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主題講演 1

「生理的状態を反映する匂いシグナルの同定」

（東京大学大学院・ ERATO東原プロジ、エクト）白須未香

主題講演2

「におい受容機構を考慮した GC-MSデータの見方」

（埼玉大学大学院理工学研究科）長谷川登志夫





生理的状態を＆映する匂いシグナルの開定

東京大学大学院農学生命科学研究科応用生命化学専攻生物化学研究室

ERATO東原化学感覚シグ、ナルプロジェクト

白遠来春

生物が放出する匂い“体臭”とは、体中の様々な分泌腺、器官、疾患患部などから分泌 e放

出される匂い成分の総体と考えられる。私たち、動物は自らの生理状態に起因する「匂し、」

を分泌して、周囲へ自らの存在を知らしめるとともに、他者から発せられた「匂しリを受け

取ることで、様々な情報を得る。私たちの研究室では、体臭を化学シグナノレととらえ、生物

間コミュニケーションにおける化学、ングナルの役割を理解することを目的とし、様々な分析

化学的手法、宮能評価法、行動実験を並行して行っている。本セッションでは、主に匂い嘆

ぎガスクロマトグラフ質量（匂い嘆ぎ GCMS、図 1）を用いて、ヒトを含めた霊長類の体臭

成分分析を行った研究を 2例報告させていただきたい。
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図1 体臭研究（匂い捕集＠分析·~用）の流れ
（右）体臭をそれぞれの性質に合わせた手法で、捕集し、疾患や時期特異的な匂い

成分を同定する。さらに、匂い成分の産生メカニズムや役割を解明する。（左）分
析には、匂い嘆ぎ GCMSを使用。本装置は、質量分析計で、サンプル構成成分の
化学構造を、匂い嘆ぎポートでそれぞれの匂いの質を知ることができる。また、
加熱脱着、冷却捕集、 DMI(Diffic吐tMatrix Introduction 法）が可能な試料導
入装置（OPTIC4）を用いることで、これまでサンフ。ノレ量が少なく分析困難な試料
にも対応可能となった。

1）疾患に伴う体臭変化メカニズムの解析ー浸潤性がんの場合一

現代人の代表的な疾患であるガンの中でも、特に皮膚に浸潤し白潰する進行乳ガン。進行頭

頭部ガンにおいては、患部が特有の強烈な悪臭（ガン性悪臭）をもつことがある。こうした進

行がん症例の多くは、手術等が根治的介入にならないため悪臭は患者のクオリティーオブライ

フをさげる大きな問題となる。悪臭は自潰したガン局所の感染が原因と考えられているが、感

染菌は未だに同定されておらず、臨床現場における一般的な抗菌剤の処方が消臭に対して必ず



しも有効な手段とはなっていない。私たちは、国立がんセンター長井俊治医師協力のもと 2009

年に、癌性悪臭の原因となる匂い成分Dimethyltrisulfide (DMTS) （腐ったタマネギ様の匂

し、）、 Trimethylamine(TMA) （腐魚臭）、 Isovalericacid （足裏臭）を匂い唄ぎ GCMS分析

により同定した（Shirasuet al. Biosci. Biotechnol. Bioche立l 2009）。今回、新たに十数名の

癌患者患部の匂い分析、癌局所の網羅的菌叢同定、居、音防ミら生菌分離した菌自身が発する匂い

の分析を行った。その結果、特に癌性悪臭の強い患者の患部には、悪臭を多く産生する特定の

菌が共通して存在することが分かつた（図2) (Shirasu et al吋 inpreparation）。
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図2 癌性悪臭の原因菌同定及び悪臭の産生メカニズム
(A）乳癌患部の写真と匂い嘆ぎ GCMS分析結果。 DMTSを含む複数の悪臭が存在す

る。（B）患部から同定された細菌を血液寒天培地で培養しそのヘッドスペースの匂い
嘆ぎGCMS分析を行うと、 DMTS、TMAが検出された。

2）繁殖期を特徴づける体臭成分の解析ーワオキツネザルの場合一

霊長類のなかでも、曲鼻猿類に属するワオキツネザノレは、嘆覚コミュニケーションが発達し

ており、オス。メスの陰部、オスの腕に存在する臭腺（上腕腺：服の手前側、前腕腺：手首の

内側）を用いて、普段の生活の中で様々なマーキングを行う。また、ワオキツネザルのオスの

繁殖期特有の行動として、敵対するオスへの威嚇や、メスに対するセックスアピーノレの際に、

自身の前腕腺の匂いをこすりつけた尻尾を相手に向けて振る“尾揺らし行動（テールウェーピ

ング）”が報告されている （図的。

図3オスの匂い付け行動。毘揺らし行動
オスのワオキツネザルが、腕の臭腺を尻尾にこすりつけ尾揺らし行動を行う様子
（絵：宗近功、 CS. Evans ,1968) 
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しかし、現在までに、オスがマーキングに最もよく使用する前腕腺分泌液の成分分析の報告

はなく、繁殖周期に伴って変化する成分についても報告されていなし、。そこで、私たちは京都

大学霊長類研究所の今井啓雄先生、東京農業大学進化生物学研究所の宗近功先生との共同研究

で、約2年に渡り定期的にオスの前腕腺分泌液を採取し、分泌液の成分分析と、オスの前腕腺

分泌液に対するメスの行動を調べた。まず、分泌液の匂いに対するメスの反応を観察したとこ

ろ、繁殖期の分泌液に対してメスは興味を示し、より長く匂いを嘆ぐことが確認された。なお、

ヒトによる官能評価を行ったところ、繁殖期の分泌液は非繁殖期と比較して、フノレーティ・フ

ローラノレ様の香りが強し、ことが分かつた。次に、匂い嘆ぎガスクロマトグラフ質量分析計を用

いて、前腕腺分泌物の成分分析を行った結果、フローラル様の香りを呈する複数の長鎖アルデ、

ヒド（＃21,26,28）が繁殖期に有意に増加していることが分かつた（図 4）。
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図4ワオキツネザノレの前腕腺分詑誠の成分解析
（上）繁殖期（Breeding）と非繁殖期（Non-breeding）のオス前腕腺分

泌液の GCMS分析結果。（下）繁殖期と非繁殖期で分泌量に差が生じた成
分。 LCA: long chain aldehyde。Brunner-Munzeltest with Benjamini・ 
Hochberg correction. 
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また、オスの体内テストステロン濃度は繁殖期に増加することが既に報告されていたため、

非繁殖期のオスにテストステロン投与を行い疑似繁殖期状態にしたところ、前出の長鎖アルデ

ヒド群の含有量が繁殖期と同レベルまで上昇した。そこで、長鎖アルデヒド群のみの混合物を

メス個体に呈示したところ、コントロールと比べて匂い嘆ぎ時聞が有意に長くなることが分か

った。以上より、オスの前腕腺に含まれ繁殖期に増加する長鎖アノレデ、ヒド群は、メスを誘引す

る化学シグナノレとして機能している可能性が示唆された（Itoand Shirasu et al., manuscript 

in preparation）。本研究は、霊長類で初めてシグナルとして機能しうる成分を同定したもので

あり、霊長類の匂いコミュニケーションを研究する上で非常に興味深いものである。

私たちの研究室では、今回紹介させていただいた研究の他にも、さまざまな生物の体臭をタ

ーゲ、ットとした嘆覚研究を行っており、皆様のご指導をいただけますと幸いです。
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白須未香

連絡先： 'Tll3・8657東京都文京区弥生 1-1-1農学部2号館 203
E-mail: ashirasu@mail.ecc. u ・tokyo.ac.jp 
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におい受容機構を考車、した GG一同Sヂー舎の見方

埼玉大学大学院理工学研究科長谷川登志夫（はせがわとしお）

人がにおいを感じるプロセスの第一段階は3 におい分子とにおい分子受容体との相互作用である。この相

互作用の関係は単純な 1: 1対応になっていなし＼。 1つのにおい分子は，複数の受容体によって異なった強

さで認識され，一方， 1つの受容体は複数のにおい分子によって異なった強さで認識されている。このよう

に，におい分子と受容体の関係は複雑である。現在までに分かつているにおい受容機構に関する研究から，

構造の類似したにおい分子同士が混在する場合，受容体との相互作用において分子同士が相互に影響を及ぼ

しあうことが考えられる。香気素材の香気は，多くのにおい成分から構成されている。したがって，香気素

材を構成する複数のにおい分子同士の相互作用によって3結果的に個々の成分の香気と素材の香気を直接結

びつけることが困難になってしまう。

この問題を解決するにはフにおい分子聞の相互作用を考慮、した香気評価をする必要がある。つまり 9 相

互作用しうる構造の似た分子同士を分けることなくグルーフ。としてあっかつて，素材そのものの香気を評価

することである。この考えの下9 新規の評価法を提案し9 乳香やサンダノレウッド（白檀）などの香材の香気

について検討した。乳香のヘキサン抽出物を減圧分留することにより香気成分をほぼ3つの Groupに分離

できた。得られた留分の香気と含有成分の検討から 9 最も高沸点のジテルベン類を主成分として含有してい

る留分（構造類似の incensole誘導体から構成されている）が乳香香気の特徴の発現にとって重要な成分

群であることが見出した。この乳香香気の特徴を有している香気成分群の構成成分を単離して個々の香

りを確認した。含有成分の incensole誘導体は，いずれも脂肪臭様の香りを示した。つまり，個々の

成分ではなく，これら類似の成分の集合（相互作用）によって初めて乳香の香気が発現していること

が判明した。同様の手法で3 サンダノレウッド（白檀）の香気特性の解明も行った。白檀材は， j青々しいい

わゆる白檀の香りを有していた。この素材のヘキサン抽出物は素材の香りにかなり類似し9 その含有成分の

大半は従来から報告されている白檀の主要二大成分α－santalolと(3-santalolで、あった。これらの成分以外

に，ごくわずかではあるがホルミル基を有する化合物群に違いが認められた。この抽出物を減圧下注意深く

分留することで，低沸点からそれぞれ香気の特徴の異なる 3つのグループ。 GroupA, Group B，そして

Group Cを得た。 GroupCの留分はほぼα同 santalolとO司 santalolから構成されていた。その香気の特徴か

ら3 白檀のベースとなる白檀香であることが認められた。 GroupBは，爽快な強い白檀香を有していた。

構造類似のホルミル基を有する化合物群からなるこのグループの化合物が，白檀香気にとって重要な鍵化合

物であることが判明した。さらに，その含有成分をそれぞれ単離したところ，いずれも GroupBの有する

爽快な5郎、白檀香とは明確に異なったにおいを有していた。相互作用を考慮した構造の類似したにおい成分

から構成される成分群が得られたことになる。以上の検討によって，特徴的な分子構造を有する一群の成分

群 GroupA, Group B，そして GroupCによって，白檀の香気の特徴を捉えることができた。これらをはじ

めとした一連の研究から，におい受容機構を考慮した，つまり構造類似の化合物間の相互作用を考慮するこ

とが，香気特性解明にとって重要であることを明らかにした。さらに，におい分子の受容体から見た構造の

類似性についての知見を得るために，におい分子の構造と香りの関係についても検討した。その結果3 見た

目には類似構造と判定できない分子同士のにおい発現における構造類似性についての知見が得られた。

このような一連の検討によって得られた具体的な知見は，実際に得られたGC-M Sデータを3 構造類

似の構成成分のグ、／レーフoで、分類してとらえることの重要性を示している。

- 5 -
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におい受容機構
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Proposed Method: Aroma Profile Analysis 
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撞術講演 i

1. 「複雑なにおい成分分析に有効なデコンポリューションテクニック」

（アナリテイクセンス）矢島敏行

2. 「AgilentGC/MS用異臭分析データベースのご紹介」

（アジレント。テクノロジー）関口桂

3. 「皮膚及び呼気ガス分析－捕集斉iJMonoTrapを用いた分析例j

（ジーエルサイエンス）佐藤睦
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食品、香粧品に限らず、においは複数の揮発

性成分により構成されることが多く、ガスクロ・

マトグラフィーによる分離・検出に時間を要する

ことや分離自体が困難なことも

AnalytiXense 

デコンポリューション

クロマトグラムで分離が難しい化合物を

質量分析装置で得られたスペクトルのイオン

単位で分離する方法

アナリティクセンス株式会社
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正確なピーク措蘭にはピークあたり 20のデータポイントが必要
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アナリティクセンス株式会社

イノベーションオフィス
。干108・0074 東京都港区高輪1・Eト4常利高輪ビル8階

。TEL03・6721-7390I FAX 03-6721・7391

。info@analvtixense.co.io
。http://www.analytixense.eo.jp/index.html
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Agile『1tGC／醐SJ霊異臭分析デ一事ペースのご紹介

