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主題講演 1：安全・安心な生活を支えるガスクロマ卜グラフィー

〔招待講演 1〕

室内空気中の有機リン系難燃剤の分析

〔主題講演 1〕
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GC/QTOFが支える安全・安心な生活

（オーヤラックスクリーンサービス（槻）杉寄佑樹

（西川計測側）山上仰

（アジレント・テクノロジー（栂）小笠原亮

QuEChERS法（クエッチャーズ法）を用いた GCによる食品中の残留農薬の分析

(Restek Corporation）北見秀明





室内空気中の有機リン系難燃剤の分析

0杉寄佑樹（すぎざきゅうき） 1）、上村仁 2）、辻清美 2）、兼島公香 3）、杉田和俊 3）、後藤純雄 3)

1）オーヤラックスクリーンサービス（捕、 2）神奈川県衛生研究所、 3）麻布大学

近年、ライフスタイルが変化し、一日のうち 80%以上を室内あるいは類似する空間内で過ごすように

なってきた。これらの室内空間には様々な化学物質が持ち込まれ、それらの曝露に起因するとみられる

シックハウス症候群などの健康被害が報告されている。室内に持ち込まれる化学物質のひとつに難燃剤

が挙げられる。難燃剤は床材、壁紙、布、プラスチック、 OA機器など様々なものに多用されている。

このような難燃剤には臭素系、有機リン系及び無機系のものがある。このうち臭素系難燃剤は、少量の

添加で大きな難燃効果があるためこれまで大量に使用されてきたが、生分解性が低く身体に蓄積し易い、

燃焼して臭素系ダイオキシンが発生するなどの有害性の問題から日本では 1990年初頭から使用が減り、

2006年にEUで規制（lloHS指令）された。一方、有機リン系難燃剤は有機リン系農薬と比べて毒性が

殆んど無いと考えられており、臭素系難燃剤の代替としての使用量が増加してきている。難燃剤として

使用されるリン酸トリエステル類の圏内での生産量は 1989年で約 20,000トン（通商産業大臣， 1989）で

あったものが2010年には 43000トン（経済産業省 2010）に増加しており、リン酸トリメチルの生産量

は約 484トン、リン酸トリス 2・クロロエチルでは約 144トン、リン酸トリクレジルでは 2003年に約

22,000 トンとなっている。しかし、最近の研究では、有機リン系難燃剤に関し、遅発性の神経毒性

(Stauffer Chem. Co., 1981）、発がん’性（MatthewsH.B, et al., 1993）、接触性アレルギ－（Camarasa,J.G. 

et al., 1992）等の報告があり、健康被害の観点から化学物質過敏症との関連も考えられている。

そこで、本研究は生産量及び消費量が増加しつつあり、シックハウス症候群への影響が懸念される有

機リン系難燃剤を対象とした空気中の当該成分の分析方法を検討し、室内の空気中とハウスダスト、及

び自動車内空気の汚染実態を把握することを目的とした。

分析方法と測定対象物質：有機リン系難燃剤の測定にはガスクロマトグラフ質量分析計（6890N/5973: 

Agilent社製及び2010/QP2010Plus: Shimadzu社製）を使用した。測定対象はリン酸トリメチル何MP）、

リン酸トリエチル（TEP）、リン酸トリ－ n－プロピル何PP）、リン酸トリ”n・プチル（TBP）、リン酸トリフェニ

ル（TPHP）、リン酸トリス 2－ブトキシエチル（TBEP）、リン酸トリス 2－クロロイソプロピル（TCIPP）、リ

ン酸トリス 1,3・ジクロロ－2・プロピル（TDCPP）、リン酸トリス 2・クロロエチル（TCEP）、リン酸トリス

2－エチルへキシJレ（TERP）リン酸トリクレジJレ何CP）の 11種とした。

カラムの検討： GC瓜侶測定を行うためにカラムの選択を行った。 HP-lMS、HP-5MS及びDB阿 17の3

種のカラムでの分離能等の比較を行った。 TICクロマトグラムから、 HP-lMSはベースライン上昇に伴

って、分離が不十分であることが認められた。次に、標準溶液（0.05mg/l）での HP-5MS及びDB-17SIM 

クロマトグラムを比較した。 HP-5MSで得られたクロマトグラムはピーク形状が崩れ、低濃度まで定量

できないことが判った。これに対L、DB-17カラムを用いた場合にはピーク形状も良く低濃度でも対象

物質が良好に分離することが判った。更に O.Olmg／~でも対象物質のピークが良好であったことから、以

降の検討では DB冒 17カラムを使用することとした。

捕集材の検討：空気中の有機リン系難燃剤のサンプリングは試料採取ポンプに捕集材をセットして行う

ため、使用する捕集材の選定を行った。捕集材として Empore™Disk SDB-XD（以後SDB-XD;3M社製）、

Empore™Disk C18（以後c1s;3M社製）、 AEROLe Cartridge SDB400HF（以後SDB400HF；ジーエjレ

サイエンス社製）の 3種類を選ぴ、有機リン系難燃剤の回収率を比較した。石英繊維フィルターに標準溶

液を添加し、各フィルターホルダー前段にセットした。後段に 3種類の捕集材を各々セットして lQ/min

の空気吸引速度で 24時間吸引した。各捕集材によるそれぞれの回収率は、 70%以上となった。全体の

回収率の平均値と標準偏差を比較すると SDB-XDとC18が90%以上で良好であった。次に、 SDB-XD
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とC18を用いて室内空気を吸引し、各ピーク形状を比較した。その結果、 C18では内部標準物（アセナ

フテン）のピーク形状に影響が認められたため、今回は SDB-XDを捕集材に使用することにした。

実際の捕集ではフィルターホルダー前段に石英繊維フィルター（300℃／2hr加熱済）、後段に SDB-XD

をセット後、室内空気採取用ポンプ（SP20810L：ジーエルサイエンス社製又は MP-2:300N：柴田科学

社製）を接続し、 1.e/minで 24時間室内空気を吸引した。自動車室内空気採取ではポンプ

(GSP-300F干2；ガステック社製）を接続し、 0.2.e/minで6時間自動車内空気を吸引した。

サンプリング後、石英繊維フィルターと SDB圃XDを別の試験管に入れ、アセトンを 5ml加え、内部

標準物質のアセナフテン－dlO(lOmg/.e）を 20μ1添加し、超音波で 10分間抽出した。抽出液をろ過フィ

ルターでろ過した後、遠心エパポレーターで濃縮し、 lmlとした。これを GC品目の分析試料とした。

ハウスダスト試料の抽出条件：ハウスダストについて添加回収試験を行った。あらかじめアセトンで洗

浄したハウスダスト 0.05gに混合標準溶液を添加し、回収率を求めた。回収率はすべての化合物で 90%

以上となり変動係数も小さく（8%未満）、良好であった。また、抽出を 5回繰り返したが、 3回目以降は

定量下限値以下となった。以上によりアセトンを加えて 3分間の超音波抽出を 2回行うことでハウスダ

スト中に含まれている難燃剤成分の抽出されることが確認された。

実際のサンプリングはハウスダストを未使用のゴミパックを取り付けた掃除機で採取した。採取した

ハウスダストは 48メッシュのふるいにかけ、振とう機（lOmin×6囲）で振とうさせ出来るだけ均一化

し、髪の毛や石などを除いた粒径 300μm以下のものを 0.05g秤取した。検討した方法を用いて抽出操

作を行い、遠心エパポレーターを用いて液量 lmlにi農縮し、 GC店店の分析試料とした。

室内空気及びハウスダスト中の有機リン系離燃剤の存在実態：2009年11月から 2011年 12月にかけて、

冬期 14試科、夏期 24試料の室内空気採取を行った。冬期の一般家庭の室内空気（14件）とハウスダ

スト（7件）では空気中から検出された有機リン系難燃剤は 7種類であった。そのうち 5件以上の家庭

から TEP、TBP、TCIPP及びTCEPの4種類が検出され、 TBEP、TDCPP及びTCPの3種類が一部

で検出された。ハウスダストからは TCIPP、TCEP、TEHP、TBEP、TDCPP、TPHP、TCPの 7種

類が検出された。特に TBEPが高濃度で検出された。夏期の一般家庭の室内空気（22件）とハウスダ

スト（6件）では、空気中から TEP、TBP、TCIPP、TCEP、TBEP、TDCPP及ぴTPHPの7種類が

検出され、 TCIPPとTCEPはすべての家から検出された。ハウスダストからは TBP、TCIPP、TCEP、

TEHP、TBEP、TDCPP、TPHP及びTCPの8種類が検出された。

夏冬同一の場所でサンプリングを行った 11件の室内空気中から検出された有機リン系難燃剤濃度は

ほとんどの家庭で夏期に高かった。従って、室内の平均気温が高いことで家庭用品などから放散され易

くなっているものと考えられた。冬期の有機リン系難燃剤濃度に対する夏期の濃度は 0.4～ 16.8倍（平

均：4.9倍）となり、最大濃度比は 16.8倍で夏期のほうが高濃度になることが認められた。一方、夏期と

冬期のハウスダスト（5件）中の難燃剤濃度を比較すると、冬期に対する夏期の濃度は 0.27～2.67倍（平

均：1.1倍）で、夏期に若干高い傾向がみられた。例外はあるが、気温の低い冬ではハウスダストに比較

的多く存在するということが考えられた。

自動車内空気中の有機リン系難燃剤の存在実態：2010年7月から 2011年8月にかけて自動車室内空気

捕集を行った。自動車内空気（合計 32台）では TMP、TPP以外の 9物質が検出された。発がん性を示

すTCEPは2008年式以前の 17台のうち 14台から検出され、その濃度は 33ng/m3～6,547ng/ms,2008 

年式以降の 15台中 8台から検出され、 4ng/m3～942ng/m3であった。以上の結果から、発がん性を示す

TCEPから生体影響の少ない TCIPPへの移行が示唆された。

主主主主：発がん性を示す物質である TCEPは、夏期のすべての室内空気中から検出され、室内空気中と

自動車内から検出された最も高い濃度は室内空気で259ng/m3，自動車室内空気で6,547ng/msであった。

この結果から、自動車などの閉鎖的空間内での有機リン系難燃剤の曝露を低減するための対策が必要で

あることが考えられる。
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GCと農薬分析

西川計測株式会社山上仰（やまがみたかし）

はじめに

1939年にミュラー氏によって殺虫効果が発見された DDTは農薬として最初に使用され

た化学合成物質です。後に同氏はこの功績によりノーベノレ生理・医学賞を授与されており、

DDTの農薬への応用が、衛生・医療あるいは農業に対して極めて大きな貢献をしたことを

物語っています。以来多くの農薬が化学合成され、 2006年の時点、では世界で使用・流通し

ている農薬は約 700種類近くとされています（注：農薬には化学合成物質以外に天敵農薬

などが存在しますが、ここでは一律「農薬」と表記します。分析に関わる記述での農薬は、

化学合成農薬を指します）。

食料の安定的供給および農作業労働の軽減などの見地から、農薬は現代農業にとっては

必要不可欠なものと言えましょう。一方、これら農薬はなんらかの生理作用を有している

ため、ヒトあるいは生態系への影響が懸念され、リスクマネジメントにも十分な考慮をし

なければなりません。かつて農薬として使用された化合物で、現在使われなくなったもの

の中には、その薬効の是非もさることながら、リスクの面から使用禁止になったものも少

なくないと考えられます。冒頭に挙げたように大きな絶賛をもって迎えられた DDTも、

1962年にカ｝ソン氏によってその他いくつかの塩素系化合物とともに危険性が指摘された

のを契機にその使用が次第に制限されるようになり、 2001年にストックホルム条約により

POPs (Persistent Organic Pollutants）指定を受けて、現時点ではマラリア蔓延地域での

使用が許可されているのみとなっているのは残念な事実です。

農薬はその使用目的を勘案すると、他の化学物質に比べて食物残留あるいは環境（特に

河川）への流出が起こる可能性が高いと想定されること、および上記DDT等塩素系化合物

の事例などを踏まえて、日本では農薬使用にともなう安全性を担保するために種々の法的

規制がかけられています。使用・流通に関しては農薬取締法があり、同法に基づき登録さ

れた農薬のみ使用が可能になっています。登録に際しては、多岐に渡る安全性に関する項

目を満たすことが要件になっており、2014年時での登録数は約400種類になります。他方、

食品あるいは水道水などヒトが直接的に飲食するものに対しては、前者に関しては食品衛

生法により基準項目として、後者については水道法で要監視項目（2014年時）として規制

が設けられています。また、公共用水域など（河川水や地下水）については環境基本法あ

るいは水質汚濁防止法などにより規制項目が設定されています。これら規制項目数は、登

録農薬数（したがって園内で使用される農薬数）の増加とあいまって、規制設定時から何

度かの改訂を経て増加していき、特に食品衛生法における規制項目数は 1991年を境に急増

し、 2004年時点で約 250種類、ポジティブリスト制施行後の 2006年には圏外で使用され

ている農薬も対象となった関係で、約 600種類に基準値が設定されています。
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これら農薬の測定については、従前は GCと選択型検出器の組み合わせが主要な地位を

占めていましたが、測定対象成分数の増加と機器のハードウエア／ソフトウエアの進歩がマ

ッチした結果、最近では GC店店（品在S）およびLC店店品目による多成分一斉分析が広く普及

するに至っています。筆者は立場上何度かGC店店を用いた農薬分析に触れる機会がありま

した。ここでは、経験則的な農薬分析の概要とこれまで、筆者が関わった測定例のなかで印

象に残ったもののいくつかを取り上げてお話しします。

農薬分析の特徴

農薬分析は以下のように特徴づけられると考えます。

(1）測定対象成分の物理化学的性質の多様性

基本的に生理活’性でグループ分けされた化合物群ですから、その化学構造は多彩です。

主な構造的分類としては、塩素系、リン系、カーバメート系、ピレスロイド系、ジチ

オカーパメート系、 トリアジン系、酸アミド系、フエノキシ酢酸系などが挙げられま

す。これらは同一グループ内では類似の基本骨格を有しているものもありますが、グ

ループ間では構造が大きく異なるため、物理化学的性質にも大きな差があるものも少

なくありません。さらに同一の基本骨格であっても、修飾している基によっては性質

に差が出るケースも多々あるように思います。

(2）微量分析

例えば、最近の食品中の残留農薬については、総じて O.Olppm（ポジティブリスト制

における一律基準）が検出下限として要求されます。一方、水道水などの水試料に関

してはさらにー桁から二桁ほど低いレベノレで、の検出が必要になります。分析技術上は、

水試料では食品に比べて共存する有機物が少なく、数百倍の濃縮が可能なことから測

定システムが同じ仕様でも検出下限のギャップを埋めることはできます。

(3）マトリックスの共存

ほぼ全てのケースで最終検液にも多くの試料由来のマトリックスが共存します。特に

多成分分析では前処理での精製に限界があるため、この傾向がより強くなります。

(4）名称が複雑

同一有効成分に対して複数の名前が存在する場合がかなりあります。分析には直接的

な関係はありませんが、覚えるのが大変です。

上記（2）および（3）から 農薬分析に用いる測定システムには高感度、（高）分離、および選

択的検出が要求されることがわかります。一方、最初に法的基準が設けられた時代（主な

ものとして食品衛生法 1968年、水道法 1958年など）の分析装置の事情を考えると、これ

らの要素を満たす測定システムはほぼ GCと選択型検出器の組み合わせのみで、あったと言

っても過言ではないのかもしれません（HPLCのこの分野への普及はもう少し待たなけれ

ばなりませんでした）。実際、基準が設定された以後、しばらくの聞は選択型検出器付 GC
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が農薬分析の主流として活躍しました。その一方、「選択性jは同時に検出できる化合物数

に限界があることも示唆しています。

やがて、①測定対象成分の増加にともなうより多くの化合物の同時検出へのニーズの高

まり、②キャピラリカラムの普及により広範な沸点範囲の化合物を等質なピーク形状と分

離で溶出できること、および③1993年の上水試験法における農薬および揮発性有機化合物

の測定法としてのキャピラリ GC店店法の採用、などの理由（おそらく③がもっとも大きい）

から、これらの選択型検出器は、多くの化合物に感度を有しかっ選択的な検出が可能な MS

に取って代わられていき、現在は GC瓜I.ISによる多成分一斉分析が広く普及していることは

先に述べた通りです。

分析が多成分化すると、この項の冒頭で触れた農薬の物理化学的性質の多様さが問題点

として浮上します。具体的には測定が必要な化合物のうち、どこまでが無理なく GC店店で

一斉分析化できるかは考慮する必要があり、この選択によっては一斉分析の可否あるいは

使用する装置およびパラメータの堅牢性（マージン）が変わると考えられます。この点に

関して、個人的には以下の 4点に着目しています。

(1）沸点／蒸気圧

揮発性に関わっており、 GC条件および、前処理プロセスに影響します。これらの直接的

な値の情報が得られない場合がありますが、揮発性のもう一つの目安となる分子量も

判断材料にはなります。この観点から見る限り、農薬は臭化メチル（化学的分子量 95)

