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要旨

このアプリケーションノートでは、飛行時間型質量分析
計 (TOF-MS) を用いて食品用の缶の内側にコーティング
された新規および既存のポリエステルベースのコーティ
ングの安全性評価を行った結果について紹介します。
コーティングのポリマーネットワークに組み込まれず、
食品に移入する可能性のあるポリエステルオリゴマーに
関して 1,000 種類の化合物データベースを作成し、それぞ
れの精密質量数を算出しました。Agilent データ解析ソフ
トウェアと Molecular Feature Extraction (MFE) を用いた
自動データベース検索により、TOF-MS 分析で得られた
精密質量情報をデータベースと比較し、未知のクロマト
グラフィピークを同定しました。

緒言
食品用および飲料用の缶に用いられる内面コーティング
剤の開発においては、食品と接触する物質が法的要件 [1]
を満たす必要があります。要件に準拠できない場合は、
開発結果やそのための技術や工数が無駄になりかねませ

Molecular Feature Extractionとデータ
ベース検索を用いた LC/TOF MSによる
食品用缶内面のポリエステルコーティング中の
未知ポリエステルオリゴマーの同定
アプリケーション

ん。コーティング剤には一般的に、樹脂、架橋剤、触媒、
潤滑剤、湿潤剤、溶剤などのさまざまな成分が含まれま
す。これらの成分やその反応副生成物は、缶コーティン
グから食品中に移入する可能性があります。そのため、
既存のコーティング剤はもちろん、新しいコーティング
剤については特に、食品や飲料との接触の安全性に関し
て評価する必要があります。

以前のアプリケーションノートでは、エポキシ樹脂ベー
スの缶コーティングの分析について記述しました [2]。
ポリエステルベースのコーティングはエポキシ樹脂の代
替品になり、これらのシステムでは 3 次元高分子ネット
ワークは、多くの多官能性アルコールやカルボン酸モノ
マーから構成されます [3]。オリゴマーは重合過程の副
産物で、コーティング剤から食品中に移入する可能性が
あります [4]。これらのオリゴマーは、ポリマーを構成
するために使用されるモノマーの、可能性のあるすべて
の組み合わせから形成されます。ポリエステル樹脂を調
製するために使用される最も一般的なモノマーを表 1 に
示します。

異なる種類のモノマーの組み合わせは、缶コーティング
から食品中に移入する可能性を持つ、多数の種類のポリ
エステルオリゴマーを与えます。TOF-MS による精密質
量測定を行うことにより、移入する可能性が考えられる
ポリエステルオリゴマーの標準品がなくても、移入する
可能性のあるオリゴマーの同定を行うことができます。
アジレントの MFE データ解析ツールを用いると、ユー
ザによって作成されたポリエステルオリゴマーのデータ
ベースから、クロマトグラフィ上の未知ピークを迅速に
検索、同定することができます。

食品安全性
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実験

サンプル抽出

ポリエステルラッカーでコーティングされ、乾燥した金
属板 (250 cm2) を、約 1 cm2 に切断し、アセトニトリル
(100 mL) に浸漬させることによって抽出操作を行いま
した。18 時間後、抽出物を濃縮 (1 mL) し、LC/TOF-MS
分析を行いました。

結果と考察
図 1 にポリエステルコーティング抽出物のトータルイオ
ンクロマトグラム (TIC) を示します。検出された量は僅
かですが、食品用缶用のコーティングの安全性評価のた
めには、これらのピークを同定する必要があります。

LC 条件
装置 Agilent 1200 SL

カラム Agilent ZORBAX XDB-C18
100 mm × 2.1 mm、3.5 µm 
部品番号: 961753-902

移動相 A: 水
B: アセトニトリル

グラジエント 25 分で 20% B ～ 50% B、20 分保持 60 分で
100% B、10 分保持、10 分で 20% B に戻す

流量 0.2 mL/min

注入量 5 µL

MS 条件
機器 Agilent 6210 TOF-MS、ポジティブイオン ESI

モード

ネブライザ圧力 30 psi

キャピラリ: 4000 V

ガス温度 325 °C

乾燥ガス 10 L/min

データ解析 (DA) パラメータ
DA 操作 Molecular Feature Extraction

レポートタイプ データベース検索によるスクリーニング結果
を含む

処理オプション/ピーク検出
S/N Threshold 50
Minimum relative volume 2.5%

付加イオン H、NH4、Na、K

確認画面
Mass tolerance 5 ppm

ポリエステル樹脂の製造には、さまざまなポリオールや
ポリ酸が使用されるため (一般的な例に関しては、表 1
を参照)、理論的には、様々な種類のポリエステルオリゴ
マーが存在する可能性があります。Excel スプレッド
シートを準備し、可能性のあるすべてのオリゴマーにつ
いて精密質量を計算しました。1,000 を超えるオリゴ
マーが含まれます [2,3]。抜粋を表 2 に示します。一見
したところ、これは非常に煩雑で時間を浪費するプロセ
スのように思われますが、一旦データベースを構築して
しまえば、今後の分析において、ポリエステルベースの
コーティング剤の未知ピークを、非常に迅速かつ効率的
にデータ解析を行い、同定することができます。Excel
スプレッドシートを .CSV 形式に変換し、Agilent デー
タ解析ソフトウェアで、未知ピークのクロマトグラム
(図 1) を自動的に検索し、オリゴマーの質量数と比較し
ました。1,000 を超えるエントリーに対しても MFE を
使用することで迅速に処理を行うことができます。

