ 藻類の下水処理水に対する感受性は細菌や甲殻類に比べて高く、標準活性汚泥法では生態リスクを十分に

低減できない可能性がある。 

・ 生物学的高度処理＋砂ろ過処理では、藻類に対する生態リスク要因も除去可能である。 

・ 高負荷条件などにより処理が悪化した場合には、様々な生物種に対する生態リスクが大きくなる。 

一方、オゾン処理や担体処理による生態毒性の低減効果については、原水として用いた高度処理水の生態毒性

が低かったため、本調査では把握することができなかった。また、本調査で実施した細菌によるバイオアッセイ

は短時間の暴露で影響をみる試験であり、抗生物質のように静菌的に作用する物質の生態毒性については、十分

に把握できていない可能性に留意する必要がある。 

  

表-２ 各処理法処理水の生態毒性 

半数阻害濃度EC50(%) 毒性単位TU
細菌

V.fisheri

藻類
P.subcapitata

甲殻類
D.magna

細菌
V.fisheri

藻類
P.subcapitata

甲殻類
D.magna

標準法処理水 1月20日 5,600 370 >1,000 0.02 0.27 <0.10
1月27日 6,800 290 >1,000 0.01 0.34 <0.10
2月3日 8,200 340 >1,000 0.01 0.29 <0.10
2月17日 6,800 300 >1,000 0.01 0.33 <0.10

高負荷処理水 1月20日 350 200 350 0.29 0.50 0.29
1月27日 280 170 350 0.36 0.59 0.29
2月3日 380 210 310 0.26 0.48 0.32
2月17日 480 200 710 0.21 0.50 0.14

高度処理水 1月20日 7,100 >1,000 >1,000 0.01 <0.10 <0.10
1月27日 7,800 >1,000 >1,000 0.01 <0.10 <0.10
2月3日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10
2月17日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10

オゾン処理水 1月20日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10
1月27日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10
2月3日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10
2月17日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10

担体処理水 1月20日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10
1月27日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10
2月3日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10
2月17日 >9,000 >1,000 >1,000 <0.01 <0.10 <0.10  
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４ まとめ 

標準活性汚泥法、生物学的高度処理法、オゾン処理法など5種類の下水処理法の処理水について医薬品類の濃度

を分析するとともに、細菌、藻類及び甲殻類によるバイオアッセイを行い、生態リスクの評価を実施した。得ら

れた主な知見は以下のとおりである。 

・今回分析対象とした44医薬品類の下水処理水中濃度は、概ね0.1ng/L～数µg/L程度の範囲であった。sulpiride, 

crotamiton, caffeine, bezafibrate等の物質が比較的高濃度で存在していた。 

・caffeineやdipyridamole, thymol, triclosan等の物質は、処理法による除去率の差が大きい可能性がある。 

・azithromycin, caffeine, clarithromycin, crotamiton, levofloxacin, thymol, triclosanの7物質について、生態リスクの視

点で注目する必要性が示された。なかでも、clarithromycinとtriclosanは特に生態リスクが高いと予想され、詳

細な評価が必要と考えられる。 

・PNECが算定されていない物質のうちsulpirideについては、生態リスクが比較的高い可能性があり、今後正確

なPNECを算出する必要がある。 

・藻類の下水処理水に対する感受性は細菌や甲殻類に比べて高く、標準活性汚泥法では生態リスクを十分に低

減できない可能性がある。 

・高度処理法（生物学的高度処理＋砂ろ過）によって、細菌や甲殻類に加えて藻類に対する生態リスクの低減

も可能である。 

・高負荷条件などにより処理が悪化した場合には、様々な生物種に対する生態リスクが高くなる恐れがある。 

一方、課題としては次のようなことが挙げられる。 

・処理水の総体的な生態毒性（バイオアッセイ結果）と各物質の生態リスクを比較可能な評価手法の確立。 

・生物種による感受性の差を反映できる評価手法の開発。 

・分子構造や医薬品としての生理活性などを基に生態毒性を予測する手法の検討。 

・生態リスクが高いと予測される物質（今回の調査の中ではsulpirideが該当）について、生態毒性試験を実施。 

・複数の医薬品類による複合作用、さらには他の生態リスク要因（重金属、界面活性剤、内分泌かく乱物質等）

との複合影響についての検討。 

今後は、上記の課題を含めて研究を進め、さらに精度の高いリスク評価手法を確立していくことが求められる。

これによって、水環境における生態リスクを的確に把握するとともに、各種処理技術の生態リスク低減効果やそ

の特性について評価を行うことが可能となり、水環境における生態リスクの効果的な低減が期待される。 
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図-3 コントロール(脱塩素水道水)区と各下水処理水曝露区の臓器別遺伝子発現の関係 

(上行から肝臓、エラ、精巣、脳）（左列から ASC、AS、h-AS） 
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コントロール区と①ASC の高度処理水曝露区の肝臓、精巣、脳の遺伝子発現強度は、概ね対角線上にプロット

されており、同等の遺伝子発現強度であり、高度処理を行うことにより、分子レベルで魚類への影響は抑えられ

ていることがわかった。死亡数が多かった②AS では、対角線から外れてプロットされる遺伝子が多いことから、

各臓器に分子レベルで何らかの影響を与えている可能性がある。特に②AS 曝露区の精巣中では、抑制される遺伝

子が多くみられ、精巣の機能が低下していると考えられる。精巣はストレスを高感度に反映する臓器であること

が推察された。 

現時点でメダカの遺伝子は機能不明なものが多く、遺伝子発現から死亡原因や分子レベルでの魚類影響を明ら

かにすることは難しい。各臓器別に下水処理水曝露により発現変動した同定されている遺伝子を個別にみると、

肝臓では、高ストレスが負荷されていると考えられる②AS でコリオゲニン L の低下がみられた。コリオゲニン L

遺伝子はストレスの指標になる可能性がある。③h-AS 区では、ビテロゲニンⅠ遺伝子の上昇がみられ、エストロ

ゲンの影響を受けていることがわかる。 

エラでは、①ASC、③h-AS に曝露したもので、薬物代謝酵素の遺伝子である CYP1A1遺伝子発現が増加してい

た。CYP1A1は、水環境中の芳香族化合物の汚染の指標として有用と考えられている4)遺伝子である。CYP1A1遺伝

子は高度処理水の①ASC でもコントロールの4.5倍程度発現しており、処理水中の低濃度の化合物により誘導され

ている可能性があった。メダカの死亡が多く観察された②AS では、タンパク質分解酵素であるゼラチナーゼ B 遺

伝子の発現が増加していた。このとき②AS のメダカは、鼻上げ状態が観察されたことから、エラに異常が生じて

いた可能性がある。エラ中の CYP1A1やゼラチナーゼ B 遺伝子は、化学物質やメダカの健康状態を把握する指標

遺伝子になる可能性がある。 

 
肝臓 

 
エラ 

 
精巣 

 
脳 

図-4 肝臓,エラ,精巣,脳別の全遺伝子発現強度を用いたクラスター解析 （□低発現←→■高発現） 
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図-4は、肝臓、エラ、精巣、脳別の全遺伝子発現強度を用いたクラスター解析5）の結果である。ヒートマップの

上段の系統樹が各処理水、左横側の系統樹が各遺伝子のグループ分けの結果となる。臓器によって処理水のグル

ープ分けは異なる結果となった。エラでは、コントロールと③h-AS が類似しているグループに分類され、説明や

解釈が困難な結果となったが、肝臓や精巣では②AS が最も遠いグループに位置付けられており、脳ではコントロ

ールと①ASC が近いグループに分類され、肝臓、精巣、脳は妥当な分類ができているようにみえる。エラ以外で

コントロールと ASC が近いグループに分類されていることから、クラスター解析からも高度処理をすることによ

り魚類影響を低減できることがわかる。 

臓器により処理レベルの分類が異なっていることは、臓器によって魚類影響の評価が異なることを意味し、評

価を複雑化する。しかし、臓器毎に遺伝子発現をみることは、例えば、エラの遺伝子発現からは化学物質のスク

リーニング、肝臓では内分泌撹乱化学物質への影響、精巣では生殖能力の低下の評価、脳ではストレス全般影響

評価など、様々な魚類への影響を把握できる可能性がある。 

 

５ 調査結果のまとめ 

処理レベルの異なる3種類の下水処理水にメダカを曝露させ、曝露後のメダカの脳、エラ、肝臓、精巣のマイク

ロアレイによる網羅的遺伝子発現の調査と解析を行い以下の結果を得た。 

・活性汚泥処理後に流動床型担体処理を行うことにより、各臓器の遺伝子発現は脱塩素水道水で飼育しているも

のと同程度となり、高度処理は、魚類影響を抑えることができることがわかった。ただし、活性汚泥処理後に流

動床型担体処理を行った場合でも、エラで CYP1A1遺伝子発現の増加がみられた。 

・メダカの死亡が多く観察された曝露区では、エラでゼラチナーゼ B 遺伝子の発現が増加し、肝臓ではコリオゲ

ニン L 遺伝子が低下し、精巣では抑制される遺伝子が多く存在した。 

・マイクロアレイで得られた遺伝子発現強度を用いて、臓器別に処理レベルをクラスター解析した結果、脱塩素

水道水飼育メダカと高度処理水曝露メダカが近いグループに分類されたことから、クラスター解析からも高度処

理をすることにより魚類影響を低減できることが確認できた。臓器によってグルーピングは異なっていたことか

ら、検査する臓器によって魚類影響の評価が異なることが予想された。 

 

６ 今後の課題 

臓器毎に遺伝子発現を測定する場合の短所としては、脳や精巣の摘出は困難で煩雑であること、マイクロアレ

イや試薬にかかる費用が高くなることがあげられる。今回実験で使用したマイクロアレイは搭載遺伝子数が800程

度と尐なかったことから、搭載遺伝子数が多いマイクロアレイを持ちいることにより、1つの臓器からでも、分子

レベルでの影響を幅広くとらえられる可能性もあり、試験方法の最適化や簡易化を進めていきたいと考えている。

また、遺伝子発現を指標とする場合の魚類影響の定量方法についても検討していく必要がある。 
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生理活性物質の水環境中での挙動と生態系影響の評価方法に関する研究 

研究予算：運営費交付金（一般勘定） 

研究期間：平18～平22 

担当チーム：水環境研究グループ（水質） 

研究担当者：鈴木穣，小森行也，北村清明， 

北村友一  

 

【要旨】 

医薬品等の生理活性物質は、環境ホルモン同様、低濃度での水生生物への影響が懸念されており、新たな環境汚染問

題となっている。このため、生理活性物質が水環境に与える影響を評価し、発生源や排出源などで効率的なリスク削減

対策を講じることが求められている。本研究は、医薬品等の生理活性物質の分析法開発、水環境中での実態把握と挙動

解明するとともに、これらの物質が水生生態系に対して与える影響の評価手法を提案することを目的としている。平成

20年度は、医薬品95種類の一斉分析方法の開発および水環境中での実態把握と、バイオアッセイ手法による医薬品類お

よび河川水の生態影響評価を行った。 

 

キーワード：医薬品、一斉分析法、実態把握、バイオアッセイ 

 

 

1．はじめに  

医薬品等の生理活性物質は、使用の後に水環境中に

排出される。これらの物質は環境ホルモン同様、低濃

度での水生生物への影響が懸念されており、新たな環

境汚染問題となっている。このため、生理活性物質が

水環境に与える影響を評価し、発生源や排出源などで

効率的なリスク削減対策を講じることが求められてい

るが、それには、生理活性物質の水環境での実態を把

握するとともに、水環境中での挙動を解明することが

必要である。さらに、水生生物への影響を評価するた

めに、生理活性物質の含まれた環境水の生物影響ポテ

ンシャルを評価する手法が求められている。 

このため本研究課題では、医薬品等の生理活性物質

の分析方法を開発するとともに、水環境中での実態把

握と挙動解明、医薬品等の特性に応じたグルーピング

と分析方法および挙動予測手法の提案を行うことを目

的とする。さらに、水生生態系への影響を評価するた

め、魚類・両生類・甲殻類・藻類・細菌等を用いたバ

イオアッセイ手法により医薬品等の評価を行うととも

に、生理活性物質の含まれた環境水の生物影響ポテン

シャルを評価する手法および水質リスク評価法の提案

を行うことを目的とする。 

平成20年度は、水環境中での医薬品等の実態把握、

バイオアッセイを用いた医薬品等の評価について実施

した。 

 

2．生活排水の処理状況が異なる都市域小河川におけ

る医薬品の存在実態 

2．1  目的 

人が使用する医薬品は、体内で代謝された後排泄物

とともに排出され、主に下水道を経由して水環境に排

出されると考えられるが、下水道未整備区域にあって

は、浄化槽等を経由し河川等の水環境に排出される。

また、家畜に使用される医薬品は、排水処理施設等を

経由するものもあると考えられるが、一部は直接水環

境に排出される。環境水中の医薬品の実態把握につい

ては多くの研究1～6)が進められているが、河川の医薬品

実態については一級河川など比較的大きな河川を調査

対象としている場合が多い。そこで本研究では、生活

排水の処理状況が異なる都市域の小河川における医薬

品の存在実態を把握し、集水域の生活排水の処理状況

と医薬品存在濃度の関係について検討を行った。 

2．2  対象医薬品（95種類）及び分析方法 

研究対象医薬品は、平成19年度と同じく解熱鎮痛消

炎剤、利尿剤、神経系用剤、抗生物質、不整脈用剤、

高脂血症用剤、抗不安剤、強心剤、抗てんかん剤、止

血剤、混合ホルモン、気管支拡張剤等の95物質とした。

これらの医薬品の使用対象は人用、動物用、両用であ

る。また、これら95物質の分析は、平成19年度と同じく

標準添加法により行った。 

平成20年度 下水道関係調査研究年次報告書集
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2.4.2  医薬品 

検出下限値、定量下限値は各医薬品の混合標準溶液

をLC-MS/MSにより繰返し測定(n=5)を行い、その再現

性から標準偏差(σ)を算出し、3σを検出下限値、10

σを定量下限値とした。 

St.1～St.5のいずれかの地点で検出された医薬品

の分析結果を表-2.2に示した。研究対象医薬品95物質

の内、人用医薬品38物質、動物用3物質、人・動物両用

医薬品13物質（合計54物質）が検出された。装置検出

下限値未満はND、検出下限値以上で定量下限値未満は

Tr.としカッコ内に測定値を示した。 

St.1では20物質、St.2では24物質、St.3では45物質、

St.4では43物質、St.5では48物質が検出された。Table 

2から分かるように、St.1、St.2では他の調査地点に比

べ検出物質数が少なく、検出濃度も低い。逆に St.4、

St.5では他の調査地点に比べ検出物質数が多く、検出

濃度も高い結果となった。また、St.3は検出物質数、

検出濃度とも平均的な状況であった。これらの状況は、

前述した一般水質項目の結果において人為汚染が小さ

い地点では、検出された医薬品数が少ないとともに検

出濃度も低く、人為汚染が強い地点では、検出された

医薬品数が多くかつ検出濃度も高い傾向がみられた。 

表-2.2 水質分析結果（医薬品） 
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下水処理を受けても分解することなく、また、汚泥

