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研究成果の概要（和文）：淀川流域におけるN-ニトロソジメチルアミン（NDMA）とN-ニトロソモルホリン
（NMOR）、それらの前駆物質ジメチルホルムアミド（DMF）とモルフォリン（MOR）の流出特性を調査し、以下の
成果を得た。京都市内の下水道幹線調査により、対象物質の晴天時における高濃度汚染箇所（ポイント汚染源）
と日内流出変動を確認した。並行して進めた流域内の下水処理場の放流水と放流先河川における調査から、対象
物質の負荷変動について確認した。また、琵琶湖南湖流域における雨天時の調査により、非特定汚染源（ノンポ
イント汚染源）からの対象物質の流出特性と、実下水処理場の各処理工程における対象物質の濃度と負荷量変動
を把握した。

研究成果の概要（英文）：This study investigated the behavior and the source of 
N-nitrosodimethylamine (NDMA), N-nitrosomorpholine (NMOR) and their precursors: dimethylformamide 
(DMF) and morpholine (MOR), respectively, in sewerage networks during periods of no rainfall, and 
found the wastewater samples from manholes with high concentration of targets, indicating the point 
source, in the Yodo River basin. In addition, the occurrence of four targets were clarified in the 
effluents of sewage treatment plant (STP) and the receiving rivers. Moreover, to identify non-point 
source of the four targets, we investigated the spatiotemporal patterns of NDMA, NMOR, DMF and MOR 
in runoff and rivers around the southern Lake Biwa basin, upstream of Yodo River basin, in rainy 
days. We also explored the concentration and mass flux of four targets in a full-scale STP during 
heavy rainfall events by continuous sequential sampling.

研究分野：化学物質影響関連

キーワード： ニトロサミン　前駆物質　流域　下水道　下水処理場　放流先河川　ポイント汚染源　ノンポイント汚
染源

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、河川などの流域における発癌性N‐ニトロソアミン類とその前駆物質に起因するリスクの管理と、季
節間及び日間の汚染源（ポイントとノンポイント）識別を、世界に先駆けて行うものである。特に、雨天時に周
辺路面排水と河川でのN‐ニトロソアミン類および前駆物質の時間的・空間的な存在実態、実下水処理場での各
処理工程での連続調査による濃度変動が、日本国内で初めて観測された。本研究から、今後のPRTR（Pollutant 
Release and Transfer Register）制度のもとでの発癌性微量有機副生成物の前駆体の管理と下水処理場におけ
る制御について貴重な情報を提供できると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 

世界各地で経済発展に伴い急速な都市化が進んでおり、流域では上流の排水を下流で取水し、

水道水源とする非意図的な排水の飲料水利用（de fact potable water reuse）が行われている。産業

活動で使用される化学物質の増加により、物質間の相互作用（反応）の確率が増加しており、市

場で流通している多数の新しい化合物は、未知なるリスク（例えば発癌性）を増加させている。

N-ニトロソアミン類は、発癌性を有する化学物質であり、消毒副生成物の一つとして知られてい

る。しかし、晴天時の下水道を経由する汚染（ポイント汚染源）に関する調査事例に比べ、雨天

時の水環境中の N-ニトロソアミン類の由来が消毒による副生成の寄与が大きいのか、他の由来

（ノンポイント汚染源）と生成メカニズムによるものなのか、未だ不明な点が多い。過去の調査

において、産業廃水中に存在する有機溶剤や原料として大量に使用されている N-ニトロソアミ

ン類の前駆物質が、ある一定の時間に下水道に流入し、生活排水と混ざることにより N-ニトロ

ソアミン類を生成することが確認されている。合流式下水道においては、高強度雨天時には下水

処理場で処理できる水量を超えた排水が雨水と共に流入するため、通常の生物処理を行わずに

水域へと放流（簡易処理時の雨天時越流水）している。N-ニトロソアミン類とそれらの前駆物質

の処理が不十分な下水が水域へと放流された場合、未知の N-ニトロソアミン類の負荷や生成が

生じている可能性がある。 

発癌性が疑われる N-ニトロソジメチルアミン（NDMA）と N-ニトロソモルホリン（NMOR）

ともに、ニトロサミン類の中で比較的高濃度かつ高頻度で水環境中から検出されている成分で

ある。特に、NMOR の前駆物質として、工業用化学物質であるモルフォリン（MOR）が知られ

ているが、下水処理場への流入水中の MOR 濃度は検出下限値以下であり、下水処理場に到達す

る前に MOR 等の前駆物質が下水中の窒素酸化物と反応し、ニトロソ化により NMOR を生成し

ていることが推定されている。また、有機溶剤や原料として大量に使用されているジメチルホル

ムアミド（DMF）という化学物質が、塩素処理にて NDMA を生成する可能性がある。NDMA、

NMOR、DMF、MOR はいずれも水道水や排水規制物質ではないが、DMF と MORは化学物質排

出移動量届出制度（Pollutant Release and Transfer Register, 以下 PRTR）対象物質、NDMA と NMOR

はいくつかの国々では 1−100 ng/L 程度での水道水中の規制があり、本研究で主な調査対象物質

として調査を実施した。 

 