アジレント。テクノロジー株式会社

せきぐちかつら

関口桂

1. はじめに

異臭分析を行うにはサンフ。ノレの前処理をはじめ、分析装置、測定条件、データ解析方法など最適な方法

を選ぶ必要があります。一般には GC/MSが多く用いられていますが、網羅的な全イオン検出モード

(scanモード）で測定を行うと検出される何百ものピークの中から目的の成分を探すことは容易ではありま

せん。また、成分によって臭いの間値は大きく異なり、他の成分との組み合わせやバランスによっても感じ

方が異なります。本講演ではより簡単で確実な異臭分析を行うために役立つ、データベースを使ったソリ

ューションをご紹介します。

2. 異臭データベースを使ったソリューションの特徴

異臭データベースには過去の事例にあった成分をはじめ、腐敗臭、消毒臭、容器や保管に関連する臭

い等、臭いに関係する化合物を厳選して登録しています。また、組み合わせや濃度によっては異臭となり

うる香気成分も含んでいます。各化合物の臭いの種類、闇値情報も搭載し、 MSスベクトノレに加えてリテン

ションタイムまたはリテン、ンョンインデ、ックスの情報を使い、精度の高い同定結果を、分かりゃすい解析ソフ

トウェアと組み合わせることで、可能にしています。

「未知サンフ。ノレの解析」ソフトウェアではデ、コンボ、リューションによるコンポーネン（成分）ト抽出、ライブラリ

検索、ブランク減算までを自動で一括処理できます。ここで検索ライブラリに異臭データベースを用いれ

ば登録されているリテンションタイムまたはリテンションインデックス情報から化合物を絞り込むことが可能

になり、隠れた微量の異臭成分も検出しやすくなります。リテンションタイムロッキング、を使えばデータベー

スのリテンションタイムと直接比較で、きるため最もシンプルな使い方ができますが、さまざまなカラム長さや

サンフ。ノレ導入方法にも対応で、きるようにリテンションインデックスによる解析も可能です。

GC/MSと同時ににおい嘆ぎ装置（ODP）や化学発光硫黄検出器（SCD）等の GC検出器でも信号を取り

込めば解析画面で GC/MSの結果と並べて表示ができるため有用です。

データベースには数百の化合物が既に登録されていますが、必要に応じて化合物の追加も簡単に行うこ

とができます。構造式の登録は CAS尚三ら自動的にダウンロードすることができます。ライブラリ検索を行う

際は、複数のライブラリを指定で、きますので異臭データベースにヒットがない場合は NIST等のライブラリ

検索結果を表示することもできます。

異臭分析用データベースを使った解析例をしくつかご紹介します。

「

hυ



異臭分析の流れとデータベースの役割

異臭物質の特定
異臭の可視化
多くの託料を分析するため、膨大な
デヲの整理が必要

臭い分析のポイント

。香り（におい）の強さと分析データの強度は同じではない

ー 王手に勝る検出器はない

。 成分のバランスが変わるとにおいも変わる

. 異性体によりにおいが変わる成分もある

16 

内容

GC/MS用異臭分析データベース

。 開発の背景

＠ f吏用伊j

GC/MS分析のメリット

。システムが室鍾ヱ竪室
。高い信頼性、安定性

。高性能なカラムにより、ピーク分離割告が宮〈、
リ子ンションヲイムの高玉男性も侮れている

Gスベクトルライブラ一以主主茎
・NIST川li¥ey
・香料／匂い成分
・農薬
・薬物
・メタポロミクス

。前処理装置と組み合わせることで
誇翠休イkなどの工蒋を自動化できる

異臭分析用データベース開発の目的

簡単、確実なにおい物質特定のためのソリューションとして提供

特徴，

1. 異臭となりうる化合物を約500偲ピックアップして登録。

2. IJ テンションタイムロッキングしたメソッドを｛吏用．スペクト ｝~＋
リテンションタイムを使用したより正確な定性が可能。

3. 異なる力ラム長さや前処理法、システム構成に対応できるようにRI
f直も掲載。

4. におい分析で一般的なWAXカラムの他に、汎用性の高いVF-SMS力
ラムの使用も可能。

5. 各化合物のにおいの種類や闇値の情報も掲載。

6. デコンボリュ ション＋ライブラリ検索を自動化した解析ソフトで
隠れたピークも逃さない。



異臭分析データベースの使い方異臭分析データベースの使い方

手順

1. システムの準備

2. リテンシヨンタイムロッキング

3. サンプルの測定

4. 測定結果の解析
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リテンションタイム・ロッキング（RTL）の特徴 サンプルの測定

ヨ嘗
ロックされたカラム流量でサンプル測定（scanjj!U定）を行います。~ 
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測定結果の解析 Scanデータから効率よく化合物を検出する
デコンポリューション 百議

盟 解析ソフトウエアの機能

．デコンポリューション

．ライブラリ検索

・コンポーネント表示

．解析レポード

…一一一 Mass Hunter未知サンプルの解析
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17N・ーパーヂータベース

ピークがた〈ざおあJつでも、簡単に解析で選ます
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デコンボリューションによるコンポーネン卜抽出の例

未知サンプルの解析。DPク口マトグラムと並べて表示
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未知サンプルの解析
同じデータファイルを擾数のライブラリで同時検索

未知サンプルの解析
GC検出器クロマトグラムヒ並べて表示

一＋ 



皮膚及び呼気ガス分析』捕集剤MonoTrapを用いた分析例

ジーエルサイエンス（株）第一開発部 O佐藤睦（さとうあっし）、武固まなみ（たけだ

まなみ）、東海大学理学部 関根嘉香（せきねよしか）、福島県立医科大学匡学部鈴木弘行、

（すずきひろゆき）、井上卓哉（いのうえたくや）

1. はじめに

近年、ヒトから放散される生体ガス（呼気、皮膚ガス）が注目されている。中でも皮

膚ガスは、体表面から放散される揮発性の有機・無機化合物の総称であり、代謝生成物

や、吸入・経口摂取した化学物質、皮膚表面における生物的・化学的な反応生成物など

から成る。これらは血液由来、皮膚腺由来、表面反応由来に大別でき、今後病気のマー

カーや体内に取り込まれた化学物質の代謝の評価などへの応用が期待されている 1）。ま

た呼気ガス分析も低侵襲な病気診断の手法のーっとして古くから注目されており、既に

様々な報告がされている 2）。しかしながら、生体ガスのサンプリングは、対象物質が微

量であることに加え、サンプリング聞の行動が制限されてしまうなどの理由から困難と

されてきた。そこで、本研究では関根らによって開発されたパッシプ・フラックス・サ

ンプラー（PFS)il, 3）を用いて体臭成分を探るべく、皮膚ガスをサンプリングしたものを

加熱脱離により GC品店分析に供し、それらの放散量を定量するための検討を行った。

また鈴木らと共に、肺がん診断への可能性を探るべく、肺がん患者の皮膚および呼気ガ

スの分析例 4）を併せて報告する。

2. 体臭分析（皮膚ガス）

実験 2・1.皮膚ガスの捕集と測定

PFS法は、内部に捕集剤を設置し

た密閉系パッチを人体に一定時間

固定し、パッチ内を拡散した皮膚

ガス分子を捕集剤γ吸着させる手 Fig.1 PFS for TD Fig. 2 
」 !1¥8；手＝14mm,!J.二7.0m_m

法である。 本研究では捕集剤とし Monotrap 世＝2.9mm,h=l.Omm

て Monoτ旨ap⑧ RGPSTDを採用

し、 Fig.1に示す PFSを被験者の

後頭部に Fig.2のように密着させ

固定し、皮膚ガスを捕集した。固定

には防水フィルム（3M社製テガダ

ームlM ）を使用した。捕集後、 Fig.3

に示す可搬型簡易加熱脱離装置で

MonoTrap⑧ RPGS TDから皮膚ガ

PFS on the neck 
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1
Fig. 3 Portable TD device 
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スを加熱脱離し、 GC店店分析に供した。

2・2.放散量の算出 1)

GC/MS分析で得られた捕集量例ng］から、捕集時間 t[h］と MonoTrapRRGPS TDの暴

露面積S’（cm2）より、各成分の放散フラックス量（Emissionflux）瓦ng/cm2/h）を求め

た。

w 
E＝一一－

S＇× t 

2・3.被験者（ボランティア）について

本研究では、 20～50代の社員を被験者とし皮膚ガス測定を行った。採取は 2017年7月

～8月の期間中、 1日1回勤務中 15時～17時の時間帯に 1.5時間行った。被験者には飲

食、喫煙、移動なと守行動の制限は設けなかった。

2・4.分析条件

System GC2010Plus, QP2010U1tra, TD265 

Column InertCapR Pure-WAX (0.25 mml.D.,60m, 0.25μm), 45℃（5 min)・6℃／min-250℃（15 min) 

Carrier He, 36.0 cm/sec 

GC inlet 250℃， Split 1:10 

Detection MS FASST 

Desorb 40℃（O.l min）”45℃／sec-250℃（1.5 min), 232 kPa 

3.結果

3・1.溶媒抽出と加熱脱離の比較

MonoTrapR RGPS TDから吸着成分を脱離する方法について、溶媒抽出と加熱脱離の比

較を行った。標準試料溶液を lμL、40mm四方、厚さ O.lmmのPTFEシートに添加し、

60℃で 90分間、 PFSを用いて捕集を行った後、溶媒抽出（500μL －ジクロロメタン）と加熱

脱離（250℃）で GCMS分析に供し、両者のピークの S/Nを比較した。これまで採用されて

きた溶媒抽出に対して加熱脱離では、 Diacetylは2.8倍、 Acetoinは30.6倍の SINを得る

ことができた。

3・2.社内ボランティアによる放散フラックスの比較

被験者（男性 M:40代前半 1名、 50代前半 1名、女性 F:30代後半l名）の後頭部か

ら検出された（a)Diacetyl、（b)Acetoinの放散フラックスを示す。 Diacetyl、Acetoinは40代

男性が、ベラルゴン酸は 50代男性が最大となった。 30代女性のみから紫外線吸収剤（メト

キシケイヒ酸エチルヘキシル）やメチルパラベンなどの日焼け止めに由来する成分心が、男

性喫煙からはメントールが特徴的に検出された。
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4.結論

PFSは、人体にサンプラ｝を固定するのみで皮膚ガスのサンプリングが可能であり、被

験者へのストレスや行動制限を少なくすることができる手法である。また、加熱脱離で導

入することで、皮膚から放散するより微量な成分を検出することができる。本研究では、

皮膚から放散する Diacetyl、Acetoinなどの放散スラックス量を求めることにより、年代

や個人による放散量の差や、被験者が皮膚に塗布した日焼け止めに由来する成分などの微

量成分を確認することができた。 PFSの特徴であるサンプリングの簡便さと定量性と、高

感度分析を可能にする加熱導入を組み合わせることで今後、外国的化学物質の内部暴露評

価や病気のマーカー探索などへの応用が期待できる。

5.肺がん患者の呼気及び皮膚ガス分析

肺がん等、病気にd罷った人が発する特長的なニオイ（VOC）は、従来より経験的に「病臭（出

odor）」と呼ばれている。近年、これをバイオマーカーとして、病気の早期発見を行うため

の研究が進められている。主なサンプルは、呼気や体臭（皮膚ガス）であり、それらは化学

種が幅広く濃度が低い。また、雰囲気由来などコンタミを防止した効率のよいサンプリン

グ＠測定手法が求められている。本報告では MonoTrap⑧（簡易捕集斉！J)

を用い、肺がん患者の呼気、皮膚ガスの分析結果を報告する。

分析の方向性（網羅的な分析の前に）

voeの網羅的分析に入る前に、経験的に長年認識されている「病臭」

や、摘出手術時に医師が感じるという「生ぐさ臭」に着目し、摘出部位

を実際に嘆ぎ官能評価を行う。

と加熱脱着装置
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「ヒラメ、魚屋、カツオの血合い、クジラ刺し、磯臭さ」と表現され

るニオイを癌細胞部位から感じる事が出来た。この結果から、癌細胞

自体からの匂いを精度よく確認するため、各細胞のvoeを捕集材に

濃縮し、鼻ガスグロ（GC瓜ifS/O）で個々のニオイを評価したO

5.2結果癌細胞においてだけ、感じる香気成分が存在する可能性が高く、 「鉄くさい、

生ぐさい、チーズ」様のニオイを感じた。既存の検出器では検知出来ない成分も人間の鼻

を利用する GCOであれば、可能性がある知見は得られた。
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本結果から、癌細胞特有のにおいがある事が示唆され、皮膚、呼気ガスの網羅的な分析を

行ったが、マーカ一物質の断定までは至らず、更なる検体数および、サンプリング手法の

改良が示唆された。呼気、皮膚ガス共に詳細な結果については講演時に発表する。
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主題講演 3

「法科学分野におけeるガスクロマトグラフィー／赤外分光法（GC/IR法）の活用j

（佐賀県警科捜研）内川貴志





法科学分野におけるガスク口マトグラフィー／赤外分光法（GC圧R法）の活用

佐賀県警科捜研 o初！？冨法

【はじめに】

科学捜査研究所では、各種法律に基づいた取り締まりの一環として鑑定業務を行っている。そこで

導き出される鑑定結果は、被疑者の逮捕や、公判に証拠として使用されるものであり、被疑者の今後

の人生に大きく影響を及ぼす重要なものである。よって決して間違いがない正確無比な結果が要求さ，

れる。しかし、犯罪の形態は常に進化・巧妙化しており、鑑定技術の向上がなければ正確な鑑定を維

持することは難しい。薬物犯罪は特にこの傾向が顕著であり、数年来社会問題となっている危険ドラ

ッグの出現により対象となる規制薬物も大幅に増加しており、高い鑑定技術を持って対応しなければ

ならない状況である。

我々は鑑定技術の向上、強化を目的として、 GC江Rを用いた検査法について研究を行い成果を報告

してきた。今回は、我々の研究成果を踏まえた GC/IR法の法科学分野における有効性について紹介

する。

[GC江Rの特徴］

ガスクロマトグラフ／赤外分光光度計（GC/IR）は、薬物識別能力は高いが事前の単離作業を必要

とする F下IRの前段階に GCを組み合わせた装置で、複数の薬物が混入した試料でも装置内でカラム

分離が行われ、薬物単体の赤外吸収スペクトルを測定することが可能な装置である。薬物鑑定で一般

的な GC品18と比較すると、検出感度、ダイナミックレンジ、ランニングコストの点で、若干劣ってい

るが、その短所を補って余りある優れた異性体識別能力を有している。また、 GC江Rの特徴は、デー

タベース構築が容易、多成分検索が可能な

( 

I 3mrn/min l Di p. -3 
Va白lll!IlS祖te 

lR BEAM 

IR: DANI製 Discov!R

GC：島津製作所製 GC“2010PLUS

[IR部］

点が挙げられる。更に GC/IRは、試料の赤

外吸収スベクトノレを採取する状態が固相

(SOLID PHASE）か気相（GASPHASE) 

かで2種類の装置に分かれるが、我々は、

積算回数を増やすことで S川比の改善が見

込め、 OverDeposit分析（重ね書き分析）が

可能な点で、より高感度分析が望める

SOLID PHASEの装置での検討を行ってい

る。装置の簡単な構成を Fig.Iに示す。

Fig. I SOLID PHASE GC/IRの装置構成

(GC/IRを用いた違法薬物の位置異性体識別】

違法薬物には位置異性体が存在するものがある。法律では、覚せい剤等の乱用薬物に対してその薬

物構造を特定して規制していることから、位置異性体の多くは未規制の場合が多い。これらを確実に

識別することは法執行上極めて重要であることは前述のとおりであるが、違法薬物の検査機関で主に

実施される GC/MSや LC/MS等による分析では、違法薬物とその位置異性体を識別することは非常

に困難であり、検査機関共通の課題となっていた。我々は、この課題の解決に GC/IRが有効である

内ペ
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ことにいち早く気づき、様々な違法薬物及びその位置異性体に対して GC/IRの有用性を検討し、各

