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1.　はじめに
平成24年５月中旬に発生した利根川水系の浄水

場浄水におけるホルムアルデヒド検出事故は、水

系の浄水場に近年にない大きな影響を与えた。
この対応のため、利根川水系の一都四県の８つ
の浄水場において取水・給水停止等の措置が取ら
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れ、千葉県内の５市（36万戸）においては、断減
水が生じ、約87万人の生活に影響が生じた１）。
東京都水道局においても、工事のために高度浄

水施設を停止していた三郷浄水場の取水・送水を
停止し、系統を変更する措置を講じなければなら
なかった。
今回の事故の原因物質は、ホルムアルデヒド自

体ではなく、塩素と反応してホルムアルデヒドを
生成するヘキサメチレンテトラミン（以下、
「HMT」という。）であった。
この HMTについては、平成15年にも利根川水

系での流出事故が発生しており、その時の調査
で、塩素と反応してホルムアルデヒドを生成する
こと、生成したホルムアルデヒドは通常の急速沪
過処理では除去困難なことが明らかになっていた２）。
しかし、HMTと塩素の反応の経時的変化やホ

ルムアルデヒドへの変換率、ホルムアルデヒド以
外の生成物の有無、高度浄水処理を含む浄水処理
過程での除去性等については不明な部分があり、
その挙動について調査する必要があった。
今回の水質事故を機に、これらに関して調査実験

を実施し、幾つかの知見が得られたので報告する。
2.　調査方法
2.1　分析方法
2.1.1　HMT分析方法
HMTは、水道水質基準、排水基準、環境基準
等が定められていないため、分析方法が確立され
ていない状況にあった。
平成15年の事故時は、水源調査により発生源が

特定され、高濃度の原因物質を含む工場排水を
GC/MS（定性モード）で分析した結果、HMTが
原因物質であることを明らかにすることができた２）。
この時の工場排水中の HMT濃度は、1,600mg/L
であった。今回も原因物質が HMTであるのかを
確認するため、GC/MSでの測定を試みたが、河
川水中に含まれる濃度（最大でも0.3mg/L）では
技術的に測定困難であった。
その後北千葉広域水道企業団から液体クロマト

グラフ質量分析計（LC/MS/MS）を用いること
により測定が可能との情報を得て、LC/MS/MS
による分析条件等の検討を行い、定量可能となる
条件を明らかにした。また、酸性側で HMTの分

解が進むという情報があったため３）、アルカリ性
溶離液（メタノールとアンモニア溶液）とした。
その結果、繰り返し測定の変動係数 CVが20％以
下となる定量下限値は0.001mg/Lであった。分析
条件を表 -1、表 -2に示す。これは、国立医薬品
食品衛生研究所の小林らの分析条件４）とは、異
なったものとなっている。
2.1.2　ホルムアルデヒド分析方法
ホルムアルデヒドの分析は、上水試験方法2011
に従い５）、溶媒抽出－誘導体化－ガスクロマトグ
ラフ－質量分析法により行った。
河川水や浄水場原水のホルムアルデヒド生成能
の測定は、静置後に塩素が１～２mg/L残存する
ように次亜塩素酸ナトリウム溶液を添加し、pH
を７に調整して30分静置した後、残留塩素をチオ
硫酸ナトリウムで還元消去したものを供試水とし
た。

表 -1　LC分析条件

LC装置 Acquity UPLC（Waters）

カラム
Acquity UPLC BEH C18　2.1×100mm、1.7μm
（Waters）

溶離液 A：メタノール　B：0.05％アンモニア水溶液

グラジエント
A％（min）：50（0）→50（0.5）→85（3.5）→95（4）
→95（6）→50（6）→50（11）

溶離液流量 0.1mL/min

試料注入量 ５μLまたは１μL

カラム温度 40℃

表 -2　MS分析条件

MS装置
TQDタンデム四重極質量分析計

（Waters）

イオン化方法 ESIポジティブ、MRM

キャピラリー電圧 3.0kV

ソース温度 120℃

デゾルベーション温度 250℃

デゾルベーション流量 500L/hr

コーン流量 50L/hr

モニターイオン（Da） 141.1＞112.0

保持時間（min） 3.1

コーン電圧（V） 40

コリジョンエネルギ（eV） 14
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浄水を分析するに当たっては、試料水中の残留
塩素をチオ硫酸ナトリウムで還元消去した。