２．研究の目的 

 

琵琶湖・淀川水系では、古来より上下流において非意図的な排水の再利用がなされている。本

研究では、下水処理水や雨天時越流水の影響を受けた河川に存在もしくは生成した発癌性 N-ニ

トロソアミン類とその前駆物質を監視するための戦略的スクリーニングを確立する。既知のポ

イント汚染源にて N-ニトロソアミン類とその前駆物質を分析するだけでなく、N-ニトロソアミ

ン類とその前駆物質を生成する可能性を有するノンポイント汚染源も監視する。これらの調査

を季節間および日間変化を考慮して行うことにより、N-ニトロソアミン類とその前駆物質の存

在実態に及ぼす影響の理解につなげる。さらに、対応する異なるタイプの汚染源データと、生成

と減衰などの環境動態とを組み合わせ、各発生源からの負荷量の定量化を試みる。 

 

３．研究の方法 

 

本研究では、琵琶湖・淀川水系の N-ニトロソアミン類とその前駆物質による汚染実態を晴天時

ポイント汚染源と雨天時のノンポイント汚染源について、以下の調査項目を実施する。 

① 淀川水系の晴天時に下水道幹線、下水処理場、河川等の水環境における対象物質の存在実態

の把握 

② ①と並行して淀川水系の上流域である琵琶湖南湖流域における雨天時に周辺路面排水と河川

での対象物質の時間変動と地域変動の把握と、同じく雨天時の実下水処理場での各処理工程で

の連続調査による濃度変動の把握 

③簡易処理時の対象物質の負荷量変動の解明 

 

（1）試料採取および分析 



淀川水系と琵琶湖南湖流域において、下水道幹線にて下水、下水処理場にて流入水、一次処理

水、二次処理水（消毒の前）、放流水、河川にて表層水、雨天時に路面排水を採水した。得られ

た試料は、ろ過後、回収率補正用のサロゲート物質を添加し、固相抽出し、液体クロマトグラフ

－タンデム質量分析装置で対象物質の分析を行った 1, 2)。 

 

（2）淀川水系の下水道幹線、下水処理場放流水と放流先河川の調査概要 

調査を行った淀川水系内の 4 箇所の下水処理場（A、B、C、D）の接続人口は、100 万人以上で

ある。2020 年 5 月から 2021 年 6 月まで、晴天時に 4 か所の下水処理場の処理区域の下水道幹線

の 28 箇所において、マンホールより下水をグラブ採水した。 

 

（3）琵琶湖周辺の路面排水と河川の

調査概要 

土地利用の改変は、浸透域を不浸透

域にさせることが多く、これにより非

特定汚染源（特に路面排水）の流出を

変化させ、微量有機汚染物の汚濁負荷

量も増加すると考えられる。そのため

に、雨天時に琵琶湖南湖周辺の路面排

水（22 採水地点）と近傍の集水河川（10

採水地点、図 1）で調査を行い、対象

物質の時間・空間的流出変動を調査し

た。人口密度が比較的少ない琵琶湖北

湖流域でも比較対象として 13 採水地

点にて調査した。また、琵琶湖南湖最

大の流入河川（野洲川）の流量観測地

点（河 1、図１）において、降雨時に 5

日間にわたって対象物質を連続的に

調査した。 

 

