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総 説 
輸入農産品の分析に関する研究(2) 

 
 

出 来 三 男＊ 

 

１ はじめに 

 最近の輸入商品の多様化は，関税率表の適用に当り

輸入品目の分類を複雑なものとしているが，特に輸入

農産品（調製食料品も含めて）については，輸入制度

上との関係でこれまで貿易商品として予想されなかっ

た構成（組成）の製品が取引されるようになり，従来

のマクロ的な分析（例えば，たんぱく質，炭水化物，

脂肪）又は規格分析だけでは税表分類に当って十分な

役割を果し得ない場合が多くなっている。さらに恒常

的に輸入される物品は別として，税関で分析の対象と

なる物品は，主として新規商品であるため，その商品

についての文献，情報は十分に得られない場合が多い。

そのため，輸入商品の関税率表上の分類にあたっては，

各種のデータが要求され，分析内容も多岐にわたるた

め，分析技術面で多くの興味ある問題がある。 
 前報においては1)，非自由化品目との関連において，

肉種鑑別，魚介類の加熱処理の判定，糖質，でん粉及

びその誘導体の分析，混合糖質の定量，チーズの鑑別，

及び調製粉乳の分析について，その現状と分析技術上

の問題点を概説した．ここでは，前報に続き混合油脂

の分離定量をはじめとして，各種農産品の分析におい

て検討した結果を記述する。 

２ 混合油脂の分析２,３,４） 

 関税率表において動植物性の油脂及び加工，調製さ

れた油脂は原則として第15類に分類されることになっ
ているが，バターは酪農品として第 04・03号に分類さ
れ，輸入制度上も他の動植物'性油脂と取扱いを異にし
ている。動植物性油脂が単一な場合には，その物理恒

数，脂肪酸組成及びトリグリセリド分布等から種類の 
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 鑑別は比較的容易であるが，二種以上の油脂が混合さ
れているものについて，それぞれの油脂の種類及び相

互の混合割合を定量するのは容易でない。これまで乳

製品に偽和されている異種脂肪については，乳製品規

格の面から取扱われ，その確認，定量法が検討されて

きた。 
 輸入される混合油脂のうち，バターを主成分とする

油脂は，バターの含量により輸入制度上の取扱いを異

にしている現状から，税関においてはそのバター含量

を知る必要がある。現在，バターに混用される異種脂

肪は用途面から，主としてカカオ脂，パーム核油，パ

ーム油，大豆油及び落花生油等の植物性油脂並びに牛

脂，豚脂等に限られているようである。異種脂肪の存

在は，定性的には脂肪酸組成，トリグリセリド分布に

よって確認できるが，二種以上の異種脂肪を含む混合

油脂から，それらの混合割合を定量するには多くの困

難がある。 
 乳脂肪に添加された異種脂肪の分析法については，

これまで多数の研究がなされてきた．これらのうち，

①酪酸価法 5)，②特異脂肪酸含量による方法 6)③トリ

グリセリド組成による方法，④コレステロール含量に

よる方法等が主なるものである。コレステロール含量

による方法は 7)，各種油脂のステロイド含量が明確に

されていない現状では，十分に期待できない。 
 酪酸は乳脂肪の構成脂肪酸として，特徴的な脂肪酸

であり，したがって，その酪酸含量を表わす酪酸価は

混合油脂中の乳脂肪含量と対応するものと考えてよい。

しかし，酪酸価の測定法は，試料を鹸化後一定の条件

下で揮発性酸を蒸留により採取し，滴定により酪酸価

を定量する方法によっているので，たとえば，カプロ

ン酸（C6）を含む油脂が，異種脂肪として乳脂肪中に

加えられている場合には，高い乳脂肪含量として定量

されることになる．一般に乳脂肪中の酪酸価は平均20
（外国産品では，22～23）といわれている。この方法 
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では蒸留液の採取量によって定量値の変動が大きいの

で，蒸留操作は厳密に行う必要がある。 
 特異脂肪酸による乳脂肪含量の定量方法では，上記酪

酸の他に，カプリン酸，ラウリン酸，パルミチン酸，ス

テアリン酸等の含量を利用することが多い。脂肪酸含量

を求めるにはガスクロマトグラフ法（GC 法と略）が最
も便利である。乳脂肪のように短鎖脂肪酸を含む油脂で

はエステル交換→抽出の操作において，C6以下の低級脂

肪酸エステルの損失がみられる。特に構成脂肪酸をメチ

ル又はエチルエステル化したものでは酪酸の回収率が悪

く，満足な結果は得られない。そこで，酩酸の回収率を

高めるため，プロピルエステル化を試みた。すなわち，

試料を0.6規定ナトリウムプロピラート溶液で鹸化，エス
テル交換し，これを塩析したのちエチルエーテルで抽出

し，抽出液を検体として GCで分離した。GC条件は，
カラム充填剤：DEGS（20％），カラム温度：170℃，注
入口温度：200℃である。この方法で乳脂肪中の酪酸を
定量し，混合油脂中のバター含量を精度よく定量できた。 
 混合されている油脂の種類が判明している場合には，

構成脂肪酸の相対比から混合割合を求めることができ

る。 
 伊達は８）乳脂肪に混合されたヤシ油の配合割合を C10  

及びC12の脂肪酸含量から定量している。この方法の特徴

は，GCの条件による分析値のバラツキを相殺するため，
C10と C12の比を計算に用いていることである。いま， 

乳脂肪に 20％のパーム核油を添加したと称する輸入 
品について，C10 と C12 の比からパーム核油の混合割 

合を求めてみた。Table1に示したように，原料油脂の 
 
Table 1 Quantitative estimation of fat adulterated 
      in mixed  fat 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 脂肪酸含量を同時に分析して得られた数値を用いて計

算すると，理論値に近い結果が得られた。 
 油脂のトリグリセリド分布は GC により比較的容易
に分析できる。Kukisら９） 及びBreckenridgeら10）は，
ココナツ油を直接GCにより分離し，トリグリセリドピ
ークのクロマトグラムが得られることを示した。この

方法によると，トリグリセリドは構成脂肪酸基の飽和，

不飽和度には無関係であり，アシル基の炭素数が同一

のものは，一つのピークとして現われる。 
 これらの報告をもとに，われわれは，混合油脂のGC
によるトリグリセリド分布が，混合されたそれぞれの油

脂のトリグリセリド分布の重ね合わせとして確認でき

るか検討した。天然の動植物油脂は，いずれも

DEXSIL300（2％）をカラム充填剤に用い，カラム長
さ，30cm×0.2cm，カラム温度 200～350℃，５℃/min
昇温のＧＣ条件で明瞭なトリグリセリドのピークを示

すので，そのピークパターンから油脂相互の定性的な

確認が可能である。GC によるバターのトリグリセリ
ドパターンでは，C24からC54までの偶数炭素数の強度

関係は，C38 〉C40 〉C36 〉C50 〉C52となっている。 
 パーム核油とヤシ油のトリグリセリドパターンは類

似しているが，各ピークの相対強度に差がみられ，パ

ーム核油ではC36 〉C38 〉C40 〉C34，ヤシ油では，C36 〉
C38 〉C34 〉C40となっている。バターのトリグリセリド

分布のなかで，パーム核油，ヤシ油及びカカオ脂とそ

の組成比が顕著に異なっているトリグリセリドは，C34，

C48，C50，C52などであり，これらのピークの相対比を，

パーム核油と比較してみると，C34：バター 4.49％，
パーム核油 17.62％，C36：バター 10.60％，パーム
核油 20.12％，C50：バター 10.57％，パーム核油 
1.16％となっており，このような傾向は，ヤシ油でも
認められる。カカオ脂については，トリグリセリド組

