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はじめに 
ペーストの起源は古代にまで遡ります。主な原料はよく知られていますが (一般的にはオリーブオイル、バジル、および松の

実)、市販されている膨大な数のペースト製品のレシピはそれぞれ大きく異なっています。ペーストのアロマプロファイルは、
消費者の知覚や嗜好に大きな影響を与えます。そのため、「正しい」レシピを定義し、製品の安定性および製品品質を決定す
るうえで、そのアロマプロファイルの研究は重要な役割を果たします。多様なペーストのレシピを包括的に分析し、その特性
を明らかにすることができれば、より最適な製品開発が可能になり、結果としてブランドの知名度や顧客満足度を高めること
ができます。 

ペースト製品には、味や香りを左右する化学物質が多く含まれており、その濃度もさまざまです。低濃度であっても香りの
効能が高い多くの成分は、高濃度のものを含むその他多くの成分と共溶出することが多くあります。そのため、従来の 1 次元 
GC-MS 分析を使用してそれらを分離したり正確に検出したりすることは困難であるか、不可能です。今回の研究では、包括的
な 2 次元 GCxGC-TOFMS の使用を評価し、分離、検出、およびそれによるペースト製品中の成分の同定作業を大幅に改善し、
キャラクタリゼーションの品質および情報量の大幅な向上を目指します。 

 

図 1：4 つのペースト試料の代表的な等高線プロット。 



実験概要 
材料 

手法の最適化、およびペーストの一般的なアロマプロファイルの評価を可能にするため、市販されている 4 つのペースト製
品をそれぞれ異なる生産者から入手しました。 

n-アルカン 標準物質 (C7-C30) を Restek から入手して 10ppm に希釈し、リテンションインデックスの計算に必要な分析を
行いました。 

試料抽出および装置の分析条件 

セプタムキャップで密閉した 10mL のバイアルにペースト (1g ± 0.1g) を秤量し、HS-SPME 用試料を調製しました。試料を
インキュベートし (60℃で 15 分)、その後抽出を行いました (同じ温度で 15 分)。抽出は 1cm の DVB/CAR/PDMS ファイバー
を使用して行い、その後直ちに GC 注入口で脱着を行い、表 1 に示す条件で分析を行いました。 

 
 

表 1：Pegasus®
 BT 4D GCxGC-TOFMS 分析条件 

GC LECO GCxGC QuadJet™ Thermal Modulator 
Injection 2 min fiber desorption with inlet temp. 220℃ , split 20:1 

Columns 
1D: Rxi-5SilMS, 30m x 0.25mm i.d. x 0.25µm coating (Restek) 
2D: Rxi-17SilMS, 0.6m x 0.18mm ID x 0.18µm coating (Restek) 

Carrier Gas He @ 1.2ml/min 
Oven Program 40℃ (2min), ramp 5℃/min to 210℃, 20℃/min to 280℃ 
Secondary Oven + 5℃ (relative to the primary oven temperature) 
Modulator +15℃ (relative to the secondary oven temperature) 
Modulation Period 2.7 sec 
Transfer line 300℃ 
MS LECO Pegasus BT 4D 
Ion Source Temperature 250℃ 
Mass Range 40-550m/z 
Extraction Frequency 32KHz 
Acquisition Rate 200 spectra/s 

結果および考察 
4 つの異なるペースト試料 (A、B、C、D) の代表的な 2 次元等高線プロットを図 1 に示しています。TIC に示されているピ

ーク数が多いことから、この種の試料が複雑であることがよくわかります。GCxGC 分離と TOFMS を組み合わせて使用する
利点の 1 つは、全質量範囲において非常に高速なデータ取得およびサーマルモジュレーションでの濃縮による感度の向上によ
って、高度に包括的なノンターゲットデータを取得できることにあります。1 次元 GC や TOFMS を使用しない場合と比べて、
より高品質なマススペクトルを持つ豊富なノンターゲットデータを取得することができます。これにより、さらに信頼性の高
いライブラリ照合を行うことができ、より多くの未知化合物を発見することが可能になります。 

図 2 では、試料 A において 400 以上のピークが観察および同定したことを示しています。また、黒い点はそれぞれ検出され
た個別のピークを表しています。ここでは特に、SN>20 かつライブラリのシミラリティが 750/1000 (すなわち 75%) 以上のピ
ークのみを表示しています。強度およびスペクトルの一致度が低い多数のピークは、フィルタリングにより非表示にしていま
す。同定は、NIST MS ライブラリに基づくリテンションインデックスの照合とリテンションインデックスフィルター機能（所
定の RI 許容幅を超えるヒットを自動で削除）を使用して行いました。 

