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研究成果の概要（和文）：（約２００字） 
 よう素取り込み阻害などの健康影響が懸念される過塩素酸は、水道の原水・浄水中に検出さ

れた。浄水工程においては、オゾン処理等では生成せず、次亜塩素酸ナトリウムまたは生成次

亜塩素酸の添加により若干増加していた。次亜塩素酸ナトリウム溶液中の過塩素酸は、生成時

や保存時に増加すると考えられた。６種類の異なる電極を用いた電解について検討を行ったと

ころ、電極の種類により反応時の電位が異なり、次亜塩素酸の生成にともなって生成する塩素

酸、過塩素酸の生成量が異なることが分かった。電流値が一定の条件では、酸素過電圧が高い

電極で電圧が高く、次亜塩素酸の生成量が低く、塩素酸、過塩素酸の生成量が多くなった。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Perchlorate is known to interfere with iodine uptake. It has been detected in source water 
and drinking water. During water treatment process, perchlorate was not produced in 
ozonation, but it was increased by addition of sodium hypochlorite solution or on-site 
generated hypochlorite. Perchlorate concentration was increased during electrolysis 
generation and storage. Perchlorate generation in treatment process should be controled 
by suppression of chlorate generation. Six electrodes of different property (a：Ru/Ti，
b：Ru/Ir/Ti，c：Ir/Sn，d：Ir/Pt，e：Pt，and f：Pb) were tested. When electric current 
is constant, those electrodes of higher oxygen hyper voltage showed higher electric 
voltage, lower production of hypochlorite, and higher generation of chlorate and 
perchlorate.  
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１．研究開始当初の背景 
過塩素酸は、ロケット燃料由来の汚染物質

として知られ、1990 年代後半以来、米国の環
境水、飲料水から幅広く検出されている。過
塩素酸の健康影響として、甲状腺におけるヨ
ウ素の取り込み阻害が知られている。米国に
おける研究では、過塩素酸の曝露は女性の甲
状腺ホルモンの低下リスクを上昇させるこ
とが報告されている。2006 年 1 月、米国環境
保護庁（USEPA）は、過塩素酸の予備浄化目
標値として 24.5 μg/L を公表し、基準化に
ついて検討していた。マサチューセッツ州で
は州の飲料水基準として 2μg/L を公表し、
カリフォルニア州では、州の飲料水基準とし
て 6 μg/L を提案していた。 

これまで、国内における過塩素酸の調査は
行われていなかったが、申請者らは、イオン
クロマトグラフとタンデム質量分析計を組
み合わせた分析方法（IC/MS/MS 法）を確立し、
国内の浄水場の原水・浄水中の過塩素酸につ
いて検討し、場所によっては、過塩素酸が
USEPA の予備浄化目標値と同程度の濃度で存
在していることを示した。この結果は、国内
の水環境における過塩素酸汚染実態を明ら
かにした初めての調査結果であり、国内にお
いても過塩素酸は優先的に検討すべき汚染
物質であることを示していた。 

この過塩素酸および関連物質である塩素
酸等のハロゲン酸の浄水過程における汚染
源や実態に関するデータは少なく、生成特性
や制御方法は未解明であった。 

 
２．研究の目的 
(1) 浄水プロセスにおける過塩素酸等の生

成特性の把握 
浄水処理における条件を考慮し、次亜塩素

酸（亜塩素酸、塩素酸）との反応、オゾン処
理、紫外線処理等による過塩素酸の生成特性
について明らかにする。特に、次亜塩素酸等
の分解による過塩素酸生成特性の把握を行
う。 
(2) 次亜塩素酸生成時の過塩素酸生成特性

の把握 
 次亜塩素酸の生成時における塩素酸、過塩
素酸の生成特性を把握するため、材質の異な
る電極を特注で入手するとともに、実験系を
構築した。生成装置の電極の種類により反応
時の電位が異なり、次亜塩素酸の生成にとも
なって生成する、過塩素酸の生成特性に影響
する可能性がある。 
(3) 過塩素酸等のリスク評価と管理 

これらの結果から過塩素酸等の生成予測
を行うとともに、実試料の測定により曝露量
を求め、毒性評価の結果からリスク評価を行
う。また、生成抑制手法等の結果からリスク
削減方法について検討を行う。 

 
３．研究の方法 
(1) 浄水プロセスにおける過塩素酸等の生

成特性の把握 
IC-MS/MS 法を用いて、オゾン処理による過

塩素酸の生成特性について、高度浄水処理を
導入している浄水場の浄水過程における実
態調査を行った。また、実際の浄水場で使用
されている次亜塩素酸ナトリウム溶液、およ
び現場で生成、使用されている生成次亜塩素
酸（以下生成次亜）を収集し、塩素酸、過塩
素酸濃度を測定した。また、複数の地点から
採取した水道水を保存し、塩素、塩素酸、過
塩素酸濃度の経時変化について検討した。 
(2) 次亜塩素酸生成時の過塩素酸生成特性

