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  概要 

 本報告書集は、平成21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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平成 21 年度 下水道関係調査研究年次報告書集 

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。 
平成 21 年度調査では季節により発生量が変動する刈草等の草本バイオマスの投入量平準化のための質的変

化抑制手法を検討するとともに、それにより得られた草本バイオマスの添加によるバイオガス回収量の変化に

ついて検討した。 
 
２．草本バイオマス投入量平準化のための質的変化を抑制するための前処理手法の検討 

２．１ 下水汚泥と草本バイオマスの混合嫌気性消化の可能性について 

国土交通省などの省庁や地方自治体などは、所管する道路、河川、公園などの管理のため、毎年定期的に緑

地の草木の除草、剪定を行っており、除草、剪定されたそれらの一部を有効利用している。さらに利用の促進

および効率化・最適化を行うことにより地球温暖化防止等の目標達成に寄与できる可能性がある。バイオマス

は「広く、薄く」存在している上、水分含有量が多い、かさばる等の扱いづらいという特性のために収集が困

難であることが、バイオマスが十分に活用されていない原因の一つである 1)が、道路、河川、公園などの管理

により発生する草木は日常的に搬出、集積されており、収集が容易であることから、比較的利用しやすいバイ

オマスと考えられる。 
 本調査では、対象とするバイオマスは、刈草（草本）と剪定枝葉に分類するものとした。刈草の利用上の特

徴は、木質類などと比較して、微生物による分解がすすみやすいことから、メタン発酵や堆肥化が有効だと考

えられる。また、乾燥させ、干草にできれば、保管が可能となり飼料化、敷き草などの利用が可能である。単

位容積あたりの熱量は木質系ほど期待できないものの焼却炉の助燃材などの直接燃焼も期待できる。剪定枝葉

は、主に、道路事業に由来する。ある程度、乾燥していれば、直接燃焼としての利用が可能である。また、堆

肥化やメタン発酵には、強固に木化した枝の微生物分解が困難であるため、前処理などが必要となる。 
 下水道は、我が国の電力量の約 0.6％を消費し、普及率の向上や処理の高度化に伴い今後も更なる増加が見

込まれていることから、省エネルギー対策が強く求められており、さらに、処理場の有する資源を活用し、処

理場自らエネルギーを生み出し、その活用を図っていくことが重要と考えられている 2)。 
 一方、下水汚泥は、多量の有機物とともに多種多様な微生物群と生物の活動に不可欠なミネラル分を豊富に

含むことから微生物資源としての価値は高く、草木類の生物学的な加工・改質に大いに貢献できるものと思わ

れる。現在の下水汚泥の嫌気性消化法は、純粋の精製セルロースパウダーを用いた基礎的な実験 3),4)や実際の

廃菌床や厨芥を用いた実験 5),6)から、セルロース質等の炭水化物を追加的に多量に受け入れられる可能性が高

いことが示唆されている。 
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２．２ 草本バイオマス投入量平準化のための保管時の影響調査 

２．２．１ 調査方法 

 平成 21 年度調査では、草本バイオマス投入量平準化のための保管時の影響把握のため、刈草を採取し、そ

の幾つかの保管による刈草への影響を調査した。刈草は、土木研究所内（写真 2.2.1 参照）より刈草を採取す

ることとした。保管方法は、表 2.2.1 の 3 ケースとした。また、風による飛散防止のため、5mm 径程度のネ

ットを張った。分析項目は、湿潤重量、含水率、TS、VS とした。各分析方法は、下水試験方法に準拠した。

保管期間は、越冬期間を想定して、開始から 21 週間とした。また、主要構成元素の変化をみるために、CHN
計(アムコ FLASH EA1112)を使用し C、H、N の分析を行なった。 
 

    
写真 2.2.1 刈草採取前の状況          写真 2.2.2 採取された刈草 

 
表 2.2.1 保管条件 

RUN-1 室内保管 

RUN-2 野外・雨よけ保管 

RUN-3 野外保管 

 

   
写真 2.2.3 RUN -1 の保管状況      写真 2.2.4 RUN-2、3 の保管状況 
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２．２．２  結果 

（１）重量について 

 各 RUN の重量の変化を図 2.2.1～3 に示した。経過時間 0 週のデータは、除草から 5 時間程度で採取し、分

析した。RUN-2 および RUN-3 は、期間中、降雨等により含水率が大きく変動した。含水率が高い場合には、

TS や VS/TS のばらつきが大きくなっている。 
RUN-1 は、TS ベースで重量の変化がほとんど見られなかった。RUN-2 は、TS ベースで、15%減少した。

RUN-3 は、TS ベースで 28%減少した。RUN2 および RUN3 は、雨や風の影響により風化が進み、径が小さ

くなり、強風時に防風ネットの隙間からの飛散や、微生物の分解によって、TS が減少していると考えられた。

その傾向は、雨を防がなかった RUN-3 において、顕著であった。 
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図 2.2.1 RUN-1 の重量の変化    図 2.2.2 RUN-2 の重量の変化 
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図 2.2.3 RUN-3 の重量の変化 

 

－ 3 －





 
 

２．３ 草本バイオマス投入量平準化のための質的変化を抑制するための前処理手法の検討 

 刈草などの草本バイオマスは、保管中に分解されることによって、炭素分が減少したり保管によって乾燥し

たりすることにより、微生物分解が進みにくくなる可能性があるため、適切に前処理を行なうことで保管後の

刈草もメタン発酵によるエネルギー回収量の減少を防ぐことが課題の一つである。 
本検討では、保管された刈草などの草本バイオマスを、幾つかの前処理の上、メタン発酵によるエネルギー

回収量の変化を調査する。 
２．３．１ 方法 

 21 週間保管された刈草を用い以下の前処理を行なった上で発酵性を調査する。予備調査の結果、検討され

た前処理方法は表 2.3.1 のとおりである。実験は、3L フラスコを用いた回分式試験(N=1：各実験条件におけ

る試料数)とし、14 日間 35℃にて消化させ、テドラバックによりガス回収を行なった。種汚泥としての消化汚

泥に対し、投入汚泥は TS ベースで 25%とし、刈草等はさらにその 25%である 6.3%とした。発生したガスは、

CH4、CO2、N2、O2の含有率を測定した。測定方法は、ガスクロマトグラフ法（下水試験方法）に準拠し、機

器は SHIMADZU CORPORATION、GC-2014ATF を用いた。 
 

表 2.3.1 実験条件 
刈草の前処理方法 種汚泥 投入汚泥

TS(g) VS/TS VS(g) TS(g) VS/TS VS(g) TS(g) VS/TS VS(g)

RUN-1 無し 0 - 0

RUN-2 屋外保管された刈草を1cm程度に破砕し

たもの
1 54 0 91 1 40

RUN-3 屋外・雨よけ保管された刈草を1cm程度に

破砕したもの
1 54 0 90 1 39

RUN-4 室内保管された刈草を1cm程度に破砕し

たもの
1 54 0 92 1 41

RUN-5 室内保管された刈草を1cm程度に破砕し

たものを湯煎(50℃)処理したもの
1 54 0 92 1 41

RUN-6 室内保管された弱爆砕（2 5MPa、15sec）さ

れた刈草
1 54 0 91 1 40

RUN-7 室内保管された強爆砕（2 5MPa、60sec）さ

れた刈草
1 54 0 91 1 39

RUN-8 室内保管された刈草を微粉砕（1mm以下）

したもの
1 54 0 92 1 41

21 17 6 15 0 91 5 57濃縮生汚泥消化汚泥 30 73 0 69

 
 
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される。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、主にステンレス製で反応器 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-2.3.1 の反応条件により行った。 
 

     
写真 2.3.2 投入した刈草      写真 2.3.3 2.5MPa 15sec     写真 2.3.4 2.5MPa 60sec 
 

－ 5 －







 
 

   
写真 3.1.1 投入に用いた破砕された刈草    写真 3.1.2 刈草と汚泥の混合の状況 

 
３．１．２ 結果  

 試験期間中の消化ガス発生量を図 3.1.1 に示した。運転が安定してきた 93 日目以後の累積消化ガス発生量

を図 3.1.2 に示した。累積消化ガス発生量は、14%増であった。 
また、期間中の消化ガス発生量およびガス組成について、表 3.1.1 に分析結果を示した。本期間において、

刈草は 118 日目のガスの採取終了後、投入した。刈草の投入した当日から丸 3 日間程度は、消化ガスの発生量

が増加していた。ガスの組成は、Ⅱ系（刈草＋汚泥）では、Ⅰ系（汚泥）に比べて数パーセント低下する傾向

があった。本期間（118-121 日目）の平均メタンガス濃度が全期間（93-143 日目）の平均濃度を代表している

ものと仮定すると、累積メタンガス発生量は、10%増となった。ただし、表 3.1.1 では、一般的な下水処理場

の消化ガスの窒素濃度 0-3%8)と比較して窒素が多く検出されていることから、汚泥の投入時などに、空気が混

入していることが推測される。一般的な下水処理場の消化槽のように連続的な下水汚泥の投入が行なわれる場

合には、メタン濃度は、向上すると考えられる。 
 

0

10

20

30

40

50

60

1 5 9

1
3

1
7

2
1

2
5

2
9

3
3

3
7

4
1

4
5

4
9

5
3

5
7

6
1

6
5

6
9

7
3

7
7

8
1

8
5

8
9

9
3

9
7

1
0
1

1
0
5

1
0
9

1
1
3

1
1
7

1
2
1

1
2
5

1
2
9

1
3
3

1
3
7

1
4
1

経過日数（日）

消
化

ガ
ス

発
生

量
（
L
/
日

）

汚泥＋刈草

汚泥

 
図 3.1.1 試験期間中の消化ガス発生量 
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３．２ 消化条件の違いによるバイオガス回収量の変化に関する検討 

３．２．１ はじめに 

 嫌気性消化プロセスを制御する因子としては、温度・滞留時間（HRT および SRT）・有機物負荷等が挙げら

れる 9)。本節では、これまであまり注目されていない、「二酸化炭素分圧の調整」と「消化汚泥の返送」によ

る発酵効率の向上方法に関して検討を行った。 
嫌気性消化におけるメタン生成経路は下のⅠ～Ⅲ式が主体であると考えられているが、Ⅲ式についてはこれ

まであまり検討されてきていない。メタン菌が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をメタンに還元し、脂肪酸や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 10)。

既往の研究によると、二酸化炭素分圧が消化ガス回収量へ影響を与えているという報告がなされており 11),12)、

海外でも UASB に二酸化炭素を基質として与えたメタン発酵を試みている事例 13)もあるが、そのメカニズム

については十分解明されていない。 
 

CH3COO－ + H2O → CH4 + HCO3 －  ･･･Ⅰ 
4HCOO－ + 2H+ → CH4 + CO2 + 2HCO3－ ･･･Ⅱ 
CO2 + 4H2 → CH4 + 2H2O   ･･･Ⅲ 

嫌気性消化におけるメタンの生成反応式 14) 
 
平成 20 年度の検討 15)では、現在多くの処理場で行われている二段嫌気性消化のリアクターに二酸化炭素を

吹き込み、二酸化炭素の分圧変化による消化ガスの回収量の変化について検討を行ったところ、二酸化炭素を

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た。また、消化汚泥の返

送を行い、系の安定に寄与している可能性が示唆された。しかしながら、平成 20 年度の実験期間中の有機酸

濃度は高い状態を維持しており定常状態とはいえない。そこで平成 21 年度は、定常状態における二酸化炭素

吹き込みや返送の効果について検討を行い、吹き込み方法の違いによる影響についても検討を行った。 
 

３．２．２ 二段嫌気性消化のリアクターを用いた二酸化炭素吹き込みと返送の効果の検討 

（１） 実験目的 

二段嫌気性消化のリアクターに二酸化炭素の添加や消化汚泥の返送を行い、定常状態におけるそれぞれの操

作効果を確認した。また、ガスの添加方法や返送量を変更することによる影響についても調査を行った。 
（２） 実験概要 

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。図-3.2.1 に実験装置の実験開始時の外観を、図-3.2.2 に模式図を示す。B 系・C 系につい

ては、一部実験系でガス循環を行うため、捕集したガスを再度消化槽内に送る配管及びポンプを接続している。

D 系については、ローラーポンプにより後段から前段に汚泥の返送を行っている。 
 実験の立上げに際して、種汚泥は実際の下水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必ずしも一定とは限らない。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

混合し、実験に供する汚泥の性状変化の影響をなるべく小さくするよう工夫を行った。 
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2) 二酸化炭素吹き込みによる影響 

 対照系(A 系)と二酸化炭素を前段にのみ吹き込んだ系(B 系)、前後段に二酸化炭素を吹き込んだ系(C 系)を比

較する。また、表-3.2.1 に示すように実験は前半と後半で条件を変更している。 
 二酸化炭素吹き込みの影響は、回収した消化ガスの発生量(及び二酸化炭素の発生量)と pH と IC に現れてい

た。表-3.2.2 に二酸化炭素吹き込み時のガス収支例を示す。 
 

表 3.2.2 RUN2 の平均ガス発生収支の例 (単位：NL/週) 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
B 系及び C 系では二酸化炭素を吹き込んでいるため得られた消化ガスの中の二酸化炭素分圧はコントロー

ル系よりも高いものであった。しかしメタンガス発生量はいずれの実験系でもほぼ同じであり、外部から投入

した二酸化炭素量を差し引いて求めた正味の二酸化炭素発生量では、二酸化炭素を投入した系からはほとんど

二酸化炭素が発生していない。これは二酸化炭素分圧が高まることで、ヘンリーの法則により液相への二酸化

炭素の溶解が進んだためと考えられる。 
二酸化炭素吹き込みが液相に与える影響は、前段の反応槽では明確には現れなかった。これは有機酸濃度が

相対的に高く、また消化ガスの発生量が多いために二酸化炭素分圧が低下しやすいことが原因であると予想さ

れる。反応が緩やかとなった後段においては、二酸化炭素吹込みにより液相中の IC 濃度はコントロールと比

べて上昇し、pH は低下する傾向が見られる（表 3.2.3、表 3.2.4）。また、二酸化炭素濃度を高め、ガス循環を

行った RUN2 の方が、RUN1 よりもガスの溶解が進んでいた。VS 分解率に与える影響については判断ができ

なかった。 
 

表 3.2.3 平均の pH          表 3.2.4 平均の IC  
 (単位：mg/L)              

 
 

 
 
 

※いずれも色つきセル部に炭酸ガスを吹き込んでいる 
 

A前段 A後段 B前段 B後段 C前段 C後段
ガス発生総量 18.7 4.2 11.9 6.1 12.5 2.7
合計ガス発生総量
CH4分圧 (%) 55.6 59.2 42.1 55.3 40.7 45.2
CH4発生量 10.4 2.5 9.2 3.3 9.2 3.5
合計CH4発生量
CO2分圧 (%) 38.7 37.0 52.8 41.0 53.9 48.2
みかけのCO2発生量 7.3 1.5 11.6 2.5 12.1 3.7
吹き込みCO2量 10.0 10.0 5.0
正味のCO2発生量 7.3 1.5 1.6 2.5 2.1 -1.3
合計CO2発生量

12.9 12.5 12.7

8.8 4.2 0.8

22.9 18.0 15.2

A系 B系 C系
投入 5.71 5.71 5.71
前段 7.10 7.15 7.12
後段 7.24 7.24 7.04
投入 5.58 5.58 5.58
前段 7.04 7.07 7.07
後段 7.16 7.20 7.08

RUN1

RUN2

A系 B系 C系
投入 17 17 17
前段 735 816 786
後段 882 897 899
投入 37 31 31
前段 699 727 740
後段 786 834 791

RUN1

RUN2
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４．まとめ 

下水汚泥の嫌気性消化の工程で発生する消化ガス（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ことを目的として、季節により発生量が変動する刈草等の草本バイオ

マスの投入量平準化のための質的変化抑制手法を検討するとともに、それにより得られた草本バイオマスの添

加によるバイオガス回収量の変化について検討した。あわせて二酸化炭素分圧の調整と汚泥の返送に着目して

消化ガス回収量の向上方法の検討を行った。本検討の結果、以下の事項が明らかとなった。 
A．草本バイオマス投入量平準化のための質的変化を抑制するための保管・前処理手法について 

(1) 刈草の保管方法についての検討の結果、室内で保管した刈草が重量の減少がほとんど見られなかったのに

対し、屋外に保管した場合には、雨ざらしのケースで、乾燥重量が 28%減少するとともに、C/N 比の低

下も見られ分解が進行していた。メタン発酵によりメタンガスを回収するには、炭素ができるだけ保存さ

れていることが望ましく、刈草の保管時には雨風を凌げる環境が重要であることが示された。 
(2) 刈草をメタン発酵する際の保管後の刈草の前処理について検討した結果、メタンガスの発生量で評価する

と、強爆砕処理を行なったものおよび微粉砕処理を行なったものが最も高かった。次に、室内保管された

刈草を 1cm 程度に破砕したものであった。雨風にさらされた系は、繊維状のものが残り全体が固くなる

が、室内保管された刈草では、その様な現象もみられず、メタン発酵に適していると考えられた。 
B．草本バイオマス添加によるバイオガス回収量の変化に関する検討 

(3) 下水汚泥と刈草の混合嫌気性消化の実用化に向けてのステップとして、下水処理場に設置した 100L 消化

槽を用い、刈草を下水汚泥に対し、TS ベースで 10%混合して運転したところ、過負荷による酸発酵が生

じることなく、刈草の投入により消化ガス 14%の増加が確認された。期間中の連続した 4 日間において、

メタンガス発生量は 10%の増加が確認された。また、刈草は、消化下水汚泥と同程度の消化ガス発生倍

率であったと推察された。 
C．消化条件の違いによる消化ガス回収量の変化に関する検討 

(4) 消化条件として、「二酸化炭素分圧の調整」と「返送」に着目して消化ガス回収量の向上方法の検討を行

った。二段嫌気性消化のリアクターを用いて二酸化炭素を吹き込んだところ、ガスが液相に溶解し、消化

槽内の pH と IC、回収された二酸化炭素量から添加した二酸化炭素量を差し引いた正味の二酸化炭素発

生量について影響が認められた。一方で二酸化炭素の吹き込みを行ってもメタンガスの発生量は増加せず、

VS 分解率については効果が不明瞭であった。返送を適度に行うと馴致期間を短縮するだけでなく VS 分

解率が向上した。実験の結果、VS 分解率は「擬似一段消化」＜「二段返送なし」＜「二段適量返送」の

順で向上した。 
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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、その実態については感染流行期･非流行期である季節変動を含め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。 

 本調査では、上記の要請を踏まえ、まず春･夏季における実下水を用いた実験による各種下水処理方法および運転条件

の違いによるウイルス除去･不活化特性の把握や、その結果と実際の下水処理施設における挙動との関連性を検証した。

また、実際の下水処理施設におけるノロウイルスの挙動調査の一環として、降雨時の合流式下水道越流水の汚染実態を把

握した。さらに、消毒方法によるウイルス不活化効果を推定するため、消毒前後におけるノロウイルス遺伝子の減少量を

評価した。 

本調査結果は、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。 

  

２． 調査の内容および方法 
 本調査の内容は、(1)春･夏季における実下水を用いた実験による各種下水処理法(標準活性汚泥法、高度処理等)や、運

転条件の違い(滞留時間、薬剤の添加等)によるウイルスの除去･不活化特性の把握。(2)上記(1)の実験によるウイルス挙

動調査結果と、実際の下水処理施設における挙動との関連性の検証。(3)消毒方法によるウイルス不活化効果の推定。(4)
結果とりまとめ、より構成される。 

2.1 春･夏季における実下水を用いた実験による各種下水処理法や運転条件の違いによるウイルスの除去･不活

化特性の把握 
2.1.1 季節変動に伴う流入下水のノロウイルス濃度 
実下水を用いた実験による各種下水処理法のウイルス除去特性等の把握にあたり、春･夏季を含めた季節変動に伴う流

入下水のノロウイルス濃度を把握した。調査対象は、複数の市町村からの下水を受け入れている流入下水量が約9万m3/

日規模の関東圏内にあるA下水処理場の流入下水とした。流入下水の採水にあたっては、採水時間を統一するとともに

基本的には晴天時に採水を行った。平成21年5月から採水を開始したが、徐々に流入濃度レベルの低下に伴って（図－

1）、処理水からノロウイルスの安定した定量値が得られない可能性が考えられた。このため、冬季の除去特性の把握も

重要と考えられたことから、翌年の 2 月まで実験を実施した。併せて、A 下水処理場のある県内衛生研究所が公表して

いる胃腸炎患者数を整理し、流入下水のノロウイルス濃度との関連性を評価した。 

2.1.2実下水を用いた実験による各種下水処理法や運転条件の違いによるウイルスの除去･不活化特性の把握 
ウイルスの除去･不活化特性の把握のため、パイロットプラント(P.P.)を利用したノロウイルスの除去実験を行った。

実験ケ－スを2通りとしケ－スⅠではMLSS濃度、ケ－スⅡでは曝気槽内のHRTが各々異なる条件とした。実験条件

を整理したものを表－1に示す。ケ－スⅠでは設定MLSS濃度を1,000、2,000、3,000mg/Ｌ、曝気槽内のHRTは8時

間とした。ケ－スⅡでは設定MLSS 濃度を2,000mg/Ｌ、曝気槽内のHRT を8、16、30 時間とした。昨年度の調査で

は、高度処理法として凝集剤添加活性汚泥法や凝集剤添加砂ろ過法を評価したことから、除去率向上のための高度処理

等として、MLSSの高濃度化および曝気槽のHRTを長時間化することで除去率を評価した。 
利用したP.P.は曝気槽(容量100L)、最初･最終沈殿槽(各容量50L)等より構成されており、A流域下水処理場の流入下

水を連続的に流入させた。流入下水の採水は、毎回同一時刻とし、処理水はP.P.での滞留時間を考慮した。実験は10月

からケ－スⅠの条件で開始したが、各々設定したMLSS濃度に安定するまでに若干の時間を要したことから、除去率の

評価に利用したデ－タは11月下旬から翌1月の間のものとした。その後、ケ－スⅡの実験条件に移行し2月の間にデ－

タを得た。 
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流入水量 m
3/日 (1池) 300 300 300 300 300 240

【最初沈殿池】 滞留時間 hr 4 4 4 4 4 5
【反応槽】 反応槽容量 m3 100 100 100 100 200 300

反応槽滞留時間 hr 8 8 8 8 16 30
設定MLSS mg/l 1,000 2,000 3,000 2,000 2,000 2,000

【最終沈殿池】 滞留時間 hr 4 4 4 4 4 5

ケースⅡ

表－１ P.P.の実験条件
ケースⅠ実験ケース

 
 

2.2  2.1の実験によるウイルスの挙動調査結果と、実際の下水処理施設における挙動との関連性の検証 
2.2.1 実際の下水処理施設におけるノロウイルス除去率の評価 

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、A２/O 法、

修正Bardenpho法、循環式硝化脱窒法などの各種高度処理法により水処理(表－2)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十分解明されておらず、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、実施設を対象に実態調査を行い、実験によるウイルス挙動調査結果との

関連性を検証した。実施設における除去率の実態調査は、10 月から翌 2 月の間において実施した。また、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。 

処理方法
凝集剤添加
活性汚泥法 A

2/O法

修正
Bardenpho
法

循環式硝化
脱窒法

流入水量 m3/日 (1池) 9,200 9,800 10,000 7,500

【最初沈殿池】 滞留時間 hr 4.5 4.2 4.2 1.8

水面積負荷 m3/m2 21 23 23 52

【反応槽】 反応槽容量 m3 4,250 4,250 4,250 3,870

反応槽滞留時間 hr 11.0 10.4 10.2 12.4

嫌気槽滞留時間 hr － 1.8 1.2 －

無酸素槽滞留時間 hr － 2.7 5.9 5.1

好気槽滞留時間 hr 11.0 5.9 2.4 7.3

再曝気槽滞留時間 hr － － 0.8 －

平均MLSS mg/l 2,400 2,200 1,800 2,200

凝集剤添加 mol/mol 1.94 － － 1.09

【最終沈殿池】 滞留時間 hr 4.6 4.4 4.3 4.9

水面積負荷 m3/m2 20 21 21 19

実施設

表－２ 実施設の運転条件
対象池

 
 

2.2.2 降雨時の合流式下水道越流水の汚染実態 
さらに、実施設におけるノロウイルスの挙動調査の一環として、降雨時の合流式下水道越流水の汚染実態を把握した。

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、降雨時越流水のノロウイルスの汚染実態については十分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汚染実態を把握する必要があると考え

られる。このため、降雨時に公共用水域へ排出された越流水とその越流水放流前後における河川水のノロウイルス濃度

の実態調査を行った。調査対象箇所はB市B河川、C市C河川の各越流堰であり、10月～翌2月の間の降雨時におい

て、各河川へ放流された2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。 

2.3 消毒方法によるウイルス不活化効果の推定 

 下水処理水放流先の公共用水域の衛生学的安全性を担保するため、多くの下水処理場では次亜塩素酸ナトリウム等に

より消毒を行っているが、近年、紫外線やオゾン消毒を導入する下水処理場も増加傾向にある。塩素耐性のあるクリプ

トスポリジウムを除けば、水系感染症の拡大に下水処理水が関与した事例は少ないと推定される。現状では、ノロウイ

ルスは細胞培養法による感染性評価が困難なことから、消毒による不活化評価の実施が不可能である。このため、代替

ウイルスを利用し細胞培養法などの評価とリアルタイム RT－PCR 法による遺伝子減少量から不活化効果を推定する

事例もある。本実験では、下水処理水に存在しているノロウイルスを対象に、塩素、紫外線、オゾンによる不活化効果

を推定するため、消毒 P.P.を利用してノロウイルス遺伝子の減少量を評価した。塩素消毒では注入濃度を 2、5mg/L、
接触時間を20分間、紫外線は60、150、530mWs/cm２、オゾン消毒は注入濃度を3、6、8mg/L、接触時間を15分間
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とし、各々消毒前後におけるノロウイルス遺伝子の減少量を把握した。下水道統計１）によれば、塩素消毒を導入してい

る下水処理場での平均注入濃度は、約2mg/Ｌ、接触時間は約20分間、紫外線は約30mWs/cm２、オゾンは6mg-O３/

Ｌ、接触時間15分間であり、これらの濃度や時間を基準に実験を行った。 
2.4 測定方法等 

2.4.1 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。濃縮液中のウイルスは、リアルタイムPCR法により定量２）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」３）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 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ため、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）。 

2.4.2 他の水質測定項目 
 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春･夏季における実下水を用いた実験による各種下水処理法や運転条件の違いによるウイルスの除去･不活化

特性の把握 
3.1.1 季節変動に伴う流入下水のノロウイルス濃度 
平成21年5月から翌年の2月までの調査結果を図－1に示す。春季におけるG2濃度は、10７コピ－/Ｌレベルで推

移しており、冬季の感染流行期から比較すると若干の濃度低下があるものと考えられたが、高濃度の流入が維持されて

いた。その後、夏季に低下傾向が見られ秋季には10５コピ－/Ｌレベルにまで低下したが、冬季には再び10８コピ－/Ｌ

レベルにまで上昇した。夏季に流入下水のノロウイルス濃度が 10５コピ－/Ｌレベルにまで低下することで、処理水か

ら安定した定量値が得られないため、冬季を含めた除去特性の把握が重要と考えられた。G1 については G2 と同様な

傾向が示されているが、検出濃度はG2 と比較して1～2 オ－ダ－程度低かった。ほぼ1 年を通じた流入下水の濃度変

動はG2で3オ－ダ－程度、G1でも2オ－ダ－程度の違いのあることが明らかとなった。併せて、A下水処理場の存

在する県の衛生研究所がホ－ムペ－ジ上で公表している胃腸炎患者数を整理したものを図－2～3 に示す。胃腸炎患者

の全てがノロウイルスに起因するものとは限らないが、冬季においてはノロウイルスによる感染事例の増加が報告され

ており４）、胃腸炎患者の多くはノロウイルスによるものと推定されることから、流入下水のノロウイルス濃度との関連

性を評価した。定点あたりの胃腸炎患者数の推移については、対象地域のデ－タに若干のバラツキが見られるものの、

その変動状況は県内および全国のデ－タと同じであった。また、定点あたりの胃腸炎患者数については、地域や時期の

推移によっても大差がないことから、胃腸炎患者は広範かつ一定の割合で存在するものと考えられた。図－3に示した

胃腸炎患者の割合は、胃腸炎患者数をその地域内あるいは県内の人口で除した割合であり、初夏から秋にかけては

0.01％以下(1万人に1人以下)であったが、冬季から急激に上昇し春季までの間において0.01～0.04％の範囲内で推

移している。これら定点あたりの胃腸炎患者数とその割合の変動状況は、流入下水のノロウイルス濃度の推移と酷似し

ており、密接な関連があるものと考えられた。 

それらの関係をより明確にするため、定点あたりの胃腸炎患者数･割合と流入下水のノロウイルス濃度の関係を整理

したものを図－4～7に示す。調査対象地域、県内ともにその胃腸炎患者数･割合と流入下水のノロウイルス濃度には相

関関係があり、胃腸炎患者数の増加にともないノロウイルス濃度の上昇が認められた。特に、流入下水のG2濃度では 
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また、図中の点線で囲まれたデ－タは、流入水量の変動により実滞留時間と採水時間で若干のズレが生じたことから、

参考値扱いとした。冬季の1～2月では流入下水のノロウイルス検出濃度はG1、G2で10７～10８コピ－/Lレベルであ

ったことから、高濃度域での評価となり流入下水、処理水ともに安定した定量値が得られたものと考えられた。各種高

度処理法によるノロウイルスの平均除去率は、凝集剤添加活性汚泥処理法ではG2が2.5log、G1が1.8log、検出限界

値を含めた評価では各 2々.8log 以上、2.1log 以上、同様にA2/O 法は 3.0log、2.4log(3.1log 以上、2.5log 以上)、修

正Bardenpho法は3.0log、2.2log(3.2log以上、2.5log以上)、循環式硝化脱窒法は2.3log、2.0log(2.5log以上、2.2log
以上)、であり、標準的な活性汚泥処理法に比較して高度処理法の除去率は全体的に高いと考えられた。各処理水の検

出濃度は秋季では検出限界値以下であったが、冬季の感染流行期による流入下水の濃度上昇により影響を受け定量値が

得られた。凝集剤添加活性汚泥法による検出限界値を含めた除去率を除けば、各高度処理法のノロウイルス除去率は、

昨年度の調査で得られた値とほぼ同一であり整合した結果であるものと考えられた。実施設における凝集剤添加活性汚

泥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 4mg/L 程度であり、昨年度に実施したP.P.での凝集

剤添加活性汚泥法の5mg- Al /Lと実施設で除去率はともに2.5log程度と同一であった。しかし、本調査結果において

検出限界値を含めた評価とすると、若干平均除去率が向上しており G2 で 2.8log 以上となった。昨年度と凝集剤の添

加割合に変更はないが、曝気槽のHRT は約8 時間から本調査時では約11～12 時間となっており、除去率の変動要因

としては曝気槽のHRTの長時間化にともなう凝集剤との接触効率が向上したことで除去率に違いが生じたものと推定

された。しかし、デ－タ数の少ない評価であることから、今後さらなる検証が必要であろう。各種高度処理法によるノ

ロウイルスの平均の除去率は、活性汚泥処理法と比較して高いが、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ことは本調査や他の調査結果でも報告されており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、A2/O 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。凝集剤添加活性汚泥法を除けば各高度処理法とも昨年度と同

様な除去率が得られていることから、これらの構成の違いがノロウイルスの除去効果に影響を及ぼしている可能性が示

唆された。今後、活性汚泥処理法の変法である高度処理法のプロセスの違いが除去率に及ぼす影響要因の解明が必要で

あると考えられた。 

以上の結果から凝集剤添加活性汚泥処理法、A2/O 法、修正Bardenpho 法などのりん･窒素の高度除去を目的とした

高度処理法は、P.P.などを含めた標準活性汚泥処理法に比較して除去率が1～2オ－ダ－高いことが明らかとなった。

Johan Nordgrenら８）のスウェ－デンの下水処理場における調査例では、下水中のノロウイルス濃度は最大で10７コ

ピ－/L レベル、年間を通じての下水処理場での減少は 0.9～2.7log と報告している。M.A.Laverick ら９）のイギリス

での調査例では、流入下水の最大検出濃度は、1.8×10６コピ－/100mL、下水二次処理プロセスでの減少は1～3logと

している。陶山ら１０）はタイのバンコクにおいて流入下水中のノロウイルスを調査しており、最大濃度は1.8×10７コピ

－/Lと報告している。原本ら１１）が行った都内の下水処理場での調査例では、流入下水中のノロウイルスG2の濃度は

1,900PDU/mL、下水処理場での除去率は約2logとしている。これら既存の調査例における流入下水中のノロウイルス

濃度は10６～10７コピ－/L、また、下水処理場での除去率は約1～3logと整理された。今回のP.P.での除去率は1～2log
程度であり、3logには至っておらず若干の違いが見られた。また、感染流行期における流入下水のノロウイルス濃度レ

ベルは若干高かった。 

3.2.2 降雨時の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 B、C 河川での調査結果を図－21～44 に示す。各々の図は近郊の

雨量観測所における累積降雨量と越流水、河川水の SS 濃度･負荷量やノロウイルス濃度の推移を示したものである。

ノロウイルス濃度の推移図における検出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。10月に実施した調査ではB河川流域の時間最大降雨量は7mm、累積降雨量は約50mmであった。時間最大

降雨量の後に河川水の SS 濃度･負荷量がピ－クに達し越流水のノロウイルス濃度も上昇しており、汚濁負荷の上昇過

程でノロウイルスの検出濃度が高まるものと考えられた。しかし、越流水の検出濃度レベルは最大でも 10５コピ－/Ｌ

レベルであるとともに、2試料のみの検出にとどまった。また、G1においては全ての試料で検出限界値以下となった。

また、越流水が放流された河川水では全ての試料でG2、G1ともに検出限界値以下となっており、ノロウイルスが存在

したとしても10３～10４コピ－/Ｌレベル以下であると推定された。次いで、同河川にて感染流行期の2月に実施した調

査では、時間最大降雨量は各 4々、6mm、累積降雨量は約16mmと42mmであった。ともに越流水のノロウイルス濃

度、SS濃度の上昇に伴って河川水のノロウイルス濃度やSS濃度･負荷量が高まった。2月における2回の調査結果と
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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 
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った。溶解性鉄については、非イオン性樹脂およびメンブレンフィルター

により分画して誘導結合プラズマ質量分析を行う方法を検討し，溶解性鉄の存在形態を把握した。フミン標準試

料を用いた検討では、溶解性鉄は主として疎水性酸および親水性物質に存在し、分子量10万以下の形態で存在し

ていた。pH7 で吸着する疎水性酸では有機物あたりの鉄濃度が大であった。溶解性ケイ素については、イオン交

換樹脂で分離濃縮し、さらに蒸発濃縮してから高速原子衝突質量分析を行う方法を採用し、シリカイオンの質量

スペクトルを把握した。 

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（フミン鉄）

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 

溶解性鉄について、前年度は、GPC（ゲル浸透クロマト

グラフィー）による分画を用いた分析方法を開発した。 

本方法の利点としては、前処理がろ過のみであり鉄の

存在形態に及ぼす影響が少ないこと、連続的なクロマト

データが得られて詳細な分子量分布が把握できること等

が挙げられた。 

一方、課題としては、RI（示差屈折率）やUV（紫外線

吸光度）のピークとDOC濃度（フミン物質等の有機物の

指標），Fe 濃度が対応しないことが多く，ピーク位置の

物質の性状が不明であったこと、また、GPC 分画後に

ICP-MSによるFe測定(ICP-MS)を行うためには，10回程

度分取を行う必要があり，時間・労力がかかったこと等

が挙げられた。 

これらの課題への対応方策として、今年度は、フミン
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物質の化学的特性（疎水性酸）を利用したイオン交換樹

脂による分画と、フミン物質の物理的特性（分子量サイ

ズ）を利用したメンブレンフィルターによる分画につい

て検討した。 

具体的には、フミン標準物質（Aldrich 社製）につい

て、非イオン性樹脂を用いた分画を行い、疎水性・親水

性、酸性・塩基性の化学的特性に応じて分離した。また、

メンブレンフィルターを用いた分画を行い、分子量に応

じて分離した。 

分画した試料は、紫外線吸光度（UV）および溶解性有

機炭素濃度（DOC）を測定するとともに、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。 

1) 非イオン性樹脂による分画 

非イオン性樹脂（DAX-8，Supelco社製）を用いて溶解

性有機物の分画を行った。DAX-8 はアクリル系でマク

ロ構造を有する樹脂であり、予備洗浄を行って使用し

た。 

(a) 洗浄 

洗浄方法として、約20mLの樹脂を100mLのPP製容

器に移し、0.1M NaOH に一晩浸漬した。この操作を連

続5日間行った。その後、さらに、超純水、0.1M HCl、

超純水、メタノール、アセトニトリル、メタノール、

超純水の順に各50mL×2回の浸漬洗浄を行った。 

(b) 分画 

このように洗浄した非イオン性樹脂を用いて図-1

に示す手順で分析を行った。 

←HCl or NaOH

(DOC1)

① (DOC2)
(DOC2')

(DOC3)

④0.1M NaOHで溶出
③ HClでpH2に調整

②'0.1M NaOHで溶出
② 0.1M HClで溶出

(DOC4)

DAX-8樹脂

溶解性有機物質溶液

溶解性有機物質溶液(pH7.0)

疎水性酸1

疎水性酸2

疎水性塩基

親水性物質  
図-1 非イオン性樹脂による溶解性有機物の分画 

 
①あらかじめ pH7 に調整した溶解性有機物質溶液

(DOC1)を通液した。通液後の樹脂に対し、②0.1M HCl

で溶出して分取（DOC2：疎水性塩基）、②’0.1M NaOH

で溶出して分取した(DOC2'：疎水性酸1)。③樹脂通過

液（①）をHClでpH2に調整してから、再び樹脂に通

液して通過液を分取した(DOC4：親水性物質)。④通液

後の樹脂に対して、0.1M NaOH で溶出して溶出液を分

取した(DOC3：疎水性酸2)。 

本方法は、文献例を参考に一部改変したものである。

使用する樹脂をXAD-7からDAX-8に変更し（製造中止

のため）、操作手順に②’を追加している（疎水性酸を

2種類に区別するため）。 

2) メンブレンフィルターによる分画 

分画分子量（MWCO）100,000 のメンブレンフィルター

（Vivaspin 20，Sartorius社製）を用いて，溶解性有

機物の分画を行った。メンブレンフィルターは予備洗

浄を行って使用した。 

(a) 洗浄 

メンブレンフィルターに希硝酸溶液20mLを通水し，さ

らにミリQ水（超純水）20mLを通水して洗浄した。 

(b) 分画 

溶解性有機物質溶液 20mL をメンブレンフィルターに

通水し，通過液を分取した。 

3) ICP-MSによる測定 

分取した試料について、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 

溶解性ケイ素について、前年度は、非シリカベースの

イオン交換樹脂カラムを用いた固相抽出によるシリカイ

オンの分離濃縮の前処理とFAB-MS（高速原子衝突質量分

析）を組み合わせた、溶解性ケイ素分析方法を開発した。 

本方法の利点としては、前処理でシリカイオン（溶解

性無機ケイ素の主体）の濃度を高めるとともに、妨害イ

オン（他の陽イオン・陰イオン）を低減できることが挙

げられた。 

一方、課題としては、FAB-MS測定において、イオン交

換樹脂からの溶出に用いるNaOH由来のピークが、シリカ

イオンのピーク出現位置にかぶるため妨害となることが

挙げられた。また、イオン交換樹脂の交換容量の制約に

より、溶出液のシリカイオン濃度に上限があり、FAB-MS

測定に適したシリカイオン濃度まで濃縮できない場合が

あること、シリカイオン／NaOH濃度比を高くできないこ

と等が挙げられた。 

これらの課題への対応方策として、今年度は、イオン

交換樹脂によるシリカイオンの分離濃縮後に、さらにエ

バポレーターで蒸発濃縮して、シリカイオン濃度を高め

る方法を検討することとした。しかしこの場合、蒸発濃
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縮によりNaOH濃度も同様に高まってしまうことから、イ

オン交換樹脂からの溶出に用いる NaOH 溶液濃度を低く

して、シリカイオン／NaOH濃度比を高める方法について

も検討した。 

具体的には、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行った。 

詳細な分析手順は次の通りである。 

1) イオン交換樹脂による精製・濃縮 

イオン交換樹脂（MC-1，MA-1，MA-2，GLサイエンス製）

を用いて溶解性有機物の分画を行った。イオン交換樹

脂は予備洗浄を行って使用した。 

(a) 洗浄 

イオン交換樹脂カラムは，メタノール 10mL×2 回，

0.1molHCl（陽イオンカラムの場合）または 0.1molNaOH

（陰イオンカラムの場合）10mLの順番で洗浄し，超純水

で置換した。非シリカベースの樹脂であるため、樹脂由

来の溶解性ケイ素の溶出は問題とならなかった。 

(b) 精製・濃縮 

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。 

実際の濃縮倍率は約40倍であったが、低濃度の試料の

場合は通液量を増やすことで濃縮倍率を高くすることが

原理的には可能であった。イオン交換樹脂の単位体積あ

たりで吸着可能な最大のイオン量（飽和量）は決まって

おり、保持されたイオンを効果的に溶出するためには樹

脂体積の2倍程度の溶出液量が必要であることから、溶

出液の溶解性ケイ素濃度には上限が存在した。 

(ⅰ) 強陽イオン交換樹脂カラム（MC-1）に通過させ、陽

イオンの除去を行い、通過液を得た。 

(ⅱ) 弱陰イオン交換樹脂カラム（MA-2）に通過させ、強

陰イオン（Cl-等）の除去を行い、通過液を得た。 

(ⅲ) 強陰イオン交換樹脂カラム（MA-1）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

(NaOH)水溶液で溶出した。この溶出に用いるNaOH溶液の

濃度（通常は1M）を変化させて最適な条件を検討した。 

2) ロータリーエバポレーターによる蒸発濃縮 

イオン交換樹脂からの溶出液約4mLをロータリーエバ

ポレーターにて蒸発濃縮させ，約1mLの濃縮液を得た（濃

縮倍率4倍程度）。濃縮しない試料も別途作成して、比較

を行った。 

3) FAB-MSによる質量分析 

精製・濃縮した溶解性ケイ素試料を、Tanakaら6)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。 

4) 検討条件 

精製・濃縮に影響を及ぼす制御因子について検討する

ために、表-1に示した通り、精製・濃縮方法については

2 水準（イオン交換樹脂による分離濃縮、同左＋エバポ

レーター蒸発濃縮）、イオン交換樹脂に保持した溶解性ケ

イ素の溶出に用いるNaOH溶液濃度については3水準（低

濃度：0.1M、中濃度：0.25M、高濃度：1M）を設定し、操

作ブランク（バックグラウンド）との比較のために Si

濃度も2水準（0mg/L：超純水、15mg/L：標準試料）を設

定して、合計3因子について実験を行った。 

表-1 溶解性ケイ素の精製・濃縮の制御因子 

No. 因子 A B C

1 精製・濃縮方法
イオン交換
樹脂のみ

イオン交換樹脂→
ロータリーエバポ

レーター濃縮

2
イオン交換溶出
のNaOH濃度

0.1M 0.25M 1M

3 Si濃度 0 mg/L 15 mg/L  
これらの条件を，表-2に示す通り実験に割り付けて検

討を行った。 
表-2 溶解性ケイ素の精製・濃縮の制御因子 

濃縮精製方法 NaOH濃度 Si濃度
Run No. 1 2 3

1 A A A
2 A A B
3 A B A
4 A B B
5 A C A
6 A C B
7 B A A
8 B A B
9 B B A
10 B B B
11 B C A
12 B C B
13 G + 0.1M NaOH blank
14 G + 0.25M NaOH blank
15 G + 1M NaOH blank
16 G blank

因子

 

G:グリセリン，blank：ブランク試料，測定溶液／グリセ

リン体積比=1/5 

 

(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

－ 33 －





 

 

疎水性酸1は疎水性酸2よりもFe/DOCが約3倍高くなっ

ており、pH7で吸着してNaOHで溶出する疎水性酸1は、

有機物あたりの鉄の存在量が大であった。 

pH7で吸着する物質は、pH2でも吸着するはずであり、

方法1の疎水性酸（図では疎水性酸2の位置）にも疎水

性酸1に相当する物質が含まれているはずであるが、疎

水性酸1の存在量が疎水性酸2よりかなり小さいため、

全体としては疎水性酸2に近い特性が見られていた。 

以上より、溶解性鉄が溶解性有機物質と結合した複合

体について、主として次の3種類に分類することができ

た。 

（ⅰ）疎水性酸1－pH7でDAX-8に吸着し，NaOHで溶

出（弱酸性物質か） 

（ⅱ）疎水性酸2－pH7では吸着しないがpH2でDAX-8

に吸着し，NaOHで溶出（強酸性物質か） 

（ⅲ）親水性物質－pH条件によらずDAX-8に吸着しな

い 

溶解性鉄の存在比率では（ⅱ）＞（ⅲ）＞（ⅰ）であ

ったが、溶解性鉄/DOC比では（ⅰ）が最大であったこと

から、有機物あたりの鉄含有量は疎水性酸1が最大とい

うことになる。 

またメンブレンフィルターによる分子量分画では、分

画分子量（MWCO）100,000 を用いた場合、溶解性の鉄お

よび有機炭素のほとんどが通過液中に存在していた。従

って、分子量で分画するためには、より分画分子量が小

さいフィルターを使用する必要があると考えられた。 

今後は、河川水試料等の環境試料について、同様の分

画を行ってその特性を把握するとともに、生物利用可能

性についても検討を行う必要がある。 

 

3．2  溶解性ケイ素について 

(1) 化学種の分析について 

溶解性ケイ素の FAB-MS 分析における前処理方法の改

良のため、溶解性ケイ素の標準試料（試薬）を用いて、

濃縮・精製方法（イオン交換樹脂による分離濃縮、同左

＋エバポレーター蒸発濃縮、の2水準）およびイオン交

換樹脂に保持した溶解性ケイ素の溶出に用いる NaOH 溶

液濃度（低濃度：0.1M、中濃度：0.25M、高濃度：1M、の

3水準）の2種類の制御因子について最適化検討を行っ

た。 

それぞれの条件で前処理した試料のFAB-MSによる測

定結果の例として、m/z=299（Si3 (OH)2 O7 Na3 -）付近

を図-5に、m/z=321（Si3 (OH) O8 Na4 -）付近を図-6に

それぞれ示した。 
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図-5 溶解性ケイ素のFAB-MS測定の前処理方法検討結

果（m/z=299付近、試料はシリカ標準試料）） 
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図-6 溶解性ケイ素のFAB-MS測定の前処理方法検討結果

（m/z=321付近、試料はシリカ標準試料）） 

 

濃縮・精製方法については、イオン交換樹脂のみによ

る場合よりも、エバポレーター蒸発濃縮を組み合わせた

方が、強度が大で明瞭なピークが得られる傾向であった。

これは、蒸発濃縮の追加により、試料中の溶解性ケイ素

が十分に濃縮されて、FAB-MS測定に適した濃度（ターゲ

ット上のグリセリンとの混合溶液状態で0.4g/L程度）な

っているためと考えられた。 

イオン交換樹脂に保持した溶解性ケイ素の溶出に用い

るNaOH溶液濃度については、低濃度（0.1M）ではピーク
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強度が低すぎる場合が多く、溶解性ケイ素の溶出が不十

分と考えられた。高濃度（1M）では、溶解性ケイ素のピ

ーク強度は十分大であったが、超純水のブランク試料（Si

濃度0mg/L）の場合でもNaOH由来のピークが強く、試料

由来の溶解性ケイ素のピークとの分別が困難な場合があ

った。特に蒸発濃縮との組み合わせでは、NaOHが高濃度

となりすぎて、試料由来のピークが見いだせなかった。 

中濃度（0.25M）では、溶解性ケイ素のピーク強度が十

分に大であり、蒸発濃縮と組み合わせた場合でも、NaOH

が高濃度となり過ぎず、試料由来の溶解性ケイ素のピー

クをとらえることができた。 

以上より、溶解性ケイ素のFAB-MS測定の前処理方法と

しては、濃縮・精製方法として、イオン交換樹脂による

分離濃縮＋エバポレーター蒸発濃縮を用い、イオン交換

樹脂に保持した溶解性ケイ素の溶出に用いるNaOH溶液

濃度は0.25M程度が適切であると考えられた。 

今後は、河川試料等の実試料の分析を行い、生物利用

性の把握、水生生態系への影響および対策可能性の検討

を進めていく必要がある。 
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平成 21 年度 下水道関係調査研究年次報告書集 
 

 

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 
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】 

 21 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、低濃度域試料を対象と

して検出濃度の精度向上を目的に、ウイルス検出精度に及ぼす分析水量とウイルス濃度の影響を評価した。また、ノロ

ウイルスの不活化効果を推定するためにノロウイルス代替指標としてネコカリシウイルスを選定し、塩素、紫外線消毒

実験を行って、消毒レベルの違いによる遺伝子量の減少割合を評価した。クリプトスポリジウムに関しては、リアルタ

イムRT－PCR法による遺伝子減少量との比較評価を行うため、オ－シストの不活化割合を細胞培養法により把握し基

礎デ－タを得た。 

その結果、分析水量を増加させることでPCR 実測値が高まり、多重測定による変動係数は小さくなることから、ウ

イルス濃度が低い環境水や消毒後処理水を測定する場合には、分析水量を増加させてPCR 実測値の安定化を図ること

が必要であることを明らかにした。また、試料中のウイルス濃度が極めて低い場合には、多重測定を行うことで分析水

量が増加して検出限界値の低濃度化に繋がることから、N.D.と評価されたデ－タの信頼性が向上すると考えられた。塩

素、紫外線消毒によりネコカリシウイルス遺伝子減少量を評価したが、各消毒法ともに両ウイルスの遺伝子の定量値に

影響を及ぼすことが確認されたことや、類似あるいは他の腸管系ウイルスの不活化評価事例から勘案するとノロウイル

スの消毒耐性は、それら他のウイルスと大差がないと考えられた。  

 

キ－ワ－ド：ノロウイルス、リアルタイムRT－PCR法、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、現在のところ培養法による不活化判定を行うこと

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法を活用した

不活化判定手法を検討する。 
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。21年度はノロウイルスやクリプトスポリ

ジウムを対象とし以下の研究を行った。 
１） 試料の分析水量増加や多重測定による PCR 実測

値の安定性と向上手法の評価 
２） ノロウイルス代替指標を対象とした塩素、紫外線

消毒による遺伝子減少量の評価と不活化効果の推

定 
３） クリプトスポリジウムの不活化実験 

 

２．研究目的 

２.１ 試料の分析水量増加や多重測定による PCR 実測

値の安定性と向上手法の評価 

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１）や実試料を用いた多重測定による

PCR実測値の評価では、低濃度域における実測値の変動

係数が大きくなるという課題がある２）。非流行期におけ

る試料や高度処理水あるいは消毒後処理水を測定対象と
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する場合には、安定した定量値を得るとともにリスク評

価の観点から検出下限値を向上させる必要がある。この

ため、試料の分析水量増加や多重測定を行うことでPCR
実測値の安定性と向上手法を評価した。 
 

２.２ ノロウイルス代替指標を対象とした塩素、紫外線

消毒による遺伝子減少量評価と不活化効果の推定 

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、感染能力の有無を判定できない課

題がある。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、上記課題もあり、ノロウイルス濃度

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 法を活用してノロウ

イルス不活化判定手法を検討する。検討にあたっては、

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、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、FCVの塩素、紫外線実験による遺伝子減少量を

評価した。 

 
２.３ クリプトスポリジウムの不活化実験 

消毒によるクリプトスポリジウムの不活化効果を判定

するためには、マウスや細胞培養法による評価手法が用

いられている。これらの手法により評価が進展している

が、実験動物や細胞培養の利用は操作の煩雑性や検出感

度等の課題もあり、その適用は限定されたものとなって

いる。ここでは、分子生物学的手法の適用による不活化 
判定手法の検討を目的としており、リアルタイム RT－
PCR法による遺伝子減少量との比較評価を行うため、オ

－シストの塩素消毒による不活化割合を細胞培養法によ

り把握し基礎デ－タを得た。 
 

３．研究方法 

３.１ 試料の分析水量増加や多重測定による PCR 実測

値の安定性と向上手法の評価 

実験対象とした試料は流入下水、下水処理水、河川水

であり、20μl の PCR 反応系における当初の PCR 実測値

が tube あたり不検出から 1,000 コピ－程度のものを 10
試料選定した。試料の濃縮はPEG沈殿法とし、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。 

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。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 0.05mgSS/カラムになるよう統一した。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を作製した。PCRの反応

系は 20μL と 100μL とすることで、cDNA の 2μL と
10μLを各々リアルタイムPCRに供した。PCRの反応系

を 20μL と 100μL とすることで分析水量を変動させ、

各 1々0試料を20回の多重測定を行うことでPCR実測値

の安定性の評価とともに、検出感度の向上を目指した。

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」５）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 ノロウイルス代替指標を対象とした塩素、紫外線

消毒による遺伝子減少量評価と不活化効果の推定 

消毒による遺伝子減少量の評価では、ネコ腎臓細胞

（CRFK：Crandell-Reese feline kidney）により増殖さ

せたネコカリシウイルス（FCV：Feline Calicivirus F-9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）にてさらに純度の高いウイルス精製液を作成した。

このウイルス精製液に次亜塩素酸ナトリウムを添加、ま

た、紫外線照射により遺伝子減少量の評価を行った。次

亜塩素酸ナトリウムの添加濃度は0～10mg/Lとし、接触

時間は20分間とした。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。紫外線照射ではウイルス

精製液0.4mLをシャ－レに分注し、1mW/cm２にて0～
300 秒の照射を行った。各試料中のウイルスは、ウイル

ス遺伝子の抽出、精製、逆転写反応の後、リアルタイム
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150000個に比較して、20mg/L･1時間消毒でのオ－シス

ト数は9200個と算出されたことから、不活化率は約94％
と見積もられた。また、2時間作用後の不活化率は約92％
であったことから既存の報告値１２）１３）とほぼ一致するも

のであった。しかし、細胞培養により感染性の有無を評

価する場合、培養操作の煩雑性やオ－シスト数が低濃度

であると顕微鏡観察の作業性から、高効率な手法の検討

が必要となると考えられた。今後、mRNAを指標とした

感染性評価を検討する予定である。 
 

５．まとめ 

21 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、低濃度域試料を

対象として検出濃度の精度向上を目的に、ウイルス検出

濃度に及ぼす分析水量とウイルス濃度の影響を評価した。

また、ノロウイルスの不活化効果を推定するためにノロ

ウイルス代替指標としてネコカリシウイルスを対象とし

て塩素、紫外線消毒実験を行い、消毒レベルの違いによ

る遺伝子量の減少割合を評価した。クリプトスポリジウ

ムに関しては、リアルタイム RT－PCR 法による遺伝子

減少量を比較評価するため、オ－シストの不活化割合を

細胞培養法により把握し基礎デ－タを得た。以下に得ら

れた結果を示す。 
 
１）ウイルス濃度が極めて低い環境水や消毒後処理水

を測定する場合には、20μL から 100μL 系へ変更す

ることや多重測定により分析水量を増加させ、安定

したPCR実測値を得ることが必要である。 
 ２) 多重測定を行うことで分析水量が増加するため検

出限界値の低濃度化に繋がることから、N.D.と評価

されたデ－タの信頼性が向上する。 

 ３）塩素、紫外線消毒によりネコカリシウイルス遺伝

子減少量を評価したが、各消毒法ともに遺伝子の定

量値を減少させることが確認され、遺伝子減少量と

生残率との間には相関が見られた。 
 ４）類似あるいは他の腸管系ウイルスの不活化評価事

例から勘案するとノロウイルスの消毒耐性は、それ

ら他のウイルスと大差がないと考えられた。 

５）塩素消毒によるクリプトスポリジウムの不活化効

果を細胞培養法で評価したが、Ct 値が 1,200～
2,400mg･min./L の範囲において約 1log と見積もら

れた。 
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平成 21 年度 下水道関係調査研究年次報告書集 
 

余剰有機物と都市排水の共同処理技術に関する研究 

研究予算：運営費交付金 
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】 
近年、都市の余剰有機物の有効利用および発酵廃水の効率的処理が求められおり、下水道施設を活用して余剰

有機物と都市排水とを共同処理して資源・エネルギー回収を行う技術の開発が必要である。UASB と嫌気性消化

槽を組み合わせ、下水生汚泥と食品廃棄物を混合発酵して、発酵廃水と下水一次処理水を UASB で共同嫌気処理

するUASB-ADシステムおよび同システムの後段に好気活性汚泥処理を追加したUASB-AD-ASシステムについ

て、実下水を用いた連続運転を行い処理性能を評価した。 
キーワード：余剰有機物、都市排水、共同処理、メタン発酵、嫌気処理 

 
 

1．はじめに 
バイオマス・ニッポン総合戦略 1)の推進など、都市で

発生する余剰有機物の有効利用が求められているが、発

酵処理に伴い発生する廃水の処理に技術的課題が残され

ている。従って、都市の資産であり、有機物および廃水

の処理に優れた能力を有する下水道施設を活用して、こ

れら余剰有機物と都市排水とを合わせて処理して資源・

エネルギー回収を行う、新たな複合処理技術の開発が求

められている。本研究では、都市排水と地域社会で発生

する余剰有機物を合わせて処理することにより、資源・

エネルギー回収を行い、その際に発生する発酵廃水を下

水処理施設で効率的に共同処理する基礎技術を開発する。 
 

2．研究方法 
2．1  発酵廃水・下水混合液の嫌気処理の基礎技術の開

発 
発酵廃水・下水混合液の嫌気処理の基礎技術の開発の

ため、UASB法（Upflow Anaerobic Sludge Blanket、
上向流嫌気性汚泥床法）を用いて、無加温で嫌気処理を

行う技術について次に述べる通り実験的検討を行った。 
2.1.1 方法 
流入下水を最初沈殿池で一次処理し、発生した下水生

汚泥に食品廃棄物を添加して嫌気性消化槽で混合発酵を

行い、その嫌気性消化汚泥をUASBへ投入するとともに、

下水一次処理水をUASBで嫌気処理する処理方法

（UASB-ADシステム）の開発を行った。 
なお、当初は、流入下水をUASBに直接流入させて嫌

気処理を行い、UASBから引き抜いた汚泥と外部から添

加した余剰有機物（食品廃棄物）を混合して嫌気性消化

槽で混合発酵を行い、その嫌気性消化汚泥を再びUASB
へ投入する処理方法の開発として実験を開始したが、流

入下水の有機物負荷が低すぎて目的の実験ができなかっ

たため、上述の処理方法の開発に変更したものである。

この点は実験経過の部分で再度説明する。 
実験プラント（UASB容量約230L、嫌気性消化槽容

量はUASBの20%の約46L）を下水処理場に設置し、

UASBに実下水460L/d（HRT12時間）を流入させて温

度制御なし（流入水温は14.4℃～23.2℃で平均17.9℃）

で8週間運転した。実験プラントの概要は図-1に示すと

おりである。 
嫌気性消化槽に投入する余剰有機物として、家庭厨芥

を模擬して既報 2)を参考に調製した食品廃棄物の混合ス

ラリーを用いた。食品廃棄物の組成は、湿重ベースで、

果物の皮30%（リンゴ・グレープフルーツ・バナナを各

10%）、野菜36%（にんじん・キャベツを各18%）、炭水

化物20%（うどん・パンを各5%、米飯を10%）、タン

パク質等14%（魚の骨皮・豚肉を各7%）として、ミキ

サーで混合した。 
実験開始後の2週間は、UASBから引き抜いた汚泥と

外部から供給した食品廃棄物を混合して嫌気性消化槽に

投入し、嫌気性消化槽から引き抜いた嫌気性消化汚泥を

UASBに投入する形で、嫌気性消化槽とUASBの間で

汚泥の循環を行った。 
実験3週間目以降は、UASB汚泥の減少が著しくなり

UASBにおける水処理に支障が生じるようになったた

め、UASB汚泥の引き抜きを中止し、代わりに実下水の

－ 43 －





 
 

 

0

20

40

60

80

0 20 40 60

Time(d)

T
-
C
O
D
(g
/
L
)

Inf

Eff

 
図-4 UASB-ADシステムの嫌気性消化槽での

T-COD処理特性（Inf：投入汚泥、Eff：消化汚泥） 
 
実験開始後3～8週間目（UASB汚泥の引き抜きを中

止した期間）における有機物（COD）の収支については、

次の通りである。 
(1) COD投入の47%が流入下水（一次処理水とみな

す）由来、18%が食品廃棄物由来、35%が生汚泥由来で

あった。 
(2) 初沈で流入有機物負荷の43%を生汚泥として分離

し、消化槽へ食品廃棄物ともに投入した計算となる。負

荷の比率は、COD比で生汚泥：食品廃棄物＝2:1であっ

た。 
(3) 食品廃棄物のCOD負荷比率は、流入下水（一次

処理水みなし＋生汚泥）負荷の22%であった。 
(4) COD排出は投入の40%であり、その内訳は、

UASBから流出した処理水中の有機物として20%、嫌気

性消化槽で発生した消化ガス中のCH4として18%、同

じくUASBでの消化ガスとして2%であった。 
(5) 以上より、外部より供給した食品廃棄物による有

機物負荷は、全負荷量の約2割に相当、流入下水のみの

場合と比較し有機物負荷量を約1.3倍に増大させたこと

になる。この条件下において、嫌気性消化は良好に行わ

れ、UASBの水処理も安定して行われていたことから、

本実験で開発したUASB-ADシステムは、この程度の負

荷量増大は許容範囲であると考えられた。 
UASB と嫌気性消化槽を組み合わせた水処理について、

Mahmoudら 3)は、水温15℃の都市下水をUASBで嫌

気処理する際に、ADを追加した方がCOD除去と汚泥

分解に効果的であったと報告している。本研究は、食品

廃棄物をADに投入して混合発酵を行い、発酵廃水と都

市下水を共同処理している点で、水処理のみを主眼とし

た既往の研究と大きく異なっており、独自のUASB-AD
システムとして検討する意義が高いと考えられた。 

 
 

3．2  嫌気処理水の高度後処理の基礎技術の開発 
嫌気処理水の高度後処理方法として、UASB-ADシス

テムの後段に好気処理の活性汚泥法を組み合わせる

UASB-AD-ASシステムの検討を行った結果を以下に示

す。 
UASBでの水処理について、T-BOD、T-CODおよび

SSの経時変化を図-5～7に示した。 
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図-5 UASB-AD-ASシステムのT-BOD処理特性 
（上図：実験系列（UASB-AD-AS）、Inf：流入下水、

UASB-Eff：UASB処理水、UASB-AS-Eff：AS処理水、 
下図：対照系列（AS）、Inf：流入下水、PST-Eff：最

初沈殿池処理水、AS-Eff：AS処理水、 
上図のday35、day42のUASB処理水の値はそれぞ

れ300mg/L、520mg/L） 
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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

