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概要

市販ͷϋーϒ製品ͷ製造ʹ使用͞ΕΔΧϞϛーϧͷ由来Λ確認͢ΔͨΊʹɺ統計Ϟσϧ

Λ開発͠·ͨ͠ɻ͜ͷϞσϧ͸ɺAgilent 7890 GC ͓Αび Agilent 5975 GC/MSD ʹΑͬͯ

得ΒΕͨ正確ͳ測定結果Λ使用ͯ͠開発ͨ͠΋ͷͰ͢ɻαンϓϧͷ品質管理͸主成分分析

(PCA) ʹΑͬͯ行いɺPLS 判別分析 (PLS-DA) ʹ基ͮくαンϓϧΫϥε予測ϞσϧΛ構築

͠·ͨ͠ɻΧϞϛーϧ͕含·ΕΔ 35 種類ͷ市販品ͱ 11 種類ͷΤοηンγϟϧΦΠϧʹɺ

͜ͷ PLS 判別予測ϞσϧΛ適用͠·ͨ͠ɻ
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͸͡めʹ

世界Ͱ最΋広く使用͞ΕͯいΔ薬用植物ͷ 1 ͭͰあΔΧϞϛーϧ
͸ɺ睡眠障害ɺ下痢ɺ疝痛ɺ創傷ɺ粘膜炎ɺ湿疹ͷ緩和ʹ有効
ͰあΔ͜ͱ͕報告͞Εͯい·͢ [1ɺ2]ɻ·ͨɺ抗ΞϨϧΪー性ɺ
抗菌性ɺ抗炎性ɺ鎮痙性ͳͲɺΧϞϛーϧʹ͸͜Ε以外ͷ薬効
΋あΓ·͢ [3]ɻͨͩ͠ɺ発疹ɺ喉ͷ腫Εɺ息切ΕɺΞφϑΟϥ
ΩγーͳͲͷΞϨϧΪー反応ʹͭいͯͷ報告΋あΓ·͢ɻ

残念ͳ͕ΒɺΧϞϛーϧʹ͸一般ʹ承認͞ΕͯいΔ有効性͕ͳい
ͨΊɺͦͷΑうͳ定義ͷ͸͖ͬΓ͠ͳい天然物Λ含Ήϋーϒ医薬
品ͷ品質ɺ安全性ɺ効能Λ測定͠ɺ管理͢Δ͜ͱ͸困難Ͱ͢ɻ
実際ʹɺϋーϒΧϞϛーϧ製品ͷ販売促進ͷ最΋大͖ͳ障害ͷ
1 ͭͱͯ͠偽和物混入͕挙͛ΒΕ·͢ɻ

͜ͷΞϓϦέーγϣンϊーτͰ͸ɺ市販品Ͱ最΋Αく使用͞Εͯ
いΔ種類ͷΧϞϛーϧɺυΠπΧϛπϨ (Matricaria chamomilla L.

syn:M. recutita L.)ɺϩーϚΧϛπϨ (Chamaemelum nobile (L).All.

syn:Anthemis nobilis L.) ͓Αび菊花 (Chrysanthemum morifolium

Ramat.) ͷ化学組成ʹͭいͯ最近発表͞Εͨ研究 [4] ͷ内容Λ説
明͠·͢ɻΨεΫϩϚτάϥϑΟー/質量分析計 (GC/MS) ϝソο
υΛ開発͠ɺ認証済Έ植物ɺ市販品ɺ͓ΑびΤοηンγϟϧΦ
ΠϧΛ含Ή͞·͟·ͳΧϞϛーϧαンϓϧͷϊンλーήοτɺ揮
発性ɺ無極性化合物分析ʹ適用͠·ͨ͠ɻ

͜ͷϝソουͰ͸ Agilent 7890 GC ͱ Agilent 5975 GC/MSD Λ使
用ͯ͠σーλΛ取得͠·ͨ͠ɻ自動σーλ処理手順ͱ各種ͷ基
準Λ採用ͨ͠σーλϑΟϧλΛ使用͢Δ͜ͱͰɺ͞·͟·ͳ入力
ͷ管理ɺϦςンγϣンλΠϜͷ調整ɺ͓Αびσーλ整理Λ行い·
ͨ͠ɻ対象αンϓϧΛ分類ɺ判別͢ΔϞσϧΛ PLS-DA Λ使用͠
ͯ構築͠·ͨ͠ɻ͜ͷϞσϧΛ使用ͯ͠ɺΧϞϛーϧ͕含·ΕΔ
ͱ表示͞Εͨ市販αンϓϧΛ評価͠·ͨ͠ɻ各種ͷΧϞϛーϧͱ
相関関係͕あΔ主要ͳϚーΧー化合物͕同定͞Ε·ͨ͠ɻ

実験方法

サンプϧ
調べͨαンϓϧʹ͸ 27 種類ͷ認証済Έ植物ɺ35 種類ͷ固形ͷ市
販品ɺ11 種類ͷΤοηンγϟϧΦΠϧ͕含·Εͯい·ͨ͠ɻ͢
べͯͷαンϓϧͷ化学種͸ɺNCNPR (National Center for Natural

