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水素キャリアガスを使用したGC-MS法によるフタル酸ジ-2-エチルヘキシル、
ジクロロアセトニトリルおよび抱水クロラールの分析

関連製品：質量分析計(MS)

MSTips No.397
GC-QMS Application

1.はじめに

1.1測定条件

測定はガスクロマトグラフ四重極質量分析計「JMS-Q1600GC UltraQuad™ SQ-Zeta」を用いた。測定条件をTable 1に示す。前述の
通り、使用するカラムは同一で、GC条件を変更することで各化合物の測定に対応した。尚、MSのSIM取り込みにおける各分析対象成

分のモニターイオンは、「水質基準に関する省令の制定及び水道法施行規則の一部改正等並びに水道水質管理における留意事項につ
いて(→以後、通知法) 」記載の値を使用した。

2.フタル酸ジ-2-エチルヘキシル

2.1.測定方法

処理前の検水中フタル酸ジ-2-エチルヘキシルの濃度として5, 10, 15, 20μg/Lとなるよう、n-ヘキサンで段階的に希釈して調製した。内
部標準物質としてフェナントレン-D10を測定試料に250μg/Lの濃度となるように添加した。

2.2.測定結果

フタル酸ジ-2-エチルヘキシルの検量線をFigure 1に示した。相対検量線の直線性については、相関係数が0.999以上であった。
5μg/Lの試料をn=5で連続測定した際のSIMクロマトグラムと定量値の変動係数の値をFigure 2とTable 2にそれぞれ示した。目標値
80μg/Lの1/10以下である5μg/Lにおける定量値の変動係数は5%以内と良好な結果が得られた。

GCのキャリアガスとして広く使われているヘリウム（He）は、様々な事情により、一時的

な価格の上昇やその供給状態の不安定化等の問題を抱えることがあり、供給の遅滞等が

発生した場合には代替ガスとして別種のキャリアガスの使用検討が必要になる。代替ガス

として主に水素と窒素が検討されており、特に水素は最適な分離を行える線速度域が広く、

GCのキャリアガスとして適している。今回、水道水質検査における水質管理目標設定項

目のフタル酸ジ-2-エチルヘキシル、ジクロロアセトニトリル、抱水クロラールを水素キャリ

アガスでMSTips No.325と同様に同一カラムで測定した。結果、検量線の直線性と定量

下限における再現性について全ての化合物で良好な結果が得られたので本報において

紹介する。
JMS-Q1600GC UltraQuad™ SQ-Zeta

Table 1. Measurement Condition of Each 
Compound

Di(2-ethylhexyl)phtha late Dichloroacetonitrile & Chlora lhydrate

Colum n flow (Hydrogen) 1.3m L/m in 1.5m L/m in

Injection m ode Splitless, Purge tim e 1m in PulsedSplitless, Purge tim e 0.4m in

Injection volum e 1uL 2uL

Colum n

Inlet tem p.

Interface tem p.

Ion source tem p.

Ionization

Acquisition m ode

MS

Value

GL Sciences Inc. InertCap 1MS, 30m  x 0.25m m  id, 1μm  film  thickness

250℃

50℃(2m in)→20℃/m in→180℃(0m in)→

5℃/m in→260℃(10.5m in)→10℃/m in→

280℃(5m in), Tota l 42m in

Param eter

Oven tem p.

GC

35℃(3.5m in)→15℃/m in→100℃

(0m in)→20℃/m in→250℃(3m in), Tota l

18.3m in

250℃

250℃

EI(70eV, 50μA)

SIM


水素

		Parameter				Value

						Di(2-ethylhexyl)phthalate 		Dichloroacetonitrile & Chloralhydrate 

		GC		Oven temp.		50℃(2min)→20℃/min→180℃(0min)→5℃/min→260℃(10.5min)→10℃/min→280℃(5min), Total 42min		35℃(3.5min)→15℃/min→100℃(0min)→20℃/min→250℃(3min), Total 18.3min







