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第3臨衛生工学シンポジウム

1995.11北海道大学学都交流会館

2-8 
モノクロラミンの海水中における減衰と酸化性物質の生成

及びそのノリ(海苔)に対する毒性

宮崎大学工学部丸山俊朗、鈴木祥広、高見徹

1.緒言

下水処理過程において殺菌を主な目的として次亜塩素畿ナトリウム NaC10を添加している伊jが

多い。アンモニア(悶4-N)の存在下で遊離塩素を加えるとクロラミンが生成される。処理過程で

残留する有効塩素の主な化学種は、処理水中の間4-Nの濃度を5--20mg'1-1、1)遊離塩素の添加

盤を3mgC12・1-1とすると2)、モノクロラミン(NH2Cl)と考えられる幻。 NH2C1の毒性は、魚類を

はじめとする水生生物を用いた毒性試験によって、遊離塘素よりも強いことが明らかになってい

る4)5)。また、下水処理7l<!こ含まれる残留塩素が沿岸域の主要なバイオマスである海藻の生膏に

影響を及ぼすことが示唆され6-8)、丸山らは1985年以降、ノリ(海苔)葉状体の生背に対する都市

下水処理水の影響について一連の研究を行ない、都市下水処理水に含まれる最も重要な有害性物

質がNH2C1であることを明らかにしたト 15)0 USEPA!ま桟留塩素合む排水が沿岸生態系に及ぼす影

響を評価するため、 5種類のうちの1種類として大型藻類である紅藻 Campiaparvula(ワツナギソ

ウ)を用いる毒性試験法を確立した16)。

一方、公衆衛生の観点からは、病原性微生物を含む可能性のある下水処理水の殺菌は不可欠と

考えられ、塩素殺菌処理によって生成したNH2C1を含んだ処理水が排出されている可能性が高い。

特に、我が国の下水処理施設は沿岸域に立地していることが多く、沿岸生態系lこ与える影響が危

慎されている。しかし、海水中におけるNH2C1の質的変化に関する知見は極めて少ない。この理

由としてNH2Clの微量定霊法が確立されていないことと、海水中では速やかに分解・消失すると

考えられていることが挙げられる。

そこで本研究では、(1)アンモニア態窒素の定量法として広く用いられでいるインドフェノー

ル膏法を利用した前IzClの定量法11)について検討し、 (2)海水中における限2Clの減衰速度と減衰

に影響を及ぼす留子を明らかにし、 (3)海水の主要成分の1つであるBr-とNH2C1との反応、および

その生成物についての検討し、 (4)実際の下水2次処躍水(未殺菌)!こ遊離境索を添加して、生成さ

れ得るNH2C1濃度を求め、さらに(5)NH2C1とBr-の反応生成物(酸化性物鷺)のノリ殻胞子の基材へ

の着生と発芽体の生蒜に及ぼす影響濃震安求めることを目的とした。

2.実験方法

2-1 NH2Clの作製と定量

(1) NHzClの作製 NH2C1の生成量は遊離塩素とNH4-Nの添加震の比とp互に依存する口最も効率の

良い生成条件はC12重量:NH4-ト5:1以下でpHl0以上とされている 18)。本研究ではNaOClと櫨化ア

ンモニウム(NH4Cl)を用いてC12:NH4-N=5:1、pHllの条件下で悶2C1を作製した。さらにNH2Clの純

物質を得るため、 NH2Clをジエチルエーテルによって抽出した 19)。抽出後、ジエテルエーテルを

N2ガスで揮散させてNH2C1を回収し、ホウ酸ナトリウム溶液(0.05M、pH9.2)に再溶解させ、これ

を前12Cl原液としたo時H2Cl濃度は、つぎに述べるインドフェーノール膏法によって標定した口

(2) NHzClの定量法 NH4-誌の定霊法の1つであるインドフェーノール脅法20)は、悶2Clとフェノー

ルと皮応させてその吸光度を測定する方法である。そこで、試水の問2Clの測定には、フェノー
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jレを直接反応さて測定した。これまではNH2C1は最大吸収波長(245nrn)で直接測定し、モル吸光係

数(E=455rno1-1・1・crn-1) 2 1)から定量する方法(直接uv法)が用いられてきた 19)，2Z，23)。そこ
で、作製したNHzCl溶液を用いて所定濃度の試水を調製して上記の両方法の測定値を比較した0

