
要　　　旨

水環境における内分泌かく乱物質の挙動を明らかに
し，環境リスクを評価しようとする動きが始まっている。
都市部においては，公共水域の水質に対する下水放流水
の負荷は低くなく，特に女性ホルモン様活性を持つ物質
の下水処理における挙動が注目されるようになった。内
分泌かく乱物質は極めて低濃度で作用することから，下
水処理における従来の運転管理指標だけでは十分な管理
ができない恐れがある。内分泌かく乱物質の多くは，オ
ゾン処理などの高度処理により分解できるが，費用対効
果を考えると，生物処理の中で十分な除去が達成される
ことが望ましい。現在天然女性ホルモン類を含む各種内
分泌かく乱物質の分解微生物に関する知見が蓄積されつ
つある。今後，これらの分解微生物の活性汚泥中の挙動
が明らかになれば，内分泌かく乱物質の除去に適した運
転制御法，あるいは新しい生物処理装置が開発されるも
のと期待される。

1.　は じ め に

動物のホルモンのような働きをする化学物質が生態系
やヒトの健康に影響を与える怖れがあると報告されて以
来，このような作用を持つ内分泌かく乱物質に対する社
会的な関心が高まっている。これまで異常が報告された
生物の多くは水生生物または水域と接して生息するは虫
類，鳥類等であることから，水環境における内分泌かく
乱物質の挙動を明らかにし，環境リスクを評価しようと
する動きが始まっている10)。
都市部においては，公共水域の水質に対する下水放流
水の負荷は低くない。1994年に英国で下水処理場放流地
点より下流側で魚の雌性化が観測され，特に女性ホルモ
ン様活性を持つ物質の下水処理における挙動が注目され
るようになった。

2.　わが国の下水処理における内分泌かく乱物質
除去実態把握の動き

1996年以降，世界保健機構 (WHO)，国際労働機構 (ILO) 
及び国連環境計画 (UNEP) が参加して構成されている国
際化学物質安全計画 (IPCS) や経済開発協力機構 (OECD) 
等において，内分泌かく乱化学物質に関する国際的な取
組の調整を図るとともに，研究状況の情報収集とその評
価が始められている。わが国においても1998年 5 月に環
境ホルモン戦略計画 SPEED’98 を策定（環境庁），大気，
水質，底質，土壌，水生生物，野生生物について緊急全
国一斉調査を実施した。現在も調査を継続するとともに，
環境中での存在量等から優先的にリスク評価に取り組む
べき物質を選定し，リスク評価を実施している。
この動きに合わせて下水道分野でも，各地の処理場
における内分泌かく乱物質処理実態調査が進められて
きた。筆者らはヒトのエストロゲン受容体遺伝子を組み
込んだ酵母を用いた女性ホルモン様活性評価法（以下，
酵母法と記す）を用いていくつかの下水処理場での除
去性能を調べたところ，処理場によって女性ホルモン様
活性の除去率が32～93％と大きくばらつくことがわかっ
た。また，同時に酵素免疫測定法 (ELISA) で人畜由来
の天然女性ホルモンである 17β-エストラジオールも測
定したところ，流入下水の女性ホルモン様活性に対する 
17β-エストラジオールの寄与率は45～57％であるのに対
し，二次処理水では55～180％となり，下水処理におい
ては天然女性ホルモンの除去率が必ずしも高くないこと
が示唆された（図 1 ）23)。また，後述のように天然女性ホ
ルモンは抱合体として体外に排泄される事が知られてい
る。試料前処理として加水分解を行い脱抱合してから分
析すると，流入下水では酵母法および ELISA のいずれ
の値も増加していることから，流入下水中の天然女性ホ
ルモンの一部は抱合体として存在していることがわかっ
た。なお，二次処理水において 17β-エストラジオール
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濃度が過大に評価されていることについては，その後，
ELISA の測定法上に多くの課題があることが明らかに
なってきている17,29)。
一方，図 2 に示すような高度処理プロセスではいずれ
も女性ホルモン様活性が大幅に低減できることがわかっ
た（図 3 ）23)。オゾン処理水の 17β-エストラジオール濃度
が酵母法により測定した女性ホルモン様活性値よりも高
いのは，ELISA が 17β-エストラジオール等の分解産物
も検出しているためと考えられる。