への吸着も殆どみられないことから人為汚染のマーカ

ー と し て 提 案 さ れ て い る carbamazepine7) と

crotamiton8)をみても、St.1、St.2では低く、St.3～

St.5で高い傾向がみられ、St.3～St.5は、St.1、St.2

に比べ人為汚染が強い地点であることがわかる。また、

下水処理による除去率が99%以上ではあり、未処理排水

による人為汚染のマーカーとして提案されている

caffeine9)においても同様の傾向であった。 

本研究において検出された54物質について、既往文

献の報告値6)から利根川本川の存在濃度（最大値）と

比較する（表-2.2）。調査地点別に報告値のある34物質

についてみると、報告値を上回った物質数、同等の物

質数、下回った物質数はそれぞれ、St.1は3物質、12

物質、19物質、St.2は14物質、7物質、13物質、St.3

は25物質、4物質、5物質、St.4は27物質、4物質、3物

質、St.5は28物質、4物質、2物質であった。St.1の医

薬品濃度は、大河川の濃度に比べ同等或は低いレベル、

St.2は同等あるいは少し高いレベルにあり、St.3～

St.5は概ね高いレベルであった。 

本研究は、生活排水の処理･排出状況が異なる都市

域（下水道未整備地域を含む）の小河川における医薬

品存在実態について調査したものであり、その濃度が

既往報告の下水処理場放流水6)に比べどの程度なのか

比 較 し た 。 下 水 処 理 場 で の 除 去 率 の 高 い

acetaminophen10)、caffeine10)、ibuprofen8)の3物質が

St.3、St.4、St.5においてその濃度を超えた他は、下

水処理場放流水を下回る濃度であった。また、St.4と

St.5では下水処理場放流水の濃度の2倍以上の値を示

しており、未処理排水や処理レベルの低い排水による

強い汚染がうかがえる。なお、下水処理場での除去が

ほとんど見られない crotamiton8)については、St.5が

下水処理水と同レベルであり、St.5の河川水のほとん

どは生活排水由来であることが推察される。多くの物

質について、下水処理水より濃度が低いことに関して

は、土壌への吸着の可能性も含めて検討する必要があ

る。 

各調査地点においていくつかの動物用医薬品が検

出された。St.1で検出されたnovobiocinはグラム陽性

菌に対し有効な抗生物質で、ブドウ球菌や肺炎球菌の

感染の治療に使用されている11)。St.3で検出された

2-quinoxalinecarboxylic acidは豚赤痢の治療薬等12)

として用いられている合成抗菌剤（carbadox）の代謝

物である。St.5で検出されたsulfadimethoxineは豚の

トキソプラズマ病や鶏のコクシジウム病等の治療に用

いられているサルファ剤13)である。これら動物用医薬

品が検出されたSt.1、St.3の集水域では鶏舎、乗馬ク

ラブ、動物病院の存在が確認された。しかし、St.5の

集水域ではこれらの存在を確認することは出来なく排

出源は不明であった。 

2.4.3  検出医薬品の排出負荷量と人口一人当たりの

排出量 

前述した医薬品検出濃度と試料採取時に観測した

流量から排出負荷量を求めた。各調査地点の負荷量比

較を行うため、調査地点5ヶ所全てで検出された17物質

について表-2.3に示した。約半数の医薬品はSt.1の負

荷量が最も小さく、St.2、St.3、St.4、St.5の順に負

荷量が大きくなっている。調査流域からの人用医薬品

の排出源は、基本的に人であると考えられ、表-2.3下

段に示した流域内の人口（下水道人口を除く）が大き

いほど排出負荷量が大きい傾向が見られた。また、他

の医薬品も同様の傾向を示していた。 

表-2.3 調査地点別の医薬品負荷量（g/d）と人口（人）
No. 医薬品 Sｔ.① Sｔ.② Sｔ.③ Sｔ.④ Sｔ.⑤
1 acetaminophen 1.4 1.0 2.1 4.8 4.2
7 atenolol 0.064 0.20 0.25 0.90 1.4

10 bezafibrate 0.15 1.5 1.7 2.5 2.3
12 caffeine 6.9 9.9 33 81 91
13 carbamazepine 0.033 0.099 0.63 0.39 0.19
20 clarithromycin 0.27 0.60 1.7 2.5 2.1
23 crotamiton 0.36 0.66 2.3 3.9 12
32 disopyramide 0.0068 0.14 0.59 1.9 0.83
33 erythromycin 0.050 0.066 0.90 1.4 1.7
42 ibuprofen 0.096 0.24 0.60 1.6 1.7
50 mefenamic_acid 0.0088 0.027 0.15 0.33 0.39
53 metoclopramide 0.0023 0.0060 0.021 0.14 0.070
55 N,N-diethyl-m-tolamide 0.088 0.071 0.19 0.18 0.26
61 ofloxacin 0.076 0.33 0.28 0.99 0.74
86 sulpiride 0.90 1.1 6.8 4.2 5.0
89 theophylline 0.30 0.93 1.8 4.6 4.2

1,073 2,413 6,180 10,269 11,950人口

次に、本調査流域の排出負荷量を流域内人口（下水

道人口を除く）で除して一人当たりの医薬品負荷量を

算出し、図-2.3および表-2.4に示した。人口一人当た

りの各医薬品負荷量は、全地点の平均値に対し0.1倍～

2.5倍の範囲であった。調査流域に排出している浄化槽

（単独･合併）の処理機能の違い、排出後の水環境にお

ける各医薬品の分解率の違い等が一因と考えられる。 

2．5  今後の展開と課題 

95物質の医薬品を一斉分析する方法を用いて、生活

排水の処理状況が異なる都市域小河川における医薬品

の存在実態調査を行った。生活排水の排出割合が小さ

い集水域の河川では検出される医薬品数が少なく、そ

の検出濃度も低く、生活排水の排出割合が多い集水域

の河川では検出される医薬品数が多く、その検出濃度

も高い傾向を示すこと、小河川においては、生活排水

処理人口が大きいほど医薬品排出負荷量が大きくなる

傾向があることが分かった。また、人口一人当たりの
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4.2.3  甲殻類（ミジンコ）による試験 表-4.1 供試対象医薬品 

解熱鎮痛薬 ibuprofen
ethenzamide
ketoprofen
diclofenac
naproxen
fenoprofen
flufenamic acid
mefenamic acid

神経系作用薬 amitripthline
imipramine
carbamazepine
chlorpromazine
diphenidol
haloperidol
phenytoin
primidone

筋弛緩薬 tolperisone
循環器薬 atenolol

caffeine
dipyridamole
diltiazem
sotalol
tolbutamide
bezafibrate
verapamil

消化器薬 sulpiride
pirenzepine
metoclopramide

呼吸器薬 dextromethorphan
利尿剤 acetazoramide

furosemide
抗菌薬 2-quinoxaline carboxylic acid
（含 抗生物質） azithromycin

clarithromycin
chloramphenicol
thymol
triclosan
nalidixic acid
novobiocin
levofloxacin

抗炎症薬 dexamethasone
抗アレルギー薬 promethazine
昆虫忌避薬 N,N-diethyl-m-tolamide
沈痒剤 crotamiton  

供試生物としてオオミジンコ(Daphnia magna)を使

用するベルギーのMicroBioTests社の急性毒性試験シ

ステム (DAPHTOXKIT F MAGNATM)を用いた。試験は生物

を48時間試験溶液に曝露して24時間毎に遊泳阻害を観

察し、試料濃度と阻害率の関係から半数阻害濃度

(EC50)を求めた。 

4.2.4  両生類（カエル）による試験 

供試生物としてアフリカツメガエル(Xenopus 

laevis)を用いた。試験はASTM (American Society for 

Testing and Materials)に記載されているFETAX (the 

Frog Embryo Teratogenesis Assay-Xenopus)の方法を

一部改変して24ウェルマイクロプレートで曝露する方

法で行った。胞胚期になった胚を24℃で96時間曝露し、

死亡及び奇形について観察した。本試験において明確

な奇形の発生は確認できなかったため、死亡率をエン

ドポイントとし、試料濃度と死亡率の関係から半数致

死濃度(LC50)を求めた。 

4.2.5  原生動物による試験 

供試生物として繊毛虫の Tetrahymena pyriformis 

(NIES-403)を用いた。試験は、1%プロテオースペプト

ン培地と、対象医薬品類を加えた培地を入れた使い捨

ての吸光度セルの中で原生動物を増殖させ、吸光度計

で測定した吸光度の値を細胞数に換算し生物量の変化

を算定した。曝露後24時間毎に生物量を確認し、72時

間後までの増殖量から増殖阻害率を計算して、曝露濃

度との関係から半数阻害濃度(EC50)及び最大無影響濃

度(NOEC)を求めた。 

4．3  試験結果 

EC50や NOEC 等の指標は生物に作用する濃度を示し

ており、数値が低いほど低濃度でも生物に影響を及ぼ

す、すなわち毒性が強いことを意味している。なお

EC50については、設定した濃度範囲(10mg/L以下)を超

える場合でも外挿値を記載したが、各医薬品類の水へ

の溶解性が不明であることから、計算値が1g/Lを超え

る場合には曝露濃度が維持されないものとみなし、影

響は無いと判断することとした。 

各生物種に対する医薬品類の影響に関しては、次の

ような傾向がみられた。また、各医薬品類に対する生

態影響試験の結果をまとめたものを、表-4.2に示す。 

4.3.1  細菌 

海洋性発光細菌による急性毒性試験で算出された

毒性値について、比較的多くの物質を試験した解熱鎮

痛薬、神経系作用薬、循環器薬、抗菌薬の用途分類群

別にみると、以下のとおりであった。 
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[EC50] 

解熱鎮痛剤 ：10～30 mg/L （8/8種） 

神経系作用薬 ：1～300 mg/L （8/8種） 

循環器薬 ：1～250 mg/L （2/8種） 

消化器薬 ：（検出されず） （0/3種） 

抗菌薬 ：0.5～50 mg/L （3/9種） 

5min試験値、カッコ内は（毒性検出物質数／試験物質数） 

 

解熱鎮痛薬と神経系作用薬は全ての種類で毒性が

検出された。一方、抗菌剤では9種中3種のみで毒性が

検出されたが、triclosan は全試験物質中で最も強い

毒性を示し、thymolも比較的強い毒性を示すなど、物

質ごとの影響に大きな差がみられた。 

なお、細菌を用いた試験であるにも関わらず阻害効

果がみられない抗菌剤がある理由は、本試験が個々の

細菌の代謝を指標にした急性毒性試験であり細菌の増

殖過程をみていないため、主に増殖を抑制する抗菌剤

については作用を確認することができなかったものと

考えられる。 

4.3.2  藻類 

藻類による増殖阻害試験で算出された毒性値は、主

な用途分類群別にみると以下のとおりであった。 

[EC50] 

解熱鎮痛剤 ：1～5mg/L （8/8種） 

神経系作用薬 ：0.1～50mg/L （6/8種） 

循環器薬 ：3～5mg/L （4/8種） 

消化器薬 ：7mg/L程度 （1/3種） 

抗菌薬 ：0.01～1mg/L （6/9種） 

[NOEC] 

解熱鎮痛剤 ：0.1～2mg/L 

神経系作用薬 ：0.01～0.5mg/L 

循環器薬 ：0.3～1mg/L 

消化器薬 ：1mg/L程度 

抗菌薬 ：0.005～0.5mg/L 

 

解熱鎮痛剤では細菌に対してと同様に全ての種類

から毒性が検出されたが、神経系作用薬、循環器薬、

抗菌薬では一部で毒性の確認できないものがみられた。

一方、毒性が検出された物質について影響の強さをみ

ると、EC50値で細菌に対してより一桁程度低かった。

また、NOECは EC50の1/10～1/100程度であった。 

4.3.3  甲殻類（ミジンコ） 

甲殻類のミジンコ遊泳阻害試験から算出された毒

性値は、主な用途分類群別にみると以下のとおりであ

った。 

[EC50] 

解熱鎮痛剤 ：2～4mg/L （2/8種） 

神経系作用薬 ：1～20mg/L （4/8種） 

循環器薬 ：（検出されず） （0/8種） 

消化器薬 ：（検出されず） （0/3種） 

抗菌薬 ：0.2～10mg/L （3/9種） 

 

細菌や藻類と比べると毒性が検出された医薬品類

の種類は少なかった。また、毒性が検出された物質に

ついて影響の強さをみると、藻類に対するEC50より一

桁程度高く、細菌とほぼ同等のレベルであった。 

4.3.4  両生類（カエル） 

両生類のカエル胚発生に対する阻害試験から算出

された毒性値は、主な用途分類群別にみると以下のと

おりであった。 

[LC50] 

解熱鎮痛剤 ：5mg/L程度 （2/8種） 

神経系作用薬 ：1～3mg/L （4/8種） 

循環器薬 ：（検出されず） （0/8種） 

消化器薬 ：（検出されず） （0/3種） 

抗菌薬 ：0.8mg/L程度 （1/9種） 

 

他の生物種と比べると毒性が検出された医薬品類

の種類は少なかった。また、毒性の確認された医薬品

類についても、影響の強さは藻類に対するEC50より一

桁程度高く、細菌やミジンコと同等またはそれ以下で

あった。この要因としては、胚発生期で医薬品類の作

用対象となる器官や代謝経路が整っていない時期であ

ることや、脊椎生物であるため生体防御機構が他の生

物より高度に発達していることなどが考えられる。 

4.3.5  原生動物 

原生動物による増殖阻害試験で算出された毒性値

は、主な用途分類群別にみると以下のとおりであった。 

[EC50] 

解熱鎮痛剤：1～15mg/L（6/8種） 

神経系作用薬：1～40mg/L（6/8種） 

循環器薬：9mg/L程度（1/8種） 

消化器薬：（検出されず）（0/3種） 

抗菌薬：0.6～10mg/L（2/9種） 

[NOEC] 

解熱鎮痛剤：0.03～0.6mg/L 

神経系作用薬：0.1～5mg/L 

循環器薬：0.3mg/L程度 

消化器薬：1mg/L程度 
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抗菌薬：0.2mg/L程度 

甲殻類やカエルと比べ、比較的多くの医薬品類から

毒性が検出された。また、影響の強さについてみると、

EC50では細菌による試験と同等か、それ以上であった。

一方、NOECでは藻類による試験よりも感度が低い物質

が多いが、一部の物質に対しては藻類よりも低い濃度

で影響が生じることが確認された。 

4．4  予測無影響濃度（PNEC）の算出 

生態リスク評価の第一段階として詳細な評価を行

う候補物質を選定する「生態リスク初期評価」では、

予測無影響濃度（ PNEC ： Predicted No Effect 

Concentration）を算出し、環境中の化学物質濃度に関

する知見である予測環境中濃度（PEC：Predicted 

Environmental Concentration）、または実測環境中濃

度（MEC：Measured Environmental Concentration）と

の比較を行うとされている15)。このPNECは、化学物質

の水生生物に対する生態毒性に関する知見に基づき、

生態系に対して有害な影響を及ぼさないと予想される

濃度のことであり、生物試験の結果得られた毒性指標

値から算出される。基本的には、急性毒性値および慢

性毒性値について生物群ごとに整理した上で、それぞ

れの中で最も低い値に対して情報量に応じたアセスメ

ント係数を乗じ、算出されたうち低い方の値が当該物

質のPNECとされる。 

本検討においては、アセスメント係数として急性毒

性値（EC50）に対しては1000、慢性毒性値（NOEC）に

対しては100を適用し、上述の生態影響試験結果から、

各医薬品類についてPNECを算出した（表-4.2右列）。

評価対象とした医薬品類の中には、PNEC が0.1μg/L

未満のものもあった。 

表-4.2 医薬品の生態影響試験結果 

（単位 EC50/LC50/NOEC：mg/L，PNEC：µg/L）

細菌 藻類 ミジンコ カエル 原生動物

5min 15min 96h 96h 48h 96h 72h 72h
EC50 EC50 EC50 NOEC EC50 LC50 EC50 NOEC （試験系）

解熱鎮痛薬 ibuprofen 1.2E+1 1.2E+1 2.3E+0 5.2E-1 N.E. N.E. 4.1E+0 6.3E-1 2.3E+0 A-a
ethenzamide 2.0E+1 2.4E+1 3.7E+0 2.1E+0 N.E. N.E. N.E. N.E. 3.7E+0 A-a
ketoprofen 2.3E+1 2.3E+1 2.0E+0 1.0E+0 2.8E+0 N.E. N.E. N.E. 2.0E+0 A-a
diclofenac 2.5E+1 2.2E+1 5.0E+0 5.2E-1 N.E. N.E. 5.3E+0 3.1E-1 3.1E+0 P-c
naproxen 3.3E+1 1.7E+1 3.7E+0 5.2E-1 N.E. N.E. 8.9E+0 3.1E-1 3.1E+0 P-c
fenoprofen 1.1E+1 1.1E+1 5.7E+0 2.1E+0 N.E. N.E. 1.7E+1 5.0E+0 5.7E+0 A-a
flufenamic acid 1.5E+1 1.4E+1 1.1E+0 1.4E-1 4.1E+0 6.3E+0 1.4E+0 3.1E-1 1.1E+0 A-a
mefenamic acid 3.1E+1 2.7E+1 5.4E+0 2.1E+0 N.E. 5.2E+0 1.1E+0 3.9E-2 3.9E-1 P-c

