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固相捕集-溶媒抽出法について

カビ臭の原因物質である2-メチルイソボルネオール及びジェオスミンは，水道法に基づく水

質基準が10pptで、その基準値の1/10の定量が求められている。そこで演者らはカビ臭の高

感度分析を目的として、固相からの溶出液をGCに全量導入するオンラインSPE-GC/MSシステ

ムによる新しい固相捕集-溶媒抽出法を開発した。

従来の固相捕集-溶媒抽出法

長所

短所

⚫捕集材が安価で使い捨てが可能

⚫オンサイトサンプリングが可能

⚫大量の気相を捕集可能

⚫水分の影響を受けにくい

捕集した目的物質を固相から溶

媒で溶出し、その溶出液の一部

をGCに注入するため、効率が悪

く感度が低い

濃縮&定容

1 mL

測定

「手作業」

GC-MS

溶出

1µL注入

1/1000 しか
注入していない！

固相からの溶出液をGCに全量導入する

オンラインSPE-GC/MSシステムによる

新しい固相捕集-溶媒抽出法の開発



オンライン固相捕集-溶媒溶出法

‹#›

コンディショニング 乾燥 溶媒溶出＆注入捕集

溶媒吸
引

固相に
捕集

加温部

N2ガス

脱水

配管

ニードル

固相
数 mg

① 試料を一定時間加温（50℃）

② 固相を溶媒でコンディショニング

③ 窒素ガスで固相を乾燥

④ 試料を一定時間攪拌

⑤ 試料の気相を固相に一定量吸引

⑥ 窒素ガスで固相を乾燥

⑦ 注入口へニードルを挿入

⑧ 目的物質を溶媒で固相から溶出させ

ながらGCへ全量注入。

【捕集方法】

脱水
測定

溶出しながら全量注入

気相を５ｍL吸引、攪拌し、再び5 mL吸引を繰り返して捕集します。

５ ｍL
吸引

攪拌

５ ｍL
吸引

前処理時間14分

攪拌

加温

固相からの溶出液をGCに全量導
入するオンラインSPE-GC/MSシス
テムによる新しいオンライン固
相捕集-溶媒抽出法を開発した。

◼ 迅速に気相を一定量捕集可能。
◼ 熱に弱い成分を分析可能。
◼ 気相中の水分を除去可能。
◼ オンサイトサンプリングが可能。
◼ 誘導体化が可能。



全体の工程

①トレーに試料バイアルを置く

(これ以降の操作は全自動)

②バイアルをヒーター

ブロックで加温

③ミキサーで攪拌して

液相と気相を混ぜる

ヒーターブロック

バイアル

④固相に気相を吸引する。

ニードル

⑤ニードルを注入口へ挿入し溶出＆注入。

ヒーター
ブロック

固相
ニードル

配管

（シリンジポンプへ）



溶出・注入方法と分析時間について

ｱｾﾄﾝ/ﾍｷｻﾝで溶出

胃袋型インサートに注入

前処理



GC/MS条件

6

PTV Injector LVI-S250 (AiSTI Science)

Insert Type Spiral Insert

Injector Temp. 70℃(0.25min)-120℃/min-240℃(18min)

GC-MS

Split Flow 150mL/min(0.15)-Splitless(3min)-50mL/min

Flow Mode Constant Flow, 1 ml/min

Pre-Column 0.25mm i.d. x 0.5m

Column Vf-5ms, 0.25mm i.d. x 30m, df;0.25µm

Oven Temp. 50℃(2min)-10℃/min-120℃-20℃/min-170℃-

40℃/min-280℃(2min)

Trans. Line Temp. 260℃

MS Method SIM

前処理時間は約14分で、GC/MSによる測定時間は20分サイクルであった。

GC/MSで測定している間に次の検体の前処理を並行することで、全体として20分サイクルの

効率よい迅速な分析が可能となった。



捕集流量
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実験方法
・試料瓶：20mL
・試料：精製水8mL, NaCl 3g添加
・精製水中 100 ppt 添加
・捕集量：5 mL
・捕集流量：30, 15, 6, 3 mL/min

