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Table 1 Measurement Condition

GC HS MS
InertCap WAX (GL Sciences Inc.)

Col S le t . 60°C Interface t . 250°C
Sl 60m x0.32mm id, 0.5 um film thickness ample temp .
Oven temp. 40°C(3min)->10°C/min->250°C(10min) Heating time 15min lon source temp. 250°C
Carrier gas 1.5 mL/min (Constant Flow) Sampling mode Trap Acquisition mode Scan (m/z 29-400)
EI(70eV, 50
Injection temp. 250°C Number of sampling 3 lonization SIElSZV, 30;1“12;
Injection mode Split 30:1 Trap tube AQUATRAP1 (GL Sciences Inc.)
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Figure 1 Volcano plot of variance component analysis result between fresh coffee (A) and oxidized coffee (B)
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顧客情報

				現状：酪酸エチル、2メチル酪酸メチル、1ppb水溶液をStrapで測定している（SCAN)

		①		これに対して1ppb及び0.1ppbでStrap（トラップHS）測定と、SPME測定を実施して感度比較。

				トラップHS感度＞SPME感度と、Q1600GC測定データ感度＞お客様装置の感度、を示す。

				検量線は不要? ケンリョウセン フヨウ

				各濃度(0.1, 1ppb) n=5 カクノウド

		②		コーヒー香気成分の差異分析

																				前回：ペーパーフィルターに粉末6gを入れ90mLのお湯で抽出→バイアル2mL ゼンカイ フンマツ イ ユ チュウシュツ

				JEOLとしてはmsFineAnalysis iQで他社との差別化をしたいため、測定を実施する。																インスタントコーヒー2gをお湯140mLで抽出 ユ チュウシュツ																		https://www.ucc.co.jp/enjoy/encyclopedia/data.html

				サンプルは通常のコーヒーと、酸化させたコーヒー、の2検体。																																		https://www.an.shimadzu.co.jp/aplnotes/ap_aplnote18-jp.pdf

				HS-GC-MSで測定（条件はJEOLが決める）し、差異分析を実施。得られた結果はMSTips化する																				インスタントコーヒー3gをバイアルにいれLoop測定 ソクテイ														https://www.sist.ac.jp/pdf/ApplicationNote_13_1.pdf

				EI n=5

				2F Q1500GC 3号機はPIフランジ取り付け不可。この場合、EIのみでの差異分析となる。 ゴウキ ト ツ フカ バアイ サイブンセキ																測定は70eV EI（n=5）、10eV EI（n=1）								粉コーヒー10gを200mLお湯→バイアル10mL コナ ユ										https://patents.google.com/patent/JP6621654B2/ja

				1F Q1600GCは可。SIとn-Alkane取得(WaxなのでRIあてにならない)。 カ シュトク

																								コーヒーは、客先が抽出。バイアル2mLから確認 キャクサキ チュウシュツ カクニン

		GC		InertCap WAX、長さ30m、内径0.25mm、膜厚0.25μm																				粉何gに対しお湯何mLか確認中 コナ ナン タイ ユ ナン カクニン チュウ

				40℃(3min)→10℃/min→250℃(10min)										ISO:250℃										送付される液体量は最低でも各100mLは必要 ソウフ エキタイリョウ サイテイ カク ヒツヨウ

				Split (1/30)

				Inj temp		250℃

		MS		IS		250℃		PI使用最高温度 シヨウ サイコウオンド

				IF		250℃

				m/z		29～400

		HS		2mL

				trap 3回 カイ

				60℃, 15min

				トランスファー		250℃		230℃		150℃

				バルブ		250℃		200℃		100℃

				ドライパージ		2min

		③		カビ臭分析 シュウ ブンセキ

				MSTipsや過去の発表資料で、2-MIBｍジェオスミン1ppt測定事例を示すのみとし、デモでは測定しない。





測定方針

		EI		n=5

		SI		10eV(Min.)		30uA以下 イカ		但し、EM↑、イオン源温度調整までは行わない タダ ゲンオンド チョウセイ オコナ

		RI		WAXカラム		当てにならないがn-Alkane取得する。n-Alkane測定(100ppm:C7-C38)、測定データをmsFineAnalysis iQで読込みアサインされるか確認する ア シュトク ソクテイ ヨミコ カクニン