GC/MSの測定条件は表 -3、表 -4に示す。
2.2　HMTと塩素との反応に関する調査方法
2.2.1�　HMTと塩素との反応によるホルムアル

デヒドの生成
HMTと塩素との反応の完結時間及びホルムア

ルデヒドへの変換率を確認するための調査を行っ
た。ホルムアルデヒドが含まれていないことを確
認済みの外国産ミネラルウォーター（以下「ボト
ル水」という。）に HMTを添加したもの、及び
ホルムアルデヒド生成能を有する事故当時の浄水
場原水に、次亜塩素酸ナトリウムを添加した後、
HMTとホルムアルデヒド濃度の経時変化を調査
した。実験条件を表 -5に示す。
2.2.2�　HMTと塩素との反応によるクロラミン

類の生成
東京都水道局ではトリクロラミン低減対策を推

進するため、Standard Methodsの DPD吸光光度
法６）に準拠した測定方法（以下「DPD吸光光度法」
という。）７）を自動化したクロラミン計を共同開発
した８）。平成21年度より、利根川水系の５つの浄
水場に設置して監視を行っている。
今回の水質事故時に三郷浄水場浄水のクロラミ

ン類の監視データに変化が見られたため、浄水の
ホルムアルデヒド経時変化と比較した（図 -1）。
クロラミン類とホルムアルデヒドの試料の採水地
点が異なるため、図 -1ではホルムアルデヒドの
データを10時間前にずらしてピークを合わせてある。
クロラミン類とホルムアルデヒド両方について
５月15日になだらかなピークが、及び５月17日か
ら20日にかけて明瞭なピークが観測された。デー
タの相同性から浄水場への HMT流入の影響がク
ロラミン類の生成として表れていることが考えら
れた。
一方、HMTが加水分解すると式⑴に示される

ように、ホルムアルデヒドとアンモニアが生成す
るとされている３）。
（CH2）6N4＋4H＋＋6H2O→4NH4

＋＋6HCHO ……⑴
塩素と HMT由来のアンモニアとの反応するこ

とが推定される。また、塩素と HMTが反応する
過程でクロラミン類が生成する可能性もあるた
め、以下の検討を行った。

HMTを添加した三郷浄水場原水に、次亜塩素
酸ナトリウムを添加してクロラミン類濃度を
DPD吸光光度法により測定し、経時変化を調査
した。実験条件を表 -6に示す。

表 -3　GC分析条件

GC装置 7890A（Agilent）

カラム DB-5MS（30m×内径0.25mm、膜厚１μm）

昇温条件
50℃（１分ホールド）→20℃ /minで230℃
→30℃ /minで280℃（２分ホールド）

試料注入量 ２μL

表 -4　MS分析条件

MS装置 5975C（四重極質量分析）（Agilent）

ターゲットイオン 181.00

クオリファイイオン Q１→195.00、Q２→161.00

温度 イオン源230℃、四重極150℃

表 -5�　HMTと塩素によるホルムアルデヒド生成実験
条件

試料水 ボトル水に HMT添加
三郷浄水場原水

（５/19 18時及び21時
の原水をブレンド）

前処理
0.2μmメンブラン
フィルター沪過

0.45μmメンブラン
フィルター沪過

HMT初期濃度
0.050mg/L

（0.026mg-C/L）
0.071mg/L

（0.036mg-C/L）

次亜添加濃度 1.5mg/L 1.0mg/L

pH及び水温 pH7.0（硫酸調整）、20℃
図 -1　クロラミン類及びホルムアルデヒドの経時
データ（三郷浄水場浄水：全量通常処理）
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2.3.　HMTの浄水処理性に関する調査方法
2.3.1　粉末活性炭によるHMTの除去
粉末活性炭による HMTの処理性について、調
査を行った。塩素によるホルムアルデヒド生成能
を有しない三郷浄水場原水に HMTを添加して試
料水とし、ジャーテストにより HMT除去性を調
査した。実験条件を表 -7に示す。
2.3.2�　高度浄水処理によるHMT及びホルム

