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主題講潰1

「ビーノレの香り：その ζ構造’を解き明かす

～76香気成分によるビールの香りの再構築～J

（アサヒビール株式会社）岸本徹

題講j翼2

「茶製造技術開発における GCの利用～香り緑茶の開発～J

（静岡県農林技術研究所）勝野剛





ビールの香り：その‘構造’を解き明かす

～76香気成分によるピールの香りの再構築～

アサヒビール株式会社酒類技術研究所岸本徹

飲料や食品のメーカーに関わらず，製造メ｝カーには「お客様に多種多様な商品をスピーディに提供

するJ' 「高い品質の商品を提供する」ということが求められる．高い品質の商品を大量に製造するた

めには商品の品質（食品メーカーであれば，香りや味，おいしさ）を分析値で表し，その分析値を製造

工程にて管理していく必要がある．また，お客様に多種多様な商品をスピーディに提供するためには，

商品の設計図をスピーディに作成せねばならない．香りや味，おいしさに寄与する成分を明らかにし，

分析値で表現できるようになれば，多種多様な香りや味を容易にコントローノレすることができ，お客様

からのニーズや期待，市場の変化に速やかに応えることができる．このような背景から，あらゆる食品

や飲料の香りに関する研究が精力的に進められている．

ビーノレは，水，麦芽，ホップを主な原料とし，酵母による発酵を経てつくられる．そのため原料に直

接由来する香り，アミノ酸や脂肪酸，糖から発酵を経て作られる香りなど，様々な香気成分が含まれ（1)' 

現在までに 660以上もの成分が報告されている（2).

このような香りの研究の中で特に着目されるのは「特徴に寄与する成分」であり， 「高濃度で含まれ

る成分jではない．香気成分には「関値（＝匂いを識別できる濃度）」が存在し， ppm(=mg/L）レベ

ルで匂いを感じない物質も存在すれば， ppt( =ng/L : 50 mプーノレに目薬 l滴程度）で匂いを識別でき

る物質も存在する．寄与度を評価するためには，主に OdorActivity Value (OAV：濃度÷関値）を算

出し，ビーノレ中に闇値の何倍の濃度で、含まれるかを評価する手法（3,4, 5）や，ヒトの鼻を検出器とする匂

い嘆ぎガスクロマトグラフィー（GC-olfactometry: GC-0) を用いて鼻元に届く香気強度を評価する

手法（仇7）が多く用いられる．

ビールの香味に寄与する成分を調べるため， 1975年にMeilgaardは239もの成分の闇値を調査し（香

気成分・呈味成分含む），ピーノレに寄与する成分の同定を試みている（8）.寄与する成分として，新鮮な

ビールではエタノール，ホップ苦味物質，炭酸ガス，および発酵で生成するバナナ様のエステル，リン

ゴ様エステル，フ｝ゼルアノレコ｝ノレが，劣化したビールにおいては dimethy lsulfide （海苔様香気），

hydrogen sulfide （硫化水素臭） , diacety 1 （バター様） , (E) -2-nonenal （ダンボール紙様）といっ

たピーノレの美味しさを損なう物質が香味に寄与していると述べている（s) • Fritschらはピルスナーピー
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ノレ（ドイツ産）を GC-0を用いて解析した結果を報告している C9l. GC-0解析での強度が高い 26成分に

ついて定量し，またそれら香気成分の水中での関値を求め， OAVを算出したところエタノール，アセト

アノレデヒド，そして蜂蜜様香気を呈する damascenone，華様の linalool，甘いブルーティな香りを呈す

る ethylbutanoate, ethyl 2-methylpropanoate, ethyl 4 methylpentanoateの寄与（OAV）が高かっ

たことを報告している圃

さらにその他，ビーノレに特徴を与えるためにホップを用いて様々な香りが付与される．世界中には 100

以上もの品種のホッフ。が存在し，著者らも各品種やホッフ。の使用方法がビールに特徴的な香りを付与す

ることを報告してきた（10,11, 12, 13，凶．近年の総説（日）においてはホップの香りに関する 160以上もの報

告が引用されている．

上記のようにビールの香りに関する研究では OAVが高い香気成分（寄与度が高い香気成分）に着目さ

れてきた圃一方で、，ビール中で大多数を占める寄与度が小さい香気成分群の役割については9 ほとんど

考察されて来なかった．筆者らは， GC-0分析から同定した総計 76成分のビール中での濃度を正確に定

量し（表 1)，その 76香気成分を用いてビーノレ香気の再構築を試み，各香気成分がどのようにしてビ

ールの香りの構造を完成させているかについて考察した（16,17）。そこで得られた結果について紹介する．

なお詳細な手法や化合物に関する情報については，原著論文（16）をご参照し1ただきたいa

1固GC-0分析：香気の抽出と分析操作

市販のピノレスナービーノレを対照ビールとした．対照ピーノレ 1Lから 500mlのジクロロメタンを用

いて香気を抽出し，さらに回収したジクロロメタン層を Solvent-Assisted Flavor Evaporation (SAFE) 

装置（5,18）を用いて蒸留し不揮発性成分を除いた．無水硫酸ナトリウムにて脱水処理を行った後，低沸

点香気を損失しないように Kuderna-Danishevaporative concentratorを用いてジクロロメタン層を l

mlまで濃縮した（この抽出液を以下ExtractPと呼ぶ）．

2. 高OAV香気 25成分による再構築

上記の ExtractPのGC-0解析においては 65の香気を検出し 56成分を同定した固そのうち GC-0解析に

おける強度が高い 38成分をスクリーニングし，これらの香気成分について寄与度を精査するために，

対照ビールを用いてビール中での闇値を測定し OAVを算出した．その結果， 9成分のみの OAVが1.0以

上（闘値以上の濃度）で、あった（表1).

さらにこの GC-0解析における強度が高い 38成分がビーノレ香気の香味に単独で寄与しているか否か

を確認したー具体的な方法としては，対照のビーノレにこの 38成分をそれぞれ単独で、添加し，対照ピー

ノレと比較する 3点識別法を用いて寄与を確認した．その結果 OAVが1.0以上の 9成分の中でもさらに 6

-2-



成分のみ（isoamylacetate, 3-methyl-1-butanol, 2-phenylethyl alcohol，γ－nonalactone, furaneol, 

sotolon ）が 3点識別法にて有意，つまりピーノレの香味に単独で寄与していたが，残りの 32成分は有

意な寄与を示さなかった（16) • 

上記38成分のうち， OAVが高い 25成分（OAV=3.58～0. 35）を GroupA （表1）とした.0. 20 MPaの

C02と40.9g/Lのエタノールを含む水溶液に， GroupAの香気成分をビーノレ中に含まれる濃度と同じ濃

度で添加し，ピーノレ香気の再構築を試み，官能評価にて特徴を評価した.Group Aは最も寄与度が高い

25成分であることからピーノレの香りに近い再構成液が完成すると期待されたが， GroupAによる再構成

液はピーノレに不可欠な「麦芽／穀物」「エステル」の特徴，および「香りの総量」を著しく欠き（図ト

①），一方で3-methyl-1-butanol,methionol, phenylethyl alcoholに由来する「フーゼノレアルコールJ

の香りが著しく突出し，非常にバランスが悪い香調を呈していた（図 1－①）．そして対照ビールを 100首

としたビール香気との類似度を評価したところ，この GroupAの25成分による再構成液の類似度は極

めて低かった．パネリストによる評価平均値およびのディスカッションの結果，この 25成分による再

構成液の類似度を 30出と定めた（図 2）.その後の再構成液の官能評価においては，この GroupA ( =30出）

と，対照ピーノレ（＝100出）をマーカーとして類似度を評価した．

3. 「麦芽／穀物」の特徴に寄与する成分の探索

25成分（GroupA）による再構成液において，著しく欠損していた「麦芽／穀物」の香気を補うため，

この特徴に寄与する成分を探索した．まず上記の ExtractPの調製に用いた手法と同様の手法で 2.5L 

のピーノレから香気を抽出し 10mLまで濃縮した（この抽出液を以下ExtractQと記す）.Extract Qを，

アミノプロヒ。ル基によって修飾されたシリカゲルカラムと，ジクロロメタン／メタノーノレの混合比を振

った溶媒を用いて分画した．分画した結果，「穀物，ナッツ，アーモンド，ややゴボウ様」の香気を有

する画分，また「カラメノレ，焦げた砂糖，甘い香りjの特徴を有する画分が存在した．この2つの画分

をGC-0を用いて解析し，これらの画分の特徴香に寄与していると思われた44の香気を同定した．この

44香気成分のうち 20成分は既にGroupAに含まれたことから，残りの 24成分（表 1:Group Bとする）

を上記の再構成液に追加し， GroupA + Bの合計49成分から成る再構成液を作成した.Group Bを添加

することにより特徴が改善されると期待されたが，官能評価の結果， 49成分による再構成液（GroupA+ 

B）の特徴は全く改善されず（図 1一②），また類似度も同様に全く改善されなかった（図 2）圃

この GroupBの 24成分についても，単独で、ビールの香味に寄与しているか否かを上記と同様に 3

点識別法を用いて確認した．その結果， GroupBの24成分はいずれも有意に識別されず，単独で、の有意

な寄与がないことを確認した（16) • 

4.単独ではピーノレの香味に寄与しないその他の香気
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上記ExtractPとExtractQの分画物には，多くの香気成分が重複して含まれていた．これらの GC-0

解析結果においては9 総計 76香気成分を同定した（表1) (16) ' 

76成分のうち 49成分は既に上記の GroupAまたは GroupBに含まれる．残りの 27成分は， GC-0

解析における強度が弱くピーノレの香りも想起させない香気成分であるが9 それらを GroupC （表1）と

し，その寄与を評価した.Group Cの各々の香気成分を単独でビーノレに添加し 3点識別法によって寄与

を確認した．その結果， GroupCの香気成分はいずれも有意に識別されず，単独での有意な寄与がない

ことを確認した（16)＇そして GroupA+Bの合計49成分による再構成液に GroupCの香気成分を添加し，

総計76香気成分（GroupA+B+C）による再構成液を作成した．官能評価によってその特徴を評価したと

ころ9 香気の特徴は大幅に改善し（図 1一④）＇対照ビーノレと比較した類似度も大幅に上昇した（図 2）困

Group C (27成分）の寄与をさらに詳しく調べるため GroupA (25成分）に GroupCを加えた合計52

成分（GroupA+C）による再構成液を作成し評価した固しかしながら官能評価の結果9 その特徴は改善

せずに（図 l③），類似度も全く向上しなかった（図 2)'

以上のように， GroupB (24成分）のみ3 または GroupC (27成分）のみの添加では， GroupA (25 

成分）再構成液のバランスの悪い特徴を改善できず， Group BとCの両方がピーノレ香気の構築に欠かせ

ないことが明らかになった園単独では香味に寄与しない 50種以上の成分（闇値以下の成分，ビーノレの

香りを想起させない香気成分を含む）の相乗的な寄与が， Group Aの突出した香りと釣り合いながらバ

ランスをとることによって，ビーノレの香りの‘構造’を完成させていると考えられた．

今後，より正確な商品の香りやおいしさの設計図を作成していくために，このような単独では特徴に

寄与しない多数の香気成分に着目していく必要がある．そのためには精度高く網羅的に定量する仕組み

や，これらの寄与を統計的な手法を用いながら管理していくことが益々必要になっていくと思われる．
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表 1. ビール香気の再構築に用いた 76香気成分（16)

リテンション 弁別闇値

インデ、ツクス Gιoにて検出された香調 同定された化合物
濃度

（ビーノレ中） Group 

£DB-W.広）
(μg/L) 

~） 

891 パイナップル ethyl acetate 15300 21000 A 

915 ポテト，アーモンド 3・methylbutanal 4.9 9.6 A 

1111 パナナ isoamyl acetate 1230 724 A 

1215 フーゼルアルコーノレ 3・methyl-1-butanol 59600 16800 A 

1235 甘い，ブルーティ ethyl hexanoate 119.2 163.0 A 

1296 ナッツ，マッシュルーム 1綱octen同3・one 0.0066 0.0026 A 

1317 ナッツ，チアミン 2・methyl-3・釦ranthiol 0.075 0.190 A 

1379 金属，生魚 (Z）岨1,5・octadien・3・one 0.00014 0.00040 A 

1440 エステル，ブルーティ ethyl octanoate 159.5 290.0 A 

1453 ポテト，醤油 methional 1.2 1.8 A 

1537 カードボード (E)-2-nonenal 0.082 0.100 A 

1546 フローラノレ (R）ーlinalool 1.2 1.0 A 

1640 調理玉ねぎ 2問sulfanyl・3-me出yl-1-butanol 0.27 0.29 A 

1676 チーズ，腐敗 3-methylbutanoic acid 454.9 1230.0 A 

1710 フーゼ、ルアルコール，醤油 methionol 822 1397 A 

1730 フノレーティ，キャッティ 3・sulfanylhexylace句.te 0.0047 0.0050 A 

1825 ストロベリー，はちみつ (E）－~－damascenone 1.8 2.5 A 

1847 ブルーティ，キャッテイ 3・sulfanyト1・hexanol 0.044 0.055 A 

1854 フローラノレ，パラ geraniol 2.7 7.0 A 

1910 フーゼルアルコー／レ，フローラル 2胆phenylethylalcohol 27669 7739 A 

2035 甘い，挑，ミルク y-nonal叫tone 33.7 11.2 A 

2040 カラメル，甘酸味 furaneol 290.6 112.0 A 

2195 カラメノレ，焦げた砂糖 sotolon 1.50 0.54 A 

2210 フェノーノレ，スモーク，甘い 4・・vinylguaiacol 116.6 98.0 A 

2228 グレープ 2・aminoacetophenone 2.4 5.0 A 

910 ポテト，アーモンド 2・methylbutanal 1.7 B 

1105 コグ，スカンク 3・methyl-2-butene田1・白iol 0.0029 0.0070 B 

1338 穀物，シリアル 2縄acetyl-1・p戸roline 0.54 3.00 B 

1411 ナッツ，土様 2ム5舟出iethylp戸田ine 0.24 B 

1438 ゴム 2同sulfanylethylacetate 2.3 6.3 B 

1465 パン，アーモンド，甘い 白rおral 20‘4 B 

1470 土様，ナッツ 2・6血yl圃3,5(6)-dimethylpyr田ine 0.25 B 

1530 アーモンド，焦げた砂糖 benzaldehyde 1.6 B 

1615 ロ｝スト，焦げた香り ben勾rImercaptan 0.0061 B 

1724 ココナツ，ミルク y-hexalactone 22.6 B 

1830 カラメル，焦げた砂糖 cyclotene 20.4 B 
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1864 スモーク，甘い香り，フェノーノレ 思iaiacol 3.0 65.0 B 

