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はじめに  

ミネラルオイル炭化水素  (MOH) は、食品、包装、化粧品など様々な分野で注目の話題となっています。ここ数年のあいだ

に、 MOH 汚染物質に関する大きな不祥事がいくつか発生しています。直近では  2019 年 10 月に、乳児用粉ミルクへの  

MOH 汚染物質の混入が判明した、というものがありました。このため、 MOH の同定および定量のための信頼性の高い堅牢

なワークフローを求める声が高まっています。実際に、公的検査機関、商業検査機関、民間企業、および非政府組織などが、

これらの汚染物質の分析で使用される方法論やプロトコルの統一を求めています。  

MOH がさまざまな種類の石油留分から生み出されていることは疑いの余地がありません。これらの石油留分には特定の用

途に応じた名前が付けられており、幾つか例を挙げると、流動パラフィン、パラフィン、ワセリン、ミネラルオイル、パラフ

ィンオイル、およびオゾケライトなどがあります。消費者によって摂取される方法もさまざまです。たとえば、食品添加物、

医療で処方される下剤や潤滑剤、消費者製品に含まれるエモリエント剤、あるいは食品と接触する材料に使用される印字用イ

ンクや包装材などで使用されています 。 1 -3
 

MOH は 2 つの主要なサブクラスに分けられています。 1 つは MOSH ( ミネラルオイル 飽和炭化水素) で、これには直鎖、

分枝、およびアルキル置換シクロアルカンなどが含まれます。もう  1 つは MOAH ( ミネラルオイル 芳香族炭化水素) で、これ

にはおもにアルキルベンゼンやアルキルナフタレンなどのアルキル置換  (ポリ ) 芳香族炭化水素が含まれます。  

これまで、 MOH 汚染物質分析における標準的な手法として採用されてきたのは、水素炎イオン化検出を組み合わせたオン

ライン  LC -GC システム  (LC -GC -FID) で、これは  2009 年に Biederman らによって最初に提唱されたものでした 。 4   多く

の検査機関で広く採用されていますが、この手法を用いて生成されたデータの信頼性にはまだ疑問が残っています 。 5 -7   実際に、

選択的検出器 (すなわち質量分析装置 ) を使用した確認法、検証されたプロトコル、および最終クロマトグラムの標準化された

解釈および積分方法の欠如により、より正確かつ堅牢で、信頼性の高い手法の要求に関する議論が絶えず引き起こされていま

す。この点で、 MOSH および  MOAH の測定における不確実性の約  20% は、クロマトグラムの解釈と積分が占めているこ

とが報告されています 。 8   このような高い比率は、多くの不確定要素に関連していると思われます。これらの不確定要素には、

クロマトグラムは単一ピークではなく分離されていないこぶであるということ、 こうしたこぶの定量を広範な炭素範囲  (最大 

C50) で行う必要があり、これにより  

カラムブリード上部に溶出すること、

さらには干渉から生じたこぶの上に

あるピークを差し引く必要があるこ

となどがあります。これらが要因と

なって、解釈に多くの不確実性がも

たらされています。  

このアプリケーションノートでは、

データの積分および解釈に関連する

不確実性の解消に貢献する新しいワ

ークフローについて説明します。こ

のワークフローにより、信頼性の高

い堅牢な結果を得ることができます。  

LC -GCxGC -TOFMS/FID に、

新バージョンの  ChromaTOF ®  ソ

フトウェアを組み合わせて使用しま

した。 MOSH/MOAH 向けに設計

および実装されたものです  (図 1) 。  

                

                 図 1 ： LC -GCxGC -TOFMS/FID 概要 
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実験概要 
LC -GCxGC -TOFMS/FID プラットフォームに関連するすべての実験パラメータを表  1 に示します。 MOSH および  

MOAH 内部標準 (Restek #31070) 、および保持時間標準  (Restek #31076) を使用し、公表されたガイドラインに沿っ

て炭素画分の定量および定義を行いました 。 9 ,10  

パラフィンオイル  (Supelco #18512) およびアルカン混合液  (C8 -C40, Supelco) で構成された溶液を標準試料として使

用し、システムパフォーマンスの検証を行いました。提携先より提供された  2 種類の動物飼料サンプルも、同一プラットフォ

ームの 1 次元および  2 次元モードを使用して分析しました。  

MOSH/MOAH 専用に開発された特別バージョンのソフトウェアにより、すべてのデータ処理を  ChromaTOF のみで完結

させることができました。  

同試料の MOSH ならびに  MOAH 画分は、それぞれを  FID および  P EGASUS  BT 4D TOFMS に同時に送られました。  

GCxGC -TOFMS および  GCxGC -FID 両方のシグナルを取得するため、各試料につき計  2 回の分析が必要となりました。  

表 1 ：装置パラメータ  

LC 1260 Infinity II (Agilent) 

