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   Recently in Japan, with the increase of sewage treatment facilities, the treated water discharged to public waters 
has been also increased. Residual chlorine contained in the treated water has been found to be chronically toxic to 
aquatic organisms. This paper is intended to clarify the cause of reduction and the behavior of the residual chlorine in 
river channels. In order to observe a continuous change in the flux of there residual chlorine, we conducted the field 
survey with water samplings and measurements in the channel with discharged the treated water. According to these 
results, it has been examined that the residual chlorine in river water has been strongly related to the treated influent 
water and has been significantly reduced in the daytime due to its solar radiation, and these reduction processes could 
have been described as the conventional kinetic modellings. 
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１． はじめに 

 
残留塩素は水中に含まれるカルキ臭の原因物質で，水
処理過程における塩素消毒により発生する．残留塩素
（全残留塩素）を構成するのは，遊離残留塩素と結合残
留塩素であり，前者は次亜塩素酸（HCLO）と次亜塩素
酸イオン（CLO-），後者はアンモニア態窒素，アミノ
酸類，アミン類などと結合した状態で水中に存在する．
水系伝染病の病原菌駆除に非常に有効であることから，
水道法施行規則においては給水栓における遊離残留塩素
濃度を0.1mg/L（結合残留塩素の場合は，0.4mg/L）以上
保持するよう義務付けられている．また，下水処理過程
においても放流先水域における衛生的な安全性を高める
目的で多用されてきた．上下水処理における塩素消毒措
置は，安価かつ容易に安全性を高めることに貢献してき
た反面，観賞魚などの飼育に水道水を直接使用できない
ことからも明らかなように，水生生物に対する甚大な影
響を与える可能性を内包している． 

残留塩素の水生生物に及ぼす影響については，これま
で多数の事例が報告されている．その極端な例の「へい
死事故」については，浄水場や工場から，あるいは，
プールなどの水交換の際，事故により塩素消毒剤が流出
したことに起因しており，前記した上水の基準値程度の
遊離残留塩素濃度（0.1~0.2 mg/L）でも生じている1)．米
国では， 1976 年に EPA （ Environmental Protection 
Agency）により，水生生物を保護するための排水域の全
残留塩素濃度の基準として，淡水域では0.01 mg/L（暖水
性種）および0.002 mg/L（冷水性種）が設定された2),3)．
かつては国内の事例は少なかったが，藤田3)が海外にお
ける事例をレビューして塩素処理排水により水生生物が
受ける影響の重大性を示して以降，我が国でも調査研究
が進められてきた4)-9)．淡水魚を対象とした毒性試験4),5)，
下水処理排水を受容する河川における底生動物6),7)や付着
藻類7)-9)への影響調査などが挙げられる．特に，アユ
Plecoglossus altivelisの24時間の曝露試験時における半数
致死遊離残留塩素濃度LC50は，他の魚種よりも小さい
0.07 mg/Lとする結果が得られた4)．実河川における調査
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事例については，公共下水道の処理排水を大量に受容す
る区間を対象としたものがほとんどであるが，残留塩素
濃度は季節的に大きく変動すること，窒素，リンなどの
栄養塩濃度が高いことなどにより，残留塩素による直接
的影響までは明らかになっていない．一方，青井4)は中
山間地域などにあって見た目には清冽な河川においても，
浄化槽が整備された集落からの排水により，高濃度の残
留塩素が含まれる可能性を指摘している．陳ら10)は，浄
化槽による下水処理地域が広く存在する櫛田川流域（三
重県松阪市・多気町）において，一時期ながら河川水中
の遊離残留塩素濃度の空間分布を調べ，青井4)の指摘を
部分的に支持する結果を得た．ただし，浄化槽の普及地
域から排出される処理水については，各家庭の水利用状
況などに応じて時間的に変動することから11)，河川水中
の残留塩素の流下動態の解明が必要と考えられる． 
ところで，残留塩素の低減過程については，海外にお
いては比較的多数の解析モデルが開発され，近年では河
川に適用可能なレベルに進展されているのに対し12)-16)，
我が国においては上水配水過程に限定した取り組みと
なっている17)-19)．これら国内外の既往研究に共通するの
は，遊離・結合残留塩素とも，それぞれの低減過程は運
動学的な一次反応式によって表現できるというものであ
る12)-19)．また，一般に残留塩素は揮発しやすく，撹拌に
よっても減少するものと認識され，それらの影響は海外
でモデル化されてきたのに対し14),15)，国内ではいち早く
その影響を外的要因と関連付けて実験的に記述した事例
があるものの17)，水道管内においては無視し得るため，
進展・活用されなかった．前記のように塩素処理排水に
よる水生生物への影響が注視される中で，流域から排出
され，河川に残留する塩素の挙動解明は喫緊の課題とも
言えよう． 
以上に鑑み，本研究では，合併浄化槽の整備率が高い
集落からの排水が流入する河川区間を対象とし，連続的
に残留塩素の観測を行って流下量の縦断的・経時的変化
を調べることにより，河川における残留塩素の低減過程
を明らかにすることを目的とした．なお，より毒性が高
いとされている遊離残留塩素を対象とするものとした． 
 
