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1．はじめに

　生物を用いた水環境の評価，管理手法が環境省で検討
されている。評価手法は米国，カナダ，ISO 等の方法を
参考に検討されている。管理方法については，自主管理
制度が検討されているが，排水等に毒性がみられた場合，
その毒性を低減させることが望ましい。
　米国の生物を用いた排水の評価，管理制度であるWET

（Whole Effluent Toxicity）では，工場排水等に基準を超
える毒性がみられた場合，毒性を低減させるため，原因
究明，毒性低減に向けた対応策の実施が義務付けられて
いる。排水等の毒性の原因を特定し，毒性低減対策を検
討，実施し，対策の効果を確認する一連の手法が毒性削
減評価（TRE：Toxicity Reduction Evaluation）である。
排水，下水処理水についてそれぞれガイドラインが作成
され，運用されている。また，既存の情報等から毒性の
原因がわからない場合，毒性低減対策を検討するための
情報を得るため，毒性の原因物質（群）を同定する。こ
の手法が毒性同定評価（TIE：Toxicity Identification 
Evaluation）であり，ガイドライン化されている。
　本稿では，欧米で実施されている排水等の毒性削減の
手法および毒性原因物質（群）の同定手法を紹介すると
ともに，国内での実施事例，現行の毒性削減手法の課題
および網羅的な機器分析を活用した下水試料中の毒性原
因物質探索の試みについて紹介する。

2．排水等の毒性削減・毒性同定手法

2．1	 米国
（1）工場排水の毒性削減評価

　米国では工場排水の毒性削減のための TRE 手法1）が
1989 年にまとめられ，使用されている。TRE は図 1に
示す 6 段階で行われる。まず，流入・流出水のモニタリ
ングデータ，施設・工程等の情報，データを収集する。
これらの情報，データから，適切な運転管理方法となる
よう是正措置を行い毒性削減ができたか確認する。是正
措置としては，施設の運転管理の改善，工程や排水処理
等で使用する化学物質の代替，排水処理システムの改善
を検討する。それでも毒性が削減されない場合，TIE を
実施し，毒性原因物質を絞り込む。毒性原因物質が絞り
込めたら，原因物質に着目し，発生源での毒性削減方法
を検討する原因物質アプローチ，または最終放流水の処
理方法を検討する処理アプローチにより，毒性削減方法
を評価し，最適な方法を選択する。最後に，毒性削減方
法を実施することで排水の毒性が削減されたか確認する。
追跡調査を実施し，毒性削減されたことを確認する。
（2）下水処理水の毒性削減評価

　下水処理水の毒性削減のためのTREガイダンスが1989
年に作成され，その後ケーススタディを踏まえて 1999 年
に改訂されている2）。TRE は図 2の流れで行われる。
　まず，下水処理水の毒性に関連する情報および分析デ
ータを収集する。下水処理場の運転データ，処理施設の
性能，工場からの排出情報等を，下水処理場の施設性能
評価に用いる。施設性能評価では，前処理プログラムの
見直しおよび下水処理性能の評価が行われる。前処理プ
ログラムの見直しには工場からの排出情報等を用い，処

図 1　工場排水の毒性削減評価（TRE）の流れ1）
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理場内に毒性の原因となりうるものが流入していないか
確認する。下水処理性能の評価には，下水処理場の運転
データ，処理施設の性能等のデータを用い，現状の施設
および運転方法に不備がないか確認する。処理施設の性
能が下水処理水の毒性に関係していない場合，または処
理法を改善しても毒性が削減されない場合，TIE を実施
し毒性原因物質を絞り込む。TIE の結果を踏まえて毒性
発生源の評価が行われる。TIE で毒性原因物質が絞り込
めた場合，化学物質に着目した追跡が行われ，原因物質
が絞り込めない場合，毒性に着目した追跡が行われる。
発生源の追跡は 2 段階で行われる。Tier I では主要な幹
線を調査し毒性原因物質または毒性の原因を探索する。
Tier II では Tier I で毒性が高いと判明した幹線の上流に
ある枝線を調査する。毒性原因物質または毒性に関係の
ない幹線・枝線を除外することで，毒性原因物質または
毒性に寄与している発生源を探索する。毒性の原因が同
定できたら制御方法を検討する。複数の方法から技術お
よびコストに基づき選定する。毒性原因物質または毒性
の発生源が同定できた場合，局所的な基準の設定を検討
する。下水処理場内への対策が現実的である場合，処理
可能性を試験し既存施設の最適化，処理の追加等を検討
する。最後に，毒性削減方法を実施することで下水処理
水の毒性が削減されたか確認する。また，追跡モニタリ
ングを実施し，毒性が削減されたことを確認する。
（3）毒性同定評価

