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１．はじめに 
 本市では「大阪市おいしい水指標」の臭気に関する項目として、「におい指標」の目標値を設定しているが、十分達成
されているとはいえない 1)。高度浄水処理の導入により、カビ臭が完全に除去されていることから、本市の水道水のにお
いは、塩素消毒に由来するカルキ臭と考えられる。 
 カルキ臭の原因物質は、無機クロラミン 2)や有機クロラミン 3)等が考えられているが、本市ではトリクロラミンについ
て調査を行っている。トリクロラミンの定量はこれまでDPD吸光光度法(以下DPD法）により行われてきたが、測定上
の様々な問題が明らかとなっており、筆者らはヘッドスペース‐ガスクロマトグラフ質量分析計(HS-GC/MS)を用いた分
別定量の手法等について検討し、結果の一部は昨年報告した 4)。 
 本稿では、HS-GC/MS法とDPD法による分析を並行して実施することによってDPD法の問題点をさらに明確にする
とともに、共存物質がトリクロラミンの生成に及ぼす影響やトリクロラミンの除去方法および実態調査の結果について報
告する。なお、調査に用いた浄水は、全て本市庭窪浄水場で処理されたものである。 
 
２．試薬及び測定方法 
2.1 クロラミン類混合標準溶液の調製 
 予め5℃に冷却した精製水2Lに、1000mg-N/L塩化アンモニウム溶液2mL、1mol/L塩酸2mL、市販の次亜塩素酸ナ
トリウム（有効塩素濃度約 12%）を精製水で希釈して 10000mg-Cl/Lとしたもの 3mLの順に加え、5℃で 1日以上遮光
保管したものを用いた。 
 この溶液は、使用の直前にDPD法により遊離塩素と各クロラミンの濃度を決定した。 
 
2.2 DPD法によるクロラミン類の測定 
 DPD 法によるクロラミン類の測定は、Standard Methods5)に準じて波長 552nm で行った。測定に用いたガラス製
25mL比色管は、予め 1%程度の次亜塩素酸ナトリウム溶液に浸漬し、測定の直前に水道水、精製水の順で洗浄後乾燥さ
せたものを用いた。なお、緩衝液添加後のpHが、DPD法による測定において望ましい範囲とされる6.2から6.5の範囲
内にあることを全ての測定試料について確認した。 
 
2.3 HS-GC/MS法によるクロラミン類の測定 
 ヘッドスペースサンプラーは Perkin Elmer 製 TurboMatrix110、ガスクロマトグラフ質量分析計は島津製作所製
GC/MS-QP 2010Plusを用い、電子衝撃イオン化法(EI法)によりSIMで分析を行った。分析カラムはDB1-MS(長さ30m、
内径0.25mm、膜厚0.25μm、アジレント製)を用いた。 
 内部標準液は 1,1,2-トリクロロエタン-d3をメタノールで 1000mg/L溶液としたものを精製水で 40mg/Lに希釈して用
いた。なお、内部標準のピークはトリクロラミンの分析に影響を及ぼさないことを確認している。測定用のバイアル（容
量22mL）は予め1%程度の次亜塩素酸ナトリウム溶液に浸漬し、使用の直前に精製水ですすき乾燥させたものを用いた。
その他の分析条件は表1に示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．結果と考察 
3.1 クロラミン類の実態調査 
 本市浄水のクロラミン類をHS-GC/MS法とDPD法とによって測定した結果を表 2に示す。本市の浄水場では高度浄
水処理を行っており、後オゾン処理とGAC処理の後、次亜塩素酸ナトリウムを注入し、浄水としているが、今回の調査
結果においては、GAC 処理水中にアンモニア態窒素が検出された冬季においてのみ、トリクロラミンが検出された。こ
の結果から、塩素添加前のGAC処理水中にアンモニア態窒素が多く検出される場合にトリクロラミンが多く生成すると
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表1 トリクロラミンの分析条件 



