
                   埼玉県産業技術総合センター研究報告 第14巻（2016）  

   

県産食品の網羅的成分分析と品質管理への利用 

－清酒をモデルとして－ 

 

樋口誠一* 横堀正敏* 仲島日出男* 

 

Gas Chromatography/Mass Spectrometry based Metabolomic Analysis in the Evaluation of 

Food Quality 

－Application to Japanese Sake－ 

 

HIGUCHI Seiichi*，YOKOBORI Masatoshi*，NAKAJIMA Hideo* 

 

 

抄録  

 近年注目されているメタボロミクスの手法を用いた食品の品質評価を行うため、清酒を

モデルとして検討を行った。清酒の揮発性成分と不揮発性成分に分けて、ガスクロマトグ

ラフ質量分析計にて分析を行い、得られたデータの主成分分析を行った。その結果、スコ

アプロットでは清酒の特徴を反映して分類され、ローディングプロットからそれに寄与す

る成分が明らかとなった。これらの結果は従来からの日本酒度やアミノ酸度などによる評

価とも傾向が一致した。今後このような手法が、製品開発や品質評価といった食品製造現

場における課題解決手段の一つとなることが期待される。  
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１ はじめに 

 食品の味や香りには非常に多くの成分が関わっ

ており、その構成は原料や発酵・加工条件の違い

などにより複雑に変化する。その評価にあたって

は、官能評価が重要な役割を果たすが、評価者に

は熟練の技術が必要とされている。一方で、近年

の分析技術の向上により、「オミクス解析」と呼

ばれる、多くの情報を網羅的に解析する手法が開

発され、生命化学の様々な分野に用いられている。

その一つであるメタボロミクスは生物の代謝物を

網羅的に解析するものであるが、食品の味や香り

成分は、原料等由来の代謝物も多く、総合的な品

質評価にこの技術の応用が可能である。そのため

官能評価とこの手法を組み合わせて、よりよい品

質評価につなげようとする試みが注目されてきて

いる1-3)。本研究では、比較的取り扱いがしやす

い清酒をモデルとして、食品製造の現場に導入し

やすい方法による網羅的成分分析とその評価を検

討した。 

 

２ 実験方法 

2.1 試料 

 既報 4)により報告した、平成 26 年 12 月に製造

試験により得られた清酒を用いた。原料米は同一

のもの、添加酵母培養液は埼玉 G 及び E 酵母

（以下 G、E）を用い、G のみ、G:E＝2:1、G:E

＝1:2 及び E のみとした４種（１～４号、表１参

照）である。それぞれ瓶詰め後、火入れし、4℃

にて約 10 ヶ月間保存しておいたものを試料とし
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た。 

2.2 不揮発性成分 

 不揮発性成分の分析は、誘導体化法により行っ

た 2)。まず、試料 20μL に内部標準物質溶液（リ

ビトール、0.2mg/mL 水溶液）60μL を加え、遠

心エバポレーター及び凍結乾燥機にて試料の乾燥

を行った。これにメトキシアミン塩酸塩溶液

（20mg/mL ピリジン溶液）100μL を加えて、撹

拌しながら 30℃にて 90 分間インキュベートし

た。その後、N-メチル-N-トリメチルシリルトリ

フルオロアセトアミド 50μL を加えて、撹拌し

ながら 37℃にて 30 分間インキュベートした。こ

の液を遠心分離（13400×g、4℃、3 分間）し、

上 清 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ 質 量 分 析 計

（GC/MS）で測定した（n=3）。装置は GC 部

Agilent 6890N（アジレント・テクノロジー社製）

及び MS 部 JMS-Sun200（日本電子(株)製）を用

いた。カラムは InertCap 5MS（ 30m×0.25mm 

i.d.、膜厚  0.25μm、ジーエルサイエンス (株 )

製）を用い、カラム温度は 80℃で 2 分間保持し

た後、5℃/min で 330℃まで昇温し、その後 330

℃で 13 分間保持した。注入口温度は 230℃とし

た。キャリアーガスにはヘリウムを用い、流速は

1.1mL/min とした。トランスファーラインの温度

は 250℃、MS 部のイオン源温度は 200℃、イオ

ン化電圧は 70eV とし、質量範囲 m/z 85～500、

スキャン間隔 0.3 秒で測定した。 

2.3 揮発性成分 

 揮発性成分の分析は、ヘッドスペース固相マイ

クロ抽出法（HS-SPME）により行った 5)。20mL

バイアルに試料 5mL、塩化ナトリウム 1g 及び内

部標準物質溶液（3-オクタノール、1mg/mL エタ

ノール溶液）5μL を加えて、50℃にて 10 分間プ

レインキュベート後、SPME ファイバー（ジビニ

ルベンゼン (DVB)/carboxen/ポリジメチルシロキ

サン(PDMS)、膜厚 50/30μm、スペルコ社製）を

ヘッドスペース部に 10 分間露出させて揮発性成

分を吸着させた後、GC/MS の注入口にて 240℃

で 5 分間脱着を行い、分析を行った（n=3）。装

置は前項と同様、カラムは DB-WAX（ 30m×

0.25mm i.d.、膜厚 0.25μm、アジレント・テクノ

ロジー社製）を用い、カラム温度は 40℃で 5 分

間保持した後、5℃/min で 250℃まで昇温し、そ

の後 250℃で 5 分間保持した。キャリアーガスに

はヘリウムを用い、流速は 1.0mL/min とした。ト

ランスファーラインの温度は 250℃、MS 部のイ

オン源温度は 200℃、イオン化電圧は 70eV と

し、質量範囲 m/z 35～450、スキャン間隔 0.3 秒

で測定した。 

2.4 データ処理 

GC/MS にて得られたデータは netCDF フォー

マットに変換し、不揮発性成分はソフトウェア

「MetAlign」 6)にてピーク検出及びアライメン

ト、ソフトウェア「AIoutput」7)にてアノテーシ

ョン及びデータ解析を行った。一方、揮発性成分

はソフトウェア「AMDIS」8)にてピーク検出及び

アノテーション、「SpectConnect」 9)にてアライ

メント、「Tool for statistical analysis on Microsoft 

Excel」10)にてデータ解析を行った。 

 