1897 キノコ，シナモン ethyl 3・phenylpropionate 1.6 5.0 B 

1925 ココナツラ甘い香り γ－octalactone 3.7 B 

1981 カラメノレ maltol 1243 B 

2090 カラメル，焦げた砂糖 homofuraneol 11.4 68.0 B 

2135 キノコ，シナモン ethyl cinnamate 0.93 2.40 B 

2263 カラメル，焦げた砂糖 maple furanone 0.13 B 

2380 スモーク，甘い香り，フェノーノレ 4・vinylphenol 78.9 B 

2444 防虫剤，糞 indole 0.72 B 

2490 防虫剤，糞 3同methylindole 0.054 B 

2585 バニラ，ココナツ vanillin 3.0 48.0 B 

2630 キノコ，シナモン 3”phenylpropionic acid 20.2 B 

2978 ラズペリー raspberry ketone 5.0 21.2 B 

952 ブルーティ，リンゴ ethyl propionate 96.2 c 
965 柑橘，リンゴ、ーlike ethyl 2-methylpropanoate 0.91 6.30 c 
970 バター 2,3-butanedione 13.0 c 
1036 ブルーテイラリンゴ ethyl butanoate 73.1 367.0 c 
1052 バター 2,3-pentan巴dione 5.0 c 
1055 フルーティ，パイナップル ethyl 2-methylbutanoate 0.21 1.10 c 
1065 柑橘ヲパイナップ／レ 巴thyl3”methylbutanoate 0.41 2.00 c 
1090 草，グリーン hexanal 6.2 c 
1097 甘い香り，カピ様 2・methyl聞1・propanol 12400 c 
1198 フノレーテイヲリンゴ ethyl 4-methylp巴ntanoate 0.14 1.00 c 
1391 S系，キャベツ dimethyl trisulfide 0.00012 0.01600 c 
1498 フレッシュな，オレンジ decanal 1.5 c 
1503 フレッシュな，きゅうり，揚げ物 (EラE)-2ラ4”heptadienal 2.7 c 
1590 きゅうり，グリーン (EヲZ）幽2ヲ6幽non乱dienal 0.012 c 
1621 腐敗，チーズ butanoic acid 440 1899 c 
1646 バラ，フローラノレ phenylacetaldehyde 4.5 39.7 c 
1658 煮タマネギ 3-sulfanyl圃3-methyl国l-butanol 0.33 c 
1770 柑橘，フローラノレ，パラ citronellol 2.3 7.5 c 
1815 脂肪酸3泊 (E,E）・2ラ4-decadienal 0.032 c 
1820 フローラノレヲミント 2幽phenylethylacetate 382.5 2760 c 
1849 腐敗，汗 hexanoic acid 910 c 
1954 フローラ／レ，スミレ βionon 0.013 。旬600 c 
2020 金属臭，生魚 仕ans-4,5-epoxy-(E）開2-d巴cenal 0.0037 0.0590 c 
2070 汗，腐敗 octanoic acid 1990 c 
2277 腐敗，汗 decanoic acid 370 c 
2335 腐敗，汗 9-decenoic acid 150 c 
2556 フローラノレ，パラ 陸型，｝：＇.！aceticacid 2080 c 
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③ 
GroupA+C 
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i④ 

香気の
総量

麦芽、穀物

工ステル
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アルコール

フーゼル
アルコール

図1.官能評価による再構成液の特徴評価（16）：①GroupA(25成分），②GroupA+B (49成分），③Group

A+C (54成分），④GroupA+B+C (76成分）

group A 
(25香気成分）

groupA+B 
(49香気成分）

groupA+C 
(52香気成分）

groupA+B+C 
(76香気成分）

。 20 40 60 

対照ビールとの類似懐（%）

図2.対照ビールと比較した再構成液の類似度評価（16)
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茶製造技術開発におけるGCの利用

～香り緑茶の開発～

静岡県農林技術研究所茶業研究センター藤韓首IJJ..,

・茶の香り

お茶の評価は、官能評価で行われ、大きく外観と内質を評価する。品評会では内質を水色（浸出液の

色）、香気、滋味に分け行う。特に滋味では、舌で感じる味（旨味、苦味、渋味）だけではなく、口に含

んだ時に感じる香りも評価している。それだけ、香りはお茶の品質を決める上で重要な要素だと言える。

煎茶は一番茶の極若い芽で作られたものほど品質が高く、香りにおいては新鮮な若葉の香り（審査用

語ではみる芽香、新鮮香と表現される）を重視している。紅茶やウーロン茶のような華やかな香り（萎凋

香と表現される）は製造上の欠点と評価される。しかし、お茶はし好品であることから、審査上の欠点が

必ずしも悪いもの、まずいものではない。特に萎凋香は紅茶やウーロン茶を連想する香りであることか

らも分かるように、むしろ好ましい香りである。

茶の国内需要は年々下がっており、その要因のひとつは急須で飲むことの面倒さにあるといわれてい

る。また、煎茶は画一的で、産地が異なっても特徴が理解されにくい。一方で、品種や産地の特徴を説明し、

他とは違う特別なものとして販売を手掛け始めてもいる。

そこで、これまでにない新たな値値ある茶として、当センターで取り組んでいる「香り緑茶」の開発に

ついて、香り分析の利用をまじえご紹介する。

・香り緑茶とは

「ほんのりと甘い花様、果実様の香りを添加物なしで発揚させた茶」としている。禄茶では欠点とされ

る萎凋香をあえて特徴として前面に出したお茶である。

煎茶は、通常摘み取った新芽（生葉）を速やかに蒸熱、乾燥させる。一方で、ウーロン茶は生葉を天日

や室内で静置し 10時間前後しおれさせた後、釜妙りという方法で乾燥させる。煎茶とウーロン茶は生葉

の敢り扱い、乾燥の方法ともに異なるもので、日本の茶のほとんど

は煎茶である。そこでワーロン茶の生葉処理と煎茶の製造方法を融

合させ新たな茶の開発を行った。

命香り緑茶の作り方

簡単な製造方法を図1に示した。香り緑茶は生葉を 12時間の処理

（低温静置を中心とした香気発揚処理）を経て、通常の煎茶製造ラ

インで加工する。現在、製茶機械メーカーとともにシステムを開発

し、ほぼすべての工程を自動で進めることができるようになってい

る。これにより当センターでは200kgの生葉を処理することができ、

今後、さらに処理量の大きいシステムで、安定的に生産できるよう

現場実証試験をすすめる計画がある。

＠香り緑茶の香り成分

香気発揚処理の中心となる静置について、静置温度の違いと香気

について比較するため、官能評価（図2）を行った。比較は無処理の
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煎茶、 15°C、及び25℃で 16時間生葉を静置した後、製造した茶の 3種類である。煎茶はグリーンの特

徴が強く、 25°C静置は、煎茶に比ベグリーンがやや弱くフノレーティ、フローラノレがやや強かった。 15°C

静置は前2者に比べ、フローラノレが強く、緑茶とは異なり、かっ香りが強くなった。

次に、これらの茶の熱水抽出物の香気成分を分析すると（図3）、 15°C静置で多く、分析した成分の中

ではインドール、ジャスミンラクトンが特異的に多かった。そこで、これらの成分が香りに貢献している

かを明らかにするため、におし、カミぎGCによる解析を試みた。

フローラ

ル

7イー

7レッシュ
グリーン

図2 生葉静置温度、時間と官能特性

企；煎茶 0; 15°C ・； 25°C

においかぎ GCによる AEDACAromaExtract 

Dilution Analysis）を行ったところ、 15°C静置した茶

において、インドール、ジャスミンラクトンが香気へ

の高寄与物質であることが明らかとなった（図4）。

この2物質以外にも、高寄与物質はあったが、 GCの

ピークが小さいもの、物質特定に至らなかったものが

あった。

・香り緑茶製造法の開発と機械化

低温静置により香りの質、量ともに煎茶とは大きく

異なり、新たな緑茶としての可能性を見出したが、製

造技術として確立しなければならない。低温静置につ

20 ・0可リン

18 園インドーI~

16 
内スモン酸メチJ~

蕗γャスミンラ0トン
私z－γャスモン

12 園 2胃フ工ニ1~x;1-1レ

圃ヘツγjレアルコール
10 園ゲラニオーI~

8 ・リナローI~オキサイドN

6 
圃リナローI~オキサイドE

•7セト7工／ン
4 圃リナローI~

2 磁リナローJ~オキ廿イド E
園リナローI~オキサイド 1。

煎茶 15℃ 25℃ 
圃（Z）田3・ヘキセンー1 ーオーI~

図3 生葉静置温度、時間と荒茶後期成分

間~~~－似 81
I!ff I i ！：十E寸ef一

四ぷネ~；4-dione t&::ノ山rin
cお・Methyl(epi)ja11monate 

図4 香り緑茶のAEDAと香気寄与物質

いても、ある意味「たまたま」であったことが出発点であり、技術として確立するためには様々な条件と、

香気発揚について調査していく必要がある。

ここでは撹枠処理と、加温処理の効果について紹介する。

O撹梓処理の効果

摘採した生葉をドラム式の撹梓機（揺青機）を用いて 30分撹梓を行い、低温静置（15℃）した。静置

4時間ごとに荒茶を製造し分析サンプルとした。インドールとリナローノレの経時的変化を図5に示す。

インドーノレは撹枠処理によって増加し、最大量は撹枠なしでは 16～20時間で、あったのに対し、撹持有

では 12時間と静置時間が短くなった。リナローノレは4時間で増加し、その後の増加量は緩やかであり、

撹枠の有無での差は小さかった。リナローノレは細胞中にニ糖配糖体の形で、液訪中に存在し、細胞壁に存
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在する酵素によって遊離することが知られている。そのた

め、細胞が傷つかなければならないが、撹持処理では細胞レ

ベノレでの損傷があまり大きくないことが示唆された。一方

で、インドールはトリプトファン生合成の中間体であるこ

とから、撹梓によりストレスにより生合成が昂進したもの

と考えられる。

0加温処理の効果

ウーロン茶の製造では、摘採した生葉を天日で 10～60分

ほど日干萎凋を行う（天候等により時間は様々）。この処理を

機械に置き換えることを目的に、温風処理方法を検討した。

描採した生葉へ各温度の温風を（15°Cは加温処理なし） 1時

間送風した。撹枠処理区は加温処理終了後 30分の撹持処理

をし、低温静置（15℃）を 12時間行った。後期発揚処理終

了後、荒茶を製造し、分析サンプルとした。

荒茶のインドール含量を図6に示した。撹梓処理を伴わ

ない温風処理は、無処理区を含め、温度による差はみられな

一方撹持処理を行ったものは、 30°Cで最も多くな

った。

加温処理のみでは、処理による香気発揚効果は期待できな

いが、撹枠処理の効果を高めることが明らかとなった。

・香り緑茶大量生産システムの開発

機械での大量処理方法を構築するうえで基本としたこと

は、可能な限り現在使用している装量を利用し、新規の物は

最小限にとどめるということで、あった。

煎茶生産現場では、昼の摘採可能な時刻に、できるだけ多

くの葉を摘み、その葉を深夜まで順次荒茶に製造する。煎茶

は摘採後すみやかに製造することが、品質の上で重要で、ある

が、生産性の点から、少なからず生葉の保管を行う必要があ

る。このため、その大小はあるものの、製茶工場には

生葉を一時的に保管しておく生葉コンテナがある。

のコンテナは生葉を加湿し、送風により葉温を低く保

つ。香り緑茶製造では、このコンテナを一時的な保管

場所としてではなく、処理装置として利用することと

した。送風装置へは加温用ヒーターを装着し、冷風機

を接続するあるいは、生葉保管室ごとエアコンで冷や

すことで、 15℃程度の低温条件にすることができる。

撹持処理については煎茶で流用できる装置が無いた

め、新たに設置することが必要であるが、できるだけ

誉総
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小型で、効率の良い装置とするため、様々な処理方法の試験を行った。

最終的に撹枠処理の 1回当たりの時間は5分、撹枠の間隔は2時間程度で効果が期待できることが明

らかとなったことから、装置としては、撹持処理を連続的に行えるものとした（図7）。

これによってある地点の生葉については、 2時間ごとに5分の撹枠が行われるが、全体としては低温静

置が始まり 6時間ほどの問、生葉コンテナと撹持機を順次生葉が循環しながら香気発揚処理が行われる

システムとなる。

轡茶製造技術開発と香り分析

現在当センターでの香り分析は、 GC圃MSを利用し行っている。試料の前処理としては、熱水抽出物か

ら有機溶媒を利用した固相抽出、 SPMEファイパーによるヘッドスペースガス分析が主体である。茶製

造技術に関する試験では、最終的には荒茶でどうかということが間われるのだが、様々な条件について

検討しようとすると、すべてのものを荒茶にすることは困難である（茶製造の時間はおよそ4時間）。一

方で、生葉を分析サンプルとする場合、香り緑茶がそうであるように、生葉を置いておくことそのものが

処理となってしまうため、何らかの方法で変化の進みを止める必要がある（急速冷凍や蒸熱）。分析につ

いても、生葉を扱うとなると抽出時の変化（内生酵素による反応、外気による酸化）を最小限にする必要

がある。

これらのことを考慮すると、いかに手間なく香気を抽出できるかが重要となってくる。また、 1回の分

析でいかに多くの物質を精度よく分析できるかという欲も出てくる。

物質として分析できても、香りとしての重要性について闇値などを考慮、した解析技術も必要となって

くる。現在、分析についてはSPMEのように、オートサンプラーである程度自動化できてきているもの

もあるが、解析技術も含めさらなる進歩に期待したい。

茶製造の現場としては、香りが水分や温度のように、リアルタイムで計測できる技術が確立されると、

更なる高品質化、安定生産が可能になると考えられる。
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技術講演1

1. 「DART-MSを用いたリアルタイムプレーパーリリース／レトロネーザル香気成分分析J

（エーエムアール株式会社）坂倉幹始

2. 「SPME圃GC/MSを用いた食品中オフプレーパ一分析の紹介」

（アジレント・テクノロジー株式会社）姉川｜彩





DART－醐Sを用いたりアル参イムフレ~1~ーリリース／レト口ネーザル香気成分分析

エーェムアーノレ株式会社坂倉幹始（さかくらもとし）

プレーパーリリースは食品・特に加工食品の風味・食感の上質化や栄養食品における QOL

向上のため、これからの食品開発において他の製品群との差別化に重要なファクターの一

つになる。また、分子ガストロノミーと呼ばれる分野における重要な項目の一つで、もあり、

プレーパーリリースは産業・学術双方の面から着目されている。

においの分析にはガスクロマトグラフィー質量分析が非常に強力なツールとして用いら

れ、ごく微量な香気成分を検出し、人間の検出限界に近いごくわずかな香味成分の差や多成

分を分離四識別することが可能。経時的な香味の変化を追跡することが難しい。リアノレタイ

ム質量分析（DirectAnalysis in Real-Time Mass Spectrometry; DART園MS）は前処理なくサ

ンフ。／レを測定で、きるイオン源で、サンプノレの状態を反映したマススベクトノレが取得できる。

図1、PALRTCを接続した GCMS-QP2020

とこでは、プレーパーティの解析例を紹介する。サンブワレから放出されるにおいの経時的変

化を追跡するため、 DART-MSを利用しデータを取得した。 DART圃MSは分離カラムを利用

しない分析であるため多成分の分析が難しく、そのためガスクロマトグラフィー質量分析

による支援が欠かせない。本発表では島津GCMS-QP2020を利用し、におい成分の定性を

行った（図 1）。オートサンプラーに CTC社製PALRTCを利用し、プレーパーティ熱水抽出

物をヘキサンで液液抽出したものを luLインジェクションした。リナローノレ、フラノン、

円ベ
U



ピラン、ラクトン、カフェインが検出され、それぞれ分子量情報が取得できた（図 2）。

l開1珂

図2、GC園MSによるプレーパーティの分析
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図3、DARTを利用したプレーパーティの分析

この情報を基にDART-MSでリアノレタイム分析を行った（図的。得られたデータを時系列で

表示すると（図 4）のようになる。時系列データからリナローノレは立ち上がりが鋭い傾向が、

ピラン固ラクトンは緩やかに減衰する傾向が確認された。また、測定後 10分ごろから検出

される成分が確認された。これはGCMSでは検出できておらず、前処理法の改善が必要で

あると考えられた。水の影響を防ぐため MonotrapRCC18(GLサイエンス）を利用したo

Monotrapは2日間インキュベート後、アセトン：ヘキサン＝1:1(v/v) lOOuL超音波で5分

間照射し抽出液lulをGCMSへインジェクションした。
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図4、においの時系列データ