アルデヒドの除去
HMT及びホルムアルデヒドのオゾンと生物活

性炭（以下「BAC」という。）による処理性につ
いて、小型プラントを使用して調査を行った。小
型プラントの概略及び仕様を図 -2及び表 -8に、
調査実験条件を表 -9に示す。供給水には、玉川浄
水場の原水を凝集沈澱・砂沪過した水を使用した。
3.　結果
3.1　HMTと塩素との反応に関する調査結果
3.1.1�　HMTと塩素との反応によるホルムアル

デヒドの生成
HMT溶液に塩素を添加した後の HMTとホル
ムアルデヒドの経時変化を図 -3、図 -4に示す。
比較を容易にするため、HMTと生成するホルム
アルデヒドの濃度は炭素の濃度（mg-C/L）とし

て表示している。次亜塩素酸ナトリウム添加30分
後の HMTの検出濃度は初期値の２～３％であ
り、ボトル水及び浄水場原水ともに HMTの大部
分が検出されなくなった。また、HMTからの理

表 -6　HMTからのクロラミン類生成調査条件

試料水 三郷浄水場原水 H24/5/28

試料水水質
アンモニア態窒素0.00mg-N/L pH7.3、過マン
ガン酸カリウム消費量4.2mg/L

HMT添加濃度 0.1mg/L

次亜添加濃度 3.0mg/L

静置条件 pH7.0、20℃

表 -7　HMTの粉末活性炭除去調査条件

試料水 三郷浄水場原水　H24/7/31

試料水水質 濁度22度、pH7.7、アルカリ度34.5mg/L

HMT添加濃度 0.08mg/L

粉末活性炭注入率 ０、５、10、20、40、60mg/L

粉末活性炭接触条件 120rpm 30min

PAC注入率 30mg/L

ジャーテスト条件
急速撹拌：120rpm 10分
緩速撹拌：60rpm 10分

静置：30分

表 -8　小型高度浄水処理プラント仕様

オゾン接触槽内径 15cm

オゾン接触槽有効水深 ２m

BAC塔内径 10cm

BAC層厚 1.3m

表 -9　高度浄水処理プラント実験条件

調査条件 HMT添加 ホルムアルデヒド添加

供給水 pH 7.5 7.0

オゾン流入水濃度 0.16mg/L 0.08mg/L

オゾン接触時間 12分

溶存オゾン濃度 0.14mg/L 0.07mg/L

BAC線速度 140m/ 日 130m/ 日

図 -2　小型高度浄水処理プラントフロー

図 -3　ボトル水に添加した HMTと塩素の反応
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論上最大の生成量とほぼ同量のホルムアルデヒド
が検出された。これらのことから、HMTと塩素
は短時間で反応してホルムアルデヒドを生成し、
変換率はほぼ100％であると考えられる。
このホルムアルデヒドへの変換状況から、

HMT由来のホルムアルデヒド生成能を測定する
場合の塩素接触時間30分は、妥当と言える。
3.1.2�　HMTと塩素との反応によるクロラミン

類の生成に関する調査
クロラミン類の生成状況を図 -5に示す。HMT
とクロラミン類の比較を容易にするため、HMT
及びクロラミン類の濃度は、窒素の濃度（mg-N/L）
として表している。図 -5に見られるように遊離
残留塩素が検出している状況で、モノクロラミ
ン、ジクロラミン、トリクロラミンが検出された。

HMTは、３級アミンと言われる。３級アミン
と塩素との反応によるホルムアルデヒドの生成
は、側鎖の開裂によるものであると言われてい
る９）。この反応を簡潔に示すと式⑵の通りとなる。