あるいは酸化フェンブタスズ（同 1053）などの一部例外を除いて 200～550程度に集

まっており、以下の（2）～（心項との兼ね合いにもよりますが、 GCでの一斉分析上有利

と考えられます。

(2）熱安定性

測定システムもしくは注入法の選択／パラメータに関与します。この点については、化

合物ベースになることが多く、事前に予測が立てにくく、経験則が頼りになる場合が

多いように思います。

(3）極性官能基の有無

高極性基を有する化合物の微量分析は GCには不適です。例えば、カノレボン酸を有す

る化合物は不可と判断します。なんらかの誘導体化操作は GCに適用するうえには有

効ですが、一斉分析の前処理操作からは逸脱します。

(4）溶解性

直接的には GCへの可否に関係ありません。前処理のデザインに影響します。一般的

にGC店店を用いた一斉分析の前処理は、ある程度 LogK（水／オクタノーノレ分配係数）

が大きく、したがって脂溶性のある化合物を対象として組み立てられていますので、

水溶性の高い化合物は低回収を示しがちです。なお、水溶性の高い化合物は項目（3）で

述べた高極性基を有していますので、結果的にたいていの場合には GCに不適です。
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以上、分子量が 200～500程度かっ（2）から（4）の要件が全て満たされている化合物であれ

ば、前処理操作も含めて無理無く一斉分析に組み込めると予測できます。

ゴルフ場農薬とクールオンカラム注入法

1990年、ゴルフ場で、使用されている農薬についてゴルフ場排水口および水道水原水に対

して、水質汚濁防止に係わる暫定指導指針として 21成分が指定されました。 Fig.Iはこの

21成分のうち GC店在Sで測定可能な 18成分（数字が付されたピーク）のクーノレオンカラム

注入法による GC品店を用いた測定例です。
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fig.1 クールオンカラム注入法／GC/MSによるゴJI，フ犠重量蕗

本アプリケーションは既に 25年ほども前のものですが、おそらくはこの種の測定として

は初めてキャピラリ GC/MSが公定法として取り上げられた例として印象に残ったもので

す。また、本例は前項「無理の無し＼」一斉分析からは若干外れている点でも記憶に残って

いるように思います。問題となるのは、 トリクロノレホン（＃1）およびペンスリド（＃18）で

す。前者は加熱型注入口で熱分解し易く当時としてはスプリットレス法では検出が困難で

した。したがって注入法が、スプリットレス法に比べて央雑物に対する堅牢性で劣るクー

ルオンカラム注入法に限定されました。また、ペンスリドに関しては、液相の極性が 5%フ

エニノレ以上で膜厚が 0.25μ ID程度になるとピークとして溶出しないことが（後に）判明し、

結果的にカラムの選択肢を著しく狭めていたことになります。

現在ではトリクロルホンについては、注入口ライナーの工夫および高圧注入の組み合わ

せにより、スプリットレス法での検出が可能になっています。一方、ペンスリドに関して

はHPLCに優位性があると思われます。

ポジティブリスト制と多成分一斉分析

「はじめに」でも述べましたが、食品中の農薬規制については 2006年のポジティブリス

ト制の導入により、大きく状況が変化しました。従前は、「基準値を超えて存在してはなら

戸

hu



ない物質」がリスト化され、これらが規制対象すなわち測定対象になっていました（ネガ

ティブリスト）。他方、ポジティブリスト制では、「基準値以下であれば残留を許容される

もの」がリスト化され（ポジティブリスト）、これ以外は原則残留禁止になります。したが

って、リスト外の化合物も測定する必要が生じます。ただし、残留「ゼロ」規制ではヒト

の健康に影響の無いレベノレの残留でも流通禁止になってしまいますので、従前には基準値

が設定されていないなどの農薬には、ヒトの健康を損なうおそれのない量として O.Olppm

を一律基準に設定して規制することとしています。このような事情から、ポジティブリス

ト制施行にともない規制項目が大きく増加しました。現在基準値が設定されている 600項

目のうち 400程度が GC品目での測定が可能とされており、一斉分析へのニーズ、がより高

くなったと言えましょう。

Fig.2の上は約 300成分（ピーク）の各 200ppb標準溶液を TIMモードにより一斉分析

して得られた TICですが、これだけピーク数が多くなるとあまり標準溶液のクロマトグラ

ムのようには見えません。また、ピーク聞の保持時間に聞が空く部分が少なく、全成分に

対して SIMを設定するためには、モニターイオン切り替えの困難さが予想されます。一方、

上記一律基準の O.Olppmを担保するためには（通常試料は前処理により 2倍濃縮されます

ので）溶液として 0.02ppmを検出する必要がありますが、測定対象の中には感度に乏しく

TIMではこの濃度の検出が困難なものがあります。そこで、本測定では SIM/SCAN同時取

り込みモードを利用し、 TIMでは感度的に 0.02ppmの検出が厳しいものだけに SIMを設

定して同時取り込みを行い、約 300成分について一律基準値の検出を担保しつつ同時測定

を可能としています。 Fig.2の下は感度が取りにくい約 100成分の SIMクロマトグラムを

示しています。

ヲヨ J 喝ー.，＿...~..... --=-. 

TIM 

SIM 
納 100成分

Fig. 2 SIM/SCAN同時取り込みによる約300成分のクロマトグラム
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データベース法と大容量注入（LVI)

筆者らは、農薬について保持時間と MSシグナル強度（内標準との相対値）を固定化し

て、標準品を使わなくても検出とおおよその定量を可能とする GC店服用データベースを構

築しました。本手法はTIMモードでその特長が発揮されますが、本モードでは前項で述べ

たようにポジティプリスト制の一律基準値の担保が難しい化合物が存在します。そこで、

この点の改善を意図して LVIとの組み合わせを検討しました。この検討に際しては、装置

への負担を軽減する目的で試料を 2倍希釈としましたので、 O.Olppmを担保するためには

標準溶液として 0.005ppmが検出できることが必要です。 Fig.3はスプリットレス法では

O.Olppmの検出が困難であった化合物の改善例です。上がスプリットレス法（0.02ppm）、

下が LVI(0.005ppm）になっています。

ヨェニトロ手オ〉 α・エシドλp,,77:; n・キyλトEピン

← ー－•－.. c 考曾：宗主 習を言し晶

Fig. 3 スプリットレス法（上〉とLVI（下）の比較（いずれも肱料O.Olppm相当）

さいごに

GCは農薬分析の当初より深くかかわってきました。むしろ、分析法開発に際しては「ま

ずは GC法による測定」を念頭に置いて検討されていたように思います。このため、とき

には「かなり無理をした GC分析」も見受けられたように記憶しています。これは、もう

一つの分離技術である HPLCのこの分野への普及が、 GCにやや遅れたことも関係してい

るのかもしれません。その HPLCは、分離能力ではキャピラリ GCに一歩譲るもののそれ

を補ってあまりある選択能力を備えた LC店店店侶として、現在では GC店店（瓜i'IS）ともに農

薬分析の両輪をなしている観があります。この先、この両技術を凌駕するような農薬分析

手法が開発される見込みは、少なくとも現時点ではかなり低いように見えます。今後、両

技術も高感度化あるいは高速化が進み、それぞれの得手・不得手な測定対象成分が分化し

ていくものと期待されます。控えめに見ても、いましばらくは GCが農薬分析の一翼を担

っていくのではないでしょうか。
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自C/Q~TOF が支える安全回安心本生活（危険ドラッグの定性を通じて〕

アジレント。テクノロジー（株） 小笠原亮

L はじめに

四重極型を筆頭にトリフ。ノレ四重極型、二重収束磁場型、イオントラップ型、飛行時間（TOF）型など

様々なタイプの GC/MSがその機能や特徴に合わせて食品、環境、法医学、エネノレギ一、化学などの分

野で我々の産業や生活を支えている。そんな中で四重極一飛行時間型 GC/MS (GC/Q TOF）は 2011年に初

めて Agilentからキャピラリ GC専用の製品が市販された後発の GC/MSであり、 TOFモードと Q-TOFモ

ードが使用できる。また、イオン化法は Electronionization (EI）、 Positiveion chemical 

ionization (PICI)、Negativeion chemical ionizationから選択可能である。

GC/Q-TOFの特徴は、汎用性が高く既存のマススペクトルライブラリを利用できる EI/TOFモードか

ら、ソフトイオン化である PICIとの組み合わせにより分子組成の決定が可能な PICI/TOFモード、構

造推定に役立つ EI/QTOFモード、 PICI/QTOFモードなどマルチな手法でピークの定性情報を得られる

点にある。

本講演では GC/Q-TOFを用いた分析の一例として、近年大きな社会問題になっている危険ドラッグ中

の指定薬物の検出および同定方法を紹介する。

2. 危険ドラッグ

薬事法で規定される指定薬物を含有するドラッグで、合法ドラッグ→脱法ドラッグ→違法ドラッグ

などの呼称の変遷を経て現在は危険ドラッグと呼ばれている。指定薬物は大麻の主要成分である

Tetrahydrocannabinol (THC）とよく似た基本骨格を持つ合成カンナピノイド系 770物質（包括指定）

や、覚せい剤の主要成分とよく似た基本骨格を持つカチノン系 495物質（包括指定）の他、個別指定

薬物を含めて 1400物質以上にのぼり、その数は毎月のように増え続けている。

指定薬物分析を困難にしているのはこれらの物質の標準品の入手が容易でなく、購入できるものは

限られることや、合成するには数が多いことである。また、マススベクトノレがライブラリ登録された

物質も一部にとどまる。

3. EPIC理論に基づいた精密質量プロダクトイオンスベクトルによる指定薬物の同定

指定薬物の検出図同定を行うには、マススベクトノレライブラリなど利用できる情報を最大限利用し

つつ、ライブラリ登録の無い多くの物質についても得られたデータからその分子組成や分子構造を明

らかにできる、あるいはある程度物質の候補を絞り込めるような手法が求められる。その一つが

Elucidation of Product Ion Connectivity (EPIC）理論に基づいた手法である（Hillet al. 

2005）。この理論では得られた精密質量プロダクトイオンスベクトノレと化合物の構造式（Molファイ

ノレ）の相関を調べ、矛盾の大きさによってペナルティが課せられる。開裂する結合の種類や数、質量

の理論値との誤差の程度などが考慮され、ペナノレティのより小さい構造が真の構造に近いと考えられ

る。構造式さえ描けばマススベクトノレライブラリへの登録がなくても評価可能な点がこの手法の利点

である。
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Agilentには EPIC理論に基づいて構造をスコアで評価するソフトウェアとして Molecular

Structure Correlator (MSC）があり、プロダクトイオンスベクトノレと構造式の相関が高いほど高いス

プロダクトイオンスペクトノレを得るためのプリカーサイオンとしては［M十H］＋またはコアが与えられる。

また、すべての指定薬物を含む 1700以上の薬物の名称、分子式および構造式を登録

“Agilent危険ドラッグ PersonalCompound Database (PCD）”（仮称）があり、得

られた精密質量プロダクトイオンスベクトノレに指定薬物の可能性があるか否か、また指定薬物の場合

にどの物質の構造との相関が高し、かを瞬時に判定することが可能である。

M＋が使用できる。

したデータベース

GC/Q-TOFによる効率的な危険ドラッグ分析の流れ

以上をふまえて考えられる GC/Q-TOFによる効率的な危険ドラッグ分析の手順を以下に述べる。

4. 

EI/TOFモードでの測定

危険ドラッグマススベクトルライブラリによる検索でヒットの有無を確認

すべての指定薬物について、構造から推定されるフラグメントイオンで精密質量抽出イ

オンクロマトグラムを描かせ（3～4程度）、全く同じ RTに該当するピークがすべて現れ
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ある指定薬物について予想される主要なフラグメントイオンとその精密質量抽出イオン
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PICI/TOFモードでの測定

①で指定薬物である可能性が示されたピークについて、分子量関連イオンからその分子

組成を確認、

確認した分子組成が当該物質と一致した場合には③へ

一一う

② 

一＿＿＿，，

,10 4 
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力ウント V>.質量電荷（mh)

ある指定薬物のメタンPICIマススベクトノレとアサインされた分子量関連イオン

60 

5' 

3-• 

2' 

図 2.

ある指定薬物の［M+H］＋から計算された分子組成図 3.

PICI/Q-TOFモードまたは EI/Q-TOFモードでの測定

[M+H] ＋またはぽの精密質量プロダクトイオンスベクトルを取得

MSCを用い、すべての指定薬物の構造式を登録したデータベース

一＿＿＿，，

③ 

(Agilent危険ドラッグ一一う

から相関の高い構造を検索、、、1
5
〆

nu 
円しpi
 

420 

自

；－－，，τ 24「一五百戸τ石
力ウント＂・買畳電満（ mh)

ある指定薬物のメタンPICI精密質量プロダクトイオンスベクトノレ
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図 5昭図 4のプロダクトイオンスベクトノレから MSCでヒットした構造式（データベースとし

てAgilent危険ドラッグ PCDを使用）

5. まとめ

GC/Q-TOFと構造相関ソフトウェア MSCそして Agilent危険ドラッグ PCDにより、たとえ標準品やマ

ススベクトノレライブラリ登録が無くても検出されたピークが指定薬物の可能性が高いか否かを高いレ

ベルで判定できることを示した。類似の組成巴構造を持つ物質が次々と出現しそれを追し、かけるよう

に法規制がなされていく危険ドラッグの現状において、本手法は効率的で利用価値の高い定性法の一

つで、あると考えられる。

引用文献

Alastair W. Hill and Russell J昭 Mortishire-Smith (2005) Automated assignment of high 

resolution collisionally activated dissociation mass spectra using a systematic bond 

disconnection approach. Rapid Co1四 un. Mass Spectrom. 19, 3111 3118 
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QuEChERS 法（ク工ツチヤーズ法）を用いた GCによる食品中の残富農薬の分析

Restek Corporation 北見秀明（きたみひであき）

i . はじめに

平成 15年（2003年）の食品衛生法改正に基づき，食品中に残留する農薬3 飼料添加物

及び動物用医薬品（農薬等）ついて，一定量を超えて農薬等が残留する食品の販売等を原

則禁止するという新しい制度（ポジティブリスト制度）が平成18年（2006年） 5月 29日

から施行されたこれにより 3 食品衛生法で残留基準が設定されていた農薬 283品目から

799品目が残留基準として新たに設定された 1）.それにともない より迅速で簡便な試料の

前処理法及び多成分一斉分析法が求められるようになってきた a そのような中， 2003年に

Anastassiadesらによって発表された試料の前処理法は， Quick（迅速） , Easy （簡単）, 

Cheap （安価）, Effective （効率的） , Rugged （高い耐久性） , Safe （安全）の頭文字より

QuEChERS法（クエッチャーズ法）又は“catchers”にもじってキャッチャーズ法と命名

された 2）.この試料の前処理法は，海外ではAOAC法 sl EU 法心の公定分析法として認め

られており，使用器具が少なくコンパクトで3 使用溶媒量も少なく濃縮操作を必要としな

いことから，短時間で多くの検体を処理することが可能であり，この海外の公定分析法の

改良法も含め，野菜や果物等で使用例が数多く報告されている 5）司7）.そこで，この

QuEChERS法による試料の前処理から GCによる多成分一斉分析について簡単に紹介する．

2. QuEChERS 5:去

園 1にQuEChERS法の代表的なフローを示す．また園 2にQuEChERS法のフローの

概略とその利点を示す．

園1 QuEChERS j去の代表的なフロー

ACN：アセトニトリル；！STD：内部襟準物質
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1弘警宇重量禽者ACN:.15 ml 
譲求読書室Mg: 6g 
議本酢酸Na:-15g
ISTD751止鰻揺
↓援とう1分
↓ 遼i［）分離1分
鶴橋描出〈分散主主〕



試料20g

l 
AG封： 45mL

図2 QuEChERS j去のフ口ーの概略とその利点

ACN：アセトニトリル

圏 1から分かるように， 2003年に発表された方法では緩衝剤（バッファー）を用いてい

ないが，さらに公定分析法では改良され3 バッファーを用いるようになり， pHによって性

質が変わる化合物（農薬）や酸や塩基によって変性しやすい化合物（農薬）を効率的に抽

一綴錦な療薬 a

セロ 1)' レタスー
キュウ 1），メロン

Cl・sep0250 
2 ml, rno・pk‘

0-sep 0350 
15 mし50-pk.

