
食品の付加価値と品質の要因 

農作物や食品に付加価値を与えるものとして、甘味成分や機能性成分があります。同じ農作物や食品でも品
種や耕作方法によりこれらの含有量が異なるため、「美味しい食材」や「体に良い食材」といった付加価値
のある製品とそうでない製品には製品としての価値に差があります。 

また、加工食品や飲料においては製造工程、使用容器や製品の経時的劣化（変成）によりその品質が左右さ
れます。品質の向上もしくは品質を一定に担保することにより製品の信頼性は向上します。 

これらの付加価値や品質要因を探索するには、数多くの成分を分析・定量し、サンプル間で比較することが
必要です。また、分析した成分以外の成分がこれらの要因に寄与している可能性もあります。このため、
付加価値や品質要因に寄与する成分を探索するためには、網羅的に取得したデータをサンプル間で比較する
必要があります。 

このような付加価値や品質要因解析を容易に行い、より質の高い製品開発を検討していただくために、
ウォーターズのソリューションを紹介します。 

食品の付加価値・品質要因解析のワークフロー 

ワークフロー 
TOF/MSより得られるスキャンデータから各注入ごとに測定質
量範囲でのマスクロマトグラムを抽出し、ピークの検出を行い
ます。検出されたピークを用い多変量解析を行い、サンプル間
の差に起因する候補成分（マーカー候補）を選択します。マー
カー候補の組成を精密質量精度およびアイソトープパターンに
より演算します（Elemental Composition）。組成が決定し
た成分について、データベース検索を行い化合物を推定します
（Database検索）。候補化合物の構造式とフラグメントの実
測スペクトルを用い、化合物の構造推定を行い候補化合物が妥
当であるかを判断します（MassFragment™）。  

ピークピッキングからデータベース検索による化合物推定まで
の一連の解析を MarkerLynx™ソフトウェアで行えるため、
複雑な工程を経ずともマーカーの解析が容易に行えます。 
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図1. MSEでの測定 

測定 

測定はMSまたはMSEにて測定を行います（n=3以上）。MS
測定では四重極およびコリジョンセルは通過させ、全プリ
カーサーイオンを検出します。MSE測定では、四重極は全イ
オンを通過させますが、コリジョンセルではプリカーサーイ
オンを検出するためのLow Energyとフラグメントイオンを
検出するためのHigh Energyで交互にデータを取得します
（図1）。このため、プリカーサーイオンの情報だけでなく、
フラグメントイオンの情報も1回の注入で網羅的に取得する
ことができます。 

・測定データの変換が不要 
 得られたデータをそのまま解析に使用できます 

・測定後にISでのデータ補正が不要 
 サンプルに干渉しないデュアルスプレー 
   /LockSpray™方式によるIS補正を測定中に行います 

・MSE測定による網羅的データ取得が可能 
 プリカーサーおよびフラグメントイオン情報が 
   1回の測定で取得可能です 
 

 

ピークピッキング 

マーカー探索のための多変量解析はプリカーサーイオンのス
キャンデータを使用します。ピークピッキングはすべての注
入ごとに、指定の抽出幅（mDa）でマスクロマトグラムを抽
出し、検出されたピークに対して面積値を算出します。これ
を保持時間（RT）と質量数（m/z）の組み合わせごとにID
化してリスト（Marker Table）にします（図2,3）。
Marker Tableでは、構造異性体のような同じm/zの化合物
でもUPLC分離により異なるRTの場合は異なるIDとして、ま
た、RTが同じで異なるm/zの化合物も異なるIDとして登録
されます。 

MarkerLynxソフトウェアではピークピッキングからMarker 
Tableの作成を自動化し、各IDでのTrend Plotや抽出クロマ
トグラムの表示することができます。 

・自動ピークピッキング 
 指定の抽出幅（mDa）でピーク抽出、ピークの積分 

・Marker Table自動作成 
 検出されたすべての成分（RT_m/z）をリスト化 

・一画面ですべてを表示 
 Sample List、Marker Table、Trend Plot、   
 抽出クロマトグラム、Result Table 

 