表 3 に、MFE ソフトウェアを用いて検出および同定さ
れた、13 種類のポリエステルオリゴマーの結果を示しま
す。すべてにおいて、相対精密質量誤差 (測定質量と理
論質量の差) は 5 ppm 未満であり、化合物同定の信頼性
は、極めて高いということができます。この分析で、表
1 に記載された 5 種類のポリオールでエステル化された
フタル酸に基づいたポリエステルであることが解明され
ました。13 種類のオリゴマーの内、12 種類は環状で、
1 種類だけが直鎖状です。環状オリゴマーは、コーティン
グの高分子網目構造に組み込まれないので、より食品中
へ移入しやすいため、この結果は妥当であるといえます。

TIC (図 1) は、表 2 で同定された 13 種類のポリエステ
ルオリゴマーよりも多くのピークを示しています。これ
は、クロマトグラフィ的に異なるオリゴマーの異性体に
よるものであると考えられます。これは、(a) 開始物質
の異なる異性体 (オルト-、メタ-、パラ-フタル酸や、ポ
リオール異性体など)、(b) 同じ組成を有するが、構造が
異なるオリゴマー (直鎖 PA+EG+PA+EG+PA+NPG に
対して直鎖 PA+EG+PA+NPG+PA+EG など)、(c) 同じ
組成式を有するが、内容の異なる 2 つ以上のオリゴマー
(いずれも組成式が C33H30O12 の 3PA+2EG+NPG と
3PA+3PG など)、(d) キラル 1,3-プロピレングリコール
モノマーを組み込んだ場合に形成されるジアステレオ
マー、などに起因します。

ポリエステルオリゴマーとして帰属されないピークの同
定は、化学的知見および開始物質のラッカーに関する分
析に基づいて示しました。これらの 1 つは開始物質中に
存在する可塑剤、3 つは潤滑剤 (開始物質中に 2 種存在)、
2 つは界面活性剤型分子 (開始物質中には存在しない) で
あると示されました。
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表 1. ポリエステル樹脂に一般的に使用されるモノマー [2,3]

一般名 略語 化学式

ポリオール
エチレングリコール EG C2H6O2

プロピレングリコール (1,2- と 1,3-) PG C3H8O2

ブタンジオール (1,3- + 異性体) BD C4H10O2

ジエチレングリコール DEG C4H10O4

ネオペンチルグリコール NPG C5H12O2

1,6-ヘキサンジオール HD C6H14O2

トリス (ヒドロキシメチル) プロパン HMP C6H14O3

シクロヘキシルジメタノール CHDM C8H16O2

2,2,4-トリメチルペンタン-1,3-ジオール TMP C8H18O2

ポリ酸
アジピン酸 AA C6H10O4

フタル酸 (o,m,p-異性体) PA C8H6O4

トリメリット酸 TMA C9H6O6

図 1. ポリエステルコーティング抽出物のトータルイオンクロマトグラム (TIC)

表 2. ユーザーが作成したポリエステルデータベースからの抜粋 (略語は表 1 を参照)

AA TMA PA CHDM BD EG DEG PG HD HMP TMP NPG H2O 分子量
PA+EG 直鎖状 1 1 1 210.0528

EG+PA+EG 直鎖状 1 2 2 254.0790

PA+EG+PA+EG 直鎖状 2 2 3 402.0951

PA+EG+PA+EG 環状 2 2 4 384.0845

PA+EG+PA+EG+PA 直鎖状 3 2 4 550.1111

PA+EG+PA+EG+PA+NPG 直鎖状 3 2 1 5 636.1843

PA+EG+PA+NPG+PA+EG 直鎖状 3 2 1 5 636.1843

PA+PG+PA+PG+PA+PG 直鎖状 3 3 5 636.1843

PA+PG+PA+PG+PA+PG 環状 3 3 6 618.1737
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結論
ポリエステル缶コーティングの溶媒抽出物を LC/TOF-
MS で分析し、食品や飲料へ移入する可能性のある物質
を同定しました。各化合物の精密質量データと MFE を
用いた自動データ解析ソフトウェアにより、移入の可能
性のあるポリエステルオリゴマーのデータベース検索を
行うことで、未知ピークの信頼性の高い同定を行うこと
ができました。このデータベースにより、多くの複雑な
サンプル中のオリゴマーを迅速に同定することができま
す。この研究では、LC/TOF-MS が、食品缶コーティン
グの安全性分析と、新コーティング剤開発に貢献できる
ことが示されました。
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化合物の質量数 予想される組成式 質量誤差 (ppm) 検索された化合物 注記

384.0845 C20H16O8 1.4 2PA+2EG 環状
426.1315 C23H22O8 1.4 2PA+EG+NPG 環状
428.1107 C22H20O9 1.1 2PA+EG+DEG 環状
466.1630 C26H26O8 0.36 2PA+CHDM+EG 環状
468.1784 C26H28O8 0.50 2PA+2NPG 環状
508.2114 C29H32O8 3.3 2PA+CHDM+NPG 環状
618.1737 C33H30O12 0.84 3PA+2EG+NPG or 3PA+3PG 環状
660.2238 C36H36O12 4.6 3PA+EG+2NPG 環状
700.2520 C39H40O12 0.82 3PA+CHDM+EG+NPG 環状
702.2703 C39H42O12 4.8 3PA+3NPG 環状
704.2469 C38H40O13 0.79 3PA+CHDM+2PG 直鎖状
742.3003 C35H50O17 0.74 3PA+CHDM+2NPG 環状
782.3330 C45H50O12 4.2 3PA+2CHDM+NPG 環状