推測される。 
 また、DPD法とHS-GC/MS法の測定結果を比較すると、DPD法による測定結果の方が高くなっていた。この結果か
ら、DPD法による測定では無機クロラミン以外の物質を見かけ上無機クロラミンとして測定していると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.2 GACカラムを用いたクロラミンの除去と再塩素処理に係る実験 
 クロラミンが検出される浄水をGACカラムに通水した場合の除去性および通水後の水を再び塩素処理した場合におけ
るクロラミンの生成について調べた。 
 図１は調査の概要を模式図で示したもので、トリクロラミンが検出される浄水をGACカラムに通過させた後の水をガ
ラス瓶に採取し、各クロラミンの濃度を測定した。次いで、採取した試料に次亜塩素酸ナトリウムを1mg-Cl/Lとなるよ
うに添加し、密栓後室温で１時間遮光静置した後、各クロラミンの濃度を測定した。実験に用いたGACは石炭を原料と
するもので、カラムの詳細は表3に示した。なお、実験時のGACによるTOC除去率は約20%であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 処理前の浄水、GACカラムによる処理水、その後の塩素添加水について、HS-GC/MS法によって測定を行った結果を
図 2 に、DPD 法による測定結果を図 3 に示した。HS-GC/MS 法による結果では、浄水中のトリクロラミン濃度は
0.002mg-Cl/Lで、GAC処理によってトリクロラミンは除去され、その後に塩素を添加しても再びトリクロラミンが生成
しないことがわかった。これは、GAC 処理を行うことによってトリクロラミンが還元分解されて窒素として除去される
ためであると考えられる 6)。この結果から、塩素添加により一旦トリクロラミンを生成させた後にGAC処理することが、
トリクロラミンの除去に有効であると考えられる。 
 一方、DPD法によって見かけ上トリクロラミンとして測定された濃度は 0.07mg-Cl/LとHS-GC/MS法の測定結果よ
り大幅に高く、GAC処理後ではトリクロラミンが検出されなかったが、塩素を添加すると、見かけ上0.03mg-Cl/Lのト
リクロラミンが再び生成するという結果となった。これらの結果は、DPD 法ではトリクロラミンの濃度が正確に測定さ
れていないことを示しており、トリクロラミンの浄水処理性や生成特性をDPD法で評価することは適切ではないと考え
られる。 

図１ カラム実験の模式図 
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表3 GACカラムの概要 

遊離塩素 モノクロラミン ジクロラミン トリクロラミン GAC 
採水日 

DPD DPD GC/MS DPD GC/MS DPD GC/MS NH3-N 

H22.1.13 0.55 0.02 0.0042  0.11 0.0322  0.06 0.0020  0.04 

H22.1.19 0.54 0.02 -  0.04 0.0053  0.08 0.0012  0.06 

H22.1.21 0.54 0.04 0.0128  0.10 0.0140  0.06 0.0007  0.06 

H22.7.29 0.69 0.02 -  0.06 0.0012  - -  <0.02 

H22.8.2 0.65 0.03 0.0059  0.05 0.0048  - -  <0.02 

H22.8.3 0.71 0.01 -  0.05 0.0021  - -  <0.02 

 

表2 本市庭窪浄水場浄水の実態調査結果 
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図４ アミノ酸の添加による測定結果の比較 

(スレオニン添加) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3.3 アミノ酸等を含む水を塩素処理した場合におけるトリクロラミンの生成 
3.3.1 アミノ酸の添加 
 塩化アンモニウムを0.05mg-N/Lとなるよう添加した精製水にスレオニン、プロリン、ロイシンをそれぞれ段階的に添
加し、次亜塩素酸ナトリウムを1mg-Cl/Lとなるように添加した後、５℃で24時間遮光静置した試料水について、DPD
法とHS-GC/MS法でトリクロラミンを測定した。 
 結果を、図４(スレオニン)、図５(プロリン)、図６（ロイシ
ン）に示す。トリクロラミンへの変換効率が高いと報告 7)され
ているスレオニンを添加した場合では、DPD法とHS-GC/MS
法ともに同様の傾向が見られたが、DPD法による測定結果の
ほうが常に高い値を示した。それに対して、トリクロラミン
への変換効率が低いと報告されているプロリンでは、プロリ
ンの添加量が増加すると DPD 法で測定された見かけのトリ
クロラミン生成量は増加し、その後一定となったのに対して、
HS-GC/MS法による測定ではトリクロラミン生成量が減少し
ていくことがわかった。また、ロイシンを添加した場合、DPD
法による測定では添加濃度が 0.05mg-N/L までの間で濃度が
大きく上昇したが、HS-GC/MS法による測定ではあまり濃度
変化が見られなかった。これらの結果は、アミノ酸を塩素処
理した場合にもトリクロラミンが生成する場合があることを
示すとともに、DPD法で見かけ上無機クロラミンとして測定
されるものの中にアミノ酸と塩素が反応して生成する有機ク
ロラミンも含まれていることを示唆している。また、森實ら
3)は、プロリン、ロイシンを塩素処理するとアンモニアを塩素
処理した時よりも強い臭気を発すると報告しており、DPD 法で見かけ上トリクロラミンとして検出されている物質の中
に強い臭気の原因となるものが含まれている可能性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0

