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本方法优势
◆    通过扩大标曲范围，无须稀释高浓度样品，削减分析时间
◆    根据 2002/657/EC，设定相对离子比例，自动进行阳性样本判定

■  前言
科学研究发现特定的饮

食因素会导致一定疾病的产
生，因此像麸皮、小麦、茶
等功能性食品在现代饮食中很受欢迎。随着功能性食品市场的发
展，现有功能性营养素的定量和新功能性营养素的鉴定已成为食
品生产者和消费者最为关心的问题。国家农业和食品研究所与岛
津株式会社对食物来源及营养组成进行了共同研究，开发出针对
农产品或食品中功能性组分的简便、迅速、准确的分析方法。

本文测定 48 个麸皮样品中的 6 种多糖醇和 3 种植物甾醇，
并利用 LabSolutions Insight 自动处理数据结果，Orange 多变量
分析样本中其他关键物质。

■样品前处理
前处理流程如图 1 所示。
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全窒素・全リン測定 
 
 

TNPC-4110 Plus による排水中の 
全窒素・全リン測定 

 

閉鎖性海域の富栄養化の改善を図るため、当該海域へ排出
される有機汚濁物質の総量を基準値以下に削減する目的で、
1979 年から水質総量規制が施行されています。第 5 次水質
総量規制から対象項目に全窒素と全リンが追加指定され、対
象事業所の多くは、自動計測器を用いてこれらを測定してい
ます。第 5 次水質総量規制以来使用されてきたオンライン全
窒素・全リン計 TNPC-4110 シリーズはさらにその性能・機
能を向上させ、TNPC-4110 Plus シリーズとしてモデルチェ
ンジされました。 

全窒素の測定には、これまで同様に高い酸化分解力と干渉
に強い検出力を持つ「熱分解・ケミルミ方式」を採用し、夾
雑物や海水が混入する試料でも干渉影響をほぼ受けること
なく測定することができます。さらに本シリーズでは試薬と
測定シーケンスを改良し、全リンの測定においても夾雑物の
影響をできる限り低減し、高精度で測定することができるよ
うになりました。 

本稿では TNPC-4110 Plus で海水やミネラルを含む試料を
測定した例を紹介します。 

M. Tanaka 
 
 

 
 

 

 全窒素（TN）分析方法 
TNPC-4110Plus の全窒素（TN）測定は、熱分解・ケミルミ

方式を採用しています。この方式は、紫外吸光光度法では干
渉成分となる臭素イオンや金属イオンの影響を受けずに測
定できます。したがって、試料に海水が混入していても、共
存物質の影響を受けることなく測定することができます。 

海水を 2 倍に希釈した溶液に窒素化合物を 0.5 mgN/L（窒
素濃度が 0.5 mg/L）になるように添加したものを試料として、
総和法（手分析）、紫外吸光光度法（手分析）、熱分解・ケ
ミルミ法で測定しました。 

 
表 1 TNPC-4110 Plus 全窒素測定条件 

分析計 : 全窒素・全リン計 TNPC-4110 Plus 
測定項目 : 全窒素（TN） 
測定方法 : 熱分解 - 化学発光法（ケミルミ法） 
校正 : 0-2 mgN/L 硝酸カリウム水溶液による 2 点校正 

（フルスケール(FS)：2 mgN/L） 
試料 : 2 倍に希釈した自然海水に、0.5 mgN/L になるよう

に硝酸カリウムを添加した液 
 

 全窒素（TN）分析結果 
各分析法で測定した結果を表 2 に示します。総和法による

測定値を基準として、紫外吸光光度法および TNPC-4110 Plus
の測定値との差を分析計のフルスケール比として算出した
ものを表の右欄に示しています。紫外吸光光度法では大きな
値になり、海水に含まれる成分による干渉影響が出ているこ
とがわかります。一方、TNPC-4110 Plus では総和法とほぼ同
等の測定値になり、海水成分の影響を受けることなく測定で
きていることがわかります。 

 
表 2 全窒素 測定結果 

分析法 測定原理 測定結果 
（mgN/L） 

総和法との差 
（FS 比） 

手分析 総和法 0.59 ー 
手分析 紫外吸光光度法 0.84 +12.5％ 

TNPC-4110 Plus 熱分解・ケミルミ法 0.54 -2.5％ 
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GC-MS　GCMS-QP™ 2020 NX, GCMS-TQ™ NX シリーズ

大麦中の高級アルコールとフィトステロール
一斉分析
中川 裕貴

はじめに
国立研究開発法人農業・

食品産業技術総合研究機構
と島津製作所は「食」の機
能性成分解析を目的とした共同研究により農産物や食品に
含まれる機能性成分の簡便で迅速かつ正確な分析手法の開
発を行っています。

