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概要概要概要概要

食品や飲料の製造には、異物混入（突発的、意図的なものを

含む）から、プロセスモニタリング、開発、そして製品の品質や

一貫性を確認するために行われる最終製品の味や香りの

チェックまで、幅広い試験が必要とされます。また近年では、食

の安全性が重要視されており、消費者保護とリスクマネジメント

という両方の観点からQC試験の重要性がクローズアップされて

います。います。

食品や飲料の製造のように競争が激しい業界では、単純で、

再現性が良く、信頼性があるテスト方法、すなわちルーチン

ワークとして継続的に行うことができ、得られた結果に確信が持

てるテスト方法が必要とされています。

しかしながら、このような試験を行う上で問題となることの一つ

に、原材料の多様性が挙げられます。製品の安全と品質を維

持する上で、供給される原料の一貫性や製品の配合割合を確

認することは不可欠です。多くの製造者は、原材料を加工する

前に、コンタミや不純物を検出できるような、迅速な分析技術を

用いて、原材料のプロファイリングや特定をしようとしています。

従来の紅茶サンプル分析へのアプローチは、特定の化合物

をモニターして違いを見出す、あるいは訓練された検査員があ

る特定の化合物の量の違いを認識する、といった方法でした。

しかしながら、どちらの手法も非常に時間がかかり、常に精度が

高いとは言えません。

ケモメトリクス的手法を用いることで、より多くの情報が得られ

ます。そしてプロセスの自動化によって、検査員の削減や人為

的なエラーを回避することができます。

このアプリケーションノートでは、UPLCⓇとシングル四重極型

MSで行った紅茶サンプルの分析について、ご紹介します。サ

ンプルの一つは安価なEconomyブランド、その他の3種類は品ンプルの一つは安価なEconomyブランド、その他の3種類は品

質の良いPremiumブランドです。限られた成分ではなく、各サ

ンプル全体について、MarkerLynxTM XSアプリケーションマ

ネージャを用い、ケモメトリクス的なアプローチによる調査を行

いました。
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迅速に分析を行うために、ACQUITY UPLCⓇシステムを用い
てメソッドを作成しました。またサンプルは、保持時間の再現
性を確認するために、N=2で分析しました。

紅茶サンプル中の化合物を検出しやすいように、SQDでは各
サンプルについてESIポジティブおよびネガティブの同時取り
込みを行いました。マススペクトル情報は、MarkerLynxTM

XSで解析しました。

MarkerLynxTM XSでは、検出ピークの保持時間とm/zの情
報を用いて解析を行うため、クロマトグラフィーにはごく一般的
なグラジエントを用いました。

MarkerLynxTM XSソフトウェアでは、検出ピークのm/zと保

図図図図1. MarkerLynxTM XSアプリケーションマネージャによるアプリケーションマネージャによるアプリケーションマネージャによるアプリケーションマネージャによる

MarkerLynxTM XSソフトウェアでは、検出ピークのm/zと保
持時間を取得しリスト化します。これにより主成分分析（PCA）
によって他のサンプルとの関係を示すフィンガープリンティン
グができます。

得られた個別のデータを有用な情報へと変換するために、
MarkerLynxTM XSには、PLS-DA（PLS判別分析）やOPLS
（Orthogonal PLS）などの拡張性のある統計解析ツールが
含まれています。
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外外外外れれれれ値値値値のののの診断診断診断診断

■PLS-DAは、注目するグループ間の違いを際立たせるた
めの手法です。サンプルのグループを事前に定義しておくこ
とで、グループ間差に寄与しないファクターが結果に影響す
ることがありません。

■OPLSは、例えば良品と不合格品のような、2つのグルー
プの比較を行いやすくしたもので、PLSモデルを進化させた
手法です。

このような高度な統計解析ツールでは、図１に示すようなグラ
フィック表示が可能なので、データが見やすく実験結果から
得られた情報が集約され、より意味のあるものとなります。

そしてサンプル間差、バッチ間差を、迅速且つ容易に把握

アプリケーションマネージャによるアプリケーションマネージャによるアプリケーションマネージャによるアプリケーションマネージャによる統計解析統計解析統計解析統計解析のののの一例一例一例一例