種学会において報告してきた。これらの薬物は GC/MS等では識別は困難であるが、 GC/IRではメタ

ノール等の有機溶媒で、 lOOppm前後に試料を調製し分析すれば容易に IRスベクトルを得ることがで

きる。その一例として XLRllとその位置異性体について紹介する。 XLR11は、麻薬として規制され

ているが、 Fig.2で示したとおりフッ素の結合位置の違いによる未規制の位置異性体が存在する。

れを GC/IRで測定したところ、 Fig.3に示すような IRスベクトノレが得られ、 1500cm-1～700cm-1の範囲

に異性体問で明確な差異が観測された。このように GC/IRは簡便に位置異性体の識別が可能な装置

>-
」

Cユヤ
～ b< 未規制薬物

〈スペi
o=I XLRl 1 -3F isomer 

_b/ 未規制薬物

F
い
糊

広
f
uポ

である。

Fig.2 XLRl l及びその位置異性体

(Abs) 

N 
0 

＇，＿！~0~ 一一一－~~丘一一一一型~－－－－伽ーl)
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[GC/IRを用いた尿中覚せい剤の光学異性体識}JIJ]

覚せい剤（メタンフェタミン； MA）は、国内で最も乱用されている薬物の 1つであり、厳格に規

制されている。 MAには不斉炭素に伴う光学異性体が存在しているが、乱用される MAが主に d-MA

であるのに対し、パーキンソン病治療薬として

認可されている処方薬に、その薬を適正服用し

た患者の尿から ιMAが検出されるといった薬

物が存在する。尿中より両者を識別することは

非常に重要であるが、これらは通常の定性検査

では全く識別できない。一般的な識別法はキラ

ノレカラムの使用又は光学分割用誘導体化試薬で

をジアステレオマーに変化させた後に

GC-MS等で分析するものであるが、これらの手
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光
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Fig.4覚せい剤（MA）の光学異性体識別方法
法では得られる MS情報が両者全く同じであり、

保持時間差のみでの識別となるため、分析の都



度に標準品と保持時間の比較を行う必要性が生じてしまう。我々は、 MAを従来法と同じく誘導体化

試薬でジアステレオマーに変化させた後に、 GC凡R分析を実施する新たな識別法（Fig.4）を、誘導体

化試薬の選定も含めて検討した。その結果、（S）圃2－アセトキシプロピオニルクロライド（（S)-APC）を

誘導体化試薬に用いた分析において、 d-MA及び ！－MAの（S)開 APC誘導体化物の IRスベクトノレの一部

に確実な差異が出現することが確認され（Fig.6）、新たな覚せい剤の光学異性体識別法を確立するこ

とができた。この手法を実際の試料に応用したところ、乱用薬物者の尿に含有している MA （約

50ppm）が必MAであることが判明し（Fig.7）、この手法の有用性が立証された。
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Fig.6ιMA－（.め－APC及びl-MA-(S)-APCの
IRスベクトル
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Fig.7尿試料より得られたMA－（町四APCの
IRスベクトノレ

[GC/IRによる探中ブ／レオロメタンフェタミン類の位置異性体識別及び高感度化l

GC江Rは、 GC/MSと比べ検出感度面で、劣っており、違法薬物の粉末のような高濃度試料向きの装

置という認識が広まっており、高感度が要求される生体試料中の違法薬物についての検討事例は我々

が行った前述の尿中覚せい剤の光学異性体識別以外は皆無である。我々は、指定薬物である 2位～4

位のフノレオロメタンフェタミン（FMA: Fig.8）を GC江Rを用いて尿試料から検出かっ識別可能か検

討を行った。 FMAは遊離塩基状態で測定すると、 GC/IRの装置特性により異性体間で IRスベクトル

の強度に差が生じてしまう。スベクトノレ強度を一定にするために各 FMAは、無水トリフノレオロ酢酸

による TFA誘導体処理を行った。続いて GC圧Rの高感度化に際し、 GC注入方法に PTV（プログラ

ム昇温気化）法による大量試料導入法を採用し、更に IRスペクトノレの積算処理による S加比の改善

に伴うスベクトルの明瞭化を行ったところ、通常仕様よりー桁以上の感度向上に成功した。この条件

下で FMAを添加した尿を試料として分析を行ったところ、 0.05ppmという低濃度の FMAでも、ス

ベクトノレ強度は異なるが、25ppmの標準試料と同じ IRスベクトル形状の結果が得られた（Fig.9～11)。

更には異性体間での識別も明確に観測された（Fig.12）。以上の結果より、 GC/IRは、 PTV法を採用

する等高感度仕様にすることで生体試料を対照とした位置異性体識別分析にも十分対応可能である

ことが示された。
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の比較

iまとめl
前述のどおり、鑑定業務は人の今後を左右する重要な業務であり、鑑定人は少しでも疑念があれば

それを払拭し正確な結果を報告する義務がある。現状では、違法薬物の鑑定において異性体までの検

討を依頼者側より要求される事例は多くない。しかし違法薬物の一部には位置異性体が存在し、多く

が未規制である事実がある以上、鑑定人としてこの問題を避けて通ることはできない。我々はこの問

題を解決する最も有効な手段が GC江Rでの検査であると考えて研究活動を行っている。今後更に進

化＠巧妙化して行くであろう薬物犯罪への対応も考慮すれば、 GC/IRは法科学分野において更に欠か

すことができない重要な装置になって行くことが予想される。
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（自己紹介）

1 略歴

1989年熊本大学工学部工業化学科を卒業、同年4月より佐賀県警察本部刑事部科学捜査研究所

に入所し現在に至る。専門は化学鑑定全般。

2 研究内容

GC/IRを用いた違法薬物の研究に従事

3 出身地

佐賀県武雄市

4 趣味

旅行、特に北海道を多数回訪問している。

5 座右の銘

己を知る
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技術講演2

1 .「ヒトの匂いのサンプル採集と計測の仕方J （ピコデバイス）津田孝雄

2 .「GC-FIDによる日本酒中のジアセチル測定」 （信和化工）藤村耕治

3. 「医薬品残留溶媒ーヘッドスペース法に適さない成分の分析－J
（島津製作所）和田豊仁

4. 「濃縮装置によるにおい成分の高感度化と解析ソフトウエアの活用」

（西川計測）小野由紀子

5. 「香気化合物ノンターゲット分析をシステマティックに行う TD-GC/MSワーク

フロー」

（サーモフイッシャーサイエンテイフイツク）土屋文彦





「ヒトの匂いのすンプル諜襲と計測の仕方J
ーヒトのにおいと拡IDtからの香りや臭いと、目量を藷た状態でのにおい、香水容どを

つけた状態でのにおいー

有限会社ピコデバイス 津田孝雄

昔は伝染病の媒体として蚊が恐れられていました。ヒトの皮膚へ蚊が降着す

るのを防ぐことが必要で、皮膚上にある蚊の誘引物質を探す研究がなされてい

ました。汗中にはミリモル濃度の乳酸、ナトリウムイオン、カリウムイオン、

塩素イオンなどが、マイクロモル濃度のグルコースなどが存在します。蚊の誘

因には乳酸濃度が関与し、また炭酸ガス濃度が関与します。お酒を飲むと皮膚

からアルコールが出てきますので、蚊が誘因され、皮膚への蚊の降着数が増加

します。

私たちは、お酒を飲むと、 5分後に皮膚表面からアルコールが検出できるこ

とを見出した。このとき、アルコールの溶出する近辺にガスクロマトグラフの

チャート上に他のピークがかなり認められることに気がつきました。これがヒ

ト皮膚ガス（香りの成分やアセトン、メタン、水素ガスなど）の発見につながっ

たのです。

ヒトの鞠麓l技支

ヒト反腐ガス、；引手ヒトの代磁の中て吹きなウエイトを占める。

'" 

特 山 中 副 総 削 同 白 山 倒 ,, 

縦軸；湿度、横軸：皮膚上面からの距離

汗は 1日に 1. 8リットル程度はでます。体の表面積を 2平方メートルとし

ますと手の表面からは一分間当たり 0. 0 3グラムの汗が出ていることになり

ます。この値は手に袋をかぶせて測定しました結果と合致します。皮膚ガスも

体全体から放出されています。

運動や散歩のような生理的負荷が加われば、発汗はさらに進み、一日 5～ 8

リットルの発汗量となります。ヒトからの皮膚ガスも体に依存して、たくさん

放出されているでしょう。
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11.部屋や服のヒトの匂い｜

ヒトが部屋に入れば、その人の汗や 皮膚ガスや呼気から部屋の中にいろん

な成分を放出します。また衣服についている化学物質も部屋の中に揮発し、た

だよっていきます。部屋の中がヒトの香りで満たされていきます。

12.匂いと疾病、食べ物と身体からの匂い、香りとヒトの習慣｜

花の香り、お線香の香り、お台所の香り、消毒液の香り、タバコの香り、コ

ーヒーの香りは、衣服についてきます。衣服を変えてもしばらくは体から匂っ

てきます。

体内の疾患があればその独特のにおいを放っといわれています。例えば、糖

尿病の疾患のヒトは尿などが甘い匂いを放つことが知られています。これまで

の実験から、汗を含めて食事、常備薬、 ドリンク剤、香料成分を含んだ食品、

常備薬、香料そのもの、興奮剤などを摂取すると、体内から早ければ5分、遅

くなれば5時間後に体表面に達することがわかりました。体の中に入った香り

は、血液に直接入った成分はすぐに香り、食べ物は小腸に入ってから血液に吸

収されますので、 30-4 0分後からしばらくたって香りだします。健康なヒ

トには、健康なにおいが発散しているのではないでしょうか。よい健康な香り

を放出していることが、ヒトの望みであるしよう。

！｜発汗によるモニタリングI[

ハU
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J3. サンプリングする方法｜

3-1.肌からの直接のサンプリング

皮膚7A.浪人一：日
現jf?i＇~i1~以：受注

圏よ
手のひらを含む全体（6 5 0～750cm2）からの採取、指からの皮膚ガス

(40cm2）、腕プローブでのサンプリング（一筆用の溝を用いる）、脇プロ

ーブ、腹部や脇についてお椀型のプロープ、頭頂部全体を覆って採取、足を覆

って採取します。

3-2.肌のにおいと下着

肌のにおいとは、着用している肌着と肌からのにおいの合算と考えたほうが

よい。肌着自体にかなりのノナナールがしみこませてあり、これの一部がノネ

ナールに変化しています。したがってノネナールの測定の時は、この影響を考

えて実施することが肝要です。しかしながら、人の感じる香りは、合算した化

学成分ともいえます。

3-3. 人からの“におい”が漂う距離

自分のにおいを気にする人は、自分からのにおいがかなりの距離で漂うと考

えてしまう。

ミツバチは仲間との交信に 1キロメートルの距離でもにおいで知らせることが

できます。

NHKの取材番組の提案で、人の用いる香水についてこの実験を実施してみまし

た。風洞（初期風速 1. 5メ｝トル／秒）を作り人につけた香水が風に乗ってい

く状態を測定しました。 3～5メートル離れても香水の匂いは検知できました。
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14.ウェアラブルへのアプローチ｜

世の中の動向が現在ウェアラブノレ化へと向かっています。ヒトの生体情報を

非侵襲的に得ることが非常に大切であり、ヒトの皮膚表面からはヒト皮膚ガス

及び汗が得られます。本装置は、手首に装着し体表からの発汗量を測定する装

置です。汗や皮膚ガスは生命現象に深く関与しており、ヒトの状態が通常の状

態であるか、あるいは刺激ストレスによる発汗状態にあるのかの判断ができま

す。健康な状態と危険予知に発汗は対応しており、ウェアラブル化により健康

の状態を気軽にチェックすることができます。ウエアラブル発汗計を作りまし

た。発汗計の情報は無線通信で、 PC上に送り、見守り、閲覧、プリントアウト、

さらには解析することでさまざまな場面での発汗の状態を知ることができます。

これにより、異常な発汗から危険を察知することや、緊張といった生理的な情
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報を手軽に知ることができます。

図2 ウエアラブル発汗計

本体にポンプ。センサー。無線通信といった機能すべての回路が集約されて

おり、またポンプとセンサーの間欠的な動作を連動させ一定の間隔で測定デー

タ（湿度、温度）をインターネット上に蓄積することができます。これにより

消費電力を低減しつつ、長時間の使用を行うことができます。

図3 ウエアラブル発汗計用ソフトウェアの測定画面

さらに、独自の皮膚ガスを捕集するための形状を施したシリコン部分（特許）

を設けています。この展開を進めて、皮膚ガスを検知する装置作る計画を進行

させています。

1 .関連が協会などの情報 11. 関連学会｜日本呼気病態生化学研究会（ 1 9 9 8～2 0 0 8）日本安定同位体・

生体ガス医学応用学会（ 2 0 0 9～現在）、 20 1 7 第9回

E園 l 「呼気生化学 測定とその意義一」小橋恭一時メデイカルレビュー社 (1998)

2. 「GasBiology Research in Clinical PracticeJ edita巴dby玄Yoshikawa,Y.Naitコ， Karger,2011. 

圃 In飴rnation旦lA鎚凹丘tionof Br邑athR剖 earch（四R) 2005～、 JOl

Breath Analysis Summit (2007～ ） 
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selected ion flow tube mass spectrometry”， C Turner et al. , R白pidCo凹 un.Maqss Spectrom, 2008, 22, 526-532. 

13. “Determination of acetoaldehyde and acetone emanating from human skin using a passive flux sarnpler-HPLC 

system, Yoshika Sekine, Satorni Toyooka, S.F. Watta, J目 Chromatogr.B, 859 (2007) 201 207. 

14目“DimethylTrisulfide as a Characteristic Oder Associated with Fungating Cancer Wounds, M. Shirasu, S. Nagai, 

R‘Hayashi, A. Ochiai, K. Touhara, Biosci. Biotechnol. Biochern., 73, 2117 2120, 2009. 
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15. “Novel instrumentation for determination of ethanol concentration in human perspiration by gas 

chromatography and a good interrelationship in etanol concentration in sweat and blood" , T. Karnei, T. Tsuda, 

Y目 Mibu, S. Kitagawa, H. Wada, K. Naitoh, K. Nakanishi, Anal. Chim. Acta, 1998, 365, 259-266. 
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vapor released from human skin", K.Naitoh, Y. Inai, Tマ Hirabayashi,and T. Tsuda, Anal. Chern. 2000, 72 (13), 

2797-2801. 

