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１．はじめに

河川水や湖沼水などの環境水中の有機成分からは，

塩素処理によりトリハロメタンやその他の消毒副生

成物が生じることが知られている．消毒副生成物の

指標として，水域のトリハロメタン生成の潜在力を

托むには，トリハロメタン生成能（THMFP）と従来

の有機汚濁指標やより簡単な水質指標との関連やそ

の特徴を知ることが有利である．一般的には有機汚

濁とTHMFPの間には関連があることは知られてい

るが，その具体的な関係には地域的な特徴があるこ
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〈原著論文〉

停滞性の水域を対象として，環境水の有機成分とトリハロメタン生成能（THMFP）の関係を把握するために，長野県

内にあるダム湖を含む１９の湖沼を対象に湖沼水の調査を行った．THMFPの最低は野尻湖の１５µg・l‐１，最高は白駒池の

９０µg・l‐１であり，平均値（n＝１９）は３５µg・l‐１であった．THMFPに対しては溶存有機物の寄与が圧倒的に大きかった．ま

た、溶解性THMFP（dTHMFP）では多くをCHCl３が占め、臭素化物比率は平均０．１９であった．有機物指標のCOD，DOC，
フェノール性化合物，あるいはUV吸光度とdTHMFPを比較した．E２６０は１３．６～１３１mAbsで，比吸光度E２６０/DOCの平均は

２２（mAbs・cm‐１・mgC‐１・l）（n＝１１）であった．この比が大きくなるとdTHMFP/DOCも大きくなる傾向があった．
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流入河川最大水深平均水深流域面積湖面積標高湖沼型成因採取年月日採取位置所在地湖 沼