を行い、その嫌気性消化汚泥をUASBへ投入するととも

に、下水一次処理水をUASBで嫌気処理する処理方法

（UASB-ADシステム）の開発を行った。 
(2) UASB-ADシステムの許容範囲として、外部より供

給する食品廃棄物による有機物負荷が、全負荷量の約2
割に相当し、流入下水のみの場合と比較し有機物負荷量

が約1.3倍に増大するまでは、対応可能と確認できた。 
(3) 嫌気処理水の高度後処理方法として、UASB-ADシ

ステムの後段に好気処理の活性汚泥法を組み合わせる

UASB-AD-ASシステムの開発を行った。 
(4) 実験装置の性能の範囲内では、UASB-AD-ASシステ

ムと標準活性汚泥法装置の処理水質は大きな差は見られ

なかった。ただし、UASBからの汚泥の流出が大となっ

た際にはUASB-AD-ASシステムの処理水質も悪化した

ため、UASB汚泥の適正な制御が必要と考えられた。 
 

参考文献   
1) バイオマス・ニッポン総合戦略：2006.3.31閣議決定 
2) 竹崎義則他、「ディスポーザ排水の負荷原単位設定」、廃棄物

学会誌、Vol.12、No.5、pp.312-321、2001 
3) Anaerobic sewage treatment in a one-stage UASB reactor 

and a combined UASB-Digester system, Nidal 
Mahmoud, et.al., Water Res, 38, pp.2348-2358,  2004 

4) Microbial activity in a combined UASB-activated sludge 
reactor system、J. S. Huang et.al., Chemosphere, 61, 
pp.1032-1041, 2005 
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LCA からみた公共緑地等バイオマスの資源利用システムに関する研究 

研究予算：運営費交付金 
研究期間：平 21～平 25 
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、宮本豊尚、桜井健介 

 
【要旨】 
地球温暖化対策等の観点から河川敷や道路植栽等の公共緑地等バイオマス利用の LCCO2 による評価手法を確

立し、それを踏まえ持続可能な保全・管理技術やシステムを開発する必要がある。LCCO2評価手法の試行のため、

公共緑地の草木廃材の発生及び利用・処分の現状を把握し、調査すべきシステムと評価範囲を定めた。また、当

所等の開発した建設発生木材を用いた木質爆砕物による法面緑化工法の温室効果ガス排出抑制効果を評価し、木

質爆砕物 1t-dry をピートモス代替基盤材として利用した時には 0.42t-CO2の温室効果ガス抑制効果と推算した。 
キーワード：LCA、公共緑地、バイオマス、法面緑化、温室効果ガス 
 

 
1．はじめに   
「京都議定書目標達成計画」1)では、2008年から2012

年の第 1 約束期間において、京都議定書の 6％削減約束

を確実に達成することが求められている。加えて、平成

21年12月には、2013年以降の地球温暖化対策の国際枠

組み（ポスト京都議定書）が協議された国連気候変動枠

組み条約締約国会議（COP15）が開催され、「コペンハ

ーゲン合意」2)に留意することが決定された 3)。同合意で

は、世界全体としての長期目標として産業化以前からの

気温上昇を2度以内に抑えることの他、附属書Ⅰ国（先

進国）は2020年の削減目標を、2010年1月31日まで

に記載事項を提出すること等を含んでおり、日本は、削

減目標を、「90年比で言えば25％削減、ただし、すべて

の主要国による公平かつ実効性のある国際枠組みの構築

及び意欲的な目標の合意を前提とする」4)、5)としている。 
また、「バイオマス・ニッポン総合戦略」6)において、

地球温暖化の防止、循環型社会の形成、競争力のある新

たな戦略点産業の育成などの観点からエネルギーや製品

としてバイオマスを総合的に最大限利活用し、持続的に

発展可能な社会をできる限り早期に実現することが強く

求められている。 
一方で、道路、河川、公園、ダムなどの管理のため、

毎年定期的に広大な緑地の雑草の除草や多くの樹木の剪

定、流木の回収などが行われている。例えば、全国の道

路緑化樹木の本数は、2007 年時点で、高木 667 万本、

中低木16,153万本が存在している 7)。国土交通省の109
国道事務所、102 河川事務所、17 公園事務所、25 ダム

事務所に対して実施したアンケート結果によればこれら

の刈草は、熱量換算すると3.1PJ/年、剪定枝葉は0.17PJ/
年相当と推算されている 8)。また、国内の199ダムから

は、概算で230TJ/年相当の流木が発生している 9)。一般

に、バイオマスは広く、薄く存在している上、水分含有

量が多い、かさばる等の扱いづらいという特性のために

収集が困難であることが、十分に活用されていない原因

の一つである 6)。しかし、道路、河川、公園、ダムなど

の管理で発生するバイオマス（以下、公共緑地等バイオ

マスと呼ぶ）は、日ごろより草木が除草・剪定され、収

集されており、比較的利用しやすいバイオマスと考えら

れ、有効利用が期待される。 
そこで、本研究では、公共緑地等バイオマスを資源と

して位置づけ、恒久的に利用していくための保全・管理

技術やシステムを提示することを目的とする。提示にあ

たっては、LCCO2による公共緑地等バイオマス利用の評

価手法を確立し、それを踏まえ、公共緑地等バイオマス

の資源管理手法の提案することを目標とする。 
 
2．建設発生木材を用いた木質爆砕物による法面緑化工

法の温室効果ガス排出抑制効果の評価 
木質チップを爆砕処理した木質爆砕物は、繊維化する

ためにピートモスとよく似た性状の物性に改質されるこ

とに着目し、これまでに土木研究所、日本植生株式会社、

ライト工業株式会社、東興建設株式会社は共同研究によ

り、伐木や抜根材などの建設発生木材や剪定枝葉の木質

爆砕物をピートモスの代替材料として法面緑化資材へ利

用する工法（以下、「本工法」という）を開発した 10)。

これまでの研究では、本工法は導入木本植物の発芽・生
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図-2 各成分の液相からの除去特性 

 

 

電極間隔は10mmとし、チタン母材に白金めっきを施した

メッシュ状の電極板を用いて実験を行った。 

①液相からの金属等の除去性能 

図-2に示すように、消化汚泥の上澄み液を用いた場合

には電解処理を行うことで、リンが概ね3～4割程度、マ

グネシウムが5～7割、カルシウムが1～3割程度液相か

ら除去された。除去された成分から推測すると、MAP 及

びHAp の形態で析出していると考えられる。MAP 法と同

様にマグネシウム塩を添加したCASE2では液相からのリ

ンの除去量が増加し、処理液中の9割が除去された。ま

た、爆砕物を混合嫌気性消化した後の消化汚泥中にはカ

ルシウムが多く含まれており、その結果リンの除去率が

高まっている。 

一方で、アルカリ金属であるナトリウム、カリウムは

液相に残存しており、NH4
+についてはほとんど除去され

なかった。畜産排水を対象とした田中の行った連続式の

実験結果では5)、NH4
+が除去されていると報告されている。

畜産排水中にはマグネシウムイオンが高濃度で存在して

いるためMAPが形成されるが、下水汚泥消化液中には比

較的少ないため、NH4
+の除去に貢献できなかったと考え

られる。 

②付着物の特性 

通常の消化汚泥の上澄みを用いたCase1、Case 1'では、

単位処理量あたり0.08g/L程度の固形物が電極板に付着

した。また、マグネシウム塩を添加した系だけでなく爆

砕物を混合消化した汚泥を用いた場合には収率が上がっ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-3 各成分の回収特性 

 

ており、薬品添加ではなくマグネシウムやカルシウムを

含む資材を混合メタン発酵することにより回収量を向上

させる可能性が見出せた。また、いずれの実験系におい

ても、実験装置下部に沈殿物は得られなかった。 

電極板に付着した回収物を分析した結果、液相から除

去された元素から推測される回収物の組成と、今回実験

で得られた回収物の組成には差異があった。アルミニウ

ムや鉄では50％弱が回収されていたが、リンやマグネシ

ウム・カルシウムについては回収率が10％程度と非常に

悪くなっていた(図-3)。水素の発生に伴う泡によって系

外に除去された可能性や網状の電極を使用したことで、

結晶として析出する上で必要となる表面積がなく結晶化

が十分進まなかったことが原因として考えられる。結晶

化が進めばカリウムを捕捉できる可能性があり 5)、電極

板の形状を考慮した検討が必要である。また金属種によ

って析出するまでの時間に違いがあることから、時系列

での元素挙動に関する検討を行い、最適な処理液の滞留

時間を求める必要がある。 

3．2  下水汚泥焼却灰の高付加価値化に関する検討 
 下水汚泥には、食品由来のリンが大量に含まれており、

リン輸入量の 14％相当が下水システム中に存在すると

いわれている 6)。下水汚泥焼却灰は、下水汚泥から水分

と有機分を除いた無機物であり、リンの含有量はリン鉱

石と同等であった 7)。リン鉱石粉末自体にも肥料として

の効果があることから 8)、焼却灰の肥料としての性質に

ついて把握するための検討を行った。 

また、既往の分析結果では一方でリン以外の主要な肥 

 

表-1 実験条件 
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回
収

率

Case1 Case2 Case3

汚泥種類 前処理 対象処理量 (初期） (実験終了時）

Case1 A市 消化汚泥の上澄み 3000rpm 20min 2.5L 8枚 16h 1A 3.0V 4.00V 150mm

Case1' A市 消化汚泥の上澄み 3000rpm 20min 4L 8枚 16h 0.72A 2.71V 3.24V 200ｍｍ

Case2 A市 消化汚泥の上澄み Case1処理前にMg添加 2.5L 8枚 16h 1A 2.8V 3.52V 150mm

Case3
A市消化汚泥＋爆砕物の

混合消化後の上澄み
3000rpm 40min 3L 8枚 16h 1A 3.0V 3.76V 150mm

実験系
印加電圧 液面下の

極板長さ

処理対象汚泥
電極枚数 通電時間 印加電流
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表-2 バイオマスの混合燃焼条件 

  

 

 

 

表-3 リン酸・カリの形態  

T-P2O5 26% 26% 27%

C-P2O5 5.5% 7.8% 5.8%

W-P2O5 0.020% 0.024% 0.046%

T-K2O 2.4% 4.7% 4.2%

C-K2O 1.2% 2.3% 1.6%

W-K2O 0.15% 0.29% 0.40%

※ T:含有量、C:ク溶性、W:水溶性

専焼灰 汚泥+チップ 汚泥+牧草

 

 

料成分である窒素とカリウムについては焼却灰中には乏

しい。窒素は焼却時にNOXガスとして失われてしまうが、

カリウムは焼却により失われにくいと考えられる。そこ

でH21年度は、長万部に設置している過給式流動燃焼炉
9)を用いて、カリウムを多く含んでいる草木系バイオマ

スを下水汚泥と混合燃焼し、焼却灰中のカリウム濃度等

の変化特性を調べた。得られた灰については肥料取締法

に準拠した試験を行い肥料としての性質を把握するとと

もにコマツナを用いた試験栽培を行った。 

表-2に示す割合で汚泥と草木灰を混合燃焼し、含有量

(マイクロウェーブ分解法)・ク溶性・水溶性の資源量を

肥料分析法10)に準拠して測定した。分析結果を表-3に示

す。焼却灰中のT-P2O5濃度は混燃の有無に係らず25％以

上あった。カリウムについては、混燃を行った系では

T-K2Oとして5％弱まで高まっており、混燃により濃度を

調整する可能性が見出せた。 

実際に肥料として利用可能なク溶性ならびに水溶性の

形態は、単体では焼成リン肥や化成肥料等の規格を満た

していない11)。一方予備実験で用いた別の焼却灰ではク

溶性リン酸の割合が13％程度と高く、化成肥料等の規格

を満足していた。肥料取締法に基づく肥料ないし肥料原

料としての利用を行うためには成分保証が必要になるこ

とから、今後は原料汚泥や焼却炉の形式による違いや、

日々の変動についても把握する必要があると考えられる。 

また、長万部で製作した焼却灰を用い、コマツナを用

いた試験栽培を行った。播種は冬季に行い、温室内(温度

制御なし)で試験を行った。実験期間中の室温は日中でも

10℃程度となることもあった。実験には市販の赤玉土を 

 

 

 

 

 

 

(1) 無リン     (2) 過リン酸石灰施肥 

 

 

 

 

 

 

(3) 汚泥専焼灰施肥  (4) チップ混焼灰施肥 

図-4 播種65日後のコマツナの生育状況(冬季) 

 

用い、元肥としてリン肥料(各焼却灰と過リン酸石灰)を

P2O5として 0.8mg 与えた。窒素肥料はほとんど与えず、

播種15日後に塩化アンモニウムを0.25mg追肥したのみ

である。休日を除く毎日、水を5～10ccほど与えていた

が、土の表面は乾燥していることが多かった。 

焼却灰を施肥した場合、発芽率が若干低下する傾向が

見られたが、65日後には図-4に示すように無リン系と比

べて生育がよく、化学肥料と比べても葉の大きさや枚数

等を比べても遜色がなかった。植物は焼却灰中の栄養塩

を吸収しているといえ、焼却灰の肥効成分を直接的に利

用できる可能性が見出せた。 

 

3．3  藻類培養による資源生産の可能性検討 

 下水中には大量の栄養塩が含まれており、下水処理プ

ロセスの中で多くは除去され、清浄な処理水として公共

用水域に放流されている。しかしながら処理水中には、

依然として相当の栄養塩類が含まれており、最終沈殿地

や放流水路で藻類が繁茂している事例がある12）。そこで、

これらの栄養塩類を用いて有用な藻類の培養を試み、資

源回収の可能性について検討を行った。 

 緑藻の一種である

Botryococcus（図-5）は、

重油相当の炭化水素を作

る能力を有しており、単

位面積当たりの油収量で

は、パームや菜種などの

バイオ燃料の原料植物と

比べても多く、食糧生産 

混合DS比 焼却

汚泥 バイオマス 汚泥：バイオマス 時間

チップ 154.4 53.3～63.6 0.6～0.7:1 5ｈ
牧草 176.8 20.2 1.4:1 5ｈ

バイオマス
供給量[kg/h]

図-5 Botryococcus braunii 
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下水再生水放流水路における付着藻類の増殖を抑制する技術の

開発、第46回環境工学研究フォーラム講演集、pp.16-18、2009 
13)渡邉信：農林畜産業からみたバイオマス利用の課題と展望 
藻類によるバイオ燃料生産の展望、環境技術、Vol.38、No.3 、
pp.160-164、2009 
14)独立行政法人国立環境研究所 微生物系統保存施設HP 

http://mcc.nies.go.jp/top.jsp 
15)K.YAMAGUCHI, H.NAKANO, M.MURAKAMI, 
S.KONOSU, O.NAKAYAMA, M.KANDA, A.NAKAMURA, 
H.IWAMOTO ： Lipid composition of a green alga , 
Botryococcus braunii, Agric. Biol. Chem., Vol.51, No.2, 
pp.493-498, 1987  
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１．はじめに 

平成 18 年度における全国の下水処理場の処理水量は年間 142.9 億 m3に達している。下水処理水は、都市内に

おける貴重な水資源であり、下水処理場の場外に送水され、工業用水、修景揚水等として年間 1.94 億 m3の利用

があるが、その割合は、処理水量全体の 1.4%に過ぎない 1)。一方、内閣府が行なった世論調査 2)では、水の有効

利用を図るため、一度使った水を処理した水や雨水など、水道水と比較して低水質の水が、さまざまな施設の水

洗トイレや散水などに活用されているが、このような水を使うことについてどう思うか聞いたところ、「使いたい」

とする者の割合が 86.4％となっている。同調査で「行政に力を入れてほしいこと」では、「水辺環境の整備」や「水

の再利用の促進」が平成 13 年の前回調査に比べ増加するなど、水辺環境や水の再利用に対する要請が強くなって

いる。また、下水処理水の利用の促進に向けて、再生水の安全性の評価と制御方法の開発などが求められている

3)。本研究では、平成 21～24 年度において、再生水利用促進のための要因分析の上、水質基準を設定するための

課題抽出および再生処理技術の評価を行うものとし、本年度は再生水利用促進のための要因分析および再生処理

技術の評価を実施した。なお、本調査における再生水の利用とは、下水処理水の利用と同義である。 
２．再生水利用促進のための要因分析 

平成 20 年度の研究 4)において、再生水利用の主要な促進・阻害要因の分類が示された。特に、近年および将来

予想される外的環境の変化の幾つか（気候変動や食料自給率向上政策、都市の潤い・水辺創出のニーズなど）は、

内部要因に対して再生水利用の促進側に影響することが示された。一方、利用者のイメージを含む安全性や利用

にあたっての経済性などが再生水利用促進について脅威や弱みとなりうることが示された。従って、脅威や弱み

は、今後、外的要因が変化し再利用の導入を検討する際に、導入の制限となる可能性がある。本研究においては、

それら要因の構成要素の同定と対策について先行事例の取り組みを抽出の後、再生水利用促進のための要因分析

を行なった。 
その構成要素のひとつに市民の了承がある。再生水利用の市民認知に関する研究 5)では、既往の下水処理水の再

利用プロジェクトについてレビューした上で、幾つかの再生水利用プロジェクトは住民の反対によって実施が保

留されるなどしており、全ての再生水利用プロジェクトの導入の成功は、市民の承諾次第であるとしている。ま

た、海外での大規模な再利用プロジェクトの場合では、建設債発行のための住民投票が求められる場合などがあ

り 6)、市民の了承は特に重要である。 
市民の嗜好について、過去の調査をとりまとめた文献 6)によると、米国や豪州の事例で「反対」する回答者の割

合は、ゴルフ場散水は 2-7%、家庭水洗利用は 3-13%、野菜への畑地灌漑は 7-31%、洗濯用水利用は 22-30%、シ

ャワー用水利用は 37-52%、調理への利用は 55-62%、飲用利用は 56-74%である。イスラエルの事例 7)では、「支

持」する回答者の割合は、修景利用 95%、水洗利用 85%、消火用水利用 96%、洗濯用水利用 38%、飲用利用のた

めの地下浸透 11%であった。国内 8)、9)では、5 箇所の調査において、「支持」する回答者の割合は、水洗用水利用

で約 93%、・修景用水で約 86%、親水用水で約 60%であった。各国の利用用途と容認度の関係を図 1 に示した。

修景用水や水洗用水は、いずれの地域においても、支持の割合が高く、各国間での差は小さかった。また、用途
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毎の接触可能性の高低と支持率の間には、相関が見ら

れ、接触に対する不安感の寄与が伺われる。しかしな

がら、地域の特定の課題に取り組むための提案となる

と、接触の程度ではなく、その目的が大きく寄与する

事例も報告されている 10)。 
文献 5)によると、市民の了承に与える影響因子とし

て、「生理的嫌悪感(yuck factor)」や「個人のリスク認

知」などがあり、「生理的嫌悪感」については、多くの

ケースで心理的な障壁が発生することが報告されてお

り、“recycled water”という言葉は、人々に強く汚物の

イメージを残すので、”repurified water”などの他の言

葉の方がより好まれるなど、呼称が配慮される場合も

ある。「個人のリスク認知」については、大多数の市民

が再利用における健康影響に関心があり、導入の賛成への条件となっていること、専門家と市民の間にリスクの

認知に差異があること、下水処理水の再利用計画に対する賛否により同程度のリスクに対する受け取り方が異な

ることが示されている 5)。下水処理水の再利用計画における地域住民の許容/拒否の意思決定の主要要因の分析の

ため、文献 11)では、オーストラリアでの下水処理水の帯水層再注入による間接飲用利用計画などのような、人と

の接触が密接な事例において応用行動分析に基づく意思決定モデルを作成し、主要要因を定量的に解析した。そ

の結果、「生理的嫌悪感」は、中庸な寄与があるが、固まっていて変化させるのが困難であり、「官公庁への信頼」

および「個人のリスク認知」は弱い寄与であるが、意思決定を変化させるのにより受容性が高いことが示された。

なお、「官公庁への信頼」は、再利用への市民の了承の因子のひとつであり、特に、知見に限界があるような場合

に重要であるとされている 5)。 
文献 12)では、水の再利用にあたっての最大の障壁である市民の承諾を得る戦略について、７つの要素をとりま

とめ、その一つとして「リスクコミュニケーションの方法の学習」が提示されている。そのためには、市民への

疑問に対し、説得力があり、事実に基づく応答が不可欠であり、（交通事故の発生確率などとの）相対的なリスク

評価が有効としている。 
以上より、再生水利用促進のためには、「個人のリスク認知」を進めることは市民の承諾を得る上で有効であり、

今後の外的環境の変化により再生水利用の必要性が高まり、その必要性が行政の努力により市民へ理解が進んだ

場合に、リスクコミュニケーションなどにより可能な限り正確でわかりやすい安全性の保証が有効となると考え

られる。 

図 1 各国の利用用途と容認度の関係 
注）「米・豪」は、米国および豪州の事例 6)、「イ」はイスラエルの事例 7)、「日」は日本の
事例 8)、9)を表す。また、「米・豪」は、100 より反対度(%)を減じた値を容認度とした。 
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３．再生処理技術の評価 

３．１ 下水処理水中のウイルスの存在実態 

 下水処理水中のウイルスは、しばしば粒子に付着している場合がある 13),14)。粒子の種類によっては、化学消毒

や紫外線消毒において、消毒効果を低下させることが知られている 15)。また、MF 膜や UF 膜のろ過処理は、粒

子の補足能力が極めて高い一方、微粒子などによる膜の目詰まりが起こりやすく、膜ろ過装置の運転方法や膜の

物理的洗浄や薬品洗浄等のノウハウが重要であることが知られている 16)。従って、粒子とウイルスの関係は、再

生処理技術を評価する上で、重要な知見であると考えられる。挿入 
 下水処理水中の粒子は、一般的に 1-200μm の範囲で見られると報告されている 6)。例えば、二次処理水の全固

形物のうち、78%が 1-100μm の粒子で有り、その 85%が有機物であった 13)。20μm 以上の微粒子の動態は最終

沈殿池の設計に依存し、10-20μm 以下の粒子は標準活性汚泥法のタイプや SRT に大きく影響を受けるとされて

いる 6)。また、コロイド（0.01-1.0μm）の粒子数は、108-1012個/mL とされている 6)。 
 ウイルスについては、二次処理水中のコリファージのうち懸濁物質(直径 0.45μm 以上)に付着しているものが

1%以下から 24%の範囲であり、8μm 以上および 0.65μm 以下の粒子に多く検出されている 13)。文献 17)では、

二次処理水（未消毒）中のエンテロウイルスのうち 0.3μm 以上の粒子に付着しているものが 3.4%と報告してい

る。文献 18)では、流入下水中のノロウイルスは、単独で存在しているか、1.2μm 以下の懸濁物質に付着している

可能性が示唆されたとしている。流入下水中のNorovirus genogroup 1 (G1) およびgenogroup 2 (G2) において、

180μm 以下の懸濁物質に付着しているものが優勢であり、Waste Stabilization Pond（滞留時間は数週間）の処

理水では、0.45μm と 180μm の間の懸濁物質に付着している Norovirus G1 および G2 が主（それぞれ平均で

47%と 67%）であったことが報告されている 19)。 
３．２ 下水中の懸濁物質径の測定 

粒子とウイルスの関係の解明に向け、下水中の懸濁物質の粒径の分布を全体と微小な懸濁物質に分けて把握す

ることとした。 
３．２．１ 下水中の懸濁物質の概況把握 

 下水中の懸濁物質の概況把握のため、レーザー散乱法（LS13320, Beckman Coulter, Inc.）により下水中の懸濁

物質の粒子径毎の体積分布を測定した。測定の対象とした試料は、平均処理水量 10 万 m3/日程度の異なる A およ

び B 下水処理場の流入下水と二次処理水とした。流入水の浮遊物質は、A 処理場:196mg/L、B 処理場:115mg/L
であった。また、二次処理水の浮遊物質は、A 処理場:2.8mg/L、B 処理場:3.2mg/L であった。測定結果の例を図

2-5 に示した。図中のエラーバーは、併行条件（同一試料の測定において、人、日時、装置のすべてが同一とみな

される繰り返し操作する条件 20））の 3 回の繰り返し測定時の標準偏差を示した。流入下水中の懸濁物質は、1-900
μm の範囲で見られ、10-50μm の範囲に体積のピークが見られた。下水処理水は、文献 6)と同様に、懸濁物質が

1-200μm の範囲で見られた他、さらに大きな粒子も見られた。しかしながら、下水処理水は懸濁物質量が少ない

ために測定が不能である場合がたびたびあった。 
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図 2 A 処理場の流入下水中の粒子径毎の体積の分布    図 3 B 処理場の流入下水中の粒子径毎の体積の分布 
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図 4 A 処理場の二次処理水中の粒子径毎の体積の分布  図 5 B 処理場の二次処理水中の粒子径毎の体積の分布 
 

３．２．２ 下水中の微小懸濁物質径の分布の測定方法の検討 

 微小懸濁物質径の分布の把握には、電気的検知帯法(Electrical sensing zone method, ISO 13319, Multisizer 4.0, 
Beckman Coulter, Inc.）を用いた。本法は、懸濁物質の電気抵抗を利用し、分析試料中の粒子 1 個ずつの体積を

測定し、球形に換算した粒子径ごとの粒子数を出力する方法である。本報告において、微小懸濁物質とは、前述

のとおり生物処理に大きく影響を受けるとされている 10-20μm 以下の粒子 6)を指すこととし、分析機の細孔は

20μm（標準測定範囲：0.4-12μm）を用いることとした。 
(1) 定量範囲の検討 
1) 方法 
下水中の微小懸濁物質径の分布の測定における定量範囲の検討のため、併行条件における粒子径ごとの粒子数

の変動係数を求めた。分析には、前項と同様に、流入下水と下水処理水を対象とし、原則として流入下水 0.1μL、
二次処理水 1μL を分析に供した。 
2) 結果 
流入下水および二次処理水中の粒子径分布の測定時における粒子径毎の平均粒子数と変動係数の関係を図 6、7

に示した。図 8、9 に流入下水および二次処理水中の粒子径分布の測定時における粒子径と平均粒子数の関係の測

定例を示した。これらの図の示すように、分析試料は全般的に、分析試料あたりの平均粒子数が多い場合には、

変動係数が低くなる傾向が見られ、定量下限の確認が必要と考えられた。文献 20）にならい、変動係数(y)と粒子数

(x)を双曲線(y=a+b/x)で近似した際に変動係数が 0.1 以下となるのは、分析試料あたりの平均粒子数が、流入下水

は 14.8-17.2 個以上の試料、二次処理水は 11.3-35.5 個以上の試料であった。また、本調査における分析試料は、

大きな粒子径ほど粒子数が少ない傾向にあり、それら平均粒子数を満たすのは、流入下水においては、粒子径が

1.237-1.376μm 以下の時であり、二次処理水においては、粒子径が 0.798-1.271μm 以下の時であった。それ以

上の粒子径の測定には、細孔や分析試料量の変化により対応できる可能性があり、今後検討が必要である。 
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図 11 A 処理場の AS 法系列での採水箇所（括弧内は
滞留時間を表す。） 

図 12 A 処理場の AO 法系列での採水箇所（括弧内
は滞留時間を表す。） 

３．３ 下水処理場における微小懸濁物質とウイルスの除去 

下水処理場における微小懸濁物質の除去に関する実態とウイルスの除去の実態を把握することにより、下水処

理場における効果的なウイルスの除去方法の開発に資することが期待される。そこで、本年度は、2 下水処理場(A、

B)における微小懸濁物質とウイルスの除去の実態について調査した。 
３．３．１ 標準活性汚泥法および嫌気好気活性汚泥法を併用したA下水処理場 

(1) 方法 
 表 1 の A 下水処理場において、2010 年 2 月上旬に、有機物負荷の高い時間帯（午前 11 時）の流入下水につい

て滞留時間を考慮し下水処理水を採取し、対象物質を分析した。対象下水処理場は、標準活性汚泥(AS)法および

嫌気好気活性汚泥(AO)法を併用している。採取した試料は、表 1 および図 11 および 12 のとおりとし、いずれも

1 時間静置後の上澄みを測定試料とした。従って、下水処理場の実際の処理水質とは異なる。対象物質は、浮遊物

質、微小懸濁物質分布、ノロウイルス濃度とした。浮遊物質は下水試験方法に従った。微小懸濁物質分布は、３．

２．２で実施した方法を採用した。微小懸濁物質分布の測定までには冷蔵状態で 3 日間要した。ノロウイルスは、

Norovirus genogroup 1 (NoV G1)、genogroup 2 (NoV G2)を対象とし、分析方法は、文献 21)に従った。すなわち、

試料にポリエチレングリコール及び塩化ナトリウムを加え、一晩静置後、10,000g にて遠心し、沈さより RNA を

抽出し、精製の後、リアルタイム RT-PCR 法により定量した。いずれの試料も、安定した定量値を得られると報

告されているリアルタイム PCR 反応チューブあたり 10 コピー22)以上検出された。 
 

表 1 対象とした A 下水処理場 
水処理方式 採取試料 反応槽滞留時間

標準活性汚泥法(AS)
反応タンク先端(IN_AS)、
反応タンク中央(MID_AS)、
反応タンク末端(OUT AS)

6.3時間

嫌気好気活性汚泥法(AO)

反応タンク先端(IN_AO)、
反応タンク中央１(MID1_AO)、
反応タンク中央2(MID2_AO)、
反応タンク末端(OUT AO)

9.3時間

A処理場

 
 
 
 
 

 
(2) 結果 
 図 13-15 に、懸濁物質の粒度分布（粒子の直径と粒子個数）の測定結果を示す。定量範囲（変動係数 0.1 以下）

は、AS 法処理水(OUT_AS)が粒子径 0.4-0.788μm、AO 法処理水(OUT_AO)が粒子径 0.4-0.820μm であった。 
また、A 処理場の AS 法の処理水(OUT_AS)と AO 法処理水(OUT_AO)の懸濁物質の粒度分布（粒子の直径と粒子

個数）の違いを図 15 に示した。OUT_AO は 0.4-0.451μm の間で OUT_AS より濃度が高く、それ以上の径では

差はあまり見られなかった。表 2、4 に各試料の NoV と浮遊物質の測定結果を示した。NoV 濃度は、文献 21)と同

等であった。また、式(1)と同様に流入水に対する各試料の変化率を表 3、5 に示した。おおよそ 0.511μm より大

きな粒子において低減しており、粒径が大きいほど変化率は小さかった。AS 法の中央(MID_AS)と末端(OUT_AS)
では、好気槽滞留時間 3.1 時間分の差異があるが、微小懸濁物質や浮遊物質に差異は見られなかった。また、最初

沈殿池の前後の微小懸濁物質の粒度分布には、差はほとんど見られなかった。 

最初沈殿池 最終沈殿池

返送汚泥
IN_AS MID_AS OUT_AS

好気槽

（3.1）
好気槽

（3.1）

最初沈殿池 最終沈殿池

返送汚泥
IN_AO MID1_AO MID2_AO OUT_AO

嫌気槽

（2.7）
好気槽

（0.8）
好気槽

（5.8）
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表 9 B 処理場の A2O 法系列の粒子数と NoV 濃度、浮遊物質の測定結果 

0.4-0.451 0.451-0.515 0.511-0 588 0.588-0.672 0.672-0.767 0.767-0.876
単位 個/mL 個/mL 個/mL 個/mL 個/mL 個/mL コピー/L コピー/L mg/L

IN 2.2×108 1.8×108 1.2×108 6.0×107 2.7×107 1 5×107 6.1×106 3 2×108 115.0
MID A2O 1.0×108 8.2×107 6.1×107 3.6×107 1.4×107 3.8×106 4.2×105 5 5×106 16.8
OUT A2O 5.5×107 4.5×107 3.0×107 1.5×107 5.1×106 1 1×106 3.3×104 2.6×105 4.0

項目
粒子径の幅（μm）

NoV G1 NoV G2 浮遊物質

 
 

表 10 B 処理場の A2O 法系列の粒子数と NoV 濃度、浮遊物質の流入下水(IN)に対する変化率 

0 4-0 451 0 451-0 515 0 511-0 588 0 588-0 672 0 672-0 767 0 767-0 876

MID_A2O -55 -54 -49 -41 -48 -74 -93 -98 -85
OUT_A2O -75 -75 -75 -75 -81 -93 -99 -99 9 -97

項目

粒子径の幅（μm）
NoV G1 NoV G2 浮遊物質

変化率(%)

 
 
３．３．３ 下水処理場における微小懸濁物質とウイルスの除去のまとめ 

 A、B 処理場の結果から、いずれの処理場および処理方法でも 0.672-0.876μm の微小懸濁物質は、67%以上の

減少が見られるなど共通して大きく減少していたが、それ以下の径については、処理場および処理方法間で差異

が見られた。例えば 0.4-0.451μm の粒子の変化率は、「A 処理場 AO 法」＞「A 処理場 AS 法」＞「B 処理場 AO
法」＞「B 処理場 A2O 法」であり、「A 処理場 AO 法」および「A 処理場 AS 法」処理水中の懸濁物質は、流入水

の懸濁物質に対して同程度か増加し、「B 処理場 AO 法」および「B 処理場 A2O 法」は減少していた。 
NoV G1 および G2 は、いずれの処理場および処理方法でも、87%より大きく減少していた。特に、A2O 法の

処理水のNoV G1およびG2は大きく減少していた。また、0.672μm以下の微小懸濁物質も大きく減少していた。

既往の文献では、NoV と微小懸濁物質の付着の関係について、十分な知見が得られていないことから、今後、試

料を孔径の異なるろ紙によるろ過を行って NoV 濃度を分析することなどにより、NoV と微小懸濁物質の知見を深

めることが、今後、効果的な除去方法の解明につながる可能性がある。また、各種嫌気槽(AO 法の嫌気槽、AS 法

の擬似嫌気槽、A2O 法の嫌気無酸素槽)において、NoV G1 および G2 の変化率は、それぞれ、－60～－93%およ

び－56～－98%であり、減少が確認された。 
 
４． まとめ 

本調査の結果、以下の事項が明らかとなった。 
1) 再生水利用促進における阻害要因の検討のため、既往の調査から、各国の利用用途と容認度の関係をまとめた

ところ、用途毎の接触可能性の高低と容認度の間には、相関が見られ、利用者の接触に対する不安感の寄与が伺

われた。 
2) 既往の文献から、再生水利用促進においては市民の承諾が重要な要素であり、再生水利用促進のためには、「個

人のリスク認知」を進めることは市民の承諾を得る上で有効であることが確認され、今後の外的環境の変化によ

り再生水利用の必要性が高まり、その必要性が行政の努力により市民へ理解が進んだ場合に、リスクコミュニケ

ーションなどにより可能な限り正確でわかりやすい安全性の保証が有効となると考えられた。 
3) 流入下水および下水処理水の懸濁物質をレーザー散乱法で測定したところ、流入下水中の懸濁物質は、1-900
μm の範囲で見られ、10-50μm の範囲に体積のピークが見られた。下水処理水は、懸濁物質が 1-200μm の範囲

で見られた他、さらに大きな粒子も見られた。しかしながら、下水処理水は懸濁物質量が少ないために測定が不

能である場合がたびたびあった。 
4) 流入下水および下水処理水中の微小懸濁物質を電気的検知帯法で測定したところ、分析した各 4 試料において、

定量下限（併行条件において変動係数が 0.1 以下）となるのは、各粒子径において流入下水は 14.8-17.2 個以上、
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二次処理水は 11.3-35.5 個以上の試料であった。 
5) 流入下水および下水処理水中の微小懸濁物質の冷蔵保管(4℃、7 日間)による変化を電気的検知帯法で測定した

ところ、保管により、各々の粒子径が減少する傾向が見られ、定量範囲内全体の変化率は、－40.0±14.7%（平均

±標準偏差）であった。今後は、試料による差異および保管期間の短縮による改善ついて調査する必要がある。 
6) 下水処理場における水処理による微小懸濁物質の変化について調査し、いずれの処理場および処理方法でも

0.672-0.876μm の微小懸濁物質は、67%以上の減少が見られるなど共通して大きく減少していたが、それ以下の

径については、処理場および処理方法間で差異が見られた。 
7) 下水処理場における水処理による NoV の変化について調査し、いずれの処理場および処理方法でも、NoV G1
および G2 の反応槽全体で 87%より大きく減少した。特に、A2O 法の処理水の NoV G1 および G2 は大きく減少

した。 
8) 下水処理場における水処理による NoV の変化について調査し、各種嫌気槽(AO 法の嫌気槽、AS 法の擬似嫌気

槽、A2O 法の嫌気無酸素槽)での NoV G1 および G2 の変化率は、それぞれ、-60～-93%および-56～-98%であり、

減少が確認された。 
なお、NoV と微小懸濁物質の付着の関係について、十分な知見が得られておらず、現時点では、NoV の微小懸濁

物質の相関関係について解析するのは困難であるが、今後、試料を孔径の異なるろ紙によるろ過を行って NoV 濃

度を分析することなどにより、NoV と微小懸濁物質の知見を深めることが、今後、効果的な除去方法の解明につ

ながる可能性がある。 
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下水処理水等の開放系循環利用に関する研究 

研究予算： － 
研究期間： 平 21 
担当チーム：リサイクルチーム 
研究担当者：岡本 誠一郎 

 

【要旨】 
近年、地球温暖化に伴う水循環系への影響が懸念される中で、世界的に下水処理水等の再利用が注目されてい

る。本研究では、これまで実態が十分に把握されていない下水処理水等の開放系循環利用について、現地調査を

もとにその利用用途や利用形態を把握し、農業用水利用を中心に利用形態の類型化を行った。さらに、適正な利

用の推進に向けて取り組むべき研究の方向性について検討し、農業用水、親水用水への利用の病原微生物による

リスク評価や、HACCP(Hazard Analysis and Critical Control Point)の活用等による地域要件を反映しうる安全性評価

手法の確立について、今後の研究の必要性が高いことを示した。 
キーワード：下水処理水、開放系循環利用、農業用水、リスク要因、HACCP 

 

 

1．研究の背景と目的 
 
わが国の下水道整備は着実に進展しつつあり、年

間の下水処理水量は、約 139.3 億 m3/年に上っている

が、一方で、下水処理水の処理場外利用は全処理水

量の 1.5%の約 2.03 億 m3/年に止まっている 1)。一方

で、下水処理水を一旦河川や水路等に放流してから、

下流で何らかの用途に利用される間接的な水利用

（以下、「開放系循環利用」という）は、都市部を中

心に行われているが、実態は統計資料等でも明らか

にはなっておらず、その特性や課題等についても体

系的な検討は行われていない。 
 これまでに、下水処理場において再生処理された

水を直接供給する形態の「閉鎖系循環利用」につい

ては、下水処理水の再利用水質基準等マニュアル 2)

が制定され、用途別の水質基準とともに、再生水処

理から利用までの工程ごとの留意事項、対応策等が

まとめられている。しかし、本マニュアルでは、開

放系循環利用については適用対象外とされている。

一般に国内の開放系循環利用では、放流先河川等で

の十分な希釈を前提としており、放流先河川下流の

利水者等との特段の調整が行われていないケースや、

下水道部局において処理水質に特段の配慮を行って

いないケースが多いと考えられる。しかし近年は、

河川の自流量の減少と河川水の処理水比率の増加や、

下流での利用用途の多様化などの変化に応じた対応

方策（安全性の評価手法、必要な処理レベルの決定

方策、管理責任のあり方等）の検討が必要なケース

も増加していると思われる。 
このため、本研究では、国内の下水処理水の開放

系循環に関する事例調査をもとに、その利用形態と

利用用途を把握するとともに、健康リスクの観点も

含めた水質面の課題を明らかにし、下水処理水の適

正な循環利用促進に向けて今後取り組むべき研究の

方向性を明らかにすることを目的とした。 
 

2．研究方法 
2．1 開放系循環利用の分類とリスク要因の整理 
文献調査、関係者ヒアリング等により、国内で下

水処理水の開放系循環利用が行われている地区を把

握し、これらの地区のうち利用状況の異なると考え

られた数箇所の現地調査を行い、その利用形態、利

用用途等を把握した。さらに、これらの結果をもと

に、開放系循環利用の利用形態別の分類を行い、分

類別に想定されるリスク特性を整理した。 
2．2 独法土研の研究の方向性に関する考察 
 2．1 の結果をもとに、今後、再生水利用の促進を

図る上で必要となる研究の視点と内容について整理

するとともに、独法土研が再生水利用の分野で行う

べき研究の方向性について考察を行った。 
 

3．研究結果 
3．1 開放系循環利用の分類 
1) 現地調査 

 昨年度研究における文献調査・現地調査の結果 3)

より、国内における下水処理水の農業用水利用は、
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今後利用ニーズが高くなることが期待される用途で

あり、さらにその多くは河川、ため池、水路等に一

旦処理水を放流して利用する形態の開放系利用が多

いこと、渇水時に利用転換（環境用水→農業用水等）

が行われていることが明らかとなっている。また、

農業集落排水施設の処理水も、農業用排水路や貯水

池に放流後希釈され、農業用水として再利用される

ケースが多い 4)。このため、開放系循環利用の調査

として、農業用水の取水源上流などに下水道終末処

理場や農業集落排水施設などが設置されている地域

を中心に現地調査を行い、そのなかで修景用水など

としても利用されている場合にはその利用実態を把

握することとした。主な現地調査箇所を表－１に示

すとともに、以下にその概要を示す。 

i) Ａ用水、Ｂ用水 

これらの用水は、江戸時代に農業用水路として整

備されたものだが、その後、高度経済成長期には河

川の著しい水質汚濁に伴って水質が悪化、さらに灌

漑区域内の市街化が急速に進み、特にＢ用水では、

現在は農業用水としての機能は停止状態となってい

る。その後の下水道整備によりＡ、Ｂ用水ともに水

質が向上し、市の事業として水路の環境整備や一部

親水護岸化などが進められ、市民の憩いの場として

のアメニティ機能が期待される水辺空間となってい

る（写真－１参照）。こうした傾向は全国の他の地域

でも報告されている 5)。また、多摩川流域の下水道

普及率が向上するとともに、流域内の市街化が進ん

だ結果、各用水の取水口付近の河川水量に占める下

水処理水の割合は約50％に達している 6)。 

ii)Ｃ地区 

典型的な都市河川の中流部であるＣ地区では、下

水処理場放流口の対岸に取水口を設置し、小型の転

倒堰を設けて、放流後の処理水を含んだ河川水の取

水を可能にしている。都市化が進んだ結果、晴天時

は放流口上流の自流量は極めて少なく、河川水量の

大部分は下水処理水となっている。 

iii)Ｄ地区 

もともと周辺地区は農業水利が不足していたこと

もあり、処理場内のせせらぎ用水に使用している高

度処理水の一部が農業用水に利用されている。ため

池の堪水位や渇水等の状況に応じた利用が行われて

いる。 

iv)Ｅ地区 

従前より水不足に悩まされていた本地区では、下

水処理水の本格的な利活用事業が行われ、高度処理

水を上流部に還元して、各種用途に利用している。

農業用水利用は、高度処理水を一旦ため池に送水し

て、他の用水と混合して利用される。利用にあたっ

て、有識者、農業関係者、下水道管理者による調査

が行われ、供用後も水質面での問題がないことを確

認するためのモニタリング等も実施されている。 

v)Ｆ地区 

 下水処理水の農業用水利用量としては国内最多の

地区である。農業関係者との数年間にわたる各種調

査・試験結果を経て、農業利用に影響がないことを

検証して、利用が開始された。栄養塩類濃度などを

勘案して、処理水と河川水の混合比率を決定し、農

業用水路に通水している。当該処理場は水処理の状

態が良好であり、二次処理水を特に高度処理せずに

利用している。また近年、さらに別の下水処理場か

らの水の農業用水利用も開始されている。 

2) 利用形態別の分類 

 これまでの調査結果をもとに、農業用水に下水処

理水等を利用する場合の分類を行った。利用形態に

より分類した４つのケースを図－１に示す。ケース写真－１ 水路の親水利用施設整備の例（B用水）

表－１ 現地調査実施箇所 

水系名 地区 概 要

多摩川 A用水
都市化の進展で河川水の処理水量比率が増加。
農業用水から修景用水へと役割が変化、市街地で
は暗渠化も進んでいる。

多摩川 B用水
都市化の進展で河川水の処理水量比率が増加。
流域の都市化が著しく、農業用水利用は廃止。修
景・親水利用用途に。

鶴見川 C地区
放流直後の下水処理水の取水が可能な構造の施
設を設置。農業用水として利用。

大和川 D地区
高度処理水をため池、農業用水路に分水放流。流
域では稲作、畑作あり。

(香川県) E地区
高度処理水をため池に放流。用途は稲作中心。
その他、河川･水路の修景用水等にも利用

白川 F地区
処理水と河川水を混合水して農業用水に通水。用
途は稲作中心
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平成２１年度 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 

 
独立行政法人土木研究所 

                                     鈴木 穣 
                                     岡本 誠一郎 
                                     南山 瑞彦 
                                     小森 行也 
                                     諏訪 守 
                                     桜井 健介 
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ろ過処理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。  
 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求められている。 
 
２．研究目的 
 本研究は、人畜由来汚染指標のグループ化により、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ている。 
なお、本研究は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。 
 

３．研究計画 
３．１ 公共用水域の人畜由来汚染指標の選定と測定 
大腸菌、原虫、ウイルス等微生物、排泄物由来化学物質等からマーカーとなる項目の情報収集を行うと

ともに、国内の水源等を対象に汚染指標項目の実態調査により汚染状況を把握し、代表性、特異性、安定

性、操作性等を考慮し、水道水源を中心とする公共用水域の人畜由来汚染指標グループを確立する。 
３．２ 各水源の汚染源の調査 
汚染源となりうる特定施設等の負荷を推測する。また、当該指標のパターンにより水源の汚染プロファ

イルを作成するとともに、下水処理水、畜産排水、未処理水等の寄与率を推定する。 
３．３ 浄水処理、排水処理によるリスク削減効果の推定 
代表的な感染微生物を例として、DALY 等の健康影響リスクの推定を行い、リスク削減効果の把握を行

う。 
３．４ 病原微生物管理の観点から見た流域リスク管理手法の提案 

 実態調査、汚染源調査、処理等によるリスク削減効果の推定を踏まえ、病原微生物管理の観点から見た

効率的な流域管理手法の提案を行う。 
 
４．研究内容 
４．１ 土木研究所が行う研究 
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
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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、化学物質マーカーの実態や消長把握となる。 

21 年度は、20 年度に引き続き公共用水域において下水処理水の流入による微生物マーカー、化学物質

マーカー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ーカー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ーカー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とともに、ヒト由来の生活系排水の負荷が存在すると考

えられる。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、消毒方式

は次亜塩素酸ナトリウムによる塩素消毒法である。調査は平成 21 年 11 月 16～17 日、22 年 1 月 26～28
日の晴天時（平水位時）に行った。1 月の調査では 4 時間毎の 24 時間採水を行うことで、各試料の濃度

と浄化センターにおける除去率の日間変動を把握した。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、放流水の混合された下流河川水である。 
４．２ 調査対象とした微生物マーカー、化学物質マーカーとその測定法 
４．２．１ 微生物マーカー 
本研究で対象とした微生物マーカーは大腸菌、クリプトスポリジウム、ジアルジア、ノロウイルス G1

群（G1）、G2 群（G2）である。各々の微生物マーカー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ーボネート製メンブランフィルターによる

ろ過濃縮後、超音波処理によりフィルターからオーシスト（シスト）を剥離させ免疫磁気ビーズ法で回収

し、蛍光抗体染色による顕微鏡観察とした。免疫磁気ビーズはダイナル社製のダイナビーズ GC-コンボキ

ット、蛍光抗体染色にはイージーステインを用いた。濃縮に用いた試料量は11月の試料で流入下水200mL、
その他の試料は 20L、翌 1 月では流入下水 2L、その他の試料は 100L とした。 
ウイルスの濃縮は 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

高まることが報告されている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

ライマー、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。 
４．２．２ 化学物質マーカー 
本研究で対象とした化学物質マーカーは 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℃にて凍結保存
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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℃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

レーターで濃縮乾固し、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まで穏やかに濃縮し、ピリジン

100 μL と無水酢酸 100 μL を添加し、室温にて 20 時間静置した。アセチル誘導体化物は無水硫酸ナト

リウムにより精製・脱水した後、窒素気流下で濃縮乾固し、50 μg/L ペリレン-d12イソオクタン溶液を加

え、GC/MS の測定用試料とした。GC/MS の測定条件は、Nakada et al., ３）、Isobe et al., ４）を参考に設定

した。 
 カフェインの測定は小西他５）および小森他６）を参考に行った。具体的な方法を以下に示す。試料(50-200 
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。ろ液は、1 
mol/L 塩酸を用いて pH3.5 ~ 4.5 の間となるように pH 調整を行った後，固相カートリッジ Oasis HLB 
Plus を用いて固相抽出した。固相カートリッジは、遠心分離機等により脱水した後、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には、メタノールを用いた。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、メタノールを加えて超音波抽出を行

った。抽出液はガラス繊維ろ紙(GF/F)にてろ過した後、ロータリーエバポレータで約 10mL まで濃縮し

た。次に、溶存態試料、懸濁態試料のメタノール溶液を窒素気流下で濃縮乾固し、アセトニトリル：0.1%
ギ酸 MilliQ 水 = 7：93 溶液を加え超音波抽出装置にかけた後、遠心分離機に浮遊物質を沈降させ、上澄

み液を LC/MS/MS の測定用試料とした。LC/MS/MS の測定条件は、小西他５）、小森他６）を参考に設定

した。 
 
５．調査結果と考察 

５．１ 流量観測結果 

 放流水および放流先上下流河川の流量観測結果を図－1 に示す。11 月では河川水に占める放流水の割合

は 14％、1 月の 24 時間調査では上流地点と下流地点における流量の時間変動、調査を行った処理場の放

流水量の時間変動はともに小さく、下流地点の流量に占める下水処理放流水の割合は 8～28%程度（平均 

図－１ 放流水と放流先上下流河川流量の推移
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22%）であった。11 月の河川流量は 1 月と比較すると若干多くなっており、その分放流水の割合が低下
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図－５ 放流水と上流河川水のNV負荷量
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ないことや PCR の実測値が 10 コピー/tube 以下であったことから、1 月のみの評価でも上流河川水のノ

ロウイルス負荷量は放流水と比較して G2 が 1.4 倍、G1 で 3.1 倍であったことから、浄化槽などからの

ヒト由来の負荷がある可能性が示唆された。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。さらに、公共用水域における感染リスクの低減には、下水道のみならず他の施策との連携が必要

であることが明らかとなった。 
本調査において下水試料からジアルジア、ノロウイルスが検出されたが、ともに下水処理場で除去され

ることにより、放流先河川水の検出濃度や負荷量と同レベルあるいはそれ以下となるため、本調査対象流

域河川水への放流水の影響は小さいものであると考えられた。下水処理場でのノロウイルスの除去率は、

24 時間の間で 1log 以上の違いが見られ、同様に流入下水のノロウイルス濃度も最大で 1 オーダー以上の

変動が見られた。また、流入下水や河川水のノロウイルス濃度は胃腸炎患者数の影響を受けるため、下水

処理場における流入･流出濃度や放流水が河川水へ及ぼす影響など、適切な評価を行う上で季節･時間･流

量などの変動要因の考慮が重要である。さらに、クリプトスポリジウムについては上（下）流河川水から

最大で 0.46oocysts/Ｌ検出されたことから、排出負荷源を究明し対策を講ずる必要があり、公共用水域に

おける感染リスクの低減には下水道のみならず他の施策との連携が必要であることが本実態調査結果か

ら各々明らかとなった。 
５．３ 化学物質マーカー 

化学物質マーカー測定用試料の採取は、H 下水処理場の滞留時間（約 20 時間）を考慮して行った。11
月調査、1 月調査とも流入水を 9 時に採取した。その約 20 時間後に放流水、放流先河川の放流口上流河

川水（上流河川水）、放流水の混合された下流河川水（下流河川水）を採取した。 

化学物質マーカーのステロール類（10 種）の測定結果を図－6、7 に示した。測定したステロール類は、

Coprostanone、Coprostanol、Epicoprostanol、Cholesterol、Cholestanol、Campesterol、Stigmasterol、
Sitosterol、Fucosterol、Stigmastanol の 10 種とし、溶存態と懸濁態の合計で示した。図－6 に示すとお

り流入水の総ステロール類濃度は、11 月と 1 月で 1.5 倍ほど異なっているが、昨年度の調査で示した日

間変動の 3.2 倍に比べ小さいことから、これらの違いは通常の濃度変動の範囲と考えられる。流入水の総

ステロール類濃度は 490,000ng/L（11 月）、750,000ng/L（1 月）、放流水は 12,000ng/L（11 月）、20,000ng/L
（1 月）であり、下水処理によるステロール類の除去率は 97.6%（11 月）、97.3%（1 月）となり昨年度

の調査結果（98%）とほぼ同じ値を示した。また、図－7 に示す各試料のステロール類組成から、流入水

と放流水のステロール類組成は Cholesterol、Coprostanol、Sitosterol の 3 物質が主体であり、総ステロ

ール類の 67~78％を占めていた。 
上流河川水のステロール類濃度は、9,000ng/L（11 月）、15,000ng/L（1 月）であった。国包他１５）の

調査結果と比較すると、下水道普及率が約 30%の区域の小河川の濃度（1,900～3,500ng/L）より高く下

水道が普及していない区域の小河川の濃度（14,000～57,000ng/L）より低いことから、上流河川水の集

水区域の下水道普及率はそれほど高くない（30%以下）ことが推察される。また、ステロール類組成は放 
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図－６ 各試料の総ステロール類の濃度
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図－７ 各試料のステロール組成
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表－６ 各試料の b/baCOP と e/baCOP 

11月 0.84 0.028

1月 0.89 0.019

11月 0.69 0.13

1月 0.77 0.081

11月 0.55 0.21

1月 0.63 0.17

11月 0.57 0.23

1月 0.68 0.15
下流河川水

b/baCOP e/baCOP

流入水

放流水

上流河川水

 
 

流水の組成に類似していた。上流河川水に放流水が合流した後の下流河川水のステロール類濃度は

11,000ng/L（11 月）、14,000ng/L（1 月）で上流河川水とほぼ同レベルであり、その組成もまた放流水と

類似していた。 
 糞便汚染指標として提案されている Coprostanol /Cholesterol 比１６）１７）１８）について整理し表－6 に

示す｡水域における生活排水の負荷を示す指標:b/baCOP [coprostanol/(coprostanol+cholestanol)]は、流入

水では 0.84（11 月）、0.89（1 月）と高い値を示し、水域における畜産排水の負荷を示す指標：e/baCOP 
[epicoprostanol/(coprostanol+cholestanol)]は、0.028（11 月）、0.019（1 月）と低い値を示した。放流

水では b/baCOP は 0.69（11 月）、0.77（1 月）、e/baCOP は 0.13（11 月）、0.081（1 月）を示した。

上流河川水の b/baCOP は 0.55（11 月）、0.63（1 月）、e/baCOP は 0.21（11 月）、0.17（1 月）を示し、

放流水に比較的近い値を示していることから処理を受けた生活排水が流れているものと考えられるが、放

流水に比べ b/baCOP が低く、e/baCOP が高いことから、畜産排水の混入が推察される。 
 化学物質マーカーのCaffeineの測定結果を図－8に示す。Caffeineの流入水濃度は 26,000ng/L（11月）、

23,000ng/L（1 月）と昨年度とほぼ同じ値を示した。放流水では 19ng/L（11 月）、4,200ng/L（1 月）で
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あり下水処理場における除去率は 99%以上（11 月）、82%（1 月）と高い値を示した。Caffeine はステロ

ール類同様、未処理の流入水に高濃度に含まれているが下水処理によりほとんど除去される。このことか

ら人為汚染のマーカーとして提案１９）されているとおり、未処理排水混入の有無を定性的に判断すること

が可能となる。上流河川水の Caffeine 濃度は 380ng/L（11 月）、1,200ng/L（1 月）と 11 月の放流水、ま

た、昨年度の放流水（150～390ng/L）に比べ高い値を示しており、未処理排水の混入が推察される。1
月の放流水（4,200ng/L）は、これまでの調査に比べ高い値を示しているが原因は不明である。 

図－８ 各試料のCaffeine濃度
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６．まとめ 

21 年度は、昨年度に引き続き公共用水域への下水処理水の流入による微生物マーカー、化学物質マー

カーの変化と相互関係を把握するため、1 河川を対象に放流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ーカー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ーカーの除去特性についても調査を行った。調査結果を以下に示す。 
１） 下水試料からのクリプトスポリジウム、ジアルジアの検出割合･濃度は低かった。 
２） 上（下）流河川水からクリプトスポリジウムが最大で 0.46oocysts/Ｌ検出されたことから、排出負

荷源を究明し対策を講ずる必要があると考えられた。 
３） 冬季の 1 月では秋季の 11 月と比較すると下水、河川水試料のノロウイルス検出濃度は 2～3 オーダ

ー程度上昇することが明らかとなった。 
４） 調査対象流域内における胃腸炎患者数と流入下水のノロウイルス濃度には密接な関係があること

が明らかとなった。また、胃腸炎患者数の増加に伴い放流水放流先上流河川水でも G2、G1 ともに検

出濃度が上昇していることから、河川上流域における人為的汚染の可能性が示唆された。 
５） 下水処理場におけるノロウイルスの除去率は 24 時間の間で 1log 以上の違いが見られ、同様に流入

下水のノロウイルス濃度も 1 オーダー以上の変動が見られた。 
６） 下水処理場での除去により放流水のノロウイルス負荷量は、放流先河川水よりも低くなるため、今

回調査対象とした流域における評価では、公共用水域へ及ぼす放流水の影響は小さいものであると考

えられた。 
７） 公共用水域における感染リスクの低減には、下水道のみならず他の施策との連携が必要であること

が明らかとなった。 
８）流入下水や河川水のノロウイルス濃度は胃腸炎患者数の影響を受けるため、下水処理場における流入･

流出濃度や放流水が河川水へ及ぼす影響など、適切な評価を行う上で季節･時間･流量などの変動要因

の考慮が重要であることが明らかとなった。 
９）ステロール類の測定結果を用いた水域におけ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。 
10）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には未処理排水の混

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 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.  
The main results are as follows; 
1. PPCPs of 68 human and/or veterinary drugs and preservatives, 16 synthetic fragrance materials and 9 organic 
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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。 

これらの結果をふまえて，平成 20～21 年度においては，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。 

 

２ 研究方法 

２－１ 重要物質のリストアップ 

 

２－１－１ 調査方法の概要 

重要物質のリストアップについては，各医薬品類の生産量等（生産量，出荷量または消費量）に関する情報により，

第一段階のスクリーニングを行い，生産量等が一定量（年間 2,000kg）以上の医薬品類を抽出した。次に，ヒトおよび動

物で使用した場合の排泄率等（尿中および糞中の未変化体・活性体の排泄割合）に関する情報により，第二段階のスク

リーニングを行い，環境中への放出量が一定量（年間 20,000kg）以上の医薬品類を選定した。最後に，これらの医薬品

類について，下水処理場における除去率，環境毒性に関する情報を収集して，環境影響について検討して，第三段階の

スクリーニングを行った。PEC（環境中予測濃度）および PEC／PNEC（予測無影響濃度）に基づいて，環境毒性が疑

われる重要物質，環境中の存在量が大と推定される要検討物質などを選定した。 

 

２－１－２ 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が考

えられる。これらの物質の多くは「化学物質の審査及び製造等の規制に関する法律」（化審法）や「特定化学物質の環境

への排出量の把握および管理の改善の促進に関する法律」（PRTR 法）の対象となっておらず，環境影響に関する規制・

監視が十分に行われていないものである。人用医薬品は「薬事法」により規制されているものであり，例えば解熱鎮痛消

炎剤や血圧降下剤など様々な薬効に分類されている。動物用医薬品は「薬事法」および「動物用医薬品の使用の規制に関

する省令」の対象となっており，人用医薬品と同様に様々な薬効分類がある。動物用の飼料添加物は，「飼料の安全性の

確保及び品質の改善に関する法律」により規制されており，飼料が含有している栄養成分の有効な利用の促進の用途で添
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加される抗生物質 19 種・合成抗菌剤 6 種のうち，抗生物質は特定添加物として肥飼料試験所の検定を受ける必要があると

されている。化粧品その他日用品としては，「薬事法」で規定する化粧品，医薬部外品（薬用化粧品，育毛剤など）など

があり，「化粧品基準」により配合禁止成分リスト（ネガティブリスト）および配合可能成分リスト（ポジティブリスト）

が示されている。本報告では，これらの化学物質のうち，物質ごとの生産・販売量などに関する統計情報が整備されてい

る人用医薬品および動物用医薬品ならびに飼料添加物について検討を行った。医薬品類の中で，炭酸水素ナトリウムなど

の単純な無機化合物およびビタミン類ならびに遺伝子組み換えによるタンパク質製剤などは環境影響の可能性が低いと考

えて除外した。 

 

２－１－３ 生産・販売量に関する調査 

統計情報として，行政による各種統計，業界誌・団体などによる集計などを用いた。人用医薬品については，厚生労

働省の薬事工業生産動態統計
H17-1)

（以下，「薬事統計」とする）の特掲医薬品出荷金額数量より各医薬品の年間出荷量

を算出した。また，業界誌による医薬品売上高の集計情報
H17-2) 

以下，「売上順位」とする）より，2004 年度国内売上

高 100 億円以上の医薬品約 100 点について，薬価を用いて年間出荷量を算出した。動物用医薬品および飼料添加物につ

いては，社団法人日本動物医薬品協会の「各種抗生物質・合成抗菌剤・駆虫剤・抗原虫剤の販売高と販売量」
H17-3)

（以

下，「抗生物質販売高等」とする）および肥飼料試験所の検定結果より，抗生物質などの年間販売量を算出した。 

 

２－１－４ 環境への放出量に関する調査 

環境への放出量については，使用された PPCPs がヒトや動物の排泄を経て，あるいは直接に，下水道や水環境へ移行

する量として算出した。人用医薬品に関しては，医薬品の添付文書
H17-4)

などより，人体における医薬品の排泄率に関す

る情報を用いた。動物用医薬品および飼料添加物については，動物用医薬品に関する出版物
H17-5,6）

に基づいて動物にお

ける医薬品および試料添加物の排泄率に関する情報を収集し，人用医薬品としての情報も参考にした。排泄率に関して

は十分な情報が得られない医薬品類が多く，それらについては未変化体・活性体が尿中に 80％，糞中に 10%放出される

という仮定で計算した。また，主として糞中に排泄されるという定性的情報のみが得られている場合は排泄率を糞中 80

％，尿中 10％とした。 

 

２－１－５ 環境中濃度および環境毒性に関する調査 

人用医薬品の PEC（環境中予測濃度）は，下水処理水の量約 140 億 m3／年，下水道普及率約 70％として，環境中へ

の放出量の 7 割が 140 億m3中に存在し，下水処理場を経て放流され，河川で 10 倍に希釈されるという単純な仮定を行

って，環境中への放出量（ここでは尿中排泄量）1000kg が PEC0.005μg/L に相当するとした。本手法は，米国やEU の

医薬品の環境影響予測に関するガイドラインの手法
H17-7,8）

と同様のものである。下水処理場における除去率については，

報告がある一部の物質については反映し，不明の物質については０％と仮定した。オキシテトラサイクリンなど動物用

医薬品としての使用割合が多い物質については，下水処理場とは別の経路で環境中に放出されていると考えられるが，

放出量の定量的な推定は困難であるため，人用医薬品と並べて統一的に評価できるように，同じ手法で PEC を試算した。

PNEC（予測無影響濃度）については，報告
H17-21～23)

がある一部の物質については反映し，不明の物質については n.a.と

した。 

 

２－２ 分析方法の開発 

２－２－１ 分析方法の概要 

溶解性試料および固形性試料中の PPCPs の分析方法の開発を行った。溶解性試料は，河川水，湖沼水，流入下水，下
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水処理水，都市の雨天時表面流出水および畜産排水である。固形性試料は，河川底泥，湖沼底泥，下水汚泥，付着藻類，