Os0p0251 
2 mL, 100-pk .. 
Q-sep035l 
15 ml, 50-pk. 

（》sep035之
15 ml, soゃk

E警鐘なろう

〈霊堂む震予議珍
塁手トウガラシ、ホウレンソウ，
ブルーベリー

図3 QuEChERS j去の選択（RESTEKQ-sep) 

（：？”sep 0210 
2 ml, mo・pk.
0-sep 0370 
15 ml, 50・pk、

0-sep 0212 
2 ml, 100・pk.
0-sep 0371 
15 ml, 50-pk. 

O-sep0213 
2 ml, lOO-pk. 

0372 
15 mし50・pk.

出できるようになったg また菌2から分かるように，従来法では 1検体あたり約 60分かか

るところを QuEChERS法では抽出。塩析＠脱水を同時に行うことにより， 1検体あたり約

e
A
叫
A

4
1ム



よって QuEChERS法の分析時間は，従来法と比較して約3分の 1で行うこ

とができる．また従来法では，抽出溶媒であるアセトニトリノレの量を1検体あたり約 lOOmL

必要とするが， QuEChERS法では 1検体あたり lOmLですむ．よって QuEChERS法の

使用溶媒量は，従来法と比較して約 10分の 1で行うことができる．

20分ですむ．

試薬等を秤量しないで、すむキットが各社で販売されてい

を図 3に示す．これらのキットを用いると，検査の前準備

より効率的となる．

この QuEChERS法について，

その例 (RESTEKQ”sep) 

において時間を削減できるため，

る．

前処理後の GCのクロマトグラム例

図4に，サツマイモを QuEChERS法（EU法）で前処理した後に GC胃TOFMSによりエ

ンドスルファンを分析したときの例を示す．このエンドスルファンは化審法の第一種特定

化学物質に指定されている．この図でAはクリーンアップをせずに，脂肪酸であるパルミ

3. 
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エンドスルファンのマススペクトル図5

チン酸による妨害をうけた状態で，BはQuEChERS法によりクリ｝ンアップしたときのマ

スクロマトグラムである．この図から明らかなように， Bがよりピーク形状が良いことが分

また図 5に図 4のときのエンドスルファンのマススベクトノレの比較を示す．下段の

F
同
U

噌

i

かる．



エンドスルファンの標準品のマススベクトノレと，それぞれ上段の試料を分析したときのマ

ススベクトノレを比較すると，クリーンアップしたとき（向かつて右側）のマススベクトノレ

がより標準品のマススベクトノレと類似していることが分かる．これらの図から分かるよう

に，エンドスノレファンに関しては， QuEChERS法は同定及び定量に優れた結果の期待がで

きる．ここで，定量評価における添加回収率の具体例については，各種の参考文献を参照

していただきたい 5）ー7).

4. おわりに

この QuEChERS法は，現在も改良法があらゆる研究機関等で検討されている．その検

討結果の例として，酢酸エチル不溶物を除去するといった濃縮後の溶媒置換（転溶）など

がないために，試験溶液中に爽雑物が多く残存しやすく，試料によっては GCの装置の汚

染などが予想以上に進むことが分かつたとのことである 7）.この QuEChERS法は，従来法

と比較して，より迅速になるとはいえ，分析精度においては，まだ問題点があるようであ

る．しかしながら，ポジティブリスト制度という背景がある以上，農薬の検査に迅速性は

求められる．つまり現状において QuEChERS法は，ふるい分け検査（スクリーニング検

査）において，かなり有用であると考えられる．よって QuEChERS法がさらに改良され

て，より迅速かっ高精度な試料の前処理法となることが今後に期待される．

参考文献

1）厚生労働省：“食品に残留する農薬等に関する新しい制度（ポジティブリスト制度）に

ついて”，

くhttp://www.mhlw.go.jp/topics/bukyoku/iyaku/syoku-anzen/zanryu2/dl/060516・1.pdf>,

(accessed 2014-10・21).

2) M. Anastassiades, S. J. Lehotay, D. Stajinbaher, F. K. Schenck: J. AOAC 

International, 86(2), 421・431(2003). 

3) AOAC Official Method 2007.0l: Pesticide Residues in Foods by Acetonitrile 

Extraction and Partitioning with Magnesium Sulfate, (2007). 

4) European standard EN 15662: Foods of Plant Origin-Determination of Pesticide 

Residues Using GC圃MSand/or LC-MS瓜IISFollowing Acetonitrile 

Extraction/Partitioning and Clean-up by Dispersive SPE-QuEChERS method (2008). 

5) C. Diez, W. A. Traag, P. Zonner, P. Marinero, J. Atienza: J.αromatogr A, 1131, 11・23

(2006). 

6) M. Okihashi, Y. Kitagawa, Kl Akutsu, H. Obata, Y. Tanaka: J. Pest. Sc1:, 30(4), 

368・377(2005). 

7）上野英二，椛島由佳，大島晴美，大野勉：食品衛生学雑誌， 49(4)' 316・319(2008). 
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主題講演2：豊かな生活を支えるガスク口マ卜グラフィー

〔招待講演2〕

清酒の品質と香気成分

（（独）酒類総合研究所）磯谷敦子

〔主題講演2〕

ビールに特徴的な香りを付与するホップ由来香気成分の解析

（アサヒビール（栂酒類技術研究所）岸本徹

〔技術講演2〕

ダイナミックヘッドスペースを用いた Multi-volatileMe也odav口市1）による飲料中香気

成分の網羅的分析

（ゲステル側）角川淳

GC瓜ifSによる食品分析手法のご紹介！産地特定編

(LECOジャパン合同会社）西村泰央

スローフードとその網羅的分析法

（ジ｝エルサイエンス側） 宮川浩美





清酒の品質と香気成分

独立行政法人酒類総合研究所 品質・安全性研究部門 磯谷敦子（いそがいあっこ）

清酒の香りはワインやビールに比べると地味なイメ

ージがあるかもしれないが、最近は、華やかな果実様

の香りの吟醸酒や、カラメル様の重厚な香りの熟成酒

など、多様な個性をもった製品が市場に見られるよう

になっている。清酒の官能特性を客観的に評価する分

析形官能評価のための用語として、清酒中に個々に確

認することのできる香味を表す 86の用語が定義されて

いる 1) （図 1）。一方、ガスクロ装置の発達によって微

量成分の検出・定量が可能になり、図 Iに示す官能特

性の多くが成分で説明できるようになってきている。

官能特性と成分を対応付けることは、その特性を制御

するための重要な第一歩である。本講演では、清酒の

熟成／劣化、およびカピ臭を中心に、関与する成分と

その生成メカニズムについて紹介したい。
図T j青5＠のプレーパーホイール

清酒の品質評価用語体系の第 1層までの用語

を車輪状にまとめたもの

1。清酒の熟成に関与する成分

清酒の香りは、新酒では果実様の香りや麹由来の香りを主体としたフレッシュな印象であるが、時聞

が経つと焦げ、カラメル、しょうゆなどと表現される複雑で重厚なものへと変化する。清酒の貯蔵によ

る成分変化に関する研究は長い歴史があり、香気成分についても、揮発酸、硫黄化合物、エステル、フ

ェノール化合物等、貯蔵により増加する多数の成分が報告されている。中でも、焦げ臭を呈する成分と

して同定されたソトロンは、古酒（貯蔵した清酒）の濃度が関値を大きく上回り、古酒の香りに大きく

寄与することが明らかにされていた 2）。一方、その他の成分については、定性分析にとどまっていたり

清酒中の関値が不明であるなど、香りへの寄与が明らかでないものも多かったO

( 1 ）古酒の香りに寄与する成分

演者らのグループは、まず GC-Olfactometryにより古酒のにおい成分のスクリーニングを行ったo

AEDA (Aroma Extract Dilution Analysis）等により新酒と古酒の比較を行ったところ、ソトロン、フルフラ

ール、アルデヒド類といったカルボニル化合物、有機酸や脂肪酸のエチルエステル、ジメチルジスルフ

イド（D恥IDS）やジメチルトリスルフイド（DMTS）といったポリスルフイドが、古酒で特に強く検出

された。次に、これらの成分（熟成香成分）について、 GC-MSにより古酒（貯蔵期間 0～35年）の定

量分析を行ったO 定量結果と関値 1）との関係を調べたところ、ソトロンのほかナッツ様の香りのイソバ

レルアルデヒドやたくあん漬け様の DMTSの濃度が関値を大きく上回ることが明らかとなり、これらの

成分の古酒の香りへの寄与が示唆された 3）。

ヴ
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PC1 (64.5%) 評欄懇熱～
'I鱗選挙 熟成香成分
臨時F 全体

町占、犠鱗鮫
熟成香成分による主成分スコアプロット

。

A 老香のない清酒
・老香清酒
。長期熟成酒

( 2 ）「老香」？「熟成香」？

清酒の貯蔵により劣化したと感じられる香りを専門家

は「老香（ひねか）」とよぶ。一方、清酒の一つのカテゴ

リーとして、数年～数十年の間製造場で熟成させた長期熟

成酒がある。長期熟成酒の場合、その香りは「熟成香」と

よばれ、老香とは区別されることが多い。「老香Jと「熟

成香Jは違うのだろうか？そこで、一般の清酒で専門家

に老香を指摘されたもの（老香清酒）と、貯蔵期間 5年以

上の長期熟成酒について、前述の熟成香成分の濃度を調べ

た。その結果、老香清酒は DMDSやDMTSといったポリ

スルフイドが多い傾向がみられた。一方、長期熟成酒は熟

成香成分全体が多いが、特に貯蔵期聞が長いものではソト

ロンをはじめとするカルポニル化合物やコハク酸ジエチ

ルが相対的に多い傾向がみられた（図2）。このうち、 DMTSおよびソトロンは闘値を超える濃度で含ま

れることから、それぞれ「老香」および「熟成香」を特徴付ける主要成分であると考えられた 4）。

( 3) DMTS前駆物質とその生成に関わる酵母遺伝子

劣化臭としての「老香」を制御するには DMTSをターゲットにすればよいことがわかったが、清酒中

のDMTSの生成機構は不明だった。そこでまず、清酒から DMTS前駆物質の探索を行った。方法とし

ては、液体クロマトグラフィーを用いて清酒成分を分画し、フラクションの強制劣化によって生じる

DMTS生成量（DMTS生成ポテンシャル）を指標として前駆物質をしぼり込んだ。精製した前駆物質

(DMTS-Plと命名）の構造解析の結果、 1,2-dihydroxyふ（methylsulfinyl)pentan-3・oneと同定されたの（図

3）。では、 DMTS-Plはどこからくるのか？DMTS-Plは清酒の発酵中に増加し、また、その化学構造が

メチオニン再生経路の代謝中間体と似ていることから（図 3）、この経路との関連が推察された。そこで、

酵母のメチオニン再生経路遺伝子破壊株を用いて、清酒醸造試験を行った。その結果、 MRIJ もしくは

MDEJ遺伝子破壊株において、 DMTS-PI濃度、 DM羽生成ポテンシャルともに親株に比べて大きく減少

した（図 4）。したがって、これらの遺伝子は DMTSを制御するためのターゲツトになると考えられた

6）。現在、これらの遺伝子が変異した清酒酵母を産業利用可能な方法で取得することを試みている。

。
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2.清酒のカピ臭

カピ臭は移り香の一つで、清酒だけでなくさまざまな食品で問題となるオフプレーパーである 7）。ワ

インでは、コルクが原因であるケースが多いため、コルク臭ともよばれる。カピ臭の主要原因物質であ

る2,4,6・トリクロロアニソール（TCA）は、ごく微量でにおいが感じられる強力なにおい物質である。

TCAは、 2,4,6・トリクロロフェノール（TCP）をカピがメチル化することによって生成することが明ら

かにされている。 TCPは、木材の防カピ剤として使用されており、また、木材中のリグニンが塩素系殺

菌剤によって分解、塩素化されて生じる場合もある（図 5）。清酒では、吟醸酒や純米酒等の高級酒で

カピ臭が発生することが多く、品質を大きく損なうことが問題となっている。

防カビ剤

↓ 
OH 

木材中の塩素系殺菌剤』 Cly,久（＂Cl カビ

リグニン ~ lL ~ 一一一塩素化 kグ』 メチル化
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木製設備・器具
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OCH3 
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惨 TLJ' E製品等

Cl 

TCA 
木製設備・器具

段ボール等に存在

図5 TCAの汚染経路

( 1 ）清酒のカピ臭の分析と原因物質の推定

全国新酒鑑評会の出品酒約 1000点のうち、審査員からカピ臭の指摘を受けた酒 17点について、

SBSE(Stir B訂 So中1tiveEctraction)-GC 

度が清酒の認知関値（1.7ng/L）以上だつた。次に、官能評価によるカピ臭強度と TCA濃度との関係を

調べると、正の相関がみられた。これらの結果により、 TCAが清酒のカピ臭の主要原因物質であると推

定された 8）。なお、その後の鑑評会出品酒の調査で、 24,6・トリプロモアニソール（TBA）が原因と推定

されるカピ臭指摘酒もみつかっている 9）。

( 2）清酒のカピ臭の汚染経路

一般的な TCAの汚染経路は、木製パレットなどの木製品や、段ボール、紙袋等の包装資材からの汚

染である。清酒の場合でも、高濃度の TCAが検出された木製パレット（TCA800 ng/g）の上に清酒の入

った容器（ポリエチレンラップとアルミホイルで覆った状態の

もの）を置いたところ、 4日で闘値を超える濃度の TCAが検出
0.8 8 

された。また、木製の擢棒や固液分離用の袋からも TCAの検出 思 Q."'1
Cl －、，

例があり、さまざまな汚染経路が考えられる。 l手
一方、清酒醸造では麹菌というカピを使用する。清酒中から

闘値を超える濃度の TCAが検出された製造場で、麹の製造工程

でサンプリングを行い、 TCA、TCP、および麹菌体量を測定し

た。その結果、麹菌体量の増加とともに TCAが増加した（図 6）。

また、さまざまな種類の麹菌を用いて TCPから TCAへの変換

能を調べたところ、すべての菌が TCPをTCAに変換した。こ
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麹菌体量の変化
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のことから、清酒醸造においては麹もカピ臭汚染の原因になることが明らかとなった 8）。

( 3 ）カピ臭の生成に関与する麹菌のメチル基転移酵素遺伝子の探索

ワインにおいては、コルク栓に生えるカピの一種、 Trichodermalongibrachia仰mから、 TCPをTCAに

変換するクロロフェノ｝ル 0－メチルトランスフエラーゼ、が見つかっているが、麹菌においては変換に関

与する酵素は特定されていなかった。そこで、 TCPのメチル化に関与する麹菌の酵素遺伝子の探索を行

った。まず麹菌Aspergillusoryzaeのゲノムデータベースより候補遺伝子を抽出し、それらの遺伝子破壊

株を構築した。 34の破壊株について TCPから TCAへの変換能を調べた結果、一つの破壊株において

TCAの生成が特に少なく、対照株の 12%だった。したがって、この遺伝子（A0080521000231）が麹菌

において TCPから TCAへの変換に関与する主要な 0－メチルトランスフエラーゼをコードしていると考

えられた 10）。今後は、 A0080521000231によりコードされる 0－メチルトランスフエラーゼを生産しない

実用麹菌の育種が期待される。
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ビールに特徴的な香りを付与するホップ由来香気成分の解析

