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研究成果の概要（和文）：水道水源となる河川水において、未規制であるが管理上重要な物質を抽出し、化合物
レベルで特定する手法の開発を目指した。精密質量分析計を用い、低分子有機化合物を可能な限りすべて検出す
る技術を用いて、自然由来ではないとみなされる有機物のなかから、浄水中にも残存するものや、常時検出され
るものを調べた。その結果、洗剤やその分解産物と推定される成分などを検出し、今後監視を行う対象として抽
出することができた。

研究成果の概要（英文）：We aimed to develop a method for extracting unregulated but important 
compounds to manage the water quality in river water and identifying them at the compound level. 
Using a technique to detect low-molecular organic compounds as much as possible using a high 
resolution and accurate mass spectrometer, we screened organic substances that remained in purified 
water and/or constantly detected in the river water from the compounds that were not considered to 
be of natural origin. As a result, we were able to detect the compounds that should be monitored in 
the future, including detergents and their presumed decomposition products.

研究分野： 水環境工学

キーワード： 精密質量分析　水道　未規制物質　未知スクリーニング　ノンターゲット分析

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有害性がよく知られている物質や、従来ひろく用いられてきた物質については、その危険性に応じて水質基準や
監視方法が定められおり、水の安全性が担保されている。しかし一方で、常に新たな物質が開発され使用されて
環境中に放出されていること、また環境中に放出された後に分解を経ることでより毒性の高い物質になるものの
存在も知られている。本研究では、特に水道水質管理の手法として、有機物を可能な限り網羅的に検出測定する
方法を適用し、未規制の化学物質を監視していく方法を提案した。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 

2012 年に利根川流域の水道事業体で発生したホルムアルデヒドによる水質事故では、発生か
ら原因物質の特定まで 1 週間以上かかり、その間に 2 日間 36 万世帯で断水が発生した。日本国
内の多くの浄水処理施設において、工場排水や下水処理水が流入した水源を利用しており、いわ
ゆる間接的再利用(de facto (indirect) potable reuse)となっているケースにおいて、今後さらに
未規制物質についての管理の必要性が高まると予想される。さらに、消毒副生成物や酸化副生成
物に代表されるように、浄水処理工程で生成される物質群についても、ほんの一部が監視対象に
なっているに過ぎない。 
近年、高分解能／高質量精度の精密質量分析計の登場により、測定される精密質量から分子式

を推定できることから、事前に分析対象を決めることなく、網羅的に有機物分析を行う非標的ス
クリーニング(non-target screening、未知スクリーニング)分析が現実的になってきていた。精
密質量分析計を用いた非標的スクリーニング分析が最初に実用化されたのは、フーリエ変換イ
オンサイクロトロン共鳴質量分析計(FTICRMS)であり、河川水や下水処理水、塩素消毒による
消毒副生成物など、環境分野にも応用されてきていた。しかしながら FTICRMS は 1 台数億円
のきわめて高価な機械であることから、世界的にも一部の限られた研究者による研究目的での
使用に留まっていた。 
約 10 年前（研究開始当時より）、精密質量分析技術として、電場型のフーリエ変換質量分析計

ともいえる Orbitrap 型質量分析計が商品化された。FTICRMS に近い分解能と質量精度を持ち
ながら、価格も 1/10 程度であることから、従来 LC/MS で分析されてきた水質項目についての
定量分析など、実務的な分析にも用いられはじめていた。FTICRMS 分析では分子式推定までし
かできないのに対し、Orbitrap 型質量分析計では HPLC とのオンライン接続が可能であって、
分離後の MS/MS 解析が可能となることから、構造推定が可能である。 
このような状況を踏まえると、より高度な水質管理を行うために、将来、高分解能質量分析計

を用いた非標的スクリーニング分析が、水質監視手法として取り入れられるようになると考え
られた。したがって、本手法の開発を行うとともに、実際にどの程度の情報が得られるのかを示
していく必要があると考えられた。 
 
２．研究の目的 
 
水道水源、浄水処理工程および浄水において、未規制であるが管理上重要な物質を抽出し、化

合物レベルで特定する手法を開発することが本研究の目的である。精密質量分析計を用い、低分
子有機化合物を可能な限りすべて検出する技術を用いて、目的を達成する。分子式を特定して化
合物レベルでのプロファイルを得る。試料間の比較による差分分析により、挙動を把握し制御す
べき対象となりうる物質（「要監視候補物質」と定義する）を抽出する。人為由来汚染物質の浄
水への残留状況を把握するとともに、消毒・酸化副生成物の浄水処理工程での挙動を明らかにす
る。これら要監視候補物質について、分子式を特定し、さらには物質の構造推定を行う。 
 