底生生物，魚の体組織および溶解性試料の SS である。固形性試料については，超音波抽出または高速溶媒抽出により

目的成分を抽出し，溶解性試料と同様の方法で分析を行った。溶解性および固形性試料のそれぞれについて，物質性状

に応じて，固相抽出および濃縮・精製を行い，LC/MS/MS またはGC/MS により行う方法を開発した。 

 

２－２－２ 分析対象物質 

（１）LC/MS/MS 

LC/MS/MS による分析方法の開発の対象として検討した物質は，人用及び動物用医薬品及びその代謝物（141 物質）、

紫外線吸収剤（6 物質）、X 線造影剤及び代謝物質（4 物質）、防腐剤（6 物質）、エストロゲン物質（4 物質）の計 161

物質である。分析対象物質の選定にあたっては，海外および国内での報告事例
H17-9～20）

や物質としての重要性などを考

慮して，可能な限り多くの物質を効率よく分析できるようにした。 

（２）GC/MS 

GC/MS による分析方法の開発の対象とした物質は，表２－１に示すとおり，主として香料および紫外線吸収剤の 25

物質である。また、これらの物質のサロゲート物質の候補として 7 物質を加え、同時分析手法の開発を行った。分析対

象物質の選定条件は、海外での報告例
H17-9～19）

があり測定が容易と考えられる香料（No.1～6、8～10、12～17）および

紫外線吸収剤（No.21、23、35）及び国内の使用報告
H17-20）

があるものの国内外含めて分析事例のない紫外線吸収剤(No.7、

18～20、22、24)とした。 

表２－１ GC/MS による分析対象物質 

 
No 分析対象物質 使用用途

1 Benzyl acetate
ジャスミン系調合香料、化粧品用調合香料、食
品用調合香料

2 Terpineol 合成精油、化粧品、食品
3 Methyl salicylate 消炎鎮痛剤、化粧品、香料
4 isobornyl acetate 森林調調合香料
5 iso methyl ionone 香料
6 DPMI (Cashmeran) 香料
7 Benzophenone（BP) 医薬品中間体、紫外線吸収剤

8 Methyl dihydrojasmonate
ジャスミン系代表的合成香料（シャンプー、リン
ス、石鹸等）

9 ADBI (Celeostolide) 香料
10 AHMI (Phantolide) 香料
11 caffeine カフェイン
12 ATII (Traseolide) 香料
13 HHCB (Galaxolide) 香料
14 AHTN (Tonalide) 香料
15 Musk xylene ニトロムスク
16 Musk ketone ニトロムスク
17 Benzyl salicylate 香料原料、医薬中間体
18 OS(Octyl salicylate） 紫外線吸収剤（UVA/B)
19 Homosalate（HMS) 紫外線吸収剤（UVB)
20 Benzophenon-3(BP-3) 医薬品中間体、紫外線吸収剤
21 4-MBC (4-Methoxybenzylidene Camphor 紫外線吸収剤（UVB)
22 Menthyl anthranilate 紫外線吸収剤（UVA/B)
23 EHMC（Octyl methoxycinnamate) 紫外線吸収剤（UVA/B)
24 Octyl PABA (Octyl aminobenzoic acid) 紫外線吸収剤（UVA/B)
25 OC(Octocrylene） 紫外線吸収剤（UVA/B)
26 Terpineol-d3 サロゲート物質
27 Benzophenone-d10(BP-d10) サロゲート物質
28 Caffeine-d9 サロゲート物質
29 Musk xylene-d15 サロゲート物質
30 Metalochlor-d6 サロゲート物質
31 Fluoranthene-d10（Ft-d10) サロゲート物質
32 Benzyl cinnamate サロゲート物質  

 

２－２－３ 質量分析条件の検討 

（１）LC/MS/MS 

質量分析におけるQ１イオン（precursor ion）、Q3 イオン(product ion)およびイオンモード（negative, positive）を決定

するために，内径 4.61mm、容量 1mL のマイクロシリンジを用いて，流速 10μL/min にてインフュージョンを行った。

各対象物質はメタノールまたはアセトニトリルに 100～1000μg/L の濃度で溶解させて用いた。次に，決定したイオンモ

ードごとに対象物質の混合溶液を作成し、表２－２に示す操作条件で FIA（Flow Injection Analysis）を行うことでイオン

化の条件等のMS/MS のパラメータの最適化を実施した。 

 

－ 87 －



 

表２－２ LC/MS/MS の FIA 操作条件 

 
FIA（初期イオンソース条件）Gas1：50

Gas2：80

Curtain Gas (CUR)：40

Ion Spray (IS)：5000(Negative は-4000)

Temperature (TEM)：600

Col ision Gas (CAD)：4

Interface Heater (ihe)：On

 

 

（２）GC/MS 

質量分析におけるモニタリングイオン及び保持時間の把握を行うために，各物質の標準物質の 1ppm ヘキサン溶液も

しくはメタノール溶液を GC/MS のスキャンモードで分析した。これによりフラグメントのマスプロファイルを把握す

るとともにピークの保持時間を確認した。 

 

２－２－４ 前処理および測定条件の検討 

（１）LC/MS/MS 

各対象物質の保持時間の把握及び定量性の確認のために，イオンモードごとの対象物質混合液について、1、5、10、

25、50、100、250、500、1000 ppb の 9 段階の混合液を作成し、LC/MS/MS による分析を繰り返し 3 回行った。また，検

量線について線形性の確認を行った。 

また，汚泥等の固形物試料中のPPCPs の抽出方法として，高速溶媒抽出法および超音波抽出法を検討した。河川試料

500mL を GF/B でろ過して得た懸濁態試料を用いて比較実験を行った。高速溶媒抽出法は，表２－３に示す条件で機器

の使用説明書に従って実施した。 

 

表２－３ 高速溶媒抽出条件 

装置 日本ダイオネクス ASE-200 

使用溶媒 メタノール 5min×2回 

圧力 2000psi 

温度 100℃ 

 

超音波抽出は以下のとおりに行った。試料 0.02g を 50mL 遠沈管(ポリプロピレン製)に取り、1mg/L のサロゲート物質

混合溶液 10μL をマイクロピペットで添加した。次に試料が浸る程度に溶媒（3～4mL）を加え、超音波洗浄器

(28,45,100kHz の 3 周波を順次切り換え発振させ、設定時間をそれぞれ 10,15,5 秒とした)で 10 分間抽出したものを、

3000rpm で 10 分間遠心分離し、その上澄み液を 20mL ねじ蓋付き試験管(ガラス製)に分取した。この操作を 4 回(溶媒：

メタノール 2 回とアセトン 2 回)行い、各操作で得た上澄み液を合わせて、抽出液とした。 

両抽出法で得た抽出液は、恒温槽温度 36℃下の窒素気流で 500μL 程度(約 2 時間)になるまで濃縮した。濃縮液を純

水で約 200mL に希釈し、これを固相抽出およびLC/MS/MS 分析して抽出効率を検討した。 

また，実試料（流入下水，処理水，下水汚泥）に分析対象物質を添加して溶解性試料および固形性試料からの添加回

収試験を行った。濃度は，添加後に定量下限値濃度付近となるように調整した。添加および無添加の試料を分析して，

回収率を算出した。 
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（２）GC/MS 

前処理に用いる最適な固相カートリッジを選択するため、国内で使用頻度が高く入手が容易な Oasis®HLB（200mg, 

Waters 社製）、inertsep RP-1（250mg, GL science 社製）、Sep-Pak plus NH2（200mg, Waters 社製）、EDS-1（昭和電工社

製）、Lichlorut EN（200mg, Merck）の 5 種の汎用固相カートリッジについて，ミリQ 水からの回収率を簡易的に検討し

た（n=1）。実験方法はミリ Q 水に上記対象物質及びサロゲート物質をぞれぞれ 1μg 添加し、各固相カートリッジに

10mL/min で通水したのち、ジクロロメタン 10mL で溶出した。その後、加熱せず窒素パージを行って穏やかに濃縮した

後、ジクロロメタン 1mL に転溶し、GC/MS で分析した。 

次に濃縮方法の最適化を行うため，対象物質の一部を調整した 1ppm ジクロロメタン混合液についてさまざまな条件

化で窒素パージを行い、濃縮前後の回収率を検討した。 

また，非汎用固相カートリッジ及びタンデム式固相カートリッジの適用可能性を検討するため，ミリQ 水からの添加

回収試験を行った。使用した固相カートリッジは，国内での使用例は少なく入手が困難であるが、海外では使用事例の

多いC18 polar Plus(bakerbond 社製、充填量 500mg；以下 polar と記す)、C18 standard(bakerbond 社製、充填量 500mg；以

下Oct と記す)、C18 Light Load(bakerbond 社製、充填量 500mg；以下 light と記す)、Bond Elut ENV(Varian 社製、充填量

200mg；以下 env と記す)の 4 種とした。 

さらに，実試料（下水処理場の余剰汚泥および河川底泥）に 1 μg の標準物質を添加し，添加したサンプルの濃度と

標準物質未添加のサンプル濃度と比較することで回収率を求めた。 

 

２－３ 環境への放出・移行・変化量の把握 

２－３－１ 下水処理場調査 

（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２－４に示す 74 物質を調査

対象に選定した。 

対象物質は，非ステロイド系抗炎症薬 12 種，抗生物質 17 種，サルファ剤３種，抗寄生虫薬・抗真菌薬９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９種，抗てんかん薬および代謝物等５種，抗うつ剤・麻

酔剤等・抗悪性腫瘍薬４種，気管支拡張薬他４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２－５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。 
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表２－４ 医薬品類の分析対象物質 
検出下限値 検出下限値

秋 冬春夏 秋 冬春夏 秋 冬春夏 (ng/L) (ng/L)
C1 イブプロフェン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 82.8 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 76.2 ( 14.1  ) 85.3 ( 4.1  ) 82.8 ( 6.8  ) 13.2 91.4 ( 3.8  ) 93.3 ( 4.8  ) 99.5 ( 5.2  ) 6.4
C2 ケトプロフェン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 47.7 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 52.8 ( 7.7  ) 72.1 ( 8.6  ) 78.9 ( 5.8  ) 10.8 189.4 * ( 17.0  ) 186.5 * ( 11.1  ) 110.8 ( 2.0  ) 3.6
C3 ナプロキセン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 3 ○ × ○ △ ○ ○ 63.8 ( 27.2  ) 78.7 ( 11.0  ) 99.1 ( 9.5  ) 29.2 34.5 * ( 6.5  ) 40.7 * ( 13.0  ) 57.5 ( 5.6  ) 3.6
C4 フルルビプロフェン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H 0.4 ○ ○ ○ ○ ○ × 126.0 ( 23.2  ) 86.0 ( 12.1  ) 127.1 ( 8.1  ) 56.9 88.4 ( 18.8  ) 84.1 ( 20.6  ) 32.0 * ( 17.5  ) 8.7
C5 フェノプロフェン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） H - ○ ○ ○ ○ ○ × 74.4 ( 17.1  ) 84.0 ( 14.3  ) 104.2 ( 1.9  ) 17.8 92.9 ( 2.6  ) 82.3 ( 8.2  ) 27.6 * ( 10.9  ) 13.7
C6 ジクロフェナクナトリウム 非ステロイド系抗炎症薬（フェニル酢酸系） H 7.4 ○ ○ ○ ○ ○ △ 102.1 ( 11.8  ) 89.0 ( 18.0  ) 99.4 ( 1.3  ) 11.4 117.3 ( 12.6  ) 121.2 ( 25.8  ) 44.0 * ( 4.5  ) 1.2
C7 インドメタシン 非ステロイド系抗炎症薬（インドール酢酸系） H 83.2 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 75.7 ( 2.5  ) 86.7 ( 5.8  ) 108.6 ( 8.7  ) 9.0 81.9 ( 1.7  ) 92.5 ( 0.4  ) 98.2 ( 3.4  ) 4.6
C8 メフェナム酸 非ステロイド系抗炎症薬（アントラニル酸系） H 407.7 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 86.4 ( 6.8  ) 77.9 ( 15.2  ) 133.0 ( 8.9  ) 13.9 101.0 ( 5.4  ) 98.7 ( 16.9  ) 125.3 ( 2.9  ) 4.9
C9 アセトアミノフェン 非ステロイド系抗炎症薬（アニリン系） H 909 ○ ○ ○ 60.2 ( 3.1  ) 57.7 ( 10.4  ) 60.1 ( 7.6  ) 51.2 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )

C10 アセトフェネチジン 非ステロイド系抗炎症薬（アニリン系） H - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 109.5 ( 3.9  ) 111.0 ( 7.0  ) 134.0 ( 6.7  ) 13.9 117.9 ( 4.1  ) 98.5 ( 3.7  ) 96.3 ( 2.5  ) 3.2
C11 サリチル酸 非ステロイド系抗炎症薬（代謝物）・防腐剤 HP 3.2 △ △ △ ○ △ ○ 74.1 ( 31.7 *) 47.4 * ( 6.9  ) 152.2 * ( 8.0  ) 7.0 114.1 ( 39.1 *) 64.5 ( 4.6  ) 67.7 ( 2.5  ) 2.4
C13 エテンザミド 非ステロイド系抗炎症薬（サリチル酸誘導体） H - ○ ○ ○ ○ × ○ 131.4 ( 2.4  ) 138.8 ( 4.2  ) 229.0 * ( 2.0  ) 3.3 109.0 ( 4.8  ) 100.2 ( 8.6  ) 90.2 ( 2.4  ) 1.3
C14 クラリスロマイシン 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 H 76 ○ ○ ○ ○ × ○ 72.0 ( 23.8  ) 71.1 ( 16.4  ) 2.0 * ( 34.5 *) 17.2 72.8 ( 46.1 *) 151.9 * ( 18.2  ) 127.2 ( 2.7  ) 4.7
C15 ロキシスロマイシン 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 H - ○ ○ ○ ○ × × 88.0 ( 14.0  ) 77.5 ( 14.7  ) 2.1 * ( 41.5 *) 52.0 140.6 ( 17.1  ) 134.3 ( 12.8  ) 167.6 * ( 15.1  ) 8.5
C16 オレアンドマイシン 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 V - ○ ○ ○ ○ ○ × 125.7 ( 6.1  ) 119.9 ( 4.1  ) 90.2 ( 24.9  ) 20.1 142.5 ( 11.2  ) 109.9 ( 7.2  ) 250.1 * ( 3.0  ) 5.1
C17 タイロシン 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 V 67.9 ○ × ○ × × × 72.5 ( 10.8  ) 78.1 ( 1.0  ) 0.2 * ( 45.3 *) 4.6 188.9 * ( 5.4  ) 217.0 * ( 6.6  ) 283.4 * ( 8.7  ) 5.1
C18 アンピシリン 抗生物質（ペニシリン系）・細胞壁合成阻害薬 HV 59.3 ○ ○ × 119.7 ( 7.3  ) 109.0 ( 0.9  ) 261.8 * ( 26.8  ) 224.4 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C19 ベンジルペニシリン 抗生物質（ペニシリン系）・細胞壁合成阻害薬 HV 20.1 △ × ○ × × × 159.7 * ( 33.5 *) 82.9 ( 10.1  ) 283.7 * ( 12.0  ) 23.9 37.0 * ( 5.8  ) 22.7 * ( 5.0  ) 34.1 * ( 5.4  ) 4.0
C20 リンコマイシン 抗生物質（リンコマイシン系）・蛋白質合成阻害薬 HV 17.2 △ ○ ○ 47.6 * ( 3.5  ) 92.1 ( 11.3  ) 107.2 ( 6.3  ) 2.6 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C21 クロルテトラサイクリン 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 V 167.5 ○ ○ ○ -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 91.9 ( 3.8  ) 88.3 ( 5.2  ) 96.9 ( 6.0  ) 53.2
C22 ドキシサイクリン 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 HV 21.5 △ △ × -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 49.3 * ( 6.1  ) 48.5 * ( 1.9  ) 30.2 * ( 9.4  ) 40.3
C23 オキシテトラサイクリン 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 V 317.8 ○ ○ ○ -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 100.6 ( 5.9  ) 105.7 ( 5.1  ) 109.4 ( 1.6  ) 45.4
C24 テトラサイクリン 抗生物質（テトラサイクリン系）・蛋白質合成阻害薬 V 2.1 ○ ○ ○ -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 81.2 ( 4.8  ) 85.9 ( 4.3  ) 70.1 ( 3.9  ) 46.7
C25 エンロフロキサシン 抗生物質（ニューキノロン系）・核酸合成阻害薬 V 3.0 ○ ○ × -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 63.3 ( 2.6  ) 71.0 ( 0.7  ) 182.3 * ( 8.7  ) 50.8
C26 レボフロキサシン（オフロキサシン含） 抗生物質（ニューキノロン系）・核酸合成阻害薬 HV 26.3 ○ ○ ○ -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 100.2 ( 7.9  ) 102.1 ( 10.3  ) 133.6 ( 13.0  ) 50.7
C27 オルビフロキサシン 抗生物質（ニューキノロン系）・核酸合成阻害薬 V 2.31 ○ ○ × -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 77.0 ( 3.4  ) 90.2 ( 4.5  ) 185.9 * ( 6.2  ) 13.6
C28 サリノマイシン 抗生物質（イオノフォア）（飼料添加物） V 32.1 △ ○ ○ 46.4 * ( 2.2  ) 67.1 ( 2.7  ) 63.6 ( 5.6  ) 1.7 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C29 モネンシン 抗生物質（イオノフォア）（飼料添加物） V 22.8 ○ × ○ -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 129.0 ( 9.3  ) 70.4 ( 42.6 *) 133.0 ( 9.7  ) 2.5
C30 セフジトレンピボキシル 抗生物質（セフェム系）・細胞壁合成阻害薬 H 20.9 × ○ ○ -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 191.4 * ( 5.6  ) 144.1 ( 3.2  ) 134.3 ( 8.5  ) 6.4
C31 スルファメトキサゾール 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 HV 52.9 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 90.8 ( 3.7  ) 67.1 ( 6.5  ) 112.2 ( 4.1  ) 9.3 129.9 ( 5.2  ) 109.7 ( 6.1  ) 119.5 ( 4.6  ) 1.7
C32 スルファジメトキシン 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 HV 30.8 × ○ × ○ ○ ○ 893.7 * ( 3.6  ) 596.2 * ( 3.8  ) 93.2 ( 2.3  ) 13.5 109.5 ( 3.9  ) 96.6 ( 6.8  ) 144.9 ( 4.0  ) 1.7
C33 スルファジミジン 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 V 4 ○ × ○ × ○ × 74.2 ( 2.9  ) 101.7 ( 13.1  ) 98.2 ( 1.9  ) 31.9 30.1 * ( 14.4  ) 34.2 * ( 5.3  ) 34.5 * ( 4.4  ) 7.9
C35 フェンベンダゾール 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系） V 2.6 ○ ○ ○ ○ × ○ 95.8 ( 10.4  ) 107.3 ( 3.1  ) 32.9 * ( 5.8  ) 17.3 102.0 ( 5.9  ) 79.3 ( 3.0  ) 86.3 ( 12.9  ) 2.1
C36 トリクラベンダゾール 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系） V 0.7 △ ○ ○ ○ ○ ○ 58.7 ( 36.5 *) 99.1 ( 6.7  ) 89.2 ( 9.2  ) 8.3 84.7 ( 5.9  ) 78.5 ( 9.9  ) 54.2 ( 8.8  ) 5.6
C37 トリクラベンダゾール代謝産物 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系)代謝物 V - ○ × ○ × ○ ○ 60.7 ( 4.8  ) 89.1 ( 1.4  ) 68.9 ( 4.6  ) 19.8 190.9 * ( 5.2  ) 160.8 * ( 6.7  ) 75.6 ( 8.3  ) 2.2
C38 イベルメクチン 抗寄生虫薬（アベルメクチン系） HV 0.2 ○ ○ ○ ○ ○ × 122.6 ( 21.4  ) 124.1 ( 2.1  ) 63.8 ( 19.4  ) 2.5 62.3 ( 16.8  ) 66.2 ( 10.2  ) 14.1 * ( 19.9  ) 0.6
C39 プラジカンテル 抗寄生虫薬 V 7.6 ○ × ○ × ○ ○ 74.7 ( 7.3  ) 85.6 ( 7.2  ) 93.9 ( 4.5  ) 4.9 190.4 * ( 5.2  ) 168.9 * ( 4.3  ) 122.4 ( 2.9  ) 1.8
C40 トリメトプリム 合成抗菌剤 HV 13.8 ○ ○ ○ 79.7 ( 10.5  ) 83.8 ( 7.1  ) 114.7 ( 6.5  ) 10.4 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C41 オルメトプリム 合成抗菌剤 V 1.2 △ ○ ○ 153.2 * ( 19.6  ) 132.3 ( 18.7  ) 138.7 ( 3.5  ) 3.1 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C42 ニフルスチレン酸ナトリウム 合成抗菌剤（ニトロフラン系） V 5.5 ○ × ○ × ○ △ 55.0 ( 9.7  ) 58.7 ( 9.8  ) 64.6 ( 6.3  ) 14.0 21.7 * ( 5.0  ) 23.9 * ( 12.8  ) 46.1 * ( 2.3  ) 3.6
C43 テルビナフィン 抗真菌薬 H 14.1 ○ ○ ○ 97.2 ( 2.5  ) 95.4 ( 0.3  ) 102.7 ( 5.8  ) 10.1 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C44 3,4,5-トリクロロフェノール 抗菌剤 防腐剤 P - ○ ○ ○ ○ × ○ 96.7 ( 3.5  ) 89.4 ( 3.0  ) 181.4 * ( 6.5  ) 13.5 130.4 ( 5.3  ) 117.2 ( 13.4  ) 73.6 ( 4.6  ) 2.6
C45 3,4,4'-トリクロロカルバニリド 抗菌剤・消毒剤 P - ○ ○ ○ 66.2 ( 15.2  ) 116.2 ( 4.5  ) 60.8 ( 8.6  ) 4.7 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C46 p-ヒドロキシビフェニル 抗菌剤・消毒剤 P - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 111.0 ( 4.9  ) 106.8 ( 1.7  ) 96.7 ( 8.0  ) 12.1 99.0 ( 1.9  ) 95.9 ( 7.4  ) 101.4 ( 4.2  ) 6.0
C47 プロピルパラベン 防腐剤 P - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 111.3 ( 11.6  ) 103.0 ( 1.5  ) 106.7 ( 8.9  ) 10.4 87.6 ( 9.8  ) 80.1 ( 7.2  ) 74.1 ( 2.8  ) 0.5
C48 ブチルパラベン 防腐剤 P - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 96.6 ( 10.1  ) 98.7 ( 6.0  ) 118.3 ( 5.8  ) 11.7 92.8 ( 2.6  ) 88.7 ( 8.3  ) 75.9 ( 2.0  ) 2.9
C49 エチルパラベン 防腐剤 P - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 121.9 ( 20.5  ) 79.1 ( 2.8  ) 105.5 ( 9.7  ) 11.2 58.3 ( 7.2  ) 61.4 ( 6.2  ) 77.3 ( 0.5  ) 1.8
C50 メチルパラベン 防腐剤 P - △ △ ○ × ○ ○ 125.8 ( 37.4 *) 70.4 ( 2.7  ) 107.5 ( 10.7  ) 20.6 86.2 ( 33.7 *) 37.0 * ( 19.4  ) 58.3 ( 1.7  ) 3.2
C51 クロフィブリン酸 高脂血症治療薬（代謝物）（フィブラート系） H 1.4 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 94.5 ( 8.2  ) 104.2 ( 1.3  ) 107.0 ( 6.6  ) 9.6 115.9 ( 1.9  ) 116.6 ( 6.2  ) 112.3 ( 1.0  ) 0.7
C52 フェノフィブラート 高脂血症治療薬（フィブラート系） H - ○ △ ○ × × × 93.6 ( 7.7  ) 101.3 ( 4.1  ) 257.6 * ( 13.5  ) 4.7 61.2 ( 31.5 *) 34.7 * ( 46.4 *) 6.3 * ( 31.3 *) 3.5
C53 ベザフィブラート 高脂血症治療薬（フィブラート系） H 40.4 △ × ○ ○ ○ ○ 121.8 ( 39.8 *) 108.2 ( 13.2  ) 91.1 ( 1.5  ) 12.3 97.8 ( 55.9 *) 82.8 ( 10.2  ) 85.9 ( 3.6  ) 1.4
C54 ゲンフィブロジル 高脂血症治療薬（フィブラート系） H - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 87.8 ( 4.3  ) 83.3 ( 4.9  ) 83.2 ( 7.1  ) 1.8 110.5 ( 4.2  ) 103.6 ( 8.3  ) 87.8 ( 3.1  ) 9.9
C56 フロセミド 降圧薬 ループ利尿薬） H 7.5 × △ ○ △ ○ ○ 0.4 * ( 13288 2 *) 99.5 ( 7.1  ) 120.6 ( 4.3  ) 10.1 79.9 ( 31.6 *) 97.2 ( 36.8 *) 91.6 ( 0.9  ) 2.3
C57 ジルチアゼム 降圧薬（Ca拮抗薬） H 32 △ ○ × ○ ○ ○ 65.5 ( 31.1 *) 106.1 ( 44.9 *) 96.6 ( 5.5  ) 12.8 126.8 ( 7.7  ) 124.5 ( 9.6  ) 149.7 ( 6.4  ) 5.3
C58 エナラプリル 降圧薬（ACE阻害剤） H - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 71.6 ( 9.8  ) 86.2 ( 5.4  ) 116.0 ( 5.4  ) 3.7 121.4 ( 3.8  ) 108.2 ( 6.9  ) 105.9 ( 1.4  ) 4.1
C59 メトプロロール 降圧薬（β遮断薬） H 1.3 ○ ○ ○ 109.7 ( 7.2  ) 124.4 ( 3.4  ) 82.5 ( 5.7  ) 6.0 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C60 プロプラノロール 降圧薬（β遮断薬） H 1.2 ○ × × 67.0 ( 7.1  ) 1219.1 * ( 36.5 *) 168.3 * ( 1.4  ) 16.4 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C61 ベタキソロール 降圧薬（β遮断薬） H - ○ ○ ○ 114.6 ( 10.6  ) 111.8 ( 10.4  ) 85.3 ( 9.3  ) 4.6 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C62 バルサルタン 降圧薬（ARB製剤） H 45.2 △ × ○ ○ ○ × 98.9 ( 32.3 *) 97.9 ( 5.8  ) 130.9 ( 8.3  ) 55.9 178.1 * ( 50.2 *) 106.7 ( 4.9  ) 210.8 * ( 15.5  ) 20.5
C63 ロサルタンカリウム 降圧薬（ARB製剤） H 17.6 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 130.3 ( 4.9  ) 129.0 ( 6.4  ) 101.1 ( 17.3  ) 25.9 74.1 ( 2.8  ) 89.7 ( 6.3  ) 92.2 ( 11.8  ) 7.1
C64 ベラパミル 抗不整脈薬（Ca拮抗薬） H 12.4 ○ ○ ○ 130.7 ( 3.6  ) 117.9 ( 4.7  ) 137.5 ( 6.1  ) 2.5 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C65 カルバマゼピン 抗てんかん薬（イミノスチルベン系） H 42.6 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 110.5 ( 2.4  ) 96.2 ( 1.8  ) 79.4 ( 4.9  ) 8.2 116.7 ( 5.4  ) 105.1 ( 8.3  ) 131.5 ( 0.8  ) 1.7
C66 カルバマゼピン代謝物 抗てんかん薬（イミノスチルベン系）代謝物 H 42.6 ○ ○ ○ ○ ○ ○ 122.7 ( 2.5  ) 111.0 ( 6.6  ) 95.3 ( 8.7  ) 7.3 137.8 ( 2.6  ) 126.0 ( 13.7  ) 117.1 ( 1.8  ) 0.7
C67 ジアゼパム 抗てんかん薬（ベンゾジアゼピン系） H - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 113.6 ( 13.1  ) 112.4 ( 1.9  ) 99.1 ( 6.6  ) 23.4 130.3 ( 9.3  ) 103.6 ( 3.8  ) 102.4 ( 6.4  ) 3.4
C68 デスメチルジアゼパム 抗てんかん薬（ベンゾジアゼピン系） H - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 97.7 ( 7.6  ) 100.2 ( 3.1  ) 103.0 ( 7.9  ) 20.1 109.2 ( 3.7  ) 91.3 ( 7.9  ) 98.2 ( 7.6  ) 2.9
C69 フェニトイン 抗てんかん薬 ヒダントイン系） H - ○ △ ○ △ ○ ○ 87.1 ( 11.6  ) 81.2 ( 3.4  ) 123.2 ( 7.1  ) 18.9 44.5 * ( 7.5  ) 49.4 * ( 13.9  ) 72.2 ( 4.4  ) 3.1
C70 フルオロキセチン 抗うつ剤（SSRI) H - ○ ○ ○ 95.2 ( 10.8  ) 114.4 ( 3.2  ) 73.8 ( 4.5  ) 13.8 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C71 ノルフロキセチン 抗うつ剤代謝物 H - ○ ○ △ 84.8 ( 27.6  ) 101.0 ( 9.2  ) 41.4 * ( 12.3  ) 17.0 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C72 チオペンタール 麻酔薬(バルビタール系) H - ○ ○ ○ ○ ○ ○ 59.5 ( 19.2  ) 61.7 ( 4.6  ) 86.2 ( 7.0  ) 14.3 62.3 ( 7.9  ) 56.0 ( 14.6  ) 106.7 ( 2.4  ) 2.0
C73 シクロフォスファミド 抗悪性腫瘍剤（アルキル化剤） H - ○ ○ ○ -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 146.9 ( 2.7  ) 127.0 ( 6.7  ) 114.5 ( 2.8  ) 1.4
C74 テオフィリン 気管支拡張薬（β刺激薬） H 81.4 ○ ○ ○ 141.5 ( 22.0  ) 92.7 ( 3.6  ) 107.1 ( 6.5  ) 5.8 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C75 サルブタモール 気管支拡張薬（β刺激薬） H - ○ ○ ○ 109.6 ( 5.2  ) 120.0 ( 4.6  ) 86.6 ( 8.6  ) 8.0 -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  )
C76 ウルソデオキシコール酸 胆道疾患治療薬 胆汁酸利胆薬） H 247.8 × ○ ○ ○ ○ ○ 133.4 ( 41.9 *) 101.7 ( 4.1  ) 97.9 ( 7.6  ) 277.3 97.2 ( 8.6  ) 108.6 ( 8.9  ) 63.7 ( 4.2  ) 50.7
C81 ジヒドロジャスモン酸メチル 香料（ジャスミン系） P - ○ ○ × -     (      -  ) -     (      -  ) -     (      -  ) 80.0 ( 20.3  ) 69.6 ( 21.9  ) 25.7 * ( 19.6  ) 3.3

回収率・CV (%)
処理水 下水汚泥流入下水

回収率・CV (%) 回収率・CV (%)
流入下水 処理水 下水汚泥 流入下水処理水 下水汚泥

試料・時期ごとの調査対象物質
物質ID 物質名 用途

使用
分野

推定
生産量
(t/年)

冬・春・夏期調査

回収率・CV (%)

秋期調査

回収率・CV (%) 回収率・CV (%)

 
（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。試料・時期ごとの
調査対象物質は，回収率50～150%，CV30%以内は○，それを越えて回収率40～160%，CV40%以内は△，それ以上は×，
調査対象外は空欄で示す。回収率で50～150%外，CV(変動係数)で30%超過の回収率結果は*で示す。）  

 

表２－５ 香料等の分析対象物質 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fragrance materials trade name or abbreviation Chemical name log Kow
Vapor pressure

(Pa)
Water solubility

 (mg・l
-1

)
benzyl acetate phenylmethyl ester acetic acid 2.1 21.9 1265
methyl salicylate 2-hydroxy-methyl ester benzoic zcid 2.6 0.75 1687
MDJ 3-oxo-2-pentyl-methyl ester cyclopentaneacetic acid 3 0.0549 91.72
terpineol 4-trimethyl-3-cyclohexene-1-methanol 3.3 4.09 335.7
isobornyl acetate 1,7,7-trimethyl-acetate bicyclo[2,2,1]heptan-2-ol 4.3 10 23.23
benzyl salicylate 2-hydroxy-phenylmethyl ester benzoic acid 4.3 0.000449 24.59
musk ketone (MK) 1-[4-(1,1-dimethyl-ethyl)-2,6-dimethyl-3,5-dinitrophenyl]-ethanone 4.3 0.00004 1.9
iso methyl ionone 3-methyl-4-(2,6,6-trimethyl-2-cyclohexen-1-yl 4.6 1.3 9
DPMI (cashmeran) 6,7-dihydro-1,1,2,3,3-pentamethyl-4(5H)-indanone 4.9 5.2 0.17
hexyl cinnamaldehyde 2-(phenylmethylene)octanol 4.9 0.027 2.75
musk xylene (MX) 1-(1,1-dimethylethyl)-3,5-dimethyl-2,4,6-trinitrobenzene 4.9 0.00003 0.49
AHTN (tonalide) 7-acetyl-1,1,3,4,4,6-hexamethyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene 5.7 0.0608 1.25
HHCB (galaxolide) 1,3,4,6,7,8-hexahydro-4,6,6,7,8-hexamethylcyclopenta-γ-2-benzopyran 5.9 0.0727 1.75
ADBI (celestolide) 4-acetyl-1,1-dimethyl-6-tert -butylindan 6.6 0.02 0.015
AHMI (phantolide) 6-acetyl-1,1,2,3,3,5-hexamethylindan 6.7 0.024 0.027
ATII (traseolide) 5-acetyl-1,1,2,6-tetramethyl-3-isopropylindan 8.1 8.1 85.1

UV filters trade name or abbreviation Chemical name log Kow
Vapor pressure

 (Pa)
Water solubility

 (mg・l-1)
benzophenone (BP) benzophenone 3.2 130 137
benzophenone-3 (BP-3) 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone 3.5 unknown poor *
isoamyl p -methoxycinnamate isoamyl p -methoxycinnamate 4.3 unknown poor *
octyl dimethyl PABA (OD-PABA) octyl dimethyl p-aminobenzoic acid 5.7 unknown poor *
EHMC 3-(4-methoxyphenyl)-2-propenoic acid 2-ethylhexyl ester 5.8 unknown poor *
4-MBC 3-(4'-methyl-benzylidene)bornan-2-one 5.9 unknown poor *
octyl salicylate 2-ethylhexyl 2-hydroxybenzoate 5.97 unknown poor *
homosalate 3,3,5-trimethylcyclohexyl salicylate 6.2 unknown poor *
octocrylene 2-cyano-3,3-diphenyl-2-propenoic acid 2-ethylhexyl ester 6.9 unknown poor *
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（２）調査対象の下水処理場および試料 

全国の下水処理場を，調査準備時点での最新の下水道統計に基づいて処理人口規模別に 6 区分（10,000 人未満，10,000

～50,000 人，50,000～100,000 人，100,000～500,000 人，500,000～1,000,000 人，1,000,000 人以上）して，各区分より季

節ごとに 5 処理場を無作為に抽出し，5 処理場×6 区分×4 季節により，合計 120 処理場を対象とした。なお，調査日時

における実際の処理人口について，調査後にヒアリング等により把握して処理人口区分を修正したため，各区分の最終

的な処理場数は 3～8 となった。下水処理方式は，標準活性汚泥法が 72 処理場（全体の 60%）で最も多く，次いで嫌気

好気法などの高度処理法 28（23%），OD 法 12（10%），回分式活性汚泥法などの変法 5（4%），ろ床法 3（3%）であ

った。また，対象処理場の位置は図２－１に示す通りであり，全国の約 83%である 39 都道府県にまたがり，1 県あたり

平均 3 処理場（1～15 処理場）を調査したことになる。 

対象試料として，流入下水・処理水の 24 時間コンポジット試料および下水汚泥（余剰返送汚泥）を採取して PPCPs

の分析を行った。調査期間は 2006 年 10 月から 2007 年 9 月までの 1 年間であり，3 ヶ月ずつ秋・冬・春・夏の 4 季節に

分けて実施した。測定可能な調査対象物質数は，秋期の流入下水は 60，処理水は 60，下水汚泥は 53 であり，冬期以降

はそれぞれ 48，49，44 であった 

（３）分析方法 

2－3－2 の河川・湖沼調査の試料の分析方法も同様であるため，ここでまとめて記述する。下水処理場の流入水，放

流水および河川水は，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，下水処理場の流入水，下水処理水，河川水中の懸濁物質は

ろ紙ごと，底質は孔径 2 mm のふるいで粒径をある程度均一化したのち，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の概要は図２－２に示す通りである。 

本法は Castiglioni らの方法
H19-3）

を参考に開発したものであり，図２－２に示す Method1～9 のうち，Method1～6 は

2006 年の秋期調査試料の分析に用いたものであり，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，中性PPCPs にはLiChrolut EN とAutoprep EDS-1 を連結した固相抽出カートリッジを用いて前処理を

行い，アセトニトリル(ACN)と 0.05 %トリエチルアミン水(TEA)またはACN と 0.1 %ギ酸水(FA)を移動相として，Positive

モードまたはNegative モードで合計 6 通りの方法で実施した。 

2007 年の冬期・春期・夏期調査試料の分析にはMethod7～9 を用いた。これは， 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 3 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。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 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。Method7,8 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Method1 は Positive モード，Method2 はNegative モードで分析した。Method9 ではACN と 0.05%TEA を移動相
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図２－２ LC/MS/MSによる分析方法の概要 
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図２－３ 固形性試料の前処理方法（GC/MS分析法） 

 

図２－４ 溶解性試料の前処理方法（GC/MS分析法） 

試料

ろ過

ろ液

固相抽出
カラムの装着

Bakerbond C18 Standard
Bakerbond C18 Polarplus

通水
（10mL/min） 

(注） 試料の入っていた瓶の内壁面を共洗い

（ジクロロメタン3～5mL）→試験管へ

脱水 シリンジで3回（加圧脱水）

遠心分離 （3000ｒpmで10min）

脱水 シリンジで1回（加圧脱水）

溶出 ジクロロメタン（10mL）

10mLの試験管で受ける
（試料瓶を共洗いしたジクロロメタン入り）

乾固 窒素ガス (5分で2mL気化させる程度の窒素流量）
試料量 50μL以下

溶解 ジクロロメタン（500μL）

GS/MS測定

連結型

サロゲート物質混合溶液

試料

凍結乾燥

遠沈管
サロゲート物質混合溶液
ジクロロメタン（4mL）

超音波抽出 （10min）

遠心分離 （3000rpm×10min）

ジクロロメタン（2mL）

（10min）

（3000rpm×10min）

アセトン（2mL）

（10min）

（3000rpm×10min）

乾固 窒素ガス
試料量 1mL弱

共洗い（2回）
（アセトン200μL×2）

溶解 純水200mL

カラムの装着 Bakerbond C18 Standard
Bakerbond C18 Polarplus

通水 （10mL/min） 
(注） 試料の入っていた瓶の内壁面を共洗い

（ジクロロメタン3～5mL）→試験管へ

脱水 シリンジで3回（加圧脱水）

遠心分離 （3000rpmで10min）

脱水 シリンジで1回（加圧脱水）

溶出 ジクロロメタン（10mL）

10mLの試験管で受ける
（試料瓶を共洗いしたジクロロメタン入り）

乾固 窒素ガス (5分で2mL気化させる程度の窒素流量）
試料量 50μL以下

溶解 ジクロロメタン（500μL）

GS/MS測定

上澄み

連結型

沈殿物

上澄み

超音波抽出

遠心分離

固相抽出

沈殿物

上澄み 残さ

廃棄

遠心分離

超音波抽出
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表２－６ GC/MSによる PPCPs測定条件 

保持時間 確認イオン 定量イオン

(min) (m/z) (m/z)
1 Benzyl acetate 11.22 108 150 α-Terpineol(propyl methyl-d3)
2 Terpineol 11.83 59 136 Benzophenone-d10
3 Methyl salicylate 12 120 152 α-Terpineol(propyl methyl-d3)
4 Isobornyl acetate 14.34 95 136 Musk xylene-d15
5 α-Isomethyl ionone 19.15 150 206 Musk xylene-d15
6 DPMI(Cashmeran) 19.56 191 206 Benzophenone-d10
7 Benzophenone(BP) 22.62 105 182 Benzophenone-d10
8 Methyl dihydrojasmonate(MDJ) 23.22 83 156 Benzophenone-d10
9 ADBI(Celestolide) 24.57 229 244 Musk xylene-d15
10 Hexylcinnamaldehyde 25.17 129 115 Benzophenone-d10
11 AHMI(Phantolide) 25.43 229 244 Musk xylene-d15
12 Octisalate(Octyl salicylate)(OS) 26.34 120 138 α-Terpineol(propyl methyl-d3)
13 ATII(Traseolide) 27.25 215 Musk xylene-d15
14 HHCB(Galaxolide) 27.28 243 258 Musk xylene-d15
15 Musk xylene(MX) 27.48 282 297 Musk xylene-d15
16 AHTN(Tonalide) 27.51 243 258 Musk xylene-d15
17 Benzyl salicylate 27.64 91 228 Benzophenone-d10
18 Homosalate(HMS) 27.84 138 69 Musk xylene-d15
19 Musk ketone(MK) 29.82 279 294 Musk xylene-d15
20 4-Methyl benzyliden camphor(4-MBC) 30.46, 31.09 254 239 Musk xylene-d15
21 Benzophenone-3(BP-3) 30.68 227 228 Metolachlor-d6
22 Isoamyl-p-methoxy cinnamate 30.83 178 161 Benzyl cinnamate
23 2-Ethylhexyl p-methoxycinnamate(EHMC) 33.10, 36.32 178 290 Benzophenone-d10
24 Octyl PABA 35.08 165 277 α-Terpineol(propyl methyl-d3)
25 Octocrylene(OC) 47.08 249 361 Benzyl cinnamate

Benzophenone-d10 22.54 110 192
Benzyl cinnamate 31.8 91 131
Metolachlor-d6 29.7 168
Musk xylene-d15 27.21 294
α-Terpineol(propyl methyl-d3) 11.78 62 139

サロゲート物質名

サ
ロ
ゲ
ー

ト
物
質

ID 物 質 名

 

 

 

 

２－３－２ 河川・湖沼調査 

（１）調査対象物質 

調査対象物質は，2－3－1 の（1）と同様である。 

（２）調査対象地点および試料 

図２－５に示すとおり，鶴見川水系6地点，多摩川水系7地点，利根川水系12地点，荒川水系18地点，園部川・巴

川・涸沼川・寛政川（霞ヶ浦および涸沼流域）10 地点の合計 43 地点において流心付近の採水および底泥採取を行い，

手賀沼6地点，霞ヶ浦7地点については表層水および底泥を採取して調査を行った。調査期間は2006年10月から2007

年9月までの1年間であり，採水は河川で月1回（鶴見川，多摩川，利根川，荒川の最下流地点のみ月2回），湖沼で

各季節1回（11,2,5,8月）に実施した。採泥は河川で各季節1回（11,2,5,8月），湖沼で11月に1回実施した。 
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表２－７ 都市の雨天時表面流出水の医薬品類の分析対象物質 

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 Salicy ic 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 Benzylpenicillin 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 Doxycyc ine 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 metabo ite 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 Sa butamol 気管支拡張薬（β刺激薬） H -
C76 Ursodeoxycho ic 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
H17-1）

。） 

表２－８ 都市の雨天時表面流出水の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(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

 

（推定使用量は，2007 年度の統計値
H20-4)

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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図２－８ 畜産排水の影響調査地点 

 
鉾田川および園部川の調査地点は，近傍に畜産施設が存在しており，畜産排水の影響を把握するために選定した。霞

ヶ浦の調査地点は，畜産排水の放流を受ける河川が流入することによる湖沼水質への影響を把握するために選定した。 

鉾田川沖および園部川沖は，各流入河川の直接的な影響を把握するため，湖心は，流入部から離れた地点への影響を

把握するため，土浦沖は，畜産よりも都市的影響が強い地点として比較するために，それぞれ選定した 

畜産施設は，鉾田川および園部川流域で，畜産排水が該当河川に流入していると考えられる施設として，各 3 箇所を

選定した。 

調査は晴天時 4 回，雨天時に 2 回行い，水試料，底泥試料等を採取した。 

晴天時調査では，1 時間間隔で 24 時間採水を行い，4 時間分の試料をまとめて 1 コンポジット試料として，計 6 試料

を調製した。 

雨天時調査の 1 回目では，降雨開始時および 30 分後ならびにそれ以降 60 分間隔で 4 回の計 6 回採水を行い，主とし

て降雨開始に伴う初期流出の影響把握に努めた。 

雨天時調査の 2 回目では，晴天時調査と同様に行い，継続的な降雨に伴う流出の影響の把握に努めた。また，同時に

霞ヶ浦の調査は船を用いて行い，4 地点の湖水を採取して，雨天時の河川流入による湖沼水質への影響を把握した。 

各調査地点において，河川水等の水試料および底泥等の固形性試料を採取したPPCPs 分析用試料は，アセトン洗浄し

たガラス容器に採取した。 

 

（３）分析方法 

分析方法は，2－3－3 の（3）と同様である。 
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２－３－５ 希土類元素を指標物質とした河川調査  

 

水環境が都市排水によりどの程度人為的に汚染されているかを把握するための指標物質（マーカー）として，人為起

源ガドリニウム（Gd）の利用可能性が報告されている
H21-1～H21-5）

。Gd は希土類（Rare Earth Elements，REE）元素の一つ

であり，水環境中で地質由来の希土類の各元素の存在比率は，ほぼ一定である。しかし，Gd 錯体がMRI（核磁気共鳴）

医療検査において造影剤として使用され，都市排水に含まれて水環境中に放出されることから，希土類の他の元素より

もGd の存在比率が高くなることが知られている。この現象は，Gd アノーマリィ（Gd anomaly)と呼ばれている。ここで

は，都市排水の影響を受けている河川や湖沼を対象に希土類元素を測定して Gd アノーマリィを把握し，都市排水汚染

の指標としての有効性を検討した。 

 

（１）調査対象物質 

表２－１０に示す希土類 14 元素である。 

 

（２）調査対象地点および試料 

下水道の整備が進んだ都市河川流域として鶴見川および多摩川を夏季および秋季に調査した。比較対象として，畜産

および浄化槽排水の影響を受ける河川流域として，鉾田川，園部川流域および霞ヶ浦を冬季に調査した。また，畜産排

水自体についても，同様に調査した。調査地点は表２に示す通りである。 

 

 表２－１０ 分析対象の希土類元素   

 

表２－１１ 希土類元素の調査地点 

河川・湖沼 地点名 地点No. 調査時期
高田橋 TR-1
亀の子 TR-2
調布橋 TM-1
石原 TM-2

鉾田川 鉾田 H
園部川 園部 S

鉾田川沖 K1
園部川沖 K2
土浦沖 K3
湖心 K4

霞ヶ浦

鶴見川

多摩川

夏季1回
秋季1回

冬季1回

         

          

 

    

 

 

 

 

 

 

 

No. 元素 

1 La 

2 Ce 

3 Pr 

4 Nd 

5 Sm 

6 Eu 

7 Gd 

8 Tb 

9 Dy 

10 Ho 

11 Er 

12 Tm 

13 Yb 

14 Lu 
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（３）分析方法 

分析は、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株式会

社）を用いて行った。分析の前処理として固相抽出による濃縮する方法
H21-6）

，直接に硝酸分解して測定する方法
H21-7）

などが報告されている。予備検討の結果，河川・湖沼水や下水処理水中の希土類濃度であれば，硝酸による加熱濃縮分

解で測定可能であることが確認できたため，操作の複雑化による汚染をさけるためにも，固相抽出は行わずに測定した。 

具体的には，河川試料等を 5 種Ｃろ紙でろ過し、得たろ液を 1L テフロン分解容器に 500mL 分取し、硝酸 2mL を加え、

ホットプレート上（約 180℃）で加熱濃縮分解を行った。放冷後、この濃縮分解液を 5 種Ｂろ紙でろ過し、内標準物質

を加え、ミリＱで 25mL にメスアップした後、ICP/MS にて測定を行った。分析方法を図２－９に示す。 

      

5種Cろ紙でろ過

500mL

硝酸 2mL

  ホットプレート上（約180℃）で加熱

5種Bろ紙でろ過

Bi（100μg/L）を0.25mL添加

25mL

試 料

ICP/MS測定

濃縮分解液

定 容

ろ 液

加熱濃縮分解

冷 却

 

図２－９ 希土類元素の分析方法 

 

２－４ 流域における挙動の解明 

 

２－４－１ 都市排水由来の PPCPsの河川における挙動の解明 

鶴見川および多摩川流域の各調査地点におけるPPCPs 濃度を比較することにより，河川の流下や都市排水の流入によ

る影響等を検討した。 

鶴見川流域は，寺家橋，浅山橋，落合橋，鳥山，高田橋，亀の子橋（最下流地点）の計６地点について検討した。多

摩川流域は，調布橋，東秋留橋，日野橋，浅川橋，高幡橋，報恩橋，石原（最下流地点）の計７地点について検討した。 

検討対象とする PPCPs は，多くの地点において安定的に高濃度で検出されている代表的物質として，Clarithromycin

（マクロライド系抗生物質），Levofloxacin（ニューキノロン系抗生物質），Sulfamethoxazole（サルファ剤）を選定した。 
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冬期および夏期での河川水中の濃度として，それぞれ 1～3 月，7～9 月の平均値を用いて検討した。 

 

２－４－２ 浄化槽・畜産排水由来の PPCPsの河川・湖沼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。 

 

 

２－４－３ 都市排水由来の PPCPsの水性生態系における挙動の解明 

（１）調査対象物質 

調査対象物質は，２－３－３の（１）と同様であり， LC/MS/MS で測定する医薬品・日用品類 73 物質と，GC/MS

で測定する香料・紫外線吸収剤 25 物質である。医薬品・日用品類は，17beta-Estradiol，Estron，17alfa-Ethinyleestradiol，

Sulfamonomethoxine，Methyl Benzyliden Camphor の 5 物質を追加で定量している。 

 

（２）調査対象の流域および試料 

都市排水中のPPCPs が水環境に放出された後に，流域において生物に移行する挙動を把握するため，都市化が進んだ

流域の鶴見川および多摩川を調査対象とした。鶴見川の亀の子および多摩川の石原の調査地点は，都市排水が多く流入

する下流域に存在しており，都市排水の影響を把握するために選定した。鶴見川の高田橋および多摩川の調布橋の調査

地点は，下流地点比較して都市排水の影響が少なめであり，比較対象として選定した。 

調査地点の概要を表２－１２に示す。 

表２－１２ 調査地点の概要 

地点No. 地点名 河川
TR-1 高田橋
TR-2 亀の子
TM-1 調布橋
TM-2 石原

鶴見川

多摩川
 

 

 

（３）調査方法 

調査はすべて晴天時に行い，水試料，底泥試料，生物試料を同時に採取した。 

晴天時調査を各地点 1 回ずつ，夏季および秋季にそれぞれ行った。 

各調査地点において，河川水等の水試料および底泥等の固形性試料を採取した。 

PPCPs 分析用試料は，アセトン洗浄したガラス容器に採取した。希土類分析用試料は，清浄な樹脂容器に採取した。

生物試料は，魚（コイ），付着藻類，底生生物を採取した。底生生物は，テナガエビ，ヒゲナガワカトビケラ，サワガ

ニ，スジエビ，ヌカエビ等であった。コイは，魚肉，肝臓，生殖腺，胆汁をそれぞれ分取した。 

都市排水の影響を受ける鶴見川・多摩川の各調査地点における生物試料中のPPCPs濃度を比較することにより，環境

中に放出されたPPCPsの生物への移行等を把握し，挙動の解明を行った。 
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３ 研究結果および考察 

３－１ 重要物質のリストアップ 

３－１－１ 生産・販売量に関する調査 

各医薬品類の生産量等（生産量または出荷量）に関する情報により，第一段階のスクリーニングを行い，生産量等が

一定量（年間 2,000kg）以上の医薬品類を選定した結果を表３－１に示す。 

上位に位置した医薬品類は，アミノエチルスルホン酸，スクラルファ－ト，アセトアミノフェン，L-カルボシステイ

ン，メフェナム酸，オキシテトラサイクリン，ウルソデオキシコール酸，イオパミドール，イオヘキソール，アロプリ

ノールなどであった。 

表３－１ 生産量等が年間 2,000 kg 以上の医薬品類 

売 薬 動 飼
1 アミノエチルスルホン酸 2790.1 ○
2 スクラルファ－ト 2465.4 ○
3 アセトアミノフェン 909.0 ○
4 L-カルボシステイン 659.0 ○ ○
5 メフェナム酸 407.7 ○
6 オキシテトラサイクリン 317.8 ○ ○
7 ウルソデオキシコール酸 247.8 ○
8 イオパミドール 180.2 ○
9 イオヘキソール 176.7 ○
10 アロプリノール 172.8 ○ ○
11 塩酸クロルテトラサイクリン 167.5 ○
12 イコサペント酸エチル 153.9 ○
13 バルプロ酸ナトリウム 147.1 ○ ○
14 硫酸コリスチン 86.0 ○ ○
15 インドメタシン 83.2 ○
16 イブプロフェン 82.8 ○
17 テオフィリン 81.4 ○ ○
18 トラネキサム酸 80.2 ○
19 テプレノン 76.8 ○
20 クラリスロマイシン 76.0 ○
21 塩酸エカラジン 69.8 ○
22 ロキソプロフェンナトリウム 68.1 ○
23 タイロシン 67.9 ○ ○
24 フェルビナク 61.8 ○
25 アンピシリン 59.3 ○ ○
26 スルファメトキサゾール 52.9 ○
27 ケトプロフェン 47.7 ○ ○
28 バルサルタン 45.2 ○
29 カルバマゼピン 42.6 ○
30 アモキシシリン 42.6 ○ ○
31 スルピリド 42.5 ○
32 塩酸セフカペンピボキシル 42.2 ○
33 エリスロマイシン 41.1 ○ ○
34 ベザフィブラート 40.4 ○
35 塩酸チクロピジン 37.7 ○
36 ストレプトマイシン 37.6 ○
37 塩酸セフォチアム ヘキセチル 37.0 ○
38 アルジオキサ 35.8 ○
39 スルファモノメトキシン 35.4 ○
40 プランルカスト水和物 33.6 ○
41 サリノマイシンナトリウム 32.1 ○
42 塩酸ジルチアゼム 32.0 ○
43 塩酸ラニチジン 31.1 ○
44 スルファジメトキシン 29.2 ○
45 レボフロキサシン 24.0 ○
46 モネンシンナトリウム 22.8 ○
47 ファモチジン 22.3 ○
48 塩酸フラボキサ－ト 22.0 ○
49 塩酸ドキシサイクリン 21.5 ○
50 セフジトレン ピボキシル 20.9 ○
51 ラサロシドナトリウム 20.2 ○
52 ベンジルペニシリン 20.1 ○
53 センノシド 19.9 ○
54 セフジニル 19.8 ○
55 セファレキシン 19.1 ○
56 カルバミン酸クロルフェネシン 18.5 ○
57 ロサルタンカリウム 17.6 ○
58 リンコマイシン 17.2 ○
59 スルフイソゾールナトリウム 16.0 ○
60 チアンフェニコール 15.0 ○
61 アビラマイシン 14.4 ○
62 塩酸テルビナフィン 14.1 ○
63 トリメトプリム 13.8 ○
64 ナラシン 13.8 ○
65 硝酸イソソルビド 13.7 ○
66 メシル酸カモスタット 12.9 ○
67 塩酸バラシクロビル 12.6 ○
68 塩酸ベラパミル 12.4 ○
69 メチルドパ 12.0 ○
70 セファドロキシル 12.0 ○
71 ジメチコン 11.9 ○
72 アシクロビル 11.1 ○
73 ジピリダモ－ル 11.1 ○
74 塩酸ニカルジピン 10.3 ○
75 亜鉛バシトラシン 10.2 ○
76 トラピジル 10.1 ○
77 ベシル酸アムロジピン 9.8 ○
78 エチルコハク酸エリスロマイシン 9.6 ○
79 フロモキセフナトリウム 9.4 ○
80 クロモグリク酸ナトリウム 9.1 ○
81 塩酸アマンタジン 9.1 ○
82 スルピリン 8.4 ○
83 塩酸サルポグレラート 8.1 ○
84 硝酸イソソルビド 7.9 ○
85 塩酸ジラゼプ錠 7.7 ○
86 リファンピシン 7.6 ○
87 プラジクアンテル 7.6 ○
88 フマル酸チアムリン 7.5 ○
89 フロセミド 7.5 ○
90 デストマイシンＡ 7.5 ○
91 フマル酸クエチアピン 7.4 ○
92 ジクロフェナクナトリウム 7.4 ○ ○
93 エンラマイシン 7.2 ○
94 グリセオフルビン 6.9 ○
95 カルバゾクロムスルホン酸ナトリウム 6.9 ○
96 塩酸ミノサイクリン 6.8 ○
97 リン酸チルミコシン 6.7 ○
98 塩酸アンブロキソール 6.6 ○
99 エパルレスタット 6.6 ○

100 塩酸チアラミド 6 5 ○
情報源 売:「売上順位」，薬:「薬事統計」，動:「抗生物質販売高等」，飼:「肥飼料試験所検定結果」

情報源
No. 和名

推定生産・出荷量
（1000kg）

売 薬 動 飼
101 ドキシフルリジン 6.4 ○
102 酒石酸イフェンプロジル 6.4 ○
103 ナリジクス酸 6.4 ○
104 局）ブロムワレリル尿素 6.3 ○
105 マレイン酸レボメプロマジン 6.2 ○
106 アスピリン 6.1 ○
107 ニトラゼパム 6.1 ○
108 硫酸カナマイシン 5.9 ○
109 フロルフェニコール 5.9 ○
110 ランソプラゾール 5.8 ○
111 トルブタミド 5.7 ○
112 ジソピラミドカプセル 5.7 ○
113 プラバスタチンナトリウム 5.7 ○
114 テルミサルタン 5.7 ○
115 ニフルスチレン酸ナトリウム 5.5 ○
116 局）塩酸モルヒネ 5.5 ○
117 塩酸クロルプロマジン 5.4 ○
118 アトルバスタチンカルシウム水和物 5.4 ○
119 メシル酸ベタヒスチン 5.2 ○
120 ベンズブロマロン 5.2 ○
121 塩酸ピルジカイニド 5.0 ○
122 フェノバルビタ－ル 4.3 ○
123 カンデサルタン シレキセチル 4.3 ○
124 スルファジミジン（スルファメサジン） 4.0 ○
125 ピペラジン 3.9 ○
126 ノシヘプタイド 3.9 ○
127 ゲファルナ－ト 3.9 ○
128 局）アミノフィリン 3.7 ○
129 イソニアジド 3.6 ○
130 メロペネム 三水和物 3.4 ○
131 塩酸パロキセチン水和物 3.2 ○
132 アセタゾラミド 3.2 ○
133 センデュラマイシンナトリウム 3.2 ○
134 クエン酸モサプリド 3.1 ○
135 塩酸スペクチンマイシン 3.1 ○
136 エンロフロキサシン 3.0 ○
137 ナプロキセン 3.0 ○
138 塩酸バンコマイシン 2.9 ○
139 エフロトマイシン 2.8 ○
140 イトラコナゾール 2.7 ○
141 フェンベンダゾール 2.6 ○
142 ブフェキサマック 2.5 ○
143 スピロノラクトン 2.5 ○
144 塩酸Ｌ－エチルシステイン 2.5 ○
145 シチコリン 2.5 ○
146 ニコランジル 2.4 ○
147 ニトログリセリン 2.4 ○
148 デキストラン硫酸ナトリウム 2.4 ○
149 オキソリン酸 2.4 ○
150 オフロキサシン 2.3 ○
151 塩酸ピオグリタゾン 2.3 ○
152 フルバスタチンナトリウム 2.2 ○
153 塩酸ブホルミン 2.2 ○
154 塩酸プロメタジン 2.1 ○
155 塩酸テトラサイクリン 2.1 ○
156 ノスカピン 2.1 ○
157 セデカマイシン 2 0 ○

情報源 売:「売上順位」，薬:「薬事統計」，動:「抗生物質販売高等」，飼:「肥飼料試験所検定結果」

No. 和名
推定生産・出荷量

（1000kg）
情報源
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ここで「売上順位」に基づく集計では剤形の違いにより薬価に幅があるため，最低および最高薬価を用いて，最高お

よび最低出荷量(kg)を推定した。薬価に幅がある医薬品では，最高と最低で１０倍以上開きがある推定値となった。 

薬事統計にも収録されている医薬品（L-カルボシステイン，アロプリノール，ケトプロフェン，ジクロフェナクナト

リウム，テオフィリン，バルプロ酸ナトリウム，フルルビプロフェンおよび塩酸ジルチアゼム）については，出荷量の

データが直接得られたため，より信頼できる推定値としてそちらを用いた。それ以外の医薬品については，安全側の推

定値として最高値を用いることとした。 

動物用医薬品の抗生物質等については，アモキシシリン，アンピシリン（および同ナトリウム），エリスロマイシン，

スルファジメトキシン，ナリジクス酸，ホスホマイシン（カルシウムおよび同ナトリウム），塩酸ドキシサイクリンが

薬事統計にも収録されていたが，そのデータは重複していないため，別集計として加算した。 

「売上順位」および「薬事統計」についてそれぞれの集計結果を比較すると，出荷量上位の医薬品に違いが見られた

が，これは用いた情報の特徴の違いによるものと考えられた。「売上順位」による集計では，出荷量が少なくとも薬価

の高い医薬品（例えば新規開発の降圧薬など）が売上高上位に入る傾向も見られるため，使用量の多いものをスクリー

ニングする目的には必ずしも適していない面があるが，各薬効分類で最近よく売れて使用されている医薬品を知ること

ができるため重要である。 

一方，「薬事統計」では特掲医薬品としてあらかじめ選定された対象について情報収集しているため，大量に使用さ

れているが薬価が安いため売り上げ順位では上位に現れない医薬品（例えば総合感冒薬成分の鎮痛解熱剤など）につい

ても情報を得ることができる上に，薬価による計算なしで出荷量を直接知ることができるので有用であるが，選定され

ている特掲医薬品は各薬効分類で現在最も使用されているとは限らないので，最新の状況を把握するには必ずしも十分

でない面がある。従って，「薬事統計」と「売上順位」による集計の両方の情報を用いて，それぞれの長所を生かして

現時点で使用量の多い医薬品を選定することが適切と考えられた。 

「抗生物質販売高等」による動物用医薬品の集計結果と肥飼料試験所の検定結果による飼料添加物（抗生物質）の集

計結果を比較すると，動物用医薬品の２割程度（総量比較）の抗生物質が飼料添加物として使用されていると推定され

た。コリスチンやタイロシン，オキシテトラサイクリンのように両方で使用されている物質もあるが，サリノマイシン

など飼料添加物としての使用しか統計がない物質もあった。 

人用医薬品および動物用医薬品における抗生物質などの総出荷・販売量を比較すると，人用医薬品が「薬事統計」と

「売上順位」の合計で 200～350 t 程度と推定されるのに対して，動物用医薬品では約 1000 t と 3～5 倍程度大であり，抗

生物質などに関しては動物用医薬品の挙動の把握も重要と考えられた。 

 

３－１－２ 環境への放出量に関する調査 

ヒトおよび動物で使用した場合の排泄率等（尿中および糞中の未変化体・活性体の排泄割合）に関する情報により，

第二段階のスクリーニングを行い，環境中への放出量が一定量（年間 20,000kg）以上の医薬品類を抽出した。結果を表

３－２に示す。 
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表３－２ 第二段階スクリーニング（環境放出量）の結果 