成の中で相対比約 80％は，C50，C52，C54のピークで

占められており，バターのC50＋C52＋C54の相対比23.7％
とは明らかに挙動が異なっている．このようなトリグ

セリド分布の特徴は，異種脂肪を含むバターのガスク

ロマトグラムにも現われており，特徴的なピークC34，

C38，C48，C50，C52，C54などは，バター含量に対応して

変動しており，とくに，カカオ脂添加のバターのトリ

グリセリド分布は，C48，C50，C52，C54に顕著な変化が

みられる。しかし，C40の組成比の変動はバターに，パ

ーム核油，ヤシ油を添加したものでも僅少であった。 
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バターに５％程度の異種脂肪が添加されたものでは，

ピークパターンからその存在を推定するのは容易でな

いが，バターに添加された異種脂肪が 10％以上のもの
については，トリグリセリドピークのパターンからそ

の混在を推定できる。前述したように，混合油脂のト

リグリセリドパターンは，それぞれ混合されている油

脂に特徴的なトリグリセリドピークから定性的な区別

ができることを示したが，ここで特徴的なトリグリセ

リドから，バターとの混合割合が推定できるかどうか

について検討を試みた。定量に当っては，実験条件の

変動及び産地，生産時期等の違いからくる定量誤差を

最少にする目的から，ターゲットピークとして，同一

トリグリセリドパターンのうちから，二つのピークを

選択し，これの面積値の相対比を用いることにした。

結果の一部をFig，1及び Table2に示した。各ピーク
の面積値は，ピーク両端の屈曲点を結んだ内側の面積

をインテグレーターにより測定した数値である。バターと

ラードの混合油脂では，C38 / C52，バターとパーム油で

は，C38 / C54の比を用いて定量し，混合割合を高い精度

で求めることができた。このほか，バターとパーム核

油，バターとカカオ脂との混合油脂については，C34 / 
C40，C50 / C40の比を用いて混合割合を定量し，満足で

きる結果が得られている。 
 
Table 2   Ratio of peak area for specific triglyce－ 
          in mixed fat 

 
 GCによるトリグリセリドパターンはカカオ脂，パー
ム油，豚脂，牛脂では，C50～C54のピークが主体であ

り，よく類似したパターンを示しており，したがって

これらの油脂をバターに混合した場合には，そのトリ

グリセリドパターンだけでは添加された油脂の種類を

判別するのは困難である。C50～C54のトリグリセリド

パターンが類似している油脂でも，各トリグリセリド 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1  Gaschromatograms of triglyceride in mixed 
        fat and authentic samples 
GC  conditions: 
     Column: Dexsil  300 GC(3%), 30cmx0.2cm, 
     Column  temp．: 230－350℃, 5℃ / min,  
     Injection part temp．: 350℃. 
 
 
 
のマスフラグメントイオンは，構成脂肪酸基の不飽和

度，アシル基の炭素数の種類によって異なっており，

その特徴的なフラグメントイオンから，これら油脂相

互の区分は可能である。Rhyhage及びStenhagenら11)は
混酸トリグリセリドのマススペクトルを示した。Bar－
berら12)，Lauerら13)Murataら14)もトリグリセリドのマ
スペクトルでは，M－RCO2，M－RCO2･CH2，RCO＋74，
RCO＋115及び RCO＋128が特徴的であり，これらの
クラグメントイオンからトリグリセリドの脂肪酸基が

確定できると報告している。たとえば，Ｃ50トリグリセ

リドのマススペクトルにおいて，RCO，RCO＋74，RCO 
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Fig.  2  Mass spectra of C50 triglycerides 

(A): Butter fat, (B): Cacao fat 

 

＋128，M－RCO2のフラグメントイオンをみると，バタ

ーでは m/e211 (R14CO)，m/e285 (R14CO＋74)，m/e313 (Ｒ
16CO＋ 74)， m/e341， 339， 337(R18CO＋ 74) ，
m/e367(R16CO＋128)，m/e395，393（Rl8CO＋128）が
観察される。M－RCO2イオンは，m/e551，549，547(R18)，
m/e579，577，575(R16)，m/e607，605，603(R14)に現わ
れており，これらのフラグメントイオンからバターの

C５０トリグリセリドを構成している脂肪酸基が推定できる。 
 一方，牛脂，カカオ脂の C50トリグリセリドのマス

スペクトルでは，m/e211，285，m/e603，605，607の各フ
ラグメントイオンは観察されない。これらのフラグメ

ントイオンは前述したように，トリグリセリドを構成

する C14脂肪酸基に由来するものと解釈できるので，

この結果からカカオ脂，牛脂では，C50トリグリセリド

の構成脂肪酸基としてラウリン酸（C14）を欠いている

ものと推定できる。このような特徴的なフラグメント 

 イオンの挙動は，マスクロマトグラフィー又はマスフ
ラグメントグラフィーによって知ることができる。た

とえば，ココナツ油の脂肪酸組成の特徴は，ラウリン

酸（C12）含量が他の油脂に較べて高く，したがって，

C34トリグリセリドのマススペクトルにこの特徴がよく

現われている。R11CO＋128のフラグメントピークをタ
ーゲットイオンとして，全トリグリセリドのマスクロ

マトグラムを測定した結果をFig4に示した。ココナツ
油では，C34トリグリセリドにR11CO＋128の分布が顕
著であり，C36，C38，C40にも分布している。 
 これに対して，バターでは，R11CO＋128 のフラグ
メントイオンは，C38と C4Oに分布しているのみであ

り，ココナツ油との間に著しい相違がある。これらの

結果は，混合油脂の定性だけではなく，混合割合の定

量分析の可能性を示している（Fig．3，Fig．4）。 
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Fig. 3   Fragmentation scheme of triglyceride 
 
 GC によるトリグリセリドの分析は,前処理なしに直
接分離することができるため，油脂の鑑別法として簡

便な方法であるが，その分離に 200℃～350℃という極
めて高い温度を必要とする欠点がある。さらに，GCで現
われるトリグリセリドのピークは，アシル基の炭素数

の総和として示され，トリグリセリドを構成する脂肪

酸基の不飽和度数とは無関係であり，とくに不飽和脂

肪酸含量の高い油脂相互のガスクロマトグラムの区別

が明瞭でない。最近高速液体クロマトグラフィー（以

下HPLCと略）の開発が進み，GCとほぼ同様の分析時
間で各種成分の分離が可能となった。グリセリドの分

離についてもいくつかの報告がなされているが，トリ

グリセリドの HPLC による分析については，μ－
Bondapack－C16をカラム充填剤とし，メタノール－ク

ロロホルム混液を用いて大豆油のトリグリセリド組成

を検討した Wada ら 15)の報告がある。われわれは，
Permaphase－ODSをカラム充填剤とし，アセトン－
アセトニトリル混液（45：55v/v）を用いてヤシ油及び
大豆油のトリグリセリドの分離条件について検討した。16)

ヤシ油では，8個のピーク，大豆油では 5個のピーク 

 が現われる。大豆油のピーク数は GC でのピーク数よ
りも多く現われており，ピーク数からみて，GCで分離で
きなかった不飽和度によっても分離されているものと

考えられる。また，キャパシティファクターK′とトリ
グリセリドの炭素数との間には一定の関係があること

を明らかにした。混合油脂分析への応用は，今後の検

討課題とした（Fig．5）。 

３．個別品目の分析例と分析技術上の問題点 

 ３－１ 脱脂粉乳とココア又はコーヒーエキスの混 

     合調製品 
 脱脂粉乳に少量のココア粉末又はコーヒーエキス粉

末を添加した物品は，ミルクココア又はミルクコーヒ

ーの原料として輸入されている。ココア製品中のココ

ア分定量としてSchützら17)の方法が知られているが，
この方法は，試料の熱水抽出液を除蛋白したのち，セ

ライト 545カラムを用いてクロロホルムで分別溶出し，
テオブロミン画分を分取し，276nm，307nmの吸光度か
らテオブロミンを定量する方法である。この場合，無