きしもととおる

アサヒピール（株）酒類技術研究所岸本徹

［はじめに］

ホップはビールに特有の苦味と香りを付与するために用いられる。ホップがその強花中に苦味の元

となる樹脂成分や、香りの元となる精油成分を含んでいることはよく知られている。しかし強花中の

精泊成分はビールまでほとんど移行せず、またその多様性のために、ピール中でホップ香気を構成す

る成分については十分に明らかにされていなかった。我々の研究では、ピール中の特徴的なホップ香

気に寄与する成分を解析し、それをコントロールする方法について検討している。ここではこれまで

に得られた知見について紹介する。

【ビールに移行するホップ由来香気成分の解析］

ピール醸造工程である仕込み、発酵、ろ過を経てピールにまで移行し、ピール中でホップ香気を構

成する成分を明らかにすることを試みた。過剰にホップ香を付与したピールと無ホップピールを官能

評価およびGC匂い嘆ぎ分析法（GC-0）によって比較した。その結果、ホップ由来とされる香気成分を

総計27種見出し、そのうち 19成分を同定した。これらはエステル、テルペン、ケトン、チオール、

アルデヒド、アルコールであった。 関値、濃度、 GC-0で検出される強度、香調から、それぞれの官

能への寄与について調べた。

【ホップ由来チオール類の解析］

上記の試験結果から、チオール類の 4-mercapto-4-methylpentan-2-one(4刷P）、

3-mercaptohexan-1-ol (3阻）が、ビールのマスカット様のホップ香気に寄与していることを見出し、

それぞれの関値を調査したところ 1.5 ng/L, 55. 0 ng／しであった。ホップ品種毎の濃度を測定した0

4MMPはヨーロッパ産以外のホップに含有されることがわかった。またヨーロッパ産のホップからは銅

イオンが高い濃度で検出された。ヨ｝ロッパにおいてはベト病防止のために硫酸銅（ボルドー液）が

散布されており、 4MMPは銅イオンと結合し、この 4MMP由来の香気を消失していると考えられた。

3聞の一部は発酵中に、 3-mercaptohexylacetate (3班也）に変換されていた。 3班1Aは3班｛よりも低

い関イ直（5.0 ng/L）をもつことから、その変換能が高い酵母種を選択することによって、より強い香

りをもっビールを作ることができると考えられる。

［チオールの簡易分析法の確立｝

ーょっ山



ホップ由来のチオール類の濃度を製造工程において管理していく上で、 4同Eなどのチオール化合物の分

析には多大な労力と分析スキルを要し、多検体のサンプルを一度に分析することはできなかった。ま

た既存の分析法においては水銀化合物を使用するため、そこで発生する廃液の処理も困難であった。

そこで水銀化合物を使用せず、労力を必要としない、ピール中のホップ由来チオール類の定量分析

法を確立した。本分析法においては、 ethylpropiolate (ETP）による香気の誘導体化反応と StirBar 

Sorptive Extraction法（SBSE;Gerste 1)による誘導体化物の抽出を同時に行い、 GC-MS-MS(Agilent 

7000B）にて分析する。確立した新規分析法を用いることにより、闘値以下の濃度のホップ由来チオー

ル類を、高い精度で容易に定量することが可能となった。

以上
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ダイナミックヘッドスペースを用いた MuI t i -vo I at i I e Method (MVM）による飲料中香気成

分の網羅的分析

ゲステノレ株式会社O角川淳（つのかわじゅん）落合伸夫（おちあいのぶお）笹本喜久男（ささもときくお）

GERSTEL GmbH Andreas Hoffmann 

1. はじめに

ヘッドスペースガスクロマトグラフィー（HS-GC）は，前処理の簡便さ，省溶媒化，自動化のし易さ，

不揮発性成分の導入を抑えられるなどの特徴から，食品や飲料中の香気成分分析に頻繁に用いられて

いる。既に確立された技術として、静的HS(SHS），動的HS(DHS),HS圏相マイクロ抽出（HS-SPME）など

が挙げられる。しかし、これらの技術で得られるクロマトグラムでは、気相に移行し易い「揮発性が

高く、疎水性の高い成分」が支配的で、「揮発性が低く、水溶性の高い成分」の回収率が低い傾向があ

る。そのため、 2012年になると、 Markelov,Guzowskiらによる FullEvaporation Technique (FET) t）を

発展させた FullEvaporation DHS (FEDHS）が開発された。 FEDHSは、 3軸ロボット型オートサンプラー

による自動 DHSシステムにより、水系試料 10～100μ L中の幅広い香気成分（logん：一0.31～4. 39）の

高回収率（84～103出）を実現し、化粧品や飲料中の香気成分分析などへ適用されている 2),3), 4）。しかし

FED HSはGC分析での水の影響を避けるために、大量のドライバージを行う必要がある（水試料 100μL 

に対してドライパージ 2.6 L以上）。そのため、揮発性の高いAcetaldehyde, Dimethyl sulfideや

fur anなどは捕集管を破過してしまう懸念がある。そこで、本DHSシステムの特徴に着目し、香気成分

をそれぞれの性質に合わせて複数の捕集管に分けて連続的に捕集する、 Multi-volatileMethod (MVM) 

を開発した（Fig.1) 5l。本発表では①MVMにおける捕集条件の最適化と標準化合物の回収率の検討、②

MVMのアプリケーション例として、コーヒー中香気成分の網羅的分析を行った結果について報告する。

闘争

J 開~thocl'f
.t;8rb()r:r斉室内主計J

、ードシヲノート

Fig. 1 MVM分析フロー
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2. 実験

モデ、ル化合物として Acetaldehyde, Furan, Dimethy 1 sulfide (DMS), Propanal, 2-Methy lfuran, 

Butanal, 2,3-Butanedione, Pentanal, 2,3 Pentanedione, Dimethyl disulfide, Pyrrole, 2,5-

Dimethylpyrazine, Furfural, cis-3-Hexanol, 1-Hexanol, Guaiacol, Ethyl decanoate, Indole, 

gamma-Nonalactone, beta-Damascenone, Coumarinを、各化合物の濃度が 10～2000ng/mLとなるよう

に純水に添加し標準試料とした。試料は 100μ Lを 10mLパイアノレに入れ、自動 DHSサンプラー

(GERSTEL DHS）にて分析した。

①高揮発性化合物の捕集（Trapl)

試料温度： 25°C，パ｝ジ体積（Nz): 150 mL，捕集管：炭素系マノレチベッド（信和化工）

②揮発性化合物の捕集（Trap2)

試料温度： 25°C，パージ体積（Nz):650此，捕集管：炭素系マルチベッド（信和化工）

③水溶性／低揮発性化合物の捕集（FEDHS) 

試料温度： 80°c，パージ体積（Nz): 3000 mL，捕集管： TenaxTA 

DHSでのサンプリング後、各捕集管は加熱脱着装置（GERSTELMPS2-TDU）にて、サンプリングとは逆順

に連続的加熱脱着を行った（TenaxTA斗炭素系マルチベッド）。 3本の捕集管の加熱脱着中は TDU下部に

位置する PTV注入口（GERSTELCIS4）を低温に保つことで、加熱脱着した成分をクライオフォーカスし

た。加熱脱着終了後に PTVを昇温加熱することで全量を GC-MS(7890B, 5977 MSD; Agilent）に導入し

た。カラムは DB-WAX(30 m x 0. 25 mm i. d. , 0. 25 mm df ）を用い、 MSは質量範囲m／左29-300と設定

した。

コーヒーは市販豆 8gを125mLの熱湯で、エスプレッソマシーン（ECAM23210;DeLongi）にて抽出した物

を約 30°Cまで水冷し， 100μ Lを10mLパイアノレに入れてサンプルとした。

3. 結果と考察

3. 1パージ条件の検討

FEDHSでは蒸気圧（V.P.）が 0.0015～0. 39 kPaの化合物については、 TenaxTA捕集管を使用して目指

以上の回収率が得られている 3）。しかし、 FEDHSのパージ量（3L）では、蒸気圧の高い化合物が破過す

るおそれがある。これは充填剤を炭素系吸着剤に変更することで破過を抑えられる可能性もあるが、

逆に蒸気圧の低い化合物が加熱脱着時に脱離し辛くなり回収率が下がる懸念がある。そのため本検討

では、蒸気圧が高い化合物をターゲットとした、従来法的な DHSパージ条件の検討を行った。

Acetaldehyde (V. P. : 120 kPa), Furan (V. P. : 79 kPa), DMS (V. P. : 64 kPa）などの化合物はパージ体積

150 mLで回収率が 95～98略に達し、その後 250mL以上では破過による回収率の低下が確認された。

2, 3-Butanedione (V. P. : 9 kPa), Pyrrole (V. P. : 1. 3 kPa）は 650mLで最大の回収率 103出となった。

蒸気圧が低い Guaiacol(V. P. : 0. 015 kPa), Indole (V. P. : 0. 0016 kPa）については最大のパージ体積

800 mLにおいても回収率は 47弘と 29同で、あったが、これらの成分は FEDHSで高回収率が期待できる。

以上の結果より Traplの捕集はパージ体積 150mL, Trap2は650mLと設定し、上記検討で回収率の低

かった化合物については FEDHSにて捕集することとした。
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3.2標準試料の回収率の検討

標準試料（100ng/mL）を用いた、各 DHS条件における化合物の回収率を Tablelに示す。 Traplでは

Acetaldehyde～2-MethylfuranおよびDimethyldisulfideで95～101話の良好な回収率が得られた。

Trap2では高揮発性成分の破過が見られたものの、 Butanal～Pyrroleで95～106弘、また FEDHSでは

2, 5-Dimethylpyrazine～Coumarinの蒸気圧が低い成分において 95～108拡の良好な回収率が得られ

た。 Trapl, 2, FEDHSのそれぞれでDHS条件に応じた蒸気圧範囲の良好な回収率が得られたため、 3つ

の捕集管を連続的に加熱脱着する MVMでの検討を行った。 MVMでは全モデル化合物において 91～108話

の回収率が得られ、広い範囲の香気成分に適用可能であることを確認した（Table1）。

Table 1 

No. Compound yp• （目的 mlzb DHS Trapl DHS Trap2 FED HS MVM 

1 Acetaldehyde-d4 120 48,29 98 71 0.29 97 

2 Furan 79 68,39 98 57 0.11 98 

3 Dimethyl sulfide 64 62,47 95 49 0.11 94 

4 Propanal 42 58,29 101 49 0.07 102 

52・Methyl主rran 21 82, 53 100 67 0.35 99 

6 Butanal 14 72,44 82 95 0.41 96 

7 2,3・Butanedione 9 86, 43 59 103 0.15 106 

SP巴ntanal 4.2 58,44 81 99 6.6 100 

9 2,3-Pentanedione 3.9 100,57 70 103 14 102 

10 Dimethyl disulfide 3.1 94, 79 95 86 1.6 95 

11 Pyrrole 1.3 67,41 53 106 3.1 105 

12 2,5-Dimethylpyra盆ie 0.39 108, 81 8.5 27 106 106 

13 Fur白ral 0.11 96, 95 41 70 90 91 

14 cis-3-H巴xenol 0.11 82,67 23 64 95 97 

15 1-Hexanol 0.28 56,69 43 77 96 97 

16 Guaiacol 0.015 109, 124 5.2 25 102 103 

17 Ethyl decanoate 0.0055 88, 102 58 67 92 91 

18 Indole 0.0016 117,90 6.3 21 106 105 

19 gamma-Nonalactone 0.0016 85,55 3.5 14 108 108 

20 beta-Damasc巴norn巴 0.0015 190, 121 47 76 98 97 

21 Coumarin 0.000088 118, 146 0.9 2.8 100 101 

a Vapor pressぽ eat 25 °C (kPa) of由巳 ana砂teswhich were calc曲 tedw他也eEPI Su主.eTMv4.10.

b Selected ions for repeatab逝ザ佃dquantificatio且 Thenumber shown in bold characters is泊rgetion.

3. 3 MVMによるコーヒー中の香気成分の分析

Fig. 2にFEDHSと肌TMによるコーヒーのトータノレイオンクロマトグラム（TIC）の比較を示す。 2つのク

ロマトグラムは 4～11分付近で最も大きく異なり、 MVMでのクロマトグラムでは 10以上の高揮発性化

合物を検出した。 AromaExtract Dilution Analysis(AEDA）法による FlavorDilution(FD) factorが

大きく、コーヒーのにおいへの寄与が大きい Acetaldehyde, 2, 3-Butanedione, 2, 3-Pentanedione6)・ 7) 

はMVMのクロマトグラムのみで検出された。左記以外の FDfactorが大きな化合物としては、

Furaneol, Guaiacol, Vanillin, 4-Vinyl guaiacol 6)・ 7）が両方のクロマトグラムで検出されており、こ

れらの親水性が高く蒸気圧の低い化合物の捕集には FEDHSが大きく寄与していると考えられる。

F
同
u

q
L
 



Fig. 2 FEDHSとMVMによるコーヒーの TICの比較（上段： FEDHS 下段： MVM)

1. Acetaldehyde, 2. DMS, 3.Furan, 4. 2,3-Butanedione, 5. 2, 3-Pentanedione, 6. Pyridine, 

7. Pyrazine, 8. 2, 5-Dimethylpyrazine, 9. Furfural, 10. Furanmethanol、11.Guaiacol, 12. Mal tol, 

13. Furaneol, 14. 2-Vinylguaiacol, 15. Indole, 16. Vanillin 

3. 4標準添加法と絶対検量線法の比較

120 V.P. >0.015 ←！→V.P.く0.0057
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FETでは試料を完全に気化させるため、揮発性の高い化合物は試料マトリクスの影響を考慮すること

なく絶対検量線法を適用できる場合がある。しかし、蒸気圧が低い化合物や試料中の不揮発性成分と

強い親和力を持つ化合物については回収率が低下する可能性があり、 FEDHSでは標準添加法を用いるこ

とが多い。揮発性の高い化合物の分析が可能なMVMで絶対検量線法の適合性を評価するため、 30化合

物の標準添加法と絶対検量線法による定量値の比較を行った。 10～5000ng/mLの範囲で作成した 7点
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検量線はいずれの化合物においても良好な直線性（〆＞0.9910）と、再現性（1.2～9. 3札 n=5）を示し、

標準添加法により求めたコーヒー中の香気成分は 74～3400ng/mLで、あった。 2つの手法による定量値

の比較を Fig.3に示す。 30化合物の内， 24化合物（V.P. >O. 015 kPa）で定量値の比率は 0.82～1.2が

得られ、絶対検量線法を適用できる可能性が示された。しかし、 Furaneol, 4-Ethyl guaiacol, 

Vanillinなどでは比率が 0.62～0.73と低下し、蒸気圧が低い化合物（V.P. <O. 0057 kPa）では標準添加

法による定量が適すると考えられる。

4. まとめ

新たに連続的 DHSサンプリングによる、 Multivolatile Methodを開発した。本手法を用いることで、

今まで、は困難で、あった幅広い蒸気圧（V.P. 0.000088～120 kPa）の化合物を網羅的に一斉分析すること

が可能となる。 MVMによるコーヒー中の香気成分分析では良好な直線性、再現性を示し ng/mL～μg/mL 

レベルの香気成分の定量が可能で、あった。さらに蒸気圧が 0.015kPaより大きい化合物においては、

絶対検量線による定量が適用できる可能性があり、多量のサンプノレを日常的に分析する際に有用にな

ると考えられえる。

5. 参考文献

1) M. Markelov, ]. P. Guzouski Jr., Matrix independent headspace gas chromatographic 

analysis. The full evaporation technique, Anal. Chim. Acta 276 (1993) 235-245 

2) A. Hoffmann, 0. Lerch, V. Hudewenz, Fragrance profiling of consumer products using a 

fully automated dynamic headspace system, GERSTEL AppNote 8/2009, 2009. 

3) N. Ochiai, K. Sasamoto, A. Hoffmann, K. Okanoya, Full evaporation dynamic headspace and 

gas chromatography-mass spectrometry for uniform enrichment of odor compounds in aqueous 

samples, ]. Chromatogr. A, 1240 (2012) 59-68. 

4) N. Ochiai, K. Sasamoto, K. MacNamara, Characterization of sulfur compounds in whisky by 

full evaporation dynamic headspace and selectable one-dimensional/two-dimensional 

retention time locked gas chromatography-mass spectrometry with simultaneous element-

specific detection, ]. Chromatogr. A, 1270 (2012) 296-304. 

5) N. Ochiai, ]. Tsunokawa, K. Sasamoto, Andreas Hoffmann, Multi-volatile method for aroma 

analysis using sequential dynamic headspace sampling with an application to brewed coffee 

]. Chromatogr. A, 1371(2014) 65-73 

6) I. Blank, W. Grosch, Aroma impact compounds of Arabica and robusta coffee. Qualitative 

and quantitative investigations, in: proceddings of 14th ASIC Colloque, San Francisco, 

1991, ppll 7-129. 