神経系作用薬 amitripthline 1.9E+1 1.2E+3 1.9E-1 4.1E-2 1.3E+0 3.5E+0 3.1E+0 1.3E+0 1.9E-1 A-a
imipramine 8.0E+0 9.0E+0 1.5E-1 2.4E-2 4.9E+0 3.5E+0 4.1E+0 1.3E+0 1.5E-1 A-a
carbamazepine 5.3E+1 5.6E+1 4.9E+1 5.2E-1 N.E. N.E. N.E. N.E. 5.2E+0 A-c
chlorpromazine 1.2E+0 1.7E+0 2.7E-1 2.4E-2 2.2E+1 1.9E+0 1.0E+0 1.6E-1 2.4E-1 A-c
diphenidol 1.6E+2 1.8E+2 7.5E-1 4.1E-2 N.E. N.E. 3.9E+1 2.5E+0 4.1E-1 A-c
haloperidol 1.6E+1 1.8E+1 4.1E-1 <1.6E-2 6.3E+0 3.6E+0 4.0E+0 6.3E-1 4.1E-1 A-a
phenytoin 7.6E+1 9.2E+1 N.E. N.E. N.E. N.E. 2.1E+1 5.0E+0 2.1E+1 P-a
primidone 3.1E+2 N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. 3.1E+2 M5-a

筋弛緩薬 tolperisone 1.1E+2 5.6E+1 6.3E-1 4.1E-2 4.0E+0 1.8E+1 1.6E+1 5.0E+0 4.1E-1 A-c
循環器薬 atenolol N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. - -

caffeine 2.6E+2 3.2E+2 1.5E+1 5.2E-1 N.E. N.E. N.E. N.E. 5.2E+0 A-c
dipyridamole N.E. N.E. 1.0E+1 1.6E+0 N.E. N.E. N.E. N.E. 1.0E+1 A-a
diltiazem N.E. N.E. 4.5E+0 5.2E-1 N.E. N.E. N.E. N.E. 4.5E+0 A-a
sotalol N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. - -
tolbutamide 1.5E+0 1.6E+0 N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. 1.5E+0 M5-a
bezafibrate N.E. N.E. N.E. 1.0E+0 N.E. N.E. N.E. N.E. 1.0E+1 A-c
verapamil N.E. N.E. 3.3E+0 3.9E-1 N.E. N.E. 8.8E+0 3.1E-1 3.1E+0 P-c

消化器薬 sulpiride N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. - -
pirenzepine N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. - -
metoclopramide N.E. N.E. 7.7E+0 1.0E+0 N.E. N.E. N.E. N.E. 7.7E+0 A-a

呼吸器薬 dextromethorphan 7.0E+1 8.2E+1 5.8E-1 1.6E-2 1.2E+1 N.E. 8.4E+1 2.5E+0 1.6E-1 A-c
利尿剤 acetazoramide N.E. N.E. 1.4E+0 5.2E-1 N.E. N.E. N.E. N.E. 1.4E+0 A-a

furosemide N.E. N.E. N.E. >8.3E+1 N.E. N.E. N.E. N.E. 3.0E+9 A-a
抗菌薬
（含 抗生物質）

2-quinoxaline
    carboxylic acid N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. - -

azithromycin N.E. N.E. 1.9E-2 5.2E-3 N.E. N.E. N.E. N.E. 1.9E-2 A-a
clarithromycin N.E. N.E. 1.2E-2 5.2E-3 N.E. N.E. N.E. N.E. 1.2E-2 A-a
chloramphenicol N.E. N.E. 2.1E-1 4.1E-2 N.E. N.E. N.E. N.E. 2.1E-1 A-a
thymol 1.6E+0 2.1E+0 1.7E+0 5.2E-1 6.1E+0 N.E. 9.9E+0 3.1E-1 1.6E+0 M5-a
triclosan 4.7E-1 5.3E-1 1.2E-2 8.3E-3 2.6E-1 8.2E-1 6.3E-1 2.5E-1 1.2E-2 A-a
nalidixic acid N.E. N.E. N.E. N.E. 9.3E+0 N.E. N.E. N.E. 9.3E+0 D-a
novobiocin 5.3E+1 5.6E+1 N.E. >8.3E+1 N.E. N.E. N.E. N.E. 5.3E+1 M5-a
levofloxacin N.E. N.E. 1.5E+0 2.6E-1 N.E. N.E. N.E. N.E. 1.5E+0 A-a

抗炎症薬 dexamethasone 1.3E+5 5.6E+2 N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. N.E. 5.6E+2 M15-a
抗アレルギー薬 promethazine 1.1E+1 1.2E+1 3.2E-1 4.1E-2 4.3E+0 2.7E+0 4.0E+0 6.3E-1 3.2E-1 A-a

昆虫忌避薬
N,N-diethyl
    -m-tolamide 3.7E+1 4.9E+1 4.1E+0 5.2E-1 N.E. N.E. N.E. N.E. 4.1E+0 A-a

沈痒剤 crotamiton 6.9E+1 9.5E+1 3.5E+0 2.1E+0 N.E. N.E. N.E. N.E. 3.5E+0 A-a

PNEC

N E ：設定した濃度範囲において明確な影響がみられなかった  
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4．5  今後の展開と課題 

今回用いた試験手法の中では、藻類増殖阻害試験が

比較的高い感度で多くの医薬品類に反応したが、一部

の医薬品類では他の生物種に対する毒性の方が高いな

ど、影響は医薬品種・生物種によって様々であった。

従って、生態系に対する医薬品類の影響を検討する際

には、複数の生物種を用いた試験を行い、その影響を

把握する必要がある。 

また、環境水中の医薬品類について何らかのコント

ロールを行おうとする際に個々の医薬品類を対象とす

ると、数が膨大な上に、生体へのリスクも様々である

ため規制や管理における手順が煩雑になる。そこで、

医薬品類の標的器官や標的経路等の作用機序、または、

化学構造などから毒性を整理し、生態リスクに基づい

た医薬品類のグループ化といった視点を取り入れるこ

とが必要となる可能性がある。 

さらに、今回試験対象とした医薬品類の中には、水

生生物に対する予測無影響濃度（PNEC）が0.1μg/L未

満と、比較的強い毒性を示すものがいくつかあった。

特に抗菌薬のtriclosanは、今回用いた生物種の全て

に対してEC50、LC50が1mg/L未満と、幅広い毒性を示

した。このような医薬品類については、生態影響の観

点から環境中での挙動に注目する必要がある。 

 

5．河川水中の医薬品類による生態影響評価 

河川水中からは多種にわたる医薬品類が同時に検

出されているうえに、洗剤等の多様な有機物、重金属

などの物質と共存している。このため水環境中の生物

は、各医薬品類が開発、認可される際には想定される

ことのない物質との組み合わせで長期間曝露されるこ

ととなり、それらの複合影響も懸念される。 

そこで本研究では、実際の河川水を対象に、総体的

な生態リスク及びその中における医薬品類の寄与につ

いて、試行的な評価、検討を行った。 

5．1  調査地点 

調査対象は、群馬県及び栃木県における利根川水系

の8つの小河川とし、その流程において山間部から平野

部に変化する付近に調査地点を11ヶ所設定した（St.6

～16）。これらの流域には、家庭からの生活排水や畜産

施設からの排水等の負荷源が存在している。 

5．2  調査項目 

5.2.1  河川水中の医薬品類濃度 

表-4.1に示した医薬品類のうち triclosan および

thymolを除く42物質について測定した。 

 

5.2.2  調査地点の生物相 

調査地点の河川内に形成されている生態系の生物

相を把握するため、現地において底生動物を採取して

定量分析を行い、出現生物種の同定と種ごとの個体数

のデータを得た。さらに、河川水中の生物相を示す指

標として、式-5.1によりShannonの多様度指数（H'）

を求めた。 





S

i

PiPiH
1

2log' ・ ・・・式-5.1 

S：生物群集内の種類数 
Pi：i 番目の種に属する個体の数が総個体数の中に占める割合

5.2.3  環境水毒性試験 

わが国においては、河川水の毒性は通常低いため、

生態影響試験で阻害等が確認されることは稀である。

そこで本研究では、医薬品等を含めた有機物を中心と

する物質群に対象を限定して環境水の毒性評価を行う

こととし、固相抽出法を用いる試験法を適用した。こ

の手法により、原水より濃縮された高い濃度での曝露

が可能となり、通常では明確にならない毒性を確認す

ることができる。抽出のための固相はOASIS-HLBを使

用し、GF/Bで濾過した1000mLの試料を通水した後にメ

タノールで溶出を行い、溶出液を乾固後100μLの DMSO

に再溶解することで濃縮とした。この濃縮液を培養液

中に、最大濃度1000%（原水の10倍濃度、DMSO の最大

濃度が0.1%）となるように添加し、4.2.1で示した細菌

による急性毒性試験に供した。 

この試験からは半数阻害濃度（EC50）が求められる

が、EC50は毒性が強いほど数値が小さくなるため毒性

の強弱を直感的に把握しにくく、また、毒性が確認で

きない場合には値が無限大となるため他の指標との比

較検討において扱いにくい。そこで、EC50の値から毒

性単位（TU=100/EC50）を算出した。急性毒性値より算

出した毒性単位であることから、以後TUaと表記する。 

5．3  河川における医薬品類の生態リスクの検討 

各調査地点から採取した河川水の毒性単位TUaを図

-5.1に示す。相対的に高い毒性が確認されたのは

St.12及び13で、他の地点では同程度の毒性であった。 

河川水の生態毒性は、多様な物質によって発現して

いると考えられる。ここでは、複数の医薬品類が存在

する場合の複合作用が相加効果であり、また医薬品類

以外の有機性物質との複合作用は無視できると仮定し、

河川水のもつ生態リスクに対して医薬品類がどの程度

影響しているか、把握を試みた。 
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5.3.1  医薬品類全体による生態リスク 
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図-5.1 河川水から検出された毒性単位（TUa） 

まず、水質分析により得られた各医薬品類の河川水

中濃度(MEC)と、表-4.2で示した PNEC の値との比

（MEC/PNEC）を求めた。この値は、河川水中において、

個別の医薬品類が生物影響を示す濃度に対してどの程

度の割合で存在しているかを示しており、生態リスク

初期評価の指標値として用いられる。 

さらに上記の仮定により、各調査地点における検討

対象医薬品類全体による生態リスクは、各医薬品類の

生態リスクの合計で表現できる。そこで各医薬品類の

（MEC/PNEC）を合計した値Σ(MEC/PNEC)を算出した。 

図-5.2 河川水の生態リスクに対する医薬品の寄与

5.3.2  河川水の総体的生態リスク 

一方、河川水が持つ生態リスクについては、毒性単

位（TUa）にアセスメント係数を乗じることで算出でき

る。本調査では、1種の生物に対する急性毒性試験によ

ってTUaを求めたことから、アセスメント係数は1000

が適用され、TUa の1000倍値が河川水の総体的生態リ

スク（ただし有機性物質のみ）となる。 

5.3.3  医薬品類による生態リスクへの寄与 

上で求めた医薬品類全体による生態リスク（Σ

(MEC/PNEC)）と河川水の総体的生態リスク（TUa×

1000）の値を比較し、河川水全体の生態リスクの中で、

測定対象とした医薬品類のリスクによる寄与を求めた。

結果を図-5.2に示す。 

各調査地点において、測定対象とした医薬品類が生

態リスク全体に占める寄与率は、平均で14.9%となった。

一方、河川水全体では高い毒性のみられた St.12及び

13では、それぞれ7.3%、1.9%と低くなっており、これ

らの地点でみられた高い毒性は、医薬品類以外の有機

性物質（洗剤等）の影響が大きかったと考えられる。 

5.3.4  医薬品類による生態リスクと生物相との関係 

実際の河川水中に存在する医薬品類が生態系に及

ぼしている影響について検討するため、各調査地点に

ついて、医薬品類による生態リスクの総合評価値Σ

(MEC/PNEC)と、底生動物の多様性指数との関係を求め

た（図-5.3）。 
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図-5.3 医薬品の生態リスクと生物多様性の関係 

両者の関係から、河川水中に存在する医薬品類の生

態リスク値が高くなると、底生動物の多様性低下とい

う形で生態系に影響を及ぼしている可能性がうかがえ

た。 

ただし、今回の結果のみでは医薬品類の存在が直接

生態系に影響を及ぼしているとは確認できず、医薬品

類の負荷と同じ傾向をもって変動する他の毒性物質が

生態系へ影響を及ぼしている可能性も想定される。 
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5．4  今後の展開と課題 

今回、試行した河川水の生態リスクにおける医薬品

類の寄与に関する評価においては、化学物質の複合作

用についていくつかの仮定を用いているが、その妥当

性については、最新の研究成果についての情報収集や

独自の調査によって随時確認を行う必要がある。 

また、医薬品類による生態リスク価の計算において

は複数種の生物試験から導出された値を用いているが、

河川水の総体的生態リスク値は細菌を用いた試験結果

のみから計算されたものである。そのため、医薬品類

による生態リスクは最大化されており、今回算出した

寄与率は過大となっている可能性に留意すべきである。 

このように、河川水の生態影響試験における情報量

が現段階では少ないことから、さらに情報を集積する

事が重要である。 

今後はまず、地域的、時間的に異なる様々な河川水

中に含まれる医薬品類濃度を把握することで、幅広い

水域の生態リスク初期評価の事例を集積する。また、

河川水中に形成される生物相の現地調査データや、バ

イオアッセイによる河川水の毒性試験データを合わせ

て集積する。これらの相互関係から、それぞれの結果

が示す意味を考察し、医薬品等の生理活性物質が生態

系に及ぼす影響の評価手法を検討・構築するためのデ

ータとすることを目指す。 

6．まとめ 

平成19年度に引き続き医薬品95物質の一斉分析法

を用い、水環境中での医薬品の実態把握を行った。 

生活排水の処理状況が異なる区域の小河川におけ

る医薬品は、生活排水の排出割合が小さい集水域の河

川では検出される医薬品数が少なく、その検出濃度も

低く、生活排水の排出割合が多い集水域の河川では検

出される医薬品数が多く、その検出濃度も高い傾向を

示し、生活排水排出人口が大きいほど、医薬品排出負

荷量が大きくなる傾向があることが分かった。また、

人口一人当たりの各医薬品排出負荷量（mg/day･人）は、

それぞれ全調査地点の平均値の0.1～2.5倍の範囲にあ

った。 

比較的滞留時間の長い湖沼とその流入河川の医薬

品は、調査92物質中66物質がいずれかの試料で検出さ

れ、各地点とも強心剤の caffeine が比較的高濃度

（36-450ng/L）で検出された。流入11河川の医薬品検

出パターンは、地点毎に大きく異なっているが、湖沼

内3ヶ所で採取した試料の検出パターンは概ね同じで

あり平均化されていることが確認された。 

また、医薬品類44物質を対象に、細菌や甲殻類など

5種の生物を用いた生態毒性試験を行い、予測無影響濃

度（PNEC）を算出した。その結果、今回対象とした医

薬品類の中には、PNECが0.1μg/L未満と比較的強い毒

性を示す物質があることが確認された（Azithromycin, 

Clarithromycin, Triclosan）。中でもTriclosanは、5

生物種全てに対してEC50、LC50が1mg/Lと、幅広い毒

性を示した。 

さらに利根川水系の小河川11地点を対象に、試行的

な生態リスク評価手法を適用するとともに生物相調査

を実施した結果、河川水の生態リスクや医薬品類によ

る寄与は調査地点によって異なっており、医薬品類に

よる生態リスクの増加は底生動物の種多様性に負の影

響を与えている可能性が示唆された。 

 

なお、本調査研究は、運営費交付金（一般勘定）に

より実施されたものである。 

 

図-5.4 河川水の生態リスク評価の展開 
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流域規模での水・物質循環管理支援モデルに関する研究（２） 

 研究予算：運営費交付金           

研究期間：平18～平22          

担当チーム：水環境研究グループ（水質） 

 研究担当者：鈴木穣、小森行也、岡安祐司 

 

【 】 

  

 成 20 の内  

 天 出 の  

流域で発生する栄養塩類の閉鎖性水域への流出機構を明らかにするために、生活系、畜産系の汚濁物質発生特

性（トレーサー物質及び溶解性栄養塩類の実態）の解明を行い、流域における生活系汚濁排出量とその他の汚濁

排出量の割合が異なる複数の流域を対象として、晴天時、雨天時におけるこれらの物質の流達特性を把握した。

その結果、トレーサー物質と溶解性栄養塩類の濃度比の整理から、生活系以外の畜産系と考えられる汚濁源の存

在を推定することが可能であった。 

キーワード： 流域モデル、トレーサー、栄養塩類、流出機構、生活排水、畜産排水、物質循環 

 

