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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％ 

 
 
 

方案优势
◆  使用热脱附 GC-MS 系统对 VOCs 进行高灵敏度和高精度的分析。
◆  通过 FASST 方法（SCAN/SIM 同时测定）一次完成定量和定性分析。
◆  通过测定室内空气中的 VOCs，可以获取周围环境的信息。

■  前言
室内空气中的挥发性有机化合物（VOCs）主要来源于涂料

和家庭用品挥发出的污染物质，也有从外部入侵的情况 1)。VOCs

会对人体造成严重的健康危害，例如眼睛和鼻子的炎症、肝脏和
中枢神经系统受损 1）。室内是人们长期活动的区域，因此，对室
内空气中的 VOCs 进行监测非常重要。

室内空气中的 VOCs 可以使用热脱附 GC-MS（TD-GCMS）
进 行 分 析。 国 际 标 准 化 组 织（ISO）16000-6-2011 中 使 用 TD-

GCMS 对 VOCs 进行检测，定量方法为全扫描（SCAN）或选择
离子监测（SIM）。但是 SIM 只能用于定量，无法对未知组分定性，
而 SCAN 的灵敏度相对较差。理想的方法是利用 SIM 做定量同时
使用 SCAN 做定性。

本方案采用 TD-GCMS 分析室内空气中 VOCs。通过 SCAN/

SIM 同时测定（FASST, Fast Automated SCAN/SIM Type）可同时
进行目标化合物的高灵敏度定量和目标组分外 VOCs 的定性。

■  实验方法
标准曲线绘制及分析条件

以甲醇为溶剂配制浓度为 2.5、5、10、25、50 ng /μL 的标
准溶液系列，各取 1 μL 标准溶液分别注入 5 根装填有 Tenax TA

填料的吸附管中，作为创建标准曲线的标准样品。5 个样品管中，
VOCs 的绝对含量分别为 2.5、5、10、25、50 ng。分析条件如
表 1 所示。

表 1 分析条件
[ 仪器 ]

GC-MS： GCMS-QP2020 NX

热脱附装置： TD-30

色谱柱： SH-Rxi™-624Sil MS
(60 m x 0.32 mm I.D., df = 1.80 μm)
(SGLC、P/N 221-75963-60)

[TD-30]

解吸温度： 250 ℃
解析时间 10 min

解吸流量： 70 mL/min

冷阱温度： -25 ℃
冷阱解析温度： 250 ℃（2 min）
接头温度： 75 ℃
阀温度： 185 ℃
传输线温度： 220 ℃

[GC]

控制模式： 压力
压力： 200 kPa

载气： 氦气
进样方式： 分流
分流比： 10：1

柱温箱温度： 35 ℃ (5 min) – (5 ℃ /min) – 280 ℃ (5 min)
( 以 -10℃ /min 的速度降温至 100 ℃ )

[MS]

离子源温度： 230 ℃
接口温度： 200 ℃
测量模式： FASST

扫描范围： m/z 20-600

SIM 离子： 参考表 2

表 2 组分信息表
编号 化合物 目标离子 参考离子

1 氯仿 83 85, 47

2 苯 78 77, 50

3 1,2- 二氯乙烷 62 64, 27

4 丙烯酸乙酯 55 73

5 甲基异丁基甲酮 43 58, 100

6 甲苯 91 92

7 乙苯 91 106

8 间二甲苯和对二甲苯 91 106

9 邻二甲苯 91 106

10 1,2- 二氯苯 146 111, 148

11 十六烷 57 71, 85
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样品采集
将装有 Tenax™TA 的 TD 采样管（P/ N：223-57102-91）连

接到流量可控的采样泵 (GL Sciences, P/N:2702-17576）上，如图
1 所示，进行样品采集。以 66.7mL/min 的流量，连续采样 1 小时，
采样体积为 4L。

