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使用三重四极杆 LC/MS/MS分析自来水中
的卤代乙腈类
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■  利用卤代乙腈类 3种组分混合标准
溶液时的MRM色谱图
得到的各 MRM 色谱图如图 1 所示。

■  标准曲线
各标准曲线如图 2 所示。3 种组分均得到了良好的线性。
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全窒素・全リン測定 
 
 

TNPC-4110 Plus による排水中の 
全窒素・全リン測定 

 

閉鎖性海域の富栄養化の改善を図るため、当該海域へ排出
される有機汚濁物質の総量を基準値以下に削減する目的で、
1979 年から水質総量規制が施行されています。第 5 次水質
総量規制から対象項目に全窒素と全リンが追加指定され、対
象事業所の多くは、自動計測器を用いてこれらを測定してい
ます。第 5 次水質総量規制以来使用されてきたオンライン全
窒素・全リン計 TNPC-4110 シリーズはさらにその性能・機
能を向上させ、TNPC-4110 Plus シリーズとしてモデルチェ
ンジされました。 

全窒素の測定には、これまで同様に高い酸化分解力と干渉
に強い検出力を持つ「熱分解・ケミルミ方式」を採用し、夾
雑物や海水が混入する試料でも干渉影響をほぼ受けること
なく測定することができます。さらに本シリーズでは試薬と
測定シーケンスを改良し、全リンの測定においても夾雑物の
影響をできる限り低減し、高精度で測定することができるよ
うになりました。 

本稿では TNPC-4110 Plus で海水やミネラルを含む試料を
測定した例を紹介します。 

M. Tanaka 
 
 

 
 

 

 全窒素（TN）分析方法 
TNPC-4110Plus の全窒素（TN）測定は、熱分解・ケミルミ

方式を採用しています。この方式は、紫外吸光光度法では干
渉成分となる臭素イオンや金属イオンの影響を受けずに測
定できます。したがって、試料に海水が混入していても、共
存物質の影響を受けることなく測定することができます。 

海水を 2 倍に希釈した溶液に窒素化合物を 0.5 mgN/L（窒
素濃度が 0.5 mg/L）になるように添加したものを試料として、
総和法（手分析）、紫外吸光光度法（手分析）、熱分解・ケ
ミルミ法で測定しました。 

 
表 1 TNPC-4110 Plus 全窒素測定条件 

分析計 : 全窒素・全リン計 TNPC-4110 Plus 
測定項目 : 全窒素（TN） 
測定方法 : 熱分解 - 化学発光法（ケミルミ法） 
校正 : 0-2 mgN/L 硝酸カリウム水溶液による 2 点校正 

（フルスケール(FS)：2 mgN/L） 
試料 : 2 倍に希釈した自然海水に、0.5 mgN/L になるよう

に硝酸カリウムを添加した液 
 

 全窒素（TN）分析結果 
各分析法で測定した結果を表 2 に示します。総和法による

測定値を基準として、紫外吸光光度法および TNPC-4110 Plus
の測定値との差を分析計のフルスケール比として算出した
ものを表の右欄に示しています。紫外吸光光度法では大きな
値になり、海水に含まれる成分による干渉影響が出ているこ
とがわかります。一方、TNPC-4110 Plus では総和法とほぼ同
等の測定値になり、海水成分の影響を受けることなく測定で
きていることがわかります。 

 
表 2 全窒素 測定結果 

分析法 測定原理 測定結果 
（mgN/L） 

総和法との差 
（FS 比） 

手分析 総和法 0.59 ー 
手分析 紫外吸光光度法 0.84 +12.5％ 

TNPC-4110 Plus 熱分解・ケミルミ法 0.54 -2.5％ 

 
 
 

图 1 MRM 色谱图

图 2 6 点标准曲线（1 ～ 20 μg/L、n=3）

优势
◆  分析时间仅为 13 分钟，并且可以同时测定卤代乙腈类的 3 个主要组分。
◆  可以直接测定自来水样品。
◆  只需更换探针，即可从 ESI 变更为 APCI。

■  前言
自来水中的卤代乙腈类是在氯化过程中游离碳酸盐与腐殖质

物质、藻类和氨基酸反应形成的副产物，作为以水质标准项目三
卤甲烷和卤乙酸类为代表的消毒副产物之一而被众所周知。

目前根据卤代乙腈的有害性，分别将二氯乙腈设定为水质管
理目标设定项目（暂定目标值 0.01 mg/L 或更低），将三氯乙腈、
溴氯乙腈和二溴乙腈（目标值 0.06 mg/L 或更低）设定为需要关
注的项目。