mmkm２km２m（採取当時）

７３７．５２０．８１８５．３０４．５６６５４貧その他９５０５１７水穴湾表層信濃町野尻湖

１．８人工９５１０３０流出口付近信濃町大久保池

５１１６０人工９５１００８湖岸付近戸隠村小鳥が池

２４．７２．７０．４２０．０８１０２０人工９５０７０２流出口付近長野市大座法師池

０５８．０２９．０７．３０１．８６８２２貧断層９５０８０１湖心表層大町市青木湖

１１２．０５．７３．５７０．１４８１５中断層９５０８０１湖心表層大町市中綱湖

６２９．５１７．９２２．４２１．４０７６４中断層９５０８０１湖心表層大町市木崎湖

１６．０３．０１１１．２００．１３１５３８人工９６０８１９湖心立科村女神湖

０７．７３．８０．０２２０５０貧堰き止め９６０６０４湖心佐久町雄池

０５．１２．７０．０２２０５０貧堰き止め９６０６０４湖心佐久町雌池

１９．７４．８６．３５０．０５８２６人工９６０８２９流出口付近塩尻市みどり湖

２８．６４．２２．３０．１１２１１５腐植堰き止め９６１００２湖心表層八千穂村，小海町白駒池

２６６．３４．６５３１．８０１３．３０７５９富断層９５１０１７湖心表層
諏訪市，岡谷市，

下諏訪町
諏訪湖

０９．３５．００．２０５０．０２４８４富断層９６０８１９流出口付近阿南町深見池

１４．７３７．４０．２２－ダム湖９６１１１１湖心表層真田町菅平ダム貯水池

４．９１１４．２０．１２－ダム湖９６０５２３堰堤付近王滝村王滝川ダム貯水池

３０．０３０４．０２．４７－ダム湖９６０５２３堰堤付近三岳村牧尾ダム貯水池

４．８５５３．７０．２７－ダム湖９６０５２３堰堤付近三岳村常盤ダム貯水池

１０．０５７８．９０．４２－ダム湖９６０５２３堰堤付近木曽福島町木曽ダム貯水池

ａ）文献３～１０より作成

表１ 調査対象湖沼の諸元ａ）



とが考えられる．

水道水源の種別をみると，日本全国では地表水が

多いが，長野県内における近年の水道の取水量１）は

地表水と地下水がほぼ同じで，地下水が漸減し，地

表水が漸増傾向にある．また，増加する地表水取水

の中にあって，湖沼およびダムの取水割合は全体の

２０％前後ではあるが，徐々に増加している．水質が

相対的に良好に維持されている水域が水道水源とし

て利用されていると考えられ，消毒副生成物の潜在

性という点では，より多い有機物，特に溶存有機物

の蓄積を持つ水域２）についての特徴を知ることも必

要であると考えられる．

そこで，停滞性の水域を対象として環境水の有機

成分とTHMFPの関係を把握するために，長野県内

にあるダム湖を含むいくつかの湖沼を対象に湖沼水

の調査を行った．

２．実験

２．１ 調査対象

本調査で対象とした湖沼は，天然湖沼，人工湖沼

（溜池），ダム貯水池（ダム湖）を含む１９湖沼であ

る．それらの諸元は表１のとおりである．これらの

うち，県内で上水道の水源として利用されているの

は野尻湖と菅平ダム貯水池である．

１９９５年から１９９６年にかけて調査を行い，試料の

サンプリングは，湖沼の湖心表層あるいは流出部付

近の表層水をガラス瓶あるいはフッ素樹脂（PFA）
製瓶に採取し，できるだけ速やかに分析に供した．

２．２ 実験方法

４５０℃で２時間処理したガラス繊維ろ紙（ワットマ

ンGF/F）でろ過した試料を溶解性成分の測定用試料

とした．CODMnなどの一般的な水質項目の測定は工

場排水試験方法JISK０１０２‐１９９３に準じた．

また，一部試料で，凍結保存したろ過試料水につ

いて溶解性有機炭素（DOC）を乾式法により測定し

た．

１９９６年採取の試料についてはフェノール性化合

物（hydroxylatedaromaticcompounds）の定量を行っ

た．StandardMethodsのタンニン・リグニンの分析

法１１）を基本とした．Tannin-ligninreagentとしては

フェノール試薬（和光純薬）を使用し，分析標準品

は没食子酸（GA）を用いた．

紫外線（UV）吸光度は蒸留イオン交換水を対照と

して，１cmセルで２２０～４５０nmの波長で測定した．

吸光度はろ過試料水のpH調整をせず，そのまま３回

測定して平均値を用いた．

トリハロメタン生成能（THMFP）は，次亜塩素酸

ナトリウム溶液を用いて試料水（ろ過前後）を塩素

処理（pH７，２０℃，２４時間）した後の遊離残留塩素

が１～２mg・l‐１という条件で，生成したTHMs濃度

をn-ヘキサン抽出－GC法１２）により測定した．

装置：有機炭素計は島津製TOC‐５０００を用いた．

分光光度計は日立製U-３０００を使用した．ガスクロ

マトグラフは，島津製GC-１４A 電子捕獲型検出器

付きガスクロマトグラフを使用した．GCカラムは２０％DC-５５０（ChromosorbＷ，AW-DMCS，６０‐８０mesh）
を充填したガラスカラム（３m×３mmi．d．）を用

いた．キャリヤーガスはN２を用いた（４０ml・min‐１）．
注入口および検出器温度は１５０℃．

３．結果および考察

３．１ THMFPの分布

調査した湖沼でのTHMFPの分布を図１に示した．

溶解性成分と懸濁性成分を合わせたtTHMFPの最低

は野尻湖の１５µg・l‐１，最高は腐植栄養湖の白駒池の

９０µg・l‐１であった．調査した湖沼での平均値（n＝
１９）は３５µg・l‐１，中央値は２４µg・l‐１であり，およそ

２/３の湖沼で３０µg・l‐１未満であった．

溶解性成分のTHMFP（dTHMFP）については，最

低は野尻湖の１３µg・l‐１，最高は白駒池の９５µg・l‐１
であり，平均値（n＝１９）は３３µg・l‐１であった．THMFPは一定の反応時間（２４h）後の遊離残留塩素

