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Ⅲ 結果および考察  

1．16化合物の煮沸除去試験結果   

添加試験用水に各化合物の濃度が0．01，0．1，1．Omg／ゼになる  

ようにメタノール標準液を添加し，振とう撹拝後室温で1時間以  

上静置したものを試料水とした。加熱はガスコンロを全開して出  

来るだけ火力を強くして行った。試験操作時の室温は19－20℃，  

気圧997－1004mb，加熱開始時の水温は14、19℃，沸騰温度は  

97±1℃であった。各添加濃度での測定用試料は，加熱直前，50  

℃，80℃，沸騰点（0分），沸騰継続2分，5分．8分，12分の  

計8回各5皿ゼずつ採取し，パージトラップ法で残存濃度を測定し  

た。   

表1に16化合物の水道水の水質基準値と物理化学的性質を示し  

た。   

煮沸試験の結果，0．01，0．1，1．Omg／ゼ添加のいずれの試料水  

も沸騰継続2分以内に16化合物とも水道水の水質基準の10％にあ  

たる値未満となり，沸騰継続5分でパージトラップ法の定量下限  

量である0．0001mg／ゼ未満となった。前報1）では汚染地下水を試  

料水としたので濃度レベルは異なるが，除去率で比較すると，16  

化合物いずれも前回より■短い沸騰継続時間で除去された。煮沸試  

験に使用したやかんは前回使用したやかんと同一ものであるがガ  

スコンロは新しく，沸騰が開始されるまでにかかった時間が．前  

回8分8秒に対し，今回は5分53秒－6分21秒と短かった。より  

激しい沸騰状態を保つことが．除去速度を早くすることはすでに  

報告l）しており，今回の良好な除去率は，ガスコンロの火力の差  

にょるものと考えられる。   

煮沸試験による各化合物の除去効率は煮沸の条件に大きく左右  

されるので，対象化合物が多くなると，すべて試験を行って除去  

効果を判定しようとすると試験検体数は膨大なものとなる。各化  

合物の物理化学的性質からある程度の予測が可能か否かを検討し  

た。水に溶解している対象化合物が気相に移動し易いか否かを考  

える指標としては気液平衡に関するヘンリー定数があるが，文献  

などでは〔g・atm・mOl‾1〕や〔atm〕単位で表されることが  

多い。しかし実際に我々が扱う水のデータは濃度単位なので．  

Michael他4）による20℃でのヘンリー定数（H，atm単位）から．  

次式によりり5）気液分配平衡定数（K）を算出して表1に示した。  

CG  H  l  

Ⅰ はじめに  

近年．地下水中から多種類の揮発性有機化合物が検出され，こ  

れらの化合物が人の健康に与える影響について議論されてきた。  

県内の自家用井戸水からもトリクロロエチレン等が検出され．恒  

′，  
てトリクロロエチレン，テトラクロロエチレン，1，1，1－トリ  

クロロエタンの3化合物について簡易な除去方法を検討し，いく  

つかの条件に注意を払えば煮沸処理により十分な除去効果が得ら  

れることを明らかにした。  

平成5年12月1日に施行となった水道水の水質基準では，揮発  

性有機化合物16項目に新たに基準値が設定された。16化合物中に  

は外部からの汚染により飲料水中に検出されるものと，上水処理  

工程で加えられる塩素と原水中の有機物が反応して生成するトリ  

ハロメタン（THM）があるが，いずれの化合物についても煮沸  

による除去効果を検討したので報告する。  

Ⅱ 実験方法  

1．試薬及び標準液  

（1）16項目測定用標準原液：関東化学製揮発性有機化合物混合  

標準原液Ⅱ，各化合物1mg／加を含むメタノール溶液。THM測  

定用標準液：関東化学製THM類混合標準液（溶媒抽出法用）  

（2）添加試験用水：和光純製薬THM測定用精製水（地下水）  

（3）ヘキサン：関東化学製水質試験用   

2．器具等   

ア叫ミニウム合金製やかん：北陸アルミニウム製フレンドパー  

ル，容量2．3g，底部の厚さ1．Omm。ガスコンロ：パロマ製ガステー  

ブルPA－10H－1型。電熱器：600W。燃料：東京ガス13A，  

3020kcal。   

3．煮沸試験方法   

試料水1．5ゼをやかんに入れ，やかんの蓋を全閉し1），コン口上  

で加熱する。所定の温度あるいは所定の時間ごとに一定量の測定  

用試料を分取し，これを予め水冷してある容器に入れ，直ちに水  

冷する。冷却後対象化合物の濃度を，パージ・トラップ／ガスク  

ロマトグラフ質量分析法2）あるいは溶媒抽出／ECDガスタロマ  

トグラフ法3）で測定する。  K＝  
CL  R T  55．6  

C。：平衡時の気相中の濃度 CL：平衡時の水相中の濃度  

R：気体定数  T：絶対温度   
千葉県衛生研究所  
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表1揮発性有機化合物の水道水の水質基準値と物理化学的性質  