Products Research)ɺϛγγοϐ大学ͷ植物ϦϙδτϦʹ寄託͞
Εͯい·͢ (NCNPR ΞΫηογϣンίーυΛ付͚ͯ文書化) [4]ɻ

試薬͓Αび標準物質
試薬͓Αび標準物質͸ [4] ͷ説明ʹ従ͬͯ入手͠ɺ使用͠·ͨ͠ɻ

装置
͜ͷ実験͸ɺAgilent 7693A ΦーταンϓϥΛ備えɺAgilent 5975

GC/MSD γεςϜʹ結合͞Εͨ Agilent 7890 GC Ͱ実行͠·ͨ͠ɻ
機器ͷ設定条件Λ表 1 ʹ示͠·͢ɻ

表 1. GC ͓Αび質量分析計条件

GC 条件
ϓϨΧϥϜ ͳ͠
分析ΧϥϜ Agilent J&W HP-5MS 30 m × 0.25 mmɺ

0.25 µm 5 % ϑΣχϧϝνϧγϦίン
(p/n 19091S-133)

注入温度 250 °C

注入Ϟーυ εϓϦοτ比Λ 25:1 ʹ設定
ΦーϒンϓϩάϥϜ 45 °C Ͱ 2 分

1.5 °C/min Ͱ 45～100 °C
2 °C/min Ͱ 100～200 °C

ΧϥϜ流量 1 mL/min 定流量
ΩϟϦΞΨε ϔϦ΢Ϝ
τϥンεϑΝーϥΠン温度 280 °C

GC 実行時間 90 分

MS 条件
ΠΦン化Ϟーυ 電子衝撃ɺ70 eV

ΠΦン源温度 230 °C

溶媒遅延時間 5 分
取Γ込ΈϞーυ εΩϟン (40～550 amu)
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サンプϧ前処理
固体αンϓϧ͸ɺ均一ͷϚτϦοΫε͕得ΒΕΔΑうʹ細͔く砕
͖ɺϗϞδφΠζ͠·ͨ͠ɻ約 1 g ͷ微粉体Λ正確ʹ計量͠ɺ
4 mL ͷ n-ϔΩαンʹ分散ͤ͞ɺ1 時間超音波処理͠·ͨ͠ɻ上
清Λ Millex GV (0.22 µm) ϑΟϧλͰΖ過͔ͯ͠Β GC/MS 分析Λ
行い·ͨ͠ɻΤοηンγϟϧΦΠϧͰ͸ɺ10 µL ͷαンϓϧΛ
1 mL ͷ n-ϔΩαンͰ希釈͠·ͨ͠ɻ選択ͨ͠内部標準ͷτϦσ
Χン (n-C13H28) Λ各αンϓϧ溶液ʹ加えɺ最終濃度Λ 90 µg/mL

ʹ͠·ͨ͠ɻ

σータ処理ͱ統計解析
Agilent MSD Productivity ChemStation ソϑτ΢ΣΞ (E.02.02) Λ使
用ͯ͠ GC/MS σーλΛ取得͠·ͨ͠ɻNIST 自動質量εϖΫτ
ϧσίンϘϦϡーγϣン͓Αび同定ソϑτ΢ΣΞ (AMDIS) Λ使用
ͯ͠ GC/MS σーλΛ抽出͠·ͨ͠ɻ同一ͷ溶出ϓϩϑΝΠϧͱ
類似ͨ͠εϖΫτϧσーλΛ持ͭΠΦンͱͯ͠ΤンςΟςΟΛ同
定͠ɺϦςンγϣンλΠϜ (tR)ɺϐーΫ強度ɺ͓Αび m/z ʹΑͬ
ͯ特性評価͠·ͨ͠ɻ

各αンϓϧͷ ELU ϑΝΠϧ (AMDIS ʹΑΓ作成) Λɺ複数ͷαン
ϓϧΫϥε予測 (SCP) ΞϧΰϦζϜ機能Λ有͢Δ Mass Profiler

Professional (MPP) ソϑτ΢ΣΞʹΠンϙーτ͠·ͨ͠ɻ最小ͷ
Ξόンμンε設定ͰあΔ 5,000 Χ΢ンτΛ使用͠ɺ5～90 分ͷϦ
ςンγϣンλΠϜ΢Οンυ΢内Ͱ͞Βʹ分析͢ΔΤンςΟςΟΛ
選択͠·ͨ͠ɻ0.15 分ͷ許容ϦςンγϣンλΠϜ΢Οンυ΢ͱε
ϖΫτϧύλーンͷ類似性Λ使用ͯ͠ɺαンϓϧηοτ全体ͰΤ
ンςΟςΟΛ調整͠·ͨ͠ɻ各化合物ͷΞόンμンεͷ違いΛ説
明Ͱ͖ΔΑうʹɺ内部標準Λ使用ͯ͠ϐーΫ強度Λ正規化͠·
ͨ͠ɻ