样品采集自三个不同的地点（Room A, B, C）。Room A 与
分析实验室相邻，Room B 远离实验室。Room C 远离实验室且经
过翻修。

对 Room B 在墙面粉刷前后进行样品采集，粉刷前样品标记
为 Room B1，粉刷后样品标记为 Room B2。Room A、B1、C 三
个样品采集于同一天。

样 品 采 集 完 成 后， 先 测 定 标 准 样 品， 然 后 测 定 各 样 品。
Room B2 样品采集后，重新绘制标准曲线进行样品的定量。结果
以 ng/L 和体积 ppb（ppbv）表示。
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�結果と考察
加熱脱着の堅牢性評価

本アプリケーションでは、ISO-16000-6やCompendium
Method TO-17に記載されている化合物を選択して定量試験
を行いました2),3)。図2にトータルイオンカレントクロマト
グラム(TICC)を示します。m-xyleneとp-xylene(ピーク8)は
分離できないため、併せて定量しています。

堅牢性評価のために、全てのターゲット化合物(2.5 ng)の
面 積 再 現 性 を 確 認 し ま し た （ 表 3 ） 。 Toluene と 1,2-
dichlorobenzeneを除く全ての化合物において%RSD(n = 5)
が5.0 %未満と良好な結果が得られました。Tolueneは6.1 %、
1,2-dichlorobenzeneは5.0 %となりました。これはTD-30の
短いトランスファーラインにより、活性点での化合物の損
失が抑制されているためです。加えて、サンプルラインに
コールドスポットが無く、半揮発性化合物(SVOC)である
hexadecaneであっても、%RSD(n = 5)が4 %以下という良好
な結果が得られています。

本アプリケーションでは、S/N比が10以上である量を定
量下限としました。2.5 ngの標準試料の測定結果では、ほ
とんどの化合物でS/N比100以上を示し、一番低いもので47
という結果になりました。検量線の最小濃度である2.5 ng
は、定量下限として妥当と言えます。

No. M313

実試料のサンプリング
室内空気サンプルは、流量制御可能なサンプリングポン

プ(GL Sciences, P/N: 2702-17576)にTenax™ TAが充填された
TDサンプルチューブ(P/N: 223-57102-91) を接続して捕集し
ました(図1)。サンプリングポンプの流量は66.7 mL/minに
設定し、1時間連続でサンプリングしました。合計の空気捕
集量は4Lになります。

大気は3つの異なる場所（Room A, B, C）から採取しまし
た。Room Aは分析実験室に隣接しており、Room Bは実験
室から離れたところに位置しています。Room Cはリノベー
ションされた部屋で、実験室からは離れて位置しています。

PTFE管

采样泵

TD样品管

吸附剂
(Tenax TA)

室内空气

流量
(66.7 mL/min)

図 1 サンプリングポンプと空気捕集用セットアップ

図 2 ターゲット化合物のTICC(スキャン、50 ng標準試料)
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表 3 面積再現性および平均S/N比(n = 5, SIM)

No 化合物 保持時間
(min) ％RSD S/N 比

1 Chloroform 13.285 2.6 241

2 Benzene 14.655 3.3 477

3 1,2-dichloroethane 14.801 4.2 47

4 Ethyl Acrylate 16.648 4.0 314

5 Methyl Isobutyl Ketone 19.442 4.5 731

6 Toluene 20.017 6.1 1255

7 Ethylbenzene 24.485 4.2 2605

8 m-Xylene and p-xylene 24.891 4.3 1537

9 o-Xylene 26.068 4.3 538

10 1,2-dichlorobenzene 32.700 5.0 576

11 Hexadecane 48.780 3.9 361

Room Bに関しては壁面の塗装前後に捕集しており、塗装
前のサンプルをRoom B1、塗装後のサンプルをRoom B2と
しました。Room A, B1, Cの室内大気は同日捕集しました。

サンプル捕集後は標準試料を先に測定し、その後に各サ
ンプルを測定しました。Room B2の定量には、別途新しく
調製した標準試料を用いました。定量結果は、ng/Lと体積
ppb (ppbv)で提示しています。
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Room Bに関しては壁面の塗装前後に捕集しており、塗装
前のサンプルをRoom B1、塗装後のサンプルをRoom B2と
しました。Room A, B1, Cの室内大気は同日捕集しました。