7) K. Kumazawa, Flavor chemistry of tea and coffee drinks, FSTR 12 (2006) 71-84. 

- 27 -



MEMO 

- 28 -



印刷Sによる食品分析手法のご紹介！産地特定編

(LECOジャパン合同会社） 0西村泰央

［諸言］

食品分析の検査分析などを行う過程では食の安全性＠信頼性の確保を行うとともに、お

いしさや香り、風味の追求など、より高度で厳しい要求を満たすため新しい分析手法の開

発が求められている。弊社では、 GC/MSを用いたスクリーニング分析として検体間のキャラ

クタリゼーションを行い、食品の「美味しさ」「健康性」「産地、品質」「異臭原因」とし1っ

た様々な分析項目におけるワークフローの検討を行っている。本発表では、コーヒーの香

気成分分析による産地特定手法について紹介を行う。

［ワークフロー］

ノンターゲット法によるサンブケレ分析および、統計

解析手法を用いて評価する。（図 1）分析には弊社

Pegasus4D GCxGC-TOFMSを用い、異なる極性分離特性

による二次元分離及び高い再現性を可能にする独自

のモジュレータ一、高速スベクトノレ読み込みにより網

羅的なサンプル分析を実現している。解析には

ChromaTOFソフトウェア（LECO社製）を用い、ピーク

の自動検出 e エリア値計算を行い、ソフトウェア内の

ChromaTOFRソフトウェアによる自動ピ ク検出

図1. ワークフロー

機能の 1つである統計解析ツール、 StatisticalCompareによりピークリスト統合及びアラ

イメントを行った。データの精査として有意差の指標である FisherRatio値（FR値）の算

出を行い、各々のサンフ。ノレに特徴的な化合物を抽出し、多変量解析ソフトウェアにインポ

ートする。多変量解析では産地情報と組み合わせることにより評価を行った。

i分析］

スタンダードサンブツレとしてストレート豆 3種（アフリカ産、東南

アジア産、南アメリカ産）、未知サンプルとしてブレンド豆2種の計5

サンフ。ル使用した。各サンフ。ルをミノレで同粒度に粉砕し、約 5mgを

10 mlパイアノレに入れ固相抽出素子（マジックケミソーパ一、フロン

ティアラボ社製）に吸着させた。（図 2）吸着は、パイアノレをオープン 図2. 吸着方法

に入れ、 80°Cで30分間行った。吸着させた固相抽出素子をマノレチショッパイロライザー（フ

ルンティアラボ社製： PY3030）で加熱脱着させ、 GCxGCTOFMSで、分析を行った。分析に使用

するカラムは、 1次に無極性で沸点分離を行う UltraAlloylを使用し、 2次に極性分離を

行う中極性の BPX50を使用して 2次元分離を行っている。
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【結果と考察］

固相抽出一加熱脱着法によるコーヒーの 2次

元 GC/MS測定結果からデコンボリューション

機能を搭載する ChromaTOFソフトウェアを用

いて自動ピーク同定を行った。結果、検出され

た約 500化合物について検体間比較を行う

Statistical Compareソフトウェア（LECO社製）

によりピークのアライメントを行い、各成分の

FR値を算出した。検体聞の分散比から求めら

れる FR値は、ピーク強度に関わらずデータの

再現性及び検体聞の変動を同時に捉えることが

可能であり、各検体の特徴に寄与する化合物の

抽出、検体聞の微小な差異を捉えるために非常に有用で効率の良い精査方法であると考え

られる。更に、 FR値により精査されたサンプルの特徴に高く寄与する化合物を用いて多変

量解析を行うことにより、サンプル聞の微小な差異を明確に表現することができる。

多変量解析では、クラスター解析と主成分分析の手法を用い、産地情報とともに解析を

することで評価を行った。クラスター解析では、ヒートマップよりストレート豆各種に特

徴的な化合物の抽出ができ、系統樹からサンプル聞の類似性情報が得られた。主成分分析

では、スコアプロットからサンプル聞の関係性

の判断ができ、ローデイングプロットからサン

プルへの影響が大きい化合物の抽出ができた。

産地判別手法としては、主成分分析のスコアプ

ロットを使用し、ストレート豆とブレンド豆の

関係d｜生から判断を行った。（図 4）ブレンド品

の解析結果は、実際の配合と同様の情報を示し

ており本ワークフローは、産地判別手法として

有効であると推定された。

本ワークフローによる香気成分分析では、 2

次元 GC/MSによる網羅的ノンターゲット分析

と多変量解析を組み合わせる事により、膨大な

情報の中から検体の微小な特徴を捉えること

が可能で、あった。産地情報と合わせることにより、其々の産地特有な化合物を抽出するこ

とができ、ブレンド豆に用いられた各種豆の産地を特定に有用であると考えられた。この

手法は、コーヒー豆のみならず、他食品のフレーパー分析・オフプレーパ一分析としても

応用が可能で、あり、多変量解析を通じ官能試験や化学分析結果と総合的に評価することで、

応用範囲はさらに高まると期待される。

2次元クロマトグラム図 3.
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スローフードとその網羅的分析法

ジーエルサイエンス（株） 宮川浩美（みやがわひろみ）

スローフードとは

スローフード（slowfood）とは標準化、画一化された安価なファス‘トフード（fastfood）に対して唱

えられた考え方でその土地の伝統的な食文化や食材を見直す活動、またはその食品自体を指す。日本で

は古くから自然で低カロリーの米食や郷土食、そして地方の特色ある食材や清酒、焼酎などがあり、日

常のなかでスローフードが実践されてきた.[I］。スローフードは本来、収穫された季節や年度を含めて、

その地方の風土や文化にふれながら「旬」を楽しむべきかもと、旅をしたときに感じるのは演者だけで

はないと思う。

しかしその一方で、流通や販売の進歩により、北海道から沖縄まで同じ食材で同じ味の食事をするこ

とが可能になってきた。また「和食」が世界遺産に登録されたことやそのヘルシーさに魅せられて、海

外でもブームになっていると聞く。フレンチにはワインのはずであったのが、それにあう日本酒も生産

されているという。まだ園内消費量の2%と少ないものの、国税庁が発表している輸出動向によると、日

本酒の輸出も増えており過去最高（平成25年度 105億円）を記録している。品質の安定した美味しいも

のを、リーズナプノレな価格で世界中の人々に提供したいということは、生産者の願いとして自然である

と思う。入手した素材の特性に合わせ、美味しさをあるレベルに保ちながら生産量を増やしていくには、

勘と経験だけでなく科学と工学の技術が不可欠である。

また、清酒、味噌、醤油、納豆、豆腐、胡麻などに代表される日本の伝統食品は、人に食の豊かさを

与えるだけではなく、健康の維持・促進に関わる様々な機能性を有することが分かつてきている。ニュ

ートリゲノミクス（栄養ゲノム科学）の興隆やメタボロミクスなどの解析技術の発展、大量の情報を扱

うインフオマティクス技術により、食品中の機能性物質の産生・代謝経路や、また人への作用メカニズ

ムも明確になりつつある。たとえば、アラキドン酸は脳機能を活性化させるという報告や、一方でcox

( cyclooxygenase）の作用を受けたアラキドン酸の代謝物は腫壌の血管新生を促進させる報告など事例

は多くある。詳細は文献やデータベースを参照してほしい。（社）日本生物工学会のスローフード微生物

工学研究部会は醸造食品の機能性に関する研究成果（公開特許や総説、原著論文、学会発表など）をデ

ータベー スにまとめてホームページで公開しており

(http://www油 j.or.担／division/division_slowfood_database.html)、農研機構もデータベースを公開し始

めている（http://www.naro.a倍c.go.jp/n仕i/introduction/chart/0304/index.html）。

GCによる代謝物の網羅的分析法

（趣旨：現状、揮発性物質と不揮発性物質のメソッドは分け、不揮発性物質はトリメチノレシリル化を行

う）

代謝物の化学的性質は多岐にわたる。食品中に存在する代謝物類は、エステノレ、テノレベン、アルカロ

イド、ピラジン、アミノ酸、有機酸、糖、脂質などで、それらは様々な物性（極性、沸点）を示す。

そのため、これらの多様な代謝物を一度に測定するのはかなり難しい。親水性化合物を GCで測定する
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には誘導体化の操作が必要であり、そのほとんどの反応でサンフ。ノレを乾燥させ熱をかける工程がある。

また揮発性が高く関値が高い物質を、ヒトの鼻が感じるのと同程度の濃度範囲まで測定し検出するため

には濃縮操作が必要となる。揮発性物質の濃縮は吸着剤で捕集し、加熱脱着もしくは溶媒脱離で GCへ

導入する方法を一般的には行うが、この過程に誘導体化反応の操作を入れるのは無理がある。これらの

化合物を一回の測定で網羅できる手法は今のところなく、未知化合物の同定を行う際に利用するマスス

ペクトノレライブラリーの整備状況をみてもメソッドを分けるのが妥当である。

演者は代謝物の中でも誘導体化を要する親水性化合物のライブラリー構築に携わったことから、ここ

ではそれらを対象とした網羅的分析法について紹介し、併せて注意して欲しい点を記載する。実際のプ

ロトコールを要旨の後ろにつけたので参考にして欲しい。

＜誘導体化法と同定＞

アミノ酸、有機酸、糖などの親水性化合物はアノレコーノレ性水酸基、フェノーノレ性水酸基、カノレボキシ

ル基、カルボニノレ基、アミノ基、チオーノレ基などの官能基をもっ。これらの多様な官能基を一度の誘導

体化反応で修飾することができるのはトリメチルシリル（τ'rimethylsilyl: TMS）化である。親水性化合

物を対象とした網羅的分析法では、この TMS化とカノレボ、ニル基の保護を行うためのメトキシ化とを組み

合わせた誘導体化方法が一般的に使用されている［2,3］。

未知化合物の同定は標準物質を測定し同定するのが理想であるが、実際は保持情報（保持時間や保持

指標）とマススベクトルにより行うことが多い。メトキシ化と TMS化をうけた代謝物の保持情報やマス

スベクトルが収録されたライブラリーと、そのライブラリーを使用してピーク同定を自動で行うことが

でき多変量解析までをサポートしているソフトウェア Aioutputがフリーで公開されたこと

(http://prime.psc.riken担店!Ietabolomics_So品ware/Aloutput/index園）、また、 NISTの質量スベクトノレ

データベースにおけるメトキシ化と TMS化された成分の収録数が増加したこと、研究者がマススベクト

ルを共有することを目的としたデータベース MassBank(http ://www.massbank.jp／）に基礎代謝、二次

代謝物質の登録数が増えていることなどにより、未知化合物を同定する際にはとても便利になった。ま

た、エステノレ化とアシル化を組み合わせ、親水性化合物を網羅的に測定する方法もあるが、ライブラリ

ーが整っていないのが現状である。

<TMS化の注意点＞

TMS化は多用な官能基を修飾できるという点では非常に便利であるが、次にあげる点に留意する必要

がある。（1）ほとんどの GCメタボローム分析のプロトコールにおいてTMS化の反応温度 e 反応時間は

37°C 0 30minで振とうするとあるが、この条件は全ての代謝物において最適な条件ではなく、代謝物を

網羅的に測定するための便宜的な条件なのだと思う。この条件の終了時点ではTMS化反応が最後まで進

行している成分と反応の途中の成分が混在している状態である。それでは反応時聞を長くすれば良いの

ではと考えると思うが、一部では分解や変性が始まってしまう。この具体的事例は技術講演の中で紹介

する。（2)TMS化反応は水の存在により分解が起こる。 TMS化の前に行うメトキシ化ではピリジンを

用いるが、ピリジンは吸湿性が高いため脱水したピリジンを使用するのが良い。脱水したピリジンを使

用する場合と脱水していないピリジンを使用する場合の違いでも TMS化反応には影響があるので注意

が必要である。これら（1）、（2）は官能基により TMS化物の反応性と安定性が異なるのが要因である。

(3）立体障害により官能基を修飾できない場合があり、その時は想定した構造と異なることを示してい

る。（4）果実のような糖の含量が多いサンプノレで、は糖のピークの中に目的成分が埋もれ、見落としてし
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まうことがある。その場合は糖を誘導体化せず、アミノ酸や有機酸を選択的に誘導体化するアルキル化

剤を用いると解決できる場合がある［4]0 

＜容器の問題＞

メタボローム分析での抽出、誘導体化で汎用的に用いられる容器はマイクロチューブであり、その材

質はガラスではなく、ポリプロピレンである。そのため、有機溶剤の種類ー浸漬時間によってはチュー

ブからの溶出物が網羅的分析に影響してしまうことがある。

美味しさと網羅的分析法

美味しさは香り、味、色、食感が組み合わさったものであり、官能試験において評価されてきた。し

かし、官能試験は個人の感情、主観が入ってしまうこと、また体調に左右されること、高額な費用がか

かるという欠点がある。そのため、官能試験と合わせて機器分析を用い、香りや味に関与する代謝物の

網羅的分析法が行われている。日本酒においては官能評価と香気成分、親水性化合物などの代謝物を測

定した結果を相関づけ、品質を予測できる化合物も報告されている［5,6]o

おわりに

メタボローム分析の標準試料を準備すると、その保存性に苦労を感じているのは演者だけではないと

思う。味に関わるグルタミン、アスパラギンなどの変化の速さには驚かされている。食品の酵素が生き

ているや否やということも重要であるし、複雑な化学変化が進行している食品の、いつが美味しいかと

いつサンプリングして前処理に供するかは、同じテーマであり、今後の重要な課題である。

参考

次に示すプロトコールは GC店！［S分析に供するための前処理方法と測定条件である。サンプルをメタノ

ール水 クロロホルム溶液で抽出後、分相させ、水層に分配される水溶性化合物（アミノ酸、有機酸、

糖など）を誘導体化し、 GC/MSで測定するメソッドである。本メソッドは大阪大学福崎研究室で使用さ

れているプロトコール［3,7,8］をモディファイしたものである。

味噌を一例として前処理方法と測定条件を記載する。

＜抽出操作＞

1. 2.0 mLマイクロチューブ（Eppendorf）にサンプルを lOmg量りとる。

※味噌は多糖類などが多く含まれているため、凍結乾燥を行うとねちよねちょになってしまい、上手くサ

ンプリング出来ないことが多い。

2.メタノール／水／クロロホルム（5/2/2, v/v/v）の混合溶液 1000μLを1のマイクロチューブに入れ、ミ

キサーにて撹持する。

3.内標準物質（Ribitol水溶液0.2mg/mL) 60 μLを2のマイクロチューブに入れ、ミキサーにて撹排す

る。

4.振とう機（TAITEC,M ・ BR-022UP）でマイクロチューブを振とうし、抽出する（37℃， 30 min）。

5.遠心分離機（16000g, 4℃， 3min）に 4のマイクロチューブをかけ、上澄みi夜800μLを1.5mLマイク

ロチューブに移す。

6.超純水 400μLを5の上澄み液に加え、同条件で遠心分離をした後、新しい 1.5mLマイクロチューブ

に水層（上層） 50 μLをとる。

※ピーク強度に応じて水層（上層）をとる量を増やす。水層（上層）は 800μL程度までとれる。
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※味噌の場合は糖類が多いので、サンプノレ量が多いと誘導体化が進みづらい場合がある。

※水層（上層）と有機層（下層）の間にある中間層にはタンパク質や多糖類が疑集しているのでとらない

ように気をつける。

＜誘導体化のための操作＞

7.マイクロチューブに穴をあけたキャップをつけ、遠心濃縮機で約 10分、室温でサンプノレを濃縮する。

※6で水層（上層）を 800μLとった場合は濃縮時間を約 2時間とする。

8.マイクロチューブを液体窒素で凍結した後、凍結乾燥機（TAITEC,Freeze Dryer VD-BOOR; ULVAC, 

Dry Vacuum Pomp GLD-051 ）で約 1時間サンプルを乾燥させる。

※6で水層（上層）を 800μLとった場合は乾燥時間を一晩とする。

9.キャップをとり、乾固したサンプルに Methoxyaminehydrochloride (20 mg/mL pyr吋ine溶液）を 100

μL入れ、マイクロチューブのキャップをしめる。溶解させ、振とう機（TAITEC,M・BR’022UP）で振と

うし（30°C,90 min）、メトキシ化をする。

※10で行う TMS化は水が混入すると加水分解をおこし、結果に影響する。

ピリジンは水を吸収しやすい溶媒のため、脱水したものを使用する。

10.マイクロチュープのキャップを開け、 N同Methyl-Ntrimethylsilyl-trifl.uoroacetamide(MSTFA, GL 

Sciences, lgアンプル）を 50μL入れ、キャップをしめ、混合する。同振とう機で振とうし（37°C,30min）、

TMS化をする。

※ここで使用する MSTFAは、試薬の加水分解を防ぐためにアンプノレの使い切りを推奨する。

11.サンプノレをパイアノレに移し、 GC品店で測定する。

※サンプル量が少ないため、ここで使用するパイアノレはインサート一体型、もしくはインサートを使用す

るのが良い。

<GC/MS測定条件＞

GCMS-QP2010Plus、GCMS-QP2010Ultra(Shimadzu) 

