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はじめに
食品の風味は、その素材に由来するもの、加熱や酸化など処理
工程により生成されるもの、あるいは発酵や醸造など微生物の
代謝により生成されるものなどさまざまであり、その多くがこ
れらの風味成分の複合的なバランスにより形成されていま
す。このような複雑な成分により構成される風味を評価する
ために、一般的に味覚センサー、官能試験など直感的（全体的）
な評価に基づく試験を行っていますが、食品風味の特徴を形作
る機構を解明し、味や香りをコントロールするためには、香気
成分の網羅的な分析と試料間の成分組成の差異を把握する必
要があります。
GC-MSは、揮発性の高い香気成分を直接分離し同定すること
が期待される分析装置です。しかしながら上記のような複雑な
成分組成を網羅的に調査し、かつ試料の差異を判断するために
は、統計的な評価や多変量解析を想定した実験のデザインが求
められ、多検体で繰り返し測定を想定できるワークフローを構
築しなければなりません。本実験は簡便で汎用性の高い差異
解析のワークフローを構築することを目的とし、市販のハーブ
を用いた試料間比較と、高速溶媒抽出と差異解析ソフトウェア
を用いたGC-MS分析ワークフローの評価を行いました。

高速溶媒抽出装置（ASE）
高速溶媒抽出法は、加温および加圧条件下において高められた
溶媒抽出効率を利用し、分析対象となる香気成分を効率よく抽
出することが可能です。Thermo Scientific™ Dionex™ ASE™ 

350（図1）は多検体処理に対応した自動高速溶媒抽出法によ
り、一検体あたり30分程度と、非常に短時間に抽出できます。
これは煩雑な作業であった従来のサンプル抽出の工程を大幅
に簡略化し、サンプル間の比較、再現性の確認など、統計的処理
に耐える多量のデータ蓄積をサンプル調製からサポートし
ます。

高速溶媒抽出装置を用いたハーブ香気成分
探索のためのワークフロー

試料の調製
異なる産地（フランス、インド、モロッコ）の市販乾燥タイムに
ついて、それぞれ0.2 gを秤量し、Dionex ASE 350（図 1）でジ
クロロメタン抽出（100℃）後、50 mLに定溶しGC-MS測定用
試液としました。また、並行して各乾燥タイムについて一般社
員ににおいの強さに関する意識調査を行い、感じられたにおい
の強さに対するスコア値を集計し、GC-MSによる面積値情報
との相関係数を求め、においの特徴に寄与する化合物の抽出を
試みました。

使用機器
　GC : Thermo Scientific TRACE™ 1310 GC

　MS : Thermo Scientific TSQ™ 8000

GC 条件
　カラム :  Thermo Scientific TraceGOLD™ 

TG-17MS; 30 m、250 mm I.D.、0.25 mm

　オーブン : 40℃ （2 分）– 10℃ /分 – 290℃ （10 分）
　注入量 : 1 mL

　注入口温度 : 250℃
　注入モード : Split 10 :1

　キャリアガス : 1 .0 mL/分、定流量（ヘリウム）
　トランスファーライン温度 : 250 ℃
MS 条件
　イオン化  : EI

　イオン源温度 : 250℃
　イオン化電圧 : 70 eV

　スキャン領域 : 35～ 350 u

図1:Dionex ASE 350の外観および試料セル
図2：本試験のワークフロー
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結果と考察
TSQ 8000によるスキャンデータ測定の結果、タイムからはチ
モール、カルバコール、カリオフィレン、リナロールなど多種類
のテルペン類が検出されました（図3）。また、本試験で高速溶
媒抽出から得られたタイム抽出物試料については、それぞれの
クロマトグラムのパターンにより産地の違いが明確に示され
ました。このことから、高速溶媒抽出法がハーブの風味の比較
において有効であることが示されました。

