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研究成果の概要（和文）：太陽光照射実験により医薬品類の光分解産物について、量子収率や親物質からの生成
率が定量され、解熱鎮痛剤のketoprofen（KTP）について主要な光分解産物が明らかとなった。また、生成した
KTPの光分解産物は太陽光に対して比較的安定であることが明らかとなった。現地調査により、日中は河川流下
過程においてKTPが減衰し光分解産物が生成していること、また、光分解産物は下水処理場内でも太陽光により
生成していることが示された。また、一部の光分解産物に対しては構築したモデルによる予測値と実測値とが概
ね一致していたが、両者が解離しており新たなパラメータの組み込みが必要な物質の存在も明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We conducted this study to evaluate the occurrence and fate of photoproducts
 of PPCPs, using photoproducts of ketoprofen (KTP). Photolysis experiments determined the fraction 
of KTP transformed into photoproducts, and their photodegradability. Field studies in urban rivers 
revealed that photoproducts were produced substantially during the river transports, while they were
 also produced in sewage treatment plants. We developed a model to predict concentrations of PPCPs 
photoproducts in rivers. The model was effective at predicting concentrations in rivers for a 
photoproduct. However, some predicted concentration was much higher than measured concentration for 
the others, indicating further study should be conducted to increase the model accuracy for them.

研究分野： 環境工学
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１．研究開始当初の背景 
水環境中から様々な医薬品類が検出され

ており、水生生物への生態リスクが懸念され
ているため、人や動物に使用された医薬品類
を管理するための水環境中濃度予測システ
ムが必要である。医薬品類の中には、水環境
中において太陽光により速い速度で光分解
する物質や、光分解により生態毒性が大幅に
上昇する物質が多数存在することが最近の
研究で明らかにされたきた 1-3。しかし、医薬
品類の光分解産物について水環境中濃度を
測定した事例は少なく、濃度予測手法も明ら
かになっていない。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、光分解産物の濃度予測

手法の構築を目的とし、淀川水系の桂川と西
高瀬川における現地調査、太陽光照射実験、
モデル構築を行った。対象物質は、高い光分
解性と光分解による大幅な生態毒性の上昇
が報告されている解熱鎮痛剤の ketoprofen
（ KTP ） 1,2 と、その光分解産物 3 種
（ 3-ethylbenzophenone （ EBP ） 、 
3-acetylbenzophenone （ ABP ） 、
3-(1-Hydroxyethyl)benzophenone（HBP））
とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 現地調査 
 調査区間と採水地点を図 1に示す。調査区
間には 2 か所の下水処理場が存在しており、
両処理場とも生物処理は栄養塩除去を目的
とした高度処理を行っているが、消毒過程に
関しては下水処理場 A,B が塩素処理（年平均
塩素注入率 0.8mg/L）、下水処理場 Cがオゾン
処理（年平均オゾン注入率 4.3mg/L）を施し
ている。下水処理場 A，B, C における年平均
放流水量はそれぞれ、1.38m3/s, 5.65m3/s, 
0.75m3/s である。なお、下水処理場 Cの上流
には流れはない。 
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図 1 調査区間と採水地点 

調査は図 1に示す下水処理場の放流口 3地
点とその下流に位置する河川3地点を対象に、
夏季と冬季に月に1～4回の頻度で実施した。
また、日没後十分に時間が経過した深夜 12
時前後における夜間調査を 2回実施した。試
料はグラブ採水した後、遮光・保冷状態で実
験室に持ち帰り、ろ過、固相抽出を行った後、
LC-MS/MS により KTP、EBP、ABP、HBP を測定
した。定量は絶対検量線法により実施し、回
収率は試料をろ過後に対象物質を各 50ng 添
加したサンプルと添加していないサンプル
との測定濃度差から算出した。採水地点の流
量は既報 1の方法で入手した。 
 
(2) 太陽光照射実験 
 リン酸緩衝液(10mM)で pH7.1-7.2 に調整
した純水にKTPを70μg/L になるよう添加し
た。これらを石英試験管に 10mL 入れ、快晴
日の正午前後に2時間、太陽光に照射させた。
予備実験で決定した時間間隔において、
0.3ml を採水し、LC-MS/MS により KTP、EBP、
ABP、HBP を測定した。実験は２連で実施した。
なお、暗条件での濃度変化が無視できること
は確認済みである。実験は、琵琶湖南湖湖岸
（北緯 35 度 0 分 6.3 秒、東経 135 度 53 分
31.9 秒）において、夏季、冬季に３回ずつ
実施した。 
 KTP、EBP、ABP、HBP の濃度変化からこれら
の直接光分解速度定数と、KTP から光分解産
物（EBP、ABP、HBP）が生成する割合（生成
率）を算出した。EBP についての計算式を式
1 に示す。計算には Microsoft Excel のソル
バー機能を用い、最小二乗法を適用した。ま
た、EBP、ABP、HBP の直接光分解速度定数と
化学光量計の測定結果から、EPA のガイドラ
イン 4 に従ってこれの量子収率（光子を吸収
した後に分解する確率）を算出した。KTP と
EBP、ABP、HBP の光吸収スペクトルが類似し
ていたため、本実験では既往研究 1 により量
子収率が明らかとなっているKTPを化学光量
計として用いた。 