αンϓϧ͓Αびύϥϝーλ値内Ͱͷ存在 (ϑϥάʹΑΓϑΟϧλ)ɺ
発生頻度 (頻度ʹΑΓϑΟϧλ)ɺΫϥε内ͷ対応͢ΔΤンςΟ
ςΟͷΞόンμンε (αンϓϧ変動ʹΑΔϑΟϧλ)ɺ͓Αび変動
ͷ一元配置分散分析 (ANOVA) ͷ結果ʹ基ͮいͯΤンςΟςΟͷ
次元Λ段階的ʹ縮小͠·ͨ͠ɻαンϓϧσーλͷ品質管理ʹ
PCA Λ使用͠ɺPLS-DA ʹ基ͮくαンϓϧΫϥε予測ϞσϧΛ構
築͠·ͨ͠ɻ

Ϟσϧ構築Ͱ使用ͨ͠認証済Έ植物αンϓϧʹ加えͯɺ既知ͷ
ϥϕϧ付͖市販品αンϓϧΛ含Ή 12 個ͷ一連ͷαンϓϧΛ使用͠ɺ
ϞσϧΛ検証͢ΔͨΊʹΫϩεόϦσーγϣンΛ実行͠·ͨ͠ɻ

結果ͱ考察

σータ取Γ込Έ
特定ͷάϧーϓͷ対象化合物͕事前ʹ定義͞ΕͯいͳいͨΊɺ
ϊンλーήοτ分析ΛεΩϟンϞーυͰ実行͠ɺ得ΒΕͨ情報Λ
最大化͠·ͨ͠ɻ認証済ΈΧϞϛーϧ植物αンϓϧͷ GC/MS 分
析Ͱ大量ͷ化合物͕検出͞Ε·ͨ͠ɻ特定ͷ種類ͷΧϞϛーϧ
植物αンϓϧ͸成分ͷ濃度ʹわ͔ͣͳ違い͸あΓ·͕ͨ͠ɺ同種
ͷΧϞϛーϧ͔Β得ΒΕͨΫϩϚτάϥϑΟーύλーンʹ͸一貫
性͕あΓ·ͨ͠ɻ種類ͷ異ͳΔΧϞϛーϧ͸化学ϓϩϑΝΠϧʹ
明確ͳ違いΛ示͠·ͨ͠ (図 1)ɻ

図 1. υΠπΧϛπϨ (上部ύωϧ)ɺϩーϚΧϛπϨ (中央ύωϧ)ɺ菊花
(下部ύωϧ) ͷ一般的ͳΫϩϚτάϥϜɻ種類ͷ異ͳΔΧϞϛーϧͰ
同定͞Εͨ主ͳ化合物 : (1) ϑΝϧωηンɺ(2) ϏαϘϩーϧΦΩαΠ
υ Bɺ(3) a-ϏαϘϩーϧɺ(4) ϏαϘϩーϧΦΩαΠυ Aɺ(5) cis-Τ
χン-δγΫϩΤーςϧɺ(6) a-ϐωンɺ(7) 2-ϒςン酸ɺ3-ϝνϧ-ɺ
ϒνϧΤεςϧɺ(8) 2-ϒςン酸, 3-ϝνϧ-ɺ3-ϝνϧϒνϧΤες
ϧɺ(9) 2-ϒςン酸ɺ3-ϝνϧ-ɺϔΩασγϧΤεςϧɺ(10) ϢーΧ
Ϧϓτーϧɺ(11) τϦϝνϧγΫϩϔΩαンΞϧσώυɺ(12) Ϙϧω
Φーϧɺ(13) 酢酸ϐωンɺ(14) ϥンηΦーϧ
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σータϚΠニンά
5,000 Χ΢ンτͷ強度閾値Λ使用ͨ͠ͱ͜ΖɺMPP ソϑτ΢ΣΞ
ʹΑΓ合計Ͱ 2,560 種類ͷΤンςΟςΟ͕得ΒΕ·ͨ͠ɻ段階的
ͳϑΟϧλ手順Λ使用ͯ͠ɺ͞·͟·ͳ種類ͷΧϞϛーϧΛ表͢
最΋特徴的ͳϚーΧー化合物Λ同定͠ɺPCA ͓Αび PLS-DA ͷ前
ʹσーλͷ次元Λ縮小͠·ͨ͠ɻ͜ͷ手順ͷ最初ͷεςοϓ͸

ʮϑϥάʹΑΔϑΟϧλʯͰͨ͠ɻϑϥά͸ɺαンϓϧ内部Ͱͷ
ΤンςΟςΟͷ質Λ表͢属性ͰɺΤンςΟςΟ͕各αンϓϧ内ʹ

ʮ存在͢Δʯ΋ͷͱͯ͠ɺ·ͨ͸ʮ限界値ʯͱͯ͠検出͞Εͨ͜
ͱΛ示͠·͢ɻ͢べͯͷαンϓϧʹ存在͢ΔΤンςΟςΟ͸ͦͷ
後ͷ分析Ͱ͸除去͞Εɺ各αンϓϧʹ固有ͷΤンςΟςΟ͚͕ͩ
選択͞Ε·ͨ͠ɻ