※本プロトコールにおいて GCMS-QP2010Plusではピーク幅 3秒の 1ピークあたり 35点のデータを、

GCMS-QP2010Ultraでは 1ピークあたり 70点のデータを取得可能である。

InertCap 5MS/NP 0.25 mm x 30 m, df=0.25 μm (GL Sciences) 

インジェクションモード：スプリット

スプリット比： 25:1

※ピーク強度によってスプリット比を変更する。

インジェクション温度： 230°C

オーブン温度： 80°Cで2min保持後 15℃／minで昇温、 330。Cで lOmin保持

線速度： 39cm/s 

※圧力制御の場合は 75kPa、カラム流量制御の場合は 1.2mL/minを目安に設定する。 C9から C40まで

を測定し検出できるようにオーブン温度 330°Cで保持する時間を確認する。

ノ~~ジ流量： 5mUmin

インターフェイス温度： 250℃

イオン源温度： 200。C

イオン化電圧： 70eV

分析モード：スキャン

スキャンレンジ： m/z85～500

スキャンスピード： 5000u/s (GCMS-QP2010Plus）、 10000u/s ( GCMS固 QP2010Ultra)

検出器電圧：オートチューニング結果から

溶媒カット時間： 3min 

データ採取時間： 4～28min
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主題講演3：豊かな文化を支えるガスク口マトグラフィー

〔招待講演 3〕

ニオイ分析による文化財保存のためのカピ種推定ソフトウェア研究

（奈良女子大学）竹内孝江

〔主題講演3〕

GC/IRMSによる酒や燃料中エタノールの炭素と酸素安定同位体比の測定による原料植

物の分類

〔技術講演3〕

GC江RMS.の基礎

（（一財）日本自動車研究所）秋山賢一

（サーモフイツシャーサイエンテイフイツク（掬）秋山賢一郎





ニオイ分析による文化期保存のためのカピ種推定ソフトウヱア研究

伴内箸注奈良女子大学自然科学系化学領域
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1. はじめに

古墳や博物館などにおいて文化財が微生物によっ

て損傷を受ける例が多数報告されている。J-3キトラ

古墳では、ベニシリウム属やフザリウム属などが発

生したため、壁画が損傷を受けた。通常、カピを目

視できる段階では、 10万個から 100万個の胞子がす

でにできているため、そのj犬態になってからではカ

ピを制御するのは困難である。文化財環境における

微生物汚染をできるだけ少なくするためにはカピの

発生を迅速に検出する手法の開発が必要である。

カピは、初期の成長段階から揮発性代謝物

(MVOC）、いわゆるカピ臭を放出している。我々は、

MVOCに着目し、カピのニオイ計測により土壌由来

カピを検出する方法を検討した。 GC/MSおよびイオ

ンモピリテイ（IMS）を組み合わせて、環境中でカピが

出す揮発性代謝物（MVOC)のオンサイト計測により

カピの種類および成長段階を予測する手法とソフト

ウェア＇MVOCFinder”を開発した。4 7 
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2.実験方法

。）4種の土壌由来カピのMVOCの同定と MVOCの

放散量の経時変化

化学成分が既知の合成培地である改変型 Czapek-

Dox寒天培地を用い、土壌由来のカピ（Penicillium

paneum、Fusariumsolani、Aspergillusfumigatus）および

遺伝子が既知の Aspergillusnidulansをパイアル瓶中

で培養した。培養温度は Aβ1migatus菌株と A.

nidulans菌株は 37℃、その他の菌株は 28℃、培養日

数は l～10日とした。所定の培養時聞が経過した後

の24時間に発生した MVOCを、ヘッドスペース固

キ目マイクロ抽出 GC品店（HS-SPMEGC/MS）法によっ

て同定した。時間の経過とともに MVOCの放散量が

変化する成分のみを MVOCとし、変化しない成分は

環境物質とした。カピ種、成長段階および生育環境

とMVOCの関係を検討した。

(2）イオンモピリティースペクトロメトリー

によるオンサイト分析 7

オンサイトでカピの同定を行うためには、大気圧

で測定可能な小型のイオンモピリティースベクロメ

ーター（IMS）が適する。町T社製品1S-miniを用いて、

上述の 4種のカピの MVOCの IMSスベクトルを測

定し、カピ臭のデータベースを構築した。

(IMS) 
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3困結果と考察

(1）胞子形成とセスキテルベンの放散6

MVOCの種類と量の経時変化を調べた結果、カピ

は胞子形成時にのみカピ種に特有なセスキテルベン

を発生することがわかった（図 1参照）。

(2）胞子数と 3ーオクタノンの放散量 6

低分子の有機酸、ケトン、アルデヒド、アルコー

ル類の MVOC量はカピ菌株数とともに増加し、これ

らはどのカピ種にも共通に生成する MVOCであっ

た（図 l参照）。 3・octanoneのm危 99のEICクロマト

グラムのピーク面積は、 Ppaneumの胞子数の増加と

共に増加した。

4. カピ種判定ソフトウェア＂ MVOCFinder＂の開発
とカピ種同定 4,5 

ニオイ分子をイオンモピリティースベクトロメー

ターや質量分析装置により測定し、そのスベクトル

がどのカピによるものかカピ種を推定できるソフト

ウェア”MVOCFinder”を開発した。 4種の土壌由来カ

ピの収録スベクトルデータ数は 22,000件である。

カピ種ごとの放散ガス全体のIMSドリフトグラム

または GCふ犯の全イオン電流（TIC)クロマトグラム

を直接説明変数とし、多変量解析を用いて、カピ種

を同定した。多変量解析の手法としては、複数の

MVOCが強い相関を持って変化している可能性が

高いため、多重共線性による問題を回避できる PLS

(Partial Least Squares）回帰分析を用い、判定モデル

の構築を行った。

判定性能の評価は、クロスバリデーションによっ

て行い、 ROC(Receiver Operating Characteristic Curve) 

カーブを描き、 AUC(Area Under the Curve）から性

能を評価した。

”MVOC Finder”を用いて、未知のカピ種から放散

された MVOCの GCふ1Sデータを多変量解析した。

その PLS解析 Biplotによりカピ種を特定した。 PLS

解析によるカピ種ごとの判定関数による差分スベク

トルの判定値を表 lに示した。判定値はサンプルの

主成分空間上でのベクトルの重回帰係数を作用させ

た結果で、大きいほど真である（通常 1.0～O.O)aA. 

nidulansの値は 0.999である。以上より、この未知試

科はA.nidulansのMVOCであることがわかった。

IMSとGC川1Sのいずれの装置でも正答率は 90%

以上であった。クロスバリデーションで得られた結

果を考察したところ、 PLS回帰によって得られてい

る成分の第 5成分までで、この判定性能が得られる

ことが分かった。

5困結論

ニオイ分析でできるだけ早くカピを検知し、その

カピの種類や生育状況を推定するトータルシステム

を開発した。多変量解析を用いて、 IMSおよび

GC品侶測定スベクトルからカピ種を推定するソフ

トウェア＂MVOCFinder＂を構築した。

セスキテルペンの種類によって、カピ種の同定や

- 38 -

カピの生育段階に関する情報を得ることができた。

また 3－オクタノンなどの発生量によってカピの胞子

数を知ることが可能であることがわかった。

さらに、カピの生活史における MVOCの働きの解

明にも取り組んでおり、文化財保全へ貢献できるよ

う努力しているところである。
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GG/IRMSによる酒や燃料中エタノールの炭素と酸素安定同位体比測定による原料植物の分類

日本自動車研郷庁秋山賢一

1. 安定同位体比計測による語源推定

町立体原子が組み込まれている分子やイオンなどをアイソトポマーと呼ぶ1）.従来は生物の厨主してきた地域

の環境を摂取した水の酸素原子の安定問立体比から推定できることなどから考古学などに応用され，物質循環の定

量的な鰯庁暗部棟境変化の角斬などにも応用されてきた．吉田らは， N20のアイソトポマーの計測により対流圏

と成層圏との関係を明らかにし，その論文2）はnatureに掲載されるなど，各種の分野でプロセスや起源推定などに

応用されてきたまた，極微量な大気中の有害大知寺染物質の起源推定3,4,5）も行われている．

2. GC/IRMSによる安定同位体比の計測

安定問立体比の計測によりいろいろな物質の起源が明らかにできる可能性があり， GC/I剛s(g，出

chromat.ograph/：間切eratio mass spe由。meter）の普及により，物質ごとの炭素キ酸素などの元素の安定問立体比の計測

が容易になり多くのデータカ沿表されるようになってきた．とはいえ，僅かな質量の差を数値化しなければならな

いため，高い前焼費支術特析技術が必要である．

炭素の同位体比計測を例に取ると， GC/I鵬ではGCで分離された物質を酸化し叫として質量分析し安定問立体

比を求める.GCではピークが物質ごとに分離されると同時にi2co2と13C02も僅かに分離されるため，ひとつのピー

クに見えてもそのピーク州立置で重さが違ってしまう．そこで，物質ごとに完全分離すること洲言頼性確保に重要

である．さらに， l吃の安定問立体である 13cの桐生量は約l出で，窒素では0.37＇札酸素では 0.20%，水素では0.015%

凶病生しない．これらを同時に精度良く測定するためには，炭素であれば2材瑳，酸素では3桁差を同時に副言

頼性で検出可能な量になるように詩料導入しなければならない．また，前処週キ争制導入で開立体分別が起こらな

い対策も重要である．

3. エタノールの原事朴直物の識見Ij

ここでは，クリーンな燃料としてまたカーボンニュートラノレな燃料として注目されているエタノールは，し吋苛L

同宣物由来と石油由来とを識別する梯府が必要になると考えられ，その翻りを可能にする技術として安定問立体比

の計測を試した．炭素の安定同位体比同植物の光合成の出丑みにより変化することは知られてし、る．酒は，その原

料がはっきりしている場合が多いことから制斗として晩酌に飲んでいる各種の酒を分析してみたさらに，特級

誤薬やサトウキピ裂と表示された誤薬，醸造用アルコールなども誤料とーした．その結果，醸造用アルコーノレとサト

ウキピ，特級試薬がほぼ同じ炭素剛立体比であり，米，麦，葡萄などのグループと，玉萄黍が原料のパーボンとの

3グループ同：＼類した識別が可能であり，醸造用アルコールのブ、レンド有無も判断することができた．この結果か

ら，米国やブラジルのガソリンを分析し，米国ガソリンは玉萄黍と，ブラジルガソリンはサトウキピに近い炭素安

定問立体比であることも確認された．本日間寺聞の都合で酸素の話は除くが，石油から作ったエタノーノレは炭素同

位体比は対安グループに近かったが，酸素開立体比が大きく異なることから翻リ可能であった．

文献
1）小原，アイソトポマーの開く未来， LANDF此L Vol. 41 (2000). 2) Yoshida, Toyo也， Constrainingthe 

atmospheric N20 budget from intramolecular site preference in N20 isotopomers, Nature, 405 匂000).
3）角皆，山口，d怯，中川蒲生，秋山，炭素安定同位体比針鯨に用いた都市大気中ベンゼンの起樹拡大気環境

学会年会講演要旨集 (2003). 4）浅野，秋山，自動車排出ガスや燃料中の有害大気汚染物質の安定同位体

比計測法の検討，自動車研究第27巻6号 (2005). 5）秋山，大気中の有害大気汚染防質の安定町立体比計

測による発生源推定法の研究，第286回GC研究会糊i購演会「全部槻棄の環境汚染J(2007). 
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5.酒や燃料中エタノールの原料植物の分類

カーボンニュートラjレ

・カーボンニュートラjレ（carbonneutral）は
環境科学用語

ー「環境中の炭素循環に対して中立」

一排出されるC02＝吸i反されるC02という概念。

一植物は有機化合物（炭素原子を構造の基本骨格に持つ
化合物）で出来ている。

ー植物は、安：合成により大気中の仁02存取り払んで成長

一植物を燃焼させたC02の発生は、もともと空気中に存在
した炭素原子であるため、大気中のC02総量の増減に
は影響を与えない。

・生物由来臨（有機成因輪）

・百万年以上の長期間
・植物遺骸（動物も植物を摂食）

→カーボンニュートラJレ？

はじめに

C021こよる地球温暖化？

最近の異常気象との原因とも言われている？

石油などが原料の各種燃料，都市ガス，プロパンガスなど

燃やせば，今まで大気中になかったC02が発生する．

右油代替燃料としてエタノールが注目されている．

植物から製造されるエタノール

↓ 

代替燃料

C021こついてカーボンニュートラル

カーボンニュートラル問題点

・植物由来の燃料製造・輸送過程で化石燃料を使用

ーバイオエタノールは、生産段階で化石燃料が使用され、環
境負荷を増やすことが指摘されている。

・カーボンニュートラルには再生カ（再生性）が必要

一化石燃料の燃焼で排出されたC02を植物に戻すのに長時間
かかる （排出されたco，のほとんどは大気中に長期間残る）

ー広大な土地が必要

ー化右燃料・原材料を植物由来燃料・原材料に転換す
るには広大な土地が必要になる。

回と13（で分かることは何が違う
14C 放射性元素

一空気中の窒素（陽子7個皿中性子7個）に上空の宇宙線により発生し
た中性子が吸収され，陽子が1値飛び出す．
n （中性子）＋ 14N （窒素原子）一予

"C(陽子百個・中性子自個） + 'H （水素原子核＝陽子）

＋－ー→＂C温度i孟大気中では一定

一大気中の＂Cと他の同位体（＂Cや＂C）との比率はほぼ一定
14Cは大気中で二酸化炭素（co2）となり光合成により植物に蓄積される．植
物が生きている聞は14Cと他の同位体との比率は一定 植物が死ぬと半
減期約5730年で＂CがF崩壊で減少．（動物も同様）

ー何年位前に死んだか分かる→埋蔵資源と現役植物との臓別

nu 
A
吐



炭素安定同位体比 13(

炭素を例に取り安定同位体比について簡単に示す

・炭素の原子量は12と定義

一原子量12と約1%の原子量13の炭素が混在している

ー原子量13の炭素の割合はわずかに変化する．

一炭素安定同位体比は，この変化量を，標準試料PDB（米国
南力ロライナ州産の箭石・Cephalopo由化石）の安定同位体
比からの変化を偏差で表したものであり，千分率偏差（%。，
I~ーミル）で表す

ー試料Aの炭素安定同位体比（日c;uqをRA’標準試料（PDB)

sの炭素安定同位体比をRsとするとき，炭素安定同位体比
の偏差Ii13C/12Cは，［（RJR5-1）］×1000（%ロ）となる

安定同位体比

原手番号｜ 同位体 相対 存在度
原子質量 （事）

1H 1.007825 100 

2H (D) 
6670倍

2.014102 0.015 

12c 12.000000 100 89.9倍6 13c 13.003355 1.11 

14N 14目003074 100 
7 15N 15.000109 0.367 272倍

160 15.994915 100 

8 180 17.999159 0.2005 
499倍

植物の炭素同位体比

・植物の炭素同位体比Iま、空気中のC02を光合成により植物体
内に取り込む際の光合成の回路により決まる。

・陵上植物の多くはC3植物といわれ、炭素安定同位体比は平均
で－27%。（－30～－25%。程度）。 （米，麦など）

・サトウキビや、トウモロコシなど乾燥・高温の環境で生育するイ
ネ科植物は、 C4植物といわれC3植物と光合成田路が異なる。
C4植物の炭素安定同位体比は、平均四12%。（－15～－8%。程度）。

