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研究要旨 

食品衛生検査を実施する試験所におけるデータの信頼性確保のためには内部およ

び外部精度管理が必須である。この一環で行う外部精度管理調査 (技能試験) を行

う上で、適正な技能試験用試料作製は非常に重要であり、それらの対象物質濃度の

均質性および安定性の確保は必須である。 

今年度は残留農薬検査用に初めて固体試料として、玄米を試料基材に用い、既に

確立した調査試料の作製方法により 4種農薬 (ダイアジノン、クロルピリホス、マ

ラチオン、フェニトロチオン) を添加し濃度の異なる 2種類の玄米試料を作製し

た。これらを用い、本研究の研究分担協力機関である公的検査機関 16 機関を対象に

当該試料の技能試験用試料としての妥当性を確認するため、パイロットスタディと

して室間共同試験を行った。均質性確認試験の結果、作製した玄米試料 2種類とも

に均質性および安定性について良好な結果が得られた。16 機関から回収したデータ

について統計処理を行い、機関別平均値および併行標準偏差等から回収率やばらつ

きを観察した。その結果、機関間で抽出方法や測定機器等の採用手法の相違がある

ものの、添加した全ての農薬について概ね、「食品中に残留する農薬等に関する試験

法の妥当性評価ガイドライン」の評価基準を満たす結果が得られた。併せて、国際

的ガイドラインであり、室間共同試験の妥当性評価の指標となる HorRat (R) 値に

よる室間再現標準偏差 (SR) を算出した結果、玄米試料 2種類とも 4種農薬全てに

ついて 0.5＜HorRat (R) ≦2 を満たす結果が得られたことから、各検査機関が一般
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的に用いる各種試験法に対応可能な堅牢性を有する技能試験用試料として妥当であ

ることが示唆された。 

 

A． 研究目的 

食品衛生検査を実施する試験所におけ

るデータの信頼性確保のためには内部お

よび外部精度管理が必須である。この一

環で行う外部精度管理調査 (技能試験) 

を行う上で、適正な技能試験用試料 (以

下、調査試料) の作製は非常に重要であ

り、それらの対象物質濃度の均質性およ

び安定性の確保は必須である。また、検

査対象となる食品が多岐に亘ることを考

慮すると、試料基材にもバリエーション

が必要であり、技能試験の実施機関とし

て新たな試料基材について開発を行って

いるところである。残留農薬検査試料は

これまで調査試料中の均質化を考慮して

水分含量の高いペースト基材を採用して

きたが、初めての固体試料として玄米を

試料基材に用いた調査試料の作製方法を

平成26年から平成28年に亘り厚生労働科

学研究費補助金において確立した。今年

度は、この確立した方法により調査試料

を作製し、技能試験を行うための調査試

料としての妥当性を検討することを目的

とし、パイロットスタディとして室間共

同試験を行った。 

 

B． 方法 

1．試料基材および試薬 

試料基材として、平成27年産の市販の

玄米 (うるち米) を用い、標準品には

Dr.Ehrenstorfer製のダイアジノン、クロ

ルピリホス、マラチオンおよびフェニト

ロチオンを使用した。その他の試薬とし

て和光純薬工業製の、蒸留水、アセトニ

トリル (高速液体クロマトグラフ用)、ア

セトン、ヘキサン (n-ヘキサン)、酢酸エ

チル (残留農薬・PCB試験用、濃縮300)、

塩化ナトリウム、無水硫酸ナトリウム 

(試薬特級) を用いた。 

 

2． 使用機器および測定条件 

調査試料作製用機器として、愛知電機

製のロッキング・ミキサー (RM-10-3)、

Retsch製の遠心粉砕機 (ZM-1、メッシュ

スクリーン1.0 mm) および東京理化器械

製の減圧濃縮器を使用し、器材として、

旭製作所製の2 L容の粉体撹拌用フラスコ

および球形ガラスフィルター (G１および

G2タイプ) を用いた。 

試料溶液の抽出では、OMNI-

International製のオムニミキサーおよび

東京理化器械製の減圧濃縮装置を使用し

た。 

試料溶液の測定は、アジレント・テク

ノロジー製のリン検出器付きガスクロマ

トグラフ (以下GC-FPD)：Agilent 7890A

および島津製作所製のガスクロマトグラ

フ質量分析計 (以下、GC/MS)：GCMS-

QP2010を用いて行った。 

GC-FPDによる測定には、カラムはDB-

210 (内径0.25 mm、長さ 30 m、膜厚0.25 

µm)、キャリアーガスにはヘリウム、カラ

ム流量は2.5 mL/min、カラムの昇温条件

は60°Cで2分間保持し、その後毎分10°C

で昇温し、200°Cに到達後10分間保持する

こととした。注入口温度は250°C、検出器

温度は250°Cとした。 
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GC/MSによる測定には、カラムはDB-5MS 

(内径0.25 mm、長さ 30 m、膜厚0.25 µm)、

キャリアーガスにはヘリウム、カラム流

量は1.7 mL/min、カラムの昇温条件は

50°Cで1分間保持、その後毎分25°Cで昇温

し、125°C到達後更に毎分10°Cで昇温し、

300°Cに到達後10分間保持することとした。

注入口温度は250°C、イオン源温度は

230°C、イオン化電圧は70 eV、ポジティ

ブモードとした。 

 

3． 調査試料の作製 

試料基材には玄米 (市販の玄米を予め

遠心粉砕機で粉砕した玄米粉) を、浸漬

溶媒にはアセトンを用いた。作製方法の

概略を図1に、玄米試料A (以下、試料A) 

および玄米試料B (以下、試料B) の添加

農薬および添加濃度を表1に示す。 

粉体撹拌用フラスコにアセトンを   

690 mLとり、これに添加農薬混合標準溶

液A (ダイアジノン7.2 µg/mL、クロルピ

リホスおよびマラチオン3.0 µg/mL、フェ

ニトロチオン14.4 µg/mL、アセトン溶液) 

10 mLを正確に加え、ロータリーエバポレ

ーターに取り付け、室温下、常圧で5分間

回転混合し、予め均質な浸漬用農薬混合

標準溶液Aを調製した。これに、玄米  

600 gを量り入れ、同様に5分間回転混合

した後、室温で遮光下24時間静置による

浸漬を行った。浸漬後、浸漬溶媒を留去

し、内容物をテフロンシート上に移し、

厚さが均一になるように広げ、室温下で 

5日間乾燥した。得られた乾燥試料全てを

ロッキング・ミキサー用混合容器 (10 L

容) に移し、ロッキング・ミキサーを用

いて回転・揺動混合し、試料Aとした (溶

媒留去後理論値：ダイアジノン0.12 µg/g、

クロルピリホスおよびマラチオン   

0.050 µg/g、フェニトロチオン      

0.24 µg/g)。また、添加用農薬混合標準

液B (ダイアジノン3.0 µg/mL、クロルピ

リホスおよびマラチオン7.2 µg/mL、フェ

ニトロチオン6.0 µg/mL、アセトン溶液) 