				Column flow (Hydrogen)		1.3mL/min		1.5mL/min

				Injection mode		Splitless, Purge time 1min		PulsedSplitless, Purge time 0.4min

				Injection volume		1uL		2uL

				Column		GL Sciences Inc. InertCap 1MS, 30m x 0.25mm id, 1μm film thickness

				Inlet temp.		250℃

		MS		Interface temp.		250℃

				Ion source temp.		250℃

				Ionization		EI(70eV, 50μA)

				Acquisition mode		SIM





窒素

		Parameter				Value

						Di(2-ethylhexyl)phthalate 		Dichloroacetonitrile, Chloralhydrate 

		GC		Oven temp.		50℃(2min)→20℃/min→180℃(0min)→5℃/min→260℃(10.5min)→10℃/min→280℃(5min), Total 42min		35℃(3.5min)→15℃/min→100℃(0min)→20℃/min→250℃(3min), Total 18.3min







				Column flow (Nitrogen)		1mL/min		1mL/min

				Injection mode		Splitless, Purge time 1min		Splitless, Purge time 0.5min		←MTBEの影響 エイキョウ

				Injection volume		2uL		1uL

				Column		GL Sciences Inc. InertCap 1MS, 30m x 0.25mm id, 1μm film thickness

				Inlet temp.		250℃

		MS		Interface temp.		250℃

				Ion source temp.		250℃

				Ionization		EI(20eV, 50μA)

				Acquisition mode		SIM





DEHP-水素

																														Compound		Quantitation value(μg/L)										C.V. %

																																#1		#2		#3		#4		#5

																														Di(2-ethylhexyl)phthalate		5.24		5.04		5.33		5.24		5.10		2.2

																														クロマトSTD1#1





ジクロロ抱水-水素

																														Compound name		Quantitation value (μg/L)										C.V.%

																																#1		#2		#3		#4		#5

																														Dichloroacetonitrile		1.01		1.00		1.03		1.01		1.01		0.7

																														Chloralhydrate		1.04		1.05		1.08		1.01		1.04		2.4

																														クロマトSTD1#2







3.ジクロロアセトニトリルおよび抱水クロラール

3.1.測定方法

処理前の検水中ジクロロアセトニトリルおよび抱水クロラールの濃度として1, 3, 5, 15μg/Lとなるよう、MTBEで段階的に希釈して調製
した。内部標準物質として1,2,3-トリクロロプロパンを測定試料に125μg/Lの濃度となるように添加した。

3.2.測定結果

ジクロロアセトニトリルおよび抱水クロラールの検量線をFigure 3に示した。相対検量線の直線性については、相関係数が0.999以上
であった。1μg/Lの試料をn=5で連続測定した際のSIMクロマトグラムと定量値の変動係数の値をFigure 4とTable 3にそれぞれ示した。
目標値(ジクロロアセトニトリル:10μg/L、抱水クロラール:20μg/L)の1/10以下である1μg/Lにおける定量値の変動係数は5%以内と良好
な結果が得られた。

4.まとめ

フタル酸ジ（2-エチルへキシル）、ジクロロアセトニトリルおよび抱水クロラールについて、水素キャリアガスにおける同一カラムでの測定
を検討した。検量線の直線性と目標値の1/10以下の濃度における再現性の結果は良好であり、水素キャリアガスにおける同一カラムによ
る測定は十分に可能であることを確認した。
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Figure 1. Calibration curve of Di(2-ethylhexyl)phthalate
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Figure 2. SIM chromatogram of Di(2-ethylhexyl)phthalate at 
5μg/L 
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Table 2. Coefficient variation (C.V.) of Di(2–ethylhexyl)phthalate at 5μg/L

#1 #2 #3 #4 #5

5.24 5.04 5.33 5.24 5.10 2.2

Quantitation value(μg/L)
C.V. %

Figure 3. Calibration curve of dichloroacetonitrile & chloralhydrate
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Table 3. Coefficient variation of dichloroacetonitrile & chloralhydrate  at 1μg/L 

