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総 説

ト リハロメタン
一毒性と対応策について一

　　　　　　　　鳥居　修一

浜松医科大学医学部歯科口腔外科＊（主任：茂木克俊教授）

〔受付：1982年8月2日〕

1．序 論

　（1）　トリハロメタン（Trihalomethane：

T且M）とは，

　トリハロメタン（THM），クロロホルム

（CHCI3），プロモジクロロメタン（CHBrCl2），

クロロジブロモメタン（CHCIBr2），ブロモホ

ルム（CHBr3）の四つの・・ロゲン化炭化水素の

総称である。

　水道水中にはTHMが存在し，その一部に変

異原性や発癌性が認められている1’5）ことから，

最近，特に注目されている。水道水中のTHM

は，浄水の滅菌処理に使用される塩素剤が，水

道水の原水中に常に存在するフミン酸（水生腐

植質：木材や枯れ葉が腐ってできる物質）や臭

化物と反応して生成する‘’7）。

　（2）諸外国における状況8）

　米国の国立癌研究所（NCI）は動物実験で

THMの肝臓への発癌性を認めたと報告してい

る。1979年11月，環境保護庁（EPA）は，水

道水中のTHM濃度の水質基準を0．10ppm以下

に規制した。

　カナダは，1978年，ガイドラインとして，0．35

ppm以下とすることを打ち出した。

　（3）わが国における状況

　厚生省は，水道水中のTHM濃度を，米国と

同様，0．10ppm以下とする暫定基準を設定した。

そして，汚濁の進んでいる表流水を水源にして

いる39都市の水道担当部局に対し，1年間にわ

たって定期的な濃度測定を実施するよう依頼

し，実態調査にのりだした。

　（4）現在の水道施設の概要8’9）

　現在の水道施設の概要は，図一1のごとくで

ある。塩素による滅菌には前塩素処理と後塩素

処理が行われている。前者は汚濁の進んでいる

原水を使用している浄水場において行われるも

ので，塩素を数ppm程度注入する方法である。

後者は，水道法において，給水栓で遊離残留塩

素として，0．1ppm以上（結合塩素として，0．4

ppm以上）残留するように規定されているため

に，行われる方法である。わが国において，水

道水の滅菌は塩素に限ることが法律で規制され

ている。したがって，原水汚濁の進んでいる浄
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水場では，塩素要求量が高い値となるので，塩