濃度が一定の範囲内（１～２mg・l‐１）に設定できた

試料を用いて測定しているため，ばらつきが大きく

なっているが，それぞれの測定値をそのまま用いてtTHMFPとdTHMFPを比較すると，THMFPに占めるdTHMFPの割合（dTHMFP/tTHMFP比）は小鳥が池

の０．７６が最低であり，平均値（n＝１９）は０．９６で，

全般として溶解性成分の寄与が圧倒的に大きかった．

しかしながら，寄与が低い懸濁性成分についてみ

れば，たとえば懸濁性COD（pCOD）と懸濁性THMFP
（pTHMFP＝tTHMFP－dTHMFP）には正の相関関係

があり，懸濁性成分の多い試料では懸濁性THMFP
が大きくなる傾向があった（図２）．ここで，CODに
対するTHMFPの回帰直線の傾きを比較すると，懸

濁性成分は溶解性成分のおよそ１/４であり，この

点からも寄与は小さいと考えられる．ただし，図２

２



中のプロットに見られるように，懸濁性THMFPの
寄与はその懸濁粒子の性質の違いにより一様ではな

いと考えられる．

一方，水の利用面から考えると，懸濁性物質は水

処理システムの比較的早い段階で除去される１３）こと

が第一前提となるため，懸濁性THMFPを考慮する

意味は比較的薄いと考えられる．

３．２ THMFPの臭素化物比率の分布THMFPのうち含臭素THMsの生成能をTHMBrFP
で表わすとして，THMBrFP/THMFPの比をTHMFPの
臭素化物比率とする．調査の対象とした湖沼水につ