第 2 ͷϑΟϧλɺʮ頻度ʹΑΔϑΟϧλʯεςοϓͰ͸ɺ少ͳく
ͱ΋ 1 ͭͷαンϓϧάϧーϓ (͢べͯͷϩーϚΧϛπϨαンϓϧ
ͳͲ) 内ͷαンϓϧͷ少ͳくͱ΋ 100 % ʹ存在͠ͳいΤンςΟ
ςΟΛ除去͠·ͨ͠ɻ第 3 ͷϑΟϧλɺʮαンϓϧ変動ʹΑΔ
ϑΟϧλʯεςοϓͰ͸ɺΞόンμンεϨϕϧͷ変動係数 (CV)

25 % 未満ͰΤンςΟςΟΛϑΟϧλ処理͠·ͨ͠ɻ

最後ͷϑΟϧλεςοϓͰ͸ɺone way ANOVA Λ使用͠ɺ各Τ
ンςΟςΟʹͭいͯ計算ͨ͠ p-値ʹ基ͮいͯ最΋再現性ͷ高い
σーλΛ選択͠·ͨ͠ɻ対応͢Δ変動ͷ差異ͷ統計的優位性͕
95 % ͷΤンςΟςΟ͚͕ͩϑΟϧλΛ通過͢ΔΑうʹ 0.05 ͷ p-

値ΧοτΦϑΛ使用͠·ͨ͠ɻ

ϑΟϧλ手順ͷ前ͷ最初ͷΤンςΟςΟͷ数͸ 2,560 Ͱ͕ͨ͠ɺ
段階的ͳϑΟϧλʹΑͬͯ͜ͷ数͕ 50 ·Ͱ減少͠·ͨ͠ɻϑΟ
ϧλϓϩηεʹΑͬͯ最΋識別力ͷあΔΤンςΟςΟ͚͕ͩ予測
Ϟσϧͷ構築ʹ使用͞Ε·ͨ͠ɻ

計量化学分析
PCA ͸ɺσーλͷ識別力Λ維持͠ͳ͕Βσーλ次元ͷ縮小Λ実
施Ͱ͖Δ数学的ϝソουͰ͢ɻPCA ͸ɺαンϓϧ間ͷ違いΛ検
出͠ɺάϧーϓͷ関連性Λ確認͠ɺάϧーϓͷ分離ʹ対͢Δ化
合物ͷ相対的寄与Λ調べΔΞϓϩーνͰ͢ (条件·ͨ͸άϧーϓ
Λ使用͠ͳい)ɻPCA ͷ適用後͸σーλͷ変動ͷ 74 % Λ主成分 1

(PC1) ʹΑͬͯ説明Ͱ͖ΔΑうʹͳΓɺϩーϚΧϛπϨɺυΠπ
ΧϛπϨɺ͓Αび菊花͕良好ʹ分離͞Ε·ͨ͠ (図 2A)ɻ͞Βʹ
22 % ͷ変動͕ PC2 Ͱ検出͞Εɺ菊花͕υΠπΧϛπϨ͔Β͞Β
ʹ分離͞Ε·ͨ͠ɻ菊花αンϓϧ͸ PC3 内Ͱ͸大͖い変動͕あ
Γ·͕͢ɺ主成分͸変動全体ͷ 1.5 % Λ占ΊΔ͚ͩͰͨ͠ɻͨ͠
͕ͬͯɺPCA Λ使用ͯ͠ɺσーλΫϥελΛ視覚的ʹ示͠ɺ品

質管理ͷ手段ͱͯ͠異常値Λ排除Ͱ͖·͢ɻ͜ͷσーληοτΛ
ϑΟϧλϦンάͰ処理͠ɺ次ʹ PCA QA/QC 分析Λ使用ͯ͠ɺα
ンϓϧ予測ϞσϧΛ作成͠·ͨ͠ɻ
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図 2. スコアプロットは (    ) ドイツカミツレ、(    ) ローマカミツレおよび 
(    ) 菊花。 (A) PCA. (B) PLS-DA.
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Ϋラス予測Ϟσϧ
αンϓϧ予測ϞσϧΛ構築͢ΔͨΊʹいく͔ͭͷ手法Λ開発͠·
ͨ͠ɻMPP ソϑτ΢ΣΞ͸ɺαンϓϧ予測ϞσϧΛ構築͢Δͨ
Ίͷ 5 ͭͷΞϧΰϦζϜɺPLS-DAɺαϙーτϕΫλーϚγン
(SVM)ɺ単純ϕΠζ (NB)ɺ決定木 (DT)ɺ͓Αびχϡーτϥϧ
ωοτワーΫ (NN) ͕利用Ͱ͖·͢ɻPLS-DA ͸回帰ʹ基ͮく確
立͞Εͨ方法Ͱɺ特ʹ測定͞Εͨ変数ΑΓ΋αンϓϧͷ数͕少ͳ
い場合ʹ適用͞Ε·͢ɻ観測値άϧーϓ間ͷ区分Λ際立ͨͤΔ
ͨΊɺ·ͨΫϥε間ͷ分離Λ最大化͢ΔͨΊʹ頻繁ʹ用いΒΕ·
͢ɻ͜ͷ実験Ͱ͸ɺΧϞϛーϧͷ分類ͱ識別用ͷ統計ϞσϧΛ構
築͢ΔͨΊʹ͸ PLS-DA ͕最良ͷΞϧΰϦζϜͰあΔ͜ͱ͕わ͔
Γ·ͨ͠ɻ