24阻zClの減衰塩分35の人工梅水Z4)にNHzC1濃度が 2-20 rng C1z・1-1となるよう添加し、

塩分が30になるようにイオン交換蒸留水(開)で調製した。 pHIま希塩酸を用いて8.0-8.2-に調整し

た。 NH2C1を樺*'こ添加後、所定の時間(1-6時間)に試水を分取し、それぞれの拙2C1濃度をイン

ドフキノール青法によって測定した。これと平行して、ヨウ素を酸化する物質を「駿化性物繋J

とみなして、その濃度をヨウ素滴定法によって測定した。放置条件は、静置一水温300Cの暗所と

した。さらに、 DWおよび異化カリウム(KBr)水溶液(海水のBr-濃度である 60rngBr. 1-1)中にお

ける陪2C1濃度と酸化性物質(ヨウ索消費量)の変化について同様の実験を行なった。 NHzC1の初期

濃度を4.0rng C12・1-1としてを3回繰返した。

つぎに、減衰速度に影響を与える国子として水温と塩分に着目して減嚢速度を調べた。その条

件は堪分を30として水温7、15、200C、および水温を300Cとして塩分5、15とした。

2-3 NHzClとBrーの反応 NH2C1が20rng C12・1-1になるように人工梅水に加え、この海水のむVスベ
クトル(210-300nrn)の経時変化を測定する方法によった。スベクトルの経時変化の測定は、

NH2C1を加えた人工海水とKBr水溶液について行った。

2~4 2次処理水への遊離塩素添加宮崎市K下水処理場内の最終沈澱池越流水(未殺菌)にNaCIOをO.

5、1.0、2.0、4.0 rng C 12 • 1-1になるよう加え、静置15分後、 NHzC1濃度をインドフェノール背

法で測定した。採*1ま1994-1995年の問、不規則に10回採水した。

24酸化性物質の毒性人工海水に所定濃度になるようにNH2C1原液を加え、全量が酸化性物質に

変化する24時間(300C)放置した。これを語変化性物質を含む顕液として、ノリ殻胞子と発芽体の生

残率を指標として、酸化性物質の影響濃度を求めた。時HzC1についても同様の試験を行った。

3.結果と考察

3-1問2Clの定霊法

インドフェノール青法と直接uv法(245nrn)による問zC1濃度の測定結果の比較をFig.1に示した。
両方法は極めてよい相関関係にあり、インドフェノール育法は叩zC1の定量法として利用できる

ことが明らかとなった。従来用いられてきた誼接W法の検出眼界は 1rng Clz・γI程度(1crn々ル、

吸光度0.01以下)であるのに対して、インドフェノール青法では、検出限界は0.1rng Clz・1-1

(1crnセル、吸光度 635nmで吸光度0.01以上)であった。また、インドフェノール青法は、直接uv
法より共存物質の影響を受けない利点がある。

3-2 NH2Clの減衰と酸化性物質の残留

海水、 KBr水溶液およびDW(水温300C)において、部HzC1の初期濃度が 4.0rng Clz・γ1のときの

NHzClと酸化性物質濃度の経時変化をFig.2に示した。横軸は時間、縦軸は初期間zCl濃度に対す

る所定時間後のNHzC1濃度の比である。海水中では、 NHzC1濃度は経持的に低下し、 8時賠後lこは

初期濃度の20別こ低下した。 KBr水溶液での減衰速度は海水と比較して速く、 6時間後には10%以下

に低下したo また、問中では6時間後においても初期濃度の95%かや検出され、安定に存在すること

が明らかとなった。これに対して酸化性物質濃度は、 NHzClが減衰した海水およびKBr水溶液にお

いて、 6時間後に初期濃度の90%が保持されたoNHzC1の初期濃度 2、8、20rng C12 • 1-1の場合に

おいても酸化性物質濃度は同様の挙動を訴した。したがって、海水およびKBr水溶液中では
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NHzCl減衰後も減表したNHzClが何らかの酸化性物震に変わって大部分が残留していることが明ら