10 mLを正確に加え、ロータリーエバポレ

ーターに取り付け、室温下、常圧で5分間

回転混合し、予め均質な浸漬用農薬混合

標準溶液Bを調製した。以下、試料Aと同

様に操作し、作製した試料を試料Bとした 

(溶媒留去後理論値：ダイアジノン  

0.050 µg/g、クロルピリホスおよびマラ

チオン0.12 µg/g、フェニトロチオン 

0.10 µg/g)。作製した試料AおよびBをそ

れぞれ分注し、配付試料とした。なお、

溶媒留去において、減圧濃縮装置のロー

タリーエバポレーターに球形ガラスフィ

ルターを接続し、粉体の冷却部への吸い

込みを防止した。 

 

4． 調査試料の品質評価 

1) 調査試料の均質性および安定性 

作製した試料AおよびBそれぞれについ

て、均質性 (作製直後) および安定性確

認試験 (検査機関からのデータ回収後) 

を実施した。試験は、「食品に残留する農

薬、飼料添加物又は動物用医薬品の成分

である物質の試験法」(農産物)(厚生労働

省) を準用し、主として個別試験法 (GC-

FPD) を、また参考として一斉試験法 

(GC/MS) を用いて行った。分析試料は10

容器とし、作製した調査試料全体から代

表となるように、作製数量を「10」で除

し、おおよそ得られた数の倍数ずつ系統
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的に抽出した。均質性の確認は、Journal 

of AOAC International, Vol. 76, No. 4, 

926-940 (1993) の方法に従い、一元配置

分散分析 (F検定) により評価した 

(Microsoft Excel 2010)。また、安定性

の確認は、均質性確認試験と同様の試験

操作を行い、均質性確認試験で得られた

平均濃度に対する割合 (%) で評価した。 

個別試験法で用いた試料溶液の調製方

法は以下のとおりである。 

試料10.0 g (1容器につき、n=2) を量

り採り、水20 mLを加え 2時間膨潤させた

後、オムニミキサーを用い、アセトン 

100 mLで1回、更に50 mLで2回抽出した。

抽出液を合わせ、40°C以下でアセトンを

留去した。濃縮物に飽和塩化ナトリウム

溶液100 mLを合わせ、これにヘキサン 

100 mLを加え振とうした。ヘキサン層を

とり、残った水層に酢酸エチル/ヘキサン 

(1：4) 100 mLを加え振とう後、酢酸エチ

ル/ヘキサン (1：4) 層を先のヘキサン層

に合わせた。さらに、上記の操作を2回繰

り返した。得られた溶液に適量の硫酸ナ

トリウム (無水) を加え、時々振り混ぜ

ながら15分間放置後、ろ過し、得られた

ろ液を40°C以下で酢酸エチル/ヘキサンを

留去した。残留物をアセトニトリル飽和

ヘキサン30 mLに溶解し、ヘキサン飽和ア

セトニトリル30 mLを加えて振とうした。

アセトニトリル層をとり、残ったヘキサ

ン層にヘキサン飽和アセトニトリル30 mL

を加え、さらに上記の操作を2回繰り返し、

アセトニトリル層を合わせた後、アセト

ニトリルを留去した。残留物にヘキサン

を加え正確に10 mLとし、試料溶液とした。

また、定量はマトリックス非添加・絶対

検量線により行った。 

別に、調査試料の作製に用いた試料基

材 (ブランク試料) を試料溶液の調製と

同様に操作して、ブランク試料溶液とし

た (試料AおよびBについて各n=1)。試料

溶液と同様に測定し、得られたクロマト

グラム上に添加農薬の測定に影響を及ぼ

す妨害ピーク等がないことを確認した。 

2) 調査試料の粒度分布 

試料AおよびBについて、大川原化工機

に粒度分布測定を依頼した。 

 

5． パイロットスタディ (室間共同試

験) 

残留農薬検査のパイロットスタディと

して本研究の研究分担協力機関である公

的機関16機関を対象にパイロットスタデ

ィ (以下、室間共同試験) を実施した。

参加機関には試料AおよびBを1個ずつ配付 

［平成29年10月3日発送、ヤマト運輸 ク

ール宅配便 (冷凍タイプ)］ し、試料到

着後の保管条件は冷凍 (-15°C～-30°C) 

とした。試料処理および測定操作は各機

関の方法で実施することとし、併行分析

数を5とした。また、結果報告書、経過記

録書およびアンケートを送付し、専用の

返信用封筒で回収した。なお、結果報告

書等の提出期限は平成29年11月17日とし

た。 

 

6．データの解析 

解析は当財団が実施している食品衛生

外部精度管理調査で採用している以下①

に述べる従来方式による手法を主に、参

考として、②ロバスト方式、③Horwitz式

および④棄却検定による解析を行った。
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また、経過記録書およびアンケートにつ

いてもとりまとめ、解析を行った。 

①従来方式 (算術平均値および標準偏差

を用いた評価方法) 

各機関よりデータを回収後、データ・

クリーニング (添加量の1/10以下および

10倍以上の報告値を除外) を行い、この

範囲外となる機関および欠測値のある報

告値 (5個未満) の機関については、その

機関の報告値全てを以後の解析対象から

除外した。次いで各機関間および機関内

の変動を参加機関の回収率 (機関別平均

値を添加濃度で除した百分率、%) および

併行相対標準偏差 (RSDr、%) で観察した

後、機関別平均値について、基本統計量、

順序統計量および正規確率プロットを作

成することによりデータ分布を把握した。

分布に極端な歪みや尖りが観察された場

合には、2シグマ (総平均値±2×標準偏

差) 以上の値を報告した機関を除外した

後、同様の処理を行うこととした (以下、

2シグマ処理)。最終的に各機関のｚ－ス

コア、回収率 (%) および併行相対標準偏

差 (RSDr、%) に基づいて各検査機関の解

析を行った。なお、回収率 (%) および併

行相対標準偏差 (RSDr、%) は「食品中に

残留する農薬等に関する試験法の妥当性

評価ガイドラインの一部改正について」

(平成22年12月24日、食安発1224第2号、

以下、妥当性評価ガイドライン) の評価

基準を参考にして評価した。ｚ－スコア

は、機関別平均値の平均値を求めてそれ

を付与値としてみなし、この平均値と室

間再現相対標準偏差 (RSDR、%) を用いて

算出し、「食品衛生検査施設等における

検査等の業務の管理の実施について」(別

添) 精度管理の一般ガイドライン (衛食

第117号、平成9年4月1日) の評価基準に

基づき評価した。 

②ロバスト方式 (Huber’s H15のロバス

ト平均値およびロバスト標準偏差を用い

た評価方法) 