サンプル捕集後は標準試料を先に測定し、その後に各サ
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調製した標準試料を用いました。定量結果は、ng/Lと体積
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图 1 采样泵和空气收集装置

图 2 目标化合物的 TICC( 扫描、50 ng 标准样品 )

■  结果和分析
重复性实验

本方案对 ISO-16000-6 和 Compendium Method TO-17 中相
关组分，进行定量分析 2),3)。图 2 为总离子流图 (TIC)。由于无法
分离间二甲苯和对二甲苯（谱峰 8），因此合并定量。

对 2.5 ng 标准物质平行分析 5 次，峰面积重现性 RSD% 见
表 3。除甲苯和 1,2- 二氯甲苯外，化合物的 RSD（n=5）均小于
5.0％，重复性良好，甲苯 RSD 为 6.1 %，1,2- 二氯甲苯为 5.0%，
这是因为 TD-30 的短传输线降低了活性化合物的损失。此外，样
品全流路没有冷点，即使是半挥发有机物（SVOC）十六烷，也
获得了良好的重复性，RSD（n = 5）小于 4％。

在本应用中，将 S/N 大于等于 10 的量作为定量下限。2.5 

ng 标准样品的测定结果显示，该浓度下大部分化合物的 S/N 大于
100，最低为 47。2.5 ng 是标准曲线的最低浓度，将其作为定量
下限是合适的。

表 3 峰面积重现性以及平均 S/N(n=5, SIM)

编号 化合物 保留时间
(min)

％ RSD S/N 比

1 氯仿 13.285 2.6 241

2 苯 14.655 3.3 477

3 1,2- 二氯乙烷 14.801 4.2 47

4 丙烯酸乙酯 16.648 4.0 314

5 甲基异丁基甲酮 19.442 4.5 731

6 甲苯 20.017 6.1 1255

7 乙苯 24.485 4.2 2605

8 间二甲苯 / 对二甲苯 24.891 4.3 1537

9 邻二甲苯 26.068 4.3 538

10 1,2- 二氯苯 32.700 5.0 576

11 十六烷 48.780 3.9 361
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实际样品分析
5 点标准曲线的结果如图 3、4 所示，通过标准曲线计算得

到吸附管中样品的绝对量（ng），结合采样体积（L）进行结果
计算，结果以 ng/L 表示，同时以 ppbv 为单位表示计算结果 ( 公
式 (1))。

采样温度为 25 ° C，采样处海拔为 0 m，因此采样压力设置
为 101325 Pa。

图 3 目标化合物的标准曲线 ( 用于 Room A、B1、C) 图 4 目标化合物的标准曲线 ( 用于 Room B2)

图 5 各样品的 TIC 图 ( 黑色：Room B2、粉色：Room B1、蓝色：Room C、棕色：Room A)
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実試料の分析結果
5点検量線の結果を図3、4に示します。これらの検量線を

用いて、大気サンプルの定量を行いました。結果はチュー
ブにサンプリングされた絶対量(ng)で算出されます。そし
て、実際に捕集した大気量(L)からng/L単位となるように計
算しています。更に、ppbv単位になるように再計算しまし
た(式(1))。

各サンプルは、室温25 ℃下でサンプリングしています。
また、海抜0mでサンプリングされているため、捕集時の圧
力は101325 Paに設定しています。

No. M313

図 4 ターゲット化合物の検量線(Room B2用)
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実試料の分析結果
5点検量線の結果を図3、4に示します。これらの検量線を

用いて、大気サンプルの定量を行いました。結果はチュー
ブにサンプリングされた絶対量(ng)で算出されます。そし
て、実際に捕集した大気量(L)からng/L単位となるように計
算しています。更に、ppbv単位になるように再計算しまし
た(式(1))。