• C3,C4植物以外にC3とC4の中間の値を持つものもある。（CAM

植物：パイナップルなど）

・水生植物は、陸上植物と異なる安定同位体比を持ち、沖合の
浮遊プランクトンで－25～－20%。程度、沿岸の付着藻類は、ー10%。
程度。
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安定同位体比

原子
同位体

番号
1H 

2H (D) 

12c 
6 13c 

14N 
7 

15N 

160 

8 170 

180 

相対 存在庫
原子質量 ｛事｝

1.007825 100 

2.014102 0.015 

12.000000 100 

13.003355 1.11 

14目003074 100 

15.000109 0.367 

15.994915 100 

16.999131 0.0381 

17.999159 0.2005 

安定同位体

熱分解後H，を測定

酸化してco，として測定
"c 1.2 10 10 

酸化分解後窒素酸化物を
還元してN，として測定

熱分解後coを測定

－安定同位体はM 自然界に存在する天然の追跡用指標

一安定問位体は、生態系の研究や地球科学、資源探査において利用され
てきた。

一元素の性質を決める「陽子」数は同じだが、「中性子」の数が異なる為、
同じ性質なのに質量が異なる原子 ー争 『同位体」

一安定同位体は、一定の割合で存在している。
ー地球上の生物i立、これらの同位体を体内に取り込んだ上で、地球上の
物質循環の一部を担っている。

ー炭素の場合、室箆虫の塵.陸鐘姐（／）.盆含虚！こJ;~I:!込書れ査盤強［二
室死重後さ又れはる捕。食こさのれ過て程、で、炭素は植物の組織を構成する。そして代謝や

再びその元素を別の形態に受け継ぐ。

一土壌や大気、水から生物に取り込まれ、生物の組織を構成する分子の
一さま部ざとまななり、その後、自然界に戻る一連の過程毎に、安定同位体計測は

生命活動や生物の履歴を明らかにできる。

C3植物・C4植物・CAM植物

・C3植物：C02が炭水化物に変換する際lこ、 3原子の炭素を含
む3司ホスグリセリン酸を合成する．ほとんどの作物がこのグ

ループに属する‘

一 （一般的な多くのi植物＝C3植物
一 光が強い地域z砂漠地帯の植物：昼間に蒸散すると体内の水分危
機になるので、夜の内lこC4回路やCAM回路へ二酸化炭素を取り込
んでおく性質が備わっている

• C4植物： C02が炭水化物に変換する際l二、炭素4原子からな
るオキサロ酢酸を生じるので、 C4植物と呼ばれる

• CAM植物：C4植物同様に二酸化炭素がオキサロ酢酸に合
成される植物
ーベンケイソウやサボテンなど、乾燥に強い多肉植物に多〈見られる
-C4回路！こ似たCAM回路を使って夜間に二酸化炭素吸収を行う（乾燥
地では、昼間、気孔を聞いて二酸化炭素を取り込むことが、過剰な蒸
散を引き起こし、生命維持のうえで危険）



安定同位体比の応用例

．有害大気汚染物質の発生源の推定に利用

ーある大気中の有害大気汚染物質（例えばトjレエン）を分析す
れば，その発生源が自動車か，工場か，中国からの越境汚
染かなど識別できる．

2012年炭素安定問位体比計測による有害大気汚染物質回発生源としての自動車の寄与度
推定法由研史。 JSAE20125014,No.79-12, p13-pl6，秋山賢一

20阻年有害大気汚染物質発生源推定法の研究サーモフィッシヤーユーザーズフォーラム
秋山賢一

Z田7年大気中の有害大気汚染物質由安定同位体比計測による発生酒推定法由研究日本
分析化学会，第286回ガスウロマトずラフィー研寛会 特別講演会ー『地理規模の環境汚染」
秋山賢一

Z田5年自動車排出ガスや燃料中の有害大量汚染物質田安定同位体比計測法の検討自動
車研究， V•ロ127,N0.6 267-270 浅野幸子1 秋山賢一

2田3年農棄安定問位体比を指標に用いた都市大気中ベンゼン由起源推定太気環境学会
年会講演要旨集角皆潤，山口潤子，小松大祐，中！II書干，蒲生俊敬，秋山賢一

Z凹ヨ年各種発生溜におけるベンゼンの生成機構と炭素安定問位体組成：農素同位体組成
による有害文気汚染物置の起源推定の可能性大気環境学会年金講演要旨集 中川書子，
山口潤子，角皆酒，小松大祐，蒲生俊敏，秋山賢一

他

コンティニュアスフロータイプ
安定同位体比質量分析計（GC/C/IRMS)

炭素の例

Injection 
p町電

I GC Water Open split 
soparat。，

IRMS 
V3 

GCで分躍された物質の炭素f;I:，酸化触媒中で二酸化炭素に風化され，脱
水後オープンスプリツトイン9ーフェースを遭って！RMSに噂入される

GC/C/IRMSによるE85燃料分析結果

NUkolによる分離

曜醐

.. 通ω 低調B ,., 

ハートカット 蜘柑相同

PTE・5による分離
1~ 

安定同位体比質量分析計（IRMS)

通常の質量分析計

1%の精度も容易でない

安定同位体比の計測

同位体分別を起こさない注入と

100%の分離が必要

構成成分が多い燃料中のエタノールの
安定同位体比質量分析技術

恩

多次元GC分析

エタノールの分析

どんな植物から作ったエタノールか，
石油から作ったエタノールか？
毘主主が確かな試料が必要

・まず，手元にある酒から分析
ーウイスキー，焼酎，日本酒，ワイン・・・・

・効果があれば
ー米閣のエタノール燃料（とうもろこし）

ーブラジルのエタノール燃料（サトウキビ）

ー日本のエタノール燃料

q
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u
 

A
吐



さとうきびで作ったエタノールと特級試薬・
醸造用アルコールの測定結果

サトウキビ，
トウモロコシ

-10 

－ー。
g-" 

＝＝ 日・1初
旬

-25 

-30 
特級エ1'ノールやR造用アルコー
ルはサトウキビ製？

（醸造用アルコールはサトウキビの
廃蜜から作るらしい）

15 25 
8180/160 

量
日本酒分類

・本碩遣軍

E函
。 ＆輯米酒

・普通酒

＼ ミ伺Sコ-15 。圃車用アルコ 同本酒の
特種電 特定名霧 使用原斜 繍幾「多官、合偽． 橿思

匡 随朱押今磁沼 ＂晦角。－20
精低び混米本舞歩薗鶴合造6に酒0よ%る果以純実下米問と沼よL及ラ

制民来こうじ

時国酒
縄米吟温調 ＂葛

＂吟盈酒 米．常こ号t:..1-' 切延
な吟雇置がある ヨEの..  ア＂

25 

く前．
吟且酒 ' Iレ ＇＂包

＝宝〉
着k精色し米た3米b歩清こゃ合う濁：じ！蘭a始不ぴ遺以使水ア下周を＂と原＝」濡ー 特別総鎌蕩 ＇＂量

司 30 縄米一遍 ．． 米沼
誕L米乙ラC

＂‘ 
。 5 10 15 

8180/180 
纏園出思はア使ルた用＝清－せ橿Iず~gι少凋量加のし

終創＂磁跡調
都量Lの到k重Z量ラ量じアル少

6附
本置造審

酸素同位体比｛%。｝ 本.ヨ量沼 ーール 70‘ 

普遍沼 以」ヒに餓当し怠いもの 笹遭扇＜＝•特定省軍事除つかない

その他 ＂＇謂．貴国酒，古酒．宝酒匂生貯葺酒‘巴ごり理．発車電 p 低アルコール酒など

ビール・ウイスキー・ワイン
fーボン

e特紘エタJ』 Jレ

~－ 
《3
~ -1:百。
"' 句

①
一
勺
革

・祖造用伊ルコ叫b

企ピ」Jレ

添市イスキー

＂ワイノ

むさとうきぴ迫藍子組み揖え

叩

剖
話
栓
通
区
制
桝
幌
岨
唱

-30 

--5 

麦や善事萄が原料のビール・ウイス
キー・ワイン
ウイスキー，ウオツ力大麦、ライ麦、トウモロ
コシなどの穀物を麦芽の酵素で糖化し、発酵
させ蒸留したもの
ワイン．主としてフドウの果汁を発酵させた7

E ルコール飲料
筒 jピール，主に大麦の麦芽をアルコール発酵さ
殴素安定司せて作る

燃料用エタノールの分析
米国E85，ブラジルElOOそれぞれ5銘柄を分析

・特級エタン－！＞

司..~ 

語
g寸 E、
0 
E布

告。

Aピール

• 。'f;i宮れ－（

米ウイヌキ｝

＆犠国

・百本酒

＇＞＇：！｛：〆

・醸造用アルコール

。;1'5<ノル燃料

ロ米国蝿料

。さとラ喜び・世缶子組み揖え
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‘ B

E

 

4

4

 

説
教
組
E
桝
Mm眠
世
帯

軍区中
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-5. 5 ¥5 ·~ 
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GC/IRMSの基礎

サーモフイッシャーサイエンテイフイック株式会社

IC ＆エレメンタル事業部 InorganicMS営業部

秋山賢一郎

d ノ

同位体比質量分析計では、同位体比は元素毎に単純な無機ガス（C02・ Nz等）の形で測定し

ています。それは、一つの分子に複数の炭素や窒素などの原子を持つ化合物では、 l分子中

に含まれる各元素の同位体の種類と数の組合せが膨大となり、そのままでは正確な同位体

比測定・算出がほとんど不可能であることによります。そのため、化合物中の元素の同位

体比を測定したい場合は、試料に何らかの処理をして無機ガス態に変換し、測定する必要

があり、このタイプの IRMSはGas-IRMSとも呼ばれます。 GC/IRMSは、 GCを前処理装置と

して装備した IRMSシステムです。

本講演では、 GCを主としたヘリウムフロー型前処理装置の歴史と、その基本技術につい

て説明いたします。

弊社製GC/IRMSシステム

ガスクロマトグラフ（GC）や元素分析計（EA）等、

ヘリウムキャリアガスによりガス化した試料を

搬送する分析装置（ヘリウムフロー型前処理装

置）を装備した安定同位体比質量分析システムは

現在Gas-IRMSシステムの主流となっており、弊

社 IRMS出荷数の 90%以上を占めています。ヘリ

ウムフロー型前処理装置が実用化されるまでは、

複雑な手作業によって試料中の成分を単離して

無機ガス化し、それぞれ質量分析計に導入して測

定しなければなりませんで、した。ヘリウムフロー

型前処理装置の登場は、前処理を含めた試料分析

に必要な時間の大幅な短縮と飛躍的な省力化・自

動化、分析可能な試料形態や応用分野の拡大を実

現しました。

現在では GC前処理装置に代表される成分別同

位体比分析（CompoundSpecific Isotope 

Analysis, CSIA）は、科学研究目的以外にも食品・

飲料・香料等の産地判別・添加物判定の他、ステロ

イドホルモンによるドーピングの判定（炭素同位

開

h
d

AUZ 



体比）、医薬品の製造者判定（炭素・窒素。酸素・水素e硫黄同位体比）、麻薬園覚醒剤の生産地

判定（炭素。窒素 a水素同位体比）等、実用分野でも広く活用されています。

質量分析計とヘリウムフロー型分析装置のコンビネーションは、 1950年代に有機質量分

析分野で始まりました。前処理装置としては元素分析計との接続が先行し、 1950年代後半

に分離能力の高いキャピラリカラムが登場すると、研究レベノレで、はありますが様々な形で

GCとの接続が試みられる様になりました。 GCピークの同位体測定に関する体系的アプロー

チ最も初期の論文は 1976年の日本人研究者によるもので、す※o

商業機としての IRMS用GC前処理装置は、弊社の前身である FinniganMAT社によって 1988

年に世界で初めて発売されました。当初は炭素同位体比測定のみでしたが、 1992年に窒素、

1996年に酸素、 1998年に水素の同位体比測定も可能となり、現在では多元素連続自動分析

も可能となっています。なお、 IRMS用元素分析計前処理装置も、 1985年に FinniganMAT社

から世界発の商業機が発売されています。

GC/IRMSは大きく分けて、成分分離を担う GC部、分離された成分毎に測定対象元素を無

機態ガスに変換する反応炉、検出器としての同位体比質量分析計によって構成されます。

成分分離e無機ガス変換。キャリアガスによる移送等、どの過程でも同位体分別効果は生じ

るため、試料の同位体比を正確に測定するためには、特に成分分離と無機ガス変換の過程

ではほぼ 100%の効率が要求されます。

GC部については、十分な成分分離が確保できるのであれば、ヘッドスペース法・SPME法＠

オンカラムインジェクション法等、ほとんどの GCアプリケーションが応用可能です。

分離された成分を無機ガスに変換する機能を担う反応炉は、分析の性質上、 GCカラム流

出ガス中の分析対象成分を、リテンションタイムとピーク分離を維持したまま、ほぼ 100刊

の効率で目的とする無機ガス（炭素： C02、窒素： N2、水素：弘、酸素： CO）に変換できる機能

が求められます。このため高変換効率に設計された専用炉はキャピラリ形状となっており、

炉内で炭素を C02に変換（酸化）する際には酸素は Ozガス態では供給せず、主として炉内の酸

化剤からの酸素放出によって供給されます。窒素については、 N2ガスに直接変換する（弊社

製現行 GC前処理装置）か、一且炭素と同様に酸化し、後段のキャピラリ状還元炉でNzに還

元します。水素。酸素の場合は、酸素の導入はせず専用のキャピラリ状熱分解炉でそれぞれ

H2・coに変換されます。酸素を coに変換する際には、成分分子内炭素と、熱分解炉内面に

コーティングされた炭素皮膜が利用されます。

※ SANO, M., et al., A new technique for the detection of metabolites labeled by the 

isotope 13C using mass fragmentograpl肌 Biomed. Mass Spectr. 3 (1976) 1 3. 
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くカタログ展示企業一覧＞ （五十音順）

アジレント・テクノロジ｝（株）

エーエムアール（株）

大塚製薬（株）

関東化学（株）

ゲステル（株）

サーモフイツシャーサイエンテイフイツク（株）

シグマアルドリッチジャパン合同会社

（株）島津製作所

ジーエルサイエンス（株）

テクノインターナショナル（株）

東京化成工業（株）

トレイジャンサイエンテイフイツクジャパン（株）

日本電子（株）

ピークサイエンテイフイツクジャパン（株）

LECOジャパン合同会社

く広告掲載企業一覧〉 （掲載順）

関東化学（株）

ゲステル（株）

サーモフイツシャーサイエンティフイツク（株）

（株）島津製作所

ジーエルサイエンス（株）

（株）ジェイ・サイエンス・ラポ

大陽日酸（株）

日本電子（株）

レステックコーポレーション





川 ii：各種試験法に対応した豊富な晶揃え！

GClM，~i~1i£JM Sを使用した一斉試験法に最適！

や告示試験法、通知試験法

品揃えが充実した各種標準品

ヘター賓試験法、個別試験法に対応した混合標準液
各試験法に準拠した混合組成 子

確立された高い品質保証体制（濃度保証）

豊富な晶揃え（GC/MS、LC/MS分析に対応、少包装品の追加）、

＼必GC/MS及びLC/MSによる一斉試験海噂拠 叫？：

：！，~，糊対象農薬234種＋オキソン体を整輝｛除外農薬類胎む）

や農薬登録保留基準

やゴルフ場使用農薬

ご希望に合せた農薬混合標準液も承っております｛

ム町、・＇＇、 Jγ
'vふ／

" '・ ／·~ ,..., 
＼ 一円／ ＼ 、rf ィ、

匂／ 、、、J

＠関東化学株式会社試薬事業本部部！？部課：三5監禁
<< hせp://www.kanto.co.Jp E-mail;reag-info@gms.kantoぜco.jp芳〉



(GERSTEL1 

Multi-Volatile Method 
トッフ。ノートからベースノートまでの幅広い成分を網羅的に分析。

VVOCs成分等のトップノートの一部に トップノートの残りとミドルノ－ND一部に ミドルノートの残りとペースノート、水溶性
最適化した抽出濃縮 最適化した抽出・濃縮 成分、低揮発性成分lζ最適化した抽出・濃縮 3種類のトラップを連続的に

m宜Eヨ 加熱脱着し、フォーカシング後、
議出buoOchiai. Jun Tsuno岡咽 KikuoS田amo回 andAndreas Ho育問nn.J. of Chroma加胆phyA. 1371 （却14l66-73 GC-MSに全量導入

DHS 
Dynamic HeadSpace 

更なる高感度、自動化を実現
ダイナミックヘッドスペースオプション
・加温されたショートパス、バルブレス
国高感度・MPS2による自動化

薗幅広い対象成分
• FEDHS(Full Ev.aporation OHS) 

最大lOOμLの水系試料をHSパイアル中で）＼ージし

強制的に全量を気化。

水溶性成分を含む幅広い成分の回収率が向上します。

更に進化したDHS法のMVMが、
より網羅性の高い検出を実現します！

lndole, Vanillin~どの水溶性が
高く、揮発性の低い成分まで

多種多様な成分を検出。

ニ｝ズに応える、ゲステルの先進ソリューション。
IGER釘 EL1ゲステル株式会社／GE悶 TELK.K. i~C2~~~5~~ ~！：2~号~~i~I店長：~！~~；~猷学駅前ピル4F

~－－－ _J 



(GERSTEL1 

or 
マトリックスに隠れたにおい成分を2次元GCで分離する （特許登録済み）

事
・メソッドのみで、 1次元GC-MSと2次元GC-MSを切替

（装置構成の変更は一切不要）

・ 1次元GC-MS測定直後に2次元GC-MS測定可能

（予備測定は不要）

掴 1次元目GCをTICでモニター

• LTM-GC技術による1stカラム， 2ndカラムの

独立した温度制御（HostGC 1台）

・ 1次元目、2次元自の両方におけるGC-O(Olfactometry).

