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河川水申有機物とトリハ臣メタン度盛能の関係
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河川水中の有横物によるトリハロメタン生成能についてヲ有織物の分子量との関係

調査は，河川水を分子量分画L，TOC†紫外線吸収及びトリハロメタン生成能を

採水を実施Lた95和甘96年1月及び9時6月の試料を比べた場叙9時6月の

試料のTOCあたりの紫外線吸収及びトリハロメタン生成能は，分子量10，000以上の

有機物で大きく，分子量1，000以下の有機物で小さかったo

TOCで見ると，河川水中の溶存成分のうち84％の有機物が分子量10ヲ000以下であ

った。中でも，分子量10誹0から1誹0の有機物が40％で，37％が分子量500以下の有

二言＿∴〒二十こ∴∴∴1‡∴二∴二‾＝二＝ニー∴‾二十二ご1一
滅できると判断された。

1　は　じ　め　に

現在，埼玉県は水道7k源を主として表流水に求めて

おり，河川の汚濁は飲み水の汚染と密接につながって

いる。河川の水質は一時期よりも改善されてはいるが

汚濁負荷の低減は蹟ばい状態であり，安全でおいしい

飲み水を確保するための処理に多大な労力が必要とな

っている。

様々な汚濁物質がある中で主に生活排水に含まれる

有機物は，発ガン性が指摘されている消毒副生成物の

トリハロメタンの前駆物質として重要である0わが国

亘現環境部大気保全課
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においては，平成6年3月に「特定水道利水障害の防

止のための水道水蘇水域の水質の保全に関する特別措

置法」が施行され，トリハロメタン生成能（以下TH

MFPと略す）の規制が始まっている。現在のところ

本県はチこの規制をうける地域を指定していないため

直接的な規制は実施されていないが，年々都市化の進

行する本県において河川水中のTHMFPに寄与する

要田を把握しておくことは極めて重要である0

本研究では，限外ろ過膜せ利用しノて河川水中の有磯

物を分子量によって分画しブ河川ごとに有機物の分子

量積成を把握するとともに，TH二MFPと の関係を検
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討したので報告する。

2　調査方法

2・1調査地点及び時期

埼玉県の水道原水は主に利根川，荒川及び江戸川の

水であるので，以下の6地点（Stl－6）において95

年11月，96年1月，96年6月の計3回採水を行った。

採水地点を図1に示す。

Stl・久下橋：荒川中流部。

St2・武蔵水路：利根川の水を荒川に引き込むための

導水路の末流部。Stlの下流側で荒

川に合流。

利　横　川

Stl久下橋

2・2　試料調整方法

採取された水は，無処理の河jll水〔以下Total水

と略す），0．45〃mメンプレンフィルターでろ過Lたも

の（以下0．45〟m画分），分子量10，000，1，000及び500

の限外ろ過膜でろ過Lたもの（それぞれ附10，000画分，

附1，000画分及び胴500画分）の5種類に分けた。0．45

〟mメンプレンフィルターはミリポア製アセトセル

ロース膜を，限外ろ過膜はアミコン製YMlO，YMl，

図2　限　外　ろ　過　装　置
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St3・入間大橋：汚濁の比較的進んだ入間川終点付近