５ｍL

試料8mL+NaCl3g

気相約10mL

固相

捕集流量, mL/分 30 15 6 3

捕集時間, 秒 10 20 50 100

捕集流量による大きな違いは見受けられず、固相の保持が強いことが分
かった。捕集流量条件は15 mL/minとした。迅速な分析が可能となった。

Fig. 捕集流量とピーク面積値の関係



捕集量
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実験方法
・試料瓶：20mL
・試料：精製水8mL, NaCl 3g添加
・精製水中 10 ppt 添加
・捕集量：10, 20, 30, 40 mL
・捕集流量：15 mL/min

捕集量10mLの場合
固相に気相を５ｍL吸引、攪拌し、再び固相に5mL吸引

攪拌

５ｍL ５ｍL

目的物質の濃度は捕集毎に薄くなっていく。
捕集量 20mL以上は捕集毎に試料濃度が薄くなる
ことから、捕集量に対する効率が落ちている。
捕集量条件は20ｍLとした。

固相

1mg

Fig. 捕集量とピーク面積値の関係



精製水添加による検量線

濃度 (ppt) 濃度 (ppt)

ピーク面積値 ピーク面積値

Fig. 精製水中濃度 1, 3, 10, 30 ppt とピーク面積値の関係

◼精製水添加による試料中濃度とピーク面積値の関係を調べたところ直線性のある比例関係を

得ることができ、検量線として使用できることが分かった。



本法による再現性：ピーク面積値

河川水に10pptになるように添加して連続測定（n=5）した結果、2-MIBは3.2%, Geosminは4.0%と良好な結

果を得ることができた。また、精製水に1pptになるように添加して連続測定した結果、2-MIBは7.5%, 

Geosminは5.4%と良好な結果を得ることができた。

実験方法

・試料瓶：20mL

・試料量：8mL

NaCl 3g添加

・加熱温度：50℃

・捕集量：20 mL (5mL x 4)

・捕集流量：15 mL/min



本法による再現性：定量イオンクロマトグラム
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Fig. 連続測定(n=5)よる定量イオンクロマトグラムの重ね描き

時間 (min) 時間 (min) 時間 (min) 時間 (min)

強度 強度

2-MIB Geosmin 2-MIB Geosmin
m/z=95 m/z=112 m/z=95 m/z=112

河川水 河川水

河川水添加

n=5

河川水添加

n=5

精製水添加

n=5
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n=5

精製水Blank 精製水Blank

河川水中10ppt添加では夾雑物の影響を受けない良好な再現性のある良好なイオンクロマトグラムを得た。

また、精製水中1ppt添加では低濃度にも関わらず、定量イオンピークをしっかりと確認することができた。

今回開発したオンラインSPE-GC/MSシステムによる固相捕集-溶媒抽出法は固相に迅速に多量の気相を一

定量捕集し、さらに固相に捕集した目的成分を溶出しながらGC/MSに全量導入することで、カビ臭原因物

質の高感度かつ迅速な分析を可能とした。



ステーキ醤油：におい分析

‹#›

1. Camphene
2. Terpinolene
3. Cymene
4. Eucalyptol
5. Terpinolene
6. 1-Allyl-2-isopropyldisulfane
7. Fenchol
8. Trisulfide, methyl propyl
9. 4-terpineol
10.Terpineol
11.Elemene
12.Copaene
13.Humulene
14.Zingiberene
15.Bisabolene

3-Carene

Limonene

γ-Terpinene
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ワイン：におい分析

‹#›

1.Hexanoic acid, ethyl ester
2.Phenylethyl Alcohol
3.Succinic acid, diethyl ester
4.Octanoic acid, ethyl ester
5.Decanoic acid, ethyl ester
6.Dodecanoic acid, ethyl ester
7.Hxadecanoic acid, ethyl ester