図5、Monotrapを利用した香気成分の抽出
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図6、Monotrap抽出液のGCMSクロマトグラム

検出された成分とプレーパーリリースで得られた結果のマージを行うとジアセトンアノレコ

ールの可能性が示唆された。この成分は社屋の工事に由来する捧発成分が熱水抽出中に混

入した可能性があると推定された。今回の結果は官能に影響を及ぼすもので、はなかったが、

特定のタイミングで検出される揮発成分をとらえることができるシステムが、 GCMSで得

られた結果をより補強するものになる可能性が示唆された。このように、サンプルの形態を

問わない分析法が状態変化の追跡に用いることで今後様々な分析の助けになるものと考え

られる。
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現在オルトネーザ、ノレ・レトロネーザノレ分析が香味分析の中で特に近年着目されてきてお

り、様々なモデル e分析法が開拓されている。本リアノレタイム質量分析システムを利用する

ことでも経時的変化の追跡が可能である。コーヒーおよびココアの揮発成分を、簡易的な

RASモデ、ノレを用いた測定を行った。
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図7、コーヒーおよびココアの時系列データ

サンプルを入れる溶媒ボトノレに3ポートキャップを接続し、それぞれ lL/minのゼロエア

ーでパージするポート ・DARTイオン源にガスを供給するためのポート＠サンプノレ添加用

のポートとした。サンフ。ノレボトルに 37℃であらかじめ加温した lOOmlの①超純水（スタン

ダード）および、②市販の経口補給水（疑似唾液）にサンフ。ノレ供給ラインから 60°Cに保温したホ

ットコーヒーおよびホットココアを lOOml添加した。超純水にホットコーヒーを添加する

と、 m/z80の強度が強く立ち上がり、ホットココアの場合遅れて m/z288が検出された。

一方、経口補給水にホットコーヒーを添加した場合、 m/z80のシグナノレ保持時聞が短くな

り（シグナノレスパイクはサンフ。ル供給時の液はね由来）、ホットココアでは血Jz288が消失す

る（図 7）。
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においは成分どうしが相互作用し単純な発散をしないため、より現実のにおいを調べる

ためには経時的なモニタリングが必要となる。そのため複数の装置で得られる結果を相補

的に扱うことでより現実に近い情報を取得することが可能になる。本システムはトリプノレ

四重極質量分析計やタンデム飛行時間型にも接続可能であり、複雑なにおい系にも応用で

きると期待される。
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アジレント 異臭分析トータルソリューション

躍覇勝三

“正確さ””迅速さ”“簡便さ”を兼ね備えた強力な
異臭分析ソリューションをアジレントが提供！

-19 -



GC/MSデータからの異臭成分特定

この中から異臭原因を探り
あてるのは大変。。。

。。。
ピークが多いと解析に
時間がかかる。

ピークの分離が
不十分かも。

異臭分析用MSスペクトルライブラリ
例： DB-WAXUI用，VF-Sms用

－過去に事例のあるもの

．包装材からの混入

－保管庫（冷蔵庫など）での移り香

・保管庫内での混入（防虫剤など）

・一部香気成分（濃度や組み合わせ
により異臭となりうる）

異臭原因候補

500成分以上

化合物情報，RT,RI 闇値，匂いの種類

アジレントGC/MSユーザー様のみWebから”無償”ダウンロード可能
(http://www.chem圃agilent.com/contents.php?id=1004528) 
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ューションについてデコンポリ

デコンポリュートしたピークとスペクトル
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デコンポリューションでは、ピークトップのRTが同ーのイオンを一つの化合物として
グルーピングし、爽雑ピークの影響を減らしたマススペクトルを再構築。

ューションについてデコンボリ

スペヲトI~ ・皐 X

1r・:;1 'Tデコンポリューシヨン後のスペクトル
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デコンポリューションを行なわない場合に比べてピュアなマススペク卜ルが得られたことで、
ライブラリ一致率が大幅に向上。
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口フンによる巽臭分析ヨコ同一一デ、コンポリ

タペース豊富豪成分の
有無を判断したい

金体で何が検出されたのか
知りたい

ー特定のライブラリ（異臭データベース）に登録
されている成分をデコンボリューションで課す

－異臭候補の有無を判別しやすい

ンポリューシ蕊ン

。クロマトグラム全体に対してデコンポリューション
を実行

。異臭以外の成分も網羅的に解析できる。

ーゲ、ツト①／ン

アジレント質量分析計データ解析ソフトMassHutnerli,
デコンボリューション機能を標準搭載。

とは？ヨ
ニL』ーンポ、リJ

ア
ー
ト
a

ンターゲッ① 

黒： TICC
膏：コンポーネント（化合物ピーク）

1L~；；l 1J~－，トムわふわf仕す7,00 つよ日回7.;;-；~－＂；~F 一
＼＼＼＼  

守、‘【e
" 

八
j ¥, 

ロ全てのピークを対象としてデコンポリューションを行なう。

ー異臭原因候補以外にも、化合物ピークを網羅的に解析できる。

回デコンポリューションして抽出した化合物スペクトルに対してライブラリ検索が可能。
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①／ンターゲットデコン
MassHunter Unknown Analysis 

リューション

サンプルデータ
(Scan) 

トノレ
ライブラリヒットした
化合物リスト

①ノンターゲットデコンポリューショ
Mass Hunte「UnknownAnalysis 

におい嘆ぎシグナルとの諮問表示 複数ライブラりによる検索結果の

れ
J
l一
い
一
い
引
引
じ
日

デコンボリューション結果に対して、におい嘆ぎシグナル（またはGC検出器シグナル）や、
複数ライブラリによる検索結果の並列表示が可能。
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②ターゲットデコ ポリュー ョンとは？

重苦患香震費メチルRτ：14.1岳4

。異臭成分だけをターゲットに絞ったデコンポリューションにより、異臭成分を探しに行く。
ι 異臭データベースJ以外のρターゲットライブラリ μを使用すれば、異臭分析以外にも応用可能。
ι リテンションインデックスも使用可能。

②ターゲットデコンポリューション
MassHunter Quantitative Analysis （定量ソフト）

ヂコンポリューション結果

標準仕様の定量ソフトで、異臭分析用ターゲットデコンポリューションメソッド
（近日公開予定）を利用することで、ターゲットデコンポリューションが可能に。

Aムワム



②ターゲットデコンポリューショ Y
MassHunter Quantitative Analysis （定量ソフト）

たまねぎ
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ターゲットデコンポリューションの結果は、 「においの種類jや
「ヒットしている化合物のみJなどフィルタリング表示が可能。

①ターゲットデコンボリューγ ョ
MiassHunter Quantitative Analysis （定量ソフト）

＼ 
ライブラリでヒットした異臭成分のみ

:11jJ 
ターゲットデ、コンポリューションの結果は、 「においの種類」や

「ヒットしている化合物のみ」などフィルタリング表示が可能。
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事例1）使用前後サラダ油の異臭成分比較
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事例2）消毒成分の探索結果
野菜ジュース、惣菜、カットキャベツをサンプルとしてSPME-GC/MS/MS分析
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ューションによる異臭分析ワークア口一

異臭データベース登録成分の
有無を判接持したい

デコンポリ

全体で偲が検出されたのか
知りたい

2寄ンタ

－特定のライブラリ（異臭データベース）に登録
されている成分をデコンボリューションで探す

，異臭候補の有無を判別しやすい

コン~·.1 Ir ①ノンターゲットヂコンポザューション

団ク口マトグラム全体に対してデコンボリューション
を実行

－異臭以外の成分も網羅的に解析できる。

アジレン卜質量分析計データ解析ソフトMassHutne「は、
デコンポリューション機能を標準搭載。

ューンヨ異臭分析トータノレアジレント

“正確さ””迅速さ’y “簡便さ”を兼ね備えた強力な
異臭分析ソリューションをアジレン卜が提供！

円
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関｜際学会報告

「42ndInternational Symposium on Capillary Chromatography and 15th GCxGC 

Symposiu血～2020年の国際キャピラリーシンポジウムにみんなで参加しませんか？～」

（アナリティクセンス株式会社）羽田三奈子





42nd International Symposium on Capillary Chromatography and15th GCxGC Symposium 

～2020年の国際キャピラリーシンポジウムにみんなで参加しませんか？～

アナリティクセンス株式会社羽田三奈子（はだみなこ）

〔はじめに〕

皆様は“InternationalSymposium on Capillary 

Chromatography “という学会名をおききになったことが

ありますか？ GCの分野の人達の聞では、通称“ISCC”

とか“リヴァ”なEと呼ばれている国際シンポジウムで、

今年で42回目の開催を迎えました比較的古い学会です。

2年毎に北イタリアのリヴァ・デル・ガノレダというところで

大規模に行い、その聞は各国で開催されています。

本目、 GC懇談会特別講演会の場で「42ndISCC 

レポートJという名目でお話しすることになった理由は

ただ一つ、日本の皆様にもこの学会を知っていただき、

できれば（会社の承認がもらえそうなら）学会発表を

してほしいなあ・・・・・・とずっと考えていたからです。

日本の研究者の分析技術レベルは他国と比べても高い

ですが、その反面、欧米諸国は新しい技術をいち早く取り

入れているというのも現況です。ですから、お互いに情報

交換できる場をもっと増やしたいと考え、この学会は最適

な場所ではないかと思いましたので、本日ご紹介の場を

もうけることに致しました。

会社から海外出張の承認が出ない場合は仕方がない

ですが、英語が苦手だからと障轄している方は、是非

ご検討なさってみてください。英語がダメでも日本語が

得意な方なら全く問題ないことを（根拠はないですが）

お約束します。

北イタリアの美しいガルダ湖

〔学会のスケジューノレや内容〕

この学会は、 GC×GCコースと同時開催になっており、

日程は下記のように組まれています。合計参加者は

830名でした。

•cc × GCコース： 6月 12～15 日

圃 ISCC: 6月14～19日
毎晩のパーティも学会の楽しみの一つで、す0

． 月曜日 DANI社レセプションパーティ
火曜日 PerkinE!mar社クラシックコンサート

Gerst el社カクテルパーティ

・ 水曜日 Agilent社 Wine& Cheeseノ号、ーティ

Thermo社ダンスパーティ

・金曜日 Waters社さよならパーティ

今年の大会長はMessina大学のLuigiMondello教授

でした。この数回はMondello教授が務めていますが、

長い間、元Ghent大学のPatSandra教授が君臨してい

た印象が強い方も日本には多いことと思います。

他にも、 SPMEを開発したWaterloO大学のJanusz

Pawliszyn教授や、 GC×GCの大家であるFDAの

Jean-Marie Dimandja博士、最近注目されているSPME

Arrowを開発したBGB社のBeatSchlling社長など、

日本では滅多に会うことができない先生方と気軽に

デ、イスカッションすることができるのも、この学会の醍醐味

です。

水鳥の種類も豊富で人懐っこい

Q
d
 

q
b
 



〔分野やトレンド〕

参加者は、植物、香料、食品、製薬、環境、医学、化学

機械、素材など幅広い分野の研究者です。また、発表内

容は分析メソッドの開発、前処理方法、カラムの固定相の

合成、機器の開発など、どんな内容でも歓迎される

印象があります。“キャピラリーシンポジウム”ですが、

キャピラリーにこだわる必要はありません。

この学会は「GC×GCコース」が同時開催であるため、

やはりGC×GCの発表が多いのですが、今回興味深

かったのが質量分析計の多様性でした。私は仕事柄

どうしても分析機器や手法が気になってしまい、なぜ

その方法を選んだのかをつい聴いてしまう癖があります。

G C×G Cといえば高速データ採取が必須と思って

いましたが、目的や予算状況によって選択が異なる点が

大変印象に残りました。

・GCxGC幽高分解能TOFMS

高分解能TOFMSのデータ取込速度は高速TOflこはおよ

びませんが四重極よりは早いので、同定率を高める目的

で、このシステムを選択している発表者が数名見られ

ました。

・GCxGC・・トリプル四重極MS/MS

シングルQモードで、まずキー化合物を探索し、部分的に

MS/MS法を用いて高感度分析をするという方法です。

Selected Reaction Monitoringモード、を使用して植物代謝

物の重要化合物分析する面白い手法でした。

今後の展開として、 SRM法ではなく共通骨格を探索する

モードが類似化合物を見つけるのに利用できるのでは、

としち議論になりました。

・GCxGC閑FID

フィンガープリント目的のパターン分析にはこれだけで

充分派も根強くいました。でも実際は“予算がないから”

