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はじめに 
ハーブやスパイス、またはその他の天然物のアロマプロファイルを理解することは、フレーバー、香料、および食品業界にお
ける原材料の品質、ひいては最終製品の品質を保証するうえで重要です。 複数の材料を詳細かつ効率的にスクリーニングす
る能力は、生産者が自身のサプライチェーンおよびブランドを保護するために不可欠です。 材料の特性、品質、および信頼
性を理解して管理制御することにより、製品開発ならびに生産の最適化が促進され、企業がより迅速に問題を解決して消費者
や市場の需要に対応できるようになります。 

 
ハーブなどの天然原料の揮発性および半揮発性プロファイルは、ガスクロマトグラフィー (GC) 分析で決定することができま
す。飛行時間型質量分析 (TOFMS) には全質量範囲および高速データ取得機能が備わっており、この種の非常に複雑な分析
に最適です。Pegasus BTX GC-TOFMSシステムでは、こうした豊富なデータセットの収集が可能になっており、多数の
重要なアロマ成分を検出し同定する能力が強化されています。 

 
複雑なサンプルセット間で成分や傾向を比較するのは、時にうんざりするような作業となる場合があります ChromaTOF 
Syncソフトウェアでは、複数のデータセットを迅速かつ効率的に自動デコンボリューションして統計処理を行うことでこれ
を容易にし、試料の特徴および特性の差異を明らかすることで洞察に富んだ結果を提供します。 
 
この研究では、異なる産地 (フランス、モロッコ、ポーランド、スペイン) で採取した乾燥タイムのアロマプロファイルを比較
し、それぞれのアロマに影響を与える可能性のある化学プロファイルにおける成分の類似点と相違点を調査しました。 

 
 

図 1：Pegasus BTX と ChromaTOF Sync を組み合わせ、4つの産地の乾燥タイムを比較。
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実験概要 
図 1 に示したさまざまな国 (フランス、モロッコ、ポーランド、スペイン) で採取したタイム試料を、ヘッドスペース固相マ
イクロ抽出 (HS-SPME) および GC-TOFMSで 3回分析しました。各回の分析では、乾燥タイム 50 mg を ヘッドスペー
スバイアル 20 mL に秤量しました。LPAL-3 アジテーターを使用して各試料を 40℃で 2分間インキュベートし、その後 
SPME ファイバー (PDMS、DVB、CWR) を使用して同じ温度で 5分間抽出しました。メソッドの詳細を表 1 に示します。 
リテンションインデックス (RI) の値を算出するため、アルカン標準試料も同じ分析条件で分析を行いました。 

 
表１. 装置 (Pegasus BTX) 分析条件 

 

Auto Sampler LECO L-PAL 3 Autosampler 
Injection Desorb for 2 min in GC inlet, split 20:1 
Gas Chromatograph LECO GC 
Inlet 250 °C  

Carrier Gas He @ 1.4 mL/min  

Column Rxi-5ms, 30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 µm (Restek)  

Temperature Program 40 °C (hold 2 min), ramp 10 °C/min to 250 °C (hold 2 min) 
Transfer Line 250 °C  

Mass Spectrometer LECO Pegasus BTX  

Ion Source Temperature 250 °C  

Mass Range 35-500 m/z  

Acquisition Rate 10 spectra/s  

 

結果および考察 
産地の異なるタイム試料の比較とキャラクタリゼーションは、それらの化学組成および関連するアロマの類似性や差異が最
終製品の生産および品質に影響を与える可能性があるため、かなりの労力を要する作業です。こうした事が、ひいてはサプ
ライチェーンのコスト、消費者意識、および規制要件への適合に影響を及ぼします。 