Figure 4. SIM chromatograms of dichloroacetonitrile & chloralhydrate at 1μg/L 

#1 #2 #3 #4 #5
Dichloroacetonitrile 1.01 1.00 1.03 1.01 1.01 0.7
Chloralhydrate 1.04 1.05 1.08 1.01 1.04 2.4

Compound name
Quantitation value (μg/L)

C.V.%

m/z 74

8.0E+03

1.0E+04

1.2E+04

1.4E+04

1.6E+04

1.8E+04

2.0E+04

5.00 5.20 5.40 5.60 5.8

m/z 82

1.2E+04

1.3E+04

1.4E+04

1.5E+04

5.20 5.40 5.60 5.80 6.00

Dichloroacetonitrile Chloralhydrate 


水素

		Parameter				Value

						Di(2-ethylhexyl)phthalate 		Dichloroacetonitrile, Chloralhydrate 

		GC		Oven temp.		50℃(2min)→20℃/min→180℃(0min)→5℃/min→260℃(10.5min)→10℃/min→280℃(5min), Total 42min		35℃(3.5min)→15℃/min→100℃(0min)→20℃/min→250℃(3min), Total 18.3min







				Column flow		1.3mL/min		1.5mL/min

				Injection mode		Splitless, Purge time 1min		PulsedSplitless, Purge time 0.4min

				Injection volume		1uL		2uL

				Column		GL Sciences Inc. InertCap 1MS, 30m x 0.25mm id, 1μm film thickness

				Inlet temp.		250℃

		MS		Interface temp.		250℃

				Ion source temp.		250℃

				Ionization		EI(70eV, 50μA)

				Acquisition mode		SIM





窒素

		Parameter				Value

						Di(2-ethylhexyl)phthalate 		Dichloroacetonitrile, Chloralhydrate 

		GC		Oven temp.		50℃(2min)→20℃/min→180℃(0min)→5℃/min→260℃(10.5min)→10℃/min→280℃(5min), Total 42min		35℃(3.5min)→15℃/min→100℃(0min)→20℃/min→250℃(3min), Total 18.3min







				Column flow		1mL/min		1mL/min

				Injection mode		Splitless, Purge time 1min		Splitless, Purge time 0.5min		←MTBEの影響 エイキョウ

				Injection volume		2uL		1uL

				Column		GL Sciences Inc. InertCap 1MS, 30m x 0.25mm id, 1μm film thickness

				Inlet temp.		250℃

		MS		Interface temp.		250℃

				Ion source temp.		250℃

				Ionization		EI(20eV, 50μA)

				Acquisition mode		SIM





DEHP-水素

																														Compound		Quantitation value(μg/L)										C.V. %

																																#1		#2		#3		#4		#5

																														Di(2-ethylhexyl)phthalate		5.24		5.04		5.33		5.24		5.10		2.2






生データ(定量値) (お客様条件)

				化合物名		SIM_EM700_STD0-1.JDQ		SIM_EM700_STD1.JDQ		SIM_EM700_STD2.JDQ		SIM_EM700_STD3.JDQ		SIM_EM700_STD4.JDQ		SIM_EM700_STD0-2.JDQ		SIM_EM700_STD1#1.JDQ		SIM_EM700_STD1#2.JDQ		SIM_EM700_STD1#3.JDQ		SIM_EM700_STD1#4.JDQ		SIM_EM700_STD1#5.JDQ		SIM_EM700_STD1#6.JDQ		SIM_EM700_STD0-3.JDQ		SIM_EM700_STD1-2.JDQ		SIM_EM700_STD2-2.JDQ		SIM_EM700_STD3-2.JDQ		SIM_EM700_STD4-2.JDQ

				ジクロロアセトニトリル		0.5191		10.3204		31.2521		51.1876		159.8225		0.5191		10.198		10.1286		9.8722		10.2241		10.1703		10.159		0.5191		10.0532		29.950		49.986		150.011