脂肪，無水ココア粉末中のテオブロミン含量を 2.5%
としてココア分を計算している。この方法ではセライ

ト 545の詰め方，溶出液の流速等により定量値の変動
が大きいため，条件設定を厳密にする必要がある。 
Schützらによると，最初の溶出液50mℓでカフェインが
溶出してくると報告されているが，自動紫外線検知器

を用いて，溶出性状を追跡したところ最初の 40mℓでカ
フェインが溶出し，50mℓでは，テオブロミンが溶出し
はじめることが判った。したがって，Schützらの方法
で，テオブロミンを定量する場合には，最初の溶出液

45mℓ（カフェイン画分）を捨て，続いて溶出液 250mℓ
を正確に採取して検体とすることとしている。 
 食品中のカフェイン及びテオブロミンを吸光度法で

分離定量する場合には，あらかじめアルカロイド類の

抽出，除蛋白等の操作が必要である。これに対して薄

層クロマトグラフィー（以下TLCと略）は，試料の前
処理が簡便であり，分析所要時間も短い利点がある。

たんぱく質を多量に含む試料からアルカロイド類を抽

出するために，酢酸－n－ブタノール（１：１v/v）混
液を用いた 18）。テオブロミンの溶解度を考慮して試料

採取量は 2gr とし，100mℓの前記混合溶剤で加温抽出
し，抽出液をろ過後これを検体とした。シリカゲル薄 
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Fig. 4   Mass chromatograms of triglyceride 

 
  Column: OV－1 (3%)  15cm×3 mm, Column temp: 
  250℃－300℃ 5℃ / min, Ionization voltage70 eV, 
  Acceralation voltage:3.5 KV, trap current60 μA, 
  CPU system Shimazu GC－MSPAC 300; LKB－9000. 

 

  
 
 
Fig.  5  Relation of capacity factor(k') and carbon 
        numbers of acyl groups of triglyceride 
 
 

 
 



7 
総 説 輸入農産品の分析に関する研究(2) 

 

層板を用い，展開溶剤としてアセトン－クロロホルム

－エチルアルコール（６：４：１V/V）混液を用いて上
昇法により展開し，展開後，溶剤を完全に蒸発させ，

そのまま二波長ジグザクスキャナーにより波長 270nm
（対照側 320nm）でクロマトグラムを作図した。内部
標準としてフェナセチンを用い，面積比から，テオブ

ロミンを分離定量した。この条件で，カフェインとテ

オブロミンのTLCによる分離は良好であり，内部標準
にフェナセチンを用いた場合，検量線は原点を通る直

線を示した。検出限界は，0.1μg であった。酢酸－n
－ブタノール（１：１V/V）混液ではテオブロミンの溶
解度が低く，0.2％程度にすぎないが，ココア中のテオ
ブロミン含量も低いため，２g 程度の試料採取であれ
ば，溶解度は問題にならなかった。なお，水酸化ナト

リウム溶液を抽出液として用いるとアルカロイド類の

抽出は十分であるが，アルカリ液中でのテオブロミン

の経時変化が著しいため使用できない。食品中のココ

ア分の定量法として，吸光度法，TLC法は，共存成分 
 

 
 
Fig. ６  TLC chromatogram and UV absorption 

profile 
Solvent system: Acetone- chloroform-ethanol 

    (６：４：１V/V)， 
     A: Phenacetine,  B: Caffeine,  C: Theobr－ 
    omine 
 
の妨害，抽出操作の煩雑さ，アルカロイドの溶解性等

いつくかの難点がある。これに対して，二波長分光光

度法は，共存する妨害成分を排除して目的成分だけを 

 定量できる点に特徴がある 19)（Fig．6）。脱脂粉乳及
びココア粉末を 0.1 規定水酸化ナトリウム溶液に溶解
し，紫外部吸収スペクトルを測定すると，ココアでは

270nm，脱脂粉乳では290nmにλmaxが観察される。こ
の場合，脱脂粉乳が多量成分であるので，この吸収を

消去するため二波長測光を行った。λ2をココアの吸収

極大値附近の 272nm に設定し，脱脂粉乳について λ2

－λ1＝０になる λ1を選択すると，λ1＝295.5nmが求め
られる。そこで，λ1＝295.5nm，λ2＝272nmにおける
λ2－λ1＝∆Aを測定した結果，ココア含量に対応して∆A
は変動しており，両者の間には，直線関係が認められた。 
 この方法により，脱脂粉乳中に 0.5％以上のココアを
含む試料については，変動係数２％の精度で定量でき

ることを明らかにした。 
 脱脂粉乳中に添加されたコーヒーエキス粉末の含量

も同様な方法で定量できる。脱脂粉乳及びコーヒーエ

キスは水溶液中で，それぞれ脱脂粉乳は，275nm，コ
ーヒーは277nmと320nmにλmaxを示す。常法に従い，
コーヒー水溶液のλmax附近でλ2を設定し，脱脂粉乳の

水溶液の吸光度が濃度によって変化しない波長を λ1と

して微分スペクトルを測定した。λ1＝347，λ2＝345nm
で λ1－λ2を測定した結果は Fig.７に示してある。この
方法では，0.2％のコーヒー含量まで定量することが
できる（Fig．７）。 
 脱脂粉乳に添加されたココア又はコーヒー粉末の分

析にみられるように，税関の分析では商品を一つの単

位として数量で把握する必要が起る場合が多い。たん

ぱく質含量とか，テオブロミン含量という化学成分で

数値をだすのは容易であるが，ココア分，コーヒー分

などのように商品の構成分を求めるのは容易でない。 
しかし，このような分析においても，輸入商品の製造

に用いた原料の提供があれば，比較的よい精度で混合

割合の定量ができることを示した。 
 
３－２ くん蒸麦芽の香気成分 20,21,22,23,24,25,26,27) 

 麦芽は，食品加工，醸造用に主として酵素剤として

広く利用されており，特にウイスキー，ビールなどア

ルコール醸造においては，主原料となっている。 
 ウイスキー用の麦芽は，ビール用麦芽と異なり，麦

芽を泥炭でくん蒸したものが使用されており，わが国

ではそのほとんどが英国，カナダ，フランス等からの

輸入に頼っているのが現状である。 
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Fig. 7  UV spectra and calibration curve of coffee 

 

 

 ビール用の麦芽は泥炭によるくん蒸が行われないの

で，両者を鑑別するには，麦芽のくん煙成分の有無を

明らにすればよい。食品のくん蒸処理は，古くから食

品の保存を目的として行われてきたが，最近では，食

品保存の面よりもむしろ，くん煙付香による嗜好性の

向上が重視されており，ウイスキーの原料として使用

される麦芽がくん煙で処理されるのも，スモークフレ

ーバーをウイスキーに付与するためである。泥炭でく

ん蒸しながら乾燥された麦芽には，泥炭の熱分解生成

物が付着されているので，これらの熱分解生成物を水

蒸気蒸留によって採取し，フェノール性，中性，塩基

性及び酸性画分に分別してその成分をGC－Massによ
り確認した。泥炭をくん蒸するときに生成する熱分解

生成物についての報告はない。またくん蒸麦芽を用い 

 たウイスキーの香気成分と泥炭くん蒸との関係につい
ての報告も少ない。Schidrowitz ら２８）がポットスチル
ウイスキー中のフォノール類がくん蒸麦芽に起因する

ものであると指摘しており，McFarlane２９）はウイスキ
ー原料麦芽の総フェノール量は，くん蒸の程度によっ

て異なることを報告している。そこで，泥炭くん蒸と，

くん煙成分との関係を明らかにするため，先ず，わが

国に輸入されているくん蒸麦芽の総フェノール類を定

量した（Table．3）。 
 くん蒸麦芽では，産地によって差があり，最低

2.1ppm，最高 15.1ppmであり，４～６ppmの範囲の
ものが，一般に多い。これに対して，くん蒸処理をし

てないビール用麦芽の総フェノール量は0.5～2.0ppmの範
囲で分布しており，くん蒸麦芽との間に差がみられるが， 
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Fig. 8   Gas chromatograms of phenolic fraction of 

malts imported from several countries 
(Ⅰ): Nonpeated malt, (Ⅱ): Lightly peated malt, 
(Ⅲ): Heavily peated malt. 
(Ａ): England malt, (Ｂ): Japan malt, (Ｃ): Czechos－ 
lovakia malt, (D): Canada malt, 
Peak 1 : Phenol, Peak 2 : o－Cresol, Peak 3 :  
Butylphenol. 

