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Introduction  

鉱油炭化水素（ MOH ）による 食品汚染は、 2012 年に European Food Safety Authority （ EFSA ）が 潜在
的な健康上の懸念として 指摘して 以来、関心 が高まっています。 MOH は通常、次 の 2 つの主要なサブクラス に
分類されます。 1  
MOSH （ Mineral Oil Saturated Hydrocarbons ）は 直鎖、分岐鎖 および アルキル 置換シクロアルカン を 含み、
MOAH （ Mineral Oil Aromatic Hydrocarbons ）は 主にアルキルベンゼン、アルキルナフタレン などの アルキ
ル置換（多）環芳香族炭化水素 を含みます 。  
分析法に関しては、これらの 物質の定量にはこれまでに 2 つの選択肢が提案されています。 1 ）固相抽出（ SPE ）
後に GC -FID 分析を行う オフライン 法、 2 ）より 一般的なオンライン LC -GC -FID 法です。しかし、 マトリックス
によっては、いずれの 方法も 関連する 確認法（ すなわち GC -MS 、 GCxGC -MS ）がないため、 定性・定量 の観点
から 不正確さや 課題を 生じる 場合があります 。  
この 点で、 LECO の Pegasus ® BT 4D GC ×GC -TOFMS システム は、 汚染食品試料の複雑性を明らかにし、
優れたクロマトグラフィー 分離能と 同定能力を 提供できます。 実際、 EFSA の見解でも 示唆されているように、
不確実な結果の場合には確認手段として GCxGC -MS 技術を使用する 必要があります 。  
卓越した 分離能の一例として、 MOSH と POSH （ Polyolefin Oligomeric Saturated Hydrocarbons ）、およ
び／または MOAH と テルペノイド などの 生体由来物質を識別できます。 POSH と テルペノイド はいずれも 実際
には妨害成分とされ、 従来法（ すなわち LC -GC -FID ）を 用いた場合、 しばしば MOSH または MOAH として 誤
って 定量され、 誤った 結果につながる 可能性があります 。  
分離能と 同定信頼性の向上に加えて、 LECO ChromaTOF ® ソフトウェア の“ Classifications ”機能 は、 ホパン
類やステラン 類、 また 最近注目されている MOAH 由来の 3 ～7 環成分など、 特定の化学クラス の存在に関する
情報を試料から 迅速に得るために 日常的に適用できます。 2  
本アプリケーションノート では、 香辛料試料である クミン 中に通常存在する 生体由来物質から MOSH/MOAH 画
分を分離し、 同定するための GCxGC -TOFMS ワークフロー について 説明します 。  

Experimental  

クミン 抽出物を 調製し、この 香辛料を 個別の MOSH 画分および MOAH 画分に予備分離しました。 各画分は
（連続 した 分析ラン により） 濃縮（約 100 µL ）し、 直接 LC -GC 分画・接続 アプローチ を用いて Pegasus BT 
4D GCxGC -TOFMS システム に注入しました 。  
香辛料 の分析 に先立 ち、 同じ 手順 を 用いて、 MOSH/MOAH Internal Standard （ Restek Corporation 、
#31070 ）を 添加した 石油留分から 構成される VGO -IS という 標準試料も 参照用として 注入しました 。  
GCxGC -TOFMS の実験条件を Table 1 に示します 。  

GCxGC LECO GCxGC QuadJet™ Thermal Modulator 

Injection 2 µL, Splitless mode (330 °C) 

Columns 

1 
D: Rxi-17 SilMS, 12 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 µm coating (Restek) 

2 
D: Rxi-1-HT, 1.05 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 µm coating (Restek) 

Carrier Gas He; 1 ml/min constant flow 

Oven Program 40 °C (hold 1 min), ramp 5 °C/min to 360 °C, hold 10 min 

Secondary Oven +7 °C 

Modulation (PM) 5 s 

Transfer Line 340 °C 
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MS LECO Pegasus BT 4D 

Ion Source Temp 280 °C 

Mass Range 40-700 

Acquisition Rate 200 spectra/s 

Results  and  Discussion  

VGO -IS 参照試料（ Vacuum Gas Oil 、 VGO 、炭素数範囲 >C50 と MOSH/MOAH Internal standards を
混合して 調製） の分析により、 MOSH/MOAH 分野で調査すべき 最も 関連性の高い化学クラス をすべて 含む参照
等高線図の作成が可能になりました。 Figure 1 に、この 試料の注入から 得られた GCxGC 等高線図を示します 。  

 