尿 糞 尿 糞
1 アミノエチルスルホン酸 2734 56 98 2 2790.1
2 L-カルボシステイン 646 0 98 0 659.0
3 アセトアミノフェン 619 0 68.1 0 909.0
4 メフェナム酸 326 41 80 10 407.7
5 オキシテトラサイクリン 254 32 80 10 317.8
6 イオパミドール 180 0 100 0 180.2
7 イオヘキソール 175 0 99 0 176.7
8 塩酸クロルテトラサイクリン 134 17 80 10 167.5
9 アロプリノール 110 35 63.8 20 172.8

10 トラネキサム酸 56 0 70 0 80.2
11 塩酸エカラジン 56 7 80 10 69.8
12 スクラルファ－ト 54 1849 2.2 75 2465.4
13 スルファメトキサゾール 43 0 82 0 52.9
14 インドメタシン 40 13 48 16 83.2
15 クラリスロマイシン 38 0 50 0 76.0
16 ロキソプロフェンナトリウム 34 0 50 0 68.1
17 エリスロマイシン 33 4 80 10 41.1
18 アルジオキサ 29 4 80 10 35.8
19 ベザフィブラート 28 0 69.1 0 40.4
20 ストレプトマイシン 28 0 75 0 37.6
21 塩酸ラニチジン 28 0 89.2 0 31.1
22 サリノマイシンナトリウム 26 3 80 10 32.1
23 スルファモノメトキシン 25 3 70 8.5 35.4
24 アンピシリン 23 0 39.4 0 59.3
25 スルファジメトキシン 23 3 80 10 29.2
26 塩酸ジルチアゼム 22 5 69 17 32.0
27 レボフロキサシン 22 1 92 3.9 24.0
28 ファモチジン 22 0 96.4 0 22.3
29 モネンシンナトリウム 18 2 80 10 22.8
30 アモキシシリン 17 0 40 0 42.6
31 塩酸セフカペンピボキシル 17 0 40 0 42.2
32 塩酸セフォチアム ヘキセチル 17 0 47 0 37.0
33 スルピリド 13 0 30 0 42.5
34 硫酸コリスチン 9 69 10 80 86.0
35 テオフィリン 7 65 8 80 81.4
36 タイロシン 7 54 10 80 67.9
37 バルサルタン 6 32 14 71 45.2
38 イコサペント酸エチル 4 26 2.7 16.7 153.9
39 バルプロ酸ナトリウム 4 0 3 0 147.1
40 フェルビナク 4 0 6.6 0 61.8
41 セフジトレン ピボキシル 4 0 20 0 20.9
42 ウルソデオキシコール酸 3 69 1.1 27.7 247.8
43 塩酸ドキシサイクリン 2 17 10 80 21.5
44 テプレノン 1 0 0.93 0 76.8
45 ケトプロフェン 1 0 2.7 0 47.7
46 カルバマゼピン 1 0 3 0 42.6
50 イブプロフェン 0 0 0 0 82.8
47 塩酸チクロピジン 0 0 0.02 0 37.7
48 プランルカスト水和物 0 33 0.24 98.9 33.6
49 塩酸フラボキサ－ト 0 0 0 002 0 22 0

排泄率に関する情報がないものは，尿中80%：糞中10%（または尿中10%：糞中80%）と仮定。

順位 和名
推定生産・出荷量

（1000kg）
環境放出量（1000kg） 排泄率（％）

 

 

排泄率の情報が得られず尿中に 80％，糞中に 10%放出されるという仮定で計算したものが多く，推定の精度の点で問

題が残るが，医薬品の薬効の観点からは，できるだけ体内では代謝・不活化されず，尿中の未変化体回収率が高い医薬

品が好ましいようであるため，排泄率などに関する十分な情報が得られない医薬品については，未変化体の尿中排泄率

が高いとみなして安全側の集計を行うのもやむを得ないと考えられる。 

しかし，このために情報が得られない医薬品については高めの推定値となる傾向があり，排泄率が低いという情報が

ある医薬品についてのみ放出量の推定値が低くなるという，不統一な結果とならざるを得なかった。従って第二段階の

スクリーニングの結果は，順位はあくまでも目安であり，放出量のオーダーを示すものと考える必要がある。 

また，人用医薬品の場合，排泄された医薬品は下水処理場等を経て，水環境中に移行すると仮定できるが，動物医薬

品および飼料添加物の場合は，排泄物が堆肥化されて土壌に施用される場合が多いため（水産を除く），水環境への移

行経路としては，堆肥－土壌施用－浸透・流出または堆肥－直接流出（雨天時など）などが考えられるが，その移行率

の推定は難しい。従って排泄物として環境への放出量を推定しても，そこから水環境中の濃度を正確に推定するのは現

時点では困難と考えられた。 

また，人用医薬品についても，尿中および糞中に排泄されたものがそのまま溶解性および固形性画分にとどまるとは

限らず，抱合体から遊離体への変化などにより，変動することが考えられる。さらに，未変化体がグルクロン酸または

硫酸に抱合されたものなどは，未変化体ではないが，環境中でふたたび遊離体にもどることもありうることから，これ

らの形態で排泄される医薬品類をどう評価すべきかは一律に決めがたい。 

これらの不確定要素をふまえて，現時点の第二段階のスクリーニングとしては，生産量等の多い医薬品類の中から，

排泄率が低いものを除外して，尿中および糞中にそれぞれ多く排泄される可能性がある物質を把握することが重要と考

えられた。 

 

３－１－３ 環境中濃度および環境毒性に関する調査 

PEC および環境毒性に関する検討結果を表３－３に示す。PEC>0.01μg/L となったものは，アミノエチルスルホン酸
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(13.7)からドキシサイクリン(0.01)までの 50 物質となった。 

 

            表３－３ 第三段階スクリーニング（PECおよび PEC/PNEC）の結果 

PEC PEC/PNEC PNEC
(μg/L) ( ) (μg L)

1 アミノエチルスルホン酸 13.67 n.a. n.a. 0 2734
2 スクラルファ－ト 12.08 n.a. n.a. 0 2416
3 アセトアミノフェン 3.10 0.34 9.2 0 619
4 L-カルボシステイン 2.64 n.a. n.a. 0 527
5 メフェナム酸 1.63 3.8 0.43 0 326
6 オキシテトラサイクリン 1.59 6.9 0.23 0 318
7 ウルソデオキシコール酸 1.23 n.a. n.a. 0 245
8 イオパミドール 0.72 n.a. n.a. 0 144
9 塩酸クロルテトラサイクリン 0.54 10.7 0.05 0 107

10 アロプリノール 0.61 0.0075 80.8 0 121
11 バルプロ酸ナトリウム 0.59 n.a. n.a. 0 118
12 イオヘキソール 0.02 n.a. n.a. 0 4
13 テオフィリン 0.34 0.0022 155 0 67
14 トラネキサム酸 0.19 n.a. n.a. 0 38
15 テプレノン 0.19 n.a. n.a. 0 38
16 ロキソプロフェンナトリウム 0.17 n.a. n.a. 0 34
17 フェルビナク 0.25 n.a. n.a. 0 49
18 塩酸エカラジン 0.28 n.a. n.a. 0 56
19 タイロシン 0.26 n.a. n.a. 0 51
20 バルサルタン 0.20 n.a. n.a. 0 40
21 硫酸コリスチン 0.30 n.a. n.a. 0 59
22 アモキシシリン 0.17 21.8 0.0078 0 34
23 クラリスロマイシン 0.15 47.0 0.0031 45 53
24 スルファメトキサゾール 0.21 7.0 0.03 0 42
25 カルバマゼピン 0.085 n.a. n.a. 0 17
26 塩酸チクロピジン 0.13 n.a. n.a. 0 26
27 ストレプトマイシン 0.18 1.4 0.133 0 36
28 塩酸セフォチアム ヘキセチル 0.17 n.a. n.a. 0 34
29 アンピシリン 0.24 n.a. n.a. 0 47
30 スルピリド 0.19 n.a. n.a. 0 38
31 塩酸セフカペンピボキシル 0.10 n.a. n.a. 0 20
32 ベザフィブラート 0.040 n.a. n.a. 50 16
33 エリスロマイシン 0.080 3.5 0.0227 0 16
34 ケトプロフェン 0.062 n.a. n.a. 69 40
35 アルジオキサ 0.15 n.a. n.a. 0 29
36 プランルカスト水和物 0.14 n.a. n.a. 0 27
37 インドメタシン 0.057 n.a. n.a. 83 67
38 スルファモノメトキシン 0.055 n.a. n.a. 0 11
39 塩酸ラニチジン 0.015 0.000026 582 0 3
40 イコサペント酸エチル 0.26 n.a. n.a. 0 51
41 サリノマイシンナトリウム 0.015 n.a. n.a. 0 3
42 塩酸ジルチアゼム 0.015 n.a. n.a. 0 3
43 レボフロキサシン 0.008 0.0026 3.1 46 3
44 モネンシンナトリウム 0.005 n.a. n.a. 0 1
45 塩酸ドキシサイクリン 0 020 n a n a 0 4

下水処理場の除去率が不明のものについては，0%と仮定した

下水処理場
の除去率 %)

環境放出量
（尿中1000kg）

順位 和名

 

 

PEC/PNEC≧1 と推定されたものは，メフェナム酸，オキシテトラサイクリン，クロルテトラサイクリン，スルファ

メトキサゾール，エリスロマイシン，ストレプトマイシン，クラリスロマイシン，アモキシシリンであった。 

PEC/PNECが0.1～1と推定されたものはアセトアミノフェン(0.34)のみであった。PEC/PNEC<0.1と推定されたものは，

アロプリノール，ラニチジン，ファモチジン，レボフロキサシン，テオフィリン，ロサルタンで，レボフロキサシン(0.019)

以外はいずれも 0.01 以下であった。その他の医薬品類は，PNEC が不明でありPEC/PNEC が算出できなかった。 

放出量が多い医薬品類の中では，アミノエチルスルホン酸，カルボシステイン，イオパミドール，イオヘキソール，

トラネキサム酸，トドララジン，スクラルファートなどがあった。イオパミドールおよびイオヘキソールについては，

同じ非イオン性X 線造影剤のイオプロミドについて PNEC が 137μg/L と報告されており
H17-21)

，毒性が同程度と仮定す

るとPEC/PNEC<0.01 となるため，環境毒性が低い可能性が高いが断定はできない。 

このように，第三段階のスクリーニングでは，PEC/PNEC により環境毒性の観点からの評価を行ったが，PNEC の値

は報告例でも大きく異なっている場合が見受けられた。これは，算出の元となる急性毒性値としてどの値を採用するか

の違いによるものと考えられたが，同じ PEC でもPNEC の違いにより，PEC/PNEC が異なり，環境毒性についての評価

に影響を与える。 

例えば，アセトアミノフェンについては，英国の調査結果
H17-22,23）

では PNEC として 9.2μg/L を採用しているため

PEC/PNEC が約 40 で最大となっているが，別の報告
H17-21)

ではPNEC が 500μg/L とされており，こちらを採用すると英

国でも PEC/PNEC が約 0.7 とかなり低くなる。本調査結果でも 9.2 の代わりに 500 を採用すると，PEC/PNEC が 0.34 か

ら 0.0062 と大きく低下して，要検討物質から詳細調査不要の対象へと区分が変更されてしまう。 

このように，PEC の推定の不確実性に加え，PNEC の選択の問題もあり，PEC/PNEC によるリスク評価に基づくスク

リーニングも決定的なものではないと言わざるを得ない。従って，重要物質のPEC/PNEC>1 の医薬品類については詳細

な調査を行うとともに， 0.1≦PEC/PNEC<1 の物質であっても，PEC が大と推定されている物質については，可能な限

り調査対象に追加することが望ましいと考えられる。PNEC はあくまでも各物質が単独で作用した場合の毒性を推定し

ているに過ぎず，現実の極めて多種類の医薬品類およびその他の化学物質が混在している中での毒性については，明ら

かではない。物質間の相互作用（相加的，相乗的，拮抗的）もありえるため，特に PEC が大である物質については，他

の物質の毒性に影響を与える可能性も否定できないことから，調査対象とすることが望ましいであろう。 
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また，PEC が比較的大と推定されているもののPNEC が不明でPEC/PNEC が算出できなかった物質については，引き

続き毒性情報の入手につとめ，PEC/PNEC が判明した時点で，あらためて判断するのが適切と考えられた。 

以上より，現段階のスクリーニング結果として重要物質および要検討物質ならびに保留物質は以下のとおりである。 

１．環境毒性が疑われる重要物質（８物質）（PEC/PNEC≧1） 

メフェナム酸，オキシテトラサイクリン，クロルテトラサイクリン，スルファメトキサゾール，エリスロマイシン，

ストレプトマイシン，クラリスロマイシン，アモキシシリン 

２．環境中の存在量が大と推定される要検討物質（16 物質）（PEC≧0.1μg//L，ただし PEC/PNEC<0.1 は除外） 

アセトアミノフェン，アミノエチルスルホン酸，カルボシステイン，イオパミドール，イオヘキソール，トラネキサ

ム酸，トドラジン，スクラルファート，ロキソプロフェン，アルジオキサ，サリノマイシン，スルファモノメトキシン，

スルファジメトキシン，アンピシリン，ジルチアゼム，ファモチジン 

３．環境中の存在量が比較的大と推定されるが環境毒性が不明である保留物質（21 物質）（0.01≦PEC<0.1μg//L，た

だしPEC/PNEC<0.1 は除外） 

モネンシン，セファレキシン，セフォチアムヘキシチル，セフカペンピボキシル，カルバミン酸クロルフェネシン，

センノシド，ベンジルペニシリン，ラサロシド，ベザフィブラート，スルピリド，コリスチン，セフジニル，タイロシ

ン，インドメタシン，バルサルタン，イコサペント酸エチル，セフジトレンピボキシル，フェルビナク，バルプロ酸，

ウルソデオキシコール，ドキシサイクリン 

 

３－２ 分析方法の開発 

３－２－３ 質量分析条件の検討 

（１）LC/MS/MS 

１）LC/MS/MS による質量分析条件の検討 

インフュージョンの結果より得られた，物質ごとのQ1 イオン、Q3 イオン、イオンモード（ポジティブモードあるい

はネガティブモード）及び測定条件（DP、EP、CE、CXP）を表３－４に示す。 

多くの対象物質について既往の報告と同じ結果となったが一部の対象物質においてイオンが大きく異なる結果とな

った。これは報告例と本分析機器における使用機器の違いであると考えられた。 
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表３－４ LC/MS/MSのインフュージョン結果 

（１）positive モード 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No. 物質名
Infusion

溶媒

Infusion
濃度

（μg/L)

流速(μ
L/min)

分子量
precurso
r ion 強
度(cps)

Q1 mass
(amu)

Q3 mass
(amu)

DP
(volts)

EP
(volts)

CE
 (volts)

CXP
(volts)

1 Amoxicillin trihydrate M 1000 10 419.45 1.E+06 366.102 113.9 56 10 27 10 1.825 ± 0.28

2 Ciprofloxacin A 500 10 331.35 5.E+05 332.174 231.2 66 10 53 18 7.555 ± 0.19

3 Lincomycin hydrochloride A 100 10 443 1.E+06 407.233 126.1 86 10 39 10 6.33 ± 0.27

4 Ofloxacin A 500 10 361.37 5.E+05 362.147 318.3 81 10 27 16 7.58 ± 0.07

5 Clarithromycin A 100 10 747.95 748.494 158.1 101 10 37 10 10.485 ± 0.09

6 Erythromycin A 100 10 733.92 1.E+06 734.468 158.1 106 10 41 8 9.595 ± 0.06

7 Spiramycin A 500 10 843.05 2.E+06 843.543 174.2 131 10 51 12 8.445 ± 0.11

8 Cyclophosphamide monohydrate A 100 10 5.E+05 260.991 139.9 91 10 33 10 8.965 ± 0.02

9 Oleandomycin phosphate A 100 10 785.86 4.E+05 688.439 158 2 81 10 37 12 9.34 ± 0.04

10 Oxitetracyclin hydrochloride A 100 10 496.89 1.E+05 461.148 426.1 76 10 27 12 7.495 ± 0.08

11 T lmicosin A 500 10 869.13 9.E+05 869.632 174.1 176 10 65 14 9. 35 ± 0.36

12 Tylosin A 100 10 916.1 5.E+05 916.574 174.2 121 10 55 14 9.77 ± 0.05

13 Atenolol A 500 10 266.34 8.E+05 267.168 190.1 86 10 27 14 1. 35 ± 0.25

14 Enalapr l A 100 10 376.45 5.E+05 377.173 234.1 71 10 29 14 9.365 ± 0.04

15 Omeprazole A 100 10 345.42 6.E+05 346.101 198 51 10 19 16 8.48 ± 0. 3

16 Ranitidine hydrochloride A 100 10 350.86 5.E+05 315.103 176 46 10 27 14 2.17 ± 0.44

17 Salbutamol (free base) A 500 10 239.31 4.E+05 240.1 148.1 66 10 27 28 1.685 ± 0.29

18 Carbamazepine A 100 10 236.27 2.E+06 237.118 194 96 10 25 16 9.915 ± 0.02

19 Alubuterol-d3 A 500 10 242.33 3.E+05 243.195 151.1 61 10 31 26 1.63 ± 0.25

20 Octocrylene A 1000 10 361.5 2.E+05 362.202 250.1 136 10 13 8 14.85 ± 0.02

21 Benzophenone-3 A 100 10 1.E+06 229.092 151.1 71 10 31 10 12.645 ± 0.02

22 MBC A 500 10 254.367 9.E+05 255.176 105.1 121 10 45 6 11.03 ± 0.01

23 EHMC A 1000 10 290.397 1.E+05 291.257 179 101 10 13 14 15.065 ± 0. 3

24 (-)-Nicotine A 100 10 162.23 8.E+05 163.149 132 71 10 21 10 0. 35 ± 0.02

25 Metolachlor-d6 A 100 10
283.8
(289 8) 6.E+05 290.128 258.1 71 10 23 26 12.415 ± 0.02

26 Caffeine-d1 M 100 10
194.19
(195 19) 1.E+06 196.128 139.1 76 10 29 8 6.31 ± 0.24

27 Methyl dihydrojasmonate M 100 10 226 31 6.E+05 227.159 153.1 66 10 19 12 12.22 ± 0.02

28 Ampici lin M 1000 10 349 4 1.E+06 350.078 106 66 10 31 6 7.22 ± 0.09

29 Benzophenone M 100 10 182 22 1.E+06 183.134 105 61 10 23 6 12.145 ± 0.02

30 Benzophenone-d10 M 100 10 192 28 8.E+05 193.166 110 66 10 25 6 12.08 ± 0.01

31 alpha-Isomethyl ionone M 1000 10 206 33 4.E+05 207.187 111.1 66 10 17 8 3. 35 ± 0.01

32 Methotrexate M 1000 10 454 44 7.E+05 455.151 308 101 10 29 8 7.195 ± 0.09

33 Propranolol hydrochloride M 100 10 295 81 2.E+06 260.194 116.1 91 10 25 20 9.425 ± 0.04

34 Allopurinol M 1000 10 136.11 1.5.E+06 137.059 110 76 10 29 6 1.165 ± 0.02

35 Sotalol hydrochloride M 1000 10 308.3 2.4.E+06 273.103 255.3 71 10 17 48 2.185 ± 0.22

36 Fenofibrate M 1000 10 360.83 8.0.E+05 361.087 233.1 96 10 25 4 14.025 ± 0.02

37 Acetophenetidine M 1000 10 179.22 1 2.E+06 180.163 110.2 76 10 35 20 9.07 ± 0.02

38 Levofloxacin M 1000 10 361.36 2.4.E+05 362.127 318.2 71 10 31 10 7.58 ± 0.07

39 Chlortetracyclin M 1000 10 515.35 6.5.E+05 479.106 444.1 56 10 31 12 8.73 ± 0. 3

40 (+-)-Fluoroxetine hydrochloride M 1000 10 345.79 1.4.E+05 310.11 148.2 36 10 13 12 10.895 ± 0.12

41 Norfluoxetine M 1000 10 295.3 1.7.E+05 296.127 134.3 36 10 11 4 10.67 ± 0.10

42 Carbamazepine 10,11-epoxide M 1000 10 252.1 253.028 180.1 66 10 37 4 9.105 ± 0.01

43 Monensin sodium M 1000 10 692.9 1.1.E+06 693.417 675.4 16 10 45 8 17.42 ± 0.18

44 2-Ethoxy benzamide M 1000 10 165.2 6.0.E+05 166.051 121.1 66 10 25 10 8.9 ± 0.02

45 HMS(Homosalate) M 1000 10 262.35 2.5.E+05 263.144 139 26 10 11 22 17.855 ± 0.86

46 Ampic llin-d5 M 1000 10 354.4 1.0.E+06 355.171 111.1 56 10 29 8 7.19 ± 0.09

47 Canamycin A-disulfate d hydrate M 1000 10 716.67 2 2.E+05 485.214 163.2 91 10 35 14 0.75 ± 0.08

48 Cefazolin sodium M 1000 10 476.49 4.0.E+05 477.059 406.9 96 10 15 16 7.885 ± 0.08

49 Dihydrostreptomycine 1.5sulfate M 1000 10 730.75 1 2.E+05 584.216 263.4 196 10 43 42 0.715 ± 0. 3

50 OTC hydrochloride-13C1-d3 M 1000 10 500.9 1 2.E+05 465.137 430.2 81 10 29 12 7.41 ± 0.14

51 Penici lin G potassium-d5 M 1000 10 377.5 6.0.E+05 340.101 217.1 111 10 21 10 9.705 ± 0.04

52 Tetracycline hydrochloride M 1000 10 480.9 3 2.E+05 445.123 410 2 91 10 29 12 7.815 ± 0.06

53 Verapam l hydrochloride M 1000 10 491.07 7.0.E+06 456.189 164.9 136 10 39 12 10.615 ± 0.11

54 Diltiazem hydrochloride M 1000 5 450.98 7.5.E+06 415.177 150.2 81 10 55 4 9.925 ± 0.06

55 Metoprolol M 1000 10 267.36 7.0.E+06 268.155 73.8 81 10 41 2 8.19 ± 0.04

56 Roxithromycin M 1000 1.75 837.04 4.9.E+06 838.111 680.5 36 10 25 8 10.54 ± 0.09

57 Atenolol-d7(Isopropyl-d7) M 1000 5 273.38 4.3.E+06 274.153 190.1 91 10 29 18 1.7755 ± 0.35

58 Carbamazepine-d10 M 1000 10 246.33 1.4.E+06 247.109 204.3 106 10 31 34 9.855 ± 0.01

59 Doxycycline hydrochloride M 1000 10 512.94 1.1.E+06 445.136 428 2 76 10 27 12 8.945 ± 0. 3

60 Fenbendazole M 1000 10 299.35 6.5.E+05 300.066 268 111 10 29 42 10.77 ± 0.04

61 Ketoprofen M 1000 10 254.28 1.6.E+06 255.086 209.1 86 10 21 20 11.015 ± 0.01

62 Praziquantel M 1000 10 312.41 5.5.E+05 313.156 203.1 106 10 25 4 10.955 ± 0.02

63 Pyrantel pamoate※ M 1000 10 594.68 5.0.E+05 207.105 150 86 10 43 28 10.83 ± 0.08

64 Sulfamethoxazole-d4 M 1000 10 257.3 1.4.E+06 258.111 160.1 71 10 23 14 8. 35 ± 0.02

65 Sulfamonomethoxine M 1000 10 298.32 1.1.E+06 281.027 155.9 76 10 25 16 8.32 ± 0. 3

66 Ticlopidine hydrochloride M 1000 10 300.25 6.0.E+05 265.049 125 71 10 45 20 8.87 ± 0.05

67 1,3,9-Trimethylxanthine M 1000 10 194.19 4.5.E+05 195.035 138.2 86 10 27 4 1.645 ± 0.23

68 Norfloxacin M 1000 10 319.33 1.5.E+06 320.147 302.2 81 10 27 14 7.555 ± 0.07

69 Norfloxacin-d5 M 1000 10 324.34 5.9.E+05 325.109 307 96 10 33 6 7.49 ± 0.12

70 Antipyrine-d3(N-methyl-d3) M 1000 10 191.25 3.4.E+06 192.128 59 96 10 53 10 7.645 ± 0.06

71 (-)-Cotinine M 1000 10 176.22 1 2.E+06 177.081 79.9 76 10 33 6 0.85 ± 0.02

72 Cotinine-d3(N-methyl-d3) M 1000 10 179.24 1.0.E+06 180.036 80 106 10 33 14 0.86 ± 0. 3

73 Famotidine M 1000 10 337.45 5.0.E+05 338.102 259.3 51 10 17 16 1.875 ± 0.35

74 Orbifloxacin M 1000 10 395.4 5.0.E+05 396.134 352.1 91 10 29 4 8.02 ± 0.05

75 Triclabendazole M 1000 10 359.66 7.0.E+05 360.97 346 136 10 37 18 12.58 ± 0.01

76 Betaxolol hydrochloride M 1000 7 348.89 6.9.E+06 308.336 55 2 86 10 65 8 9.565 ± 0.06

77 CPE(Cefditoren) M 1000 10 620.73 3.5.E+06 621.07 241 151 10 35 14 10.8 ± 0.02

78 Enrofloxacin M 1000 10 359.39 1.0.E+06 360.119 316 96 10 27 14 7.94 ± 0.05

79 Famotidine-13C3 M 1000 10 340.43 9.4.E+05 341.027 191.9 61 10 31 12 1.87 ± 0.35

80 Ormetoprim M 1000 10 274.32 4.5.E+05 275.045 259.2 86 10 37 24 7.62 ± 0.06

81 Spectinomycin hydrochloride M 1000 10 368.81 1.5.E+06 332.961 98 101 10 39 8 0.78 ± 0.02

82 Terbinafine hydrochloride M 1000 4.5 327.89 6.9.E+04 292.18 141 31 10 49 8 11.785 ± 0.21

83 Terbinafine hydrochloride-d7 M 1000 10 334.93 3.5.E+05 299.258 148.2 76 10 37 10 11.74 ± 0.21

84 Thiabendazole-13C6 M 1000 10 207.3 3.3.E+05 208.089 181 91 10 39 16 6.5 ± 0.19

85 Trimethoprim M 1000 10 290.32 9.0.E+05 291.002 274.9 101 10 35 6 7.285 ± 0.09

86 Acetaminophen M 100 10 151.16 152.149 110.1 31 10 23 18 2.23 ± 0.15

87 Disopyramide M 100 10 339.47 340.268 239.2 56 10 25 12 8.58 ± 0.04

88 Diazepam M 1000 10 284.74 1.5.E+06 286.085 194.1 96 10 41 12 11.225 ± 0.01

89 Hexylcinnamaldehyde M 1000 10 216.32 4.0.E+05 217.149 129 76 10 25 8 14.255 ± 0.02

infusion溶媒 M：メタノール，A：アセトニトリル

保持時間（分）
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２）GC/MS による質量分析条件の検討 

（２）negative モード 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 No. 物質名
Infusion

溶媒

Infusion
濃度

（μg/L)

流速(μ
L/min)

分子量
precurso
r ion 強
度(cps)

Q1 mass
(amu)

Q3 mass
(amu)

DP
(volts)

EP
(volts)

CE
(volts)

CXP
(volts)

1 Su famethoxazole A 100 10 253 28 2 E+05 251.979 155.9 -65 -10 -22 -25 0.81 ± 0.02

2 Ibuprofen A 100 10 206 28 2 E+05 205.053 161.1 -55 -10 -10 -9 8.23 ± 0.02

3 Ibuprofen-d3 A 100 10 209 28 2 E+05 208.049 164 -50 -10 -10 -7 8.24 ± 0.03

4 17beta-Estradiol M 1000 10 272.38 2 E+06 271.044 144.9 -155 -10 -54 -15 10.525 ± 0.02

5 Estron(E1) M 100 10 270.37 7 E+04 268.975 144.9 -115 -10 -54 -5 11.025 ± 0.02

6 Bezafibrate A 100 10 361.8 7 E+04 359.919 273.8 -65 -10 -22 -5 7.965 ± 0.03

7 Clofibric acid-d4 A 100 10 218.65 217.077 130.8 -50 -10 -24 -7 6.4 ± 0.04

8 Furosemide A 100 10 330.74 6 E+05 328.96 284.9 -65 -10 -24 -9 6.885 ± 0.02

9 Hydrochlorothiazide A 100 10 297.74 6 E+05 295.928 268.8 -95 -10 -28 -7 0.82 ± 0.01

10 17alpha-Ethinylestradiol M 1000 10 296.41 7 E+05 295.107 144.9 -125 -10 -52 -9 10.945 ± 0.02

11 Propyl paraben A 100 10 180.2 6 E+05 179.03 91.9 -70 -10 -34 -5 6.85 ± 0.02

12 Buthyl paraben A 100 10 194 23 6 E+05 193.05 92 -80 -10 -34 -5 7.725 ± 0.02

13 Ethyl paraben A 100 10 166.17 1 E+05 164.942 91.8 -65 -10 -34 -7 2.705 ± 0.14

14 Methyl paraben A 100 10 152.15 1 E+05 150.901 91.9 -65 -10 -30 -5 1.34 ± 0.02

15 Triclosan M 1000 10 289.54 2 E+06 286.847 141.8 -75 -10 -46 -5 9.455 ± 0.07

16 Iothalamic acid M 1000 10 613.92 6 E+05 612.8 126.7 -45 -10 -30 -19 0.745 ± 0.05

17 5-Amino-2,4,6-triiodoisophatha ic acid M 1000 10 558.84 2 E+05 557.741 513.6 -30 -10 -8 -13 0.63 ± 0.05

18 Iopromide A 1000 10 791.15 9 E+05 789.974 126.8 -110 -10 -60 -9 1.37 ± 0.05

19 Iopamidol A 1000 10 777.12 1 E+06 775.886 126.7 -115 -10 -46 -21 0.815 ± 0.02

20 Salicylic acid A 1000 10 138.12 2 E+06 136.945 92.8 -50 -10 -22 -5 1.11 ± 0.06

21 Acetylsalicylic acid M 1000 10 180.16 5 E+05 178.864 136.9 -45 -10 -10 -7 0.795 ± 0.03

22 Sodium-17beta-Estradiol-2,4,16,16-d4-3-sulfate M 100 10 378 45 2 E+06 355.126 275.1 -80 -10 -50 -1 8.235 ± 0.02

23 3,4,4-Trichlorocarbanilide M 100 10 315.59 8 E+05 314.949 161.8 -75 -10 -18 -11 13.1 ± 0.01

24 Clofibric acid M 1000 10 214 65 8 E+05 212.922 126.9 -45 -10 -22 -7 6.42 ± 0.06

25 Sodium valproate M 1000 10 166.2 5.4 E+06 142.937 71 2 -55 -10 -52 -1 0.825 ± 0.02

26 Indomethacin M 1000 10 357.79 2.0 E+06 356.09 311.8 -35 -10 -16 -15 8.645 ± 0.02

27 Indomethacin-d4 M 1000 10 361.79 1.5 E+05 360.007 316.1 -45 -10 -10 -5 8.635 ± 0.02

28 Gemfibroz l M 1000 10 250.3 2 2 E+06 249.055 120.8 -45 -10 -18 -19 8.655 ± 0.01

29 Phenytoin M 1000 10 252.27 8.9 E+05 250.978 102 -65 -10 -38 -7 7.005 ± 0.01

30 Ivermectin M 1000 10 874.5 873.541 229.3 -110 -10 -40 -1 15.83 ± 0.03

31 N-(4-hydroxyphenyl-2,3,5,6-d4)-acetamide M 1000 10 155.17 153.742 110.9 -30 -10 -18 -19 1.24 ± 0.02

32 Fenoprop(2,4,5-TP) M 1000 10 269.35 8.4 E+05 268.76 196.8 -45 -10 -24 -11 8.02 ± 0.02

33 Abamectin M 1000 10 873.1 2.5 E+05 871.468 229.1 -100 -10 -44 -1 14.395 ± 0.02

34 Benzylpenicil in sodium M 1000 10 356.4 1.0 E+06 332.174 268 2 -70 -10 -38 -47 10.1 ± 0.03

35 Diatrizoic acid M 1000 10 613.91 4.5 E+05 612.737 126.6 -35 -10 -16 -17 0.745 ± 0.05

36 Iohexol M 1000 10 821.1 6.0 E+05 819.908 126.9 -115 -10 -94 -21 1.265 ± 0.03

37 Oxolinic acid M 1000 10 261.23 1.4 E+05 261.036 79.8 -135 -10 -70 -1 9.775 ± 0 27

38 Piperazinecitrate pentahydrate M 1000 10 732.74 448.246 286.1 -105 -10 -42 -13 10.35 ± 0.06

39 Thiamphenicol M 1000 10 356.22 1.5 E+06 354.95 185.9 -85 -10 -28 -13 7.375 ± 0.05

40 Tiamulin fumarate M 1000 10 609.81 1.6 E+05 608.395 114.8 -60 -10 -22 -19 13.26 ± 0.09

41 13C12-Triclosan M 1000 10 303.57 1.2 E+06 302.923 254.7 -60 -10 -12 -17 3.675 ± 0.31

42 4-Aminobenzoic-2,3,5,6-d4 acid M 1000 10 141.6 2.1 E+06 139.943 95.9 -40 -10 -18 -5 0.705 ± 0.05

43 Cefalexin monohydrate BP M 1000 10 365.4 8.0 E+05 345.954 267.8 -50 -10 -18 -19 0.815 ± 0.02

44 Diclofenac sodium M 1000 10 318.13 4.3 E+05 293.97 250 -40 -10 -10 -13 8.605 ± 0.01

45 Flubiprofen M 1000 10 244.26 5.0 E+05 242.915 198.9 -20 -10 -8 -13 8.215 ± 0.05

46 (S)-(+)-Naproxen M 1000 10 230.26 4.0 E+05 228.932 169.9 -75 -10 -22 -5 7.23 ± 0.02

47 Fenoprofen M 1000 10 242.27 2.5 E+06 241.039 196.7 -40 -10 -10 -27 7.98 ± 0.02

48 Su fadimethoxine-d4 M 1000 10 314.33 3.0 E+06 312.958 65.8 -125 -10 -76 -9 0.81 ± 0.01

49 Diclofenac-d4 M 1000 10 300.8 2.5 E+06 300.34 255.8 -55 -10 -20 -1 8.59 ± 0.01

50 4-Hydroxybenzoic acid M 1000 10 138.12 2.1 E+06 136.654 92.8 -70 -10 -20 -3 1.11 ± 0.07

51 N-(4-Hydroxyphe)-acet-2,2 2-d3 M 1000 10 154.18 1.0 E+05 152.906 106.8 -60 -10 -26 -7 0.81 ± 0.01

52 Losartan potassium M 1000 10 422.91 6.5 E+06 421.983 126.9 -85 -10 -38 -11 8.375 ± 0.02

53 Losartan-d3 M 1000 10 425.93 2.0 E+05 425.171 126.7 -85 -10 -42 -21 8.38 ± 0.02

54 Triclabendazole metabolite M 1000 10 329.6 3.5 E+05 328.836 181.9 -395 -10 -28 -33 10.835 ± 0.01

55 Ursodeoxycho ic acid M 1000 10 392.57 1 2 E+06 391.246 373.1 -165 -10 -44 -3 8.335 ± 0.04

56 Su fadimethoxine M 1000 10 310.33 1.6 E+06 309.081 65.6 -80 -10 -52 -7 1.165 ± 0.01

57 Su famethazine M 1000 10 278.33 2.4 E+06 276.854 122.1 -100 -10 -34 -7 1.16 ± 0.04

58 Benzoic acid M 1000 10 122.12 1.6 E+06 120.901 77.1 -35 -10 -16 -3 0.76 ± 0.04

59 p-Hydroxybiphenyl M 1000 10 170.21 2.0 E+06 168.872 141 -85 -10 -32 -15 8.765 ± 0.01

60 4-Hydroxybiphenyl-d9 M 1000 10 179.27 1.0 E+06 178.017 98 -100 -10 -40 -1 8.74 ± 0.01

61 (+-)-Thiopental M 1000 10 242.3 1.8 E+06 240.994 58.1 -40 -10 -36 -7 6.665 ± 0.03

62 3,4,5-Trichlorophenol M 1000 10 197.45 1 2 E+06 196.861 160.7 -65 -10 -28 -31 7.985 ± 0.04

63 Ursodeoxy acid -d5 M 1000 10 397.6 1.0 E+06 396.386 378.6 -115 -10 -42 -3 8.35 ± 0.04

64 Valsartan M 1000 10 435 2.6 E+05 434.235 350.1 -80 -10 -24 -25 7.115 ± 0.02

65 Salinomycin M 1000 10 751 4.7 E+04 749.536 241.1 -105 -10 -46 -1 9.515 ± 0.01

66 Sodium nifurstyrenate M 1000 10 281.2 9.0 E+05 258.055 184.1 -35 -10 -20 -29 7.355 ± 0.02

67 Theophylline M 1000 10 180.16 3.7 E+06 179.044 163.8 -85 -10 -26 -13 1.155 ± 0.04

68 Valsartan-d3 M 1000 10 438.54 2 2 E+06 437.172 349.9 -95 -10 -28 -11 7.115 ± 0.02

69 Theophylline 2-13C M 1000 10 183.164 2.8 E+06 182.044 167.3 -85 -10 -28 -7 0.785 ± 0.02

70 Mefenamic acid M 100 10 241.28 239.998 196 -75 -10 -24 -13 8.735 ± 0.02

71 Phenobarbital sodium M 1000 10 254.22 1.5 E+06 231.972 189.1 -50 -10 -16 -15 0.805 ± 0.02

72 Pyrantel pamoate※ M 1000 10 594.68 1.5 E+06 387.03 143 2 -55 -10 -54 -9 7.11 ± 0.04

73 17beta-Estradiol M 1000 10 272.38 2 E+06 271.044 144.9 -155 -10 -54 -15 10.525 ± 0.02

74 Estron(E1) M 100 10 270.37 7 E+04 268.975 144.9 -115 -10 -54 -5 11.025 ± 0.02

75 17alpha-Ethinylestradiol M 1000 10 296.41 7 E+05 295.107 144.9 -125 -10 -52 -9 10.945 ± 0.02

76 Sodium-17beta-Estradiol-2,4,16,16-d4-3-sulfate M 100 10 378 45 2 E+06 355.126 275.1 -80 -10 -50 -1 8.235 ± 0.02

infusion溶媒 M：メタノール，A：アセトニトリル

保持時間（分）
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表３－５ LC/MS/MSの FIAによる最適化結果 

（１） positive モード 
Positiveモード
イオンソース条件 Gas1：40

Gas2：60

Curtain Gas (CUR)：50

Ion Spray (IS)：4500

Temperature (TEM)：500

Collision Gas (CAD)：6

Interface Heater (ihe)：Off

カラム Imtakt Candenza CD-C18(3μm, 2.0mm×50mm)

溶離液 A：アセトニトリル B：0.1%ぎ酸水

流速 200μL/min

分析時間 20分

0 min B：100% A：0% 

↓グラディエント通液

10 min B：0% A：100% 

↓アイソクラティック通液

12 min B：0% A：100% 

↓グラディエント通液

14 min B：100% A：0% 

↓アイソクラティック通液

20 min B：100% A：0% 

 
 

（２）negative モード 

Negativeモード
イオンソース条件 Gas1：30

Gas2：80

Curtain Gas (CUR)：20

Ion Spray (IS)：-4500

Temperature (TEM)：400

Collision Gas (CAD)：6

Interface Heater (ihe)：Off

カラム Imtakt Candenza CD-C18(3μm, 2.0mm×50mm)

溶離液 A：アセトニトリル B：0.05%TEA水

流速 200μL/min

分析時間 20分

0 min B：100% A：0% 

↓グラディエント通液
10 min B：0% A：100% 
↓アイソクラティック通液
12 min B：0% A：100% 
↓グラディエント通液
14 min B：100% A：0% 
↓アイソクラティック通液
20 min B：100% A：0% 

※Estrogen4物質
カラム Imtakt Candenza CD-C18(3μm, 2.0mm×50mm)
溶離液 A：アセトニトリル B：0.05%TEA水
流速 200μL/min
分析時間 22分

0 min B：100% A：0% 
↓グラディエント通液
6 min B：70% A：30% 
↓グラディエント通液
13 min B：0% A：100% 
↓アイソクラティック通液
15 min B：0% A：100% 
↓グラディエント通液
16 min B：100% A：0% 
↓アイソクラティック通液
22 min B：100% A：0% 

 

 

（２） GC/MS 

条件の検討結果を表３－６および表３－７に示す。各物質について，保持時間，測定イオンおよび確認イオンの条件

を決定できたため，本条件では 42 分で全対象物質を検出可能と考えられた。 

 

 

－ 111 －



 

表３－６ GC/MS質量分析条件（１） 

使用機器 HP5890/HP MSD 5973 (Agilent社製）
使用カラム 30m, 0.25 mm i.d. HP-5MS (J&W)
測定条件 35℃→200℃（5℃/分）→285℃（20℃/分)5分保持

スプリットレス注入（1μL）  
 
表３－７ GC/MS質量分析条件（２） 

保持時間(分） 確認イオン(m/z) 定量イオン(m/z)
Benzyl acetate 11.21 150 108
Terpineol-d3 11.7 139 62
Terpineol 11.79 136 59
Methyl salicylate 11.97 152 120
Isobornyl acetate 14.31 136 95
Iso methyl ionone 19.11 206 150
DPMI 19.51 206 191
BP-d10 22.47 192 110
BP 22.55 182 105
Methyl dihydrojasmonate 23.16 156 83
ADBI 24.51 244 229
AHMI 25.36 244 229
OS 26.245 138 120
Caffeine 27.14 - 194
Caffeine-d9 27 115 203
ATII 27.16 - 215
Musk xylene-d15 27.154 - 294
HHCB 27.17 258 243
AHTN 27.43 258 243
Musk xylene 27.42 297 282
HMS 27.74 138 69
Benzyl salicylate 27.54 228 91
Metalochlor-d6 29.642 168 244
Musk ketone 29.77 294 279
4-MBC(Z) 30.359 239 254
BP-3 30.57 227 228
Ft-d10 30.775 - 212
4-MBC(E) 30.994 239 254
Benzyl cinnamate 31.69 131 91
Menthyl anthranilate 32.14 119 137
EHMC(Z) 32.989 290 178
Octyl PABA 34.281 277 165
EHMC(E) 34.758 290 178
OC 36.907 361 249  

 

３－２－４ 前処理および測定条件の検討 

（１）LC/MS/MS 

１）溶解性試料の前処理・測定条件の検討 

各対象物質の保持時間は表３－４に示した通りである。多くの対象物質において保持時間の変動は 0.1 分以内と小さ

かったが、例えば Ranitidine hydrochloride のように変動が 0.44 分と大きな物質がいくつかあった。今後この原因を検討

する必要がある。オフロキサシン，ジヒドロストレプトマイシン，ドキシサイクリン塩酸塩およびイブプロフェンにつ

いて作成した検量線を図３－１に示す。 

今回対象とした多くの物質については 1000ppb までの濃度範囲で R2=0.99 以上の線形性が確認された。しかし、ジヒ

ドロストレプトマイシンのような一部の物質については500ppbや1000ppbといった高濃度領域でピークのエリア面積の

変動が大きくなり再現性が若干低下する傾向（ジヒドロストレプトマイシンにおける 1000ppb でのピークのエリア面積

の変動係数が 14%）が見られた。 

以上より，溶解性試料の前処理条件については，既往の報告事例
H17-24)

を参考にして，図３－２に示す方法を採用する

こととし，分析対象物質ごとに検出下限値，定量下限値の確認，固相カートリッジの最適化，回収率の確認を行い，実

試料の分析へ適用することとした。 
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２）固形性試料からの抽出方法の検討 

固形状試料からの抽出方法の比較実験の結果を表３－８に示す。 

 

表３－８ 高速溶媒抽出法と超音波抽出法による分析結果 

1回目 2回目 3回目 平均値 標準偏差

Allopurinol 0.0 19.3 0.0 6.4 11.2

Ketoprofen 2.8 3.6 2.8 3.0 0.5

1回目 2回目 3回目 平均値 標準偏差

Allopurinol 16.6 15.5 21.9 18.0 3.4

Ketoprofen 2.9 2.9 2.9 2.9 0

高速溶媒抽出法（ng/L)

超音波抽出法（ng/L)

物質名

物質名

 

結果として、両方法において十分な回収率が得られた。また、試料抽出物よりAllopurinol とKetoprofen の 2 物質を定

量できた。Allopurinol については，高速溶媒抽出法では平均値 6.4ng/L、超音波抽出法で平均値 18.0 ng/L と超音波抽出

法のほうが高い抽出効率を示した。Ketoprofen については，高速溶媒抽出法では平均値 3.0ng/L、超音波抽出法では平均

値 2.9 ng/L とほぼ同等であったが，両抽出法の標準偏差を比べると，超音波抽出法のほうが低い値であり，ばらつきが

小さいとみなせた。 

従って固形状試料からの医薬品類の抽出方法として，超音波抽出法は高速溶媒抽出法に比べて抽出効率が高く，かつ

高精度に定量できると考えられた。また，作業効率においても，超音波抽出法は高速溶媒抽出法よりも作業時間が短く，

効率的であった。一方，香料等についても，ジクロロメタンおよびアセトンを用いた超音波抽出法により，良好な結果

が得られた。以上の理由により，固形状試料からの医薬品類および香料等の抽出方法として，超音波抽出法を採用する

こととした。 

３）添加回収試験による回収率検討 

医薬品類の添加回収試験で得られた回収率の平均および変動係数は表３－９に示す通りであった。 

下水処理場の流入水および放流水（溶存態）ならびに活性汚泥（懸濁態）の全てにおいて回収率が 50%～150%，回

収率の変動係数が 30%以下であり，溶存態および懸濁態の定量が可能と考えられたのは 27 物質であった。 

下水処理場の流入水および放流水（溶存態）について，回収率が 50%～15%，変動係数が 30%以下であり，溶存態の

定量が可能と考えられるが，活性汚泥（懸濁態）については十分な回収率が得られなかったのは 28 物質であった。 

また，検出下限値および定量下限値については，定量下限値付近の測定値の標準偏差のそれぞれ 3 倍および 10 倍と

して設定したが，ほとんどで数十 ng/L 以下のオーダーとなり，十分な感度が得られた。 

これらの結果より，ほとんどの医薬品類について，スクリーニング目的では十分な精度で分析可能と考えられた。ま

た，活性汚泥（懸濁態）についての回収率が不十分な物質については，超音波抽出方法の改良を試みる予定である。 
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表３－９ 医薬品類の添加回収試験における回収率と検出下限値 

物質ID 物質名 用途
人用

医薬品
動物用
医薬品

日用品 推定生産量
(t/年)

下水検出下限値
(ng/L)

河川水検出下限値
(ng/L)

C1 イブプロフェン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） ○ 82 8 110 4 ( 10 2 ) 91 9 ( 20 3 ) 107 7 ( 2 0  ) 7 1 1 4
C2 ケトプロフェン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） ○ 47 7 100 6 ( 6 7 ) 27 6 * ( 4 5 ) 48 3 * ( 10 0  ) 4 2 0 8
C3 ナプロキセン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） ○ 3 99 8 ( 6 4 ) 12 7 * ( 65 6 *) 34 8 * ( 11 7  ) 8 1 1 6
C4 フルルビプロフェン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） ○ 0 4 115 9 ( 6 6 ) 82 6 ( 18 0 ) 82 4 ( 14 5  ) 29 5 5 9
C5 フェノプロフェン 非ステロイド系抗炎症薬（プロピオン酸系） ○ - 140 1 ( 13 7 ) 88 4 ( 7 1 ) 106 0 ( 13 0  ) 11 1 2 2
C6 ジクロフェナクナトリウム 非ステロイド系抗炎症薬（フェニル酢酸系） ○ 7 4 104 5 ( 16 4 ) 67 4 ( 12 3 ) 84 6 ( 11 8  ) 4 1 0 8
C7 インドメタシン 非ステロイド系抗炎症薬（インドール酢酸系） ○ 83 2 129 7 ( 3 6 ) 118 7 ( 6 8 ) 145 8 ( 4 9  ) 1 5 0 3
C8 メフェナム酸 非ステロイド系抗炎症薬（アントラニル酸系） ○ 407 7 82 6 ( 3 7 ) 135 4 ( 6 4 ) 130 8 ( 12 6  ) 3 3 0 7
C9 アセトアミノフェン 非ステロイド系抗炎症薬（アニリン系） ○ 909 77 0 ( 3 3 ) 38 8 * ( 4 4 ) 43 8 * ( 13 5  ) 31 0 6 2

C10 アセトフェネチジン 非ステロイド系抗炎症薬（アニリン系） ○ - 91 3 ( 11 4 ) 70 5 ( 3 1 ) 83 9 ( 3 2  ) 3 1 0 6
C11 サリチル酸 非ステロイド系抗炎症薬（代謝物）・防腐剤 ○ ○ 3 2 92 8 ( 5 5 ) 12 9 * ( 21 9 ) 21 0 * ( 7 8  ) 2 4 0 5
C12 アセチルサリチル酸 非ステロイド系抗炎症薬（サリチル酸誘導体） ○ - 89 9 ( 9 0 ) 20 4 * ( 58 5 *) 40 3 * ( 7 1  ) 9 2 1 8
C13 エテンザミド 非ステロイド系抗炎症薬（サリチル酸誘導体） ○ - 90 1 ( 8 7 ) 150 7 * ( 2 2 ) 151 4 * ( 5 9  ) 1 8 0 4
C14 クラリスロマイシン 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 ○ 76 49 9 * ( 25 1 ) 46 7 * ( 26 7 ) 54 0 ( 18 7  ) 5 5 1 1
C15 ロキシスロマイシン 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 ○ - 44 5 * ( 40 7 *) 56 7 ( 14 1 ) 58 9 ( 18 1  ) 47 7 9 5
C16 オレアンドマイシン 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 ○ - 84 6 ( 13 9 ) 81 0 ( 6 4 ) 90 8 ( 6 2  ) 7 3 1 5
C17 タイロシン 抗生物質（マクロライド系）・蛋白質合成阻害薬 ○ 67 9 57 1 ( 45 1 *) 121 0 ( 11 8 ) 120 6 ( 2 9  ) 3 7 0 7
C18 アンピシリン 抗生物質（ペニシリン系）・細胞壁合成阻害薬 ○ ○ 59 3 170 8 * ( 16 0 ) 55 3 ( 17 1 ) 97 3 ( 12 8  ) 43 6 8 7
C19 ベンジルペニシリン 抗生物質（ペニシリン系）・細胞壁合成阻害薬 ○ ○ 20 1 53 2 ( 6 7 ) 98 1 ( 5 8 ) 122 2 ( 39 9 *) 8 0 1 6
C20 リンコマイシン 抗生物質（リンコマイシン系）・蛋白質合成阻害薬 ○ ○ 17 2 103 2 ( 3 0 ) 38 0 * ( 5 9 ) 77 6 ( 5 4  ) 1 6 0 3
C21 サリノマイシン 抗生物質（イオノフォア）（飼料添加物） ○ 32 1 51 3 ( 6 4 ) 25 7 * ( 2 4 ) 42 9 * ( 7 6  ) 0 7 0 1
C22 スルファメトキサゾール 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 ○ ○ 52 9 88 1 ( 2 8 ) 43 2 * ( 3 1 ) 22 3 * ( 53 8 *) 3 8 0 8
C23 スルファジメトキシン 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 ○ ○ 30 8 91 5 ( 13 4 ) 425 1 * ( 1 8 ) 194 9 * ( 47 6 *) 4 5 0 9
C24 スルファジミジン 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 ○ 4 97 6 ( 5 9 ) 35 3 * ( 2 7 ) 31 9 * ( 33 1 *) 10 2 2 0
C25 スルファモノメトキシン 合成抗菌剤（サルファ剤）・核酸代謝阻害薬 ○ ○ 35 4 104 4 ( 3 4 ) 398 6 * ( 3 0 ) 173 7 * ( 43 0 *) 2 1 0 4
C26 フェンベンダゾール 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系） ○ 2 6 96 7 ( 0 5 ) 61 9 ( 13 4 ) 81 2 ( 2 8  ) 4 3 0 9
C27 トリクラベンダゾール 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系） ○ 0 7 88 0 ( 4 8 ) 32 8 * ( 33 1 *) 78 0 ( 10 3  ) 2 9 0 6
C28 トリクラベンダゾール代謝産物 抗寄生虫薬(チアベンダゾール系)代謝物 ○ - 120 9 ( 10 6 ) 34 2 * ( 3 5 ) 70 1 ( 4 2  ) 8 2 1 6
C29 イベルメクチン 抗寄生虫薬（アベルメクチン系） ○ ○ 0 2 64 0 ( 18 3 ) 67 7 ( 19 1 ) 79 3 ( 5 2  ) 0 9 0 2
C30 プラジカンテル 抗寄生虫薬 ○ 7 6 99 9 ( 4 9 ) 42 0 * ( 2 6 ) 67 2 ( 2 7  ) 1 4 0 3
C31 トリメトプリム 合成抗菌剤 ○ ○ 13 8 92 7 ( 18 6 ) 63 6 ( 8 8 ) 70 7 ( 1 3  ) 8 7 1 7
C32 オルメトプリム 合成抗菌剤 ○ 1 2 86 3 ( 7 7 ) 122 4 ( 19 7 ) 110 8 ( 10 9  ) 3 9 0 8
C33 ニフルスチレン酸ナトリウム 合成抗菌剤（ニトロフラン系） ○ 5 5 94 5 ( 8 6 ) 10 2 * ( 37 0 *) 26 0 * ( 10 5  ) 5 0 1 0
C34 テルビナフィン 抗真菌薬 ○ 14 1 73 7 ( 8 6 ) 62 7 ( 5 5 ) 72 2 ( 3 4  ) 1 9 0 4
C35 3,4,5-トリクロロフェノール 抗菌剤・防腐剤 ○ - 123 7 ( 2 0 ) 151 6 * ( 3 1 ) 150 4 * ( 3 4  ) 8 3 1 7
C36 3,4,4'-トリクロロカルバニリド 抗菌剤・消毒剤 ○ - 76 2 ( 6 8 ) 36 6 * ( 12 8 ) 74 2 ( 5 5  ) 3 8 0 8
C37 p-ヒドロキシビフェニル 抗菌剤・消毒剤 ○ - 78 4 ( 5 1 ) 61 5 ( 6 9 ) 68 3 ( 8 0  ) 9 7 1 9
C38 プロピルパラベン 防腐剤 ○ - 89 1 ( 2 5 ) 21 3 * ( 47 4 *) 45 6 * ( 2 2  ) 2 8 0 6
C39 ブチルパラベン 防腐剤 ○ - 95 5 ( 5 7 ) 18 5 * ( 48 8 *) 43 7 * ( 7 2  ) 3 2 0 6
C40 エチルパラベン 防腐剤 ○ - 84 2 ( 6 3 ) 21 6 * ( 16 6 ) 35 0 * ( 2 4  ) 2 2 0 4
C41 メチルパラベン 防腐剤 ○ - 80 7 ( 8 5 ) 21 3 * ( 1 5 ) 31 2 * ( 2 9  ) 1 6 0 3
C42 クロフィブリン酸 高脂血症治療薬（代謝物）（フィブラート系） ○ 1 4 94 5 ( 2 4 ) 18 0 * ( 46 5 *) 46 1 * ( 2 1  ) 0 8 0 2
C43 フェノフィブラート 高脂血症治療薬（フィブラート系） ○ - 81 3 ( 4 8 ) 37 5 * ( 9 7 ) 59 8 ( 0 8  ) 1 2 0 2
C44 ベザフィブラート 高脂血症治療薬（フィブラート系） ○ 40 4 172 5 * ( 17 0 ) 71 8 ( 36 6 *) 129 1 ( 14 7  ) 2 4 0 5
C45 ゲンフィブロジル 高脂血症治療薬（フィブラート系） ○ - 99 3 ( 4 3 ) 137 5 ( 2 5 ) 140 4 ( 8 0  ) 1 0 0 2
C46 アロプリノール 高尿酸血症治療剤 ○ 172 8 100 7 ( 34 4 *) 93 9 ( 25 2 ) 100 8 ( 13 0  ) 30 5 6 1
C47 フロセミド 降圧薬（ループ利尿薬） ○ 7 5 94 9 ( 1 8 ) 1 8 * ( 469 3 *) 43 7 * ( 2 6  ) 1 6 0 3
C48 ジルチアゼム 降圧薬（Ca拮抗薬） ○ 32 44 9 * ( 5 5 ) 31 3 * ( 33 5 *) 29 8 * ( 12 2  ) 8 4 1 7
C49 エナラプリル 降圧薬（ACE阻害剤） ○ - 79 1 ( 19 3 ) 81 9 ( 5 7 ) 94 0 ( 5 9  ) 2 7 0 5
C50 メトプロロール 降圧薬（β遮断薬） ○ 1 3 100 5 ( 7 6 ) 87 6 ( 5 0 ) 105 5 ( 11 6  ) 10 4 2 1
C51 プロプラノロール 降圧薬（β遮断薬） ○ 1 2 122 9 ( 12 5 ) 31 9 * ( 10 1 ) 352 8 * ( 3 4  ) 5 3 1 1
C52 ベタキソロール 降圧薬（β遮断薬） ○ - 101 0 ( 6 9 ) 91 5 ( 8 8 ) 94 2 ( 3 8  ) 5 1 1 0
C53 バルサルタン 降圧薬（ARB製剤） ○ 45 2 350 7 * ( 2 3 ) 416 6 * ( 37 9 *) 449 4 * ( 10 8  ) 10 3 2 1
C54 ロサルタンカリウム 降圧薬（ARB製剤） ○ 17 6 154 4 * ( 14 1 ) 125 2 ( 6 9 ) 164 0 * ( 5 7  ) 12 1 2 4
C55 ベラパミル 抗不整脈薬（Ca拮抗薬） ○ 12 4 52 3 ( 18 9 ) 84 3 ( 5 8 ) 89 3 ( 5 6  ) 4 5 0 9
C56 カルバマゼピン 抗てんかん薬（イミノスチルベン系） ○ 42 6 98 9 ( 0 7 ) 41 3 * ( 7 7 ) 51 3 ( 9 0  ) 3 0 0 6
C57 カルバマゼピン代謝物 抗てんかん薬（イミノスチルベン系）代謝物 ○ 42 6 103 4 ( 16 8 ) 45 8 * ( 5 1 ) 59 0 ( 2 2  ) 5 0 1 0
C58 ジアゼパム 抗てんかん薬（ベンゾジアゼピン系） ○ - 98 2 ( 10 4 ) 63 9 ( 9 7 ) 88 4 ( 7 3  ) 8 6 1 7
C59 デスメチルジアゼパム 抗てんかん薬（ベンゾジアゼピン系） ○ - 97 1 ( 2 0 ) 55 0 ( 3 3 ) 78 7 ( 2 7  ) 8 7 1 7
C60 フェニトイン 抗てんかん薬（ヒダントイン系） ○ - 102 4 ( 2 4 ) 16 4 * ( 18 2 ) 35 7 * ( 1 0  ) 2 9 0 6
C61 フルオロキセチン 抗うつ剤（SSRI) ○ - 75 4 ( 16 4 ) 158 7 * ( 8 8 ) 176 6 * ( 5 3  ) 4 5 0 9
C62 ノルフロキセチン 抗うつ剤代謝物 ○ - 74 0 ( 24 5 ) 54 9 ( 30 2 *) 76 3 ( 6 4  ) 8 0 1 6
C63 チオペンタール 麻酔薬(バルビタール系) ○ - 98 5 ( 11 2 ) 11 7 * ( 57 8 *) 27 3 * ( 5 8  ) 2 9 0 6
C64 テオフィリン 気管支拡張薬（β刺激薬） ○ 81 4 72 3 ( 1 0 ) 66 7 ( 26 9 ) 44 5 * ( 4 1  ) 2 3 0 5
C65 サルブタモール 気管支拡張薬（β刺激薬） ○ - 86 3 ( 1 7 ) 46 5 * ( 6 0 ) 41 9 * ( 19 3  ) 6 7 1 3
C66 ウルソデオキシコール酸 胆道疾患治療薬（胆汁酸利胆薬） ○ 247 8 82 4 ( 22 9 ) 89 3 ( 44 9 *) 97 3 ( 6 9  ) 84 8 17 0

m lliQ水
回収率・CV (%)

流入下水
回収率・CV (%)

処理水
回収率・CV (%)

 
 

医薬品類の定量下限値もやはり数ｎg･l-1 レベルの研究が多く，また，同じ PPCPs の医薬品類に関して，ヨーロッパ

における生態リスクガイドライン値
H18-3)

が 10 ｎg･l-1 であることや，Simonich ら
H18-4,5)

，Balmer ら
H18-6)

，Buser ら
H18-7)

及びPoiger ら
H18-8)

の既往の分析方法の精度と大きく変わらないことを考えると，今回の河川水における検出下限値は決

して高い値ではなかった。なお，ミリQ 水を用いた添加回収試験においても，サロゲートで補正しない絶対的な回収率

はすべての対象物質において，77～200 ％，サロゲートで補正した回収率では，61～110 %と良好であった。 

（２）GC/MS 

１）溶解性試料の前処理・測定条件の検討 

前処理に用いる固相カートリッジについて，ミリQ 水に各物質を添加して回収率を検討した結果を図３－３に示す。

ここでいう回収率とはサロゲート物質で補正した濃度を用いて計算した回収率ではなく、未補正の濃度で計算した絶対

回収率を指すものとする。この結果より、いずれの固相カートリッジにおいても、対象物質すべてに対し、測定に十分

な回収率を得られなかった。 
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図３－３ 前処理の固相カートリッジの回収率 

 

特に、benzyl acetate や terpineol 等の log Kow が 4.5 よりも小さく揮発性の高い香料やOctyl PABA やOC のような log 

Kow が大きく疎水性の高い紫外線吸収剤で回収率が著しく小さかった。考えられる原因として、充填剤の種類も考えら

れたが、揮発性の高い香料では充填剤の種類に関係なく低かったことから、窒素パージによる濃縮方法に問題があるの

ではないかと推測された。 

そこで，濃縮方法について検討した結果を図３－４に示す。 
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図３－４ 濃縮方法と回収率 

結果として、加熱しながら窒素流量を強め（液面が大きく波立つ程度）で濃縮を行うことで、揮発性の対象物質の回

収率が大幅に改善することが明らかとなった。一方、疎水性の強い Octyl PABA は濃縮条件に大きな影響を受けず、い

ずれの条件においても 80%以上の高い回収率を示した。このことは、揮発性の高い対象物質は緩やかな条件で濃縮する
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とジクロロメタンと一緒に揮発する一方で、高温で窒素流量が大きい条件では相対的にジクロロメタンの揮発速度が大

きくなる結果、対象物質の揮発量が少なくなり、回収率が改善されるものと考えられた。したがって、本研究では最適

な濃縮条件として 35℃で窒素流量を大きめで行うことを採用した。なお、このときの濃縮にかかった時間は 27 分程度

であったことから、時間も約 27 分で終了するように窒素流量を適宜調整して行った。以上のことから、図３－５のよう

な前処理フローチャートが確立された。なお、固相カートリッジからのジクロロメタンによる溶出については 10ml で

吸着された対象物質の 98%以上が溶出されることを確認している。一方で疎水性の強い紫外線吸収剤で回収率が低かっ

た原因は充填剤の特性やミリQ 水中の分散性の低さが原因が大きいと考えられた。 

Musk UV filters Analytical procedure (aqueous)