　米国の TIE は図 3のように Phase I ～ III の 3 段階で
実施される。Phase I3）では，毒性の原因物質の特徴解析
を行う。特徴解析は，特定の化学物質群が原因となる毒
性を削減するように計画された物理的，化学的処理を排
水に施し，排水の毒性が低減された処理の種類から毒性
を引き起こす成分の特徴を調べる手法である。物理的，
化学的処理として，ろ過，エアレーション，pH 調整，キ
レート剤添加，還元剤添加，固相抽出が行われる。
　Phase II4）では Phase I で非極性有機物，アンモニア，
金属，塩素が原因と疑われた場合に，それらが毒性の原
因物質であるか化学分析の結果も踏まえて推定する。非
極性有機物は C18 樹脂に吸着させメタノールで溶出する
ことで回収する。この際，メタノール濃度を 100％から

20％まで変えて溶出し分画を行う。溶出液を毒性試験と
機器分析に用いることで，毒性の原因となっている非極
性有機物を同定する。
　Phase III5）では Phase I および Phase II で推定された
毒性原因物質（群）が排水等の毒性の原因となっている
ことを確認する。確認方法として，相関アプローチ，症
状アプローチ，試験生物種の感受性アプローチ，推定し
た化学物質の添加アプローチ，マスバランスアプローチ
等があり，単独または複数の方法を組み合わせて実施さ
れる。
（4）毒性削減・毒性同定手法の課題

　米国における TRE の成功率が 2010 年に調査されてい
る。テキサス州下水道庁協会（Texas Association of 
Clean Water Agencies），テキサス州水利協会（Texas 
Water Conservation Association）およびテキサス州水
環境協会 （Water Environment Association of Texas）
が情報公開制度を利用して入手した 77 事例を解析してい
る6）。表 1に 1990 年～ 2010 年に米国で実施された TRE
のうち，情報公開された 77 事例の状況を示す。排水の毒
性が削減または消失した事例の割合は工場排水で 60％，
下水処理水で 35％であり，下水処理水の TRE の成功率
が低い。下水処理場で TRE が成功した 11 事例の概要を
表 2に示す。9 事例で毒性原因物質（群）を同定してお
り，原因が同定できれば TRE の成功率が上がると考え
られる。しかし，下水道のように多種多様な化学物質が
流入する場合，その処理水の毒性原因同定は，米国の
TRE，TIE 手法だけでは困難であると考えられる。

図 2　下水処理水の毒性削減評価（TRE）の流れ2）

図 3　毒性同定評価（TIE）の流れ3～5）
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表 1　米国における毒性削減評価（TRE）の実績6）

TRE
事例
総数

毒性が
削減された

毒性が
消失した

毒性が完全
に削減されて
いないまたは

作業中

毒性が削減
されたか

不明

工場 20 9（45％） 3（15％） 4（20％） 4（20％）
下水処理場 57 11（19％） 9（16％） 24（42％） 13（23％）
合計 77 20（26％） 12（16％） 28（36％） 17（22％）
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2．2	 欧州
　欧州では，毒性原因物質の推定に Effects-directed 
analysis（EDA）が使われている。機器分析による毒性
原因物質の一般的な定量分析では，想定した標的物質の
濃度を測定するため，毒性に寄与している有機化合物が
試料中にあったとしても，それが想定外の物質であれば
測定できない。EDA は，この環境汚染物質のモニタリン
グにおけるジレンマを解消するために作られた方法であ
る。また，水枠組み指令（Water Framework Directive）
の観点から，規制対象物質が増え続けることに対処する
方法として EDA の適用について議論されている7）。
　EDA では，膨大な数の化学物質の中から毒性と関係の
ある有機化合物を絞り込むため，図 4のように分画した
試料の毒性試験および化学分析を行う。また，毒性のあ
る分画試料中の化学物質濃度を機器分析で測定する。
EDA では非常に多くの試料について試験，分析するた
め，ハイスループットな手法であることが望ましい。ま
た，生物への作用メカニズムに関する情報は，未知の毒
性物質の同定の際に有用である。このため，毒性試験と
して細胞等を用いた試験管内試験（in vitro 試験）が行
われることが多い。

3．国内での毒性削減・毒性同定手法の事例

3．1	 工場排水の毒性削減・毒性同定事例
　米国の TRE，TIE 手法を用いて排水の毒性原因物質を
推定または同定している事例がある。板津ら9）は，金属
製品製造業および化学工業の工場排水について TIE 
Phase I の毒性原因物質の特徴解析を行い，ニッケルお
よびアンモニアが原因であると推定している。山本ら10）

は 2 事業所の工場排水について TRE，TIE を実施し，排
水処理（凝集沈殿）で用いる無機系処理剤および工程で
発生する無機系イオンの影響が大きいと報告している。

　実際の排水処理技術を想定し，毒性削減手法を検討し
た事例もある。藤原ら11）は金属製品製造業の工場排水に
ついて，キレート樹脂吸着処理試験，凝集処理試験およ
び毒性原因と推定した化学物質の添加試験を実施し，亜
鉛およびニッケルが原因であると推定している。
　新野ら12）は藻類に除草剤をばく露後，1H-NMR を用い
て代謝物の変化を調べ，光合成阻害や細胞合成阻害等の
除草剤の作用機序によって異なる変動パターンが得られ
ることを報告している。さらに代謝物（メタボローム）
解析の TRE や TIE への適用可能性を示唆している。
　工場排水については工場内で使用している化学物質の
情報等から毒性原因物質をある程度絞り込める。工場内
で使用している化学物質を点検し，循環冷却水の添加剤
が，藻類に対する毒性原因物質と推定された事例13）があ
る。一方で，生産品目が多岐にわたり排水の水質変動が
大きい場合や有機化合物が毒性の原因である場合等，毒
性原因物質の同定に時間がかかることもある14）。
3．2	 下水処理水の毒性同定評価の事例

