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要  約 

  
 国産及び外国産（中国産、米国産、ニュージーランド産）のタマネギを試料として、水溶性

成分（糖・有機酸・アミノ酸など）の一斉分析による原産地判別の可能性を検討した。ガスク

ロマトグラフ質量分析装置（GC/MS）を用いた分析により得られた 53 成分のピーク面積の相

対値を多変量解析に用いた。 
主成分分析の結果、中国産の成分組成には国産とは異なる傾向があることが示唆された。国

産－中国産の判別モデルの的中率は国産試料で 90.5 %、中国産試料で 86.7 %となり、いずれも

80 %以上の的中率であった。これにより、品目や産地の組合せによっては、本手法が原産地判

別の新たな指標となる可能性を示すことができた。 
 

1. はじめに 
 
食品表示法（平成 25 年法律第 70 号）に基づき定められた食品表示基準（平成 27 年内閣府

令第 10 号）には、食品を販売する際に表示しなければならない表示事項やその表示の方法が

規定されており、生鮮食品においては原産地を表示することが義務付けられている。 
国産と外国産の間に価格差がある、国産と外国産の流通時期が明確に分かれていない、外国

産の輸入量が多いなどの流通実態にある食品にあっては、外国産を国産と偽装表示されること

が懸念されることから、科学的な原産地の判別技術が求められてきた。 
農林水産消費安全技術センター（FAMIC）では、食品における原産地の判別技術として、元

素分析、軽元素安定同位体比分析及び Sr 安定同位体比分析を主に利用している 1)－3)。これら

の方法は、土壌や水等の生育環境の違いがそこで栽培された農産物の元素濃度や安定同位体比

に影響を与えることを利用した原産地判別法である。ただし、これらの技術は分析装置が高価

であり、前処理が煩雑な上、品目により適否があるなどの問題点がある。このため、判別可能

品目の拡大や判別確度の向上、分析の効率化・迅速化など、原産地判別技術の課題に対応する

ためには、新たな判別指標を見いだすことが重要である。 
近年、「代謝物の網羅的解析」を意味するメタボロミクスという分析手法が著しく発展して

おり、基礎研究や医療分野などでの応用研究が多数報告されている。一方、メタボロミクスの

ターゲットである代謝物は、食品の味や色といった品質に関わる含有成分でもあることから、

食品分野への応用も可能であり、実際に品質評価や貯蔵技術の向上などの目的に用いられてい

る 4)－6)。 
メタボロミクスの手法による食品の原産地判別の可能性を検討した報告としては、キャベツ

の韓国産－中国産の判別 7)やトマト濃縮果汁のイタリア産－中国産の判別 8)などがある。また、 
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国産を対象としたものとして、生薬のトウキ 9)及びセンキュウ 10)（いずれも国産－中国産）に