だそうです。（研究費の問題はどこでも深刻です。）

。GC-FTIR

赤外分光計法を用いた発表が数件ありました。 GCIRは

自社で、取扱っていることもあり、官能基が判別できる分析

は個人的に大好きです。 P.Sandraの講演でも使用されて

いたようなのですが、残念ながら聞き逃してしまいました。

DAN l社新製品GC-TOFMS/FTIR

〔展示内容〕

分析機器やラボ製品メーカーなどの企業展示の中で、ブ｝

ス撮影許可が得られた企業を簡単に紹介致します。

（アルファベット順）

・Ag日ent ・ Brechbtihler AG ・Carlo Erba Reag巴nt

・ CTC ・DANI ・Ent巴ch ・GAS ・ Gerstel • LECO 

・MARKESInternational ・Mer℃k-Sigma Aldrich 

・PAS ・Thermo Fisher ・VICI 

〔英語が苦手な方へ〕

口頭発表での英語の質問は免れることができませんが、

ポスター発表ならなんとでもなります。私は今回で

4回目の参加ですが、前の3回はポスター発表をしました。

初めての参加の時は、初めての海外出張でもあり、ポス

ター発表の当日朝から内蔵が全部口から出てしまうので

はなし、かとし、うくらい緊張していました。ポスターのところ

に外国人が来ないように念じていたら、複数の外国人が

私のポスターをじっと見ています。「あなたはHADA

さんですかっ」ときかれ、 H出嵯に首を横に振りましたが、

相手にすかさず「あなたのネ｝ムプレートと firstauthor 

は同じ名前ですね？」と言われ「No・・I’m different 

HADA固一」とカタコト英語で、答えてしまったという情けない

思い出があります。また、ポスター会場で「質問があるJと

追し、かけられ逃げ回ったこともあります。

でも、最後に嬉しいプレゼントもありました。「君のように

英語がネイティブでない人の説明はわかりやすいから

自信を持つといい。この学会の参加者は、殆どが英語圏

の出身じゃなし、から、米国説りでベラベラしゃべられると

本当はわかり辛いんだよね。」

そうこうしているうちにコミュニケーションはとれるように

なるものです。こんな、私でもなんとかなりますので、

どうか皆様、 2年後は一緒に国際学会で発表して、日本

人分析者の素晴らしさを海外の研究者に知ってもらい

ませんか？

〔お詫び〕

GC研究懇談会特別講演会の素晴らしい先生方のご講

演に混じって、このような軽々しい話をしてしまうことを

お詫びいたします。

でも、私の意図することが少しでも皆様にお伝え

できましたらこんな嬉しいことはありません。

ハU
円
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主題講潰3

「マンダムの体臭研究の知見と製品の香りについて」

（株式会社マンダム）津田真希





マンダムの体臭研捷の知毘と製品の寄りについて

株式会社マンダム 技術開発センター ボデ、イケア製品開発室

津田真希（さわだまき）

近年、夏場の気温の上昇や清潔意識の向上などにより男女問わず体臭に対する意識が高

まっている。そこで我々は、体臭を抑制する効果の高いデオドラント製品を開発するため、

嘆覚を用いた体臭評価を行うなど体臭成分に関する知見を蓄積してきた。

本講演では、体臭の特性からその発生要因、体臭成分の感じ方、さらにデオドラント製

品などの製品の香り設計について紹介する。

＠ニオイ物質と体臭の特性

体臭の発生は、多くの場合、汗腺や皮脂腺から分泌され、皮膚上に蓄積された汗や皮脂

などの代謝物が皮膚常在菌によってさらに代謝され発生することが知られている。ヒトの

汗腺や皮脂腺の分布は部位によって異なり、皮膚上に分泌される代謝物の組成も異なるこ

とから、頭部、服留、足裏など部位ごとに異なる臭気が生じる。

嘆覚測定法を用いて日本人の服寵のニオイのタイプを分類した結果、主に Milk園且ke、

Cuminロlike、Acid-likeの3タイプに大別された。その中でも Cumin闘likeとAcid司likeが臭

気強度および不快度が高いことが明らかになった。また、頭部では Sweaty、Oily、Sebum 

に大別された。そのうち 40～50歳代男性に特有の体臭は Oilyであることを見出し、その

主原因となる物質が「ジアセチル」であることを GG!MS/Olfactometryにより特定した。

。体臭成分の感じ方

これまでに各部位の臭気を構成する主な成分として、足臭ではイソ吉草酸、 50歳代以降

の胸部や背中から発生する加齢臭では2開ノネナーノレ、 40歳代男性の主に頭部から発生する

アプラ様の臭気ではジアセチノレが同定されている。これらの体臭成分のうち、ミドル男性

特有の臭気を再現したジアセチルを含む頭部モデ、ノレ臭は、男性より女性の方が不快に感じ

ていた。そこで、男女聞や年代聞における体臭の感じ方の違いを明らかにするため、ジア

セチノレ、イソ吉草酸、 2園ノネナーノレの 3つの臭気成分の嘆覚闘値を測定した。その結果、

公ノネナーノレは男女間で、関値に差異がなく、イソ吉草酸は男性より女性の方が闘値が低い傾

向がみられた。一方、ジアセチノレの闇値は個人差が非常に大きく、関値の低い群と闇値の

高い群が存在した。最も闇値の高い人は、最も闘値の低い人が判別できる濃度の 10000倍

の濃度でもニオイを判別することができなかった。

匂デオドラント製品の香り設計

デオドラント製品など体臭ケアを目的とした製品の香料設計においては、噌好性の高さ

－E
i
 

η
、U



や爽快感などに加え、体臭由来の不快臭を低減させ、心地よく使用できることが重要な要

素である。香料により不快臭を低減させる手法は大きく分けて二つある。一つは古くから

用いられる手法で、不快臭を感じさせないくらい強い香りで覆い隠す（マスキング）手法

である。もう一つは、不快臭を香りの構成成分のーっとして取り込むような調和性の高い

（ベアリング、マッチング）香料を用いる手法である。特に5齢、香りを好まない日本人に

は、後者は有効な手法だと考える。

デオドラント製品の香り設計において、体臭研究の知見を基に Cumin個like、Acid・likeの

モデ、ル臭を作製し、香料と混合した際の臭気の不快度を評価した結果を紹介する。
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F 語部モデル臭における男女闘での不快度の違い
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3.「AEIイオン源における異臭成分の定性感度」

（サーモフィッシャーサイエンテイブイツク株式会社）土屋文彦

4.「GC-TOFMSを用いた生活の中のさまざまな臭いの網羅的解析」

(LECOジャパン合同会社）樺島文恵

5.「新規捕集剤ソルプスターを用いた分析事例の紹介」

（アステヅク株式会社）中台遼平

6.「イオン液体を液相に用いたユニ｝クなGCカラム」

（シグマアルドリッチジャパン）植田泰輔
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・はじめに

AEIイオン源における異臭成分の定性感度

サーモフィッシャーサイエンテイブイック株式会社

クロマトグラフィー＆ MS事業部 アプリケーション部

土屋文彦 （っちゃふみひこ）

異臭析は食品に限らず機器からのアウトガスや大気、建築分野など幅広く行われる重要

な分析テ｝マで、あることから、測定に関わる技術として臭気化合物の捕集方法、ガスクロマ

トグラフの分離技術、検出器の開発など性能の向上が加速的に進められてきました。こうし

た流れの中、ガスクロマトグラフ質量分析装置における高感度化の一環としてイオン源の改

良も進み、近年では従来型に対し 10倍以上の感度向上が得られるものが報告されています。

人聞が不快に感じる臭異化合物の中には闇値の低いものが多数見られます。例えばかび

臭の原因化合物として知られるジェオスミンの闇値は 10ng/L (lOppt）とされていますが、

このような非常に微量で、あっても人間の嘆覚として感知されやすい化合物については、非常

に低濃度域での監視基準が課せられます。例えば水質基準のかび臭分析で 1pptという定量

下限が求められている事からもこの事実がうかがえます。

このような検査対象に対しては、 SPMEやパージ＆トラップなどといった臭気化合物の捕

集技術に加え、 SIMなどを使用したターゲ、ット分析が用いられます。このため現在の技術に

おいてもターゲット分析であれば十分にこれら低濃度の臭気化合物を検出する事が可能と

なっています。一方、食品などのクレーム品や、異臭騒ぎといった問題における原因化合物

の探索などでは、ノンターゲ、ットによる分析のアプローチと化合物の特定など定性情報を得

る必要がある事からスキャン測定が多用されます。この際、スベクトノレの違いを見極め、ラ

イブラリサーチから正しい結果を導くための根拠として、その化合物固有のフラグメントイ

オンをできるだけ多く検出する必要性があります。例えば、図－1に示したジェオスミンの

マススベクトルの例で、は、定量分析のモニタリングイオンとして使用される m／註112のイオ

ンはこのスベクトノレ内では最も高い強度を示すイオンですが、定性に必要な微小なフラグメ

ントイオンはこのm；を112のイオンの 5～20切の強度付近に存在します。このため信頼性の

高いライブラリサーチ結果を得るためにはこれら微小なイオンを検出できる濃度設定が必

要となります。また、スキャン測定は得られるシグナルの S/N比が SIMに比べ低い事から、

モードの違いによる GC/MSの検出感度の差を補うための、感度向上が求められます。本発表

では、高感度イオン源として開発されたAEI(Advanced EI)イオン源（以下、「AEI」とする）

についての定性感度を確認するため、従来型イオン源（以下「ExtractaBriteJ とする）と

の比較を交え考察します。
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図－1 マススベクトル（EI）の例（ジェオスミン）

③AEIの特徴

AEIにおける従来のデザインからの主な改良点は、フィラメントの位置を変更し熱電子

放出の方向をイオンボリュームからレンズへの方向に重ね合わせたことに加え、磁石を大型

化し、電子ビームの収束性を従来型より高めた事です。

フィラメントの位置の変更により、イオン化に使われるイオンボリューム内の空聞が従

来型に比べ大幅に増加するため、発生するイオンが増加し感度の向上が期待されます。

磁石はフィラメントから放出

される熱電子の軌道の安定化に 巨豆己
寄与します。この際、熱電子は磁

力の影響により“らせん”状の軌

道を描きながら試料ガスと接触

しイオン化が行われます。 AEIで

はイオンビームの軌道が収束し

たことによりイオン源内部の汚

染が軽減されるという利点が得

られます。

イオン化に使われる空間

,.,, 

図－2 AEI （上）と ExtractaBrite（下）
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⑮試験内容

サンプル

市販ミネラルウォーター10mLを3gの塩化ナトリウムを入れた 20mLヘッドスペース

パイアノレに入れ、ジェオスミン（関東化学株式会社）を 1ppt, 5ppt, 10 ppt, 50 ppt及び

100 ppt溶液となるように添加しキャップをした後、十分に撹持したものを作成しました。

測定および解析

測定にはThermoScientific™ ISQn.1 7000 GC-MSシステムを使用しました。サンプノレから

のジェオスミンの抽出には SPMEを使用しました。また定性解析としてはThermoScientific 

TraceFinder™ 4. 1ソフトウェアおよびDeconvolutionPlugin 1. 3ソフトウェアを使用しま

した。

測定条件

GC条件

Column 

Oven 

Carrier Flow 

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

: 40°C (1 min) 8°C/min -220℃（5 min) 

: 1. 0 mL/min 

Transfer Line Temp. : 220°C 

重量 SP肥条件

抽出時間： 60℃－30分

ファイパー： 50/30um DVB/CAR/PDMS,23G, 1 cm 

MS条件

Ionization Mode : EI 

Ion Source Temp. : 250°C 

Electron energy : 70 eV (ExtractaBri te) I 50 eV (AEI) 

Scan range : m；乞33～300

Q
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各ジェオスミン希釈系列における AEIとExtractaBriteの感度比較（m／左 112)

A：各濃度における m／左112のオーバーレイ B：各ピーク面積のグラフおよび面積値

＂即" 

図－3

c: lpptにおけるそれぞれのピーク及び S/N比

⑫AEIとExtractaBriteの感度比較

今回確認したジェオスミン希釈系列に関する m／左112によるモニタリングの結果、 AEI

のピーク面積は概ねExtractaBriteの20倍以上の感度向上が得られました（図－3AおよびB）。

また、両イオン源共に lpptにおいてもピークが検出されました（図 3 C）。
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・微小なフラグメントイオンについての感度比較

ライブラリヒットには、化合物が有する構造由来の複数のフラグメントイオンが検出さ

れる必要があります。

今回ジェオスミンのマススベクトルで観測されるル令 149および助令 182について各濃

度設定におけるクロマトグラムを確認した結果、 ExtractaBriteでは50pptまでピ｝クが

確認されました。一方、 AEIでは 10pptまでピークが検出された事から、 AEIにより微小の

シグナルの検出感度が向上しました。
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者多ライブラリサーチの結果

今固定性結果の評価は、人為的な操作によるぱらつきを排除するためデコンボリュー

ションによるライブラリサーチの SI(サーチインデックス）を用いました。 AEIおよび

ExtractaBriteの結果では50pptまでの濃度において 800以上の SI値が得られました。一

方、 10pptではAEIが800以上の SI値を維持しているのに対し、 ExtractaBriteでは400

以下までSI値が低下しました。この結果は微小なフラグメントイオンの感度比較で示され

たピークの検出結果と一致しました。この事から、 AEIはピーク面積を上昇させるだけでな

く、定性分析においても感度を向上させることが確認されました。
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＠まとめ

0高感度分析を目的として開発されたAEIの使用により、ジェオスミンではピーク面積

が従来型のイオンソースに対し、 20倍以上に増加しました。

0定性分析で化合物の違いをスペクトル上で、認識するためのフラグメントイオンが微小

なものである場合、ライブラリヒットの下限値はこの微小なフラグメントイオンの検

出下限に影響を受ける事が確認されました。

OAEI は定性分析においても感度向上の効果が得られる事が確認されました。
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i諸言］

GC-TOFMSを用いた生活の中のさまざまな臭いの網羅的解析

(LECOジャパン合同会社） 0樺島文恵

生活空間にはさまざまなニオイが存在しており、発生源やその要因も多岐にわたってい

る。たとえば、寝室に漂う臭気要因としては、布団や枕やノ号ジャマなどに染み付いた汗、

体臭や口臭といった人から発せられる臭い、換気不足による部屋の湿気やカピによる臭い、

ベットの臭いなどが考えられ、トイレに漂う臭気としては、排世物や排世時に飛び、散って

しまった尿、カピなどが発生源として考えられる。臭気を抑制するためには、上記で挙げ

たような発生源を特定し、抑制していくことが最も効果的ではあるが、生活習慣上不可能

な場合も多い。そのため、発生した臭気を効率よく捕集し、消臭または脱臭する手段が必

要となる。手法としては、化学的消臭、物理的消臭、生物的消臭、感覚的消臭の 4つに大

別され、共通していることは対象となる臭気の構成成分を正確に把握しなければ、十分な

消臭効果を発揮できないということである。現在、芳香消臭脱臭剤協議会の自主基準に基

づく消臭剤または脱臭剤効果試験や日本電気工業会 JEM 1467「家庭用空気清浄機」付属書

lに基づいた脱臭性能試験等による消臭および、脱臭の効果についての評価が行われている。

しかしながら、誰かの家を訪問した際にその家特有のニオイを感じるように、住まいに漂

うニオイは、生活習慣や家族構成、間取り等から影響を受ける可能性があり、それらが混

ざり合ってその家ならではの独特の匂いを構成していると考えられる。

そこで本検討では、家族構成や生活習慣の異なる 4家庭の室内のニオイを網羅的に分析

する手法を用いて、居住環境の差異が臭気成分の種類や構成に影響を与えるのか、共通す

る部分と異なる部分に着目しながら検証を試みた。

｛実験］

住居のニオイの捕集手法

捕集を実施した場所は、各家庭のリビングルーム中央で行い、捕集方法としてシリカモ

ノリス構造を持ち高い捕集効率を有するモノトラッフ。（MonoTrap DCC18 : GLサイエンス）

を用いて室内空気中の成分を家族構成や生活環境の異なる 4家庭で各n=3捕集を行った。

また、分析対象である各家庭のニオイの構成に影響すると考えられるいくつかの因子につ

いてヒアリングした。①家族構成 ②間取り ③生活習慣（ペットの有無、喫煙環境、部屋

干しの有無、調理の頻度） また、本捕集条件の確認用として臭い物質の濃度が高いと考え

られるごみ箱、トイレ、洗濯槽内についても同様の手法により空気中成分の捕集を行った。

分析機器と分析条件

本検討では、分析手法としてより簡便な網羅的解析を目的とし、分析装置にはフルスベ

クトノレ取得での高感度分析を可能にする GC-TOFMSシステム（PegasusBT : LECO、Fig.1）を

用い、分離カラムには、 StabilwaxMS (RESTEK)30 mを使用した。室内空気を捕集したモ
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ノトラップは、加熱脱着導入を採用した。加熱脱着システムには、マルチショットパイロ

ライザー（EGA/PY-3030D：フロンティア＠ラボ）の熱脱着モードを使用し、 50°C-30°C

/min-250℃（2 min ）で、熱脱着を行った。

Fig. 1ベンチトップ型GC-TOFMSシステム

Pegasus BT 
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Fig. 2 分析条件

ChromaTOFRソフトウェア（LECO）に標準搭載されているデコンボリューション機能

(Fig. 3）による自動解析システムを用いて、共溶出成分を含む全ピークの分離、スベクトノレ

抽出およびライブラリー照合を行った。近年注目が高まるデコンボリューションを正確に

行うためには、スペクトノレ取得の速さや四重極型質量分析装置のようなスキューイングが

起きないことから飛行時間型質量分析装置を用いることが重要である。高品質なマススペ

クトノレを取得することができる PegasusBTシステムによる新しいデコンボリューション

(Non-Target Deconvolution）は、ライブラリーとの照合率を向上させ、ノンターゲット分

析において、より正確な化合物の定性を行うことを可能にする。

ti11，認
time 

車H陪

Fig圃 3 デコンボリューションの仕組み
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さらに、 4家庭各n=3の計 12データのアライメントを行い、検出された化合物について