溶存態試料 lL

1μg サロゲート

固相カートリッジに通水
10mL/min

DCM 10 mL で溶出

窒素パージ

35℃、27分で濃縮

その後1 mL DCM転溶

約30 mL DCM

約30 mL MeOH

約30 mL H20

コンセントレーターを使
用する

Conditioning
（コンセントレーターの洗浄含む）

脱水（遠沈3000rpm, 
20min、及びシリンジ使用）

検量線sampleはバイアル瓶で一晩

測定のために放置すると劣化が生じるので
インサートによる少量使いきりにしたほうがよい。

(a)

 
Musk UV filters Analytical procedure (solid)

凍結乾燥済み

試料 200 mgまたはろ紙

1μg サロゲート

超音波抽出

メタノール 4,2 mL

アセトン 2,2 mL

( 計4回 それぞれ5 min)

遠心分離

19000 rad/min 5 min

N2 purge で200 μLに濃縮 150 mL Mili Qに溶解

SPE(溶存態と同じmethod)

(b)

  

図３－５ GC/MSによる香料・紫外線吸収剤等の前処理方法 

（a:溶解性試料（ろ液）用，b:固形性試料（SS）用） 

 

次に，非汎用固相カートリッジの検討のため，polar，Oct，light および env の 4 種の固相カートリッジを使った添加回

収率試験結果を図３－６に示す。なお、疎水性の強い紫外線吸収剤のミリQ 水中での分散性を高めるため、実験系によ

ってはアセトンで標準物質を溶解しておこなった。しかし、polar についてアセトン添加系と無添加系を比較したところ、

全体的にアセトン添加系では回収率が若干低めであり、特にBenzyl acetate や caffeine では著かった。したがって、アセ

トン添加は回収率改善に有効ではなかった。これはアセトン添加により親水性物質の吸着が抑制されたためと考えられ

た。 
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図３－６ 非汎用固相カートリッジの回収率 

 

一方、固相カートリッジ別に各対象物質の回収率は大きく異なった。その中でも light やOct は紫外線吸収剤の回収率

が高かったが、caffeine や benzyl acetate などの親水性の対象物質の回収率は著しく低い結果となった。逆に polar ではこ

れらの物質の回収率が高かった。したがって、単一の固相カートリッジではなく、複数の固相カートリッジを直列に連

結したタンデム式で分析を行うことが有効であることが示唆された。 

そこで、タンデム式で検討を行った結果を図３－７に示す。この結果から tandem 式で行うことで多くの対象物質で

80-120％の良好な回収率を得られることが明らかになった。特に polar/polar、polar/env でよい回収率を示したが、OS や

Menthyl anthranilate では 40%と依然と回収率が低かった。 
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図３－７ タンデム式固相カートリッジの回収率 

 

以上の結果から図３－５のフローチャートに基づき、polar/polar、polar/env といったタンデム式の固相カートリッジを

使用することで対象物質の多くを80-120％の良好な回収率で分析できると考えられたことから，添加回収試験を行った。 

２）添加回収試験による回収率検討 

表３－１０に下水処理場流入水，下水処理水，河川水(表流水)，下水処理場流入水中の懸濁態，返送汚泥，底質から

の添加回収試験結果と検出下限値を示した。検出下限値は S/N が 3 のときの濃度とした。 

添加回収試験結果では，底質からのBP-3 からの回収率が 5%と低い結果以外は，いずれの物質についても環境媒体の

種類に大きな影響を受けず，回収率はおおむね良好であることが明らかとなった。 

検出下限値については，他の物質に比べ，homosalate の定量下限値が高かった。また，試料水容量が 100 mL と少なか

ったため，下水処理場流入水と下水処理水において全体的に高く，0.5～63 ng･l-1 であった。しかし，河川水については，

homosaltae 以外は数 ng･l-1 レベルであった。 
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表３－１０ 香料等の回収率および定量下限値 

influent (dissolved) effluent (dissolved) surface water (dissolved) influent solid activated sludge sediment

compounds
LOD

(ng・l-1)
LOD

(ng・l-1)
LOD

(ng・l-1)
LOD※

(ng・g-1)
LOD※

(ng・g-1)
LOD

(ng・g-1)
benzyl acetate 88.7 ± 2.9 8 107 ± 3.7 8 93.7 ± 8.2 2 72.7 ± 10.6 - 84.3 ± 4.7 - 75.1 ± 10.9 2
terpineol 95.2 ± 8.7 7 100 ± 0.5 7 105 ± 7.5 1 99.3 ± 1.2 - 108 ± 3.1 - 98.4 ± 4.4 1
methyl salicylate 171 ± 10.2 10 114 ± 6.4 10 95 ± 9.2 2 61.6 ± 13.0 - 93.2 ± 7.0 - 47.5 ± 22.4 2
isobornyl acetate 91.2 ± 2.7 4 72.2 ± 6.2 4 61.9 ± 5.8 1 50.6 ± 20.6 - 73.1 ± 5.5 - 52.7 ± 8.1 1
iso methyl ionone 88.3 ± 1.9 5 80.6 ± 1.0 5 80.6 ± 4.5 1 85.9 ± 5.5 - 96.3 ± 3.1 - 83.2 ± 4.2 1
DPMI 89.5 ± 1.5 5 80.4 ± 0.8 5 84.4 ± 4.8 1 83.2 ± 4.2 - 89.8 ± 1.7 - 83.7 ± 3.2 1
BP 87.2 ± 0.2 9 94.4 ± 2.1 9 103 ± 3.7 2 103 ± 5.0 - 103 ± 1.2 - 94.3 ± 3.6 2
MDJ 127 ± 7.6 11 121 ± 4.2 11 114 ± 4.5 2 121 ± 1.5 - 126 ± 0.7 - 115 ± 2.4 2
ADBI 88.6 ± 1.2 1 80.1 ± 2.2 1 75.7 ± 5.0 0.2 93.4 ± 2.0 - 99.3 ± 3.9 - 79.8 ± 10.1 0.2
hexyl cinnamaldehyde 109 ± 2.0 28 96.7 ± 4.6 28 128 ± 11.6 6 178 ± 1.8 - 134 ± 6.5 - 139 ± 12.0 6
AHMI 81.4 ± 1.4 3 78.1 ± 2.2 3 77.1 ± 4.7 1 98.8 ± 1.9 - 98.2 ± 4.0 - 87.3 ± 12.4 1
octyl salicylate 169 ± 10.8 10 98.4 ± 5.1 10 95.8 ± 8.0 2 87.5 ± 7.3 - 75.7 ± 3.6 - 83.3 ± 19.0 2
ATII 82.1 ± 3.6 0.5 71.3 ± 3.1 0.5 81.8 ± 7.3 0.1 101 ± 3.2 - 95.8 ± 5.0 - 82.4 ± 6.5 0.1
HHCB 98.3 ± 4.3 2 84 ± 6.7 2 73 ± 6.1 0.3 130 ± 3.5 - 105 ± 6.6 - 113 ± 9.1 0.3
AHTN 71.2 ± 4.5 1 82.6 ± 4.1 1 78.7 ± 6.3 0.2 102 ± 2.8 - 115 ± 9.2 - 85.7 ± 8.7 0.2
MX 106 ± 2.4 7 110 ± 4.0 7 104 ± 4.2 1 96.7 ± 0.4 - 88.4 ± 0.3 - 95.2 ± 3.2 1
homosalate 76.9 ± 16.8 63 95.6 ± 2.1 63 82.2 ± 7.5 13 74.4 ± 14.3 - 83.1 ± 12.4 - 64.2 ± 9.4 13
benzyl salicylate 121 ± 12.2 14 102 ± 2.2 14 118 ± 8.0 3 109 ± 4.4 - 172 ± 0.9 - 113 ± 4.8 3
MK 103 ± 2.0 5 91.5 ± 1.2 5 103 ± 6.4 1 87.7 ± 4.3 - 118 ± 1.3 - 99.1 ± 4.9 1
4-MBC 137 ± 4.7 6 103 ± 2.6 6 106 ± 6.5 1 133 ± 1.2 - 124 ± 1.2 - 124 ± 3.0 1
BP-3 106 ± 14.5 8 158 ± 6.2 8 132 ± 3.7 2 104 ± 12.7 - 172 ± 4.0 - 5.13 ± 35.6 2
isoamyl methoxycinnamate 81.4 ± 2.4 5 76.2 ± 3.2 5 89.8 ± 6.5 1 83.9 ± 5.1 - 91.3 ± 1.7 - 91.7 ± 5.5 1
EHMC 88.2 ± 5.4 2 100 ± 2.1 2 98.9 ± 10.3 0.3 118 ± 8.9 - 108 ± 3.5 - 104 ± 17.5 0.3
OD-PABA 78.9 ± 4.3 1 82.9 ± 3.1 1 87.9 ± 10.3 0.3 121 ± 5.3 - 103 ± 3.7 - 105 ± 8.4 0.3
octocrylene 105 ± 5.2 5 79.7 ± 2.4 5 87.4 ± 9.9 1 91.2 ± 13.4 - 77 ± 7.1 - 85.6 ± 32.9 1

% recovery
 (±rsd)

% recovery
 (±rsd)

% recovery
 (±rsd)

% recovery
 (±rsd)

% recovery
 (±rsd)

% recovery
 (±rsd)

 
 

３－３ 環境への放出・移行・変化量の把握 

３－３－１ 下水処理場調査 

（１）医薬品・日用品類（LC/MS/MS測定物質） 

下水処理場 120 ヶ所におけるPPCPs の年間の挙動について，流入下水・処理水中の溶存態濃度および下水汚泥中の懸

濁態濃度の濃度の分布を図３－８に示した。 

測定結果の全体的な傾向として，人用医薬品の非ステロイド系抗炎症薬(C1～13)の多くが流入下水中に高濃度で検出

され，多用されている実態を反映しているものと考えられた。特に，C11 サリチル酸が中央値で 1μg/L 以上であり，C1

イブプロフェン，C2 ケトプロフェン，C6 ジクロフェナクナトリウム，C7 インドメタシン，C8 メフェナム酸およびC10

アセトフェネチジンが中央値で 100ng/L 以上であった。このうち，C11 とC1 は処理水中でも検出されるものの濃度は大

幅に低下しており，下水汚泥中濃度も低い場合が多いことから下水処理で大部分が除去されるものと考えられた。C2，

C6，C7 およびC8 は処理水中でも同レベル（中央値で 100ng/L 以上）で検出され，下水処理における除去率が低いもの

と考えられた。C6，C7 およびC8 は下水汚泥中にも中央値 10ng/g 以上で検出され，汚泥へも残留していた。 

抗生物質(C14～30）では，C26 レボフロキサシン（オフロキサシン含む），C14 クラリスロマイシンが流入下水中で

高濃度（中央値で 500ng/L 付近）で検出され，両者とも処理水中にも高濃度で残存して除去率が低いものと考えられた。

下水汚泥中では C26 が中央値で 1μg/g 以上の高濃度で残留しており，C14 はより低いものの中央値で 10ng/g 以上で検

出された。これら以外にも，抗菌・防腐剤としてC45 トリクロロカルバニリド（トリクロカルバン）およびC47～50 パ

ラベン類が高濃度に流入して，処理水や下水汚泥からも検出されるなど，多様な物質が年間を通じて下水処理場に流入

しており，その除去率は様々であり，処理水や下水汚泥に残留する場合も多いことが明らかとなった。今後，下水処理

場における収支の把握，除去率への影響因子の推定等より詳細な検討を進めることとしたい。 

なお，本調査では安定同位体を前処理時に添加して回収率補正を行う同位体希釈法（サロゲート法）により測定を行

った。絶対検量線法と比較して多くの場合により良好な結果が得られたが，一部の試料でサロゲート物質の検出値が極
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表３－１１ 香料等の濃度分布および検出数 

compounds number of
detection*

number of
detection*

number of
detection*

number of
detection*

benzyl acetate 191 ± 1304 3 0.3 ± 1.8 1 - - 0 - - 0
terpineol 593 ± 2162 36 10 ± 15 27 2.0 ± 3.3 21 1.4 ± 6.5 2
methyl salicylate 623 ± 3630 47 17 ± 36 29 5.3 ± 14.5 30 2.0 ± 0.9 41
isobornyl acetate 122 ± 296 47 18 ± 19 29 12.2 ± 10.9 43 3.0 ± 1.7 42
iso methyl ionone 308 ± 633 47 22 ± 29 37 0.6 ± 1.7 9 0.2 ± 0.3 10
DPMI 168 ± 935 46 14 ± 10 38 - - 0 - - 0
BP 5101 ± 13683 47 657 ± 1159 45 277.7 ± 172.4 43 128.9 ± 104.9 43
MDJ 3358 ± 4166 46 41 ± 43 36 2.2 ± 4.0 16 0.1 ± 0.4 2
ADBI 110 ± 575 46 4 ± 7 40 0.02 ± 0.1 3 0.02 ± 0.1 6
hexyl cinnamaldehyde 1517 ± 6865 47 47 ± 36 40 17.4 ± 13.5 41 4.6 ± 5.9 33
AHMI 31 ± 158 31 3 ± 13 15 - - 0 0.02 ± 0.1 2
octyl salicylate 173 ± 621 38 3 ± 6 10 - - 0 - - 0
ATII 210 ± 712 47 9 ± 6 46 0.05 ± 0.2 2 0.2 ± 0.4 14
HHCB 7781 ± 21384 47 388 ± 270 47 9.4 ± 9.4 43 6.6 ± 14.0 43
AHTN 4487 ± 13853 47 175 ± 123 47 9.8 ± 9.3 43 5.9 ± 12.4 43
MX - - 0 - - 0 - - 0 - - 0
homosalate 29224 ± 107007 46 6 ± 16 6 - - 0 0.02 ± 0.1 1
benzyl salicylate 361 ± 1351 35 4 ± 18 4 0.4 ± 1.9 2 - - 0
MK 1023 ± 3440 47 104 ± 83 45 3.7 ± 8.0 12 0.9 ± 2.0 11
4-MBC - - 0 - - 0 - - 0 - - 0
BP-3 550 ± 2672 46 11 ± 18 23 2.6 ± 4.5 19 0.5 ± 0.8 22
isoamyl methoxycinnamate 57 ± 358 3 0 ± 2 2 - - 0 0.1 ± 0.3 3
EHMC 4962 ± 14008 47 1171 ± 997 47 380.6 ± 479.5 43 79.0 ± 242.2 43
OD-PABA 180 ± 630 47 27 ± 35 47 1.8 ± 1.7 30 1.0 ± 0.4 43
octocrylene 293 ± 629 46 2 ± 4 13 - - 0 - - 0

influent (N=47) effluent (N=47) surface water (N=43) sediment (N=43)

(av*±SD*) ng・l-1 (av±SD) ng・l-1 (av±SD) ng・l-1 (av±SD) μg・kg-1

 
 

このことから今回の対象物質の多くは地域的偏りがなく国内で幅広く日常的に使用されていることが推定された。ま

た，濃度が最も高かったものは香料ではBP，MDJ，hexyl cinnnamaldehyde，HHCB 及びAHTN でμg･l-1 レベルの濃度

であった。Simonich ら
H18-5)

はアメリカとヨーロッパにおける下水中の香料の組成を比較している。本結果と彼らの報告

を比較した場合，彼らの報告では揮発性の高い terpineol やmethyl salicylate，benzyl salicylate の濃度が数十μg･l-1 と高か

った。この違いはサンプルの保存方法の違いのほか，風習の違いによる使用量の違いが推定された。今後，商品中濃度

の測定等から下水中の香料の濃度を推定する，あるいは，下水処理対象区域人口一人当たりの排出量で比較すれば下水

処理水中の香料の濃度の把握や国別の比較がより正確にできるものと考えられる。一方，生態リスクアセスメントの事

例のある疎水性の高い HHCB や AHTN 及び MK については同じ濃度レベルであった。また，本研究では彼らと異なり

BP 濃度を測定しており，μg･l-1 レベルと対象物質の中でも高濃度であることが明らかとなった。
 

下水処理場流入水中の紫外線吸収剤については本研究では，EHMC と homosalate が最も高くμg･l-1 レベルであった。

下水中の紫外線吸収剤の報告事例は世界的にも少なく，下水処理対象区域人口を加味した比較は難しい。しかし，濃度

という観点のみでBalmer ら
H18-6)

の報告と比較すれば，本研究のEHMC の平均値は彼らとほぼ同じ濃度レベルであった

が，BP-3 や octocrylene は 1/10 程度であった。一方で本研究では OD-PABA と homosalate を世界で初めて測定したが，

どちらの物質も検出されており，特に homosalate はEHMC と同じかそれ以上の濃度であった。 

２）下水処理水 

下水処理水でも，下水処理場流入水と同様に対象物質 25 物質中，MX 及び 4-MBC を除く 23 物質が検出された。た

だし，95 %以上の下水処理場で検出された物質は下水処理場流入水よりも少なく，BP，ATII，HHCB，AHTN，MK，

EHMC，OD-PABA であった。 

香料について Simonich ら
H18-5)

報告と比較すると，HHCB 及びAHTN 以外の物質は同じ濃度レベルであったが，これ

ら二つの物質については，アメリカではいずれも平均が約 1 μg･l-1 レベルであったのに対し，本研究はそれぞれ 388 

ｎg･l-1，175 ｎg･l-1 であった。 

一方，紫外線吸収剤では BP，EHMC がμg･l-1 レベルで最も高く検出されたほか，OD-PABA や BP-3 が数十 ng･l-1

レベルで検出された。 

特に，本研究のEHMC の平均濃度はBalmer ら
H18-6)

の報告値よりも 50 倍も濃度が高く，約 1 μg･l-1 であった。 

この原因として，一つは日本とスイスにおけるEHMC の使用量の違いが考えられる。日本では前述の議論のようにス
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イスで大量に使用されている 4-MBC が使用されていない。また，比較的海外での使用量が多い octocrylene も平成 13 年

にポジティブリストに含まれた新しい物質で国内使用量は多くないと考えられる。この結果，EHMC の国内使用量は高

くなり，そのため高濃度で検出されたと考えられる。二つ目の原因は測定対象と分析方法の違いである。Balmer ら
H18-6)

は下水及び下水処理水ともに溶存態に注目し，下水については遠心分離後の液体試料のみを測定している。下水処理水

については，懸濁態については別途分析をせず，固相に直接サンプルを通水している。本研究でEHMC は疎水性が高い

こともあり懸濁態中に高濃度に含まれていることが明らかとなっている。これらの点を考慮すると，彼らの報告は過小

評価している可能性があると思われる。 

以上のように，下水処理水中にも数多くの香料や紫外線吸収剤が含まれており，これらが環境中へ排出されているこ

とが明らかとなった。また，香料や紫外線吸収剤の中には疎水性が高いものもあり，本研究でも下水中や下水処理水中

の溶存態と懸濁態の濃度割合は物質によって大きく異なっていた。香料や紫外線吸収剤の下水中の存在形態や下水処理

プロセスにおける挙動に関しては世界的にもデータが不足しており，特定のケースのデータがいくつかあるのみである。

本研究で初めて下水中に含まれていることが明らかとなったOD-PABA と homosalate を含め，水中での分配や下水処理

場等による水処理プロセスにおける除去率について今後検討していく必要がある。 

 

３－３－２ 河川・湖沼調査 

（１）医薬品・日用品類（LC/MS/MS測定物質） 

河川・湖沼 66 地点の表流水中の各季節の PPCPs 濃度を図３－９に示す。 

１）季節変動：C1 イブプロフェン（非ステロイド系抗炎症薬）、C14 クラリスロマイシン、C26 レボフロキサシン（抗

生物質）等の濃度が冬期において高くなっており、感冒等の感染症の流行による使用量の季節変動を反映しているもの

と考えられた。一方、非ステロイド系抗炎症薬でも C7 インドメタシン、C13 エテンザミド等は冬期に特に高くなって

いない等、物質によって季節変動に違いが見られた。 

２）流域特性：都市影響が顕著である鶴見川・多摩川では、他河川と比較して、PPCPs 濃度が高い傾向にあった。ま

た上述の季節変動についても、66 地点全体では変動がやや不明瞭であるが、鶴見川・多摩川ではより明瞭に観察された。 

３）底泥：表流水と比較して検出物質は少なく、特に湖沼底泥では河川底泥よりもさらに検出が少ない傾向であり、

LC/MS/MS で測定可能なPPCPs は環境中での残留性・蓄積性が低いものが多いと考えられたが、抗菌剤・防腐剤として

多用されているC48 ブチルパラベン～C50 メチルパラベンは底泥中で広く検出されるなど、例外も見られた。 
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点は人口密度が高くない河川の上流部も含まれているにも係らず，全地点で検出されたことは注目すべき結果であり，

下水処理場を経由しない環境中へ排出経路を含めた発生源の解析の必要性を示唆しているものと思われる。 

２）底質 

底質では，対象物質 25 物質中，18 物質が検出された。この中ですべての地点で検出されたのはBP，HHCB，AHTN，

EHMC 及びOD-PABA であった。そのほか数箇所を除くすべての地点で検出されたのが，methyl salicylate，isobornyl acetat

であった。 HHCB，AHTN はそれぞれ 0.7～84 μg/kgD.W.，0.5～71 μg・kgD.W -1.検出され，これはライン川の報告

値
H18-11)

，5～110 μg・kgD.W -1.，5～180μg・kgD.W -1.よりも低かった。一方で，BP やEHMC はHHCB やAHTN よ

りも著しく高く，48～546 μg・kgD.W -1.，3.6～1446 ・kgD.W -1.であった。 

従来の環境中の紫外線吸収剤濃度の報告ではこのような底質中濃度の報告事例はなく，貴重なデータであると評価で

きる。また，一方で底質中の紫外線吸収剤が高濃度であった原因としてEHMC とBP の疎水性や生物分解性といった化

学特性が推測され，今後，物理化学的特性からこれら物質の環境中挙動を検討していく必要があろう。特に，紫外線吸

収剤に関しては，生態毒性や生態リスクアセスメントの報告事例がほとんどなく，今後の研究が期待される。さらに，

Balmer ら
H18-6)

の報告では紫外線吸収剤の水生生物への生物蓄積が確認されており，生物蓄積性を加味した生物毒性及び

リスクアセスメントの必要性もあるものと思われる。 

 

都市影響を受けている湖沼における香料等濃度の季節変動を把握するため，霞ヶ浦の湖内７地点の冬期（2 月）およ

び夏期（8 月）における香料の溶存態および懸濁態の平均濃度を図３－１０に示し，紫外線吸収剤について同様に図３

－９に示した。 

香料で最も高濃度であったMethyl dihydrojasmonate (MDJ)は，ほとんどが懸濁態で存在しており，夏期の方が濃度が高

かったが，それ以外の香料は季節による違いがあまりなく，むしろ冬期の方がやや濃度が高い傾向にあった。 

紫外線吸収剤では，2-Ethylhexyl p-methoxycinnamate (EHMC)が最も高濃度であり，他もほとんどが懸濁態で存在し，

夏期の方が顕著に高濃度で冬期ではほとんどが検出下限値未満であり，夏期の使用増大によると考えられた。 

 

図３－１０ 霞ヶ浦における香料の挙動 

0

20

40

60

80

100

 

 

 

 

 

F
ra

gr
an

c
e
s 

(n
g/

L
)

particle

dissolved

0

20

40

60

80

100

B
en

zy
l 
ac

et
a
te

T
er

pi
ne

ol

M
et

hy
l 
sa

lic
yl

at
e

Is
o
bo

rn
y
l 
a
c
et

at
e

α
-I

so
m

e
th

y
l 
io

n
on

e

D
P
M

I(
ca

sh
m

e
ra

n
)

M
et

hy
l

di
h
y
dr

o
ja

s
m

on
at

e

A
D

B
I(
ce

le
s
to

li
de

)

H
e
x
yl

c
in

na
m

a
ld

eh
yd

e

A
H

M
I(
ph

an
to

li
de

)

A
T
II
(t

ra
se

ol
id

e
)

H
H

C
B

(g
al

ax
ol

id
e
)

M
u
sk

 x
y
le

n
e(

M
X
)

A
H

T
N

(t
on

al
id

e
)

B
e
nz

yl
 s

al
ic

y
la

te

M
us

k 
k
et

on
e(

M
K
)

F
ra

gr
an

c
e
s 

(n
g/

L
)

particle

dissolved

(1) Winter

(2) Summer

－ 125 －





















 

（２）物質ごとの特性 

１）Clarithromycin（マクロライド系抗生物質）の挙動     

Clarithromycin の検討結果を鶴見川について図３－２１，多摩川について図３－２２にそれぞれ示す。両方の流域で，

夏期よりも冬期の方が高濃度であったことから，Clarithromycin は感染症が流行する冬期により多く使用される抗生物質

であり，環境中濃度も高くなるものと推測された。 

鶴見川流域では，Clarithromycin は全地点から検出されたが，都市排水影響を受ける４地点は，そうでない支流２地点

より２オーダー程度高い濃度を示した。 

多摩川流域では，Clarithromycin は清浄な水質の２地点では不検出であり，他の５地点では全て検出されたが，都市排

水影響を強く受ける３地点は，そうでない支流２地点より１オーダー程度高い濃度を示した。 

これらの結果より，鶴見川および多摩川流域においては，河川水中の Clarithromycin は主として都市排水由来である

と推測され，河川に放流された後もすぐに分解されずに，河川をある程度流下するものと考えられた。 

２）Levofloxacin（ニューキノロン系抗生物質） 

Levofloxacin の検討結果を鶴見川について図３－２３，多摩川について図３－２４にそれぞれ示す。両方の流域で，

夏期よりも冬期の方がやや高濃度であったが顕著な差ではなかったことから，Levofloxacin は通年的に使用される抗生

物質であり，環境中濃度の季節変動も少ないものと推測された。 

鶴見川流域では，Levofloxacin は都市排水影響を受ける４地点ではほぼ常に検出され，特に浅山が夏期冬期ともに最

も高濃度であったが，都市排水影響の少ない支流２地点は常に不検出であった。 

多摩川流域では，Levofloxacin は都市排水影響を強く受ける３地点では冬期は常に検出され，夏期も２地点で検出さ

れた。清浄な水質の２地点および中間的な水質の２地点では夏期冬期ともに常に不検出であった。 

これらの結果より，鶴見川および多摩川流域においては，河川水中のLevofloxacin はClarithromycin と類似した挙動を

示すものの，濃度および検出頻度はやや低くなっていると考えられた。これは，Clarithromycin がLevofloxacin より出荷

量で約３倍，排泄量で約２倍大と推定されることから，河川への放出量の違いを反映しているものと推測された。 

３）Sulfamethoxazole（サルファ剤） 

Sulfamethoxazole の検討結果を鶴見川について図３－２５，多摩川について図３－２６にそれぞれ示す。鶴見川流域で

は冬期よりも夏期の方がやや高濃度で，多摩川流域では逆の傾向であったが，いずれも顕著な差ではなかったことから，

Sulfamethoxazole は通年的に使用される抗生物質であり，環境中濃度の季節変動も少ないものと推測された。 

鶴見川流域では，Sulfamethoxazole は都市排水影響を受ける４地点ではほぼ常に検出され，都市排水影響の少ない支流

２地点よりも１オーダー以上高濃度であった。多摩川流域では，Sulfamethoxazole は都市排水影響を強く受ける３地点で

ほぼ常に検出され，中間的な水質の２地点でも１オーダー以上低いもののほぼ常に検出された。清浄な水質の２地点の

うち，最上流の調布橋ではほぼ常に不検出であったが，東秋留橋では微量ながらほぼ常に検出された。 

これらの結果より，鶴見川および多摩川流域においては，河川水中の Sulfamethoxazole はClarithromycin やLevofloxacin

と類似した挙動を示すものの，都市排水影響の少ない清浄な水質が想定される地点でもしばしば検出されることが明ら

かとなった。Sulfamethoxazole は人および動物用の医薬品として用いられており，都市域以外での排出の可能性も考えら

れた。 
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３－４－２ 浄化槽・畜産排水由来の PPCPsの河川・湖沼における挙動の解明 

（１）流域特性 

霞ヶ浦流域には，下水道整備が進んでいない地域が残っており，特に山王川流域は浄化槽・市街地排水の影響が強い

とされている。また，鉾田川は畜産影響が強いとされており，園部川，巴川でも下水道以外の影響が強いと考えられる。

恋瀬川，清明川，小野川，桜川は霞ヶ浦に流入する主要河川である。湖内においては，西浦に 5 地点があり，桜川沖（土

浦入り）は桜川の影響を受けやすい湖岸に近い位置にあり，高崎沖（高浜入り）は恋瀬川および山王川の影響を受けや

すい湖岸に近い位置にある。園部川沖（高浜入り）は，湖岸より離れているが園部川の影響を受ける位置にあり，玉造

沖（高浜入り）はより湖内に入った位置にある。湖心は湖岸より遠く，流入水質の影響を減少していると考えられる位

置にある。巴川沖は北浦にあり，鉾田川および巴川の影響を受けやすい位置にある。外浪逆浦は，西浦および北浦とつ

ながっており両者の影響を受けると考えられる。 

こうした流域特性をふまえて，個別の物質について検討した結果を（２）以降に示す。 

 

（２）物質ごとの特性 

１）Lincomycin（リンコマイシン系抗生物質）の挙動 

C20 Lincomycin の検討結果を，溶解性濃度の挙動について図３－２７(a)に，輸送量について図３－２８の(a)にそれぞ

れ示す。動物用医薬品であり，畜産影響が強いとされる鉾田川で高濃度が予想されたが，晴天時では園部川流域が最も

高濃度（約 63～240mg/L）であり，１オーダー以上低い 10ng/L 付近の濃度で，鉾田川，巴川，桜川で検出された。一方，

雨天時では鉾田川が最も高濃度であり，最大で約 2μg/L となり晴天時の 200 倍程度であった。 

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。 

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
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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。 

２）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３－２７(b)に，輸送量について図３－２８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 の範囲の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。 

３）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３－２７(c)に，輸送量について図３－２８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 3.9μg/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
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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。 
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(a)C20 Lincomycin 
 
 
 
 
 
 
(b)C14 Clarithromycin 
 
 
 
 
 
 
(c)C82 Caffeine 
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３－４－３ 都市排水由来の PPCPsの水性生態系における挙動の解明 

（1）医薬品類の挙動 

鶴見川および多摩川の河川試料および生物試料の医薬品類濃度を表 3－１２に示した。 

これより，河川水中には，人用医薬品の抗生物質（Clarithromycin），合成抗菌剤（Ormetoprim），サルファ剤

（Sulfamethoxazole），鎮痛解熱剤（Indomethacin, Mefenamic acid），高脂血症薬（Bezafibrate，Gemfibrozil），抗てんか

ん薬（Carbamazepine），降圧剤（Valsartan，Losartan），抗菌剤（Triclocarban）等が特に下流地点でよく検出され，都市

影響を強く受けていることが確認された。 

固形性試料では，SS・底泥，付着藻類，底生生物について，抗生物質（Ormetoprim），高脂血症薬（Gemfibrozil），

防腐剤（Propyl paraben，Methyl paraben）等が検出され，抗菌剤（Triclocarban）は下流地点で底生生物中によく検出され

た。魚（コイ）の胆汁からは低頻度ながら様々な医薬品類が低濃度で検出された。魚（コイ）の生殖腺および魚肉から

は顕著な医薬品類の蓄積は見られなかった。 

全般的に生物試料への医薬品類の移行・蓄積は多くなく，かつ低濃度の場合が多かった。特に高次の生物（魚）でこ

の傾向が大であった。この理由としては，医薬品類には親水性のものが多く，生物組織に長期間残留するものが少ない

図３－２８ 霞ヶ浦流域の河川における雨天時の PPCPｓ輸送量 
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こと，分解を受けること，食物連鎖による濃縮の可能性が低いこと，等が考えられた。従って，医薬品類の挙動として，

生物組織への移行はあまり活発でないと示唆された。 

 

（２）香料等の挙動 

河川水の溶解性試料では，香料については，Terpineol，MDJ，DPMI，HHCB，AHTN，Musk ketone 等が検出され，

特に下流地点で高濃度となる場合が多かった。 

溶解性試料の紫外線吸収剤についてはBenzophenon，Benzophenon-3，EHMC が検出され，8 月に多く，11 月は少なか

った。 

懸濁態では，香料についてはTerpineol が多く検出され，Hexylcinnamaldehyde，Isobornyl acetate，HHCB 等も主に下流

地点で検出された。紫外線吸収剤についてはBenzophenon，EHMC が多く検出された。 

固形性試料では，魚（コイ）の胆汁では，紫外線吸収剤のEHMC のみがよく検出された。付着藻類，底生生物，魚（コ

イ）の生殖腺については，香料の Terpineol，紫外線吸収剤の EHMC がよく検出され，香料の HHCB，AHTN も主に下

流地点で少し検出された。 

このうち Terpineol は，自然にも存在する物質であり，必ずしも人為的放出とは断定できないが，それ以外の香料

（HHCB，AHTN 等）および紫外線吸収剤（EHMC 等）の挙動としては，環境中へ放出された後に，生物組織へ移行す

る場合があることが明らかになった。これらの香料および紫外線吸収剤は環境中への放出量が多く，河川水や底泥中に

もよく存在していることから，一部の物質は生物組織へも移行しているものと考えられた。 

 

そこで，よく検出された物質として，紫外線吸収剤のEHMC および香料のHHCB を例にとり，生物試料中の濃度と，

河川水濃度（溶解性および固形性の合計），底泥濃度の比較検討を行った。鶴見川，多摩川の各季節ごとに上流と下流

を対にして図３－1４～図３－１５に示した。 

EHMC では，夏季・秋季ともに，河川水中濃度は上流より下流の方がわずかに大であった。一方，生物試料中の濃度

は下流より上流地点の方が大である場合もあったが，明確な傾向はなく，変動の範囲内と考えられた。全体として，付

着藻類と底生生物で高濃度の場合が多く，底生生物は夏季と秋季で同程度の濃度であったが，付着藻類は秋季の方が高

濃度となる傾向が見られた。紫外線吸収剤の河川水中の濃度は夏季の方が高いにもかかわらず，付着藻類中の濃度が秋

季の方が高い理由は不明であったが，季節による藻類の優占種の違い（夏季には下流で藍藻が見られたが，秋季は珪藻

が主体）や，藻類への残留，増殖が活発な夏季の方が藻類重量あたりの濃度は低くなるなど，いくつかの可能性が考え

られた。また，コイの内蔵等の濃度は，夏季の方が高濃度の傾向であり，付着藻類や底生生物の濃度変化よりも，河川

水中の濃度変化の影響を受けているように推測された。 

HHCB では，鶴見川，多摩川の両方で，主として下流地点を中心に検出された。付着藻類からは，両河川で夏季・秋

季ともに同程度の濃度で検出されていた。一方，コイの内蔵等では，夏季にのみ，肝臓，生殖腺，胆汁から検出されて

いた。底生生物からは不検出であり，底泥では鶴見川でのみ検出された。 
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Sample Lincomycin
Salbutam
ol

Betaxolol
Metoprolo
l

Ormetopri
m

Trimetho
prim

17beta-
Estradiol

Estrone
17alpha-
Ethinylest
radiol

TR1-08-WT 0 6.32 0 0 0 0 0 1.91 0
TR1-08-SS 0 0 0 0 0 0 0 0 0
TR1-08-SD 0 0 0 0 11.4 0 0 0 0
TR1-08-AL 0 0 0 0 0.0 0 0 0 0
TR1-08-FF 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-08-FG 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-08-FB 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 43.2 0.0
TR1-08-BN 0.0 0.0 0.0 0.0 27.2 0.0 0.0 0.0 0.0  

 

Sample
3,4,4-
Trichloroca
rbanilide

Indometh
acin

Gemfibro
zil

Ivermecti
n

p-
Hydroxybi
phenyl

3,4,5-
Trichlorop
henol

Valsartan
Salinomyc
in

Mefenami
c acid

TR1-08-WT 0 3.21 0 0 0 0 14.2 0 0
TR1-08-SS 0 0 5951 0 0 0 0 0 0
TR1-08-SD 0 0 9.79 0 0 0 0 0 0
TR1-08-AL 0 0 124 0 0 0 0 0 0
TR1-08-FF 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-08-FG 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-08-FB 0.0 41.9 0.0 0.0 0.0 202.0 0.0 0.0 29.2
TR1-08-BN 0.0 0.0 84.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  
 
 

 

 

Sample Lincomycin
Salbutam

ol
Betaxolol

Metoprolo
l

Ormetopri
m

Trimetho
prim

17beta-
Estradiol

Estrone
17alpha-
Ethinylest

radiol
TR2-08-WT 3.2 0.0 0.0 11.3 0.0 13.9 5.6 37.3 0.0
TR2-08-SS 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-SD 0.0 0.0 0.0 0.0 11.6 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-AL 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-FF 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-FG 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-FF 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 87.9 0.0
TR2-08-BN 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  

 
 

Sample
3,4,4-

Trichlorocarban
ilide

Indometh
acin

Gemfibro
zil

Ivermecti
n

p-
Hydroxybi

phenyl

3,4,5-
Trichlorop

henol
Valsartan

Salinomyc
in

Mefenami
c acid

TR2-08-WT 4.8 86.5 0.0 0.0 0.0 0.0 93.8 0.0 259.9
TR2-08-SS 0.0 0.0 3063.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-SD 0.0 0.0 10.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-AL 0.0 0.0 101.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-FF 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-FG 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-08-FB 0.0 32.9 0.0 0.0 0.0 1348.5 0.0 0.0 286.2
TR2-08-BN 115.8 0.0 90.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 21.3  

 

 

 

 

表３－１２（１） 鶴見川の生物試料、底泥及び水中の医薬品・日用品類濃度（８月，上流） 

表３－１２（２） 鶴見川の生物試料、底泥及び水中の医薬品・日用品類濃度（８月，下流） 
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Sample Lincomycin
Salbutam

ol
Betaxolol

Metoprolo
l

Ormetopri
m

Trimetho
prim

17beta-
Estradiol

Estrone
17alpha-
Ethinylest

radiol
TR1-11-WT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-SS 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-SD 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-AL 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TR1-11-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 39.0 0.0
TR1-11-BN-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  

 
 

Sample
3,4,4-

Trichlorocarban
ilide

Indometh
acin

Gemfibro
zil

Ivermecti
n

p-
Hydroxybi

phenyl

3,4,5-
Trichlorop

henol
Valsartan

Salinomyc
in

Mefenami
c acid

TR1-11-WT 2.9 6.6 0.0 0.0 0.0 0.0 27.4 0.0 3.1
TR1-11-SS 7.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-SD 129.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-AL 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TR1-11-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR1-11-BN-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  

 
 

 

 

Sample Lincomycin
Salbutam

ol
Betaxolol

Metoprolo
l

Ormetopri
m

Trimetho
prim

17beta-
Estradiol

Estrone
17alpha-
Ethinylest

radiol
TR2-11-WT 2.0 0.0 0.0 9.8 0.0 30.6 5.5 86.8 0.0
TR2-11-SS 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-11-SD 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-11-AL 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TR2-11-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-11-FG-1 0.0 0.0 ----- ----- ----- ----- 0.0 0.0 0.0
TR2-11-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 56.9 0.0
TR2-11-BN-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  
 

Sample
3,4,4-

Trichlorocarban
ilide

Indometh
acin

Gemfibro
zil

Ivermecti
n

p-
Hydroxybi

phenyl

3,4,5-
Trichlorop

henol
Valsartan

Salinomyc
in

Mefenami
c acid

TR2-11-WT 33.0 152.6 0.0 0.0 0.0 0.0 744.9 0.0 57.2
TR2-11-SS 1316.7 0.0 392.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-11-SD 19.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-11-AL 771.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-11-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-11-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-11-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TR2-11-BN-1 204.3 0.0 45.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  

 

 

表３－１２（３） 鶴見川の生物試料、底泥及び水中の医薬品・日用品類濃度（１１月、上流） 
 

表３－１２（４） 鶴見川の生物試料、底泥及び水中の医薬品・日用品類濃度（１１月、下流） 
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Sample Lincomycin
Salbutam

ol
Betaxolol

Metoprolo
l

Ormetopri
m

Trimetho
prim

17beta-
Estradiol

Estrone
17alpha-
Ethinylest

radiol
TM1-08-WT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-SS 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-SD 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-AL 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TM1-08-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-BN-1 0.0 0.0 0.0 0.0 68.7 0.0 0.0 0.0 0.0

Sample
3,4,4-

Trichlorocarban
ilide

Indometh
acin

Gemfibro
zil

Ivermecti
n

p-
Hydroxybi

phenyl

3,4,5-
Trichlorop

henol
Valsartan

Salinomyc
in

Mefenami
c acid

TM1-08-WT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-SS 0.0 0.0 3006.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-SD 0.0 0.0 8.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-AL 0.0 0.0 94.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TM1-08-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-08-BN-1 0.0 0.0 90.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 27.5

 

 

 

 

 

 

Sample Lincomycin
Salbutam

ol
Betaxolol

Metoprolo
l

Ormetopri
m

Trimetho
prim

17beta-
Estradiol

Estrone
17alpha-
Ethinylest

radiol
TM2-08-WT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.2 0.0
TM2-08-SS 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-08-SD 0.0 0.0 0.0 0.0 9.7 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-08-AL 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TM2-08-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-08-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-08-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-08-BN-1 34.5 0.0 0.0 0.0 48.6 0.0 0.0 0.0 0.0

Sample
3,4,4-

Trichlorocarban
ilide

Indometh
acin

Gemfibro
zil

Ivermecti
n

p-
Hydroxybi

phenyl

3,4,5-
Trichlorop

henol
Valsartan

Salinomyc
in

Mefenami
c acid

TM2-08-WT 2.8 21.1 0.0 0.0 0.0 0.0 17.9 0.0 6.1
TM2-08-SS 0.0 0.0 6299.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-08-SD 0.0 0.0 8.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-08-AL 0.0 0.0 80.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TM2-08-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-08-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-08-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 263.4 0.0 0.0 0.0
TM2-08-BN-1 73.3 9.1 84.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

 

 

 

 

表３－１２（５） 多摩川の生物試料、底泥及び水中の医薬品・日用品類濃度（８月、上流） 

表３－１２（６） 多摩川の生物試料、底泥及び水中の医薬品・日用品類濃度（８月、下流） 
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Sample Lincomycin
Salbutam

ol
Betaxolol

Metoprolo
l

Ormetopri
m

Trimetho
prim

17beta-
Estradiol

Estrone
17alpha-
Ethinylest

radiol
TM1-11-WT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-SS 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-SD 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-AL 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TM1-11-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-BN-1 0.0 0.0 0.0 0.0 87.2 0.0 0.0 0.0 0.0

Sample
3,4,4-

Trichlorocarban
ilide

Indometh
acin

Gemfibro
zil

Ivermecti
n

p-
Hydroxybi

phenyl

3,4,5-
Trichlorop

henol
Valsartan

Salinomyc
in

Mefenami
c acid

TM1-11-WT 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-SS 0.0 0.0 441.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-SD 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-AL 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TM1-11-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM1-11-BN-1 0.0 0.0 48.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  

 

 

 

 

 

Sample Lincomycin
Salbutam

ol
Betaxolol

Metoprolo
l

Ormetopri
m

Trimetho
prim

17beta-
Estradiol

Estrone
17alpha-
Ethinylest

radiol
TM2-11-WT 1.5 0.0 0.0 0.0 0.0 15.1 0.0 10.1 0.0
TM2-11-SS 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-11-SD 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-11-AL 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TM2-11-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-11-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-11-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 62.6 0.0
TM2-11-BN-1 19.3 0.0 0.0 0.0 45.7 0.0 0.0 100.7 0.0

Sample
3,4,4-

Trichlorocarban
ilide

Indometh
acin

Gemfibro
zil

Ivermecti
n

p-
Hydroxybi

phenyl

3,4,5-
Trichlorop

henol
Valsartan

Salinomyc
in

Mefenami
c acid

TM2-11-WT 20.2 40.1 0.0 0.0 0.0 6.1 89.6 0.0 19.1
TM2-11-SS 3056.8 0.0 1331.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-11-SD 9.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-11-AL 299.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

TM2-11-FF-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-11-FG-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-11-FB-1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TM2-11-BN-1 169.1 0.0 53.6 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0  

 

 

 

 

 

表３－１２（７） 多摩川の生物試料、底泥及び水中の医薬品・日用品類濃度（１１月、上流） 

表３－１２（８） 多摩川の生物試料、底泥及び水中の医薬品・日用品類濃度（１１月、下流） 
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図３－１４（１） 鶴見川の生物試料，底泥および水中の紫外線吸収剤 EHMCおよび香料 HHCBの濃度比較（夏季調査，TR1

：上流地点の高田橋，TR2：下流地点の亀の子橋） 
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図３－１４（２） 鶴見川の生物試料，底泥および水中の紫外線吸収剤 EHMCおよび香料 HHCBの濃度比較（秋季調査，TR1

：上流地点の高田橋，TR2：下流地点の亀の子橋） 
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図３－１５（１） 多摩川の生物試料，底泥および水中の紫外線吸収剤 EHMCおよび香料 HHCBの濃度比較（夏季調査，TM1：

上流地点の調布橋，TM2：下流地点の石原） 
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図３－１５（２） 多摩川の生物試料，底泥および水中の紫外線吸収剤 EHMCおよび香料 HHCBの濃度比較（秋季調査，TM1：

上流地点の調布橋，TM2：下流地点の石原） 
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４ まとめ 

４－１ 重要物質のリストアップ 

我が国におけるPPCPｓの生産量等を調査し，ヒトおよび動物における排泄率や下水処理場での除去率を考慮して，PEC

を算出するとともに，毒性情報が得られた物質について PEC/PNEC を求めて，重要物質のスクリーニングを行った。結果

として，環境毒性が疑われる重要物質（PEC/PNEC≧1）として，メフェナム酸，オキシテトラサイクリン，クロルテトラ

サイクリン，スルファメトキサゾール，エリスロマイシン，ストレプトマイシン，クラリスロマイシン，アモキシシリン

の８物質が選定された。さらに，環境中の存在量が大と推定される要検討物質（PEC≧0.1μg//L，ただし PEC/PNEC<0.1

は除外）として，アセトアミノフェンなど物質 16，環境中の存在量が比較的大と推定されるが環境毒性が不明である保留

物質（0.01≦PEC<0.1μg//L，ただし PEC/PNEC<0.1 は除外）として，モネンシンなど 21 物質をそれぞれ選定し，現地調査

の対象物質の候補とした。 

４－２ 分析方法の開発 

固形性試料中の医薬品類および香料等を，超音波抽出，固相抽出，LC/MS/MS および GC/MS を用いて分析する方法を

開発した。 

医薬品類（人用医薬品，動物用医薬品，日用品防腐剤等）については，LC/MS/MS により 66～73 物質を同時分析する手

法を開発した。香料等（香料および紫外線吸収剤）については，GC/MS により 25 物質を同時分析する手法を開発した。

いずれの分析方法も実試料（下水処理場の流入水・下水処理水・下水汚泥，河川・湖沼水，河川・湖沼底泥，都市の雨天

時表面流出水，畜産排水，付着藻類，底生生物，魚の体組織）において良好な回収率が得られ，適用可能であった。 

４－３ 環境への放出・移行・変化量の把握 

下水処理場の流入水・処理水および下水汚泥，河川・湖沼の水および底泥，都市の雨天時表面流出水，畜産排水等を

調査し，河川流域において使用された PPCPs がどのように環境へ放出され，移行し，変化するのかを把握することがで

きた。多様なPPCPs が環境中に存在することが明らかとなった。 

４－４ 流域における挙動の解明 

河川流域において，多様なPPCPs が使用され，下水処理場の処理水，浄化槽排水，畜産排水等より環境へ放出され，流

域の特性に応じて，河川や湖沼中で一部は分解等を受け，水生生態系の付着藻類，底生生物，魚等に取り込まれながら，

流域内を移動している挙動を全体として詳細に把握することができた。 

 

５ 終わりに 

以上より，河川流域における PPCPs(医薬品および日用品等由来化学物質)の挙動の解明が可能となり，環境保全に資するこ

とができた。調査にご協力いただいた地方公共団体に深く感謝する次第である。本調査研究は、地球環境保全等試験研究費

により実施されたものである。 
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平成 21 年度 下水道関係調査研究年次報告書集 
 

下水道における生理活性物質の実態把握と制御に関する調査 

研究予算：受託（下水道） 
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：南山瑞彦、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 21 年度は、下水処理水中の

医薬品類の塩素処理工程における除去特性について検討を行なった。また、平成 20 年度に実施した活性汚泥処理

プロセスにおける医薬品の挙動調査データを用い処理プロセスにおける医薬品の物質収支を求めた。 
 
キーワード：医薬品、挙動把握、実態把握、一斉分析 
 
 
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（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

要な施設であるが、医薬品類の中には、生物処理による

除去が困難であり、下水処理水中に残存する物質も少な

くない。 
本調査では、下水処理水中の医薬品類の塩素処理工程

における除去特性について検討を行なった。また、平成

20年度に実施した活性汚泥処理プロセスにおける医薬品

の挙動調査データを用い処理プロセスにおける医薬品の

物質収支を求めた。 
 

２． 下水処理水中の医薬品類の塩素処理工程における

除去特性 

２．１ はじめに 

本調査では、下水処理の生物処理プロセスを経た後の

下水処理水に対して化学的手法である塩素処理を適用し、

下水処理水中に残存する医薬品類の除去率を向上させる

手法を検討した。 
 
２．２ 実験方法 

１）下水処理水への塩素処理の適用における医薬品の

挙動把握調査 

下水処理水の塩素処理実験は、2009 年 5 月 13 日に、

茨城県霞ヶ浦流域下水道霞ヶ浦浄化センター内に設置さ

れている土木研究所の湖北総合実験施設で実施した。湖

北総合実験施設へは、霞ヶ浦浄化センターの生物処理水

に対して急速砂ろ過法を施された高度処理水が導入され

ており、塩素処理実験には、この高度処理水を用いた。 
まず、容量2Lのポリエチレン製容器を11個準備し、

各容器に、高度処理水を9分目程度まで均等に注水した。

これらのうち、3 個には、有効塩素濃度が 2.5mg/L にな

るように、3 個には有効塩素濃度が 5.0mg/L になるよう

に、3 個には有効塩素濃度が 7.5mg/L になるように次亜

塩素酸ナトリウム溶液（有効塩素濃度5.0%）を添加した。

残りの 2 個には、次亜塩素酸ナトリウム溶液は添加しな

かった。 
次亜塩素酸ナトリウムを添加した後、高度処理水で総

ての容器を満たした後、栓をし、実験を開始した。 
次に、次亜塩素酸ナトリウム溶液を添加しなかった 2
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有効塩素濃度が2.5mg/Lの場合より、5.0mg/Lの場合の

方が、除去率は高くなったが、5.0mg/Lの場合と7.5mg/L
の場合を比較すると、大きな差がみられなかった。

triclosan（No.93）の場合は、有効塩素濃度が 2.5mg/L
以上の範囲では除去率に差はなかった。接触時間につい

て見てみると、有効塩素濃度が 2.5mg/L、5.0mg/L、
7.5mg/L のいずれの場合も、15 分、30 分、60 分の接触

時間を設定した系列間では大きな差がみられず、接触時

間を 15 分間以上の任意の時間に設定しても除去率へは

影響を与えないことがわかった。 
 
２．４ まとめと今後の課題 

 下水処理の生物処理プロセスを経た後の下水処理水に

対して、化学的手法である塩素処理を適用し、下水処理

水中に残存する医薬品類の除去率を向上させる手法を検

討した。 
 有効塩素濃度を 2.5mg/L、5.0mg/L、7.5mg/L の 3 段

階に、接触時間を15分、30分、60分の3段階に設定し、

計 9 系列の条件下における、医薬品等の化学物質の除去

特性を検討した。 
 分析対象とした医薬品類 94 物質の総濃度でみた除去

率は、有効塩素濃度が2.5mg/Lの場合より、5.0mg/Lの

場合の方が高くなったが、5.0mg/Lの場合と7.5mg/Lの

場合を比較すると、大きな差がみられなかった。また、

接触時間について見てみると、有効塩素濃度が 2.5mg/L
以上の場合には、接触時間を15分間以上の任意の時間に

設定しても、医薬品類 94 物質の総濃度でみた除去率は

影響を受けないことがわかった。 
 今後は、医薬品等の環境リスク評価結果を参考にして、

除去すべき医薬品等を絞り込み、絞り込まれた医薬品等

の下水処理水で達成すべきレベルを把握し、下水処理場

で達成すべき目標を設定することが必要であると考えら

れる。さらに、それに照らした場合に、今回の検討で得

られた塩素処理による医薬品等の除去特性が、目標を満

足するものであるか、否かを判定した上で、有効塩素濃

度、接触時間の最適化を検討する必要があると考えられ

る。なお、最適化の検討にあたっては、塩素処理に伴い

発生する副生成物の有害性にも配慮した検討が必要であ

ろう。 
 

３．活性汚泥処理プロセスにおける医薬品類の挙動 

３．１ はじめに 

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或は下

水処理プロセスにおける挙動についても関心が持たれて

いる。そこで本研究では、平成20年度に実施した活性汚

泥処理プロセスにおける医薬品類の挙動把握調査の課題

となっていた、各処理プロセスにおけるフラックスとし

ての評価を行った。 
 

３．２ 医薬品類の分析 

 フラックスの算出に先立ち、分析精度（添加回収試験、

分析再現性試験）の確認を行った。 

１）添加回収試験 

 流入水及び放流水の溶存態試料について添加回収試験

を行なった。流入水のろ過試料(8 検体)50mL と放流水の

ろ過試料(7 検体)200mL に、研究対象医薬品92 物質をメ

タノールに溶かした混合標準液を100μL添加した。混合

標準液の各医薬品濃度は、clarithromycin、crotamiton、

disopyramide、sulpiride、caffeine、bezafibrate、

levofloxacin、phenobarbitalについては添加試料中の濃

度が200μg/Lとなるように設定した。他の医薬品は添加

試料中の濃度が2000μg/Lとなるように設定した。また、

流入水の懸濁態試料についても添加回収試験を行なった。

流入水50mLをろ過(1検体)し、ろ紙上に残った残渣を凍

結乾燥した後、医薬品92物質をメタノールに溶かした混

合標準液を 50μL 添加した。前述の添加試料に加え無添

加の試料についても分析操作手順に従い医薬品を測定し、

この両者の値から回収率を計算した。 

流入水、放流水の溶存態試料及び流入水の懸濁態試料

について行なった添加回収試験結果を図-6に示した。横

軸は各医薬品を示しており番号は表-1の調査対象医薬品

類リストと対応している。複数試料について行なった溶

存態試料については平均値を示した。流入水(溶存態、懸

濁態)、放流水(溶存態)の添加回収試験においてどの試料

においても回収率が 70～120%のものが 16 物質

(clofibric acid ， disopyramide ， ethenzamide 、

2-quinoxaline carboxylic acid 、 tolbutamide 、

bromovalerylurea 、 prednisolone 、 mepirizole 、

chloramphenicol、primidone、phenytoin、bezafibrate、

phenobarbital 、 phenacetin 、 dexamethasone 、

dexamethasone acetate)あった。また、いずれか２試料

で回収率が 70～120%のものが 11 物質(acetaminophen、

antipyrine、clenbuterol、fenoprofen、ketoprofen、

naproxen 、 sulfamonomethoxine 、 kitasamycin 、

amoxicillin、griseofulvin、ampicillin)あった。これ

ら27物質を比較的精度良く分析可能な物質とした。 
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図-6 添加回収試験結果 

 

２）分析再現性試験 

 流入水及び放流水の溶存態試料と流入水の懸濁態試料

の分析再現性試験を行なった。流入水の溶存態試料は 3

試料、放流水の溶存態試料は 2 試料、流入水の懸濁態試

料は 1 試料について分析再現性試験を行った。各試料と

も同一の操作を5検体について並行試験した。 

 流入水の溶存態試料(3試料)、放流水の溶存態試料（2

試料)、流入水の懸濁態試料(1試料)について行なった分

析再現性試験により、検出下限値以上で検出された物質

について平均値、標準偏差を計算し、この両者から変動

係数(CV%)を求めた。添加回収試験において比較的精度良

く分析可能と判断した27物質のCV%は、流入水(溶存態)

で は antipyrine (23.4%) 、 naproxen (214%) 、

chloramphenicol (21.0%) 、 primidone (22.7%) 、

dexamethasone acetate (62.9%)であった他は20%以下で

あった。流入水(懸濁態）はいずれの試料も検出下限値以

下であり分析再現性の確認ができなかった。これら医薬

品類の多くは水に溶けやすい性質を有しており、懸濁成

分中の存在量は少ないものと考えられる。また、放流水

( 溶 存 態 ) で は 、 clofibric acid (22.2%) 、

bromovalerylurea (31.0%)、griseofulvin (25.6%)であ

った他は20%以下であり比較的再現性良く測定された。 

 

３．２ 活性汚泥処理プロセスにおける医薬品類の挙動  

 平成20年度に報告した医薬品濃度と各処理プロセスの

流量等のデータから医薬品類のフラックスを求めた。比

較的精度良く分析が可能と判断した27物質のうち、流入

水（溶存態、懸濁態）試料から検出されなかった

clenbuterol 、 fenoprofen 、 sulfamonomethoxine 、

kitasamycinの4物質を除く23物質について図-7に示し

た。余剰汚泥の医薬品濃度は返送汚泥とほぼ同じと考え

られることから、返送汚泥の濃度に余剰汚泥引抜き量を

乗じ余剰汚泥のフラックスとした。図-7に示したフラッ

クスは流入水1月8日と1月13日の平均値とした。初沈

流出水のフラックスは 23 物質中 antipyrine、

ethenzamide、tolbutamide、griseofulvin、phenacetin

の5物質が流入水の0.37、0.64、0.75、0.28、0.45の値

を示し、滞留時間が約 5 時間の最初沈殿池において半分

程度除去される結果となった。他の18物質は、流入水の

フラックスに対し 1 あるいはそれ以上の値を示し、最初

沈殿池では除去されないことがわかった。物質収支が合

わない理由の一つとして、本調査がスポット採取試料で

あることが考えられる。終沈流出水のフラックスは

antipyrine、clofibric acid、disopyramide、primidone、

phenytoin、phenobarbitalの6物質が流入水のフラック

スに対し 1 あるいはそれ以上の値を示し、活性汚泥処理

によっても除去されない物質であることがわかった。こ

れらの結果は平成20年度に報告した濃度による除去率の

結果とも一致している。Acetaminophen、2-quinoxaline 

carboxylic acid 、 amoxicillin tolbutamide 、

griseofulvin、prednisolone、mepirizole、phenacetin、

dexamethasone、dexamethasone acetateの10物質は流入 
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図-7 各処理プロセスにおける医薬品（23物質）のフラックス 

 

水のフラックスに対し、0.3以下の値であり活性汚泥処理

によって比較的除去され易い物質であることがわかる。

また、流入水のフラックスに対し、生汚泥として引き抜

かれるフラックスは、clofibric acid が 0.22、

disopyramideが0.23、2-quinoxaline carboxylic  

acid が 0.12、prednisolone が 0.28、余剰汚泥として引

き抜かれるフラックスはclofibric acidが0.15であり、

他の物質は 0.1 以下であった。生汚泥、余剰汚泥として

引き抜かれる量は比較的少ないことがわかった。 

 

３．３ まとめと今後の課題  

医薬品 92 物質について溶存態・懸濁態別の分析精

度（添加回収率、分析再現性）を確認し、比較的精度

良くできると判断された 27 物質について活性汚泥処

理実験プロセスにおける医薬品類の挙動把握を行なっ

た。終沈流出水の医薬品フラックスは antipyrine、

clofibric acid、disopyramide、primidone、phenytoin、

phenobarbitalの6物質が流入水のフラックスに対し1

あるいはそれ以上の値を示し、活性汚泥処理によって

も除去されない物質であること、acetaminophen、

2-quinoxaline carboxylic acid 、 amoxicillin 、

tolbutamide、griseofulvin、prednisolone、mepirizole、

phenacetin、dexamethasone、dexamethasone acetate

の10物質は流入水のフラックスに対し、0.3以下の値

であり活性汚泥処理によって比較的除去され易い物質

であることが確認された。また、生汚泥、として引き

抜かれるフラックスは流入水のフラックスに対し、

clofibric acid が 0.22、disopyramide が 0.23、

2-quinoxaline carboxylic acidが0.12、prednisolone

が 0.28、余剰汚泥として引き抜かれるフラックスは

clofibric acid が 0.15であり、他の物質は0.1以下

であった。 

 今後は、分析精度の向上を図り、フラックスとして

の評価が行われなかった他の医薬品についても検討が

必要である。 
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４．まとめ  

下水処理水中の医薬品類の塩素処理工程における除去

特性の検討と平成 20 年度に実施した活性汚泥処理プロ

セスにおける医薬品の挙動調査データを用い処理プロセ

スにおける医薬品の物質収支を求めた。 
下水処理の生物処理プロセスを経た後の下水処理水に

対して、化学的手法である塩素処理を適用し、下水処理

水中に残存する医薬品類の除去率を向上させる手法を検

討した。有効塩素濃度を 2.5mg/L、5.0mg/L、7.5mg/L
の3段階に、接触時間を15分、30分、60分の3段階に

設定し、計 9 系列の条件下における、医薬品等の化学物

質の除去特性を検討した。分析対象とした医薬品類 94
物質の総濃度でみた除去率は、有効塩素濃度が 2.5mg/L
の場合より、5.0mg/L の場合の方が高くなったが、

5.0mg/Lの場合と7.5mg/Lの場合を比較すると、大きな

差がみられなかった。また、接触時間について見てみる

と、有効塩素濃度が2.5mg/L以上の場合には、接触時間

を 15 分間以上の任意の時間に設定しても、医薬品類 94
物質の総濃度でみた除去率は影響を受けないことがわか

った。 
 医薬品92物質について溶存態・懸濁態別の分析精度

（添加回収率、分析再現性）を確認し、比較的精度良

くできると判断された 27 物質について活性汚泥処理

実験プロセスにおける医薬品類の挙動把握を行なった。

終沈流出水の医薬品フラックスは antipyrine、

clofibric acid、disopyramide、primidone、phenytoin、

phenobarbitalの6物質が流入水のフラックスに対し1

あるいはそれ以上の値を示し、活性汚泥処理によって

も除去されない物質であること、acetaminophen、

2-quinoxaline carboxylic acid 、 amoxicillin 、

tolbutamide、griseofulvin、prednisolone、mepirizole、

phenacetin、dexamethasone、dexamethasone acetate

の10物質は流入水のフラックスに対し、0.3以下の値

であり活性汚泥処理によって比較的除去され易い物質

であることが確認された。また、生汚泥として引き抜

かれるフラックスは流入水のフラックスに対し、

clofibric acid が 0.22、disopyramide が 0.23、

2-quinoxaline carboxylic acidが0.12、prednisolone

が 0.28、余剰汚泥として引き抜かれるフラックスは

clofibric acid が 0.15であり、他の物質は0.1以下

であった。 
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転溶することで、10000倍濃縮試料を得た。各試験では、

この濃縮試料を適宜希釈して用いた。 

2.2.2 細菌によるバイオアッセイ 

海洋性発光細菌Vibrio fischeriを供試生物とし、発光

阻害を観察するバイオアッセイを実施した。本調査で

は、Strategic Diagnostics Inc.社から市販されている生態

毒性試験システムMicrotox®を用い、システム添付のプ

ロトコールに従って、サンプルの段階希釈系列(公比2)

