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气相色谱仪 Nexis SCD-2030

使用 Nexis SCD-2030分析研究总硫含量

武守佑典
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对用户的好处
◆   使用 Nexis SCD-2030 时，无需通过色谱柱进行分离即可轻松快速检测试样中的总硫含量。
◆   使用已知浓度的含硫化合物绘制标准曲线后，可使用该标准曲线进行试样中总硫含量的定量。
◆   亦可以应用于试样中含硫化合物含量水平的监控等用途。

■  前言
硫化学发光检测器（SCD）是检测含硫化合物的选择性、高

灵敏度 GC 检测器，具有如下的特点。
•  将不含硫化合物的成分注入 SCD 时，基于检测原理，不会检

测到峰。
•  SCD 响应与注入检测器硫原子的数量呈线性正比关系。因此，

即使是不同种类的含硫化合物，只要注入了相同的 S 原子数（S

摩尔数），就会具有相同的灵敏度（等摩尔响应灵敏度）。
基于这种特性，当将样品不经色谱柱分离而引入 SCD 时，可

以很容易地确定样品中的总硫含量。
本文中通过比较使用和不使用色谱柱进行分离的分析结果，

研究了通过 SCD 直接定量分析试样中总硫含量的可行性。

■  试样制备、分析方法及条件
为进行总硫含量的分析研究，用己烷稀释噻吩，作为标准曲线

用的标准试样。将硫代乙酸甲酯、二异丙硫醚、二甲基三硫醚等三
种含硫化合物混合，用己烷稀释，作为研究用的未知试样。制备浓
度的细节等如图 1、2 所示。使用上述试样，通过色谱柱进行分离
分析后，将色谱柱变更为惰性管，进行了不经柱分离的直接分析。
分析条件如表 1、2 所示。分析方法如下所示。

［柱分离下的定量分析（分析条件：表 1）］
① 分析标准试样，绘制标准曲线。
② 分析未知试样。
③ 未知试样中的各种含硫化合物通过①的标准曲线进行定量。
④  将通过③定量的各种含硫化合物的定量值相加，作为总硫含

量。
［不经柱分离下的定量分析（分析条件：表 2）］

① 分析标准试样，绘制标准曲线。
② 分析未知试样。
③  通过①的标准曲线定量②的未知试样，将定量值作为总硫含

量。
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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％ 

 
 
 

标准曲线用 
标准试样

含硫量 ※
(M)

1 1.19×10-3

2 1.19×10-4

3 1.19×10-5

研究用试样 总含硫量 ※
(M)

A 4.33×10-4

B 4.33×10-5

表 1  柱分离下的分析条件

型号 ： Nexis GC-2030 (SPL) / SCD-2030

进样量 ： 0.5 μL

进样口温度 ： 220 ℃
进样模式 ： 分流比（1：30）
载气 ： He

载气控制 ： 线速度（30.0 cm/s）
色谱柱 ： SH-Rtx™-1

（30 m × 0.25 mm 内径，0.25 μm）
柱温 ： 50 ℃ （3.5 min）- 30 ℃ /min ‒ 200 ℃
接口温度 ： 200 ℃
电加热炉温度 ： 850 ℃
检测器气体 ： H2 100.0 mL/min N2 10.0 mL/min

O2 12.0 mL/min O3 25.0 mL/min

表 2  不经柱分离下的分析条件

型号 ： Nexis GC-2030 (SPL) / SCD-2030

进样量 ： 0.5 μL

进样口温度 ： 220 ℃
进样模式 ： 分流比（1：50）
载气 ： He

载气控制 ： 压力（10 kPa）
色谱柱 ： 惰性熔融石英玻璃管

（15 m × 0.2 mm I.D.）
柱温 ： 200 ℃ （保持 10 min ＊ 1）
接口温度 ： 200 ℃
电加热炉温度 ： 850 ℃
检测器气体 ： H2 100.0 mL/min N2 10.0 mL/min

O2 12.0 mL/min O3 25.0 mL/min

＊ 1 为确保分析稳定，需要 10 分钟左右的分析间隔。
图 1 标准曲线用标准试样的结构和制备后的含硫量

（※ 以 S 计的摩尔浓度）

图 2 研究用未知试样中含硫化合物的结构和未知试样的总硫含量 
（※ 以 S 计的总摩尔浓度）
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図 3 分離分析のクロマトグラムと検量線

未知試料のクロマトグラムと定量結果
検討用未知試料B（総硫黄量：4.33×10-5 M）の分離分析

のクロマトグラムを図5に、非分離分析のクロマトグラムを
図6に示します。

分離分析ではチオフェンの検量線を用いて、未知試料中
の各硫黄化合物を定量後、それらを合計して総硫黄量とし
ました。非分離分析では、チオフェンの検量線を用いて、
未知試料の総硫黄量を定量しました。（非分離のため未知
試料中の各硫黄化合物は定量できません。）