ついての報告がある。食品ではリンゴ 11)（国産－ニュージーランド産）について報告があるが、

現状では知見は多くない。 
食品の含有成分の変動要因は、例えば農産物の場合には品種、生育環境（栽培法、土壌の性 

質、気象条件、環境ストレス）、収穫後の環境（貯蔵、輸送）など多様であり、これらの変動

要因には、従来の原産地の判別技術における変動要因とは異なる部分もある。この変動要因の

異なる部分が原産地により違う場合、原産地により成分組成に差が生じるため、メタボロミクス

の手法が原産地判別の新たな指標となる可能性がある。 
そこで本研究では、メタボロミクスの手法による食品の原産地判別の可能性を検討するため、

多くの生物種に共通して含まれる一次代謝物である低分子の水溶性成分（糖・有機酸・アミノ酸

など）を対象として、GC/MS による一斉分析を行い、得られたデータを用いた多変量解析（主

成分分析及び判別分析）により、原産地による成分組成の違いについて検討した。 
本研究では試料としてタマネギを用いることとした。タマネギについては、すでに元素分析

による原産地判別法が確立されているものの 12)、2015 年時点で生鮮野菜の中で最も輸入量が多

く 13)原産地の偽装が懸念される品目であること、また元素分析の前段階での選別（スクリーニ

ング）や複数の分析法を組み合わせた判別などの様々な活用方法が考えられることから、本研

究での検討対象とした。また、その活用方法によっては必ずしも 100 %に近い的中率が必要と

は限らないことから、本研究での的中率の目標値を 80 %に設定した。 
 

2．実験方法 
 
2.1  試料 

 タマネギ試料は、小売店、商社等から入手した国産 21 点（北海道産 11 点、兵庫県産 8 点、佐

賀県産 2 点）、外国産 20 点（中国産 15 点、米国産 3 点、ニュージーランド産 2 点）を使用した。 
 

2.2 水溶性成分一斉分析 

2.2.1 試料調製 

 タマネギ試料 1 個の上端及び基部各 1 cm を除去し、外皮を剥いて除去した。残りの部分を超

純水で洗浄した後、縦に 8 等分したうちの 1 個を凍結させた。その後、真空凍結乾燥機により

十分に乾燥させた後、粉砕機（マルチビーズショッカー：安井器械）で粉砕した。 
 
2.2.2 抽出・誘導体化・機器測定 

 抽出・誘導体化・機器測定は佐々野ら 14)の方法を参考に行った。 
粉砕試料約 10 mg を 2 mL 容チューブに採取し、抽出溶媒（80 %アセトニトリル水溶液）及

び内部標準物質（リビトール）を添加後に 37 °C で 30 分間撹拌した。その後、遠心分離（20000 
×g、4 °C、5 min ）を行い、上清を抽出液とした。 

誘導体化は固相カートリッジ（Presh-SPE AOS：アイスティサイエンス）を用いて手動で行

った。抽出液 100 µL を固相カートリッジに添加後、80 %アセトニトリル水溶液、アセトニト

リルを順に添加し、洗浄と脱水を行った。この操作により、有機酸及びアミノ酸類を固相カー

トリッジに保持させた。その後、アセトニトリルで 20 倍希釈した抽出液 100 µL を添加し、ア

セトニトリルで脱水させることで糖類を固相カートリッジに保持させた。次に、固相カートリ
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ッジに 20 %メトキシアミン塩酸塩ピリジン溶液 5 µL を添加し、続いて N-メチル-N-トリメチル

シリルトリフルオロアセトアミド（MSTFA）（GL サイエンス）25 µL を添加して水溶性成分

をトリメチルシリル誘導体化させた。その後、固相カートリッジにヘキサンを添加して誘導体

化した成分を溶出させ、測定サンプルとした。 

機器測定は GC/MS（GCMS-QP2010 ultra：島津製作所）を使用した。注入量は 1 µL とし、導

入はスプリットレスで行った。GC カラムは InertCap 5MS/NP ProGuard（35 m：GL サイエンス）

を使用し、昇温条件は 80 °C で 2 min 保持後、15 °C /min で昇温、330 °C で 6 min 保持とした。

マススペクトルは m/z スキャンレンジ 85-500、イベント時間 0.05 秒で記録した。保持時間の補

正には n-アルカン標準液（炭化水素混合試料 ヘキサン溶液 C9-C40： GL サイエンス）を用い

た。 
 

2.2.3 解析 

GC/MS分析により得られた水溶性成分由来のピークは、アメリカ国立標準技術研究所（NIST）
より無料で配布されているソフトウェア AMDIS15)により同定した。また、未同定ピークのうち

試料由来と考えられるもの（全ての試料で面積値の算出が可能であり、ブランクにおける面積

値が一定以下のもの）についても、その後の解析に用いた。各化合物に由来するピーク面積値

は、化合物ごとに適切な質量数（m/z）を選択し、シングルイオンクロマトグラムで算出した。

得られた値は、内部標準であるリビトールの面積値で除した相対値に変換した。 
  

2.3 多変量解析 

主成分分析及び判別分析による判別モデル構築は、R 3.5.0 を用いて行った。判別分析は、線形

カーネルのサポートベクターマシン（SVM）で行い、e1071 パッケージを使用した。解析は中

村ら 16)の方法に従った。構築した判別モデルの未知試料に対する的中率は、判別モデル構築用

の試料を用いた Leave-one-out cross validation（LOOCV）により確認した。判別分析における標

準不確かさは、各試料について異なる 2 日間に測定を行った計 2 回（1 日あたり 1 回）の測定値

の標準偏差を 3 倍した値を用いた。 
 

3. 結果及び考察 

 
3.1 成分の同定 

 国産 21 点、外国産 20 点（中国産 15 点、米国産 3 点、ニュージーランド産 2 点）のタマネギ

試料について、固相カートリッジを用いた誘導体化後に GC/MS 分析を行った。31 成分の同定

を行うとともに、未同定ピークのうち試料由来と考えられるもの 22 成分を選出し、計 53 成分

をその後の解析に用いた。成分の内訳を表 1 に示す。  
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3.2 主成分分析 