						HS(温度下げ)→ALSにハード構成変更。msPrimo終了し起動すると装置構成が異なるメッセージがでるので構成の読込みでコンフィグレーションにてALSを認識させる。アルカン用はデバイス選択をS-trap→ALSに変更する。 オンド サ コウセイ ヘンコウ シュウリョウ キドウ ソウチコウセイ コト コウセイ ヨミコ ニンシキ ヨウ センタク ヘンコウ

		差がない場合 サ バアイ		msFineAnalysis iQのアピールのため不問だが、缶コーヒー1種類測定。EM調整はドリップ(通常・酸化)と同じで飽和しても良い。2mLで行うが缶コーヒーの量を調整してみる。1mL以下など フモン カン シュルイ ソクテイ チョウセイ ツウジョウ サンカ オナ ホウワ ヨ オコナ カン リョウ チョウセイ イカ

				msFineではcycleTime 300-400msecが望ましい ノゾ

				Alkane(C7-C38)		split50		EM1.1KV		HS/ALS共存可 キョウゾンカ				m/z29-600, 積算30 セキサン

		差異分析 サイブンセキ		サンプル量は同じにし、EMで調整 リョウ オナ チョウセイ

				原則、デコンボリューショオプションの化合物数、高さ・面積閾値は絞らず、高さ・面積閾値10,000で全解析する。統合解析のみであれば化合物数50などに絞っても良い ゲンソク カゴウブツ スウ タカ メンセキ シキイチ シボ ゼンカイセキ トウゴウカイセキ カゴウブツスウ シボ ヨ

				他に以下の規格化やデータ読み込み時の係数などあり ホカ イカ キカクカ ヨ コ ジ ケイスウ

				どれも保存jに時間かかる ホゾン ジカン										アライメントテーブルの全ての化合物を選択するとOthersも表示される。莫大な時間を要する。 スベ カゴウブツ センタク ヒョウジ バクダイ ジカン ヨウ

										対象 タイショウ				アライメントテーブルの編集画面ではOthersが見える ヘンシュウ ガメン ミ

				10000count		others		6700		156

				100000count		others		41		95				count=TICCの絶対強度。このため差異分析はcount指定で行う方が良い。今回、全体1x10E7のため10%程度で足切りしたということになる。 ゼッタイ キョウド サイブンセキ シテイ オコナ ホウ ヨ コンカイ ゼンタイ テイド アシキ

				化合物数200 カゴウブツスウ

msakakib: msakakib:
面積、高さ閾値1%		others		262		80

msakakib: msakakib:
一部削除した				化合物数の面積、高さの閾値(%)は相対値。相対値はTICCの一番高いピークに対して算出される。 カゴウブツスウ メンセキ タカ シキイチ ソウタイ アタイ ソウタイ アタイ イチバン タカ タイ サンシュツ

														RI情報参照場所 ジョウホウ サンショウ バショ				C:\ProgramData\JEOL\msFineAnalysis-iQ\RIInformations

				缶コーヒーでエタノールが突出していたのでそれに合わせてEM200で測定したが、他ピーク情報を確認したい場合、エタノールを犠牲にして差異測定または単独の統合解析で確認する。 カン トッシュツ ア ソクテイ ホカ ジョウホウ カクニン バアイ ギセイ サイ ソクテイ タンドク トウゴウカイセキ カクニン

				n=5データーの中からピーク検出させる方法 ナカ ケンシュツ ホウホウ

				「アライメントテーブルの編集」対象ピークをリストを選択。クロマトを選択し右クリックで「化合物のコピー」を選択。n=5のクロマトで一番強度の強いピークのRTをクリックする。 ヘンシュウ タイショウ センタク センタク ミギ カゴウブツ センタク イチバン キョウド ツヨ