統計的解析手法により、検体間比較および共通する成分とそれぞれの家庭における特徴的

な成分の抽出を行った。

｛結果と考察］

包括的キャラクタリゼーション

LECO社製の ChromaTOFソフトウェアの自動解析機能を用いて、各試料から SNlOO以上の

ピークが約 100～500ピーク検出され室内空気中の複雑なピーク成分の詳細な定性分析を行

うことができた。多くの共溶出ピークがデコンボリューションにより分離され、抽出した

正確マススベクトノレから高い精度でライブラリーによる定性を行うことが可能だった。ま

た、本分析では使用していないが、におい嘆ぎ装置を使用した場合、目的とする臭いが1

つの化合物によって特徴づけられているのか、いくつかの化合物による複数のにおい成分

が重なり合った覆合臭であるかを判別するために、デコンボリューションは必要不可欠と

なる。

さらに、プルスペクトノレ取得によるノンターゲット分析を行うことで、ニオイ全体の構

成を把握することが可能になる。ニオイは、それらを構成する化合物の量的なバランスが

変わってくると、印象（質）も変化し、バランスが悪くなり異臭／悪臭となって感じるように

なる場合もある。このようにニオイの分析において、構成される化合物の質と量およびそ

のバランスを分析することは非常に重要であり、従来ターゲット分析が主であるオフプレ

ーパー（異臭）原因解析分野においても、全構成成分の組成比を把握し、化合物同士の相互

作用を解析することへの重要性が高まっている。 ChromaTOFソフトウェアでは、デコンボリ

ューション後の TICによるエリア値算出も可能であり、ニオイに含まれる全化合物のエリ

ア値比較による組成比を簡単に算出することは、ニオイ全体の構成を捉えるために非常に

有用である。

本検討で使用した PegasusBT TOFMSシステムは、一般的な四重極型 MSのSIMモードと

同等の感度でプノレ質量スベクトルの取得が可能であり、異臭やアレノレゲン物質などのター

ゲット分析とノンターゲット

分析による試料全体の詳細

な組成解析をl回の分析で完了

することができ、「ニオイは異

なっているけれども、スクリー

ニング化合物の強度には違い

がない」といった場合にも豊富

な情報から原因を明らかにす

ることが可能である。

Fig.4 Pegasus BT GC-TOFMSの感度
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ゴミ箱内の臭いTIC

ゴミ箱内の空気を捕集したサンプルからは、約 400ピークが検出された。このごみ箱に

は、生ごみ、生活ごみ以外にタバコの吸い殻 1本がビニール袋に入れ封をした状態で捨て

デコンボリューションによりタバコ由来成分であるニコチンの検出も確認された。
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Fig.6 ニコチン検出位置の TICと共溶出ピーク
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データアライメント～統計的解析手法

デコンボリュ｝ション機能による自動ピーク検出、およびライブラリーによる定性を行

った4家庭各n=3の合計12データについて、検体間比較を行う StatisticalCompareソフ

トウェア（LECO）によるデータアライメントおよび全検出化合物の分散比に基づく Fisher

Ratio値の算出を行った。さらに FisherRatio値上位 300化合物を用いた多変量解結果か

ら、 4家庭間で共通して検出された化合物や各家庭に特徴的な化合物の抽出を容易に行うこ

とが可能だった。家庭におけるにおいの構成成分は、アルデヒド類や脂肪酸類などの共通

する化合物も確認したが、4家庭それぞれに異なっており、各家庭における特徴的な成分は、

家族構成や生活習慣が大いに影響していると考えられた。

宅

宅

宅

宅

A

B

C

D

 

一一一＿..1

Fig.8 各家庭の生活環境と分析結果のクラスター解析による系統樹

また、A宅では、香料入り洗濯洗剤および柔軟剤を使用しており、ほぽ毎日の頻度で洗濯、

部屋干しを行っていた。結果、捕集された室内空気のクロマトグラムは、洗濯槽内の捕集

空気のクロマトグラムパターンと類似度が高く、洗濯洗剤や柔軟剤の香料成分の影響が顕

著に表れていた。
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【結言】

すべての家庭から検出された化合物としては、アノレデ、ヒド類が多く、これらは人体由来

の皮脂や調理時の油の酸化から生じていると推定できた。次いで、脂肪酸類も共通して多

く検出されており、これらも人体由来や生ごみなどが原因と考えられた。 D宅では、脂肪酸

類のピーク強度が他のピークと比較して少なかったが、要因として捕集期間中のほとんど

が不在であったことが考えられた。各家庭に特徴的な成分としては、 A宅ではエステノレ類が

多く、これらは前述したように洗濯洗剤および柔軟剤から生じていることが示唆された。

また D宅においてもいくつかの香料成分が確認されており、これらも同様に洗濯洗剤や消

臭剤由来成分であると考えられた。

今回の捕集方法では、捕集場所の体積を考慮に入れてなかったため、 4家庭での捕集成分

濃度に差がみられた。しかしながら、家庭における空気をモノトラップで捕集し、 GC-TOFMS

分析を行うという手法は、非常に簡便でありながら 4家庭それぞれの特徴を捉えることが

可能であり、悪臭原因の追究はもちろんのこと、ニオイを構成するすべての成分を網羅的

に把握することは、より消臭効果の高い消臭剤や脱臭剤の開発にも有用であると考えられ

る。また、本検討で用いた PegasusBT GC-TOFMSのデコンボリューション機能は、家庭の

ニオイを構成する多種多様な共溶出した成分を分離、検出するために非常に重要であり、

正確に構成全体を把握するために必要不可欠で、あった。本ワークフローは、生活における

さまざまな場所やモノのニオイについて応用が可能であり、成分を特定せずニオイ全体に

アプローチすることができるため、新たなニオイ成分の発見も期待できる。

干105-0014東京都港区芝2-13-4 住友不動産芝ピノレ4号館

Phone: 03-6891-5800, FAX: 03-6891-5801 

Email: fumie kabashima@leco.com 

www. leco. com 
EMPOWERING RESULTS 
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［発表内容］

新規捕集剤ソノレプスターを用いた分析事例の紹介

アステック株式会社応用化学事業部

中台遼平

IMT社製ソノレブスターは、非常に高い収着容積を有するシリコーン系ポリマーで特に微量

分析のために開発され、さまざまなサンプリング方法が可能です。ヘッドスペース法、パ

ッシプ法そして液体サンフ。ノレに直接入れて濃縮する方法で、すO 分析は、サーマノレディソー

パーを備えたGC-MSまたは熱不安定性物質の場合、抽出してHPLCMSによって測定する事が

出来ます。

本発表ではソノレブスターの紹介とソノレブスターをオレンジジュースに入れて成分を吸着

させ、サーマノレデ、イソーパーを備えたGC-MSで測定した結果をご紹介いたします。

長さ20阻ソノレブスター

-49-



［前処理条件］

オレンジジュース 20mLをメタノーノレ洗浄した容器に入れ、撹枠子 e ソノレブスター（20mm1 

本）を入れ、一晩、撹搾しました。ソルブスターを取り出しキムワイプで拭き取りサーマ

ノレデ、イソーパー付きGC-MSで、測定しました。

前処理の様子

［測定条件］

加熱脱着： Markes社製 ULTRAxr （オートサンプラー）、 UNITY-xr（加熱脱着装置）

GC : Thermo Fisher Scientific社製 TRACE1310 GC 

MS : Thermo Fisher Scientific社製TSQ9000

（トリプル四重極GC-MS/MSをシングルモードで使用）

担塾且差

チューブ、脱着時流量； He, 30 mL/min. 

チューブ脱着時加熱温度： 230°C, 10 min. 

コールドトラップ管脱着時加熱温度： 250°C、3min. 

コーノレドトラップ管脱着時流量： 20mL/min. 

トランスファーライン温度： 230℃

GC 

カラム： TG-WAXMS30 m X 0. 25 mm I. D., FT = 0. 25 μ m (ThermoScientific製）

オーブン温度： 50°C (3 min. ）今5.0 ℃／min. 今 230°C (10 min. ) 

キャリヤーガス： He1. 0 mL/min. ，定流量モード

MS 

イオン化： EI 

イオン化電流： 50 μA 

イオン化電圧： 70 eV 

イオンソース温度： 250 ℃ 

インターフェース温度： 230℃

スキャンイベント： Fullscan MS, m/z 30-500 
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［測定結果］

以下のようなクロマトグラムを得ることが出来ました。

α－Pineneや日－Myrceneなどのオレンジジュース由来と思われライブラリーサーチの結果、

る化合物を検出することが出来ました。
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主なピークのライブラリーサーチ結果1/3（オレンジジュース）

F
h
u
 



8 
m山.＼；恥どE;；.：込＇・＂＇＂＂同

ライブラリーサーチNo.1ヒット
7.D邑印刷
自 Li『1邑！日。l
9匹I思授Q!

9 

7 

＂＂＇®~~必\:I!’山川

,¥J_JしιJiし
氏￥江怜

異一一＇＂：二二万て二二ぶ＂＇二ごご量i:L二二~r.:::二二：yr\こ二一《2」~向一J二宇·i生子二J、4一一一白免」－却A」一」P字亀」一，.，，一一均一一－＂卜1一一＇－＇＇」ニ二Ji.i.＜こ二二＂ζ」斗；証i二二が

（オレンジジュース）主なピークのライブラリーサーチ結果2/3

12 
4… お叩＂＇＇＂＂草草忠弘ヤ柑相

11 

＼ 

ライヴラリーサーチNo国4ヒット
10. ~jg蛾臨隠
11. rト出廷醜段目房長 acid
12.f是図版l思i;,acid
13. 01割Eacid 

14. cis-13』Oc臨d邑E告noic邑cid
15. 9.12-0ctalderaciienoic acid{Z,Zト

14 
鼠吋訟哀務慈設去を諸P四

iO 

事月丘二誌2且島品耳~~.ぷど日ト

＼、

（オレンジジュース）

円

L
F
h
u
 

主なピークのライブラリーサーチ結果3/3



イオン液体とは？

イオン液体とは
・幅広い温度範囲で液体として存在する塩． イオンのみからなる液体
・有機カチオンと有機もしくは無機アニオンのいずれかが存在。
一般lこ100℃以下の融点を有する塩をイオン液体（IL)と定義

イオン液体の特長
一般に、－30℃以上～＋300℃以下の温度域でも液体状を維持する。
+400℃で、も物性変化が少なく、耐熱性が高い。
蒸気圧が極めて低い。
一般に不揮発性であり、化学反応後の分離・再利用が容易。

不燃’性
イオンの種類選択によって、溶解性にさまざまな特性を持たせることが可能。
水も有機溶媒とも溶けあわない。
水でもなく有機溶媒でもない「第3の液体」とも呼ばれることがある。

第352笥ガスクロマトグラフ.；－研究会特鰐想世会！ 05.12.2018 
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つ：カラムとγ イ

L イオン液体を液楊に開いたカラム

＠ジカチオンやポリカチオンを液相に用いる

a 力チオン、アニオン、結合相の選択で様々な液相が設計可

ψ 末端に活性水酸基（ OH）が無いため優れた耐久性を有する

シリコン系

PEG系
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イオン液体（く150°Cで液体）
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りコン主義orPEGカラム
＠既存カラムの官能基は限られています

事末端にシアノプロピルの水酸基を有することから、

温度、水、酸素などに敏感で劣化しやすい液相
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従来のWaxカラムより極性が高い、超高極性カラム
超高極性のカラムは、従来分離が不可能だった異性体を
分離することが可能に。
より高温域での使用が可能。
水分や酸素によるダメージを受けにくく耐久性が高い。
シロキサン系カラムに見られるブリードがほとんど無い。
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耐久性比較

キャリアーガスに空気を用い繰り返し）RU定をした場合の比較です。

Oven: 50 "C(2 min.) to 2日目白C(l5min) at 4・C/min
lnj : 250 ・c, 1 μ L, Split・ 50 1, Det・250・c
Air: constant air pressure 16 psi 
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Wax(PEG) 30 m x 0.25 mm x 0.25 μ m 
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溶出比較

ラムとのC18:HU:管費税体搭tHけ SP-2560 (P.N.81) 

100%ピスシアノブロピル

column: SP-2560, 
100 m x 0.25 mm l.D., 0.20 μm (24056) 

oven・ 180・Cisothermal 
lnj.: 250・C
det.: FID, 250・C
carrier gas: hydrogen, 1 ml/min. 
injection: 1 μL, 100：・1
split liner: 4.mm l.D., split liner with cup (2051001) 

column: SLB-ILlll, 
100 m x 0.25 mm l.D., 0.20 μm (29647-U) 

oven: 168・Cisothermal 
inj.: 250・Cdet.: 
FID, 250・C
carrier gas: hydrogen, 1 ml/min. 
injection: 1 μL, 100:1 
split liner: 4 mm l.D., split liner with cup (2051001) 
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SLB-IL59 使用温度範囲；室温～300℃
ポリエチレングリコール（PEG,WAX, Max260℃）と同等な極性や選択性を持つように開発

SLB・IL60(i) 使用温度範囲；室温～300℃
SLB-IL59でやや改善が必要であったアルコール、アミン、多感芳香族のピーク形状が良好に

SLB-IL61 使用温度範囲； 40～290°C

SLB-IL76(i) 使用温度範囲；室温～270℃
SP-2331 (80%ピスシアノプロピル／20%シアノプロピルフェニル）と同等な極性

SLB-IL82 使用温度範囲， 50～270℃
Sト2560(100%ビスシアノプロピル， Max250。C）と同等な極性

使用温度範函；室温～230℃
2008年に発売した最初のイオン液体液相カラム 本力ラムの極性を100として他のカラムの極性番号を決定

SLB-IL111(i) 使用温度範囲； 50～270℃
現在発売の中で最も極性の高いイオン波体液相カラム

SLB-ILlOO 

治3'2（＇，）ガ Yウロマトグ弓n －＂＇＇広会笥出滋お会食； 0'U2.2つ凶

1）ーズ：ピーク

極性化合物のピーク形状をさらに改善 l f～← 一一
Polar Test Mix 
column: SLB-IL761, 30 m×0 25 mm I D., 0.20 μ m 
column: SLB IL76, 30 m×0.25 mm l.D., 0.20 μ m 
oven: 130 ° C 
inj. temp.: 250 ° C 
detector: FID, 250 ° C 
carrier gas: helium, 1.2 ml/min (28 cm/sec) 
l門jection:1 μ L, 100:1 split 
liner: 4 mm ID., split type, cup design 
sample: polar column test mix (47302), 9 analytes 
each at 500 μ g/ml in methylene chloride 

7C日叫州olr~ipom~ (fY~－＇ ~l S) 

1 n-Pentadecane 
2. n-Hexadecane 
3. 2-0ctanone 
4. n-Heptadecane 
5. 1-0ctanol 
6. n-Octadecane 
7 n-Eicosane 
8. 2,6 Dimethylaniline 
9園2,6・Dimethylphenol 
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カラ

if 0.01 % wat巴rto 100%の水試料に対応します

、／水の定量が可能で、す

J 水に対する耐久性が高く、継時変化を最少とします

＇＂品問 E叶M同作品

；印刷己目

i 官＂•rcoiCoi"m血5

品1 匂＂＇＂＇込， 1；；；.ウ 0 マトクよろ y 〆－wT究苦言符＇＇＂＇＇•J·舎＇ 05.11.2つ 18

従来のイオン液体カラム

。従来の液相は、複性が強いため水を保持しますが、イン
ターラクションが強くキャリアガスへの再放散がされ難く、
シャープなピークが得られませんでした。

Watercol シリーズ

＠新たな液相は、極性を保ったまま、シャーフ。な水のピーク

が得られるように固定相の革新的な調整がされています。

。イオン液体穫が異なる2製品がございます。

Watercol 1900 オーダーメイドでご案内

W白t巴rcol1910 発売中

：アブリヶーγョ

テキーラ中のアルコール
(Food and Beverage Application) 