 53 成分のピーク面積の相対値を説明変数として主成分分析を行った。第 1 主成分と第 2 主成

分のスコアプロットを図 1 に示す。第 1 主成分（寄与率 31.8 %）では国産と外国産の間の差異

は見られなかった。第 2 主成分（寄与率 11.8 %）のスコアは、中国産の大部分で国産よりも低

い値を示す傾向があり、中国産タマネギの成分組成には国産とは異なる傾向があることが示唆

された。ただし、中国産のうち 1 点は国産側の高い値を示し、中国国内でのばらつきが大きい

結果となった。また、米国産及びニュージーランド産は国産の範囲内のスコアであった。 

図 1 主成分分析のスコアプロット 
横軸：第 1 主成分 縦軸：第 2 主成分 

 
タマネギは、主な作型として春まき栽培と秋まき栽培があり、日本では大きく分けて北海道

では春まき栽培、本州や九州などでは秋まき栽培が行われており、それぞれの作型にあった品

種を生産している 17)。同様に、中国国内においても地域によって作型が異なり、甘粛省では春

まき栽培、山東省では秋まき栽培が主に行われている 18)。そこで、中国産の第 2 主成分スコア

のばらつきは作型の違いによるものではないかと予想した。図 1 のうち中国産のスコアを生産

された省別（甘粛省産 11 点、山東省産 3 点、省不明 1 点）にプロットしたものを図 2 に示す。

予想に反して、第 2 主成分スコアの最大値と最小値はともに甘粛省産であり、中国国内でのば

らつきの要因は生産された省及び作型の違いによるものではなく、甘粛省内でのばらつきによ

分類 有機酸など 糖など 未同定

成分数 5 5 22

L-アラニン L-セリン クエン酸 フルクトース

L-アスパラギン L-トレオニン フマル酸 グルコース

L-アスパラギン酸 L-トリプトファン リンゴ酸 myo-イノシトール

L-グルタミン酸 L-チロシン ピペコリン酸 ラフィノース

L-グルタミン L-バリン リン酸 スクロース

L-ヒスチジン 4-アミノ酪酸

L-イソロイシン β-アラニン

L-ロイシン グリシン

L-リジン ピログルタミン酸

L-フェニルアラニン スベリルグリシン

L-プロリン

表1　GC/MS分析で検出した53成分の内訳
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るものであった。 
 一方、タマネギの保管期間に着目して、甘粛省産の試料の入手時期と第 2 主成分スコアとの

関連を調べた結果、甘粛省産タマネギの主な収穫時期である 9 月～10 月に入手した試料は、そ

れ以降に入手した試料と比較して第 2 主成分のスコアが高い傾向があった（図 2）。このこと

から、中国国内（甘粛省内）での成分組成のばらつきは、収穫後の貯蔵・保管の期間やその状

態の違いと関連している可能性が示唆された。また、今後、本手法により生鮮野菜の産地判別

の可能性を検討する際には、作型（収穫時期）や貯蔵などの生産及び流通の実態を十分に考慮

して試料を入手することが重要であると考えられる。 

 
 

3.3 判別分析 

国産 21 点、外国産 20 点（中国産 15 点、米国産 3 点、ニュージーランド産 2 点）の全試料を

用いて国産－外国産の判別モデルを構築した結果、最適な判別モデルとして、4 成分（L-セリ

ン、L-アスパラギン酸、4-アミノ酪酸、未同定 1 成分）を説明変数とする判別モデルが得られ

た。この判別モデルにおいて、判別得点が正の場合には国産と判別し、判別得点が負の場合に

は外国産と判別した場合、国産試料 21 点のうち 19 点（90.5 %）を国産と正しく判別し、外国

産試料 20 点のうち 15 点（75.0 %）を外国産と正しく判別した。なお、外国産の誤判別（計 5
点）の国別の内訳は、中国産 4 点、ニュージーランド産 1 点であった。この判別モデルでは、

