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固相 マ イ ク ロ 抽出及び 加熱脱着 ガ ス ク ロ マ トグラ フ ィ
ー
／

質量分析計に よ る ヒ ト皮膚 か ら放 出 され る香気成分 の定量
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　食 品 は様 々 な 成分 か ら成 る複合体 で あ り，単 に 栄養素 の

供給源 とい うだ けで は な く，食品が もつ 風味や 香りな どの
　 　 　 し

ヒ トの 嗜 好而 へ の 働 き も食品の 重 要 な 役割 で あ る，また，

摂取 され た様々 な食 品成 分 が ヒ トの 身体で どの よ うな挙動

を示す か は，興味が もた れ る．

　摂取 した食品 が ヒ トの 身体か らの に お い
一

口 臭，体臭な

どに影響 を与える こ とは，従来か ら経験的に 指摘 さ れ て い

るが，にお い に関与す る成分 は極微量で ある た め，官能的

には 感 知で きて も，分析機器 に よる 検出は 困難 で ある．す

な わ ち，に お い 成 分 は，通 常低濃度で あ る こ とか ら，前処

理 と して 濃縮 を 必 要 とす る．呼気や 汗を同収 し，吸着剤 に

よ り濃縮 する 方法な どが あ るが，一
般的 に 煩雑で 時間が か

か る こ とが多く
1）1｝
，また，皮膚 に パ ージ ガ ス を流 し 続 け

捕集す る方ix・　
／S〕
で は，身体の

一一・
部 が捕集装置 に 固 定 され る

た め 被験 者へ の 負担 が 大 きい ．こ れ に 対
．
して ，固相マ イク

ロ 抽 出は前 処 理 方法 と して ，操作 が 簡便 で ，感度が 高 く，

精度 も良い こ とか ら，様 々 な分野で 応川されて い る．

　
一

方 ，
ヒ ト皮膚表面か ら放出 され る ガ ス （皮膚 ガス ） と

して 水素，ア セ ト ン ，エ タ ノ
ール な どが 報告 さ れ て お

り
斗 圃

，皮膚か ら様 々 な 成分が 放出され る こ とが示唆 され

て い る．また，皮膚 ガ ス はサ ン プ リ ン グ時 に 痛み や 出血 を

伴 わ ず に採取 で き る こ とか ら，被験 者へ の 負担 が 少 な く，

連続 的 な サ ン プ リ ン グが 容易で あ るた め，皮膚か ら放出さ

れ る成 分 を経時的 に 追 跡す る こ とが ロ∫能で あ る．

　そ こ で ，本研 究で は，食品 に 含 まれ る 成 分の ひ とつ で あ

る香気 成分 に 着 目 し，香気 成 分の ヒ トの 体内で の 挙動 に つ

い て ， 経 口摂取 した香気 成 分が ヒ トの 皮膚か ら放出 され る

か ど うか を皮膚ガ ス を 分析 す る こ とに よ り確認す る こ とを

試 み た．皮 膚 ガ ス を 高精度か つ 高感度で 分析す る こ とが 重
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要で ある こ とか ら ， 固 相マ イ ク ロ 抽 出及 び加 熱脱 薪装 置付

きガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ／質量分析計 （C｝CfMS ） に よる 分析

条件を確 立 した の で 報 告 す る．

2　実 験

　 2・1 試　薬

　GC ／MS 測定の た め の 標準試料 と して 3，7一ジ メ チ ルー6一オ

ク テ ン ー1一オー
ル （シ トロ ネ ロ ール ） （和 光 純 薬 製 85％ ），

8，7一ジ メ チ ル ー2，6一オ ク タ ジ エ ン ー1一オ ール （ゲ ラ ニ オール ）

（和光純薬製 90％ ）， 3，7一ジ メ チ ルーし6一オ ク タ ジエ ン ー3一オー

ル 〔リナ ロ
ー

ル ）（利光純薬製 98％）を用 い た．そ の 他，

皮膚か ら の 香気成 分 を抽 出す る た め に エ タ ノ ール （関 東 化

学製 99，5％ ）を川 い た．

　また，香気成分摂取 川 試料 と して ，i［f販 の ロ ーズ カ プセ

ル （ブ ル ガ リ ァ ン ロ ーズ カ プ セ 丿ゾ ，市 販 元 は生 活 の 木 ），
バ ラ精油 （ロ ーズ オ ッ トー， 市販 元 は ラ イ ブ ラ ） を用 い

