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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。 

今年度は新たな作製方法として、スプレードライヤを用いる方法について、残留農

薬検査用調査試料の作製検討に先立ち、玄米 (粉末) を試料基材に用い、農薬よりも

熱や水分に安定である重金属を添加し、カドミウム添加玄米試料の作製を試みた。更

に、作製した調査試料を用い、本調査研究の研究分担協力機関である公的検査機関21

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

スタディとして当該試料を用いたカドミウム濃度測定の室間共同試験を行った。併せ

て、水分含量の測定を依頼した。作製した調査試料は均質性および安定性ともに良好

な結果が得られた。21機関から回収したデータについて、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。理論作製濃度に対する各検査機関平均値

の回収率を論じる際は、スプレードライヤによる作製の特性上、作製工程に応じた水

分換算が必要となったが、これを算出することにより検査機関平均値は概ね理論作製

濃度に一致した。また、機関間で前処理方法や測定機器等の採用手法の相違があるも

のの、「食品中の金属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の室間共同試験による分析法の妥当

性評価において指標となるHorRat (R) を算出した結果、評価基準である0.5～2を満

たした。以上のことから、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

性を有する技能試験用試料として妥当であることが示唆された。 
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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) 

には、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。 

重金属検査用調査試料作製方法とし

て、食品の乾燥に用いられているスプレ

ードライヤを用いる新たな作製方法につ

いて平成29年から平成30年に亘り厚生労

働科学研究費補助金において検討を行っ

た。この結果、検討された方法により作

製された試料は、調査試料として用いる

ことが可能であることが示唆された。そ

こで今年度は、この新たな方法により調

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、玄米粉 ［銘柄：ひと

めぼれ、平成30年産水稲うるち玄米 (市

販品) を予め遠心粉砕機で粉砕 (粉砕条

件：スクリーン孔径1.0 mmで2回)、以

下、玄米粉］ を用いた。標準品として、

カドミウム標準液 (1000 mg/L溶液、化学

分析用、関東化学) を用いた。添加用標

準溶液の調製には日本薬局方注射用水 

(以下、注射用水、光製薬)、試料調製に

は、日本薬局方精製水 (以下、水、小堺

製薬) を使用した。 

調査試料等の湿式分解には、硝酸1.38 

(有害金属測定用、以下、硝酸、関東化

学) および硫酸 (有害金属測定用、関東

化学) 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、ヴァーダ

ー・サイエンティフィック製の遠心粉砕

機 (ZM-200、スクリーン孔径1.0 mm) お

よび徳寿工作所製のV型混合機 (V-30型、

寿ミクスウェル) を使用した。 

試料の分解には、三商製のケルダール

窒素分解装置 (SKN-6R) を用いた。 

試料中のカドミウム濃度の測定は、島

津製作所製原子吸光光度計 (島津AA6800) 

を用いた。原子吸光光度法測定条件を以

下に示す。 

原子化方式：フレーム方式 

使用ガス ：可燃性ガス (アセチレン) 

支燃性ガス (空気) 

ランプ  ：カドミウム中空陰極ランプ 

波長   ：228.8 nm 

点灯モード：BGC-D2法 

スリット幅：2.0 nm 

水分含量測定には、加熱乾燥に東京理

化器械製のウィンディオーブン (WFO-

601SD)、秤量にザルトリウス製の電子天

秤 (MSA225S100D1) を使用した。 

 

3． 調査試料の作製 

作製法の概略を図1に示す。 

試料基材には、玄米粉を用い、20%懸濁

液 (玄米粉30 kgを0.125 mg/Lカドミウム

溶液120 Lに懸濁) を調製し、これをスプ

レードライヤ (大川原化工機) に供した 

(作製濃度 0.5 mg/kg)。スプレードライ
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ヤにより得られた試料を、V型混合機を用

いて全体を混合後、生産日本社製 ラミジ

ップ (AL-12) に分注した。更にヒート 

シーラーを用いてシールした。γ線照射

処理 (15 kGy、ラジエ工業) 後、得られ

た試料を調査試料とした。 

 

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 

調査試料について、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。 

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)。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。 

試験溶液の調製方法は以下のとおりで

ある。 

調査試料10.0 g (1容器につき、n=2) 