国 間 （JST，ピコデバイス、津田） 17. 官膚透過ガス収集装置および皮膚透過ガス測定装置”、特許第 4024日

号，特許第4024817号，特許第 3850662号3 特許公開 2006234843. US 7247137 B2, US 7266404 B2, US 7261692 B2, 

18.表面放出ガ、スサンプリング装置

B2. 19.簡易検出法に関する特許及び検知方法など 特言午及び実用新案 ヒ。コデ、バイス他.20.ウエアラブ、ル発汗計 実用

新案出願
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G CーFI Dによる日本酒中のジアセチル測定
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1. はじめに

清酒輸出金額は過去 10年関連続して最高額を更新しており，今後もその需要の伸びが期待されてい

る．その内訳を見ると輸出対象国により各々特色はあるが，その多くで高級品種を好む傾向があり，消

費動向に合わせた高付加価値品の開発と，その生産技術の構築は喫緊の課題である．

平成 25～27年度に実施した経済産業省戦略的基盤技術高度化支援事業において，高品質な日本酒製

造を杜氏の勘に頼っていた醸造プロセスにバイオ計測技術を導入し，この知見を利用した中小企業の製

造現場で導入可能であり，且つ安価で簡便な工程分析手法を開発した．

その分析対象物中，酒造業界で「つわり香」「火落香jとして嫌忌されている香気成分「ジアセチル」

は，臭気として問題となる濃度が 100～500ppbと低いことから，従来の清酒製造現場で用いられる定

量分析法では計測できず，研究機関に分析を依頼するのが現状だった．

その問題を解決するため，簡便な方法でジアセチルを誘導体化し，低価格・汎用的な水素炎イオン化

型検出器（FID）を用いて定量を行うことが可能となったので報告する．

2. ジアセチルの誘導体化

ジアセチルは o－フェニレンジアミンとの求核付加反応により，環状イミンである 2,3－ジメチルキノ

キサリンとなることが知られており，炭素数が

増加することによる FID感度の上昇と，有機溶

媒による抽出効率上昇が期待された．

そこで検液である日本酒 10mLに対し，

くX州＋同C～CHa → o:~r:H3 

o－フェニレンジアミンを 10mgとなるよう添加して撹持した後，検液を塩基性とするため 31覧クエン酸

三ナトリウム水溶液を 8mL，さらにトルエンを lmL添加して撹持し，分層するまで静置した．

分層したトルエン層を GC-FIDで分析したところ 2,3－ジメチルキノキサリンが明確に検出され，さら

にジアセチルの標準試薬により作成した検量線では 10～10000ppbの範囲で直線性が認められた．
.v 

拍時四時
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「世界市場を開拓するSake，大吟霊童生産システムの革新」
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分続者か告の箆求｛分続対言語）

フレバー： カブロシ酸ヱチル

酢酸イソアミルなど

オフフレパー： アルデヒド・雲i・アセチル

有機態： 乳酸、ピルピシ菌室、コハク重量、リンゴ陵、クヱン酸

アミノ酸： 必須アミノ酸
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(':tit{－トインダストリー著書議｝

室主総サイドの霊童求

①国内で割酒の高い大吟富喜酒を、海外に大規模に脱会できること

②従来高とは緊はる、世界市場でワインと河じテーブルで勝負できる
製品を開発するごと

題遺現謡曲麗霊童

① 蕗晶官重大時霊童謡的大璃議＋盟定謹選

② 国的とする晶箆母躍晶を関蓄電するブ国トコル母騒立

③ 騒議親越で毒事Jえ憲君錦な障壁室、鶴コニえト窃分野鶴嬬

ヲアt!'.チル（Diacety!J

IUPAC名： 2,3－ブタンジオン

化学式： C4K602 

分子鐙： 86 

比重量、 0.四
沸点： 88℃ 

水に易i答、エタノール！と混和

パタ一様・ヨーグルト様の臭気

事i滋菌などの微生物による発電事時に生成

滞冨艶111業では好ましくない臭気（つわり蚤）

。～。
できるだけシンプルな（望号領な）

システムで分誘したい
オく幾炎イオン化倹出重量

（目的での測定（；：：
チャレンジ
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船 山崎郡山職酷 柚問胸部時

町、会予色~ii通濯温3)6/\Yh川汽初日々、？i\守ψJ』ト、

窟タ..と難しい章Pアセチルの定置

0 弁別隣地が低い（8本酒で 100～500ppb) 

0 沸点、蒸気圧、分配係数等がエタノールに近似

0 クロマトグラフィ一分析にて、水、ヱタノールが分析を慣奮す~

0 ヱタノールリッチなサシプルから併構築濃縮が困難

0 エタノーJl,,Vvチなサシプルか6の留棺抽出が困難

。ヘッドスペースーGC法が主流（検出器： ECD) 
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事b酬柚醐制問欄臨 晦糊同司臨調詩

吟セテj助金量·•·i;/.:•··cc:·::-·•·.•.;: h子， 川市川、山 町、官 、日出、己、

1. 2,3－ブタンラオシ｛ジアセチJI,)

2. 2,3・ペシタンジオン

3. 2,3・へキザシラオン（I.S.)

7 事2 4 

COiumn: 3.1m x 2.6mml.D. GI踊s(Packed印刷mn)
同曲師： 向枠畦hyl宮田G防叫20嶋 10%Shi削品調巾4回帰0
0時間 70℃ lnj匹目on: 150℃ 
白耐官Gas; 20ml/耐nN> h悼c:tnr. 220℃ECO 
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乳酸菌を培饗した淑体培地中のラアセチJ(,l!llJ定

i担汁錨地 i
乳厳薗株 ______._ I -. --I ___._ 

187ザシブル圃園田F「で士士：：：－］~ 
I M嶋崎地 i

－盟E度（綱纏漣痩）
．ヱタノー）（，感受性
．有機農昔識度

’~アセチル産生

~ 誘導体化

:I ' LC・阿S:SIMで定値

:j : DMQX (m/z＝測
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｛齢醐醐抽閉止刷脚時間 耐脚糊糊叩叫

P当地説同送量＼＼.;,?'?+;' ＼判決？JWFf・・e;;.-;;・ trny;'(iit！燃h}'•"''!t.!(! C.Ci!''.+i!'YY !(:'10? 

l欄｛日柑） I 
100 ml密桧ピ：／｛＜：： SOml添加

←－  2,3・へキザλFオシ｛内宮珊噂J
SO μg/ml • SO μL 

←一一硫酸ナトリウム 10g

30℃・30min撹持

ヘッドスペースガス
1 mL 

機
泡スクロマトグラフーECO検出鰭

ピシナルヲケト〉嬢に対し高感虜

GC-EC D分析

濃ビ舗品酒量盤台笛隠接編笹掴童悟α≫）！量を応庖

8 2017.12.01 

宅 島 ＠ 嗣 楠 醐 叫 脳 陣 鵬m ~蝉山間噛
九台予セ封印栓面市治ザ•：：.：•：.／／：··.，.，.t：：＿＇•＼•，ペゾ：、界的、湾攻〈、日ハザ手·－：：＇：）i.'.·''\T':'.'

ヲアセチルの検出感度よ昇→誘導体化

0 ケトンに対する第一級アミンの求稼働日反応を利用した額導体化法

α：：＋附～CH3 - cx:x:: 
0・フヱニレンヲアミン ジアセチル 2,3・ジメチ凡岸ノキサリン

Dimethyl Quinoxaline 
(DMQX) 

10 2017.12.01 

事島四醐醐抑制脚隅田

渉妥送事j向仏語ぽγ·.·：··＇.＇.：）（；：.·，.：··.•·）＞•：：：：·：：·：·..＿.....で：山川町小

柚軍曹噛嗣坤隼品IP
、庁、·• .•「 i：：ト ιF • .. 

刊日一ル間悦し ＋ 有織鵬室 町｜ヲアセチル産生｜

重量汁格治 MRS培地

嘗4阜香毎 •• -;;7セチル（p開。 濁.ジアセチル(ppm)

L. camos，臼宵F301 0.500 2.5 0.406 1.5 
L camosum F302 0.426 0.5 0.441 1.5 
L. CU/11包tusF506 0.403 寸14t

0.716 寸3す.4闇

ョKl. mesenteroidesF1304 ムo.~ 0.597 
ムCU/118fUsF130事 1.9 0.679 2.3 

* L. curvatus F140守 以0.2~ 1.8 0.705 2.7 
L. dlmumF1403 0.5 0.721 1.2 
L. cl，仰 umF1708 0.308 1.0 0.781 2.3 

L. casei 7.1 13.4 

資制：京都市崖鰭話術研究所

12. 2017.12.01 
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i糊（臼柵 I 
20 ml If/桧鉱厳管に 10ml~量制

母島細 醐 醐 肌抑制田 崎町時ゆ
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ガスクロマトクラフィーでの分析法を模索-i砂LC-MS i立高備なシステム

｛ナフタレシ｝時一一ー内陣僻cc:x:: H3C～CH3 
くだH2

鎌持書量入 2分冊静置

ド一一ータヱシ・2ナトυ＇）A 31%旗..  

l←一一ートJほシ

転倒混和

.i. 
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↓ 
GC-FI D分続
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Dimethyl Qui間 xaline

｛酬QX)

-
ヲアセチル

＋ 

0・フヱこレシヲアミシ
8mL 

1mL 
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ラアセチル誘導体抱キット

Shinwa DS-DA (Diacetyり

日本酒中に曾まれるラアセチルをGC-FIDで澗窟可能

10ppb～10ppmの検量舗で寵創生を確麗
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り踏とうござい撃した

! πc 

SIM; m/z = 128 （は｝

SIM: m/z = 117 ｛耳10}

SI鈎： m/a."' 15自（dCi)

4 8 10 12 I~ I~ 
刀ラh UL叡由旬間－S2 2Sm '0.25刑nW.<if=O叶·＇5f1~
方ーブシ： 叩10'C。（21τm同R→•~；吋 10~m昔、再認 'C 
積出密： 円028 注入ロー 250τ 
スプリツト 4 ~： l ＂＇ャリア卦ス 2ll cm／：記C陶
廿ンブ＇）＂盟入!ll 2.0 μ1. TIC 30』3回， SI附； 1'8（陶ph酢al田 e),117, 158 (0尚司~1

Z3 2017.12.01 24 2017.12.0l 
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医薬晶残留議事操ーヘッドスペース法iこ適さない戚分の分析ー

し主づせい存〈ー

（株）島津製作崩 グ、ローパノレアプリケーション崩翠センター 私自星在

｛緒言］

安全で有効な医薬品をより早く患者様に提供するため、国際的な医薬品承認審査の基

準の合理化＠標準化が必要となり、 1990年 4月、日本＠米国＠ヨーロッパの各医薬品規

制当局と業界団体により ICH（医薬品規制調和国際会議）が発足した。 ICHの合意によ

り、日本でもヨーロッパや米国の試験法と、ほほ同等の医薬品の残留溶媒の試験法が定め

られた。この医薬品残留溶媒の試験法は日本薬局方 17改正の一般試験法に収載されてい

る。本試験法は主に、比較的毒性が高いクラス 12相当の残留溶媒のヘッドスペース

GCの試験法について詳細に記載されている。クラス 1,2の成分名と濃度限度値を Table

1,2に示した。表中の食印をつけた成分が「ヘッドスペース分析に適さない化合物および

非水溶性医薬品の試験用に使われる可能性のある溶媒」で、市販されているクラス 2の

混合標準溶液に含まれていない 8成分である。米国薬局方（USP）では、これらの 8成分の

ジメチルスノレホキシド（DMSO）溶液の標準原被を、 Class2Cという名称で発売してい

る。 Class2Cの試験法については、 USP467でも示されておらず、同様に日本薬局方でも

「適切にバリデーションされた方法により試験を実施するという記載」があるだけであ

る。 Class2Cの 8成分は、濃度限度値が低いもの、 FIDで感度が低いものが含まれてい

るのも分析法の確立が難しい一因であろう。

本研究では「ヘッドスペース分析に適さない化合物および非水溶性医薬品の試験用に

使われる可能性のある溶媒」（Class2C）の化合物について、水溶性試料における分析検

討を行ったので報告する。

Car七ontetrachloride 

1,2 dichloroethane 

1, 1-dichloroethene 

1, 1, 1-trichloroethane 

41 IChlorobenzene 

Chloroform 

Cumene 

15001 ICyclohexane 

1,2-Dichloroethene 

1, 1,2-T richloroethylene 
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i装置と実験］

試料の調製および混合標準溶液の調製

以前の USP・31く467＞の methodIに、 GCへの液体試料直接注入

の試験法が記載されており、ここでは試料を 50倍に水で希釈され

ていた。本法でも試料の希釈倍率は 50倍とした。

試料を粉砕後、約 0.2gをlOmLのメスフラスコに採取、水にて溶

解、メスアップした。試料には市販の胃薬、頭痛薬を用い、そのま

ま分析、または混合標準溶液を添加して回収率を求めた。

標準混合原被は濃度限度値の約 5倍になるように DMSOに溶解

して調整した。（USPから発売されている Class2Cと同様の濃度）

この標準原液を水にて希釈して混合標準溶液を調整した。 Table3 

に調製した混合標準搭液の濃度を示した。試料を 50倍希釈したと

きの濃度限事値の 114～2倍濃度となるように検量線の混合標準溶液

を調製した。

Table 3 主票準溶液の濃度（mg/L)

水で溶解図メスアップ

検j夜

Fig.1 試料の溶解e希釈

限度値相当 限度値相当 限度値相当 隈度｛直相当
濃度 x1/4 濃度 x1/2 濃度 x1.5 j農産 x2

2-Methoxyethanol 0.25 0.5 1.51 2.01 

2-Ethoxyethanol 0.82 1.64 4.92 6目55

N.N-Dimethylformamide 4.57 9.13 27.4 36.54 

N,N一Dimethylacetamide 5.66 11.31 33.93 45.24 

Ethyleneglycol 3.12 6.24 18.73 24.98 

N-Methylpyrrolidone 2.67 5.34 16.02 21.36 

Formamide 1.14 2.27 6.81 9.08 

Sulfolane 0.83 1.66 4.99 6.65 

GCは、島津製作所製 GC-2010plusAF、オートインジェクターに AOC20i/s、 データー処理装

置は、 島津ワークステーション LabsolutionGCを使用した。 GCの分析条件を下記に示した。

気化室温度： 160。'C, 注入法：高圧スプリット法、キャリアーガス： He

カラム温度： 50℃（7min) 4℃／min ll0°C(Omin) 10℃／min 220℃（lOmin) 

カラム： SH-Rtx-WAX0.53mm x 30m, df= lum 

検出器： FID 検出器温度：240°C、，注入量： luL

［結果と考察］

必要な濃度と分離を考慮し、高圧スプリット注入により多くの試料をカラムに導入させ

ることにした。 Fig.2に限度値相当濃度（試料を 50倍希釈の場合）の混合標準溶液のクロ

マトグラムを示した。 8成分が良好な分離、感度を示しているのがわかる。

Fig.3に、限度値相当濃度の 1/4から 2倍までの濃度の混合標準溶液の検量線を示した。

RZ=0.995以上と良好な直線性を示した。
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Fig.2限度値相当濃度（試料を 50倍希釈の場合）の混合標準溶液のクロマトグラム

200ρ00 1 

＝~ 目48

120』∞

100,000 

80,000 

60,000 

2.82 40,000 

20,000 

0 

0.00 

30,000 

25,000 

20,000 

15,000 

10,000 

5,000 

0 

0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 

6000 

5000 

4000 

3000 1 

2000 

1000 

0 ~ 
0.00 

60.00 ω∞ 20.00 

1
4
1
m山40.00 20.00 3.00 1.00 

N,N『 Dimethylacetamide

35,000 

30,000 

25，国苅

20,000 

15,000 

10,000 

5』∞

0 

0.00 

N.N-Di「nethylformamide

500。
400。
300。
2000 

1000 

2・Ethoxyethanol

= 5575.lx. 2855.3 

R' =0.9971 
ー...，...ーーーーー司、

10.00 20.00 

140ρ∞ 
120,000 

100,000 

80,000 

60,000 

40,000 

20,000 

0 

0.00 

2・Methoxyethanol

80,00。
60,000 

40,000 

20,000 

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 5.00 30.00 30 20 10 

Sulfolane Formamide N-Methylpyrrolidone Ethyleneglycol 

Fig.3限度値相当濃度の 1/4から2倍までの混合標準溶液の検量線

限度値相当濃度（試料を 50倍希釈の場合）の混合標準溶液の面積値（μV/sec.) 

