
 

Agilent 6470 トリプル四重極 LC/MS を

用いた河川水中芳香族アミン類の分析 
 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

要旨 

本アプリケーションノートでは、Agilent 6470 トリプル四重極 LC/MS を用いて河

川水中の芳香族アミン類の一斉分析する手法をご紹介します。 

アゾ色素は合成染料として非常によく用いられ，染料に使用されている色素の約

6 割を占めます。これらアゾ色素はアゾ基の還元分解により発ガン性のある芳香族

アミン類を生成することが知られています。平成 27 年 7 月 9 日に「有害物質を含有

する家庭用品の規制に関する法律施行規則」の一部を改正する省令が公布され，24

種類の特定芳香族アミンを生成するアゾ色素が規制されました。これら特定芳香族

アミン類の分析には GC-MS 法や HPLC 法が広く使用されていますが，近年トリプル

四重極型質量分析計を用いた LC-MS が、環境試料中の微量分析に広く使用されるよ

うになってきています。LC-MS 法は GC-MS 法と比較して試料を直接注入できる利

点があり，試料前処理を極力省いた分析法が可能です。そこで本アプリケーション

ノートでは LC-MS を使用した 24 種芳香族アミン類の一斉分析法を確立し，河川水

の分析に適応しました。 
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分析条件 

システム 

1290 Infinity II ハイスピードポンプ (G7120A) 

1290 Infinity II マルチサンプラ (G7167B) 

1290 Infinity II マルチカラムサーモスタット (G7116B) 

6470 トリプル四重極 LC/MS システム (G6470AA) 

MassHunter Data Acquisition B.08.02   

 

試料 

混合標準液調製 

 表2の全24芳香族アミンを純水に溶解し，標準混合液を

調製しました。 

 

試料調製 

 全国5ヶ所の河川水1～5を0.45μmのフィルターでろ過

し測定試料としました。 

 

表1. 分析条件 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表2. 各化合物のMRM条件 

 

 

 

 

 

 

 
CE:コリジョンエネルギー 

 

 

結果 

今回測定対象とした芳香族アミンはAJSイオン源を使用

することで全てプロトン化分子イオン:(M+H)+がベースピ

ークとして観察されました。従って，表2の通り(M+H)+を

プリカーサーイオンとしたプロダクトイオンスペクトルを

測定しました。標準液の測定結果を図１に示します。主プ

ロダクトイオンはアミノ基，メチル基，ニトロ基或いは塩

素が脱離したイオンや骨格イオンでした。従って，これら

イオンをMRM法のプロダクトイオンに設定しました。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1. 各芳香族アミンのプロダクトイオンスペクトル 

 

分離条件はカラム中の残存シラノールへの吸着を抑える

ため，酸性移動相(0.1%ギ酸)及びメタノールによるグラジ

エント条件で検討しました。また，芳香族アミン類は高極

性の水溶性化合物も多いことから通常のODSカラムとPFP

カラムで分離条件の検討を行いました。図2はPFPカラム

とODSカラムでのMRMクロマトグラムを示します。PFPカ

ラムでは極性の低い芳香族アミンの保持時間が早く分析時

間の短縮にはなりましたが，極性の高い芳香族アミンの分

離はODSカラムが良好であった事からODSカラムを選択し

ました。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2. 2種類のカラムによる芳香族アミンのMRMクロマト

グラム(100 ng/mL) 

No 芳香族アミン プリカーサープロダクト CE No 芳香族アミン プリカーサープロダクト CE

1 2,4-Diaminotoluene 123 106 15 13 4,4-Methylenedi-o-toluidine 227 120 25

2 2,4-Diaminoanisole 139 124 15 14 2,6-Xylidine 122 105 20

3 Benzidine 185 168 20 15 2-Naphtylamine 144 127 25

4 4,4-Oxydianiline 201 108 20 16 4,4-Thiodianiline 217 124 25

5 4,4Methylenedianiline 199 106 25 17 2,4,5-trimethylaniline 136 121 20

6 o-Anisidine 124 109 15 18 4-Chloro-o-toluidine 142 107 20

7 o-Toluidine 108 91 20 19 5-Nitro-toluidine 153 107 20

8 4-Chloroaniline 128 93 20 20 4-Aminobiphenyl 170 152 25

9 3,3-Dimethylbenzidine 213 196 20 21 3,3-Dichlorobenzidine 253 217 20

10 3,3-Dimethoxybenzidine 245 230 20 22 4-Aminoaobenzene 198 77 25

11 p-Cresidine 138 123 15 23 4,4-Methylene-bis-(2-chlororaniline) 267 231 20

12 2,4-Xylidine 122 107 20 24 o-Aminoazotoluene 226 91 25
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 河川水中芳香族アミンの分析に大量注入法を用いるた