①で得られた解析対象データについて

The International Harmonized Protocol 

for the Proficiency Testing of 

Analytical Chemistry Laboratoriesの

recommendationに従い、メジアン±メジ

アン×50%の範囲を超える報告値を除外し

た。その後、有効データについて得られ

たロバスト平均値を付与値としてみなし、

この平均値とロバスト標準偏差を用いて

ｚ－スコアを算出した。 

③Horwitz式 (Huber’s H15ロバスト平均

値およびHorwitz式から算出した標準偏差

を用いた評価方法) 

Horwitz式は、化学分析法によって得ら

れた測定値のばらつきを経験則に基づい

て判断するための方法として食品分析分

野で広く利用されている。本調査研究で

はHorwitz式のThompsonによる修正式 (以

下、Horwitzの修正式) を参考として当該

調査試料濃度における室間再現相対標準

偏差の予測値であるPRSDR (%) を算出し、

これらと②で得られたロバスト平均値か

らｚ－スコアを算出した。また、

「Guidelines on Analytical 

Terminology」(Codex、CAC/GL 72-2009、

以下、CAC/GL 72-2009) を参考に、室間

共同試験から得られた室間再現相対標準

偏差 (RSDR、%) と室間再現相対標準偏差

の予測値 (PRSDR、%) の比であるHorRat 

(R) および各参加機関の併行分析から得
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られた併行相対標準偏差 (RSDr、%) と室

間再現相対標準偏差の予測値 (PRSDR 、%） 

の比であるHorRat (r) を算出した。 

④棄却検定 

Cochran検定とGrubbs検定による棄却検

定を行った。 

 

(倫理面への配慮) 

倫理面への配慮として、参加機関をコー

ド番号化し、調査に関する秘密保持を図

った。 

 

C．D． 研究結果および考察 

1. 調査試料の作製 

粉体撹拌用フラスコを用い、混合、浸

漬ならびに溶媒留去を行い合計6 kg相当

の濃度の異なる2種の乾燥試料を作製した 

(試料AおよびB)。作製した試料を約160 g

ずつ分取しジッパー付袋に入れ (試料A：

36袋、試料B:33袋)、ヒートシール後冷凍

保管 (実測値：-29°C～-27°C) した。 

 

2. 調査試料の品質評価 

均質性確認試験の結果を表2に、安定性

確認試験の結果を表3に示す。各結果表に

はGC-FPDによる個別試験法の結果の他、

参考情報として、GC/MSによる一斉試験法

の結果を併記した。 

1) 調査試料の均質性および安定性 

一元配置分散分析による調査試料の均

質性の判定は、試料AおよびBのいずれの

添加農薬においても評価基準であるF値＜

F境界値 (3.020)、かつP-値＞0.05を満た

し、均質であると判断された。また、参

加機関からの結果回収後に実施した安定

性確認試験では、両調査試料のいずれの

添加農薬において、均質性確認試験で得

られた平均濃度に対する割合 (%) が

90.5%～105%であり、当財団の評価基準

80%～120%の範囲内であり調査期間中の安

定性にも問題はなかった。また、試料溶

液と同様に抽出したブランク試料から得

られたクロマトグラムより、作製に用い

た基材である玄米は添加農薬の測定に問

題がないことを確認した。 

表2～表3の平均濃度を指標に個別試験

法と一斉試験法の異なる試験法による結

果を比較 (t検定:一対の標本による平均

の検定ツール) したが、均質性および安

定性確認試験の両時点とも試験法の違い

による各添加農薬の平均濃度に有意差は

なかった。 

2) 調査試料の粒度分布 

通知試験法の試料採取に｢穀類、豆類お

よび種実類の場合は、検体を425 µmの標

準網ふるいを通るように粉砕し均一化す

る｣の規定が記載されており、玄米粉の作

製 (粉砕) から当財団で実施したことか

ら、調査試料が上記規定を満足するかど

うか確認するために粒度分布を測定した。

その結果、約90%が粒径338 µm～354 µm、

約10%が粒径93 µm～109 µmであり、上記

規定を満たすことを確認した (図2)。 

 

3. 室間共同試験 

対象とした全16機関から結果を回収し、

その測定および解析結果を表4-1～表11-3

に示す。なお1機関において、併行分析数

5個中1個について10倍高い数値が報告さ

れていたが、回収した測定装置からの出

力データから転記ミスと判断し、報告値

を当財団で1/10の値に修正したものを採
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用した。 

 