 

 閉鎖性水域や河川において、種々の対策が行われて

いるにも関わらず、栄養塩濃度は横ばい傾向にある。

水質改善のために河川管理者によるマスタープラン策

定が行われているが、発生源ごとの水域への栄養塩類

の流出機構が明確でなく、また、発生源ごとの寄与度

と対策効果を総合的に評価できる流域規模の水質評価

モデルが存在しないという問題点があるため、目標の

実現に不確実性が残る。水質改善計画を確実なものと

するためには、発生源ごとに窒素・リン等の栄養塩類

の流出過程を追跡する手法と、土地利用や営農形態の

変化等の定量的影響やそれらの相互関係を含めて総合

的に把握・分析できるツールを開発する必要がある。 

 本研究では、土木研究所で開発中の流域水・物質循

環モデル(WEP モデル)を基盤としつつ、栄養塩類の発

生源ごとに水域への流出機構を明らかにし、窒素流

出・輸送モデルを改良するとともに新たにリン流出・

輸送モデルを追加することで、表流水と地下水の流域

規模での総合的な水・物質循環モデルとして実用的な

ものとする。 

 水質チームは、①試験流域における水質・水文デー

タ収集を行い、その情報を元に、②発生源ごとの水質

特性の解明を行い、③発生源から水域への栄養塩類の

流出機構の解明を行う部分を担当する。 

 

 流域で発生する汚濁負荷が水域へ到達する機構を考

察するための基礎情報収集を目的として、流域におけ

る点源と面源の割合が異なる複数の流域を対象として、

水質の実態を調査した。 

平成 18 年度調査では、生活系の汚濁物質発生特性

の解明、および、流域で発生する汚濁負荷が水域へ到

達する機構の解明のため、①利根川水系手賀沼流入河

川の大津川の支流域、②利根川水系北浦流入河川を対

象に晴天時のトレーサー物質及び溶解性栄養塩類の実

態を調査した。 

平成 19 年度は対象流域として、①利根川水系手賀

沼流入河川の大津川の支流域（平成 18 年度調査に比

べて採水地点を増加）、②利根川水系北浦流入河川の鉾

田川（平成 18 年度調査で、畜産系排水の混入が示唆

された地点）③群馬県赤城山西南麓の河川を選定し、

晴天時のトレーサー物質及び溶解性栄養塩類の実態を

調査した。 

平成 20 年度は対象流域として、利根川水系鬼怒川

の支川である山川を選定し、晴天時のトレーサー物質

及び栄養塩類の実態を調査した。本支流域内の家畜頭

数は人口と同程度の高水準であり、畜産系排水の混入

が想定される。 

なお、晴天時には、生活系、事業系、大規模な畜産

系等の点源で発生する汚濁が、人為的な処理や流下過

程で土壌への吸着や生物などへの摂取により低減され

て、その残りが恒常的に水域へ到達していると考えら

れる。閉鎖性水域へ到達する汚濁負荷の総量を考える

際には、晴天時に一時的に流域に保持された汚濁負荷

が雨天時に移動することも考慮する必要があり、雨天

時も含めた調査が必要である。 
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山川関戸橋、山川モデル橋で観測されたNa+濃度は

15.62～21.53mg l-1の範囲で、生活排水の推定濃度で

ある 40.4～46.4mg l-1と比べて低く、Na+濃度が大きい

排水の程度は小さいと考えられる。K+/Na+は、生活排

水の推定値は 0.203～0.292 であり、仮に生活排水以

外に汚濁排出源が無く、基底的な水（吉田用水や霞ヶ

浦用水）で希釈を受けているとすれば、山川流域の

K+/Na+は、基底的な水の値（0.198、0.216）と生活排

水の推定値（0.203～0.292）の間の値となるはずであ

るが、実際に観測された値は 0.246～0.370 とやや大

きく、この流域には生活排水以外のK+/Na+の大きい排

水が混入している可能性があると考えられる。 

 への の  

2  か の 晴天 の

 

 山川流域への各排出源からの排出負荷量の推定を、

原単位法に基づいて行った。 
利根川流域に関しては、国土交通省関東地方整備局

が目下、利根川流域別下水道整備総合計画の改訂を進

めており、平成 18 年度現在の生活系、事業系、観光系、

施設系の排出負荷量について、表-2 のようにとりまと

めている。 
 

表-2 生活系及び事業系の排出負荷量 [ kg/日] 

D-N/Na＋に関しても、生活排水の推定値が 0.471～

0.546 であるのに対して、0.479～0.826 と大きく、

D-N/Na+の大きい排水が混入している可能性があると

考えられる。 

D-P、DOC の各プロットは、生活排水が純水で希釈

される斜め線よりも下部に位置しており、流域内で負

荷が低減されていると考えられる。 

 

 山川流域からの非潅漑期の晴天時の流達負荷量を調

査するために、山川関戸橋において、平成 20 年 2 月

17 日 12:00～平成 21 年 2 月 18 日 12:00 の間、4 時間

間隔で、流量観測及びトレーサー物質（Na＋）、溶解性

栄養塩類（K+、NH4+-N、NO2- -N、NO3- -N、D-PO43--P）、

BOD、COD、T-N、T-Pの水質測定を実施した。得ら

れた負荷量の積分値を表-1 に示す。ここでは、流域面

積あたりの比負荷量、Na+負荷量に対する他の項目の

負荷量の比率を合わせて示す。 

 

表-1 山川流域からの晴天時流達負荷量の調査結果 

 

表-3 畜産系のフレーム値及び排出負荷量 

 

表-4 面源系のフレーム値及び排出負荷量 

 

流達負荷量 水質項目 i 

kg/日 kg/日/ha 

i/Na+ 

Na+ 820 0.263  － 
K+ 257 0.0825 0.312 

D-N 810 0.260 0.989 
D-P    0.595 0.0002 0.0007 

DOC 140 0.0449 0.171 
BOD 116 0.0374 0.141 
COD 244 0.0782 0.297 
T-N 871 0.280 1.065 
T-P  4.90 0.0016 0.0060 

 生活系 事業系 観光系 施設系 小計

COD 212 743 0 2 957 
T-N 86.8 46.5 0.2 4  138 
T-P 11.3 19.6 0.0 0.0 31.0

畜種 フレーム

値 
[ 頭 ] 

項目 
 

排出負荷量 
原単位 

[ kg /日/頭] 

排出 
負荷量

[ kg/日]
COD 31 17.4 
T-N     7.85 24.2 

牛 561

T-P     0.24 0.135 
COD 5.74 88.0 
T-N    5.74 64.3 

豚 11208

T-P    0.12 1.345 

 フレーム

値 
[ ha ] 

項目 
 

排出負荷量 
原単位 

[ kg /ha/年] 

排出 
負荷量

[ kg/日]
COD 24.2 77.4 
T-N    9.1 29.1 

水田 1167

T-P    0.26 0.83 
COD 8.9 29.9 
T-N  19.2 64.6 

畑地

・ 果

樹園

1228

T-P   0.28 0.94 

COD 14.0 6.35 
T-N 5.7 2.60 

山林 165

T-P 0.20 0.091 
COD  55.8 80.6 
T-N   9.9 14.3 

市街

地 
527

T-P   0.91 1.31 
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ーとしてK+/Na+値が有効であると考えられた。 

さらに、利根川水系手賀沼流入河川の大津川支流域 

において、雨天時のトレーサー物質、栄養塩類、有機

汚濁指標の流出特性についても調査を行い、トレーサ

ー物質と溶解性栄養塩類の濃度比の整理を行った。 

今後は、山川流域において、特に畜産排水に着目し

た各種発生源の汚濁物質発生特性の把握、土地利用情

報収集、懸濁成分の分析、雨天時流出実態調査の充実

等の詳細な検討を行い、汚濁発生源から水域への栄養

塩類の流出機構の解明を行う予定である。 
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都市水環境における水質評価手法に関する調査 

研究予算：運営費交付金（一般勘定） 
研究期間：平18～平22 

担当チーム：水環境研究グループ（水質） 
研究担当者：鈴木穣、北村清明、岡安祐司、 

北村友一 
 

【要旨】 
水質環境基準の遵守のみでは都市部の水環境に豊かな水生生態系を構築することが困難である現状を踏まえ、

化学的水質分析手法に加えて生態系評価手法やバイオアッセイ手法を取り込み、生態影響を対象とした水質評価

指標を開発することを本研究の目標としている。今年度は、付着藻類や底生動物に水質が与える影響を推測する

ため、水質項目として新たに金属類を加え、流入する排水の種類が異なる様々な河川について統計解析を行った。

また、水質指標として適切なバイオアッセイ手法を見出すため、3 種類のバイオアッセイ手法により様々な河川

水の測定を実施した。さらに、下水処理水に対して、好気条件での担体処理を追加的に実施し、下水処理水の付

着藻類増殖を抑制する手法を検討した。 
キーワード：河川水質、水生生態系、底生動物、付着藻類、統計解析、バイオアッセイ、藻類抑制 

 
 

1．はじめに 
近年、下水道普及率の向上等により、都市部の河川

環境は改善の方向にある。しかし、水質環境基準を達

成しても良好な水生生態系が形成されるとは限らない

ため、水生生態系の保全も考慮した水質改善が求めら

れている。 
このような中、平成 15 年度から新たに水生生物保

全の観点から亜鉛が水質環境基準の項目として加えら

れた。この設定に当たっては、魚類の餌となる底生動

物の一種であるヒラタカゲロウの生息条件が考慮され

た。また、国土交通省は平成17年に、従来の有機性汚

濁指標（BOD）のみでは評価しきれない川の水質を住民

に対し分かりやすく評価するという観点から「今後の

河川水質管理の指標項目（案）」1)を提案し、「豊かな

生態系の確保」という視点においては、溶存酸素（DO）

とアンモニア態窒素（NH4-N）を評価項目として設定し

た。しかし、水生生態系に対しては、他にも様々な水

質項目が影響を与えていると考えられ、また、水生生

物が河川における水質の指標ともされることから、こ

れまでの化学的水質分析手法のみならず、現場におけ

る生物相の調査手法やバイオアッセイ手法を取り込み、

生態影響を対象とした水質評価指標を開発する必要が

ある。 
平成 18 年度は、様々な汚濁状況の河川において試

料採取を行い、水質と生物相（付着藻類と底生動物）

についてのおおまかな傾向を把握した。平成19年度は、

流入する排水の種類が異なるため様々な水質を呈する

都市河川において、水質と生物相について統計解析を

行うことにより、底生動物に影響を与える水質項目を

推測するとともに、水のきれいさを表現できる指標の

構築を試みた。今年度は、水質項目として金属類を加

えて水質が水生生態系に与える影響についてより詳細

な解析を行うとともに、水質指標として適用できるバ

イオアッセイ手法を検討した。 
 
2．水質、付着藻類、底生動物の統計解析による関係

解明 
2．1  調査対象水系 
本調査では、水質と水生生態系の関係を明らかにす

るため、様々な水質の河川における実態調査を行う必

要があり、下水道整備途上地域、下水道浄化槽混在地

域等を対象とした他、下水処理水せせらぎも含め、24

地点を調査対象とした。試料の採取は全て冬期に実施

した。 

2．2  調査項目 
2.2.1  水質項目 
水質については、一般項目として電気伝導度、DO、

水温、全窒素、アンモニア態窒素、硝酸態窒素、全り

ん、TOCの 8項目、金属類としてLi, B, Al, Mn, Fe, Cu, 

Zn, Sr, Baの 9項目を統計解析の対象とした。 

電気伝導度、DO、水温、については、調査対象地点

において携帯型水質測定器（HORIBA 社、U-22 または
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U-10）を河川中に投入して測定を行った。残留塩素に

ついても対象地点で採取した試水を携帯型の測定器を

用いて測定したが、ほとんどの地点で非検出であった

ため、解析には用いなかった。 

全窒素、アンモニア態窒素、硝酸態窒素、全りん、

TOC については、対象地点においてポリビンへ河川水

を採水し、分析室へ冷蔵で輸送した後、分析を行った。

分析は、TOC については自動分析計（SHIMADZU 社、

TOC-5000A）を用い、全窒素、アンモニア態窒素、硝酸

態窒素、全りんについてはオートアナライザー（Bran 

Lubbe社、TRAACS800）を用いて行った。 

金属類については、前処理として試料に硝酸を加え

加熱処理を行った後、冷却、内部標準物質添加、定容

後、ICP 質量分析法（サーモフィッシャーサイエンテ

ィフィック社製：X7CCT にて測定した。なお、測定を

実施した項目はLi, Be, B, Al, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, 

Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Te, Ba, 

Tl, Pbの 25項目である。 

2.2.2  付着藻類項目 
付着藻類の分析試料は、対象地点において水中にあ

る径 10～30cm の石を採取し、その石の表面へ 5×5cm

の方形枠を当てて枠の範囲にある付着物をブラシで擦

り取ることによって採取した。この作業を5回繰り返

すことを基本として、採取した全ての試料を混合して

分析用の試料とした。 

採取した付着藻類分析用試料は、変質を防ぐために

ホルマリンを約 5%(v/v)の割合で混ぜて生物を固定し

た上で分析室へ輸送した。 

分析方法は定量分析とし、光学顕微鏡を用いて出現

種の同定および計数を行って、出現種ごとの単位面積

当たりの細胞数を算出した。 

統計解析には、出現種数、多様度指数（Shannon- 

Wiener）、総細胞数、糸状藻類細胞数、珪藻類細胞数、

藍藻類細胞数の6項目を用いた。なお、細胞数につい

ては対数化して解析を行った。 

2.2.3  底生動物項目 
底生動物の分析試料は、対象地点の河床へ30×30cm

の方形枠を設定し、その下流側に採集ネットを受けて、

枠内にある石表面や底質中に生息する生物を収集した。

およそ径10cm以上の石礫については、河川中で表面を

ブラシ等で擦ることで生物をネット中に洗い落とした。

小石や砂泥については水中から取り出し、水を入れた

バケツの中で生物を洗い落とした後にピンセット等で

採集した。この作業を3回繰り返すことを基本として、

採取した全ての試料を混合して分析用の試料とした。 

試料採取の対象地点は、水深が比較的浅く、流速が

確保されている、いわゆる“瀬”の状態になっている

所を原則として選定した。 

採取した底生動物分析用試料は、変質を防ぐために

ホルマリンを約 10%(v/v)の割合で混ぜて生物を固定

した上で分析室へ輸送した。 

分析方法は定量分析とし、出現種の同定および計数

を行って、出現種ごとの単位面積当たりの個体数およ

び湿重量を算出した。 

統 計 解 析 に は 、 出 現 種 数 、 多 様 度 指 数

（Shannon-Wiener）、総湿重量、総個体数、ミミズ類個

体数、ユスリカ類個体数、カゲロウ類個体数、トビケ

ラ類個体数の8項目を用いた。なお、個体数について

は対数化して解析を行った。 

2.2.4  統計解析手法 
統計解析手法としては、単相関等基本的な統計量を

算出した他、多変量解析手法である主成分分析と重回

帰分析を用いた。主成分分析はSTATISTICA5.1Jを用い

て行った。 

2．3  調査結果 
2.3.1  金属類の検出状況 
今回測定を実施した項目は 25 項目であったが、こ

のうち全地点で定量下限値である 0.5μg/L を全地点

で下回り非検出であった項目はBe, Ag, Cd, In, Te, Tl

の 6項目、半分以上の地点で非検出であった項目はV, 

Cr, Co, Ni, As, Se, Sn, Sb, Pbの 9項目、半分以上

の地点で検出されたが統計処理のために必要と判断し

た検出率80%を下回っていたのがMoのみの1項目、検

出率80%以上100%未満であったのがLiとMnの2項目、

全地点において検出されたのがB, Al, Fe, Cu, Zn, Sr, 

Baの 7項目であった。このように、項目により大きく

検出率が異なり、水質環境基準が設定されている項目

についてはB（ホウ素）以外は概ね検出率が低かった。

人の健康の保護に関する環境基準が設定されている

Cd, Pb, Cr, As, Se, B については、基準値を超過し

ている地点はなかったが、生活環境の保全に関する環

境基準が設定されているZnについては、基準値である

0.03mg/Lを超過する地点が3地点あり、このうち2地

点は下水処理水せせらぎであった。なお、環境基準の

達成状況は年間平均値により評価するため、今回の測

定結果において基準値を超過していたことと基準の適

否とは関連がない。 

2.3.2  水質項目のグループ化 
水質項目は相互の相関が高く、そのまま統計解析を

実施すると冗長な項目により実際の現象と全く異なる
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結果が得られる。そこで、主成分分析により類似の挙

