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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％ 

 
 
 

对用户的好处
◆  该方法可定量分析手消毒剂中的杂质和酒精 ( 乙醇或异丙醇 ) 含量。
◆  在指定分析条件下，可以测定从低浓度到高浓度的宽浓度范围内指定杂质。
◆  通过 FASST 分析（Scan 和 SIM 的高速切换功能），可以鉴定手消毒剂中指定杂质以外的其他化合物。

■  前言
由于疫情原因，最近手消毒剂的需求增加。为了评估这些手

消毒剂的质量，美国食品和药物管理局（FDA）宣布了一种使用
GC-MS 的分析方法（FDA 的手消毒剂分析法）。该方法可用于评
估乙醇或异丙醇消毒剂，并可以筛查 FDA 的“手消毒剂指导原则”
中规定的有害杂质。此外，可以在与杂质分析相同的分析条件下
进行酒精浓度的定量。

本 文 参 照 FDA 的 手 消 毒 剂 分 析 方 法， 采 用 岛 津 GCMS-

QP2020 NX 对乙醇消毒剂中的杂质和酒精浓度进行定量分析。本
文所述的分析条件可用于测定酒精类消毒剂中的杂质含量和酒精
浓度。此外，所列出的杂质可以在较宽的浓度范围内检测到，满
足系统适应性的要求。通过在扫描模式和 SIM 模式之间进行高速
切换的 FASST 分析，也可以鉴别所列杂质以外的其它化合物。

■  手消毒剂中的 FDA指定杂质
根据消毒剂中杂质的有害性，FDA 的手消毒剂指导原则中规

定的杂质分为 Level 1 和 Level 2。手消毒剂中的杂质量必须小于
等于 FDA 指导原则的控制值。表 1 所示为 Level 1 以及 Level 2 的
杂质和这些的控制值、以及可在本文所示分析条件下检测到的各
测定目标组分的浓度范围。

■  测定条件
装置配置如表 2 所示，分析条件如表 3 所示，SIM 的选择离

子如表 4 所示。

表 1 FDA 指定杂质和可检测到的浓度范围

化合物名称 FDA 指南中列出的
临时限制（ppm）

本方法的浓度范围
（µg/mL）

杂
质

1
级

甲醇 NMT 630 15.82 – 791

苯 NMT 2 0.044 – 2.2

乙醛 NMT 50 1.178 - 58.9

1,1- 二乙氧基乙烷 NMT 50 1.245 – 62.25

2
级

丙酮 NMT 4400 15.8 – 790

1- 丙醇 NMT 1000 16.08 – 804

乙酸乙酯 NMT 2200 18.04 – 902

2- 丁醇 NMT 6200 16.16 – 808

异丁醇 NMT 21700 16.06 – 803

1- 丁醇 NMT 1000 16.2 – 810

3- 甲基 -1- 丁醇 NMT 4100 16.18 – 809

戊醇 NMT 4100 16.22 - 811

乙醇
乙醇 ― 39.45 – 1972.5

― 39.25 – 1962.5

表 4 MS 表

时间（分钟） 化合物名称 目标 鉴别 1 鉴别 2

1.5 – 2.56
乙醛 44.0 29.0 ―
甲醇 31.0 29.0 ―

2.56 – 4.00

乙醇 31.0 45.0 ―
丙酮 43.0 58.0 ―

异丙醇 45.0 59.0 ―

5.00 – 6.65

1- 丙醇 31.0 42.0 59.0

乙酸乙酯 43.0 61.0 ―
2- 丁醇 45.0 59.0 ―

6.65 – 7.20
异丁醇 43.0 42.0 ―

苯 78.0 77.0 ―

7.20 – 10.00

1- 丁醇 56.0 41.0 31.0

1,1- 二乙氧基乙烷 
（乙缩醛） 45.0 73.0 103.0

3- 甲基 -1- 丁醇 55.0 42.0 70.0

戊醇 42.0 55.0 41.0

* 将检测器电压设置为调整后的相对值。
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表 2 装置配置
模型 : GCMS-QP2020 NX
自动进样器 : AOC-20i Plus
自动采样器 : AOC-20s Plus
色谱柱 : SH-RtxTM-624（30 m×0.25 mm 内径，d.f.=1.4 μm）

表 3 分析条件
GC
进样温度 : 250 ℃
进样模式 : 分流
分流比 : 50
载气 : He
载气控制 : 恒定柱流速（1 mL/min）
柱温 : 40 ℃（5 mins）-30 ℃ /min-240 ℃（4mins）*

共 15.67 分钟
进样量 : 1.0 μL

MS
离子源温度 : 230 ℃
接口温度 : 240 ℃
电离方法 : EI
测试模式 : 扫描 /SIM（FAAST 模式）
扫描范围 : m/z 29 ～ 300
SIM 离子 : 表 4
事件时间 : 扫描 0.2 秒，SIM 0.3 秒
* 对于本柱温箱升温条件需要使用大功率柱温箱机型。
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■  测定样品的制备
FDA 的手消毒剂分析法描述了加标回收试验、杂质试验和酒