を量りとり、硝酸および硫酸を用いた湿

式分解法により分解を行った。分解後、

0.1 mol/L硝酸溶液を加えて全量を一定容

量として試験溶液とした。これを原子吸

光光度計測定に供した。 

別に、調査試料の作製に用いた試料基

材 (以下、ブランク試料) を試験溶液の

調製と同様に操作して、ブランク試験溶

液とした (n=5)。試験溶液と同様に測定

した。 

2) 水分含量測定 

試験法は、「食品衛生検査指針 理化学

編 2015 第1章食品成分 1.水分 ①直接

法 (公定法)」に準じ、ブランク試料 

(n=3) および調査試料 (3容器からn=2) 

について行った。 

予め加熱乾燥し恒量が確認されたガラ

ス製秤量瓶に、試料約0.5 gを精密に秤量

し、135℃で1.5時間加熱乾燥後、デシケ

ーター (シリカゲル) 内で30分間放冷

後、秤量した。加熱乾燥前後の質量差を

水分含量として求めた。なお、恒量は繰

り返し秤量における前後の質量差が0.5 

mg以下のときとした。 

 

5． パイロットスタディ (室間共同試

験) 

重金属検査のパイロットスタディとし

て本調査研究の研究分担協力機関である

公的機関21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。検査機関には調査試料を1個ずつ配付 

［令和元年10月8日発送、ヤマト運輸クー

ル宅急便 (冷蔵タイプ)] 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、水分含量測定も併せて依頼し、併行

分析数を3とした。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

等の提出期限は令和元年11月25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
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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。

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) 

各検査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、

この範囲外となる報告値および欠測値の

ある報告値 (5個未満) については、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検査機関の回収

率 (機関別平均値を理論作製濃度で除し

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) 以上の報告

値を除外した後、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「食品中の金属に関する試

験法の妥当性評価ガイドライン」(平成20

年9月26日、食安発0926001、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標準

偏差 (SR) 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 (以下、メジアン・クリーニング)。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
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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 

室間共同試験のハーモナイズドプロト

コル (Pure & Appl.Chem.,67 (1995).) 

やAOACの室間共同試験のガイドライン 

(AOAC Int.(2005).Appendix D) に準

じ、Cochran検定とGrubbs検定 (Single 

Grubbs検定およびPaired Grubbs検定) 

を行い、外れ機関を確認した。 

 

(倫理面への配慮) 

倫理面への配慮として、検査機関をコー

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 

玄米粉20%懸濁液 (玄米粉30 kgを120 L

に懸濁) を調製し、スプレードライヤに

よる処理後、玄米粉約25 kgが回収され

た。回収された玄米粉全量を、V型混合機

を用いて混合後、1個当たり130 g～135 g

となるように分注し、ヒートシールし

た。分注した試料のうち150個につき、γ

線照射処理 (線量 15 kGy) 後、冷蔵保管

した。 

 

2. 調査試料の品質評価 

均質性確認試験の結果を表1に、安定性

確認試験の結果を表2に示す。また、水分

含量測定結果を、表3に示す。表1および

表2には水分換算前の質量 (以下、湿質

量) および水分換算した質量 (以下、乾

燥質量) あたりの測定結果を併記した。

なお、均質性および安定性は乾燥質量あ

たりの測定結果について評価した。ま

た、ブランク試料中カドミウム濃度測定

結果を表4に示す。 

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、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、検

査機関からの結果回収後に実施した安定

性確認試験では、均質性確認試験で得ら

れた平均濃度に対する割合 (%) が、湿質

量で99.8%、乾燥質量で100%であり、当財

団の評価基準90%～110%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、試験溶液と同様にして得られたブ

ランク試料中カドミウム濃度は、作製濃

度の約1/5に相当し、理論作製濃度を論ず

る際に考慮する必要があると考えられた

ため、以下、2) に示すとおり、ブランク

試料中カドミウム濃度を作製濃度に加え

て調査試料の理論作製濃度の算出を行っ

た。 

2) 調査試料の理論作製濃度の算出 

調査試料の理論作製濃度算出の概要を

表5に示す。また、各検査機関および当財

団の水分含量結果一覧を表6に示す。表4

より、今回作製に供したブランク試料中

カドミウム濃度の測定結果が0.0896 

mg/kgであり、理論作製濃度の算出に考慮

する必要があると考えられた。また、表3

より、スプレードライヤに供する前のブ

ランク試料の水分含量 (14.8%) と、作製

された調査試料の水分含量が約5%～6%と

大きく異なることが明らかとなったた

め、それぞれの水分含量を一律で0%と
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し、調査試料中カドミウム濃度を算出し