の繰り返し再現性を示した。 %RSDで0.6～3%と良好な再現性を示した。

胃薬の約 50倍希釈溶液と、同溶液に限度値相当標準溶液を添加した場合のクロマトグラ

胃薬の約 50倍希釈溶液からはいくつかのピークが検出されたが、

Table 4に

ムを Fig.4に示した。

Class2Cの8成分は検出されなかった。

Table 5に、胃薬溶液に限度値相当標準溶液を添加した試料の定量値の繰り返し再現性と

%RSDで0.6～3%と良好な再現性を示した
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Table 4 限度値相当濃度の混合標準溶液の面積値（山／sec.）の繰り返し再現性
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51,S 2137、骨

．星‘t

青薬

青葉海液

間薬溶液に眼度値相当
標準溶液添加

0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 泊.0 27 5 30.0 32.5 35.0 37 5 40.0min 

Fig. 4 胃薬の 50倍希釈溶液と、同溶液に限度値相当標準溶液を添加した場合のクロマトグラム

Table 5 胃薬溶液に限度値相当標準溶液を添加した試料の、定量値の繰り返し再現性と田収率

0.04 0.03 0.47 0.55 0.24 O.:u 

.. 

o.:u i G、05
，.軍＇l'l彊盟国国園田園田園崎直積甑

t.Cll 3 .. 28 lS.3 22.6 12.S 10.7 

臨闘

【結論】

本法により Class2Cの8成分を高感度一斉分析が可能で、あった。限度値相当濃度の標準

溶液の面積値の%RSDは 3%以内、限度値相当濃度の 114～2倍の濃度範囲の標準溶液直線

性は、各成分とも R2=0.995以上と良好で、あった。胃薬溶液に限度値相当濃度を添加した

場合の回収率は99～107%、定量値の繰り返し再現性（%RSD）は 5%以内と良好で、あった。

本法を用いることにより、水溶性試料の Class2C溶媒について、限度試験等のスクリー

ニング分析だけでなく、定量試験が可能になったといえる。

参考文献 1）平成28年3月 7日厚生労働省告示 64号第17改正日本薬局方

2) USP-31ーく467) Organic Volatile Impurities 

3) USP-37ーく467) Residual Solvents 

- 44 -



濃縮装置によるにおい成分の高感度化と解舗ソフトウエアの活用

西川計測株式会社小野由紀子（おのゆきこ）

はじめに

質量分析計（MS）はガスクロマトグラフの検出器のひとつと言っても良いほど、近年倍；：及

が進みあらゆる分野で利用されている。ガスクロマトグラフの他の検出器との大きな違い

としては質量情報が得られることがあげられるが、市販されているライブラリーを用いて

簡便に化合物の同定が行えることから、 GCMSは未知成分の定性ツールとして多用されてい

る。食品。飲料の分野においても、「食Jを豊かにすることを目的とし様々な研究ー開発が

すすめられている中で GC-MSにおけるにおい成分の分析は重要とされている。さらには、

品質管理、安全性といった場面においても官能試験の裏付けや、異臭原因の特定など、社

会の安全 E 安心と快適な生活を支えるべく GC-MSは活躍している。とりわけ食品香気にお

いては臭気闘値が非常に低い成分がその匂いに強く寄与している場合が多く、におい成分

の微量での検出が望まれる。近年、検出器の高感度化が進んではいるものの、それでも人

の嘆覚に及ばないケースが多いことから、 GC-MSにおいて微量分析を行う場合は、抽出や濃

縮など何らかの前処理が必要とされる。におい成分分析の前処理法としては、水蒸気蒸留、

液々抽出、吸着管への捕集、ヘッドスペース法、パージ＆トラップ法、 SPME法、 SBSE法な

どがあげられる。なかでも人が実際に感じる匂いに成分組成がもっとも近い手法にヘッド

スペース法があるが、従来この方法は導入できる量に制限があり高感度での分析が困難と

されていた。

今回紹介する大容量へッドスペース（LargeVolume Static Headspace :LVSH）は、大容量

のヘッドスペースガスを Entech7200自動濃縮装置内の Tenax捕集管で濃縮し、クライオ

フォーカシングをかける事によりその全量を GCMSへ導入する前処理方法である。また、

弊社では香気成分に特化したデータベース「AromaOfficeJ の開発を行っており、現行の

Ver. 6においてはそのエントリー数が 10万件を超え、この種のデータベースとしては世界

有数と考えられる。ここでは、 Entech7200-GC-MSによるにおい成分の高感度分析と、

AromaOfficeを用いた解析例を紹介する。

におい成分の高感度化

アメリカ EntechInstruments社の Entech7200自動濃縮装置は、従来環境大気中に微

量に存在する有害汚染物質などの揮発性有機化合物（VolatileOrganic Compounds : VOCs) 

の分析に活用されてきた。近年、装置内の全サンフ。ルパスを不活性化処技術 SiloniteDで

コーティングすることにより、硫黄化合物に代表されるような極性の高いvoesへの応用が

可能となったことから、食品。飲料中のにおい成分の分析等に Entech7200が適用される

ようになった。 2つの濃縮モジューノレと 1つのクライオフォーカスモジューノレから構成され

「

D
A
4
A
 



た3ステージ濃縮は、濃縮モードを使い分けることでacetaldehydeなど低沸点の化合物か

ら、 4-vinylguaiacol、indoleなど沸点の高い化合物までを濃縮することが可能である。通

常 10～lOOOmLのヘッドスペースガスの濃縮が可能であり、その際爽雑物となる空気、水分、

エタノールを効率的に除去し、 voesを濃縮しその全量を GCMSへ導入するため高感度な分

析が可能となる。

解析ソフトウエア

AromaOffice は、国内外 14の著名な雑誌に掲載された文献から化合物情報および文献情

報を収録したデータベースソフトウエアであり、におい成分の辞書として構造式、保持指

標、においの特性など様々な情報を検索する事が可能である。また、 Agilent社製の解析ソ

フトウエア「GC/MSChemStationJ と連携することにより、未知成分の同定支援ソフトとし

て定性分析を飛躍的に効率化させることができる。

GC-MSを用いた化合物の同定では、ライブラリーに収録されている既知化合物のスベクト

ルと得られた未知化合物のスベクトルの類似度から化合物の特定を行うことが一般的であ

る。しかしながらにおい成分においては、異性体が多く存在することや、同族体の中にほ

ぼ同じフラグメントパターンが有するものが存在することがあるため、そのような場合は

スベクトルによる化合物の同定は困難となり煩雑化する。そこで重要となるのが、保持指

標（RetentionIndex : RI)である。直鎖の炭化水素との相対保持値に基づく本指標は、カ

ラムからの溶出時間を示す保持時間（RetentionTime : RT）とは異なり化合物特有の値とし

て固定化して扱うことができる。 AromaOfficeにおける化合物の同定では、ライブラリーに

よるスベクトノレの類似度と、保持指標の両者を組み合わせて利用することにより、未知化

合物のより正確な同定が可能となる。濃縮を行ったにおい成分の TICでは数百のピークが

検出されることも少なくはない。その中からにおい成分を自動検出してくれる機能や、 TIC

上で複数のピークが重複している場合に単一成分のスベクトノレを自動で抽出するデコンボ

リューション機能など、効率的なにおい成分の定性のアシストを可能とする。

おわりに

におい成分分析における前処理から解析まで、のアプローチとして、 LVSHを用いた Entech 

7200自動濃縮装置と AromaOfficeの紹介を行った。今後も GC-MSが社会の快適な生活を支

えるべく研究開発や品質管理の分野で活躍していくための一助となれば幸いです。
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コーヒー中のリナルール解析例

,, .. Q) TIO 
3η‘，，， 

i'""l7 

Jrt-07 

LS• 令 [ll

b~n1 

b,JJJ!""".,,L 

拡大

Arom昌Offi日データ解析例

＂.＇＂~ ＇「 .i; （，~；；， 円相子 i

48 

デコンボリユーション
マウスで指定したRT！こ溶出する
E!C(m／左）を絞り込むことにより、
RTの異なる爽雑物を除去した
MSスペクトルが取得できます。

アロマサーチ
ライブラリーサーチの結果を、
RIでさらに絞り込むことで定性確度
が向上します。



．はじめに

香気化合物ノンターゲット分析をシステマチックに行う

TD-GC/MSワークフロー

サーモフイツシャーサイエンテイフイツク株式会社

クロマトグラフィー品 MS事業部 アプリケーション部

土屋文彦（っちゃふみひこ）

近年、食品の異臭などによるクレーム対応や食品開発のための味のデザインを目的とし

た分析のニーズが高まっています。これらの分析では未知の化合物探索という要素があるこ

とから、ノンターゲット分析をベースにした検体間比較やキャラクタライゼーションという

一般のルーチン分析とは異なるデータ処理のノウハウや高い網羅性が必要とされます。

この様な状況において、前処理装置を含む最近の GC-MSシステムの性能は、一回の測定

で数百あるいはそれ以上の化合物を検出するのに十分なポテンシャルを有しています。この

ことは非常に良い面ですが、一方そのような膨大なデータ解析に対する作業量は既に通常の

分析者の処理能力をはるかに超えているか、少なくとも迅速な結果提出が求められるクレー

ム対応などのケースでは大きな障害となります。このように大量のピークデータからいかに

必要な情報の抽出をサポートするツールは分析を成功させる大きなカギとなります。

ノンターゲット分析における検体関比較では以下の事が求められます。

①繰り返し測定による偶発的エラーの確認（定量的な精度を有する分析装置）

②自動ライブラリサーチとその正確さ（デコンボリューション）

③デ｝タ比較のためのスプレッドシートの作成（ピークアライメント）

④統計的処理による結果の精査（釧OVA、多変量解析など）

本発表では、比較的揮発性化合物が多いサンプルを用いて上記の①～④を満たすワーク

フローを検証することで、その実用性を評価した結果について報告します。

装置の選定

再現性の確認については、定量的な精度での繰り返し測定が可能なシステムとして、

Markes International 社の加熱脱着装置（四ITY-ULTRA-xr™）に搭載されるリコレクション

機能を採用しました。このシステムの利点は、サンプルからあらかじめ数十回の測定に相当

する量の香気化合物を TDチューブに捕集して、それを流路のスプリット比調節で、複数回

にわたり同量ずつ GCに送る事が可能なことです。この際、大量にサンプリングする事でTD

チュープの個体差および環境からの意図せざる微量なコンタミネーションの影響を相対的

に低下させることが可能です。

自動ライブラリサーチとスプレッドシートの作成については、 ThermoScientific™ 
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TraceFinder™ 4. 1ソフトウェア（ThermoFisher Scientific）に搭載されている

Deconvolution Pluginおよびアンノウンスクリーニングによるピークアライメントを採用

しました。

統計処理による結果の精査では、 TraceFinder4. 1ソフトウェアでレポートアウトされる

スプレッドシートを市販の多変量解析ソフトウェア (JM円 11: SAS Institute Inc. ）によ

り解析し、検体間比較におけるデータの質について確認しました。

・サンプルおよび装置

サンプル

市販のコーヒー豆5種類（モカ、キリマンジヤロ、ドイトン、マンデリン、ブラジノレ）

を購入し、それぞれ 50mgを下図のように TD管（空チュープ）にセットしました。

熱脱着空チューブ

コーヒー豆

装置

質量分析装置：ThermoScientific ISQ LTシングル四重極 GC-MSシステム

加熱脱着装置：UNITY-ULTRA-xr

件
条
一

条
克
一

院
ふ

Column 

Oven 

: TG-WAXMS 30 m, 0. 25 mm I. D. , 0. 25 μ m 

:40℃（1 min) -4℃／min -220℃（5 min) 

Carrier Mode : 1. 0 mL/min 

Transfer Line Temp. : 220℃ 

・加熱脱着条件

コールドトラップ： UNITY2/TD-100 Cold Trap Tenax TA 

TDチューブ :Tenax TA 

・盟主室生
Ionization Mode :EI 

Ion Source Temp. : 250℃ 

Emission Current :50 uA 

Scan range : ml左33～300
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検証するワークフロー