				青枠が表示される。右クリックでコピーを選択。コピーしたいn=5の不検出のクロマトを選択し貼り付ける。OK。 アオワク ヒョウジ ミギ センタク フケンシュツ センタク ハ ツ

				酸化 サンカ		香気成分の種、量ともに減少する。 コウキセイブン シュ リョウ ゲンショウ								https://www.an.shimadzu.co.jp/aplnotes/ap_aplnote18-jp.pdf

						酸化物が生成される。 サンカブツ セイセイ						香気成分減少 コウキセイブン ゲンショウ

msakakib: msakakib:
coffee		

msakakib: msakakib:
面積、高さ閾値1%						

msakakib: msakakib:
一部削除した				アルデヒド類(R-CHO)：アセトアルデヒド、Propanal(プロピオンアルデヒド)、2-methyl propanal、Butanal(ブチルアルデヒド)、2-methyl butanal、3-methyl butanal、Hexanal、furfural ルイ

														フラン類：フラン、2-methyl furan、3-methyl furan、2,5-dimethyl furan、2-vinylfuran、2-Allylfuran(2-(2-propenyl)-Furan))、furfuryl methyl ether他 ルイ ホカ

														エステル類：ギ酸メチル(Methyl formate)、酢酸メチル、酢酸エチル、Methyl Propionate（プロピオン酸メチル）、Methyl isovalerate、酢酸ブチル ルイ サクサン サクサン サン サクサン

														ケトン類：アセトン、2-Butanone、2,3-butanedione、2,3-pentadione、2,3-Hexanedione ルイ

														アルコール類：メタノール ルイ

														ピロール類：1-methyl pyrrole、Pyrrole ルイ

														ピリジン類：ピリジン(本来悪臭だがコーヒーの香気成分らしい) ルイ ホンライ アクシュウ コウキセイブン

												共通成分		ピラジン類：

												酸化固有 サンカコユウ		アルコール類：エタノール

														アセトニトリル、ヘキサン酸(汗) サン アセ

				https://cafend.net/coffeeflavor-component/#:~:text=%E3%82%B3%E3%83%BC%E3%83%92%E3%83%BC%E3%81%AE%E7%B4%8499%EF%BC%85,%E3%81%8C%E5%90%AB%E3%81%BE%E3%82%8C%E3%81%A6%E3%81%84%E3%81%BE%E3%81%99%E3%80%82

																												ピロール類 ルイ

																												800種類以上の香りの元 シュルイ イジョウ カオ モト

																												風味に強い影響力を与える香り成分は30-60種 フウミ ツヨ エイキョウリョク アタ カオ セイブン シュ

				http://www.jtnrs.com/sym31/03-O-11.pdf

				https://www.agf.co.jp/enjoy/randd/insistence/qa01.html

				HSは気相を減らした方が感度良い。但し、高沸点は液相増やさない。単純に液量を増やしたからといって感度が上がるわけでもない。 キソウ ヘ ホウ カンド ヨ タダ コウフッテン エキソウ フ タンジュン エキリョウ フ カンド ア

				SPMEを液相につけた方が感度良い。がSPMEが劣化する。 エキソウ ホウ カンドヨ レッカ

				リペラ電圧が高くなったら汚れのサイン デンアツ タカ ヨゴ

				フィラメント切れたら キ				切替OFF キリカエ		測定中止する ソクテイ チュウシ

								切替ON キリカエ		もう一方ののフィラメントで測定するが定量的には検量線再作成、定性はOK イッポウ ソクテイ テイリョウテキ ケンリョウセン サイサクセイ テイセイ





リモート操作

		リモートデスクトップでは個人のPCがホスト コジン

		1,2Fのデータを他の場所で参照するにはリモートデスクトップでリモート操作するのが良い。但し、測定中はNG ホカ バショ サンショウ ソウサ ヨ タダ ソクテイチュウ

