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要旨 

 

 

平成 24年 4月 1日に水質基準値に関するモノクロロ酢酸（MCAA）、ジクロロ酢酸

（DCAA）、およびトリクロロ酢酸（TCAA）の検査方法の一部改正が告知され、

LC/MSおよび LC/MS/MSを用いる試験法が採用されました。また要件等項目として

6種のハロ酢酸類モノブロモ酢酸（MBAA）、ジブロモ酢酸（DBAA）、トリブロモ

酢酸（TBAA）、ブロモクロロ酢酸（BCAA）、ジブロモクロロ酢酸（DBCAA）、ブ

ロモジクロロ酢酸（BDCAA）が挙げられています。このアプリケーションノートで

は、アジレントUltivoトリプル四重極 LC/MSを用いて水道水中のハロ酢酸類 9種の

一斉分析を行いました。その結果、9種すべてのハロ酢酸類が0.001 mg/L濃度で検

出可能であり、添加回収試験結果もおおむね良好でした。

アプリケーションノート 

環境   

Authors 

安田 恭子 

澤田 浩和 

 

アジレント・テクノロジー

株式会社 

https://www.google.co.jp/imgres?imgurl=http://www.alsichrom.com/media/djcatalog2/images/item/3/trekhkvadrupolnyj-vezhkh-ms-ultivo_f.jpg&imgrefurl=http://www.alsichrom.com/ua/khromato-mass-spektrometriya-test/mass-spektrometricheskie-sistemy-agilent-technologies-k-zhidkostnym-khromatografam/item/318-%D1%82%D1%80%D0%B5%D1%85%D0%BA%D0%B2%D0%B0%D0%B4%D1%80%D1%83%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D1%8C%D0%BD%D1%8B%D0%B9-%D0%B2%D1%8D%D0%B6%D1%85-%D0%BC%D1%81-ultivo.html&docid=bEbSSaTlh9ScPM&tbnid=JkIY2EI5_syDbM:&vet=10ahUKEwjj5L3ykI_dAhWJLY8KHfxcDYsQMwh9KD8wPw..i&w=660&h=500&itg=1&hl=ja&bih=774&biw=1240&q=Ultivo&ved=0ahUKEwjj5L3ykI_dAhWJLY8KHfxcDYsQMwh9KD8wPw&iact=mrc&uact=8


2 

目的 

平成24年4月1日に水質基準に関するモノクロロ酢酸

（MCAA）、ジクロロ酢酸（DCAA）およびトリクロロ酢

酸（TCAA）の検査方法の一部改正が告示され、新たに

LC/MSおよびLC/MS/MSを用いる試験法が採用されまし

た。そののち、厚生労働省令第29号に基づき平成27年4月

1日からDCAAとTCAAの基準値がそれぞれ0.03 mg / L に変

更となり、より高感度な分析装置が必要となりました。ま

た要件等項目として6種のハロ酢酸類モノブロモ酢酸

（MBAA）、ジブロモ酢酸（DBAA）、トリブロモ酢酸

（TBAA）、ブロモクロロ酢酸（BCAA）、ジブロモクロロ

酢酸（DBCAA）、ブロモジクロロ酢酸（BDCAA）が挙げ

られています。なお、これら6種のハロ酢酸類については

基準値の設定はされていません。 

従来装置と同等の性能と正確さを、非常にコンパクトな

サイズで実現した Ultivoトリプル四重極LC/MSを用いたハ

ロ酢酸類9種の一斉分析検討結果について報告します。 

 