動を取る物質をグループ化することとした。 

グループ化の手法としては、まず項目間の相関を調

べ、さらに主成分分析を用いた。水質項目間の相関係

数を表2-1に示す。ここで、無相関検定により相関が

ない（p<0.05）と判定されたケースには網掛けをして

ある。この表から、他の項目とは相関が低く、かつ相

互には相関が高い水質項目として、Liと B、Srと Ba、

アンモニア態窒素とMnと Fe（以下G3）の3グループ

を抽出した。 

残りの 10 項目のうち、溶存酸素のみは他の項目と

の相関係数の符号が負であるため、溶存酸素のみを 1

つのグループとした。 

残りの9項目について、主成分分析を行い、第二主

成分までの因子負荷量を図2-1に示す。この図におい

て、第一主成分の因子負荷量が大きい全窒素、水温、

硝酸態窒素、電気伝導度、全りん、第二主成分の因子

負荷量が大きいTOC, Al, Cu, Znをそれぞれグループ

化することとした。（それぞれ以後G1,G2と呼ぶことと

する。） 

以上の作業により 17 の水質項目から 6 つの水質グ

ループが抽出できた。それぞれのグループに含まれる

水質項目のデータを標準化し、それらの平均値を以後

の解析に用いることとした。 

2.3.3  グループ化した水質と生物項目との関係 
水質による水生生態系への影響を推測するため、グ

ループ化した水質と生物項目の関係を調べることとし、

相関係数を表2-2に示す。ここで、無相関検定により

相関がない（p<0.05）と判定されたケースには網掛け

をしてある。この表より、付着藻類については水質と

の相関が低いことが分かり、今回検討した手法では水

質による影響を把握することが困難であると判断し、

以後は底生動物についての解析を行うこととする。 

水質と底生動物の項目間では相関係数が大きい関

係が多かった。符号については、溶存酸素と底生動物

との関係が全て正、溶存酸素以外の水質項目と底生動

物との関係がほとんど負となっており、溶存酸素は底

生動物の生息に対して好影響を与え、水質の悪化は悪

影響を与えるという一般的な知見と一致する。 

グループ化した個々の水質項目に着目すると、Liと

Bのグループ、Srと Baのグループは底生動物との相関

がほとんどなく、これらの項目は環境中の濃度では底

生動物に影響を与えないと考えられる。一方、他の水

質グループは水生生態系に与える影響を否定できない。 

2.3.4  各水質グループによる底生動物への影響の寄

与比較 
水生生態系への影響が否定できない各水質グルー

表2-1 水質項目間の相関係数（網掛けは無相関検定においてp<0.05で相関が無いと判定） 

 電気伝導度
電気伝導度 1 溶存酸素
溶存酸素 -0.62 1 水温
水温 0.621 -0.8 1 NH4-N
NH4-N 0.16 -0 22 -0.1 1 NO3-N
NO3-N 0.698 -0.61 0.612 -0.08 1 T-P
T-P 0.775 -0.44 0.463 0.291 0.661 1 T-N
T-N 0.736 -0.69 0.544 0.352 0.898 0.751 1 TOC
TOC 0.61 -0.65 0.373 0.678 0.438 0.671 0.738 1 Li
Li 0.139 0.311 -0.29 0.007 -0.04 -0.06 -0.04 -0.07 1 B
B 0.335 0.105 -0.09 0.079 0.102 0.069 0.132 0.122 0.945 1 Al
Al 0.337 -0.51 0.468 0.133 0.485 0.287 0.554 0.542 -0.14 -0 1 Mn
Mn 0.143 -0 24 -0.06 0.879 -0 0.328 0.386 0.744 -0.02 0.037 0.287 1 Fe
Fe 0.09 -0.19 -0.16 0.92 -0.08 0.294 0.338 0.71 -0.05 -0.02 0.228 0.966 1 Cu
Cu 0.461 -0.5 0.335 0.253 0.512 0.352 0.619 0.539 0.046 0.14 0.43 0.307 0.271 1 Zn
Zn 0.72 -0.73 0.604 0.354 0.509 0.536 0.672 0.747 -0.13 0.122 0.61 0.259 0.239 0.619 1 Sr
Sr 0.493 -0.03 -0.05 0.263 0.143 0.2 0.238 0.132 0.513 0.524 -0.15 0.121 0.156 0.311 0.183 1 Ba
Ba 0.266 -0.02 -0.1 0.015 -0.06 0.032 -0.03 -0.01 0.188 0.093 -0.25 0.044 0.102 0.311 -0.04 0.57 1
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図2-1 主成分分析における因子負荷量 
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プがどの程度水生生態系へ影響を与えるのか、重回帰

分析を用いて推測することとした。水質グループとし

てはG1、G2、溶存酸素、G3を、生物項目としては出現

種数、多様度指数、総個体数、ユスリカ類個体数、カ

ゲロウ類個体数、トビケラ類個体数の6項目（個体数

については対数化した値）を用いた。なお、これらの

水質グループと生物項目とは、表2-2に示したように

相関が否定できない結果となっている。 

水質グループを独立変数、生物項目を従属変数とし

て重回帰分析を行った結果として、各独立変数の寄与

比を表2-3に示す。ここで、最大寄与となる変数を-1

として比を算出している。なお、表2-2の結果と符号

が異なる、あるいは寄与比が最大寄与の 10%以下の場

合は、寄与がない変数であると見なした。 

この表より、底生動物に対しては G1 が最も影響を

与える生物項目であると推測され、G1に含まれる項目

は一般的な水質汚濁を表していると考えられることか

ら、河川中水質の向上が水生生態系の改善につながる

ことが裏付けられた。なお、G2 や G3 による影響も小

さくはなく、溶存酸素はいくつかの項目に対して好影

響を与えていると推測される。 

各生物項目について見ると、カゲロウ個体数、トビ

ケラ個体数については他の4項目とやや異なる結果と

なっている。他の4項目では最も寄与が大きいG1の寄

与が見られない一方、他の水質グループの寄与は見ら

れる。カゲロウやトビケラは比較的きれいな水環境に

生息する底生動物である 2)ことから、これら G2 や G3

のような水質グループあるいはこれらと同様の挙動を

示す水質項目の河川中濃度を低減できれば、水生生態

系の質的向上につながると考えられる。なお、G2に含

まれる物質のうち3つは金属類であることから、排出

源としては、工業、ノンポイント負荷源、自然由来等

が考えられる。また、G3にはアンモニア態窒素が含ま

れていることから、排出源としては単独浄化槽排水や

未処理雑排水等が考えられる。このような手法により、

排水の由来と水生生態系との関係が把握できると、よ

りよい水生生態系の形成のための適切な排水処理計画

の策定が可能になると考えられる。 

 
3．バイオアッセイの水質指標としての検討 
3．1  供試生物とバイオアッセイ手法 

3.1.1  細菌 
供試生物として海洋性発光細菌(Vibrio fischeri)を使

用する英SDI社製の試験システム(MICROTOX®)を用い、

細菌が発する光量の増減から細菌の代謝に対する阻害

影響をみた。試験は添付の急性毒性試験のプロトコー

ルに従い、曝露時間を5分及び15分として、半数阻害

濃度(EC50)を装置附属の計算ソフトにより求めた。 

3.1.2  藻類 

供 試 生 物 と し て 緑 藻 類 の Pseudokirchneriella 
subcapitata (NIES-35)を用いた。試験は96ウェルマイ

クロプレートを使用して曝露し、マイクロプレートリ

ーダーによる吸光度測定から細胞数を換算する方法で

行った。96時間曝露した後に藻類の増殖量から生長阻

害率を計算し、試料濃度と阻害率の関係から半数阻害

表2-2 グループ化した水質と生物項目との間の相関係数 

G1 G2 溶存酸素 G3 Li, B Sr, Ba
出現種数 -0 043 0 170 0 121 0.462 0.131 -0.262
多様度指数 -0 058 0 142 0 181 0.462 0.107 -0.334
総細胞数 -0.191 -0.101 0.039 -0.016 -0 032 0.382
藍藻類細胞数 0.064 -0.006 -0 045 -0 006 0.076 0.474
珪藻類細胞数 -0.403 -0 011 0.177 0 384 0 001 0 082
糸状藻類細胞数 0.071 -0.012 -0 100 -0 078 0.092 0.467
出現種数 -0.622 -0.688 0.606 -0.437 -0.063 0 076
多様度指数 -0.485 -0.545 0.433 -0.399 -0 279 0.048
総湿重量 -0.148 -0.220 0.262 -0.160 -0 078 -0 094
総個体数 -0.516 -0.500 0 377 -0.448 -0.025 0 176
ミミズ類個体数 -0.319 -0 196 0.377 -0.138 -0 039 0.431
ユスリカ類個体数 -0.743 -0.572 0.557 -0 180 0.029 0 113
カゲロウ類個体数 -0.410 -0.697 0.586 -0.465 -0.008 0 101
トビケラ類個体数 -0.363 -0.510 0.440 -0.454 0 003 0.108

付
着
藻
類

底
生
動
物

 

（網掛けは無相関検定においてp<0.05で相関が無いと判定）      

表 2-3 各水質グループの生物項目への影響の寄与比

G1 G2 溶存酸素 G3
出現種数 -1 -0.92 0.56 -0.84
多様度指数 -1 -0.75 - -0.90
総個体数 -1 - - -0.74
ユスリカ類個体数 -1 - - -
カゲロウ類個体数 - -1 0.57 -0.28
トビケラ類個体数 - -0.66 0.69 -1
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4．下水処理の高度処理による藻類増殖抑制 

4．1  はじめに 

下水処理水は、都市内の水資源として有効利用が求

められているが、窒素やリン等の栄養塩類を高濃度に

含むため、都市内水路や池などに再利用した場合に、

付着藻類や浮遊藻類の大量発生を引き起こし、景観障

害等の問題が生じる。この問題に対応するため、下水

処理水中の栄養塩類の濃度を極めて低くする方法（凝

集剤の大量使用によるリンの高度除去等）が試験的に

適用されているが、設備費、運転費とも高価であり、

普及していないのが現状である。 

本研究では、下水処理水に対して、簡易な設備かつ

安価な運転費用により追加的に高度処理を実施し、下

水処理水の藻類増殖能を低下させ、再利用に当たって

の景観障害を低下させることを目的とする。 

4．2  実験方法 
4.2.1  連続実験 
茨城県霞ヶ浦流域下水道湖北処理場内の実験施設

室内に設置した擬似嫌気好気活性汚泥法実験プラント

（有効水深2m、最初沈殿池容量0.5m3、反応槽容量2m3、

最終沈殿池容量 0.5m3、HRT＝8 時間、SRT＝約 10 日、

返送比＝0.4）の下水処理水を、微生物保持担体が添加

された反応槽（容量0.25 m3、HRT＝2時間）に導入し、

下部より曝気を行い、担体表面に自然発生的に付着し

た生物膜により高度処理を実施した。さらに、反応槽

流出水は急速砂ろ過装置（ろ過速度＝300m/日）を通過

させ、余剰生物膜を分離し、ろ過水②を得た。また比

較対照として、下水処理水の一部を急速砂ろ過装置（ろ

過速度＝300m/日）によりろ過し、ろ過水①を得た。 

ろ過水①、②はそれぞれ、屋外に設置された同一形

状の循環式試験水路（市販の雨樋、塩化ビニール製、

長さ180cm、幅7cm）に通水し、水深1.8cm、流速20cm/sec

になるように流量および水路床勾配を調整した。また、

水路内水のHRTは約11分となるように設定した。なお、

本報告の連続実験は、2008年夏季（6～9月）の10週

間にわたり行い、期間中の下水処理水の水温は 22～

29℃程度であった。 

4.2.2  測定方法 
水質測定は、ろ過水①、②については、週2回の頻

度でSS、DOC、T-N、NH4
+-N、NO2

- -N、NO3
- -N、T-P、PO4

3--P

を、2 週間に 1 回の頻度で T-Fe、D-Fe、 T-Mn、D-Mn

を実施した。また、試験水路については、10週間の連

続実験後に通水を停止し、水路床および側壁に付着し

た固形物を回収し、TS、T-N、T-P、T-Fe、T-Mn、Chl.-a

について測定を実施した。 

 

図 3-2 細菌によるバイオアッセイ結果 

 流入
下水

活性汚泥処理

下水
処理水

反応槽
急速

砂ろ過

ろ過水
①

ろ過水
②

 

図 4-1 連続実験装置の概要 
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4．3  実験結果と考察 
表4-1に実験期間中のろ過水①、②の水質測定結果

を、表4-2に試験水路で観測された固形物の測定結果

を示す。ろ過水①に比べて、担体処理を行ったろ過水

②では、T-Mn濃度が大きく低下しているのが特徴的で

ある。 

ろ過水②を供給した試験水路では、固形物や付着藻

類の生成が顕著に抑制され、Chl.-a量は、良好な景観

と感じられる範囲（100～150mg/m2以下）3)に入ってい

た。ろ過水①、②の T-P 濃度は、生物脱りんにより

0.4mg/L 程度に低下させることができたが、藻類増殖

が抑制されるレベル4)を大きく上回っており、P濃度が

藻類増殖を制限しているとは考えにくい。一方、Mnは

環境水中に通常、100μg/L程度含まれ、これが藻類増

殖を抑制することは無いと考えられるが、本研究では、

ろ過水②では1μg/L以下にまで低下しており、藻類増

殖を抑制する因子となっている可能性が考えられる。 

 

5．まとめ 
様々な水質を有する河川における水質、付着藻類、

底生動物を調査し、これらの関係について統計解析を

行ったところ、水生生態系の向上には有機物や窒素等

の一般的な水質汚濁の改善が有効であることを裏付け

る結果が得られたとともに、きれいな水環境に生息す

る底生動物への影響が大きい水質項目を推定できた。

こういった知見は今後よりよい水生生態系の形成のた

めの適切な排水処理計画の策定等に活用できると考え

られる。 

また、細菌と藻類を用いるバイオアッセイの水質指

標としての利用可能性を検討したところ、詳細なデー

タを得る場合には細菌、スクリーニングには藻類とい

う使い分けができる可能性や、2 種の試験の併行実施

により、より幅広い汚濁物質に対応できる可能性が示

唆された。 

さらに、下水処理水に対して、好気条件での担体処

理を追加的に実施し、微量金属（Mn）の除去により、

下水処理水の付着藻類増殖を抑制し、再利用に当たっ

ての景観障害を低下させることができる可能性が示さ

れた。 

今後は、水路実験により各水質項目の水生生態系へ

の影響を確認していくとともに、バイオアッセイの水

質指標としての可能性をさらに調査していく。さらに、

これらの知見を元に、主に都市域において多様性のあ

る生態系を創出するために必要な要件を検討していく。 

 

 
なお、本調査研究は、運営費交付金（治水勘定）に

より実施されたものである。 
 
参考文献  
1) 国土交通省 (2005) 河川水質の新しい指標について， 

http://www.mlit.go.jp/kisha/kisha05/05/050330_.html 
2) 環境省，国土交通省 (2001) 川の生きものを調べよう 

水生生物による水質判定 
3) 身近な水環境研究会編 (1996) 都市の中に生きた水辺

を，信山社，70-81 
4) (財)河川環境管理財団編 (2005) 河川と栄養塩類，技報

堂出版，109-113 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表4-1 水質測定結果（平均値） 

項目 単位 ろ過水① ろ過水②

SS mg/l 1.6  1.1  
DOC mg/l 7.3  6.0  
T-N mg/l 15.7  16.2  
T-P mg/l 0.44 0.37
T-Fe mg/l 40.7  37.5  
T-Mn mg/l 15.9  0.6   

 

表 4-2 試験水路上の固形物の測定結果 

項目 単位
ろ過水①

通水
ろ過水②

通水

TS g/m2 117.    16.8  
T-N g/m2 1.83 0.41
T-P g/m2 0.25 0.08
T-Fe mg/m2 201.    5.0  
T-Mn mg/m2 279.    0.77
Chl.-a mg/m2 383.    127.     
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また，西浦の流入河川（桜川）と土浦港から湖心