包括的 GCxGC の 一次カラムおよび二次カラム間で使用されるサーマルモジュレーションプロセスで形成される極めて狭い
ピーク (この例では 60-80ms の半値幅となっている) では、高速な MS 検出が必要です。PEGASUS BT TOFMS 検出器では高速
なデータ取得が可能なため (最大 500 スペクトル/秒)、各クロマトグラフピークから十分なデータを収集することができます。
これにより、スペクトルデコンボリューションアルゴリズムによる高度なピーク検出の自動化に成功しました。 



 
図 2：試料 A で 418 個のピークを検出 (SN>20、シミラリティスコア >750)。 

図 3 および 4 に、従来の 1 次元分離向上した GCxGC 技術によるクロマトグラフィー分離能の例を示します。ここでは、等
高線プロットの y 軸にクロマトグラフィー分離 (すなわち極性分離) がはっきり示されています。1 次元分離を使用した場合、
2 つの成分は完全に共溶出してしまい 1 次元保持時間 (x 軸) も同一になりますが、ここでは 2 次元カラム分離のおかげで十分
な分離が行われたため、両方のピークを正しく検出することができました。スペクトルのデコンボリューションにも成功し、
優れたシミラリティスコアを達成することができています。 

 

図 3：β-ピネンおよびヘキサン酸における向上した GCxGC 分離能の例。 



 
 

図 4：2-オクテン (E)‐ およびγ-テルピネンにおける向上した GCxGC 分離能の例。 

上記の例では、正しく検出されデコンボリューションされたピークの頂点が、隣接する成分からしっかりと分離されている
ことがわかります。図 5a に示すとおり、より近接して溶出するピークや、ほぼ完全に共溶出するピークでは、GCxGC による
高い分離能と高速データ取得を組み合わせて使用することが不可欠です。これにより効率的なスペクトルデコンボリューショ
ンが可能になり、ピークの頂点がわずか 0.025 秒しか離れていない場合でも、化学的なノイズやバックグラウンド (GC カラム
ブリードなど)、または共溶出する成分のスペクトルから対象成分を分離することができます。 

図 5b では、良好なピーク同定を得ることができる LECO 社のデコンボリューションアルゴリズムの利点を示しています。
ここでは、(i) 生のスペクトルを (ii) デコンボリューションしたスペクトルおよび (iii) 両方の成分のライブラリ照合でヒットし
たものと比較しています。 



 
図 5a：近接して共溶出するピークに対して、LECO 社のデコンボリューションアルゴリズムおよび Peak Find アルゴリズムの効果を示した例。 

 

図 5b：スペクトルデコンボリューションにより、ヘプタン酸メチルおよび p-シメンの存在がはっきりと示されている。 



複雑な試料の分析に GCxGC を使用したこれらの例では、従来の 1 次元 GC 分離および非 TOFMS 検出器を使用した場合 
(十分なデータ品質を得ることが難しいことが多い) と比較して、いかに多くの分析成分を発見したり同定したりできるかが明
確に示されています。もちろん、より高品質かつ豊富なデータを使用した場合、それぞれの試料に含まれる幾百もの個々の分
析成分に基づいて試料の比較や区別を行うのは骨の折れる仕事です。試料を比較する際の手法のとして 1 つ挙げられるのは、
TIC の視覚的な評価です (図 1 を参照)。より的を絞ったものとしては、図 6 に示すとおり、既知の質量のプロファイル (例：
テルペン化合物の m/z 93 または 121) を比較する方法があります。続いてこの領域を拡大し、異なる試料の特定の成分で、特
にそれらの面積または強度を比較します。例として図 7 では、α-ピネンの 3 次元プロットを視覚的に比較しています。 

 

図 6：拡大したテルペノイド溶出域における GCxGC プロットの視覚的なセミターゲット比較。個々のピーク同定は NIST MS ライブラリ検索により行
い、リテンションインデックスによって精緻化した。m/z 93.06±0.05 で視覚化。1- α-ピネン、2+3- β-ピネン、4- β-ミルセン、5- D-リモネン、6- オイカ
リプトール、7- trans-β-オシメン、8 - cis-β-オシメン。 

 
 