4. データの解析 

表4-1～表11-1のとおり、16機関から回

収した結果について解析を行ったとこ

ろ、いずれの試料および添加農薬でもデ

ータ・クリーニングおよび欠測値により

除外される機関はなかった。 

①従来方式 

参加機関の回収率 (%) および併行相対

標準偏差 (RSDr、%) で観察した結果は、

以下⑦に述べる。機関別平均値につい

て、正規確率プロットを作成した (図3-1

～図3-4)。図中のデータ分布を観察した

ところ、概ね直線状に分布していると考

えられた。また、今回の参加機関は16機

関と少なく、いずれの試料および添加農

薬でも機関別平均値の室間再現相対標準

偏差 (RSDR、%) は20%以下であったことか

ら、明らかな異常値は存在しないものと

判断し、2シグマ処理はいずれの試料およ

び農薬でも行わなかった。 

ｚ－スコアは、機関別平均値の平均値

を付与値としてみなし、この平均値と室

間再現相対標準偏差 (RSDR、%) を用いて

算出した。 

その結果、試料Aについて限界外機関数

は、2≦｜ｚ－スコア｜＜3は各農薬で1機

関ずつ該当した。このうち、ダイアジノ

ンおよびフェニトロチオンについては同

一機関であった。｜ｚ－スコア｜≧3は該

当しなかった。 

試料Bについて限界外機関数は、クロル

ピリホスについて2≦｜ｚ－スコア｜＜3

は1機関、その他のいずれの農薬について

は2≦｜ｚ－スコア｜は該当しなかった。 

②ロバスト方式 

ロバスト方式についても①と同様に正

規確率プロットを作成した (図3-1～図3-

4)。なお、ロバスト方式の図中の青線

は、解析手順に従い一定範囲を超えたデ

ータを置換した後の最小値および最大値

を示す。ロバスト方式により解析した結

果、試料Bのフェニトロチオンを除くいず

れの試料および農薬でも1～2機関をメジ

アン±メジアン×50%の範囲を超える報告

値により除外した。この結果得られたロ

バスト平均値を付与値としてみなし、こ

の平均値とロバスト標準偏差を用いてｚ

－スコアを算出したところ、試料Aについ

て限界外機関数は、2≦｜ｚ－スコア｜＜

3は各農薬で1機関ずつ該当した。そのう

ち、ダイアジノンとクロルピリホスにつ

いては同一機関であった。さらにダイア

ジノンについては、｜ｚ－スコア｜≧3と

なる機関が1機関あり、これはフェニトロ

チオンについて2≦｜ｚ－スコア｜＜3と

なった機関と同一であった。 

試料Bについて、フェニトロチオンでは

限界外機関はなかった。2≦｜ｚ－スコ 

ア｜＜3は、マラチオンは1機関、ダイア

ジノンは2機関が該当した。｜ｚ－スコ 

ア｜≧3は、クロルピリホスは1機関が該

当した。そのうち、クロルピリホスにつ

いて｜ｚ－スコア｜≧3となった機関とダ

イアジノンで2≦｜ｚ－スコア｜＜3とな

った機関は同一であった。 

③Horwitz式 

②で得られたロバスト平均値とHorwitz

の修正式による室間再現相対標準偏差の

予測値 (PRSDR、%) からｚ－スコアを算出

した結果、試料Aについて限界外機関数
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は、2≦｜ｚ－スコア｜＜3は、ダイアジ

ノンとフェニトロチオンで1機関ずつ該当

した。｜ｚ－スコア｜≧3は、いずれの農

薬も該当しなかった。 

試料Bについて、2≦｜ｚ－スコア｜と

なる機関はいずれの農薬も該当しなかっ

た。 

CAC/GL 72-2009で採用されている

HorRat (R) 値による室間再現標準偏差 

(SR) の結果は、試料AおよびBの4種農薬い

ずれも0.5＜HorRat (R) ≦2の規定を満た

す妥当な結果であった。また、HorRat 

(r) による各機関の併行標準偏差 (Sr) の

結果は、試料AおよびBの4種農薬いずれも

HorRat (r) ≦1.3を満たす妥当な結果で

あった。 

④棄却検定 

Cochran検定 (上側危険率2.5%) と

Grubbs検定 (片側危険率1.25%) による棄

却検定を行った結果、クロルピリホスで

は外れ機関はなかったが、ダイアジノン

については、試料AおよびBでそれぞれ2機

関ずつ、マラチオンとフェニトロチオン

はそれぞれ試料AおよびBで1機関ずつ外れ

機関が検出された。 

⑤低濃度および高濃度試料の回収率の比

較 

表12に示すとおり、試料AおよびBを各

農薬で低濃度群および高濃度群 (以下、

低濃度および高濃度) に分類して、妥当

性評価ガイドラインの回収率 (真度) に

ついての評価基準との関係を示した結果

を図4に示す。以降の図中のUCLは上部管

理限界線 (回収率120%) を、LCLは下部管

理限界線 (回収率70%) を示す。農薬ごと

に低濃度および高濃度の回収率を機関別

に比較したところ、いずれの濃度および

農薬も1～3機関が管理限界線の範囲外と

なったが、他の機関においては概ね70%～

120%の回収率が得られた。また、機関間

において低濃度および高濃度で回収率に

差があるものの、機関内での回収率はい

ずれの農薬でも類似していた。さらに、

低濃度および高濃度間の回収率の有意差

についてt検定により確認した結果、いず

れの農薬でも回収率は等分散であり、2標

本の結果には有意差は認められなかっ

た。 

⑥各採用手法から見た回収率 

経過記録書を基に、回収率に影響を及

ぼす要因として抽出方法、測定機器 (検

出器) および検量線に着目して回収率と

の関係を調べた (図5～図7)。なお、図中

のAvgは16機関全体の平均値を示す。 

抽出方法について回収率との関係性を

調べたところ、公定法 (通知法) および

QuEChERS法がそれぞれ4機関、公定法 一

部変更法が7機関ならびに液-液分配が1機

関であり、採用している抽出方法の機関

数に偏りがあった。さらに、これらそれ

ぞれには用いた測定機器 (検出器) およ

び検量線の種類の違いがあり、明らかな

関係性を見出すには至らなかった。他の

着目した2項目についても明らかな相違が

認められなかった。 

⑦回収率と併行相対標準偏差 

各農薬の低濃度および高濃度ごとに昇

順に並び替えた回収率とそれに対応する

併行相対標準偏差 (RSDr、%) を図8-1～

図8-2に示す。 

妥当性評価ガイドラインに基づき、回

収率および併行相対標準偏差 (RSDr、%) 
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の結果を確認した。回収率の評価基準

は、低濃度および高濃度ともに70%～120%

に対し、各機関の回収率は、ダイアジノ

ンは65.9%～126%、クロルピリホスは

69.7%～121%、マラチオンは63.0%～

130%、フェニトロチオンは62.7%～120%で

あり⑤で述べたとおり、低濃度および高

濃度ともいずれの農薬において管理限界

線から外れる機関があった。一方、併行

相対標準偏差 (RSDr、%) の評価基準は、

フェニトロチオンについて低濃度が15%未

満、高濃度が10%未満、また他の3農薬に

ついては低濃度および高濃度ともに15%未

満が相当する。それに対し、図8-2に示す

とおり管理限界線外は、フェニトロチオ

ンについて両濃度で同一の1機関が該当し

た。ちなみに、当該機関の回収率は70%～

120%の範囲内であった。 

⑧併行相対標準偏差と内標準法 

図8-1～図8-2に検量線に内標準法を採

用した機関を黒色マーカーで示し、回収

率および併行相対標準偏差 (RSDr、%) の

関係を調べた。 

内標準法は、測定装置の感度や注入

量、溶解溶媒の揮発による誤差を補正す

ることができるとされているが、本調査

研究結果では内標準法の採用の有無によ

る併行相対標準偏差 (RSDr、%) の明らか

な差は認められなかった。 

なお参考として、表13-1～表13-3に本

調査研究における採用手法の質問事項一

覧および回答結果一覧 (共通質問) を、

表14-1～表14-3に農薬別の質問事項一覧

および回答結果一覧を示す。表15-1～表

15-2に採用手法の度数表、表16-1～表16-

4に農薬別採用手法の度数表を示す。 

 