分析条件 

使用した機器一覧を表１に、また主な分析条件を表２

に、MRM条件を表３に示しました。移動相はメタノール

および 0.2 ％ギ酸水溶液を用いたグラジェント分析系で

す。MSはイオン源に ESIを用いた負イオンモードで測定

しました。水道水に含まれるマトリックス成分を前処理な

しで分析するためには、カラムサイズ：内径 4.6 ｍｍ ×長

さ 150 mmの ODS カラムを用いることを推奨されていま

すが、マトリックス成分の除去と高速化を達成するため

に、HPLCカラムは内径 3 mm ×長さ150 mm の ODS カラ

ムを用い、0.4 mL /minの流速でグラジェント分析を行い

ました。 

表１ 機器一覧 

型番 装置名 

Ultivo トリプル四重極MS検出器 

G7104C 1260 Infinity II フレキシブルポンプ 

G7167A 1260 Infinity II マルチサンプラ 

G7116A 1260 Infinity II マルチカラムサーモスタット 

表２ 分析条件 

パラメータ 値 

乾燥ガス N2、250 ℃、10 L/min 

シースガス N2、325 ℃、10 L/min 

極性 ネガティブ 

イオンソース AJS（Agilent Jet Stream, ESI） 

ネブライザ N2、50 psi 

ノズル電圧 0 V 

キャピラリ電圧 2000 V 

カラム InertSustain C18-HP, 3.0×150ｍｍ, 3μm,  5020-14425 

移動相 Ａ：0.2 ％ ギ酸水溶液、Ｂ：メタノール 

流速・流速 Time (min) B (%) Flow rate (mL/min) 

0.0 5 0.4 

10.0 50 0.4 

10.1 100 0.8 

15.0 100 0.8 

15.1 5 0.8 

22 5 0.8 

22.1 5 0.4 

カラム温度 40 ℃ 

注入量 30 μＬ 

表３ MRM条件 

化合物名 フラグメンタ電圧 

(V) 

MRM （m/z） コリジョン 

エネルギー(eV) 

MCAA 60 93.0 -> 35.0 6 

DCAA 50 127.0 -> 83.0 6 

TCAA 50 117.0 -> 35.0 8 

MBAA 50 136.9 -> 78.9 6 

DBAA 55 216.8 -> 173.0 6 

TBAA 60 251.0 -> 78.9 12 

BCAA 50 172.9 -> 128.7 6 

DBCAA 55 205.0 -> 78.9 10 

BDCAA 50 162.8 -> 80.8 6 

結果および考察 

ハロ酢酸類の基準値はそれぞれ、MCAA 0.02 mg/L、

DCAA 0.03 mg/L、および TCAA 0.03 mg/Lです。図１は基

準値の1/20濃度付近である、0.001 mg/Lのクロマトグラム

です。すべての化合物が問題なく検出できていることが示

されました。 

図１ ハロ酢酸標準品のMRMクロマトグラム。濃度はクロロ酢酸類基準

値の1/20濃度付近である0.001 mg/L 
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図2には検量線データを示しました。測定濃度は、

0.001、0.002、0.005、および 0.01 mg/Lです。図２に示

すように、9種すべてのハロ酢酸類で決定係数 R2 が 0.999

以上を示す良好な検量線が作成できました。また正確度は

すべてのポイントで84.0～109.8％の範囲内でした。 

 

図2 ハロ酢酸標準品9種の検量線 
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 次に水道水への添加回収試験を行いました。図3は、標

準品と水道水に標準品を 0.002 mg/L添加した時のMRMク

ロマトグラムを示しました。 

図3 標準品（左）及び0.002ｍｇ/L標準品添加水道水（右）のMRMクロ

マトグラム 

 

 

 

 

標準品と添加試料それぞれ5回繰り返し測定を行い、回収

率を求めました（表３）。9種すべてのハロ酢酸類回収率

は80~120%の範囲以内で収まることが分かりました。 

 表３ 添加回収試験結果 

 

まとめ 

アジレントUltivoトリプル四重極LC/MSを用いて、告示法

にある3種のハロ酢酸類と、要検討項目にある6種のハロ酢

酸類の一斉分析を行いました。その結果、感度、直線性、

回収率が良好な結果が得られ、本報はハロ酢酸類分析法と

して有効な分析法であることがわかりました。
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