
HPLC カラムを用いたクロロ酢酸、 
ジクロロ酢酸及びトリクロロ酢酸の LC/MS 測定 

目的  

水質基準「クロロ酢酸、ジクロロ酢酸及びトリクロロ酢酸」

の「高速液体クロマトグラフ－質量分析法」 に準拠した

分析法の確立を目的としました。 

ウォーターズソリューション 

ACQUITY UPLC® H-Class 

Xevo® TQD 

Atlantis® T3 

はじめに 

水道水の水質基準については「水質基準に関する省令の規定に基づき厚生労働
大臣が定める方法」（平成15年厚生労働省告示第261号。以下「検査方法告
示」という。）において、水質基準の各検査事項に係る検査の方法が規定されてい
ます。 

今回、この検査方法に関して対象項目「クロロ酢酸、ジクロロ酢酸及びトリクロロ酢
酸」に「高速液体クロマトグラフ－質量分析法」が追加され、平成24年2月に公
布・同年4月から適用されることとなりました。 
本アプリケーションノートでは、本案に準拠したHPLCカラムを用いた分析法について
紹介します。 
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項目 基準 

クロロ酢酸 0.02 mg/L 以下である事 

ジクロロ酢酸 0.04 mg/L 以下である事 

トリクロロ酢酸 0.2 mg/L 以下である事 

実験 

標準溶液 

市販のクロロ、ジクロロ及びトリクロロ酢酸標準品をメタノールで 10 mg/L に希釈

後、精製水で段階的に希釈、検量線用標準溶液としました。 

 

イオンサプレッションの検証用モデル溶液 

上水にアスコルビン酸ナトリウム( 0.05 g / L ) 、硝酸態及び亜硝酸態窒素( 各

12 mg / L )を加え、前項の標準溶液を 9:1 の割合で、各ハロ酢酸濃度が 20 

μg / L となる様、標準添加したものをモデル溶液としました。 

 

表1. 水道水質基準に関する省令 



分析条件 

LC 条件 

LC システム: ACQUITY UPLC H-Class 

分析時間: 17.5 分 

カラム: Atlantis T3 

 3 μm, 4.6 x 150 mm 

           （商品番号186003729）  

カラム温度: 40 ℃ 

移動相 A: 0.2 % ギ酸水溶液 

移動相 B: 0.2 % ギ酸含有メタノール 

注入量: 100 μL 

グラジエント: 

 

 

  

 

 

 

 

MS 条件 

MS システム: Xevo TQD 

イオン化モード:  ESI negative 

分析モード: SIM 

キャピラリー電圧: 0.5 kV  

ソース温度: 120 ℃  

脱溶媒温度: 350 ℃ 

脱溶媒ガス: 1000 L/hr 

コーンガス: 30 L/hr 

Time

(min)

Flow

(mL/min)
%A %B Curve

0.0 0.7 99 1

3.0 0.7 99 1 1

5.5 0.7 10 90 6

11.5 1.5 99 1 11

16.5 0.7 99 1 11

化合物 モニターイオン コーン電圧

クロロ酢酸 93 30
ジクロロ酢酸 127 17
トリクロロ酢酸 161 10

結果及び考察 

分離及びカラムへの保持 

高極性化合物の保持に優れ、卓越した耐酸性を有する Atlantis T3 カラム

を使用する事で、図1.に示した通り、充分な保持で良好なピーク形状のクロロ、

ジクロロ及びトリクロロ酢酸の分離が得られました。本法を用いる事でカラム平衡

化時間を含め、17分以内で低pH条件下での安定した測定が可能です。 

 

図1. 基準値濃度のクロロ、ジクロロ及びトリクロロ酢酸標準溶液の SIM 
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図2. 基準値の 1/10 濃度の3種クロロ酢酸標準溶液の S/N 

検出感度 

100 μLの注入を行う事で、各ハロ酢酸の基準値の 1/10 濃度において

も良好な分離のもと、図2.に示されたように、充分な S/N での検出が可

能です。 
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図3. 水道水に硝酸態窒素・硫酸イオン及びアスコルビン酸を添加した標準溶液のマスクロマトグ
ラムとSIR 

マトリックスの検証 

検水に高濃度の含有が予想される硫化物イオン、硝酸態窒素及びアスコルビン酸の影響を検証するため、水道水に硝酸態窒素及びアスコル

ビン酸を加えたモデル溶液に３種ハロ酢酸を標準添加した例を図3に示しました。 

いずれの夾雑物もカラムに保持される事なく、ハロ酢酸類の前に分離・溶出される事が確認され、保持されない夾雑マトリックスはV0付近にブ

ロードに溶出されているのに対し、目的のハロ酢酸類はいずれも充分に保持・分離され、良好なピーク形状が保たれている事が観察されました。 

添加回収率はモノ、ジ及びトリクロロ酢酸それぞれ100.5,99.7 及び 114.2% の良好な値が得られました。 
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硝酸・亜硝酸イオン 

アスコルビン酸 

硫酸イオン 

モデル溶液 TIC 

面積 濃度 面積 濃度 面積 濃度

平均 507.4 2.0 3082.0 2.1 444.8 19.5

標準偏差 5.9 0.0 81.4 0.1 5.4 0.2

変動係数 1.2 1.3 2.6 2.8 1.2 1.2

クロロ酢酸 ジクロロ酢酸 トリクロロ酢酸

表2. 基準値濃度の 1/10 のクロロ、ジクロロ及びトリクロロ酢酸標淳溶液の n=5 における 繰返し再現性 

繰返し再現性 

表2 に各ハロ酢酸の基準値濃度の 1/10 の n=5 における面積値・濃度の平均と標準偏差、変動係数を示しました。 

いずれのハロ酢酸類も変動係数は 5% 以下の良好な値が得られました。 
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結論 

各クロロ酢酸を基準値濃度の 1/10 に希釈された標準溶液でもS/N が 10 以上の良好な感度で検出されました。 

基準値濃度の 1/10 のクロロ、ジクロロ及びトリクロロ酢酸標淳溶液の n=5 における変動係数も 5% 以下の良好な値を示しました。 

 

検水に高濃度の含有が予想される硫化物イオン、硝酸態窒素及びアスコルビン酸の存在下でも、標準溶液と同様の良好なピーク形状で 

分離・検出され、その回収率も99 -114 % と適切な値を示しました。 
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