で荒川への合流前。

St4・秋ヶ瀬取水堰：Stl－3が合流した後の荒川下

流部で，その上流約5kmに大久保浄

水場の取水口がある。

St5・庄和浄水場取水口：利根川の派川である江戸川

で，庄和浄水場の取水口がある。

St6・三郷浄水場取水口：St5の約12km下流の江戸川

であり，新三郷浄水場の取水口があ

る。

St2武蔵水路

St5庄和

浄水場取水口

St6三郷

S再秋ヶ瀬
浄水場取水口

図1　採　水　地　点

YCO5を使用Lた。限外ろ過装置はアドバンテック製

UHP－150Kを使用L，膜に有機物の吸着が起こ

らないよう捏拝しながらろ過した。限外ろ過装置の概

要を図2に示す。

なお，限外ろ過膜の分画分子量の大きさは河川水中

の有機物として重要なフミン質の分子量（一般にフミ

ン酸・分子量数万－1万程度，フルポ酸・分子量1万

一100程度及びヒマトメラニン醸・分子量250程度1）と

言われている）に着目し選択した。

2・3　調査項目及び測定方法

表1　水質の測定項目

項　　　目　　　　　　　　　　　　　方　　　　　法

塩素要求量

遊歴残留塩素皇

TOC

UV＝Q　※

NH一－N

臭化物イオン
トリクロロメタン生成能

プロモジクロロメタン生成能
ジプロモクロロメタン生成能

トリプロモメタン生成能
トリハロメタン生成臆（THMFP）

セントラル科学製Cカー20による

8AC昭達雄／2000による簡易法（DPD比色法）
島津製1∝－5000による

波長26飢Ⅶで測定した敏光度

トナフト利こよる敏光光度法（上水試験方法）
イオンクロマトグラフ法

平成6年7月14日付け積水管第Ⅰ4g号別紙
〝

〝

〝

〝

兼Total水の口Ⅴ…は濁質の影響か大きく意味が薄いと考え実施していない
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各試料について測定した項目と方法を蓑1に示す0

測定の手順を図3に示す。

図3　測　定　手　順

3　結果及び考察

3・1TOC及びUV26。とTHMFPとの相関

THMFPはその分析法が煩雑で測定時間もかかる

ことから，代替となる指標として，TOCやUV吸収

が研究2）されている。StlF6のTHMFPとTOC，

UV26。との相関を図4，図5に示す0
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図4　TOCとTHMFPとの相関

0・02　0・84　品品0
0．08　　　0．1　　　0・12

図5　UV26。とTHMFPとの相関

TOCとTHMFPとの相関係数はTotal水を入

れて計算すると8．飢5であるが，Total水を除くと

0．956となりTotal水の変動がやや大きい。UV260と

THMFPとの相関係数は0．958であり，Total水を除

いたTOCとの相関とほぼ同様の結果となった。TH

MFPについては，UV26。の方がTOCよりも関係

が深いと言われているが3），得られた相関係数から

判断すると，少なくとも河川水についてはTOCと

UV260のTHMFP指標としての有効性は同じ程度

であるといえる。ただし，Total水においてTOCとT

HMFPとの相関が悪いこと，また，UV260におい

ては濁質により透過光が遮断・散乱され測定結果に影

響することから，いずれもTHMFPの指標とするに

は問題がある。天然の河川水は一般に濁質を含んでお

り，その場合にもTHMFPを評価できる簡易な指標

について検討する必要があろう。

3・2　季節変動

同一地点，同一時期のTOC，UV260及びTH

MFPについて，0．45〟m画分に対する各画分の濃

度（UV26。では強度）の割合（0．45〝m画分を1

とした時の比率）を計算Lたものを図6に示す。
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図6　画分ごとの濃度（強度）割合

（0．45〟m画分を1としたもの）
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TOCでは，95年11月及び96年1月採水したものに