E． 結論 

技能試験における適正な調査試料作製

は重要であり、調査対象物質の均質性お

よび安定性の確保が必須である。また、

試料基材のバリエーションが必要であり、

今年度は新たに開発した作製方法による

固体試料を用い、室間共同試験を実施し

て当該試料の妥当性を確認し以下の結論

を得た。 

残留農薬検査の新たな調査試料とすべ

く玄米を試料基材に、ダイアジノン、ク

ロルピリホス、マラチオンおよびフェニ

トロチオンの4種農薬を低濃度および高濃

度とするそれぞれ2濃度を設定し、試料A

およびBを作製した。これらの試料の均質

性および安定性は通知試験法の個別およ

び一斉試験法のいずれでも良好な結果が

得られた。室間共同試験を実施した結果、

機関間で抽出方法等の採用手法の相違が

あるものの、添加した全ての農薬につい

て概ね、妥当性評価ガイドラインの評価

基準である回収率70%～120%相当および併

行相対標準偏差 (RSDr、%) 10%未満また

は15%未満相当である結果が得られた。併

せて、国際的ガイドラインで示されてい

るHorRat (R) 値による室間再現標準偏差 

(SR) の結果は、試料AおよびBの4種農薬い

ずれも0.5＜HorRat (R) ≦2を満たす妥当

な結果が得られたことから、各検査機関

が一般的に用いる各種試験法に対応可能

な堅牢性を有する調査試料として妥当で

あることが示唆された。 

 

F． 健康危険情報 

なし 
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G． 研究発表 

1. 論文発表 

なし 

2. 学会発表 

なし 

H． 知的所有権の取得状況 

1. 特許取得 

なし 

2. 実用新案登録 

なし 

3. その他 

なし
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　　粉体撹拌用フラスコ (2 L容) にアセトン及び添加農薬混合標準溶液を入れ、
　　ロータリーエバポレーターに装着し、5分間混合する

　　先の粉体撹拌用フラスコに、予め粉砕した粉末玄米試料を入れ、
　　ロータリーエバポレーターに装着し、5分間混合する

　　ロータリーエバポレーターにて行う

　　テフロンシートに広げ、自然乾燥

　　ジッパー付袋へ、約160 gずつ分注

分注

試料

図1　残留農薬検査用玄米試料の作製方法

ロッキング・ミキサーによる混合

　浸漬用農薬混合標準溶液 (アセトン) の調製

粉末玄米試料への添加混合

24時間静置

溶媒留去

　乾燥
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玄米試料A 

 

 

玄米試料B 

 

図2 調査試料の粒度分布図 
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図5　抽出方法の種類と回収率

：公定法（通知法）　　　　　：公定法 一部変更法　　　　：QuEChERS法　　　　：液-液分配

平均値（n=5）の回収率（%）を昇順で並び替えて横軸に配列した
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：GC-MS/MS　　　　　：GC/MS　　　　：LC-MS/MS　　　　：GC-FPD

平均値（n=5）の回収率（%）を昇順で並び替えて横軸に配列した

図6　測定機器（検出器）の種類と回収率
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図7　検量線の種類と回収率

：マトリックス添加・絶対検量線　　　　　：マトリックス添加・内標準法　　　　：マトリックス非添加・絶対検量線　　　　：マトリックス非添加・内標準法

平均値（n=5）の回収率（%）を昇順で並び替えて横軸に配列した
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黒色マーカーは、検量線に内標準法を採用した機関を示す

図8-1　各農薬における昇順に並び替えた回収率とそれに対応する併行相対標準偏差および検量線 (内標準法) の関係
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黒色マーカーは、検量線に内標準法を採用した機関を示す

図8-2　各農薬における昇順に並び替えた回収率とそれに対応する併行相対標準偏差および検量線 (内標準法) の関係
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ア
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ア
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［1］ 試験法
1) 定性試験

① 公定法 (通知法) 通り ② 公定法一部変更法 ③ その他
2) 定量試験

① 公定法通り (一斉試験法) ② 公定法一部変更法 (一斉試験法)
③ 公定法通り (個別試験法) ④ 公定法一部変更法 (個別試験法) ⑤ その他

［2］ 試料採取
1) 試料採取量

① 1 g ② 2 g ③ 5 g ④ 10 g ⑤ 20 g ⑥ その他
2) 水の添加量

① 1 mL ② 2 mL ③ 5 mL ④ 10 mL ⑤ 20 mL ⑥ その他
3) 水添加後放置時間

① 5分 ② 10分 ③ 15分 ④ 20分 ⑤30分 ⑥ その他

［3］ 抽出と精製
1) 抽出で使用した溶媒

① アセトン ② アセトニトリル ③ 酢酸エチル ④ その他
2) 溶媒抽出後の操作方法

① 液-液分配 ② 固相抽出 (オープンカラム含む) ③ ①および②の併用
④ GPC ⑤ ②および④の併用 ⑥ ①、②および④の併用
⑦ QuEChERS法 ⑧ その他

3) 2)で固相抽出 (②、③、⑤および⑥) を選択した場合：カラムの種類
① シリカゲル ② 活性炭 ③ ODS (C18) ④ GC/NH2
⑤ GC/PSA ⑥ SAX/PSA ⑥ その他

［4］ 標準品
1) 種類

① 農薬混合標準液 ② 個別標準品 ③ ①および②の併用 ④ その他
2) 各標準品に関するサプライヤー (製造元) の指定について

① 1ヶ所を指定している ② 複数メーカーを指定している ③ 指定していない
3) 未開封品の使用期限の設定の有無

① メーカー表示に従う ② 機関において設定している ③設定していない
4) 開封後の使用期限の設定の有無

① メーカー表示に従う ② 機関において設定している ③設定していない

表13-1　本調査研究における採用手法の質問事項一覧（共通質問）

表12　低濃度および高濃度試料に分類した場合の調査試料中農薬および濃度

(単位 ：µg/g)
添加農薬 ダイアジノン クロルピリホス マラチオン
低濃度試料 0.050 0.050 0.050
高濃度試料 0.12 0.12 0.12