そしてサンプル間差、バッチ間差を、迅速且つ容易に把握
することができるのです。
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図図図図2. PCAモデルをモデルをモデルをモデルを用用用用いたスコアプロットいたスコアプロットいたスコアプロットいたスコアプロット
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紅茶サンプルのデータを確認するために、PCAおよびPLS-DA

2種類のサンプルの比較を行うために、図２にPCAモデルを用いたスコアプロットを
とまって分布しており、同じ種類（Premium）のサンプルであること
わかります。

図図図図3. PCAモデルをモデルをモデルをモデルを用用用用いたいたいたいた3-D表示表示表示表示.
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DAの2種類のモデルを選択しました。

いたスコアプロットを示しました。3種類の紅茶のグループはま
のサンプルであること、もう1種類のグループ（Economy）とは識別できることが

Tea1:Premium brand 1, batch a
Tea2:Premium brand 1, batch b
Tea3:Economy brand
Tea4:Premium brand 2

2つのグループの違いは図３のPCAモデルの3-Dビューでも
確認することができます。この例では、Economyブランドの
「Tea 3」が、他のブランドとは明らかに離れて位置しているこ
とがわかります。このモデルを回転しても、「Tea 1」「Tea 2」
「Tea 4」を分離することはできません。

PCAおよびPLS-DAモデルについて、3-Dビューを用いると、
2次元の表示では気付かなかった特徴を見出すことができま
す。3-Dビューでは、例えば製品の製造過程に問題がないと
いうような、明確な違いがないことがわかっている場合に強力
なツールとなります。



図図図図4. 4種類種類種類種類のののの紅茶紅茶紅茶紅茶ののののPLS-DAモデルモデルモデルモデル
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1
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図4に示したPLS-DAモデルを3次元で表すと、図５の
ようになります。PCAモデルを用いて全体的な分布が確
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■Tea 1 - Premium brand 1, batch a

■ Tea 2 - Premium brand 1, batch b

■ Tea 3 - Economy brand

■ Tea 4 - Premium brand 2

PCA
認できるだけでなく、このようにPLS-DAを用いると3種
類のサンプル間の僅かな違い（「Tea1」と「Tea2」は
ロットが異なるPremiumブランド、「Tea4」は異なる
Premiumブランド）を区別することができました。

3-D PLS-DAモデルでは、図5のように4種類の全ての
サンプルの違いを識別することができました。PLS-DA
モデルからデータを解釈する際に気をつけるべきことは、
実際のデータを用いて結果が校正されていて、そのサ
ンプルグループに対して正しく当てはめられているかと
いうことです。



まとめまとめまとめまとめ

ACQUITY UPLCⓇ/ SQDおよびMarkerLynxTM XSア

プリケーションマネージャを用いて、4種類の紅茶サン

プルの分析を行いました。

UPLCⓇ/MSシステムを用いると、全ての紅茶サンプル

について、同じクォリティのバッチ間差あるいはクォリ

ティの違いを識別することが可能でした。すなわち、

Economyブランド、バッチの異なるPremiumブランド、

異なる種類のPremiumブランド、の4種類です。これら異なる種類のPremiumブランド、の4種類です。これら

は、PLS-DAモデルの3-Dビューによってグルーピング

ができ、違いを明らかにすることができました。

UPLCⓇでは高速の分析が可能になるため、ごく短時間

で大量のサンプル比較が可能になります。さらに、この

ようなサンプル比較を行う場合に重要な評価基準とされ

る、サンプル間の保持時間の再現性が良好です。

SQDでは、高速な極性切り替えが行えるため、ポジティブ

とネガティブの両方のESIデータを取り込み、総合的な結

果に基づく情報が得られます。

多量の情報を含む一連の分析データは、MarkerLynxTM

XSアプリケーションマネージャを用いて解析しました。こ

のソフトウェアは、PCAを用いたサンプル間差を明らかに

するための複合的な解析ツールであり、PLS-DAを用いて、

サンプルグループ間の違いを見極めることもできます。サンプルグループ間の違いを見極めることもできます。

データ解析のプロセスは完全に自動化されており、精度

が高く一貫性のある結果を短時間で手にすることができま

す。