0.01
0.02

0.03
0.04

0.05

0.06
0.07

0.08

濃
度
(m
g/
L
)

浄水 GAC処理水 塩素添加水

モノクロラミン ジクロラミン トリクロラミン

 

0
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
0.08

濃
度
(m
g/
L
)

浄水 GAC処理水 塩素添加水

モノクロラミン ジクロラミン トリクロラミン

 
図２ HS-GC/MS法による測定結果 図3 DPD法による測定結果 
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図５ アミノ酸の添加による測定結果の比較

（プロリン添加) 
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図６ アミノ酸の添加による測定結果の比較

（ロイシン添加) 
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図８ 臭化物イオンの添加による測定結果の比較 

3.3.2 尿素の添加 
 尿素は加水分解されてアンモニアの供給源となる他、尿素と
次亜塩素酸とが反応することによってトリクロラミンを生成す
ることが報告されていることから 8)、尿素を添加した水を塩素処
理した場合のトリクロラミン生成量について調べた。調査は、
「3.3.1 アミノ酸の添加」と同様の方法で尿素を段階的に添加
することにより行った。 
 結果を図７に示す。トリクロラミンについて DPD 法と
HS-GC/MS法の測定結果を比較すると、生成量の変化について
は両者とも同様の傾向を示すものの、DPD法による測定結果の
方が HS-GC/MS 法の測定結果よりも常に高くなっていたこと
がわかった。 
 
 
 
 
 
3.3.3 臭化物イオンの添加 
 本市の原水中には 20～50μg/L程度の臭化物イオンが含まれ
ていることから 9)、臭化物イオンが存在する水を塩素処理した場
合のトリクロラミン生成量について調べた。調査は、「3.3.1 ア
ミノ酸の添加」と同様の方法で臭化物イオンを段階的に添加す
ることにより行った。 
 結果を図８に示す。DPD法とHS-GC/MS法共に臭化物イオ
ンの添加量が多くなるにつれてトリクロラミンの生成量が増加
することがわかった。予備実験として塩素と臭化物イオン、ア
ンモニアと臭化物イオンを添加した試料についてトリクロラミ
ンの測定を行ったが、DPD法とHS-GC/MS法との両方の測定
においてトリクロラミンが検出されることがなかったため、臭
化物イオンが共存することによって、トリクロラミンの生成反
応が促進されている可能性がある。 
 
４．まとめ 
 本市浄水をHS-GC/MS法で測定した結果、トリクロラミンが検出されたが、一方、併せて実施したDPD法の測定結
果と比較すると、DPD法の結果はHS-GC/MS法より常に高い値であり、DPD法は微量のトリクロラミン濃度を正確に
測定する上で適切ではないと考えられる。 
 塩素添加により一旦トリクロラミンを生成させた後にGAC処理を行うことによって、その後に塩素を添加してもクロ
ラミンは検出されなかったが、DPD法ではクロラミンを検出する結果となった。 
 アミノ酸、尿素、及び臭化物イオンが共存する場合、トリクロラミンの生成量が増加する場合があることが確認された
が、DPD法とHS-GC/MS法の測定結果は、共存物質によって違いが見られることがわかった。 
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図７ 尿素の添加による測定結果の比較 