 

２．材料と方法 

 
 三重県多気町を流れる櫛田川水系の佐奈川を対象とし
た．佐奈川は幹線流路延長12.2km，流域面積19.7km2を
有し，流域の土地利用（平成9年度国土数値情報20)）は，
山地が50%，農用地が35%，市街地が6%であり，櫛田川
流域全体に比べると山地の占める割合が小さく，低平地
の占める割合が大きい21)．流域が位置する多気町におけ
る汚水処理人口普及率は89%で，そのうち25%を合併処
理浄化槽が担うなど22)，上中流域では浄化槽利用が一般

的となっている． 
陳ら10)は，櫛田川流域において河川水中の残留塩素濃
度を調査する中で，佐奈川下流部において比較的高濃度
の残留塩素を検出した．本研究ではこの調査結果を参考
に，櫛田川合流点から約2.5km上流に位置し，左岸に設
置された樋門からの排水流入を伴う直線河道区間を調査
地として選定した．当該区間は，沿川地域の圃場整備の
進行に伴って設置された複数の排水樋門や取水堰を有す
る築堤河道となっている21)． 
調査地では，2012年12月6日から7日にかけて，流入す
る排水を含めた水質等を対象とした連続観測を実施し，
残留塩素の流下フラックスの変化を分析した．以下にそ
の詳細を記す． 
 
(1) 調査地の地形と流況 
対象河道区間を含む約140mの縦断区間において，
レーザーレベル（SOKKIA社製，LP30A）と巻尺によっ
て計測された水位・河床高の分布を図-1に示す．図中に
は，河道内で採水した3地点（St.1，St.2，St.3）と排水合
流点の位置を併記した．下流部で対象区間外の取水堰に
よる背水の影響をやや受けるが，採水地点間は水面勾配
約1/1000のほぼ等流状態を呈している． 
採水地点における流量観測と地点間における流下時間
の推定のため，一次元電磁流速計（ケネック社製，
VE10）を用いて流速分布の測定を行った．流量観測に
際しては，各地点を含む河道横断面において0.5m毎に水
深と6割水深点の流速を測定し，これらを積算して流量
を推定したところ，St.1では90 L/s，St.2, 3では130 L/sと
なった．これらから両者の差分である40 L/sを排水流入
量と見なせることになる．また，各地点間の流心部にお
ける6割水深流速を計測し，地点間の距離を除すことで
流下時間を求めた．なお，ここで推定された流下時間は
トレーサー（浮子）の流下時間と良好に一致することを
確認済である． 
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図-1 対象河道区間における水位・河床高の縦断分布 
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図-2 St. 3において観測された水温の時間変化 
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図-3 対象河道区間における光量子の時間変化 

 
(2) 試料水の昼夜連続採取と水質分析 
 水質観測用試料水については，各地点（河道内3地点，
排水路1地点）に設置した自動採水器（TELEDYNE 
ISCO社製，ISCO6712）により，12月6日16時から同7日
14時まで，2時間ごとに合計12回採水を行った．この際，
地点間における流下時間を考慮し，各地点の採水時間を
調整した．採水期間終了後，全ての試料は密閉容器に収
納して冷暗所に保存した状態で実験室に持ち帰り，速や
かに残留塩素と全有機態炭素（TOC: Total Organic 
Carbon）の濃度を測定した．残留塩素は，デジタル残留
塩素計（Hanna社製，ポータブル残留塩素計HI96711C）
とDPD試薬（N,N-Diethyl-p-phenylenediamine Sulfate）を
用いた吸光光度法で測定した．この際，広瀬23)が指摘す
る計測結果の不安定性に配慮し，一試料につき5回計測
し，最大／最小値を除いて得られる平均値と標準偏差
（N=3）により求めた．TOC濃度は，全有機態炭素計
（島津製作所，TOC-V）を用いて測定した． 
河道内の各地点では，自記式の小型メモリークロロ
フィル濁度計（JFEアドバンテック社製，COMPACT-
CLW）を用いて濁度と水温を連続計測した．調査期間
中に降雨は無く，濁度はほぼ一様であり，図-2には水温
変化の一例を示す．また，河道内中央で上部に遮蔽物が
無い1地点においては，採水期間と同じタイミングにお
いて，自記式の小型メモリー光量子計（JFEアドバン
テック社製，COMPACT-LW）を用いて，水面より約1 
mの高さにおける上向きの光量子を連続観測した（図-3