				抱水クロラール				9.8947		28.4607		49.5173		140.4009				10.4602		10.1921		10.2649		10.6992		10.1901		10.1786				10.0912		29.326		50.681		149.902

				1,2,3-トリクロロプロパン

																		10.20		1.4%		10.46		2.1%

																		10.13		1.4%		10.19		2.2%

																		9.87				10.26

																		10.22				10.70

																		10.17				10.19

																		10.16				10.18

				直線 チョクセン																定量イオン テイリョウ

				C:\ProgramData\JEOL\Primo\sys1\User\Result\ジクロロ抱水検量線-水素\検量線(お客様条件).qns												ジクロロアセトニトリル				82		近傍に夾雑ピークがあるため74の方がよい キンボウ キョウザツ ホウ

				検量線データは、2回目採用。再現性は1-5のn=5採用。 ケンリョウセン カイメ サイヨウ サイゲンセイ サイヨウ																		切片によりブランク0.5ppb セッペン





まとめ (お客様条件)

		化合物名		blank		検量点濃度(ppb) ケンリョウ テン ノウド								キャリーオーバー		10ppb再現性(ppb) サイゲンセイ										変動係数 ヘンドウ ケイスウ

						10		30		50		150				#1		#2		#3		#4		#5		CV%

		ジクロロアセトニトリル		0.52		10.05		29.95		49.99		150.01		0.52		10.20		10.13		9.87		10.22		10.17		1.4

		抱水クロラール		0.00		10.09		29.33		50.68		149.90		0.00		10.46		10.19		10.26		10.70		10.19		2.1





report (お客様条件)

																														化合物名		10ppb再現性(ppb) サイゲンセイ										変動係数 ヘンドウ ケイスウ

																																#1		#2		#3		#4		#5		CV%

																														ジクロロアセトニトリル		10.20		10.13		9.87		10.22		10.17		1.4

																														抱水クロラール		10.46		10.19		10.26		10.70		10.19		2.1





生データ(定量値)

				化合物名		SIM_EM700_STD0-1.JDQ		SIM_EM700_STD1.JDQ		SIM_EM700_STD2.JDQ		SIM_EM700_STD3.JDQ		SIM_EM700_STD4.JDQ		SIM_EM700_STD0-2.JDQ		SIM_EM700_STD1#1.JDQ		SIM_EM700_STD1#2.JDQ		SIM_EM700_STD1#3.JDQ		SIM_EM700_STD1#4.JDQ		SIM_EM700_STD1#5.JDQ		SIM_EM700_STD1#6.JDQ		SIM_EM700_STD0-3.JDQ		SIM_EM700_STD1-2.JDQ		SIM_EM700_STD2-2.JDQ		SIM_EM700_STD3-2.JDQ		SIM_EM700_STD4-2.JDQ

				ジクロロアセトニトリル				10.8808		32.4634		53.4244		161.5777				10.5752		10.2396		10.2082		10.2496		10.2872		10.2772				10.1069		30.019		49.828		150.047

				抱水クロラール				9.8947		28.4607		49.5173		140.4009				10.4602		10.1921		10.2649		10.6992		10.1901		10.1786				10.0912		29.326		50.681		149.902

				1,2,3-トリクロロプロパン

																		10.58		1.5%		10.46		2.1%

																		10.24		0.3%		10.19		2.2%

																		10.21				10.26

																		10.25				10.70

																		10.29				10.19

																		10.28				10.18

				直線 チョクセン																定量イオン テイリョウ

				C:\ProgramData\JEOL\Primo\sys1\User\Result\ジクロロ抱水検量線-水素\検量線.qns ケンリョウセン												ジクロロアセトニトリル				74