 

Table 3   Total phenol contents in malt 

 

 軽度に泥炭でくん蒸した麦芽と，近似した値を示すも
のがあり，総フェノール量だけでは，区別できない。

したがって，総フェノール量の定量値は泥炭くん蒸麦

芽とくん蒸処理をしてない麦芽の区分基準値として

は，適当でないと考えられる。 
 そこで，麦芽のくん蒸工程でキルンから発生する泥

炭の分解ガスを，水に吸収させて採取したくん蒸液

（ベルギーのモルトメーカーDe Wolf氏の好意による）
についてフェノール性画分をGC－Massにより分離し，
分解生成物の挙動を比較検討した（Fig.８）。泥炭のく
ん蒸液及び麦芽からの香気成分の捕集は，水蒸気蒸留 
法によった。 
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Fig. 9   Mass Chromatograms of Phenolic 
Compounds of Peated Malt 

Column: PEG 20M(５%), Column Temp.  : 80－250℃, 
5℃/min 
GC－Mass:Ionization voltage: 50eV, Acceralating vol－ 

tage:3.5kV, Trap current: 60μA. 

 

 

 また，水蒸気蒸留液から各画分の分別は，エチルエ

ーテルを用いる常法に従った。Fig．９に示したように，
泥炭の熱分解物のフェノール性画分では，フェノール

（ｍ/e94），ｏ－クレゾール（ｍ/e108）及び p－クレゾ
ール（ｍ/ｅ108）類のピークが，顕著に現われている。
これに対して，くん蒸処理しない麦芽では，ブチルフ 

 エノール（ｍ/e150）と，フルフラール（ｍ/e96）が，
特徴的なピークとして現われている。くん蒸麦芽では，

ブチルフェノール（ｍ/e150），フルフラール（ｍ/e96）
のほか，泥炭の熱分解生成物に由来するフェノール

（ｍ/e94），ｏ－クレゾール（ｍ/e108），p－クレゾール
（ｍ/e108）のピークが顕著に観察される。これらの結 

O－Cresol Phenol 
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果は，くん蒸麦芽とビール用麦芽の鑑別の基準とされ

ているものである。 
 揮発性カルボニル化合物が，食品フレーバーに寄与

していることはよく知られているところであるが，こ

とに食品の調理，焙焼など加熱処理によるフレーバー

の非酵素的生成と関連して，カルボニル化合物の挙動

が検討されている。一般に，これらの揮発性カルボニ

ル化合物は，ヘッドスペース成分として，食品香気に

寄与している場合が多く，その量は，極めて，微量であ

る。したがって，これらの微量成分は，2,4－DNPH）
として捕集し濃縮する方法がとられている。2,4－
DNPH混合物の分離については，GC，TLC，及びHPLC
等による方法が知られているが，Rallsら３０のGC法で
の非酵素的生成と関連して，カルボニル化合物の挙動

が検討されている。一般に，これらの揮発性カルボニ

は，2,4－DNPHをもとのアルデヒドに熱分解してGC
で分離する方法であり，GCに熱分解装置を結合さ 
 

 
Fig. 10  Gas chromatogram of 2,4－DNPH of 

       carbonyl compounds 
GC conditions: Column 3% OV－101, Column temp. 
140－300℃, 5℃/min, He  flow rate 60 ml/min. 
Peak2: Formaldehyde, Peak4: Acetaldehyde, Peak 
6: Propanal, Peak8: Butanal, Peak10: Isovaleralde－ 
hyde, Peak11 valeraldehyde, Peak12: Hexanal, Peak 
13: Heptanal, Peak14: Octanal, Peak15: Nonanal, Peak 
1, 3, 5,  Isomeric compound of the later peak 

 せる煩雑さがある。しかし，適当な GC 条件を選択す
ることにより，2,4－DNPHを直接GCで分離し，さら
にGC－Massにより個々の成分を同定できることが明
らかになった。すなわち，C1～C9，のアルデヒド類の

2,4－DNPHは，OV－101（２％），カラム温度190℃のGC
条件で，よく分離したピークを示す。Kleipool ら３１）は
C2～C10の直鎖脂肪族アルデヒドの 2,4－DHPHのマス
スペクトルを測定し，Wang ら３２）も焙焼クルミのカル
ボニル成分の 2,4－DNPHをTLCで分離したものにつ
いて，マススペクトルを測定している。しかし，2,4－
DHPH 混合物を直接 GC－Mass で測定した報告はな
い。これらの2,4－DNPHのフラグメンテーションにつ
いては，Djerassi ら３３）の検討がある。一般に，2,4－
DNPHのマススペクトルでは，分子イオンが観察され
る。GC－Massによるマススペクトルでも分子イオン
が現われていることから，GC分離中に，2,4－DNPH
の分解は起こっていないことがこれによって明らかに

された（Fig. 10，Fig. 11）。 
 ホルムアルデヒド 2,4－DNPH では分子イオンＭ+210
のほかに，m/e183の強いピークが観察される。このフ
ラグメントイオンは，Ｍ+－HCN に相当するものであ
り，N－N結合の開裂によるものと考えている。アセト
アルデヒドの 2,4－DNPHでは，分子イオンのほかに，
ｍ/e180, 152, 122が観察され，これらの偶数イオンは，
C2以上の2,4－DNPHに共通している。プロピルアルデ
ヒド2,4－DNPHの開裂をミリマスの結果から推定する
と，m/e180は，C6H4N4O3であり，これは分子イオンか

らC3H6Oが脱離して生成したイオンであり，この開裂
は，メタステーブルイオンm※136.1の存在からも説明
できた。C4以上の2,4－DNPHではm/e206が特徴的であ
り，このフラグメントピークは，アルキル鎖での環状

遷移によるオレフィン脱離に続いて脱水されたイオン

によることが，ミリマスの結果から推定された。芳香

族アルデヒドの2,4－DNPH類も分子イオンピークが観
察され，また，芳香核の開裂イオンから，化合物の同

定は，容易であった。カルボニル化合物の 2,4－DNPH
についてのマスデータをTable4に示した。この方法に
より，くん蒸麦芽，ラム酒等のヘッドスペース中のカ

ルボニル化合物を同定した。 
 くん蒸麦芽の香気成分としてGC－Mass法により，
同定した化合物は約 76種類であり，確認された化合物
類について，くん蒸処理をしない麦芽の香気成分と比 
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  Fig. 11   Element table and fragmentation scheme of propylaldehyde－2, 4－DNPH 

 

  Table４   Mass spectra of 2, 4－DNPH of carbonyl compounds 
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較した。イソバレルアルデヒト，イソブチルアルデヒ