フェニトロチオン
0.10
0.24
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［5］ 標準原液
1) 純度換算

① 換算する ② 換算しない
2) 1)で①の場合：純度換算実施時点

① 標準品の採取量で調整 ② 検量線作成時の設定濃度で調整
③ 測定後に得られた試験溶液中濃度で調整

3) 調製
① 測定ごとに標準品を秤量して標準原液を調製する
② 一定量の標準原液を調製し保管して使用する
③ その他

［6］ 標準溶液
1) 中間希釈標準溶液

① 測定ごとに調製する ② 調製済みを使用する ③ その他
2) 検量線用標準溶液

① 測定ごとに調製する ② 調製済みを使用する ③ その他

［7］ 検量線
1) 回帰式

① 一次式 ② 二次式 ③ その他
2) 検量線の採用判断基準

① 有り ② 無し
3) 検量線の作成に用いた標準溶液に含まれる農薬の種類総数

① 10以下 ② 11～50 ③ 51～100 ④ 101～150
⑤ 151～200 ⑥ 201～250 ⑦ 251以上

［8］　測定
1) ［7］ 3) でマトリックス添加検量線 (②あるいは④) の場合：試験溶液が検量線の範囲外となったときの操作

① 検量線を再作成する ② 試験溶液を希釈する ③ その他
2) 1)で①あるいは②の場合：検量線および試験溶液のマトリックス濃度

① マトリックス濃度を合わせる ② マトリックス濃度を合わせない ③ その他
3) 標準溶液の測定回数

① 1回 ② 複数回測定の平均値 ③ その他
4) 試験溶液の測定回数

① 1回 ② 複数回測定の平均値 ③ その他
5) 結果の品質保証について (システム適合性、QC試料等の測定)

① 測定開始前 ② 測定終了後 ③ 試験溶液測定の中間
④ ①および②の併用 ⑤ ①および③の併用 ⑥ ②および③の併用
⑦ ①、②および③の併用 ⑧ その他 ⑨ 測定しない

6) 5)で⑨以外の場合：測定する溶液の種類
① 標準溶液最低濃度 ② 標準溶液中間濃度 ③ 標準溶液最高濃度
④ 標準添加試験溶液 ⑤ その他

表13-2　本調査研究における採用手法の質問事項一覧（共通質問）
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1
2
1

1
1
1
1
1
1

2)
2
1
2
2
1
1
1
2
1
1

1
1
1
2
1
2

3)
1
1
1、
7
6
7
1
3
5
1
1

1
7
7
1
7
1

［8
］
1)
1、
2
2
2
1、
2
N
N
2
N
N
1

2
2
1、
2
2
1、
2
1、
2

2)
3
1
1
1
N
N
1
N
N
1

1
1
1
1
1
2

3)
2
1
1
1
1
1
1
2
1
1

1
1
1
1
2
1

4)
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

1
1
1
1
1
1

5)
9
1、
2、
8
9
4
1
2
4
9
3
9

7
4
2
9
8
4

6)
N
2、
5
N
1
4
1、
2、
3
4
N
2
N
1、
2、
3、
4
4
3
N
2
2

表
1
3-
3
　
本
調
査
研
究
に
お
け
る
採
用
手
法
の
回
答
結
果
一
覧
（
共
通
質
問
）

質
問
事
項

コ
ー
ド
番
号

標
準
原
液

測
定

試
料
採
取

抽
出
と
精
製

標
準
品

検
量
線
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［1］ 測定機器
1) 定性で使用した測定機器 (検出器)

測定機器 検出器
GC ① MS ② MS/MS ③ FPD ④ FTD (NPD) ⑤ その他 (GC)
LC ⑥ MS ⑦ MS/MS ⑧ その他 (LC)

2) 定量で使用した測定機器 (検出器)
測定機器 検出器
GC ① MS ② MS/MS ③ FPD ④ FTD (NPD) ⑤ その他 (GC)
LC ⑥ MS ⑦ MS/MS ⑧ その他 (LC)

［2］ 定性の方法
① マススペクトルの測定 (MS/MS ［MRM］ を含む) ［SCAN］
② 特徴的なフラグメントイオンの強度比の確認 (用いたフラグメントイオンの質量数) ［SIM］
③ 標準品と保持時間の比較 (相対保持時間の比較を含む)
④ その他

［3］ 標準品
   農薬のメーカー

① 和光純薬工業 ② 関東化学 ③ Dr.Ehrenstorfer ④ シグマアルドリッチ
⑤ 林純薬工業 ⑥ その他

［4］ 検量線
1) 作成における原点について

① 原点を検量点として採用しない ②原点を検量点として採用
③ 原点強制通過

2) 最高/最低濃度の比率
① 1～10倍 ② 11～50倍 ③ 51～100倍 ④ 101倍以上

3) ゼロ点を含めない濃度の点数
4) 種類

① 絶対検量線 (マトリックス非添加) ② 絶対検量線 (マトリックス添加)
③ 内標準法 (マトリックス非添加) ④ 内標準法 (マトリックス添加)
⑤ 標準添加法 ⑥ その他

表14-1　本調査研究における採用手法の質問事項一覧（農薬別質問）
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以
下
、
表
中
の
N
は
、
該
当
な
し
を
示
す
。

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

［1
］
1)

1、
2
N
2
2
1
2
N
7
1
2
2
2
2
2
2
2

測
定
機
器
2)

2
3
2
2
1
2
2
7
1
2
2
2
2
2
2
2

［2
］

定
性
の
方
法

［3
］
標
準
品
［4
］
1)

1
1
1
1
1
1
1
3
1
1
1
1
1
1
1
1

検
量
線
2)

3
2
1
2
2
3
2
2
2
1
1
2
2
2
1
2

3)
8
7
4
5
6
9
5
4
5
4
4
8
6
6
5
5

4)
2
2
2
4
1
1
2
1
3
2
2
2
4
4
2
2

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

［1
］
1)

1、
2
N
2
2
1
2
N
7
1
2
2
2
2
2
2
2

測
定
機
器
2)

2
3
2
2
1
2
2
7
1
2
2
2
2
2
2
2

［2
］

定
性
の
方
法

［3
］
標
準
品
［4
］
1)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

検
量
線
2)