 
4つのタイム試料をPegasus BTX GC-TOFMSシステムを使用して分析したことにより、全質量範囲のノンターゲットデ
ータをフル感度で収集することが可能になり、非常に複雑なアロマプロファイルを明らかにすることができました (図2)。
この豊富なデータ品質によりデコンボリューションを正常に実行することができ、共溶出成分を含むマススペクトル的に顕
著な特徴が数多く明らかになったため、十分な確信を持って同定を行うことができました。さらに、をデータ処理に使用し
たデータの自動統計アラインメントにより、サンプルセット全体におよぶ迅速かつ有益な傾向とパターンを容易に可視化す
ることができました。 

 

図２：4 種類のタイムの全質量範囲クロマトグラムを重ね合わせて表示したもの。 
 

多くの場合、これらノンターゲット成分の同定は、実測マススペクトル (MS) およびリテンションインデックス (RI) データ
をライブラリデータベースと照合することで決定します。例えば、チモールおよびカルバクロール (図 3) の同定は、NIST 
ライブラリデータベース (チモールおよびカルバクロールのシミラリティスコアはそれぞれ 851 および 931) とのスペクト
ルマッチングにより決定し、一致した RI 値 によって裏付けを行なっています (チモールおよびカルバクロールの各ライブラ
リ値 1291 および 1299 に対し、実測 RI は 1294 および 1303)。 これら 2つの成分のスペクトルパターンは極めて類
似しているため、適切な同定を行うには RI が特に重要でした。これら 2つの成分の同定を確信を持って行なったことで、各
試料およびそれらのアロマに存在する差異についての優れた洞察を得ることができました。 試料セット全体における傾向は
重ね合わせたクロマトグラム (図 3) からも明らかに視認でき、地理的に異なる場所で採取されたタイムにおけるこれらの成
分の相対量の差異が示されています。例えば、フランス産 (海老茶色) およびポーランド産 (緑色) のタイムではチモールが最
も濃度が高く、スペイン産 (青色) 試料では中程度、およびモロッコ産 (オレンジ色) 試料では最も低い濃度となりました。 



カルバクロールの傾向は異なっており、モロッコ産のタイムでは他の国と比較して最も高い濃度が観測されています。この
成分にも興味深いアロマノートが存在しており、それぞれの試料のアロマプロファイルに寄与すると考えられるため、これ
らの傾向は重要と思われます。チモールは、ハーブ、タイム、フェノール、薬、ショウノウの香りを持つハーブ系と表現さ
れ、カルバクロールはスパイス、ウッディ、ショウノウ、およびチモールの香りを持つスパイシー系と表現されます。[1]

 

 

図３：フルスペクトルデータのライブラリ検索によりチモールおよビカルバクロールを同定し、RI とライブラリとの照合により裏付けを行なった。 
 

全質量範囲データおよび全感度データの取得に加え、TOFMS を使用することでスキャン型装置の使用にありがちなマスス
ペクトルのスペクトル湾曲を排除することができます。この歪みのない全質量範囲データにより、デコンボリューションア
ルゴリズムを効率的に活用できるようになり、共溶出成分を数学的に分離することが可能になります。例えば、クロマトグ
ラム上で共溶出する 2-ペンチルフランと βミルセンをデコンボリューションして数学的に分離し、各成分の明瞭なスペクト
ルを抽出しています (図 4)。これにより、ライブラリデータベースとのスペクトルマッチング βミルセンおよび 2-ペンチル
フランでそれぞれ 835 および 801)、さらに RI による裏付けβミルセンおよび 2-ペンチルフランでそれぞれ 991 と
993 のライブラリ値と比較して、実測 RI は992 および 993) により両方の成分の確実な同定が可能になりました。 