ド，アセトアルデヒド，フルフラール，プロピルアル

デヒド，ｎ－ブチルアルデヒド，5－メチルフルフラー
ル，2－アセチルフラン等は，穀類に共通したアルデヒ
ドであり，泥炭くん蒸に起因するものではない。フェ

ノール，グアヤコール，クレゾール類，メチルグアヤ

コール，エチルグアヤコール類は，ビール用麦芽から

はごく僅かしか検出されないので，これらのフェノー

ル類のほとんどは，泥炭の熱分解生成物に起因するも

のと結論した。ｐ－エチルフェノール，ブチルフェノ

ール，バニリン等はビール用麦芽にも検出されるので，

麦芽固有の成分であり，泥炭くん蒸処理との関係を明

確にできなかった。このような香気成分の分析におい

て，GC－Massによるマスクロマトグラムは，特徴成
分の比較検討に極めて有効であることがわかった。 
 
 3－3 食品の香気成分 
 食品香気に関する研究は，ガスクロマトグラフィー

及び質量分析法の開発により急速に進展し，各種の食

品類の香気について多数の報告がみられるようになっ

た。食品香気の研究においては，主として植物の精油

成分及び合成香料の開発が中心となっていたが，最近

では，コーヒー，紅茶，ローストビーフなどのように

食品の加熱処理によって生成する香気，醸造食品の素

性を反映するものであるとの観点から，輸入される調

製食品類の鑑別に香気成分が如何なる役割を果し得る

か検討しているところであり，これに関連していくつ

か報告してきた。 
 醸造酒をはじめとして，アルコール飲料については，

古くから品質鑑定の基準のひとつとして官能検査によ

る鑑定が行われている。税関における酒類の分析は，

品質をもととした同一性の確認が中心となる。この場

合主成分のエチルアルコールは別として，酒類中の微

量香気成分から鑑別を行うことになる。酒類の香気成

分は，その原料に直接依存しているもののほか，原料か

ら発酵過程で酵素的に生成する成分が含まれる。小麦を

原料とする発酵液に含まれているビニルフェノール類

は，フェノールカルボン酸の脱炭酸によって生成する

が，還元的には，アルキルフェノールが生成し，とくに

フェルラ酸からエチルグアヤコール，ｐ－クマル酸から

ｐ－エチルフェノールが生成することが，Steinke３４）

により報告されている。大塚ら３５)も，ウイスキー，ブ 

 ランデー中のフェノール量と熟成度との関係を明らか
にしている。ラム酒の香気成分については，Wolbenら，
３６）Timmerら３７）の報告があり，フェノール類として，
グアヤコール，ｐ－エチルグアヤコール，ｐ－クレゾ

ール，ジヒドロオイゲノール，ｐ－エチルフェノール，

オイゲノールを同定しており，また含窒素化合物とし

て，アルキルピラジン類，チアゾールの存在を確認し

ている。ポットスチルウイスキー中のフェノール類は，

麦芽及び泥炭に由来するものが多いが，Braus ら３８）

は，フェノールの一部は発酵中リグニンの代謝分解に

よって生成すると推論している。このように，酒類の

香気成分は，その原料組成を反映していることが多い。

ラム酒は糖みつを原料とした蒸留酒であり，特徴的な

香りをもっている。このラム酒と他の蒸留酒とは芳香

成分に本質的な差はみられないが，芳香成分の相対的

な割合に特徴がある。Marse ら３９），Nykönen ら４０）

はジャマイカラム酒から GC により多数の揮発成分を
確認し，ウイスキー，ブランデーの香気成分と比較し

ている。輸入される粗留ラム（アルコール分 88％）が，
ラム酒に相当するものであるかを検討するために，ア

ルデヒド類，アルコール類，酸性物質について GC－
Massにより分離同定し，各成分を市販のラム酒と比較
した。４１，４２）イソブチルアルデヒド，プロピルアルデ

ヒド，アセトアルデヒド等のアルデヒド類のほか，イ

ソブタノール，イソアミルアルコール及びβ－フェネ

チルアルコール等が，粗留ラム酒中の特徴的な成分で

あり，相対的な割合は市販のラム酒によく類似してい

る。脂肪酸及びそのエチルエステル類は，他の蒸留酒

に共通した成分であり，定性的には，他の蒸留酒との

間に顕著な差はみられない。ラム酒とブランデーの中

性画分のマスクロマトグラムをFig. 12に示した。フー
ゼル油成分のうち，イソアミルアルコール，フエネチ

ルアルコール及び脂肪酸エチルエステル類の相対比

は，両者の間で顕著な差がみられる。このように，フ

ーゼル油組成は，ラム酒とウイスキー，ブランデー及

び焼酎４３），４４）との間で量的に差がみられるので，これ

らの含量を比較することにより相互に鑑別し得る。 
 食品の加熱，調理による香気成分の生成は，コーヒ

ー，紅茶，麦茶，パン，ローストチキン等について多

数の報告がある。加熱処理により生成する揮発性香気

成分は，食品を構成する主要成分の直接分解生成物の

ほか，一般には，メイラード反応，ストレッカー反応 
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Fig.12  Mass chromatograms of rum and brandy 
GC－Mass  conditions: 
Column, Thermon 1000( 5%) , 6 m  x  2 mm; Column 
Temp., 80－250 C, 5C/ min, Ionization voltage, 70 eV 
trap current, 60μA, Acceralating voltage, 3.5 KV. 
1.n－Propanol, 2.Isobutanol, 3.Isoamylalcohol, 
4.Ethylcaproate, 5.Ethylcaprylate, 6.Ethylcaprate, 
7.Ethyllaurate, 8.Phenylethylalcohol, 9.Ethyl myrisate, 
10.Ethylpalmitate. 
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Fig.13－1   Mass chromatograms of roasted peanut 
flavour 

 

 

などによる分解，生成物が主要なものとなっている。

ミルクの加熱処理により生成するフルフラール，ヒド

ロキシフルフラール，ジアセチル， マルトール，3－メ
チルブタナール等は，ストレッカー分解生成物及びメ

イランド反応中におこる糖の分解，脱水による生成物

である。 
 でん粉又はグルコースの熱分解生成物はフルフラー 

 ル，アルキルアルデヒド等が主要なものであり，含窒
素成分はない。４５，４６）焙焼大麦，ローストピーナツ等で

は，糖質のほかに，たんぱく質，脂質を含むため各種

の熱分解生成物が検出される。このような物質の焙焼

香気としては，ピラジン類が重要な寄与をしており，

アルキルピラジン類が多数同定されている。 
 輸入ピーナツが炒ってあるか否かの鑑別には，この 
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Fig.13－2  Mass chromatograms of flavouring 
substances in roasted carobe powder 

Column temp.: 80－250℃, 5℃/min 50eV, 3.5KV, 60μA 

Column: Thermon 1000(5%), 6 mx2 mm 

 

 

 

香気成分の確認が役立っている。Fig.13－1は，ロース
トピーナツ（150℃，60分）の塩基性画分のマスクロマ
トグラムである。加熱処理したものでは，アルキルピ

ラジン類が顕著に現われており，生のピーナツのマス

クロマトグラムと著しく異なっていることがわかる。 
 焙焼チコリーの粉末は，コーヒー粉末と外観がよく

類似しており，肉眼的には，区別しにくい場合がある。

焙焼チコリーの水蒸気蒸留液から，各種アルデヒト類，

フェノール類，ピラジン類を確認したが，これらの成

分は，コーヒーの香気成分と共通しているものである47)。

しかし，焙焼チコリーではベンゾチアゾール類が比較

的顕著に検出され，コーヒーと異なった挙動を示して

いる。 
 ローカストビーンの果皮を焙焼後，粉末状にしたも

のは（Carobe flour)，チョコレート色を呈しており，
ココア様の香りがある。外観は，ココア粉末と区別が

つかない。主として，製菓原料として，使用されてい

る。この carobe flourはテオブロミンを含まないので，
ココアとは化学成分に違いがある。 
 水蒸気蒸留による留出液をフェノール性，塩基性画

分に分画した香気成分について，GC－Massにより分 

 離同定した。フェノール性画分で特徴的な成分は，2－
シクロヘキセノンであり，この他に 2－メチルテトラヒ
ドロキシフラン－3－オン，5－ヒドロキシアセチルフラ
ン，フルフラール，2－アセチルフラン，2－ブチルフラ
ン，5－メチルフルフラール，2－アセチルピロールが少
量成分として確認された。また，塩基性画分の香りは，

コゲ臭を呈しており，2－メチルピラジン，2.5－ジメチ
ルピラジン，2－エチル－5－メチルピラジン，トリメチ
ルピラジン，2－メチル－3.6－ジメチルピラジン，テト
ラメチルピラジン，2.5－ジメチル－3－メチルピラジン
等のメチルピラジン類が主要なものである。これらの

成分は，焙焼香気として共通な成分であるが，ココア

のアロマコンプレックスとは異なったパターンを示す

ので両者の判別は可能である（Fig.13－2）。 
 天然又は合成香気性物質のうち，食品工業において

付香原料として使用されているものは多い。これらは，

単一か又は，混合された調合香料であるかによって，

関税率表上の取扱いを異にするため，調製の有無につ

いて，分析する場合が多い。天然植物精油のように，

多数の芳香成分からなる物質が他の精油との混合物で

あるか否かを判別するのは極めて困難な分析のひとつ 
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Table 5   Minor amino acids content in M. S. G. 
 

