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平成 26 年 3 月に当施設に導入されたハイブリッド型高速液体クロマトグラフ質量分析計（LC-MS/MS）

を用いて、農産物中の多様な成分の一斉測定条件の最適化と構成成分の差異分析を試みたので報告する。 

 

 

1. はじめに 

高速液体クロマトグラフ質量分析計（LC-MS/MS）

は、液体に溶けた多くの成分を一度に効率よく測定

できる有用な装置である。厚生労働省が定める「食

品に残留する農薬、飼料添加物又は動物用医薬品の

成分である物質の試験法（平成 17 年 1 月 24 日付け

食安発第 0124001 号厚生労働省医薬食品局食品安全

部長通知）」において、農産物の残留農薬の一斉分

析法として LC-MS 又は LC-MS/MS の使用を規定し

ており、装置の性能向上や分析技術の進歩により近

年は数十から百種類以上の農薬を一度に検出する

ことも可能になってきている 1～3)。 

LC-MS/MS の測定原理としては、まず液体クロマ

トグラフ(LC)で多成分の混合液からそれぞれの成分

を分離し、続いて、質量分析計(MS)でイオン化され

た各成分の質量と電荷を検出する。各成分の質量と

電荷の比は m/z で表され、m/z の値から各成分の分

子構造を推定することも可能である。 

食品分野での LC-MS/MS の使用例としては、ワイ

ン製造工程で排出されるブドウの絞り粕からの生

理活性ポリフェノール類の検出 4)、食物アレルゲン

の一斉測定（ペプチドフラグメントフィンガープリ

ンティング法）5)、緑茶葉由来の未知化合物の構造

推定 6)など、これまで多数の報告があり、既知成分

の測定のみでなく未知成分の探索においても重要

な装置となっている。 

 

図１ ハイブリッド型高速液体クロマトグラフ質量分析計 

ここでは、本年当施設に導入されたハイブリッド

型高速液体クロマトグラフ質量分析計（図 1）を用

いて、農産物中成分の一斉測定と構成成分の差異分

析を試みたので報告する。 

 

2. 実験方法 

2.1 試 料 

 農産物の部位による含有成分の違いを比較する

ため、試料として市販の白葱（県内産）を用いた。

白葱の白い部分（葉鞘）と緑色の部分（本葉）を切

り分け、真空凍結乾燥後フードプロセッサーで粉砕

し、乾燥物 1 g に対しメタノール 25 ml を加え 30 分

間放置したものを 0.2 μmフィルターで濾過し、測定

試料とした。一方、加工（加熱）による農産物の成

分変化を検証するため、試料として焙煎玄米（(有)

ビーエムステーションより提供）を用いた。フード

プロセッサーで粉砕した焙煎玄米 0.5 g に対し熱水



 

 

 

10 ml を加え 30 分間放置し、遠心後の上澄みに等量

のエタノールを加えたものを 0.2 μm フィルターで

濾過し、測定試料とした。 

 

2.2 装置及び測定条件 

 LC-MS/MS は Waters 社製の  ACQUITY UPLC 

H-Class PDAeλ-Xevo G2-S QTof システムを使用し

た。 

LC 部については、分析カラムは Waters 製の

ACQUITY UPLC® BEH C18、2.1×75 mm、粒子径

1.7μmを用いた。移動相については、A液として 0.1%

ギ酸含有水を、B 液として 0.1%ギ酸含有アセトニト

リルを用い、グラジエント条件は 0 min (A 液：100%)、

20 min (A 液：0%)とした。また、カラム温度は 40℃、

流速は 0.35 ml/min、サンプル注入量は 10 μlとした。 

 MS 部については、エレクトロスプレーイオン化

（ESI）法によるポジティブイオンモードにて測定

を行った。キャピラリー電圧は 1.0 kv、ソースブロ

ック温度は 150℃、脱溶媒ヒーター温度は 500℃、

質量範囲(m/z)は 100-3000 に設定した。 

 測定質量からの元素組成解析、OPLS-DA 解析（2

グループ間の成分組成の比較・各グループに特有の

成分を抽出）及び主成分分析は付属の解析ソフトウ

ェア（MarkerLynx XS）により行った。 

 

3. 結果と考察 

3.1 白葱抽出液の成分分析 

図 2に LC-MS/MSポジティブイオンモード測定に

より得られたクロマトグラムを示す。クロマトグラ

ムにおいて葉鞘、本葉それぞれ 20~30 本のピークを

確認することができるが、さらに、僅かに検出され

るピークを含めると葉鞘で約 200成分、本葉で約 150

成分を検出することができた。 

本実験では比較的明瞭なピークが複数得られた

が、今後さらに分析精度を高めるためには、LC 条

件を再検討し、移動相の種類やグラジエント条件な

どの最適化が必要と思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ LC-MS/MS クロマトグラム 

上：葉鞘、下：本葉 

 