め，0.5及び50 μL注入で0.1及び10 ng/mL標準液の測定を

行い，芳香族アミンの強度及びピーク形状を比較しまし

た。図3に芳香族アミンのMRMクロマトグラムを示しま

す。50 μL注入において，溶出の最も遅いo-アミノアゾト

ルエンのみ強度の低下がありましたが、その他芳香族アミ

ンは50 μL注入においても強度の低下はなくピーク形状も

良好であったため、注入量は50 μLとしました。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表3  各化合物の検量線測定結果 

  

 

図3. 注入量の違いによる各芳香族アミンのMRMクロマト

グラム 

 

確立した分析法での感度，直線性及び再現性を確認しま

した。図4に1 ppt標準液のMRMクロマトグラムを示しま

す。この濃度でS/Nを計算し，S/N=3を検出下限値としま

した。検出限界，直線性及び再現性は表3に示しました。 

 

 

表3. 各化合物のMRM条件 

 

 

 

 

 

図4. 芳香族アミンのMRMクロマトグラム (濃度:1 ppt) 

全国5ヶ所の河川水を確立した分析法で測定した結果，3

ヶ所の河川水で芳香族アミン類が検出されました。図5に

河川水のMRMクロマトグラム及び定量結果を示しまし

た。河川水中芳香族アミンの添加回収試験は各河川水に芳

香族アミン標準液を添加し1ppt添加河川水を作製しまし

た。芳香族アミンの各添加回収率は表3に示しましたが，

95～112%と良好でした。 

 

表3. 芳香族アミン検出限界，直線性，再現性及び 

添加回収率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図5. 河川水中に検出された芳香族アミンのMRMクロマト

グラム (濃度:ppt)

まとめ 

トリプル四重極型LC-MSを用いることで芳香族アミン類

の高感度分析が可能となり，ろ過のみで河川水中の微量芳

香族アミン類の分析が可能でした。今回確立した分析法に

よる各芳香族アミン類の検出限界は0.04～0.48 pptで，直

線性は決定係数で0.998以上と良好でした。また，河川水

中各芳香族アミン類の添加回収率は95～112 %でした。 

全国5ヶ所の河川水を測定した結果，3ヶ所で検出され濃

度は2.9～17.5 pptでした。 
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S/N 検出限界 決定係数 RSD1

1ppt S/N=3 1-1000ppt 10ppt 1 2 3 4 5

1 2,4-Diaminoanisole 28 0.11 0.9991 5.09 112 103 105 108 99

2 2,4-Diaminotoluene 36 0.08 0.9998 4.79 101 104 106 107 108

3 Benzidine 24 0.12 0.9998 5.52 107 103 110 104 108

4 4,4-Oxydianiline 19 0.16 0.9997 5.21 98 109 98 103 101

5 4,4Methylenedianiline 13 0.23 0.9995 3.47 107 101 98 103 107

6 o-Anisidine 43 0.07 0.9999 2.08 102 103 103 104 105

7 o-Toluidine 11 0.27 0.9999 5.15 101 107 105 107 102

8 4-Chloroaniline 17 0.17 0.9999 5.24 103 102 108 108 111

9 3,3-Dimethylbenzidine 17 0.18 0.9996 3.71 105 105 98 99 96

10 3,3-Dimethoxybenzidine 17 0.18 0.9985 5.42 107 104 103 95 92

11 p-Cresidine 79 0.04 0.9999 1.28 99 98 104 102 102

12 2,4-Xylidine 26 0.11 0.9998 5.62 97 102 100 104 101

13 4,4-Methylenedi-o-toluidine 13 0.23 0.9993 4.32 108 101 102 107 109

14 2,6-Xylidine 33 0.09 0.9999 5.46 90 91 91 96 100

15 2-Naphtylamine 114 0.03 0.9999 2.68 90 90 92 95 93

16 4,4-Thiodianiline 11 0.26 0.9997 3.18 107 107 102 95 110

17 2,4,5-trimethylaniline 25 0.12 0.9999 2.78 94 96 98 101 96

18 4-Chloro-o-toluidine 35 0.09 0.9999 1.90 91 96 94 98 93

19 5-Nitroo-toluidine 29 0.10 0.9999 5.03 104 102 115 101 99

20 4-Aminobiphenyl 6 0.48 0.9995 3.22 100 104 108 103 107

21 3,3-Dichlorobenzidine 77 0.04 0.9995 3.97 100 107 107 99 103

22 4-Aminoazobenzene 135 0.02 0.9998 2.79 101 106 105 106 106

23 4,4-Methylene-bis-(2-chlororaniline) 18 0.16 0.9995 4.21 96 101 110 104 103

24 o-Aminoazotoluene 108 0.03 0.9987 3.78 98 102 101 102 100

1:n=5

河川水

回収率,%芳香族アミンNo

標準液

ホームページ 
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本製品は一般的な実験用途での使用を想定しており、 
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