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背景: ⽔道⽔中の消毒副⽣成物 2
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背景: ハロ酢酸 (Haloacetic acids; HAAs) 

● 代表的な消毒副⽣成物の⼀種（発がん性リスク）
● クロロ酢酸類（3種類）が⽔質基準に指定
● 平成 27 年の基準値の厳格化により, ジクロロ酢酸（DCAA）とトリクロロ酢酸

（TCAA） の基準値超過が懸念
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背景: 琵琶湖・淀川⽔系中の環境⽔のHAAs⽣成能* 評価
● 評価⼿法: ⾼速液体クロマトグラフィー（HPLC）
● 親⽔性相互作⽤液体クロマトグラフィー（HILIC）による分離
● 疎⽔性物質は保持されず親⽔性物質に対して良好な保持

● HILIC分画後のTCAA⽣成能（FP）1)
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) 23–25分の⾮常に親⽔性が⾼い画分で極めて⾼いTCAAFP

親⽔性
23 25

この画分の有機物を
超親⽔性溶存有機物(DOM)
と定義

*⼗分な酸化剤の添加と反応時間で処理
試料の持つ潜在的な⽣成量を表す

1) 奥⽥恵理⾹︓浄⽔処理過程におけるハロ酢酸の主要⽣成機構とその前駆体の推定, 京都⼤学⼤学院⼯学研究科修⼠論⽂, 2019



背景: 超親⽔性DOMとHAAFPの浄⽔処理過程での挙動 2)
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2) 越後信哉︓琵琶湖・淀川⽔系における超親⽔性溶存有機物の化学的描像,令和3年度 ⽔質保全研究助成

l 対象浄⽔場: 琵琶湖淀川⽔系内のA浄⽔場



背景: 琵琶湖・淀川⽔系中の超親⽔性DOMの存在実態 2)

● たった約20%がTCAAFPの⼤部分を担う
● 強酸性で低分⼦（1 kDa以下）の割合が多い
● 強酸性官能基として硫⻩（S）, リン（P）原⼦が存在する可能性
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l超親⽔性DOMの存在実態
(琵琶湖⽔の例)

l強酸性物質の割合l低分⼦画分の割合
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超親⽔性DOMの具体的な分⼦情報は不明
2) 越後信哉︓琵琶湖・淀川⽔系における超親⽔性溶存有機物の化学的描像,令和3年度 ⽔質保全研究助成



研究⽬的 7

超親⽔性DOMの動態把握と
超親⽔性DOMの強酸性官能基の解析

超親⽔性DOMの強酸性官能基分析
精密質量分析計の利⽤

超親⽔性DOMの存在実態
⽇本各地の環境⽔中の存在実態とHAAFP



超親⽔性DOMの存在確認
⽇本各地の環境⽔中の存在実態とHAAFP



実験概要
●対象試料
● 環境⽔ (2022/9/10, 2023/1/10に採⽔)

● 琵琶湖南湖
● 桂川下⽔放流⼝直下
● 淀川枚⽅⼤橋

● ⽔道原⽔（2022年9⽉, 2023年1⽉に採取）

● 関東地⽅: 2サンプル
● 関⻄地⽅、九州・沖縄地⽅: 各1サンプル

●実験内容
● 超親⽔性画分の溶存有機炭素（DOC）測定
● 254 nm 紫外部吸光度測定
● HAAFP（低⽔温期採⽔試料のみ）
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出典) 琵琶湖開発総合管理所HP



有機溶媒の除去

HILIC分画（超親⽔性画分の抽出）

実験⽅法: 超親⽔性画分の抽出とDOCの測定 10
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実験⽅法: HAAFP試験 11

試料: 2 mL
l ろ過後原⽔
l 超親⽔性画分

NH4Cl: 50 mg/L
LC-MS/MS

（4000 QTRAP, AB SCIEX）

PBS: 5 mM（pH=7）
塩素添加量: DOCの10倍 (mg/L)

24 h, 
20 °C

HAAs 濃度

分光光度計
（UVmini-1240, 

Shimadzu）

残留塩素濃度

DPD法 (@ 515 nm)
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結果と考察: 琵琶湖・淀川⽔系の超親⽔性DOMの存在⽐ 12

29% 33%

38%

10% 18%

34%
l 低⽔温期は存在割合が減少
l ⽣物由来の超親⽔性DOMの減少が原因か︖
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考察: 琵琶湖・淀川⽔系と他⽔系の親⽔性DOMの存在⽐の⽐較13

l 総DOM: 琵琶湖・淀川⽔系では同程度〜増加、他⽔系では低⽔温期に減少
l 超親⽔性DOM: 桂川、関⻄地⽅原⽔を除き低⽔温期に減少

総DOC

超親水性
DOC

下⽔放流⽔
の影響か︖ 冬期に藻類

の増殖あり
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結果と考察: 琵琶湖・淀川⽔系 波⻑254 nm におけるUV吸光度
● ⾼⽔温期
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琵琶湖