特别是对于作为水质管理目标设定项目的二氯乙腈，目前标
准是以溶剂萃取 -GC/MS 法作为检验方法，但直接测定的 LC/MS/

MS 法更为简单有效。
本应用介绍了使用 LCMS-8060 同时测定自来水 3 种目标组

分。其中，不包括难以通过 LC/MS 进行电离的三氯乙腈。
验证实验的结果表明，本方法可以直接对自来水中的这 3 种

组分进行高精度的定量分析。

■  分析条件
表 1 为分析条件。分析住使用苯基柱，采用 APCI 进行了电离。

No. C235

表 1 分析条件

色谱柱 ： nertsil® Ph-3 HP
(150 mm x 2.1 mm, 3 μm, GLScienses)

流动相 ： A 水
B 甲醇

时间程序 ： B. 浓度 10%（0 min）-75%（8 min）-
100%（8.01-10 min）-10%（10.01-13 min）

流速 ： 0.30 mL/min

柱温 ： 40 ℃
进样量 ： 50 μL

接口电压 ： -4.0 kV（APCI- 负）
DL 温度 ： 200 ℃
加热模块温度 ： 200 ℃
接口温度 ： 400 ℃
雾化气流量 ： 3 L/min

干燥气流量 ： 5 L/min

MRM 通道 ：
二氯乙腈 m/z 108.35 >34.90

溴代氯乙腈 m/z 151.80 >78.85

二溴乙腈 m/z 195.75 >78.85
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ユーザーベネフィット

Column : Inertsil® Ph-3 HP 
(150 mm × 2.1 mm, 3 µm,  GLScienses) 

Mobile phases : A  Water
B  Methanol

Time program : B.conc  10 % (0 min) - 75 ％ (8 min) ‒
100 % (8.01 - 10 min) -10 % (10.01 - 13 min)

Flow rate : 0.30 mL/min
Column temperature : 40 ℃
Injection volume : 50 µL
Probe voltage : -4.0 kV  (APCI-Negative)
DL temperature : 200 ℃  
Block heater temperature : 200 ℃
Interface temperature : 400 ℃
Nebulizing gas flow : 3 L/min
Drying gas flow : 5 L/min
MRM transition :

Dichloroacetonitrile m/z 108.35 > 34.90
Bromochloroacetonitrile m/z 151.80 > 78.85
Dibromoacetonitrile m/z 195.75 > 78.85

No. C235

トリプル四重極LC/MS/MSを用いた
水道水中のハロアセトニトリル類の分析

分析時間わずか13分で、ハロアセトニトリル類主要3成分の同時測定が可能です。
水道水試料は、そのまま測定が可能です。
APCIはプローブを交換するのみでESIから変更が可能です。

堀池 秀樹

高速液体クロマトグラフ質量分析計 LCMS™-8060

はじめに
水道水中のハロアセトニトリル類は、塩素処理の際に遊

離炭酸とフミン物質、藻類、アミノ酸が反応してできる副
生成物であり水質基準項目であるトリハロメタンやハロ酢
酸類に代表される消毒副生成物の1つとして知られています。

現在、ハロアセトニトリル類として、その有害性からジ
クロロアセトニトリルは水質管理目標設定項目（暫定目標
値 0.01 mg/L以下）に、トリクロロアセトニトリル、ブロモ
クロロアセトニトリル、ジブロモアセトニトリル（目標値
0.06 mg/L以下）は、要検討項目にそれぞれ設定されていま
す。

特に水質管理目標設定項目であるジクロロアセトニトリ
ルについては、現在、検査方法として溶媒抽出-GC/MS法が
示されていますが、直接測定が可能であるLC/MS/MS法が有
用と考えられます。

今回は、LC/MSではイオン化が困難であると考えられる
トリクロロアセトニトリルを除き、水道水対象の3成分につ
いて、LCMS-8060を用いて同時測定を行った例について紹
介します。

妥当性評価試験により、3成分については、水道水をその
まま精度良く分析可能であることを確認できました。

分析条件
分析条件を表１に示します。また、3成分の分離には、

フェニルカラムを、イオン化には、APCIを使用しました。

表 1 分析条件

ハロアセトニトリル類3成分混合標準溶液に
よるMRMクロマトグラム
図１に得られた各MRMクロマトグラムを示します。

図 1 MRMクロマトグラム
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検量線
各検量線を図2に示します。3成分とも良好な直線性が
得られました。