予測ϞσϧΛ構築͢ΔͨΊͷ最初ͷεςοϓ͸ɺ15 種類ͷυΠ
πΧϛπϨɺ8 種類ͷ菊花ɺ4 種類ͷϩーϚΧϛπϨαンϓϧΛ
含Ή認証済Έ植物αンϓϧͷσーλΛ使用ͯ͠Ϟσϧͷ構築Λ͢
Δ͜ͱͰ͢ɻϞσϧͷ構築ʹ使用ͨ͠ 6 ͭͷ認証済Έαンϓϧͱ
6ͭͷ市販αンϓϧΛ検証ʹ使用͠·ͨ͠ɻ͜Ε͸正͠い統計手
順Ͱ͢ (K-分割交差検証) [5]ɻ

͜ͷϞσϧΛ使用ͨ͠αンϓϧͷ分類ͷ結果Λ表 2 ʹ·ͱΊ·
͢ɻϞσϧͷ構築͓Αび検証ͷ際ʹ正͠く分類͞ΕΔαンϓϧͷ
割合ΛɺͦΕͧΕ認識能力͓Αび予測能力͝ͱʹ示͠·͢ɻ検
証手順Λ使用ͯ͠ɺ5 ͭͷΞϧΰϦζϜ͔Β生成͞Εͨ最΋適切
ͳϞσϧΛ選択͠·ͨ͠ɻϞσϧͷ構築ͱ検証ͷ結果ͷ違い͸
ΦーόーϑΟοςΟンάΛ示͢͜ͱ͕あΓ·͢ɻ͜ͷ結果͸ɺϞ
σϧͷ構築͓Αび検証中ʹ間違ͬͯ分類͞Εͨαンϓϧ͕ͳい͜
ͱΛ示ͯ͠い·͢ɻ3 種類ͷΧϞϛーϧ͸良好ʹ分離͞Ε·ͨ͠ɻ

図 2B ʹ示͢ PLS-DA t-είΞϓϩοτ͸ɺソϑτ΢ΣΞͷςΟー
νンά支援機能͕使えɺϞσϧΛσーλʹʮϑΟοτʯͤ͞Δ条
件Λ使用ͯ͠い·͢ɻt-είΞϓϩοτ͸ɺ各άϧーϓͷαンϓ
ϧ͕Ͳͷ程度良好ʹ分離͞ΕͯいΔ͔Λ視覚的ʹ表͠·͢ɻPCA

ͱ PLS-DA ͷ両方ͷείΞϓϩοτ͸類似ͯ͠い·͕͢ɺPCA ͸
σーλͷ構造Λ明Β͔ʹ͠ɺPLS-DA ͸Ϟσϧ͕Ͳͷ程度σーλ
ʹϑΟοτͯ͠いΔ͔Λ示͠·͢ɻ図 2B ͸良好ͳ分離Λ示ͯ͠
͓Γ (特ʹ菊花͸密ʹ·ͱ·ͬͯいΔ)ɺ͜ͷϞσϧ͕ 3 種類ͷΧ
ϞϛーϧΛ予測Ͱ͖Δ͜ͱΛ示ͯ͠い·͢ɻ