				検量線データは、2回目採用。再現性は2-6のn=5採用。 ケンリョウセン カイメ サイヨウ サイゲンセイ サイヨウ





まとめ

		化合物名		blank		検量点濃度(ppb) ケンリョウ テン ノウド								キャリーオーバー		10ppb再現性(ppb) サイゲンセイ										変動係数 ヘンドウ ケイスウ

						10		30		50		150				#1		#2		#3		#4		#5		CV%

		ジクロロアセトニトリル		0.00		10.11		30.02		49.83		150.05		0.00		10.24		10.21		10.25		10.29		10.28		0.3

		抱水クロラール		0.00		10.09		29.33		50.68		149.90		0.00		10.19		10.26		10.70		10.19		10.18		2.2





report

																														化合物名		10ppb再現性(ppb) サイゲンセイ										変動係数 ヘンドウ ケイスウ

																																#1		#2		#3		#4		#5		CV%

																														ジクロロアセトニトリル		10.24		10.21		10.25		10.29		10.28		0.3

																														抱水クロラール		10.19		10.26		10.70		10.19		10.18		2.2





生データ(定量値)_MSTips

				化合物名		SIM_EM700_STD0-1.JDQ		SIM_EM700_STD1.JDQ		SIM_EM700_STD2.JDQ		SIM_EM700_STD3.JDQ		SIM_EM700_STD4.JDQ		SIM_EM700_STD0-2.JDQ		SIM_EM700_STD1#1.JDQ		SIM_EM700_STD1#2.JDQ		SIM_EM700_STD1#3.JDQ		SIM_EM700_STD1#4.JDQ		SIM_EM700_STD1#5.JDQ		SIM_EM700_STD1#6.JDQ		SIM_EM700_STD0-3.JDQ		SIM_EM700_STD1-2.JDQ		SIM_EM700_STD2-2.JDQ		SIM_EM700_STD3-2.JDQ		SIM_EM700_STD4-2.JDQ

				ジクロロアセトニトリル				1.0881		3.2463		5.3424		16.1578				1.0575		1.0117		1.0042		1.025		1.0134		1.0139				1.0107		3.002		4.983		15.005

				抱水クロラール				1.0028		2.8555		5.1196		13.8175				1.0832		1.0364		1.0494		1.0795		1.0114		1.0401				1.0129		2.975		5.013		15.000

				1,2,3-トリクロロプロパン

																		1.0575		2.1%		1.0832		2.9%

																		1.0117		0.7%		1.0364		2.4%

																		1.0042				1.0494

																		1.025				1.0795

																		1.0134				1.0114

																		1.0139				1.0401

				検水濃度を横軸に変更 ケンスイノウド ヨコジク ヘンコウ

				直線 チョクセン																定量イオン テイリョウ

				C:\ProgramData\JEOL\Primo\sys1\User\Result\ジクロロ抱水検量線-水素\検量線_MSTips.qns												ジクロロアセトニトリル				74

				検量線データは、2回目採用。再現性は2-6のn=5採用。 ケンリョウセン カイメ サイヨウ サイゲンセイ サイヨウ												抱水クロラール ホウスイ				82





まとめ (MSTips)

		化合物名		blank		検量点濃度(ppb) ケンリョウ テン ノウド								キャリーオーバー		1ppb再現性(ppb) サイゲンセイ										変動係数 ヘンドウ ケイスウ

						1		3		5		15				#1		#2		#3		#4		#5		CV%

		ジクロロアセトニトリル		0.00		1.01		3.00		4.98		15.00		0.00		1.01		1.00		1.03		1.01		1.01		0.7

		抱水クロラール		0.00		1.01		2.97		5.01		15.00		0.00		1.04		1.05		1.08		1.01		1.04		2.4





report (MSTips)

																														Compound name		Quantitation value (μg/L)										C.V.%

																																#1		#2		#3		#4		#5

																														Dichloroacetonitrile		1.01		1.00		1.03		1.01		1.01		0.7

																														Chloralhydrate		1.04		1.05		1.08		1.01		1.04		2.4
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