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技术特点
◆ 使用 SP-Deriv可在 10分钟内完成样品前处理
◆ 结合 TraverseMS™综合统计工具，5分钟内完成多变量数据分析
◆ 减少高糖含量样品对仪器的污染

■  前言
分析含糖量高的样品中的有机酸及氨基酸时，前处理过程会

遇到诸多问题。例如，冷冻干燥过程中发生爆沸导致样品损失，
衍生化过程中，糖分会消耗衍生化试剂，从而导致氨基酸组分测
定重复性变差。

为解决此类问题，在衍生化之前，通过使用 Presh-SPE固相
萃取柱（Wakayama, Japan, AiSTI Co., Ltd）的固相衍生化法（简
称 SP-Deriv），从含糖量高的样品中选择性的除去糖分。

本文采用 AiSTI SCIENCE株式会社 SP-Deriv方法分析含糖
量高的拿铁咖啡中有机酸及氨基酸，并将分析结果与 Smart 

Metabolites Database方法包推荐的前处理方法（简称传统方法）
进行比较。

■  样品前处理
分别采用传统方法和 SP-Deriv方法萃取市售拿铁咖啡中的有

机酸和氨基酸。
传统方法：参照岛津制作所代谢组学前处理手册（文件编号

C146-2181），前处理时间约为 1.5天。
SP-Deriv方法：参照 Presh-SPE ACX（P/N SA-5589-003、AiSTI  

SCIENCE株式会社）的操作说明，移取相同拿铁咖啡试样 50 

μL，于 SP-Deriv试剂包中甲氧基化和 TMS衍生化。前处理时 

间约为 10分钟。

使用三重四极杆质谱仪，MRM模式进行分析，以提高准确度，
改善峰形和缩短分析时间（表 1和 2）。
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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 Presh（左）与 GCMS-TQ™M8040 NX（右）

表 1 仪器配置

GC-MS : GCMS-TQ 8040 NX

自动注射器 : AOC-20i Plus

自动进样器 : AOC-20s Plus

分析柱 :
BPX-5（30 m × 0.25 mm I.D., df=0.25 μm）
P/N：054101

表 2 分析条件

GC

气化室温度 : 250 ℃
进样方式 : 分流
分流比 : 30:1

载气 : 氦气
控制模式 : 恒线速度（39.0cm/sec）
柱温箱温度 : 60℃（1分）→（15℃ /分）→ 330℃（1分）

合计 23.0分钟
吹扫气流量 : 5 mL/min

进样量 : 1 μL

MS

离子源温度 : 200 ℃
接口温度 : 280 ℃
检测模式 : MRM

MRM测量离子（m/z） : 参见 Smart Metabolites Database
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■  结果
使用两种前处理方法处理样品时，拿铁咖啡中检出的有机酸

和氨基酸数量基本相同（表 3）。

表 3 有机酸及氨基酸的检出数量

有机酸和氨基酸的重复性（n=5）也基本相同（结果见表 4）。
在使用 Presh-SPE萃取柱处理含糖量高的样品时，无需减少样品
量，样品也无需稀释，氨基酸的重复性更好。

表 4 有机酸及氨基酸的重复性

在传统方法中，爆沸会导致样品损失，猝灭会导致衍生化效
率低，进而导致提取效率降低、选择性变差，不能去除糖类组分

的干扰，如图 2所示。

通过去除糖分可以明显减少背景干扰，延长仪器维护周期。
并且与传统方法相比，SP-Deriv方法可检测到有机酸和氨基酸数
量基本相同。

当进行多变量分析时，考虑到需要进行数据的预处理（缺失
值处理、基于 p值变量处理、基于相关关系的变量处理、基于正
态分布的变量处理等）和样品量较多，所以变量 121和 102没有
太大差异。

因此，为进一步提高分析效率，可采用 TraverseMS软件
（Reifycs公司），利用MRM PROBS算法，读取数据 5分钟后即
可输出多变量分析结果。

 

图 2 去除糖分结果比较

表 5 检出的总化合物数量

检测到的化合物数量 传统 Presh

201121总计

■  总结
众所周知，含糖量高的样品在预处理过程中容易出现问题。

而样品中的糖分较难去除。
当分析含糖量高的拿铁咖啡等样品时，分别使用传统方法

和 AiSTI SCIENCE株式会社的 SP-Deriv方法进行样品前处理，SP-

Deriv方法前处理过程仅需 10分钟，优于传统方法的 1.5天，而
有机酸和氨基酸化合物的检出数量基本一致。

本实验得到了 AiSTI SCIENCE株式会社佐野僚一先生对固相
衍生化法相关技术指导，在此表示衷心地感谢。

GCMS-TQ、GCMS-QP及 Smart Metabolites Database是岛津制作所株式会社在日本和其他国家的商标。
Traverse MS是 Life Fix株式会社的商标。