ΧϞϛーϧサンプϧͷ分類
35 種類ͷ固体αンϓϧͱ 11 種類ͷΧϞϛーϧΤοηンγϟϧΦ
ΠϧΛɺ検証済Έͷ PLS-DA ϞσϧΛ使用ͯ͠分類͠ɺ判別͠·
ͨ͠ɻ固体αンϓϧʹ͸ΧϞϛーϧͷ花ɺ抽出物ɺ茶ɺ花͓Α
び葉ɺϋーϒΧϞϛーϧΛ含ΉαϓϦϝンτɺ͓Αびϑϧーπ
ςΟー͕含·Ε·͢ɻ予測結果Λʮ信頼度尺度ʯͷ形式Ͱ表͠
·ͨ͠ (表 3)ɻ0.7 Λ超えΔ範囲ͷ信頼度尺度͸ɺαンϓϧ͕指
定͞Εͨ種類ͷΧϞϛーϧʹ所属͢Δ͜ͱΛ高いϨϕϧͷ確実性
Ͱ示͠ɺ0.5～0.7 ͷ信頼度尺度͸問題͕あΔαンϓϧͷ分類Λ示
͠·͢ɻ0.5 未満ͷ信頼度尺度͸ɺαンϓϧͷ間違ͬͨ分類や処
理ɺ偽和物混入ɺ·ͨ͸不純物ͷ可能性Λ示͠·͢ɻ信頼度尺
度͕ 0.6 未満ͷ͢べͯͷαンϓϧΛ͞ΒͳΔ調査ͷ対象ͱͯ͠選
択͠·ͨ͠ɻいく͔ͭͷΤοηンγϟϧΦΠϧαンϓϧΛϩーϚ
ΧϛπϨ由来ͷ΋ͷͱͯ͠分類͠·ͨ͠ɻͨͩ͠ɺ市販ͷ固体α
ンϓϧʹ͸ɺ͜ͷϞσϧʹΑͬͯϩーϚΧϛπϨΛ含Ή΋ͷͱ͠
ͯ分類͞Εͨ΋ͷ͸あΓ·ͤΜͰͨ͠ɻ

Ϟσϧ予測ͷ結果͸ɺ異常値ͰあΔαンϓϧ 2061ɺ3998ɺ9384ɺ
͓Αび 9425 Λ除͖ϥϕϧͱ一致ͯ͠い·ͨ͠ɻ不明ͳϥϕϧ͕
付いͨ米国ͷ͢べͯͷΧϞϛーϧςΟー·ͨ͸抽出物͕υΠπΧ
ϛπϨͱ同定͞ΕͨͨΊɺ͜ͷ結果͸ɺ米国市場Ͱ使用͞Εͯ
いΔ主ͳ種類ͷΧϞϛーϧ͕υΠπΧϛπϨͰあΔ͜ͱΛ示ͯ͠
い·͢ɻ͜Εʹ対͠ɺ中国͔Β購入ͨ͢͠べͯͷΧϞϛーϧαン
ϓϧ͸菊花ΧϞϛーϧͱ同定͞Ε·ͨ͠ɻΤοηンγϟϧΦΠϧ
͸蒸気蒸留ʹΑΓ取得͠ɺ固体αンϓϧ͸ϔΩαンͰ抽出ͨ͠ʹ
΋͔͔わΒͣɺPLS-DA Ϟσϧ͸͢べͯͷΧϞϛーϧΤοηン
γϟϧΦΠϧαンϓϧʹͭいͯ優Εͨ予測結果Λ示͠·ͨ͠ (表 3)ɻ

表 2. ΧϞϛーϧ分類Ϟσϧͷ構築͓Αび検証ͷ結果

υΠπΧϛπϨ ϩーϚΧϛπϨ 菊花 精度 (%)

Ϟσϧͷ構築

υΠπΧϛπϨ 15 0 0 100.0

ϩーϚΧϛπϨ 0 4 0 100.0

菊花 0 0 8 100.0

認識能力 (%) – – – 100.0

Ϟσϧͷ検証

υΠπΧϛπϨ 4 0 0 100.0

ϩーϚΧϛπϨ 0 4 0 100.0

菊花 0 0 4 100.0

予測能力 (%) – – – 100.0
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表 3. 市販品͓ΑびΤοηンγϟϧΦΠϧͷ PLS-DA αンϓϧΫϥε予測Ϟσϧ͔Β得ΒΕͨΧϞϛーϧͷ種類ͷ予測結果

番号

NCPR
ΞΫセοション
コーυ ラベϧ͔Βͷ製品情報 予測 信頼度尺度

食品ϝーΧー、薬局、͓ΑびΦンラΠンͰ購入͠た固形ͷ市販サンプϧ

1 2061 ϩーϚΧϛπϨ υΠπΧϛπϨ 0.47

2 3670 ΧϞϛーϧͷ花 υΠπΧϛπϨ 0.92

3 3998 ΧϞϛーϧ抽出物 υΠπΧϛπϨ 0.53

4 4903 ΧϞϛーϧ粉末 υΠπΧϛπϨ 0.90

5 5770 ΧϞϛーϧ粉末 υΠπΧϛπϨ 0.93

6 7359 ΧϞϛーϧ粉末 υΠπΧϛπϨ 0.81

7 9357 ΧϞϛーϧͷ花 υΠπΧϛπϨ 0.82

8 9359 ΧϞϛーϧͷ花 υΠπΧϛπϨ 0.84

9 9361 ΧϞϛーϧͷ花͓Αび葉ͷαϓϦϝンτ υΠπΧϛπϨ 0.76

10 9362 ΧϞϛーϧͷ花 υΠπΧϛπϨ 0.84

11 9364 ΧϞϛーϧͷ花 υΠπΧϛπϨ 0.92

12 9365 ΧϞϛーϧͷ花 (όϧΫ)ɺυΠπΧϛπϨ υΠπΧϛπϨ 0.65

13 9367 ΧϞϛーϧͷ花ɺϋーϒαϓϦϝンτ υΠπΧϛπϨ 0.68

14 9382 ΧϞϛーϧΦーΨχοΫςΟー (葉͓Αび花) υΠπΧϛπϨ 0.94

15 9383 ϋーϒΧϞϛーϧ͓ΑびϑϧーπςΟー
(ϩーζώοϓɺΧϞϛーϧɺΦϨンδϐーϧɺϨϞンϐーϧɺϨϞンϚーτϧ)