また、測定成分の精密質量から元素組成の推定や

インターネット上のデータベース（ChemSpiderTM

等）を利用した物質推定も可能であり、これらの解

析により健康機能性を有する未知化合物を発見でき

る可能性がある。しかしながら、フラグメントパタ

ーンの確認や標準品との比較など、個々の成分につ

いての詳細な検証は不可欠である。 

図 3 に OPLS-DA 解析の結果（S-Plot）を示す。葉

鞘と本葉のそれぞれの成分（保持時間－精密質量）

を 1 つの点としてプロットしており、左に行くほど

葉鞘に多い成分、右に行くほど本葉に多い成分を示

している。これにより、葉鞘では約 40 成分、本葉で

約 20 成分のサンプル特有の成分を抽出できた。

S-Plot はサンプルの各成分の検出量の違いや繰り返

し測定精度及び各サンプルに特有の成分を視覚化で

きるため、マーカー候補化合物の探索に有効なツー

ルと言える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ OPLS-DA 解析結果（S-Plot） 

Sample No.20

Time
2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00

%

3

2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00

%

3

No17_2 1: TOF MS ES+ 
BPI

4.75e5

10.18
5.35

4.67

4.57

1.52

2.94

8.15

7.99

10.03

8.98

8.83
9.33

9.48

13.30

10.62

13.14
11.8911.72

12.09 13.01
12.73

No20_2 1: TOF MS ES+ 
BPI

5.29e5

9.61

5.89

5.424.72

6.01

8.16

8.00

9.49
9.008.85

10.19

11.74

10.63

12.11

13.32

13.03
12.76



 

 

 

3.2 焙煎玄米抽出物の比較 

LC-MS/MS により農産物の成分を精密に測定し、

化合物のデータベース検索や多変量解析を行うこと

で、上述のような部位間の成分比較や品種間での比

較 7)、さらには産地識別も可能になってきている 8)。 

次に、加工により生じる農産物中の成分変化を

LC-MS/MS により検出可能であるかを検証するため、

焙煎程度が異なる 3 種類の玄米（図 4）を用いて、

その溶出成分を測定し、差異解析を試みた。測定の

結果、未焙煎の玄米で検出された成分は約 300 種類

であったのに対して、焙煎玄米では 1000 以上の成分

が検出された。また、焙煎時間と共に溶出量（生成

量）が増加する成分も認められた（表１）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ 玄米サンプル 

左上：未焙煎、右上→左下→右下の順で焙煎時間が長い 

 

表１ 質量測定結果 

保持時間 

(min) 

質 量 

(m/z) 

未焙煎 

玄米※ 

焙煎玄米※ 

焙煎時間 

短         長 

5.21  255.16 148.4  0.0  0.0  0.0  

6.27  369.20 186.5  0.0  0.0  0.0  

7.00  271.18 563.2  0.0  0.0  0.0  

3.31  195.11 0.0  4.8  16.5  36.2  

3.73  197.12 0.0  0.0  26.8  63.2  

4.28  211.14 0.0  2.6  53.4  81.8  

4.55  245.12 0.0  0.0  65.3  147.1  

5.52  261.16 0.0  0.0  79.3  115.7  

7.22  326.18 0.0  0.0  6.2  33.6  

（※数値は検出ピークの強度を示す） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図５ 4 種類の玄米サンプルの主成分分析結果 

黄色：未焙煎、黒→赤→緑色の順で焙煎時間が長い 

 

図 5 に各玄米サンプルの精密質量データから主成

分分析により作成したスコアプロット（3-D 表示）

を示す。それぞれのサンプルを 1 つの点としてプロ

ットしており、この結果からも焙煎程度が異なる４

種類の玄米サンプルの成分組成が明瞭に異なること

が明らかになった。 

 

4. おわりに 

今回、新たに導入したハイブリッド型高速液体ク

ロマトグラフ質量分析計を用いて、農産物の部位に

よる含有成分の違い及び加工により生じる成分変化

を検証した。結果、LC-MS/MS は食品成分を効率的

に測定し、サンプル間の差異を検証し原因成分を特

定できる有効なツールであることを再認識した。今

後、さらに測定精度を高めるとともに、他の食品素

材についても検証し、地域食材の高付加価値化や機

能性を付与した新商品の開発に貢献していきたい。 
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