Column Allure Silica 250mm x 2.1mm i.d. x 5μm (Restek #9160572) 

Detector Variable Wavelenght Detector at 230 nm 

 
ConditiONS 

Solvent A: Hexane; Solvent B: Dichloromethane. 0 min→100% A; 1.5-6 min→65% A @ 

0.3mL/min @ 6.10 min backflush→100% B at 0.5mL/min (9 min) 

Interface CHRONECT LC-GC (Axel Semrau) 

TrANSfer conditiONS MOSH = 2-3.5 min and MOAH = 4.4-5.9 min (450μL each fraction) 

TrANSfer gAS 
prESSURES 

90kPa MOSH and 110kPa MOAH 

GC LECO GCxGC QuadJet™ Thermal Modulator and FID 

COLUMNS 
1D: Rxi-17SilMS, 15m x 0.25mm i.d. x 0.25μm coating (Restek #14120) 

2D: Rxi-1ms 2m x 0.15mm ID x 0.15μm coating (Restek #43801) 

FlowS 2.5mL/min @ TOFMS channel; 3.1mL/min @ FID channel 

Oven Program 60℃ (hold 8 min), ramp 8℃/min to 350℃ (hold 5 min) 

Secondary Oven +5℃ (relative to the main oven temperature) 

Modulator +15℃ (relative to the secondary oven temperature) 

Modulation Period 10 s 

TrANSfer line 340℃ 

MS LECO Pegasus BT 4D 

Ion Source Temp 250℃ 

MASS Range 40-600 

ACQUISITIon Rate 200 spectra/s 

FID ConditiONS 
H2: 30mL/min; Air: 300mL/min; Make-up gas (He): 25mL/min 
Temperature: 360℃ 

結果および考察  
このアプリケーションノートでは、 JRC の推奨に沿って処理 /積分された従来の  LC -GC -FID データと比較して、 LC -GCxGC -

TOFMS/FID システムにより生成されたデータの信頼性、正確性、および堅牢性を検証することを目的としました。 9   各分析の

前に、 MOSH/MOAH 保持時間標準を注入することによりシステムの性能チェックを行い、 C20 に対する各成分  (C10 ～ 

C50) の感度係数が 0.8 ～ 1.2 の範囲内にあることを確認しています。  

実試料では、 MOSH/MOAH 汚染物質により生成される  3 次元のこぶ全体の積分、とりわけ、そのようなこぶの上に重なる

ピークの除去に限界があることが  LC -GCxGC -TOFMS/FID システムの主な弱点であることが明らかになりました。実際のと

ころ、市販されているほとんどの  GCxGC ソフトウェアオプションでは、分離されていないシグナル全体ではなく  2 次元のシ

ングルピークの積分に基づくアルゴリズムが採用されています。さらに、こぶの上に重なるシングルピークでは、こぶの下にあ

る部分を除去せずに、上にかかる部分のみを積分することが困難であるという問題がありました。 2012 年に EFSA で提唱さ

れたように、過去には  GCxGC -FID を使用した  MOSH/MOAH の定量が試みられましたが、この問題については適切に対処さ

れたことはありませんでした 。 11 -14
 

これらの短所を克服するため、こぶ上に重なるピークのトリミングが可能な新しいアルゴリズムが  LECO 社のソフトウェア

エンジニアよって開発されました。このアルゴリズムは  1 次元 (GC -FID) データおよび  2 次元 (GCxGC -FID) データのいずれ

にも対応しており、ブランクシグナルを自動的に減算することによってカラムブリードからのあらゆる影響を除外することが可

能です。 1 次元では、アルゴリズムによりこぶ上にある良好な形状の狭いピークを自動的に除去し、トリミングされたピークの

底部を適切に補間する新たなラインが作成されるため、こぶのシグナルを保持することができます  (図 2) 。  



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図  2 ：青色部分：アルカン混合液  C8 -C40 (Supelco) でスパイク処理したパラフィンオイル  (Supelco #18512) のトレース。ピンク色部分：
ChromaTOF ソフトウェアにより作成された、トリミングされたピークの底部を補間してスムージングしたトレース。  