υΠπΧϛπϨ 0.72

16 9384 ΧϞϛーϧϋーϒςΟー υΠπΧϛπϨ 0.58

17 9385 ΦーΨχοΫςΟー υΠπΧϛπϨ 0.81

18 9386 ΧϞϛーϧςΟー υΠπΧϛπϨ 0.75

19 9387 ΧϞϛーϧϋーϒςΟー υΠπΧϛπϨ 0.91

20 9388 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ υΠπΧϛπϨ 0.89

21 9389 ΧϞϛーϧϋーϒςΟー υΠπΧϛπϨ 0.61

22 9390 ΧϞϛーϧϋーϒςΟー υΠπΧϛπϨ 0.92

23 9391 ΧϞϛーϧϋーϒςΟー υΠπΧϛπϨ 0.77

24 9393 υΠπΧϛπϨͷ花全体 υΠπΧϛπϨ 0.87

25 9422 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.80

26 9423 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.83

27 9424 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.84

28 9425 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.60

29 9426 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.86

30 9427 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.78

31 9428 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.82

32 9429 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.81

33 9430 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.77

34 9431 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.72

35 9432 ΧϞϛーϧϋーϒαϓϦϝンτ 菊花 0.99

次ͷϖーδʹ続く
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͜ͷϞσϧͰ͸ɺͦΕͧΕ͕ 3 種類ͷ各ΧϞϛーϧʹ固有ͷΤン
ςΟςΟ͔ΒͳΔ 3 ͭͷάϧーϓΛ使用͠·ͨ͠ɻ͜ͷ 3 ͭͷά
ϧーϓͱɺ͜ΕΒͷΦーόーϥοϓ͕最小限ͰあΔ͜ͱΛ示͢ϕ
ン図Λ図 3 ʹ示͠·͢ɻ各種類ͷΧϞϛーϧʹ含·ΕΔ͜ΕΒͷ
ΤンςΟςΟʹ対応͢Δ主要化合物Λ同定͠ɺ表 4 ʹ示͠·͠
ͨɻ͜ΕΒͷ化合物͸ɺΧϞϛーϧͷ成分ͱͯ͠以前ͷ文献Ͱ報
告͞ΕͯいΔ化合物ͱ一致ͯ͠い·ͨ͠ɻ

͜ͷλΠϓͷϞσϧ͸ɺ多くͷ天然物やαϓϦϝンτͷ品質管理
ʹ非常ʹ有効Ͱ͢ɻαンϓϧΛ自動的ʹΫϥε分類͢Δ͜ͱ͕Ͱ
͖·͢ɻ

図 3. ΧϞϛーϧαンϓϧͷϕン図

エンティティリスト 1 : 

カットオフパーセンテージ 

100.0 の頻度による
ドイツカミツレ専用フィルタ
22 個のエンティティ

エンティティリスト 2 : 

カットオフパーセンテージ 

100.0 の頻度による
ローマカミツレ専用フィルタ
41 個のエンティティ

エンティティリスト 3 : 

カットオフパーセンテージ 

100.0 の頻度による
菊花専用フィルタ
11 個のエンティティ

表 3. 市販品͓ΑびΤοηンγϟϧΦΠϧͷ PLS-DA αンϓϧΫϥε予測Ϟσϧ͔Β得ΒΕͨΧϞϛーϧͷ種類ͷ予測結果 (続͖)