中に5分及び15分曝露した後の発光阻害を測定し、付属

の計算ソフトにより半数影響濃度(EC50)を求めた。最大

暴露濃度は、9倍(溶液中のDMSO濃度0.09%)に設定し

た。 

2.2.3 藻類によるバイオアッセイ 

藻類を供試生物とし、暴露期間中の生長阻害を観察

する「藻類生長阻害試験」は、経済協力機構(OECD)

によって標準化1)されており、「化学物質の審査及び製

造等の規制に関する法律(化審法)」に基づく生態毒性

試験法としても規定されている。本調査では、淡水性

の単細胞緑藻Pseudokirchneriella subcapitata (NIES-35

株)を用い、藻類生長阻害試験を実施した。最大暴露濃

度は、流入下水は4.2倍(DMSO濃度0.042%)、処理水は

42倍(DMSO濃度0.42%)に設定した。処理水ではDMSO

の試験濃度が0.1%を超えている。DMSOの無影響濃度

は1%以上であることを過去の検討において確認して

いるが、結果の解釈には注意が必要である。 

Yamashitaら2)の方法を参考に、96ウェルマイクロプ

レートを培養容器とする手法を適用し、温度24℃、照

度4000Lux、振とう速度120rpmの条件下、サンプルの

段階希釈系列(公比2)中で96時間暴露を行った。暴露期

間中は、24時間毎にマイクロプレートリーダー(Perkin 

Elmer社、ARVO SX-1420)を用いて各ウェルの吸光度

(450nm)を測定し、関係式から細胞濃度を求めて生長速

度を算出した。EcoTox-Statics Ver.2.6d3)を用い、暴露開

始後72時間の生長速度と暴露濃度の関係から半数影響

濃度(EC50)を求めた。 

2.2.4 甲殻類によるバイオアッセイ 

甲殻類を用いるバイオアッセイとしては、ミジンコ

類の遊泳阻害を観察する「急性遊泳阻害試験」や、産

仔数を観察する「繁殖試験」が、OECDテストガイド

ラインによって標準化4)されており、化審法に基づく生

態毒性試験としても規定されている。本調査では、淡

水性の鰓脚綱オオミジンコ(Daphnia magna)を用い、ミ

ジンコ急性遊泳阻害試験を実施した。最大暴露濃度は、

10倍(DMSO濃度0.1%)に設定した。 

供試生物の継代飼育や馴化等に用する費用と労力を

軽減するため、MicroBioTests社から市販されている毒

性試験キット(DAPHTOXKIT FTM magna)に付属する休

眠卵を用い、キットに付属の試験容器または6ウェルマ

イクロプレートを培養容器として試験を行った。温度

20℃、暗条件下、サンプルの段階希釈系列(公比2)中で

48時間暴露を行い、暴露後の遊泳阻害率と暴露濃度の

関係から、EcoTox-Statics Ver.2.6dを用い、半数影響濃

度(EC50)を求めた。 

 

2.3 水質分析項目と分析方法 

2.3.1 一般項目 

懸濁物質(SS)、溶解性有機態炭素(DOC)、全窒素(T-N)、

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)、全りん (T-P)及びりん酸態りん

(PO4-P)について、下水試験方法5)に記載の方法又はそ

れに準じた方法により測定を行った。なお、DOCの測

定にはTOC計(島津製作所製、TOC-5000)を、各態窒素・

りんの分析には自動比色分析装置(旧Bran Leubbe社、

TRAACS2000)を用いた。 

2.3.2 医薬品類 

これまで土木研究所で調査対象としてきた医薬品類

92物質6)、及びthymol、triclosanの計94物質について分

析を行った。これまで土木研究所でこれらの物質は、

平成15年度の生産量が1トン以上7)と多く、一般的に用

いられていると考えられる医薬品類を中心に、我が国

でこれまで検出例が報告されている物質を選定したも

ので、解熱鎮痛消炎剤、神経系用剤、抗生物質、不整

脈用剤、動物用医薬品等が含まれている。 

試料中の溶存態成分について、thymol、triclosanの2

物質は宝輪ら8)の方法を参考にGC-MS法により、その

他92物質は小西ら9)の方法を参考にLC-MS-MS法によ

り、それぞれ一斉分析を行った。 
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次処理水の濃度が流入水よりも高くなっていた。先

述の通り、各試料はスポット採水されているため単

純な比較は出来ないが、水酸化体や抱合体などの代

謝化物として流入してきた成分が、処理工程におい

て再度clarithromycinに変化している可能性も考えら

れる。 

2.4.3 水質と総体的毒性の比較検討 

（1）医薬品類に由来する生態リスク 

はじめに、下水処理水中に含まれる医薬品類に由

来する生態リスクについて検討を行った。過去に

(独)土木研究所が行ってきた研究において、本調査

で測定対象とした医薬品類94物質中43物質について、

水生生物に対する予測無影響濃度（PNEC）が算出さ

れており、8物質については、正確な値は算出されて

いないが、PNECが10µg/L以上であると判定されてい

る（一部の物質は未報告）11)。この中には、今回の

調査で検出濃度が高かったとして表3.2.5に示した

31物質中、26物質が含まれている。この値を用い、

各試料中の医薬品類による生態リスク評価を行った。 

1）個々の医薬品の生態リスク評価 

PNECが算出されている43物質について、生態リス

クの指標として、各試料中の濃度（MEC）と予測無

影響濃度（PNEC）の比（MEC/PNEC）を算出した。

試料中の濃度が検出下限値未満であった場合には検

出下限値をMECとみなして計算した。 

生態リスク初期評価の指針を示した「化学物質の

環境リスク初期評価ガイドライン」12)においては、

MEC/PNECが1以上の物質は詳細な検討を行う候補

であると考えられ、0.1以上1未満の物質については

情報収集に努める必要があると考えられる、とされ

ている。本調査において、18試料中1試料についてで

もMEC/PNECが0.1以上となった11物質について、表

2.4.4に整理した。11物質中、acetazolamide、caffeine、

ibuprofen、thymolの4物質では、MEC/PNEC≧0.1以上

となった試料は流入下水のみであったが、その他の

物質は二次処理水または三次処理水においても

MEC/PNEC ≧ 0.1 以上となる試料があった。

azithromycin、clarithromycin、crotamiton、levofloxacin、

triclosanの5物質は、二次処理水、三次処理水の何れ

についても、6回の調査の平均でMEC/PNEC≧0.1以

上となり、中でもclarithromycinとtriclosanは、すべて

の試料でMEC/PNEC≧1以上であった。上記の医薬品

類5物質の用途をみると、4物質（azithromycin、

clarithromycin、levofloxacin、triclosan）が抗生物質や

殺菌剤である（crotamitonは鎮痒剤）。このことから、

下水中に存在する医薬品類には生態リスクの観点か

ら注目すべき物質があり、抗生物質や殺菌剤などの

下水道における存在実態、挙動について詳細な把握

を行う必要があると考えられる。 

  

表2.4.4 本調査においてMEC/PNECが1以上の試料があった医薬品類 

 

MEC/PNEC

Influent Secondary effluent Tirtiary effluent

Max. ~ Min. Ave. Max. ~ Min. Ave. Max. ~ Min. Ave.

acetazolamide 1.4 1.4  ~ 0.11 0.41 0 00 ~ 0.00 0 00 0.00 ~ 0 00 0.00 

azithromycin 0 019 1.3  ~ 0.59 0.83 1.7  ~ 0.22 0 96 0.44 ~ 0 24 0.29 

bezafibrate 10. 0.11 ~ 0.07 0.09 0 03 ~ 0.00 0 01 0.01 ~ 0.00 0.00 

caffeine 5 2 1.1  ~ 0.87 0.99 0.00 ~ 0.00 0 00 0.00 ~ 0 00 0.00 

clarithromycin 0 012 24.  ~ 12.  16.  34.  ~ 4.0  19.  9.3  ~ 4.8  6.0  
crotamiton 3 5 0.14 ~ 0.10 0.13 0.12 ~ 0.10 0.11 0.13 ~ 0 09 0.11 

ibuprofen 2 3 0 25 ~ 0.15 0.19 0.07 ~ 0.01 0 02 0.01 ~ 0 00 0.01 

ketoprofen 2 0 0 07 ~ 0.04 0 05 0.11 ~ 0.01 0 06 0.01 ~ 0 00 0.01 

levofloxacin 1 5 0.64 ~ 0.30 0.48 0.34 ~ 0.14 0 22 0.14 ~ 0 07 0.11 

mefenamic acid 0 39 0 21 ~ 0.04 0 09 0.08 ~ 0.03 0 05 0.14 ~ 0 02 0.06 

tricrosan 0 012 47.  ~ 22.  32.  27.4  ~ 8.9  14.  31.  ~ 2.2  8.5  
hymol 1.6 0 34 ~ 0.11 0 21 0.03 ~ 0.00 0 01 0.01 ~ 0 00 0.00 

* 太字はMEC/PNECが1以上、網掛けはMEC/PNECが0.1未満

PNEC
(μg/L)
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下水処理及びその高度化により、流入下水の生態毒

性、医薬品類が除去されることが確認された。一方

で、流入水と処理水を比較した場合、Σ(MEC/PNEC)

の低減率はTUの低減率に比べて小さく、下水処理水

中では、有機成分由来の生態リスクに占める医薬品

類の寄与が、相対的に大きくなっている可能性が示

された。 

 

2.6 まとめ 

本検討では、下水道が処理水放流先の水生生態系に

下水処理水の総毒性評価手法による下水の検討を目的

に、3生物種（細菌、藻類、甲殻類）を用いたバイオア

ッセイ手法による流入下水、処理水の総毒性評価を行

うともに、医薬品類の分析を行ない、水生生態系に対

するリスク評価を試みた。結果は以下のとおりである。 

1）流入下水では、3生物種のいずれに対してもEC50が1

倍前後となった。流入下水中には、多くの水生生物

種に対して毒性を示す有機物質が、比較的高い濃度

で存在していると考えられる。 

2）二次処理水、三次処理水では、いずれの生物種に対

しても、流入下水と比較して毒性の大きな低下が見

られたが、細菌及び甲殻類の系では定量的な評価は

困難であった。 

3）藻類に対するEC50値は、流入下水で0.74～1.7倍（平

均1.3倍）、二次処理水で18～31倍（平均23倍）、

三次処理水で23～69倍（平均32倍）となり、流入下

水中の有機物質に由来する生態毒性は、活性汚泥処

理によって大きく低減され、高度処理（生物学的脱

窒素・脱りん法や急速砂ろ過処理）を行うことで、

さらに低減の度合いが高まる可能性が示された。 

4）下水中の医薬品類濃度と各物質の生態毒性データ、

及び下水自体の総体的毒性評価のデータを比較し

た結果、良好な処理条件下では医薬品類に由来する

生態影響は比較的小さいと考えられるが、抗菌薬

Triclosanや抗生物質Clarithromycinなどいくつかの

物質については、下水中での挙動に注目する必要が

あることが確認された。 

5）バイオアッセイにより求めた試料の毒性単位TUと、

水質分析結果から算出した医薬品類由来の生態リ

スク評価値（Σ(MEC/PNEC)）は、ともに流入水＞

二次処理水＞三次処理水の順に小さくなっており、

下水処理及びその高度化により、流入下水の生態毒

性、医薬品類が除去されていることが確認された。

一方で下水処理水中では、有機成分由来の生態リス

クに占める医薬品類の寄与が相対的に大きくなっ

ている可能性がある。 

 

3 魚類を用いた検討 

これまで土木研究所で行ってきた下水処理水中の

エストロゲンやエストロゲン様物質が魚類に及ぼす影

響の調査から、下水処理水中に残存しているエストロ

ゲン類は、オスメダカ肝臓中のビテロゲニンやコリオ

ゲニン遺伝子を誘導することがわかってきた。オスメ

ダカ肝臓中でのビテロゲニンやコリオゲニン遺伝子は、

処理水中のエストロゲン濃度が数ng/Lであっても誘導

されていたことから、遺伝子発現の変化を指標とする

ことにより、高感度での魚類影響の把握やこれによる

下水処理水の安全性評価ができる可能性がある。そこ

で本調査では、生物影響の指標になると考えられてい

る遺伝子に着目し、処理の程度が異なる下水処理水に

メダカを短時間曝露し、下水処理レベルとメダカ遺伝

子発現の関係についての基礎的知見を得ることとした。 

3.1 調査方法 

3.1.1 対象とした下水 

（1）二次処理水 

2.1.1（2）と同じ、標準活性汚泥処理実験装置の

処理水を用いた。 

（2）三次処理水 

2.1.1（3）と同じ、A下水処理場の三次処理水（生

物学的栄養塩除去法（一部は凝集剤を併用）＋急速

砂ろ過処理）を用いた。 

（3）下水放流水 

A下水処理場の塩素消毒後の放流水を用いた。 

3.1.2 調査時期 

試料の採取及び曝露試験は、平成21年5月（下水放流

水）、7月（二次処理水）および10月（三次処理水）に

行った。 
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3.2 バイオアッセイ手法 

3.2.1 暴露条件 

前年度までの調査では、メダカの曝露時間を1週間以

上としてきたが、下水処理水の安全性をより迅速に評

価するために、本研究では、曝露時間を24時間とした。

表3.2.1に曝露条件を示す。 

3.2.2 解析臓器 

遺伝子発現解析の対象臓器は、肝臓とエラとした。

肝臓は、薬物代謝機能や様々なタンパク質を作る機能

を有しており、エラは、水中の化学物質と直接接触す

る器官である。これらの臓器は、毒物の影響が現れや

すいと考えられる。さらに、これらの臓器は、比較的

摘出し易く、他の臓器と比べると大きく、RNAの抽出

も容易である。 

臓器の摘出は次のとおり行った。曝露期間終了後、1

匹ごとメダカを水槽からタモで取り上げ、氷冷麻酔の

後、RNAlater（RNAの分解を防ぐ細胞保存液）中で解

剖し、エラ、肝臓を摘出した。摘出した各臓器は、RNA

抽出までの間RNAlater中で保存した。 

3.2.3 遺伝子発現解析 

各臓器からのRNA抽出は、QIAGEN社製のRNA抽出

キットRNeasy mini kitを使用した。RNAを抽出液は、

バイオアナライザーでRNAの分解の程度を確認し、

RNAが分解されていない試料について、QuantiTect Rev. 

Transcription Kit (QIAGEN社製)で逆転写後、QuantiTect 

Probe PCR Kit (QIAGEN社製)を用い、リアルタイムポ

リメラーゼ連鎖反応(PCR)法により、コリオゲニン遺伝

子（ChgH）、シトクロムP450 1A1遺伝子（CYP1A1）、

P53遺伝子、メタロチオネイン遺伝子、さらに、内在性

遺 伝 子 コ ン ト ロ ー ル と し て Acidic ribosomal 

phosphoprotein（ARP）遺伝子の発現量を測定した。た

だし、エラについては、CYP1A1遺伝子とP53遺伝子、

及びARP遺伝子のみを測定した。表3.2.2にPCR実験に

使用したプライマーとプローブの配列を示す。 

また、各遺伝子の概要は以下のとおりである。 

1）コリオゲニン遺伝子（ChgH） 

コリオゲニンは、卵膜タンパク質の前駆物質であ

り、女性ホルモンの作用により肝臓で作られ血液に

のって卵巣に運ばれる。ChgH遺伝子は、雌の肝臓で

強く発現しているが、雄の肝臓でも弱く発現してい

る。女性ホルモン様物質により、雄でも遺伝子発現

が増加し、女性用ホルモン物質の指標となると考え

られる。 

2）シトクロムP450 1A1遺伝子（CYP1A1） 

薬物代謝酵素遺伝子であり、平面構造をもつ多環

芳香族炭化水素などにより、遺伝子発現が増加する。

このことから、CYP1A1遺伝子発現は、環境汚染物

質のバイオマーカーとして利用できると考えられる。 

表3.2.1 暴露条件

暴露方式 半止水式
暴露期間 24時間
試験水量 3L
供試生物 d-rRメダカ雄魚、3～5カ月齢

供試生物数 5個体／曝露期間／試験区
試験水温 24℃

照明 16時間明／8時間暗
給餌 なし

エアレーション なし  

表3.2.2 アルタイムPCR法で使用した 

プライマーとプローブの配列 
遺伝子 プライマー／プローブの配列

Fw.
CGG ATA GTC CTC TTT CCA
TTG C

Rev. TTT GAC ACT GCC CAT TGG C

Probe
FAM- AGC TTG GAC CCC TCA
AGT GTA CTT GCA -BHQ

Fw.
GCC ATT CTT CAT TTC TCC
CTT TC

Rev.
ACG TGT CTT TGG GAA TAT
AGT AAC CAT T

Probe
FAM- CAA TTC CAC ACT GCA
CAA CAA GGG ACA -BHQ

Fw. GCA GAC CCA TCC TCA CCA TC
Rev. CGG CTT TCC TCC TCC GTT

Probe
FAM-TCA CTC TGG AAA CCG
AGG GTC TGG TTC-BHQ

Fw. TTG CAC CTG CAC AAA CTG C

Rev.
TGA CAA CAA GTA GTG TCG
CAG G

Probe
FAM-AGC TGC AAG AAA AGC
TGC TGT GCA TG-BHQ

Fw.
TGT TGA ACA TCT CGC CCT
TCT

Rev.
CGA GGA CCT CAG GGC TGT
AG

Probe
FAM-CTT CGG ACT CAT CAT
CCA GCA GGT GTA TG-BHQ

ChgH

CYP1A1

P53

メタロ
チオネイン

ARP
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可能性が示された。 

また、本調査では4つの遺伝子に着目したが、他にも

有効なバイオマーカー遺伝子が存在する可能性もあり、

今後、網羅的な遺伝子発現解析を行っていく必要があ

る。さらに、遺伝子の発現プロファイルによる、魚類

影響の予測手法の開発も重要である。 

 

4 水生昆虫を用いた検討 

水生昆虫類は河川の底生動物の主要な構成群であり、

河川生態系における一次消費者として重要な機能を担

っている。また、有機汚濁などの水質に対する指標生

物として、市民参加型の河川管理、環境評価の中でも

注目されることも多い。下水処理水が流入する河川で

は、処理水流入の前後で、生物相が大きく変化し、水

生昆虫類の種多様性や非汚濁耐性種の減少がみられる

ことがある。 

カゲロウ目やトビケラ目の一部の種の幼虫は、夜間

を中心に流下行動を示すことが知られている。流下行

動に伴う移動は、自然環境においては成虫の遡上行動、

産卵により回復されることでその場における種の生息

が保たれているが、何らかの要因により、多量の流下

が一時期に発生した場合や通常と異なる時間帯の流下

が増加した場合には、生息密度の低下や魚類による捕

食圧の増加などにより、生息の維持が困難となる場合

が考えられる。本調査では、河川に放流された下水処

理水が水生昆虫の流下行動に与える影響について、河

川を模した実験水路を用いて検討を行った。 

4.1 水路実験 

4.1.1 概要 

調査は、平成22年3月に行った。使用した実験水路は、

幅200mm×高さ150cm×全長4000mmで、材質は塩化ビ

ニル樹脂製の水路末端に2m3の受水槽が設置されてお

り、水中ポンプにより試験水を循環させるシステムに

なっている。本検討では、両系列の水温・DO濃度をそ

ろえるため、試水を全量循環させる方式で実験を行っ

た。 

実験水路内の底面に礫材を設置した後、2系列のそれ

ぞれに下水処理水または河川水を通水した。16時間ほ

ど通水し、水路内を安定させた後、水路上流部に水生

昆虫を静かに投入して実験を開始した。水路末端にサ

ーバーネットを設置し、実験開始から1時間後、3時間

後、8時間後、24時間後、32時間後、48時間後の6回、

流下した試験生物を分けて捕集した。また、48時間経

過後に水路に残存していた個体も別に回収した。実験

終了後、各時間区に流下または水路に残存した試験生

物について、生死の区別、種の同定及び定量を行った。 

4.1.2 下水処理水及び河川水 

（1）三次処理水［試験区］ 

2.1.1（3）と同じ、A下水処理場の三次処理水（生

物学的栄養塩除去法（一部は凝集剤を併用）＋急速

砂ろ過処理）を用いた。 

（2）河川水［対照区］ 

利根川水系の神流川において採水した河川水を対

照区として用いた。同川は、関東地方整備局管内の1

級河川の中で、平成16年度以降5年連続で最も水質が

良いとされている河川である14)。 

4.1.3 試験生物 

本検討では、過去に土木研究所が行った調査で得ら

れた知見などを参考に、以下の2グループの水生昆虫に

注目した。 

1）匍匐型のカゲロウ目（ヒラタカゲロウ科など） 

2）造網型のトビケラ目（シマトビケラ科、ヒゲナガカ

ワトビケラ科など） 

河川水採取地点の河床から礫ごと水生昆虫を採取し、

河川水を入れたクーラーボックス中で急激な温度変化

を避け、エアレーションを行いながら実験施設まで搬

送した。 

 

4.2 水質分析 

4.2.1 一般項目 

水質一般項目として、溶解性有機態炭素(DOC)、各

態窒素、りんについて分析を行った。各項目の分析方

法は、2.3.1で述べたのと同様である。試験開始時と終

了時の2回採水、分析を行い、その幾何平均を算出した。 

4.2.2 バイオアッセイ手法による生態毒性評価 

2.2で述べた手法により、細菌、藻類、甲殻類を試験

生物としたバイオアッセイを行ない、生態毒性評価を

実施した。実験開始時の試験水を対象とし、半数影響

濃度(EC50)から毒性単位(TU)を算出した。 
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次消費者）が水生昆虫と近いミジンコの試験系では、

河川水、処理水ともに急性毒性は検出されなかった。

ミジンコについては、急性慢性毒性比が50を超える物

質が比較的多く存在することが報告されている16)こと

から、急性毒性試験だけでは、これらの種に対する生

態リスクを十分評価出来ていない可能性がある。 

今後、さらに様々な条件設定での実験を行うととも

にフィールドデータを収集し、下水処理水が河川生

態系に影響を与える要因を把握し、その低減手法を

検討していくことが求められる。 
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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 
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：南山瑞彦、小森行也、北村友一、村山康樹 

【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

と挙動解明を行うとともに、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21年度は、抗ウイルス剤(タミフル)の分析法開発、水環境中での医薬品の実態把握、バイオアッセイ手法

による医薬品類の生態影響評価及び河川水の生態リスク評価を行った。 
キーワード：医薬品、一斉分析法、実態把握、バイオアッセイ、生態影響評価 
 
 
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、様々な生

物種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 21 年度は、抗ウイルス剤(タミフル)分析法開発、

水環境中での医薬品等の実態把握、バイオアッセイ手法

による医薬品類の生態影響評価及び河川水の生態リスク

評価を実施した。 
 
2．抗ウイルス剤(タミフルとその代謝物)の下水試料中の

分析 
2．1  目的 

タミフル(Oseltamivir phosphate: OP、図-2.1)はA型及び

B 型インフルエンザウィルス感染症に対する抗インフル

エンザウィルス剤であり、服用後、肝臓のエステラーゼ

により加水分解され、Oseltamivir carboxylate(OC、図-2.2)
に代謝される1)。また、服用されたOPの約7割は尿中か

ら排泄され 1)、下水等を通じて河川水中へ放出される。

一方、昨今の世界的なインフルエンザの大流行により、

OP 使用量が増加しており、それに伴う水質汚染問題が

社会的関心事となっている。しかしながら、下水中のOP
やOCを対象とした調査例は極めて少ない2)。この理由の

一つとして、分析法開発の遅れが指摘される。 
このため、本研究では、下水中の OP と OC の

LC-MS/MSによる高精度分析法の検討を行った。本検討

は、(独)土木研究所と(株)島津テクノリサーチの「共同研

究」で実施した。 

 
図-2.1 Oseltamivir phosphate(OP) 

 

 
図-2.2 Oseltamivir carboxylate(OC) 
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2．2  方法 
OP の標準物質には APAC Pharmaceutical 製の

Oseltamivir phosphate を、OC には Sigma-Aldrich 製の

Oseltamivir acid hydrateを使用した。 
前処理方法は、採水した試料(100 mL)をガラス繊維ろ

紙でろ過し、Oasis HLB(Waters)による固相抽出を行った。

メタノールで溶出後、5 mLに定容し、2.5 mLを分取し

て、ENVI-Carb(SUPELCO)による精製後、1mLに定容し

たものを測定用試料とした。分析フローの抽出操作を図

-2.3、精製操作を図-2.4に示す。 

抽出・精製液の測定条件は以下のとおりとした。液体

クロマトグラフは Prominence(島津製作所)、質量分析計

は API 3200(Applied Biosystems) 、イオン化法は

ESI-Positive を採用し、OP は [M-H3PO4+H]+、OC は 
[M+H]+ をプリカーサーイオンとして選定し、それぞれ

定量イオンは、OP：313.2 / 225.0、OC：285.2 / 138.0とし

た。カラムは Synergi 4u MAX-RP(2.0×150 mm 、

phenomenex)、移動相には 0.1%ギ酸水溶液とメタノール

を使用して、グラジエント条件で測定を行った。 
実試料を用いた添加回収試験は、標準活性汚泥法で運

転している活性汚泥処理実験装置の流入水を 2009 年 7
月に採水したものを用いた。 
2．3  結果と考察 
検量線はOP、OCともに r2=0.999と良好な直線性が得

られた(表-2.1)。装置検出下限値(IDL)については、試料

換算値でOP：0.34ng/L、OC：0.29ng/Lであり、ばらつき

(CV)も極めて小さかった(表-2.2)。採水した流入水に、20 
ng/L となるように標準物質を添加して行った添加回収

試験(n=5)からも、平均回収率：80%、CV：5%以下と良

好な結果が得られた(表-2.3)。従って本研究で開発した分

析法は、下水中のOP、OCの定量分析に適用可能である

ことが確認された。また、OP、OC各標準物質のメタノ

ール溶液のクロマトグラムを図-2.5、図-2.6に示す。OP、
0.1ng/mL、OC、0.05ng/mLの濃度でS/N比が5以上であ

り、分離が確認されている。 
 

  

 
図-2.3 抽出操作 

 

 

図-2.4 精製操作 

表-2.1 OPとOCの検量線 

 
表-2.2 OPとOCの装置検出下限値(IDL) 

 
表-2.3 添加回収試験結果(流入水、n=5) 

検量線範囲

(ng/mL)

タミフル（OP） 0 05-5 0.999

タミフル代謝物（OC） 0 05-5 0.999

化合物 r2

注入液濃度 IDL IDL試料換算値

(ng/mL) (ng/mL) (ng/L)

タミフル（OP） 0 1 0 017 0 34 4 3

タミフル代謝物（OC） 0 05 0 015 0 29 6 6

CV
(%)化合物

※IDL=t(n-1,0 05)×σn-1×2

添加濃度 検出濃度 回収率 CV

(ng/L) (ng/L) (%) (%)

タミフル（OP） 20 16 80 4 1

タミフル代謝物（OC） 20 16 80 2 6

試料

下水
（流入水）

化合物
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5．バイオアッセイによる医薬品類の生態影響評価 
5．1  目的 
河川水や下水処理水などの環境水中に存在する生理活

性物質は、水生生態系を構成する水生生物の生育・生息

に何らかの影響を及ぼす可能性が考えられる 
生理活性物質の中で医薬品類は、その使用目的から、

生物の生体機能へ影響を及ぼす性質を持ち、また、その

作用を生体内で維持できるように化学構造が設計されて

いる。一方で、生理活性物質による影響の種類、大きさ

は生物種ごとに異なることが予測される。医薬品類では、

主な投与対象であるヒトなどへの作用については、開発

段階における齧歯類等を用いた動物実験を通じて多くの

情報が得られているが、それらが体外へ排出された後の

環境中の様々な生物への影響(生態影響)の把握について

は、我が国の法令では義務付けられておらず、十分明ら

かにされていない。 
そこで本研究では、医薬品類が水生生物に及ぼす影響

についての知見を充実させ、生態リスク評価方法の検討

に資することを目的とし、昨年度に引き続き、水環境中

において存在が確認されてきている様々な医薬品類を対

象に、細菌、藻類及び甲殻類の3生物種を用いたバイオ

アッセイ手法を適用し、生態毒性データの集積を行った。 
5．2  対象医薬品 
評価対象とする医薬品類は、環境中で検出された報告

のある物質を中心に選定した。本研究課題では昨年度ま

でに、解熱鎮痛薬、神経系作用薬、循環器薬、消化器薬、

抗菌薬など、表-5.1に示す医薬品類44物質について、5生
物種に対する生態毒性データを把握してきた。 
今年度は、実環境中での検出状況や定量的構造活性相

関(QSAR)の予測値を参考に、Bromovalerylurea(ブロモワ

レリル尿素；催眠・鎮静剤)、Disopyramide(ジソピラミド；

循環器官用薬)、Ifenprodil tartrate(酒石酸イフェンプロジ

ル；循環器官用薬)、Indometacin(インドメタシン；解熱

鎮痛消炎剤)、Sulfamethoxazole(スルファメトキサゾー

ル；化学療法剤)、Thiamphenicol(チアンフェニコール；

合成抗菌剤)、Trimethoprim(トリメトプリム；化学療法剤)
の7物質を対象とした。 
各医薬品類について、working solutionとしてDMSOを

溶媒に 10g/L の溶液を調製した後、適宜希釈して試験に

用いた。各試験においては、曝露溶液中の溶媒(DMSO)
濃度が0.1%を超えないように最大曝露濃度を10mg/L程

度に設定し、細菌、藻類では公比 2(10 段階)、甲殻類で

は公比2(5段階)の希釈系列を作成した。 
5．3  バイオアッセイ手法の概要 
昨年度までの調査では、細菌、藻類、原生動物、甲殻

類、両生類の5生物種を用いたバイオアッセイを実施し

てきた。これまで検討してきた医薬品類の各生物種に対

する生態毒性値、試験の操作性、及び生態リスク評価に

おける要求（栄養段階の異なる3生物種）などから、本

年度新規に対象とした医薬品類については、細菌、藻類、

甲殻類を用いてバイオアッセイを行った。 
5.3.1  細菌を用いた試験 
海洋性発光細菌Vibrio fischeriを供試生物とし、発光阻

害を観察するバイオアッセイを実施した。本調査では、

Strategic Diagnostics Inc.社から市販されている生態毒性

試験システム Microtox®を用い、システム添付のプロト

コールに従って、サンプルの段階希釈系列中に5分及び

15分曝露した後の発光阻害を測定し、付属の計算ソフト

により半数影響濃度(EC50)を求めた。 
5.3.2  藻類を用いた試験 
藻類を供試生物とし、暴露期間中の生長阻害を観察す

る「藻類生長阻害試験」は、経済協力機構(OECD)によっ

て標準化 5)されており、「化学物質の審査及び製造等の規

制に関する法律(化審法)」に基づく生態毒性試験法とし

ても規定されている。本調査では、淡水性の単細胞緑藻

Pseudokirchneriella subcapitata (NIES-35株)を用い、藻類生

長阻害試験を実施した。 
Yamashitaら 6)の方法を参考に、96ウェルマイクロプレ

ートを培養容器とする手法を適用し、温度 24�、照度

4000Lux、振とう速度120rpmの条件下、サンプルの段階

希釈系列中で 96 時間暴露を行った。暴露期間中は、24
時間毎にマイクロプレートリーダー(Perkin Elmer 社、

ARVO SX-1420)を用いて各ウェルの吸光度(450nm)を測

定し、関係式から細胞濃度を求めて生長速度を算出した。

EcoTox-Statics Ver.2.6d7)を用い、暴露開始後72時間の生長

速度と暴露濃度の関係から、半数影響濃度(EC50)及び最

表-5.1 21年度までに評価した医薬品類44物質 

 

循環器官用薬

(9 物質 )

解熱鎮痛消炎剤

(8 物質 )

精神神経用剤

抗てんかん剤

(7 物質 )

合成抗菌薬

抗生物質製剤

（5物質）

消化器官用薬

（3物質）

その他 (12 物質 )

crotamiton, dexamethasone ,
dextromethorphan, N,N-diethyl-m-toluamide,
diphenidol, novobiocin, promethazine, 2-
quinoxaline carboxylic acid, thymol,
tolbutamide, tolperisone, triclosan

acetazolamide, atenolol, bezafibrate, caffeine,
diltiazem, dipyridamole, furosemide, sotalol,
verapamil
diclofenac, ethenzamide, fenoprofen,
flufenamic acid, ibuprofen, ketoprofen,
mefenamic acid, naproxen

amitripthline, carbamazepine, chlorpromazine,
haloperidol, imipramine, phenytoin, primidone

azithromycin, chloramphenicol,
clarithromycin, levofloxacin, nalidixic acid

metoclopramide, pirenzepine, sulpiride
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大無影響濃度(NOEC)を求めた。 
5.3.3  甲殻類を用いた試験 
甲殻類を用いるバイオアッセイとしては、ミジンコ類

の遊泳阻害を観察する「急性遊泳阻害試験」や、産仔数

を観察する「繁殖試験」が、OECDテストガイドライン

によって標準化 8)されており、化審法に基づく生態毒性

試験としても規定されている。本調査では、淡水性の鰓

脚綱オオミジンコ(Daphnia magna)を用い、ミジンコ急性

遊泳阻害試験を実施した。 
供試生物の継代飼育や馴化等に用する費用と労力を軽

減するため、MicroBioTests社から市販されている毒性試

験キット(DAPHTOXKIT FTM magna)に付属する休眠卵を

用い、6 ウェルマイクロプレートを培養容器として試験

を行った。温度20�、暗条件下、サンプルの段階希釈系

列中で48時間暴露を行い、暴露後の遊泳阻害率と暴露濃

度の関係から、ECOTOX-STATICS を用い、半数影響濃

度(EC50)を求めた。 
5．4  試験結果 
各医薬品類の3生物種に対する生態影響試験の結果を

まとめると、表-5.2のようになった。EC50やNOECなど

は生物に作用する濃度を示しており、数値が低いほど毒

性が強いことを意味している。なおEC50については、計

算値が最大暴露濃度(10mg/L)を超える場合の外挿値も、

参考値として記載した。 
藻類成長阻害試験では、4 物質について急性毒性値

(EC50)、慢性毒性値(NOEC)が算出され、化学療法剤(抗菌

剤)の Sulfamethoxazole は、EC50= 0.98mg/L、NOEC= 
0.31mg/Lと比較的強い毒性を示した。また、細菌の発光

阻害試験では、2物質についてEC50が算出された。一方、

ミジンコ急性遊泳阻害試験では、7 物質すべてについて

毒性が検出されなかった。 
 

5．5  予測無影響濃度(PNEC)の算出 
化学物質の水生生物に対する生態リスク評価において

は、特にスクリーニング的な初期評価として、予測無影

響濃度(PNEC：Predicted No Effect Concentration)と、予測

環境中濃度(PEC：Predicted Environmental Concentration)を
比較し、詳細な評価を行う候補物質を選定する手法が多

く用いられている 9)。PNEC は、環境中の生物に対して

有害な影響を及ぼさないと予想される濃度であり、生物

試験の結果得られた毒性値から算出される。「化学物質の

環境リスク初期評価ガイドライン」9)では、急性毒性値お

よび慢性毒性値のそれぞれ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適用して算出された2つの値の

うち小さい方の値を当該物質のPNECとする、とされて

いる。 
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、LC50)に対して1000、慢性毒性値(NOEC)に対し

て100を適用し、昨年度までに試験を実施したものを含

め、医薬品類51物質についてPNECを整理した(表-5.3)。 
これまで試験対象としてきた医薬品類51物質の中で、

予測無影響濃度(PNEC)が 0.1μg/L 未満と算出されたもの

が14物質あり、薬効で分類すると、抗生物質（含、合成

抗菌剤、化学療法剤）が5物質、精神神経用剤が4物質、

解熱鎮痛消炎剤、循環器官用薬、鎮暈剤、鎮痙剤、抗ヒ

スタミン剤、殺菌剤（医薬部外品）が各1物質であった。

表-5.2 本年度評価した医薬品類7物質の生態毒性

表-5.3 医薬品類51物質の予測無影響濃度PNEC 

(mg/L)

細菌 藻類 ミジンコ

(5min)EC50 72hrEC50 96hrNOEC 48hrEC50

bromovalerylurea N.E. N.E. N.E. N.E.

disopyramide N.E. N.E. N.E. N.E.

ifenprodil tartrate N.E. 5.9.E+00 3.1.E-01 N.E.

indometacin 1.3.E+01 1.0.E+02 8.3.E+00 N.E.

sulfame hoxazole N.E. 9.8.E-01 3.1.E-01 N.E.

thiamphenicol 5.0.E+01 1.4.E+01 8.3.E+00 N.E.

trime hoprim N.E. N.E. N.E. N.E.

N.E：設定した濃度範囲において明確な影響が見られなかった。

PNEC (μg/L) 対応する試験系

抗生物質 clarithromycin 1.2 E-02 藻類-急性

抗菌薬 triclosan 1.2 E-02 藻類-急性

抗生物質 azithromycin 1.9 E-02 藻類-急性

精神神経用剤 imipramine 1.5 E-01 藻類-急性

鎮咳剤 dextromethorphan 1.6 E-01 藻類-慢性

精神神経用剤 haloperidol 1.6 E-01 藻類-急性

抗生物質 amitriptyline 1.9 E-01 藻類-急性

抗生物質 chloramphenicol 2.1 E-01 藻類-急性

精神神経用剤 chlorpromazine 2.4 E-01 藻類-慢性

抗ヒスタミン剤 promethazine 3.2 E-01 藻類-急性

解熱鎮痛消炎剤 mefenamic acid 3.9 E-01 繊毛虫-慢性

沈暈剤 diphenidol 4.1 E-01 藻類-慢性

鎮痙剤 tolperisone 4.1 E-01 藻類-慢性

化学療法剤 sulfamethoxazole 9.8 E-01 藻類-急性

糖尿病用剤 tolbutamide 1 0.E+00 細菌-急性

解熱鎮痛消炎剤 f lufenamic acid 1.1.E+00 藻類-急性

利尿剤 acetazolamide 1.4.E+00 藻類-急性

合成抗菌剤 levofloxacin 1 5.E+00 藻類-急性

駆虫剤、防腐剤 thymol 1 6.E+00 細菌-急性

解熱鎮痛消炎剤 ketoprofen 2 0.E+00 藻類-急性

解熱鎮痛消炎剤 ibuprofen 2 3.E+00 藻類-急性

解熱鎮痛消炎剤 diclofenac sodium 3.1.E+00 繊毛虫-慢性

循環器官用薬 ifenprodil tartrate 3.1.E+00 藻類-慢性

解熱鎮痛消炎剤 naproxen 3.1.E+00 繊毛虫-慢性

血管拡張剤 verapamil 3.1.E+00 繊毛虫-慢性

沈痒剤 crotamiton 3 5.E+00 藻類-急性

解熱鎮痛消炎剤 ethenzamide 3.7.E+00 藻類-急性

昆虫忌避薬 N,N-diethyl-m-tolamide 4.1.E+00 藻類-急性

血管拡張剤 diltiazem 4 5.E+00 藻類-急性

強心剤 caffeine 5 2.E+00 藻類-慢性

抗てんかん剤 carbamazepine 5 2.E+00 藻類-慢性

解熱鎮痛消炎剤 fenoprofen 5.7.E+00 藻類-急性

消化器官薬 metoclopramide 7.7.E+00 藻類-急性

合成抗菌剤 nalidixic acid 9 3.E+00 甲殻類-急性

高脂血症用剤 bezafibrate 1 0.E+01 藻類-慢性

血管拡張剤 dipyridamole 1 0.E+01 藻類-急性

解熱鎮痛消炎剤 indometacin 1 3.E+01 細菌-急性

合成抗菌剤 thiamphenicol 1.4.E+01 藻類-急性

抗てんかん剤 phenytoin 2.1.E+01 繊毛虫-急性

動物用抗菌薬 novobiocin 5 3.E+01 細菌-急性

その他11物質は、実施した試験範囲において毒性が検出されなかった。
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中でも抗生物質のAzithromycin、Clarithromycin及び殺菌

剤（医薬部外品）Triclosan の3 物質はPNECが 0.01μg/L
未満と、比較的低い値(強い毒性)を示した。 
また、PNECに対応する試験系(毒性値／アセスメント

係数が最小の試験系)を見ると、藻類の急性毒性または慢

性毒性が大半を占め、特に PNEC が 0.1μg/L 未満と比較

的低い医薬品では14物質中13物質において、藻類によ

るバイオアッセイ結果からPNECが導出されている(3生
物種の中で藻類に対する毒性が最も強い)。 
5．6  今後の展開と課題 
本研究課題の中で、これまでに医薬品類51物質につい

て生態毒性データの収集を行い、予測無影響濃度 PNEC
を把握してきた。その結果、水環境中に存在する医薬品

類の中には、水生生物に対して毒性を示す物質が含まれ

ていることが確認された。中でも、抗生物質の

Azithromycin、Clarithromycin 及び殺菌剤（医薬部外品）

Triclosanの3物質はPNECが0.01μg/L未満の比較的強い

毒性を示した。 
また、本検討の中で対象とした医薬品類、バイオアッ

セイ手法の範囲では、比較的高い毒性が検出された物質

の多くが、藻類に対して最も強い毒性を示したことから、

医薬品類の水生生物に対する生態影響を検討するうえで、

藻類成長阻害試験がスクリーニング的に活用できる可能

性が示された。ただし、各生物種に対する生態毒性の大

きさは物質により様々であり、生態系に対する医薬品類

の影響を詳細に検討する際には、複数の生物種を用いた

試験を行う必要があると考えられる。 
 
6．河川における医薬品類の生態リスク評価 
6．1  目的 
近年、水環境中における多様な医薬品類の存在実態が

多く報告されており、それらの物質の生態毒性データに

ついても知見が収集されつつある。今後は、これまで得

られた知見に基づき生態リスク評価を行うことで、より

詳細な情報収集が必要な医薬品類の把握を進めていくこ

とが必要となる。そこで本研究では、実河川を対象に、

医薬品類による生態リスクに関する検討を行った。 
6．2  調査方法 
6.2.1  調査地点 

2つの異なる水系の小河川15地点、都市水路4地点の

計19地点を調査対象とした。 
6.2.2  水質分析 
各調査地点において、表-5.1に示した医薬品類44物質

の溶存態成分を対象とした。Triclosan、Thymolの2物質

は宝輪らの方法 10)を参考に前処理などを行った後、

GC/MSで測定を行い、内標準法にて定量した。その他の

42物質は3．2で述べた方法(LC/MS/MSで測定し絶対検

量線法で定量)により分析を行った。 
6.2.3  生態リスク評価 

5．5で述べたように、化学物質の水生生物に対する生

表-6.1 河川19地点における医薬品類44物質 
に由来する生態リスク 

図-6.1 医薬品類由来生態リスクの比較 

寄与率1位 寄与率2位

clarithromycin tricrosan
0.36 (42%) 0 34 (40%)

clarithromycin tricrosan
0.43 (53%) 0 26 (32%)
tricrosan clarithromycin

0.53 (47%) 0 52 (46%)
clarithromycin tricrosan

0.24 (56%) 0.15 (34%)
tricrosan clarithromycin

0.40 (55%) 0 24 (33%)
clarithromycin tricrosan

0.18 (55%) 0.12 (37%)
clarithromycin tricrosan

0.78 (81%) 0.13 (13%)
clarithromycin tricrosan

0.16 (53%) 0.12 (39%)
clarithromycin tricrosan

0.22 (60%) 0.12 (32%)
clarithromycin azithromycin

3 3 (87%) 0.15 (4%)
clarithromycin tricrosan

0.20 (58%) 0.12 (34%)
clarithromycin tricrosan

0.17 (54%) 0.12 (38%)
clarithromycin tricrosan

1.7 (80%) 0.18 (8%)
clarithromycin tricrosan

0.18 (55%) 0.12 (35%)
clarithromycin tricrosan

0.29 (62%) 0.14 (30%)
clarithromycin tricrosan

0.17 (52%) 0.13 (39%)
tricrosan clarithromycin

0.29 (53%) 0.19 (35%)
clarithromycin tricrosan

0.29 (65%) 0.12 (26%)
clarithromycin tricrosan

0.20 (58%) 0.12 (34%)

0.45

0.34

Σ(MEC/PNEC)
Σ(MEC/PNEC)への寄与が大きい物質

[MEC/PNEC(寄与率)]

KS-1 自然河川 0.85

0.35

0.31

2.1

0.33

0.32

0.55

0.32

0.96

0.30

0.47

0.36

3.8

YM-2

0.82

1.10

0.43

0.72

TD-2

TD-8

TD-1

SD-2

SD-1

TD-7

TD-6

TD-5

TD-4

TD-3

水路

（河川水）

水路

（処理水）

水路

（処理水）

水路

（処理水）
R-1

EG-1

TJ-2

TJ-1

自然河川

自然河川

（放流口直近）

自然河川

自然河川

自然河川

（放流口直近）

自然河川

自然河川

自然河川

自然河川

自然河川

自然河川

KS-2 自然河川

KB-1 自然河川

YM-1 自然河川
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態リスク評価においては、予測無影響濃度(PNEC)と、予

測環境中濃度(PEC)を比較し、詳細な評価を行う候補物質

を選定する手法が多く用いられている 9)。本検討では、

各医薬品類について、6.3.1の水質分析により得られた実

測濃度MEC と表-5.3 で示した予測無影響濃度 PNEC の

比［MEC/PNEC］を求めた。 
さらに、調査対象物質全体としての生態リスクについ

ても検討した。多種類の物質が共存する場合の複合影響

について評価する手法は確立されていないが、相加性を

仮定し個々の物質の影響(リスク)の総和を混合物の影響

(リスク)とみなして評価する手法が比較的広く用いられ

ている11)。この仮定のもとでは、混合物全体としての生

態リスクは、個々の物質の生態リスクの合計値（Σ

(MEC/PNEC)）で表現される。医薬品類の水生生物に対

する作用機序は十分明らかにされておらず、それに基づ

く詳細な検討はできないが、本検討では全ての医薬品類

について、水生生物に対する毒性が濃度相加的

（concentration additive）であると仮定し、各地点におけ

るΣ(MEC/PNEC)を算出した。 
6．3  調査結果 
6.3.1  医薬品類の存在実態 

44 物質中 38 物質が 19 地点のいずれかで検出され、

Azithromycin、Caffeine、Clarithromycin、Crotamiton、
Fenoprofen、N,N-Diethyl-m-toluamideの6物質は、19地点

全てにおいて検出された。また、19地点における最大検

出濃度が100ng/Lと比較的高濃度であったのは、Caffeine 
(570ng/L)、Crotamiton (510ng/L)、Sulpiride (1500ng/L)の3
物質であった。 
6.3.2  生態リスク評価 
調査河川19地点における医薬品類44物質の生態リス

クについて、概要を表6-1及び図6-1に示す。19地点す

べてにおいて、Σ(MEC/PNEC)は0.1以上となり、なかで

も下水処理場放流口直近の2地点TD-3とTD-6では、そ

れぞれ 3.8、2.1 という高い Σ(MEC/PNEC)値を示した。

PNEC の算出においてはアセスメントファクター(安全

係数)が乗じられているなど、安全側の評価がされており、

直ちに水生生物への影響が生じるとは限らないが、生態

影響の観点から、さらなる医薬品類の実態/挙動に関する

情報の収集が必要であると考えられる。なお、数百メー

トル下流の地点TD-4及びTD-7では、放流口上流の地点

TD2及びTD-5と同程度のΣ(MEC/PNEC)値に低下してい

た。 
一方、個々の物質の MEC/PNEC 比では、抗生物質

Clarithromycinと殺菌剤Triclosanの2物質が、全ての地点

で 0.1 以上であり、その他の物質では、抗生物質

Azithromycin(1 地点)、強心剤 Caffeine(1 地点)、鎮痒剤

Crotamiton(2地点)の3物質が、MEC/PNEC比が0.1を超

える地点があった。Clarithromycin、Triclosan の 2 物質の

Σ(MEC/PNEC)に対する寄与は、19 地点全てにおいて 8
割以上を占め、うち18地点で両者が1、2位であった。2
者のうち、Clarithromycin はMEC/PNEC 比が大きな変動

を示した(0.16~3.3)のに対し、Triclosan の MEC/PNEC 比

の変動は比較的小さかった(0.12~0.53)。 
6．4  今後の展開と課題 
本検討で行った、複数の医薬品類に由来する生態リス

クの評価においては、複合毒性について単純な相加性を

仮定している。医薬品類の水生生物への影響における複

合作用については十分な知見が得られていないが、最新

の知見を収集することなどによって、随時妥当性を検討

していく必要がある。 
今後は、地域的、時間的に異なる様々な河川水中に含

まれる医薬品類の存在実態に関する情報を収集し、幅広

い水域や様々な流域特性の河川における生態リスク評価

の事例を蓄積する。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

性試験データを併せて集積し、それらの相互関係から、

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・構築することを目指す。 
 
7  まとめ 
医薬品分析法の開発については、社会的な関心がみら

れる抗ウイルス剤の一つである Oseltamivir phosphate 
(OP)とその活性体Oseltamivir carboxylate (OC)を対象とし

た。分析装置の検出下限値は試料換算濃度で OP が

0.34ng/L、OCが0.29ng/Lであった。また、流入下水を用

いた添加回収試験の結果、OP、OCとも80%の回収率が

得られ下水試料への適用可能性が確認された。 
晴天時と雨天時に医薬品類の実態把握調査を行いその

流出特性を比較した。雨天時において晴天時の10倍ある

いはそれ以上の濃度で流出する医薬品類がみられ、水環

境中における医薬品類調査における雨天時調査の重要性

が明らかになった。 
湖沼流入河川の医薬品負荷量から算出した流入河川の

平均濃度と湖沼内の医薬品濃度を比較した。

N,N-Diethyl-m-toluamide、Theophylline、Amoxicillin の 3
物質は、負荷量から求めた平均濃度に比べ湖沼内の濃度

が高い傾向を示しており、晴天時河川流入以外にも負荷

が存在する可能性が示された。 
バイオアッセイ手法による医薬品類生態影響評価では、

新規に7医薬品類について生態毒性試験を実施し、生態
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影響データを把握した。その中で、化学療法剤(抗菌剤)
の Sulfamethoxazole は、藻類に対する EC50= 0.98mg/L、
NOEC= 0.31mg/Lと、比較的強い毒性を示した。昨年度

までの成果と併せると、抗生物質（合成抗菌薬、化学療

法剤を含む）と精神神経用剤(抗てんかん剤を含む)に、

比較的強い毒性を示す物質が多く見られ、中でも抗生物

質のAzithromycin、Clarithromycin及び殺菌剤（医薬部外

品）Triclosanの3物質はPNECが0.01μg/L未満の比較的

強い毒性を示した。また、医薬品類の水生生物に対する

生態影響を検討するうえで、藻類生長阻害試験がスクリ

ーニングに有用である可能性が示された。 
河川における医薬品類の生態リスク評価では、小河川

15地点、都市水路4地点を対象に調査を行った。その結

果、MEC/PNEC 比は 19 地点全てで 0.1 を超えており、

引き続き医薬品類の挙動に関して情報を収集する必要が

あると考えられる。中でも、Clarithromycin、Triclosan の

2物質の寄与が特に大きい可能性が示された。 
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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（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：南山瑞彦、小森行也、岡安祐司 

 
【要旨】 
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）の解明を行った。また、生活系、畜産系の汚濁排出量が多いと

考えられる流域を対象として、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、トレーサー物質と溶

解性栄養塩類の流出負荷量と比流量の関係を整理した。今後は、水位連続観測による流量の連続把握を行うこと

で、流域からの雨天時を含めた総流出負荷量を把握することが可能となると考えられる。 
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 
 
 
1． はじめに 
 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・りん等の栄養塩類

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りん流出・

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。 
 
2． 平成21年度調査の内容 
2.1 過年度および平成21年度の調査内容 

 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。 
そこで、平成 21 年度は、平成 20 年度に引き続き、
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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

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：南山瑞彦、岡安祐司、村山康樹 

【要旨】 
本研究課題では、都市水環境において豊かな水生生態系を構築することを目標としている。今年度は、生態系影響

の面からの水質評価指標の開発に向け、下水道の整備状況が異なる2地域において調査を行い、河川生態系に水質が

与える影響について統計解析を行った。また、都市における水資源として活用が期待されている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することで、下水処理水放流先水路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、統計解析、バイオアッセイ、藻類増殖抑制 

 
 

1．はじめに 

近年、水辺環境や生態系に対する市民の関心が高まっ

ている。様々な対策により、河川における水質環境基準

の達成率は上昇してきたが1)、水質環境基準が達成され

ても良好な水生生態系が形成されるとは限らず、生態系

を考慮した水質評価、改善が求められている。 
平成 15 年度には、水生生物保全の観点から亜鉛が水

質環境基準の生活項目として加えられ、魚類のイワナや

水生昆虫ヒラタカゲロウに対する生態影響試験の情報を

もとに基準値が設定された2)。また、国土交通省では、

平成 17 年に「今後の河川水質管理の指標について(案)」
をとりまとめ、河川の水質調査に適用してきている(平成

21 年 3 月一部改定3))。同指標(案)では、現状の河川水質

管理における BOD による指標性の低下などを課題とし

て挙げ、「豊かな生態系を確保するための水質管理」とい

う視点においては、溶存酸素(DO)、アンモニア態窒素

(NH4-N)などが新たな評価指標として提示されている。

しかし、河川水環境中の様々な物質、水質項目が、生態

系に与えている影響については、未だ十分に明らかにな

っていない。 
このため本研究課題では、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の

開発を目的に調査を行っている。平成 18 年度は、様々

な汚濁状況の河川を対象に、水質と生物相についてのお

おまかな関係を把握した。平成 19 年度は、様々な地域

の都市河川を対象に、底生動物に影響を与える水質項目

を統計解析から推測するとともに、水のきれいさを表現

できる指標の構築を試みた。平成 20 年度は、水質が水

生生態系に与える影響解析を進めるとともに、バイオア

ッセイ手法の水質指標への適用について検討した。 

本年度は、下水処理水、生活系排水、事業場系排水な

ど異なる種類の排水の影響が予想される河川9地点を対

象に調査を行い、水質と水生生態系の関係に関する解析

を行った。 
また近年、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、下水処理水中の窒素やりん等

の栄養塩類により、都市内水路や池などに利用した場合

に、付着藻類や浮遊藻類の発生を引き起こし、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

大量使用によるりんの高度除去等)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 4)。そこで、水質チームでは、下水

処理水に対して好気性の生物膜処理を適用し、主として

マンガン濃度を低下させることにより、藻類増殖の抑制

を可能とする簡易な手法を、実験室規模で開発してきた 
5), 6)。本年度は、同手法のパイロット規模での実証実験

を実施した。  
 

2．都市河川における水質と水生生態系の関係 

2．1  調査地点及び調査時期 

本調査では、様々な水質項目が河川生態系に与える影

響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、これまで、下水道の既整備地域、

整備途上地域、浄化槽混在地域等、延べ 35 地点におい

て、水質及び生態系調査を行ってきた。 
本年度は、多摩川中流域の4地点(図2-1)及び利根川水

系中流域の支川5地点(図2-2)において、水質分析及び生

態系調査を実施した。 
多摩川中流域は、下水道がほぼ100%整備されており、

水質が改善されてきた一方で、下水処理水の影響を大き
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擦り取ることで、分析試料の採取を行った。この操作を

1 地点について 5 回行い、計 125cm2分を採取、混合し

た後、その半分量(62.5cm2分)を用いて種の定量分析を行

い、残りの半分量を用いてクロロフィルの分析を行った。 
出現種の定量分析用試料は、現地にてホルマリン(約

5%(v/v))固定を行い、分析室へ輸送した。光学顕微鏡を

用いて出現種の同定および計数を行い、出現種ごとの単

位面積当たりの細胞数を算出した。 
また、クロロフィル分析用試料は、氷冷状態で分析室

へ輸送した後、「河川水質試験方法(案)1997 年版」11)の

標準法1、2に従ってクロロフィル類の定量を行った。 
2.3.2  底生動物 

「平成18年度版 河川水辺の国勢調査基本調査マニュ

アル[河川版]」12の「III．底生動物調査」を参考に試料

の採取を実施した。概要を以下に示す。 
調査地点の河床に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。分析用試料は、現地にてホルマ

リン(約5%(v/v))固定を行い、分析室へ輸送した後、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。 
2．4  調査結果 

2.4.1  一般指標項目 
一般水質指標の分析結果を表 2-1 に示す。EC と

NO3-Nは調査地点間での濃度差が大きく、ともにTM-1、
TM-3が低濃度、AR-1、US-1は中程度、TM-8、TM-10
及びKS-1～KS-3が高濃度という結果であった。DOを

除くその他の指標でも、概ね同様の傾向であったのに対

し、DO に関しては、他の項目と逆の傾向が見られた。

また、残留塩素は全調査地点において N.D.～0.04mg/L
と、使用機器の定量下限レベル(0.05mg/L)以下であった。 
2.4.2  金属類及びほう素 
分析対象とした 22 元素のうち、全地点で定量下限値

(1μg/L)以下であった8元素(Be、Se、Ag、Cd、Sb、Tl、
Pb、U)を除く14元素について、分析結果を表2-2に示

す。9 地点全てで検出されたのが 6 元素(B、Al、Mn、
Fe、Zn、Ba)、一部の調査地点で検出されたのが8元素

(V、Cr、Co、Ni、Cu、As、Mo、Sn)で、Al(14~250μg/L、
平均 120μg/L)、Fe(14~210μg/L、平均 97μg/L)、

B(7.3~97μg/L、平均42μg/L)は比較的高濃度であった。 
一方、半数以上の地点で定量された9元素について調

査地点間で濃度を比較すると、B、Al、Fe、Ni、Znの5
元素は比較的大きな濃度差 (最大濃度/最小濃度が

13~24程度)があり、多摩川の処理水流入前2地点(TM-1、
TM-3)が低く、流入後 2 地点(TM-8、TM-10)が中程度、

粕川の市街地部2地点(KS-2、KS-3)が高い、という傾向

が見られた。また、その他の3地点では、高濃度(KS-2、
KS-3 と同程度以上)に検出された元素と中程度(TM-8、
TM-10 と同程度)の元素があり、KS-1 では Al と Fe、
US-1ではZn、AR-1ではB、Al、Feが高濃度であった。 
2.4.3  付着藻類 
今年度の調査において確認された付着藻類は 73 タク

サに分類された。うち、珪藻類を中心に 66 タクサが、

種レベルまで同定できた。また、1~3地点で確認された

のが 45 タクサ、4~6 地点で確認されたのが 18 タクサ、

7~9地点で確認されたのが10タクサであった。 
調査地点ごとに、優先出現種とその占有率、出現タク

サ数、細胞数、沈殿量、Shannon-Wienwer の多様度指

表2-1 水質分析結果(1)－一般指標項目 

表2-2 水質分析結果(2)－金属類及びほう素 

TM-1 TM-3 TM-8 TM-10 KS-1 KS-2 KS-3 US-1 AR-1
Wat.Temp ( C) 6.0 6.3 12.2 11.8 9.3 8.8 8.3 5.0 7.4

pH 7.8 8.4 7.5 7.4 7.9 8.0 8.0 7.9 7.9
DO (mg/L) 12.1 12.4 10.3 9.2 11.3 11.8 12.0 12.9 11.7
EC (μS/cm) 100 130 540 440 330 410 400 370 180

Turb. ( ) 1.1 0.8 1.2 1.4 6.6 6.0 5.8 1.7 4.1
TRC (mg/L) <0.01 <0.01 0.04 0.04 0.02 0.01 0.01 0.01 0.04
DOC (mg/L) 1.4 1.0 3.8 3.2 2.2 3.0 2.8 6.5 1.4

T-N (mg/L) 0.63 0.75 7.1 6.8 7.8 8.6 7.2 2.6 3.4
NH4-N (mg/L) 0.04 0.01 0.06 0.07 0.15 0.27 0.13 0.06 0.03
NO2-N (mg/L) 0.01 0.01 0.07 0.10 0.13 0.16 0.13 0.07 0.07
NO3-N (mg/L) 0.48 0.62 6.2 5.9 6.8 7.2 6.2 2.1 2.9

T-P (mg/L) 0.02 0.01 0.63 0.47 0.47 0.52 0.38 0.03 0.13
PO4-P (mg/L) <0.01 <0.01 0.60 0.44 0.33 0.38 0.29 0.01 0.17

(μg/L)
TM-1 TM-3 TM-8 TM-10 KS-1 KS-2 KS-3 US-1 AR-1

B 7 3 7 6 39 37 32 58 60 36 97
Al 20 14 49 32 250 220 230 57 190
V <1.0  <1.0  1.2 1 3 4.1 3.6 3 5 1.7 4.4
Cr <1.0  <1.0  <1 0  <1.0  <1.0  4.7 4.0 <1.0  <1 0  
Mn 15 2 2 8.5 4.1 16 14 17 10 9.5
Fe 25 14 51 38 210 150 160 94 130
Co <1.0  <1.0  <1 0  <1.0  <1.0  2 1 <1.0  <1 0  
Ni <1.0  <1.0  3.1 2 6 <1.0  24 24 2.7 <1 0  
Cu <1.0  1.1 4.7 3 8 3 3 3.1 4.5 3 2 3.0
Zn 2 0 1 9 14 12 12 30 29 32 9.1
As <1.0  <1.0  <1 0  <1.0  <1.0  <1 0  1 <1.0  <1 0  
Mo <1.0  <1.0  2.2 2 0 <1.0  1.0 <1 0  <1.0  <1 0  
Ba 5.1 5 9 15 16 6 3 12 10 8.4 4.1

Ԣܪ ൌ െ෍݅݌

S

݅

ln ݅݌    (式2-1) 

S：群集に含まれる種の数 
pi：種 i の個体数が、群集の全個体数に占める割合 
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数 H' (式 2-1)、DAIpo(Diatom Assemblage Index to 
organic water pollution)値について整理し、表2-3に示

す。1地点あたりの出現タクサ数は19~33であり、糸状

藍藻 Homoeothrix janthina、またはコバンケイソウ

Surirella angustaが多くの地点で優占していた。単位面

積当たりの細胞数(現存量)は、最大の地点と最小の地点

を比べると 50 倍以上の差があった。また、多様性指数

は、0.90～2.15の範囲であった。 
DAIpo 13)は、付着珪藻群集に基づく有機汚濁指数とし

て開発されたもので、珪藻種を高清水性種、高汚濁性種、

その他の種に分類し、それらの出現頻度を基に算出され

る。0~100の範囲の値をとり、値が小さいほど汚濁性が

高いという評価となる。9地点のDAIpo値は51.3~96.0
の範囲となり、多摩川の処理水流入前2地点TM-1及び

TM-3では、それぞれ96.0、72.9と他の地点に比べて大

きな値を示した(概ね β貧腐水性に相当 13))のに対し、そ

の他の地点では63.0~51.3の値であった(概ねα貧腐水性

に相当 13))。 
一方、クロロフィル量については、表 2-3 に示すとお

り、付着藻類の現存量(細胞数、沈殿量)との間に明らか

な関連は見られなかった。 
2.4.4  底生動物 
今年度の調査において確認された底生動物は 73 タク

サに分類された。うち種レベルまで同定できたものは37
種である。また、1~3地点で確認されたのが46タクサ、

4~6 地点で確認されたのが 18 タクサ、7~9 地点で確認

されたのが9タクサであった。 
調査地点ごとに、優先出現種とその占有率、出現タク

サ数、総個体数、Shannon-Wienwer の多様度指数(式
2-1)、EPT指数(カゲロウ目、カワゲラ目、トビケラ目の

出現種数の合計)、ASPT(Average Score Per Taxon)値に

ついて整理した(表2-4)。1地点あたりの出現タクサ数は

16~33 であり、ウルマーシマトビケラ(Hydropsyche 
orientalis)、ミズムシ(Asellus hilgendorfi hilgendorfi)、
ガガンボ科の一属(Antocha sp.)などが優占種として見

られた。多様性指数は1.13~2.77の範囲であった。 
また、ASPTによるスコア法 14)は、予めスコアを定め

た指標種の出現状況から平均スコア(ASPT 値)を算出す

ることで河川の総合的な水環境の評価をする手法で、日

本の河川に適した生物学的水質評価指標として、近年適

表2-3 生物調査結果(1)－付着藻類 

表2-4 生物調査結果(2)－底生動物 

TM-1 TM-3 TM-8 TM-10 KS-1 KS-2 KS-3 US-1 AR-1
Homoeothrix

 janthina
Homoeothrix

 janthina
Surirella
 minuta

Rhoicosphenia
 abbreviata

Surirella
 angusta

Surirella
 angusta

Surirella
 angusta

Surirella
 angusta

Homoeothrix
 janthina

64% 64% 30% 48% 65% 64% 82% 66% 50%
Nitzschia
 frustulum

Surirella
 minuta

Lyngbya  sp. Surirella
 minuta

Achnanthes
 lanceolata

Lyngbya  sp. Gomphonema
 parvulum

Homoeothrix
 janthina

Surirella
 angusta

30% 17% 18% 19% 8% 6% 5% 25% 27%
Surirella
 minuta

Nitzschia
 frustulum

Rhoicosphenia
 abbreviata

Cyclotella
 radiosa

Nitzschia
 inconspicua

Navicula
 decussis

Nitzschia
 inconspicua

Lyngbya  sp. Nitzschia
 acicularis

3% 12% 15% 11% 5% 5% 4% 2% 6%
タクサ数 19 26 22 24 33 29 24 33 27

細胞数(cells) 69,804,000 243,108,000 9,792,000 9,216,000 544,734,000 156,762,000 592,128,000 326,664,000 134,442,000
沈殿量(mL) 3.0 9.2 2.2 2.0 2.9 3 2 5.8 3 2 1.5
多様度指数 0 92 1.20 2.15 1.82 1 54 1.61 0 90 1.04 1 65

DAIpo 96.0 72.9 56.3 54.7 54.3 55 6 53.0 51 3 63.0
Chl-a(μg/cm2) 10.7 13.0 24.9 21.8 10.7 13 0 24.9 21 8 15.7
Pheophytin(〃) 1.6 3.4 4.3 4.8 1.6 3.4 4.3 4 8 2.9

※ 試料の採取面積62.5cm
2

優占種上位

(3タクサ)と

その占有率

TM-1 TM-3 TM-8 TM-10 KS-1 KS-2 KS-3 US-1 AR-1

Antocha sp. Antocha sp. Psychomyia sp. Baetis
taiwanensis

Hydropsyche
orientalis

Hydropsyche
orientalis

Hydropsyche
orientalis

Psychomyia sp. Asellus hilgendorfi
hilgendorfi

52% 33% 17% 33% 51% 55% 47% 32% 69%
Microtendipes sp

.
Potthastia.
montium

Tenuibaetis
 sp.H

LUMBRICUL DAE
sp.