精的定量方法。
根据 FDA 的手消毒剂分析法制备了各测定样品。对于实际样

品，准备了市售的液态消毒用乙醇（消毒剂①）、酿酒厂的消毒
用乙醇（消毒剂②）和消毒用乙醇凝胶（消毒剂③）（各实际样
品的乙醇浓度约为 80％（v/v））。

■  加标回收试验
为了确认装置和测定样品的状态，规定了加标回收试验。根

据 FDA 的手消毒剂分析法，准备了测定样品（加标回收标准溶液、
3 种加标回收样品溶液），并按规定的测定次数和顺序进行了分析。

为了确认系统适用性进行了如下规定：加标回收标准溶液的
峰面积％ RSD（n=6）在 10％以内，加标回收率为 80 ～ 120 %。
所有待测定化合物均满足上述规定。

作为加标回收试验的结果，表 5 所示为加标回收标准溶液的
重现性结果和各实际样品的加标回收试验结果。

■  杂质的定量
对 FDA 手消毒剂指导方针中规定的杂质（Level 1 以及 Level 

2）进行了定量。根据 FDA 的手消毒剂分析法，准备了测定样品（标
准溶液、实际样品溶液），并按规定的测定次数和顺序进行了分析。

为了确认系统适用性，规定标准溶液中各杂质峰的面积％
RSD（n=6）必须小于等于 10％。所有待测定化合物均满足系统
适用性。

表 6 总结了标准溶液的系统适用性结果和实际样品 3 点中的
各杂质量。标准溶液色谱图如图 1 所示，各化合物的 SIM 色谱图
如图 2 所示。

表 5 加标回收试验结果

化合物名称

面积值 % 
RSD (n=6)

加标回收率［%］

加标回收
标准溶液 消毒剂① 消毒剂② 消毒剂③

乙醛 1.633 96.3 91.8 107.9

甲醇 1.889 107.8 99.1 103.1

乙醇 1.757 － － －

丙酮 1.737 107.2 102.9 103.8

异丙醇 1.755 109.7 104.8 105.7

1- 丙醇 1.802 105.7 107.1 100.3

乙酸乙酯 2.035 107.3 101.9 100.8

2- 丁醇 1.956 104.3 102.6 101.7

异丁醇 1.889 105.5 109.2 101.7

苯 8.014 106.0 90.2 104.7

1- 丁醇 2.255 105.7 103.3 100.4

1,1- 二乙氧基乙烷 1.700 110.9 104.4 103.7

3- 甲基 -1- 丁醇 2.485 105.1 94.6 101.5

戊醇 2.203 103.9 104.8 100.6

* 由于实际样品中乙醇的浓度很高，因此未计算加标回收率。

表 6 杂质的定量

化合物名称
标准溶液 消毒液 100 mL 中的 

杂质量 (ppm)
FDA 控

制值
NMT
(ppm)

浓度 
(µg/mL)

面积值 % 
RSD (n=6)

消毒剂
①

消毒剂
②

消毒剂
③

乙醛 11.78 0.521 32.5 49.6 ND 50

甲醇 158.2 0.481 ND 31.4 ND 630

乙醇 394.5 0.488 － － － －

丙酮 158 0.290 ND ND ND 4400

异丙醇 392.5 0.265 ND ND ND －

1- 丙醇 160.8 0.438 ND 827.8 ND 1000

乙酸乙酯 180.4 0.537 16.0 168.1 ND 2200

2- 丁醇 161.6 0.549 ND ND ND 6200

异丁醇 160.6 0.610 ND 648.6 ND 21700

苯 0.44 1.045 ND ND ND 2

1- 丁醇 162 0.432 ND 33.9 ND 1000

1,1- 二乙氧
基乙烷 12.45 0.850 40.6 135.8 ND 50

3- 甲基 -1-
丁醇 161.8 0.472 ND 1580.8 ND 4100

戊醇 162.2 0.610 ND ND ND 4100

■  酒精的定量
可以在与加标回收试验和杂质试验相同的分析条件下进行酒

精的定量。根据 FDA 的手消毒剂分析法，准备了测定样品（标准
溶液、实际样品），并按规定的测定次数和顺序进行了分析。

表 7 所示为消毒剂中乙醇的定量结果。

* 如果消毒剂中酒精（乙醇或异丙醇）的峰面积比标准溶液中酒精的峰
面积大 5 倍以上，则需要进行稀释，使峰面积约达到标准溶液中酒精峰面
积的 0.5 倍。在本文中，使用蒸馏水对实际样品稀释了 100 倍。
* 进行系统适用性确认时，在杂质试验的同一天进行分析或者在另一天
进行分析，结果是不同的。详细信息请参阅 FDA 的手消毒剂分析法。