素注入量も多くなるといえる。

　以上の水道施設ではクロロホルムなどの塩素

化合物は生成しても，ブロモホルムなどの臭素

化合物はできないはずである。しかしながら，

現実には水道水中に臭素化合物も検出されてい

る。この臭素化合物は，塩素剤に不純物として

混入していた臭素が原水中のフミン酸と反応し

て生成したのか，あるいは，原水にもともと含

まれていたかが問題となるが，現在のところ，

原水由来であると考えられている8）。

2．毒性にっいて

　（1）はじめに

　1974年アメリカのニューオリンズ市の水道に

発生したハロゲン化炭化水素（Halogenated

hydrocarbons）の汚染問題以来，これら化合

物の環境汚染と毒性学的影響について，多くの

注目を集めている8）。その後，アメリカの都市

水道の原水中に，400種以上の異なった有機化

合物が検出され，そのうち，325種が水道水中に

見出されていることが報告されている1°）。

　ニューオリンズ市の水道水から検出された13

種のハロゲン化炭化水素のうち，それを飲用す

る市民の血漿中に5種類のハロゲン化炭化水素

が存在し，テトラクロロエチレン（Cl、C＝CCl、）

と四塩化炭素（CCI、）が水道水と血i漿中の両者

に検出されている11）。さらに，人間の脂肪組織

と血漿とにハロゲン化炭化水素が検出されたと

報告されている12）。これらのことは，ハロゲン

岩医大歯誌　7：17H77，1982

化炭化水素が水道水を介して生体に摂取されて

いることを示すものと推定し得よう。

　一方，EPAの調査によれぽ，ハロゲン化炭

化水素のうち代表的なクロロホルムの人間の摂

取量は飲料水64mg／year，食品9mg／year，空

気20mg／yearであることが報告されている。し

たがって，市民は，クロロホルムを大気や食品

を介するよりも，飲料水から多く体内に取込ん

でいることに注目すべきである8）。

　②　一般毒性

　ハロゲン化炭化水素は低濃度，少量でも皮膚，

粘膜刺激が強く，多くは経皮的に吸収されて中

枢神経を冒すとともに，特に肺，心，肝，腎，

副腎，胃，腸等の内臓器官に作用する。ハロゲ

ン化炭化水素は有機溶媒として使用される以外

に加熱媒体，冷媒，消火剤等としての用途もあ

って中毒を起こす機会が多い13）。

　ハロゲン化炭化水素の急性毒性（腸管内に直

接注入して得られたLD，。）について，表一1に

示す14）。すなわち，クロロホルムの致死量は，

789－1680mg／kgであり，オスはメスよりも感

受性が高く，投与60分以内に運動失調，沈静お

よび知覚消失などの中毒症状が現われる。

　次に，慢性毒性について動物種と投与方法を

変化させた場合を，表一2に示す15）。動物種に

よって著明な最少中毒量の差異がみられる。経

口投与によるハロゲン化炭化水素の慢性毒性に

関する論文は極めて少ない。

　（3）発癌性，変異原性，催奇形性

　クロロホルムの発癌性は，1945年，Eschen一

表一1　ハロゲン化炭化水素の急性毒性（ICRマウス）14）

名 称
動物数（匹）　死 亡

数

　
日

LD50（mg／kg）
（95％信頼限界）

ス　ロ　ー　プ
（95％信頼限界）

オス　　　メス オ　　ス メ　　　ス オ　　ス メ　　　ス

Chloroform 90

Bromodichloromethane　70

Dibromochloromethane　80

Bromoform 80

90　1－9

70　1－6

80　1－5

70　1－9

　1120
（　789－1590）

　　450
（　326－　621）

　　800
（　667－　960）

　1400
（1205－1595）

　1400
（1120－1680）

　　900
（　811－　999）

　1200
（　945－1524）

　1550
（1165－2062）

　1．58
（1．32－1．90）

　1．46
（1．12－1．90）

　1．38
（1．29－1．47）

　1．29
（1．18－1．40）

　1．29
（1．20－1．38）

　1．13
（0．92－1．23）

　1．68
（1．42－1．98）

　1．40
（1．23－1．57）
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表一2　ハロゲン化炭化水素の慢性毒性15）

名 称 投与方法 動　　物 最少中毒量（TDLo） 影　　響

Chloroform

　CHC13
Carbon　terachloride

　CCI4

Trichloroethylene

　Cl2C＝CHC】

P．o

P．o

S．C

P．o

P．o

P．o

rat

mouse
rat

mouse

ha皿ster

mouse

　70mg／kg／78week

　18mg／kg／120week

　133mg／kg／25week

4，800mg／kg／88day

3，680mg／kg／30week

　135mg／kg／27week

発癌性
発癌性
催奇形性

発癌性
発癌性
発癌性

brenner’）によって報告されている。すなわち，

5種の異なった系統のマウスに，0．1－1．6ml／

kg，5日に1度，4カ月間繰り返し経口投与し

た結果，肝癌の発生がみられたと報告している。

さらに，NCIはクロロホルムを，　Osborne－

Mede1ラットに90－200mg／kg／dayで11週間

投与した結果，腎Epithelial－tumorを認め，

そして，B6C3F1マウスではhepatocellular

carcinomaの高い癌発生頻度を示すことが確認

されたと報告している2）。

　EPAは，飲料水中から同定された300種の

有機化合物のうち81種について，Ames　Salmo・

nella－microsome　assayで検討を行った結果

を中心に，ハロゲン化炭化水素の突然変異性と

発癌性について報告している3）。これによれば，

ハロゲン化炭化水素の多くのものが突然変異性

を有するが，その発癌性については不明な点が

多いと報告している。

　ハロゲン化炭化水素の催奇形性に関する研究

　　H
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は非常に少ない8）。Schwetzら1‘）はSprague－