1998年度に実施された全国27の下水処理場を対象にし
た調査結果19)では，調査したすべての流入下水試料から
内分泌かく乱物質としての作用が疑われる化学物質であ
るノニルフェノール，フタル酸ジ-n-エチル，フタル酸
ジ-2-エチルヘキシルが検出され，ビスフェノール A，フ
タル酸ジ-n-ブチル，アジピン酸ジ-2-エチルヘキシルお
よびベンゾフェノンが高い割合（86～91％）で検出され
た。また，ノニルフェノールを原料とする非イオン性界
面活性剤であるノニルフェノールエトキシレートも，す
べての検体から検出されている。一方，下水処理場から
放流される放流水中のノニルフェノールエトキシレート
およびベンゾフェノンを除いた前記化学物質の濃度（中
央値）は，検出下限値未満～0.8 µg/L と，下水処理工程

で良好に（90％以上）除去できていることが示された。
ベンゾフェノンは中央値による除去率は68％であった。
一方，17β-エストラジオールはすべての流入下水試料か
ら検出され，中央値による除去率は67％であった。
以上のように，下水処理においては内分泌かく乱作用
が疑われる化学物質は良好に除去されているのに対し，
17β-エストラジオールの除去率は処理場によって大きく
ばらつき，平均的には除去率は必ずしも高くないことが
指摘された。
わが国の下水処理における内分泌かく乱物質除去実態
把握が始まった当初は，17β-エストラジオールを ELISA 
で測定しており，特に放流水の測定値は過大評価され，
結果として除去率が低いとされる傾向にあったことは否
めない。しかし，これらの調査の中で，下水放流水の女
性ホルモン様活性に関しては天然女性ホルモン類の寄与
が極めて高いことがわかり，その挙動把握の必要性が認
識されたと言える。

3.　天然女性ホルモン類の除去特性

ヒト由来の天然女性ホルモンにはエストラジオール，
エストロン，エストリオールの 3 種類がある。これらの

図 1 ．各下水処理場流入水及び二次処理水中の女性ホルモン活性と 17β-エストラジオール (E2) 濃度。
女性ホルモン活性は酵母法による測定値を 17β-エストラジオール濃度に換算した値（E2 等価値）として表示．17β-エストラジ
オール (E2) 濃度は ELISA で測定。

図 2 ．高度処理プロセスのフロー。
　　AOP: 促進酸化法 (Advanced oxidation process)
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女性ホルモン類は硫酸抱合体やグルクロン酸抱合体とし
て，主として尿中に排出されることが知られている。ま
たこれらの抱合体は下水管内，あるいは下水処理場の活
性汚泥処理工程で脱抱合される15) ため，下水処理工程で
流入下水より女性ホルモン活性が高くなる可能性もあ
る。
近年，これらの 3 種類の天然女性ホルモンを液体クロ
マトグラフィー/タンデム質量分析法（以下，LC/MS/
MS と記す）によって個別に定量する手法が開発され，
これらの物質の下水処理における挙動が明らかになっ
てきた。団地下水を対象とする活性汚泥処理装置の処理
特性を 2 ヶ月にわたって調査した結果，17β-エストラジ
オールの除去率は概ね90％以上で安定して除去されて
いるのに対し，エストロンの除去率は70％程度と低く，
高濃度で残留する場合もあることがわかった（図 4 ）。
エストリオールは流入水中の濃度は高いものの，除去
率も安定して高かった20,21)。前述の酵母法において，17β-
エストラジオールの活性を 1 とする比活性はエストロン
が0.3，エストリオールが0.005であり7)，処理水において
は女性ホルモン様活性に対するエストロンの寄与率が高
く，下水処理においてはエストロンの挙動に注意する必
要があることが示唆された。
同様に，全国53の下水処理場を対象とした調査13) で
も，LC/MS/MS を用いた値では放流水の 17β-エストラ
ジオールの中央値が 0.0003 µg/L，最大値が 0.0033 µg/L 
に対し，エストロンは中央値が 0.0055 µg/L，最大値が 0.1 
µg/L と，放流水の女性ホルモン様活性に対するエスト
ロンの寄与が高いことが示されている。
一方，標準活性汚泥法とオキシデーションディッチ法