参照）． 
 
(3) 残留塩素流下フラックスの低減過程解析 
前述の通り，残留塩素濃度の低減過程については，一
次反応式で経験的に表現されることから12)-19)，次式のよ
うに表される． 

 kt
F
Ft −=

0
ln  (1) 

ここで，Ftはt時間経過後の残留塩素の流下フラックス
(mg/L)，F0は初期の残留塩素の流下フラックス(mg/L)，k
は残留塩素の減少速度係数(t-1)，tは経過時間である．つ
まり，Ft/F0の変化量の比を自然対数にすると直線関係が
得られ，その傾きが減少速度係数となる．ところで，対
象河道区間においては流入排水が存在することから，合
流直後のフラックスの算定に際しては完全混合を仮定し，
川島・鈴木24)に倣って，次式で表される単純な物質収支
を前提とした． 

 
'

''
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0 QQ
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+
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ここで，C0は合流直後の物質濃度(mg/L)，C1は合流前
（St.1）での物質濃度(mg/L)，Q1は合流前の河川流量
(L/s)，C’は排水中の物質濃度(mg/L)，Q’は排水の流入流
量(L/s)である． 
また，先行研究においては，残留塩素の減少要因は，
揮発や光の照射，撹拌，非酸化物との接触などがあると
され13)-15),17)-19)，上水道管中の水質による遊離残留塩素の
低減過程については次式が考案されている19）． 

 )exp([TOC]1055.4
0

4

RT
E

C
k a

b
−×= ・  (3) 

ここで，kb：水質による残留塩素の減少速度係数(t-1)，
[TOC]：TOC初期濃度(mg/L)，C0：残留塩素初期濃度
(mg/L)，Ea：活性化エネルギー(3.9×104J/mol)，R：気体
定数(8.314J/K・mol)，T：水温(K)である． 
以上を踏まえ，今回の計測結果を用いて残留塩素の低
減過程を考察するに当たり，式(1)においてF0には排水
流入直後の流下フラックス，FtにはSt. 2および3における
流下フラックスを与え，それぞれの地点における排水合
流点からの流下時間tを当てはめることによって，減少
速度係数kを求めた．さらに式(3)においても，式(2)で
推定される排水流入直後の残留塩素，TOCの初期濃度を
適用することにより，水質による残留塩素の減少速度に
ついて考察した．この際，光条件による低減効果に着目
した既往事例を参考に14),17)，図-3の光量子の観測結果か
ら昼夜を区別し，昼と夜の残留塩素の流下フラックスの
変化を求めた． 
 
 

- 563 -



 

 

３．結果と考察 

 
(1) 昼夜連続採水した試料水の水質分析 
各地点で採水した試料水についての分析結果として，

TOC濃度の時間変化を図-4に，残留塩素濃度の時間変化
を図-5および6に示す．なお，残留塩素濃度については
プロットが平均値を，エラーバーが標準偏差を表す． 

TOC濃度では排水中の値が顕著に大きいのに対し，3
地点の河川水の濃度はほぼ同様に推移した．また，昼間
の濃度の方が相対的に大きくなる傾向が見受けられた．
一方，残留塩素濃度については，全地点のほぼ全時間帯
において検出された．水生生物への影響度合いについて
は，アユのLC24値（0.07mg/L）4)については，河川水の
36データ（3カ所×12時点）のうち7データ，EPAの暖水
種（0.01mg/L）2)でみるとほぼ全データについて，基準
値を超過しており，深刻な影響が及んでいるものと推察
された．分布特性については，時間的な変動が大きく，
一定の傾向を見出すことは困難であったが，地点間に排
水流入が無いSt. 2とSt. 3の濃度には，18時台および8~12
時台などで相対的な大小関係が見出せ（図-5参照），流
下による低減過程の影響が示唆された．また，7日14時
に最大値（0.2 mg/L）を示すなど，排水中の濃度は河川
水中の濃度と比べてやや大きいように見受けられた．こ
れらの結果から，排水からの物質流入が河川の汚濁負荷

になっており，中でも昼間の負荷が大きくなっている可
能性が示唆された．この結果は，対象河道である佐奈川
の上中流域では浄化槽利用率が高いこと，また，浄化槽
からの放流水質は各家庭の水利用状況などに応じて時間
的に変動すること11)によるものと考えられる．ただし，
残留塩素濃度については，一般的な汚濁物質と異なり，
流下過程による集積作用よりむしろ揮発等による低減作
用が大きいため，より複雑な変動を示す可能性があるこ
とに注意を要する．  
 