（4）琵琶湖周辺の下水処理場の調査概要 

処理水を琵琶湖に放流している下水処理場 E にて、雨天時に最初沈殿池越流水（以下、一次処理

水）と放流水（塩素消毒および急速ろ過後の処理水）を 1 時間おきに連続採水した。 

 
４．研究成果 
 

（1）淀川水系の下水道幹線での調査結果概要 

下水処理場に流入する前

の下水道幹線から直接採

取した下水中の NDMA、

NMOR、DMF および MOR

は、それぞれ未検出～187 

ng/L、未検出～101 ng/L、未

検出～36.8 μg/L および未

検出～7.4 μg/L の間で変動

しており（図 2）、その平均

値と変動に空間的な違い

が見られたことから、ポイ

ント汚染源の存在が示唆

された。下水処理場 B 処理

区域（B2）と下水処理場 C

処理区域の方が NDMA と

NMOR 濃度が高い傾向が

見られた。処理区域での産

業廃水と生活排水の割合の違いに起因する可能性が考えられる。 



（2）淀川水系の下水処理場放流水と放流先河川水の調査結果概要 

2020 年 11 月 4 日と 2021 年 4 月

20 日に淀川水系で行った調査結果

を図 3 に示す。NDMA は、下水処

理場 A 放流口で高濃度（>260 ng/L）

で検出された。また、前駆物質 DMF

については、下水処理場 B の放流

水で極めて高濃度（26.7 μg/L）で検

出された。NMOR とその前駆物質

MOR は、下水処理場 B、特に処理

区域B2からの下水を処理した放流

水中濃度で比較的高濃度であっ

た。NMOR は、沈殿処理、生物処

理、消毒工程を経由しても除去さ

れず、流入下水中の濃度とほぼ同

じ濃度で水環境へ排出されている

ことが報告されている 1)。このよう

に下水処理場 B にて比較的高濃度

で検出されることが多く、また前

述の通り処理区域内からの NMOR

もしくは前駆物質（MOR）の流入が

確認された。下水処理場の処理水

の放流先河川水（淀川水系の本川、

宮前橋）中の NDMA、NMOR、DMF

および MORの濃度は、それぞれ未

検出～9.5 ng/L、2.0～2.3 ng/L、未検

出～0.77 μg/L および 0.32～2.8 μg/L

であった。今後、放流水に残存する

発癌性が疑われる N-ニトロソアミ

ン類を注視していく必要があると

考えられる。  

  

（3）琵琶湖周辺の路面排水と河川の調査結果概要 

2020 年 9 月 2 日、9 月 4 日、9 月

17 日、および 9 月 18 日の降雨時

に、琵琶湖周辺で採取した路面排

水の分析結果を図 4 に示す。

NDMA、DMF、NMORおよび MOR

は、それぞれ 85.2 ng/L、31.5 μg/L、

23.3 ng/L および 3.9 μg/L の最大値

を示した。また、他の採水地点に比

べ、採水地点 1–4 と 9–12 の方が N-

ニトロソアミン類の検出濃度は高

い傾向が見られた（図 4）。図 1 に

示した土地利用形態から、採水地

点 1–4と 9–12は他の採水地点に比

べて車などの交通量が多いことが

予想される。車のタイヤに由来す

ると思われる NDMA と NMOR が

路面排水で検出される NDMA と NMOR の原因である可能性が考えられる。また、連続サンプ

リングの結果、降雨初期の路面排水の対象物質の濃度が大きいことを把握した（図 5）。よって、

路面排水から琵琶湖への対象物質の負荷は、降雨時間の影響によって変化すると考えられる。琵

琶湖の南湖周辺の河川において，2021 年 9 月と 11 月の雨天時に調査を行った。雨天時に NDMA



と NMOR および前駆物質（DMF と MOR）が高い地点では、周辺

の人間活動が比較的高い傾向が確認された（図 6）。人間活動が比

較的少ない北湖周辺の 13 地点では、対象物質がほとんど検出され

なかった 3)。降雨時の路面排水が河川水中の対象物質の増加に影響

を及ぼすかどうかを確認するため、野洲川の流量観測地点にて出

水時に調査を行った。2020 年 9 月 25 日から 9 月 29 日まで 5 日間

にわたって対象物質を連続的に調査した結果、晴天時に比べて降

雨後に DMF と NMOR が上昇したことから、DMF と NMOR が路

面排水から野洲川に流れこむ可能性が示唆された 3)。 

 

（4）琵琶湖周辺の下水処理場の調査結果概要 

下水処理場 E 内での調査により、一次処理水において、晴天時に

比べて降雨後に NDMA と NMOR および前駆物質（DMF と MOR）

が上昇することから、雨天時に対象物質のノンポイント汚染源（例

えば路面排水）があることが示唆された（図 7 と 8）。簡易処理が

発生した時間帯では対象物質の負荷量は、簡易処理が発生なかっ

た時間帯より数倍高い負荷量を示した。簡易処理によって放流水

中の濃度が増加するだけでなく、水域への負荷量も増加していた

ことがわかる。本研究より、調査地域では、路面排水は NDMA と NMOR および前駆物質のノン

ポイント汚染源があることが確認された。今後、雨天時に NDMA と NMOR および前駆物質の

発生源対策に加え、ニトロサミン類とその前駆物質の両方の監視が環境サイドでは必要である。

また、ニトロサミン類もしくはその前駆物質のノンポイント汚染源の特定が今後必要である。 
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