（以下，OD 法と記す）の処理特性を調べた結果から，
酵母法で測定した活性の除去率は OD 法の方が高いこ
とが指摘された18)。標準活性汚泥法と OD 法の下水処理
場について 1 年間にわたり処理性能を調べた結果では，
17β-エストラジオールの除去率は標準法で84.8％に対し 
OD 法で96.1％と，OD 法の方が安定して高い除去率を
示した。さらに，OD 法ではエストロンもほぼ安定して

84.3％の除去率が得られていたが，標準活性汚泥法では
流入原水よりも処理水のエストロン濃度が高い場合が頻
繁にあることがわかった8)。
ちなみに 17β-エストラジオールの活性に対するノニ
ルフェノールの比活性は0.0005，ビスフェノール A は
0.00005であり21)，天然女性ホルモンの安定的な除去が下
水処理では大きな課題であることが，この数値からも示
される。

4.　各種内分泌かく乱物質の分解微生物

4.1.　ビスフェノール A

ビスフェノール A は合成樹脂製造原料などとして大
量に使用されており，多くの下水処理場流入水中で検出
されているが，前述の全国調査結果においても中央値に
よる除去率はほぼ100％と，良好に除去されている13)。合
成排水にビスフェノール A を添加し，濃度を 10 µg/L 
から 1000 µg/L まで段階的に上げていった連続処理実験
の場合でも，ビスフェノール A は良好に除去できるこ
とが確認されている（図 5 ）。このとき，活性汚泥への
ビスフェノール A の蓄積もなかった22) ことから，活性
汚泥中にはビスフェノール A 分解能を持つ微生物が普
遍的に存在するものと推測される。
一方，合成樹脂製造工場の排水を処理する活性汚泥
からは，ビスフェノール A の分解菌 MV1 株14)，Pseu-
domonas paucimobilis Strain FJ-49) などが単離されてい
る。しかし，MV1 株はビスフェノール A を完全無機化
することはできず，また，河川水から作成されたマイク
ロコズムを用いた分解実験でも，大部分のマイクロコズ
ムにおいてビスフェノール A の初期分解は起こるもの
の，TOC 成分が残存し，完全には分解できないことが
示唆されている1)。女性ホルモン様活性物質としてのビス
フェノール A の活性は 17β-エストラジオールの 1 万分
の 1 以下であり，活性汚泥法での除去率もきわめて高い
ところから，現状では下水処理における問題はない。し
かし，下水処理において実際にどのような代謝経路によ

図 3 ．下水高度処理における女性ホルモンの活性評価結果。
女性ホルモン活性は酵母法による測定値を 17β-エストラジオール濃度に換算した値（E2 等価値）として表示．17β-エストラジ
オール (E2) 濃度は ELISA で測定。
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りビスフェノール A が分解されているのかを検証した
例はなく，分解産物の生態リスクについての指摘もされ
ていることから6)，今後の研究の進展が待たれるところで
ある。

4.2.　ノニルフェノール

ノニルフェノールはイオン系面活性剤として大量に
使用されているノニルフェノールエトキシレートの代
謝産物として，環境中あるいは下水処理工程で生成され
ることが知られている。ノニルフェノールおよびノニル
フェノールエトキシレートはわが国における全国調査結
果においては全ての下水処理場流入水中で検出されてい
るが，中央値による除去率はビスフェノール A と同様
にほぼ100％と，良好に除去されている13)。しかしノニル
フェノールの除去率が30％程度と低い例も報告されてお
り12)，流入したノニルフェノールエトキシレートが下水
処理工程でノニルフェノールに変換されるため，結果と
してノニルフェノール除去率が低くなる可能性も否定で
きない。
一方，ノニルフェノールについては微生物分解ではな
く，活性汚泥への吸着除去が起きていることが指摘され
ていた7,30)。合成排水にノニルフェノールを添加し，濃度
を 10 µg/L から1000 µg/L まで段階的に上げていった連

