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研究成果の概要（和文）：カビは胞子形成を介して空中に拡散し文化財表面に付着して増殖する。従来法はカビ
の発生を確認してからの対処法でありカビ増殖抑制の制御は難しい。本研究では、見えないところでカビが発生
してもニオイであれば早期発見が可能であるとの考えから、ニオイの定点観測によりカビ生育の初期段階で揮発
性有機化合物（VOC）をモニタリングすることによって文化財カビ汚染を早期に制御する方法を開発した。小型
可搬型IMSを用いて環境中のVOCのIMSドリフトグラムを取得し、2012年に我々が開発したカビ種同定ソフトウェ
ア"MVOCFinder"を用いて解析することにより、文化財環境のカビ種およびその生育段階を迅速に特定できた。

研究成果の概要（英文）：Microbial contamination often makes serious damage to cultural properties. 
It is imperative to develop the instrument which can detect the activation of fungi at an invisible 
stage before damage occurs. Software, named MVOC Finder, which was created by our group 
(JP2012-238876 DYNACOM Co., Ltd.; Nara Women's University), was used for fungal species 
identification based on multivariate statistical analysis of IMS and GC-MS spectral data of MVOC. 
The function of the software is to detect and identify fungal species using atmospheric samples in 
order to quicken the detection process. The structure of the data analysis includes partial least 
squares regression (PLS) analysis, evaluation of collision cross sections and validation of the 
analysis. The function of the software is to detect and identify fungal species using atmospheric 
samples, and to quicken the detection process. 

研究分野： 化学質量分析学　文化財環境科学

キーワード： 微生物由来揮発性有機化合物　真菌　イオン移動度スペクトロメトリー　MVOC　カビ代謝物質　多変量
解析　PLS回帰　GCMS

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
文化財環境において、カビは胞子形成を介して空中に拡散し文化財表面に付着して増殖する。従来法はカビの発
生を確認してからの対処法でありカビ増殖抑制の制御は難しい。本研究では、見えないところでカビが発生して
もニオイであれば早期発見が可能であるとの考えから、ニオイの定点観測によりカビ生育の初期段階で揮発性有
機化合物（VOC）をモニタリングし、文化財カビ汚染を早期に制御する方法を開発した。小型可搬型IMSと2012年
に我々が開発したカビ種同定ソフトウェア"MVOCFinder"を用いて文化財環境のVOCを解析することによりカビ種
およびその生育段階を迅速に特定できた。さらにカビの二次代謝経路も報告した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 
 

１. 研究開始当初の背景 
(1) 文化財が微生物により損傷を受ける例が多数報告されている。キトラ古墳では、Penicillium属、

Fusarium属などが発生したため、壁画に損傷を与えた[①]。カビによる損傷をできるだけ少なくす

るためにはカビの発生を迅速に検出する手法の開発が必要である。 
 
(2) カビは、初期の成長段階から揮発性代謝物(MVOC)、いわゆるカビ臭を放出している。そこで、

MVOCに着目し、カビのニオイ計測によりカビの種類・成長段階を予測すること、大気中で動作

可能なIMS装置(Ion Mobility Spectrometer)を開発し、土壌由来カビの生活史と MVOC の関係につ

いて学術的新分野を開拓する必要があることを提案した[②]。カビ臭のイオンモビリティースペク

トル(IMS)およびGCMSデータベースを構築し、カビ種同定ソフトウェアを開発した[③]。 
 
2. 研究の目的 
(1) 見えないところでカビが発生してもニオイであれば早期発見が可能であるとの考えから、ニオ

イの定点観測によりカビ生育の初期段階で揮発性有機化合物（VOC）をモニタリングすることに

よって文化財カビ汚染を早期に制御する方法を開発することを目的とした。 
 
(2) 小型可搬型IMSを用いて環境中のVOCのIMSドリフトグラムを取得し、2012年に我々が開発し

たカビ種同定ソフトウェア"MVOCFinder"[③､④]を用いて解析することにより、文化財環境のカビ

種およびその生育段階を迅速に特定するシステムを開発することを目的とした。 
 
3. 研究の方法 
(1) 化学成分が既知の合成培地変形型Czapek-Dox寒天培地を用い、代表的な土壌由来のカビである

Penicillium paneum、Fusarium solani、Aspergillus fumigatusおよび遺伝子が既知のAspergillus nidulans
をバイアル瓶中で培養した。培養温度はA. fumigatus菌株とA. nidulans菌株は37℃、その他の菌株は

28℃、培養日数は1～10日とした。所定の培養時間が経過した後、24時間に発生したMVOCをサン

プリングし、固相マイクロ抽出ヘッドスペースGCMS法によってMVOCの同定と定量を行い、カ

ビ種、成長段階、生育環境とMVOCの関係を明らかにした。 
 
(2) 本研究では、IMS装置としてはIUT社製IMS MINIを用いた。また、オンサイトの分析という利

便性では及ばないが分子量情報や検出感度の高い分析が可能であるGCMSのデータも合わせて取

得、蓄積することで、より利便性の高いデータベースを構築するように進めた。 
 
(3) カビから放出された揮発性代謝物およびMVOC標準物質のIMS, GCMS, LCMSによる測定デー

タ（測定条件、スペクトラム等）を代謝系遺伝子関連情報と共に、データベースに追加登録した。 
 
4. 研究成果 
(1) カビ臭のMVOC測定とデータベース構築 
MVOCの種類と量の経時変化を調べた結果、カビは胞子形成時にのみカビ種に特有なセスキテル

ペンを発生することがわかった。また、低分子の有機酸、ケトン、アルデヒド、アルコール類の

MVOC量はカビ菌株数とともに増加し、これらはどのカビ種にも共通に生成するMVOCであった

[⑤]。すなわちセスキテルペンの種類によってカビ種の同定やカビの生育段階に関する情報を得る



 
 