かとなった。

3-3捌2Clの誠蓑速度とそれに影響を及ぼす因子

3-ト1水温海水中(300C)におけるNHzClのそれぞれの初期濃度における経過時間と減衰速度(初

期間zCl濃度に対する所定時間後の濃度の比)の対数値との関係をFig.3に示した。それぞれの濃

度における時期と速度の対数億の傾きは初期濃度に依蒋せず一定の傾向を示したo この関係から

NHzClの減衰速度定数を求めた結果、水温300C、塩分30の人工海水における減衰速度定数

Ksw.耳目=0.114弘一1 が得られたoKBr水溶液の場合も問機の傾向を示し、 hBr.80=0. 216h-1であっ

た。水温と減衰速度定数の関係をアレニウスの反応速度式のプロットすると、 Fig.61こ示すよう

によくフィットし、 日og(Kob..)=15.7-5. 04・1/T. r=O. 999) Jで表された。この結果から海水

(塩分30)の水温が5、10、15、20、および300Cにおける間zClの半減期は、それぞれ81.4、39.1、

19.3、9.7および2.6時間となった。海藻の生育期の水温15と200Cの半減期20と10時間が重要であ

る。

3-3-2塩分間zClの減衰速度は塩分lこ強く依存し、塩分低下にともなって低下し、両者間には極

めて良好な比例関係 rKob..詰3.30x10-8 • Sal. +0. 002. r=1. OOOJがあることが示された。 Trofe

らzz)のいう塩分濃度とNHzCl濃度の半減期に良い相関のあることと一致した。

ト3-3Br-KBr無添加梅水おけるNH2Clの減衰速度は通常の海水よりも著しく低く、例えば塩分

30における5時間後のNHzCl濃度は初期濃度(4.0mg Clz. 1-1)の80揺が検出された。このことか色、

悶2C1の減衰速度は海水中の塩分濃度に依存するのではなく、 Br-濃度によって極めて強く支配さ

れていることが明らかとなった。

34閥2ClとBrーの反応生成物

海水に間zC1(20mgC12・1-1)を添加して、むV域(210.......300nmの範囲)のスベクトルの経時変化か

らBr-の存在下において、 NHzClは減衰し、それにともなって210nm付近の吸光度が増加しており、

問zC1由来の生成物が生じていたことが明らかとなった。 Torfeら

z 2)とYamamotoらz8)もモノブロモクロラミン(NHBrCl)が生成されることを報告しおり、 Bousher

らz0)はpHIこ依帯して種々のハロアミンが主主じることを示している。

これらのことから、海水中でNHzC1が減衰することによって生成された物質を推定すると、 uv
域2.10nm付近で吸収帯を持つ酸化能を有する物質として、ジクロラミン(NHClz、206n羽)とNHBrCl

(218nm)が考えられるロ本研究ではこの生成物を明確に同定するには至らなかったが、海水中に

おいてNHzC1減衰後もBr-が関与する酸化性物質が残留することが示された。

34下水処理水中に生成されるNH2Cl濃度

未殺菌2次処理水に添加した遊離塩素露と生成された間2C1濃度の関係をFig.51こ示した。実験

に供した全ての処理水において、添加した遊離塩素震よりも生成されたNH2C1量が少ない。

間2Cl生成量は端素添加量と比例関係にあり、添加した遊離塩素の59.0土27.2% (範囲0.......80%、n=

10)であった。なお、処理水の問4-N濃度は6.2.......10.1mg. 1-1であった0

34ノリ殻胞子の着生に及ぼす腿2Clと酸化性物質の影響濃度

Fig.61こはNH2Clと酸化性物質のノリ殻胞子と発芽体の生残率を示した。 96h-LC50値は悶zC1では

0.05 mg C12・1-1、酸化性物質では1.33 mg C120 1-1であった。 NHzC1の毒性は酸化性物質に変

化することによって約1/30に低下した。 F検定による最小推定影響濃度は問zClでは0.020mg 

C12.1-1、酸化性物質では0.74mg C1z・1~ 1と推定された。最小推定影響濃度でみた毒性は約
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1/40に低下した。酸化性物質はNH2Clより毒性は低下するものの、なお毒性を持つことが明かと