総硫黄量の定量結果を表3に示します。表3の定量結果よ
り、分離・非分離分析ともに総硫黄量の定量値がほぼ同じ
値になりました。更に、総硫黄量の理論値と同等の値にな
ることが確認出来ました。

まとめ
SCDの特性を利用して、試料中の総硫黄量の分析検討を

行いました。分離は行わず、一つのピークを総硫黄とする
ために不活性チューブを接続し、非分離で簡便に総硫黄量
を定量することができました。更に、通常のカラムを使用
した分離分析と同等の定量値となることが分かりました。
Nexis SCD-2030の特性を利用し、適切な条件で分析を行う
ことにより、簡便に試料中の総硫黄量の比較や定量が行え
ることが確認できました。これにより、石油製品、化学製
品、樹脂、食品等の試料中の総硫黄量の簡易分析への応用
が期待できます。

図 5 未知試料Bの分離分析のクロマトグラム

図 6 未知試料Bの非分離分析のクロマトグラム

標準試料のクロマトグラムと検量線
標準試料の分離分析のクロマトグラムと検量線を図3に、

非分離分析のクロマトグラムと検量線を図4に示します。横
軸にチオフェン中の硫黄量、縦軸を面積値として検量線を
作成しました。
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図 4 非分離分析のクロマトグラムと検量線
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表 3 総硫黄量の定量結果（単位：M）

検討用未知試料A 検討用未知試料B

化合物名 理論
硫黄量

分離
定量値

非分離
定量値

理論
硫黄量

分離
定量値

非分離
定量値

S-methyl 
thioacetate 1.11×10-4 1.01×10-4 1.11×10-5 9.31×10-6

diisopropyl
sulfide 8.46×10-5 9.26×10-5 8.46×10-6 8.34×10-6

dimethyl 
trisulfide 2.38×10-4 2.67×10-4 2.38×10-5 2.44×10-5

総硫黄量 4.33×10-4 4.61×10-4 4.74×10-4 4.33×10-5 4.21×10-5 4.23×10-5

Nexis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。
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■  标准试样的色谱图与标准曲线
标准试样在分离下的分析色谱图和标准曲线如图 3 所示，不经

分离下的分析色谱图和标准曲线如图 4 所示。以噻吩中的硫含量作
为横坐标、峰面积值作为纵坐标绘制了标准曲线。

■  未知试样的色谱图和定量结果
研究用未知试样 B（总硫含量：4.33×10-5 M）在分离下的分

析色谱图如图 5 所示，不经分离下的分析色谱图如图 6 所示。
在经分离下的分析中，使用噻吩的标准曲线，对未知试样中的

各种含硫化合物进行定量，其合计值作为总硫含量。在不经分离下
的分析中，使用噻吩的标准曲线，可直接对未知试样的总硫含量进
行定量。（因为不经过分离过程，无法对未知试样中的各单一含硫
化合物进行逐一定量。）

总硫含量的定量结果如表 3 所示。从表 3 的定量结果可知，经
过分离和不经分离下所分析获得的总硫含量数值基本一致，同时也
证实定量的总硫含量与其理论值基本相同。

■  总结
利用 SCD 的特点优势，分析研究了试样中的总硫含量。不经

过分离，通过连接惰性管将获得的一个峰作为总硫含量，从而轻松
实现总硫含量的定量。而且，其与通常方法中使用色谱柱进行分离
SCD 检测时的定量值基本相同。结果证实，利用 Nexis SCD-2030 的
特点，在合适的条件下进行分析，可以轻松完成试样中总硫含量的
比较和定量。本方法有望用于石油产品、化工产品、树脂和食品等
试样中总硫含量的快速简易分析。

No. G340

图 3 分离下的分析色谱图和标准曲线

图 5 未知试样 B 分离下的分析色谱图

图 6 未知试样 B 不经分离下的分析色谱图

图 4 不经分离下的分析色谱图和标准曲线

Nexis 是岛津制作所株式会社在日本及其他国家的商标。

Rtx 是 Restek Corporation 在美国及其他国家中使用的商标或注册商标。

表 3 总硫含量的定量结果（单位：M）

研究用未知试样 A 研究用未知试样 B

化合物名称 理论硫
含量

分离下
的定量

值

不经分
离下的
定量值

理论硫
含量

分离下
的定量

值

不经分
离下的
定量值

硫代乙酸甲
酯 1.11×10-4 1.01×10-4 1.11×10-5 9.31×10-6

二异丙基硫
醚 8.46×10-5 9.26×10-5 8.46×10-6 8.34×10-6

二甲基三硫
醚 2.38×10-4 2.67×10-4 2.38×10-5 2.44×10-5

总含硫量 4.33×10-4 4.61×10-4 4.74×10-4 4.33×10-5 4.21×10-5 4.23×10-5

硫含量

硫含量