た。さらに、調査試料の水分含量を用い

てカドミウム濃度を補正し、これを、理

論作製濃度とした。なお、調査試料の水

分含量は、表6に示す各検査機関 (19機

関) および当財団で測定された水分含量

の平均値 (5.41%) を用いた。 

その結果、調査試料の理論作製濃度

は、湿質量 (水分含量5.41%) あたり濃度

として、0.654 mg/kg、また乾燥質量あた

り濃度として、0.691 mg/kgと算出され

た。 

 

3. 室間共同試験 

対象とした全21機関から結果を回収し

た。ただし、水分含量測定については、

実施不可と事前連絡があった2機関を除く

19機関から回収した。解析の結果および

評価一覧を表7-1～表8-3に示す。 

 

4. データの解析 

21機関から回収した結果より解析を行

った、湿質量あたりの結果を表7-1～表7-

3に、乾燥質量あたりの結果を表8-1～表

8-3に示す。水分換算前後 (湿質量および

乾燥質量) のいずれにおいても、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 

検査機関の回収率 (%) および併行相対

標準偏差 (RSDr、%) で観察した結果は、

以下⑧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2-1

～図2-2)。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。なお、本解析においては、2シ

グマ処理は行わなかった。 

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

間再現標準偏差 (SR) を用いて算出した。

その結果、湿質量あたりおよび乾燥質量

あたりの報告値について限界外機関数

は、｜ｚ－スコア｜≧3に該当する機関が

いずれも同機関で1機関あった。2≦｜ｚ

－スコア｜＜3に該当する機関はなかっ

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2-1～図2-

2)。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、いずれもメジアン・クリーニングで

除外される機関はなかった。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、

湿質量あたりおよび乾燥質量あたりの報

告値について限界外機関数は、｜ｚ－ス

コア｜≧3に該当する機関がいずれも同機

関で1機関あった。2≦｜ｚ－スコア｜＜3

はいずれも同機関で2機関ずつ該当した。 

③ Horwitz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、2≦｜ｚ－スコア｜となる機関

はいずれも該当しなかった。 

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
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値 (PRSDR、%) の比であるHorRat (R) を

算出した結果、湿質量あたりおよび乾燥

質量あたりの値いずれも0.5～2の規定を

満たす妥当な結果であった。 

④ 棄却検定 

Cochran検定およびGrubbs検定 (Single 

Grubbs検定およびPaired Grubbs検定) に

よる棄却検定 (棄却限界はいずれも2.5%) 