 

ここで、C = 濃度 (μg/L), kexp = 太陽光照
射実験における直接光分解速度定数 (h–1), x 
= KTP からの EBP の生成率 (–), t = 照射時
間 (h)であり、下付き文字KとEは KTPと EBP
を示している。 
 
(3) モデル構築 
下水処理場 A, B, C の放流口、支川、桂川

上流端を負荷源とし、これらの負荷源からの
負荷量には実測値を用いた。支川、桂川上流
端の実測値は既報 5 に示している。桂川、西
高瀬川の調査区間を下水処理場放流口、支川、
合流点で６つの区画に分け、区画内には 1次
元の押し出し流れを仮定し、区画内における
対象物質の減衰量、生成量を推定した。EBP



についての計算式を式 2、3 に示す。なお、
夜間調査では光分解産物（EBP、ABP、HBP）
の濃度は日中調査に比べて無視できたため、
光分解産物（EBP、ABP、HBP）の生成経路は
太陽光による KTP の直接光分解に限定した。 

 

 

ここで、C = 濃度 (ng/L), kenv = 環境中にお
ける直接光分解速度定数 (h–1), k’ = 直接
光分解以外に由来する一次減衰速度定数 (h–

1), x = KTP からの EBP の生成率 (–), t = 流
下時間 (h)であり、下付き文字 K と E は KTP
と EBP を示している。 
kenv は調査日の気象・河川条件と、対象物

質の光化学的性質を用いて、既報 1 に従って
推定した。また、KTP、EBP、ABP、HBP ともに
調査区間では生分解、間接光分解、加水分解、
底質・SS への吸着、大気への揮発は全て無視
できると考えられたため 1、k’K, k’Eはゼロ
とした。 
 
４．研究成果 
(1) 現地調査 
 日中調査において、下水処理場の放流口
（地点 N1, N3, K1）では、KTP の測定濃度は
光分解産物（EBP、ABP、HBP）を大きく上回
ったが、河川流下後（地点 N2, N4, K2）では
濃度の大小関係は逆転しており、河川流下過
程において KTP が減衰し、光分解産物（EBP、
ABP、HBP）が生成していることが示された。
一方で、光分解産物（EBP、ABP、HBP）は下
水処理場の放流水中でも検出されており、下
水処理場内でも光分解産物が生成している
可能性が示された。冬季の日中調査における
KTP と EBP の測定濃度を図 2に示す。 
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図 2 冬季の現地調査における KTP と EBP の
測定濃度。縦棒は平均値、エラーバーは最大
値と最小値を示している（n=5）。 

また、夜間における光分解産物（EBP、ABP、
HBP）の濃度は日中に比べて無視できる程度
であり、調査区間における光分解産物（EBP、
ABP、HBP）の生成は太陽光による KTP の光分
解のみに由来することが示唆された。また、
下水処理場 Cの放流口では、下水処理場 A, B
に比べて KTP、EBP、ABP、HBP ともに濃度が
低かったが、これは下水処理場 Cがオゾン消
毒を供用していることによると考えられる。
また、桂川、西高瀬川における KTP、EBP、ABP、
HBP の物質収支から、河川流下過程における
KTP の減衰量に対して光分解産物（EBP、ABP、
HBP）の生成量は少ないものの、両者は類似
しており、EBP、ABP、HBP の 3 物質が KTP の
主要な光分解産物であることが示された。 
 
(2) 太陽光照射実験 
対象物質実験においては、KTP の濃度が素

早く減少し、光分解産物（EBP、ABP、HBP）
が素早く上昇した後、光分解産物（EBP、ABP、
HBP）がゆっくりと減少した。冬季の太陽光
照射実験における KTP、EBP の濃度変化を図 3
に示す。これらの濃度変化は式 1によく従っ
ており、EBP の生成率は 0.744 ± 0.074 とな
った。従って、光分解産物（EBP、ABP、HBP）
の中でも EBPが KTP の主要な光分解産物であ
ると考えられる。EBP の直接光分解速度定数
は 0.274 ± 0.055 h−1、量子収率は 0.000418 
± 0.000090 となった。 
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図 3 冬季の太陽光照射実験における KTP と
EBP の濃度変化。プロットは平均値、エラー
バーは最大値と最小値を示している（n=3）。 
 
(3) モデル構築 
 モデルで予測した河川水中の EBP 濃度は、
主に実測値の 0.70–1.43 (=1/0.70)倍の範囲
に含まれており、実測値とよく一致しており、
構築したモデルの妥当性が示された。しかし、
ABP と HBP については、予測濃度が実測濃度
を大幅に上回るケースもあり、モデルの改良
が必要であると考えられた。EBP と HBP につ
いてのモデル検証結果を図4に示す。今後は、
モデルの推定精度と普遍性の向上を目的と
し、pH 依存性の検討や、他流域、他物質への
適用性について検討を行う予定である。 
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図 4 河川水における EBP（上図）と ABP（下
図）の現地調査による実測濃度とモデルによ
る推定濃度との比較 
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