続処理実験の場合には，水系からはノニルフェノールは
良好に除去できるが（図 5 ），汚泥中のノニルフェノー
ル濃度が流入濃度の上昇に伴い上がっていくことが確
認された。この場合には流入したノニルフェノールの約
30％が汚泥中に蓄積したと見積もられ，残りは分解され
たことが示唆された22)。
近年，ノニルフェノール分解菌が様々な環境中から分
離されてきている。下水処理場の流入下水から単離され
た Sphingomonas cloacae は 1000 mg/L という高濃度の
ノニルフェノールを単一の炭素源として利用できる4,5)。
一方，河川の底泥から単離された Sphingomonas YT 株
はノニルフェノールを資化することはできないが，酵
母エキスなどの有機物に依存して 100 mg/L 以下のノニ
ルフェノールを分解する。YT 株では 1000 mg/L のノニ
ルフェノールでは増殖が阻害されることが確認されてい
る2)。
ノニルフェノールにはノニル基の構造の違う様々な異
性体があり，単一の分解菌により全ての異性体が同様に
分解できる可能性は低いと考えられる。さらに，上述の
ノニルフェノール分解菌の単離にあたり，分解菌と非分
解菌を含む集積培養系の方が，単離した分解菌の純粋培
養系よりもノニルフェノール分解活性が高かったという
報告もあり24)，活性汚泥中では様々な微生物が分解に関

図 4 ．団地下水処理場の天然女性ホルモン類の挙動。
　　▲エストロン濃度（21日目から測定），■17β-エストラジオール濃度 (ELISA)
　　●女性ホルモン活性値（酵母法，E2 等価値）
　　○LC/MS/MS 測定値より計算した女性ホルモン活性値（E2 等価値）（21日目から測定）
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与していることが考えられる。流入下水中のノニルフェ
ノールの濃度は最大値で 75 µg/L 程度13) と低いこと，下
水中には易分解性有機物が存在することから，下水処理
においては必ずしも高濃度のノニルフェノールを資化で
きる微生物でなくとも，分解に寄与できると言える。
一方，単離された分解菌はいずれも好気的にノニル
フェノールを分解するものである。また，ノニルフェ
ノールエトキシレートは嫌気条件下で最終的にノニル
フェノールまで分解することが知られている。すなわち，
余剰活性汚泥にはノニルフェノールが吸着しているだけ
でなく，吸着したノニルフェノールエトキシレートが濃
縮・脱水という汚泥処理工程でノニルフェノールに変換
されるため，さらにノニルフェノール濃度が上がること
も予想される。脱水汚泥が埋め立て処分された場合には，
活性汚泥に吸着されたノニルフェノールが環境中に蓄積
する可能性も否定できない。

4.3.　天然女性ホルモン類

天然女性ホルモン類は数 ng/L という低濃度で魚類等

に影響があるとされている。下水においてはノニルフェ
ノールやビスフェノール A のような化学物質と異なり，
人間が排出する天然女性ホルモン類をどこまで除去す
べきか，まだ明確な結論は出されていない。しかし，
都市部の河川においては，下水処理場の放流地点付近で
河川水の女性ホルモン様活性（酵母法による測定値）が 
5 ng/L 前後まで上昇し，その後流下とともに活性が低
下することが報告されている27)。2003年 5 月に中央環境
審議会水環境部会が，従来の，人にとっての良好な環境
の保全から，生態系や水生生物，その生息環境の保全も
視野に入れた水環境の保全へ転換するための施策を検討
し，そのための環境基準の設定に必要な知見をとりまと
めた「水生生物の保全に係る水質環境基準の設定につい
て（第一次報告（案））」を提出した。今後，これに関す
る議論が継続される中で，天然女性ホルモン類に関して
も方向性が明らかになっていくものと期待される。
活性汚泥処理においては前述のように 17β-エストラ
ジオールは比較的良好に除去されるのに対し，エスト
ロンが残留しやすいことが指摘されていた。筆者らは