拡大
1. n-Caprylic acid
2. n-Capric acid
3. Ethyl dec-9-enoate
4. Butanedioic acid, ethyl 3-methylbutyl ester

5. Iso-Amyl n-decanoate
6.3-Phenylundecane
7.2-Phenylundecane
8.6-Phenyldodecane
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柚子胡椒：におい分析

‹#›

1. β-Pinene
2. Myrcene
3. o-Cymene
4. p-Cymene
5. Linalool
6. Mentha-2,8-dienol
7. Mentha-2,8-dienol
8. Isocarveol
9. Carvone
10.Caryophyllene
11.Famesene
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納豆：におい-誘導体化分析

‹#›

誘導体化試薬 MTBSTFAを溶出溶媒に混液させて、t-BDMS化を行った。
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誘導体化試薬酪酸 酪酸 - tBDMS

-tBDMS



オンラインSPE-GCシステム

‹#›



メタボロミクス 固相誘導体化法

-SO3⊝

-N⊕
(CH3)3

-N⊕
(CH3)3

アミノ基

⊕NH3-R

カルボキシル基

⊝OOC-R

-SO3⊝

-N⊕
(CH3)3

-N⊕
(CH3)3

⊕NH3-R

⊝OOC-R

-SO3⊝

-N⊕
(CH3)3

-N⊕
(CH3)3

⊕NH3-R

⊝OOC-R

-SO3⊝

-N⊕
(CH3)3

-N⊕
(CH3)3

TMS-NH-R

TMS-OOC-R

-SO3⊝

-N⊕
(CH3)3

-N⊕
(CH3)3

STEP ① STEP ② STEP ③ STEP ④ STEP ⑤

R-NH-TMS
R-COO-TMS

H2O非イオン性化合物

試料負荷＆保持

アミノ酸と有機酸をイオ

ン交換相互作用により

固相に保持

洗 浄

水-ACNで固相に残存

している非イオン性化

合物を除去

ACNで固相に残存し

ている水分を除去

脱水／１分 誘導体化／２分

誘導体化試薬を固相に

含侵させて、目的成分を

固相中で誘導体化

溶 出

試 料 水-ACN ACN MSTFA ヘキサン

特許登録：（株）アイスティサイエンス



ステーキ醤油：アミノ酸/有機酸分析

‹#›

11. Threonine-3TMS
12. Malic acid-3TMS
13. Aspartic acid-3TMS
14. Methionine-2TMS
15. Pyroglutamic acid-2TMS
16. GABA-3TMS
17. Glutamic acid-3TMS
18. Phenylalanine-2TMS
19. Citric acid-4TMS
20. Lysine-4TMS
21. Tyrosine-3TMS

1. Lactic acid-2TMS
2. Alanine-2TMS
3. Valine-2TMS
4. Phosphoric acid-3TMS
5. Leucine-2TMS
6. Isoleucine-2TMS
7. Proline-2TMS
8. Glycine-3TMS
9. Succinic acid-2TMS
10.Serine-3TMS
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ワイン：アミノ酸有機酸分析

‹#›

1. Lactic acid-2TMS
2. Ethanolamine-3TMS
3. Phosphoric acid-3TMS
4. Proline-2TMS
5. Glycine-3TMS
6. Succinic acid-2TMS
7. Serine-3TMS
8. Malic acid-3TMS
9. Tartaric acid-4TMS
10.Citric acid-4TMS
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柚子胡椒：アミノ酸有機酸分析

‹#›



オンラインSPE-LC-GC/MSシステム

SGI-M100

GCMSHPLC



オンライン固相精製-分取液クロ-GC/MS

HPLCを分画装置として扱います。
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HPLC-UVクロマトグラム

GC/MS:SCANトータルイオンクロマトグラム

サンプルを本システムにセットする

だけでHPLCの各分画を順次自動的に

分取してGCMSへ注入して測定します。



アイスティサイエンスのブース

■Hall6 6A-504 (島津製作所様の横）

是非お立ち寄りください！