 
 
である。比較的成分の近似する精油間の混合物は微量

成分，特有成分の比較から鑑別することになるが，そ

のためには，多数の天然精油に関する情報が必要とな

る。輸入ナツメグ油の分析，はつか油の鑑別，C16アル

デヒドの分析等は，食品工業原料として使用される香

気性物質の関税率表上の所属を明らかにするために行

った研究である４８，４９，５０）。以上食品の香気成分の確認に

ついて簡単にふれた。 
 リンゴ，ミカン，バナナなどは，外形をとどめない

ものでも，香りと味で種類を判別することができる。

魚や牛肉についても同じように簡単に味覚で判別でき

る。これは，それぞれの天然動植物産品が固有の香味

を有しており，われわれはこれを経験的に知っている

からである。機器による香気成分の検出が開発きれた

ことにより，今後は香気による天然動植物産品の種類

鑑別，食品類の素材確認は容易になると思われる。税

関分析のように輸入商品の所属を明らかにする分析で 

 Table6  Calcium and magnesium contents in M. 
S. G. determined by atomic absorption 
photometer 

 
 
は，香気成分による食品鑑別法の開発も一つの方向で

はないかと考えている。 
 
 3－4 グルタミン酸ソーダ（ＭＳＧ）中の微量成分 

 微生物による MSG 製造の工業化に伴い，わが国に
おける MSG 生産のほとんどは発酵法によるものであ
り，抽出法，合成法によるものは少ない。発酵法によ

る MSG 製造は，わが国においては，無体財産権で保
護されており，輸入される MSG のうち，わが国の特
許権に触れる発酵法で製造されたものは，申請により

関税定率法第21条該当品として取扱われることになる。 
したがって，輸入 MSG については，その製造法を明
らかにする必要がある。この目的のため，製造法の異

なる各種 MSG について，カルシウム，マグネシウム
及び微量アミノ酸類を定量し，比較検討した５１。カル

シウム，マグネシウムは原子吸光法で直接水溶液とし

て定量した。 
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 また，遊離の微量アミノ酸類は，バイオアッセイに

より定量した。結果は，Table4及び5に示した。甘しょ
糖みつを原料として発酵法により製造したMSGでは，
カルシウム含量が高く，500ppm以上であった。抽出法
によるMSG中のカルシウム含量が50ppm程度であり
著しい差がみられる。でん粉を発酵原料としたもので

は，カルシウム含量160ppmであり，酢酸を発酵原料と
したものでは 30ppmと低く，抽出法のものと差がなか
った。一方，微量アミノ酸含量は，発酵法が原料の種

類とは無関係に 0.05～0.08％と低いのに対し，抽出法
では，1.9％と高い値を示した。両者の鑑別は，カルシ
ウム含量と微量アミノ酸含量によって可能であること

を明らかにした（Table. 5，Table. 6）。 
 
 ３－５ たばこエキス中のソラネソールの定量５２） 

 ソラネソールは，たばこ葉及びばれいしょ葉に含ま

れている長鎖の非環式テルペンアルコールであり，

Rowland ら５３）によって分離された。この化合物は，
非共役のイソプレン単位をもっており，ビタミンＫ同

族体の合成原料として重要である。古くは，ばれいし

ょ葉から抽出されていたが，最近では，たばこエキス

から分離されている。含量は，１～２％といわれてい

るが，定量法によってこの値にはかなり幅がある。Rowland
ら及びIvanovら５４）がシリカゲル又はアルミナカラムクロ
マトグラフィーにより定量した結果は，Flue－cared 
Tabacco中で 0.4％，ブルガリア産たばこ葉中で 0.3％
となっているが，Bilinsky ら５５）は，アルミナカラム
分別後，赤外吸収スペクトル法により定量し，1～2.5％
の値を得ている。このような数値のバラツキは，定量

法によって，たばこ葉中の脂質，ステロイド，ニコチ

ン等の共存成分の影響が大きく働いているためである。

TLC及びHPLCは，未知の生体成分の分離分析法とし
て優れた方法であり，Wollenら５６）はTLCによるソラ
ネソールの定量を報告している。HPLCは，ソラネソ
ールのように蒸気圧の低い化合物の分離に適している

ものと考えられることから，HPLCによるたばこエキ
ス中のソラネソール定量について検討した。HPLCの
装置は島津デュポン 830型を用い，充てんカラムとし
て，Zorbax－sil（25cm×0.21cm），溶出溶剤としてn－
へキサン－イソプロピルエーテル（70：30v/v）を用い，
溶出速度 0.1ｍl/ｍin とし，ピークの検出は RID で行
った。前述したようにたばこエキス中には，ソラネール 

 以外に多量の共存成分が含まれているので，これを直
接HPLCで分離すると，充てんカラムの劣化を早める。
そこで，試料エキスをあらかじめ，5％KOH－アルコ
ール液とベンゼン液中で，3hrs 鹸化し，不鹸化物を n－
ヘキサンで抽出した。ヘキサン抽出物は，シリカゲル

カラム（10cm×1cm）を用い，各種混合割合の n－ヘキ
サン－イソプロピルエーテル混液で分別溶出し，n－へ
キサン－イソプロピルエーテル（70：30v/v）の溶出画
分40ｍlを分取し，これを検体とした。内部標準物質と
してα－トコフェロールを用いた。この予備処理はや

や煩雑であるが，充てんカラムの劣化を防止するため

には必要な操作である。シリカゲルカラム溶出におけ

る回収率は，標準試料を用いて行った結果，98.9％で
あった。一方，TLCによる分析では，炭化水素，フィ
トール，ニコチンなどがソラネソールのスポットと近

接して現われるので，これらの妨害を排除しなければ

ならない。この場合は，試料を鹸化後，不鹸化物を分

取し，これを直接検体とした。TLCの展開溶剤は n－
ヘキサン－1.2 ジクロルエタン－アセトン（9：1：
0.5v/v） 
 
 
 
 
 

 
 
Fig.14  Calibration curve of solanesol by HPLC 
Column: Zorbax–Sil (25cm×2.1mm), Solvent: n －
Hexane－ 
isopropylether (70 : 30v/v), Flow rate: 0.1mℓ/min. 
Internal standared: α－ Tocopherol. 
As= Area of sample, At= Area of α－ tocopherol, WS= 
Weight of sample, Wt=Weight of α－ tocopherol. 
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Table ７  Analytical results of solanesol in 
      tobacco extracts 

が適している。スポットの顕色は 5％H2SO4液を噴霧

し，140℃で 5分間加熱する方法で行った。二波長ジグ
ザグスキャンナーにより波長 400nmでスポットのクロ
マトグラムを作図し，内部標準の面積とソラネールの

面積比を求めた。この面積比と濃度比との関係は，原

点を通る直線関係にあり，測定した各濃度における変

動係数は 0.65～5％の範囲であった。 
 一方，HPLCではソラネソールと内部標準α－トコ
フェロールとの分離は十分であり，約 20分でこれらの
2 成分は溶出するので迅速分析が可能である。ソラネ
ソールのピーク面積と内部標準の面積との比を求め，