た．

　2・2 装　置

　香気成分 の 検出 に は，加熱脱着式導入 装 置付 き GC ／MS

を用 い て 行 っ た．GC ／MS （6890N ／5973N 型，　 Agilcnt製 ）

を用 い て 選択 イオ ン検出法 （SIM ）に よ り1則定した．加熱

脱着式導入装置は，（Thermodcsorptien 　Systel〕ユ，　 Gerstel

製） を使川 した ．注 入 部 は，C 〔，oled 　h≠ cti閃 Systcm を使

用 した．加熱脱着式導人 装置 は ， 20℃ で 1分 間保 持，そ

の 後，／／　OO℃ まで 毎分 60℃ で 昇温 し，3 分 間 保持 した ．

キ ャ ピ ラ リーカ ラム は DB −5ms （長 さ 30　m 　内径 0．25　mln

膜厚 0．25　Pln，　J＆W 　 scientific ），キ ャ リヤーガ ス は ヘ リ ウ

ム を用 い ，流量 は 毎分 1，21nl と し た ．カ ラ ム 温 度 は ，

50℃ で 1 分間 保持，そ の 後 180 ℃ ま で毎 分 5℃ で 昇 温 ，

更 に ／／・00℃ まで 毎分 20℃ で 昇温 し ， S 分 間保持 した．　 GC

と MS の トラ ン ス フ ァ
ー

ラ イ ン 温度 は 280℃，イ オ ン 源 温

度は 230℃，冠子 イ オ ン 化 （EI） 電 圧 は 70　eV と した．

2・3 被験者

実験の 主 旨を詳 し く説 明 し，同意 を得 た ボ ラ ン テ ィ ア か
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Fig．　l　Sampling 　of 　al
馳
omadc 　compounds 　exhalated

h・Oln 　hand

Ahand 　is　 covcrcd 　with 　 a 　PVF 　bag 　illstallil〕gnozzlcs　fol’

30min ，　 The 　elld 　Qf 　the　bag　is　wrapped 　with 　a 　plastic
fllm

‘‘
PARAFILM

”
to 　 adhere 　 the 　 wrist ．　 The 　 inner

spacc 　of 　the　bag　and 　tlle　hand　surfacc 　arc 　washcd 　wkh

25％ of 　ethanol 　aqueous 　soLution 　to （二〇 lle⊂ t　aromatic

compollnds ，　wh 孟ch “ill　be　the 　sample 　solulioI1 ・

ら皮膚放出成分 の 採取 を行 っ た．被験者 は 24 〜41 （31 ±

6．S）歳 の 健常人男女 8 名 （男性 2 名，女 性 6 名）で あ る．

　2・4　食品の 摂取方法

　賦香 し た 食品 と し て ，ロ
ー．ズ カ プ セ ル （内 容 量 SOO

IIIg ／粒，オ リ
ーブ 油，グ リ セ リ ン ，バ ラ 精 油 を含 む）6粒 ，

又 は バ ラ 精 油 r3・9．3　nlg ，又 は ゲ ラ ニ オ ー
ル 添 加 ガ ム

（t3．1g ／粒 ） 3 粒 を喫食 し た．

　 ロ
ーズ カ プ セ ル とバ ラ 精油 は，約 100ml の 水 と と もに

飲 み込 ん だ．ガ ム は 10 分間か み 砕い た．

　 な お，被験者 は ，実験前 日入浴後か ら香粧品 な どの 使用

を控 えた ．また ，摂取実験 は ，食後 2 時間以 上 経 過 後 開

始 し，実験終了まで は 絶食，禁煙 と し，水以 外の 摂取 を行

わ な か っ た ，

　2・5　試料採取方法

　食 品 の 摂取後，1 時間 間 隔で 被験者か ら試料採取 した．

　す な わ ち，測定対象 とな る 左 手 首か ら先 を，可li・9trに 測 定

対象 となる香気成分が検出されない こ とを確認 した 無香料

せ っ け ん を用 い て 洗浄 した ．　 ・
辺 を

．
切断 し開 口 し た一H コ

ッ ク付 きポ リ フ ッ 化 ビニ ル （PVF ）製バ ッ ク （テ ドラ
ーバ

ッ グ
’