		Netopはライセンスなし

		C:\Users\msakakib\Favorites\リモート操作 でNotesのリモートデスクトップ操作方法、port番号参照 ソウサホウホウ バンゴウ サンショウ

		Z,Y(share, poch14の共通サーバー)では、ファイルマネージャーが開かない。HDDはOK キョウツウ ヒラ





SI

		低イオン化エネルギー(PIの代替) テイ カ ダイタイ								10eV EI（n=1）

		PFTBA m/z 69, 502を比較し 69<<502 のイオン化電流を探す。今回は分子量400までの成分が多いので 69 << 414にする。PFTBAだと強度比が正確にわからないのでとりあえず15eV, 10, 20, 30uAで測定 ヒカク カデンリュウ サガ コンカイ ブンシリョウ セイブン オオ キョウドヒ セイカク ソクテイ

		今回、10eV指定なので30uA以下は必須(合同資源：15eV, 30uA)、イオン源温度の調製までは行わない。10eVでは感度不足でピークにならない。このため15eV。今回も15eV, 30uAが最適。 コンカイ シテイ イカ ヒッス ゴウドウシゲン チョウセイ オコナ カンドフソク コンカイ サイテキ

		SI測定のためイオン化エネルギー、イオン化電流を変更した場合、EIでのチューニング条件を適用しEM電圧だけ上げる ソクテイ カ カ デンリュウ ヘンコウ バアイ ジョウケン テキヨウ デンアツ ア

		イオン源温度下げることも視野にいれるが、SIはなくてもよい　→　白田さん ゲン オンド サ シヤ シラタ

																採用 サイヨウ





試料調製

		酪酸エチル、2メチル酪酸メチル						%		ppm

								100%		1000000

								1/1000		1mLメスに1uL				1000ppm

								1/1000		1mLメスに1uL				1ppm

								1/1000		10mLバイアルに10uL				1ppb		ug/L		ng/mL

								1/10000		10mLバイアルに1uL				0.1ppb





過去のメソッド

																										29-400

																										split比は濃度次第で変更 ヒ ノウド シダイ ヘンコウ

																										1.5mL/min

																																		トランスファー温度 オンド				230

																																		バルブブロック				200

																												カフェインはカラムに出きらない問題なためHSトランスファー温度を上げても変わらないはず デ モンダイ オンド ア カ

																								温度が上がりきらない時 オンド ア トキ



VOC時短メソッド：5mL

VOC時短メソッド：10min
このメソッドでは、次の測定のスタンバイまで時間が空く
スタンバイからトラップ管240℃加熱を開始、8分でバイアル移動攪拌開始、20分後にトラップ管加熱終了(バイアル加熱・攪拌中)
トラップ管23℃後にHS サンプリングを開始

ベイク時間は10, 20minで特に弊害なし。by 福留さん
加熱攪拌 30min → ベイク20min
加熱攪拌 15min → ベイク10min


原則：強

気相のみ採取するため

水分を除去する
長すぎるとサンプル中の低沸点成分も除去されるため調整必要
70℃以下：2min, 80℃：4.5min

トランスファー:230℃
バルブブロック:200℃
シロキサン増える



MSTips

		Parameter				Value																GC				HS				MS

		
HS		Sample temp.		80 ℃																Column		InertCap WAX (GL Sciences Inc.)
60 m × 0.32 mm id, 0.5 μm film thickness		Sample temp.		60 ℃		Interface temp.		250°C

				Heating time		30 min																Oven temp.		40℃(3min)→10℃/min→250℃(10min)		Heating time		15 min		Ion source temp.		250°C

				Sampling mode		Trap																Carrier gas		1.5 mL/min (Constant Flow)		Sampling mode		Trap		Acquisition mode		Scan (m/z 29-400)

				Number of sampling		1																Injection temp.		250°C		Number of sampling		3		Ionization		EI(70eV, 50μA)
SI(15eV, 30μA)

				Trap tube		AQUATRAP1 (GL Sciences Inc.)																Injection mode		Split 30:1		Trap tube		AQUATRAP1 (GL Sciences Inc.)