ことができ、また3-オクタノンなどの発生量によってカビの胞子数を知ることが可能となった。

文化財を守るためカビを早期に発見するには、アルコール，ケトン，アルデヒドのMVOCを検出

すればよいこと、カビ種の特定にはセスキテルペンが利用できることがわかった。 
 
(2) 解析・データベースソフトウェアの構成 
開発したソフトウェアは以下の(3)～(5)の機能を持つ[③､④]。ユーザーはWEB経由ですべての機能

を利用することができる。本研究において測定した多量のカビ臭データおよびカビ情報を学習さ

せることにより、信頼性の高い文化財カビ種を特定方法を確立した。 
 
(3) MVOCデータ（IMS、GCMS）の取込と管理用のWEBデータベース機能 
MVOCデータに関しては、IMSやGCMSのクロマトグラフも登録、表示できる。また、各種VOC
の標準物質の計測データも登録した。IMSのデータは、ピークを認識し、RIP (Reaction Ion Peak)
を基準として相対値を求めて保存される。また、GCMSデータに関してもカラム情報を基に、リ

テンションタイムを標準化してデータを登録できる。未知の物質に関しては、標準物質のIMSお
よびGCMSのデータを登録してあり、それらとの比較で、候補物質が表示される。 
 
(4) IMSデータを対象にしたカビ種判定機能（PLS回帰分析） 
IMSデータからカビを判定する機能に関しては、RIPに対するMVOCの相対ドリフト時間を基に、

回帰分析によって判定を行った。複数のMVOCが相関を持って変化している可能性があるため、

重回帰分析では多重共線性の問題が発生する。IMSでは、装置から一定範囲のドリフト時間幅の

データが必ず計測されるため、回帰分析には多重共線性による問題を回避できるPLS (Partial Least 
Squares)回帰分析を用いた。GCMSによる同定についてもIMSデータでの同定方法を応用して、TIC
（Total Ion Current）クロマトグラムを説明変数としたPLS解析を行った。 
”MVOC Finder”を用いて、カビの未知試料のIMSデータを解析し、カビ種を推定した。判定性能の

評価は、クロスバリデーションによって行い、ROC（Receiver Operating Characteristic Curve）カー

ブを描き、AUC（Area Under the Curve）から性能を評価した。４種のカビの学習用データからPLS
による判定モデルを作り、クロスバリデーション法による評価を実施した。その結果、IMS, GCMS
いずれの装置でも培養したカビの発生段階を含めて、90%の精度で判定が可能であるという結果

を得ることができた。 
”MVOC Finder”を使用して、未知のカビ試料のMVOCのIMSおよびGCMSデータを多変量解析した

ところ、90%以上の高い正答率でカビ種を特定することができた。共培養カビ種の同定について

は、「カビ種Aが存在するならば、Aに着目した存在判定のROC解析結果のAUCは有意な値（0.7 以
上）を示す」尤度評価の考え方を適用し、共培養IMSデータに対して構成カビ種と矛盾しない存

在カビ種の判定結果を得た[⑧]。 
 
(5) IMSの衝突断面積算出とIMSスペクトル理論予測機能 
分子構造からIMSスペクトルを同定・予想するプログラムとアルゴリズムの開発を行った。イオ

ン・分子間相互作用を取り入れない、剛体球近似での解析プログラムを用いて計算した結果、分

子が小さくイオン・分子間相互作用が強く表れる場合、誤差が10%以上に拡大した[⑨]。そこでイ

オン・分子間相互作用を取り入れ、現在はトラジェクトリー（TM）法を用いて衝突断面積を計算

するように改良した。カビ代謝物データベースに統合するために、オープンソースプログラムを



 
 

用いてLinuxシステムに移植し、また、Windows用プログラムも作成した。 
IMS測定は、大気中でIMS装置を使うため、水分子の影響や分子構造の完全な予測が困難であるが、

構築した予測アルゴリズムを用いて、カビ代謝物の分子構造からIMSスペクトルを高精度で予測

することが可能になった[⑧]。 
 

(6) Aspergillus nidulansの揮発性代謝物質セスキテルペンの合成経路解明 
真菌をMVOCから推定するためには、真菌の二次代謝経路の解明は重要である。一連の土壌由来

真菌においてセスキテルペンが分生子生成時期にのみ検出されたことから、セスキテルペン類は、

真菌増殖開始期の指標になる可能性があることを提案し、真菌Aspergillus nidulansのセスキテルペ

ンの生合成経路を研究した[⑥～⑨]。土壌由来真菌のモデルであるA. nidulansの遺伝子変異株を用

いて、遺伝子発現効率がより高いと予想されるAN3280遺伝子発現誘導株を新規に作成しその代謝

物質をGC/MS解析した。その結果、Farnesyl diphosphateから(+)-aristolocheneの生成過程に見られる

4つの化合物を同定し、その生合成経路を解明した。 
 
(7) IMSは大気中で測定可能であるという利便性の反面、湿度などの測定環境に測定されたIMSス
ペクトルが左右されるという欠点があったが、MVOC Finderを使うことによって、文化財環境の

ニオイ物質のIMSスペクトルからカビ種の特定や発生量の予測が可能になった。 
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