Column: W日tercol1910, 30 m ×0.25 mm  l.D., 
0,20 μ m (Cat# 29711-U); 

oven: 50 ° C (1 min), 5 ° C/min to 180。C(3 min) 
inj. temp町 250° c 
detector; FID, 200 ° C 
detector: TCD, 200 ° C 
earner gas: helium, 25 cm/sec (measured in each 
column at an oven 
temperature of 125 ° C) 
injection：ユ μL, 100:1 split 
liner: 4 mm l.D., split/splitless type, wool packed single 
taper 
FocusLiner™ design 
sample: neat tequila 

12 討¥3'0@1＂スク口マトウラ f 軒丸会持L引＂＇＇＇・ l G句会2叩1自

FID 

パ
η千

U
，、
E
 m
 

の而
時

l
 

4
 

汁
け
川
川
け
什
け
い
い
い
l
l
1
1
1

一【

J

L Ethyl心ζ剖m也

2ト Ethanol

3. "・Prep己η01

4. lsobulanol 

$. Ac1i•.re ;;myl olrnhol 

6. toamyl alcohol 

。 司 10

T亡。

口
δ
「

D



リ ヨ

ガソリン中の水0.25%の測定

Column: Watercol 1460, 30 m × 0.25 mm  ｜目乱，

0.20 μ m; 

oven: 45' C (4 min), 5' C/min to 75' C, 10' C/min 
to 220 ' C (10 min) 
inj. temp. 250。C
detector: FID, 250' C 
detector: TCD, 200。C
carrier gas: helium, 20 cm/sec 
inject旧n1 μ L, 50:1 split 
liner: 4 mm l.D., split/splitless type, wool packed single 
taper Focusliner™ design 
sample: 1.5 ml unleaded gasoline, spiked with water at 
0.25 % (v/v) 
1. Ethanol 
2. Water 

~ (;".1-Md 

J 

FID 

沼3fi2l'Iガスク日マ込グラフ -rmr二合符＇＂忽 μ会 Ios.12.2nrn 
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Watercol 1910を用いた水日司010.5%の検量線

Column: Watercol 1910, 30 m ×0.25 mm  l.D目’

0.20 μ m (29711 U) 

oven: 80。C(10 min) 
inj. temp. 250。C
detector: TCD, 200ロ C

car「iergas: helium, 26 cm/sec 

injection：司 0.5μ L, 100:1 split 
liner: 4 mm  1.D., split type, cup design 

sample: 5 st白ndards,water at 0.01，。町05,0.1, 
0.3, and 0.5% (v/v),each in ethanol 

，／；；~~~ーゴ
r＇二三 0.9923

む.6

7 
／ 

アL_

宅3IB 

tl 16 
"' ~ 1-1 
u 
ぷ 12
問看。凶

器1口
｝ 

以,, 
(;: 
C:l 
Q晶
ぜ可

申
!::: 

t二h
u 

涼31'2山ガλクロー ゲ弓y1 i巧夕日ゑ4符別留設会I05.E.2"!8 

qd 
民
U

8「一一一一一

むト一一一一一一一
4ト一一一一ーもーァ

2」わど
。iぷ二一一一一一一一一一一一一一一一一一一一6' 0.1 Oユ 03 0.4 0.5 

%We:！塁r(v/v) 

14 



ト暢帯電軒続減

＂＂＇喝
必閣官e

話為

同

S‘＂＂＂宵r•
, 

法サ＼）＇）＇.ィたj肘タ程マトダ'llコィ、－

’W吟協が
IUXOIJN'f"' 

加睡QC.I(

一↑十一
:l.i:Z？ロマトヴラフィー

蜘'lfW聞dSo・附加ム岬’le・，ti闘祖
＂＂鵠....怒...内拘帰宅調 ＇'111'1-f:aホずがt’Z修身c＜•鑑吻

•A鵡.. .，，.，厨輔’＇＂＇稽 ~Mf''f!.を臨港＼：）111<•抑市阿拘＇＂附芯＂r•CIZ~•＼！.V-＇喝.－-t,~af1.＇－叫肉料>:nrt,;:4欄...医事叫.......，..，永信審勺命筑Ji!'CC＇渇 4叫a昼食守口」＂＇時折争＂＇俗 a民霊式哲弘時 J
...岬・ovPa時期•CH 料足立判明船出＇＇＂乙，g開制脚
·－民”‘”働制槍，~齢W吻芝、 e‘a.お，.，C司笥2：萄必＇＂・ g品胎勾ヲ婚が＠九、

I ・4・... 個τ司自＂＂崎 I 
E こ E

' .総a<v1 I 

http://www.sigmaaldrich.com/analytical-chromatog問phy/app!ications-search.html

技術資料

経働d穏

健部イフ砂＇＂ ι誕 宮康弘

0 ?>V><n.,•o宅守.q.,, ・
イE 踊

傷者手，，， .. , ' : 

アナーシ－

Ap唖lica説。nsSe蹄窓員
品柑恐怖砲抽¥!!'ti拍窓＆I込打、WζJk,1

カタログ番号： CAM034

館352闘ガスクロマpグラフイ叩研究古品切恕鉄会105,12.2018 15 

* 

カスタムGCカラム（オ吋ダーメイド）
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内そ白書事｛
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ご強調a>GO~目指同事、慢練畠専についてと指定相青！~！下記にこ記入下茜い．
翁C;i,－；陸相t.:
費縄名z

犠t融機的精湖：
カラム型：

恒一

カラム鯵状

I 寸ン由ラム量E

潮位豊明臨しτ下座いJ
カラム外銀： ー一一一一
カ予ム肉鰻： 四一一一一
世ラム:I:~ ミ ー｝ー甲町

念濁カラム緯畿Ii.；；（ウェ由タ白γIJ継曹乎（通常11a1音量l!)I自主史に¢11車すw
118＂舛11:.tテ〉レ:.tlll カラムで陪‘来週暗tニステンレZ製のZヲリーンを耳l•I付11吾こと
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11ラA＊繍揚分
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漉繍1(,会称‘弘｝：
書量級制名君臨．切れ
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主題講演4

「食品・農作物の加熱評価としての香気成分分析とメタボローム解析J

（慶慮義塾大学）若山正隆

主題講演5

「香りによる柑橘品種の分類」 （山口大学）赤壁善彦





主主晶国農作鞠の加熱霊平髄としての香気成分分析とメ~＊回一ム解析

慶臆義塾大学先端生命科学研究所

若山正隆 （わかやま まさたか）

はじめに

食品＠農作物の評価としてメタボ、ローム解析、香気成分分析は近年、様々な側面で使用さ

れてきている。両者の分析はしばしば独立して行われることも多い。しかしながら実際には

生物由来の試料が代謝（生物現象）、酵素反応、加熱などに伴う化学的な反応、変化を伴っ

て各種の代謝成分（メタボライト）、もしくは香気成分を発生している。このため両者の分析

はより密接に行われるべきである。食品 a農作物において加熱過程は、安定性、保存性の向

上のため、あるいは加工して食用時の有用性の向上など非常に重要な過程である。本発表で

は食品＠農作物における加熱評価をメタボローム解析と香気成分分析をあわせて解析し、そ

の両者の関連性の解析を試みた。

食品における加熱過程

食品における加熱過程は温度帯別に様々な現象が報告されている。例えば肉類に含まれ

るアクチン、ミオシンといったタンパク質の編成は 50°Cから 65°C程度の比較的低温度帯で

発生する。アミノ酸と糖類が反応する褐変反応であるアミノ同カノレボ、ニノレ反応（メイラード反

応）では 100。Cから 180°C前後で発生し、しばしば香ばしい香気を伴う。その他、糖が変質

するカラメノレ化反応はさらに高い温度帯で発生されるとされる。これらの個々の反応は従

来から研究がおこなわれている一方で＼実際の食品で例えば温度帯別にどのような反応が

実際に起こっているかを推察するアプローチは十分とはいえないのが現状である。

メタボローム解析の活用

近年の各種分析機器の発達及び情報機器の発達に伴い、生物体を起源とする構成成分の

変化を明らかにする手法としてメタボローム解析が用いられるようになってきた。メタボ

ローム解析において分析ターゲットとして用いられるのは生物由来の組織、器官で生きて

いる生物体そのものを用いることが多い。しかしながら実際には成分分析の一つであり、各

種食品の特徴づけにも用いられてきた。もちろん食品、農作物における加熱過程の物質的な

変化についても利用可能といえる。

メタボ、ローム解析の手法として核磁気共鳴法（NMR）、質量分析計（MS）などの手法が存在

する。このうち MSを用いる方法は様々なクロマトグラフィ一等を用いた分離手法と組み

合わせることで高精度に高感度で物質を分離＠定量を行うことが可能である。具｛本的には

GC 

親7.k性、親油性を含む様々な物質を分析することが可能となる一方、誘導体化を行うための
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試料の乾燥処理（凍結乾燥など）、並びに発熱過程を伴うことが大きい誘導体化処理が必要

となる。一方、 LC-1¥店、 CE-MSでの分析ではサンプルを何らかの形で溶媒に落解し、分析

ターゲットとなる成分を抽出、濃縮して分析する（図 1）。いずれの方法でも試料そのもの

の形態で分析することは難しく、分析に伴う前処理とそれに伴う物質変化が推察されうる。

加熱評価を考慮した場合、分析における前処理において、できる限り試料に対する加熱影響

が少ないことが望ましい。近年、 GC-MSの誘導体化処理においても加熱過程が少ない手法

も発表されているが LC-MS、CE-MSでの分析においてはサンフ。／レに加熱処理をかけるこ

となしに抽出処理、測定を実施できる。このため溶媒による試料への影響を考慮、できれば比

較的、加熱過程をメタボローム解析で評価することが可能である。

試料

保管

前処理件直
111得主

冷蔵

諌結乾爆

分析

一一一＋

一一一一ーー令

一一一ー＿＿.，，.

解折

ピークの確認、補正
今集計計算

ーラヂー告の解釈

図l,CE-MS, LC圃MSを用いた場合でのメタボロームにおける抽出句

加熱評価を考慮した香気成分分析の手法

香気成分分析においては香気がガス体であることもあり GC四MSが多く用いられている。

香気をどのようにとらえるかについてはヘッドスペースガス（H防法、固相マイクロ抽出

(SPME）法、加熱脱着材（ゲステノレ社 Twister,GLサイエンス Monotrap）を用いる方法

等がある。 HS法に比べて後述の2種の手法では濃縮を兼ねて香気成分を吸着材（ポリジメ

チノレシロキサン等）にトラップし、これを再度加熱して離脱させ、 GC-MSに導入すること

で分析が可能となっている。
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香気成分とメタボライトをどのようにとらえるのか

それでは実際にどのように加熱過程におけるメタボライトと香気成分を捉えればよいの

だろうか。前述の通り食品の加熱に伴う反応は温度帯別に起こっている。このため温度帯別

に食品の加熱処理を行い、香気成分を吸着させGC-MS分析、材料を回収して抽出、 CE

LC圃MSでのメ夕ボロ一ム分析を行つたO メ夕ボ、ロ一ム解析については加熱過程以外で、の熱

由来のア｝キフアクトをできる限り抑えられる溶媒抽出による CE司MSヲLC

用いた。

エダマメでの香気成分とメタボローム解析

日本にはダイズの未熟の立を加熱したエダマメ形態での食べ方が存在する。このエダマ

メには英の毛が白色あるいは茶色の豆が存在し、山形県庄内地方をはじめ茶色の毛をもっ

茶豆品種は一般に香気が良いとされている。今回、エダマメの加熱においてどのように香気

成分が変化するのを SPME法で香気を一定時間吸着後、ワックス系カラムでGC-MS分析

を行った（図 2）。本実験においては個別のエダマメの粒を生の状態で取り出し一定温度一

定時間の加熱処理を行った。図2のクロマトグラムに示すように香気成分は 30℃～50℃に

一定時聞置いた場合では構成成分の変化は小さいが、 60℃以降になるとそれ以下の温度帯

では検出できなかった構成成分のピークが保持時間のやや遅い時間帯に検出されることが

示された。さらに 100℃以降になると、さらに保持時聞が遅いピークが検出されることが示

された。
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'11 SO°C 

。j 」ー）」ーし斗＿＿＿＿＿＿.:_J 
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図2 エダマメの加熱温度帯別の香気成分分析

メタボローム解析サンフ。ノレについては材料を加熱処理後、一旦液体窒素による凍結保管

後、メタノーノレ系溶媒を添加した状態で破石料幾による破砕を実施、抽出処理を行った。メタ
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ノーノレにサンプノレが溶けた懸濁液を一部分注後、メタノーノレークロロホノレム一水系で

分配処理を行い、親水性成分について限外櫨過を実施し、精製した。さらに遠心濃縮機で濃

縮を行った。いずれの過程も室温以上の温度にサンプノレがさらされることが無いように留

意し、加熱過程に影響ができるかぎりないよう配慮した。最終的に乾固物を水で溶解後、

CE官邸、 LC-MSによるメタボロームを実施した。結果の詳細、並びに香気成分、メタボロ

ーム解析との関連性等については講演会において報告する予定で、ある。

まとめ

食品、農作物の香気並びに構成成分は、いずれも品質を担保するうえで重要なファクター

である。香気成分分析とそれ以外のメタボ、ローム解析を融合させることで、食品、農作物の

品質の高度化、特徴づけ、安定性の担保等に有効に利用できるものと考えられる。
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香りによる柑橘品種の分類

山口大学大学院創成科学研究科。赤壁善彦（あかかべよしひこ）

＜緒言＞全国各地で、より消費者のニーズに応える柑橘の品種を求め、改良が進められてきた。柑橘の香気は品

種ごとに異なり、その成分分析はすでに多くの品種において行われている。一般に、柑橘の果皮の香気成分中は

limoneneが主成分であるが、その柑橘の全体の香気特徴は、 limonene以外の成分組成の違いにより決まる。当研

究室では、柑橘の香気特徴をその親品種との相闘を精査するとともに、系統分類を検討している。例えば、山口県

のオリジナノレ品種として、「せとみ」は、吉浦ポンカン（Citrusreticulata Blanco）♂と清見（Citrusunshiu Mrcov.× 

Citrus sinensis Osbeck）♀の交雑種で、ある（図 1)。既に各地で栽培されている「南津海（なつみ）Jは、吉浦ポンカン

(Citrus reticulata Blanco）♂とカラマンダリン（Citrusreticulata Blanco）♀から生まれた。まだ、品種登録に至っていな

い「大島1号」は、吉浦ポンカン（Citrusreticulata Blanco）♂と宮内イヨカン（Citrusjyo Hort. θ！X Tanaka）♀の交雑種

である。一方、山口県にはオリジナル香酸柑橘として「長門ユズキチ」とし、う品種があり、その他香酸種との成分比較

も興味深い。よって、本研究では、同圃場内で栽培された各柑橘の果皮から精油を調製して GCMS分析し、品種

聞の成分組成の比較を行うことにより系統分類のための基礎データを取得するとともに、におい識別装置による柑

橘の分類も試みた。

＜方法＞柑橘サンプル（図 1）は、山口県周防大島町の柑きつ振興センターより提供を受け、収穫後に果皮と果

肉の部分に分け、精油調製まで冷凍保存（－20°C）した。精油は、冷凍の果皮（100g）を蒸留水とともに摩砕し、直ちに

連続蒸留抽出装置でベンタンジクロロメタンを溶媒として2時間抽出した。抽出液は硫酸ナトリウムで一晩乾燥後、

溶媒を減圧留去して精油量を求め、一定の割合で希釈した後に香気成分をGC-MS(Shimadzu QP5050）分析した。

使用したカラムはDBWAX (0.25 mm× 60 m）で、あり、各成分はアルカンを用いてRIを求めた。化合物の同定は、

標品のRIおよびマススベクトルとの比較か、文献のRI値とマススベクトノレから行った。必要に応じて、内部標準化合

物を加えて精油を調製し、各香気成分の定量を行なった。また、柑橘の全体の香気の質を比較するために、精油を

サンフ。ルパックに入れ、におい識別装置（ShimadzuFF2A）により分析して、統計解析により主成分分析した。

宮内イヨカン♀ 吉j甫ポンカン♂

せとみ
阻蹴泌話器＇・邸主匁盟盤整盤歯車璽蕊国

大島1号
翻阻阻幽幽幽幽盤幽

図l「せとみLI大島 1号Jとその親品種

一回一



表柑橘精油の香気成分の官能基別（「せとみ」とその親品種）

せとみ 吉浦ポンカン 清見

官能基別 No. mg/100 g peel(%) No. mg/100 gpeel (%) No. mg/I 00 g peel (%) 