比べて96年6月採水の河川水中に分子量500以下の

成分（附500画分）が多く含まれていた（0．45〃m画分

に対し平均で95年11月が32％，96年1月が24％，96年

6月が55％）。また，これとは逆に分子量10，000以上

の溶存成分（0．45〟m画分と附10，000画分の差）は96年

6月採水の河川水中で少なかった（0．45〟m画分に対し

平均で95年11月が11％，96年1月が29％，96年6月が

6％）。ただしSt3・入間大橋ではこのような傾向は

顕著には見られなかった。

他方，UV260では，むしろ分子量500以下の成分の

強度は96年6月が平均10％とやや小さく（平均で95年

11月が19％，96年1月が16％），逆に分子量10，000以

上の溶存成分の強度が高かった（平均で95年11月がほ

ぼ0％，96年1月が15％96年6月が32％）。

また晰＝，000画分はTOC，UV260共にほぼ附500

画分と同様の傾向であった。このように季節によって

河川水中の有機物組成は変化していることがわかる。

これに対しTHMFPは96年6月のTotal水でSt2・

武蔵水路，St5事庄和浄水場取水口及びSt6・三郷浄

水場取水口の値が大きくなる傾向が見られたことを除

くと，TOC，UV260に認められたような季節変動

の傾向は見られなかった。

これらのことから，96年6月の河川水は95年11月及

び96年1月のそれと比較Lて，以下のような特徴が売

るといえる。

（1）分子量10，000以上の有機物はUV268強度の高

いものが多くなり，総量は減少する。また，TOC

あたりのTHMFPは増加する。

（2）分子量の小さい有機物（分子量1，008以下）は，U

V28。強度の低いものが多くなり，総量は増加する。

また，TOCあたりのTHMFPは減少する。

3・3　地点ごとの特徴

各地点の濃度及び強度の変動を図7に示す。

調査6地点の中ではSt3・入間大橋がTO C，

UV260，THMFPいずれも他より濃度（強度）が

高かった。また，95年11月，96年1月，96年6月の順

にTOC，UV260，THMFPのいずれも大きくな

る傾向がどの画分でも見られた。

反対に，最も濃度（強度）が低いのがStl・久下橋

であった。Stl・久下橋ではTOCが96年1月に最大

濃度となったが，UV260，THMFPには季節変動

が認められなかった。
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図7　TOC，UV260，THMFPの濃度（強度）

変化（図の奥行きは名画分をあらわL，奥が

Total水，手前が古川500画分）

その他の地点でも，TOCはTotal水，0．45LLm画分

が96年1月に最大濃度となったが，それより小さな画

分では差が認められなかった。UV260では0．45〟m画

分がSt3・入間大橋と同様に96年6月に最大濃度とな

ったが，それより小さな画分では差が認められなかっ

た。THMFPはTotal水でSt3・入間大橋と同様に96

年6月に最大濃度となったが，それより小さな画分で

は差が認められなかった。なお，St5・庄和浄水場取

水口，St6・三郷浄水場取水口は共に江戸川にあり，

距離も比較的近いことからTOC，UV260，THM

FPともに類似の傾向をしめしたが，下流側のSt6・

三郷浄水場取水口の方が若干高めの濃度（強度）であ

った。

3・4　膜分画によるTHMFPの変化

各地点，各時期における0・45〟m画分に対する各画

分の比を図8に示す。
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図8　画分ごとの濃度（強度）比（全平均値）

河川水中には分子量10，000以上の有機物は比較的少

なく，TOCで見ると溶存成分（0．45〃m画分）の84％

が分子量10，000以下であった。その中でも，分子量

10，000から1，000が溶存成分の40％を占めており，分子

量500以下は37％であった。このことから，分子量

が1，000より大きい画分を除去することで有機物を，ま

たその結果としてTHMFPを効果的に低減させるこ

とができる。今回の実額では，分画分子量1，000の限外

ろ過膜でろ過することにより，平均でTotal水に比べ

て61％（95年11月），65％（96年1月），67％（96年

6月〕のTHMF Pを低減させることができた。

3・5　臭素化トリハロメタンの生成

トリハロメタンは代表的なトリタロロメタン（CH

C13，クロロホルム）の他に，プロモジクロロメタン

（CHB r C12〕，ジプロモクロロメタン（CH

B r2Cl），トリブロモメタン（CHB r3，ブロモ

ホルム）といった3種類の臭素化トリハロメタンがあ

り，この4種類の生成能の合計がTHMFPと呼ばれ

ている。ブロモジクロロメタンやジプロモクロロメタ

ンは発ガン性のみならず免疫機能を低下させる等の作

用も指摘4）されており，その挙動を知ること

は重要である。

各画分について成分ごとにTHMFPの平均値を求

め，図9に示す。いずれの地点，いずれの時期におい

C”C13　　　　　CHBrC12　　　　C71Br2CI CHBr3

図9　THM成分ごとの生成量
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ても，Total水ではトリクロロメタン，ブロモジクロロ

