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ガスクロマトグラフィーによるワイン中のジエチレン  

グリコールの迅速定量とGC－MSによる確藷  

達家清明・末兼幸子・小浜正江  

Rapid Gas Chromatographic Determination and GC・・・MS  

恥tection of methylene Glycolin Wine  

KiyoakiTATSUK＾，SachikoSuEKANE，MasaeKoHAMA   

A Tapid and simplemethod for quantitative determinationofd；ethylene glycol（DEG）added to  
Wine with range betweenO・001％andlOタ‘wasdeveloped．An assaysplution forGC analysis was  

PreparedasfoJlows：1gofwine，lmlofl％ethanoIsolution of tetraethylene glycoldimethylether  

（internalstandard），and15gofanhydroussodiumsulfate weremixed we11in a mortar．and then  

Stand for ten minutes．The mix（ure was extTaCted twice withlOmZ of ethanol．The extract was  

COndensed toca・1mlbyevaporationin a hot waterbath・GC analyses were carried out with a  
glass column paeked with PEG20M at200Ocisothermalcondition．DEG contenL was determined  

from theeaIibration curve．WhenwinesampleswithO．005，0．05，0．5，and5％or DEG，WC，ean。・  

1yヱedfivetimesforeach sampIe respectively．recoveries and coe抒icients of var；anee were67．9P右  

and ±4・3％；98・7and 士3・0％；98・9％and士1．2％；99．9P6and±2．1％，reSPeC（ively．Thecon－  

Centrationlim；t rordetection of DGE by GC－MS wasO．01％．  （Received Sep．27．1985）   

ガスタP‾マトグラフィ一によるジエチレングリ コール  

の定量についての報告は，メタノール，エチレングリコ  

ール及び少量のジエチレングリコール混合物中のジエチ  

レングリコールを定量したFoRLINIl）のものが恐らく最初  

であろう．ジオールの分析についてはK机汀トIら2）及び  

DAVISら3）の報告があるが，ジエチレングリコールには  

ふれていない．当然のことながらアルコール飲料など食  

品中に含まれるものについての報告は見当らない．ガス  

クロマトグラフィーによる定量では，ワインからの抽出  

方法と内部標準の選択が問頓である．本研究ではこれら  

の点について検討し，ワイン中の含有量0．01タ‘から10  

％の範軌こおいて良好な結果を得たので報告する．  

実 験 方 法   

1． 実験材料   

試薬：ジエチレングリコール（PEG；和光1級，純度  

m；n98％），テトラエチレングリコールジメチルエーテ  

ル（TEGt）ME，鹿京化成，純度min98％）．   

ワイン：ドイツ自ワイン（WormserLiebrawmorgen，  

SpatLese），オーストラ．）ヤ赤ワイン（ASAHIinterna－  

tionalWINE，Mycellar）．   

2．ガスクロマトグラフィーの条件  

柳本製作所製G80形ガスグロマトグラフ及び島津製作  

所製データ処理装置グロマトパックEIA；カラム，カー  

ラス3mX3mm（内径），液相PEG20M，10‰ 担体  

注 本論文は日本食品工業学会誌・第㍊巻第3号掲載論文を転載したものである。   
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4．試料溶液の調製   

