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要約

⻝⽤油をブレンドすることにより、⻝品の機能性、安定性、官能特性を改善することができます。さらに⾼品質の⻝⽤

油については、安価な代替品による偽装問題が多発しています。そのため、⻝⽤油の真正性を迅速に判定し、⻝⽤ブレ

ンド油のブレンド時の品質管理を⾏うための、迅速な分析試験が必要とされています。本研究では、エクストラバージ

ンココナッツ油と⼤⾖油のブレンド油の定量において、ダイレクト分析型質量分析計である RADIAN ASAP と多変量キ

ャリブレーションの使⽤について評価しました。直交部分最⼩⼆乗法（OPLS）回帰モデル（n = 130）を構築したとこ

ろ、ブレンド油の割合と予測したブレンド油の割合の間のレスポンスの直線性が⽰されました（R2 = 0.985）。このモ

デルを盲検化したサンプル（n = 57）でバリデーションしたところ、繰り返し測定ごとのブレンド油の平均予測⽐率は

、実際の値の ±5% 以内でした。

アプリケーションのメリット

製造時の品質管理における迅速で簡単なフィンガープリントツール■

⻝⽤油のブレンド⽐率の迅速な定量■

はじめに

油や脂肪は、調理や揚げ物および⻝品配合物中に使⽤されます。ほとんどの植物油は、機能性、安定性、抗酸化特性な

どの特殊な化学的特性や物理的特性を有するため、元の形態では応⽤時に技術的な制約を受けます。植物油の商業⽤途
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を向上させるため、多くの場合、⽔素化、エステル交換、分画、ブレンドの 4 種類の⽅法による改変が⾏われます1。 

異なる植物油を混合することによって脂肪酸組成が変わり、ブレンド中の天然抗酸化物質や⽣理活性脂質のレベルが⾼

くなって、油の栄養価や安定性が向上します。例えば、エクストラバージンココナッツ油と⼤⾖油を混合すると、飽和

脂肪酸と多価不飽和脂肪酸の⽐率が変化することで、ブレンド油の保存期間が改善し、揚げ物の味が良くなります2。 

ブレンド油は、経済的な動機により、安価な種⼦油を⾼級品に混⼊するためにも使⽤されています。製造時にブレンド

製品の品質を判定するためだけでなく、ブレンド油製品の表⽰に関する規制強化に対応するためにも、迅速な試験が必

要になります。

RADIAN ASAP は、⼤気圧固体試料分析プローブ（ASAP）イオン源を備えた⼩型の⼤気圧イオン化質量分析計です。サ

ンプル前処理やクロマトグラフィーのステップが排除され、シンプルな結果ダッシュボードと組み合わせることで結果

を数秒で得ることができ、意思決定を迅速化できます。RADIAN ASAP を⽤いて⽣成した質量スペクトルを使⽤して、

多変量統計モデルを作成します。これには、対象の物理化学的特性を予測するために複数の変数を⽤いた検量線の数学

モデルを構築するプロセスである、多変量キャリブレーションなどが含まれます3,4。

このアプリケーションブリーフでは、⻝⽤ブレンド油の定量における RADIAN ASAP データを⽤いた多変量キャリブレ

ーションの使⽤について評価を⾏います。 

結果および考察

最⼤分散に焦点を当てた頑健なモデルを作成する際のデータの信頼性を評価するために、主成分分析（PCA）を⾏いま

した。PCA により、エクストラバージンココナッツ油と⼤⾖油サンプルが明確に異なるグループに分かれることが⽰さ

れました（図 1）。最初の 3 つの主成分により、モデルの総分散 98.6%（PC1 が約 96.0% 、PC2 が約 1.4% 、PC3 が

約 1.3%）が説明されました。
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図 1. LiveID 2.0 によるエクストラバージンココナッツ油と⼤⾖油の 3D-PCA スコアプロット