		
GC		Column		HP-5 (Agilent Technologies), 30 m × 0.32 mm id, 0.25 μm film thickness

				Oven temp.		50°C (3 min) → 5°C/min → 300°C (5 min)

				Carrier gas		2 mL/min (Constant Flow)

				Injection temp.		250°C

				Injection mode		Split 50:1

		
MS		Interface temp.		300°C

				Ion source temp.		250°C

				Acquisition mode		Scan (m/z 29-600)

				Ionization		EI(70eV, 50μA),  PI(10.78eV)
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Table 2 Integrated qualitative analysis result of characteristic aroma components in fresh coffee (A)
ARy b LIER

0% 75 LIER

=R

A s R

#Ha

FRHT 45 R
BT

RT[min] & & [%] [FEAI HEH (A) HEH () |[LEME CAsH Lib. fEse IMm/z IMA 4 1t
479 6932 A>B 5 5 |Acetaldehyde 75-07-0 replib 903 2 |c2Hao 4 v u s
536 17.15| AOnly 5 0 |Methyl formate 107-31-3 replib 934 7 fcanao2 60 v 60 sl
580 2286 Aonly 5 0 |Furan 110-00-9 replib 937 18 fcanao 68 v 68 sl
605 10000 A>8B 5 5 |Acetone 67-64-1 replib 907 14 |cane0 58 v 8 sl
6.22 5136 A>B 5] 5} Acetic acid, methyl ester 79-20-9 mainlibj 946 17 JC3H602 74 v 74 Sl
690  97.47| Aonly 5 0 |Furan, 2-methyl- 534-22-5 replib 926 19 fcsHeo 82 v 82 s
714 730 Aonly 5 0 |Ethyl Acetate 141-78-6 replib 930 16 |camso2 88 v 88 sl
726 823 A>B 5 5 |Methyl Alcohol 67-56-1 mainlib] 921 s fcHao 32 v 2 s
740 4490 A>B 5 5 |2-Butanone 78-93-3 replib o1 1 fcango 72 v 7 s
836  7.94) Aonly 5 0 |Furan, 2,5-dimethyl- 625-86-5 replib 934 32 JceHso 9% v % sl
879 2940 A>B 5 5 [2,3-Butanedione 431-03-8 mainlib| 927 16 |cans02 86 v 8 Sl
9.75 2.75 Aonly 5 0 |[Thiophene 110-02-1 replib 910 2 |canas 84 v 8 s
1006 217 Aonly 5 0 |[Toluene 108-88-3 replib 904 2 fc7Hs 92 v 2 s
1070 7.8 Aonly 5 0 |Disulfide, dimethyl 624-92-0 mainlib| 918 2 |caHes2 9 v % s
1187 204 Aonly 5 0 |tH-Pyrrole, 1-methyl- 96-54-8 mainlib] 909 21 feshrn 81 v 81 sl
126 7512 A>B 5 5 |pyridine 110-86-1 replib 956 2 fcsHsn 79 v 7 s
1695 2065 Aonly 5 0 |Furfural 98-01-1 replib 928 41 |csHa02 % v % sl
1774 8231 A>B 5 5 |2-Furanmethanol, acetate 623-17-6 mainlib|___ 953 29 | c7H303 140 v 10 sl
ATV ELID:010,RT.6.89min)  |D: 010 AR RI: EI(ID: 042, RT: 12.62min) | D2 042 ATV ELID:075,RT. 1774 min) | D:075
x106 3.0 82 X108 300 ] 79 x106 ] 81
E E I E | 200 E |
200 ] 1
i 1 >3 w27 5 i 1
# } # ] # 1 98
1 39 ] 100 435
100 100 ]
] 50 ] ] 3 140,
b 29 |43 ] 39 ] 29 |
000 000 o000 Ll B b
0 25 50 75 0 25 50 75 0 50 100
m/z m/z m/z
K2 HV: SI(1D:010, RT: 6.89 min) XY M: S (ID: 042, RT: 12.62 min) ARZMV: SI(1D:075, RT: 17.74 min)
x107 4 g ] IM x107 100 M X106 1
o 2 ] 7 300 81
1 Sl ¢ 1 Sl ¥ 1 Sl %
i 4 i 1 i 200 M
# 050 & 050 # 1 140
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] 39 5‘3 ] 52 ] 43 ‘
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Figure 2 An example of the mass spectra detected from fresh coffee (A)
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Table 3 Integrated qualitative analysis result of characteristic aroma components in oxidized coffee (B)

