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研究成果の概要（和文）：本研究では、下水処理工程水を精密質量分析計により分析するために適した固相抽出
法を明らかにし、それを用いて実処理場試料中の溶存有機物を分析することで、複数の処理方式における個別の
有機物の除去率を概算することができた。複数の処理方式を比較したとき、BODやDOCで評価した全体の有機物除
去率が同等であっても、個別の有機物を解析すると処理方式ごとに除去率が大きく異なることが明らかとなっ
た。

研究成果の概要（英文）：In this study, the solid-phase extraction method which is suitable for 
analyzing dissolved organic matter in wastewater treatment plants' process water with the high 
resolution mass spectrometer was clarified. Using this method, dissolved organic matter in the 
samples from wastewater treatment plants was analyzed, and the removal rates of individual organic 
matter in multiple treatment process could be roughly estimated. It became clear that even if the 
overall organic matter removal rates evaluated by BOD and DOC were equivalent among several 
wastewater treatment processes, the removal rates differed greatly among treatment processes when 
individual organic matter was analyzed.

研究分野： 下水処理
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研究成果の学術的意義や社会的意義
下水処理方式が異なる場合、BODやDOCで評価した有機物の除去率が同等であっても、個別の溶存有機物を見ると
その除去特性は様々であることが示された。より高度な下水処理とより安全な水道水供給を実現するためには、
有機物全体の指標だけでなく、個別の溶存有機物を網羅的に監視していくことが重要であり、そのためには本研
究で示した固相抽出法および精密質量分析計による分析手法が有効であることが示された。

※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 
多くの河川流域において、上流地域で排出された下水処理水が含まれた河川水を下流地域に

おいて水道水源として用いるという、循環的な水利用、または非意図的な下水処理水再利用が行
われている。日常的、または工業的に使用される化学物質の種類数は非常に膨大であり、下水処
理水を通して河川へ放出される溶存有機物（Dissolved Organic Matter; DOM）も多種多様であ
る。その中には、農薬や医薬品といった人体や環境に悪影響を及ぼすものや、それらが活性汚泥
中微生物等の作用により複雑に分解されたものも含まれる。これらの DOM の一部は、河川の自浄
作用や浄水処理で除去されずに水道水中に残存するため、更なる安全な水道水供給のためには
DOM の網羅的な監視が必要不可欠である。多くの国で水道水質基準等の基準が特定の物質を対象
として定められているが、水道水源中に存在する DOM の種類数が膨大であることを考えると、基
準等が設定されていない DOM も含めて、網羅的に存在量や特徴、起源などを把握することが重要
である 1)。 
研究代表者らのこれまでの研究成果により、水道水中には下水処理水由来の DOM が残存して

おり、その中には医薬品や界面活性剤として使用される物質の分解物が含まれていることが明
らかとなっているが、その多くは特性等が未知の物質である 2)。本研究課題では、下水処理水中
に含まれ、河川水および水道水中にも存在する DOM が、下水処理工程でどのよう動態となってい
るのか、処理方式の違いによる除去特性の変化はあるのか、といったことを明らかにするために
行われた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、下水処理水中に含まれる DOM の中で、浄水処理で完全には除去されず水道水中にも

存在しているなど、放流先水域における水利用に影響を与える DOM について、その下水処理工程
における特性や動態等を明らかにし、より高度な下水処理とより安全な水道水供給に資する知
見を蓄積することを目的としている。この目的を達成するために、以下 3 つの個別目標を定め
た。 
(1) 高分解能質量分析計（High-Resolution Mass Spectrometer; HRMS）を用いて下水処理工程

水中の DOM を網羅的に分析するために、試料の前処理方法の確立を行う。 
(2) 複数の実下水処理場を対象に、処理工程水中の DOM を分析し、DOM の除去率や個別の DOM コ

ンポーネントの動態を明らかにする。 
(3) 下水処理方式ごとに、個別の DOM コンポーネントの除去効率を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
本研究では、図 1に示すように、実下水処理場で採取した試料中の DOM を分析することにより

各 DOM コンポーネントの下水処理工程における動態や起源等を明らかにすることを試みた。各
段階における具体的な研究方法は以下のとおり。 
(1) 固相抽出手法の確立 
DOM を HRMS により分析するためには、試料の濃縮と脱塩のために固相抽出処理を行う必要が

ある。下水処理工程水中の DOM を網羅的に分析するための DOM 回収率が高い手法を明らかにす
るために、研究代表者らがこれまで環境水に対して行っていた方法と 2)、下水処理工程水に対し
て高い有機物回収率を持つとされる方法の 2 種類に対して、実処理場の試料を用いて試験し、
DOC 濃度や検出された DOM コンポーネント数の比較を行った。 
(2) 解析対象とする DOM の整理 
既往研究や研究代表者のこれまでの調査で下水

処理水や水道水中から検出されているDOMリストを
収集し、下水処理水と水道水の両方から検出されて
いる DOM など、本研究で対象とすべき DOM の整理を
行った。 
(3) 試料採取および分析 