外国産試料の的中率が 80 %未満となり、目標値に届かなかった。特に、2017 年時点で輸入量

全体の 87.9 %を占める 19)中国産試料の的中率は 73.3 %（11/15）であり、中国産の誤判別が多

い結果であった。 
そこで、主成分分析において中国産の成分組成が国産と異なる傾向が見られたことをふまえ

て、外国産試料のうち米国産及びニュージーランド産の試料を除き、国産 21 点、中国産 15 点

の試料を用いて国産－中国産判別モデルを構築することにより、中国産試料の的中率の向上を

 

図 2 主成分分析のスコアプロット（中国産の省別） 

横軸：第 1 主成分 縦軸：第 2 主成分 
中国産（甘粛省）に付した数字は、試料を入手した月を表す 

（数字のみの試料は 2013 年、「翌」が付してある試料は 2014 年） 
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試みた。その結果、最適な判別モデルとして、4 成分（ピペコリン酸、L-アスパラギン酸、4-
アミノ酪酸、フルクトース）を説明変数とする判別モデルが得られた。この 4 成分のうち、L-
アスパラギン酸及び 4-アミノ酪酸は国産－外国産判別モデルと共通して選択された成分であ

り、残りの 2 成分は国産－外国産判別モデルとは異なる成分であった。LOOCV により得られ

た国産－中国産判別モデルの判別得点のヒストグラムを図 3 に示す。また、この判別モデルの

説明変数として使用された 4 成分の箱ひげ図を図 4 に示す。この判別モデルにおいて、判別得

点が正の場合には国産と判別し、判別得点が負の場合には中国産と判別した場合、国産試料 21
点のうち 19 点（90.5 %）を国産と正しく判別し、中国産試料 15 点のうち 13 点（86.7 %）を中

国産と正しく判別した。なお、国産－中国産判別モデルに米国産及びニュージーランド産試料

をあてはめた場合の判別得点は全 5 点（米国産 3 点、ニュージーランド産 2 点）で正の値とな

り、全試料で国産と判別された。 
構築した 2 種類の判別モデルの的中率は、国産試料については同等であったが、外国産試料

については、国産－外国産判別モデルでの的中率 75.0 %（15/20）に対し、外国産を中国産のみ

に限定した国産－中国産判別モデルでは 86.7 %（13/15）と向上した。以上より、判別の対象を

外国産全体にするのではなく中国産のみに限定することで、国産及び中国産の両方で的中率が

80 %以上となり、判別の可能性が見いだされた。中国産は米国産及びニュージーランド産に比

べて輸入量が非常に多いことから、外国産を中国産のみに限定しても実用性は高いと考えられ

る。 

         図 3 国産－中国産の判別モデルの判別得点のヒストグラム 

 

4. まとめ 

 

国産 21 点、外国産 20 点（中国産 15 点、米国産 3 点、ニュージーランド産 2 点）のタマネギ

試料を用いて水溶性成分の一斉分析を行い、原産地判別の可能性を検討した。GC/MS の分析に

より得られた 53 成分のピーク面積の相対値を多変量解析に用いた。 
主成分分析の結果、第 2 主成分のスコアが中国産の大部分で国産よりも低い値を示す傾向が

あり、中国産の成分組成には国産とは異なる傾向があることが示唆された。外国産試料を中国

産に限定して構築した国産－中国産の判別モデルの的中率は、国産試料で 90.5 %（19/21）、中 
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国産試料で 86.7 %（13/15）となった。 
これにより、品目や産地の組合せによっては、本手法が原産地判別の新たな指標となる可能

性を示すことができた。今後、本手法が原産地判別のより有効な指標となる品目や産地が見い

だされることに期待する。ただし、本手法の実用化に向けて確認及び改善すべき事項は、国産

・外国産それぞれの中での成分組成の多様性が大きいと予想されること、産地以外の要因（一

例として、試料の鮮度や保管状態など）による変動の影響があると予想されること、分析法の

不確かさについて品質管理試料による補正等が必要と考えられることなど、多数あることから、

これらについても慎重に検討する必要があると考えられる。 
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