３．研究の方法 
 
質量分析の前段階の分析操作の検討として、本研究では特に HPLC による分離条件の検討を行

った。HPLC カラムとして一般的に用いられている C18 系のカラムとして InertSustain AQ-C18
（ジーエルサイエンス社）、ペンタフルオロフェニル基結合型(PFP)カラムとして、XSelect HSS 
PFP XP（日本ウォーターズ）を用い、それぞれ酸性条件もしくは中性条件とした移動相とを用い
て比較した。対象試料としては、スワニー川天然有機物と、河川水、および水道水を用いた。河
川水、水道水は固相抽出カートリッジで 100 倍濃縮してから試験に供した。 
2017 年 12 月において、予備的な検討として、埼玉県を流れる入間川の上流河川水を原水とす

る飯能市小岩井浄水場から配水されている水道水、および中流地点の入間市鍵山浄水場から配
水されている水道水を公園にて採取し、分析を行った。 
2018 年 10 月、11月、および 2019 年 6 月、8月、10月、12月に、入間川の河川水 4地点、入

間川に放流される下水処理水 1 地点、および入間川河川水を原水とする入間市鍵山浄水場にお
いて採水を行った。入間川の採水は、最上流部としてそれより上流に家屋がない地点（名栗浄水
場付近）(R1 地点)、原市場付近地点(R2)、飯能大橋地点(R3)、新豊水橋地点(R4)の 4 地点で行
った。R3地点と R4地点の間に、下水処理場からの処理水の放流がある。放流直後に河川と混合
する前の地点(S1)においても採水を行った。また、鍵山浄水場においては、原水、凝集沈殿処理
後水、活性炭処理後水、中塩素処理後水、砂ろ過後水、後塩素処理後水の 6種類を採水した。ま
た、2018 年 11 月～2019 年 1 月にかけ各月 1 回ずつ、荒川を原水とする埼玉県の B 浄水場より
水道原水、および浄水を分譲いただき、鍵山浄水場の原水および浄水と比較した。 
また、2019 年 4 月～12 月にかけて、2 か月に 1 回、埼玉県荒川の河川水、および荒川より取

水する浄水場における調査を実施した。採水に協力いただく水道事業体に送付し採水いただき、
返送してもらうか、実際に出向いて採水した。最上流地点大血川橋においては、人為的影響がほ
とんどないものとみなした。この大血川橋地点からおおむね等間隔に、正喜橋、治水橋、高尾橋、
笹目橋において採水を行った。浄水場は 6 か所の浄水場において、原水と浄水を採取した。ま



た、高度浄水処理を導入しているＡ浄水場においては、原水、凝集沈殿・前段ろ過処理水（前ろ
過）、オゾン処理水、生物活性炭処理水（BAC）、後段ろ過処理水（後ろ過）、浄水の 6 種類の工
程水を採水し、分析に供した。 
全て、試料の採取には酸洗浄し強熱処理した採水瓶を用い、１Ｌもしくは２Ｌについて分析を

行った。試料は全て Bond Elut PPL カートリッジ（Agilent）を用いて固相抽出処理し、四重極-
Orbitrap ハイブリッド型質量分析計（Q-Exactive focus, Thermo Fisher Scientific）を用いて LC/MS
分析した。LC カラムには Inert Sustain AQ-C18（GL Science）を用い、それぞれ 0.01 %のギ酸を
添加した超純水とメタノールを用いてグラジエント分析を行った。イオン化はエレクトロスプ
レーイオン化法のネガティブイオン化モードを用い、対象の m/z は 100-1,000 とした。得られた
マススペクトルは、ソフトウェア Compound Discoverer 3.0（Thermo Fisher Scientific）を用いてコ
ンポーネント化処理し、エリア値が 10,000 以上のコンポーネントを解析対象とした。 
 
４．研究成果 
 
（１）HPLC カラムの検討 
C18 系と PFP カラムでは、酸性の移動相では検出できる物質数に大きな違いが見られなかった

ものの、中性で PFP カラムを用いた場合には検出物質数が大きく減少した。ただし、いずれの場
合においても、従来のフローインジェクション分析に比べれば数倍以上の物質が検出されてお
り、HPLC カラム分離により、より多くの物質を分離検出できることが確認できた。もっとも検
出数が高く、かつ広い pH域においても検出数に大きな変化がない C18 系カラムのほうが、今後
用いていく上で汎用性も高いと判断された。 
（２）入間川を対象とした解析 
入間川上流部において、ほとんど人為起源の汚染を受けていない水道原水と、下水処理水放流

地点の下流における水道原水を比較した。その結果、下流の水道原水においては、上流河川水に
は含まれず、下水処理水に含まれている成分を多く検出した。また、上流の浄水場から供給され
た水道水にはなく、下流の浄水場から供給された水道水のみに存在する有機物を 137 種類検出
した。これらの多くは、下水処理場放流水に見られる人為汚染由来物質であった。この結果を踏
まえ、入間川を対象に、より詳細に採水と分析を実施することとした。 
入間川の最上流部から鍵山浄水場取水点の直上流の地点まで 4地点(R1-R4)において河川水の