試料セット全体における個々のピークや傾向は、各成分のXIC(βミルセンで m/z 93.07、2-ペンチルフランで m/z 
138.11) をプロットすることで容易に観測することができました。βミルセンについては、スペイン産およびモロッコ産
と比較した場合、ポーランド産およびフランス産のタイムでより高い濃度を観測しました。2-ペンチルフランについては、
ポーランド産、フランス産、およびスペイン産で同程度の濃度、モロッコ産のタイムではより低い濃度を観測しています。
これらの成分には、タイム試料のアロマプロファイル全体に寄与すると思われる対照的なアロマノートがあるため、こうし
た傾向は重要と考えられます。βミルセンにはスパイシーなアロマノートがあり、ペッパー、テルペン、スパイシー、バル
サム、およびプラスチックといた香調と関連付けられています。2-ペンチルフランにはフルーティーなアロマノートがあり、
フルーティー、グリーン、土の香り、豆のような、野菜、および金属といった香調と関連づけられています。[1]

 

 

図 4：β-ミルセンおよび 2-ペンチルフランはクロマトグラム上で共溶出しているが、デコンボリューションにより数学的に分離されている。 



BTX TOFMS システムの高感度マススペクトル検出によるノンターゲット成分の検出能力は非常に高く、微量濃度の成分が
多数検出されました。低濃度成分の多くは背後に埋もれており、TIC では容易に確認することができません。そのため、自動
ピーク検出機能やデコンボリューション機能がスペクトル情報の分離に役立ちました。例えば、2-ヘキサノンとして同定され
た成分 (図 5) は TIC での確認ができませんでしたが、デコンボリューション機能によってシミラリティスコア 859 のライ
ブラリ情報と一致するスペクトル情報を分離することができました。この 2-ヘキサノンは実測 RI 値 795 に対してライブラ
リ値 790が となっており、同定のさらなる裏付けも行なわれています。この成分は TIC では隠された状態でしたが、固有
のXIC(m/z 100.09)の自動イオン抽出により、正確なピーク検出およびエリア値の算出を行うことができました。この成分
は、フランス産およびポーランド産では高濃度を観測し、モロッコ産およびスペイン産のタイムではより低い濃度を観測して
います。この成分にはフルーティーという香気特性があるため、これらの差異は重要と考えられます。[1] 加えて、匂いの強度
が高い成分として記載されているため[1] 、この化合物が低濃度であったとしても全体の香気特性に影響を与え、試料間の差異
に寄与することが示唆されています。 

 

 

図５：感度検出機能および自動ピーク検出機能により、TIC では確認できないと思われる低濃度成分が明らかにされている。 

 
さまざまなサンプルにおける連続分析では、Pegasus BTX TOFMS システムから取得した豊富なノンターゲットデータに
存在する多数の成分をアライメントし、統計的な比較を行うことは非常に面倒な作業になる場合があります。ここで 
ChromaTOF Sync を使用することにより、処理速度および結果の品質を大幅に向上させることができました。 
 
例えば、複数サンプル中のチモールおよビカルバクロールの分析結果では、ChromaTOF Sync による情報に富んだ結果が
示されています (図 6)。ピークテーブルには 12 の試料すべてのピークエリアが含まれているため、試料セット全体の傾向
を容易に確認することができます。ピークエリアの傾向は、重ね合わせたピーク表示に加え、並列形式のピーク表示、棒グラ
フ (折れ線グラフも選択可能)、およびピークテーブルのヒートマップにおける色分け表示により可視化されています。 
 



 
図６： ChromaTOF Sync を使用して試料セット全体のピーク情報をコンパイルしたもの。チモール (左) およびカルバクロール (右) が表示されている。 

 
 

コンパイルしたピーク情報を使用して主成分分析 (PCA) も行い、試料間の全体的な傾向を決定しました。スコアプロット 
(図 7、左) では、各試料の繰り返し分析結果がデータポイントで示されています。相互の距離が近い試料ほど類似性が高く、
互いの距離が離れている場合は差異が大きいことを表しています。このようにして結果の概要を可視化できると、モロッコ
産およびスペイン産のタイムには非常に大きな差異がある一方、ポーランド産およびフランス産のタイムは相互の類似性が
高いことが簡単に理解できます。関連するローディングプロット (図 7、右) には各成分 (変数) が全体的な傾向にどのよう
に寄与しているかが示されており、これによりさらに詳しい調査を行うことができます。例として、4つの代表的な成分 (ロ
ーディングプロット上のラベル A、B、C、D) の濃度の違いを示します (図 8)。このワークフローにより、試料間の有意な
差異に寄与する成分を容易に見分け、ライブラリとのマススペクトルマッチングや RI マッチングを使用した同定を行 
うことができます。