いてのTHMFPの臭素化物比率の分布を図３に示す．THMFPで多くをCHCl３が占め，臭素化物比率が比較

的低い湖沼水が多かった．dTHMFPの重量濃度での臭素化物比率は平均値

０．１９，中央値は０．１４であり，最大値は野尻湖の

０．４９，最小値は白駒池の０．０１０であった．また，臭

素化物比率をモル濃度でみると平均値は０．１５，中央

値は０．１０であった．Br－／溶存有機物比がdTHMFP
の臭素化物比率のよい指標１４）であることから，この

比が野尻湖では大きく，白駒池では小さいことが予

想される．

一方，懸濁性と溶解性を含めたtTHMFPについて

は，重量濃度でtTHMFPの臭素化物比率の分布をみ

ると，平均値は０．１７，中央値は０．１２で，これをモル

濃度でみると平均値は０．１３，中央値は０．０９４であり，dTHMFPの臭素化物比率に比べてより小さい傾向に

あった．個々にdTHMFPとtTHMFPの臭素化物比率

を比較すると，全般的には前者が後者より若干（平

均で０．０２程度）比率が高い傾向にあった．

３．３ THMFPと溶存有機成分の指標THMsの生成前駆物質はフミン物質などを含む溶

存有機物であり，有機物含量が多くなるとTHMFP
も増加する．有機物指標としてCOD，DOC，フェ

ノール性化合物，あるいはUV吸光度などを用いて

比較した．

まず，現在の湖沼などの閉鎖系水域の環境基準の

評価項目であるCODについて，その分布を懸濁性お

よび溶解性別に図４に示す．COD（全）は１．１～

７．５mg・l‐１（n＝１９）で，湖により大きな違いがあり，

平均としては３．１mg・l‐１であった．dCODは０．６８～

５．４mg・l‐１（平均２．２mg・l‐１）であった．dTHMFPとdCODの関係は，dCODに対するdTHMFPの回帰直線

として，重量濃度でdTHMFP（µg・l‐１）＝１４×dCOD
＋１．３（n＝１９，r＝０．８９８）（図２），また，モル濃

度ではdTHMFP（µmol・l‐１）＝０．１２×dCOD＋０．００１１

（n＝１９，r＝０．８９７）と表された．DOCは全試料について測定していないが，０．８３～

３
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図１ 県内のいくつかの湖沼におけるTHMFPの分布

各湖沼の左のバーは溶解性THMFP（dTHMFP）を示し、右のバーはtTHMFP（全）を示す。



３．２mg・l‐１（n＝１１）であった（図５）．dTHMFPとDOC
の関係は，DOCを測定した範囲でみると，DOCに対

す るdTHMFPの 回 帰 直 線 と し て，重 量 濃 度 でdTHMFP（µg・l‐１）＝２３×DOC－７．５（n＝１１，r＝
０．９３４），また，モル濃度ではdTHMFP（µmol・l‐１）＝

０．１９×DOC－０．０６８（n＝１１，r＝０．９３５）と表され

た．回帰直線からの誤差分散からみても，dTHMFP

の指標性としては，dCODよりDOCの方が有効と考

えられた．

一方，フェノール性化合物の濃度（mgGA・l‐１）は

０．１３～０．５９（n＝１１）で，平均としては０．２１mg・l‐１
であった（図５）．dTHMFPとフェノール性化合物の

関係は，同様に，重量濃度でdTHMFP（µg・l‐１）＝

１７０×〔フェノール性化合物〕－４．４（n＝１１，ｒ＝
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図２ 溶存態成分と懸濁態成分のTHMFPの違い

（CODとの関係）

図３ 調査対象湖沼水におけるTHMFPの臭素化物比率の分布

ａ：tTHMFP（重量濃度ベース），ｂ：dTHMFP（重量濃度ベース）

ｃ：tTHMFP（モル濃度ベース），ｄ：dTHMFP（モル濃度ベース）
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図４ 調査対象湖沼のCODの分布
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０．９７５），また，モル濃度ではdTHMFP（µmol・l‐１）＝