番号

NCPR
ΞΫセοション
コーυ ラベϧ͔Βͷ製品情報 予測 信頼度尺度

植物サンプϧ蒸気蒸留ʹΑっͯ得ΒΕた、·た͸͞·͟·ͳ場所͔Β購入͠たΧϞϛーϧΤοセンシϟϧΦΠϧ

1 9254E ΧϞϛーϧΦΠϧ (Anthemis nobilis)ɺ植物͔Β蒸気蒸留 (9254) ϩーϚΧϛπϨ 0.72

2 9359E ΧϞϛーϧΦΠϧ (Matricaria recutita)ɺ植物͔Β蒸気蒸留 (9359) υΠπΧϛπϨ 0.76

3 9362E ΧϞϛーϧΦΠϧ (Matricaria recutita)ɺ植物͔Β蒸気蒸留 (9362) υΠπΧϛπϨ 0.71

4 11577E ΧϞϛーϧΦΠϧ (Anthemis nobilis)ɺ植物͔Β蒸気蒸留 (11577) ϩーϚΧϛπϨ 0.70

5 11680E ΧϞϛーϧΦΠϧ (Matricaria recutita)ɺ植物͔Β蒸気蒸留 (11680) υΠπΧϛπϨ 0.77

6 11681E ΧϞϛーϧΦΠϧ (Matricaria recutita)ɺ植物͔Β蒸気蒸留 (11681) υΠπΧϛπϨ 0.89

7 9368 ΧϞϛーϧΤοηンγϟϧΦΠϧ (Anthemis nobilis) ϩーϚΧϛπϨ 0.70

8 9369 ΧϞϛーϧΦΠϧɺυΠπΧϛπϨ υΠπΧϛπϨ 0.91

9 9370 ΧϞϛーϧΤοηンγϟϧΦΠϧ (Anthemis nobilis) ϩーϚΧϛπϨ 0.76

10 9380 ΧϞϛーϧΤοηンγϟϧΦΠϧ (Chamaemelum nobilis) ϩーϚΧϛπϨ 0.69

11 9381 ϩーϚΧϛπϨΤοηンγϟϧΦΠϧ ϩーϚΧϛπϨ 0.73
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表 4. ΧϞϛーϧͷΫϥε予測Ϟσϧͷ構成Ͱ一時的ʹ同定͞Εͨ主要ͳϚーΧー化合物

* σーλϕーε検索ʹΑΓ同定ɻ
a 相対ϦςンγϣンΠンσοΫεͱ文献ͷ比較ʹΑΓ同定ɻ
b 参照標準物質ʹΑΓ同定ɻ
c σーλϕーεͱͷ一致率ʹΑΓ同定ɻ

ΤンςΟςΟ m/z tR (分) 化合物ͷ同定 * 分子量 CAS 番号

ϩーϚΧϛπϨ

1 71.0 15.10 Πソϒνϧ酸ɺΠソϒνϧΤεςϧ a 144 97-85-8

2 93.0 16.43 1R-a-ϐωン aɺb 136 7785-70-8

3 71.0 23.42 Πソϒνϧ酸ɺ2-ϝνϧϒνϧΤεςϧ a 158 2445-69-4

4 55.0ɺ83.0 26.64 2-ϒνϧ酸ɺ3-ϝνϧ-ɺϒνϧΤεςϧ a 156 54056-51-8

5 70.0 34.33 trans-(–)-ϐϊΧϧϕΦーϧ a 152 547-61-5

6 55.0ɺ83.0ɺ100.0 36.01 2-ϒνϧ酸ɺ3-ϝνϧ-ɺ3-ϝνϧϒνϧΤεςϧ a 170 56922-73-7

7 81.0 36.58 ϐϊΧϧϘン 150 30460-92-5

8 83.0 39.75 3-ϝνϧ-2-ϒςン酸ɺ3-ϝνϧϒλ-2-ΤχϧΤεςϧ 168 299309

9 100.0 44.75 2-ϒνϧ酸ɺ3-ϝνϧ-ɺϔΩασγϧΤεςϧ a 324 60129-26-2

υΠπΧϛπϨ

1 205.0 66.94 εύπϨϊーϧ aɺb 220 77171-55-2

2 143.0 71.43 a-ϏαϘϩーϧΦΩαΠυ B aɺb 238 26184-88-3

3 93.0ɺ141.0 73.04 a-ϏαϘϩーϧ aɺb 222 515-69-5

4 176.0 75.07 ΫϚϦンɺ7-ϝτΩγ- 176 531-59-9

5 143.0 76.07 ϏαϘϩーϧΦΩαΠυ A aɺb 238 22567-36-8

6 143.0 81.36 a-ϏαϘϩーϧΦΩαΠυ A 誘導体 c

7 143.0 82.30 a-ϏαϘϩーϧΦΩαΠυ A 誘導体 c

8 128.0 83.70 E-1,6-δΦΩαεϐϩ[4.4]non-3-Τンɺ2-(2,4-ϔΩαδΠχϦσン)- b 200 50257-98-2

9 200.0 84.10 Z-1,6-δΦΩαεϐϩ[4.4]non-3-Τンɺ2-(2,4-ϔΩαδΠχϦσン)- b 200 4575-53-5

菊花

1 95.0 36.82 ϘϧωΦーϧ b 154 10385-78-1

2 132.0 61.06 a-ΫϧΫϝン a 202 644-30-4

3 91.0 67.27 ΧϦΦϑΟϨンΦΩγυ a 220 1139-30-6

4 105.0ɺ121.0 69.75 ΞϩΞϩϚσンυϨンΦΩγυ a 220 156128

5 204.0 71.69 ΦΠσεϚン-7(11)-Τン-4‐Φーϧ a 222 473-04-1

6 69.0 79.61 ΠソΞϩΞϩϚσンυϨンΤϙΩγυ 220 159366

7 109.0 85.38 γΫϩϓϩύンϝλϊーϧɺa,2-δϝνϧ-2-(4-ϝνϧ-3-ϖンςχϧ)-ɺ[1a(R’),2a]- c 182 121959-70-4
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