，155　inn ］
x200 　mm ） に 左手を入 れ，セ ロ ハ ン テ

ー

プ，フ ィ ル ム シ
ー

ト （パ ラ フ ィ ル ム
q
） を用 い て ，手 首部

分 で シール した （Fig．1）．30 分問保持後，　 PVF 製バ ッ ク

に手を入 れ た まま，バ ッ ク 内部 を 25％ エ タ．ノー
ル で 洗浄

し，手か ら PVF 製バ ッ ク をは ず し て 洗浄液 を 回収 し，メ

ス フ ラ ス コ に 人 れ ，
25％ エ タ ノ

ー
ル 用 い て 全 量 を 5mL

（抽出液） と した．

　なお ，食品を摂取す る 直前 に，同様 に 試料採取 を行 い ，

こ れ を空試験試料 と した．

　2・6 固 相抽出

　2・4 の 抽出液か ら 2　 ml を採取 し，蒸留水 8ml ，塩 化 ナ

トリウ ム 2．O　g，表面 に ポ リジ メ チ ル シ ロ キサ ン （PDMS ＞

を コ ーテ ィ ン グ した 固相抽出用 か くは ん 子 （全 長 10mm

膜厚 O．5　 min 　Twister
．L’，
，　 Gerg．　tel製） と と もに 10ml バ イ ァ

ル 瓶 に 入れ 密栓 した，常温 で 1 時間か くは ん し，香気成

分 を か くは ん 子 表面の 固 相に 吸着 さ せ た ．

　 こ の か くは ん 了
二

を加熱脱着式導入装置付 き GG ／MS に 導

入 し，測定を行 っ た．

　2・7　検量 線 の作成と添加回収試験

　バ ラ の 香気成分 の うち
．
仁要 な 3 成分 で あ る，リ ナロ

ー

ル，シ トロ ネ ロ ール，ゲ ラ ニ オ
ー

ル に つ い て 検量 線の 作成

及 び固 相 抽出川 か くは ん子 （Twistei・
tD

，　 Gcrstcl製） に よ る

抽出の 添加 同収試験を行 っ た．標準溶液を川 い て 回収実験

を行 い ．GC ／MS で 測 定を行 っ た．標準溶液 を調整 す る 際

は ， 試薬純 度 に よ る補正を行 っ た．標準品の 構造式 とマ ス

ス ペ ク トル を Fig．2 に 示 した．マ ス ク ロ マ トグ ラム か ら

ピーク 面積 を 求 め た ，定量 に 用 い た フ ラ グ メ ン ト イ オ ン

は ， リナ ロ ール は m ／z ： 93 ，
シ トロ ネロ ー

ル とゲ ラニ オ

ール は tn〆z ： 69 で行 っ た．

　添 加 回 収 試 験 に お け る標 準 品 の 添加量 は ，リ ナ ロ
ー

ル

4．36　ng ， シ トロ ネ ロ ール 　5．6r）　ng ， ゲ ラ ニ オ
ー

ル 　8 、78

ng で 行 っ た．

3、結 果 と考察

　3・1 バ ラ香気成分 の 検量線

　添 加 回 収 試 験 を 行 っ た 結 果 ，回 収率 は リ ナ ロ ール

89．6％ シ トロ ネ ロ ール 79，7％ ， ゲ ラニ オール 48．2％ で

あ り，各 々 の 相 対 標 準偏 差 CRSD）（n ‘5）が 3．2，3．7，

3．9％ と良 好 で あ っ た，

　ま た，各香気 成 分 の 検量 線 の 直線性 に つ い て は ， 相関係

数 が リ ナ ロ ール rV
＝

〔）．998 ，シ トロ ネ ロ ール r2　
＝　 O，999，

ゲ ラ ニ オール r
・v ＝O．997 と良 好 で あ っ た．検 出 限界 （DL ），

定量 限界 （QL）及 び検量 線範 囲 を Table　l に 示 した．

　更 に，実 試料 に お け る マ トリ ッ クス 効果 を考慮 し，香気

成 分 を摂 取せ ず に採 取 した抽 出 液 を川 い て，添 加回 収実験

を 行 っ た．そ の 結果，囘収 率 は リ ナ ロ ール 53．5％，シ ト