ブレンド油混合物の多変量キャリブレーショントレーニングモデル（表 1）を、予測成分 1 つと直交成分 2 つ（n = 

130）の直交部分最⼩⼆乗回帰（OPLS）を使⽤して作成しました。トレーニングモデルでは、98.6%（R2Cum = 

0.986）が捕捉され、モデルのばらつきとして 97.0%（Q2Cum = 0.97）が予測されました。モデルによって捕捉された

全てのばらつきのうち、予測成分はモデルのばらつきの 51.7%（R2X = 0.517）を占めていました。図 2 のトレーニン

グモデルの OPLS スコアプロットは、ブレンド油中のエクストラバージンココナッツ油の割合が、予測成分 t[1] の左か

ら右に向かって連続的に増加する傾向を⽰しています。図 3 の多変量検量線は、エクストラバージンココナッツブレン

ド油の実際の⽐率とモデルから予測される⽐率の間のレスポンスの直線性を⽰しています（R2 = 0.9853）。
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表 1. 多変量キャリブレーショントレーニングセット⽤の、エクストラバージンココナッツ油と⼤⾖油のブレンド油の

サンプル

 
図 2. SIMCA® による OPLS スコアプロット。エクストラバージンココナッツ油が 0%（0）、20%（0.2）、

40%（0.4）、60%（0.6）、80%（0.8）、100%（1）含まれるブレンド油の予測成分 t[1] と最初の直交成分 t[1] を⽰

しています。
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図 3. エクストラバージンココナッツ油が 0%（0）、20%（0.2）、40%（0.4）、60%（0.6）、80%（0.8）、

100%（1）含まれるブレンド油の、SIMCA® による多変量検量線

図 4 の OPLS ローディングプロットには、エクストラバージンココナッツ油の⾼含有率と⾼い相関がある m/z 390 〜 

530 および m/z 610 〜 750 の質量スペクトル領域と、⼤⾖油の⾼含有率と⾼い相関がある m/z 850 〜 920 のスペクト

ル領域が⽰されています。m/z 390 〜 530 の質量スペクトル領域はジアシルグリセロール5、m/z 610 〜 750 領域は脂

肪酸側鎖がカプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、オレイン酸のトリアシルグリセロール6,7、 m/z 850 〜 920 領域

は脂肪酸側鎖がパルミチン酸、リノール酸、オレイン酸のトリアシルグリセロールで構成されています6,7。これらの脂

質を同定するには、⾼分解能質量分析（LC-HRMS）と組み合わせた液体クロマトグラフィーなどの補完的なテクノロジ

ーを⽤いて更に解析できます。
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図 4. エクストラバージンココナッツ油の⽐率と相関する質量スペクトル領域を⽰す予測成分（p[1]）の SIMCA® による 

OPLS ローディングプロット。⻘⾊のボックスは、エクストラバージンココナッツ油の⽐率がより⾼い場合に相関する

質量スペクトルを⽰し、⾚⾊のボックスは、⼤⾖油の⽐率がより⾼い場合に相関する質量スペクトルを⽰します。

このトレーニングモデルを使⽤して、独⽴したバリデーション試験セット中のブレンド油混合物について予測しました

（表 2）。4 〜 6 回の繰り返し注⼊を含む各ブレンド油の 2 回の繰り返し測定を実⾏し、モデルをバリデーションしま

した（n = 57）。各繰り返し測定での平均値を、ブレンド油の実際の⽐率と⽐較しました（図 5）。全体として、ブレ

ンド油の各繰り返し測定の平均予測⽐率の値は、実際の値の ±5% 以内でした。
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表 2. 多変量キャリブレーションバリデーション試験セットとして⽤いたエクストラバージンココナッツ油と⼤⾖油の

ブレンド油サンプル
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図 5. 繰り返し測定ごとのエクストラバージンココナッツ油の⽐率の平均予測値（実際の値との⽐較）

結論

RADIAN ASAP は、迅速な意思決定を容易にする⼩型で迅速な分析ツールです。本研究では、RADIAN ASAP のデータを

⽤いて、多変量キャリブレーションモデルを作成・バリデーションし、エクストラバージンココナッツ油と⼤⾖油の混

合物中の個々の油の⽐率を決定しました。OPLS ローディングプロットは、質量スペクトル情報を提供し、⾼分解能質

量分析計でのダイレクト分析を⽤いて確認できる可能性のあるマーカーの仮同定を裏付けます。
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ソリューション提供製品

RADIAN ASAP ダイレクト質量検出器 <https://www.waters.com/waters/nav.htm?cid=135073413>■

LiveID ソフトウェア <https://www.waters.com/134939519>■
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