SIEVE によるデータ処理
本実験では、複数の比較サンプルと繰り返し測定データ（3回）
を取得し、マーカー探索への解析技術に応用可能かどうかを検
討しました。測定したすべてのGC-MSデータを集計するため、
今回得られた九つのデータファイル（3試料×3回繰り返し）
をThermo Scientific SIEVE™ソフトウェアを用いて集計しま
した。SIEVEソフトウェアではベースピークに対するピークア
ライメントを行った後、ピーク観測時間幅とm/zの許容領域か
らなるフレームを作成し、各々のピークをクロマトグラムから
独立させる処理を行います。その結果、共通のフレームに存在
する検体間にまたがったピークは、フレームごとに IDと共に
ピークリストとしてまとめられます（図4）。このリストは一
般の表計算ソフトウェアで編集可能なスプレッドシートにエ
クスポートできます。本実験では、表計算ソフトウェア上で
ANOVA処理を行い、データの精査を行いました。この過程で
算出されるFisher Ratio値は、測定の繰り返し再現性とサンプ
ル間変動の両方の分散値から計算されるため、有意差の有効な
指標となると考えられます。Fisher Ratio値の高い順からピー
ク順位250（Fisher Ratio値≦ 100）以下を切り捨て、今回の探
索に用いるスプレッドシートを作成しました。

TSQ 8000

トリプル四重極GC-MS/MSシステム

フランス産

インド産

モロッコ産

図3：産地の異なるタイム抽出物のクロマトグラム（TIC）
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香気成分探索
サンプルの特徴に寄与する化合物の探索には、サンプル成分に
関する実測データおよびそれらを特徴付ける目的変数が必要
です。今回、それぞれの産地のタイムの香りの強さについての
調査を行いました。5段階の数値で評価し、タイム固有の風味
と感じた香気成分の強さについて、1～ 5の数値を記入しても
らいました（図5）。調査の結果、風味AおよびBの二つのパ
ターンに分類されました。

SIEVEソフトウェア

ベースピーク
アライメント

データ群
検体数×繰り返し

スプレッドシート
（表計算ソフトウェア）

フレーム作成

結果確認

図4：SIEVEソフトウェアによるデータ処理

表1：SIEVEソフトウェアによるデータ処理

得られた調査集計結果をGC-MSデータから得られたスプレッ
ドシートに挿入し、他社製の多変量解析用ソフトウェアを用い
て、各GC-MSピーク面積と風味の傾向との相関係数を求めま
した（表1）。

図5：タイムの香りの強さについてのアンケート調査結果および嗜好による二つの傾向

膨大なピークから抽出された相関係数の高いピークを表2に
まとめました。相関係数が高い上位五つのピークに該当する
化合物の香気活性をOdor Searchソフトウェア（ブリッヒ
ビューラー社）を用いて調べたところ、いずれもハーブに存在
する特徴的な香気成分であることが分かりました。また、風味 

Aのパターンを感じたパネラーは、p－シメン、テルピネオール
を風味として感じ、風味Bを感じたパネラーは、チモールを強
く感じたことが明らかとなりました。

A B C D E

フランス産 1 2 4 1 5

インド産 3 2 2 3 3

モロッコ産 5 2 5 5 4
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表2：それぞれのにおいの特徴に相関の高い化合物および香気活性

風味A

ID 相関係数 化合物 C

6435   0 .999 Unknown －
4899   0 .999 Terpineol 花
7922 0 .999

3,6-Nonadien-1-ol
野菜臭 
キュウリ3675  0 .962

1326  0 .902 p-Cymene 柑橘

風味B

ID 相関係数 化合物 C

254 0.999

o-Thymol 樟脳 樹脂
針葉樹

2211 0.999

2681 0.999

238 0.997

2177 0.996 Linalyl anthranilate 柑橘　花

今回、風味が二つの傾向に分かれた理由として、調査に参加し
たパネラーのハーブに対する経験の違い、嗜好の違いにより評
価の基準が統一されなかったことが考えられました。しかし、
今回の実験結果で示された通り、香気成分が膨大なピークから
抽出されたことは、本ワークフローがマーカー探索においても
有効であることを示唆すると考えられ、より精度の高い官能試
験を組み合わせることで、マーカー探索の質は大幅に向上する
と期待されました。

まとめ
本試験において、においの特徴に寄与する香気成分が多数検出
されたことから、Dionex ASE 350およびTSQ 8000がハーブの
香りについての比較分析の前処理装置および測定装置として
有効であることが示唆されました。においの特徴に関する調
査結果とGC-MSデータの相関係数を求めることにより、膨大
なピーク情報から、サンプルの特徴に対して寄与率の高い
ピークを効率良く抽出することができました。また、本ワーク
フローにより、ハーブの差異解析からマーカー探索まで可能で
あることが示されました。
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