ロ ネ ロ ー
ル 66．7％ ，ゲ ラ ニ オール 55．1％ で あ り，各 々 の

RSD （n ≡5）が 6．8，3，6，4．1％ と良好 で あ っ た．

　各成分は そ の 分子内に 水酸 基 を 有す る の で ， あ る程度，

親水性 を示す もの と予 想 され，疎水性成分 に親和性の 高い

固相 マ イク ロ 抽 川法 で は，や や 低 い 回 収 率 で あ っ た と 考え
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られ る ．しか し，RSD が 7％ 以 ドで ，ほ ぼ 安定的 に 回収

され て おり，定量上 問題ない と考え られる．

　3・2　 ヒ ト皮膚か らの 香気成分放出の 確認

　 バ ラ 精油 （ロ
ーズ オ ッ ト

ー
） を経 口 摂取 し，ヒ ト皮膚 か

ら放出 され るバ ラ 精油の 香気成分の 確認を 行っ た．

　バ ラ 精油 39、3mg を摂取 し た．なお，被験者 は 1 名で 行

っ た．こ の と き，各香気成分 の 摂取量 は ，リ ナ ロ ー
ル

O ．67　mg ，シ 1・ロ ネ ロ
ー

ル 27 ，68111g ，ゲ ラ ニ オ ー
ル 8．80

mg とな っ た．

　 SGAN モ ードで GG ／MS 測定 を行 い ，マ ス ス ペ ク トル か

ら香気成分の 同定 を行 っ た．そ の 結果，ヒ ト皮膚放出成分
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Fig・　3　　10n　chromatogrttms 　of 　geralliol，　citrollellol
（鷹 ／z ： 69 ，〔，＞and 　linalc）ol （tn ／z ： 93，〔り
ChI ・

olll 乱 tograms 　 wcrc 　 st 乱 ckcd 　as 　cvcry 　l　hour 　aftcr

iIltとtke 〔，f　I
・
ose 　 essential 〔，il．　 Blank　deteiuniIieくl　befbre

hlτakc 　of 　thc　csscntial 　oil 　was 　shoWn 　 as
‘‘
O 　hOll 「

”．

か ら リナ ロ
ー

ル，シ トロ ネロ
ー

ル ，ゲ ラ ニ オー
ル を初め て

同定す る こ と が で きた．実験結果 を Fig．3，4 に 示 し た．

Fig．4 に お ける 絶対量は，片手の 乎首か ら上 の 手掌部全体

に お い て ，30 分聞に 放出 され た 各成分 の 量 を 示 し た．な

お，実試料 に お け る 添加 回収試験 の 回収率を用 い て 補正 を

行 っ た，

　摂取後は，6 時間 まで モ ニ タ リ ン グを行 っ た．そ の 結果，

上 記 3 成 分共 に，摂取後 30〜60 分で 検 出量 が 最大 とな り，

その 後，徐 々 に 減少す る 同
一
の 傾向を 示 した，

　3・3　市販 ロ
ーズ カ プ セ ル 摂取時 の 経時変化

　市販 の ロ ーズ カ プ セ ル 6 粒 を摂取 し，皮膚 か ら放出さ

れ る バ ラ 香気成分 を測定 した．なお ，被験者 は 1 名 で 行

っ た．ロ
ーズ カ プセ ル は ，ゼ ラ チ ン 質の カ プ セ ル の 内部 に

オ リ
ーブ オ イ ル と グ リ セ リ ン で 1％ 程度 に 希釈 した バ ラ

精油 （ロ
ーズ オ ッ トー

）が 封入 され て い る ．各香気成分 の
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Fig・5Abs ・1ute　 amol ・n 吐 ・f　 ar ・ malic 　 c ・ mp ・ unds