 
図７： PCA スコアプロットおよびローディングプロット。 

 
 

図８：明確な傾向を示す代表的な成分。 
 

 
また、ピークテーブル内のヒートマップによってタイム試料で検出された多数の成分をまとめて表示することができ、非常
に効率的なデータ解釈と焦点の絞り込みが可能になっています。ピークテーブルは各産地のヒートマップによって並べ替え
ることができます。例えば、モロッコ産のタイムで高い濃度が観測された各成分は (表 2)、「よりホット」(赤色) な成分と
して表の上位に示されています。その他の代表的な成分についても、フランス、ポーランド、およびスペインのヒートマッ
プで並べ替えたものを用意しました (別紙A)。この機能によりピークテーブルを素早く吟味し、タイム試料の差異を決定づけ
る詳細な関連情報に焦点を当てることができます。例えば、モロッコ産のタイムにはテルペン系およびテルペノイド系化合
物の濃度が高い傾向があり、多くの成分にはウッディな香調があることが分かります。スペイン産のタイムでは、非常に特
徴的といえる成分がほとんどなく、代わりにショウノウまたはミントといった一定の香調を持つ傾向があることが分かりま
す。ポーランド産のタイムで高い濃度が検出された成分は、フランス産のタイムでも高い濃度が検出されています。これは、
PCA スコアプロット上でポーランドとフランスが近接していることとも一致します。このグループにはより多くの窒素含有
化合物が存在し、中にはナッツのような香調があるものも含まれていました。フランス産のタイムでは、エステル、カルボ
ン酸、アルコールなど、高濃度が観測された成分に官能基のばらつきが多くありました。 



 
表 2：モロッコのヒートマップで並べ替えたピークテーブルに示されている代表的な成分。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



まとめ 
この研究では、Pegasus BTX GC-TOFMS システムおよび ChromaTOF Sync を使用して、フランス、モロッコ、ポー
ランド、およびスペインの4つの産地で採取された乾燥タイム試料の評価と比較を行いました。 
全質量範囲の取得および高感度化により豊富なノンターゲットデータを収集することができ、これらの複雑な試料全体を網羅
する効率的なデコンボリューションと成分検出が可能になりました。 
ChromaTOF Sync を使用することで試料セット全体にわたる成分情報の効率的なアラインメントとコンパイルを行うこと
ができ、比較と解釈が容易になりました。各タイム試料では、興味深いアロマノートを持つ特徴的な成分が多く観測されまし
た。 
また、アラインメントによって差異を決定付けるこれらの化学成分と 4つのタイム品種の産地との関連付けが可能になりまし
た。 
 
大部分の試料前処理は LPAL-3 オートサンプラーおよび ChromaTOF ソフトウェアにより自動化しました。このソフトウ
ェアでは GC および MS の動作制御も行なわれています。 
また、Pegasus BTX には StayClean™ イオンソースが搭載されいるため、ソース洗浄に伴うダウンタイムを排除できま
す。これは、複数試料の堅牢なルーチン分析において重要な品質の 1 つといえます。 
 
この効率的で包括的なワークフローソリューションには重要な洞察を迅速に取得する機能が備わっており、消費財分野の生産
者がより良い製品を開発し、競合するものを把握し、品質、供給、または製造の問題を解決するために迅速に対応できるよう
助けるものとなっています。 
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別紙A 
代表的な成分のピークテーブル。スペイン、ポーランド、およびフランスで採取されたタイム試料のヒートマップにより並べ 
えたもの。 
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