Fig．1に示す方法によった．   

5．検量綾の作製   

エタノールに内標準物質としてテトラユテレソグリコ  

ールジメチルエーテル（TEGDME）を1％，ジエチレン  

グリコール（DEG）をそれぞれ次の割合で含有する標準  

溶液4種を調製し検量線を作製した．標準溶液1，0．001  

‰ 0．002％，0．004％．0．006タす，0．008％．0．01％；標  

準溶液2，0．02％，0．04タす，0．06‰ 0．08タ‘，0．1％；標  

準琴液3，0・2％，0・4％，0・6％，0・8％，1タ‘；標準溶液  

4．2％．4％．6％，8％，10％，標準溶液1，2．3及び4  

をそれぞれ10／‘J，1／上J，1／上J及び0・2J‘Jガスタロマトグ  

ラフに注入して検量線を作製した．   

6．回収率とくり返し精度   

ドイツ白ワイン号こDEGをそれぞれ0．005タ‘，0．05％，  

0．5％及び5％添加した試料について，各々反復5回，  

F；g．1に示した方法によって試料調製後GC測定を行  

ない標準偏岸，変動係数及び回収率を求めた．  

実験結果及び考察   

l．DE（1の抽出方法の検討   

DEGは極めて親水性であり，液・液抽出で分離する  

ことは難かしい．濃縮すると糖類が抽出を妨害する．そ  

れで迅速分析という見地からFig．1のような方法を考  

えた．この方法では幣は殆ど溶出されない．香気成分，  

有機酸などが溶出されてきて妨害もあるが，GC－MSで  

確認すればよいので，本法ではその確認法を採用した．  

エタノール2何の抽出で約80％が抽出され，DEG と  

1gofwine  

Mortar  

←AddinglmlofinternaIstandard  

（1％ethanoIsolution of tetraethylene   

glyco】dimethylether）  

←Adding15ganhydrous sodium su］fate  

Mixing  

a 事  
Filterate  

ding tenminutes  
ctingwithlOmlethanol，twice  

E、，a  
iご  

POrating ethanolin a hot water bath  

GCinjecting．0．2・10JJl  

Fig．1Procedure for sample preparation  

Chromos（）rb W AWI）MCS，60、80ノソシュ；キャ1）  

ヤーガス，N2．40mL／min；検出臥 FID；カラム温度．  

2000c；注入l】及び検出器温度，2500c．   

3．ガスクロマトゲラブ直結質量分析計（GC－MS）  

の条件   

砧津製作所製GC－MS QP－1000；カラム．島津溶融  

シリカキャビラリー HiCap CBP－20，25mxO．2mm  

（内径），スプリット比40：1，He線速度30cm／sec；住  

人口温度．2600c；カラム温度，2000c；イオン源温度，  

250Cc；イオン化はEI（イオン化電圧70eV）及びCI  

（反応ガネ，イソブタン）．  
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Time（min）  

（∂）  

0 10  20  30  
Time（min）  

（b）  

0  10  20  30  
Time（min）  

（C）  

Fig．2 Gas chromatograms for prepared samples  

（‘・）Red wine（Injection vo】umelOFLl）  

（b）Wh；te wine（Injection volumelOFLl）  

（C）White winei・0．05P▲6DGE＋1％TEGDME（Inject；on volumelFLl）  

Sample preparation proeeduTe WaS Shownin F；g．1．   
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Fig．3 Cal；bration curves ofdiethylene glycoIstandard solution  

（a）0．001－0．01％（injection volumelO（Ll）  

（b）0．02－0．1％（injection voJumelfLE）  

（c）0．2 －1％ （injection volumelFJl）  

（d）2  －10％ （injection volume O．2／Ll）  

畳（％）である．正確な定量が必要な場合には，その都  

度検量線を作製する必要がある．   

4．分析くり返し精度，回収率及び検出限界   

それぞれの検量線範囲においてワインに一定量の  

DEGを添加した試料について，Fig．1の方法によって  

5回反復分析した．標準偏差，変動係数及び回収率は  

Tablelのとおりである．0．005％添加のものでは，そ  

の回収率がかなり悪い．変動係数がそう大きく ないの  

で．その理由としては内部標準との抽出挙動の差による  

ものと推定される．本法による検出限界は0．002％であ  

る．   

以上の結果から，本法によってワインに添加された  

DEGは0．01％から10％の範囲において迅速かつ簡易  

に，かなりの精度で定最できる．   

TEGDMEとの抽出量比が3回以後も，それ以前と同じ  

であったので，迅速性を考え抽出は2回とした．   

2．内部標準物質の検討   

内部標準物質としてはDEGと物性（特に溶解惟）が  

似ていて．保持時間に余り大差がなく，相対感度差も大  

きくなく，更にワイソ抽出物のピークと重ならないこと  

が必要である．エチレングリコール同族体及びそれらの  

誘導体10数種について調べた結果，TEGDMEがF；g．2  

に示すようにほぼそれらの条件を満足した．   

3．検壬繰   

ワイン中のDEGの含有量は予想し無いので0．001タ古  

から10％の範囲において4匡：間の検量線を作製した．そ  

の結果王土Fig．3のとおりで，XはDEGとTEGDME  

（内部標準）との相対両横カウント比，）・はDEGの含布  



40  

TablelPrecision and accuracyin the GLC analysis of diethylene glycolin wine  

DEG content（％）  喜悪霊 慧恕…三島）Recovery（％）  Sample No．  
Origina］ Added Found●  

1
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4
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U
 
 

0．005  n．0034  

0．05  0．0494  

0．∝氾1  

0．0013  

0．（氾57  

0．（滑飢）  

3
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n．4945  

4．！拍5n  

■Average of負ve determinations  

による確認限界は約0．01％であった．  

要  約  

ワインに添加されたジエチレングリコール（DEG）を  

ガスタロマトグラフィーで定量する方法について検討し  

た．PEG－20M充填カラム，3mx3mm（内径）を用い，  

2000c定温で測定した・N望流速は40m〃min，検出器は  

FID．   

試料の調製は次の方法によった．ワイソIgを乳鉢に  

入れ．それに内部標準としてテトラエチレングリコール  

ジメチルエーテル（TEGDME）の1％エタノール溶液1  

mJ．無水硫酸ナトリウム15gを添加してよく混和する．  

10分間故障後，土クノール10mJで2回抽出する．抽出  

液を湯浴上で約ImEまで濃縮し，その0．2～10fLlをGC  

に托入する．あらかじめTEGDMEを内部標準として．  

DEG含有量0．001～10％の範附こついて作製した検量  

線から DEGの含有置を求めた．r7インにDEGをそれ  

ぞれ0．005％．0，05％，0．5％及び5％添加した試料に  

ついて，それぞれ5日反復測定した．変動係数と回収率  

はそれぞれ4．3％．67．9％；3％，98．7％；1．2％．98．9％  

及び2．1％，99．9％であった．DEGの含有率0．01％か  

ら10％の範囲において精度の良い迅速な分析が可能で  

ある．   

シリカキャビラリーカラム HiCap CBP－20，25mx  

O．2mm（内径）を用いカラム温度2000cで測定した  

GC－MS（El及びCI）では，この抽出方法によって約  

0．01タ‘までのDEGの確認が可能である．  
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Fig．4 To［a＝onchromatograTnOb【ainedbyGC－  

MS SampIe：Wh；te wine十0．05％ DEG  

＋1％TEGDME   

Sample preparation pTOCedure was shownin   
Fig．1．   

5．GC－MSによる同定   

ドイツ塵自ワインにDEGを0．05％，TEGDME を  

1タ首藤加した試料をFig．1の方法で処理し，その5／∫J  

をGC－MSに托入した．その場合のEI全イオンクP  

トゲラムを Fig．4に示す．EI及びCIマススペクトル 