各サンプルは、室温25 ℃下でサンプリングしています。
また、海抜0mでサンプリングされているため、捕集時の圧
力は101325 Paに設定しています。
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■  总结
在本应用中，使用 TD-GCMS 的 FASST 方法对室内空气中的

VOCs 进行检测。通过 SIM 实现了高灵敏度分析并获得良好的重
现性，通过 Scan 分析确认是否存在目标物以外的有毒 VOCs，同
时实现了高灵敏度定量和未知物定性。
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比较 Room B1 与其他测定结果，结果显示 Room B1 中大部
分 VOCs 的浓度较低（图 5、表 4），产生这一结果的可能原因
为 Room B1 很久没有翻修过，并且距离实验室较远。。

虽然 Room A 最近未进行翻修，但 VOCs 浓度也高于 Room 

B1（表 4）。这可能是因为 Room A 位于实验室旁边且两个房间
之间没有完全分隔导致。根据 Scan 数据（图 5），与 Room B1

相比，Room A 在 TIC 的前半部分检测到了一些杂质峰，根据相
似度检索结果推断这些物质分别为丙酮 (7.713 min)、乙腈 (8.462 

min)、正己烷 (10.489 min)、乙酸乙酯 (12.468 min)，四种物质
均为在相邻实验室中使用的有机溶剂，该结果显示这些物质已扩
散到 Room A。

粉刷后一周对 Room B2 进行采样，结果显示其 VOCs 含量最
高（表 4）。在保留时间 24 min 至 26 min 之间观察到许多峰，
并检测出高浓度的甲苯 (20.017 min)、均三甲苯 (30.321 min)、
脂肪烃 (24 到 36 min 之间 )，这些化合物通常用在涂料稀释剂、
添加剂和粘合剂中。其中甲苯的目标离子在检测器中饱和，因此， 

Room B2 中的甲苯的定量离子更换为其他未饱和的离子。
Room C 于两个月前翻修完成，因此 VOC 浓度不像 Room 

B2 那么高（表 4），这是因为很多 VOCs 已经散去。但是， 甲苯
浓度依然很高。另外，通过 SCAN 检测到了较高的丁醇 (16.107 

min），可能来源于翻修中使用的防水水泥 4），这一检测结果
也佐证了 Room C 翻修时间不长。

GCMS-QP 是岛津制作所株式会社在日本及其他国家的商标。
Rxi 是 Restek Corporation 在美国及其他国家的商标或注册商标。
Tenax 是 Buchem B.V. 的注册商标。
本文是 SHIMADZU (Asia Pacific) Pte. Ltd 在 2020 年发布的内容（AD-0233）。

表 4 各样品的定量结果 (ng/L, ppbv)

化合物名称
浓度（ng/L） 浓度（ppbv）

房间 A 房间 B1 房间 B2 房间 C 房间 A 房间 B1 房间 B2 房间 C

氯仿 5.053 0.453 0.042 1.028 1.035 <LOQ <LOQ 0.211

苯 3.705 2.844 1.366 7.547 1.160 0.891 0.428 2.364

1,2- 二氯乙烷 ND <LOQ <LOQ <LOQ ND <LOQ <LOQ <LOQ

丙烯酸乙酯 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

甲基异丁基甲酮 1.310 0.762 0.310 2.816 0.320 0.186 0.076 0.688

甲苯 76.871 11.922 707.54* 322.171 20.398 3.165 187.86* 85.538

乙苯 8.379 6.533 85.889 11.455 1.930 1.505 19.790 2.639

间二甲苯和对二甲苯 6.916 7.307 40.292 9.445 1.593 1.684 9.285 2.177

邻二甲苯 5.035 5.241 48.027 7.737 1.160 1.208 11.067 1.783

1,2- 二氯苯 <LOQ <LOQ ND <LOQ <LOQ <LOQ ND <LOQ

十六烷 1.255 1.808 0.871 5.114 0.136 0.195 0.094 0.553

* 在 Room B2 中，甲苯的定量离子已饱和，因此使用未饱和的离子进行了定量计算。


