
气相色谱法

使用高灵敏度微量水分测定系统分析氮中
微量水分

Application 
News 

 

LAAN-A-FT075LAAN-A-FT075

No. 

 
Application 
News 

No. G319 

ガスクロマトグラフィー 
 
 

高感度微量水分測定システムを用いた 
窒素中の水分の分析例 

 

高感度微量水分測定システムは、Nexis™ GC-2030 に島津
独自の高感度検出器の BID を搭載し、イオン液体カラム、専
用サンプリングバルブを組み合わせた水分析専用のシステ
ム GC です。これにより、ガス中の微量水分を ppm レベル
で高精度に測定が可能です。今回、高感度微量水分測定シス
テムを用いて標準ガス中の低濃度の水分を分析いたしました。 

 

R. Takechi ,Y. Takemori 
 

 
 
 高感度微量水分測定システム 

高感度微量水分測定システムを図 1 に示します。従来、GC
では水分の高感度分析は非常に困難であると言われていま
した。水を選択的に分離するカラムが無い事、水を高感度に
検出できる検出器が無い事、の二つが主な理由です。しかし、
イオン液体カラムと BID の組合せにより、カールフィッシャ
ー滴定法などの従来法よりも正確な水成分の定量が可能と
なりました。 

 
図 1 高感度微量水分測定システム 

高感度微量水分測定システムの構成 
 

① 専用サンプリングシステム 
シリンジを使う試料導入では大気中の微量水分の影響
を受けるため、本システムにおいては試料気化室ではな
く専用のガスサンプリングシステムを使用します。本ガ
スサンプリングシステムにより、正確なガス量を GC に
導入することが可能です。 
 
② イオン液体カラム（Watercol™：Sigma-Aldrich 社） 
イオン液体（Ionic Liquid）とは約 100 ℃以下に融点を有
する塩、イオンのみからなる液体でありカラムの液相と
して利用すると以下の特徴を有します。 
 ・低いカラムブリード 
 ・高い最高使用温度 
 ・水分や酸素に対する耐久性 
本カラム・システムにより従来、不可能と思われていた
低濃度の水分を測定する事が可能となります。特に、従
来の分離を伴わない水分測定技術では夾雑物も水分と
して検出されていましたが、本システムはクロマトグラ
フと言う長所を生かし、分離による高感度・正確な定量
を実現する事が出来ます。 
 
③ BID（バリア放電イオン化検出器） 
低周波誘電体バリア放電プラズマによる光イオン化法
を取り入れた、高感度分析対応の汎用検出器です。ヘリ
ウムとネオンを除くほとんどの化合物をイオン化し、
TCD や FID などの汎用検出器と比較して高感度に検出
することが可能な、新しい島津製作所独自の汎用検出器
です。 

 
 
 
 装置構成および分析条件 

装置構成および分析条件を表 1 に示します。なお本システ
ムは特注品となります。 

表 1 測定条件 
GC Model : Nexis GC-2030 
Injection System : 専用サンプリングシステム 

（He パージ機能付きバルブ） 
Injection Mode : スプリット（Splitter INJ） 
Injection Volume : 1 mL（Sulfinert 系配管） 
Carrier Gas : He（ヘリウム精製機：HP2 接続） 
Split Ratio : 1：20 
Purge Flow : 3 mL/min 
Carrier Gas Control : 線速度 40 cm/sec 

（カラム流量：1.77 mL/min） 
Column : Watercol-1910  

（0.25 mm I.D. × 30 m, d.f. = 0.20 µm) 
Column Temp : 120 ℃ 
Detector : BID-2030 
Detector Temp : 150 ℃ 
Detector Gas : He 50 mL/min 
 

图 1 高灵敏度微量水分测定系统
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トリプル四重極型 LC/MS/MS を用いた 
有機フッ素系化合物（PFAS）の分析 
Brahm Prakash*1, Gerard Byrne*1, Tairo Ogura*1, Cindy Lee*2 
＊1：Shimadzu Scientific Instruments（米国）、＊2：マーケティングイノベーションセンター
（シンガポール） 
キーワード： ペルフルオロアルキルおよびポリフルオロアルキル物質、PFAS、ペルフルオロ 

化合物、PFC、飲料水、PFOA、PFOS、残留性有機汚染物質、POP 
 

 要旨 
本アプリケーションニュースでは、島津 LC/MS/MS を用いた、EPA Method 537 で規定されているペルフルオロアルキルスル

ホン酸類（Per- and polyfluoroalkyl substances、以下略：PFAS）14 化合物、内部標準物質とサロゲート物質 6 化合物、およびそ
の関連物質 7 化合物を含む 27 化合物の一斉分析方法を紹介します。PFAS 化合物を、飲料水より抽出・濃縮、分離して、トリプ
ル四重極型質量分析装置である LCMS™-8045 および LCMS™-8050 で検出しました。飲料水からの回収率 86~106%（LCMS-8050）
および 77~104%（LCMS-8045）は、EPA537 で規定された範囲内でした。さらに、飲料水中各 0.7～1.7 ng/L（LCMS-8050）およ
び 0.7～3.3 ng/L（LCMS-8045）の MDL（Method Detection Limit：分析法の検出下限値）が得られ、両装置は飲料水中の PFAS
分析について EPA の要件を満たしていました。 