2 次元でもほぼ同様の概念が適用されています。 ChromaTOF  により、すべての  2 次元ポイントに対して  1 次元クロマ

トグラムが自動的に再構築され、その後前述と同様のアルゴリズムにより上に重なったピークが除去されます。これにより

「クリーンな」ピークを得ることができ、 FID シグナルを  1 次元または  2 次元クロマトグラムとして可視化することが可能

になります。 1 次元で再構築され可視化された  1 番目のケースの場合、ユーザーはより伝統的なデータの検査を実行し、デー

タのスムージングを評価することができます。 2 次元で可視化された  2 番目のケースの場合、ユーザーは  2 次元等高線プロ

ットに引き続き保持されているすべての有用な情報を活用することができ、 MOAH サブクラスを個別に分類および定量する

ことが可能になります  (図 3) 。  

 

図 3 ：上側の  3 次元プロットでは、 MOAH (3 -7 環芳香族 ) により汚染された食品試料を示している。同じプロットが  ChromaTOF により再処理され、こぶ
上のピークが除去されている  (下側の 3 次元プロット )。  右側は、トリミング処理の詳細な評価で使用された再構築済みの  1 次元クロマトグラムを示している。  
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TOFMS を使用した並列検出の利点は、ターゲット成分およびノンターゲット成分の両方を検索できることにあります。  

マススペクトルを利用することにより、干渉として減算する必要のあるピークの同一性をさらに確認することができます  

(図 4 上)。さらに、「スペクトルフィルター」機能の使用により、検出された成分の化学的性質をより迅速に確認するこ

とが可能です。この機能では難解な解釈に対する追加のサポートが提供されており、不確実性を低減させることができま

す (図 4 中)。最後に、 TOFMS トレースを使用すると特定の種類の成分  (例：  3 -7 環芳香族) の存在も簡単に同定するこ

とができ、特定の試料において発生している汚染のより詳細な評価が可能です  (図 4 下)。 

図 4 ：上：  GCxGC -TOFMS による、 2 -5 環芳香族に特有の  m/z フラグメントに基づく分類。中 :分類を精緻化するため、特定のスペクトルフィルターを適
用。下：多環芳香族の同定  (5 環以上)。  



パラフィンオイル -アルカン混合液を  1 次元 (LC -GC -FID) および  2 次元 (LC -GCxGC -TOFMS/FID) の両方で繰り返し   

3 回分析し、 MOSH/MOAH 向けの ChromaTOF ソフトウェアバージョンをテストしました。 1 次元および  2 次元それ

ぞれの期待値  3.7% および  2.2% との比較により、 2 つの手法が概ね一致していることが確認されました。加えて、 2 

つの動物飼料サンプルを分析して  1 次元および  2 次元の結果の比較が行われました。 C10 -50 の範囲で  MOSH および  

MOAH の総量として評価することにより、図  5 のとおり各結果が同等であることが示されています。  

図 5 ： LC -GC -FID および  LC -GCxGC -TOFMS/FID により取得した定量データの比較。 2 つの手法が概ね一致していることがグラフに示されている 。 

まとめ  

このアプリケーションノートでは、 MOSH および  MOAH の分析について  EU が公式に推奨する手法  (すなわち  LC -GC -

FID) と  LECO 社の GCxGC -TOFMS/FID テクノロジーの結合が可能であることが実証されました。  

この統合された  LC -GCxGC -TOFMS/FID 手法を  MOSH/MOAH 専用に開発された新しい  ChromaTOF ソフトウェアと

組み合わせることにより、非選択的分離 /検出手法の使用によって生じる不確実性のほとんどを低減させることができます。図  

5 でレポートされている結果には、この新たなプラットフォームによって生成された定量データの信頼性がはっきりと示され

ています。広範な種類の汚染物質およびそれらに共通する干渉物質の存在をより確実に確認できるようになりました。これら

に関する知識をさらに深めるにより多くの研究が必要であることを考えると、今回の取り組みを最先端の成果として評価する

必要があります。  
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