● 低⽔温期
l ⼤きな2本のピーク
l 3地点で共通の形状
l 芳⾹族物質の存在
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結果と考察: 超親⽔性画分の波⻑254 nm におけるUV吸光度 15
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l 琵琶湖・淀川⽔系（⾼⽔温期） l その他⽔道原⽔（⾼⽔温期）

l 地点間で⼤きな差
l 他⽔源では異なるピーク
→構成要素は異なる

※低⽔温期試料においても同様の傾向を⽰した



結果と考察: TCAAFP (低⽔温期試料) 16
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l 超親⽔性画分の寄与率: 21–32%
l 存在割合に関して地域差は確認されず



結果と考察: DOCあたりのTCAAFP (低⽔温期試料) 17
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l DOCあたりに換算すると、超親⽔性画分に起因するTCAAFPの⽅が⾼
い地点が複数⾒られた
→ 超親⽔性DOMがよりTCAAを⽣成しやすい



ここまでのまとめ

● 琵琶湖・淀川⽔系の3地点の超親⽔性DOM存在割合は30%程度であり、琵琶湖・
淀川⽔において低⽔温期に存在量および存在割合は減少することが⽰された。

● 琵琶湖・淀川⽔系以外の⽔道原⽔中でも超親⽔性DOMの存在が初めて確認され、
低⽔温期には同様に存在量が減少することが⽰された。

● 超親⽔性画分がHAAFPに寄与する割合は20–30%（冬季）であり、超親⽔性DOM
が他の構成要素よりもHAAを⽣成しやすい可能性が⽰された。

● 超親⽔性DOMの量・割合・構成要素は地域間によって異なることが⽰され、それ
ぞれの⽔系ごとに超親⽔性DOMの分析を⾏う必要性が⽰唆された。
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超親⽔性DOMの強酸性官能基分析
精密質量分析計の利⽤



実験概要: 超親⽔性DOMの強酸性官能基分析⽅法 20
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実験⽅法: 精密質量分析の条件とマススペクトルの解析⽅法
● 分析条件

● 精密質量分析計 : UPLC-Orbitrap/MS (Thermo Fisher Scientific)
● スキャンタイプ : Full MS
● イオン化法 : Heated-ESI （ネガティブモード）
● スキャン範囲 : 100–1500 m/z
● HILIC-HPLC条件 : ⽔系移動相を0.1%酢酸⽔溶液に変更
※その他条件は流量より算出される推奨値を使⽤

● マススペクトルの解析⼿法| Compound discoverer 3.3 (Thermo Fisher Scientific)
● 抽出ピークの条件

● p値（3回測定による再現性） : <0.05 

● ブランク試料とのピークエリア⽐ : 10 以上
● 推定分⼦式の理論m/zと測定値の差 : 5 ppm 以下
● 構成元素（許容数） : C (3≥), H (H/C≤3.5), O (O/C≤2), N (N/C≤1), P (0–3), S (0–3)

21

本研究で⽤いた
UPLC-Orbitrap/MS



結果と考察: TICクロマトグラム 22
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結果と考察: 硫⻩、リン原⼦を含む物質の検出数 23
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l S, P共に約50–70%の範囲



● 硫⻩・リン原⼦ともに1–3原
⼦含有する物質が確認された

●複数の硫⻩・リン原⼦を含む
物質が確認された。

● 硫⻩に⽐べ、リンは複数含む
物質の割合が⾼い

結果と考察: 硫⻩・リン原⼦の含有数 24
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ここまでのまとめ

● Oasis MCX 固相抽出カートリッジによる前処理と精密質量分析計 Orbitrap/MS を
⽤いた網羅的解析により、超親⽔性画分内に硫⻩およびリン原⼦を含む化学物質
が存在すること⽰した。

● 本研究で⽤いた測定条件で検出された物質の内、
50–70%の物質が分⼦内に硫⻩およびリン原⼦を含有した。

●複数個の硫⻩およびリン原⼦を持つ物質の存在が⽰唆された。
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全体のまとめ
● 琵琶湖・淀川⽔系の3地点の超親⽔性DOM存在割合は30%程度であり、琵琶湖・

淀川⽔において低⽔温期に存在量および存在割合は減少することが⽰された。

●また、他⽔系においても存在が確認され、低⽔温期には同様に存在量が減少する
ことが⽰された。

● 超親⽔性DOMの量・割合・構成要素は地域間によって異なることが⽰された。

●精密質量分析計より超親⽔性DOMは硫⻩原⼦やリン原⼦を有する化合物により構
成されることが⽰され、複数有する物質の存在も⽰された。
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