PEEEYEPN T

ERDITFER

& TSR

ANy N ILIER

DI RT [min] & & (%) |FEAI HEH (A) HEK (B)|ILEWE CASH Lib. BHE o[y MHEX  HFE SFEHMMzZ IMAF b
020 7.90 14.16)| A<B 5 5 Ethanol 64-17-5 replib 888 14 C2H6 0 46 v 46 SI
025 9.39 1.48| BOnly 0 5 |Acetonitrile 75-05-8 replib 929 15 C2H3N 4 v 4 sl
[ 19.99 1.27| BOnly 0 5 [2-Furanmethanol, 5-methyl- 3857-25-8 mainlib 687 27 C6H802 112 v 12 sl
090 21.62 7.43] BOnly 0 5 Hexanoic acid 142-62-1 replib 880 42 C6H1202 116 v 116 El

ABHENERHRDEL TH A BT THESN-FELUESS LI LD L EWBETable 427K T, Acetic acid, 2-Furanmethanol, E S BV AAR AL

HELTHESNT,
Table 4 Integrated qualitative analysis result of characteristic aroma components in both coffee of A and B
VEEIY PN < 1 & fR AT 5 R 2R b LIER

RT[min] & & [%] |FEAI HIR% (A) HE % (B)|1EEME CASH# Lib. HEE o[y AKX AFE SFEER|IMmz IMAF ML

13.11 3.28] A=B 5 5 Pyrazine 290-37-9 replib 859 29 C4HAN2 80 v 80 Sl

14.00 1592 A=B 5 5 Pyrazine, methyl- 109-08-0 replib 947 30 C5H6N2 94 v 94 Sl

14.62 9.18 A=B 5 5 2-Propanone, 1-hydroxy- 116-09-6 replib 916 36 C3H602 74 v 74 Sl

14.86 3.87| A=B 5 5 Pyrazine, 2,5-dimethyl- 123-32-0 replib 916 34 C6 H8 N2 108 v 108 Sl

14.94 432 A=B 5 5 Pyrazine, 2,6-dimethyl- 108-50-9 replib 916 32 C6H8N2 108 v 108 Sl

15.06 466 A=B 5 5 Pyrazine, ethyl- 13925-00-3 replib 924 31 C6H8N2 108 v 108 Sl

15.78 283 A=B 5 5 Pyrazine, 2-ethyl-6-methyl- 13925-03-6 replib 918 31 C7H10N2 122 v 122 Sl

15.89 181 A=B 5 5 Pyrazine, 2-ethyl-5-methyl- 13360-64-0 mainlib 896 38 C7H10N2 122 v 122 Sl

16.71 3.04 A=B 5 5 2-Propanone, 1-(acetyloxy)- 592-20-1 replib 870 10 C5H803 116 v 116 Sl

16.89 49.57| A=B 5 5 Acetic acid 64-19-7 replib 965 47 C2H402 60 v 60 Sl

17.55 7.88| A=B 5 5 Ethanone, 1-(2-furanyl)- 1192-62-7 replib 937 49 C6H602 110 v 110 Sl

19.27 53.60] A=B 5 5 2-Furanmethanol 98-00-0 mainlib 967 23 C5H6 02 98 v 98 Sl
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