3
2
1
2
2
3
2
2
2
1
1
2
2
2
1
2

3)
8
7
4
5
6
9
5
4
5
4
4
8
6
6
5
5

4)
2
2
2
4
1
1
2
1
3
2
2
2
4
4
2
2

表
14
-2
　
本
調
査
研
究
に
お
け
る
採
用
手
法
の
回
答
結
果
一
覧
（農
薬
別
質
問
）

1
2
1

1
1
2
1
1
3

1、
2、
3
1、
3
2、
3
2、
3

1
3
5
1
2

N
2、
3
2、
3
1、
3
2、
3
1、
2、
3

1、
3
N
1、
2、
3
2、
3
2、
3
1、
3

2
2

1、
2、
3
1、
2、
3
1、
3
2、
3
2、
3

2
2
1
2
1

1、
3
N
2、
3

1
5
1
2
3
1

コ
ー
ド
番
号

農
薬
名

ダ
イ
ア
ジ
ノ
ン

ク
ロ
ル
ピ
リ
ホ
ス

コ
ー
ド
番
号

農
薬
名

1

2、
3

4

1、
3

3

2、
3

6
2

1、
3
N
1、
2、
3
2、
3
2、
3
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以
下
、
表
中
の
N
は
、
該
当
な
し
を
示
す
。

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

［1
］
1)

1、
2
N
2
2
1
2
N
7
1
2
2
2
2
2
2
2

測
定
機
器
2)

2
3
2
2
1
2
2
7
1
2
2
2
2
2
2
2

［2
］

定
性
の
方
法

［3
］
標
準
品
［4
］
1)

1
1
1
1
1
1
1
3
1
1
1
1
1
1
1
1

検
量
線
2)

3
2
1
2
2
3
2
2
2
1
1
2
2
2
1
2

3)
8
7
4
5
6
9
5
4
5
4
4
8
6
6
5
5

4)
2
2
2
4
1
1
2
1
3
2
2
2
4
4
2
2

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16

［1
］
1)

1、
2
N
2
2
1
2
N
1
1
2
2
2
2
2
2
2

測
定
機
器
2)

2
3
2
2
1
2
2
3
1
2
2
2
2
2
2
2

［2
］

定
性
の
方
法

［3
］
標
準
品
［4
］
1)

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

検
量
線
2)

3
2
1
2
2
3
2
1
1
1
1
2
2
2
1
2

3)
8
7
4
5
6
9
5
3
5
4
4
8
6
6
5
5

4)
2
2
2
4
1
1
2
1
3
2
2
2
4
4
2
2

マ
ラ
チ
オ
ン

農
薬
名

2
1
2
1

3
4
2
1

1、
3

1、
2、
3
1、
3
2、
3
2、
3

1、
3
2、
3
1、
2、
3

3
3

2、
3

2

コ
ー
ド
番
号

6
3
1、
5
6
2

N
2、
3

1、
3
N
1、
2、
3
2、
3
2、
3

フ
ェ
ニ
ト
ロ
チ
オ
ン

1、
3
N
1、
2、
3
2、
3
2、
3
1、
3
N
1、
3

1、
2、
3
1、
3
2、
3
2、
3

1、
3
2、
3
1、
2、
3

表
14
-3
　
本
調
査
研
究
に
お
け
る
採
用
手
法
の
回
答
結
果
一
覧
（農
薬
別
質
問
）

2、
3

2
2
1
2
1

1
6
1
1
1
3

5
3
1、
5
1
2

農
薬
名

コ
ー
ド
番
号
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表
1
5-
1　
本
調
査
研
究
の
残
留
農
薬
検
査
に
お
け
る
採
用
手
法
の
度
数
表

変
数
名

合
計

1
2

3
4

5
6

7
8

9
試
験
法

公
定
法

公
定
法
一
部
変
更
法

そ
の
他

 
 

定
性
試
験

4
2

8
 

 
公
定
法
通
り
の

一
斉
試
験
法

公
定
法
一
部
変
更
の

一
斉
試
験
法

公
定
法
通
り
の

個
別
試
験
法

公
定
法
一
部
変
更
の

個
別
試
験
法

そ
の
他

4
3

0
0

9
1 
g

2 
g

5 
g

10
 g

20
 g
そ
の
他

0
0

5
8

2
1

1 
m
L

2 
m
L

5 
m
L

10
 m
L

20
 m
L
そ
の
他

0
0

1
5

8
2

5分
10
分

15
分

20
分

30
分

そ
の
他

0
0

9
0

5
1

ア
セ
ト
ン

ア
セ
ト
ニ
ト
リ
ル

酢
酸
エ
チ
ル

そ
の
他

 
1

15
0

0
 

溶
媒
抽
出
後
の
操
作
方
法

①
液
-液
分
配

②
固
相
抽
出

①
、
②
併
用

④
G
P
C

②
、
④
併
用
①
、
②
、
④

併
用
Q
uE
C
hE
R
S法
そ
の
他

1
5

7
0

0
1

0
2

固
相
抽
出
の
場
合
：

ｼ
ﾘｶ
ｹﾞ
ﾙ

活
性
炭

O
D
S(
C
18
)

G
C
/N
H
2
G
C
/P
S
A
S
A
X
/P
S
A
そ
の
他

カ
ラ
ム
の
種
類

0
0

11
4

7
0

4
①
農
薬
混
合
標
準
液

②
個
別
標
準
品

①
、
②
併
用

そ
の
他

 
3

10
2

1
 

１
ヶ
所
を
指
定

複
数
メ
ー
カ
ー
を
指
定
指
定
し
て
い
な
い

 
 

3
2

11
 

 
メ
ー
カ
ー
表
示
に
従
う
機
関
に
お
い
て
設
定
設
定
し
て
い
な
い

 
 

14
1

1
 

 
メ
ー
カ
ー
表
示
に
従
う
機
関
に
お
い
て
設
定
設
定
し
て
い
な
い

 
 

11
4

1
 

 
標
準
原
液

換
算
す
る

換
算
し
な
い

 
 

 
純
度
換
算

5
11

 
 

 
複
数
回
答
を
含
む

水
添
加
後
の
放
置
時
間

15

抽
出
で
使
用
し
た
溶
媒

16 16 2614

定
量
試
験

16

試
料
採
取
量

16

水
の
添
加
量

16

開
封
後
の
使
用
期
限

16 16

標
準
品
種
類

16

サ
プ
ラ
イ
ヤ
ー
の
指
定

16

未
開
封
品
の
使
用
期
限

16
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表
15
-2
　
本
調
査
研
究
の
残
留
農
薬
検
査
に
お
け
る
採
用
手
法
の
度
数
表