［－N－CH2－R1－］ HOCl ［－NH］＋R1CHO＋HCl
 ……⑵
HMTにおいては側鎖のうち R1が３級アミンの
窒素となっている。他の３級アミンと同様の反応
経路となるかは不明であるが、同じと仮定して２
分子の次亜塩素酸により－CH2－部分が両側から
開裂してホルムアルデヒドとなるとする。その場
合、HMTの－CH2－部分がすべてホルムアルデ
ヒドになるためには、HMT中の炭素原子の２倍
の次亜塩素酸分子が必要となる（式⑶）。このた
め、HMT１モルすべてがホルムアルデヒドに変
換されるためには12モルの HOClが必要となる
（式⑷）。すなわち、HMT0.1mg/Lにより0.61mg-

Cl2/Lの塩素が消費されることになる。
［－N－CH2－N－］ 2HOCl［－NH＋HN－］＋HCHO

 ……⑶
（CH2）6N4

12HOCl 6HCHO＋4NH3＋12HCl ………⑷
このとき４モルの NH3を生成する。HMT0.1mg/L
から0.04mg/Lのアンモニア態窒素が生成するこ
とになる。塩素とアンモニアの場合 Cl2/NH3-Nの
比が、９を超えるとトリクロラミンが優占すると
言われている７）。今回の実験では添加した塩素濃
度3.0mg-Cl2/Lから上記のホルムアルデヒド生成
のための0.61mg-Cl2/Lを引いたとき、Cl2/Nの比
は約60となる。残存している遊離塩素濃度から、
有機物による消費を考慮したとしても過剰の塩素
が存在し、アンモニア単体であればトリクロラミ
ンが優占する条件であると考えられる。それにも
かかわらず、時間を経てもモノ・ジクロラミンが
優占していることから、HMTと塩素の反応が、
単純にアンモニア生成後に無機クロラミン類を生
成するのではなく、クロラミン類を生成しながら
の分解や様々な中間体の生成等複雑な過程に起因
する可能性が考えられる。
3.2　HMTの浄水処理性に関する調査結果
3.2.1　粉末活性炭によるHMTの除去
ジャーテストの結果を図 -6に示す。粉末活性

炭を60mg/Lまで注入しても、HMTを除去する
ことができなかった。
急速沪過処理で事故対応として採用される粉末
活性炭注入では、HMTの除去が困難であること
が確認された。

図 -4　浄水場原水 HMTと塩素の反応

図 -5　HMTからのクロラミン類の生成状況
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3.2.2�　高度浄水処理によるHMT及びホルム
アルデヒドの除去

高度浄水処理実験から得られた HMT及びホル
ムアルデヒドの除去率を図 -7に示す。今回の実
験条件では、HMTはオゾン処理単独で90％程度、
BAC処理単独で75％程度、オゾン＋BAC処理で
100％除去することができた。一方、ホルムアル
デヒドはオゾン処理では分解されず、BACで
100％除去できることが確認された。
図 -7のオゾン＋BACによる処理条件における

工程毎の濃度を図 -8に示す。比較のため、炭素
の濃度（mg-C/L）で示している。
今回の処理条件では、HMTがオゾンにより分

解し、HMTの炭素分の10％が、ホルムアルデヒ
ドに変化した。オゾン処理後に残存する HMTと、
生成したホルムアルデヒドは BACで除去され
た。3.2.1で粉末活性炭により HMTが吸着され
なかったことから、BACでは生物の作用により
除去されることが推定された。

4.　まとめ
ヘキサメチレンテトラミン（HMT）の浄水処
理過程での挙動を調査した結果、以下の知見が得
られた。
⑴　HMTは塩素処理により、短時間でホルムア
ルデヒドを生成し、遊離残留塩素が存在する条
件のもと反応後30分で95％以上が分解した。
⑵　遊離残留塩素が存在する条件での HMTのホ
ルムアルデヒドへの変換率は、炭素の濃度
（mg-C/L）で比較するとほぼ100％であった。
⑶　⑴、⑵から、HMTのホルムアルデヒド生能
測定に当たっては、接触時間30分で十分であっ
た。
⑷　HMTは塩素との反応時、ホルムアルデヒド
のほかにクロラミン類を生成した。
⑸　粉末活性炭処理ではほとんど除去できず、通
常の急速沪過処理での処理は期待できない。
⑹　HMTはオゾン処理及び BAC処理で除去可
能であった。
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