の把握 
次亜塩素酸の電解生成を再現する実験系

を構築し、次亜塩素酸の生成にともなう塩素
酸、過塩素酸の生成特性について検討した。 
精製水に塩化ナトリウムを 30g/Lとなるよ

う調製し、これを電解実験に用いた。電極の
酸素過電圧が、塩素酸、過塩素酸の生成と関
連していると報告があることから、酸素過電
圧の異なる陽極 6種類を対象とした。このと
き、酸素過電圧の小さい方から電極 a～f と
し、それぞれの主たる材質は、a：Ru/Ti、b：
Ru/Ir/Ti、c：Ir/Sn、d：Ir/Pt、e：Pt、f：
Pb であった（寸法：4cm(縦)×5cm(横)）。陰
極は Ti で、同じ陰極を使用し全ての実験を
行った。この電極は、ペルメレック電極株式
会社に製造を依頼し、購入した。 
実験は、試料水量 300mL、水温 20℃、電極

間 1.5cm の条件で行った。また、電極の電圧
値、電流値はそれぞれ、10V、2A に設定した。
反応時間は 0～120分とし、試料水は採水後、
ただちに精製水で希釈し、脱塩素した。次亜
濃度、塩化物イオン濃度、塩素酸、過塩素酸
濃度を測定した。 
(3) 過塩素酸等のリスク評価と管理 
過塩素酸等の実態調査を行い、その濃度と

摂取量調査の結果から過塩素酸のリスク評
価を行った。また、除去および生成抑制手法
の結果からリスク削減方法の効果について
比較を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 浄水プロセスにおける過塩素酸等の生

成特性の把握 
 過塩素酸等の挙動について検討を行うた
め、次亜塩素酸ナトリウム溶液、生成次亜等
を用いる処理を含む実際の浄水プロセスに
おけるそれらの物質の挙動について検討を
行った。 
 浄水工程においては、過塩素酸は、オゾン
処理等では生成せず、浄水処理においてよく
使用される次亜塩素酸ナトリウムまたは生



 

 

成次亜の添加により若干増加していた。主に、
次亜塩素酸ナトリウム溶液または生成次亜
の保存中に、微量に生成、増加すると考えら
れた。次亜塩素酸が塩素酸と塩化物イオンに
変化し、更に過塩素酸と塩化物イオンに変化
する不均化反応により生成するものと考え
られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 次亜塩素酸ナトリウム溶液中の測定有効塩素濃度

と塩素酸濃度および過塩素酸濃度の関係 

 
実際の浄水場から収集した、次亜塩素酸ナ

トリウム溶液中の測定有効塩素濃度と有効
塩素濃度あたりの塩素酸、過塩素酸濃度の関
係について検討を行った（図 1）。有効塩素濃
度が低い場合において、塩素酸濃度と過塩素
酸濃度が高い傾向にあった。収集した次亜塩
素酸ナトリウム溶液の表示有効塩素濃度の
範囲が 12～13.2%と近い範囲にあったことを
考慮すると、有効塩素濃度の減少にともない、
塩素酸濃度、過塩素酸のいずれにおいてもそ
の濃度が増加する傾向にあることがわかっ
た。 

次亜塩素酸ナトリウム溶液中の塩素酸濃
度と過塩素酸濃度の関係について検討した
ところ、塩素酸濃度が高い試料について過塩
素酸濃度も高い傾向にあった。特に、塩素酸
濃度が数千～1万mg/Lと相対的に低い場合に
おいて、両者はほぼ比例関係にあり、塩素酸
濃度が高濃度の場合は、その比率が若干高ま
る傾向にあった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 次亜塩素酸ナトリウム溶液中の塩素酸濃度と過塩

素酸濃度の関係 

 

一方、生成次亜中の塩素酸濃度、過塩素酸
濃度を測定したところ、次亜塩素酸ナトリウ
ム溶液に比較して、塩素酸濃度、過塩素酸濃
度共に低い値であった。しかし、生成次亜野
中で比較した場合、測定有効塩素濃度が高く、
塩素酸濃度が高い傾向にある試料と、測定有
効塩素濃度が 1%付近であるが高い塩素酸濃
度、過塩素酸濃度を示す試料が見られた（図
3）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 生成次亜中の測定有効塩素濃度と塩素酸濃度およ

び過塩素酸濃度 

 
3 地点から採取した水道水を、20 および

40℃で保存したところ、塩素濃度は、低下し
たが、一方、塩素酸、過塩素酸濃度は、いず
れの試料についても変化しなかった。したが
って、次亜塩素酸ナトリウム溶液の場合と異
なり、実際の配水過程で存在する濃度では、
塩素濃度の低下にともなう塩素酸、過塩素酸
濃度の上昇は、ほとんどないと推測された。 
 

