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第9回衛生工学シンポジウム
2001.11北海道大学学術交流会館

原水の E260を利用した消毒劇生成物生成量の予測に関する研究

O中村洋、数井宏{言、金賢求、大野浩一、亀井翼、農柄泰基(北海道大学)

1. はじめに

浄水処理過程における前塩素処理や消毒のための塩素添加により、発癌性物質であるトリハ

ロメタン(以下THMs)や、ハロ酢酸(以下HAAs)などの消毒劇生成物が水道水中に生じることが

知られており、それらの浄水中濃度を低減することは浄水処理における重要な課題となってい

る。 HAAsはTHMsほどその生成機構、挙動に関する知見が得られていないが、ジクロロ酢酸

は全国的な検出状況と新たな毒性評価などから、平成 10年に指針鑑が 0.04mg/lから 0.02mg/l

(暫定)へと強化された。 HAAsなどの親水性存機化合物は生成後の除去が困難であるため、

原水の水質に応じて強化凝集や活性炭註入を行うなどの発生源対策を行い、生成最を抑耕する

ことが重要であると考えられる。

消毒副生成物の主要な前駆物震は、ブミン賓という生物難分解性の有機着色成分である。フ

ミン質は分子量が数百から数十万の複雑な構造を持つ物質であり、その反応機構を的確に表現

した消毒菌j生成物生成量の予測手法は未だ確立されていない。また、消毒高IJ生成物の測定には

複雑な前処理や、 GCIMSの操作など労力と技術を必要とするため、それらの浄水中の濃震を

常時監視することは医難である。

一方、フミン質はその構造内の不飽和結合により波長 260nmの紫外部に吸収帯を持ち、吸

光度 E260とトリハロメタン生成能には高い相

関があることが知られている。

本研究は消毒副生成物の生成量を迅速かつ簡

便に予測する手法として紫外部吸光度 E260に

着目し、原水の吸光度特性と塩素姑理による消

毒高IJ生成物の生成特性との関連性を調べる事を

R的とした。

2.実験方法

2. 1 測定試料

実験に用いた試料は、パルプ工場廃水、河川

水、泥炭地水、下水放流水など5種類の環境水

をそれぞれガラス繊維ろ紙でろ過したものと、

Aldrich社製 KP!Jグニン、 リグニンスノレホン

酸、フミン酸、及びWako社製フミン酸の4種

類の試薬を 10mg/lに調整したものの計9種類

である。

各試料の DOC，E260を表 1に示す。

2. 2 塩素処理条件

各試料をスターラーで撰搾しながら、 24時間

後の残留塩素濃鹿が約 1mg/lになるように次亜

塩素酸ナトジウムを添加し、直ちに硫酸あるい

は水酸化ナトリウムを舟いてpHを7に調整す
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表1.各試料の性覧

DOC(mg!し) E260(cm→) 

江完1)パルプ排水 19.01 0.503 

牛朱別j可111* 2.32 0.075 

石狩泥炭水 8.87 0.335 

釧路泥炭水 2.61 0.108 

下水放流水 3.76 0.098 

フミン酸(Aldrich) 2.19 0.233 

KP'Jグニン(Aldrich) 1.66 0.198 

リグニンスルホン滋CAldrich) 3.02 0.09 

フミン醗(Wako) 4.04 0.409 

18m1褐色;)イアルに 14m1分取

図1.THMs機定フロー
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2. 3 消毒部生成物灘定方法

揮発性有機化合物である THMsの測定はヘッ

ドスペースーGC瓜!.IS法で行った 1)(図1)。また、

親水性有機化合物である HAAsの測定は MTBE

抽出後ジアゾメタンでメチノレ化し、 GCIMSによ

り分析、定量した 1) (図 2)。

測定対象物質は、 THMsとしてクロロホノレム・

ブロモジクロロメタン・ジブロモクロロメタン・

ブロモホノレムの4種、 HAAsとしてクロロ酢酸・

ジクロロ酢酸・トリクロロ酢酸・ブロモ酢酸の4

種である。

3.実験結果と考察

図3，4に示すように、今回の測定ではTHMs

よりも HAAsの方がより多く生成された。臭素化 図2.HAAs測定フロー
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図4.HAAs生成量
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図3.THMs生成最
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図5.THMsとHAAsの生成比
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合物の生成量は低く、クロロジブロモメタン、

ブロモホノレム、ブロモ酢酸は検出されなかった。

HAAsは高境素化のものほど高い割合で生成さ

れた。

図5は、THMsとHAAsの生成比を示したも

のである。今回測定した環境試料においては、

生成比0.67'"'"'0.87と、ほぼ閉じ生成特性が得ら

れた。

臨6はTHMs生成量と E260の関係を示した

ものである。環境試料ではTHMs生成量と

E260の間に高い相関関係があるものの、試薬
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図 6.THMsとE260の相関

試料を含めたすべての試料に対して、 E260単

一の指標で評価を行うことはできなかった。

HAAs生成量と E260の関係についても向様な

結果が見られた。

そこで、試料水の性質をあらわす新たな指標

として、比較的測定の簡領な DOClE260比を用

いて、試料水の分類を試みた。図 7は各試料の

DOC/E260を比較したものである。一般的に環

境水はDOC/E260比の鍍が20"-"60の値を敢る

が、今田測定したフミン酸、 KPリグニンでは

その伎が小さく、その他の試料とは

異なる性質をもったグループ。として分類できた。

このように試料の性震が大きく異なり E260

単一で、はDBPs生成最を予測するための指標と

して不十分で、ある場合、 DOC/E260のような比

較的測定の容易な摺擦を新たに導入する事で、

予測精疫を上げることができる可能性が示唆さ

れた。
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題7.DOC/E260による試料の分類
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臨8. DOClE260による分類後

の生成量予測
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紫外部吸光度である E260は、;争水処理過程

で生じる消毒高IJ生成物である THMs、HAAsの

生成量と高い相闘を示し、 GCIMSの操作に比

べその測定の簡便さ、迅速さから、浄水の水質

予測、評価に適している。

しかしながら、今回測定した試薬試料の一部

のように性質の大きく異なる試料に対しては、

E260単一指標では十分な予測結果が得られな

い場合があることが示された。

そのような場合においては DOC/E260のよ

うな比較的機定の容易な指標により試料の分類

を行う事でE260による予測精度を上げること

ができる可能性が示唆された。

5.今後の課題

今回分類したカテゴリーごとの性質を分子量分画や親水性/疎水性分画などの手法を用いて

より詳細に調べ、 DOClE260との関連性を考察する。それに伴い、試料の分類に用いる最溜指

擦が DOClE260であるかどうかを、その組の指標との比較を含め検討する。

日本水道協会
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