なったo

3-7 NHzClの生態系の影響

海水lこ流入したNH2Clの減衰速度定数から半減期は、水温200Cにおいて約10時間である o

スサピノリ葉状体(葉長約1cm)を供試体としたNH2Clの毒性試験において、暴露時間24時間と48時

間のLCso値はそれぞれ0.05と0.007mgC12 ・1-¥6時間0/2潮汐時間)暴露後10日間培養での生育

阻害濃度ECs0は0.04mg C12 '1-113)とされ、潮汐を考慮して無影響濃度を O.004 mg Cla・1-1 

程度とすると、 2mg C12 ・1-1の処理水10%を含む200Cの海水がその無影響濃度以下に減嚢する時

間は約50時間を要することになる。

。SEPAIま海水域の水質基単として、残留酸化性物質濃度を、 3年lこ1度以上、 4自問平均濃度が
0.0075 mg C12' 1-1を越えないこととしている宜的 o

4. まとめ

(1)インドフェノ…ル脅法によってNH2Clを感度良く定量することが可能になった(定量限界O.03 

mg C12・γ¥lcmセル)。インドフェノール青法の感度は別法の10倍以上である。

(2)梅水中のNII2Clは時間とともに減嚢するが、減衰した後も酸化性物質し、その減衰速度は極め

て遅い。

(3)海水中における間2Clの減嚢速度は水揺が低いほど遅い。一般の海藻の韮適水温である150CIこ

おけるNH2Clの半減期は約20時間である。また、 NH2Clの減衰は海水中のBr-濃度に強く依存し、

淡水の流入はNlhClの残留時閣を長くする。

(4)NHzCl由来の酸化性物質はハロアミンと推定された。

(5)未殺醤2次処理水に遊離塩素を添加した場合のNH2Cl生成量は、平均で遊離塩紫添加量の60%で

あった口

(6) NH2Clを海水に添加すると、 NHzClが減費したほぼ問翠の酸化性物質が生成され、その酸化性

物質は長時間にわたって保持される可能性が強く示唆されたo

(7) NHzClと酸化性物資のノリ殻胞子と発芽体の生残に及ぼす最小影響濃度は、それぞれ0.020

mgClz'1-1と0.74mg Clz・1-Iであった。

100 
，-.、
口

p叩噌

O 

W¥ 
Q 

:て 101:-
コ・

UN 幽0.2
ヱ
z 
t叩 J

、、
u -0.4 

r嶋崎'

O 

G 

N 
iコ 町四

O 
空白
石 E
i二、-

a. 
O 
℃ 
c 

0.1 
0.1 10 100 

S p e ctrop1101om etricaimei130d (mg C 12・rl)

図 1紫外部吸光度法とインドフ zノール青法の関係

-129-

u 
れJ

エ
Z 
'--' 、、... 
01 
O 
J 

-0.6 

-0.8 
O 2 3 

Time 

fヘヘ
4 

(hr) 

5 6 

図 3人工海水におけるNH2Cl濃度の経時変化
7l<祖:30

0

C 

初期NlIzCl濃度(mgC12 • 1-1). 
0:2.0.口:4.0.6.:8.0. 0:20.0 

7 



(a) 
1.2 

5 

.声
ジ/')(

/" 

，シ白

岡田--"

よ=--"'-

o 234  
C 12coneentration (mg C l・lぺ}

Y=Y.. 

5 

4 て一

-
J
u
m
E
}
一O
N
Z
2

3 

Z 

tJ 

1.0 

0.8 

口{一
U
N
工
之
〕
¥
(
一
U
N
ヱ
Z
〕

0.6 

O 

O 

0.4 

0.2 

7 

1.2 

国 52次処理水における麟住塩素添加量と

NIIaCl生成量の関係

1.0 1_ (b)ドドミド三!
0.8 1-

0.6 

0.4 

。「μ
C
開
刀
一

H
O〕

¥
.
[
μ
C
悶
刀
一

H
O〕

100 
7 

制 t一一一一L一一一ーし一一一一L一一一一J一一一一J
2 3 4 5 6 

0.2 

O 

O 

十れ、i干ヲ?一:九n 
1¥斗4 
i ¥よ

00 

60 

40 

20 

3
.とコ
ω

0:蒸留水
犠:蒸留水

)
 
V' 
L
H
 

，，‘、

図 2人工海水(境分30).Ksr溶液(60mgsr • 1-1 ) 
および蒸留水におけるNlbCl濃度の変化

試験回数 3.初期間2Cl濃度 4.0mg C12・1-1

水温 30
0C.pH: 8.0--8.2. 十

(a)NH2Cl， ム:海水，口:KBr溶液，

(b)酸化性物質..A:海水，関:KBr溶液，

Time 

10 0.1 
O 

O 

of NH2Cl or TRO (X O. 74) (mg C12・1ω1)lni tial conc. 