 

 

 

RT m/z 
Sample A Sample B Sample C 

n=1 n=2 n=3 n=1 n=2 n=3 n=1 n=2 n=3 

1 1.51 175.1138 1984
5 19202 19662 44025 43986 43794 0 0 0 

2 2.34 237.1203 503 501 480 0 0 0 20498 20987 20189 

3 6.83 351.1384 9450 9144 9363 0 0 0 0 0 0 

4 6.83 278.1589 0 0 0 34 49 33 339 347 334 

5 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 

6 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ 

各インジェクションで検出されたピークの面積値 

R
T_

m
/z

 

図2. Marker Table 

図3. MarkerLynx ブラウザー画面 
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多変量解析 

マーカー探索に必要な多変量解析もMarkerLynxソフトウェ
アで行います。解析では、サンプル間の違いやサンプル特有
の成分を座標に置き換え、視覚化します。マーカー探索には
2グループ間を比較するOPLS-DAモデルが有効です。 

 

1)  スコアプロット（OPLS-DA） 

各注入を1つの点としてプロットした図となります（図4）。
2グループ間を横軸で最大限に分離するもので、横軸で分離
されていれば2グループ間に差があることを示します。縦軸
はグループ内の差となります。 

 

2) ローディングプロット（OPLS-DA）  

各成分（各ID）を1つの点としてプロットした図となります
（図5）。スコアプロットと相関があり、右に大きく外れて
いるプロットはSample Aに多い成分、左はSample Bに多
い成分となります。AとBの面積値の差が大きい成分ほど左右
に大きく外れたプロットとなります。 

ただし、AとBの変動率が大きくとも面積値の差が小さい成分
は中心にプロットされるため、マーカーとして識別しにくい
成分となります。 

 

3) S-プロット（OPLS-DA） 

ローディングプロットの縦軸を信頼性（繰り返し精度）に置
き換えた図となります（図6）。各サンプルの繰り返し精度
が高い成分ほど図中の上または下にプロットされます。図6
中の①～③の成分の面積値は図7のトレンドプロットのよう
な傾向を示すため、①および②は差のある成分となり、ロー
ディングプロットでは中心に位置していた②の成分もマー
カー候補として選択できます。 

S-プロットにて選択したマーカー候補の成分はMarkerLynx
ソフトウェア中のResult Tableにリスト化されます（図3）。
Result Tableよりマーカー候補成分の一斉組成演算、また、
組成演算結果から該当化合物の一斉データベース検索が行え
ます。 

・OPLS-DAモデル 
 マーカー探索に有用な2グループ間の比較 

・S-プロット 
 ローディングプロットでは見分けられない成分 
   もマーカー候補として識別可能 

・一元ソフトウェアによる解析  
 ピーク抽出から多変量解析による成分の視覚化 
   まで1つのソフトウェアで対応 

 

 

 

図4. スコアプロット（OPLS-DA） 
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図5. ローディングプロット（OPLS-DA） 
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図6. S-プロット（OPLS-DA） 
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 図7. トレンドプロット 
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図8. Elemental Compositionによる組成演算 

指定のmDaエラーの範囲に複数の組成候補がある場合、精密質量精
度のみで判断した時、上から3番目の組成がマーカー候補であると誤
同定するが、アイソトープパターンを考慮した演算結果では最上位
にある組成がマーカー候補の組成と同定できる。 

組成演算（Elemental Composition） 

マーカー候補の組成演算は精密質量精度とアイソトープパ
ターンを考慮して算出するElemental Compositionソフト
ウェアにて行います。指定のmDaエラーで組成候補が複数あ
る場合は、精密質量精度のみで候補を決定することは誤同定
の可能性を高くします。Elemental Compositionでは精密
質量精度とアイソトープパターン(アイソトープ精密質量や
比率)を考慮したi-Fit™値により組成を決定していくため、
TOF/MSの解析では有用な手法となります。 