(2) 残留塩素流下フラックスの低減過程解析 
観測期間を通じた残留塩素の流下フラックス，図-3の
光量子データを参考に，昼夜を区別して得られる残留塩
素の流下フラックスについて，それぞれ算定した結果を
図-7に示す．ここで図中のx軸は，最上流のSt.1からの各
地点までの流下距離を表す．図より排水合流によって残
留塩素の流下フラックスが増大し，その後，低減する傾
向が確認された．昼夜における低減状況については，昼
の方が夜よりその作用が顕著に大きいことが示された．
図-8ではさらに，残留塩素の流下フラックスの低減過程
について，式(1)の一次反応式にしたがった形式により
示す．図中にはそれぞれのケースに対し，最小自乗法に
より得られる近似式とその決定係数R2値も併記した． 
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図-4 各地点における水中TOC濃度の時間変化                   図-6 排水中の残留塩素濃度の時間変化 
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図-5 計測地点における河川水中の残留塩素濃度の時間変化             図-7 残留塩素の流下フラックスの変化 
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図-8 残留塩素の流下フラックスの低減過程 

 

今回の観測によるデータ数は少ないながら，決定係数
はいずれも0.98を上回っていることから，河川における
残留塩素の低減過程は一次反応式により概ね表現できる
ものと考えられた．昼夜の違いについては，昼間の減少
速度係数が6.3×10-2min-1に対し，夜間のそれは1.1×10-

2min-1となり，昼間には夜間の6倍程度の減少速度を呈す
ることが確認された． 
水質による残留塩素の低減過程を考察するため，式
(3)に観測値を代入して推算したところ，減少速度係数
は6.1×10-4～4.4×10-3min-1となった．上水の配水過程にお
ける残留塩素濃度の主要な減少要因は水質にあったが，
本調査における河川水のTOC濃度，水温の分布から推定
される水質要因の残留塩素減少速度は，実河川における
それを評価するには至らなかった．このほか，既往研究
により得られている減少速度係数は，実河川を対象とし
た観測で3.4×10-3~1.0×10-1min-1（Milne et al.15)），浄水場
原水を用いた実験では，暗室静置条件で3.0~5.0×10-5min-1，
光撹拌条件でも最大2.8×10-3min-1（中西17)）となってい
る．以上の結果から，河川における残留塩素の低減過程
においては，水質による影響以外に，日射や開放面の存
在による揮発，水流による撹拌が大きく寄与し，植物や
付着藻類の生産活動や接触，河床との接触などの間接的
作用が生じた結果として残留塩素が大きく低減したもの
と考えられる．また，本研究により得られた残留塩素の
減少速度係数は，実河川における既往の計測実績15)と同
程度の結果となったことから，今回の推定手法の妥当性
が示されたものと言えよう． 
 
 

４．おわりに 

 
本研究の調査地である櫛田川水系佐奈川下流部におい
ては，調査期間の全時間帯に亘って，ほぼ全地点で遊離
残留塩素が検出された．その検出濃度範囲は，既往研究
で示されたいくつかの基準値2),4)を上回っていたことから，
水生生物の生息に何らかの影響を及ぼしている可能性が

あるものと推察された． 
また，ここで観測された残留塩素濃度と流量から，各
地点における残留塩素の流下フラックスを算定したとこ
ろ，その流下低減過程については一次反応式により良好
に近似できることが確認された．この際，それぞれの残
留塩素フラックスの（流下に伴う）減少速度係数を評価
したところ，従来の実河川での観測結果と同程度になる
ことが示された． 
さらに，対象河道において調査期間中に連続観測した
光量子計のデータから，昼夜を区別して残留塩素の低減
過程を評価したところ，夜間より昼間の減少量が顕著に
大きくなることを新たに明示することができた．これら
の成果は，我が国で従来，進展されてきた上水配水過程
における残留塩素の低減予測式と異なり，実河川におけ
る残留塩素の低減過程には，水質による影響以外に，日
射や開放面の存在による揮発，水流による撹拌が大きく
寄与し，植物や付着藻類の生産活動や接触，河床との接
触などが間接的に作用した可能性を示唆するものである． 
ただし，水中の残留塩素濃度の測定に当たっては，特
に有機化合物を含む試料を対象とする場合，その手法に
よる検出結果が一様でないことが指摘されている23)．ま
た，河川水中に含まれる残留塩素が水生生物（特に魚
類）に及ぼす影響とその対策に関しては，生息場所適性
など他の影響要因や費用対効果と合わせて検討する必要
があると指摘されている3),25)．本研究における計測値は，
いずれも繰り返しを確保しながら，同一の手順，処理に
則ったものであり，相対的な評価という点で十分に信頼
できるものであるが，生活処理排水による影響を対象と
するなど，周辺地域の日常生活と密接に関わるものであ
ることから，さまざまな観点からの妥当性を確保した水
環境の保全に繋がるように努めたい． 
流域から河川に流入する塩素処理排水の問題は，どこ
にでも潜在的に存在している水環境の問題であるにもか
かわらず，河川技術，水工学の分野からの貢献はこれま
でにほとんど無かった．本稿がそれに一石を投じるもの
になれば幸いである． 
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