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Table 1  Measurement condition

JMS-Q1600GC UltraQuadTM SQ-Zeta

HS-SPME-GC-QMSと統合定性解析ソフトウェアmsFineAnalysis iQを用いた
大根おろしにおける揮発性成分の定性分析

関連製品：質量分析計 (MS)

はじめに

食品の香気成分は、おいしさに関わる重要な要素として知られており、腐敗臭などのオフフレーバー成分も食品の品質に関わる重要な要素の一つで

ある。これら食品の香気成分の分析には、香気成分の揮発性の高さや多数の成分が複合していることから、ガスクロマトグラフ質量分析計(GC-MS)

が多用されている。

GC-MSによる定性分析では、電子イオン化 (Electron Ionization, EI) 法の測定データを用いたライブラリーデータベース (DB) 検索により化合物同定を

行うことが一般的である。ただし、ライブラリースペクトルとの類似度のみを指標に定性解析を行うと、化合物によっては複数の有意な候補が得られ

る場合や、誤った候補が同定結果として選択される場合がある。このような場合、光イオン化 (Photoionization, PI) 法をはじめとするソフトイオン化

(SI)法による分子イオンの確認が有効となる。

弊社では、GC-QMSで測定したEI法, SI法の解析結果を自動で組み合わせる統合定性解析ソフトウェアmsFineAnalysis iQを2021年にリリースした。

msFineAnalysis iQは、EI法で取得したマススペクトルを用いたライブラリーDB検索と、SI法で取得したマススペクトル中の分子イオンの解析を組み合

わせる”統合解析”により確度の高い定性解析結果を得ることができるソフトウェアである。msFineAnalysis iQは、2検体差異分析機能も有しており、

サンプル間に特徴的な成分と共通成分を抽出することが可能である。本機能では、EI法のデータをn=3かn=5で取得することで統計的再現性を考慮し

た差異分析を行うことができるが、n=1のデータでも単純な強度比較を行うことが可能である。そこで、本MSTipsでは、msFineAnalysis iQを用いて「大

根おろし」と「角切り大根」のデータ（各n=1）を比較した結果について報告する。

実験

試料にはおろし金ですりおろした「大根おろし」と、包丁で約1cm×1cm×1cmに切った「角切り大根」を用いた。大根の揮発性成分が熱に弱いことが

危惧されたため、各試料は測定の直前に準備した。測定にはGC-QMS (JMS-Q1600GC UltraQuad™ SQ-Zeta, 日本電子製) を用いた。試料の前処理装

置としてオートサンプラーHT2850TのSPMEモード（HTA社製） を使用し、バイアル中のヘッドスペース部分の揮発性成分を測定対象とした。MSのイオ

ン源にはEI/PI共用イオン源を使用し、イオン化法はEI法および、ソフトイオン化法としてPI法を用いた。なお、今回の測定では、EI法はn=1, PI法はn=1

で測定した。データは、GC-QMS専用統合定性解析ソフトウェアmsFineAnalysis iQ (日本電子製) を用いて各データのトータルイオンカレントクロマトグ

ラム（TICC）強度を比較し、大根おろしに特徴的な成分について定性した。その他の詳細条件はTable 1に示す。

SPME

SPME Fiber DVB/CAR/PDMS 2mm (Merck)

Sample amount 5 g

Extraction temp. 50 °C

Extraction time 30 min

Desorption time 3 min

GC

Column
ZB-WAX（Phenomenex）

30 m×0.25 mm I.D., df=0.25 µm

Inlet 300℃, EI=Split 20:1, PI=Splitless

Oven 40℃（2 min）→10℃/min→250℃/min (5min)

Carrier flow He, 1.0 mL/min（Constant Flow）

MS

Ion Source EI/PI combination ion source

Ionization mode EI+ (70 eV, 50 μA), PI+ (D2 lamp, 8～10 eV)

Mass range m/z  33-500 (Scan mode)

HT2850T

結果と考察

Figure 1にEI法で取得したデータのTICCを示す（青色：大根おろし, 赤色：角切り大根）。大根おろしのデータの方が、高強度のピークを多数検出できて

いることがわかる。Table2に大根おろしのデータで強く検出された成分の統合解析結果を示す。この結果より、大根おろしにおいてイソチアネート類（-

N=C=S）や含硫黄物質が多く検出されていることがわかった。この中でもID: 020のマススペクトルをFigure 2に、分子イオンの同位体パターンマッチン

グ（実測値と理論値の比較）結果をFigure 3に示す。本成分は統合解析結果から「trans-Raphasatin」と同定され、それを支持する分子イオンがEI, PI