図 6NIIaClまたは全残留酸化性物質の初期濃度と
ノリ(梅苔)殻胞子と発芽体の生残率の関係

基材:ガラス.暴露時間:96時間，ト3
TRO: :金残留酸化性物鴛

300C 

O 

(・‘0.8
'" D 
O 

X 
、知ノ

ol 
O 
J 

20 

15 -1.6 

7 、。
3.6 3.55 3.5 3.45 3.4 3.35 3.3 

耐乏.4

3‘25 

-130-

、‘
z'
-vh 
，t

、

関 4水温とNIlaCl減衰速度定数の関係

l/T x 103 



出虚玄盤
1)丸山俊朗(1986)化学物質と沿岸生態系(吉田多摩夫編，日本水産学会監修)， 113pp.，恒星社

厚生間，東京.

2)日本下水道協会(1984)下水道施設設計指針と解説， 387日 405pp.， 日本下水道協会，東京.

3)Tchobanoglous， G. and F. L. Burton (1991) Wastewater Engineering (METCALF色EDDY，

INC)， 332-242pp， McGraw-Hill， New York. 

4)Wolfe， R. L.， et a1. (1984)， Journal AWWA， 74-88. 

5)Melzian.B.D. and N.A. Ja官orski(1991) Toxicity of chlorine and ammonia to 

aquat ic 1 ife: Chemistry， water qual i ty cri teria， recent research， and 

recommended future research. US EPA Environmental Research Laboratory， 

Narragansett. RI， 127同 138.

6)Kindig， A. C. and M. M. Li ttler(1980)， Marine Envi. Res.， 3， 81-100. 

7)Ogawa， H. (1984)， Hydrobiologia. 116/117， 389-392. 

8)小河久期(1985)，海洋科学， 17， 26-31. 

9)丸山俊朗ら(1985)，自本水産学会誌.53， 2235-2241. 

10)丸山俊朗ら(1987)，日本水産学会誌， 53. 465-472. 

11)丸山俊朗ら(1987)，日本水産学会誌.53. 2227-2334. 

12)丸山俊朗ら(1987). 日本水産学会誌.53. 2235-2241. 

13)Maruyama. T.. et a1. (1988). Nippon Suisan Gakkaishi. 54. 1829-1834. 

14)丸山俊朗ら(1991).第28胆下水道研究発表会講演集. 189-191. 

15)丸山俊朗，三浦昭雄(1993).水環境学会誌. 16. 327-338. 

16)USEPA (Cincinnati. OH) (1988) Short-term methods for estimation the chronic 

toxicity of effluents and receiving waters to marine and estuarine organis悶. 1-318 

PP. Environmental Monitoring and Support Laboratory. Cincinati. 

17)Yamamoto. K.. et a1. (1990). Water Research. 24， 649-652. 

18)White，G. C. (1985) Handbook of chlorination， 162-211pp， Van-Nostrand-Reinhold，時ew

York. 

19)Bousher，A.， et a1. (1989)， Water Research， 23， 1049四 1058.

20)Scheiner， D. (1976)， Water Research， 10， 31-36. 

21)Galal-Gorchev， H. and J. C. Morris (1965)， Inorganic Chemistry， 4， 899-905. 

22)Trofe， T. W.， et a1. (1980)， Environmental Science and Technology， 14， 544-549. 

23)Yamamoto， K. and M. Fukushima (1992)， Water Research， 26， 1105-1109. 

24)APHA (1985) Standard methods for the examination of water and wastewater 16th 

edition， pp.701， APHA， Washington D.C. 

25)USEPA (1985) Ambient Water Qua1ity Criteria for Chlorine-1984. EPA 440/ト84-30.pp. 

1-57， Off. Res. Dev.， Environ. Res. Lab. Duluth， 臨時， Gulf Breeze， FL， and 

Narragasett， RI.時TIS，VA. 

qu 