に向けての４地点（①～④）において金属類（Fe,Mn）

の分布確認を行った（図－１）。 

2.2 水質および底質の栄養塩類と金属類の分析方

法 

表層，中層，下層に切り分けた底泥は，遠心分離

により間隙水を採取するとともに，強熱減量，窒素

およびリン含有量，粒度分布を測定した。 

分析用に採水した直上水および間隙水の試料は，

GF/Bろ紙（保留粒子径：1.0μm）によるろ過を行っ

た後，栄養塩自動分析装置（TRAACS2000型：ブラン・

ルーベ社製）にてアンモニア性窒素（NH4-N），亜硝

酸性窒素（NO2-N），硝酸性窒素（NO3-N），溶存態窒

素（D-N）， オルトリン酸態リン（PO4-P），溶存態リ

ン（D-P）の濃度を測定し，溶存態有機炭素（DOC）

の分析には全有機体炭素計（TOC5000 型：島津製作

所社製）を用いた。 

また，栄養塩類と共に藻類増殖の必須微量元素で

ある鉄（Fe）とマンガン（Mn）１）についても，測定

を行った。金属類の分析は，ICP-MS（X7CCT：Thermo 

Fisher SCIENTIFIC社製）によりMnを，ICP－AES

（Optima3000：Perkin Elmer社製）によりFeの分析

を行った。 

2.3 底泥の酸素消費速度試験 

霞ヶ浦における底泥浚渫や下水道整備等により，

湖内の底質等に変化が生じており，現在の藻類増殖

にも起因していることが考えられる。底質にもたら

す改善効果を検討するため，各水域における底泥を

用いた攪拌系による酸素消費速度試験を行った。 

各地点および鉛直層毎の底質の特性を評価するこ

とを目的に，採取した底泥の深さ方向の詳細な酸化

還元状態をORP計により測定するとともに，底泥を

酸化層（0～0.2cm），還元層（0.2～１cm，1～2cm，2

～3cm，3～4cmおよび4～5cm）の5層に切り分け，

攪拌系による酸素消費速度試験に供した。 

試験においては，まず，500mL の三角フラスコに

底泥試料を各10ｇ投入し，ろ過の後Air曝気にて溶

存酸素濃度を8mg/L以上の飽和状態にした各地点の

底泥直上水を加えて満水（600ｍL）にした。その後，

連続攪拌（400rpm）を行いながら，カラム内の DO

濃度の連続測定を行い，酸素消費速度を算出した。

（写真－１） 

2.4 底泥の栄養塩類溶出試験 

現地にて簡易柱状採泥器により採取した試料を，

底泥厚が15cmとなるように底泥量を調整した。試験

水は別途採取した直上水をGF/B（1.0μm）にてろ過

後（Mn：200μL添加），底泥表面を乱さないよう底泥

上30cmまでサイホンにて注入し，20℃の恒温室（暗

条件）にてAir曝気による好気条件（DO:8mg/L以上）

とN2曝気による低酸素条件（DO:1mg/L以下）で溶出

試験を行った。分析用に採取した試料はオートアナ

ライザー（ブラン・ルーベ社製）にてNH4-N，NO2-N，

NO3-N，T-N，PO4-P及びT-Pの分析を行った。 

2.5 藻類増殖潜在能力試験 

1) 試験方法および条件 

藻類増殖を助長する要因並びに阻害要因について

検討するために藻類増殖潜在能力試験を実施し，各

水域の底質性状（栄養塩類，金属類等）が藻類増殖

に及ぼす影響の評価を行った。試験に用いた藻類は，

2008年8月1日に西浦の土浦出張所入り江（図－１）

にて採取した天然アオコ（写真－２，優占種 藍

藻：Microcystis sp.）株とした。優占種である藍藻

（Microcystis sp.）を顕微鏡観察にて単離，その後，

単離培養を繰り返して増殖した株を試験に用いた。 

試験においては，底泥溶出実験終了後20日目の各

直上水を別途採取し（その水質を表－１に示す），

0.22μm のメンブレンフィルターにてろ過後，ろ液

各50mLを三角フラスコ（100mL）中に入れ，西浦か

ら単離・培養した Microcystis sp.株をクロロフィ

ルa濃度として20μg/Lを添加，藻類培養実験を開

始した。藻類の培養試験条件を下記に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

写真－２ アオコ発生状況（左）と優占藍藻：

Microcystis sp.（右）（×200） 
 

表－１ 藻類増殖試験（培養液水質）
 
 心

 
浚渫
釜谷
湖心

 NH4-N PO4-P NO3-N NO2-N D－Ｐ D－Ｎ DOC
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

湖 0.39 0.13 2.93 0.12 0.18 4.19 8.38
区 0.40 0.09 4.01 0.16 0.13 4.13 9.50
沖 1.17 0.53 2.38 0.06 0.54 4.62 17.59

1.54 1.19 0.59 1.04 1.25 3.85 9.88
浚渫区 3 02 1 34 0 02 0 22 1 38 3 84 10 63
釜谷沖 0 72 1 54 0 67 3 27 1 54 5 31 11 72

好気条件

嫌気条件

試験水（溶出実験終了時）

写真－１ 底泥酸素消費速度試験 
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T-P 濃度は西浦に比べ北浦が高い傾向を示した。

T-N 濃度は西浦と北浦で近い傾向を示したが，北浦

の８月が高い値を示した。また，北浦は上層よりも

下層水の濃度が高い傾向が認められ，底泥からの溶

出の影響と考えられる。 

クロロフィルa濃度は，春季から夏季までの間，

西浦に比べ北浦が高い傾向を示した。春季のクロロ

フィルa濃度が高い原因は，珪藻によると考えられ， 

7～9月に高い傾向を示しているのは，夏季の優占種

である藍藻類によると考えられる。クロロフィル a

の他項目との相関に関しては，SSが北浦の上層にお

いて，TOC が西浦・北浦の上下層において相関が強

く，D-CODについても相関性が見られた。 

なお，西浦と北浦の夏季（7～9月）におけるT-N

／T-P 比の平均は，西浦の上層：14，下層：13，北

浦の上層：7，下層：6 であり，北浦の T-N／T-P 比

が西浦の1/2と低い傾向を示した。 
西浦 北浦

水中の金属類（Totalと溶存態-Fe，Mn）の季節変

化を図－５に示す。Total の Fe と Mn は共に，下層

図－３ T-P、T-N、TOC、DOC の季節変動（西浦

と北浦） 
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図－４ クロロフィル a、COD、SS の季節変動（西

浦と北浦） 
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度について評価を行った。（図－１１）。 

表層酸化層における0.5時間後の酸素消費速度を

水域別に見ると北浦（釜谷沖）：2.9 mgO2/（g・h），

西浦（湖心）：3.1 mgO2/（g・h），西浦（浚渫区）：

3.5 mgO2/（g・h）となり，各地点とも近い値を示し

た。しかしながら，0.2～１cmと 1～2cmの還元層で

は，北浦（釜谷沖）＞西浦（浚渫区）＞西浦（湖心）

であり，北浦に比べると西浦の酸素消費速度が低い

ことが分かった。時間別にみると，初期の0.5時間

が最も速く，時間の経過につれDOの消費速度が低下

する傾向を示した。これにより，北浦の0.2～2cm深

さの底泥は酸素消費能力が高く，底層水の混合状態

が弱まった場合には，DO濃度が低下しやすいことが

明らかとなった。 

3.4 底泥の栄養塩類と金属類の溶出 

夏季の高水温期（30℃）における底泥からのPO4-P

溶出速度の結果を図－１２に示す。また、底泥から

のPO4-PとDOCおよび溶存態金属類（Fe，Mn）の溶出

挙動を図－１３，図－１４に示す。 

溶出速度は 0～5 日目にて算出した。PO4-Pの溶出

速度は，好気条件において北浦（釜谷沖）が

37.9mg/m2/day 最 も 高 く ， 西 浦 （ 湖 心 ）：

3.8mg/m

と
2/dayおよび西浦（浚渫区）：0.93mg/m2/day

は低い値を示した。嫌気条件においては，更に北浦

（釜谷沖）が65.1mg/m2/dayと高く，次いで西浦（湖

心）で 36.6mg/m2/day，西浦（浚渫区）の溶出速度

が最も低く 24.9mg/m2/dayであり，好気・嫌気条件

共に北浦（釜谷沖）＞西浦（湖心）＞西浦（浚渫区）

の傾向を示した。底泥浚渫により底泥表層の分解さ

れやすい有機物を含んだ層が除去された浚渫区は，

PO4-P溶出において低い傾向を示した。なお，冬季の

低水温期（5.5℃）には，夏季と比較して顕著に溶出

が抑えられていた。 
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図－１１ 各層別による底泥の酸素消費速度
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図－１３ 底泥溶出実験におけるPO4-PとDOCの
溶出挙動 

図－１２ 底泥溶出試験における溶出速度の比較

（好気・嫌気条件） 

好気での溶出速度（mg/m
2
/day） 0～５日目

PO4-P

0
10
20
30
40
50
60
70

西浦 湖心 西浦 浚渫区 北浦 釜谷沖

溶
出

速
度

（
m

g/
m

2
/
da

y）

嫌気での溶出速度（mg/m
2
/day） 0～５日目

PO4-P

0
10
20
30
40
50
60
70

西浦 湖心 西浦 浚渫区 北浦 釜谷沖

溶
出

速
度

（
m

g/
m

2
/
da

y）

 

0.0

1.0
2.0
3.0

4.0
5.0
6.0
7.0

8.0
9.0

10.0

0:00 0:30 1:00 1:30 2:00

時間（min）

D
O
濃
度

（
m

g/
L）

湖心 0.2～1cm層湖心 酸化層

湖心 1～2cm層 湖心 2～3cm層

湖心 3～4cm層 湖心 4～5cm層

 

0.0
1.0

2.0
3.0
4.0
5.0
6.0
7.0

8.0
9.0

10.0

0:00 0:30 1:00 1:30 2:00

時間（min）

D
O
濃

度
（

m
g/

L）

浚渫区 0.2～1cm層浚渫区 酸化層

浚渫区 1～2cm層 浚渫区 3～4cm層

浚渫区 4～5cm層

 

0.0

1.0
2.0
3.0
4.0
5.0
6.0
7.0
8.0
9.0

10.0

0:00 0:30 1:00 1:30 2:00

時間（min）

D
O
濃

度
（

m
g/

L）

釜谷沖 0.2～1cm層釜谷沖 酸化層

釜谷沖 1～2cm層 釜谷沖 2～3cm層

釜谷沖 3～4cm層 釜谷沖 4～5cm層

図－１０ 各地点の層別底泥における酸素消費
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D-N／D-P比をレッドフィールド比と比べると，好

気条件ではP制限，嫌気条件ではN制限となってい

ると考えられる。好気条件の浚渫区と北浦を比較す

ると，D-P濃度比は北浦／浚渫区＝0.54／0.13＝4.2

であるのに対し，クロロフィルa比は北浦／浚渫区

＝（226-20）／（63-20）＝4.8である。 

このため，浚渫区の方が，北浦よりも藍藻類が増

殖しにくい水質条件が存在すると考えられる。D-Mn

は浚渫区で0.8μg/Lであり，このような低濃度にお

いては，下水処理水を用いた付着藻類増殖実験にお

いて，藻類の増殖抑制が見られた6）ことから，D-Mn

濃度が影響している可能性がある。 

嫌気条件では，制限因子と考えられるD-N濃度に

はあまり差が見られないけれども，藻類濃度には大

きな違いが見られた。N 濃度レベルからすると，最

大クロロフィル a 濃度は，300～500μg/L 程度にな

る可能性があると考えられるが，北浦以外は極端に

その濃度が抑制されていた。D-Mn濃度は十分にある

ことから，制限因子については明確ではない。 

しかし，D-Mnの溶出濃度が北浦で大きいことから，

底質の還元性は北浦が強いと考えられ，同時に溶出

すると想定される有機物等の影響によって好気・嫌

気の結果を併せて見ると，還元性の強い北浦におい

て藻類増殖が大きいことから，底質の性状が藻類増

殖に影響を及ぼしている可能性があるのではないか

と考えられる。 

 

４．まとめ 

本研究は霞ヶ浦の底泥の酸素条件と湖水・底泥中

のN・P濃度，微量必須元素濃度，および，藻類の増

殖特性に着目し検討を行った。その結果，以下のこ

とが明らかとなった。 

1）夏季の高水温期には，北浦においてDO濃度が下

層ほど低くなる傾向があり，それに伴い底泥からの

栄養塩類と金属類の溶出が増し，湖水に影響してい

る実態の把握が行えた。 

2）水質改善事業対策の実施状況の異なる西浦と北浦

では，水質だけでなく底質状況も異なった。対策等

が遅れている北浦において，底泥間隙水中のPO4-P

濃度とD-Mnの濃度が大きいとともに，これらの溶出

速度も大きかった。また，酸素消費速度も表層近く

で大きい値を示した。 

以上のように，北浦の底質は還元性が強く，これ

が水質に影響を及ぼしていると考えられる。 
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To indentify the origin and to elucidate the quality and behavior of the refractory dissolved 
organic matter (DOM) in the lake watersheds, it is essential to develop methodologies and indices 
for monitoring, control and management of the lake environments and to shed some light on 
organic compostitions in DOM. The objectives of the research in FY2008 were (1) to clarify 
relationship between phytoplankton characteristics and DOM characteristics in Lake 
Kasumigaura, and (2) to develop characterization method of the DOM using liquid 
chromatography mass spectrometry (LC/MS). Results in FY2008 were as follows: 
1) The phytoplanktons in the Lake Kasumigaura water were classified using the flow cytometry. 
The phytoplankton number in Lake Kasumigaura-west increased in the winter-spring season, 
mostly caused by Bacillariophyceae. The increase in the number of the community forming 
picoplankton was observed in the summertime. 
2) TOC tended to be approximately similar to the phytoplankton number, though DOM 
concentration in Lake Kasumigaura did not greatly change. The tendency of the seasonal change 
of DOM evaluated by fluorescence intensities of three peaks, Ex230nm/Em300nm, 
Ex230nm/Em340nm and Ex280nm/Em340nm detected by three dimenntional EEMs was similar 
to that of the number of community forming picoplankton. These DOM might originate from the 
community forming picoplankton. 
3) Comprehensive analysis of DOM using LC/ESI-TOF MS was examined. The analysis 
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condition of LC was gradient method using reversed phase column. The mass spectrum was 
acquired at positive mode and negative mode. As a result, characterization of the total DOM was 
possible by plotting the peaks on the relation between retention time and m/ｚ. 
4) It is important for the characterization of DOM by LC/MS that DOM is effectively separated 
through the LC, therefore, the separating function of DOM by three types of columns, reversed 
phase, HILIC and SEC was evaluated. As a result, the reversed phase column did not retain the 
DOM; the HILIC column retained the DOM, but the distinction of inorganic and organic matters 
on the mass spectrum was difficult; the separation of the DOM by the SEC column was not 
satisfactory, however, it could separate inorganic and organic matters. 
 