採水を行い、非標的スクリーニング分析を実施した。最上流部の採水地点(R1)の上流には家屋が
なく、山林のみであることから、最上流地点(R1)で検出されたコンポーネントは自然由来と定義
した。また、下水処理場からの処理水の放流直後に河川と混合する前の地点(S1)においても採水
を行い、S1地点に含まれ、R1 地点には存在しなかったコンポーネントを処理水由来と定義した。
浄水処理工程における DOM の除去を、これらの成分ごとに調べた。特に浄水にも残留している成
分については、その排出源や除去が可能な処理工程の検討を行う必要があり、要監視候補物質と
みなすこととした。 
2019 年 11 月に採水した河川水と浄水場工程水の DOC 濃度と、処理水由来、自然由来、その他

に区分した DOM コンポーネントの数を図 1 に示す。R1 から R3 にかけて DOC 濃度が上昇してお
り、これは生活雑排水や浄化槽排水などの流入による影響と考えられる。R3と R4 の間には下水
処理水放流を受けた直後の成木川の流入があり、これが R4 での DOC 濃度増加の要因と考えられ
る。浄水場の原水（P1）に含まれる有機物のコンポーネント数は、浄水処理を経て 2/3 程度に減
少した。自然由来のコンポーネントはほとんど減少していなかったのに対し、処理水由来のコン
ポーネントは約半分程度まで減少した。このことより、浄水処理工程は人為起源の汚染物質の除
去により効果的であることが示された。ただし、このデータより、後塩素処理後の浄水（P6）か
らも処理水由来の DOM が検出されていることが確認された。これらは要監視候補物質とみなす
ことができる。これらの物質について、MS/MS 分析による構造推定を試みた。その結果、Dodecyl 
Sulfate, Naringenin, 8-(4-Sulfophenyl) octanoic acid, 4-Dodecylbenzenesulfonic acid, 
10-(4-sulfophenyl) decanoic acid については、フラグメントイオンの一部がデータベースと
も一致した。これらは Naringenin を除き、界面活性剤およびその分解産物であった。また、浄
水処理により新たな DOM が生成されていることも確認され、その多くは消毒副生成物であると
考えれられた。実際に、塩素や臭素を含むとみられる化合物が多く検出された。 
 



 

図 1 各試料の DOC濃度と検出されたコンポーネント数 
 
（３）荒川を対象とした解析 
（２）で検討した入間川を原水とする鍵山浄水場と、荒川を原水とする B浄水場の原水を比較

したところ、両浄水場の原水には、溶存有機物の観点でかなりの共通点があることが見出された。
また、浄水処理工程で除去される物質についても、共通している成分が多いことが確認された。 
下流に位置する A 浄水場においては、浄水原水から 2,713 個の DOM コンポーネントが検出さ

れた。この中で、取水河川の最上流地点でも検出された DOM コンポーネントは 927 個であった。
この 927 個は、自然由来 DOM と分類した。残りは人為由来汚染物質と推定した。A浄水場の浄水
では、合計で 1,866 個のコンポーネントが検出され、その内自然由来は 803 個、人為由来は 802
個であり、残りの 261 個は浄水処理により新たに生成されたと考えられるコンポーネントであ
った。 
高度浄水処理により自然由来 DOM コンポーネントの 13 %が除去されたのに対し、人為由来 DOM
は 55 %が除去されており、人為由来 DOM の方が多くの種類除去されていた。このことは、鍵山
浄水場における結果と一致するものであった。また、浄水場で新たに生成されていたコンポーネ
ント 261 個のうちの 85 %は、前ろ過とオゾン処理で生成されていた。 
数多くの試料から共通して検出された成分について、MS/MS 分析を行い、構造推定を実施した。

MS/MS 分析のデータベースと照合し、物質の候補を上げることができた。それらの中には、洗剤
成分である直鎖ベンゼンスルホン酸やその分解産物と思われるものが存在した。 

また、要監視項目物質候補をスクリーニングするもう一つの考え方は、荒川のどの採水地点で
も検出され、さらにどの採水日でも検出されるようなコンポーネントを重要なものとして取り
上げる方法である。表１に、各地点における人為由来ＤＯＭのコンポーネント数と、各採水地点、
各採水時期で共通して検出された数を示す。2019 年 6 月から 12 月までの 4 回の採水において、
各地点において全ての採水回で検出されていたコンポーネントを抽出したところ、正喜橋、高尾
橋、治水橋、笹目橋それぞれ 29, 19, 5, 27 コンポーネントあり、地点間の重複を除いて計 57
コンポーネント抽出された。それらのコンポーネントについて、分子式の推定を行うとともに、
化合物名の推定をおこなった。その結果、16 コンポーネントについては物質名の候補を上げる
ことができた。それらの中には、 8-(4-
Sulfophenyl) octanoic acid や、Piperonyl 
sulfoxide など、界面活性剤やその分解産物と
も考えられる物質や、Valsartan など処方薬成
分 が 含 ま れ て い た 。 8-(4-Sulfophenyl) 
octanoic acid については、入間川の鍵山浄水
場の浄水からも検出された成分であることか
ら、環境中に広く存在し、高頻度に検出され、
かつ浄水からも検出されることから、監視物質
の候補としてあげることができた。 
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