本報では大麦中の6種類の高級アルコールと3種類のフィ
トステロールを測定対象とした分析手法を検討し48サンプ
ルを定量した結果を報告します。

試料の前処理
前処理のワークフローを図1に示します。
試料を秤量後、10 mLの1M NaOH(aq)：MeOHを用いて

60 ℃で1時間保温することでけん化しました。液液抽出は
10 mLのHexanes（富士フイルム和光純薬株式会社 P/N：
110-54-3）で行いました。

TMS誘導体化はTri-Sil HTP（HDMS：TMCS：ピリジン）
（Thermo Scientific P/N：TS-48999）を用いて一時間60 ℃
で加温振とうしました。

図 1 前処理のワークフロー

広い検量線範囲を作成することで希釈再分析を減らし分析時間の工数削減
ベースイオンに対する相対イオン比を設定することで解析時間の工数削減

表 1 装置構成

GC-MS ：GCMS-QP2020 NX 
オートインジェクタ ：AOC-20i Plus 
オートサンプラ ：AOC-20s Plus
分析カラム ：SH-Rxi™-5Sil MS 

（15m × 0.25 mm I.D.,  df = 0.25 µm）
ガードカラム ：Rxi guard column（5m × 0.25 mm I.D.）

P/N：10029
ガラスインサート ：Topaz 3.5 mm ID

Single Taper inlet Liner w/ Wool
P/N：23336、Restek Corp.

表 2 分析条件

GC
気化室温度 ：270 ℃
注入モード ：スプリットレス

（高圧注入 200 kPa、1.1分）
サンプリング時間 ：1分
キャリアガス ：ヘリウム
制御モード ：線速度一定（77.3 cm/秒）
カラムオーブン温度 ：200 ℃（1分）→（25 ℃/分）→ 250 ℃

→（15 ℃ /分）→ 320 ℃（1分）
合計 8.67分

パージ流量 ：3 mL/分
試料注入量 ：2 µL

MS
イオン源温度 ：230 ℃
インターフェイス温度 ：270 ℃
測定モード ：Simultaneous Scan/SIM（FAAST）
Scan質量範囲（m/z ） ：35-600（Scan速度 10000 µ/秒）
SIMモニターイオン（m/z ） ：図2参照

图 1 前处理流程
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称取 1 克
样品

TMS 衍生，60℃，1h 吸取正己烷层，吹干

加入 10 mL 1M NaOH：
MeOH，60℃，1h，

皂化
10 mL 正己烷萃取

表 1 仪器配置

GC-MS ： GCMS-QP2020 NX

自动进样器 ： AOC 20i Plus + AOC 20s

分析柱 ： SH-Rxi™-5Sil MS
（15 m × 0.25 mm I.D., df = 0.25 μm）

保护柱 ： Rxi 保护柱（5 m × 0.25 mm I.D.）
P/N：10029

玻璃衬管 ： Topaz 3.5 mm ID
P/N：23336、Restek Corp.

表 2 分析条件

GC

气化室温度 ： 270 ℃
进样方式 ： 不分流

（高压进样 200 kPa、1.1 min）
进样时间 ： 1 min

载气 ： He

控制模式 ： 线速度恒定（77.3 cm/s）
柱温箱温度 ： 200 ℃（1 min）→（25 ℃ /min）→ 250 ℃→

（15 ℃ /min）→ 320 ℃（1 min）
合计 8.67 min

吹扫气流量 ： 3 mL/min

进样量 ： 2 μL

MS

离子源温度 ： 230 ℃
接口温度 ： 270 ℃
测定模式 ： Scan/SIM 同时扫描（FAAST）
Scan 质量范围
（m/z ）

： 35-600（Scan 速度 10000 amu/s）

SIM 监控离子
（m/z ）

： 图 2
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图 2 色谱图（0.1 μg/mL）

图 3 菜油甾醇 -TMS 的标准曲线（低浓度和高浓度区域）

■  结果

GCMS、GCMS-TQ、GCMS-QP、及 LabSolutions Insight 是岛津制作所株式会社在日本及其他国家的商标
Rxi 及 Topaz 是 Restek Corporation 在美国及其他国家的商标。

■  结论
国家农业和食品研究所与岛津株式会社使用 GCMS-QP2020 

NX 开发了多糖醇和植物甾醇的同时分析法（2019 年 4 月 -2022

年 3 月）。
通过此分析方法，对 48 个样品进行了定量分析，区分不同

品种之间多糖醇和植物甾醇的差别。

在开展本试验时，获得了国家农业和食品研究所的山本万里老师、
十一浩典研究员、市来弥生研究员的大力帮助，在此深表感谢。

复杂基质成分进行简便的预处理后，需要通过峰型、保留
时间及离子比率确认是否含有该组分。根据欧盟 2002/657/EC，
SANCO.12495 准则，在 LabSolutions Insight 软件中设置离子比
率及相对离子强度（图 4）即可简便解析数据。