exh 副ated 　frolll　hand　skill　after 　illししke　of 　rosc 　capsule

Arose 　capsule 　is　300111g　aIld 　contains 　31ng 　of 　l
噛
Qse

essenlial 　Qil．　 lnIake　amollnl 　 of 「ose 　essential 　oil　was

18mg 　of 　6　capsules ．　△
： geraniol；○ ： citronellol ；

口　：　li夏ial〔，｛，1

摂取量 は ，リ ナ ロ
ー

ル 0．60　mg ，シ トロ ネ ロ ー
ル 10．50　mg ，

ゲ ラ ニ オー
ル 5．34mg とな っ た．

　摂取後 は，6 時間ま で モ ニ タ リ ン グ を行っ た．そ の 結果，

上 記 S 成 分の 挙動 は バ ラ 精油 と異 な り，摂取後 9  〜ユ20

分 で 検出量が最大 とな っ た．実験結果を Fig．5 に 示 した．

　3・4　通常食品 （ガ ム 〉に よ る 香料摂取

　通常 び）食品 レ ベ ル の 少量の 香気成分を摂取した場合 に つ

い て 測定 を行 っ た．1 粒 に ゲ ラ ニ オー
ル 50　mg を配合 し，

通常 の 嗜好食品 と し て 風味調整 を行 っ た ガ ム を作製 し た．

こ の ガ ム を 3 粒摂取 し，放出され た ゲ ラ ニ オ
ー

ル の 測定

を行 っ た．ガ ム は，か み砕 い た 後 ガム ベ ー
ス が 口 腔内 に 残

査 と し て 残 る の で ，配合 さ れ た 香料も大半が ガ ム ベ ー
ス 中

に 残 る ．か み砕 き方 で 個人差があ る が，90％ 程度が ガ ム

ベ ー
ス に 残 る と．般 に 言わ れ て い る．

　被験者 は 20 代 か ら S｛｝代 の 男女 8 名 と し，ガ ム 摂取前

と摂取後 30〜60 分 に つ い て の 8 名 の 放 出 量 を Table　 2 に

示 した．

　摂取後 は，8 名全 員 に お い て ゲ ラ ニ オール 放出量 が 増加

して い た．t検定に お い て ，　 P ＜ 0．025 （Sd
＝3．59）で あ り，

有意 に 増加が 認め られ た．摂取前で も ゲ ラ ニ オー
ル が 検 出

され て い る が，こ れ は 大気中 に 存在す る ゲ ラ ニ オー
ル が 皮

膚表面に 付着 した り，元 来体内 に 存在 して い た もの が 検出

され た と推定 され る．

　 3・5　摂取食品形態 の影響

　 バ ラ 精汕 を直接摂取 した 場合 は，検 出量 が 最大 に な る の

は摂取後 30〜60 分 で あっ た が，カ プ セ ル で 摂取 した場合

は 90 〜12（」分後で 最大 とな っ た．

　精油，カ プ セ ル 摂取時に お け る 香気成 分σ）体内吸 収時間

が 異なる た め，それに 従 っ て 放出時間も異な っ た と推測 さ

れ る．体内で の 代謝時間に は，個 人 差 や 体調
・
環境な ど に

よ り多少 の 差 が生 じる と考 え られ る ，た だ し，本実験 の 場

合，ロ ーズ カ プ セ ル 摂取時は，カ プ セ ル の ゼ ラチ ン 質を体

内で 消化す る の に 時問が か か っ た分，香気成 分の 吸 収が 遅

れ，そ の た め 放 出 さ れ る の に 時間が 掛 か っ た と推定 さ れ

る．

　3 ・6　摂取量 と放出量の 関係

　バ ラ 精汕摂取実験 に つ い て ，各時間の 検出量か ら精油摂

取前の 検出量 を差 し引 き，こ の 値 を香料摂取の 影響 に よる

香気成分放出量 と し た．各定量 値 は 30 分間 に 捕集 さ れ た

香気成分量なの で ，こ れ を 2倍に して 60 分当 た りに 換算

し，1〜6 時間の 香気成分放出量 の 合計値 を算出 した，更
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に 実験 に 使用 した片手の 表面積 を 350　cm
’
2
，ヒ トの 体表面