Dawleyラットに妊娠6日目より，16日目の間，

30，100，300ppmのクロロホルムを，1日7時

間，吸入させた結果，胎仔に無尾，肛門閉塞，

皮下浮腫，肋骨欠損，頭骨の化骨化遅延などの

異常が発生したと報告している。

　（4）Metabolism

　Fryら1？）は人間において，クロロホルムを経

口投与した場合，8時間で投与量の17．8～66．6

％が未変換のクロロホルムとして排出され，そ

のほかCO、として48．5～50．6％が呼気中より

排出され，さらに，年令差，性差によってその

排出量が異なると報告している。

　また，経口投与時におけるクロロホルムの生

体内分布について，Taylorら18）は，オートラ

ジォグラフィーによって，14Cの主な標的臓器

は腎臓と肝臓であると報告している。

　クロロホルムの代謝機構について，Bhooshan

ら19）はフェノバルビタールで前処理したラット

Cysteine
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　1？

　↓
Toxicity

→ H－C－C－Cジ＝OH

図一2　ラット肝におけるCHCI3の代謝機構2°）

H　H　O
l　l　ll

l　l

SNH
＼／

　C
　］l

　O



174

0

0

　OH
O

CH－C
ll　　l｜

　サ　　　

＼N〆

Polyhetero　Condensate

of　Organic　Moieties

　　　　0－C　　C－0
　　　　　、〆

図一3　腐植質の化学構造モデル2D

OH

　　？

　　C－CH，

　？
む　　　　　　　ロ

　　　↓

肝ミクロゾームを用いて，クロロホルム（CHCI，）

がホスゲン（COCI、）に変換することを報告し

ている。さらに，Pohlら2°）はこのホスゲン生成

反応は肝ミクロゾームNADPH系を必要とす

るとし，クロロホルムの代謝機構を図一2のよ

うに示している。

3．対　応　策

　THMの生成を抑制する方法には，種々の方

法が考えられているが，筆者は次のように3種

に分類することを試みた。

　（1）原水中の前駆物質の除去8）

　前駆物質であるフミン酸は，図一3の示すよ

うに，不定形かつ不均質な物質を中心として，

その表面に種々の官能基をもった構造をしてい

る2D。このうち官能基の一部分が塩素と反応し

てTHMを形成する。

　臭素化合物もTHM形成の上で重要な前駆物

質である。すなわち，臭素化合物が含まれてい

ると一定の塩素注入量においてTHMの生成量
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が増加することが報告されている21）。

　上記の前駆物質を除去しておけば，塩素処理

してもTHMはできないことになる。これらの

除去には活性炭吸着，凝集沈澱22），限外ろ過，

逆浸透，Ultrafiltration23）などを利用して除去

する方法と，オゾンなどの酸化剤によって前駆

物質を酸化分解する方法がある。

　（2）滅菌方法の変更8’24）

　塩素の代わりにオゾンやChlorinedioxide

（ClO、）を使用したり，クロラミン25）などの滅

菌剤を使用する方法がある。これは塩素を使用

しないか，または，使用しても，アンモニアを

添加してクロラミンをつくらせ遊離塩素をほと

んどない状態にしてTHMの生成を抑制しよう

とする方法である。

　（3）生成したTHMの除去8）

　活性炭吸着Air　stripping26）による方法があ

る。Air　strippingはハロゲン化炭化水素の揮

発性が高い点を利用した有望な方法である。

4．具　体　策

　Quaghebeurら27）は，各処理過程中のTHM

の変動を表一3のごとく報告している。その結

果を参考にして，筆者は図一4のごとく，THM

除去に関する具体策を検討した。

　Step　I：この段階での目的は，前駆物質の

除去である。上記のごとく種々の方法がある

が，活性炭処理が最も効果があるといわれてい

表一3　各処理過程中のTHMの変動27）

採　　水　　場　　所
TOC
（mg／1）

C12

（mg／1）
CHCI3　　CHCI2Br　　CHBr2Cl　　CHBr3
（μ9／1）　　　　　（μ9／1）　　　　　（μg／1）　　　　　（μ9／1）

Tailfer

原　　　　　　　　　水 4．5 2．2 0．1 0．1 0．7

前　塩　素　処　理 35 2．2 17．0 7．0 0．5 n．d．

Cl20　　処　　理　　後 3．5 22．5 1LO 1．0 0．5

活　性　炭　処　理　後 3 13．0 6．3 0．6 0．5

後　塩　素　処　　理 3 0．9 19．3 9．4 1．0 0．3

ろ過処理後（オゾン処理前） 2．7 19．5 10．4 0．8 0．8

〃　（オゾン処理後） 3 19．7 9．7 2．9 0．6

配　　水　　池　　前 4 16．3 6．7 2．6 0．2

〃　　　　　後 2．7 18．2 8．4 3．3 n．d．

給　　　　水　　　　栓 25 4．4 2．4 0．9 0．2
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る28）。しかし，経済性を考えると現在多く用い