Figure 1. VGO 試料＋MOSH/MOAH 内部標準（ VGO -IS ）から 得られた GCxGC -TOFMS 等高線図。  

Figure 1 から 明らかなように、 GCxGC 技術の卓越した 能力により、 多くの 成分クラス が分離され、 非常に構
造化された 等高線図が得られます。 従来の「 ノーマル」セットアップ では分離が困難な化学クラス（ 例： n-i パラ
フィン と POSH ）を 分離できる 特異的な能力があるため、 リバースカラム 構成を選択しました。 この リバース 構
成は、 鉱油汚染の証拠と 見なされる ホパン 類（ m/z 191 ）の 明確な分離も 可能にします。 これらの マーカー はし
ばしば 微量で存在し、 LC -GC -FID 法では 分離および／または 検出が非常に困難です 。それにもかかわらず、
GCxGC と TOFMS 技術の組み合わせにより、これらは 明確に分離され、 非常に特徴的な溶出パターン を 示しま
す。 ホパン 類のやや上方に溶出し、 m/z 217 を 用いて 容易にターゲット 化できる ステラン 類についても 同様の
ことが 観察されます 。  

最後に、 MOAH 画分内の分離能力についても 精密に評価し、 画分中の芳香環構造が十分に分離されていることを
確認しました。 これは、 3 ～7 環多環芳香族化合物（ 3 -7 PAC ）の 毒性学的観点 からの 重要性 を 強調した、
2019 年の EU による 最新の勧告に沿って 必要でした 。  

参照試料 の分析に続き、 クミン 抽出物由来 の MOSH 画分および MOAH 画分も、 同じ Pegasus BT 4D 
GCxGC -TOFMS システム 設定と データ 解析アプローチ を用いて 分析しました。 この 分析の主な目的は、 MOSH
および MOAH 汚染の存在、 ならびに LC -GC -FID による 定量結果に影響を 及ぼした 可能性のある 妨害成分の存在
をスクリーニング することでした 。  

Figure 2 は、 クミン の MOSH 画分における ホパン 類の存在を示し、 鉱油汚染の存在を 確認しています。 一方、
Figure 3 は、 DIPN （ Diisopropylnaphthalnes ）や DBT （ Dibenzothiophenes ）などの 特異的な MOAH マ
ーカー の存在を 示しており、これらはそれぞれ、 包装材の段ボールインク および 収穫後の香辛料輸送に使用され
たジュート 袋に由来する 可能性が最も 高いと 考えられます 。  



 

Figure 2. クミン MOSH 画分における ホパン 類の検出（ m/z 191.21 ）。  

これらの 汚染マーカー とともに、 芳香族化合物の存在も 確認されました。 一例として、 Figure 4 に MOAH 画分
内の単、 二、 および 三芳香族炭化水素の分類を示します 。  

これらすべての 化学ファミリー は、 VGO -IS を 参照標準として 用いて 事前に確立した LECO の ChromaTOF 
“ Classifications ”機能 を適用することで、 自動的に検出されました 。  

 

Figure 3. クミン 由来 MOAH 画分における DIPN および ジベンゾチオフェン（ DBT ）の 検出と 分類。  



 

Figure 4. クミン MOAH 画分中の単環、二環 および 三環芳香族炭化水素 の検出と 分類。  

さらに、 別の物質群、 すなわち クミン に通常存在する 生体由来のセスキテルペン 類も 検出されました。 Figure 5
には、この 物質群の等高線図上での位置（ モノ 芳香族画分と 部分的に重なっています ）と、 検出された 成分の一
例（ γ-amorphene 、 850/1000 ）の 同定を示します 。  

このような 情報は、 LECO の TOFMS の能力と 組み合わせた GCxGC 技術が、 MOSH/MOAH 試料の定量およ
び定性における ユーザーの信頼性をどのように 向上させるかを 示す一例です。  

 

Figure 5. 赤い丸で囲んだ 領域には、 確実に同定された γ-アモルフェン など、 天然に存在する セスキテルペン 類が含まれる。  



Conclusions  

LECO の GCxGC -TOFMS 技術は、 食品試料中の MOSH/MOAH 汚染物質の存在を 確認するための シームレ
スな選択肢であることが 示されました。 実際、 EFSA の見解で推奨されているように、 クミン 抽出物に対して 確
認的な GCxGC -TOFMS 分析を実施しました。 これにより、 MOSH/MOAH 汚染の存在だけでなく、これらの
画分に属さず、 従来法で得られた 定量結果にバイアス を 与える 可能性のある 天然の生体由来物質の存在も 確認さ
れました 。  

現在の取り 組みとしては、 幅広い難分析マトリックス の使用、定量 のための FID の使用、 さらにここで 説明した
アプローチ に基づき、 最適かつ包括的な MOSH/MOAH 分析ワークフロー に適した ソフトウェアツール のさらな
る開発と 最終化と 併せて、 検証が進められています 。  
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