1. はじめに 

 近年、流域から湖沼への流入汚濁負荷は各種点源・

面源対策の実施により減少傾向にあるものの、湖沼水

中の有機物濃度は横ばいあるいは漸増傾向がみられる
1)。琵琶湖（図 1）をはじめとした霞ヶ浦、印旛沼、十和田

湖、児島湖等の湖沼、また広島湾、富山湾などの閉鎖

性内湾においても難分解性有機物の増加・蓄積が報告

され、その影響が懸念されている。湖沼における有機物

の発生源や動態については不明な点も多く、さまざまな

議論や実証的な研究が行われてきた。現在、主な発生

源としては、陸域から流入するもの、湖内で産生されるも

の、湖底から回帰するもの等が考えられている。しかし、

各起源に由来する有機物は水環境中において保存さ

れている訳ではなく、物理的・化学的・生物的にさまざま

反応を経て、ダイナミックに質的、量的に変化しているこ

とが海洋や生物地球化学等の研究分野を中心に明ら

かにされつつある。湖沼の難分解性有機物の発生源や

その質および水環境中における挙動を明らかにするた

めには、難分解性有機物の質・量的特性のみならず流

域特性をも考慮して物質循環を網羅的かつ系統的に解

明する必要がある。 

 本研究では、琵琶湖・霞ヶ浦流域を対象として、まず

湖水に蓄積される難分解性有機物をその特性により詳

細に分類するための方法論を確立し、その発生源およ

び質・量的特性を明らかにするとともに、溶存有機物の

分解性試験等から湖沼における難分解性有機物の挙

動を明らかにする。これにより、現在の有機物の濃度上

昇の原因を明らかにして、対策の方向性を検討し、最終

的には豊かな水環境の構築・保全に資することを目的と

している。 

 

2. 平成 20 年度の研究 

2.1 平成 19 年度における主な研究成果と課題 

湖水中の溶存有機物を精密定性するためには、溶存

有機物（DOM）の濃縮と脱塩法が必要不可欠となること

から、平成 19 年度は DOM の逆浸透（RO）膜による濃縮

および電気透析による RO 濃縮液の脱塩法を検討した。

その結果、陰イオン側の電気透析膜 MWCO を 100 Da と

すれば、RO 濃縮液中の DOM を損失せず、主要な無機

イオンを除去できることを明らかとした。さらに、電気透析

処理により、ESI-MS スペクトル強度（TIC）が 20%程度改

善されること、イオン強度が低下する成分が少ないこと等

が明らかとなり、LC/MS による定性分析において電気透

析法の有効性を示した。LC/MS を用いて DOM の定性

分析をする場合、DOM を高分離できるカラムや分析条

件の最適化が必要であると考えられる。 

琵琶湖流域および霞ヶ浦流域のDOMの 3 次元励起・

蛍光スペクトル（EEMs）法によるの簡易分析およびDOM

組 成 （アミノ 酸 、糖 類 、 脂 質 ・脂 肪 酸 ） 分 析 、および
1H-NMRによるDOMの構造解析を行った。その結果、3

次元EEMｓ法を湖水、河川水および下水処理水に適用

した結果、琵琶湖流域および霞ヶ浦流域のDOMの特性

を簡易に把握でき、発生源等の推定を行うことができるこ

とがわかった。EEMsから得られる腐植化指標（HIX）を湖

水、河川水および下水処理水に適用した結果、DOMの

化学的特性の違いが見わけられ、DOMの特性把握の 1

つの指標として利用できる可能性があった。3 次元EEMs

法を用いた調査から、琵琶湖DOMは、夏季には植物プ

ランクトンの活動および季節成層、冬季には湖水の大循

環に強く影響を受けていることが明らかとなった。流入河

川DOMは、河川ごとに異なるスペクトルパターンを示し、

有機物の組成が多様であるにもかかわらず、いくつかの
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あり、フローサイトメトリーによる測定では、群体を 1 細胞

と計数し、細胞数を過小計数する可能性がある。植物プ

ランクトンの体積やクロロフィルベースについての情報も

必要であると考えられたことから、図 7 中の下から 1～2

段目に各領域のクロロフィル蛍光量および大きさを反映

する前方散乱強度の関係も示した。図よりクロロフィルは、

比較的大きな藻類に影響され、微細植物プランクトンの

存在量の指標には適さないことがわかった。微細植物プ

ランクトンについては、数や体積ベースでの評価も必要

であった。西浦では 9、10、11 月にケイ藻やオシラトリア

数が減少する傾向がみられ、微細ラン藻の割合が多く

なることがわかった。特に、西浦では 7 月、北浦では、8、

9 月に G 領域の群体を形成する微細ラン藻が多くなって

いることがわかった。 

図 5 は、湖水の 3 次元 EEMs の一例として 7 月の西

浦の 3 次元 EEMs 分析結果である。西浦、北浦とも、①

Ex230nm/Em300nm, ② Ex230nm/Em340nm, ③

Ex280nm/Em340nm, ④ Ex230nm/Em425nm, ⑤

Ex345nm/Em435nm の 5 つのピークが確認された。 

図 7 上から 1～5 段目に、西浦と北浦の TOC、DOC、

D-CODcr、EEMs の①～⑤の各蛍光強度、腐植化指標

(HIX)の経月変化を示した。 

TOC は、西浦では冬・春季に高くなることがわかった。

北浦では夏季に高くなる時期もあった。TOC の傾向は、

植物プランクトン数やクロロフィル蛍光強度の経月変化

と概ね一致しており、TOC は植物プランクトン、特に、珪

藻や緑藻に影響されることがわかる。TOC に占める

DOC の割合は、季節により異なり、西浦では、冬・春季

は 5 割、夏季 7 割となり、TOC 濃度が低下する 8～11

月に溶存態の割合が高くなることがわかった。DOC や

D-CODcr は植物プランクトン数が多い時期に若干上昇

するものの、TOC 濃度が低い夏季においても大きく低

下することなく、一年を通して概ね一定であることがわか

った。DOC は、植物プランクトン数が増加しても、大きく

増加しないことからから、珪藻や緑藻は、直ちに DOM に

寄与しないと考えられた。 

DOMの組成をＥＥＭｓからみると、植物プランクトンが

増殖した月（西浦では 7 月、北浦では 8 月）の①

Ex230nm/Em300nm 、 ② Ex230nm/Em340nm 、 ③

Ex280nm/Em340nmの蛍光強度が上昇し、D-CODcrに

占めるこれらの蛍光強度の割合も高くなっていることが

わかる。この時期のHIX指標も低下しており、DOMに占

める植物プランクトンに由来する有機物の割合が多く２）

なっていると考えられる。この時期は、群体を形成するラ

ン藻が多い時期と重なっており、この有機物の由来はこ

の ラ ン 藻 に よ る 可 能 性 が あ っ た 。 こ の ①

Ex230nm/Em300nm 、 ② Ex230nm/Em340nm 、 ③

Ex280nm/Em340nmのピークは、群体形成ラン藻の減少

とともに低下しており、このピークを反映する有機物は易

分解性である可能性があった。 

3 次元 EEMs で得られた④Ex230nm/Em425nm,⑤

Ex345nm/Em435nm は、植物プランクトン数の少ない夏

季に高くなる傾向を示したが、植物プランクトンとの関連

性については不明である。 

 

4. LC/MS による溶存有機物の特性把握 

湖水中 DOM は、非常に多種多様な有機物の混合物

であるため、通常の分析化学的な（ボトムアップ型）アプ

ローチでは、その全体的な組成・構造・特性などを定

性・定量することは困難である。また、DOM の組成や特

性は、その起源や移動経路に強く支配されると考えられ

るため、湖沼ごとに評価するだけでなく、湖沼間比較を

することによって、それらの特性を支配している成分に

ついて明らかにすることが可能となる。さらに、湖沼の諸

元（形状、流域面積、湖容積、滞留時間など）や土地利

用などを考慮すれば、スポットデータや通年データでは

不十分な場合が多く、長期モニタリングが必要不可欠で

ある。 

有機物全体を評価することを目的として、トップダウン

型アプローチにより湖水中 DOM の特性評価方法の確

立を目指すこととした。近年、その分離能および分解能

の向上により汎用装置となった液体クロマトグラフ法

（HPLC）とエレクトロスプレーイオン化質量分析装置

（ESI-MS）を用いて、DOM の分析方法の開発を行った

ので、以下に本研究で得られた成果について詳述す

る。 

 
4.1 LC/ESI-TOF MS を用いた湖水中溶存有機物の網

羅的分析 

4.1.1 研究概要 

湖水中の有機物の組成や起源、挙動特性を解明す

ることを目的として、湖沼流域において採取した DOM の

カラムへの吸着特性による特徴把握と精密質量を網羅

的に明らかにしようと試みた。分析法は、高速液体クロマ

トグラフ装置（HPLC）により DOM を粗分離した後、飛行

時間型質量分析計(TOF-MS)による DOM の網羅的精

密質量分析である。 

4.1.2 分析方法 

(1) 分析試料 

 分析試料は以下のとおりである。 

①琵琶湖 DOM（安曇川沖） 

②霞ヶ浦 DOM（湖心） 
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③霞ヶ浦流入河川 DOM（桜川下流） 

④下水処理水中有機物（茨城県内） 

⑤SRNOM (Suwannee River natural organic matter) 

なお、①～④の各採水時期は、H20 年 1 月に採水し

たものである。⑤は国際腐植物質学会（International 

Humic Substances Society, IHSS）から頒布されているも

のを約 100mg-C/L に希釈したものである。 

(2)前処理 

①～④の試料はGF/Bでろ過し、凍結乾燥した後、

MeCN/H2O=25/75 に再溶解し、溶解試料 200 μLをポ

リプロピレンチューブに採取し、1.5×104rpm、5 分間遠

心した。上澄 100 μLを新しいポリプロピレンチューブに

移し、さらに、アセトニトリルで 2 倍に希釈して供試試料と

した。 

(3) LC/TOF MS 分析 

調製した測定試料を下記条件で分析した。なお、測

定試料分析に先立ち、TFA Na 溶液を用いて質量分析

計のキャリブレーションを行った。 

＜LC/MS 条件＞ 

機器： 

HPLC：装置構成：ポンプ（2 台），デガッサ，カラム

オーブン，オートサンプラ，UV 検出器（島津

製作所製 Prominence） 

質量分析計：飛行時間型質量分析計（島津製作

所:LCMS-IT-TOF） 

HPLC 条件： 

カラム：ZirChrom（逆相、2.1 mm I.D.×150 mm，5

μm、ZirChrom Separations, Inc.） 

カラム温度： 35°C 

移動相： 

移動相A液：20 mM AcONH4 in water 

移動相 B 液：Acetonitrile 

移動相グラジエント条件：  

時間(分) 移動相 A

液（%） 

移動相 B

液（%） 

0 95.0 5.0 

3 95.0 5.0 

15 5.0 95.0 

40 5.0 95.0 

流速：0.2 mL/分 

注入量：50 μL 

UV 検出器：254 nm 

質量分析条件： 

イオン化方式：ESI  

測定イオン：正イオン，負イオン 

インターフェース電圧：4.5 kV 

ネブライズガス流量：1.50 L/分 

CDL 温度：200°C 

ヒートブロック温度：200°C 

データ採取時間： 40 分 

検出器電圧：1.80 kV 

測定範囲（MS）：m/z 100-3000 

(4)ピーク抽出条件と解析 

質量分析計で得られた正イオンと負イオンデータに

対して、ピーク抽出ソフト（Mass++ ver. 1.4.0）にてピーク

ピックアップを行い、保持時間，m/z 値，ピーク高さの 3

項目の情報を得た。さらに、正イオンと負イオンでのピー

ク抽出結果を用い、それぞれ Cluster3.0 ソフトをもちい

たユークリッド距離法によるクラスター解析を行いサンプ

ル間の類似性を解析した。 

4.1.3 分析結果 

図 8 および図 9 はそれぞれ正イオンおよび負イオンモ

ードで取得したトータルイオンクロマトグラム（TIC）と保持

時間 0～5 分、5～18 分、18～40 分の積算質量スペクト

ルを示す。本分析では、逆相系カラムを用い、アセトニト

リル濃度を高めていくグラジエント分析していることから、

0～5 分間に検出される化合物は親水性物質、18～40

分間は疎水性物質、5～18 分はその中間的な極性を有

する化合物を概ね反映している考えられる。図よりシャ

ープなピークを無視し、各保持時間の質量スペクトルの

特徴をみると、0～5 分間は、琵琶湖、霞ヶ浦、河川水、

SRNOM とも m/z 300 付近を中心に分布する質量スペク

トルが得られた。この 0～5 分間のイオン強度は、正イオ

ンより、負イオン分析で高くなる傾向を示した。下水処理

水のみで m/z 700 付近を中心とする 22u 等間隔のシグ

ナルがみられた。5～18 分間の質量スペクトルは、各試

料とも m/z 500 付近を中心に分布する質量スペクトル

が得られ、試料間で大きな違いはみられなかった。18～

40 分間の質量スペクトルは、正イオンモードでは、琵琶

湖では m/z 700 付近、霞ヶ浦では m/z 500 付近を中

心に分布する質量スペクトルがみられた。なお、正イオ

ン分析ではこのような傾向は明確ではなかった。 

図 10,12 は、Mass++ソフトで抽出された正イオンのピ

ーク情報（保持時間、m/z 値、ピーク高さ）から、霞ヶ浦と

琵琶湖特有化合物および両湖沼共通化合物について

保持時間と m/z の関係でピーク位置をプロットしたもの

である。図 11,13 は負イオン分析の場合である。 

正イオンモードで保持時間と m/z のピーク位置のプロ

ットパターンを霞ヶ浦と琵琶湖で比較すると、琵琶湖で

は、保持時間 20～40 分の疎水性物質が検出される区

間で、m/z 800 付近にプロットが集中する傾向がみられ

た。負イオンではこの傾向はみられなかった。負イオン
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分析では、琵琶湖特有化合物より、霞ヶ浦特有化合物

の方が多く検出されていた。これは湖水中の DOM の濃

度と関係している可能性がある。正イオンと負イオン分

析では、保持時間と m/z で整理したとき、ピーク位置の

プロットパターンが異なることがわかった。 

図 14,15 は、正イオンと負イオンで検出されたピーク

情報をもとに同条件でクラスター解析した結果である。

図よりイオン化法によって試料間の類似性が異なる結果

となった。これはイオン化法によってバイアスがかかるこ

とを意味しているが、分析条件を固定することで試料間

の比較は可能となると考えられる。LC/MS による網羅的

DOM の検出と統計解析を組み合わせることにより、

DOM の特性把握や各河川や排水の湖水への寄与率

の推定が可能性になるものと考えられた。 

 
4.2 LC/ESI-四重極 MS を用いた湖水中溶存有機物の

分析条件の最適化 

4.2.1 研究概要 

4.1 より LC/ESI-TOF-MS を使用することにより DOM

全体の特性把握が可能となることが示唆された。しかし、

TOF-MS は精密質量情報が得られるものの高額な分析

機器であり、分析にあたっては分析費用をはじめとする

様々な制約が生じる。そこで、TOF-MS よりも簡易で一

般的な四重極型質量分析計を用いた DOM の特徴把握

法の開発を行うこととした。四重極型質量分析計は、

TOF-MS より質量分析の精度が高くないため、四重極

型質量分析計で DOM のピークを高感度検出するため

には、前段の高速液体クロマトグラフでの DOM の分離

能に向上させる必要がある。そこで、本年度は、DOM の

分離能の優れた最適なカラムの検索、移動相の最適化

を検討した。カラムの選定にあたっては、DOM は逆相系

カラムにほとんど保持しないことおよび湖水中 DOM の

物理化学的特性が広範囲にわたることに鑑み、分離能

に優れた逆相カラムに加えて、SEC カラム、近年注目さ

れている HILIC カラムを用いることとした。HILIC 分離モ

ードでは、疎水性～親水性までの広範囲にわたる成分

を分離することができること、移動相が有機溶媒リッチな

条件（順相）で利用できるために固相抽出法（SPE）や

ESI-MS 法との相性がよいこと等の利点を考慮した。 

 