試料の採取は、国内の 4か所（A,B,C,D）の実下水
処理場において行った。A 処理場では 2021 年 10 月
と 11 月の 2 度、流入下水と反応槽の水、処理水を
採取し、(1)の固相抽出手法の確立にも用いた。B処
理場は同一の流入下水を 4 種類の異なる処理方式
（標準活性汚泥法（標準法）、嫌気好気活性汚泥法
（AO法）、嫌気無酸素好気法（A2O 法）、ステップ流
入式多段硝化脱窒法（ステップ法））で処理を行って
おり、流入下水と各処理法の反応槽および処理水を
2022 年 1 月、5月、10月の 3回採取した。C処理場
は同一の流入下水を標準法、AO 法、ステップ法の 3
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図 1 研究全体の流れ 



種類で処理しており、2022 年 2月と 10 月の 2度、試料を採取した。D処理場は同一の流入下水
を標準法、AO法、修正バーデンフォ法の 3種類で処理しており、2022 年 10 月と 2023 年 2月の
2回試料を採取した。 
採取した試料は、(1)で決定した固相抽出法により濃縮、脱塩し、液体クロマトグラフ（Nexera 

X2、島津製作所）に接続したOrbitarap型質量分析計（Q Exactive HF、Thermofisher Scientific）
により分析した。分析はネガティブイオンモードとポジティブイオンモードで 1回ずつ、m/z 50-
750 を対象に行った。得られたマススペクトル等はピーク抽出ソフトウェア（Compound 
Discoverer 3.2、Thermofisher Scientific）により解析し、DOM コンポーネントを抽出した。 
(4) 得られたデータの解析 
(2)で整理した DOM リストを用いて、(3)で検出された DOM コンポーネントの中から解析対象

とする DOM を抽出し、それらの下水処理工程におけるピーク強度の変化を解析した。また、 
MS/MS 分析によるフラグメントスペクトルの比較を行い、下水処理工程でどのように分解された
かや、流入下水中のどの物質が親物質であるかということを検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 固相抽出手法の確立 
下水流入水と処理水に対して、2種類の固相抽出法を用いて試料の前処理を行い、DOM の回収

率を比較した。1種類目は充填剤に PPL を用いた方法であり、DOC 回収率は 46~61 %であったの
に対し、2種類目は充填剤に HLB を用いた方法であり、回収率は 19~21 %であった。また、それ
ぞれを Orbitrap 質量分析計で分析した結果、検出されたピーク数も 1種類目の手法の方が大き
かったため、本研究では回収率がより高かった 1 種類目の方法を用いて試料の前処理を行うこ
ととした。 
(2) 対象とする DOM の整理 
過去の分析結果や既往文献を整理することで、下水処理水中に存在しており、浄水処理後の水

道水中にも存在していると推定される DOM のリストを作成した。リストに含まれる DOM の多く
については精密質量数や推定分子式の情報しか無いが、一部の DOM については構造等の情報も
あり、その中には界面活性剤に由来すると推定される DOM などが含まれていた。 
(3) 実処理場における有機物の除去率 
ここでは、B 処理場において 2022 年 1 月に採取した試料の分析結果についてまとめる。B 処

理場の流入下水および 4 種類の処理水の BOD および DOC 濃度を測定した結果、有機物の除去率
は BOD ベースで 97.4～98.5 %、DOC ベースで 74.1～80.5 %であった（図 2）。各試料を固相抽出
処理した結果、DOC の回収率は AO法の処理水のみ 90 %と高く、その他の 4種類は 55～61 %であ
った（図 2）。 
(4) 処理方式ごとの DOM 除去性能の比較 
LC/MS 分析のポジティブおよびネガティブイオン化モードにより各試料から検出された解析

対象ピーク数は、流入下水が 1,417 個と最も多く、処理水は 973～1047 個と、4種類とも近い値
となった（図 2）。4 種類の処理水で共通して検出されたピークは 868 種類であり、下水処理で完
全に除去できない DOM の 8 割以上はどの処理方式であっても共通で除去できないものであるこ
とが分かった（図 2）。一方で、各処理方式でのみ検出された DOM コンポーネントは 19～43 種類
あった（図 2）。これらは、各処理方式で特に除去できない DOM であるか、活性汚泥により分解
生成された DOM と考えられる。また、4処理方式すべてで検出された DOM の中でピーク強度が上
位であるものの中から、除去特性が特徴的であったものとして、C7H8O3S があった。このピーク
は、界面活性剤の分解生成物と考えられるが、処理方式の違いにより処理水中の検出強度が 100
倍以上異なっており、処理方式ごとに除去率が大きく異なる可能性が示された。 
以上のことから、下水処理方式が異なる場合、BOD や DOC で評価した有機物の除去率が同等で

あっても、個別の DOM コンポーネントを見るとその除去特性は様々であることが示された。 
 

図 2 B 処理場の流入水および処理水の BOD、DOC 濃度と検出された DOM コンポーネント数 
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