 はじめに 
ペルフルオロアルキルおよびポリフルオロアルキル物質

（PFAS）は、耐熱性と撥油性および撥水性のため、難燃剤、
食品包装材料、および非粘着コーティングとして広く使用さ
れている人為起源の化学物質のグループです。これらの特性
としては、分解に対する強い耐性があり、PFAS は環境に蓄
積します。さらに、PFAS には長距離移動性があり、また、
潜在的に人間の健康に影響を及ぼす可能性があります（例：
発達および生殖への影響）。 

近年、飲料水中の PFAS 汚染の問題は世界的な関心事にな
っています。国民の健康を保護し、これらの化学物質への人
体の暴露を最小限に抑えるために、米国、EU、およびオース
トラリアは、飲料水中のペルフルオロオクタン酸（PFOA）お
よびペルフルオロオクタンスルホン酸（PFOS）の健康勧告ガ
イドラインを公表しました（例（米国）：PFOS と PFOA を

合計して 70 ng/L）。さらに、米国の一部の州（例：カリフ
ォルニア州、ミネソタ州、コロラド州、ミシガン州、および
ニュージャージー州）では、さらに厳しい制限が設定されて
おり、PFOS および PFOA についてはそれぞれ 13 ng/L およ
び 14 ng/L まで低く設定されています。 

米国環境保護庁（US EPA）は、飲料水中の PFAS について
Method 537 を制定しました。飲料水中の 14 種類のペルフ
ルオロアルキル酸の測定には、固相抽出（SPE）と液体クロ
マトグラフィートリプル質量分析法を使用します。これら
PFAS（PFOA および PFOS）の分析に加え、環境中での利用
の増加、発生、残留性により注目を集めている他の種類の化
合物があります。本研究では、EPA Method 537 の一覧表に
記載されている化合物とは別に、PFAS の範囲を拡大し、フ
ッ素テロマーアルコール（PFOA の前駆体）など、7 種類の
化合物を追加で含めています。 

 
 

図 1 20 µg/L の各 PFAS の混合標準溶液中のすべての PFAS の MRM（ピンクおよび青）および TIC（黒）クロマトグラム（LCMS-8050） 

  

高灵敏度微量水分测定系统是专门用于水分析的系统气
相，其在 Nexis™ GC-2030中配置了岛津独有的高灵敏度检测
器 BID，并结合了离子液体色谱柱和专用的气体进样阀。由此，
可以对气体中的微量水分进行 ppm级的高精度测定。此次，我
们使用高灵敏度的微量水分测定系统分析了标准气体中的低浓
度水分。

R. Takechi ,Y. Takemori

① 自动阀进样系统
由于使用注射器导入试样会受到大气中微量水分的影响，
因此本系统使用专用的气体阀进样系统，而不是试样汽化
室。通过自动阀进样，进样的重复性将进一步提升。

② 离子液体色谱柱（Watercol™：Sigma-Aldrich 公司）
离子液体（Ionic Liquid）是仅由熔点低于约 100℃的盐和离 

子组成的液体，当用作色谱柱的液相使用时具有以下特征。
• 较低的色谱柱渗透
• 较高的最高使用温度
• 相对于水分和氧的耐久性

该色谱柱系统可以测定以前认为不可能的低浓度的水分。
特别是，在利用过去不伴有分离的常规水分测定技术时，
夹杂物也作为水分被检测出来，但是本系统可以利用色谱
分析仪这一优势通过分离实现高灵敏度且准确的定量。

③ BID（介质阻挡放电等离子体检测器）
这是一种结合光离子化法的支持高灵敏度分析的通用检测
器，其中，光离子化法采用低频电介质阻挡放电等离子体。
这是岛津制作所独有的新型通用检测器，可将除氦和氖以
外的几乎所有化合物离子化，并且比 TCD和 FID等通用检
测器具有更高的检测灵敏度。

高灵敏度微量水分测定系统

■高灵敏度微量水分测定系统
高灵敏度微量水分测定系统如图 1所示。过去，使用气相

色谱法针对水分进行高度灵敏的分析是极其困难的。主要原因
有：一是没有选择性分离水的色谱柱，二是没有能够高灵敏度
的检测水的检测器。但是，通过离子液体色谱柱和 BID的结合，
可以比卡尔费休滴定法等常规方法更准确地进行水成分的定量。 ■装置配置和分析条件

装置配置和分析条件如表 1所示。本系统属于定制化的产品。
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① 専用サンプリングシステム 
シリンジを使う試料導入では大気中の微量水分の影響
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表 1分析条件

GC Model : Nexis GC-2030
Injection System : 自动进样系统

(带 He吹扫功能的阀门 )

Injection Mode : 分流 (Splitter INJ)