１．４×〔フェノール性化合物〕－０．０５４（n＝１１，r＝
０．９７９）と表された．

次に，個々の湖沼についてdCOD（mgC・l‐１）当た

りのトリハロメタン生成能（µg・l‐１），即ち，dTHMFP/dCODをみると，８．２～２２µg・mg‐１で，平均

値（n＝１９）は１６µg・mg‐１であった．DOCについて

は測定例が全対象に対して少なく，一概に比較でき

ないが，n＝１１のデータでみる限り，dTHMFP/DOC
は最小９．９µg・mg‐１，最大２８µg・mg‐１ で平均値は

１８µg・mg‐１であった．同じ対象に対して両者の値を

比較すると，dTHMFP/dCODは９．０～２２µg・mg‐１で，

平均は１６µg・mg‐１であり，dTHMFP/DOCよりも変動

幅が小さかった．

一方，個々の湖沼についてフェノール性化合物

（mgGA・l‐１）当たりのトリハロメタン生成能

（µg・l‐１）をみると，１１０～１８０µg・mgGA‐１で，平均

値は１４０g・mgGA‐１（n＝１１）であった．これをモル

濃度でみると，０．１６～０．２５µmolTHMs・µmolGA‐１で，

平均値は０．１９µmolTHMs・µmolGA‐１（n＝１１）であっ

た．仮に前駆物質を単純にフェノール性化合物と仮

定すると，フェノール性化合物１に対して生成したTHMsはおよそ１/５となった．

３．４ UV吸収とTHMFPの関係

各湖沼のUV吸光度の分布について，E２６０を例とし

て 図 ６ に 示 し た．E２５０（mAbs）が１４．８～１４２，E２６０
（mAbs）が１３．６～１３１で，湖沼により大きな違いが

あった．ここでE２５０/E２６０の比は平均１．０９（範囲１．０５～

１．１３，n＝１９）でほぼ一定の値であった．

ろ過試料水（１９試料）のUV吸収とdTHMFPの関

係を波長ごとに比較検討した．各波長での吸光度とdTHMFPの相関係数を求め図７に示した．２５０～

２６０nmのUV吸光度とdTHMFPの相関が最も強く，

相関係数はそれより短波長のE２２０やE２３０で小さく，ま

た長波長側でも波長が長くなるにつれ徐々に小さく

なった．E２６０を用いれば，重量濃度でdTHMFP（µg・l‐１）＝

６３３×E２６０＋６．３（n＝１９，r＝０．９５５）と表された（図

７）．また，モル濃度ではdTHMFP（µmol・l‐１）＝５．２９

×E２６０＋０．０３６（n＝１９，r＝０．９７８）と表された．切

片は光の吸収に関係しない前駆物質の存在によるも

のと考えられる．

ちなみに，E２５０を用いれば，重量濃度でdTHMFP
（µg・l‐１）＝５８５×E２５０＋６．２（n＝１９，r＝０．９５６）と

表された．また，モル濃度ではdTHMFP（µmol・l‐１）
＝４．８８×E２５０＋０．０４０（n＝１９，r＝０．９６２）と表され

た．

さらに，個々の湖沼についてE２６０（mAbs）当たりの

トリハロメタン生成能（µg・l‐１），即ち，dTHMFP/E２６０
を み る と，０．５５～１．４５で，平 均 値（n＝１９）は

０．８７µg・l‐１・mAbs‐１であった．

５
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図５ 調査対象湖沼の有機物指標の分布

上：DOC，下：フェノール性化合物



３．５ 比吸光度とTHMFPの関連比較

３．４ではUV吸光度の分布をみたが，ここで，UV吸
光度と有機物指標の関係をみる．DOCを測定した湖

沼について，比吸光度（SpecificUVabsorbance，
（mAbs・cm‐１・mgC‐１・l））E２６０/DOCは最小が野尻湖の

１１で，他に比べて小さいのが特徴的であった．この

比吸光度は溶存有機物の特性を表す指標でもあり，

外来性溶存有機物と内部生産由来の溶存有機物では

値に差があり，前者の値は後者より大きい１５）．最高

は小鳥が池の３８で植物残査由来の有機物の影響が

窺える．比吸光度E２６０/DOCの平均値は２２（n＝１１）

であった．

また，同様にdCODを用いたE２６０/dCOD（mAbs・cm‐１・mgO‐１・l）では９．４～２６で平均は１８（n＝２０）で

あった．さらにフェノール性化合物当たりの吸光度，E２６０/フェノール性化合物（mAbs・cm‐１・mgGA‐１・l）は

１００～２８０で，平均は１７０（n＝１２）であった．DOC（mgC・l‐１）当たりのトリハロメタン生成能

（µg・l‐１），即ち，dTHMFP/DOC（µg・mgC‐１）は，DOC
当たりのE２６０（比吸光度E２６０/DOC）と正の相関があり，

E２６０/DOCが大きくなるとdTHMFP/DOCも大きくなっ

た．

これをdCODでみると，DOCの場合ほどの強い相

関ではないが，傾向としてはE２６０/dCODが大きくなる

とdTHMFP/dCODも増す傾向があった．

すなわち，溶存有機物当たりの吸光度が高ければ，

溶存有機物当たりのTHMFPも高くなる傾向があっ

た．

ところで，比吸光度E２６０/DOCと２つの測定波長の

吸光度Eｘ，Eｙの比（Eｙ/Eｘ）の関係をみた．測定波長

が３００～３５０nmあたりにおける吸光度Eｙを用いたと

