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はじめに 
アロマプロファイルとは、個々の試料に含まれる揮発性および半揮発性成分から構成されます。食品および飲料の分野では、

揮発性および半揮発性成分の多くが全体的な香気やフレーバーに重要な影響を与えるため、アロマプロファイルはとりわけ興
味深いものになります。これらの成分をモニタリングすることにより、試料の差異を分析し、追跡し、品質管理に必要な情報
を得ることができます。また、製品に対するより優れた知見や理解を広く得ることができます。この研究では、個別の成分の
差異を決定することにより、ハチミツの品種を識別し、全体的な香りの特徴の違いを理解することを目的としています。ガス
クロマトグラフィー (GC) は、揮発性および半揮発性成分を簡単に分離することができるため、このような種類の化学分析に
対して有用なツールとなります。しかしながら、複雑な試料の場合、アロマプロファイルに影響を与える成分が広範囲に及ぶ
ため、GC のみで分離を行うことが難しい場合があります。このような場合に大いに役立つのが、包括的な 2 次元 GC 
(GCxGC) です。GCxGC では、相補的な固定相を持つ二次カラムを使用します。この二次カラムは、モジュレーターを使用
して一次カラムに接続します。モジュレーターは、一次分離の実行中に一次カラムから溶出した成分を分割して二次カラムに
順次注入することで、両次元での成分の分離を効率的に行う役割を果たします。多くの場合、1 次元側で共溶出した成分を 2 
次元側で分離できるため、クロマトグラフィー分離能が向上します。この研究では、フローベースのモジュレーターを組み込
んだ堅牢で使いやすい GCxGC システムに飛行時間型質量分析 (TOFMS) 装置を組み合わせ、ハチミツのアロマプロファイリ
ングに使用しました。ハチミツの品種の比較を行い、代表的な成分の差異を示します。そのなかには 1 次元での共溶出により
不明瞭な成分もありました。 

図 1：3 つのハチミツ (クローバー、ブルーベリー、およびオレンジの花) に対して、GCxGC-TOFMS を使用した分析および比較を実施。試料間に多くの類似性
および差異が存在することが観察された。たとえば、クローバーハチミツでは、ブルーベリーハチミツおよびオレンジの花のハチミツと比較してより高濃度のフェ
ニルアセトアルデヒドが含まれていた。 



実験概要 
試料：HS-SPME と GCxGC-TOFMS を組み合わせ、さまざまなハチミツ試料の分析を行いました。約 3.5g の試料を 

20mL バイアルに入れ、セプタムキャップで密閉しました。表 1 に示す装置分析条件のもと、GCxGC-TOFMS を使用して試
料の分析を行いました。モジュレーターをオフにした同一の装置を使用して、代表的な GC データも取得しました。また、
リテンションインデックスを計算するため、液体注入法によるアルカン標準試料の分析を行いました。 

表 1：GC-TOFMS (Pegasus® BT) 分析条件 

Autosampler LECO L-PAL 3 
SPME fiber DVB/CAR/PDMS fiber (conditioned 5 min pre and post injection at 250℃) 
Incubation 5 minutes at 40℃ 
Extraction 10 minutes at 40℃ 
Gas Chromatograph LECO FLUX GCxGC 
Injection SPME, 3 min desorption in 250℃ inlet, splitless 
Carrier Gas He @ 0.80mL/min, corrected constant flow 
Column One Rxi-5ms, 30m x 0.25mm i.d. x 0.25µm coating (Restek) 
Column Two Rxi-17MS、0.91*M x 0.10mm i.d. x 0.25µm coating (Restek) 

*0.60m coiled in 2nd oven and 0.31m in transfer line 
Temperature Program 3 min at 40℃, ramped 4.2℃/min to 250℃, hold 5 min 
Secondary Oven +20℃ relative to primary oven 
2nd Dimension Separation Time 1s, injection duration of 0.05s 
Transfer Line 250℃ 
Mass Spectrometer LECO Pegasus BT 
Ion Source Temperature 250℃ 
Mass Range 33-500 m/z 
Acquisition Rate 200 spectra/s 

結果および考察 
この研究では、さまざまなハチミツ試料の分析と比較を行いました。ハチミツは、それぞれの種類に応じて香気やフレー

バーの特徴に若干の違いがあります。クローバーハチミツは、あっさり、マイルド、フローラルなどと表現されます。ブル
ーベリーハチミツは、濃厚、スパイシー、フルーティー、およびピリッとした味わいなどと表現されます。オレンジの花の
ハチミツは、マイルド、フルーティー、および柑橘系などと表現されます。各試料の代表的な TIC クロマトグラムを図 1 に
示します。さきほどのような表現につながる可能性のある、アロマプロファイルの化学的な差異を調査しました。何百もの
成分を検出し、広範におよぶ化合物の同定を行いました。多くの成分は各ハチミツ品種間で同じ濃度で存在していましたが、
顕著な差異も多くありました。図 1 では、一例としてフェニルアセトアルデヒドを取り上げています。同定は、取得したス
ペクトルと NIST ライブラリデータベースとの照合 (シミラリティスコア 943)、およびリテンションインデックスの照合 (取
得 RI=1049.3、ライブラリ RI=1045) に基づいて決定しました。同定することにより、この成分の香気特性を理解できます。
フェニルアセトアルデヒドの香気は、グリーン、甘い、フローラル、ヒヤシンス、クローバー、およびハチミツのよう、な
どと表現されます。この成分は、クローバーハチミツ (あっさり、マイルド、およびフローラルと表現される) に最も高い濃
度で確認され、ブルーベリーハチミツおよびオレンジの花のハチミツではより低い濃度で存在することが確認されました。 