濃度比との関係をみると，両者の間には，原点を通る

直線関係が認められた。これらの方法を各種の試料に

ついて応用した結果，TLC 法と HPLC 法の値は近似
しており，いずれの方法もソラネソールの定量法とし

て利用できることを明らかにした（Fig.14，Table7）。 
 
 3－6 大麻の分析 
 古くから大麻草は，繊維原料植物として栽培されて

いたが，大麻草の持つ麻酔作用を利用するという習慣

は，わが国においてはなかったといわれている。世界

的には，1960年頃から大麻の麻酔作用が快楽の目的で
使用され，その乱用が社会的な問題となってきた。わ

が国では，第二次大戦後の社会的荒廃と駐留軍による

持ち込みが大麻乱用の誘因となったと考えられる。大

麻乱用による危険性については，1954年にWHOが指
摘し，その取締りの必要性を述べており，1961年に麻
薬条約によって大麻を規制対象品目とした。わが国に

おいては，1932年にインド大麻草を麻薬に指定して以 

 来，1943年，1945年，1947年の改正を経て，現在大麻
取締法によってその所持，使用等を禁止している。し

かし，このような法的な規制にも拘らず，大麻乱用の

風潮は衰えず，最近では一般家庭人にまで浸透し，大

きな社会的問題にまで発展している。不正使用大麻の

ほとんどが，海外からの密輸入によるものである。1968
年以降の大麻の不正輸入にかかわる摘発量をみると

1970年には，大麻類（大麻樹脂を含めて）約 15kgとこ
れまでの最高を記録し，1971年には一次減少したが，
1972年，1973年と増加し，1974年には再び1970年の水
準まで達し，1977年はこれまでの最高摘発量を記録し
た。このような現状から，密輸入取締りの第一線にあ

る税関にあっては，その早期発見と不正輸入の防遏に

万全の態勢をもって対処しているところである。密輸

入麻薬類の早期摘発にあたって要求されることは，嫌

疑物件の迅速且つ正確な確認である。麻薬類の迅速な

鑑定については，これまで多数の報告がなされており，

現場における確認，さらには，微量分析について著し

い進展がみられる。大麻の初期確認として，渡辺ら５７）

によって開発された方法は，現場分析として優れたも

のであり，税関監視職員によるスクリーニングテスト

として活用されている。税関における大麻の鑑定は，

主として，呈色反応，赤外吸収スペクトル，ガスクロ

マトグラフィー，薄層クロマトグラフィーなどによる

有効成分の確認にもとづいている。ここでは，各種大

麻類の組成分についてGC－Massにより検討した結果
を簡単にまとめた。 
 大麻の成分は，生育地の気象条件によってかなりの

差がみられる。主要麻酔成分とされているテトラヒド

ロカンナビノール（THC（△9））の含有量は，繊維を

主目的に栽培されている日本産では低く，メキシコ，

ジャマイカ産では，THC（△9）含量は，1～7％程度と
高い値を示している。しかし，カンナビジオール（CBD）
含量は，逆の傾向を示し，日本産は比較的高い値とな

っている。また，ガンジャ（Ganja），チャラス（Charas）
などの樹脂中には，4～12％のTHC（△9）が含まれて

いる。主要成分以外には，精油，ろう，不揮発性油，

アルカロイド，糖，樹脂酸などが知られている５８）。カ

ンナビノイドについては Vree ら５９）か詳細な報告を
行っており，側鎖の異なる天然カンナビノイド 25種
を合成誘導体を用いて同定している。Strömberg６０）

は大麻樹脂の成分について広範な研究を続けており， 
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Fig.15  Infrared spectrum of fraction A of cannabis resin 

 
GC及びGC－Massにより，カンナビノイド類及びテ
ルペノイド類を多数検出している。また，Strömberg
は，大麻樹脂中のCBD，THC，CBNの含有量は，産
地によって特徴があり，その含有量比の類似性から産

地の同一性を推定できることを示唆している。 
 大麻樹脂オイル（Hahish oil）は，粘性のある暗緑色，
タール状のもので，大麻草をアルコール，ヘキサン，

クロロホルム，又は石油エーテル等の溶剤で加熱抽出

したのち，溶剤を除去して密造されているといわれて

いる。カンナビノイドの含有量が比較的高く，たとえ

ば，総THC含量は，20％以上と報告されている。５９）

ここでは，税関で押収した大麻草及び大麻樹脂を試料

として，その組成分のGC－Massによる分離同定を行
った。 
 
 3－6－1 抽出と分離 
 大麻草は，あらかじめ次の方法により分別抽出した。 
還流冷却器を付けたフラスコに大麻草を入れ，石

油エーテルを用いて熱時抽出を行った。暗緑色の抽出液 

 は，シリカゲルカラムを用い，イソプロピルエーテル
で溶出した。イソプロピルエーテル溶出画分(A)は，暗
かっ色を呈し，大麻特有の臭気がある。赤外吸収スペ

クトルでは，芳香環による吸収が顕著であり，カンナ

ビノイドが濃縮されていることがわかる。イソプロピ

ルエーテル溶出後メタノールで溶出される画分(B)は
緑かっ色を呈し，クロロフイル類が混在しており，赤

外吸収スペクトルでは，カンナビノイド類の吸収スペ

クトルのほか，酸成分による吸収帯が相対的に顕著に

現われている。OV－101（5％）をカラム充填剤とし，
カラム温度 80℃～270℃5℃/minの条件で分離した。 
TMS化した画分(A)及び(B)のガスクロマトグラムは，
よく類似しているが，画分(A)では，カンナビノイド類
のピーク強度が相対的に大きいのに対し，画分(B)で
は，低沸点成分のピーク強度が大きくなっている。 
 一方，大麻樹脂オイルは，シリカゲルカラムを用い

てまず，n－ペンタンで溶出（画分(C)）し，ついで，n－
ペンタン－イソプロピルエーテル（4：1v/v）混液で溶
出（画分(D)）した。画分(C)は，赤かっ色の液状でテ 
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Fig.16  Infrared spectrum of fraction B of cannabis resin 

 
ルペン系炭化水素臭がする。画分(D)は，緑かっ色，粘
稠な樹脂状で大麻樹脂特有の臭気がある。画分(C)のガ
スクロマトグラムは，テルペン炭化水素類，画分(D)で
は，カンナビノイド類のピークが顕著に現われている。 
 
 3－6－2 マススペクトルによる成分の確認 
 大麻成分として分離同定さけたカンナビノイド類と

して，特徴的な成分は，テトラヒドロカンナビノール

(THC)，カンナビジオール（CBD），カンナビノール
（CBN）であり，少量成分として，カンナビジオール
酸（CBDA），カンナビジバリン（CBDV），テトラヒド
ロカンナビバリン（THCV）等が知られている。 
 大麻草抽出物のTMS化物のGC－マススペクトルか
ら，レゾルシノール（Ｍ＋254，ｍ/e239），THC－C1（M＋

330，ｍ/e315），TBCVA（M＋474，ｍ/e459），及びTHCV
（M＋358，ｍ/e343），THC（△9）（M＋386m/e371），
CBN－C3（M＋354，ｍ/e339），CBN－C5（M+382，m/e367）
及びCBGM（M+390，m/e231）の存在が認められた。
テトラヒドロカンナビノールの異性体は，いくつ 

 か同定されているが，TMS化物では，これらの異性体
を確認できなかった。Fig.20に示したように，THCの
マススペクトルでは，いずれも分子イオンピークが観

察されるが，一般にM+-15イオンが顕著である。分子
イオンからトリメチルシリル基が脱離するフラグメン

トイオンは，観察されないが，m/e343，m/e315 のフ
ラグメントイオンの存在は，アリル鎖の脱離が優先し

て起っていることを示唆している。CBNのマススペク
トルでも同様な傾向がみられる。カンナビノイド類の

マススペクトルに TMS 誘導体を用いる利点は，CBD
とTHCの確認が容易になることである。しかし，CBD
及びCBDAのようにTMS化によって分子量が大きく
なるものについては，必ずしも得策ではない。 
 大麻樹脂オイルの分画物について，GC－Massで直
接分離同定を行った結果をFig.19に示した。カンナビ
ジオールのマススペクトルでは，分子イオン（M＋314）
はほとんど観察できないが，アリサイクリック環での

リトロデイールアルダー型開裂によるフラグメントイ

オンm/e246が現われるのに特徴がある。 
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Fig.17  Gas chromatograms of cannabis resins 
Fraction A:  First fraction separated with isopropyl－ 

ether by silica gel column chromatography. 
Fraction B:  Second fraction separated with methanol 

after isopropylether extraction by silica－ 
gel chromatography. 