ころ，E２６０/DOCはEｙ/E２６０比，あるいはEｙ/E２５０比が大き

くなるほど大きな値になる傾向があった．このこと

は，DOCのかわりにdCODを用いてE２６０/dCODでみて

も同様の傾向にあった．吸光度比の溶存有機物特性

に関する指標性をさらに検討する必要があると思わ

れる．

４．まとめ

長野県内にあるダム湖を含むいくつかの湖沼を対

象に，環境水中の有機成分とトリハロメタン生成能

（THMFP）の関係を把握するために調査を行った．

１）調査した１９湖沼でのTHMFP（tTHMFP）の平均

は３５µg・l‐１で，およそ２/３の湖沼で３０µg・l‐１未満

で あ っ た．dTHMFPの 平 均 は３３µg・l‐１で あ り，dTHMFP/tTHMFP比は平均で０．９６と，tTHMFPに対

する溶解性成分の寄与が圧倒的に大きかった．

２）dTHMFPの臭素化物比率（重量濃度）は平均値

０．１９で，最大は野尻湖の０．４９，最小は白駒池の

６

220 230 250 260 285 300 350 400 450

図７ 種々の波長のUV吸光度とdTHMFPの相関
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図６ 調査対象湖沼水におけるE２００の分布



０．０１０であった．dTHMFPとtTHMFPの臭素化物比率

を比較すると，前者は後者より若干（平均で０．０２程

度）比率が高い傾向にあった．

３）THMFPと有機物指標の関係は，dTHMFP/dCOD
を み る と，８．２～２２µg・mg‐１で，平 均（n＝１９）は

１６µg・mg‐１であった．dTHMFP/DOCについては，ｎ

＝１１のデータでみる限り，最小９．９µg・mg‐１，最大

２８µg・mg‐１で 平 均 値 は１８µg・mg‐１で あ っ た．dTHMFP/フェノール性化合物をモル濃度でみると，

０．１６～０．２５µmolTHMs・µmolGA‐１で，平 均 値 は

０．１９µmolTHMs・µmolGA‐１（n＝１１）であった．

４）dTHMFPとUV吸収との関係をみると，２５０～

２６０nmのUV吸光度とdTHMFPの相関が最も強かっ

た（r＞０．９５）．dTHMFP/E２６０をみると０．５５～１．４５で，

平均値（n＝１９）は０．８７µg・l‐１・mAbs‐１であった．環

境水のTHMFPに寄与の大きい溶解性のTHM生成前

駆物質の指標としては，E２６０あるいはＥ２５０が有効と考

えられた．

５）比 吸 光 度E２６０/DOCの 平 均 は２２mAbs・cm‐１・mgC‐１・l（n＝１１）で，最小が野尻湖の１１，最大は小

鳥が池の３８であった．比吸光度が大きくなると，dTHMFP/DOCも増加する傾向があった．
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AbstractThetrihalomethaneformationpotential（THMFP）oflakewaters，includingreservoirwaters，inNaganoprefecturewascomparativelystudied．ThemaximumandminimumoftotalTHMFP（tTHMFP）among１９lakeswere９０µg・l‐１
（Shirakoma-ike）and１５µg・l‐１（LakeNojiri），respectively．TheaverageoftTHMFP（n＝１９）was３５µg・l‐１．Dissolvedorganicmatter（DOM）inlakewaterwasfoundtohaveanoverwhelmingcontributiontothetotalTHMFPofwater．BrominatedTHMsratioofdTHMFP（theTHMFPoffiltratesample）averaged１９％ andCHCl３ productionwaspredominant．AsindicesofDOM，CODMn，TOC（DOC），phenoliccompounds，andUVabsorbanceofthefiltratesampleswereexaminedincomparisonwithdTHMFP．E２６０（UVabsorbanceatthewavelengthof２６０nm）rangedfrom１３．６to
１３１mAbs・cm‐１，andspecificabsorbance（E２６０/DOC）waspresentintherangeof１１to３８mAbs・cm‐１・mgC‐１・l（n＝
１１）．ThedTHMFP/DOCratiohadatendencytoincreasewithincreasingofspecificabsorbance．
Keywords:trihalomethaneformationpotential，dissolvedorganicmatter，brominatedTHMs，UVabsorbance，E２６０，specificabsorbance，lakewaters
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