図 5 ．内分泌かく乱物質の連続処理実験の結果。
　　E2: 17β-エストラジオール，E1: エストロン，BPA: ビスフェノール A，NP: ノニルフェノール
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団地下水を原水とする活性汚泥処理装置から活性汚泥 
(MLSS: 2000 mg/L) を採取し，17β-エストラジオールを
初期濃度として 16000 ng/L になるように添加して回分
実験を行った。その結果，添加直後の活性汚泥の遠心分
離上澄からは 17β-エストラジオールが18％しか回収さ
れず，29％はエストロンとして回収された。エストロン
は 17β-エストラジオールよりも減少速度は遅いものの，
 3 時間後には 17β-エストラジオール，エストロンとも
検出限界付近の濃度まで低下した。同時に測定した酵母
法による女性ホルモン様活性値は，残存する 17β-エス
トラジオールおよびエストロン濃度から算出した活性値
とほぼ一致したため，両物質以外の女性ホルモン様活性
物質の残留はないと考えられた（図 6 ）21)。女性ホルモン
様活性物質を全く含まない合成排水を処理する実験装置
から採取した活性汚泥を用いて，同様に 17β-エストラ
ジオール添加処理実験を行った場合でも，17β-エストラ
ジオールは添加直後に大部分が 17β-エストラジオール
以外の女性ホルモン様活性物質に変換されるという結果
が得られている20)。これらの結果から，17β-エストラジ
オールは活性汚泥中で速やかにエストロンに変換される
こと，この変換にかかわる微生物は 17β-エストラジオー
ルに馴致されていない活性汚泥中にも普遍的に存在する
ことが示唆された。
鈴木ら28) は 17β-エストラジオールの流入濃度が比較
的高い下水処理場の活性汚泥および返送汚泥を種汚泥と
して，17β-エストラジオールを含む培地で集積培養を行
い，17β-エストラジオール分解能が認められた集積培養
からいくつかの 17β-エストラジオール分解菌を単離し
たが，単離株は全て 17β-エストラジオールをエストロ
ンに変換するものの，エストロンの分解能はなかったこ
とを報告している。しかし，集積培養ではエストロンも
分解できていることから，鈴木らは集積培養中にはエス
トロン分解菌が共存し，17β-エストラジオールの高次の
分解が行われていると推測している。
前述の筆者らが行った 17β-エストラジオール添加処
理回分実験では，添加 3 時間後には 17β-エストラジオー
ル，エストロンとも検出限界付近の濃度まで低下した

が，実験に用いた活性汚泥を採取した元の装置ではエス
トロンが高濃度で残留する場合があった21)。一方，小森
ら11) は下水処理場の最初沈殿池では 17β-エストラジオー
ル，エストロンとも濃度変化はないが，エアレーション
タンクでは 17β-エストラジオール濃度は速やかに低下
すること，これに対しエストロン濃度はエアレーション
タンクの流入部で約1.8倍に上昇し，その後低下するも
のの，二次処理水中にも残留が認められたことを報告し
ている。このとき，エアレーションタンクの流入部にお
けるエストロン濃度の増加は 17β-エストラジオールか
らの生成だけでは説明できないため，抱合体が関与して
いる可能性を指摘している。流入下水中の 17β-エスト
ラジオールの50％は抱合体として存在するという報告26) 