以下の手順でノンターゲット分析とそのデータ解析を実施しました。評価の基準は、いつ、

だれが、どこで、何回やっても同じ結果が得られるよう、分析者の経験や先入観に影響され

ず結果が導かれるワークフローであることとしました。

加熱脱着装置の＇）コレクションによる繰り遷し測定

GC-MS測定（5験体×繰り返し3自）

TraceFinder™ ソフトウェア

TraceFinder"" 
O制ornm~α話回。制

デコンボリューシ君ン

ピークアライメント

スプレッドシート 巧居間'"°"'-"==-一一

統計処理（精査）

多変量解析

結果

リコレクションの再現性

一連の分析においてコーヒー豆サンフ。／レで、確認された揮発性化合物から代表として

100種類のベースピークを抽出し繰り返し測定（N=3）における再現性を集計したところ、

いずれも20見以内のRSD値が得られ、さらにそのうちの90%は10%以下のRSD値を示しまし

システムの不安定さや偶リコレクションを用いた繰り返し測定は、

発的なアーティファクトの有無を評価するための有効な手法であること考えられました。

この結果から、
。

た

一一一一一弘一輝両日刊

し一ー一一対一一軒ー

一
一
ム
一
一
一

7
3
E
5
5
m

二
十
一
一
一
議
出
向
日
5
4
5
E
E

ユ
一
一
一
語
諮
問
諮
問
i
ド

i

一二一一一同一一一一一
H
H

F
一
：
一
一
一
ム
諮
問
閥
抗
官
H
H
F

十
一
一

v

一↑一明主将一一山口
i
i

「
一
ー
ト
工
一
一
課
延
期
ロ
年

51 



TD-GC-MS分析結果

今回の分析条件において得られた15データ（5検体×3[Ell) についてTraceFinder4. 1ソフ

トウェアのDeconvolutionP1uginl. 2により自動ピーク解析を実施しました。

コーヒー豆の揮発ガスからは、ピラジン類25種、硫黄化合物21種、その他エステノレ化合物、

テノレベン類、その他香気性化合物多数を含む362の化合物が確認されました。この際、ライ

ブラリにはNISTのmainlibを用いました。

なお、今回デコンボリューションに要した時間は15データで約2時間でした。

RT: 0.06 -51.12 

40~ ブラジル

必jドイトン B必 1悶 I 
~ 2~j 3.設4.51 明 i ザ門咋_J， ~J空一主型~o.z~·日.~.· _ _JI ・--・・・・-

E何キリマンジャロ 11.1s 20.41 I 
~20i 四 5戸ヤナl門d l , J I j戸製.21,;2~，， ヤ L一品。「日

&40:J マンデリン I 
j B紛 10幻竹間 17.2519.38 1円以 °' on 36.4lJ 

日1 3.39 s.69 ! i . r~ ，~u~ ＂ . 1. , .l l」Jt'::！！.主＿ 31，；.~o＝宅戸 L 
40ゴモカ I 

., 8.4ll ，『ー＿ 19.39 I 

2~j 3.ぉ 5臼！ 1oie:d：~o~ ＇ i r ... ~｛. ' J i .. ! Ji ［·~1 ~年~ 36.49 

5 10 15 20 25 30 35 40 
Time(min) 

デコンポリューション

デコンボリューションプロセッシングにより、今回

の測定データにおいて、 500を超えるピークが自動検 ② 

出されました。このうちサーチインデックス（Sl：ラ ③ 

イブラリ一致率のスコア）の値が700以上および800以

上を示したピーク数はそれぞれ、 362および288でした。④

デコンボリューションの有効性を確認するためピー

クの重なりが予想される19.17～19. 38分の領域につ

いての検出結果を確認しました（右図）。

この領域で、は次の六つのピークが検出されました。

① 2-Butanone, 3, 3 dim巴thyl、② 2-Cyclopenten1-one, 

⑤ 

⑤ 

2, 3 dimethyl、③ Pyrazine, 2 methy 1-6一(1-proprnyl）一、④ 2-Butanon巴， l一（ac巴tyloxy）一、

⑤ 2 , 3-BUTANEDIOL、⑥ 2-Furanrnethanol、acetate
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ぜークアライメント

コーヒー豆揮発性化合物 15データのピークアライメントは 1時間で完了しました。解析

後TraceFinderソフトウェアのレポート機能により、表計算ソフトウェアで読み込み可能な

形式（下図）でスプレッドシートのアウトプットが可能です。このスプレッドシートにおい

て多変量解析に必要な情報は、化合物名、サンプル名とそれぞれに対応する面積値ですが、

保持時間、定量イオンなど付随する情報を加えることも可能です。

；＝巴五五ιニ→~令叫

m器禁 j護：選la霊覆櫨｜；護護謹i警護
¥671;叫'5 14'.l~ 11α＇＂＂＇陸 D :?:OJE-1<;5 <:. 0”。ゅs IS<IE-べJS IMEt05 1 JO長d

統計的解析結果

ド図にはSI値800以上のピーク288種について、コーヒー立5種の揮発性化合物のスコアプ

ロットを示しました。繰り返し3回のおける各ポイントは品種ごとに明確に分離されており、

各ピーク面積の再現性が高かったこと、さらに今回検出された化合物で検体聞の違いを説明

できることが確認されました。また、 5種のコーヒー豆のrtrでは、モカが他の4種と第一主成

分割lで分かれていることが確認されました。

この結果について次の図に示したクラスター解析結果を確認したところ、モカに高い濃度

を示す化合物が全体の9割近く存在することが確認されました。このことは、これらの化合

物がモカとその他のコーヒーの香りの差に影響する可能性を示唆すると考えられました。
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サンプjレの特徴に寄与する化合物の探索

今回使用したコーヒー豆については、種の違い以外にローストの度合いの違いがあるこ

とからその影響について確認しました。解析の手順では、ローストの度合い（浅煎り、ヰ1煎

り、深煎り）を便宜的にスコア値（深煎りが高い値となる）に置き換えたものと、 GC/MSで

得られた面積値をそれぞれ目的変数と説明変数に位置づけましたO

この両変数間の関連性を確認するため、主成分分析の際に自動計算される両変数聞の相関

係数を指標とし、この中で（相関係数） >O. 800のピークをリストアップしました。解析の

結果 58のピークが得られましたが、その中から香気活性の明確な代表的な化合物例を以下

の表にまとめました。香気活性については、 OdorSearchソフトウェア（アルファ・モス・

ジャパン株式会社）のライブラリから引用しました。

nw hmm, 2-[(rnet'1ylll:Jo¥n&ih¥qト ロ、6官時925 ooif•悠成田arll＇λf1QP3母IB<Jls~1; liver: mu記tan1;onl印1;p<Jrk 

A
斗占ιlu 



。まとめ

・コーヒー豆サンプルの揮発性化合物をTD-GC/MSで測定した結果、 SI値800以上のサーチ

結果を示す300近いピークが確認されました。

• UNITY-ULTRA-xrのリコレクション機能により定量的に再現性の良い繰り返し測定が可

能でした。

• TraceFinderソフトウェアの DeconvolutionPluginに搭載されたデコンボリューショ

ンアルゴリズムは、スベクトルの純度を向上させることでライブラリサーチ結果の正確

性を高め、さらに微量ピークの検出に対しでも高い効果が期待されました。

• TraceFinderソフトウェアのアンノウンスクリーニングでf尋られるピークアライメン

トで得られたスプレッドシートは他の市販多変量解析ソフトウェアでも利用できる拡

張性を有しています。

・ここに示した検体問比較ワークフローにより、分析者の経験や先入観が結果に影響する

ことなくシステマチックにデータ解析を完了することができました。
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主題講演 4

「木由来の香りと木を用いた住空間～成分分析と人の生理＠心理応答～」

（九州大学大学院農学研究院）清水邦義

主題講演 5

「リンゴ。モモの香気特性はどこから？～品種。栽培・貯蔵の効果とそのメカニズム

を探る～j

（農研機構中央農業研究センター）田中福代





木由来の香りと木を用いた住空間～成分分析と人の生理固心理応、答～

九州大学大学院農学研究院清水邦義（しみずくによし）

1.はじめに

本稿では、木関連素材が有する匂いの生活応用を考えた場合に、社会実装出口だと考えられ

る「アロマ（精油、匂い素材）産業」ならびに「住環境産業」に着目し、その評価方法やそこから明ら

かとなった機能性について紹介したい。

これまで、さまざまな研究分野で香りの機能性の研究が進められてきた。生理学。心理学＠脳科

学の分野では生理。心理的な応答について、農芸化学＠分析化学では匂い成分の分析について

研究されており、その他、生物学。分子生物学の分野においても研究が行われている。しかし、

各々の研究方法では、匂い成分によるヒトへの作用を正確に検証することは難しく、統合した匂い

の評価方法の確立が期待されている。私たちは、各研究方法を組み合わせることによって、実環

境応用に適した匂いの利用法の提案が出来ると考え、匂い成分の分析、香りによる生理。心理応

答や匂い存在下の実住環境における視覚作業時の作業効率、睡眠の質への影響についても多

面的解析を試みた。

2 匂いの機能性的評｛面方法

PCを用いた視覚作業中に、匂いを含有する空気を吸入させ、生理。心理応答および作業効率

に変化があるかを検討した。実験の様子を図 lに、実験の流れを図 2に示した。 PC作業のような

長時間の単調な視覚刺激を与えられたとトは、作業効率が低下することでミスが発生したり、眠気

や疲労、ストレスが増大したりすることが考えられる。したがって、特に匂いによる作業効率の低下

抑制や、眠気の抑制や疲労回復等について、検討を行った。それぞれ匂いを呈示する量を2段階

（低濃度群と高濃度群）に設定し、清浄空気を対照とした 3条件で比較することで、匂いの効果を

調査しfロ

また、視覚作業ではなく、睡眠中に匂いを吸入させ、生理a心理応答および睡眠の状態に変化

があるかを検討した。さらに、睡眠不足による睡眠覚醒リズムの不調は肌質の低下をもたらすとし、ぅ

報告があるため、睡眠を伴う実験では肌質の状態についても調査した。

それぞれの実験で吸入させた匂い成分は、ガスクロマトグラフ 質量分析装置（GC-MS）により

定性および定量分析を行った。

3困アロマ素材（精油、匂い素材）の機能性

精油などの匂い素材は、古来より様々な目的に用いられてきた。儀式の際に使用されたり、医薬

品や防腐剤として使用されたりしており、薬理学的作用や精神的作用など、精油の機能性は古く

から知られていた。例として、ローズマリーは、消臭効果や抗菌効果を有するため、 14世紀ヨーロツ

一日一



パで、のベスト流行時に使用されたことが知られている。その他、古くから現在に至るまで、ラベンダ

ーは緊張や不安を和らげ、気分を穏やかにするとしてアロマセラピーなどに広く利用されている。

「ヂ~
E式料 ～ 

図 1実験の様子（左：香り呈示装置の模式図、右：防音室内の様子）

5分

調査

分
一
静

5
一
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士
峠
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3分

調査
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生理応答の計）Jl!J

図2実験の手順

精油は16世紀に初めて利用されたことが知られており、 20世紀中旬では香料や化粧品として利用

されることが一般的となってきた。自然由来の匂いは多種多様な化合物を含み、機能性も多岐に

わたるため、その機能性がさまざまな場面で、有効に利用されてきたと考えられる。

匂いの種類や濃度の違いによって、ヒトの生理・心理にさまざまな影響を与えることは、誰もが経

験することだ、が、科学的データの蓄積はまだ少ない。ここでは、私たちが検討した数種類の匂いが

ヒトの生理・心理に与える影響について紹介したい。

3-1.見詰樹（ローレjレ）の葉の香り

月桂樹（Laurusnobilis L.）の葉を乾燥させたものは、香辛料として広く使用されている。また、葉

から水蒸気蒸留により得られた精油は、食品の香り付けや薬、化粧品などにも使われる。月桂樹葉

の機能性として、抗けいれん作用や抗炎症作用、抗菌活性、抗酸化活性など多岐にわたる生理活

性を有することが知られている。

月桂樹の匂い分析結果を図 3に示した。月桂樹葉の香りに対する主観評価の結果、低濃度条

件では対照（空気のみ）と変わらないが、高濃度条件ではμ危険な円。“はっきりした円。“落ち着かな

い刊の項目において高値を示した。低濃度および高濃度の月桂樹葉成分の吸入により、どちらも対

照と比較して心拍間隔が短い値を示したことから、作業後半の覚醒状態が維持されていたことが分

かった（図的。また、興味深いことに、低濃度の月桂樹葉の香りを吸入することによって、正答率の

低下抑制に寄与することが示された。課題に対する反応速度は、低濃度および高濃度条件ともに

対照よりも速い値を示した。これらの知見から、低濃度の月桂樹葉の匂い成分には、心理的な影

- 58 -



響は認められないにもかかわらず、生理的な覚醒状態の維持に寄与し、正答率の低下抑制という

ピジランス（持続的注意力）維持の機能を持つことが示唆された 1,2）。

950 

震（凶）

低濃度 高濃度

α－pmene 0.3 1.5 
sabinene 1.4 13.8 

[3-pinene 0.2 1.7 
1 8-cineole 8.9 102.3 
linalool 5.2 81.0 

α.－terpineol 1.3 21.4 
α－terpinyl acetat色 6.1 71.2 

総量 23.4 292.9 

図3被験者に呈示した月桂樹葉の匂い成分の量
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図4月桂樹葉による心拍変動の経時変化への影響
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700十一

安静

低濃度および高濃度条件ともに対照よりも短い憶を示した

3-3固モミ精油の香り

シベリアモミ（Abiessibirica）の木は、心地良い香りを有する葉を持ち、ヨーロッパや北アメリカで

クリスマスツリーとして使われるだけでなく、暗く長い冬の間ずっと部屋に置いておく習慣があるよう

である。針葉から得られた精油は、抗菌作用や抗ウィルス作用などが知られており、シベリアでは

伝統的に人々の健康を維持するとして重宝されている樹木である。日本では、森林裕と似た芳香

を有するとして、アロマセラピーなどにも使用される。

モミ精油の匂い分析結果を図 5に示した。モミ精油の香りに対する主観評価の結果、低濃度条

件では対照（空気のみ）と変わらないが、高濃度条件では“強い円。“落ち着かない円J 危険な門の項

目において高値を示した。低濃度および高濃度のモミ精油成分の吸入により、対照と比較して、作

業後の安静時の O波の割合が大きい値を示した。また、低濃度および高濃度条件では、課題終了

時より終了後の安静時でθ波の上昇を示した（図的。一方、低濃度および高濃度条件ともに、対照

と比較して正答率および反応時間に差は認められなかった。これらの知見から、モミ精油の匂い成

分は、作業効率へ影響を与えず、作業後の覚醒度を低下させる効果を有することが期待された。

これらの効果から、モミ精油の睡眠誘導効果が期待できる可能性が考えられる 3,4）。

いP<0.05, **・ P< 0.01. Student's t-test）。
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図6モミ精油による G波の経時変化への影響

5 
図5被験者に呈示したモミ精油の匂い成分の量

低濃度および高濃度条件は、対照と比較して高値を示した
量（凶）

高濃度

716.3 
低濃度

279‘4 

成分No. 