を行った結果、Cochran検定では湿質量あ

たりおよび乾燥質量あたりの値でそれぞ

れ2機関、Single Grubbs検定では湿質量

あたりおよび乾燥質量あたりの値でそれ

ぞれ1機関、外れ機関が検出された。な

お、湿質量あたりの値で該当した機関お

よび乾燥質量あたりの値で該当した機関

は同一であった。 

⑤ 水分含量の測定 

水分含量測定を行った検査機関 (19機

関)および当財団が測定した水分含量の平

均値を100%とした場合の、各機関の水分

含量の割合を算出した結果を表6に示す。

1機関は割合が73.2%と80%を下回り、2機

関が111%～112%と110%を超える結果であ

ったが、他の16機関においては80%～110%

の割合であり、全体としては大きなばら

つきはなかった。 

⑥ 水分換算の有無による回収率の比較 

湿質量あたりおよび乾燥質量あたりの

カドミウム濃度算出値について、妥当性

評価ガイドラインの回収率 (真度) にお

ける評価基準との関係を示した結果を図3

に示す。以降の図中のUCLは上部管理限界

線 (回収率110%) を、LCLは下部管理限界

線 (回収率80%) を示す。水分換算前後の

回収率を機関別に比較したところ、いず

れにおいても1機関がUCLを超える報告値

であったが、他の機関においては80%～

110%の回収率が得られ、評価基準の範囲

内であった。乾燥質量あたりの回収率に

対する湿質量あたりの回収率の割合につ

いて、表9に示す。算出された値 (絶対

値) が大きい場合、測定操作において、

水分含量測定が正確に行われなかった、

または、水分含量測定用試料の秤量操作

とカドミウム測定用試料の秤量操作に、

環境 (湿度等) により試料中水分含量の

差の影響があった等の要因が考えられ

る。表9より、算出された値 (絶対値) は

いずれの機関も小さく、水分含量測定に

関する操作は問題なく行われていたこと

が推察された。また、水分換算について

は、換算の有無で全体の様相に相違はな

かった。水分含量測定が正しく行われた

場合は、乾燥質量あたりの結果を用いる

方が、より精度の高い解析となるが、水

分含量測定のばらつきを含めるため、本

調査研究においては、水分換算を行わ

ず、湿質量あたりの結果を用いた統計解

析でも問題ないと考えられた。 

⑦ 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、分解時に使用した酸の種

類、測定機器の種類、測定に原子吸光光

度計 (フレーム) を使用した機関の測定

用溶液の種類および検量線に着目して、

湿質量あたりの報告値について昇順に並

び替えた回収率との関係を調べた (図4～

図7)。 

図4より、使用した酸の種類について回

収率との関係性を調べたところ、硝酸の

みが4機関、硝酸および硫酸の混酸が7機

関、硝酸および過酸化水素の混酸が9機
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関、硝酸、硫酸および過酸化水素の混酸

が1機関であった。また図5より、測定機

器の種類について回収率との関係性を調

べたところ、原子吸光光度計 (フレーム) 

が8機関、原子吸光光度計 (フレームレ

ス) が5機関、ICP-OESが2機関およびICP-

MSが6機関であった。用いる酸の種類ある

いは組み合わせと回収率について、また

は測定機器と回収率については、明らか

な関係性を見出すには至らなかった。ま

た、他の着目した2項目についても明らか

な関係性は認められなかった。 

⑧ 回収率と併行相対標準偏差 

経過記録書を基に回収率に影響を及ぼ

す要因として、試料採取量および試料前

処理方法について着目し、湿質量あたり

の報告値について昇順に並び替えた回収

とそれに対応する併行相対標準偏差 

(RSDr、%) の関係性を図8～図9に示す。 

妥当性評価ガイドラインに基づき、湿

質量あたりの報告値について昇順に並び

替えた回収率および対応する併行相対標

準偏差 (RSDr、%) の結果を確認した。回

収率の評価基準80%～110%に対し、各機関

の回収率は81.4%～125%であり、1機関が

管理限界外となった。一方、併行相対標

準偏差 (RSDr、%) の評価基準10%未満に

対し、試料採取量が0.5 gと少量の場合も

良好な併行相対標準偏差 (RSDr、%)が得

られ (5機関)、いずれも基準値内であっ

た。管理限界外となった機関について、

試料採取量および前処理法について考察

を行ったが、明らかな要因は見出せなか

った。 

なお参考として、表10-1～表10-3に本

調査研究における採用手法の質問事項一

覧および表11-1～表11-2に回答結果一覧

を示す。また、表12-1～表12-2に採用手

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。新たな

作製方法として、スプレードライヤを用

いる方法について、残留農薬検査用調査

試料の作製検討に先立ち、玄米 (粉末) 

を試料基材に用い、農薬よりも熱や水分

に安定である重金属を添加し、カドミウ

ム添加玄米試料の作製を試みた。今年度

は、この新たな方法により作製した調査

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。 

作製した試料は、良好な均質性および

安定性が得られた。理論作製濃度の算出

には、スプレードライヤによる処理前の

ブランク試料中水分含量およびカドミウ

ム濃度の測定、ならびに、作製後の調査

試料中水分含量測定が必要である。これ

らのデータを基に算出した理論作製濃度

は、作製直後に行った均質性確認試験で

得られたカドミウム濃度 (平均値) とも

よく一致し、作製濃度のコントロールも

可能であると考えられた。この方法で作

製した調査試料を用いて室間共同試験を

実施した結果、機関間で、妥当性評価ガ

イドラインの評価基準である回収率80%～

110%相当および併行相対標準偏差 

(RSDr、%) 10%未満である結果が得られ

た。また、併せて、国際的ガイドライン

の室間共同試験による分析法の妥当性評
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価において指標となるHorRat (R) を算出