Injection Volume : 1 mL(Sulfinert 系配管 )

Carrier Gas : He(氦气纯化器：HP2 连接 )

Split Ratio : 1：20

Purge Flow : 3 mL/min

Carrier Gas Control : 线速度 40 cm/sec
(色谱柱流量：1.77 mL/min)

Column : Watercol-1910
(0.25 mm I.D. × 30 m, d.f. = 0.20 μm)

Column Temp : 120 ℃
Detector : BID-2030

Detector Temp : 150 ℃
Detector Gas : He 50 mL/min
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 標準ガス（N2 中の水分）の分析 
水分を約 5 ppm、25 ppm、100 ppm 含む窒素標準ガスを用い、絶対検量線法により検量線を作成しました。そのクロマトグ

ラムを図 2 に、検量線を図 3 に、各水分濃度における面積値と再現性（N=5）を表 2 に示します。GC ではこれまで困難とされ
てきた、ppm レベルの微量水分測定を実施し、良好な分離、直線性および再現性が得られました。イオン液体カラムで分離さ
れる水分ピークは、通常のカラムよりシャープに、かつ、テーリングをなくすことが可能です。今回の分析条件では、GC オー
ブン冷却時間を伴わないオーブン一定温度（120 ℃）とすることで、より短い分析サイクル時間を達成しました。（昇温分析を
行うと更にシャープなピーク形状が可能ですが、分析サイクル時間が長くなります。） 

 

 
図 2 微量水分を含む窒素標準ガスのクロマトグラム 

 

 
図 3 検量線 

表 2 各水分濃度における面積値と再現性 

 水分濃度（ppm） 

5.994 24.44 109.3 

面積値 1 42431 85912 272693 

面積値 2 43249 85077 274031 

面積値 3 42832 83731 272912 

面積値 4 42395 82438 274313 

面積値 5 42373 82360 272680 

面積平均値 42656 83904 273326 

%RSD 0.894 1.881 0.287 
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图 2 标准气体的色谱图

图 3 标准曲线

■标准气体（N2中的水分）的分析
使用含有约 5 ppm、25 ppm和 100 ppm水分的氮标准气体，创建了标准曲线。其色谱图如图 2所示，标准曲线如图 3所示，各水 

分浓度的面积值和重现性（N=5）如表 2所示。可以完成以前利用气相色谱很难完成的 ppm级的微量水分测定，并且获得了良好的分离、
线性以及重现性。通过离子液体色谱柱分离的水分峰比通常的色谱柱更尖锐，并且可以消除拖尾现象。在本次的分析条件下，通过在
不伴有柱温箱冷却时间的条件下保持柱温箱恒温（120° C），可以缩短分析周期时间。（进行升温分析可能会形成更尖锐的峰形，但
分析周期会更长。）
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 標準ガス（N2 中の水分）の分析 
水分を約 5 ppm、25 ppm、100 ppm 含む窒素標準ガスを用い、絶対検量線法により検量線を作成しました。そのクロマトグ

ラムを図 2 に、検量線を図 3 に、各水分濃度における面積値と再現性（N=5）を表 2 に示します。GC ではこれまで困難とされ
てきた、ppm レベルの微量水分測定を実施し、良好な分離、直線性および再現性が得られました。イオン液体カラムで分離さ
れる水分ピークは、通常のカラムよりシャープに、かつ、テーリングをなくすことが可能です。今回の分析条件では、GC オー
ブン冷却時間を伴わないオーブン一定温度（120 ℃）とすることで、より短い分析サイクル時間を達成しました。（昇温分析を
行うと更にシャープなピーク形状が可能ですが、分析サイクル時間が長くなります。） 

 

 
図 2 微量水分を含む窒素標準ガスのクロマトグラム 

 

 
図 3 検量線 

表 2 各水分濃度における面積値と再現性 

 水分濃度（ppm） 

5.994 24.44 109.3 

面積値 1 42431 85912 272693 

面積値 2 43249 85077 274031 

面積値 3 42832 83731 272912 

面積値 4 42395 82438 274313 

面積値 5 42373 82360 272680 

面積平均値 42656 83904 273326 

%RSD 0.894 1.881 0.287 

 
 

 
 
 

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。 
Watercol は、Sigma-Aldrich Co LLC.の商標です。 
その他、本文中に記載されている会社名および製品名、サービスマーク、およびロゴは、各社の商標および登録商標です。 
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浓度

面积 表 2 各水分浓度的面积值和重现性

水分浓度 (ppm)

5.994 24.44 109.3

面积值 1 42431 85912 272693

面积值 2 43249 85077 274031

面积值 3 42832 83731 272912

面积值 4 42395 82438 274313

面积值 5 42373 82360 272680

面积平均值 42656 83904 273326

%RSD 0.894 1.881 0.287

Nexis是岛津制作所株式会社在日本及其他国家的商标。
Watercol是 Sigma-Aldrich Co LLC.的商标。
其他，本资料中记载的公司名称、产品名称、服务标记和徽标是各公司的商标和注册商标。
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