もあり，今後，さらに実態把握が必要と思われる。
近年，天然女性ホルモン類分解菌が単離されてきて
いる。Fujii ら25) が下水処理場の活性汚泥から単離した 
Novosphingobium 属に属する新種 ARI-1 株は，YNB 培
地25) に添加した 1000 mg/L の 17β-エストラジオールを
14日間で約60％分解でき，エストロンは 333 mg/L を20
日で約40％分解できた。ただし，ARI-1 株がこれらの天
然女性ホルモン類をどの程度の低濃度まで分解できるか
どうかは不明である。
筆者らは処理方式が異なる 3 ヶ所の下水処理場から
採取した汚泥を種汚泥とし，1000 mg/L の 17β-エスト
ラジオールまたはエストロンを単一炭素源として含む 
YNB 培地と，これに補助基質として 50 mg/L の酵母エ
キスを加えた培地を用いて集積培養を行い，分解能が認
められた集積培養から分解菌の単離を行った。その結
果，17β-エストラジオールおよびエストロンのいずれも
分解できる微生物をいくつか単離したが，これらの多く
は Sphingomonas 属に属することがわかった。17β-エス
トラジオールあるいはエストロンを 10 µg/L 添加した人
工下水処理水 (BOD: 7.5 mg/L) に，予め NB 培地で培養
した分解微生物を菌体濃度が 5 mg/L（乾燥重量）にな
るように懸濁し，好気条件下で 17β-エストラジオール
あるいはエストロン濃度を経時的に測定した。その結果，
いくつかの微生物は 17β-エストラジオールおよびエス

図６．17β-エストラジオールの回分活性汚泥処理実験の結果。
　　E2（17β-エストラジオール）及び E1（エストロン）濃度：LC/MS/MS 測定値
　　理論活性値：LC/MS/MS 測定値より計算した女性ホルモン活性値（E2 等価値）
　　酵母法活性値：酵母法により測定した女性ホルモン活性値（E2 等価値）
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トロンのいずれも 3 時間以内に 1 ng/L レベルまで分解
できることがわかった16)。

5.　お わ り に

2001年度に国土交通省が実施した全国の一級河川にお
ける，内分泌かく乱作用が疑われかつ過去に検出例のあ
る物質についての調査結果では，4-t-オクチルフェノー
ル（ 9 ％），ノニルフェノール（ 5 ％），ビスフェノール 
A（31％），フタル酸ジ-n-ブチル（ 7 ％），ベンゾフェノ
ン（ 3 ％）が検出されている。（　）内の数字は調査対
象数に対する検出箇所の割合である。また，天然女性ホ
ルモンである 17β-エストラジオールおよびエストロン
もそれぞれ 1 ％および14％の割合で検出されている。
生態系に悪影響を及ぼすことが懸念される化学物質に
ついては，使用を制限することとともに，環境中への放
出を抑制することが必要である。しかし，内分泌かく乱
物質は極めて低濃度で作用することから，下水処理にお
ける従来の運転管理指標だけでは十分な管理ができない
虞がある。実際にエストロンが高濃度で残留した処理場
の例でも，BOD などの一般的な水質項目については良
好な処理が確認されており21)，エストロン残留の原因は
解明されていない。
一方，天然女性ホルモン類を含む内分泌かく乱物質の
多くは，オゾン処理などの高度処理により分解できるが，
下水処理は大水量を処理する必要があり，費用対効果
を考えると，生物処理の中で十分な除去が達成されるこ
とが望ましい。これまでの実態調査から，特に天然女性
ホルモン類の除去性能は処理場間でばらつきが大きく，
良好に除去できている処理場も多くある。活性汚泥処理
においては SRT（汚泥滞留時間）が短くなると 17β-エ
ストラジオールの分解が遅れる傾向があるとの報告もあ
り25)，適正な運転制御により天然女性ホルモン類の良好
な除去を達成できる可能性はあると考えられる。
現在天然女性ホルモン類を含む各種内分泌かく乱物質
の分解微生物に関する知見が蓄積されつつある。今後，
これらの分解微生物の活性汚泥中の挙動が明らかにな
れば，内分泌かく乱物質の除去に適した運転制御法，あ
るいは新しい生物処理装置が開発されるものと期待され
る。
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