図 2 6点による検量線（1～20 µg/L、n=3）
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■  总结
使用自来水以及添加脱氯剂的自来水中得到的各种目标组分

的验证结果，均得到了良好的结果，因此，证实本方法可以直接
分析自来水。

使用 LCMS-8060 和该方法，可以准确定量目标值浓度以下
的卤代乙腈类的 3 种组分。

■  自来水中的方法验证实验
制备了自来水、以及添加抗坏血酸钠作为脱氯剂的自来水作

为样品。
在各分析样品中添加混合标准溶液，使浓度为 5 μg/L 以及

10 μg/L，分别进行了测定。
得到的各 MRM 色谱图如图 3 所示，3 种组分的定量结果如

表 2 以及表 3 所示。

图 3 自来水空白以及添加样品的 MRM 色谱图

表 2 自来水的加标回收试验结果（n=5，平均 )

＜加标浓度 5 μg/L ＞

二氯乙腈 溴代氯乙腈 二溴乙腈

准确度 % %RSD 准确度 % %RSD 准确度 % %RSD

99.7 7.9 101.8 5.1 98.4 4.3

＜加标浓度 10 μg/L ＞

二氯乙腈 溴代氯乙腈 二溴乙腈

准确度 % %RSD 准确度 % %RSD 准确度 % %RSD

103.1 4.7 101.2 3.0 97.3 4.4

表 3 经脱氯处理的自来水的加标回收试验结果（n=5，平均 )

＜加标浓度 5 μg/L ＞

二氯乙腈 溴代氯乙腈 二溴乙腈

准确度 % %RSD 准确度 % %RSD 准确度 % %RSD

97.4 6.2 100.1 3.8 96.4 4.8

＜加标浓度 10 μg/L ＞

二氯乙腈 溴代氯乙腈 二溴乙腈

准确度 % %RSD 准确度 % %RSD 准确度 % %RSD

91.7 4.7 91.0 3.9 91.1 3.3
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図 3 水道水ブランクおよび添加試料のMRMクロマトグラム

まとめ
水道水および水道水に脱塩素剤としてアスコルビン酸ナ

トリウムを添加した各分析試料を用い妥当性評価試験を実
施し、共に良好な結果が得られことから、水道水をそのま
ま分析できることが確認できました。

LCMS-8060と当メソッドを使用すれば、設定されている
（暫定）目標値濃度以下のハロアセトニトリル類3成分を精
度良く分析することが可能です。

LCMSは、株式会社島津製作所の日本およびその他の国における登録商標です。
Inertsilは、ジーエルサイエンス株式会社の日本における登録商標です。

水道水による妥当性評価試験
水道水および水道水に脱塩素剤としてアスコルビン酸ナ

トリウムを添加した各分析試料を調製しました。
各分析試料に混合標準溶液を5 µg/Lおよび10 µg/L濃度に

なるよう添加し、それぞれ測定しました。
得られた各MRMクロマトグラムを図3に示し、3成分の定

量結果を表2および表3に示します。
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向自来水中添加混合标准液（5 µg/L） 自来水（空白）
向自来水中添加混合标准液（10 µg/L）

表 2 水道水への添加回収試験結果（n=5、平均）

Dichloro
acetonitrile

Bromochloro
acetonitrile

Dibromo
acetonitrile

真度％ %RSD 真度％ %RSD 真度％ %RSD

103.1 4.7 101.2 3.0 97.3 4.4

Dichloro
acetonitrile

Bromochloro
acetonitrile

Dibromo
acetonitrile

真度％ %RSD 真度％ %RSD 真度％ %RSD

99.7 7.9 101.8 5.1 98.4 4.3

表 3 脱塩素処理した水道水への添加回収試験結果（n=5、平均）

Dichloro
acetonitrile

Bromochloro
acetonitrile

Dibromo
acetonitrile

真度％ %RSD 真度％ %RSD 真度％ %RSD

97.4 6.2 100.1 3.8 96.4 4.8

Dichloro
acetonitrile

Bromochloro
acetonitrile

Dibromo
acetonitrile

真度％ %RSD 真度％ %RSD 真度％ %RSD

91.7 4.7 91.0 3.9 91.1 3.3

＜添加濃度 5 µg/L＞

＜添加濃度 10 µg/L＞

＜添加濃度 5 µg/L＞

＜添加濃度 10 µg/L＞

LCMS 是岛津制作所株式会社在日本和其他国家的注册商标。
Inertsil 是 GL 科学株式会社在日本的注册商标。