(2) 次亜塩素酸生成時の過塩素酸生成特性
の把握 
塩水の電解における次亜濃度の経時変化

を図 4 に示す。5～15 分間では、電極間に大
きな濃度差は認められなかった。しかし、30
分を過ぎた頃から、電極 e、f の次亜生成速
度は他の電極に比べて低下し、120 分後の次
亜濃度は 2mg/L 程度低くなった。電極 a～d
の電圧値は5.6～6.1Vなのに対して、電極e、
fの電圧値は 7.2、6.7 V と高くなった。電極
a～f の電流値は 1.91～1.97A の範囲にあり、
ほぼ一定であった。pH は、0分時は 5.4～5.8
の範囲にあり、120 分時は 8.9～9.3 の範囲に
あった。また、塩化ナトリウム濃度を 30g/L
としたので、塩化物イオン濃度としては
18g/L となる。塩化物イオン濃度は、時間と
共に低下したが、120分後でも 14.9～16.0g/L
の範囲にあり、大きくは変わらなかった。 
次に塩素酸濃度、過塩素酸濃度の経時変化

をそれぞれ図 5、6に示す。電解開始時（0分）
の塩素酸、過塩素酸濃度は、いずれも定量下
限値以下であったが、時間の経過と共に増加
した。120 分後の塩素酸濃度は、140000～
800000μg/L の範囲にあり、高い数値を示し
た。電極別にみると、電極 cが一番低く、電
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極 eが一番高い値を示した。一方、過塩素酸
の場合、全ての試料において塩素酸より低い
値を示した。120 分後の濃度は、電極 a～dで
は 70～660μg/L であるのに対し、電極 e、f
では、25000～45000μg/L の範囲にあり、塩
素酸に比べて電極間で大きな差が認められ
た。この時、電極 e、f では、他の電極より
次亜の生成濃度が低かったため、過塩素酸濃
度を次亜濃度当たりで表わすと、電極による
違いはさらに顕著であった（a～d：13～110
μg/g、e、f：5600～9900μg/g）。 

図 4 塩水電解における次亜の生成 

図 5 塩水電解における塩素酸の生成 

図 6 塩水電解における過塩素酸の生成 

  
塩素酸、過塩素酸は、酸素過電圧が大きい

電極を用いた場合、より生成しやすい。今回
用いた電極のうち、e、fは他の電極に比べて、
特に酸素過電圧が大きい電極である。したが
って、電解における酸素過電圧と、塩素酸、
過塩素酸の生成の関連には、次亜製造を目的
とした段階でも表れること、特に過塩素酸に
おいて顕著であることがわかった。ただし、
電極 a～c、eと f間では、必ずしもその傾向
が認められなかったことから、酸素過電圧で
説明できない場合もあると推測された。 
電極ごとの一定時間（60 分）における次亜

塩素酸あたり塩素酸・過塩素酸生成量の比較
を行ったのが図 7である。 

電解による酸素過電圧の高い電極で塩素
酸・過塩素酸生成が顕著であり、特に e、f
では、次亜塩素酸あたりにおいても塩素酸、
過塩素酸の濃度が他より高いことが分かっ
た。これらの電極は、酸化力が強いため、主
反応である次亜のみならず、塩素酸、過塩素
酸が生成してしまうため、それらの制御に留
意が必要であると考えられた。 

図 7 一定時間（60 分）における次亜塩素酸あたり塩

素酸・過塩素酸生成量の比較 

 

電解における酸素過電圧と、塩素酸、過塩
素酸の生成は、次亜製造を目的とした段階で
も表れること、特に過塩素酸において顕著で
あることがわかった。電解における電位の違
いにより、塩素酸、過塩素酸の濃度が高くな
るため、現場生成の次亜や、電解工程を有す
る工場廃水、電解を用いる浄水器等でもこの
ような傾向がある可能性があることが示唆
された。 
 
(3) ハロゲン酸のリスク評価手法に関する

検討 
 過塩素酸の全国調査の結果では、原水で工
場排水の影響を受けている場合の濃度が最
も高く、浄水処理における増分はほとんどの
場合わずかであった。過塩素酸はごく限られ
た工場排水の影響を受けており、浄水処理工
程では除去できない。従って、特定の工場排
水の汚染を受けている地域では発生源対策
が必要であり、浄水過程においては、次亜塩
素酸ナトリウム溶液の保存において塩素酸
の生成を抑制することによって、過塩素酸の
増加の抑制が可能と考えられた。生成次亜に
ついては、有効塩素当たりの塩素酸、過塩素
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酸濃度が次亜塩素酸ナトリウム溶液に比べ
若干高く、その特性の把握が重要であった。 

過塩素酸は、現在水道水質基準の要検討項
目に位置づけられており、評価値が 25μg/L
に設定された。図 4 の結果から、電極 e、f
においては、次亜塩素酸の濃度が 10mg/L に
対し、過塩素酸濃度が 25μg/L を超えること
が予想されるため、次亜塩素酸の生成等に白
金や鉛電極を用いた場合の過塩素酸濃度に
留意が必要である。一方で、水道原水につい
ても利根川水系で依然として数μg/L 以上の
汚染がある場合があり、工場排水等の影響が
大きいと考えられるため、引き続き低減の取
組、監視が必要であると考えられた。 

米国では、過塩素酸の暫定健康勧告濃度
（Health Advisory Level）として 15μg/L
が提案されたが、その中では食品経由の寄与
が考慮されているため、日本における過塩素
酸のリスク評価には、食品の寄与も考慮する
必要があると考えられた。 
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