GC  conditions: Column  OV－101(5%),80－270  C,5 
C/min. 
Carrier gas He 60 ml/min. 

Samples: Trimethylsiliated with TMS－ BA. 
Peak No. : (1) 2－Ethylhexanol, (2) Unknown, (3) Resor－ 

cinol, (4) Orcinol, (5) Sesquiterpen, (6) Se－ 
squiterpen, (7) THC－ C1, (8) THC－ C3, (9) 
Cannabigerol monomethylether, (10) THC－ C5, 
(11) Cannabinol, (12) Cannabidivaric acid(C3). 
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 カンナビジバリンは分子イオン（Ｍ+286）が弱いな
がら観察され，リトロディールアルダー開裂による，

m/e218，及びm/e203のフラグメントイオンの生成パタ
ーンは，カンナビノールとよく一致している。ピーク

No.７は，分子イオンM+328が現われており，カンナ
ビノールよりも14質量数だけ多く，GCの保持時間から，
カンナビジオールモノメチルエーテルと推定されるが 

 確認していない。これらのカンナビジオール類は，
TMS化物の GC－Massでは確認できなかったもので
ある。 
 THC同族体のマススペクトルは，いずれも分子イオ
ンピークの強度が大きいため，その分子イオンから容

易に確認できる。THC－C1，THC－C3，THC－C5は，

それぞれ28質量数だけ異なっており，開裂パターンは， 

 
Fig.18  Gas chromatogram of cannabis resin oil 

(Fraction C) 
Column condition: Same as shown in Fig.17. 

Peak  1 : β－Caryophylen,  Peak  2 :  Humulene. 
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Fig.19  Gas chromatogram of cannabis resin oil 

(Fraction D) 
Column condition: Same as shown in Fig.17. 
Peak 1: β－Caryophyllene, Peak 2: Humulene, Peak 
3: Linalool, Peak 4: Ethylpalmitate, Peak 5: THC－ C1, 
Peak 6: CBD－ C3, Peak 7: CBD－ C5－ OMe, Peak 8 
THC－ C3, Peak 9, CBN－ C3, Peak 10: CBD－ C5, 
Peak 11: THC－ C5(△8), Peak 12: THC－ C5(△9), Peak 

13: CBN－ C5, Peak  14:  CBND. 
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Fig.20  Mass spectra of cannabinoides 
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Fig.21  Mass spectra of cannabinoides 
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Fig.22  Mass spectra of cannabinoides 
 

 

 
Fig.23  Massspectra of cannabinoides 
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Fig.24  Mass spectra of cannabinoides 
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よく類似している。また，カンナビノール及びカンナ

ビバリンのマススペクトルでは，それぞれ分子イオン

M+310，M+282が現われ，Ｍ+－15が，基準ピークと
なっており，THC，CBD とは異った開裂様式をとっ
ていることがわかる。 
 大麻樹脂成分の定性的な分析は，Echitbrau salt B
による呈色反応が特徴的であることから，現場分析と

して広く利用されているが，大麻樹脂の確認分析は，

薄層クロマトグラフィーによる分離及び GC による特
有成分の分離確認が必要となる。GC－Massは，分離
と同定を迅速に行える方法として，麻薬覚せい剤等の

鑑定分析に極めて，有効な方法である。 

４ ま と め 

 前報に続いて，輸入農産品分析における技術上の問

題について検討したことを紹介した。混合油脂の分析

では，バターの混合割合が重要な問題であり，これに

ついては酪酸価，脂肪酸組成及びトリグリセリド分布

等から定量できることを示した。また，数種の異種脂

肪を含むバターについては，GC－Massによるマスク
ロマトグラムからその混合割合を知る可能性があり，

今後さらに検討すべき課題として残した。食品の加熱

による調理加工の程度は，当該物品の関税率表上の分

類において常に問題となるところである。輸入食品類

の分析において，加熱処理の有無の判定は厄介な分析

のひとつであるが，たんぱく質に富む物品については

たんぱく質の変性の程度及び酵素活性の有無等からそ

の程度を推定し，でん粉に富む物品については，でん 

 粉のα化度６１）が参考となる。また，食品の香気成分の
組成（アロマコンプレックス）は食品の種類，加工処

理の判別に役立っており，例えばくん蒸麦芽，コーヒ

ー代用物（チコリー），粗留ラム酒，ホップエキス及び

精油成分を含む植物産品等は，微量香気成分の組成か

ら判別を行ったものである。輸入農産品の分析におい

ては，このような微量成分が鑑別に当って重要な役割

を果すが，これらは GC，GC－Mass，IR，NMR，
HPLC等の機器による分析を必要とすることになる。
しかし，税関においては早くから機器分析法を導入し，

分析法の開発に努めたことは，その後の関税率表の細

分化や輸入商品の多様化にも十分対応できたものとし

て高く評価される。 
 ここでは恒常分析に属する糖質の酵素的分析法６２），

エベルス法によるでん粉の定量法６３），たんぱく質の定

量法等については言及しなかったが，恒常分析につい

ては分析試料のサンプリング，分析誤差の解析等検討

すべき重要な問題を含んでいる。この他，でん粉誘導

体の判別６４），有機酸類の定性分析６５），ホップエキス

の組成６６），スクワレンの定量６７），ダイマー酸の分析

68)及び麻薬類の分析６９～７５）についても二・三検討を行

ったが，これらについては原報を参照して貰いたい。

また，焙焼ピーナツ７６），くん製肉の諸成分変化につい

ても検討したが，これらはさらに検討すべき問題を含

んでいるのでここでは触れなかった。 
 最後に，これまで輸入農産品の分析について研究し

たことの概略を解説してきたが，これらの研究の多く

は共同研究者をはじめとし，各税関分析室の協力によ

るところが大きく，ここに感謝の意を表わすものである。 
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 In the customs laboratories,  it has been required a high techniques of analysis  by  CCC  Nomenclature 
which provides a list of heading covering the various categories of goods in world trade. 
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On the other hand，there are many cases that agricultural products and foodstuffs are also analysed by 
reason of domestic regulation for importation. 
  In the previous paper，identification of meat animal species，behaviour of protein in foods by heating， 
determination of sugar mixed，estimation of natural cheese and identification of milk protein were reviewed. 
 In this paper， estimation of butter fat in adulterated fat，quantitative estimation of cacao in milk products， 
identification of volatile components in peated malt and roasted foods，minor components in monosodium 
glutamate，quantitative determination of solanesol in tabacco extracts and identification of some major com－ 
ponents in cannabis resin oil（Hasish Oil）were described. 
 The results obtained from these studies will be used for discrimination of agricultural products imported. 
 The experimental procedure for many kind of goods imported has been investigated in customs laboratories 
so far，however there are still many points which must be solve on the analytical methods. 
 These problems remaining unsolved are subjects for a future study． 
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