フェニルアセトアルデヒドおよび各試料間の差異は GC 分離により確認することができますが (ここでは簡略のため非表
示)、ほかの試料の差異分析については、GCxGC を使用しない限り明瞭に確認することができません。GCxGC には、向上し
たクロマトグラフィー分離能により 1 次元で共溶出した成分を 2 次元で分離できるという大きな利点があります。今回のよ
うな複雑な試料では、1 次元での共溶出はよくあることです。デコンボリューションにより一部の共溶出を数学的に分離する
ことはできますが、デコンボリューションアルゴリズムを正常に実行するには、ある程度クロマトグラフィー分離ができて
いる必要があります。各成分が同じような保持時間を示す完全な共溶出の場合、デコンボリューションでは不十分です。こ
のような場合、ピークマーカーはひとつだけ表示され、結果として取得できるスペクトルは共溶出した複数の成分を組み合
わせたものになってしまいます。その一例を図 2 に示します。GC では、シングルピークが表示されています。スペクトルデ
ータでは、オクタンに対するライブラリ照合の結果が低くなっています (シミラリティスコア 794)。シミラリティスコアが低
いのは、ライブラリスペクトルと比較した際に、余分な質量が存在していること (m/z 67、72、および 82)、およびスペクト
ル比が異なっていること (m/z 56 および 44 が期待値より高い) によるものです。GCxGC 分離により、1 次元データにおいて
ライブラリスペクトルからの乖離の原因となった共溶出成分が判明しました。GCxGC を使用したことで、新たに確認された
ヘキサナールが、1 次元ではオクタンと共溶出しているものの、2 次元ではクロマトグラフィー分離することができました。
GCxGC データに基づいて、各成分の純粋なスペクトルを決定しました。これによりオクタンの同定結果を改善することがで
き、ヘキサナールの追加の同定も行うことができました。いずれの同定も、リテンションインデックスにより裏付けられて
います (実測 RI = 803 (ヘキサナール) および 803.4 (オクタン)、両成分のライブラリ RI = 800)。ヘキサナールは、ブルーベ
リーハチミツで最も高い濃度、クローバーハチミツでは最も低い濃度で存在しており、差異を決定付ける成分の 1 つである
ことが分かります。ブルーベリーハチミツおよびオレンジの花のハチミツはいずれもフルーティーと表現されており、ヘキ
サナールの香気はフルーティー、フレッシュ、グリーン、脂っこい、アルデヒド、草、葉、および汗のよう、と表現されま
す。この成分はアロマ特性において潜在的に重要な役割を果たしており、GCxGC がなければ検出は困難でした。 



図 2：デコンボリューションを超える共溶出を示す。GCxGC により、共溶出した成分が 2 次元で分離されている。 

興味深い香気特性を持つその他の成分をまとめたものを表 2 に示します。表 2 では、この代表的な成分の同定および相対
定量に関する情報をまとめています。また、シミラリティスコアおよびリテンションインデックス情報 (取得値およびライブ
ラリ RI 値) も記載してあります。相対的なピークエリア (成分ごとに平均正規化) を、ヒートマップで表しています。各成分
の香気およびフレーバーに関する説明も記載されています。各成分の香り記述子をハチミツ全般の香気表現と比較すること
により、よい洞察を得ることができます。クローバーハチミツは、あっさり、マイルド、フローラルなどと表現されます。
クローバーハチミツ中に高濃度で確認された一部の成分には、表 2 にまとめたとおり、ハチミツ、甘い、フローラル、ヒヤ
シンス、ローズ、ドライローズ、クローバー、グリーン、フルーティー、およびチェリー (その他) のような香気やフレーバ
ーの表現が見られます。ブルーベリーハチミツは、濃厚、スパイシー、フルーティー、およびピリッとした味わいなどと表
現されます。ブルーベリーハチミツ中に高濃度で確認された一部の成分には、表 2 にまとめたとおり、甘い、フルーティー、
アップル、パイナップル、チェリー、トゥッティフルッティ、ココナッツ、シトラス、オレンジ、フレッシュ、グリーン、
コニャック、スパイシー、酸っぱい、ストロング、シャープ、ハーブ、冷たい、ショウノウ、メントール、およびミント (そ
の他) のような香気やフレーバーの表現が見られます。オレンジの花のハチミツは、マイルド、フルーティー、および柑橘系
などと表現されます。オレンジの花のハチミツ中に高濃度で確認された一部の成分には、表 2 にまとめたとおり、シトラス、
オレンジ、レモン、レモングラス、ドライオレンジピール、アップル、グリーン、甘い、フローラル、およびローズ (その他) 
のような香気やフレーバーの表現が見られます。加えて、いくつかの成分はブルーベリーハチミツおよびオレンジの花のハ
チミツ中に高濃度で確認されています。これらの成分のうちの一部には、フローラル、フレッシュ、花のような、ハチミツ、
および甘いといった表現が見られます。このリストは包括的なものではありませんが、ここに挙げられた個々の成分の一部
が、それぞれのハチミツの全体的なアロマやフレーバーの特徴に寄与していると考えられます。 
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まとめ 
今回の研究では、フローベースのモジュレーターを組み込んだ GCxGC-TOFMS 装置を使用して、3 つの異なるハチミツ品

種のアロマプロファイルを比較しました。このモジュレーターは堅牢で使いやすく、流量計算をソフトウェアで行うため、ユ
ーザーによる操作も簡単です。この装置により、アロマプロファイルの豊富なデータが得られ、試料に差異をもたらす成分の
調査を行うことができました。いくつかの成分では、ハチミツの全般的な官能表現につながる差異を確認することができまし
た。差異をもたらすこれらの成分のいくつかは、GCxGC による向上したクロマトグラフィー分離能がなければ確認すること
が困難でした。 
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