NG   化   合   物   名   
基準値  沸  点  ヘンリー定数4）  分配平衡  蒸気圧b）  

（mg／ゼ）   （℃）   （atm，20℃）  定数a）   （mmHg）   

口  1，1－ジクロロエチレン（1．1－DCE）   0．02   591（20℃）   

田  ジクロロメタン（MC）   0．02   40  349（20℃）   

3  cis－1，2－ジクロロエチレン（c－1，2－DCE）   0．04   60  208（25℃）   

巴  1，1，1－トリクロロエタン（1，1，1－TCA）   74   4．0 ×102  0．299  

田  四塩化炭素（CTC）   0．002   77   1，29×103   0．965  115．2（25℃）   

6  1．2－ジクロロエタン（1，2－DCA）   0．004   83   61   0．0456  64（20℃）   

ロ  トリクロロエチレン（TCE）   0．03   87  5．5×102  0．411  77（25℃）   

8  0．002  27．3  

cis 108 

trans 112 

9   0．006  113  43  0．0321  19（20℃）   

10  テトラクロロエチレン（PCE）   0．01   120   1．1×103   0．823   19   

田  ベンゼン（BeZ）   0．01   80  2．4×102  0．179  

四  稔トリハロメタン（TTHM）   0．1   

13  クロロホルム（CHC13）   0．06   61  1．7×102  0．127   

14  プロモジクロロメタン（CHBrC12）   0，03  

田  ジプロモクロロメタン（CHBr2Cl）   0．1   116  

16  プロモホルム（CHBr3）   0．09   149  0．0262  

［atm］より算出。  a）20℃における分配平衡定数を，交献4）のHenry’s Constant  

b）文献6）より引用。  

0．1mg／ゼ添加濃度での煮沸試験の結果から各試料採取時の各  

化合物の残存率（％）を常用対数で算出し，分配平衡定数の大き  

い化合物と小さい化合物を選んで図1に示した。沸騰開始時の残  

存率を比較すると，分配平衡定数の小さい1，2－ジクロロエタ  

ン，1，1，2－トリクロロエタン，プロモホルムの残存率が高い  

ことがわかる。表2に0．01，0．1，1．Omg／ゼ添加濃度での煮沸試  

験による加熱開始直前の濃度と沸騰開始時の残存濃度および残存  

率を示した。図1で示した結果と同様分配平衡定数の小さい化合  

物はいずれの添加濃度でも残存率が高く，分配平衡定数の大きい  

化合物ほど残存率が低いことがわかる。以上の結果から，煮沸処  

理による水中の揮発性有機化合物の除去を問題とする場合，すべ  

ての化合物について多くのデータを取らなくてもヘンリー定数  

の値を考慮に入れることにより，除去効率をある程度予測でき  

る。   

また水質基準の点からみると，図1の沸騰継続2分後の1，2－  

表2 煮沸試験での各化合物の初期濃度と沸騰開始時の  

残存濃度，残存率  

沸騰開始時  
添加濃度  

化 合 物          （〃g／ゼ）  初期濃度  残存濃度  残存率  

（〃g／り  （〃g／り  （％）   

1，1，1－TCA   10   3．4   0．5   15．4  

100   79．7   8．4   10．5  

1000  588   22．7   3．9   

CTC   10   3．0   0．4   13．0  

100   80．8   7．4   9．2  

1000  538   16．9  3．1   

1，2－DCA   10   6．7   2．2   32．1  

100   93．1   23．2   24．9  

1000  804   127   15．8   

TCE   10   3．7   0．6   16．1  

100   87．0   9．4   10．8  

1000  718   26．9   3．7   

1，1，2－TCA   10   7．1   2．3   32．9  

100   96．0   24．6   25．6  

1000  920   146   15．9   

PCE   10   3．0   0．4   14．8  

100   89．8   8．2   9．1  

1000  598   20．3   3．4   

BeZ   10   4．2   0．7   17．0  

100   95．3   12．3   12．9  

1000  757   44．8   5．9   

CHC13   10   5．3   1．1   20．6  

100   89．3   13．3  14．9  

1000  814   52．9   6．5   

CHBra   10   7．2   2．5   34．4  

100  100   29．2   29．2  

1000  1000   ユ91   19．ユ   
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一也ー・1，2－DCA（0．0456）  
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0  2  4  6  8  10  

加熱時間．min  

図1 0．1mg／ゼ添加濃度での煮沸試験の結果  

（国中の（ン付数字は分配平衡定数）  
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飲料水中の揮発性有機化合物の煮沸による除去  