■  确认可检测到的浓度范围
FDA 的手消毒剂分析法描述了表 1 所示各成分的可分析浓度

范围，需采用可以分析该浓度范围的分析条件。
准备并测定通过将标准原液稀释 2 倍、5 倍、10 倍、20 倍、

50 倍和 100 倍而制备的六个样品，并确认了线性。根据标准曲
线的线性证实，可以在较宽的浓度范围内进行测定。

各待测定化合物的标准曲线如图 3 所示。

* 如果分析高浓度样品时信号饱和，或分析低浓度样品时灵敏度不足，
则请将检测器电压调整约 ±0.1。

表 7 酒精浓度的定量

乙醇的定量值（％）

消毒剂① 消毒剂② 消毒剂③

70.5 77.6 78.0
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＜乙醛＞ ＜甲醇＞ ＜乙醇＞ ＜丙酮＞ ＜异丙醇＞

＜乙酸乙酯＞

＜1,1-二乙氧基乙烷＞

＜1-丙醇＞ ＜2-丁醇＞ ＜异丁醇＞ ＜苯＞

＜1-丁醇＞ ＜戊醇＞＜3-甲基-1-丁醇＞

図 2 標準溶液のSIMクロマトグラム

図 1 標準溶液のTICクロマトグラム（IsobutanolとBenzene：SIMクロマトグラム）

1.5 2.0 2.5

1.0

2.0

3.0

4.0

(x10,000)

29.00
44.00

1.5 2.0 2.5

0.25

0.50

0.75

1.00
(x100,000)

29.00
31.00

2.5 3.0 3.5

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
(x100,000)

31.00
45.00

3.0 3.5 4.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0 (x100,000)

58.00
43.00

3.0 3.5 4.0
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0
(x100,000)

59.00
45.00

5.0 5.5 6.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
(x100,000)

59.00
42.00
31.00

5.5 6.0 6.5

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

(x100,000)

61.00
43.00

6.0 6.5 7.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
(x100,000)

59.00
45.00

6.5 7.0 7.5

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25
(x100,000)

42.00
43.00

6.5 7.0 7.5

2.0

4.0

6.0

8.0
(x100)

77.00
78.00

7.25 7.50 7.75

0.5

1.0

1.5

(x100,000)

31.00
41.00
56.00

7.5 8.0 8.5

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
(x10,000)

103.00
73.00
45.00

8.0 8.5 9.0

0.5

1.0

1.5

(x100,000)

70.00
42.00
55.00

8.0 8.5 9.0

0.5

1.0

1.5

(x100,000)

70.00
42.00
55.00

3-
甲
基

-1
-丁
醇

乙
醛

甲
醇

乙
醇

丙
酮

异
丙
醇

1-
丙
醇 乙
酸
乙
酯

2-
丁
醇

异
丁
醇

苯

1-
丁
醇

1,
1-
二
乙
氧
基
乙
烷

戊
醇

2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0

78.00 (*100)

43.00 (*1)

图 1 标准溶液的 TIC 色谱图（Isobutanol 和 Benzene：SIM 色谱图）

图 2 标准溶液的 SIM 色谱图
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■  总结
可以使用 GCMS-QP2020 NX 进行手消毒剂中杂质的定量以

及酒精浓度的定量。此外，通过 FASST 分析，还可以鉴定除指定
杂质以外的洗脱峰。

■  利用 FASST进行鉴定
通过 FASST 分析（在 Scan 和 SIM 之间高速切换的功能），

可以鉴定除指定杂质以外的洗脱组分。在本次使用的实际样品中，
在酿酒商的消毒液（消毒剂②）中检测到了指定杂质以外的峰。
根据 Scan 数据，鉴定为 2-Methyl-1-Butanol。

图 4 所示为其结果。
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�まとめ
GCMS-QP2020 NXを用いて、手指消毒剤中の不純物の定

量およびアルコール濃度の定量が可能です。また、FASST
分析により、規定不純物以外の溶出ピークの同定も可能で
す。

GCMS-QP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商標です。
Rtx は、Restek Corporation の米国およびその他の国における商標または登録商標です。

① 3-Methyl-1-Butanol（目标组分）

② 2-Methyl-1-Butanol（非目标组分）

図 4 FASSTモードによる規定不純物以外の溶出成分の同定

図 3 検出可能濃度範囲の確認
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�FASSTによる同定
FASST分析（ScanとSIMの高速切換機能）により、規定不

純物以外の溶出成分の同定が可能です。今回使用した実試
料のうち酒造メーカーの消毒液（消毒剤②）では、規定不
純物以外のピークが検出されました。Scanデータより、2-
Methyl-1-Butanolであると同定できました。

その結果を図4に示します。

图 3 各个化合物的标准曲线

图 4 利用 FASST 模式鉴定除指定杂质以外的洗脱组分