(t:P<0.1，北 P< 0.05. Student's I-test）。また、低濃度お
（一）ー酢酸ボルニル

よび高濃度条件では、実験終了時（30分）より終了後の安

静時で、上昇を示した（＊＊・ P < 0.01. Paired /-test）。
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3-4. （－）悶酢酷ボルニjレ（bornvlacetate）の香り

（十酢酸ボノレニノレとは、マツやモミなどのマツ科樹木から得られる精油に多く含まれており、香料

として森の香りを演出する際に使用されることが多い成分である。（十酢酸ボルニノレは抗炎症作用

や鎮静作用を有することが報告されている。

3-4-1，課題作業時における（ー）ー酢酸ボjレニんの影響

（十酢酸ボルニルの分析結果を図7に示した。（十酢酸ボノレニノレの香りに対する主観評価の結果、

低濃度条件では対照（空気のみ）と変わらないが、高濃度条件では“はっきりした円J 強い”の項目

において高値を示した。低濃度および高濃度の（ー）・酢酸ボノレニノレを吸入した場合、課題終了時よ

り終了後の安静時で θ波の上昇を示した。心拍間隔について、高濃度条件で、対照と比較して高

値を示した。また、低濃度および高濃度条件では、課題終了時より終了後の安静時で心拍間隔の

上昇を示した。交感神経活動では、高濃度条件で、対照と比較して高値を示した。また、低濃度お

よび高濃度条件では、課題終了時より終了後の安静時で交感神経活動の抑制を示した（図 8）。一

方、高濃度条件では、対照と比較して、課題の正答率が低値を示した。これらの知見から、（ー）伊酢

酸ボノレニノレは、作業後の覚醒度を低下させる効果を有する効果が期待された。これらの効果から、

（十酢酸ボノレニノレの睡眠誘導効果が期待できる可能性が考えられる 5,6）。
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園 8 （ー）ー酢酸ボルニルによる交感神経活動の

経時変化への影響

交感神経活動の指標である LF/HFの値は、測定開始時の

値を基準とした相対値で示した。 LF/HFは、高濃度条件で

対照より高値を示したCt:P < 0.1. Student’s I-test)。ま

た、低濃度および高濃度条件では、実験終了時（30分）よ

り終了後の安静時で上昇を示した（女 P<0.05，帥 P<

0.01. Paired I-test)。

図9実験棟の外観および内装
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3-4-2.睡眠時における付ー酢酸ボルニルの影響

（ー）ー酢酸ボノレニルの香りあり群と、香りなし群で2週間就床時刻と起床持続時間を調査したところ、

香りあり群でのみ、2週間目で就床時刻は早くなり、起床持続時間は短くなった。一方、香りあり群

でのみ、目尻の水分および油分の主観評価について、実験開始時より実験終了時で高い値を示

した。これらの知見から、（ー）・酢酸ボルニノレは睡眠を誘導し、肌質を改善する効果が期待できる可

能性が示唆された。

4.木を用いた住環境の快適性

日本人の歴史と文化は、木を利用してきたそれと言っても過言ではないだろう。古代から現代に

至るまで、木は様々なかたちで日本人の生活に関わっており、日用品や工芸品など生活文化や生

活様式を代表する物の多くが木で作られてきている。特に、四季の変化が激しい日本では木造住

宅が好まれており、木材の持つ湿度の調整作用や、特に匂い成分（揮発性成分）が人々の健康や

快適性に少なくとも一部は関与していたと考えられる。

実験を行うための建物として、無垢材である「津江杉」を内装に用いた建物（A 棟）、表面が塗装

やクロスで覆われている内装材を用いた建物（便宜上、本稿では非無垢材を用いた建物と呼ぶ：B

棟）という 2種の実験棟を九州大学のキャンパス内に建設した（図 9）。被験者にとって、視覚的に

棟聞の区別がないように設定するため、見た目の印象が同様になるように、 B棟（非無垢材）の壁

紙には A棟（無垢材）に近い木目調のものを用いた。この非無垢材棟は、薬の臨床試験における

プラセボに相当するものと意図して設計された。

実験棟の建設によって、本空間の温度・湿度や揮発性成分といった物理・化学的条件を測定で

きるようになっただけでなく、本空間に滞在した際のヒトの生理・心理応答を測定し、分析することが

可能となった。昨今の健康志向の高まりにより、木材がヒトの心身に及ぼす効果・効能を期待する

消費者の潜在的ニーズは、ますます増えている。「木材はヒトと相性が良い」、「無垢材を用いた家

ではよく眠れる」など経験的・主観的に語られてきたが、それらについてヒト存在下にて科学的に検

証した例は少なく、多くの噂が存在するにとどまっていた。しかし、プラセボ棟としてのB棟（非無垢

材）と A 棟（無垢材）を比較することによって様々な噂の検証を行うことができるようになり、揮発成

分の季節変動、ヒト存在下での無垢材の調湿作用、睡眠へ及ぼす影響など、これまで明確にされ

てこなかった木の家の噂の科学的データの蓄積が進みつつあるため、本稿で紹介したい。

4ぺ．匂い成分

各実験棟内の匂い成分について、定期的に捕集し、 GC/MS（ガスクロマトグラフ／質量分析装置）

を使用して、定性および定量を行った。 2014年3月から 2016年4月までの室内匂い成分の変化

を図 10に示した。季節に関わらず、 A棟（無垢材）でB棟（非無垢材）よりも匂い成分濃度が高いこ

とが分かった。また、夏季に匂い成分濃度が高く、冬季に低くなることが示された 7）。木の家に対し

て、好感や快適性を抱きやすい要因のひとつとして、豊富な匂い成分が関係している可能性が考

えられたため、今後の検討課題としたい。
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図 10各実験棟における匂い成分および温度の経時変化

4-2.翻湿作用

各実験棟で在室者が睡眠中の温湿度変化を調査した。睡眠時間は23時から翌朝7時までの約

8時間とし、春季・梅雨季・冬季にそれぞれ測定を行った。結果として、季節に関わらず、 A棟（無

垢材）で B棟（非無垢材）よりも湿度が低値を示した。これは、睡眠中の在室者の発汗や不感蒸世

により、時間とともに湿度が上昇するが、 A棟（無垢材）では湿度の上昇を抑制したと考えられる。し

たがって、湿度を一定に保つ作用は、在室者がいる状態でも、 A棟（無垢材）で強く発揮されること

が明らかとなった。

4-3.作業課題

アロマ素材（精油、匂い素材）の機能性と同様の実験方法で、各実験棟内で視覚作業中のヒト

の生理・心理応答を調査した。結果として、A 棟（無垢材）では、後頭部における α波が課題終了

後にB棟（非無垢材棟）と比較して回復しやすいことが示された（図 11)。本データは、疲労回復効

果と関連づけられるカもしれない。

4-4.睡眠の質

4-3.の実験方法を改変し、 30分の作業課題の代わりに、 8時間の睡眠をとることにより、各実験棟

における睡眠状態を調査した。睡眠状態として、 8時間の睡眠中で、それぞれ睡眠第3段階とレム

睡眠の時間の長さを測定した。睡眠第 3段階は、一般的に中等度睡眠期とも呼ばれ、深い眠りで、

外からの呼びかけにも反応しにくし、状態を表す。一方、レム睡眠は、身体は眠っているが、脳は覚

醒に近く、浅い眠りの状態を示す。結果として、睡眠第3段階の長さは、A棟（無垢材）で B棟（非

無垢材）より長い値を示した。また、レム睡眠の長さは、 A棟（無垢材）で B棟（非無垢材）より短い

値を示した（図 12）。 A棟（無垢材）では比較的深い眠りが長く、浅い眠りが短いため、高い睡眠の

質が得られる空間であることが分カミった。
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B棟

睦目毘第 3段階の時聞はA棟（無垢材）でB擦（非無垢材）

よりも長く、レム睡眠の時間は B線（非無垢材）よりも短い

値を示した（t:P < 0.1. Student’s I-test）。

本稿では 3種類のアロマ素材の機能性と木を用いた住環境の快適性について紹介した。月桂

樹の香りは覚醒状態を維持し、モミ精油および（十酢酸ボノレニノレの香りは覚醒状態の低下に寄与

することが明らかとなった。前者の 2種は元気になる匂し＼グループ、後者の 2種は癒しの匂いグル

ープとして、それぞれ比較的機能性が類似したグ、ルーフ。に分けられることが示唆された。さらに、

（十酢酸ボルニノレの香りは睡眠誘導効果も期待された。木を用いた住環境では、無垢材を内装に

用いた建物内で作業したヒトに対し、作業後の疲労を回復させるとともに、高い睡眠の質を与えるこ

とが示唆された。さらに研究データの蓄積が必要であるが、これらの結果からも、香りの機能性に関

する研究は、ヒトに関する分野・香り成分に関する分野に加え、実応用としての居住空間に関する

分野など、多面的な波及効果が期待できる。さらなる科学的エピデ、ンスの蓄積により、機能性香粧

品や香り空間の創出へとつなげたい。

生直藍

本研究には、過去 10年問、九州大学農学研究院森林圏環境資源科学研究室に所属した多く

の学生＠研究員ならびに、学内外の大学のみならず企業の研究者が関わっている。この場をお借

りして、深くお礼申し上げます。
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桂樹の多機能性～月桂樹葉揮発性成分が注意力維持に及ぼす影響～.AROMA P..ESEARCH 

11(4), 370-379 (2010). 
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（自己紹介）

受賞歴：2014年第 54回日本木材学会賞受賞「霊芝の生理活性の探索ならびに活性発現機構に

関する研究J

研究ポリ、ンー：天然素材のよろずやを目指し、人と天然素材にかかわるすべての分野（生薬。機能

性食品 aコスメ＠アロマ＠トイレタリー＠木材や畳等がかかわる住環境）の社会実装につながる物質か

らヒトまでの幅広い研究を目指しています。最近は、

機能性表示食品の開発 a届け出支援に多くのエフ

オートを割いています。機能性表示食品の届け出に

おいて、消費者庁の掲げる要件として、「関与成分」

「作用機序j「ヒト試験jの知見と、査読付き論文の存

在がありますが、このような方向性は、今後、ありとあ

らゆる天然素材の関わる社会実装において、スタン

ダード、な考え方になってしてと感じています。香りの

世界にも、機能性表示食品のような、効能記載の公

的届け出制が制度化、それによる市場拡大がなさ

れることを期待しています。
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リンゴa毛主をの醤気特性はどこから？

～晶種 E裁措a貯識の額裏とそのメカニズムを探る～

（国研）農研機構中央農業研究センター田中福代

おいしい農産物とは何だろうか？多くの要因がある中で，近年「おいしさ」に占める香りの役割に注目が集

まっている．香りは3 食品に個性や多様さを与えるもの．甘みや塩味を強調することもあれば，ひそかに食欲

をそそり，満足感＠幸福感をもたらしてくれることもある．特に果物では香りが風味や噌好性を左右する．各国

が果物の価格や品質競争を繰り広げる中で3 国産果物の優位性を保つために官能評価と連携した香り研究

が不可欠になりつつある固また，かつては高嶺（値）の花で、あった分析機器やデータ解析技術もお手ごろに

なり，研究資金が潤沢とは言えない農業研究においても，香り分析へのチャレンジが増加している．そのよう

な状況にあって，サンフ。ノレ聞のばらつきにジタパタしながら解析を進める筆者らの試行錯誤（悪あがき）をまじ

えながら3 パラ科果物の香りを左右する諸要因について紹介したい．

関Goal& Strategy 

いつも食べているリンゴ、やモモの風味は同じ品種で、あっても常に同じで、はなし、（当たり前だ）．私たちが感

じ取る風味の違いに大きく影響を与える成分，すなわち官能特性や噌好性の鍵となる成分をみつけ，その制

御法を確立したい固このためにp 同一ロットあるいは同一個体の果実を機器分析と官能評価でシェアし，各種

条件の違いが果実成分に及ぼす効果を特徴づけ，同時に官能評価のデータを取得する．さらには，その変

動の要因を明らかにすべく，生理化学的アプローチ（遺伝子発現など）も併用する．これらのデータを統合解
官主お説懇意弘

析することにより，生産＠流通

匂氷懲役成分｛繰）
長揮発性成分（香り）
a騒費

" E義分子（テクスチャ｝

要 領ljの条件と農産物の風味や
＆おいしさ鶴子性：i
。香峰特性 I 噌好性が「含有成分」を介し

て結び付けられることになる．

このような研究を進めることに

よって，「おいししリ果物の生

産。流通技術の構築とともに，

その作物が「おいししリわけを

科学的に説明したい．すなわ

ち，「おいししリ農産物にスト

ーリーを添えてお届けすること

を目標としている（図 1).

品等重
責？護主a輸送などの諸条件

図 lメタボローム解析を利用した農産物の風味研究のイメージ
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盟みつ入りリンゴの甘い香り

みつ入りリンゴは日本やアジア諸国で極めて人気が高い．リンゴ、のみっとは果実の細胞の隙間にソルピトー

ノレなどの糖分を含む水分が溜まったものだ（現象はそうだが，実は，みつがで、きるメカニズムは未解明）．半

透明の様子が蜜のように見えることから「みつ」と呼ばれているが，蜂蜜（糖度 75以上）とは異なるものである．

これまで，みつ入りリンゴがこれほど好まれる理由はわかっていなかった．そこで3 みつ入り aみつ無しの「ふじ」

の官能評価と揮発性。水溶性成分のフ。ロファイリンク、、を実施し，みつ入りリンゴの「おいしさの不思議」の解明

に取り組んだ．

まずp 官能評価（図2）において香りの強さをニオイかぎで、比較すると3 みつ入り果はみつ無し果より有意に

強かった．しかし，ノーズクリップ。を装着して香りの影響を排除して味の強度を評価したところB 両者に有意差

は認められなかった．さらに，ノーズ、クリップをはずしp香りを含めた評価では，みつ入り果はフルーティ，フロ

ーラル，スィートな特性が強く，また噌好性もみつ無し果より有意に高かった．これより，香りがみつ入り果の

噌好性にプラスに寄与していることが明らかとなった．

問。司みつ無レ栗 E ーみつ入り果

信好性特

s.J辛目） I l'Ji o 
め

4 

求＊

グリーン

＊ 

フルーティー

呈昧

（基本特性）

〉ドネ

スイート

図2リンゴ「ふじ」のみつの有無と官能特性

小川香料（株）専門パネノレ（n=29）による

h、伊，r吋、、

向。 φ－5 

れ記』

0 

--4 

-8 

5 10 

PC 1 {44.6%) 