・i-Fit 
 精密質量精度とアイソトープパターンにて 
 組成演算するため同定の精度が高い 

・一斉組成演算 
 MarkerLynx内でマーカー候補の一斉組成演算が 
 可能（図10） 
 

 

化合物推定（Database検索） 

組成の決定したマーカー候補に対して、データベース検索を
行い、化合物を推定します。データベース検索は
ChemSpiderのようなオンライン、またはMarkerLynx中に
作成したオフラインのデータベースが使用できます。 

組成の決定したマーカー候補に対してMarkerLynx中で一斉
データベース検索し候補化合物の推定が可能です（図10）。 

・一斉データベース検索 
 MarkerLynx内でマーカー候補の一斉化合物推定が可能 

 

 

 
図9. データベース検索例（ChemSpider） 

図10. MarkerLynx ブラウザー画面 
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マーカー候補化合物を一括で組成演算 

Database検索 
組成演算結果から一括データベース検索 



構造推定（MassFragment） 

MSMSまたはMSEのHigh Energyで得られたフラグメントイ
オンと候補化合物を比較してフラグメントイオンの同定・確
認を行います。 

MassFragmentでは結合の強さをスコア化し、あるフラグメ
ント構造になるために必要なエネルギーを計算します。 

測定されたフラグメントイオンが、候補化合物のどの部位で
壊裂した場合に生成するかを壊裂しやすい順(壊裂に必要な
エネルギーの低い順)に表示します。 

フラグメントイオンから候補化合物の構造を推定して確認で
きることは、化合物推定では重要な確認手法になります。 

・簡単な構造推定 
 候補化合物の壊裂パターンが未知でも、測定データと 
 構造情報ファイル（molファイル）で構造を推定 

・フラグメントイオンの精密質量 
 フラグメントイオンに対しても精密質量誤差を算出します 

・推定構造をレポート表示 
 推定したフラグメントを選択し、フラグメント情報を 
 レポート形式で表示します 

 

 

飲料サンプルでの測定例 

2種の緑茶の解析例（S-プロット）を図13に示します。原料
となる茶葉や製造工程が異なることにより、2種の製品はそれ
ぞれ特有の成分を含有しています。図中の左右に遠い位置に
プロットされているビタミンC、茶カテキン類、糖類などは茶
中の含有量が多いため差の成分として識別しやすい化合物で
すが、ビタミン、カテキンなどと比較して含有量の少ないポ
リフェノール類においてもOPLS-DA（S-プロット）を用いる
ことにより差の成分として容易に識別することが可能です。 

図12. 構造推定例 

図11.  MassFragment解析例 
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図13. 2種の緑茶の解析例 



システムソリューション 

ウォーターズでは、食品の付加価値・品質要因解析には網羅
的なデータ取得が可能なシステム、ならびに多変量解析から
化合物推定までの一連の解析が行えるMarkerLynxソフト
ウェアを推奨します。 

・液体クロマトグラフ：      ACQUITY UPLC® システム 

・質量分析計：                  Xevo® G2（Q）TOF 

・制御用ソフトウェア：      MassLynx ®      

・多変量解析ソフトウェア：MarkerLynx XS  

・組成演算ソフトウェア：   Elemental Composition   

・構造推定ソフトウェア：   Mass Fragment   

Waters、ACQUITY UPLC、Xevo、MassLynx および The Science of What’s possible は Waters 
Corporation の登録商標です。 MarkerLynx、MassFragment、LockSpray および i-Fit はWaters 
Corporation の商標です。その他すべての登録商標はそれぞれの所有者に帰属します。 
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食品分野においては、優良な食材の要因となる成分を識別することや、製造工程、使用容器や経時的劣化の
要因を識別することができ、また、突発的な事故品に対しても良品と比較することで容易にその原因を追究
することが可能となります。食品の要因を解析することは、付加価値を見出すことや品質を保証だけでなく、
消費者の注目が高い食品分野においてブランドイメージを高めることへもつながります。 
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