３ 結果及び考察 

 試験醸造酒の不揮発性成分について、GC/MS

分析により 57 成分を同定し、これらを対象とし

た主成分分析を行った。なお、各成分の強度は内

部標準物質により標準化した。図１ａに各試料の

第一主成分（PC1、寄与率 53％）及び第二主成分

（PC2、同 23％）のスコアをプロットしたもの

（スコアプロット）を、図１ｂにそれに寄与する

物質をプロットしたもの（ローディングプロッ

ト）を示した。図１ａでは１～３号は近くに、４

号は分かれてプロットされた。図１ｂにおいて、

１～３号がプロットされた領域にはアミノ酸類や

糖類が多かった。スコアプロット及びローディン

グプロットの位置関係は対応しているため、これ

らが１～３号を特徴づける成分となっていること

がわかった。一方、４号ではチロソール

（Tyrosol）、グリセロール（Glycerol）などであ

った。 

 揮発性成分の GC/MS 分析に関しては、65 成分

（うち未知は 21 成分）を検出し、上記と同様に
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主成分分析を行った。図２ａに第一主成分（寄与

率 36％）及び第二主成分（同 21％）のスコアプ

ロットを、図２ｂにローディングプロットを示し

た。図２ａでは不揮発性成分の場合と同様、１～

３号は近くに、４号は分かれてプロットされた。

図２ｂにおいて、１～３号がプロットされた右側

の領域にはカプロン酸エチル（Ethyl caproate）な

どの脂肪酸エステル類や脂肪酸類がプロットさ

れ、これらが１～３号を特徴づける物質となって

いることがわかった。一方、４号では酢酸イソア

ミル（Isoamyl acetate）など酢酸エステル類など

が多かった。 

 ここで、得られた結果を評価するため、表１に

示す従来から行われている清酒の分析評価値との

比較を行った。試料として用いた清酒は二種類の

酵母の混合仕込したものであるが、既報 4）にお

いて、単独仕込の１号のみならず２、３号も埼玉

G 酵母が大幅に優勢になり、埼玉 E 酵母のみの

４号だけが異なる酒質を示したという結果が得ら

れている。今回の不揮発性成分の結果は、表１に

示すとおり、１～３号は４号よりも日本酒度が低

く（エキス分が多い）、アミノ酸度が高いという

特徴と傾向が一致した。また、揮発性成分の結果

も表１に示す香気成分の定量結果と傾向が一致

し、カプロン酸エチルが多い埼玉 G 酵母、酢酸

表１ 清酒試料の各種分析値 

順号 1 2 3 4 

酵母仕込比率* G G2:E1 G1:E2 E 

アルコール分(%) 17.3 17.2 16.4 17.9 

日本酒度 -9 -8.5 -15.5 -2 

酸度 2.1 1.95 2.05 1.9 

アミノ酸度 2.7 2.6 2.75 2.0 

香気成分(ppm) 
    

カプロン酸エチル 11.3 10.4 13.9 2.0 

酢酸イソアミル 0.6 0.7 0.6 3.9 

酢酸エチル 31 32 24 90 

イソアミルアルコール 116 117 108 149 

イソブタノール 38 39 37 66 

既報4)より引用 

*：G：埼玉G酵母培養液、E：埼玉E酵母培養液 

ｂ 

図１ 不揮発性成分の主成分分析によるスコア

プロット（ａ）、ローディングプロット（ｂ） 
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図２ 揮発性成分の主成分分析によるスコアプ

ロット（ａ）、ローディングプロット（ｂ） 
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イソアミルが多い埼玉 E 酵母の特徴を反映して

いることがわかった。以上のことにより、解析の

妥当性が確認された。 

 一方で、従来分析ではわからなかった結果もあ

った。例えば、４号の不揮発性成分には苦味など

に関与するチロソールが多いという特徴が見られ

た。このような情報も品質評価の指標にすること

が可能であると考えられた。 

 以上の結果から、GC/MS による網羅的解析に

より、酒質の違いを視覚的に判別することができ

た。また、この違いにどのような物質が関与して

いるかもわかった。既に報告されているように、

官能評価結果と組み合わせれば、詳細な品質予測

も可能となる 2,3)。また他にも同様の手法で、発

酵に関与する微生物を育種することなどにも応用

できる 11)。今後は、製造工程と製成酒の成分と

の関係を明らかにすることが必要であり、製造現

場へのフィードバックが期待される 12)。 

 

４ まとめ 

 メタボロミクスでは高価な最新機器と解析ソフ

トウェアが用いられることが多い。こうした機器

では高度な分析が可能であるが、簡単には導入し

づらい面もある。一方で解析ソフトウェアは一般

公開されているものもある。今回、導入から長時

間経過し、感度が比較的低い機器を用いたが、各

種のソフトウェアを利用することによりメタボロ

ミクスの手法を用いた解析を行うことができた。

食品製造現場で抱える問題は、品質管理や製品開

発など複雑な場合が多く、糸口もつかみにくい。

ここで用いた方法は、様々な分野において、比較

的簡単に実施、あるいは導入することができ、得

られる情報も多いので、今後、課題解決手段の一

つになるのではないかと期待する。 
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