4.2.2 実験方法 

(1) 本 研 究 で 使 用 し た 天 然 有 機 物 （ natural organic 

matter, NOM） 

 本研究で用いた試料は、琵琶湖・北小松沖にて採取

した後、前ろ過、陽イオン交換による前処理を施し、逆

浸透膜による濃縮を行ったものである。これに、同体積

のアセトニトリルを加えて2 倍希釈したものを供試した。こ

こで、添加溶媒としてアセトニトリルを選択したのは、エレ

クトロスプレーイオン化法（ESI）では、対象化合物を溶解

できる（水、極性有機溶媒）こと、微細な帯電液滴を形成

させやすい（低溶媒粘度）こと、LC カラムとの相性などを

考慮したためである。NOM 中には、多種多様な物理化

学的特性を有する物質が混在していることから、すべて

の成分について分離、イオン化等の条件を最適化する

ことは不可能である。ここでは、添加剤として酢酸アンモ

ニウム（AcONH4）25 mM を加えた系において、主にカラ

ムの選定やグラジエントの効果を LC/ESI-四重極 MS 法

から検討した。 

(2)本研究で使用した LC カラム 

本研究において検討を実施したカラムの概要は、以

下の通りである。 

 A 社 

・ ZORBAX XDB-C18（逆相、2.1×150 mm、5 

μm）：pH 2～9 の幅広い領域で良好なピーク

形状を実現し、メソッド開発における柔軟性が

得られる。中性 pH 領域では、残存シラノール

基の活性が高くなり、テーリングが起こりやすく

なる。XDB-C18 カラムは、テーリングを抑える

ために超高密度結合とダブルエンドキャッピン

グを導入し、シラノール活性をできる限り抑えた

ものである。 

・ ZORBAX Extend-C18（逆相、2.1×150 mm、5 

μm）：Extend-C18 カラムは、高 pH 領域にお

いても高分解能分離が可能なカラムで、塩基

性化合物は基質成分のシリカと反応しない。

pH2-11.5 の幅広い領域において安定で、あら

ゆるタイプの化合物を良好なピーク形状で分

離することが可能である。 

・ ZORBAX SB-C18（逆相、2.1×150 mm、5 μ

m）：低 pH 領域における分離では、シロキサン

結合 の加 水 分解 により耐 久性 が低くなる。

SB-C18 カラムは、エンドキャッピングを行って

いないため、酸性移動相で優れた安定性やカ

ラム寿命と最良の再現性を維持されている。 

 W 社 

・ XBridge C18（逆相、2.1×150 mm、5 μm）：高

pH 領域においてカラム性能は劣化せず、低

pH 領域においても高い安定性を有するため、

幅広い pH 領域（1-12）において分析法開発が

可能である。 

・ Atlantis T3（逆相、2.1×150 mm、5 μm）：トリ

ファンクショナル結合を採用することにより過酷

－ 191 －



な低 pH 条件下においても長期間の耐久性を

有し、極性～疎水性化合物に適した逆相系カ

ラムである。さらに、100%水系移動相でも安定

した保持を可能とし、ジェネリックメソッド用カラ

ムに適している。 

・ Sunfire C18（逆相、2.1×150 mm、5 μm）：

Sunfire C18 カラムは、低 pH～中性領域におい

て高負荷量を分析することが可能で、疎水性

化合物に対する保持力が強いカラムである。し

たがって、有機溶媒リッチな条件下においても

適度な保持が得られ、かつ ESI-MS で高感度

化が期待できるなどの利点を有する。 

・ Atlantis HILIC（HILIC、2.1×150 mm、5 μ

m）：Atlantis HILIC カラムは、未修飾シリカを固

定相とするもので、分配モードと弱カチオン交

換モードにより、高極性塩基化合物を保持す

ることができる。 

 S 社 

・ Discovery C18（逆相、2.1×150 mm、5 μm）：

カラム選択の際、最も汎用的な第一選択カラム

で、C8 カラムと比べて保持が大きい（アルキル

鎖長の違い）。 

・ Discovery C8（逆相、2.1×150 mm、5 μm）：

移動相の有機溶媒比率を高くしたくない場合

などに有効なカラムである。C18 カラムと C8 カ

ラムの選択性は類似している。 

・ Discovery RP Amide C16（逆相、2.1×150 mm、

5 μm）：疎水性と水素結合性のダブルモード

によるバランスのよい分離が可能で、C18 カラ

ムと比べて疎水性が低いため高速分析が可能

である。アミド基由来の選択性により、フェノー

ル性水酸基、カルボキシル基などとの特異的

な相互作用がある。 

・ Discovery HS F5（逆相、2.1×150 mm、5 μ

m）：フッ素化フェニルの導入により、芳香環／

複素環化合物と特異的な相互作用が観られる。

水 100%移動相および有機溶媒 100%移動相を

使用できる。 

・ Discovery Cyano（逆相＆順相、2.1×150 mm、

5 μm）：古典的な極性基導入カラムで、シアノ

基による特異的な相互作用が観られ、順相モ

ードでの使用も可能である。 

 N 社 

・ Develosil C30-UG-5（逆相、2.0×150 mm、5 

μm）：C30 カラムは、トリアコンチル基を主成分

とするアルキル基を結合し、TMS によりダブル

エンドキャッピング処理したもので、水 100%移

動相からトルエン／アセトニトリル移動相まで使

用でき、高極性から高脂溶性の試料を分離す

ることができる。 

 T 社 

・ TSKgel Amide-80（HILIC、2.0×150 mm、5 μ

m）：Amide-80 カラムは、カルバモイル基を化

学結合したシリカゲルカラムである。HILIC モ

ードにより、ODS カラムに保持されにくい親水

性化合物の分離に適し、固定相が非イオン性

のためアミノカラムよりも化学的に安定である。 

・ TSKgel Super AW2500（SEC、6.0×150 mm、4 

μm）：親水性ビニルポリマーを基材とし、水系

から極性有機溶媒系まで幅広い移動相の使

用 が可 能 である。排 除 限 界 分 子 量 （ PEO・

PEG/DMF）は、2×103である。 

・ TSKgel Super AW3000（SEC、6.0×150 mm、4 

μm）：親水性ビニルポリマーを基材とし、水系

から極性有機溶媒系まで幅広い移動相の使

用 が可 能 である。排 除 限 界 分 子 量 （ PEO・

PEG/DMF）は、6×104である。 

 N 社 

・ COSMOSIL HILIC（HILIC、2.0×150 mm、5 

μm）：トリアゾール基をシリカゲルに化学結合

した充填剤を用いた HILIC モードカラムで、主

な相互作用は水素結合である。ODS カラムで

は保持されにくい化合物の分離に向いている。

また、トリアゾール基の陰イオン交換モードによ

り酸性化合物を強く保持することができる。 

 Sh 社 

・ Shodex GS220A-4E（SEC、4.6×250 mm、6 μ

m）：ポリビニルアルコールを基材とした SEC カ

ラムである。SEC モードが主体ではあるが、溶

離液条件により分配・吸着やイオン交換などの

分離モードを組み合わせたマルチモード分離

が可能である。排除限界分子量（プルラン）は、

3,000 である。 

・ Shodex GS320A-4E（SEC、4.6×250 mm、6 μ

m）：ポリビニルアルコールを基材とした SEC カ

ラムである。SEC モードが主体ではあるが、溶

離液条件により分配・吸着やイオン交換などの

分離モードを組み合わせたマルチモード分離

が可能である。排除限界分子量（プルラン）は、

40,000 である。 

・ OHpak SB-802.5 HQ（SEC、8.0×300 mm、6 

μm）：ポリヒドロキシメタクリレートを基材とした
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水系 SEC カラムである。DMF 交換も可能で、

極性ポリマーの分析にも使用することが可能で

ある。排除限界分子量（プルラン）は、10,000

である。 

 Se 社 

・ ZIC-HILIC（HILIC、2.1×150 mm、5 μm）：多

孔性シリカ基材にスルホベタイン型官能基が

化学結合された HILIC カラムである。ODS カラ

ムなどで保持されにくい極性／親水性化合物

の分離に適している。 

 Z 社 

・ ZirChrom-MS（逆相、2.1×150 mm、5 μm）：

ジルコニア系逆相カラムで、ルイス酸部位を不

活性化処理したものである。幅広い pH 領域

（1-10）において使用可能で、塩基性、酸性、

中性化合物の混合物の一斉分離が可能であ

る。 

 K 社 

・ Mightysil NH2（HILIC、4.6×200 mm、5 μ

m）：高純度シリカゲルをベースとしたアミノプロ

ピルシリル基をモノメリック修飾した充填剤で、

弱陰イオン交換充填剤としての利用や特異的

な選択性を利用した逆相分離にも応用でき

る。 

(3)本研究で使用した装置および分析条件 

 本研究では、LC-MS 装置に Agilent 1100-1200 シリー

ズを用い、前記 4.2.2(2)の LC カラムを用いて UV クロマ

トグラム、TIC クロマトグラム、質量スペクトルを比較・検

討することにより分離特性の評価を実施した。 

 本研究における主な質量分析条件は、以下の通りで

ある。なお、MS 分析条件は、DOM が複雑な混合物であ

ることを考慮して比較的標準的な条件としている。 

・Ionization mode： API-ES 

・Polarity：  正、負 

・Mass range： 150 – 1,500 

・Fragmentor： 70 V 

・Gas temp.： 350℃ 

・Drying Gas： 10.0 L/min 

・Neb. Press.： 40 psig 

・Cap. Vol.： 2,500 V（Pos、Neg） 

また、UV 検出器では、波長 254 nm においてクロマトグラ

ムを得た。 

 

4.2.3 分析結果 

逆相モード、HILIC モードおよび SEC モードの LC カ

ラムを用いて、湖水中 DOM の特性把握を目的として、

琵琶湖 NOM の LC/ESI-四重極 MS 分析を実施した。

四重極 MS では原理的に精密質量が得られないため、

ここでは主に TIC クロマトグラムにおいてより良い分離能

が得られる分析条件（カラム、移動相条件、など）の検討

を行った。図 16～21 は、逆相、HILIC、SEC カラムのイソ

ラティック（0～90 分間：acetonitrile15%）での分析結果の

一例を示す。 

一般に、DOM の主要成分は酸性画分であり、かつ親

水性の高いことが知られており、逆相系カラムでは保持

され難いといわれている。本研究においても複数メーカ

ーの逆相系カラム(図 16,17 参照)では、DOM 成分を保

持することができなかった。一方、HILIC 系カラム(図

18,19 参照)では、充填材の表面官能基の特性の違いに

起因してクロマトグラムの形状は異なるものの、逆相系カ

ラムと比べてよい保持挙動がみられた。DOM は多種多

様な官能基を有し、コンフォメーションも多様であること

から、それらの差異に基づいて分離（保持）されたものと

考えられた。しかし、質量スペクトルからは、有機物と無

機物の判別が難しく、有機物の特性把握は、困難にな

ると予想された。 

SEC分離モードは、一般的に逆相系モードやイオン

交換モード比べて分離能は劣るものの、DOMの基本的

特性である分子量（サイズ）情報が得られる点で非常に

優れた手法である。本SEC分離モードでの分析条件は、

検 出 器 とし てESI-四 重 極 MSを用 いるため、低 流 量

（0.200 mL/min）、有機溶媒（30% acetonitrile）および揮

発性添加剤（AcONH4）の条件を採用することとした。

SEC分離モードでは（図 20,21 参照）、UVA254クロマトグ

ラム上ではシグナルのみられない位置、RT=75 分付近

に無機物質と考えられるピークがみられることがわかった。

DOMはRT=36 分付近と考えられ、無機物と有機物のピ

ークは分離できていた。SEC分離モードは、無機物質と

有機物質のLC分離を短時間で実施するためや有機物

の特徴把握のために必要不可欠な条件であり、湖水中

DOMのLC/ESI-四重極MSを用いた特性把握に適して

いると考えられた。 

今後は、本研究で得られた成果を踏まえて、2 次元

（2D）HPLC/ESI-四重極 MS 法へ拡張することにより、湖

水中 DOM のより網羅的な検出を可能とする評価手法を

確立し、DOM の総合的な特性把握を目指していきたい

と考えている。 

 

5. おわりに 

本研究は、湖沼における難分解性有機物の発生源と

その質及び分解挙動等を明らかにすることにより、最終

的には豊かな水環境の構築・保全に資することを目的と 
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図 17 逆相カラム(Discovery C18)での TIC(上図)と

RT,m/z,強度(下図)の関係（負イオン） 

図 16 逆相カラム(Discovery C18)での TIC(上図)と

RT,m/z,強度(下図)の関係（正イオン） 

図 18 HILIC カラム(COSMOSIL HILIC)での TIC(上図)

と RT,m/z,強度(下図)の関係（正イオン） 

図 19 HILIC カラム（COSMOSIL HILIC）での TIC(上図)

と RT,m/z,強度(下図)の関係（負イオン） 

図 20 SEC カラム(SB-802.5 HQ)での TIC(上図)と

RT,m/z,強度(下図)の関係（正イオン） 

図 21 SEC カラム(SB-802.5 HQ)での TIC(上図)と

RT,m/z,強度(下図)の関係（負イオン） 
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6. 参考文献 している。平成 20 年度は、霞ヶ浦を調査フィールドとし、

湖水中の植物プランクトンの種類および量と DOM 特性

の関係を調査した。さらに、DOM 全体を評価することを

目的として、LC/MS により湖水中 DOM の特性評価方法

の確立を目指した。 

1) 滋賀県(2005) 平成 17 年（2005 年）版 環境白書. 

2) D.Marie, F. Partensky, S. Jaquet, D. Vaulot, 
Enumeration and Cell Cycle Analysis of Natural 
Populations of Marine Picoplankton by Flow 
Cytometry Using the Nucleic Asid Stain SYBR 
Green, Applied and Environmental Microbiology, 
63(1), 186-193(1997) 

以下に、本年度の成果をまとめて示す。 

1）   フローサイトメトリーによる霞ヶ浦の植物プランクト

ン調査から、西浦では 9、10、11 月にケイ藻やオシ

ラトリア数が減少する傾向がみられ、微細藍藻の割

合が多くなることがわかった。特に、西浦では 7 月、

北浦では、8、9 月に微細植物プランクトン数が多く

なることがわかった。 

3) Kusakabe, T., Kitamura, T., Suzuki, Y. 
Characterization of Dissolved Organic Matter in 
Watersheds of Lake Biwa and Lake Kasumigaura by 
Excitation-Emission Matrix Fluorescence 
Spectroscopy and Application of Humification 
Index. Water Science and Technology：WaterSupply, 
8（6）、663-671(2008) 

2) TOC は、西浦では冬・春季に高くなることがわか

った。北浦では夏季に高くなる時期もあった。TOC

の傾向は、植物プランクトン数やクロロフィル蛍光強

度と概ね一致していた。  
3) DOC は、TOC の 5～7 割を占めていることがわか

ったが、西浦では、TOC 濃度が低下する 8～11 月

に溶存態の割合が高くなることがわかった。DOC や

D-CODcr は植物プランクトン数が多い時期に若干

上昇するものの、TOC 濃度が低い夏季においても

大きく低下することなく、一年を通して概ね一定で

あることがわかった。 

7. 20 年度研究発表 

（紙上発表） 

1)  Kusakabe, T., Ikeda, K., Shimizu, Y., Higashi, S., 
Kawabata, Y., Kitamura, T., Suzuki, Y. (2008) 
Seasonal and spatial variations in characteristics of 
Lake Biwa dissolved organic matter: Sorption of 
pyrene and its derivatives and fluorescence 
properties. Water Science and Technology, 58(8), 
1609(2008) 

4) 霞 ヶ 浦 湖 水 の 3 次 元 EEMs は 、 ①

Ex230nm/Em300nm, ② Ex230nm/Em340nm, ③

Ex280nm/Em340nm, ④ Ex230nm/Em425nm, ⑤

Ex345nm/Em435nm の 5 つのピークがみられ、①、

②，③の蛍光強度は、群体形成ラン藻類が増加し

た時期に、増加しており、この DOM は、ラン藻類に

由来している可能性があった。 

2) Kusakabe, T., Kitamura, T., Suzuki, Y. 
Characterization of Dissolved Organic Matter in 
Watersheds of Lake Biwa and Lake Kasumigaura by 
Excitation-Emission Matrix Fluorescence 
Spectroscopy and Application of Humification 
Index. Water Science and Technology：WaterSupply, 
8（6）、663-671(2008) 

5) ①Ex230nm/Em300nm、②Ex230nm/Em340nm、

③Ex280nm/Em340nmのピークは、群体形成ラン藻

が減少するともに、低下しており、このピークを反映

する有機物は易分解性である可能性があった。 

（口頭発表） 
1) 日下部武敏,北村友一,鈴木穣(2009) 琵琶湖流域

および霞ヶ浦流域における溶存有機物（DOM）の有

機物組成 第 43 回日本水環境学会年会講演集, 

126. 

6) LC/ESI-TOF MS を用いて DOM の網羅的分析

を検討した結果、検出されたピークを保持時間と

m/ｚの関係でプロットすることにより、DOM 全体の

特徴把握が可能になると考えられた。 （ポスター発表） 
2) 北村友一,鈴木穣(2009) フローサイトメトリーによる

霞ヶ浦の微細植物プランクトン測定, 第 43 回日本

水環境学会年会講演集, 506. 

7) 逆相、HILIC、SEC カラムによる DOM の分離性

能を評価した結果、逆相カラムでは、DOM は保持

されないことがわかった。HILIC カラムでは、DOM

は保持されていると考えられるものの、質量スペクト

ル上で有機物と無機物判別が難しいと考えられた。

SEC カラムは、DOM の分離能は劣るものの、有機

物と無機物が分離できることがわかった。 
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