メタン，ジプロモクロロメタン，トリプロモメタンの

順に生成濃度は徐々に低下Lた。他方，膜処理による

成分ごとのTHMFPの変化を見ると，分画分子量の

小さな膜で処理するに従って，低下するという傾向が

見られたが，トリクロロメタンに比べてブロモジクロ

ロメタン，ジプロモクロロメタンはその減少の割合が

小さく，トリブロモメタンには膜処理による効果は認

められなかった。

また河川水中の臭化物イオン濃度と臭素化トリハロ

メタン生成能とを比較するため，臭化物イオン濃度と

THMFP中のトリクロロメタン生成能割合との関係

を図10に示す。これによるとStl－6は大きく三つの

パターンに分けられる。すなわち，
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図川　臭化物イオンとTHMFP中のクロロホルム生

成能の割合との関係

（1）St2・武蔵水路，St4・秋ヶ瀬取水堰，St5・庄

和浄水場取水口及びSt6・三郷浄水場取水口は臭化

物イオン濃度が高いはどトリクロロメタン生成能の

割合が下がる例であり，また95年11月，96年1月，

96年6月の順に臭化物イオン濃度が下がっていた。

（2）Stl・久下橋は臭化物イオン濃度が低いわりにト

リクロロメタン生成能の割合が小さい例である。St

l・久下橋は有機物濃度が他より低く，トリハロメ

タンを生成させるため添加した塩素量が少なかった

ことから元々含まれていた臭化物イオンの影響が相

対的に大きくなったものと思われる。また，95年11

月，96年1月，96年6月の順に臭化物イオン濃度が

上がっており，上記4地点とは傾向を異にした。

（3）St3・入間大橋は常に臭化物イオン濃度が高いに

もかかわりずトリクロロメタン生成能の割合が大き

い傾向を示した。St3・入間大橋は有機物量が多く
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トリハロメタンを生成させるため添加する塩素量が

多いことから，臭化物イオンの影響が相対的に小さ

くなったものと思われる。

4　ま　と　め

河川水中の有械物とTHMFPとの関係を有機物の

分子量に着目して調べたところ以下のことがわかった。

（1）河川水のTHMFP代替指標として，TOCと，

UV260の有効性は同じ程度であった。

（2）96年6月の河川水は95年11月及び96年1月のそれ

と比較して，以下のような特徴があった。

すなわち，分子量10，000以上の有機物はUV260

強度の高いものが多くなり，総量は減少した。また，

TOCあたりのTHMFPは増加した。

他方，分子量の小さい有機物（分子量1，000以下）

は，UV26。強度の低いものが多くなり，総量は増

加した。また，TOCあたりのTHMFPは減少し

た。

（3）河川水中には分子量10，000以上の有桟物は比較的

少なく，溶存成分の84％は分子量10，000以下であっ

た。その中でも分子量10，800から1，000が溶存成

分の40％を占めており，分子量500以下は37％であっ

た。このことから，分画分子量1，000の限外ろ過膜で

ろ過することにより有機物を効果的に除去すること

ができ，その結果として6割以上のTHMFPを削

減できると判断された。

（4）THMFPは分画分子量の小さな膜で処理するに

従って，低下するという傾向が見られたが，トリタ

ロロメタンに比べてプロモジクロロメタン，ジプロ

モクロロメタンはその減少の割合が小さく，トリプ

ロモメタンには膜処理による効果は認められなかっ

た。

参考文献

1）日本水環境学会：浄化操作によって生ずる有害物

質の抑制に関する調査（平成5年度環境庁委託業務

結果報告書），pp．58－66，平成6年3月・

2）IssamN．Najm et al・：Evaluating surrogates

for disinfection by－PrOducts，JAWWA，86，

98－106，1994．

3）亀井　翼ら：三成分並列逐次反応モデルによる全

有機塩素化合物，トリハロメタンの生成予測，水道

協会雑誌，63（8），2卜32，1994・

4）中室克彦・佐谷戸妾好：浄水処至引こおける変異原

性物質の毒性評価，水環境学会誌，16，847－853，

1993．

－20一