変
数
名

合
計

1
2

3
4

5
6

7
8

9

換
算
す
る
場
合
：

標
準
品
の
採
取
量
で
調
整
検
量
線
作
成
時
の

設
定
濃
度
で
調
整
試
験
溶
液
中
濃
度
で
調
整

 
 

純
度
換
算
実
施
時
点

5
0

0
 

 
測
定
ご
と
に
標
準
品
を
秤
量
し
て

原
液
を
調
製

一
定
量
を
調
製
し

保
管
使
用

そ
の
他

 
 

14
2

 
 

標
準
溶
液

測
定
ご
と
に
調
製

調
製
済
み
を
使
用

そ
の
他

 
 

中
間
希
釈
標
準
溶
液

5
11

0
 

 
測
定
ご
と
に
調
製

調
製
済
み
を
使
用

そ
の
他

 
 

10
6

0
 

 
検
量
線

一
次
式

二
次
式

そ
の
他

 
 

回
帰
式

13
3

0
 

 
有

無
 

 
 

10
6

 
 

 
10
以
下

11
～
50

51
～
10
0

10
1～
15
0
15
1～
20
0
20
1～
25
0
25
1以
上

9
0

1
0

1
1

5
ﾏ
ﾄﾘ
ｯｸ
ｽ
添
加
検
量
線
の
場
合
：

検
量
線
を
再
作
成

試
験
溶
液
を
希
釈

そ
の
ま
ま
採
用

 
 

検
量
線
の
範
囲
外
と
な
っ
た
と
き
の
操
作

6
11

0
 

 
合
わ
せ
る

合
わ
せ
な
い

そ
の
他

 
 

10
1

1
 

 

1回
複
数
回
測
定
の

平
均
値

そ
の
他

 
 

13
3

0
 

 

1回
複
数
回
測
定
の

平
均
値

そ
の
他

 
 

16
0

0
 

 
①
測
定
開
始
前

②
測
定
終
了
後
③
試
験
溶
液
測
定
の
中
間
①
、
②
併
用
①
、
③
併
用
②
、
③
併
用
①
、
②
、
③
併
用
そ
の
他
測
定
し
な
い

2
3

1
4

0
0

1
2

5
標
準
溶
液
最
低
濃
度
標
準
溶
液
中
間
濃
度
標
準
溶
液
最
高
濃
度
標
準
添
加
試
験
溶
液
そ
の
他

3
6

3
4

1
 

 
 

複
数
回
答
を
含
む

5

調
整
に
つ
い
て

16

検
量
線
の
作
成
に
用
い
た
標
準

溶
液
に

17 17

検
量
線
、
試
験
溶
液
の
ﾏ
ﾄﾘ
ｯｸ
ｽ
濃
度
14

標
準
溶
液
の
測
定
回
数

1616

検
量
線
用
標
準
溶
液

16 16

検
量
線
の
採
用
に
つ
い
て
の
判
断
基
準1
6

試
験
溶
液
の
測
定
回
数

16

結
果
の
品
質
保
証

18

測
定
す
る
溶
液
の
種
類

17
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表
16
-1
　
本
調
査
研
究
の
残
留
農
薬
検
査
（ダ
イ
ア
ジ
ノ
ン
）に
お
け
る
採
用
手
法
の
度
数
表

変
数
名

合
計

1
2

3
4

5
6

7
8

G
C
/M
S

G
C
/M
S/
M
S

G
C
/F
P
D

G
C
/F
TD
(N
PD
)
G
C
そ
の
他
LC
/M
S
LC
/M
S/
M
S
LC
そ
の
他

3
11

0
0

0
0

1
0

G
C
/M
S

G
C
/M
S/
M
S

G
C
/F
P
D

G
C
/F
TD
(N
PD
)
G
C
そ
の
他
LC
/M
S
LC
/M
S/
M
S
LC
そ
の
他

2
12

1
1

0
0

0
0

ﾏ
ｽｽ
ﾍﾟ
ｸﾄ
ﾙ
の
測
定

ﾌﾗ
ｸﾞ
ﾒﾝ
ﾄｲ
ｵﾝ
の

強
度
比
の
確
認

標
準
品
と
の

保
持
時
間
の
比
較

そ
の
他

 
 

7
10

14
0

 
 

和
光
純
薬
工
業

関
東
化
学
Dr
. E
hr
en
st
or
fe
r 
G
m
bH
ｼｸ
ﾞﾏ
ｱﾙ
ﾄﾞ
ﾘｯ
ﾁ
林
純
薬
工
業
そ
の
他

6
5

2
1

1
1

検
量
点
と
し
て

採
用
し
な
い

検
量
点
と
し
て
採
用

原
点
強
制
通
過

 
 

 

15
1

0
 

 
 

１
～
10
倍

11
～
50
倍

51
～
10
0倍

10
1倍
以
上

 
 

4
10

2
0

 
 

4
5

6
7

8
9

4
5

3
1

2
1

絶
対
検
量
線

（ﾏ
ﾄﾘ
ｯｸ
ｽ
非
添
加
）

絶
対
検
量
線

（ﾏ
ﾄﾘ
ｯｸ
ｽ添
加
）

内
標
準
法

（ﾏ
ﾄﾘ
ｯｸ
ｽ非
添
加
）

内
標
準
法

（ﾏ
ﾄﾘ
ｯｸ
ｽ添
加
）
標
準
添
加
法
そ
の
他

3
9

1
3

0
0

複
数
回
答
を
含
む

定
性
で
使
用
し
た
測
定
機
器

15

検
量
線
作
成
に
お
け
る
原
点

16

濃
度
範
囲

16

濃
度
の
点
数

16

定
量
で
使
用
し
た
測
定
機
器

16

定
性
の
方
法

31

農
薬
の
メ
ー
カ
ー

16

検
量
線
の
種
類

16
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変
数
名

合
計

1
2

3
4

5
6

7
8

G
C
/M
S

G
C
/M
S/
M
S

G
C
/F
PD

G
C
/F
TD
(N
PD
)
G
C
そ
の
他
LC
/M
S
LC
/M
S/
M
S
LC
そ
の
他

3
11

0
0

0
0

1
0

G
C
/M
S

G
C
/M
S/
M
S

G
C
/F
PD

G
C
/F
TD
(N
PD
)
G
C
そ
の
他
LC
/M
S
LC
/M
S/
M
S
LC
そ
の
他

2
12

1
1

0
0

0
0

ﾏｽ
ｽ
ﾍﾟ
ｸﾄ
ﾙの
測
定
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究
の
残
留
農
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検
査
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け
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の
度
数
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調
査
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究
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留
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