どちらのマススペクトルからも得られた。硫黄を含む化合物の同位体パターンにおいては［M+2］の相対強度が高くなるが、今回の測定結果でも同様

の傾向が見られていた。更に同位体パターン解析を実施したところスコア0.99とほぼ理論値（スコア1）と同じ良好な値が得られた。

大根の辛み成分は主にイソチアネート類由来といわれている。また、大根のイソチアネート類はすりおろすことで細胞が破壊されて生成することが知

られており、今回の大根おろしで検出された成分は上記を支持する結果となった。以上の結果より、msFineAnalysis iQの比較分析機能により大根お

ろしに特徴的な成分を容易に抽出、定性することが可能であった。
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Mass Spectrum: EI (ID: 020, RT: 11.96 min)
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Figure 1  Total ion current chromatograms of EI

TICC: EI Data
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(A) Daikon Oroshi (Grated Daikon Radish)

(B) Kakugiri Daikon (Diced Daikon Radish)
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Class Log2(B/A) Library Name CAS# Lib. Similarity

Lib. RI 

[iu]

ΔRI 

[iu]
Formula DBE

EI Base 

Peak 

(Lib.)

MW
Isotope 

Matching

001 4.45 1078 100.00 A > B < -4 Disulfide, dimethyl 624-92-0 mainlib 976 1077 1 C2 H6 S2 0.0 94 94 0.98

020 11.96 2254 69.41 A > B -2.41 trans-Raphasatin 13028-50-7 mainlib 970 N/A N/A C6 H9 N S2 3.0 87 159 0.99

018 11.60 2177 25.53 A > B < -4

1-Butene, 4-isothiocyanato-

1-(methylthio)- 51598-96-0 mainlib 701 2129 48 C6 H9 N S2 3.0 87 159 0.35

004 7.18 1403 11.15 A Only < -4 Dimethyl trisulfide 3658-80-8 mainlib 964 1377 26 C2 H6 S3 0.0 126 126 0.95

010 8.22 1559 3.65 A Only < -4 Hexane, 1-isothiocyanato- 4404-45-9 mainlib 756 1582 23 C7 H13 N S 2.0 43 143 0.73

012 8.55 1610 3.08 A Only < -4 Hexane, 1-isothiocyanato- 4404-45-9 mainlib 864 1582 28 C7 H13 N S 2.0 43 143 N/A

017 11.06 2064 2.43 A Only < -4 cis-Raphasatin 123954-93-8 mainlib 665 N/A N/A C6 H9 N S2 3.0 87 159 -

016 10.86 2024 1.53 A Only < -4

Propane, 1-isothiocyanato-

3-(methylthio)- 505-79-3 mainlib 936 1975 49 C5 H9 N S2 2.0 101 147 N/A

008 7.87 1504 1.16 A Only < -4 n-Pentyl isothiocyanate 629-12-9 mainlib 744 1507 3 C6 H11 N S 2.0 43 129 0.75

014 8.97 1681 1.09 A Only < -4

4,8-Dioxaspiro[2.5]oct-1-

ene, 6,6-dimethyl- 60935-22-0 mainlib 521

677-

1261 420 C8 H12 O2 3.0 55 140 0.48

General Variance Total Result

★

Table 2 Characteristic compounds in Daikon Oroshi (Grated Daikon Radish)

Figure 2  Mass spectra of ID 020 

まとめ

本報告では、msFineAnalysis iQの差異分析機能を用いた「大根おろし」と「角切り大根」のデータ（各n=1）を比較した結果について紹介した。本機能により、

大根おろしに特徴的な成分を抽出することができ、大根をすりおろしたことで生じる化合物について考察することもできた。msFineAnalysis iQを用いること

で、GC-QMSを用いた定性解析の定性確度向上や効率的な解析作業が期待される。

Isotope Matching: EI (Score: 0.99)

IM m/z: 159, Formula: C6 H9 N S2

■ Observed ■ Calculated

0

50

100

In
te

n
si

ty
 [

%
]

M M+1 M+2 M+3 M+4 M+5

m/z Observed Calculated

159

160

161

162

163

164

165

166

167

168

[M]

[M+1]

[M+2]

[M+3]

[M+4]

[M+5]

[M+6]

[M+7]

[M+8]

[M+9]

100.00

8.76

9.27

0.68

0.18

-

-

-

-

-

100.00

8.56

9.36

0.71

0.27

-

-

-

-

-

Figure 3 Isotope pattern matching results for ID 020 molecular ion
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