選択型検出器等とのMS同時検出

10/20 GC-PFPO/O/MS 

.& GERSTEL '0/•0切替GC-MSにおい分析システム

GERSTEL OHSを用いたFEOHS(FullEvaporation Oynamlc Headspace）と
10/20GC・PFPO/O/MSによりヨーグルト中の香気成分を分析。1次元GCでは爽雑成分

に埋もれていた微量の含硫黄化合物Methionalを、2次元GCにより分離、同定しました。

ニーズに応える、ゲ、ステルの先進ソリューション。
IGERSTEL1ゲステlレ株式会社IGERSTEL K.K. 干152心031東京都目黒区中根1引三井住友銀行部立大学駅前回レ4F

TEL: 03-5731-5321 I Mail: info@gerstel.co.jp 



Thermo 
A Thermo Fisher Scientific Brand 

あきらかに違うにおいがするのにクロマトグラムでは差が見つからない。そんなお悩みはありませんか？

＇－－－－~－ i争率ア鎚監V盤

サーモフィッシャーサイエンティフィック株式会社

しも

＠丁目120-753・670 FAX.O叩－753-671

干221・0022横浜市神奈川区守屋町 3-9

Analyze.jp@thermofisher.com www-thermofisher.co.jp 



サーモフィッシャーザイ工ンティフィック檎式会社

SCIENTIFIC 

A刊ermo円sh巴rScientific Brand 

~ TEL0120-753-670 開 .012問 3・-671

〒221-0022横浜市神奈川区守屋町 3-9

Analyze.jp@thermofisher.com www.thermo百sher.co.jp



園Sト~IMADZU

時代は、微量分析ガスクロマトグラフヘ

高感度万スクロマトグラフシステム

すTao告 ra… 
Plasma Technology is the Future of GC Detection 

従来のTCD、FIDの汎用検出器では検出が難しかった、サブppmレベル

の微量成分の分析。プラズマによる検出技術で、ついに、乙れが可能にな

りました。

あらゆる成分を分析できるTraceraは、1台で多くの分析アプリケーション

をカバーし、シンプルで高感度な分析を実現します。

微量分析を可視fちする革新約なプラズマ技術

丁目白raが搭載するのは、誘電体バリア放電プラズマによるイオン化法を用

いたj¥1）ア放電イオン化検出器（BID）です。日IDは、石英ガラス管上に高電圧

を与えるととでHe（ヘリウム）プラズマを発生させ、続いてカラムから溶出し

た化合物がHeプラズマからの光エネルギーを受けてイオン化し、とれらが

収集電極により捕集されピークとして出力されます。

BIDのヘリウムプラズマは非常に高いエネルギーを持っているため、BIDの

プラズマガスであるHeおよび、Heの光エネルギーよりイオン化エネルギー

の高いNe以外のすべての有機化合物、無劇じ合物を感度差少なく検出でき

ます.FIDでは感度が低下するアlレデヒド・アルコール・ハロゲン類でも分析

感度の向上が図れます．

Traceraが搭載するバリア放電イオン化検出器（BID）は、ヘリウムプラズマを

発生させ、その非常に高いプラズマの光エネルギーにより試料成分をイオ

ン化し、高感度に検出するととができます．従来の汎用検出器TCDの100・倍

以上、FIDの2倍以上という高感度を実現しています．

株式会社島津製作所分析聞事業部

BIDで採用したバリア放電技術は、プ

ラズマが金属電極に触れない構造で

す。またプラズマの温度が室温に近い

低湿であり、BID電極都が高温になり

ません。そのため、電極の劣化が半永

久的に起とらず、長期的K安定した分

析が可能です。

もっと鮮し〈知りたい方は府荷台〔明

http://www.an.shimadzu.eo.jp/ 



優れた生産性を実現する

Smart Productivit~ 

議新しいファームウェア・プロトコルを搭載

議より多くの化合物を高感度・高精度＇＜：：一斉分析

総 TwinLine MSシステムによりカラム交換作業を軽減

高感度・高速分析を可能にする

Smart Performance 

援特許技術の高感度イオン源＇＜：：より、更なる高感度化を実現

議 OFF-AXISイオン光学系によりノイズを低減

鴇シングルGC-MSとしても高感度分析可能

株式会社島津製作所分析計測事業部

，＿間一…w了土台ご： Smar七
一吋ヘヴ宗宗己主山。；ェ：：ニivity

、泊 四例帰憎綱””””・輔副.－・＿.／ P唱 rfbrmance

メソッド作成をサポー卜する

Smar七 Operation

輔 SmartMRM による最適なメソッドを自動作成

溺最適なトランジシヨンを自動探索

議 AART機能による保持時間自動修正

持SmartMRM 

5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 

腹案439成分の一斉分析例（MRM)

GCMS醐す結8040

ーしく知りたい加 lGCMS叩 040 軍司



GCキャピラリーカラ

轡高不活性

独自の肉面不活性処理技簡により、力ラム肉面に残存する金属、ハロゲン化物、シラノーん基を
徹躍的に排離しているため、題性、壇基性、酸性、金属高己位性などの駿着性の高い化合物に対
しても、｛憂れたピーク対称性が鐸られます。

高吸着性サンプルの分析比較

System 
Column 
Col. Temp. 
Inject旧n
Detection 
Sample Size 

1 n-Undecane 

GGFID 
: 0.25 mm l.D.×30 m df= 0.25 μm 
: 60℃－ 4て／min-250て
: 250℃ 

: 250℃ 
: 0.1 mg/ml in methanol 0.2 μ L 

2. n-Dodecane 
3.4.ιDimethyl pyrimidine 
4 l~Aminooctane 
5.N.件 Dicyclohexylamie
6 1-Aminodecane 
7. n ・Heptadecane 
8.2五ーDimethylaniline
9. 1-Aminododecane 

3 4 

。 10 20 
nme (min) 

。 10 20 
Time (min) 

lnertCap Pure-WAX 他社WAXカラム

口一ブリード

GC/MS 分析では、 S/N 上七回検出下醸の向上やMS 昔~汚染を防止する上で、ベースライン上昇の
小さい口ーブリードカラムを選択することが重要です。イナートキャッブGC/MS用力ラムi立、卓越
した重合技術註どにより、ブリード量が極めて少えよい力ラムを実現しています。

豊富な種類をラインアップ

イナートキャッブシリーズ［ま、無題性から高植性まで議々 者；寝相の力ラムを取り揃えており、お客様
の分析用途に合わせて選択できるよう準構しています。

l]I_ '.:id！：閥［Ii:'.']

※詳しい資料をご希望の方は下記問い合わせ先まで請求してく7さい。資料請求No.G仁0028

百イヱヨ支報買謹粒
本社営業企画部

干1631130東京都新宿区西新宿6丁目22番1号新宿スクエアタワー30F

電話03(5323)6611FAX03(5323)6622 

webページ： http://www.gls.eo.jp／ ιmail:info@gls.co.jp 



愈

Monolithic Mate「ia.iSorptive Extraction 

Mono Trap（立、連続孔（スルーポア）を有するモノ 1）ス構造体で、シリカ骨格に細孔を持つ、表面種の
大きい高純度シリカゲルです。捕集能力が高く、濃縮分析の常識を変える画期的な捕集剤で、気体・
液体を間わずあらゆるサンプルに対応が可能なツールです。このシリ力モノリスを住用する濃縮 E 抽

出方法を糊SEと呼びます。
連続孔（スルーポア） 骨格に細孔（メソポア）

／ 
／ 

／ 

シリカモノリス構造

Based on monolithic technology, Merck KGaA .• Darmstadt, Germany 
（本製品は、 Me「cklくGaA社のモノリス技術を元にし、弊社の技術を組み合わせた製品です。）

開封後すぐに鎮痛可能 高不活性

Mono丁目pは洗浄、コンデ、ィショニング済です。

低ブランクのため、開封後すぐに使用が可能です。 、『U
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高い舗襲効率

試料負荷量が大きく、湾媒抽出でも充分な測定感度
を得ることができます。また、加熱脱着用は、溶媒
で希釈されずにG仁、 Gζ／MSに導入されるため、さら
なる高感度分析が可能です。
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※詳しい資料をご希望の方は下記問い合わせ先まで請求してください。資料請求No.GC0026 

JL曹イヱコヌ藤武器誼
本社営業企画部

干163-1130東京都新宿区西新宿6丁目22番1号新宿スクヱア亨ワ－30F

電話03(5323)6617FAX03(5323)6622 

webページ http：／／側W gls.co.jp/ E-mail info申gls.co.jp
自l~dll:悶［i:5i







l全自動窒素炭素同位附じ質量分析計（ANCA-GSL)
ANCA-GSLは、生体試料中の2H、13C、15N、18Q、348の同位体比測定を目的
に開発された高精度CONTINUOUSFLOW定磁場型質量分析計です。

〈特長〉
・CONTINUOUSFLOW方式により高速分析を実現しました。
・トリプルコレクタ付120・広角磁場型および真空引き二系列化により高精度
分析を可能としました。

・同一サンプル力＇ 51ac、15Nの同時分析を高精度で分析可能としました。
・WINDOWS対応全自動分析ソフトを開発しました。

〈仕様〉
・質量範囲： 2～66amu
・精度（再現性）0.15%。（13C)0.15%。（15N)

｜ 高精度同位体比質量分析計（GE020-20)
GE020・20は、ガスサンプル中の2H、1ac、15N、180、34Sなどの安定同位体比
を高精度、高感度で分析できるDual-Inlet定磁場型質量分析罰です。

〈特長〉
・DUAL-INL目方式により微量の試料で高精度、高感度分析を可能にしました0

・独自開発したPentaBloc［こより、分析系内のdeadvolumeを最小限にし
ました。

・トリプルコレクタ付120・広角磁場型およひ真空引き二系列化により高精度
分析を可能としました。

eWINDOWS対応全自動分析ソフトを開発しました。

〈仕様〉
・質量範囲： 2～66amu
・精度（再現性）0.15%。（2H)0.01 o/oo (13C) 0.01 o/oo (15N) 
0.015%。（180)0.015~ら（34S)

［ガスクロマトグラフ分離燃焼分析計（~N~んORqHIQ）~

造元⑥（SerCon)

総販売元 大腸目酸
The Gas Professionals 

大陽日酸株式会社
メデイカル事業本部
SI事業部

ANCA”ORCH旧は、GCで分離可能な生体サンプルの中の13C、15N、を高
精度で測定できる定磁場型質量分析計です。

〈特長〉
・サンプル中の目的構成成分の1ac、15Nの同位体比を測定できます。
・少量サンプルの分析を可能としました。
eWINDOWS対応全自動分析ソフトを開発しました。

〈仕様〉
・検出限界： O.SngC1 OngN 
・精度（再現性）0.2o/oo (13C) 0.5%。（15N)

〒142・8558 東京都品川区小山1・3-26東洋Bldg.
TEL. 03-5788”8550 FAX. 03帽 5788・8710

・資料のご請求は、大陽日酸（株）までお気軽にご用命下さい。
メールアドレス lsotope.TNS@tn.sanso.co.jp
ホームページアドレス http://stableisotope.tn-sanso.co.jp



皆様の分析をサポートする

JEOLの質量分析計
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.Oneの高い技術
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RESTEKの新製品StabilwaxR-MSのご紹介

（スタビリワックスーエムエス）

におい成分，食品，香料，化学工業，溶剤などのための熱（温度）
安定性に優れた高極性GCカラム

StabilwaxR-MSは保持時間の再現性に優れた質量検出器（MS)

向けの高極性GCカラムで，低ブリードを実現でき，今まで以上に

検出限界をより低くできます．分析の対象となる試料は食品，

エッセンシャルオイルのような香気成分，におい成分，化学工業
製品に関わる溶剤と同様のアレルギー物質などです．

0 高極性液相，ポリエチレングリコール（PEG)

O 温度範囲：40～250/260°C

0 米国薬局方（USP）に適用可能：G14,GlS, G16, G20, G39 

Cat.# 
10673 

1667iら
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斜計

df 
0.25~m 
0.25 μm 30m 

0.25mm 

0.32 mm 

詳細につきましては，米国本社のStabilwaxR-MSの小冊子（GNBR1818-UNV）をご覧ください置

RE訂雇K
RESTEK Corporation日本支社
干105-0004 東京都港区新橋4-9-1

新橋プラザピル12F 1205号
電話＆FAX 03・6459-0025

email: restekjapan@restek.com 

URL: www.restek.com 

掲載製品の価格等に関しましては，販売元・販売店へお問い合わせください



GC研究懇談会運営委員名簿
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No 役員名 氏名 所属名

1 委員長 前田恒昭 （独）産業技術総合研究所

2 副委員長 代 島茂樹 アジレント・テクノロジー（株）

3 副委員長 和 田豊仁 （株）島津製作所

4 秋山賢一 （一財）日本自動車研究所

5 書記 安 藤晶 ジーエルサイエンス（株）

6 植田郁生 山梨大学

7 HP 大川真 日本電子（株）

8 大橋虞 ’l'rajan Scientific and Medicals 
9 岡野谷和則 （株）伊藤園

10 会計 金子広之 東京化成製造サーピス（株）

11 金丸新 ケイサイエンス株式会社

12 庶務・展示 神田広興 ゲステル（株）

13 岸本 徹 アサヒピ｝ル（株）

14 杉田和俊 麻布大学

15 瀬戸康雄 警察庁科学警察研究所

16 園部淳 （株）エア・リキード・ラボラトリーズ

17 武 守佑典 （株）島津製作所

18 谷村健太郎 （株）島津ジーエルシー

19 中釜達朗 日本大学

20 庶務・記念事業 中 里正光 ジーエルサイエンス（株）

21 中村貞夫 アジレント・テクノロジー（株）

22 野 口政明 テクノインターナショナル（株）

23 羽田ニ奈子 サーモフイツシャーサイエンテイフイック（株）

24 庶務・展不 藤井大将 トレイジャンサイエンテイフイツクジャパン（株）

25 藤 峰慶徳 大塚製薬（株）

26 藤本一馬 （ー財）化学物質評価研究機構

27 吉 野正浩 ジ｝エルサイエンス（株）

28 本 田俊哉 （株）日立製作所

29 HP 山上仰 西川計測（株）

30 鰐川彰 アサヒビール（株）

31 渡 遺卓朗 （独）産業技術総合研究所
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36 地方委員（関西） 藤 村耕治 信和化工（株）

37 地方委員（関西） 古 川雅直 （株）島津製作所
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39 地方委員（九州） 門上希和夫 北九州市立大学

40 地方委員（九州） 佐藤博 長崎国際大学

41 最高顧問・信頼性委員長 保 母敏行 東京都立大学大学院

42 帯 藤蕎 フ乙 （株）島津製作所
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「安全・安心な生活と豊かな文化を支えるガスクロマトグラフィー」
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本研究懇談会のホームページ、（http://www.jsac.or.jp／～gc/menu/solicitation.html）では、

研究会のご案内や入会などに関する情報がご覧いただけます。