モノテノレベン炭化水素 13 841.47 (97.75) 12 1312.26 (97 .57) 7 726.47 (97.79) 

セスキテルベン炭化水素 5 4.13 (0.48) 5 4.78 (0.64) 

モノテルベンオキシド 4 4.75 (0.55) 8 22.95 (1.71) 8 5.58 (0.75) 

セスキテルベンオキシド 2 3.38 (0.39) 0.43 (0.03) 2 0.48 (0.06) 

脂肪族アノレデ、ヒド 4 7.13 (0.83) 4 9.3 (0.69) 5 4.52 (0.61) 

エステノレ 0.28 (0.04) 

未同定 2 0.8 (0.11) 

＜結果および考察＞まず、親子間の香気成分を比較するため、「せとみ」、親品種の「吉浦ポンカン（♂）」および

「清見（♀）Jの果皮から精油を調製しGC-MS分析すると、「せとみ」の果皮精油より、 28成分が同定され、モノテルベ

ン炭化水素（13成分， 97.75%），セスキテノレベン炭化水素（5成分， 0.48%），脂肪族アノレデヒド（3成分， 0.83%),

モノテノレペンオキシド（3成分， 0.55%），セスキテノレベンオキシド（2成分， 0.39%）が、「吉浦ポンカン（♂）」は25成分

中、モノテノレベン炭化水素（12成分， 97.57%），脂肪族アノレデヒド（4成分， 0.69%），モノテルベンオキシド（8成分，

1.71 %），セスキテルベンオキシド（1成分， 0.03%）、「清見（♀）」は 30成分中、モノテノレベン炭化水素（7成分，

97.79%），セスキテノレベン炭化水素（5成分， 0.64%），脂肪族アルデ、ヒド（5成分， 0.61%），モノテノレペンオキシド（8

成分， 0.75%），セスキテノレベンオキシド（2成分， 0.06%）が含まれていた（表）。以上の各精油組成を見比べると、

「吉浦ポンカン」は、モノテノレベン炭化水素の含有量が他の品種に比べて高く、モノテノレベンオキシドやアノレデ、ヒド

量も比較的高いが、セスキテルペン炭化水素の成分がないのが特徴であった。「清見」は、モノテノレベン炭化水素

の成分数ならびに含有量が他の品種に比べて低く、アノレデ、ヒド量も低いが、セスキテノレベンの成分量が比較的高い

特徴で、あった。一方、「せとみ」は、親品種の各特徴を兼ね備え、「吉浦ポンカン」のようにモノテノレベン類の成分数

が多く、アノレデヒド量も比較的高く、「清見Jのようにセスキテノレベンの成分数が多かった。さらに、「せとみ」には親品

種には認められない、あるいは比較してその含有量の高い成分も含まれていることが明らかとなった。そこで、にお

い識別装置により香気の分析を行って、主成分分析したところ、「せとみ」の果皮精油の香気は、その親品種と比較

して、異なるニオイの質を有していることがわかった（図2）。
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図2柑橘精油香気の主成分分析（「せとみ」とその親品種）

次lこ、「南津海」、親品種の「吉浦ポンカン（♂）」および「カラマンダリン（♀）」の果皮から精油を調製し、これらの精油

を用いて GC-MS分析を行った。「南陸海」の果皮精油より、 21成分が同定され、モノテノレペン炭化水素（12成分、

98.13%）、セスキテノレベン炭化水素（1成分、 0.29%）、脂肪族アノレデ、ヒド（4成分、 0.91則、モノテルベンアノレコーノレ類（3

成分、 0.49%）、モノテノレベンアノレデ、ヒド（1成分、 0.10%）が見られた。「吉浦ポンカン（♂）」は改めて精油を調製して 18

成分を比較し、モノテノレペン炭化水素（12成分、 98.00%）、脂肪族アノレデヒド（2成分、 0.53%）、モノテノレベンアノレコー

ノレ（3成分、1.40%）、モノテノレベンアノレデ、ヒド（1成分、。圃07%）、「カラマンダリン（♀）」は 17成分中、モノテノレペン炭化水

素（11成分、98.43%）、セスキテノレペン炭化水素（1成分、 0.31%）、脂肪族アルデ、ヒド（2成分、 0.75%）、モノテルベンア

ルコーノレ（2成分、 0.35%）、モノテノレペンアノレデ、ヒド（1成分、 0.08%）が含まれていた。各精油組成を比較すると、「南津

海」の主要香気成分である limoneneの含有率が若干低いものの、親品種と同程度の含有率を占めていることがわ

かった。また、「南津海」と「カラマンダリン（♀）」に見られたセスキテノレベン炭化水素は「吉浦ポンカン（♂）」には見出さ

れず、「南津海」のセスキテノレペン炭化水素は、「カラマンダリン（♀）」から特徴的に受け継いだものと考えられた。脂

肪族アノレデ、ヒドは両親品種に比べて「南津海」において多い化合物数を示し、モノテノレベンアノレデ、ヒドも親品種より

も高い含有率を示した。モノテノレベンアルコーノレは「吉補ポンカン（♂）」において最も高い含有率を示し、「南津海」

は「カラマンダリン（♀）」と同程度で、あったOよって、「南津海」は両親品種と比較すると「カラマンダリン（♀）」の成分に

似ているものの、その割合は異なることから、「南津海」独自のニオイの質になっていると考えた。

続いて、品種未登録の大島 1号についても同様に精油を調製して GC-MSの分析を行ったところ、大島 1号から

は 20成分が同定され、宮内イヨカンからは 17成分を同定し、改めて調製した吉浦ポンカンからは 14成分を比較し

た。大島 l号の 20成分のうち、モノテノレペン炭化水素は 10成分（93.93%）、セスキテノレペン炭化水素は 2成分

(0.21%）、アルコールは4成分（4.53%）、脂肪族アノレデヒドは3成分（0.79 %）、エーテルは 1成分（0.09%）で、あった。大

島 1号の limonene比は 3つの品種の中で、最も少ない含量で、あった。同様に、宮内イヨカンの 17成分のうちモノテ

ルペン炭化水素は9成分（96.98%）、セスキテノレベン炭化水素は3成分（0.56%）、アルコールは3成分（1.9 %）、脂肪

族アノレデ、ヒドは 1成分（0.13%）、エステノレは 1成分（0.11%）が同定された。また吉浦ポンカンの 14成分のうちモノテ
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ノレベン炭化水素は 10成分（98.29%）、アルコールは 2成分（0.96%）、アノレデヒドは2成分（0.53%）で、あった。成分組

成の比較の結果、大島 1号の甘い香りはアノレデヒド類やlinalool(3.82 %）の存在比の多さであると考えられ、特にア

ノレデヒドは、吉浦ポンカンの比に類似していた。

一方、山口県のオリジナノレ香酸柑橘の長門ユズキチおよび、ユズ、カボス、スダチのそれぞれ精油を調製して

GC-MS分析した。長円ユズキチの精油より 35の香気成分が同定され、 12種のモノテルベン炭化水素（90.50%）、2

種のモノテノレベン酸化物（0.23%）、 8種のセスキテノレベン炭化水素（3.55%）、4種の脂肪族アルデ、ヒド（1.75 %）、 5種

のアルコーノレ（3.25%）、 2種のエステノレ（0.05%）を含んでいた。また、ユズ、の精油からは 15化合物、カボスの精油か

らは 18化合物、そしてスダチの精油からは 28化合物が同定された。次に、長門ユズキチの精油組成をユズ、カボ

ス、スダチの精油組成と比較すると、最もスダチに似ており、モノテノレベン炭化水素，アルコール’，およびセスキテ

ノレペン炭化水素などの含有率が類似していたO また、におい識別装置による長門ユズキチの精油の香りは、ユズ、

カボス、スダチの精油と比較するとスダチの質に似ていた。

以上の結果より、柑橘果皮から得られた精油の香気成分は、両親品種の特徴的成分をそれぞれ引き継いでいる

ことが明らかとなり、その結果、子の品種は独自の成分組成を新たに構成していることが判明した。また、精油のニ

オイの質はそれぞれ異なり、におい識別装置を用いることで、親子品種間で、のニオイの違いも明確にで、きた（図的。

つまり、 GC-MS分析による成分組成の同定とにおい識別装置の全体のニオイの質の評価の手法の組み合わせは、

各柑橘品種間でのニオイの違い、あるいは親品種間との比較に有効であることが証明され、ニオイ成分から柑橘品

種系統の分類が可能で、あることが示唆された。よって、新規の柑橘プレーパー，フレグランスとして、食品や飲料，化

粧品等への商品開発へも有効な手段と思われる。

南津海

カラマンダリン

大島1号

宮内イヨカン

せとみ

清見

吉浦ポンカン

。 5 10 15 20 25 

一一一一一一…一一

園3柑橘精油香気のデンドログラム
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技術講漬3

7白 「GC/EI及びGC／ソフトイオン化法を用いた統合解析手法の開発と応用例」

（日本電子株式会社）生方正章

8. 「食品に関わる“におい分析”事例のご紹介」

（株式会社島津製作所）牧岡慎吾
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8：＜草壁喜子株主究会社
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GC-MS定性分析四NISTライブラリーDB検索国

口GCMS在用いた定性分析の定番『NISTライブラリ DB検索』
E隠はスペク卜I＞の再現l性が高く、メーカー、装置問わず、国王周じスペクトルバター〉が寄られるため．

ロNIST:National Institute of Standards and Technology 
（アメリカ国立標準技術研究所）監修の王｜マススペクトルのデータベース

ロ現在20万程度の化合物のElマススペウトルが収録されている。

ロ化合物番号（CAS登録番号）力て付与された物質の数は1億種を超えており、 NISTライ
ブラリーDB登録化合物数だけではまだまだ不十分

ロマvチファクタスコアだけの判断は危険
盟且♀旦旦革星叫旦且且旦単且旦豆包h;担止玉虫島＇－＂＂且且旦益出； ZQll=盟旦J主江且盆<h.国単且且且旦.i'-'-'l皇＂＇－
胆QU!1盆<h

NISTライブラリ検索だけでは、
観測成分の同定は難しい。

>-El法、ソフトイオン化法、精密質量
角耽庁を組み合わせた統合解析を開発
》ライブラりーDB未登録の成分ち角軌庁

可能になりました
刷出工山山仙高且，；）

日ま／ソフトイオユイじ法デタE組み合わせた自動解析ソフトウエア

m~fn81leA1'il~iysl!!i 

トピックス

oll GC-MSにおける定性分析

＠ 自動解析ツフトウエア msFineAnalysis

〆 El法とソフトイオン化法の2つのデータを組み合わせた
定性解析ソフトウェア

J 解析のフロ一、ソフトウ工アの操作と内容

酌 ms Fin岳Analysisによる骨盤解析事例

J コーヒー香気成分のHS-GC-TOFMSiP.U定
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番多彩斡イオ〉化法
の品璽』i藍
－八ードイオツ化憧（EI世） : 

多くのコラグメシトイオンカ生成
構造情報力得呂れる
ライブヲソーサーチにより化合物同定力可能
分子イオン力轟呂れにくい
ライブラリーIC来登録制じ合物は同定困難

ニ立2-l:::i盆＿；；.，4r.罰f口器＇. r-Jl晴、＂＇誌》
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Elデータとソコトイオシ化法（Cl,Fl, Pl）デ←タを組み
合わせて、①～喧の5つの定性解析を実行固
① ライブラリーザーチ
② 分子イオ〉の探索
③分子イオ〉の組成推定
④同位体パタ〉解析
⑤ Elコラゲメ〉トイオ〉解析
とれ呂の解析結果酎総合的に判断して組成候補の
絞り込みを自動で行しに定性解析結果在導き出す固

免官庁高吉畏一覧表
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従来のGじMS定性解析との解析フ口比較

従来のEI滋＇O)みの定性解析 EI法とYフトイオン化法在鑓合せた定怪焼祈
(GC-QMS) (GC-TOFMS + msFi11eAnalysis) 

G 瓦F寸 :-s王子1 I~正子

L じ｜日！~~：~I 1. O)IJ I I 

正予ブラu- I ①ライブラリー i ＠分子イオシ
ト子 I ' 廿ーデ ! の判定
“守一一切~ •• tユーぷ三 ' 1: 

③分子イオ〉の

組成縫定

＠同位体
)¥IJ－＇；；解析

島田、：3

EIフラクメントイ
オンに対して低喰
往定安実jjj,EIフ
ラグメ川、イオシ
カパー牢を界出

m<FineA門B同i;OJ特長岳

匡Eフライ7メ〉トイオ~＇包）~＇一塁審
フラヴメ〉トイオンE組成は分子イオンの組成の元素種と数在 組成候補， C10H220 
超えない範囲となる．

組成候補在推定の条件としてElフラヴメ〉トイオ〉の組成推定
在実施すると、

車釦刻展補白分子イオ〉の組成としτ正しし、場合：
全てのコラザメ〉トイオ〉の組成推定結果炉且られる
’組成候補ガ功子イオンの組成として正しくない場合
フラゲメントイオユの組成推定結果Jl＇得5れない

Elフラゲメ〉卜イオ；シ初ト率三

組成推定結果が得呂れたフラ＇｝メ〉トイオ〉の本数

会コラヴメントイオ〉本数

Elマスス代ク！サレ

El法とYコ1-1；＞）＇＇；；化法 uy,綿密資E塁デ←事力ち得Sれる解析手
騒なのt、ライブヲIJ－廿’－3'1~霊録されていなしHじ合物Ii:却し
ても有効．

9 

mslFineAnaiysisによる定性解析毒事師
Jコーヒー香気成分のHS-GC-TOFMS測定

日本穂子生士副
商分解能GC-TOFMS ... ' 
JMST2凶GC K、同＼可

ご自＇l1 ＇~~，~~言語1;;s3'?.'TA

I 

msFineAnaJy剖5却特長田

ライブラリー廿町子結果による組成推定条件の鑑彊総能

組L成推定条件（元素由種類と滋の範囲）
v条件を広〈設定すると長捕が多数算出され絞口きれBい
J条特製〈設定し過おと正しし租成結果が皐呂れない

事前に元素種と数在把握できないので条件設定が難ししL

msFrneAnalysisでIJ:、
分子イオンの組成推定の前に

①ライブラリーサーチ結果iJ自分子イオ〉の組成を得る
②分子イオシの組成の元素認と童相ζ封レτ、
共通で使用するzー宜成推定条｛牝照合

③足りない分についてit\fill推定条件をm~

'1c・子イオシ（／）湘I苦悩

従来のGC-MS定性語新庁との解析フロー比較

従来のEI法のみの定性解析 EI法とジフトイオ〉他法定組合世た定性解析
(GC園QMS〕 (GC・干OFMS+ msFineAnalysls) 