られている凝集沈澱法でも，かなりの効果を期

待できるものと推定される。さらに，Ultrafi・

ltrationを，附加したが費用の点で，まだ無理

であるかも知れない。

　Step　H：この段階では滅菌を第1に考えな

けれぽならない。Souleら29）は，03＋Cl2と2

種の滅菌法を組み合わせてTHMの減少と滅菌

という2つの問題にとりくみ，かなりの成果を

あげたと報告している。Step　Hではオゾン処

理して，さらに，再汚染防止のため塩素処理を

最後にもってきた（Step】V）。

　Step皿：この段階はStep　Iの凝集沈澱法，

Step皿のオゾン処理により，ほとんど除去・

分解したと思われる前駆物質の完全な除去を目

的とした。日本では給水栓にて規定量の塩素が

残留しなければならない。すなわち，水道法を

満足するためには最後に塩素処理をもってこな

けれぽならない。しかし，表一3をみると，塩

素滅菌後はTHMが増加している。　THMを増

加させないためには前駆物質を完全に除去また

は分解してしまうしかない。ゆえに，活性炭処

理を塩素処理の前にもってきた。活性炭自身の

使用量はStep　I，　nにより少量でよいと推定

される。さらに，塩素処理に使用される塩素量

も極少量に抑えられると思われる。

5．考察ならびに今後の問題点

　（1）毒性上の問題点

　現代人は都市生活を営むうえで，現状では

THMを含んだ水道水で生活せざるを得ない。

このような状態下で経口摂取時のハロゲン化炭
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化水素の毒性（特に，慢性毒性）については未

知の点が多い8）。　したがって，ハロゲン化炭化

水素の安全性を評価し，また対応策をたてるた

めにも一般毒性，発癌性，変異原性などの基礎

的研究の充実が望まれる。

　（2）THMの経日的増加

　梶野3°）は大阪市浄水場における淀川水系の原

水について，1974年11月と1976年7月の2回調

査を行い，通常1～2ppb以上のクロロホルム

は存在しないとし，この原水を着水井で前塩素

処理したのち，急速ろ過系統で浄水処理をして
　　クニシマ
いる柴島浄水場処理過程中のTHMを表一4の

ごとく報告している。すなわち，浄水処理後，

経日的にTHMの増加がみられる。現在，マン

ションなどでは水道水を屋上の貯水タンクに蓄

えているところが多い。したがって，人体に摂

取されるTHMの量は浄水場での測定値より大

きくなると推定される。ゆえに，水道水の末端

部（摂取部）でのTHM測定が最も，必要であ

ろう。

　（3）汚水中のTHM

　汚水は汚水処理場で処理後に塩素滅菌され

て，河川や海域に排出される。

表一4　柴島浄水場1系における

　　処理過程中のTHM25）

採水場所麟 CHCI2Br　　CHClBr2
（μV．Sx103）（μV．S×10り

原　　　　　水 0．5
一 一

塩素注入直後 11．9 31
一

硫酸ばんど注入前 15．9 49
一

〃　〃　〃後 16．1 50
一

混和池　中央 19．5 80 3

〃　　出　口 21．6 102 4

沈澱池入　口 33．1 167 9

第　1　整流壁 32．5 187 16

第　2　　〃 39．1 219 15

沈澱池　出　口 43．5 231 16

ろ　　過　　水 44．5 268 23

浄水当　　日 46．9 272 18

〃　　2日目 73．8 309 21

〃　　4日目 79．5 352 21

〃　　7　日目 85．8 603 32
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図一5　浄水場原水のアンモニア性

　　窒素と塩素要求量との関係3D

　汚水中のTHMについて山崎31）は，“水資源

を考える“に，次のように述べている。すなわ

ち“下水処理方法については，わが国では，圧

倒的に活性汚泥法が採用されているが，この方

法は，有機物の削減に積極的な役割を果たして

きたことを認めるにしても，湖沼，内湾などの

閉鎖性水域や固有水量の減少した河川では，放

流水（処理水）中の窒素およびリンなどの栄養

塩類による富栄養化を防止しえぬことは明白で

ある。図一5からわかるように，アンモニア性

窒素の増加が塩素の注入量を増加させ，それが

THMなどの生成量を増加させることが明らか

である以上，自然の水への復元は焦眉の課題

であるといわねぽならない“と。その他に，

Rodgerら32）は汚水中のTHMを指摘し，　Riney

ら33）も，その処理法を報告している。

　以上のように，THMは水道水中のみならず，

汚水（下水）中にも増加しつつあることから，両

者とも，直接的，間接的に人体に影響をあたえう

ると思われる。したがって，水道水中のTHM

のみに注目せず，環境全体の水について注意を

払うべきである。

岩医大歯誌　7：171－177，1982
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　以上，THMについて，その毒性，および対

応策を中心に述べてきたが，一番，重要なこと

は原水の管理であると思われる。

　今後，暫定規準の0．10ppmを上まわる浄水場

が，いくつか見出されることと思われるが，そ

の直接の原因は原水の汚染であると言えよう。

原水の汚染が進めば，上記の対応策でもTHM

除去は不完全になりうる危険性がある。根本的

な対応策はきれいな原水の確保と維持ではない

かと考える○
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