Cheumatopsyche
 sp.

Cheumatopsyche
sp.

Asellus hilgendorfi
hilgendorfi

Antocha sp. Hydropsyche
orientalis

9% 16% 11% 12% 10% 6% 10% 24% 16%
Stenopsyche
marmorata

Hydropsyche
orientalis

Baetis
 thermicus

Ecdyonurus
yoshidae

Simulium sp. Baetis
thermicus

Asellus hilgendorfi
hilgendorfi

Hydropsyche
orientalis

Simulium sp.

7% 15% 9% 7% 10% 5% 10% 16% 7%
タクサ数 37 32 34 16 31 24 22 17 24
総個体数 701 624 476 146 367 304 251 664 581
湿重量(g) 6.8 9.6 3.0 0.4 5 8 5 2 2 6 2 5 6.3

多様度指数 2.14 2 33 2.77 2.31 1.92 1.93 2.05 2.08 1.13
EPT指数 24 21 18 8 13 8 10 17 8
ASPT値 6.3 6.5 6.3 6.4 7 8 7 8 7.7 6 9 7.1

※ 試料の採取面積0.25m
2

優占種上位

(3タクサ)と

その占有率
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用例が多く見られる 3, 15)。ASPT 値は 1~10 の範囲をと

り、値が大きいほど良好な環境であると評価される。9
地点のASPT値は6.3~7.8の範囲であり、全国の一級河

川(平均6.5、標準偏差1.13)15)と比較して、概ね平均、ま

たは、それ以上の値となった。 
2．5  統計解析 

調査地点における水質について、主成分分析による要

約を行うとともに、k-平均法によりクラスタリングを試

みた。用いる項目は、検出頻度や他の項目との関連性な

どから、pH、酸素飽和率(水温と DO から算出)、EC、
濁度、DOC、NH4-N、NO3-N、PO4-P、及び B、Al、
Mn、Fe、Ni、Cu、Zn、Ba の 16 項目とした。各項目

間には相互に強い相関があるため、主成分分析により変

数の集約を行った。定量下限値以下のデータについては

定量下限値の 1/2 を代用し、pH 以外の項目については

対数変換を行った。その後、各項目の変化の影響を評価

するため、正規化(平均値=1、標準偏差=1)した上で主成

分分析を行った結果、固有値が1以上の合成変数(主成分)
が4つ作成され、この4変数の寄与率の合計は93%を占

めた。表2-5 及び図2-1 に、主成分分析の結果の概要を

示す。16項目中、pH、DO、Mn、Baを除く12項目が

主成分1と高い正の相関を示し、これらの項目の挙動が

類似していることが示された。残りの項目では、pH、

DO(飽和率)が主成分2に対して正の、Baは主成分2に

対して負の相関を示し、Mn は主成分4 に対して弱い正

の相関(r=0.62、p=0.08)を示した。また、k-平均法によ

るクラスタリング(Calinski- Harabasz の基準によりク

ラスタ数を決定)を試みたが、KS-2 とKS-3 の 2 地点の

みがグループとなり、その他はグループ化されなかった。 
一方、各調査地点における底生動物群集構造について

は、多次元尺度構成法(MDS)により2次元平面上に表現

表2-5 水質項目の主成分分析 

主成分1 主成分2 主成分3 主成分4

固有値 3.02 1.8 1.18 1.04

累積寄与率 57.1% 77.4% 86.2% 93.0%

主成分得点

TM-1 -4.69 0.58 -0.06 2.34

TM-3 -5.94 0.00 0.75 -1.83

TM-8 1.50 -2.37 0.13 0.00

TM-10 0.85 -3.83 -1.11 0.00

KS-1 1.64 1.67 -1.30 0.37

KS-2 3.15 1.02 1.01 0.09

KS-3 2.99 1.30 0.88 -0.28

US-1 0.62 -0.14 1.74 0.26

AR-1 -0.12 1.78 -2.05 -0.87

変数との相関

(p<0.01)

正

pH,DO,Mn,Ba

を除く項目
pH, DO ― ―

負 ― Ba ― ―

 
図2-1 水質項目の主成分分析(PC1 vs PC2) 

 
図2-2 付着藻類の群集構造解析による 

調査地点のグループ化 

 
図2-3 底生動物の群集構造解析による 

調査地点のグループ化 
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するとともに、k-平均法によりクラスタリングを行った。

クラスタ数の決定は、Calinski-Harabasz の基準によっ

た。結果を図 2-2、図 2-3 及び表 2-6 に示す。付着藻類

の群集構造からは3つのクラスタに、底生動物のデータ

からは 6 つのクラスタに、それぞれ分類された。TM-1
とTM-3はいずれのクラスタリングにおいても2地点で

1 グループを形成した。一方、TM-8 と TM-10、及び

KS-1、KS-2、KS-3、US-1、AR-1 は、付着藻類群集か

らはそれぞれ1グループを形成したが、底生動物群集か

らは細分化され、TM-8とKS-1、及びKS-2とKS-3が

それぞれグループ化された。また、形成された各グルー

プと水質主成分4変数との関係からは、底生動物のグル

ープ化は主成分1の値と関連性が強く、付着藻類による

グループ化は主成分2の影響が大きい様子が伺える。 
さらに水質と生物相との関係を見るため、水質項目の

主成分4変数と、生物群集に関する指標9変数(付着藻類

のタクサ数、細胞数、多様性指数、DAIpo、及び底生動

物のタクサ数、個体数、多様性指数、EPT指数、ASTP
値)との間の相関係数を求めた(表 2-7)。その結果、多く

の水質項目と正の相関が高い水質主成分1は、付着藻類

のDAIpo 指数、及び底生動物の個体数、EPT 指数と負

の相関、底生動物の ASTP 値と正の相関を示した。

DAIpo 指数、EPT 指数は環境が良いほど小さい値を、

ASTP値は環境が良いほど大きな値をとることを考える

と、水質主成分1は、付着藻類及び底生動物、特に汚濁

耐性の低い種に対して負の影響を与えていると考えられ

る。また、pH、DO と正の相関を持つ水質主成分 2 は、

付着藻類の細胞数、底生動物のASTP指数と正の、底生

動物の多様性指数と負の相関を示した。これらの水質項

目、生物項目間の因果関係や、それらに対して都市排水

が与える影響は単純ではないと予想されるが、付着藻類

の光合成に伴い DO、pH が上昇すること、好清水性の

指標生物に酸素要求性の高い種が多いことなどにより、

相関が見られたと思われる。 
2．6  今後の展開と課題 
本調査課題では、都市域の小河川を中心として、様々

な流域特性を持つ河川について、化学的水質分析と水生

生態系調査を実施してきた。本年度の調査結果からは、

現状の都市河川(BOD1~5程度)においても、河川水質が

付着藻類や底生動物の生物群集、特に非汚濁耐性種に影

響を与えていることが示された。また、重金属や医薬品

類などを含めた微量汚染物質の多くが有機物や窒素、り

んと類似した存在実態を示し、それらの項目と生物指標

との相関性が高いことから、少なくとも一定程度の人為

汚染がある都市河川においては、下水道整備などにより

有機汚濁対策を進めていくことが、生態系保全、回復の

視点からも効果的であると考えられる。 
今後は、これまで調査してきた様々な河川について、

得られたデータの整理、解析を進めるとともに、全国に

おける公共用水域水質調査や水生生物調査との比較や、

流域情報の詳細な把握を含めた検討を実施する。また、

河川水中に形成される生物相の現地調査データと、バイ

オアッセイ手法による河川水の毒性試験データの相互関

係についても検討を行い、都市水環境中に存在する生態

毒性物質が生態系に及ぼす影響を含めた評価手法を検

討・構築することを目指す。 
 
3．下水処理水の高度処理による藻類増殖抑制 
3．1  研究方法 
3.1.1  担体処理実験 
担体処理連続実験は、夏季の7月初旬より開始し9月

第2週目までの約2ヶ月間実施した。図3-1に示すよう

に、凝集剤添加循環式硝化脱窒法および急速砂ろ過法に

より処理された茨城県霞ヶ浦流域下水道事務所霞ヶ浦浄

化センターの下水処理水を、微生物保持担体(JFE エン

ジニアリング株式会社製Bio-Tube、ポリプロピレンを基

材とした中空円筒状の固体、4mmOD×3mmID×5mmL)が
添加された円筒形の反応槽(大阪水交株式会社製、材質ポ

リエチレン、内径64cm、有効水深87cm、有効容量0.28 
m3、水理学的滞留時間(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

表2-6 水質項目の主成分分析結果と 
生物群集解析によるクラスタリング結果 

表2-7 水質主成分と生物指数の相関解析 

 

TM-1 TM-3 TM-8 TM-10 KS-1 KS-2 KS-3 US-1 AR-1

水質主成分分析

主成分1 -4 69 -5.94 1 50 0.85 1 64 3.15 2 99 0.62 -0.12

主成分2 0 58 0.00 -2 37 -3.83 1 67 1.02 1 30 -0.14 1.78

主成分3 -0 06 0.75 0.13 -1.11 -1 30 1.01 0 88 1.74 -2 05

主成分4 2 34 -1.83 0 00 0.00 0 37 0.09 -0 28 0.26 -0 87

GMB2 GMB3 GMB2 GMB5 GMB6

付着藻類による

グループ化

底生動物による

グループ化

GPP2 GPP3

GMB1 GMB4

GPP1

PC1 PC2 PC3 PC4
タクサ数 0.364 0 358 0 093 -0 286
細胞数 0.287 0.605* 0 200 -0.146

多様度指数 0.365 -0.507 -0.469 -0.223
DAIpo値 -0.828** 0.151 -0 080 0.430
タクサ数 -0.515 0 213 -0.101 0.254
個体数 -0.687** 0 297 0.173 0.125

多様度指数 -0.109 -0.688** 0.452 0.115
EPT指数 -0.750** -0.051 0 344 0.309
ASTP値 0.630* 0.684** 0 034 -0.105

**はp<0.05で、*はp<0.1で有意に相関がある項目

付

着

藻

類

底

生

動

物
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下水処理水を通水した模擬水路では、実験期間を通じ

て壁面から糸状藻類が繁茂し、水路の水面上を覆う光景

が見られたが、担体処理水を通水した模擬水路では、糸

状藻類の繁茂は顕著に抑えられていた。水質測定結果を

比較すると、固形物量や藻類の現存量を表す、SS、VSS、 
T-N、T-P、Chl.-aについて1.6～2倍の差が見られた。 
3．3  考察 
ここでは、担体処理水を通水した模擬池および模擬水

路で、藻類の増殖が抑制される要因について考察する。 
Chetelatら 16)が、カナダの南オンタリオと西ケベックの

13 河川について夏場に藻類量と藻類群集に及ぼす栄養

塩類濃度と流速の影響を検討した結果によると、藻類量

は T-P 濃度と強い相関があり、0.006～0.082mg/L の範

囲においてT-P濃度と正の相関があることが示されてい

る。本研究で使用した霞ヶ浦浄化センターの下水処理水

および担体処理水では、T-P 濃度は通常の下水処理水に

比べて低減されてはいたが、そのレベルは0.2mg/L程度

であり、T-P 濃度が藻類増殖の律速になっているとは考

えられない。 
そこで、担体処理水において特徴的に低減されている

T-Mnに注目する。表3-3は国立環境研究所 17)が販売し

ている環境標準試料のクロレラとアオコの T-P、T-Mn
の含有率と下水処理水、担体処理水中の T-P、T-Mn の

濃度を示したものである。クロレラとアオコのデータか

ら、T-P/T-Mnが228～246を上回る場合には、T-Mnが

水中での藻類増殖の制限因子になると考えられる。実際

の模擬池や模擬水路では多種多様な藻類が出現しており、

一概にクロレラとアオコのみのデータを以て判断するこ

とは難しいが、本研究で得られた担体処理水中の

T-P/T-Mn は 475 であり、T-Mn が藻類増殖の制限因子と

なっている可能性が高いと考えられる。 

3．4  今後の課題 
本研究にて開発された技術の、実施設での実証検討を

行う予定である。また、下水再生水の水質以外の、水路

における諸条件(水温、水深、流速等)の影響の観点も含

めた検討を行う予定である。 
 
4  まとめ 
都市水環境における水質と水生生態系の関係解析にお

いては、下水道整備地域として多摩川中流域の 4 地点、

下水道整備途上地域として利根川水系中流域の支川5地

点を対象とし、調査を行った。その結果、調査地点にお

ける有機物、窒素、りんや重金属類などの存在実態は類

似しており、一方、pH やDO 飽和率などはそれらとは

異なる挙動を示した。また水生生態系との関係からは、

付着珪藻類に基づく汚濁指標 DAIpo や一部の水生昆虫

種に注目した EPT 指数では、有機物や窒素、りんを中

心とする汚濁物質群との関連が支配的であり、これらに

由来する水質を直接的に表す指標であると考えられた。

これに対し、底生動物の多様性やASTP値はpHやDO
との関連を示したことから、汚濁濃度以外の水質要因、

あるいは物理条件を含めた総合的な生息環境を指標して

いると考えられた。これらの結果から都市河川において

は、有機物、窒素、りん、あるいはそれと類似した挙動

を示す物質群による生態系影響があることから、これら

の物質の除去を目標とした対策手法は生態系の視点から

も効果的であり、またそれらに対する生物学的指標とし

てはDAIpoやEPT指数などが適当であると考えられる。 
また、下水再生水を、修景用水や親水用水として水路

等に利用した際に、付着藻類が増殖する事例が報告され

ている。この原因としては、下水再生水の水質や水路に

おける諸条件(水温、水深、流速等)の影響が考えられて

いる。本研究では水質に焦点を当て、下水再生水放流先

の池や水路における付着藻類増殖を低減することを目的

とした. 

表3-3 藻類、下水処理水、 
担体処理水中のP、Mnの組成 

項目 クロレラ アオコ 
下水 
処理水 

担体 
処理水 

T-P 1.7% 0.89% 0.19mg/L 0.19mg/L

T-Mn 
69±5 
mg/kg 

39±3 
mg/kg 

7.2μg/L 0.4μg/L 

T-P 
/T-Mn 

246 228 26 475 

表3-2 模擬水路実験における水質測定結果 
 (SS以降は平均値) 

項目 単位 
下水処理水 
を通水した 
模擬水路 

担体処理水 
を通水した 
模擬水路 

水温 °C 27.7～35.1 28.1～35.2 
pH ― 7.6～9.7 8.3～10.0 
DO mg/L 5.5～8.1 7.0～8.5 
SS g/m2 76.6 37.6 
VSS g/m2 45.0 19.5 
T-N g/m2  2.6  1.4 
T-P g/m2   0.35   0.21 
Chl. a mg/m2 505 298 
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凝集剤添加硝化脱窒法により T-N 濃度が 6mg/L 以下、

T-P 濃度が 0.2mg/L 以下程度にまで低減された下水処理

水に対して、さらに結合法微生物固定化担体を添加した

反応槽における好気処理および急速砂ろ過を行うことに

より、有機物や微量金属の酸化・不溶化除去を行い、下

水処理水放流先の水路付着藻類増殖を低減することを試

みた。下水処理水および担体処理を付加した処理水を、

屋外模擬水路に連続的に通水した結果、担体処理を付加

することにより、付着藻類増殖が抑制されることが確認

された。また、藻類増殖の制限因子は、担体処理により

効率的に除去されるT-Mnであると考えられた。 
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試料名 流域 試料の準備方法 主要構成藻類
藻類A 霞ヶ浦 フローサイトメトリー法により分離 微細なラン藻
藻類B 霞ヶ浦 フローサイトメトリー法により分離 オシラトリア属のラン藻
藻類C 霞ヶ浦 アオコの発生した湖水から培養 緑色べん毛虫など
藻類D 琵琶湖 フローサイトメトリー法により分離 ピコプランクトン(0.2-2um)

表1 実験に使用した藻類の一覧

 

 

本実験での藻類増殖用培地は 

藻類の増殖と溶存有機物の質・量

の関係を調査するため、有機物を

ほとんど含まない Chu 培地 2)とし

た。培地の組成を表 2 に示す。採

取した藻類群はそれぞれ Chu 培地

で培養し、試験に供するまでほぼ

毎週新しい培地への植継を行った。 

実験は 9/23 から 10/9 までの 16 日間実施した。培養容器として 300mL の三角フラスコを用い、

200mL の培地を入れ、0.5mL の藻類培養液を加えて培養した。培養温度は 24℃とし、16/8 時間の明

暗周期で白色蛍光灯を側面より照射(照度 5600lux)し、80rpm で振とう培養を行った。 

培養液の採取は 0,2,4,6,8,10,12,16 日目に実施した。試料は各培養フラスコからマイクロピペ

ットで約 13mL ずつ抜き取り、0.45um のシリンジフィルターでろ過し、測定まで凍結保存した。ろ

過以降の操作ブランクとしてそれぞれの培養液の採取日に超純水を 0.45um のシリンジフィルター

でろ過して凍結保存した。培養中の藻類濃度は培養液の 650nm の吸光度をマイクロプレートリーダ

ーを用いて測定することによりほぼ毎日モニタリングした。ろ過試料の分析項目は DOC と EEM であ

る。DOC は全有機炭素計(TOC-V : Shimadzu)を用い NPOC として測定した。EEM は蛍光分光光度計

(F-4500 : HITACHI)を用いて測定した。ホトマル電圧は 700V、スキャン範囲は励起波長（EX）、蛍

光波長（EM）とも 200～600nm、スリット幅は 5nm、スキャンスピードは 2400nm/min とした。得ら

れた蛍光強度は励起波長 350nm における超純水のラマンピークの面積で割って規格化した。その後

規格化した試料の蛍光強度から試料水と同様に規格化したブランク(超純水)の蛍光強度を差し引

き、EEM スペクトルを得た。最後に、藻類培養液の EEM スペクトルから操作ブランクの EEM スペク

トルを差し引いた。 

 

2.2 藻類の分解と溶存有機物の質・量の関係把握実験の方法 

藻類の分解と溶存有機物の質・量の関係を調べるため、藻類培養液を用いて 56 日間の分解実験

を実施した。対象藻類は 2.1 項と同じく Chu 培地で培養した藻類 A,B,C,D である。藻類培養液は分

解実験開始1週間前から500mL容三角フラスコを用いて330mLの Chu培地で培養したものを実験に

供した。藻類培養液は、ろ過処理無しで 3本の 300mL 容三角フラスコに 100mL ずつ分注し、後の水

質分析で必要となる水量を確保するため超純水を 20mL 加えて液量を 120mL とし、GF/B でろ過した

湖水(霞ヶ浦の藻類 A,B,C には霞ヶ浦湖水、琵琶湖の藻類 Dには琵琶湖湖水)を 1.2mL 添加した。三

角フラスコにシリコセンでフタをして電子天秤で重量を測定後、アルミホイルで包んで遮光した。

Chu培地組成2) PIV金属混液組成

Ca(NO3)2・4H2O 0.05757g FeCl3・6H2O 0.196g

K2HPO4 0.02g MnCl2・4H2O 0.036g

MgSO4・7H2O 0.025g ZnCl2 0.0105g

Na2CO3 0.02g CoCl2・6H2O 0.001g

FeCl3・6H2O水溶液 19.6g/Lの液を68μL Na2MoO4・2H2O 0.0025g

PIV金属混液 1000μL Na2EDTA・2H2O 1.0g

water 1L water 1L

表2 培地の組成
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藻類 A,B,C よりも高い値であった。11 月の琵琶湖湖水の 5つのピーク位置の FI/DOC は、藻類 Dの

56 日目の FI/DOC より低くなっていた。 

 

4.まとめ 

 

 本年度は湖水中の数種類の藻類の培養実験と藻類培養液の分解実験により藻類の増殖と分解に

伴う溶存有機物の質・量の変化を調査し、以下の知見を得た。 

(1) 藻類培養液の DOC 濃度は藻類の増殖が止まった後も増大を続け、DOC の増加速度は培養開始

後 10 日目頃に最大となった。 

(2) 藻類培養液の EEM スペクトル上に 5 つの主要なピークが観察され、蛍光強度は Peak①(Ex 

225nm/Em 315nm)付近が最も強く、Peak②(Ex 280nm/Em 325nm)付近が 2 番目に強かった。蛍

光強度の増加パターンは藻類の種類や蛍光ピーク位置によって異なった。 

(3) 56 日間の藻類の分解実験から、DOC および各ピークの蛍光強度は藻類の種類によって挙動が

異なり、増加するものや減少するものがあることがわかった。 
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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・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（土浦出張所入り江，図－

１，写真－２）にて採取した天然アオコ（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。 

 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

湖心 0.39 0.13 2.93 0.12 0.18 4.19 8.38
浚渫区 0.40 0.09 4.01 0.16 0.13 4.13 9.50
釜谷沖 1 17 0 53 2 38 0 06 0 54 4 62 17 59
湖心 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）

表－１ 藻類増殖試験（培養液水質） 

写真－２ アオコ発生状況（左）と優占藍藻：

Microcystis sp.（右）（×200） 

写真－１ 底泥酸素消費速度試験 
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T-P，T-N，TOC，DOC の季節変動を図－３，ク

ロロフィル a，D-COD，SS の季節変動を図－４に

示す。 
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，夏季の優先種

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。 
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

の濃度が上層に比べ高く，更に西浦（湖心）より北

浦（釜谷沖）の濃度が高い傾向を示した。溶存態の

Mn については，北浦において上層より下層が高い

傾向を示しており，Total-Mn や Fe が下層で高い理

由として底泥からの Mn 溶出の影響と推察される。

なお，定期調査の試料の採水は，霞ヶ浦河川事務所

の調査時に同時に行った。 

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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図－５ Total、溶存態の Fe・Mn の季節変動（西浦

と北浦） 
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3.3 底泥の酸素消費速度 
各地点の層別底泥における撹拌系での酸素消費濃

度の変化（30℃：暗室）を図－１０に示す。実験は

2 時間まで行い，0.5 時間目までの平均的酸素消費速

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 と最も高く，西浦（湖心）：

3.8mg/m2/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。 
底泥中の全リン含有量，間隙水中の PO4-P 濃度，

底泥の酸素消費速度は，西浦に比べ北浦の底質が高

く，DO の低下やそれに伴うリン溶出が，北浦にお

0.0 5.0 10.0 15.0

酸化層

0.2～1cm

1～2cm

2～3cm

3～4cm

4～5cm底
泥

鉛
直

方
向

（
c

m
）

底泥酸素消費速度（O2-mg/g/h）

西浦（湖心） 西浦（浚渫区） 北浦（釜谷沖）

図－１１ 各層別による底泥の酸素消費速度 
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図－１０ 各地点の層別底泥における酸素消費

濃度の変化 

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） 
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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。  
 
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。 
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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 were (1) to develop evaluation technique of 
DOM characteristics, (2) to clarify DOM characteristics and its origin in lake watershed, (3) to 
elucidate decomposition behavior of the DOM in lakes. 
The research fields were the watersheds of Lake Biwa and Lake Kasumigaura. Results in 
FY2006-2009 were as follows: 
1) Major six peaks at the position of Ex230/Em300(Peak1), Ex230/Em340(Peak2), 
Ex230/Em425(Peak3), Ex280/Em340(Peak4) , Ex320/Em425(Peak5), Ex500/Em525(Peak6) were 
found in the EEM spectra of the Lake Kasumigaura, Lake Biwa, the river waters and effluent from 
WWTP. 
2) These peak intensities were different by the samples. EEM can clarify the change of the DOM 
quality in the lakes and estimate the origin of DOM on the basis of these differences. EEM can detect 
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only the fluorescent DOM, however, it is effective as a monitoring technique of DOM because of its 
convenience and quickness. 
3) Composition of dissolved hydrolysable amino acids (DHAAs) in DOMs of Lake Biwa and Lake 
Kasumigaura watersheds might be characterized by four constituent amino acids, i.e., alanine, valine, 
leucinen and isoleucine; Carbohydrate composition of DOMs is different between 
inter-/inner-watersheds. It is suggested thet Lake Biwa DOM is contributed by extracellular 
polysaccharides (EPS) .Results of lipid component analysis show simple lipid (SL) and triglyceride 
(TG) change among samples. Additional analyses of fatty acid composition for each lipid class 
demonstrate TG fraction has a huge variety of fatty acids and the composition can be a candidate of 
index for classification. 
4) Structural analyses of lacustrine, reverine and effluent from WWTP by 1H-NMR indicated that 
DOMs in watersheds both of Lake Biwa and Lake Kasumigaura are highly aliphatic. 
5) Concentration and fractionation of DOM by the solid phase extraction was developed. 
Simultaneous concentration and fractionation of DOM were feasible by using 4 kinds of solid phase 
cartridges with the different adsorption character of organic matters.  
6) DOC and intensity of Peak5 (fulvic acid-like organic matters peak) in Lake Kasumigaura rose in 
September. Peak1 and Peak2 (protein-like organic matters peak) were lowered in the autumn, which 
was caused by the lowered algae concentration and decreased DOM productions. 
7) DOC profile along depth in Lake Biwa showed decreasing tendency from May to December, but it 
became flat from January to March because of circulation.  
8) The increase of the intensity of Peak1 and Peak2 from 0.5m to 10m depth from May to July 
coincided with the increase of the algae concentration, which indicate the DOM production by algae. 
9) Peak5 intensity rose in the bottom layer from June to December, which might be caused by the 
elution of fulvic acid-like organic matters from the bottom sediment. 
10) DOC decrease ratio after 98 days in Lake Kasumigaura-West water and Lake Biwa lake water 
were 10% and 0%, respectively. DOM of these lake waters was the recalcitrance. The DOC decrease 
ratio in river water was 10～20%, higher than the lake water and the rate was higher in the river 
water including urban area.  
11) DOC decrease ratio after 98 days in treated sewage of Kasumigaura and Lake Biwa were 16% 
and 26%,respectively.  
12) The peak intensity of the protein-like DOM in the river water was greatly lowed. On the other 
hand, the lowering of the peak of the fulvic acid-like was little.   
13) Increase and decomposition of algae DOM production. Although the quality of DOM was 
different by the type of algae, when algae were cultivated the intensity of Peak2 and Peak4 increased. 
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２ 湖水中の（難分解性）溶存有機物の分類方法および質的特性の評価手法の開発 

 水環境中には多種多様な溶存有機物（DOM）が遍在している。琵琶湖や霞ヶ浦をはじめとした湖沼では、様々

な点源・面源対策が実施されてきたにもかかわらず、COD 漸増や BOD/COD の乖離現象が観られるなど、有機物

の質的なレジームシフト（ここでは、1980 年代以降の湖沼有機物の基本的な組成や特性の変化・転換を指す）が

指摘され、水圏における有機物の動態や生態系への影響に注目が集まっている。しかし、機器分析により明らか

にできる成分は、有機物全体の 10-20%程度と言われ 5)、有機物の発生源や水環境中における環境動態および機能

・役割についてはほとんど明らかにされておらず、有機物に関する基盤情報が欠如している。そこで、本研究で

は、湖沼に蓄積する DOM の詳細な分類方法の提案を第 1 の目標として掲げた。 

湖水中の DOM は多種多様な化学物質の混合物であり、その質的特性を明らかにするためには、それらを分類

するための方法論の確立が必要不可欠である。これらの基礎的情報を入手することができれば、簡易分類指標お

よび手法を開発することが可能となり、水環境のモニタリングや発生源の推定さらに流域対策につなげることが

できるものと考える。 

本研究では、琵琶湖流域および霞ヶ浦流域を対象流域として、湖水に蓄積される DOM の質的特性を既存の様

々な化学分析的手法から明らかにするとともに、湖水中の DOM の全体像を把握するための手法の開発も行った。

本研究で行った分析は次のとおりである。 

(1)3 次元励起・蛍光スペクトルによる特性解析 

 3次元励起・蛍光マトリックス分光法（Three dimension excitation- emission matrix- fluorescence spectroscopy, EEM）

は、蛍光性有機物しか検出できないものの、濃縮等の前処理が不要でピーク位置や蛍光強度などから簡便に有機

物の発生源や質的特性に関する情報が得られることから、近年、海洋、陸水、土壌・地下水などの幅広い分野で

適用されることが多くなってきている 6), 7)。また、EEM スペクトルデータから算出される腐植化指標(humification 

index、HIX )から DOM の質的特性の変化がとらえられる。 

(2)有機物組成分析（アミノ酸、糖類および脂質・脂肪酸） 

湖沼流域における有機物（炭素）の循環は、藻類・植物による光合成を起点として無機炭素から有機物が生産

されることではじまる。水環境中に存在する有機物の組成およびその特性は、発生源および各種物理的、化学的、

生物的プロセスの情報を反映しているものと考えられるが、起点となる生体有機物（タンパク質、糖類および脂

質）の影響を強く受けているものと考えられる。これらの主要なグループについて、湖水や河川水中のアミノ酸、

糖類および脂質・脂肪酸について有機物組成分析を実施した。 

(3)1H-NMR 

核磁気共鳴分光法は、原子核の化学結合状態や分子内／分子間相互作用などによって核の共鳴周波数が変化す

ること（化学シフト）を利用した構造解析手法である。有機物の NMR 研究では 1H、13C、15N などが最も広く利

用されている。原理的には試料中に存在するすべての観測核種を検出できるため、有機物の全体像の質的特性の

把握が可能と考えられる。本研究では、1H の絶対感度が 13C の 5.7×103 倍 8)と高いことから、本研究では 1H-NMR

による DOM の構造解析を行うこととした。 

(4)LC/ESI-TOF-MS 

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：分解

処理し各成分を検出できるよう修飾してから測定）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。有機物全体を評価するためには、トップダウン型アプローチによる湖水中 DOM

の特性評価方法も必要である。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飛行時間型質量分析装置（ESI-TOF MS）を用いて、DOM の網羅

的分析を行った。 

(5)溶存有機物の分画 

 DOM の質的特性の簡易把握やそれに続く構造解析を行うためには、有機物の分離と濃縮方法が必要不可欠で
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考える際には、内因性の発生源のみならず、湖内流動、時空間的な変動要因をも考慮して総合的に調査し、評価

することが必要であると言える。 

 一方、霞ヶ浦水 DOM では、本調査期間を通して、また採水地点間で EEM スペクトル間に大きな違いは観られ

ず、藻類等による内部生産の寄与は琵琶湖 DOM と比較して小さいことが推察された。 

(2) 流入河川水中 DOM の EEM スペクトル 

 湖沼流域において、流入河川は湖水中に存在する有機物の主要な発生源のひとつと考えられる。琵琶湖流域お

よび霞ヶ浦流域において流入河川調査を実施し、EEM による有機物特性を把握した。主な琵琶湖流入河川水の

DOM の EEM スペクトル（平成 20 年 1 月）を図 2-2.3 に示す。野洲川および愛知川では、そのほとんどが森林

に囲まれている上流域においても採水を実施した。図より、流入河川ごとに EEM スペクトル形状（ピーク位置

および蛍光強度）が大きく異なっていることが分かった。図(a)および(c)より、野洲川（上流）および愛知川（上

流）においては、フルボ酸／フミン酸様ピーク（Peak 3 および Peak 5）の寄与が大きく、森林土壌に由来する腐

植物質が主要な構成成分であると考えられた。また、両河川の下流域においては、EEM スペクトルは上流域のそ

れとは大きく異なっており、河川ごとに流下にともなう有機物特性の変化に大きな違いがあることが分かった（図

2-2.3(b)および(d)）。森林系河川である安曇川では、全体的な蛍光強度は弱いものの、森林由来と考えられるフル

ボ酸様ピーク（Peak 3）が相対的に強いことが分かった。したがって、琵琶湖流入河川では Peak 3 は森林由来の

フルボ酸の指標として用いることが可能であると考えられた。都市系河川である草津川では、他の河川と比較し

て Peak 2 の寄与が大きいことが分かった（図 15(f)）。したがって、Peak 2 は生活雑排水等の人間活動の影響を強

く受けているものと考えられる。Peak 2 はタンパク質様（トリプトファン）ピークに帰属され、生活雑排水や尿

由来物質等の寄与が推察された。農業系河川である宇曽川および法竜川では、水田等の土壌に由来すると考えら

れるフミン酸様ピーク（Peak 5）が観られるものの、Peak 1、2、3、4 の寄与が大きいことが分かった。しかし、

これら 4 つのピークは宇曽川と法竜川で異なるパターンを示しており、法竜川が生活雑排水等の影響を受けてい

る等の流域間の違いを反映しているものと考えられた。 

 一方、霞ヶ浦流域における流入河川調査の結果より、霞ヶ浦の流入河川水中 DOM の EEM スペクトルは、琵琶

湖流入河川のそれと比較して、河川ごとの大きな差は観られなかった。霞ヶ浦流入河川 DOM の EEM スペクトル

は、蛍光強度に河川間で多少の差が観られるものの、主に Peak 3 および Peak 5 が検出された。これらのピークは

腐植物質によるものと考えられた。したがって、霞ヶ浦流域では外因性（陸域由来、allochthonous）有機物の発

生源は、琵琶湖流域と比較して多様性が低いことが推察された。 

(3) 下水処理水中 DOM（EfOM）の EEM スペクトル 

琵琶湖 A 浄化センターおよび C 浄化センターの下水処理水中の DOM の EEM スペクトルを図 2-2.4 に示す。図

より、湖水や河川水と比較して、下水処理水中有機物は蛍光強度が強く、下水処理水に特徴的な Peak 7 が観られ

た。平成 18 年度に実施した下水処理水中有機物の分解性試験の結果から、Peak 7 は比較的速やかにその蛍光強度

が減少することが明らかになっており、河川水や湖水では検出されないか検出されてもごく僅かであったのは、

このためであると考えられた。したがって、Peak 7 は処理場付近では検出される可能性は高いが、湖沼流域にお

いて下水処理水の寄与を調べるための指標には向かないと考えられる。 

 処理場間では、EEM スペクトルは概ね同じパターンを示したが、C 浄化センターでは、A 浄化センターのそれ

と比較して Peak 4 の寄与が大きいことが分かった。Peak 4 は、微生物に由来する水溶性の高い有機物（タンパク

質様、microbial soluble byproducts）と考えられることから、活性汚泥由来の有機物であることが推察される。処

理場間で比較すると、Peak 4 に差が観られることから、これらの有機物は処理方式の影響を強く受けやすい化学

特性を有していると言える。 
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(4) 腐植化指標（HIX）を用いた溶存有機物の特性把握 

 水環境中において、DOM はその腐植化（humification）

の進行にともなって、カルボキシル基含有量等の化学的

特性が変化する。特性の変化によって、DOM は化学物

質や鉱物表面との相互作用が影響を受けるなど、水環境

中における DOM の役割や機能を考える上で腐植化の程

度を調べることは重要である。Zsolnay らは、DOM の腐

植化にともなって DOM の蛍光波長が長波長側へシフト

（red-shifting）することを利用して、蛍光分光法による

腐植化指標（humification index、HIX）を提案している 11)。

ここでは EEM の測定データを利用し、HIX で DOM の特

性がとらえられるかを解析した。HIX の定義はいくつか

提案されているが、本研究では次式を採用した 12)。 

∑∑
∑

→→

→

+
=

480435345300

480435

FIFI
FI

HIX     （式 1） 

ここで、ΣFI300→345 およびΣFI435→480 は、それぞれ蛍光波長

300 n m～345 nm および 435 nm～480 nm の範囲における

補正蛍光強度の総和であり、DOC 濃度に依存しない有機

物に固有の値をとり、HIX 値は 0 から 1 の範囲をとる。

本研究では、励起波長に 255 nm を採用した。 

 平成 18 年 8 月から平成 19 年 2 月にかけて採水した琵

琶湖 DOM および霞ヶ浦 DOM（表層水）の HIX 値を図

2-2.5 に示す。図より、琵琶湖 DOM は、夏季から冬季に

かけてその HIX 値が大きく増加する傾向がすべての地

点で観られた。一方、霞ヶ浦 DOM については、季節が

異なっても HIX 値は大きく変化せず、琵琶湖 DOM と比

較して高い HIX 値を有していることが明らかとなった。

琵琶湖 DOM の HIX の季節変化は、夏季表水層において

藻類活動が活発で、また成層化することにより新鮮な有機物、すなわち腐植化の進行していない有機物が多く表

水層に存在するためと考えられ、EEM 法で得られた知見と合致するものであった。冬季に観られる高い HIX 値

は、Ohno の報告によれば、森林土壌中のフルボ酸（0.973）と同程度の値 12)であり、これら腐植化度の高い有機

物は、陸域由来の有機物中に含まれる分解性の低い成分であることが示唆された。霞ヶ浦 DOM は調査期間をと

おして HIX 値は大きく変化をしていないことから、琵琶湖 DOM と比して藻類の影響度は低く、有機物特性は大

きく変化しないことを示す結果であった。したがって、霞ヶ浦では季節的な変動が大きいと考えられる内因性有

機物の相対的な寄与が少ないと考えられた。 

 平成 19 年 8 月から平成 20 年 1 月の安曇川沖（琵琶湖）の水深別の HIX 値を図 2-2.6 に示す。本図より、琵琶

湖が成層化している夏季においては、水深が深くなるにつれて HIX 値が増加する傾向が観られた。一方、冬季で

は、HIX 値は鉛直方向で大きな差は観られず一様に分布していることが分かった。琵琶湖のような深水湖では、

季節成層が湖の物理・化学・生物過程とそれらの季節変化を支配していることが知られている 13)。 

湖沼流域における有機物の動態を調べることおよび湖沼間の比較を目的として、琵琶湖流域および霞ヶ浦流域

において、主要流入河川水（上流および下流）、下水処理水、湖水の採水を実施した。琵琶湖流域および霞ヶ浦
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流域における HIX 値の結果を図 2-2.7 に示す。図より、全体的な傾向として、河川水 DOM の HIX 値は上流地点

ほど高くなる傾向を示し、湖水 DOM と下水処理水 DOM は同程度の HIX 値を示すことが明らかとなった。なお、

周囲を水田および民家で囲まれた法竜川 DOM では最も低い HIX 値が得られた。主な土地利用が森林である安曇

川および桜川（上流）において高い HIX 値が得られており、森林土壌由来フルボ酸（腐植物質）の寄与によるも

のと考えられた。しかし、同様に周囲を森林で囲まれている野洲川（上流）DOM は、比較的低い HIX 値を示し、

野洲川（下流）DOM および桜川（下流）と同程度の値であった。森林内における有機物の挙動は複雑であり、

植生や土壌構造、先行降雨等の違いによるものと考えられるが、現段階では原因は不明である。Ohno によれば、

Corn residue の HIX 値は 0.58412)であり、法竜川 DOM は水田土壌に由来する新鮮な有機物の割合が多いものと考

えられた。法竜川 DOM の HIX 値は他の流入河川と比較しても顕著に低い値を有していることから、生活雑排水

等の影響も少なからず受けていることが推察された。また、琵琶湖流域および霞ヶ浦流域ともに、湖水 DOM と

下水処理水 DOM の HIX 値は、同程度の値を有していることから、腐植化度の観点では同様の化学的特性を有し

ていた。本研究で適用した腐植化指標（HIX）を用いた特性評価も DOM の指標の一つになると考えられた。 

 琵琶湖流域および霞ヶ浦流域において EEM により DOM 特性把握が可能かどうかを調査した。各水試料の EEM

スペクトルおよびこれから算出される HIX を比較することにより、簡易に有機物の特性把握ができることがわか

った。EEM 法では、分子レベルの分解能はないが、その簡便性、迅速性により、湖沼流域における有機物のモニ

タリング手法として有効である。 

 

2-3 湖沼流域における DOM の有機物組成 

 DOM 有機物組成分析用の試料水の採水は、平成 20 年 1 月に、琵琶湖流域は、安曇川、野洲川（上流および下

流）、法竜川、安曇川沖、大宮川沖、A 浄化センター（計 7 地点）、霞ヶ浦流域は、桜川（上流および下流）、

掛馬沖、湖心、浄化センター（計 5 地点）において実施した。 

2-3-1 DOM の加水分解性アミノ酸（DHAA）組成分析 

(1)分析方法 

 ガラス繊維ろ紙（GF/B）でろ過した試料 10 mL を凍結乾燥した後、1.5 mL の精製水に再溶解させたものを減圧

乾固して粉末試料を得た。粉末試料に対して、6 mol/L HCl 400 μL を添加し、110℃、22 時間の条件で酸加水分解

した。加水分解後の試料は、減圧乾固した後、0.02 mol/L HCl 100 μL で再溶解したものをメンブレンフィルター

（0.22 μm）でろ過してアミノ酸分析計（日立、L-8500 形）を用いてニンヒドリン発色により分析を行った。分

析対象としたアミノ酸は、glycine (Gly)、alanine (Ala)、valine (Val)、leucine (Leu)、isoleucine (Ile)、methionine (Met)、

phenylalanine (Phe)、、proline (Pro)、serine (Ser)、threonine (Thr)、tyrosine (Tyr)、aspartic acid (Asp)、glutamic acid 

(Glu)、arginine (Arg)、lysine (Lys)の計 15 種類である。 

(2)アミノ酸（DHAA）分析結果および考察 

 河川水および下水処理水の DOM では Pro が主要な成分として検出され、それ以外の成分はほとんど検出され

なかった。湖水 DOM のアミノ酸組成について結果を次

に記す。アミノ酸分析で得られたアミノ酸濃度から各構

成アミノ酸の炭素含有率（%C）を用いて、有機炭素濃度

で表したアミノ酸分析結果を図 2-3.1 に示す。霞ヶ浦

DOM のみで Tyr および Met が検出されたが、それ以外

の 13 成分は琵琶湖 DOM および霞ヶ浦 DOM で検出され

た。琵琶湖 DOM および霞ヶ浦 DOM について全体的な

DHAA 組成は類似していることが分かった。また、湖水

中 DOM の主要な構成アミノ酸は、Gly、Ala、Asp、Glu

で、霞ヶ浦 DOM では Thr の含有率も多いことが明らか
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となった。 

2-3-2  DOM の加水分解性糖類（HCl-HCHO）組成分析の方法 

(1)分析方法 

 中性糖の分析方法 

 ガラス繊維ろ紙（GF/B）でろ過した試料 5 mL を凍結乾燥した後、1.5 mL の精製水に再溶解させたものを減圧

乾固して粉末試料を得た。粉末試料に対して 2 mol/L トリフルオロ酢酸 400 μL を添加し、100℃、6 時間の条件

で酸加水分解した。加水分解後の試料は、減圧乾固した後、精製水 200 μL を添加、再溶解させたものをメンブレ

ンフィルター（0.22 μm）でろ過したものをポストカラム HPLC 分析に供した。分析対象の中性糖は、rhamnose 

(Rha)、ribose (Rib)、mannose (Man)、fucose (Fuc)、galactose (Gal)、xylose (Xyl)、glucose (Glc)の 7 種類であった。

(分析法の詳細は H19 年度報告書に記載) 

 アミノ糖の分析方法 

 ガラス繊維ろ紙（GF/B）でろ過した試料 5 mL を凍結乾燥した後、1.5 mL の精製水に再溶解させたものを減圧

乾固して粉末試料を得た。粉末試料に対して 4 mol/L HCl 400 μL を添加し、100℃、6 時間の条件で酸加水分解し

た。加水分解後の試料は、減圧乾固した後、精製水 200 μL を添加、再溶解させたものをメンブレンフィルター（0.22 

μm）でろ過したものをポストカラム HPLC 分析に供した。分析対象のアミノ糖は、galactosamine (GalN)および

glucosamine (GlcN)の 2 種類であった。(分析法の詳細は H19 年度報告書に記載) 

 ウロン酸の分析方法 

 ガラス繊維ろ紙（GF/B）でろ過した試料 25 mL を凍結乾燥した後、2.0 m L の精製水に再溶解させたものを減

圧乾固して粉末試料を得た。粉末試料に対して 2 mol/L トリフルオロ酢酸 400 μL を添加し、100℃、6 時間の条

件で酸加水分解した。加水分解後の試料は、減圧乾固した後、精製水 200 μL を添加、再溶解させたものをメンブ

レンフィルター（0.22 μm）でろ過したものをポストカラム HPLC 分析に供した。分析対象のウロン酸は、

galacturonic acid (GalA)、Iduronic acid (IdoA)、glucuronic acid (GlcA)の 3 種類であった。(分析法の詳細は H19 年度

報告書に記載) 

糖アルコールの分析方法 

 ガラス繊維ろ紙（GF/B）でろ過した試料 100 mL を凍結乾燥した後、3 mL 純水×3 回再溶解させて回収したも

のを遠心エバポレーターで減圧乾固した。次に、乾燥残渣にピリジンおよび無水酢酸を各 500 μL を加え、100℃、

3 時間の条件で加熱し、アセチル化した。その後、窒素ガスを吹き付け、ピリジンおよび無水酢酸を除去した後、

内部標準物質（2-deoxyglucose、2-DG）を加えて乾固した。残渣をクロロホルム 0.15 mL で抽出し、GC(FID)分析

に供した。分析対象とした糖アルコールは、rhamnitol (Rha-OH)、fucitol (Fuc-OH)、arabitol (Ara-OH)、xylitol 

(Xyl-OH)、mannitol (Man-OH)、galactitol (Gal-OH)、glucitol (Glu-OH)、inositol の 8 種類であった。なお、糖アル

コール分析では、加水分解等の前処理は実施しておらず、遊離の糖アルコールを測定対象としている。(分析法の

詳細は H19 年度報告書に記載) 

(2) 糖類組成分析結果および考察 

 本研究で得られた琵琶湖流域および霞ヶ浦流域における DOM の糖類組成分析結果を図 2-3.2 および図 2-3.3 に

示す。琵琶湖流域においては、河川下流、湖水、下水処理水中の糖類濃度に大きな差は観られなかった。森林系

河川である安曇川、野洲川（上流）では、糖類濃度は低いことが分かった。野洲川（上流）DOM の糖類組成は

他の試料と比べ組成が大きく異なり、Xyl、Glc、Man の順に含有量が多いことが分かった。このことから、野洲

川（上流）DOM 中の糖類は、ヘミセルロース等の木質由来であることが明らかとなった。一方、湖水 DOM では

他の地点と比べ、Fuc 含有率が高く、藻類などの細胞外多糖類（extracellular polysaccharides、EPS）の 1 つである

フコイダン等の寄与が示唆された。さらに、湖水 DOM 中にのみアミノ糖（GalN、GlcN）が検出された。検出さ

れたアミノ糖は天然に広く存在する代表的なもので、動植物、微生物のムコ多糖、糖タンパク質、糖脂質の構成

成分である。湖外の試料中には検出されていないことから、アミノ糖は湖水中に生息している微生物等の寄与に
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よるものと推察された。下水処理水（A 浄化センター）

では、ウロン酸の 1 つである GalA が検出された。GalA

は細胞壁のペクチン質の主成分であり、植物粘液、細

菌多糖などの構成成分として存在しており、細菌由来

の有機物の寄与が大きいことが考えられた。また、

Glc 含有率も高いことも下水処理水中 DOM の特徴で

あったが、その由来は不明である。 

 霞ヶ浦流域においては、桜川（上流）以外の試料で

は糖類が検出された。桜川（下流）では、糖類濃度が

低いために、特徴的な組成が観られなった。霞ヶ浦

DOM の糖類組成は、琵琶湖 DOM のそれと比べて Rha

含有率が高く、GalA が検出された等の違いが観られ

た。Rha は、植物・細菌に広く分布し、植物の細胞壁

ペクチン質やグラム陰性菌の細胞表層の多糖やリポ

多糖中に多く含まれており、これらの寄与が推察され

た。下水処理水中 DOM の糖類組成は、琵琶湖流域（A

浄化センター）と霞ヶ浦流域（浄化センター）では大

差は観られず、Glc および GalA に特徴付けられた組

成を有していることが明らかとなった。 

 糖類組成を比較した結果、霞ヶ浦では下水処理水に

特徴的な GalA が検出されており、琵琶湖と比較して

下水処理水の寄与が大きいと考えられた。 

本研究では、酸加水分解糖類（HCl-HCHO）について組成を調べた。一般に、単糖類をはじめとした低分子の

糖類は易分解性であり、冬季の湖水等には残留していないと考えられる。したがって、比較的高分子のオリゴ糖、

多糖中の糖類組成を反映していると言える。本研究において得られた糖類組成からは、藻類や細菌等の内部生産

に起因する成分が多く、陸域からの影響は小さいことが明らかとなった。 

 糖アルコール成分は本分析の対象試料からはほとんど検出されなかったが、その他に多くの成分が検出されて

いることが分かった。現時点で、これらの成分を同定するには至っていないが、試料間で組成の違いが大きいこ

とは明らかであった。したがって、これらの未同定成分に対して GC/MS 等による精密定性分析を実施すること

により、DOM 中に含まれる有機物の指標化につなげることが可能と考えられた。 

2-3-3 脂質・脂肪酸分析 

(1)分析方法 

・脂質の分析方法 

 ガラス繊維ろ紙（GF/B）でろ過した試料 200 mL を凍結乾燥後、クロロホルム／メタノールを加え撹拌し、クロ

ロホルム層を回収した。固相抽出カートリッジ（Sep-Pak Vac 3cc、Silica Cartridge、Waters）に全量を通液した。

透過液およびクロロホルム溶出液を回収したものを中性脂質画分とした。次に、固相抽出カートリッジにメタノ

ール 10 mL を通液し、メタノール溶出物を回収してリン脂質画分とした。全ての試料の中性脂質画分、リン脂質

画分を窒素吹き付けで溶媒除去後、クロロホルム 50 µL に溶解し、うち 5 µL を TLC 分析に供した。(分析法の詳

細は H19 年度報告書に記載) 

・脂肪酸の分析方法 

 TLC 分離した、SL（単純脂質）、TG（トリグリセリド）、FFA（遊離脂肪酸）、DG（ジグリセリド）の溶出

位置を掻きとり、メタノリシス処理等を行い、クロロホルムに再溶解し、GC（FID）分析に供した。(分析法の詳

図2-3.2 DOMの糖類分析（濃度）結果（琵琶湖流域）
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細は H19 年度報告書に記載) 

(2)脂質組成分析の結果および考察 

本研究で実施した TLC による脂質組成分析結果

を図 2-3.4 に示す。なお、本研究ではリン脂質組成

分析も行ったが検出されなかった。これは、有機組

成分析を行った試料は冬季に採水したため、藻類等

の活動が低かっただけでなく、ろ過した際にガラス

繊維ろ紙に捕捉されたためと考えられた。TLC の

画像を画像解析し、画像解析で得られた標準試料と

スポット強度より 1 点検量線を作成し，TLC 画像

のスポット強度より脂質量を計算した。琵琶湖流域

および霞ヶ浦流域において得られた DOM の脂質

組成割合をそれぞれ図 2-3.5 および図 2-3.6 に示す。

琵琶湖流域では、採水地点間で DOM の脂質組成に

大きな差が観られ、特に SL（単純脂質）および TG

（トリグリセリド）の差が影響していることが明ら

かとなった。しかし、脂質組成と採水地点の間に一

定の関係は観られなかった。一方、霞ヶ浦流域にお

ける DOM の脂質組成は、琵琶湖流域におけるそれ

とは異なり、採水地点間で大きな違いは観られなか

った。 

 次に、TLC により粗分画した脂質クラスごとに

GC による脂肪酸組成分析を実施した。各脂質クラ

スの脂肪酸組成分析の結果、FFA（遊離脂肪酸）、

SL（単純脂質）および DG（ジグリセリド）の脂肪

酸組成は、試料間で多少の違いは観られるものの、

比較的単純な組成であることが分かった。一方、図

2-3.7 より、TG（トリグリセリド）の脂肪酸は、他

の脂質クラスと比べて多様であることが明らかと

なった。琵琶湖 DOM の脂質および脂肪酸の組成情

報は、その多様性を利用することで、分類指標とな

ることが期待できる。 

 

2-4 核磁気共鳴分光法（NMR） 

2-4-1 核磁気共鳴分光法（NMR）について 

 NMR スペクトルの横軸は化学シフトで表すのが

一般的である。有機物によって NMR スペクトルの

形状が変化するためスペクトルの形状から有機物

の特性把握が可能と考えられる。Marcolm によるフ

ミン質の 1H-NMR スペクトルの帰属を図 2-4.1 およ

び表 2-4.1 に示す 14)。 

2-4-2  1H-NMR の分析方法 

図2-3.4本研究で得られたTLC分析結果
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図2-3.7 DOM中脂肪酸（TG）組成の湖沼間比較
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を無視し、定性的に得られた知見および成果について述べる。 

 全体的な傾向としては、琵琶湖流域および霞ヶ浦流域の DOM は脂肪族性に富んだ有機物であることが分かっ

た。低磁場領域（芳香族および二重結合など）では、下水処理水 DOM や一部の河川水 DOM（桜川（上流）、法

竜川など）でブロードなピークが観測された。さらに、同じ低磁場領域においてもそのピーク形状は若干異なっ

ているなど、採水地点間の差が観られた。一方、高磁場領域（飽和炭化水素など）では、一連のブロードなピー

クが観られ、脂肪族性の高さを裏付けていると考えられた。これは、脂質・脂肪酸組成分析の結果とも一致する

ものであった。図 2-4.4,5 は、各成分を反映するスペクトルの積分値（フタル酸エステルを除く）をもとに、流域

ごとで各サンプル間の比較をクラスター解析により行ったものである。琵琶湖では下水処理水、霞ヶ浦流域では

桜川上流が他の試料から離れ、類似性が低い結果となった。サンプル数が十分多いとは言えないものの妥当なク

ラスタリング結果となっており、NMR のスペクトルの形状から有機物の特性把握や発生源の解析も可能となる

ことが分かった。NMR 法は、他の分光法と比べて感度は劣るものの、試料中のすべての観測核を検出できると

いう網羅性を有しており、得られた 1H-NMR スペクトルからも DOM 中の多くの成分が同時検出できたことが分

かる。今後は、13C-NMR および 2D-NMR の適用、もしくは他の分離・分画手法と NMR 法の組み合わせにより、

より多くの組成、化学構造に関する情報が得られると考えられる。 

 

2-5 LC/ESI-TOF MS を用いた湖水中溶存有機物の網羅的分析 

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、霞ヶ浦流域と琵琶湖流域において採取

した DOM に対し、カラムへの吸着特性と精密質量から網羅的分析を試みた。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

析を行うものである。TOF-MS では精密質量が得られたため、サンプル間の分子量レベルでの違いや発生源のマ

ーカーが探索できる可能性がある。 

2-5-1 分析方法 

(1)分析試料 

分析試料は琵琶湖水（安曇川沖）、霞ヶ浦湖水（湖心）、霞ヶ浦流入河川水（桜川下流）、下水処理水（茨城

県内）、SRNOM (Suwannee River natural organic matter)の 5 種類である。湖水および河川水は、平成 20 年 1 月に

採水したものである。SRNOM 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 100 mgC/L に調整したものである。 

(2)前処理 

湖水、河川水は 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 分析条件 

LC の分析は、比較的短時間（60 分程度）で幅広く有機物を分離するため、表 2-5.1 に示したグラジエント条

件とした。その他の分析条件は以下のとおりである。 

HPLC 条件 : カラム：ZirChrom（逆相、2.1 mm I.D.×150 mm、5μm、 

    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 

流量： 0.2 mL/min 

注入量：50 μL  

UV 検出器：254 nm 

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

表2-5.1 グラジエント条件
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質量分析条件：使用装置：飛行時間型質量分析計（島津製作所:LCMS-IT-TOF） 

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 ソフトを用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。 

2-5-2 分析結果 

図 2-5.1 に正イオンで取得したトータ

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

る化合物を検出していると考えられる。

図よりシャープなピークを無視し、各保

時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、負イオン分析の方が高くなる傾向を

示した。下水処理水のみで m/z 700 付近

を中心とする 22 u（もしくは 44 u、すな

わち CO2）の等間隔の特徴的なシグナル

群が観られたが化合物の特定まではでき

ていない。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

で大きな違いは観られなかった。18～40

分間の質量スペクトルは、正イオンモー

ドでは、琵琶湖湖水では 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。 

図 2-5.2 は、Mass++ソフトで抽出され
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の条件で HPLC 測定し、UV220 nm で検出されたピーク部位（P0,P1,P2,P3,P4,P5）を分取した。数百回分取作業を

繰り返し、得られた分取溶液（約 100 mL）をロータリーエバポレーター（容量 0.15 L、水温 55℃、減圧）で 5 

mL まで濃縮した後、窒素気流で濃縮乾固した。分取物は、超純水に再溶解し、各分取物の EEM 測定を行った。 

 HPLC 分取した成分のうち試料 P4(上記 S3 に含まれている 4 番目のピーク)については、超純水に再溶解させ、

2-6-1 に記した方法で Sephadex カラムで再精製を行い、ロータリーエバポレーター（容量 0.15 L、水温 55℃、減

圧）で濃縮した後、窒素気流で濃縮乾固し、FT-IR、1H-NMR、LC/ESI-MS による構造解析用試料とした。 

(2) HPLC 分画の結果 

Sephadex カラム処理前の HPLC の分析結果を図 2.6-1 に、処理後の結果を図 2.6-2～6 に示す。Sephadex カラム

で処理を行い、各フラクションを HPLC 法で分析した結果、フラクション S3 に P0,P1,P3,P4,P5 の成分が、S4 に

P2 の成分が存在することが分かった。 

 P0,P1,P2,P3,P4,P5 の 3D-EEMs 分析結果を図 2.6-7～12 に示す。P0 の疎水性画分のスペクトルは、タンパク質

様物質のピークの強度が高く、P4 の親水性画分のスペクトル形状は、河川や湖沼で観測されるフルボ酸様物質の

ピークが高いことがわかった。 
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2-6-2 IR、NMR、LC/ESI-MS の測定結果と部分構造推測 

湖水 DOM の主要成分と考えられる試料 P4 に対して構造解析を試みた。試料 P4 の NMR、LC/ESI-MS、IR 測定

を行った結果を図 2-6.13,14,15 に示す。以下、各スペクトルから推測された部分構造等について考察する。 

 1H-NMR 測定結果より、溶媒ピーク（HOD）よりも高磁場側の領域において、幾つかの鋭いシグナルと DOM

等に特徴的なブロードなピークが観られた。1H-NMR スペクトルおいて、1.0～1.5 ppm および 1.9～2.2 ppm にブ

ロードなピークが観察された。1.0～1.5 ppm のブロードなピークは脂肪族性プロトン（メチル基およびメチレン

基）、1.9～2.2 ppm は二重結合またはカルボキシル基等につながα位水素（-CH-C(=O) O-）と推定された 14)。 

今回の 1H-NMR 測定では、芳香族性プロトンは観測されなかった。これは、測定に供した試料が本質的に芳香

族性がない（もしくは低い）ためか、試料中に含まれる痕跡量の常磁性核種によるものかは現時点では判断はで

きない。LC/ESI-MS の測定結果より、ES+、ES-ともに、m/z 300 以上で一連のシグナルが観測されたが、分画・

精製が不十分なため、現段階ではモノアイソトピック質量を議論することはできない。しかし、TIC（トータル

イオンクロマト）の溶出時間の異なるピークにおいてマススペクトルを抽出して比較すると、異なったパターン

を示した。このことは、本研究で採用した順相 HPLC 法により極性に基づいて試料 P4 が分画されていることを

示す結果である。また、クロマトグラムから抽出した多くのマススペクトルにおいて、約 14 u 間隔（-CH2-）の

ラダーが観られ、さらに 2 u 間隔(H2)のシグナルの存在が明らかとなった。これは、試料 P4 の主要な構成成分（部

分構造）が不飽和度の異なる脂肪族性であることを意味し、1H-NMR の結果と一致する結果である。 

 質量分析を用いてより詳細な構造情報を得るためには、LC 部における分離能および MS 検出部における分解能

および感度を向上させる必要がなる。 

 IR 測定結果から、3,400 cm-1 付近、1,600～1,700 cm-1 付近、1,100 cm-1 付近に赤外吸収ピークが観察された。3,400 

cm-1 付近の吸収は、OH 基に由来するものと考えられる。1,600～1,700 cm-1 付近の複数のピークは、カルボキシル

基の C=O 伸縮による吸収とアルケン由来の吸収と推定される。1,100 cm-1 付近の吸収は、不純物として精製され

ずに試料中に残った硫酸由来のシグナルと推定された。 

 IR 測定は簡便、少量、短時間等の利点を有する分析法であるため、湖沼に蓄積する難分解性有機物の簡易分析

手法としても期待できるものである。前処理方法等の検討を重ねることにより、IR による新規評価指標および手

法が確立できるものと考える。 

以上の結果より、米国 Suwannee River 等のフミン質（疎水性-酸性）画分が主要構成成分であるとの報告例 15)