図 7：4 つの比較試料に含まれるα-ピネンの 3 次元プロットをライブラリ照合スペクトルとともに表示。m/z 93.06±0.05 で視覚化。 



このようなセミターゲット手法を、複数の試料で検出された何百ものピークに適用することは、従来であれば難しいこと
でした。LECO 社の ChromaTOF® ブランドソフトウェアの利点の 1 つに、「References」と呼ばれる機能があります。こ
のツールでは、(i) 複数または単一の試料セットから選択したピークを比較し、(ii) ユーザー指定条件に対する試料中の成分
の相対濃度を計算し、さらに (iii) 各クロマトグラフピークを 4 つのカテゴリに分類することができます。図 8 のとおり、各
カテゴリは標準試料との関係を表します。標準試料および対象試料の両方に存在する成分では、相対的なピーク強度とユー
ザー定義のしきい値が比較され、これに基づいて 「Match」(一致) または「Out of Tolerance」(許容範囲外) がタグ付けされ
ます。「Not Found」(該当なし) は、その成分が標準試料にのみ存在する場合に表示されます。「Unknown」(未知) の表示
は、そのピークが対象試料にのみ存在し、標準試料には存在しないことを意味しています。エストラゴールのピーク (図 8) 
の例が示すとおり、これらを簡単に把握することができます。ここでは、試料 D を標準試料として定義し、ほかのすべての
対象試料 (A、B、および C) と比較されるよう設定しました。試料 D では、エストラゴールが「Match」に分類されていま
す。これはつまり、エストラゴールが定義された標準試料と同一であり、RT、スペクトル、および面積が標準試料と一致し
ていることを示しています。試料 A および B では、同じ化合物ピークが「Out of Tolerance」に分類されており、試料 C で
はこのピークが検出されなかったことが示されています。続いて、対象試料におけるエストラゴールピークの分布が 3 次元
プロットを表示します。また、1 次元クロマトグラムで重ね書きした最も強度の強い GCxGC スライスを表示します。 

 

図 8：LECO 社製 ChromaTOF ソフトウェアの「Reference」機能を示したもの。4 つの対象試料の自動比較により、エストラゴールピークが 
「Match」(試料 D)、「Out of Tolerance」(試料 A、B) および「Not-Found」(試料 C) に分類されている。さらに、ピーク強度は、(i) エストラゴー
ルの3D プロットおよび (ii) 最も強度の強い GCxGC スライスを重ねた線形プロット比較することができる。 

 
 
 

図 9 では、別の例について示します。1,2-プロパンジオールのピークが試料 A および B に高い強度 (S/N>10000) で存在
しており、「Unknown」とタグ付けされました。これは、標準試料ではこの化合物が検出されなかった (すなわち試料 D 
ではこのピークが S/N しきい値を下回った) ためです。 



 
図 9：1,2-プロパンジオールのピークが標準試料 (試料 D) には存在せず、試料 A および B では検出されたため、「Unknown」としてタグ付けされてい
る。 

まとめ 
この研究では、GCxGC-TOFMS および LECO 社製 ChromaTOF ソフトウェアに実装された分析機能を適用することによ

り、複雑なアロマサンプルにおけるキャラクタリゼーションのソリューションを強化できることを実証しました。PEGASUS 
BT 4D は、ノンターゲット GCxGC-TOFMS 分析を簡単に実行し、複雑な試料からより多くの発見をもたらすことのできる
強力なツールです。 今回の取り組みでは、さまざまなペースト試料の分析を行いました。HS-SPME 試料導入、GCxGC、お
よび TOFMS を組み合わせることにより、試料マトリクスの干渉やクロマトグラフィーノイズから、重要なアロマ成分の分
離と検出が強化され、何百もの成分を効率的に同定することが可能になります。従来の 1 次元手法では、こうした同定を行
うことは不可能だったでしょう。デコンボリューションにより、クロマトグラフィー共溶出時にもさらなる分離が可能にな
りました。LECO 社製 GCxGC-TOFMS ハードウェアの使いやすさと、ChromaTOF ソフトウェアの利点を組み合わせること
で、標準的な分析手法よりも時間効率が良く、高品質なワークフローの適用が可能になりました。差異分析を行うための
「Reference」ツールの活用法も検討しました。このツールを使用して、試料間の成分の類似性および差異を迅速に決定する
ことができました。代表的な差異についてはここでまとめて紹介しましたが、データからはより多くの情報を得ることがで
きます。このデータ分析ストラテジーにより、各試料ならびに試料タイプにおける特徴的な成分のアロマプロファイルが可
能となっています。 
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追加参照資料 
アプリケーションノート 203-821-642 では、新たなソフトウェアア

プローチを使用して、ペースト製品のより大きな試料セットでの統計比
較を評価しました。 Fisher 比を使用した新たな Tile ソフトウェアを使
用して、統計的に重要な差異の決定および比較の品質と速度を向上する
方法を解説しています。 
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