　米国の TIE 手法を用いて下水処理水の毒性原因物質を
推定している事例がある。山本ら15）は徳島県内の 3 ヵ所
の下水処理場において TIE を実施し，藻類に対しては残
留塩素の影響が大きく，ミジンコや魚に対しては塩分や
有機物の影響が大きいと報告している。真野ら16）は金属
濃度が高い下水処理水のミジンコに対する毒性および毒
性原因物質を調査し，ニッケルおよびアンモニアが毒性
原因物質と推定されたと報告している。武田ら17）は流入
下水および下水処理水の藻類に対する毒性の季節変動を
調査し，冬期には水温低下で活性汚泥処理の能力が低下
し，下水処理水に毒性がみられたこと，流入下水の毒性
原因物質は，非極性有機化合物，界面活性剤等と推定さ
れたと報告している。
　流入下水の毒性原因物質として推定された非極性有機
化合物や界面活性剤等が，仮に下水処理水中で生物に影
響する濃度で残存した場合，毒性制御方法を検討するた
めにはより詳細な情報が必要となる。

4．毒性同定技術の下水道への適用

4．1	 国内の下水道における水質規制
　下水処理場は水質汚濁防止法の特定事業場に該当する
ため，放流水基準が設定されている。また，下水道法に
より処理水質を放流水基準に適合させるため，受け入れ
基準を工場排水に対して設定している。受け入れ基準は
下水処理場における処理可能物質，処理困難物質別に個図 4　Effect-directed analysis（EDA）の流れ8）
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表 2　米国における下水処理場での毒性削減成功事例6）

州 下水処理場名 TRE 実施期間 毒性同定 毒性原因 毒性制御方法または毒性低減の要因
カリフォルニア Inland Empire Utilities Agency 1996-1998 可 農薬類 施設運転方法の改善
ノースカロライナ Durham, City of 1989-1994 TIE 未実施 ― ―
ノースカロライナ Reidsville, City of 1992-1998 否 ― 処理法改善，排出先の移動
オクラホマ Lawton, City of 1991 可 ダイアジノン 家庭／公衆への教育
サウスカロライナ Blacksburg, Town of 2004-2007 可 亜硝酸 下水処理場工程の変更
ウィスコンシン Grantsburg, Village of 2003-2005 可 アンモニア，銅，亜鉛および有機化合物 ―
ウィスコンシン Mayville, City of 2003-2005 可 チーズ製造工場の洗浄剤 洗浄剤使用量の削減
ウィスコンシン Monroe, City of 1997-1999 可 インク製品 工場閉鎖
ウィスコンシン Oconomowoc, City of 2002-2005 可 製造業 製造業工程の変更
ウィスコンシン Ripon, City of 2004-2005 一部可 塩素 塩素の基準設定，毒性原因削減計画の要求
ウィスコンシン Watertown, City of 1998-2001 可 界面活性剤 下水処理場改修
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別の物質について規定されている18）。米国の事例（表 2）
のように，下水処理水の毒性原因物質が同定されれば，
下水処理場内の処理工程の見直しや，下水道へ排出する
工場に対して改善要求および基準設定を行う対策が検討
できると考えられる。
4．2	 網羅分析を用いた毒性同定の試み

　毒性に寄与している化学物質（群）を同定できれば，
効率的に毒性削減できると考えられる。しかし，米国の
TIE 手法では有機化合物の同定が困難である。そこで，
図 5のように下水試料の生物に対する毒性と関連のある
化学物質を網羅的な機器分析で探索する方法を検討して
いる。下水試料の固相抽出画分に毒性が既知の化学物質
を添加した模擬試料を用いて，精密質量分析および多変
量解析により毒性原因物質の探索および同定を試みた。
これまでに正・負の両イオンモードにおいて，毒性が現
れる濃度で添加した化学物質を同定することに成功して
いる19，20）。

5．おわりに

　日本においても，米国の手法等を参考に環境省で排水
改善ガイドライン（仮称）の作成が検討されている21）。
米国の TRE，TIE 手法は 1980～1990 年代に確立されて
おり，下水処理場での TRE の成功率が低い等の課題が
ある。最新の化学分析技術等を取り入れ，日本独自の
TRE，TIE 手法を検討する必要があると考えられる。
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図 5　網羅分析による毒性原因物質の探索方法

試料採取 固相抽出

生態影響試験

精密質量分析

相関分析

毒性と試料中濃度
に相関がある
化学物質を探索

固相
カートリッジ
(Oasis HLB)

下水処理場