とは異なり、我が国の代表的な湖沼である琵琶湖の溶存有機物が脂肪族性に富んだ有機酸であることが示唆され

た。本分析方法では、HPLC 法で極性の違いにより湖水の溶存有機物は、おおよそ分離できたものの、分取物の

IR、NMR スペクトルのシグナルはブロードとなり、MS スペクトルでは、特異なピークは観察されなかった。こ

れは、Sephadex カラム法により無機塩は除去されてはいるものの、完全には除去されていないためと考えられた。

従って、IR,NMR,MS による分析では、無機塩に妨害された結果として有機物由来のピークが明確に観測できなか

った可能性もある。溶存有機物の構造情報を得るためには、無機塩を除去する方法を確立することが重要である。

さらに、分取した有機物は、微細構造が異なる様々な類似した多種多様な有機物の混合物であると考えられる。

さらに精密に分離・同定するためには、2 次元、3 次元 HPLC 法の適用も考えられるが、これらの方法を適用し

ても単有機物質に単離できない可能性もある。 
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2-6-3 固相カートリッジによる有機物の分画法 

 1970 年代には、米国地質調査所（USGS）のグループを中心に非イオン系ポリマー吸着樹脂を用いて DOM を 6

画分に分画する手法（XAD-8 法）の開発が行われた 16)。XAD-8 法では各画分に含まれる有機物の構造や組成に

ついての詳細な情報は得られない。さらに、樹脂洗浄や分画操作が非常に煩雑であるなどの実験操作上の課題が

ある。環境（有機）分析の場合、試料中の夾雑物が多くマトリックスが複雑であるため、「分離」がとても重要

な意味を持つ。また、成分によって存在濃度が大きく異なるため，ダイナミックレンジの広い検出方法が必要不

可欠である。LC/MS 法が化学物質の定性・定量に有効な手法であることに鑑み、LC/MS 法の前処理として汎用的

に用いられている固相抽出法に着目して新規分類方法の提案を行う。 

 代表的な前処理技術のひとつである固相抽出法（SPE）は、分析試料の濃縮・精製を少量、簡便、短時間、現

場での適用が可能である等の多くの利点を有し、多検体の微量分析を行う場合には非常に効率的な方法である。

一方で、HPLC は最も汎用的な分離手法で、高精度かつ高分離能を有し、多様な分離モードを組み合せることが

可能である（多次元 HPLC）。本研究で提案する固相抽出法による湖沼有機物の分類方法は多次元 HPLC の 1 次

元目に位置付けることができ、その後に続く HPLC 分離、MS 分析と同様に重要な要素と言える。MS 分析には、

HPLC との相性が良く、生体分子などの分析では欠かせない ESI-MS 法の採用を想定した操作条件で行うことと

した。 

2-6-3-1 実験方法 

(1)装置  

溶存有機炭素（DOC）濃度は、島津 TOC-VCPH を用い、2 N HCl を添加して NPOC として測定した。固相抽出

カートリッジによる溶存有機物（DOM）の分画には Waters コンセントレーターを用いた。 

(2)分析試料 

固相カートリッジによる DOM 分画に供した水試料は、平成 21 年 11 月に採取した霞ヶ浦湖水（湖心、釜谷沖）、

流入河川水（桜川、新利根川）および茨城県内下水処理場の放流水であった。さらに、本研究では比較対象とし

て同年 9 月に琵琶湖・安曇川沖中央にて採取した琵琶湖表層水および国際腐植物質学会（IHSS）から頒布されて

いる SRNOM を用いた。採取した水試料は、氷冷しながら実験室に持ち帰ってガラス繊維ろ紙 GF/B（0.1 μm、

Whatmann）でろ過した後、窒素、リンなどの水質項目の分析も併せて実施した。 

(3)操作 

・固相抽出剤のコンディショニング 

本研究では、固相カートリッジを単体もしくは最大で 5 つ連結した状態でコンセントレーターを用いてコンデ

ィショニングを実施した。まず、メタノールを流量 1 mL min-1 で 30 分間（30 mL）流して充填剤の wetting およ

び洗浄を行った。その後、超純水を流量 3 mL min-1 で 334 分間（約 1 L）通水させることによりカートリッジ内

に残留したメタノールを洗い出した。また、コンディショニング直後にカートリッジを使用できない場合は、使

用直前に超純水によるフラッシング操作（3 mL min-1、100 分）を行ってから使用した。いずれの場合も、使用直

前の固相カートリッジから溶出する水の DOC 濃度は、0.1 mgC L-1 以下であることを実験的に確認した。 

･実験操作 

採取した水試料は GF/B でろ過した後、できるだけ速やかに分画操作を施した。本研究では、複数のメーカー

から市販されている固相抽出剤を用いて検討を行い、吸着容量、簡便性等の観点から Oasis 系固相カートリッジ

（Waters）を組み合わせて DOM を分画することにした。本研究では、Oasis HLB、MCX、WAX、MAX の順に連

結させて DOM 分画を行った。試料水をコンディショニングした固相カートリッジに流量 2 mL min-1 で通水させ、

初流 3 mL を排水した後に 100 分間（200 mL）処理（ロード）を行った。なお、本研究では、ろ過した水試料に

対して pH 調整等の前処理は実施していないため、供試 pH はほぼ中性付近であった。各カートリッジへの DOC

分布は、各カートリッジ前後の DOC 濃度の差で評価し、充填剤からの回収実験等は行っていない。ブランクは、

コンディショニング終了直前もしくはカートリッジ使用直前のカートリッジ溶出水の DOC 濃度とし、各測定値
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た。ESI-MS 分析はフローインジェクション法により行い、電気透析処理前後の質量スペクトルの比較を行った。

なお、本研究で使用した質量分析装置は、四重極型 LC MSD（Agilent）であった。 

琵琶湖水の RO 濃縮液に対して電気透析処理を行った結果を図 2-7.1 に示す。図 2-7.1 より、RO 濃縮液の電気

透析処理において、定性的にイオンの価数が低く、溶媒和イオン半径が小さいイオンほど、高い膜透過性（除去

率）を示した。さらに、DOC をほぼ全量回収できており、本法が DOM 濃縮液の脱塩、精製に有効であることを

示すことができた。 

電気透析処理が DOM の ESI-MS スペクトル（ポジティブモード、ES+）に与える影響を図 2-7.2 に示す。電気

透析前後で TIC（total ion current）が 20%程度上昇しただけでなく、いくつかの特徴的なシグナルが検出されるよ

うになったことが分かる。このことは電気透析によって RO 濃縮液中から溶存無機成分が除去され、イオン化抑

制（ion suppression）が低減したことによると考えられた。 

2-7-3 カラムの選定 

(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-MS 法から検討した。 

(2)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、逆相モード、HILIC モード、SEC モードのそれぞれ数

種類の 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、表

2-7.1 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。また、UV 検出器では、波長 254 nm において UV クロ

マトグラムを得た。 

 (3)分析結果 

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 クロマトグラムで DOM の分離能を比

較した。図 2-7.3 は、逆相、HILIC、SEC カラムのイソクラティック溶出（0～120 分間：acetonitrile15%）での分

析結果の一例を示す。 

一般に、我が国の淡水系 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ないことが知られている。本研究においても複数メーカーのいずれの逆相系カラムでも、

DOM 成分を保持することができなかった。一方、HILIC 系カラムでは、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観られた。DOM は多種多様

な官能基を有しており、充填剤との相互作用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。 

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。SEC 分離モードの結果、UVA254 クロマ

・Ionization mode：API-ES
・Polarity ：正、負
・Mass range     ：100 – 1,500

・Fragmentor ：70 V
・Gas temp.      ：350℃
・Drying Gas     ：10.0 L/min
・Neb. Press.    ：40 psig
・Cap. Vol.      ：3,000 V（Pos、Neg）

表2-7.1 質量分析条件

・Ionization mode：API-ES
・Polarity ：正、負
・Mass range     ：100 – 1,500

・Fragmentor ：70 V
・Gas temp.      ：350℃
・Drying Gas     ：10.0 L/min
・Neb. Press.    ：40 psig
・Cap. Vol.      ：3,000 V（Pos、Neg）

表2-7.1 質量分析条件

－ 249 －





 

かる。これらのシグナル群はグラジエントの条件から判断すると疎水性物質である可能性があった。今回は HLB

画分だけの試行であったが、有機物の吸着特製の異なる様々なカートッジを使用し、その濃縮成分を LC/MS 分析

することにより、多次元での有機物の特性把握が可能となることが示された。 

 

2.8 まとめ 

湖沼に蓄積する DOM の発生源や挙動を明らかにするためには、質的特性を評価できる分析法が必要であった。

湖沼の水質管理で利用されている COD や TOC では有機物の質的特性は把握できないことから、新たな分析法を

湖水 DOM の測定に適用する必要があった。湖水中の DOM は多種多様な化学物質の混合物であり、これらの基

礎的情報を入手することができれば、簡易分類指標および手法を開発することが可能となり、水環境のモニタリ

ングや発生源の推定さらに流域対策につなげることができるものと考える。本章では、琵琶湖流域および霞ヶ浦

流域を主な対象流域として、湖水に蓄積される DOM の質的特性を既存の様々な分析法から明らかにするととも

に、湖水中の DOM の全体像の質的特性を把握するための手法の開発を行った。本章で行った分析は表 2-8.1 のと

おりであり、以下に得られた結果をまとめて示す。 

 

(1) EEM による湖水の性状把握は、蛍光性物質に限定されるものの、琵琶湖および霞ヶ浦における網羅的な採

水調査の実施により、湖沼間や季節により EEM スペクトルの形状が異なることを明らかにした。EEM は湖

水 DOM の質的変化を簡便に検出できる手法であることを明らかにした。 

(2) EEM を河川水および下水処理水に適用した結果、河川水と下水処理水では EEM スペクトルの形状が異なる

ことが明らかとなった。河川水中 DOM の EEM 分析により、河川ごとに流域の土地利用や人為的な影響を

受けて異なる EEM スペクトル形状を示すことが明らかとなり、EEM は DOM の発生源やその寄与などの推

定を簡便かつ迅速に行うことができる手法であることが分かった。 

(3) 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、HIX は夏季の藻類内部生産の影響を

受けて琵琶湖表水層では低下すること、河川上流では森林土壌由来のフルボ酸などの影響を受けて値が高く

なることを明らかにした。HIX は有機物の発生源のみならず、化学的特性の変化を数値化でき、簡易評価指

標として有効であることを明らかにした。 

(4) EEM や HIX などの蛍光分析から、琵琶湖 DOM は、夏季には藻類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。霞ヶ浦流域では、湖水、河川水中 DOM の蛍光特性

は琵琶湖のそれと比較して時空間的な変動は少なく、季節や場所による違いは観られなかった。また、霞ヶ

浦 DOM は、季節的に大きく変動すると考えられる藻類等の内因性発生源の寄与は小さく、年間をとおして

変動が少ないことを明らかにした。 

(5) アミノ酸組成分析では、河川水では Pro 以外は検出されず、湖内では様々なアミノ酸が検出された。湖水中

DOM の主要な構成アミノ酸は Gly、Ala、Asp、Glu で、霞ヶ浦 DOM では Thr の含有率も高かった。 

(6) 糖類組成から、流域内および流域間で組成が異なることを明らかにした。湖内の糖類は、藻類や細菌等の内

部生産に起因する成分が多く、陸域からの影響は小さいことが明らかとなった。琵琶湖 DOM は細胞外多糖

（EPS）の寄与が示唆され、霞ヶ浦 DOM は下水由来有機物の影響が観られることも明らかとなった。 

(7) 糖アルコール分析の結果、GC クロマトグラム上に同定されない成分が多数検出され、有機物組成の指標（指

紋）としての利用可能性が示された。 

(8) 脂質は、河川、湖内、下水処理水から検出された。脂質組成から、DOM の SL（単純脂質）および TG（ト

リグリセリド）含有率は試料間で異なり、DOM の脂質組成を規定していることが示唆された。各脂質クラ

スごとの脂肪酸組成分析結果から、TG の脂肪酸組成は非常に多様であり分類指標となることが期待できる。 

(9) 1H-NMR による DOM の構造解析を行った結果、琵琶湖流域および霞ヶ浦流域の DOM は脂肪族性に富んで

いることを明らかにした。NMR スペクトルを試料間で統計解析手法を用いて比較することにより、DOM の
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発生源を推定できる可能性があった。 

(10) LC/ESI-TOF MS を用いて逆相カラムによるグラジエント条件で DOM の網羅的分析を行った結果、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 全体の特性把握が可能になると考えら

れた。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、試料間の DOM の類似性評

価や指標マーカーの検索が行えるものと考えられた。 

(11) 湖水 DOM の濃縮と分画をロータリーエバポレーターと分取 HPLC から行った結果から、アミノプロピルカ

ラムによる順相 HPLC 法で琵琶湖湖水中有機物を極性の違いに基づいて、5 画分に分離することができた。主

要な 1 画分を IR、NMR、MS 測定した結果、正確な骨格構造は明らかにできなかったが、その部分構造として

カルボキシル基（極性官能基）、アルカン、アルケン等を有していることが推定された。すなわち、琵琶湖

溶存有機物の主要構成成分が脂肪族性に富んだ有機酸であることが明らかとなった。しかし、湖水 DOM の濃

縮・分画には数か月必要となり、操作段階も多くコンタミネーションの可能性もあり、簡便な濃縮・分画法

が必要である。 

(12) 固相抽出による DOM の簡易濃縮・分画法の開発を行った。有機物の吸着特製の異なる 4 種類の固相カート

リッジを利用することで濃縮と分画が同時にできることを明らかにした。各画分の DOC を測定することに

より、試料間の比較が可能であり、DOM の発生源の簡易推定が可能になると考えられる。本法のコンディ

ショニング等の準備が 1 日程度でできることから、従来の XAD 法と比べて格段に迅速・簡便な方法である

ことが特徴であった。 

(13) 無機物質が DOM の質量分析に与える影響を調査した。電気透析処理法を湖水濃縮液からの脱塩処理に適用

した。電気透析により 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

成分が少ないことを明らかにし、質量分析における電気透析法の有効性を示すことができた。 

(14) 逆相、HILIC、SEC カラムによる湖水 DOM の分離性能を評価し次の結果を得た。逆相カラムでは、有機物

は保持されないことがわかった。HILIC カラムでは、逆相系と比べて有機物は保持されていると考えられた。

SEC カラムでは、有機物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。 

(15) 1 種類の固相カートリッジ（Oasis HLB）による SPE-LC-MS 分析を霞ヶ浦湖水とその河川水を用いて試行し

た結果、湖水の TIC が高くなった。m/z 300 程度の疎水性物質が湖水に多く含まれることが分かった。 

 

 表 2-8.1 は、本研究において検討した分析法を簡易性（前処理や試験操作）、網羅性（DOM 全体の質的特性把

握）、利用性（分析装置が容易に利用できるか）で評価したものである。利用目的や試料量等に応じて、分析法

を使い分けたり、組み合わせることにより、これまでと比して格段に網羅的かつ詳細な情報を得ることが可能と

なった。例えば、モニタリング目的であれば、発生源や化学構造の変化、ならびに DOC 分布を簡易に評価でき

る EEM もしくは SPE-TOC が適用可能である。その中でも EEM 法は、分子レベルの分解能はないが、ろ過処理

だけで簡易に分析できることから、非常に有効な流

域圏における有機物のモニタリング・評価手法とし

て位置付けることを提案する。 

 次章以降では、本研究で開発・提案した前述のモ

ニタリング・評価手法を適用して、琵琶湖流域およ

び霞ヶ浦流域において有機物の詳細な実態調査を実

施するとともに、流域圏における分解挙動の解明に

向けた分解性試験の開発および難分解性有機物の特

性評価から得られた知見・成果について詳述する。 

 

 

分析方法
簡易性

（前処理、試験操作）
網羅性

（DOMの全体把握）
利用性

（分析装置）

EEM ○ △ ○

有機組成
（アミノ酸、
糖、脂質）

× △ △

1H‐NMR △ ○ ×

LC‐TOF‐MS △ ○ ×

SPE‐TOC △ ○ ○

SPE‐LC‐MS × ○ △

表2‐8.1 各分析法の評価
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３ 湖沼流域における（難分解性）溶存有機物の質的特性および発生源の解明 

 湖内の DOM の起源は、流域で発生し湖内に流達したものと、湖内での内部生産に分けられる。流域内で発生

する DOM の質的特性は、各河川の土地利用により異なり、また季節的に変化していると考えられる。湖内に蓄

積される DOM の起源を推測するためには、流域内で発生する DOM の質的特性を網羅的かつ季節変化を考慮し

て調査する必要がある。そこで本研究では霞ヶ浦流域と琵琶湖流域を対象に各流域の湖水、河川水、下水処理水

の網羅的な採水調査を月単位で実施した。ここでは 2 章で検討した様々な手法のうち分析の簡易性を重視し、主

に EEM 分析法による溶存有機物の質的特性の把握を試みた。 

3-1 調査方法 

3-1-1 調査対象流域 

霞ヶ浦流域の西浦と北浦の湖水および流入河川水の採水位置を図 3-1.1 に示す。琵琶湖流域の湖水および流入

河川水の採水位置を図 3-1.2 に示す。霞ヶ浦湖水は、平成 21 年 5 月から 3 月の間毎月 1 回 10 地点を対象に調査

を実施した。霞ヶ浦の流入河川調査は毎月 1 回湖水の採水日に近い晴天日に行った。西浦流域の調査地点は流入

河川 15 地点と土浦港湖水および下水処理水、北浦流域の調査地点は流入河川 11 地点である。 

琵琶湖では平成 21 年 5 月から 3 月の間毎月 1 回、表層水の採水調査と表層水とは別の日に水深別の採水調査を

行った。表層水の採水調査は 6 地点（知内川沖、安曇川沖、北小松沖、蓬莱沖、大宮川沖、粟津沖）、水深別の

採水調査は 2 地点（安曇川沖、大宮川沖）である。さらに４カ所の浄化センターの放流水も調査対象とした。琵

琶湖の流入河川調査は、平成 21 年 8 月と平成 22 年 2 月に行い、18 河川を調査した。 

3-1-2 採水方法 

水試料の採水容器はテフロン（PTFE）ライナー付のホウケイ酸ガラス製容器を用い、中性洗剤による 30 分の

超音波洗浄、アセトン洗浄、超純水による洗浄後乾燥機で乾燥させて使用した。水試料は採水時に共洗いをした

容器に詰め、氷冷して実験室に持ち帰るか冷蔵して配送した。 

3-1-3 分析方法 

水試料は 500 mL の超純水で洗浄したグラスファイバーフィルター（GF/B、1.0 um）でろ過し、ろ液を分析に

用いた。分析項目は TOC（DOC）、EEM、および一般水質項目（PO4-P、NH4-N、NO3-N、NO2-N）である。DOC
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は、燃焼酸化法で不揮発性有機物（NPOC）を測定して求めた。EEM は、励起波長（Ex）、蛍光波長（Em）とも

200～600 nm、サンプリング間隔は 5 nm で測定した。蛍光強度は、超純水のラマンピークの励起波長（Ex）350 

nm における蛍光波長（Em）375～415 nm の蛍光強度面積を 1 とし、その相対値とした。なお、ブランクには超

純水を用い、全ての測定結果から差し引いた。また、DOM と湖内の藻類の関係を把握することも必要と考えら

れたことから、霞ヶ浦湖心、釜谷沖および琵琶湖安曇川沖水深別採水の試料について、フローサイトメトリーに

よる藻類濃度の測定を行った。フローサイトメトリーによる藻類の測定では、未ろ過試料 1 mL を超音波処理し、

藻類群体を分散させた後、分散試料 0.1 mL をフローサイトメトリーで測定した。測定回数は 1 試料につき 1 回で

ある。本調査で使用したフローサイトメーターには、488 nm のアルゴンレーザーが搭載されており、クロロフィ

ルの蛍光波長である赤色（675 nm±15 nm）蛍光強度を有する粒子数を測定した。 

 

3-2 結果と考察 

3-2-1 霞ヶ浦流域の DOC と EEM の調査結果 

(1) 霞ヶ浦湖水の DOC と EEM の調査結果 

 図 3-2.1 は、霞ヶ浦湖内の各採水地点での DOC、EEM の 6 つのピーク位置（第 2 章表 2-2.1）の蛍光強度およ

び腐植化指標（HIX）の経月変化である。西浦の DOC 濃度は概ねどの地点も 8、9 月に高く、冬季に低下する傾

向を示した。採水地点間で DOC 濃度に違いが観られ、11、12、1 月は河口に近い掛馬沖と高崎沖で、DOC 濃度

が他の採水地点より低下する傾向が観られた。北浦では、夏季（8 月）に DOC 濃度が高く、冬季に低下する傾向

を示し、採水地点間では 10～2 月に武井沖で低下する傾向が観られた。 

EEM の蛍光強度について、西浦の採水地点全体での傾向をみると、Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm は

10 月に低下する傾向を示した。平成 20 年度調査 17）では、霞ヶ浦西浦では冬から春にかけて藻類が増殖し 9、10、

11 月に藻類濃度が低下する傾向が観られることを報告した。平成 21 年度の藻類の測定でも概ね同様の傾向を示

しており、Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm の蛍光強度の低下は、藻類濃度の低下により藻類から細胞外

に排出される DOM 量が低下したためと考えられる。HIX は 9、10、11 月に高くなる傾向を示した。北浦では

Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm の蛍光強度が 10、11、12 月に低下する傾向を示した。北浦の藻類濃度も

11 月、12 月は低下していた。西浦では Ex320nm/Em425nm の蛍光強度は、高崎沖地点を除いて、9 月に高くなる

傾向を示した。7 月の西浦湖水では下水特有の蛍光ピークである Ex500nm/Em525nm のピークが低いながらも観

察され、このピークは麻生沖に向かって低下する傾向を示していた。 7 月は Ex230nm/Em340nm や

Ex230nm/Em425nm の蛍光強度が高くなっており、下水処理水に由来する DOM の影響を受けている可能性があっ

た。7 月前半に降雨が多かったことから、下水処理水由来の DOM が流下方向に拡散し、蛍光特性に影響を及ぼ

した可能性が考えられる。 

(2)霞ヶ浦流入河川の DOC と EEM の調査結果 

図 3-2.2 は、西浦流入河川水と下水処理水の DOC および EEM の 6 つのピーク位置の蛍光強度の季節変化であ

る。図 3-2.3 は、北浦流入河川について同様に示したものである。西浦流入河川の多くは 5、6 月に DOC 濃度が

約 3 mgC/L と高くなっていた。この DOC 濃度は、5 月の西浦湖水の DOC 濃度と同程度であった。北浦流入河川

でも 5、6 月に DOC 濃度が高く、北浦南側の流入河川では 7 mgC/L にまで達するものがあった。 

霞ヶ浦西浦、北浦流入河川の Ex230nm/Em425nm、Ex320nm/Em425nm の蛍光強度の季節変化は、DOC 濃度の季

節変化と同様の傾向を示し、概ね 5,6 月に高く、夏から秋に向かって低下する傾向を示した。河川によっては、

Ex230nm/Em340nm の蛍光強度の季節変化と DOC 濃度の季節変化が同様の傾向を示す河川（たとえば桜川下流、

小野川）もあった。霞ヶ浦流入河川水の HIX は、冬季に向かって減少傾向を示すものが多かった。これは、冬季

の河川への腐植物質の供給の低下およびタンパク質様物質の増加によるものと考えられる。なお、北浦流入河川

の巴川の 3 月で DOC が高く、蛍光強度が高くなっていたがこの原因については不明である。 
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3-2-2 琵琶湖流域の DOC、EEM の調査結果 

(1) 琵琶湖表層の DOC と EEM の調査結果 

図 3-2.4 は、琵琶湖の各採水地点での DOC、EEM の 6 つのピーク位置の蛍光強度および腐植化指標（HIX）の

経月変化である。DOC 濃度は、概ね春季から夏季にかけて高い値を示し、冬季（12 月、1 月、2 月）にかけて低

下する傾向を示した。採水地点間で DOC 濃度を比較すると、DOC 濃度は知内沖、安曇川沖、北小松沖、蓬莱沖

の順で高くなる傾向が観られる。南湖の DOC は北湖より高く、南湖の中でも栗津沖は、大宮川沖より高くなる

傾向を示した。 

EEM の各蛍光強度は、採水地点間で異なっていることが分かる。採水地点間の EEM の各蛍光強度の変化は、

DOC の変化と完全には一致しないものの、おおよそ同様の傾向を示している。ただし、フルボ酸様物質を反映す

る Ex320nm/Em425nm の蛍光強度は、北湖内では採水地点間で大きな違いは観られないことがわかった。琵琶湖

北湖表層ではフルボ酸様物質は、概ね均一になっていると考えられる。粟津沖の各蛍光強度は他の採水地点より

高くなっていたが、粟津沖では下水処理水特有のピークである Ex500nm/Em525nm の蛍光強度が高くなっており、

粟津沖の DOM は、下水処理水に由来する DOM が含まれている可能性がある。また、粟津沖では

Ex320nm/Em425nm の蛍光強度も高く、この値は蛍光増白剤の影響を受けている可能性がある 18）。 

(2) 琵琶湖水深方向の DOC と EEM および植物プランクトンの調査結果 

図 3-2.5 は安曇川沖の水深別の DOC、EEM 上の 6 つのピーク位置の蛍光強度、NO3-N および藻類細胞濃度の変

化である。安曇川沖水深別の DOC は、5 月から 12 月までは水深 0.5 m が最も高く、水深に応じて低下する傾向

を示した。水深 0.5 m では 7 月の DOC 濃度が最も高くなり、このときの表層と底層の DOC の差は約 0.6 mgC/L

となった。1 月から 3 月の DOC 濃度は、水深によらず一定となった。 

Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm、Ex230nm/Em425nm の蛍光強度の季節変化をみると、各蛍光強度は 10、

11、12 月に低下する傾向を示した。各水深別に観ると Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm の蛍光強度は、5、

6、7 月では水深 0.5m から 10m で高くなっていることが分かる。Ex230nm/Em425nm の蛍光強度は、8 月に底層で

高くなる傾向が観られた。Ex280nm/Em340nm の蛍光強度は、5 月から 12 月にかけて、水深 0.5m から 10m で高

くなっており、特に 7 月に高い値を示した。 

藻類濃度は、6 月から水深 0.5m から 10ｍの範囲で増加し、7 月が最も高く、11 月に向かって低下することが

分かった。藻類の増殖の指標となる NO3-N も 7 月から 11 月までは 0.5m から 10m で低下しており、この期間に

水深 0.5mから 10mで藻類が増加していることが分かる。6月から 11月の表層でのDOC濃度とEx230nm/Em300nm、

Ex230nm/Em340nm の蛍光強度の増加は、藻類由来の DOM が増加したためと考えられる。1、2、3 月の

Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm、Ex230nm/Em425nm の蛍光強度は 10、11、12 月に比べ全水深方向で高

い値を示した。1、2、3 月のこれらのピークを反映する物質の由来については明らかではないが、冬季の湖水の

全循環により湖内に一様に分布したものと考えられる。 

フルボ酸様物質を反映する Ex320nm/Em425nm の蛍光強度は、6 月から 12 月は底層で高くなる傾向を示し、1

月から 3 月は水深によらず一定となることがわかった。琵琶湖では Ex320nm/Em425nm の蛍光強度を持つ物質が

底泥から溶出し、冬季の湖水の全循環で湖内全体に分布した可能性がある。 

(3) 琵琶湖流入河川の DOC と EEM の調査結果 

図 3-2.6 と図 3-2.7 は琵琶湖流入河川水と A 浄化センターの下水処理水の DOC および EEM の 6 つのピーク位

置の蛍光強度の季節変化を示したものである。琵琶湖の流入河川の DOC 濃度は 8 月で高く、フルボ酸様物質を

反映する Ex230nm/Em425nm と Ex320nm/Em425nm の蛍光強度も 8 月で高くなっていた。愛知川ではタンパク質

様物質を反映する Ex230nm/Em340nm のピークが高く琵琶湖流域の中でも特異的な河川であることがわかった。

浄化センターA の放流水の DOC 濃度はどの月も河川より高く、季節間の変化は小さかった。下水処理水特有の

Ex500nm/Em525nm のピーク強度は 1 月に高くなる傾向を示した。 
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図3-2.1 霞ヶ浦湖水のDOC、蛍光強度、HIXの変化
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左から平成21年5月～平成22年3月の順に表示 （※ 7月は欠測）

図3-2.2 西浦流入河川のDOC、蛍光ピーク強度、HIXの季節変化
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左から平成21年5月～平成22年3月の順に表示 （※ 7月は欠測）

図3-2.3 北浦流入河川のDOC、蛍光ピーク強度、HIXの季節変化
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図3-2.4 琵琶湖湖水のDOC、蛍光強度、HIXの変化
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図3-2.5 安曇川沖の水深方向のDOC、蛍光強度、硝酸性窒素と藻類濃度の変化
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図3-2.7 下水処理水(A浄化センター)のDOC、蛍光強度、HIX  （7、11月は欠測）

図3-2.6 琵琶湖流入河川のDOCと蛍光強度、HIX （8月は黒、2月は灰色で示した。）
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3-3 まとめ 

 湖内に蓄積される DOM の起源を推測するためには、流域内で発生する DOM の質的特性を網羅的かつ季節変

化を考慮して調査する必要がある。霞ヶ浦流域と琵琶湖流域を対象に、各流域の湖水、河川水、下水処理水の網

羅的な採水調査を行い、主に DOC、EEM 分析法による DOM の質的特性の把握を試みた。本調査で得られた知見

は以下のとおりである。 

 

1） 霞ヶ浦西浦および北浦の湖水の DOC 濃度は 9 月に高い値を示した。DOC 濃度は採水地点間で異なり、西浦

の河口付近の採水地点では、11、12、１月に低くなる傾向を示した。 

2） 西浦流入河川の多くは 5、6 月に DOC が約 3 mgC/L と高くなった。この DOC 濃度は、5 月の西浦湖水の DOC

濃度と同程度であった。北浦流入河川でも 5、6 月に DOC 濃度が高かった。 

3） 霞ヶ浦西浦および北浦のタンパク質様物質を反映する Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm のピーク強度

は、10、11、12 月に低下する傾向を示した。これは霞ヶ浦の藻類濃度が 11、12 月に低下し、内部生産（藻

類）が減少したことを反映しているものと考えられる。 

4） 霞ヶ浦西浦、北浦流入河川の Ex230nm/Em425nm、Ex320nm/Em425nm の蛍光強度の季節変化は、DOC 濃度の

季節変化と同様の傾向を示し、概ね 5,6 月に高く、夏から秋に向かって低下する傾向を示した。河川によっ

ては、Ex230nm/Em340nm の蛍光強度の季節変化と DOC 濃度の季節変化が同様の傾向を示す場合もあった。 

5） 琵琶湖湖内の DOC 濃度は概ね春季から夏季にかけて高くなり、冬季にかけて低下する傾向を示した。採水

地点間で DOC 濃度を比較すると、DOC 濃度は知内沖、安曇川沖、北小松沖、蓬莱沖の順で高くなる傾向が

観られた。南湖の DOC 濃度は北湖より高く、南湖の中でも栗津沖は、大宮川沖より高くなる傾向を示した。 

6） 琵琶湖表層水の EEM スペクトル上の各ピークの蛍光強度は概ね DOC 濃度と同様の傾向を示していた。ただ

し、フルボ酸様物質を反映する Ex320nm/Em425nm の蛍光強度は、北湖内では採水地点間で大きな違いは観

られないことがわかった。 

7） 安曇川沖水深別の DOC 濃度は、5 月から 12 月までは表層で高く、水深に応じて低下する傾向を示した。1

月から 3 月までは DOC 濃度は水深によらず一定となった。 

8） 安曇川沖水深別の Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm の蛍光強度は、5、6、7 月では水深 0.5m から 10m

で高くなっていることがわかった。湖内の同ピーク位置を反映する物質は、藻類に由来する DOM であると

考えられた。 

9） フルボ酸様物質を反映する Ex320nm/Em425nm の蛍光強度は、6 月から 12 月は底層で高くなり、フルボ酸様

物質が底泥から溶出している可能性があった。1 月から 3 月は水深方向によらず一定となることがわかった。 

10）霞ヶ浦と琵琶湖の湖水中の DOM を EEM で比較すると、霞ヶ浦湖水では DOC あたりのフルボ酸様ピークの

蛍光強度が高くなり、琵琶湖湖水ではタンパク質様ピークの蛍光強度が高くなることが分かった。 

11）河川水の DOC 濃度と Ex320nm/Em425nm の蛍光強度の関係を用いて湖水中の外部由来と内部由来の DOC 濃

度を推定した結果、外部由来の DOC の割合は霞ヶ浦の湖心と釜谷沖では 50～60%、琵琶湖の安曇川沖と大

宮川沖の表層では 20～35%程度となった。 

 

 外部由来の DOM の湖内での分解挙動や湖内に蓄積する溶存有機物の由来を推定するためには、様々な質的特

性を有する河川水や下水処理水および湖水中の DOM について、湖内での分解挙動を解明する必要がある。また、

湖水中の DOM には内部生産（藻類）に由来するものがあることから、藻類に由来する DOM の増加や分解挙動

についての解明も必要である。そこで、第 4 章では、霞ヶ浦流域および琵琶湖流域の様々な河川水、下水処理水、

湖水の DOM の分解実験を行う。さらに、藻類に由来する DOM の増加や分解挙動を解明するための実験を行う。 
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４ 湖沼流域における溶存有機物の分解挙動の解明 

 霞ヶ浦流域および琵琶湖流域で網羅的に採水した水試料の DOC、EEM の測定による実態調査から、湖水、河

川水、下水処理水中の DOM の質的特性は互いに異なり、河川によっては DOM の質的特性に違いが観られるこ

とがわかった。湖内に蓄積する DOM の由来を推定するためには、様々な質的特性を有する河川水や下水処理水

および湖水による分解挙動を解明する必要がある。また、3 章より湖内の DOM は内部生産（藻類）に由来する

ものがあることが明らかとなった。このことから、藻類に由来する DOM の分解挙動についても明らかにする必

要がある。 

4-1 実験方法 

夏季と冬季の霞ヶ浦流域および琵琶湖流域の河川水、下水処理水および湖水の DOM 分解実験を実施した。さ

らに、湖内部で生産される DOM のうち藻類に由来する DOM の挙動を明らかにするため、藻類培養実験を行い、

藻類の増殖や分解過程での DOM の質・量的特性を詳細に調査した。以下に、実験方法について詳述する。 

4-1-1 河川水、下水処理水、湖水の DOM の分解実験 

(1)対象試料 

分解実験を行う河川水の選定にあたっては、分解実験に供する河川水の質的特性が多様になるように、各流域

内で土地利用が異なる河川を選定した。選定した河川は、霞ヶ浦流域では桜川上流（渓流水）、新利根川（水田

60%）20)、小野川（森林、市街地、農地が等分）20）、花室川（市街地が半分）20)、鉾田川（畜産系排水を含む）、

琵琶湖流域では姉川（森林卓越型）21）、白鳥川（水田卓越型）21）、日野川（市街地、水田、森林が等分）21）、

野洲川（森林水田混在型）21）、葉山川（市街地卓越型）21）である。 

 夏季の分解実験では、霞ヶ浦流域では上記流入河川水 5 試料、湖水 2 試料（湖心、釜谷沖）、下水処理水 1 試

料（計 8 試料）を、琵琶湖流域では流入河川水 5 試料、湖水 4 試料（安曇川沖水深 0.5 m （北湖-01）、50 m （北

湖-09）、底面上 1.5 m（北湖-12）、大宮川沖水深 0.5 m（南湖-01）、下水処理水 1 試料（計 10 試料）とし、こ

れらに加え、国際腐植物質学会（IHSS）から頒布されている米国 Suwannee 川 NOM（以下、SRNOM）、水抽出

土壌有機物（water extractable organic matter、WEOM）を供試試料とした。 

冬季の分解実験では、上記に加えて、両湖の最大流量河川である、霞ヶ浦では桜川（農地 40％、森林 40％）20）、

琵琶湖では安曇川（森林卓越型）21）の下流の河川水を追加した。なお、冬季の分解実験の試料には WEOM はな

く、ブランク試料として超純水を加えた。植種は、実験月に採水した湖水（表層水）とし、霞ヶ浦流域試料は湖

心、琵琶湖流域試料は安曇川沖とした。さらに、本実験ではアニリンをコントロール物質として選定した。 

(2)実験方法 

試料水および植種用の湖水は、500 mL の超純水で洗浄したガラス繊維ろ紙（GF/B、1.0 μm）でろ過後、実験開

始まで暗所にて冷蔵保存した。アニリン 0.050 mL を超純水に溶解して 1,000 mL とした水溶液（約 40 mgC/L）を

調整し、これをコントロール試料として用いた。琵琶湖の下水試料は、処理水が北湖に放流されている B 浄化セ

ンターおよび C 浄化センターの処理水を 500 mL ずつ混合したものを実験に用いた。SRNOM は、実験開始の前

日に SRNOM 粉末試料 10 mg を超純水 1 L に加え一晩撹拌して溶解させ、当日 GF/B でろ過したろ液を分解実験

に供した。WEOM は、独立行政法人土木研究所内の表層湿潤土壌を約 50 g をステンレススプーンで採取し、2 L

の超純水に懸濁させてマグネチックスターラーで 6 時間穏やかに撹拌して土壌有機物を水抽出した後、GF/B でろ

過したろ液を分解実験に供した。なお、土壌微生物による影響を抑えることを目的として、あらかじめ WEOM

溶液には上水試験法 22）に準拠した低温殺菌操作を施した。 

分解実験の期間は、夏季は 200 日間、冬季は約 100 日間であった。分解実験容器は 300 mL の三角フラスコと

し、これを分解実験期間中の水質測定回数分（夏季は 7 本: 0、7、14、28、56、98、200 日目、冬季は 6 本: 0、7、

14、28、56、98 日目）用意した。分解実験に供する水試料は、各三角フラスコにそれぞれ 120 mL ずつ分注した。

栄養塩は BOD 試験の希釈水作成に用いられる 4 種の栄養塩液（A、B、C、D 液）とし、希釈水作成方法 23)と同

じ割合で添加した。湖水以外の試料については、GF/B でろ過後の湖水を 1vol%（1.2 mL）となるように植種した。
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0 日目以外の三角フラスコはシリコセンでフタをして、水分蒸発量を補正するため電子天秤で重量を測定し、暗

所の 20℃恒温室に設置した。試料を入れた三角フラスコは 1 週間に 3 回の頻度で約 5 秒間の撹拌を行った。 

各測定日に三角フラスコを 1 本ずつ抜き取り、水質分析を行った。分析項目は DOC、EEM、UVA254、全細菌

数である。測定日は、三角フラスコの重量を測定し、0 日目重量との差から蒸発水量を求め、分析値の補正を行

った。細菌分析は、未ろ過試料 1 mL をグルタールアルデヒドで固定したのち、SYBR Green による核染色を行い、

フロ―サイトメトリー法による全菌数の測定を行った。 

4-1-2 藻類の増殖に伴う DOM の特性把握実験  

(1) 対象試料 

培養実験に使用した藻類は 4 種類であり、以下の手順により準備した。平成 21 年 8 月の霞ヶ浦西浦の湖水に

フローサイトメトリー法 24)を適用し、約 5 μm の微細な藻類が主体の藻類 A、オシラトリア属の糸状性藍藻が主

体の藻類 B を得た。また平成 21 年 8 月 5 日にアオコが発生した土浦港の湖水を採取して培養し藻類 C とした。

ただし、藻類 C には複数の種が混在し、植継ぎを重ねるに従って緑色鞭毛虫が優占となったものである。平成 21

年 8 月に採水した琵琶湖の湖水からフローサイトメトリー法により分取した微細植物プランクトンを藻類 D とし

た。実験に使用した 4 種の藻類の顕微鏡写真を図 4-1.1 に示す。 

(2) 実験方法 

本実験で使用した藻類増殖用培地は、藻類の増殖と DOM の質・量的特性を調査するため、有機物をほとんど

含まない Chu 培地 25)とした。培地の組成

を表 4-1.1 に示す。採取した藻類群はそ

れぞれ Chu 培地で培養し、試験に供する

までほぼ毎週新しい培地への植継ぎを行

った。 

培養容器には 300 mL の三角フラスコ

を 4 本用い、それぞれに 200 mL の培地

を入れ、継代培養した藻類 A、B、C、D

を 1 つの三角フラスコに 0.5 mL 加え、1

フラスコ 1 種類で藻類を培養した。培養

条件は、培養温度：24℃、明/暗周期：16/8

時間、照度：約 5,600 lux、振とう速度：

80rpm で 16 日間の培養を行った。培養液

は 0、2、4、6、8、10、12、16 日目に 13 

mL 採取し、孔径 0.45 μm のシリンジフィ

ルターでろ過し、DOC と EEM を測定し

た。培養中の藻類量は培養液の 650 nm

の吸光度をマイクロプレートリーダーに

よりほぼ毎日測定した。 

4-1-3 藻類の分解に伴う DOM の特性把握実験 

(1) 対象試料 

分解実験対象藻類は、4-1-2 と同様である。 

(2) 実験方法 

藻類に由来する DOM の湖内での消長を把握するため、藻類培養液の分解実験を行った。藻類 A、B、C、D の

分解実験用培養液は、330 mL の Chu 培地で 1 週間培養したものである。分解実験には、ろ過処理を行わず、3 本

の 300 mL 三角フラスコに 100 mL ずつ分注し、その後の分析に必要となる水量を考慮し、超純水 20 mL を加えて
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液量を 120 mL とした。そこに、GF/B でろ過した湖水（藻類 A、B、C には霞ヶ浦湖水、藻類 D には琵琶湖湖水）

を 1.2 mL 添加した。分解の条件は 20℃、暗所とし、1 週間に 3 回の頻度で約 5 秒間の撹拌を行った。分解実験開

始後 0、14、56 日目に、三角フラスコを 1 本抜き取り、DOC、EEM、UVA254 を分析した。なお、本実験は 4-1-1

の夏季の分解実験と併せて行った。 

冬季の霞ヶ浦と琵琶湖の湖水中の藻類を培養し、その藻類を含む培養液の分解実験を実施した。なお、冬季の

実験ではフローサイトメトリーによる特定藻類の分取は行っていない。実験に使用した藻類は、平成 22 年 12 月

の安曇川沖表層水と霞ヶ浦湖心の表層水を Chu 培地で培養したものである。分解実験用の両藻類は、Chu 培地

1,000 mL で培養し、300 mL 三角フラスコ 6 本に培養液をろ過処理無しで 120 mL ずつ分注し、それぞれに対応す

る GF/B でろ過した湖水を 1.2 mL 添加した。分解条件や分析項目は前記夏季の藻類培養液の分解実験と同様であ

り、0、7、14、28、56、98 日目に水質分析を行った。なお、本実験は 4-1-1 の冬季の分解実験と併せて行った。 

4-1-4 河川水および下水処理水を用いた藻類の培養と分解実験  

実際の湖水での藻類に由来する DOM の質・量的変化を評価するためには、培地による培養実験だけでは不十

分である。より実際の湖の環境に近い条件で DOM の質・量的変化を解明することを目的として実河川水と実下

水処理水による藻類の培養とその藻類培養液の分解実験を行った。 

(1) 対象試料 

霞ヶ浦流域の河川水は、桜川上流、桜川下流、小野川、新利根川、花室川、鉾田川、琵琶湖流域の河川水は、

安曇川、姉川、日野川、白鳥川、野洲川、葉山川である。 

 (2) 実験方法 

霞ヶ浦流域では平成 22 年 2 月に採水した河川水 6 試料（桜川上流、桜川下流、小野川、新利根川、花室川、鉾

田川）と下水処理水 1 試料（計 7 試料）を、琵琶湖流域では同年 2 月に採水した河川水 6 試料（安曇川、姉川、

日野川、白鳥川、野洲川、葉山川）と下水処理水 1 試料（計 7 試料）を実験に使用した。 

本実験では、各水試料を用いて藻類培養を行い、藻類培養液の分解実験を実施する系（藻類培養系）と、藻類

培養を行わずに分解実験のみを行う系（分解実験系）を設定した。藻類培養系では、GF/B でろ過した各河川水お

よび下水処理水 400 mL に、それぞれの流域に対応した湖水を 1vol%の割合で加え、L 字型藻類培養フラスコを用

いて藻類の培養実験を行った。藻類の培養は、室温：24℃、照度：10,000 lux、明/暗周期：16/8 時間の条件で 14

日間実施した。14 日目の藻類培養液は、GF/B でろ過後、DOC、EEM、UVA254 および未ろ過試料の 650 nm 吸光

度と全細菌数を測定した。藻類培養液は、ろ過処理なしで 300 mL 三角フラスコに 100 mL ずつ分注し、シリコセ

ンをはめ、重量を測定した後、4-1-1 と同様に暗条件での分解実験を行った。分解実験の期間は 98 日間とし、分

解実験試料は 28、56、98 日目に GF/B でろ過し DOC、EEM、UVA254、ならびに未ろ過の全細菌数の測定を行っ

た。 

分解実験系では、GF/B でろ過した試料について、藻類培養を行わず、試料を 300 mL 三角フラスコ 3 本に 100 

mL ずつ分注し、湖水を 1vol%の割合で添加し、シリコセンをはめ、暗条件での分解実験を行った。なお、本分解

実験では栄養塩の添加は行っていない。 

 

4-2 実験結果および考察 

4-2-1 河川水、下水処理水、湖水の DOM の分解実験 

図 4-2.1および図 4-2.2は、夏季の霞ヶ浦流域試料および琵琶湖流域試料の分解実験期間中の DOCおよびUVA254

の経時変化である。なお、DOM の分解性は 100 日間で評価されることが多い 26)こと、冬季の分解実験が 98 日で

あったことから、以下では主に 98 日間の分解挙動について得られた結果について述べる。 

霞ヶ浦湖水を植種したアニリン（コントロール試験）の DOC の減少率は、14 日目で 96%に達していたことか

ら、分解に関与する細菌の活性は高かったと考えられる。霞ヶ浦湖水の DOC の減少率は 98 日目でも 6～7%程度

と低かった。霞ヶ浦流入河川水の DOC 減少率は、0％に近かった桜川上流を除いて、98 日目で 10～28%となり湖
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図 4-2.5 夏季の分解実験における EEM の変化(霞ヶ浦流域) 
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図 4-2.6 夏季の分解実験における EEM の変化(琵琶湖流域) 
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図 4-2.7 冬季の分解実験における琵琶湖湖水の EEM の変化 
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を反映しているものと考えられる。 

図 4-2.23 は分析日ごとに藻類培養系の DOC 濃度から分解実験系の DOC 濃度を差し引いて求めた、藻類由来の

DOC 濃度である。98 日目の藻類由来の DOC 濃度は花室川で約 0.5mgC/L、下水処理水で約 1.0mgC/L となった。

花室川や鉾田川で藻類由来の DOC 濃度が高く、河川からの栄養塩の負荷が湖水中の藻類由来の DOC 濃度に影響

を及ぼす可能性が示唆された。花室川、鉾田川、下水処理水では藻類由来の DOC 濃度は 28、56 日目に高くなっ

ていたことから、湖水中の藻類の分解による DOM の放出は、藻類増殖後 2 ヶ月以上続くものと考えられた。琵

琶湖流域の河川では藻類由来の DOC 濃度は姉川で高く、0.3mgC/L となった。図 4-2.24 は実験開始時（0 日目）

と 98 日目の DOC 濃度を比較したものである。霞ヶ浦流域の小野川、花室川、鉾田川、下水処理水および琵琶湖

流域の姉川で 98 日目の藻類培養系の DOC 濃度が実験開始時（0 日目）より高くなっていた。河川水および下水

処理水中の栄養塩により湖水中で藻類が増加すると、河川水由来の DOC の分解量より多くの藻類由来の DOC が

増加する場合もあった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-2.23 藻類由来の DOC 濃度の変化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-2.24 実験開始時（0 日目）の DOC 濃度と 98 日目の藻類培養系の DOC 濃度の比較 
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図 4-2.25 藻類培養系と分解実験系の蛍光ピーク強度の変化 
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５ おわりに 

本研究では、霞ヶ浦流域および琵琶湖流域を対象流域として、まず湖水に蓄積される難分解性溶存有機物のそ

の質的特性を明らかにするとともに、より詳細に分類するための方法論を確立した。さらに、実環境において DOM

の質的特性の実態把握や発生源を推定するとともに、DOM の分解性試験等から湖沼における（難分解性）溶存

有機物の挙動を明らかにした。 

以下に本研究で得られた知見を目標に沿ってまとめる。 

湖水中の（難分解性）溶存有機物の分類方法および質的特性の評価手法の開発 

(1) 霞ヶ浦流域および琵琶湖流域における網羅的な採水調査を実施し、湖水、流入河川水、下水処理水の EEM 

を 測 定 し た 結 果 、 Ex230nm/Em300nm 、 Ex230/Em340nm 、 Ex230nm/Em425nm 、 Ex280nm/Em320nm 、

Ex320nm/Em425nm、Ex345nm/Ex435nm、Ex500nm/Em525nm の位置に蛍光ピークが現われることがわかった。

これらのピーク強度は試料によって異なっており、EEM はこの違いにより、湖水中の DOM の質的変化およ

び発生源やその寄与の推定を簡便かつ迅速に行うことができることが分かった。EEM による DOM の質的特

性の把握は、蛍光性物質に限定されるものの、その簡便性、迅速性により、湖沼流域における DOM のモニ

タリング手法として有効である。 

(2) 湖水の有機組成分析から、湖内では様々なアミノ酸が検出され、主要な構成アミノ酸は Gly、Ala、Asp、Gu

であり、霞ヶ浦湖水では Thr の含有率が高かった。糖類組成は、流域内および流域間で組成が異なり、湖内

の糖類は、藻類や細菌の内部生産に起因する成分が多く、陸域からの影響は小さいことが明らかとなった。

琵琶湖の DOM は細胞外多糖（EPS）の寄与が示唆された。脂質は、湖水、河川水、下水処理水から検出さ

れ、DOM の SL（単純脂質）および TG（トリグリセリド）含有率は、試料間で異なり、DOM の脂質組成を

規定していることが示唆された。TG の脂肪酸組成は非常に多様であり、分類指標となることが期待できる。 

(3) 1H-NMR による DOM の構造解析を行った結果、琵琶湖流域および霞ヶ浦流域の DOM は脂肪族性に富んで

いることを明らかにした。 

(4) LC/ESI-TOF MS を用いて逆相系カラムによるグラジエント条件で DOM の網羅的分析を行った結果、検出さ

れたピークを保持時間と m/ｚの関係で整理することにより、DOM の極性や質量分布特性の把握が可能にな

った。 

(5) 1H-NMR や LC/MS による網羅的な DOM の検出と統計解析手法を組み合わせることにより、試料間の DOM

の類似性や DOM の発生源の推定が行えるものと考えられた。 

(6) 固相抽出による DOM の簡易濃縮・分画法の開発を行った。有機物の吸着特製の異なる 4 種類の固相カート

リッジを利用することで濃縮と分画が同時にできることを明らかにした。各画分の DOC を測定することに

より、試料間の比較が可能であり、DOM の発生源の簡易推定が可能になると考えられる。本法のコンディ

ショニング等の準備が 1 日程度でできることから、従来の XAD 法と比べて格段に迅速・簡便な方法である

ことが特徴であった。 

 

湖沼流域における（難分解性）溶存有機物の質的特性および発生源の解明 

(7) 霞ヶ浦西浦および北浦の湖水の DOC 濃度は大きく変化しないものの 9 月に高くなる傾向を示した。DOC 濃

度は湖水の採水地点で異なり、河口付近の採水地点では、11、12、1 月に低くなる傾向を示した。霞ヶ浦西

浦および北浦のフルボ酸様物質を反映する Ex320nm/Em425nm は概ね 9 月に高くなる傾向を示した。タンパ

ク質様物質を反映する Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm のピーク強度は、10、11、12 月に低下する

傾向を示した。これは霞ヶ浦の藻類濃度が 11、12 月に低下し、内部生産（藻類）が減少したことを反映し

ているものと考えられた。 

(8) 西浦流入河川の多くは 5、6 月に DOC が約 3 mgC/L と高くなった。この DOC 濃度は、5 月の西浦湖水の DOC

濃度と同程度であった。北浦流入河川でも 5、6 月に DOC 濃度が高くなった。霞ヶ浦西浦、北浦流入河川に
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おいてフルボ酸様物質を反映する Ex230nm/Em425nm、Ex320nm/Em425nm の蛍光強度の季節変化は、河川水

DOC 濃度の季節変化と同様の傾向を示し、概ね 5,6 月に高く、夏から秋に向かって低下する傾向を示した。

河川によっては、Ex230nm/Em340nm の蛍光強度の季節変化と DOC 濃度の季節変化が同様の傾向を示す場合

もあった。 

(9) 琵琶湖湖内の DOC 濃度は、概ね春季から夏季にかけて高くなり、冬季にかけて低下する傾向を示した。採

水地点間で DOC 濃度を比較すると、DOC 濃度は北から南に向かって高くなる傾向が観られた。南湖の DOC

は北湖より高くなり、南湖の中でも栗津沖は、大宮川沖より高くなる傾向を示した。琵琶湖表層の EEM の

各蛍光強度は、Ex320nm/Em425nm の蛍光強度を除き、おおよそ DOC 濃度と同様の傾向を示していた。フル

ボ酸様物質を反映する Ex320nm/Em425nm の蛍光強度は、北湖の表層では採水地点間で大きな差は観られな

かった。 

(10) 安曇川沖水深別の DOC 濃度は、5 月から 12 月までは表層で高く、水深に応じて低下する傾向を示した。1

月から 3 月までは DOC 濃度は水深によらず概ね一定となった。Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm の

蛍光強度は、5、6、7 月では水深 0.5m から 10m で高くなっていることがわかった。5 月から 12 月までは、

これらの蛍光強度と藻類濃度の水深分布は概ね一致していたことから、この期間での湖内の

Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm を反映する物質は、藻類に由来する DOM であると考えられた。 

(11) フルボ酸様物質を反映する Ex320nm/Em425nm の蛍光強度は、6 月から 12 月は底層で高くなり、底泥からフ

ルボ酸様物質が溶出している可能性があった。1 月から 3 月は水深方向によらず一定となることがわかった。 

(12) 霞ヶ浦と琵琶湖の EEM による DOM の比較から、霞ヶ浦では DOC あたりのフルボ酸様蛍光ピークが高くな

り、琵琶湖ではタンパク質様ピークが高くなることがわかった。 

(13) 河川水の DOC 濃度と Ex320nm/Em425nm の蛍光強度の関係を用いて湖水中の外部由来と内部由来の DOC 濃

度を推定した結果、外部由来の DOC の割合は霞ヶ浦の湖心と釜谷沖では 50～60%、琵琶湖の安曇川沖と大

宮川沖の表層では 20～35%程度となった。 

 

湖沼流域における溶存有機物の分解挙動の解明 

(14) DOM の分解実験から、霞ヶ浦と琵琶湖の湖水の DOC の 98 日目の減少率はそれぞれ、10%、0%となり、湖

水中の DOM は分解性が低いことが示された。 

(15) 霞ヶ浦の流入河川水の DOC の減少率は 20%程度、琵琶湖の流入河川水の減少率は 10～20%であることがわ

かった。河川の中でも、流域に市街地を含む河川水の DOC の減少率は高い傾向が観られた。 

(16) 霞ヶ浦流域と琵琶湖流域の下水処理水中の DOC の 98 日目の減少率はそれぞれ、16%、26%となった。琵琶

湖流域の下水処理水の減少率は河川水よりも高かった。 

(17) 河川水中のタンパク質様物質を反映する Ex230nm/Em300nm、Ex230nm/Em340nm の蛍光強度の減少率は、高

い値を示した。河川水由来のタンパク質様物質は湖水中で変性されやすいと考えられる。フルボ酸様物質を

反映する蛍光強度の減少率は低いため、変性されにくいと考えられ、フルボ酸様物質は大きく変性されるこ

となく、湖水に存在する可能性が示唆された。 

(18) 培地を用いた藻類培養実験から、藻類の種類によって EEM スペクトルは異なるものの、Ex230nm/Em340nm、

Ex280nm/Em340nm 付近のタンパク質様ピークが共通に強く現れた。これらのピークは藻類由来の DOM の

指標になると考えられた。 

(19) 実河川水および実下水処理水による藻類の培養および分解実験から、藻類の分解過程で DOM が生成され、

藻類の増加および分解に伴い湖水中の DOC に占めるタンパク質様物質の割合が増加することが明らかとな

った。 
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4．まとめ 
油ヶ淵流域からの栄養塩類流出特性の把握のため、水

質調査と底泥溶出試験を行い、年間汚濁負荷収支を計算

した結果、湖沼の底層水が海水・嫌気条件と淡水（実験

系での湖沼表層水）・好気条件ではT-N流入負荷の１割程

度、T-P流入負荷の３割程度の差が出ることがわかった。

したがって、底層水を淡水・好気条件に保つことによっ

て油ヶ淵の汚濁負荷の削減、更には下流の伊勢湾への流

入汚濁負荷の削減が可能になることが確認できた。 

 
なお、本調査研究は、文部科学省の科学技術振興調整

費により実施されたものである。 
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平成 21 年度 下水道関係調査研究年次報告書集 
 

メダカの遺伝子解析による河川水質の評価 

 
水質チーム 主任研究員 北村 友一 

 
１．研究目的 

 平成 9 年の河川法改正以降、河川管理者は、河川環境（水質、景観、生態系等）の整備と保全に努めている。

しかし、河川の水質が水生生物に与える影響を総合的かつ迅速にモニタリングできるシステムがないのが現状で

あり、水生生態系の保全についての評価は困難となっている。 

河川水質が水生生物へ与える影響を簡易に評価する方法には、水生生物の死亡や繁殖または増殖を指標とする

バイオアッセイがあるが、こうした従来のバイオアッセイは、比較的汚濁の少ない河川水の場合、水生生物に影

響が現れるまでに時間を要することや生体影響を確認できないことがあった。 

近年、生物内の遺伝子反応を検出できるマイクロアレイやＰＣＲ法などの技術が進歩し、化学物質に曝露した

生物の遺伝子発現についての調査が行われ、生物の遺伝子反応は、化学物質の曝露に対しても反応することが報

告されている。水生生物の遺伝子発現の変化を指標とすることにより、短期間曝露実験からでも河川水が水生生

物に与える影響を評価できる可能性がある。そこで、本研究は、実河川水に曝露したメダカの遺伝子発現解析か

ら、河川水が生物に与える影響を遺伝子レベルで評価できるかどうか調査した。 

 

２．研究内容 

 本研究では、短期間曝露でのメダカの遺伝子発現解析が、河川水の生物影響評価に利用できるかどうかを調査

するため、河川水への曝露時間は、２４時間と４８時間とした。また、メダカの曝露は簡易な半止水式曝露とし

た。メダカの遺伝子発現解析の臓器は、摘出が容易な肝臓とエラとし、各臓器の遺伝子発現はRT-PCR法とし、標

的遺伝子は、コリオゲニン（エストロゲン応答遺伝子）、CYP1A1（薬物代謝酵素遺伝子）、メタロチオネイン（重

金属応答遺伝子）、P53（DNA修復遺伝子）とした。 

 

３．研究結果 

本研究で得られた結果を以下にまとめる。 

１） エラの CYP1A1 遺伝子は、曝露時間２４時間でも、有意に遺伝子発現が増加し、エラの CYP1A1 遺伝子は生物

影響の指標に適用できることがわかった。 

２） エラのP53、肝臓のコリオゲニン、CYP1A1、P53、メタロチオネイン遺伝子は、２４、４８時間の曝露では遺

伝子発現に変化はみられなかった。 

今回の曝露実験から、河川水に曝露されたメダカのエラでCYP1A1遺伝子発現が高くなることがわかったが、河

川水中のどのような物質に反応していたのかについては、不明であり今後、追求していく必要がある。 

さらに、エラでCYP1A1遺伝子の高発現が長期間に続いた場合、生体にどのような影響がでるのか、さらに、魚

類生態系に影響を及ぼすかどうかについての知見を得る必要がある。 

 

 なお、本調査研究は、財団法人河川環境管理財団の河川整備基金助成により実施されたものである。 
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平成 21 年度 下水道関係調査研究年次報告書集 
 

担体による都市河川の藻類抑制技術 

 
水質チーム 主任研究員 岡安 祐司 

１．研究目的 
 都市に水生生態系を復活させて潤いを持たせ、あるいは、都市のヒートアイランド現象を緩和するため、枯渇

した都市内小河川に水流を復活させることは重要である。その水源として下水処理水が考えられるが、高い栄養

塩類濃度のため、河川内に藻類が異常発生し、景観が損なわれる事例が見られる。従来の藻類増殖抑制手法は、

凝集剤等により水中の栄養塩濃度を低下させるものであり、材料・設備とも費用を要し、現実的ではない。そこ

で、本研究では、生物処理を用いた手法により、安価かつ効率的に、河川河床における藻類異常発生を抑制する

技術の実用化を図るものである。 
 
２．研究内容 
本研究では、土木研究所が考案した下水処理水の藻類増殖抑制技術（特開 2009-207985 下水処理水の藻類増殖

抑制方法及びその装置）について、本技術による処理水を小河川に適用した場合の藻類抑制効果の評価を行う。 
 本技術は、微生物保持担体を投入した反応槽内で下水処理水を曝気し、自然発生的に担体上に生育する微生物

の働きにより、藻類増殖に必須の微量金属であるマンガンを不溶化・除去することで、藻類異常発生を抑制する

ものである。これまでの実験室規模の検討により、下水処理水について藻類増殖能の低下が確認されていること

から、本研究においては、特に夏季における藻類抑制効果を、より実河川に近い規模である模擬水路を用いて評

価するものである。 
 
３．研究結果 
下水処理水と、下水処理水に藻類増殖抑制技術を適用した処理水を、夏季（7 月～9 月）に、屋外の模擬せせら

ぎ水路へ連続的に通水し、水路における藻類発生状況を比較した。藻類増殖抑制技術を追加した場合、水路上に

発生する固形物量とクロロフィル a 量が低減されている結果となった。さらに、この 2 種類の水を、水理学的滞

留時間（HRT）を 7 日に設定した屋外の模擬修景池へそれぞれ通水した。模擬修景池における藻類発生状況を比

較すると、藻類増殖抑制技術を追加した方が、顕著に、特に大型糸状緑藻の発生が低減されている結果となった。

今後は、この成果を受け、実河川への適用を検討する予定である。 
藻類増殖の制限因子について考察すると、下水処理水に比べて、藻類増殖抑制技術を適用した処理水では有機

物、窒素、りんの濃度については差がなかった一方、マンガン（Mn）濃度が顕著に低減されていたことから、藻

類増殖の制限因子はマンガン（Mn）であると考えられる。水中および藻類中の全りん（T-P）と全マンガン（T-Mn）
の存在量比で考慮すると、制限因子はりん、マンガンのいずれになってもおかしくない状況であったが、藻類増

殖抑制技術を適用した処理水では、藻類増殖が顕著に抑制されていたことから、マンガンが藻類に利用されにく

い形態となっており、藻類増殖が抑制されている可能性が考えられた。今後は、これらの物質の化学形態別の測

定（スペシエーション）を行い、藻類への利用されやすさの観点での追加の調査・検討を行う必要があると考え

られる。 
 
 なお、本調査研究は、財団法人河川環境管理財団の河川整備基金助成により実施されたものである。 
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