＠＇ふじ’非みつ粟

イふじgみつ入り索

。’こうとく’非みつ索

令’ごうとく’みつ果

図3リンゴ、の香味成分の主成分スコアフ。ロット

第二主成分でみつの有無が分離する

成分フ。ロファイリンク、、で、は，「ふじ」「こうとくにみつ③）」の 2品種を用い9 揮発性。水溶性成分の強度に基づ

いて多変量解析を実施した（図 3）.そのローデ、イングから，みつ入りリンゴ、を特徴づける成分はエチノレエステ

ノレ類と推定された．エチノレエステル類はブルーティ，フローラノレ，スィートな香調を示し，しカも同じ脂肪酸の

エステノレの中で最も嘆覚における関値が小さいことが知られている．みつ入り「ふじ」から検出されている酪

酸エチノレ， 2ーメチル酪酸エチル，カフ。ロン酸エチノレなどはバナナやパイナッフ。ノレ，吟醸酒にも共通するブル

ーティな香り成分でもある．また，エチルエステノレ類は「北斗J＇「おいらせ J，「あおり 21（春明 21③）」など，み

つ入りリンゴ、に共通する成分群で、あった．このように，エチノレエステノレ類の増加がみつ入りリンゴの風味を高
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めている可能性が強く示唆された．そこで，みつ無しリンゴ、のジュースに，みつ入りリンゴから検出されたエチ

ルエステル類を添加すると，期待通り，みつ風味が高まることが確認で、きた．これらのデータから9 みつ入りリ

ンゴ、で、高まるエチノレエステル類は，みつ入りリンゴ、の曙好性に強く寄与する成分と結論した．

さて，エチノレエステノレ類が多量に生成するためには3 基質となるエタノーノレを必要とする．エタノール品、

えば発酵である．そこで，リンゴ果肉の細胞間隙のガス組

成に着目した．細胞間隙は通常は大気組成のガスの占

める割合が高いが，みつ入りリンゴ、で、はみつ部分は想像

通り低酸素状態にあった．さらに，発酵過程に関与する酵

素群関連遺伝子の高発現もみつ部分で、確認された．以

上から，みつ入りリンゴでは低酸素状態にあるみつ部分

でエタノーノレが集積し，これを基質として生成した多量の

エチノレエステルがみつ入りリンゴに華やかな風味を与え

ていると考えられる．

霊童エチレンとリンゴの香り

おつ部位のI＜＼酸素状態
号

PDC.ADHが活性化
易
工タノー）~の増加
平

工チルエステルの溜加
る

フルーティ・スイート強（じ
高島

E雷好位アップ

20 ~ 
0' 

凶
10 鑓

縦
舗。

図4みつ入りリンゴらしい風味の形成過程

リンゴ、の香りは二つの機作で、エチレンに制御されている．一つは品種のエチレン生成能の強さであり，遺

伝形質によって決まっている。香気成分の生成経路の重要な酵素がエチレンによって制御されているため，

「王林」のようにエチレンの生成量が多い品種では強い香りを呈することが知られている．一方，エチレン受

容体に結合してエチレンの働きを阻害する薬剤（1-MCP）を使用すると香気成分の濃度が低下する．私たち

の分析例では，その抑制効果は「王林」の，特にエチノレエステノレ類の減少で、顕著で、あった。

二つ目の機作はエチレンの生成自体が環境条件によって制御されている点で、ある．栽培期間中の条件

をみると3 葉摘みの有無，収穫時の熟度などによってエチレンの生成量は異なり，その結果として香気成分

のフ。ロファイノレも異なる．私たちは無農薬栽培を続けたリンゴ「ふじ」においては9 エチレン生成が抑えられて

いることを報告したーそれは，とりもなおさずリンゴ、の味と香りの成分プロファイノレの変化を招いたと考えられる

が，特に香気成分のフoロファイノレが大きく異なった無農薬リンゴ「ふじ」によるエチレン生成抑制の原因は未

解明だが3 私たちは病害虫ストレスに対する応答を推定している（ストレスに会うと植物のエチレン発生量は

増加するのが常識だが，そこには単純でない植物ホルモンのクロストークがあるようだ）．香気成分の生成に

は比較的高濃度のエチレンが必要で、あるため，その生成が少なければ， lMCPを添加した時と同様にエス

テルの生成は減少する．極端な場合には3 環境因子は品撞間差に相当する変化をも生む．

エチレンは収穫後の香気成分組成にも大きく影響する．エチレンはリンゴが樹にあるときよりも，収穫した

後に生成量が増大するため，香気成分も多くは収穫から遅れて増加する司多くの場合9 エステ／レ類が高まる

のに 2週間ほどかかる．「王林jは香りが強し立述べたが，実は収穫直後はパリパリした爽やかな風味のリン
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ゴだ。消費地に出回るまでの聞にバーストするエチレンの働きで，エステノレ類に富んだ甘いフノレーティな香り

のリンゴになるーまた， CA(Controlled Atmosphere）貯蔵では，エチレン生成の抑制が起こるため，「ふじ」な

どは夏季まで硬度（食感）を維持できる反面9 香気成分は減少する．

閤モモの香気成分

国産モモは食味品質に優れており，海外市場で、の人気が急速に高まっている．以前から台湾を中心に東

アジアへの輸出実績があるが，最近3 フランスとタイにモモを試験的に輸送し，現地の官能評価受託機関と

共同で消費者の噌好性テストを実施したところ，極めて好評で、あった（農水省委託プロ， 2015年）．また，日本

在住外国人での噌好性テストでも高い評価を得た（2016年）．では，その高評価を裏付ける成分は何か？官

能特性を端的に示す成分は何か？私たちは GC加IS,LC/MS NMR等の複数の分析機器を組み合わせた

メタボローム解析と官能評価の統合解析の適用を試みたa 具体的には，一宮白桃，川中島9 なつっこ（以上

8月初旬），幸茜3 さくらヲ甲斐黄桃（9月半ば），とし1う特徴の異なる品種を供試し，上記の曙好性テストとは別

に分析型官能評価を実施した．また，噌好性テストにおいて一品種 100個以上の試料を一度に入手するこ

とによって生じるサンフ。ル聞のばらつきに対応するため，貯蔵条件を変化させることにより試料の特性（成熟

程度）に広がりを持たせることにした．このようにして，官能特性に寄与する重要成分の抽出や品種特性の解

析を主目的に，貯蔵条件が官能特性と成分フ。ロファイノレに及ぼす効果やの解明をおまけとして解析した．現

時点で，この大掛かりな実験全般にわたる詳細な解析は終了していないが，香気成分と香り特性の関連解

析の結果や，官能特性を特定の成分で、単純化して再現する試みについて紹介する．

闘おわりに

降ってわいたように農産物の品質研究に香り研究の波が訪れた．これを一時的なものに終わらせることな

く定着させていきたい。 そのために，分析技術の更なる高度化もさることながら，必ずしも分析オタクでなくて

も取っつきやすい装置，マニュアノレ，アプリケーションの開発， CasualMetabolomicsに期待する．

。愛媛県出身 （みかんつ子から突如リンゴギーク（こ）

φ 東京理科大学薬学部卒F 博士（農学）筑波大学

φ 日本土壌肥料学会F 日本農芸化学会r 日本食品

科学工学会F 日本アイソトープ協会会員

φ 趣味バレエ鑑貰F ひと力ラーア力ペラF スポーツ観戦F
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エーエムアール株式会社

大塚製薬株式会社

金陵電機株式会社

ゲステル株式会社

サーモフィッシャーサイエンテイフイツク株式会社

ジーエルサイエンス株式会社

株式会社ジェイ・サイエンス・ラボ
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GC分析関連装置のご紹介

UV検出による新しい化合物情報
GC用UV検出器

VGA園 101

・ 120～430nmの波長をスキャンして化合物の吸収スペクトルを測定し化
合物の定性定量を行います。

• MSでは同定出来ない異性体でもその日及収スペクトルから同定可能です。
・ヂコンボリユーション機能により共溶出したピークち分離が出来ます。

この機能を使って測定時間の短縮ち可能です。
• GC×GCに接続することでより多くの化合物情報が取得できます。
・ASTMD8071のPIONA分析の標準機種

同
一
／
ぬ
一

鴨川

v
w
…

検量線が不要なGC-FID分析を実現
GC-FID用ユニバーサルメタナイザー

ポリアーク
• FIDでは感度のない化合物、アルデヒドやケトン類などのヘテロ原子を含

む化合物の感度が上昇します。
• FIDはすべての有機炭素化合物をメタンとして検出するため、検量線

が必要なくなります。
・検量線を作成する時間とコストが削減できます。
・標準品のない化合物も定量できるようになります。

'QLf 

より正確なLP刀ス分析を実現
高機能力スサンブラー

アキユラ
・温度と圧力制御による液体加圧刀ス（LPG）の正確な気化注入を提供

します。
・サンプルをロスなく正確にGCへ注入するため、繰り返し性の高い測定

を提供します。
・優れた安全機能を搭載。サンプルラインを一定圧に減圧してから取り

外します。 機PAC
低濃度の硫黄・窒素化合物の検出
GC用硫黄・窒素検出器

セシス
・検出限界 0.3pgS/s、3pgN/s 
・刀ス中の硫化水素Sppbを測定したアプリケーシヨンノートがあります0

・特許を取得したプローブによる触媒効率と安定性の向上しています。
・装置スクリーンからの自己診断機能によりエラー箇所をすぐに特定し

ます。
織PAC

東京都新宿区高田馬場4-39-7 ユニゾ高田馬場四丁目

TEL: 03-3366-0811 FAX: 03 3365 5577 

大阪市北区本庄東トト10 ライズ88 2 F 
TEL: 06-6375-5852 FAX: 06-6375 5845 

7-':27・:I~続本社 干169-0075

応用化学事業部 大阪営業所 〒531-0074



J多様なサンプル導入に対Jili,i：夕、イレクトサンプリング～オートサンブラ－

J多機能オートサンブラMPS2づくtを用いだ超高速リアルタイム定量分析

Jポジティブ試薬イオン3種： 持母多寄 E諮ヘ鳥令！こ加え
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Redefin告you「

GC= MS Analysis 
Thermo Scientific'" 0 Exactive"' GC I Exactive GC Orbitrap＇＂システムは、従来の GC-MSテクノロ

ジ、ーでは困難だったサンプルの探索と同定のための優れた装置です。

Q Exactive GCシステムは、幅広いダイナミックレンジ、高い分解能（i20,000@ m々 200）、そして

質量精度ippm未満という高い精度を維持し、フjレスキャンで、pptレベルの感度を得られます。その

ため、非常に複雑芯サンフ。ル中の微量成分で、あっても高い検出能力を示します。 ExactiveGCシステ

ムは、ルーチン分析に最適芯高分解能質量分析計です。

ターゲットおよびノンターゲ、ツトスクリー二ング、の必要性が、高まる中、 0巾itrapテクノロジーだけが

達成できる高い分解能と貰量精度による高感度フルスキャン測定を用いることで、食の安全、環境、

ドーピング検査、メタポ、ロミクス、その他多くのアプリケーションにおいて真に強力なスクリー二ン

グを実現できます。

Find out more at ther問。fisheιcom/OrbitrnpGC開$

サーモフィッシャーサイヱンティフイツク株式会社

⑪ TEL.0120-753 670 FAX.0120 753 671 

Analyze.jp@thermofisher.com www.thermolisher.com 

す駐留醐翻Fi~駐留
SCIENTIFIC 



香気成分捕集剤
窃

開封後すぐに使用可能

Mono Trapはj先浄、コンテ、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。

高い捕集効率

試料負荷量が大きく、溶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、 GC/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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多彩なサンプリング方法
ヘッドスペースガスサンプリング、浸j責。撹持
サンプリング、パッシブサンプリングなど、多
彩な方法で使用できます。

音声認識におい瞳ぎGCシステム t鞭 Ti

rl 
におい嘆ぎアダプターと音声認識ソフトウエアから構成された音声認識におい嘆ぎGCシステムです。ガスクロマトグラフで

検出されたフレーパーなどの香気成分ピークをオペレーターの嘆覚により効率良く検知し、同定するために設計されています。

トランスファーラインはクーリングポイントゼロ

～山最高300°Cまで温度の任意設定が可能

山省スペース設計で、少ないスペースでも設置が可能

山オペレーターの鼻の粘膜を乾操から保護

りt1生月ljE年齢の異なるパネリストによる差異をなくして、

においの共有が確認可能（二人嘆ぎシステム）

川各社GCfこ播載可能

※詳しし、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.G仁0033

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)6617FAX03(5323)6622 

W巴bペジー http://www.gls.eo.jp/ E-mail: info@gls.co.jp 
JL 議謹誼

匝1L~d四四5



e 告xtlndust Standard 

ガスクロマトグラフ

世界最高レベルの感度と再現性、新しい分析体験をもたらす心地良い操作性、

そして、さまざまなアプリケーションに対応する高い拡張性。

ガスクロマトグラフの新しい業界標準、それがNexisGC-2030です。

株式会社重量津製作所 分析計測事業部 もっと詳しく知りた叩！NexisG凶 30 直 A



fJ'egαsusR4D阻むGC×Gt目，y()f醐$

Pegasus叩 4D-CGC×GC-TOFMSは、世界最速取込速度

（最大500Hz）を誇る飛行時間型質量分析技術と、包

括的二次元刀スクロマトグラフを組み合わせた高性能

質量分析装置です。定評ある自動ピーク検出及び

デコンボリユーショシ機能により、膨大な解析時間を必

要としていた複雑な組成のサンプル測定に最適です。食品

や飲料の風味の違い、原料や産地の違いなど、サンプル

間の微小な差を明確にする、多変量解析までのワークフ

ローを提供します。

佳擢
・GCxGC ：クワトロラエツトモラュレータ搭載

二次カラム用オーブシ搭載
ーイオン化・ El
・質量範囲白 5～i000 LI 

－スペクトル取込速度・最大500Hz 
e ソフトウェア : Chrom白TOF"'
ーデータサイズ : 2oo~soo MB程度
ーダイナミツクレンヲ： 4桁以上

Ille習cJS!UISRBτGむmfOf踊5
本機はデー夕、サイズ、価格のすべてがスマートな新製品

です。

フルスペクトル取り込みでの高感度分析を達成し、複雑系

サンプルの全容把握から微量成分の正確な定性と定量を行

えます。パワフルで正確なデコンポリユーショシによる自

動解析システムち踏襲されていますので、フレ－）＼一／オフ

フレー／〈ー解析にち適した装置です。

また、海争のためのダウンタイムをほとんど必要としない

開放型イオン源羽StayClean™＂ち搭載されていますロ

f士犠
・イオン化 : El 
園質量範囲 : 10～1500 LI 
自スペクトル取込速度：最大50Hz 
ーソフトウェア : ChromaTOFR 
aダイナミックレンジ・ 5桁以上
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