ジクロロエタンと1，1，2－トリクロロエタンは0．0003mg／ゼ，  

ブロモホルムは0．0004mg／ゼであったが，1，2－ジクロロエタ  

ンと1，1，2－トリクロロエタンの水質基準値は低く，煮沸除去  

処理を行う上で注意を要する化合物であることが明らかになった。   

2．水道水中のTHMの煮沸除去試験結果   

飲料水中のTHMは，上水処理工程で加えられる塩素と原水中  

の有械物が反応して生成する7り肖毒副生成物であり，表流水を原  

水とする水道水中からは数10〃g／ゼレベルで検出されることも  

ある。外部からの汚染により飲料水中の揮発性有機化合物が問題  

となる場合は飲用指導が行われるが，THMについては除去を意  

識せずに煮沸飲用していることが多いと思われる。THM4化合  

物の挙動を把超するため，おだやかな加熱条件で煮沸試験を行っ  

た。   

試料水は．当所の水道蛇口水と水道蛇口水を浄水器（オルガノ  

製ORPET，活性炭処理のみ）に通過させた水を用い電熱器で加  

熱した。開始時の水温は12．5～13．5℃，沸騰温度は96℃，加熱開  

始から沸騰までに要した時間は28分であった。測定用試料は，加  

熱直前，40，60，80，90℃，沸騰点，沸騰継続5，10分の計8回  

各10mゼずつを採取し，溶媒抽出法で残存濃度を測定した。   

図2に水道水と活性炭処理水を試料水とした煮沸試験の総TH  

M濃度の変化を，図3に水道水の煮沸試験のTHM構成種の濃度  

変化を示した。  

度の減少が観測され，5分後に溶媒抽出法の定量下限値の0．001  

mg／ゼ未満となった。構成種別にみるとクロロホルムは，10．5  

〃g／ゼから90℃で19．紬g／ゼとほほ2倍量になったが，臭素  

化THMは80℃で最大値を示し初期濃度に対しプロモジクロロメ  

タン10％，ジプロモクロロメタン20％，ブロモホルム50％程度の  

増加であり，稔THM濃度変化の極大点に，クロロホルムの増加  

が最も大きく寄与していた。   

活性炭処理水は同時採水の水道水より総THM量で23％減少し  

ており，活性炭使用の家庭用浄水器でもある程度総THMが吸着  

除去されるようである。活性炭処理水を加熱すると水道水と異な  

り温度の上昇につれ4化合物の濃度はいずれも減少したが，80℃  

から90℃の間でわずかに上昇した。   

水道水中のTHM生成機構は明確になっていないが，モデル化  

合物を用いてのTHM生成機構は数多く報告7）8）されており，水道  

原水中のTHM前駆物質であるフミン質の塩素処理によるTHM  

生成反応は次のように考えられ，THM中間体の存在が確認され  

ている㌔  

前駆物質→（酸化）→ハロゲン化→加水分解→THM   

THMの生成量は前駆物質量，反応時間，pH，温度，有効塩  

素量等によって決まるが，煮沸試験では温度の上昇変化だけでな  

く，有効塩素量も温度上昇とともに減少する。温度の上昇はTH  

M中間体の加水分解速度を加速することが知られており8），また  

残留塩素による酸化，ハロゲン化反応も加速する。水道水の煮沸  

処理では，すでに生成していたTHMは減少するが，沸騰点以前  

は減少を上回る速さでTHM中間体の加水分解あるいは酸化，ハ  

ロゲン化反応が進み，THMが生成していることが確認された。  

活性炭処理水の煮沸試験でも，80℃から90℃の間でわずかにTH  

M濃度が上昇したことから煮沸過程でTHMは生成されたと推定  

される。水道水を活性炭処理すると，吸着速度の遠いはあるが塩  

素，前駆物質，中間体，THMいずれも活性炭に吸着除去9）され  

る。塩素の吸着速度は早く本試験に用いた試料水からも残留塩素  

は検出されなかったことから，煮沸処理過程での活性炭処理水の  

THMの生成は中間体からの生成と思われる。  

Ⅳ ま と め  

平成5年12月施行の水道水の水質基準で新たに基準値が定めら  

れた16種の揮発性有機化合物について，飲料水からの煮沸除去効  

果を検討した。煮沸処理は条件が異なれば除去効率も変化するこ  

とは前報1〉と同様であるが，強い沸騰状態を5分間以上保つこと  

により，すべての化合物を定量下限値以下まで除去することがで  

きた。   

分配平衡定数の小さい化合物ほど煮沸除去効率が悪いので，分  

配平衡定数が小さく基準値の低い化合物については特に煮沸条件  

に注意を払う必要がある。また，消毒副生成物であるTHMは沸  

騰点以前で加熱を止めると，濃度が増加する可能性が高い。やか  

んで水を加熱していると70℃位から水蒸気とジージーという共鳴  

音が出始めるので，飲用指導では沸騰状態についての説明が必要  

である。活性炭処理は水道水中のTHM濃度を減少させるだけで  

はなく，残留塩素など加熱によるT＝Mの生成に係わる物質も吸  

着除去するので，維持管理に注意を払えば有効な除去手段である。  
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図2 水道水と活性炭処理水加熱時の総THM濃度の変化  
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各THMの合計量である総THM濃度は，Ⅲの1で述べた0．01  

mg／ゼ添加試料水での煮沸試験では温度の上昇と共に減少し80℃  

での残存率は73％，沸騰点の残存率は28％であったが，水道水を  

試料とする本試験では60℃まで殆ど濃度変化がなく，80℃で加熱  

前の25．綽g／ゼから34．3〃g／ゼに増加し，沸騰点で急激な濾  
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