積 を 1．5　m2 と して ，6 時問 まで に 体表全 体か ら放出さ れ る
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 せ ん

香気 成 分の 量 を見積 もっ た
1），汗腺 は 頭皮 ・顔面 ・手の ひ

ら ・
足 の 裏な どに 多く存在 し，それ らの 部位で 発汗量 も多

い と考 え られ る が，簡便 の た め 発 汗量 を全 体表で 均
一と仮

定 して 概算 した．そ の 結果，リ ナ ロ ー
ル 2．60 μg，シ トロ

ネロ ー
ル 25．64 μg，ゲ ラ ニ オー

ル 22．02 μg とな っ た．こ

れ は，摂取 した 各香気成分 の 0．39 ，0．09 ，0．25％ で あ っ た．

成 分 に よ り比 率が 異 な る の は ，分子構造や 極性等の 化学的

性質 に よ る もの と考え られる ．

5　結 ＝
口

　本研究 に よ り，食品 と して 摂取 したバ ラ 香気成分が，皮

膚 ガス と して ヒ トの 皮膚か ら放出され る こ とを確認する こ

とが で きた．また，バ ラ 香気成分 は，固相 マ イク ロ 抽出及

び 加熱脱着装置付 きGGIMS に よ り簡便 に 定量す る こ とが

可能 とな っ た．

（翠雛1籟、緊。 肝繼 ）
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Determination  of  Aromatic Compounds  in Exhalated from

    Human  Skin by Solid-Phase Micro Extraction and

         GC/MS  "dth  Thermo  Desorption System
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                          (Rcccivcd 26 Deccmbcr  2005, Accepted 9.June 2006)

Nagoya  Institute of

 An  anal>,ticahnethod  for the  determination of  aromatic  compounds  exhalated  from hand  skin

has been  proposcd. 
'I'he

 sinnpling  ofexhalated  aromatic  compounds  was  performed as  fbllows:

after  the  intake of  aromatic  compounds  included  in chei･s,ing  guin or  u  capsule,  exhalated  skin

gas was  collected  fi'om a  hand, The  hand  s･vas c()vered  with  a  sampling  bag of  poly vinyl  fluoride

(PVF) fi)r 30  inin.  Then,  the  inner  space  of  the  sampling  bag was  sprayed  ivith  a  25%  of

ethanol  aqueous  soluti()n.  After removing  the  hand  froin tlic bag, tlie trappcd  solution  con-

taining  skin  gas was  collected.  The  aromatic  compounds  in the  trapped  solution  were  extractecl

to the  solid  phase as  TwistcrC' (stir bar coutcd  with  poly dimethyl  siloxane,  Gerstel). Extracts

were  determined  by gus-chromatograph inass  sF)ectroinctr}'  usiiig  a  therino  desorption  system

and  a  selective  ion mode,  Ijnalool, citronellol  and  geraniol, which  are  the  main  components  of

rose  essential  oil,  were  detected  froin tiic skin  of  a  hand  after  an  oral  intake of  rose  oil. The

exhalated  abso]ute  amoun(  of  linalool, citronell()1  and  geraniol increased in 80 to 60 iiiin,  and

theii  decreased  aftei'  intake. The  recoveries  of  linalool, citronellol  and  geraniol were  53.t5%,
66.7%  and  55.1%,  respectively.  The  corrclation  cocfficicnt  of  the  standard  curves  for linalool,

citrone]lol  and  geraniol were  O.9977, O,9994  and  O.9987, respectively.  Each  compouncl  exaha-

latcd froin thc  skin  of  a  liuinan bod>, during  6 hours  after  intake was  estimated  to be, according
to the amount  of  intake, O.39%, O.09%  and  O.25%,  respectively,  ft}r one  sL]bject  Thc  absolutc

amount  of  geranjol exhalated  from  a  hand  increased signiiicantly  after  oral  intake fi)r 8 subjects

(I'<O.025). This  is the  first report  to present hard  proof that  an  aromatic  compound  s･sras

exhalated  from  human  skin  af'ter its intake as  food.

Kaywotils : geraniol ; skin  gas; GC/NTS;  solid-phase  extraction  ; thermo-desorption  system.