如表 3 所示，加标回收结果良好。

样品 1 的定量结果如表 4 所示。

表 3 回收率

表 4 样品 1（单位 μg/g）

分析計測事業部
グローバルアプリケーション開発センター

島津コールセンター 0120-131691

本文中に記載されている会社名および製品名は、各社の商標および登録商標です。
本文中では「TM」、「 」を明記していない場合があります。

本資料は発行時の情報に基づいて作成されており、予告なく改訂することがあります。

改訂版は会員制サイト Solutions Navigator で閲覧できます。
https://solutions.shimadzu.co.jp/solnavi/solnavi.htm
閲覧には、会員制情報サービス Shim-Solutions Club にご登録ください。
https://solutions.shimadzu.co.jp/
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結果

図 2 クロマトグラム（0.1 µg/mL µg/g）

夾雑成分が多い食品で簡便な前処理を用いると、保持時
間、ピーク形状、イオン比を用いて同定の確度を上げるた
めに解析時間が長くなることがあります。特に計算が煩雑
なイオン比もLabSolutions Insight™を使用することで簡便に
解析を進めることができます（図4）。

高高級級アアルルココーールル
Docosanol-TMS

383.30
384.30
385.30

411.40
412.40
413.40

Tetracosanol-TMS

Hexacosanol-TMS
439.40
440.40
441.40

453.40
454.40
455.40

Heptacosanol-TMS

467.40
468.40
469.40

Octacosanol-TMS

495.40
496.40
497.40

Triacontanol-TMS

フフィィトトスステテロローールル

375.50
465.50
361.50
338.50

Cholesterol-d5-
TMS

Campesterol-TMS

382.40
472.40
367.40
457.40

Stigmasterol-TMS

394.40
484.40
380.40
470.40

Sitosterol-TMS

396.40
357.30
381.30
486.40

R2=1.000 R2=0.9996

m/z 382.40 m/z 457.40

低濃度 高濃度

図 3 Campesterol-TMSの検量線（低濃度と高濃度域）

表3のように添加回収結果も良好でした。

Compound SPK1 SPK2 SPK3 SPK4 SPK5 SPK6 Average RSD (%)
Docosanol-TMS 103 100 108 112 111 104 107 4.9
Tetracosanol-TMS 104 99 111 117 114 101 108 7.2
Hexacosanol-TMS 101 97 107 111 111 98 104 6.5
Heptacosanol-TMS 94 86 90 86 88 57 83 13.5
Octacosanol-TMS 89 89 91 90 94 85 89 2.8
Triacontanol-TMS 89 92 75 74 77 76 81 7.8
Stigmasterol-TMS 66 73 58 61 53 57 61 7.3

表 3 回収率

Campesterol Stigmasterol Sitosterol
Sample 1 1.894 0.668 2.224

Docosanol Tetracosanol Hexacosanol Heptacosanol Octacosanol Triacontanol
Sample 1 0.069 0.036 0.037 0.042 0.018 0.020

表 4 サンプル1（単位 µg/g）

まとめ
島津製作所ヘルスケアR&Dセンター内の食品機能性解析

共同研究ラボにて国立研究開発法人農業・食品産業技術総
合研究機構様と共同研究（2019年4月～2022年3月予定）を
行い、GCMS-QP2020 NXを用いて高級アルコールとフィト
ステロールの一斉分析法を開発しました。

開発した分析方法によって48サンプルの定量分析を行い
品種による高級アルコールとフィトステロールの含有量
の違いなどを確認しました。

本実験を進めるにあたり国立研究開発法人農業・食品産業技術総合研
究機構の山本万里先生、十一浩典研究員、市来弥生研究員から多大な助
言を賜りました。厚く感謝を申し上げます。

GCMS、GCMS-TQ、GCMS-QP、およびLabSolutions Insightは、株式会社島津製作所の日本およびその他の国における商標です。
RxiおよびTopazは、Restek Corporationの米国およびその他の国における商標です。

サンプル1の定量結果を表4に示します。
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図 3 Campesterol-TMSの検量線（低濃度と高濃度域）

表3のように添加回収結果も良好でした。

Compound SPK1 SPK2 SPK3 SPK4 SPK5 SPK6 Average RSD (%)
Docosanol-TMS 103 100 108 112 111 104 107 4.9
Tetracosanol-TMS 104 99 111 117 114 101 108 7.2
Hexacosanol-TMS 101 97 107 111 111 98 104 6.5
Heptacosanol-TMS 94 86 90 86 88 57 83 13.5
Octacosanol-TMS 89 89 91 90 94 85 89 2.8
Triacontanol-TMS 89 92 75 74 77 76 81 7.8
Stigmasterol-TMS 66 73 58 61 53 57 61 7.3

表 3 回収率

Campesterol Stigmasterol Sitosterol
Sample 1 1.894 0.668 2.224

Docosanol Tetracosanol Hexacosanol Heptacosanol Octacosanol Triacontanol
Sample 1 0.069 0.036 0.037 0.042 0.018 0.020

表 4 サンプル1（単位 µg/g）
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サンプル1の定量結果を表4に示します。
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図 4 LabSolutions Insightによるイオン比設定
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