仁王王コ ギζ！ ！？んi
し l二示石i九一J
I i のリ：－'J I 

1迂ライブラIJ-I e分子イオ〉！
廿ーチ ｜ の判定｜＼～ J 弓J吋弓日＋＋一平時＂＇＇旨 .i ③分子イオ〉の
’a師長引id'1Bii- '': E醐推定二ニコ d 咋伊｛
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コーヒー香気成分のHS-GC午OFMS解析結果一覧表

統合解析を行うことで、
》ライブラリー検索結果に対して、観測した分子イオン主島古式、 EIフラグメントイ
オシ角科R率から検索結果が正しいかどうかを確認することが可能

13 〉ライブラリー未登録成分ち定性分析可能 川が川相川＇・＂＇＂問、 3

15 

RT 7.5min成分の詳細解析

fl精密資翠ャ同位体：｝（亨ーシ解析結果

124.0514 

膏；実i則値
赤； c1H002理論値

一一γ 一一一一

精密質量と同位体パヲー〉解析、 Elフ
ラグメントイオ〉組成解釈率により、この

成分の分子式はC7M202と推定

m/z 96n 推定 ;v ¥< ' 
問叩べ対~／m/z96

川、J 、l
m/f68ι 」、＼町タ82

-COH↓、－（＂＇－ mβ56
m/z39 0 、 4

Mめ伏旬町、川－n~i 、－＇－－＂
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RT 7.Smin成分の詳細解析

従擦のEI~告のみの解析では（ライブラリーザーチ結果）

首｜出＇＂＂＂＂＇ F刷叩1：，：；：ふh耐’同
Lall…4与伺傘

刊 11.n 1;"! 旦且豆出出止2
出 1.t・<,;;<1ono問 n・l・ono,34-d加刷 出 <c; 四日0＇回
出，，，岡山＇＂＂ n・l-ono，刷版川畑一 岡 田＇°＂山
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田 l…… M ＇＂… 
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~一一且盟主」£＇－

msFineAnaiys訟を用いた統合解訴では

＝今類件｛度700以上倒l対面がない
ライブラリー未霊堂録の未知成分の
可能l性大

＝今ライブラリサーチ結果では有意な候補がなかったが、 msFineAnalysisを使うことで
日 ＝の成分の分子式としてC7Hs02という働支が有意な候補として得られた。川M G• ""'''' "'-0c;} 

まとめ

函統合解析手法による、躍度の商いG.~：MS定怯分析を実現
./ EI法とソフトイオシ化法の2つのイオン化法デタを駆使した旦202112堂盤査
を実施

1. ライブラリサーチ
Z，分子イオンの探索
3_ 分子イオンの組成推定
4.同位体パタン解析
5. Elフラグメントイオン自平祈

J 従来のライブラリ DB検索のみの月斡庁から、より質の高いGC-MS：定性解析結
果を提供

, ライブラリーDB未設録の成分であってち分子式指定、部分構造式（フラグメ
ントイオン自由茸式）から構造推定か可能

J データ解析における作業時間短縮と解析結果の質向上に大きく貢献

最新の高分解能型GじTOFMSと、新しいコンセブトの
自動解析ソフトウ士アを用いることで、より簡単に、
迅速に精密質量を活用したGC-MS定性解析が可能。

16 与，，＿，，，，一同州叫札；3
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食品jこ関わる耐におい分軒町事例のご紹介

（株）島津製作所 牧岡慎吾

近年、生活環境はより快適さを求められており、「におしリはその指標のーっとして考えられ、

関心は非常に高くなっています。

「におしリと一言で言っても色々なものがあり、好まれる“におい”は「香り」で、不快な“に

おい”は「臭しリとなります。これらは食品産業においては、「香り」は問題ありませんが、「臭

い」は、不快さやクレーム要因となります。 したがって「におい」の分析は、食品の製品開発、

品質保持等において重要な要素となります。

におい分析を考えると、におい成分の関値（人間が検知できる最小濃度）は一般的に低く，そ

の検出には試料を分析機器に導入する前に抽出。濃縮操作が必要になります。今回はガスクロマ

トグラフー質量分析計（GC-MS）を用いた「におい成分分析」に用いられる試料の導入方法を中

心に分析事例を紹介します。

“におい”の評価

におい分析の手法には、ヒトが“におい”を嘆ぎ、におい刺激による心理＠生理的変化の感覚

情報を得る「官能試験」と、種々の分析機器を用いて“におい”物質の物理問化学的性質を計測し

て物理化学的情報を得る「機器分析」があります。この「官能試験」では、においの質や感覚強度

の情報が得られますが、評価が主観的となりやすく、再現性などが暖昧となるという問題点があ

り、「機器分析」では定性＠定量の精度や再現性に優れており、客観的な評価ができる利点があり

ますが、測定結果と“におい3，との関連付けが難しいという問題点があります。

ここから「機器分析Jの中で、 GC-MSを用いた食品の“におい分析”例を紹介していきます。

この GC-MSでは、クロマトグラムとマススペクトノレの両方のデータを得ることができ、マスス

ベクトノレのマスパターンから“におい成分”の同定が容易に行え、またクロマトグラムが得られ

るため標準試料のピーク強度比較を行えば“におい成分”の定量も可能になります。

T0-30 

OPil（：愉4 点。ε“品。む0

霊GNPγ，30300
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背1 GCMSで一般的に使われる“におい円の抽出。濃縮に方法は下記の3方法です。

① ヘッドスペース（HS)-GC古/IS

② 固相マイクロ抽出（SPME) GC開MS

③ 固相吸着＠加熱脱着（サ］マ1げィソ］ブ。ション： TD)-GC-MS

① ヘッドスペース（HS) GC’MS 

液体 固体

ヘッドスペース法とは、HSパイアノレに試料を封入し、

パイアノレ内に溜まった“におい円成分を分析する方法

です。

HS法の特徴は、液体から固体まで幅広い形態の試料

を分析可能で、特殊な前処理が無いため操作が容易で、

す。しかし、試料導入量に制限があり、濃縮過程も存

在しないため感度が低く、微量分析は難しくなります。

このHS法を用いて高感度分析が行うためには、

電子冷却トラップを内蔵したヘッドスペースサン

プラーを用いることで、ヘッドスペースガスを濃

縮し、高感度分析することが可能となります。

このトラップには疎水性の Tenax（吸着剤）を使

用しているので、低沸点化合物の分析が可能となり、水分を含むサンプルの低沸点化合物から高

沸点化合物までを濃縮して分析することができます。

HS法
3特許哩i

2.5 
3,000,000 

2.0 

10 20 30 40 

このトラップ法を用いることで、 HS法の注

入ガス量を大幅に増やすことが可能となり

感度を上げることができるので、微量なグ

におい成分“の分析にも対応可能です。

トラップ－HS法

平山

40~ 15,00l!MllOO 

2.0 

1.0 

10 20 30 40 

コーヒー霊の香気成分の分析

-76 -



SPME法は、ニードノレの先端のファイパー

の表面に各種液相を化学結合又はコーティン

グさせた吸着材に“におい成分”を吸着／濃縮

させた後、GC注入口で加熱脱着して測定する

方法です。

固相マイクロ抽出（SPME)-GC-MS 

＋一一二二一ドル
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ファイ）＼.ーによる
選択的な抽出と濃縮

このSPME法は、ファイパーで、の濃

縮効果があるため、一般的な HS法

と比べ10倍程度の感度の向上が見込

まれます。また、 HS法と同じく液体

から固体まで幅広い形態の試料

を分析可能であり、サンプルパック

などを用いることで、試料量を多く

することが可能です。しかしながら、

ファイパーには選択性があるため、気相における“におい成分”の組成比を判断するのが難しく

国体液体

なります。

SPME法
（時阻l
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TD法は、 TENAXなどの吸着剤を入れ

たトラップ管に“におい成分”を含むガス

を通すことにより“におい成分”をトラッ

ト予げ戦力E熱することにより険制jから探継続制規耐制肘れ プ管に吸着／濃縮した後、加熱脱着させて

測定する方法です。
伊｜勝蟻離職｜叩判リアガス

b鴫 このTDはrィナミリHS法とも呼ばれ、“に
おう成分”を高感度で分析することができます。この方法も固相吸着／加熱脱着方式のため、吸着

剤の選択性により、成分によって感度が異なることことがあります。

固相吸着・加熱脱着（サーマ1げィソー7。ション： TD)-GC-MS

習え惣剣が充填事れた望書〈卜ラップ管）に気体唱と遜逸喜せることにより
燦発1生成分安充填鮒に吸器事せ車す時

担署書記

号君主さ2ど園時i櫛議鱒轍瞳臨 i同

③ 

事'/7'110"¥'1/

-77 -

GC守GCMS



HS¥t 

rn 
15 

TS an 5 

ワイン中の香気成分の分析例

TD法

30 

基本的に TD~去は吸着剤に吸着した成分を測定するのが一般的ですが、空のトラップ管に食品を

直接詰め、加熱することにより“におい成分円を測定することが

できます。この方法では“におい成分”を直接分析する事ができ

ます。しかし、トラップ管が小さいため試料は少量しか使えませんので、高感度は望めません。
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合3 「GC/MS異臭分析システム」の活用

この「GC店店異臭分析システム」は過去の異臭事件で検出された成分に特化したノウハウを含

んだデータベース化を行い、登録された保持指標により異臭成分を同定が簡単にできる様に分析

メソッドを自動作成し、標準試料がな

くても異臭成分の簡易定量ができ、さ

らに官能情報としてにおいの質、臭気

闘値を登録されているので異臭特定の

手助けになります。
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くカタログ展示企業一覧〉 （五十音順）

株式会社アイスティサイエンス

アジレント・テクノロジー株式会社

アステック株式会社

アナリティクセンス株式会社

エーエムアール株式会社

金陵電機株式会社

ゲ、ステノレ株式会社

サーモブイツシャーサイエンティフィック株式会社

ジーエルサイエンス株式会社

シグ、マアルドリッチジャパン合同会社

株式会社島津製作所

住友精化株式会社

テクノインターナショナノレ株式会社

東京化成工業株式会社

トレイジャンサイエンティフィックジャパン株式会社

西川計測株式会社

日本電子株式会社

日本分析工業株式会社

株式会社パーキンエノレマージャパン

林純薬工業株式会社

ピークサイエンティフィックジャパン株式会社

株式会社日立ハイテクサイエンス

LECOジャパン合同会社

RESTEKコーポレーション

く広告掲載企業一覧〉

アジレント・テクノロジー株式会社

大阪ガスリキッド株式会社

日本電子株式会社

林純薬工業株式会社

（掲載順（五十音順））





サンプル開の類似性をク口マトグラムによっ自動判定し、数｛撞f七

~トグラム

リII I i 
Samplel 

Sample2 

ピークの面積髄

! ! . ! 

各ピークの相対的な大きさと分類を表示

リテンションタイムの差

サンプルの各ピークとリファレンスのピークとの

リテンションタイムの差を表示

アジレント。テクノ口ジー株式会社

干192-8510 東京都八王子市高倉町9-1
フリーダイヤル0120-477-111
www.agilent.com/chem/jp 

探持時間、函績により

ピークを4種類に分類

ピータif－奴（リテンショ
ンタィム＋随領）

リテンションタイムは一致、
面積は基準値外

リファレンスでのみ確認

サンプルでのみ確認

判定レポート

マ冨＝凶，a四

… ー医霊主主E

町一尉＇＇ m

主；；＇＂甲 R

l ~~；王子~ミ：m:w

~u：：~u::*:1J：：十d:I：干：：.：·~一手主主手1

判定結果サマリー
＼＼  

サマリー表~

複数サンプルの結果もまとめて表示

立ぃA題n母国官
Trusted Answ号店



本繍鞠老若櫨関室長で幡霊安
適用ガス ｜符ガス： H邑目 Ne, Ar , Kr • Xe 

原料ガス中不純物濃度 1トータル 1Oppm (SN）以下

職ガス中不純物濃度｜トータル 10ppb（側）以下

除去対象不純物 I Nz , CH4 , CO , C02 , 02 • Hz . HzO 

電漉BOX~体型
電源BOXを標準装備し、構造をシンプル化

1週間で、納品可能※
※複数台ご発注の場合はご相談下さい

Sp嘩GHfmcatco開
豊重大流霊童

最大圧力

説宮周底力

寸法

重量議選

電源（消費電力）

袋線

q選b
干541-0041

1心L/min

1.0MPaG 

05MPaG 

φ114mm x H472mm 

7.Bkg 

1 OOVAC (SSW) 

1 /1らinSwagelok（メヌ）

大阪市中央区北浜四丁目7番19号住友ビルディング第3号館5階

TEL 06 (4706) 2701 FA>ι06 (4706) 2711 担当；加藤

http://www.liquidgas凶co.jp/
大阪ガスグループは、Daigasグループへ。





学習／トレーニング閤異質サンプル
オフプレー／〈一研究去

歴翠還盤霊罰 隆盛警護圏

特徴

今食品の特徴的意オフフレーパ一事伊］から成分をピックアップし，

ブ口ピレングリコーんで希釈したにおいサンプル

司令多くの人がにおいを判別できる濃度

ーラ調製の必要がti.く，試験室をにおいで湾染し主主い

オフフレーパー研究金監修の技術資料が参照で審ます白
eオフフレーパーキット各物質の解説（壊覚闇値レペJI,,目異臭事例，物質の函楽等）

悶オフフレーパーキットを用いた臭質体験z学習圃判別トレーニンタ例

＠トレーニング例付属ーにおいの印象メモ

・トレーニング例付属ー臭質判定記入用紙

技締資料Iまこちらから今http://www.fofsg.jp/?page_id=306

オフフレーパーキット 才フフレーパーキットIl
Code No. 56639 SML×10成分入り（20,000円：税別）

機議議京選 富喜
霊童琴 震媛

' ' 

① グアヤコール 薬品臭

② ジメチルジスルフィド 腐敗臭

③ ナフタレン 防虫剤臭

④ Lメチルイソボルネオール かぴ臭，墨汁臭

⑤ トリメチJレアミン 腐敗臭

⑥ 2,4－デカジエナール 油の酸化臭

⑦ トルヱン シンナー臭，溶剤実

⑧ 2人6－トリクロロアニソール かぴ臭

⑨ n，吉尊酸 不快臭

⑩ 2,6，ジクロロフエノール 消毒臭塩素臭

一般社団法人オフアレーパー研究会
東京家政大学家政学部栄養学科内 http:/ /www.fofsg必／
〒173-8602東京都板橋区加賀118 I 

Code No. 56666 SML x 9成分＋ブランク入り（20,000円：税別）

7臨 t欝欝
. 
d麟磯灘

~－ 
略採 点C

⑪ 4－メチルヨーへキセン酸 雑巾様臭，生乾き臭

⑫ メチルエチルケトン 溶剤臭

⑮ 2,4,6－トリブロモアニソール かび臭

⑩ 2－トリヂカノン 樹脂様臭，加熱劣化臭

⑮ 1－オクテンー3オン 金属様臭

⑮ 円ーへキサナール 紙圃段ボール様臭，青臭い

⑪ n－へプタナール 魚様臭

⑮ 酪酸 腐敗臭

⑮ 酢掻ヱチル シンナー臭

PG プロピレングリコール においなし（ブランク）

オフプレーパーキットlこついてのお問い合わせは製造＠販売元の
林組薬工業株式会社へお願いいたします。
TEL:06-6910 7290 FAX:06-6910-7300 
E mail:mpd@ml.hpc-j・co.jp http://www.hpc-j.eo.jp/ 
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