した結果、水分換算の有無に関わらず、

いずれも0.5～2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 

 

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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浸漬用カドミウム溶液の調製

溶媒 (0.1 mol/L硝酸）

攪拌混和

試料基材の浸漬

攪拌混和

浸漬 (静置）

試料作製

攪拌混和

スプレードライヤ

試料の均質化

V型混合機

分注

滅菌

γ線照射処理 (線量 15 kGy)

調査試料 作製濃度　0.5 mg/kg

図１　重金属検査技能試験用試料作製法の概略

0.125 mg/L カドミウム溶液　120 L
(スプレードライヤ噴霧に供する懸濁液中含有率：約80%)

試料基材 (玄米粉）30 kg
(スプレードライヤ噴霧に供する懸濁液中含有率：約20%)
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従来方式データ・クリーニング後 ロバスト方式データ・クリーニング後

図2-1　調査試料中カドミウム濃度（湿質量あたり）正規確率プロット

従来方式データ・クリーニング後 ロバスト方式データ・クリーニング後

図2-2　調査試料中カドミウム濃度（乾燥質量あたり）正規確率プロット
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UCLは上部管理限界線 (理論作製濃度の110％)、LCLは下部管理限界線 (理論作製濃度の80%)

理論作製濃度 (mg/kg)： 湿質量あたり濃度　 0.654

乾燥質量あたり濃度    0.691

コード番号 14および17は水分含量測定を実施せず

図3　水分換算前後による理論作製濃度に対する回収率の比較
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表1 均質性確認試験結果

湿質量 乾燥質量

理論作製濃度 (mg/kg) 0.654 0.691

平均濃度 (mg/kg) 0.617 0.655

標準偏差 (mg/kg) 0.00350 0.00377

相対標準偏差 (%) 0.567 0.576

回収率 *1(%) 94.3 94.7

F値 1.595 1.595

P-値 0.239 0.239

F境界線 3.020 3.020

＊1：平均濃度を理論作製濃度で除した百分率、%

表2 安定性確認試験結果

湿質量 乾燥質量

理論作製濃度 (mg/kg) 0.654 0.691

平均濃度 (mg/kg) 0.616 0.656

標準偏差 (mg/kg) 0.00306 0.00340

相対標準偏差 (%) 0.497 0.518

安定性 *2(%) 99.8 100

F値 1.325 1.397

P-値 0.332 0.304

F境界線 3.020 3.020

＊2：安定性確認試験で得られた平均濃度を均質性確認試験結果で得られた平均濃度で

   除した百分率、%

各々の試験において、試料は調査試料から10容器の分析用試料を抽出し、

各々2個の分析試料を取り出した
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表3 水 分含量測定結果

均質性確認 安定性確認

試料数 3
6

(3容器、n=2)
6

(3容器、n=2)
平均値 (%) 14.8 5.73 6.11

標準偏差 (%) 0.0767 0.0989 0.134

相対標準偏差 (%) 0.518 1.73 2.19

表4 ブランク試料中 カドミウム濃度測定結果

水分含量 (%) 14.8 0

平均値 (mg/kg) 0.0896 0.105

標準偏差 (mg/kg) 0.000894 0.000894

相対標準偏差 (%) 0.998 0.851

ブランク試料
調査試料

表5 調査試料の 理論作製濃度算出の 概要

作製に供した玄米粉質量 (水分含量14.8%) 30 kg

水分換算後の玄米粉質量 (水分含量0%) 25.6 kg

カドミウム添加量 (0.125 mg/Lカドミウム溶液、120 L) 15 mg

玄米粉質量 (水分含量14.8%) としてのカドミウム作製濃度 0.5 mg/kg

水分換算後の玄米粉質量 (水分含量0%) としてのカドミウム作製濃度 ‥① 0.586 mg/kg

ブランク試料中カドミウム濃度 (水分含量14.8%) 0.0896 mg/kg

水分換算後のブランク試料中カドミウム濃度 (水分含量0%)‥② 0.105 mg/kg

調査試料中カドミウム理論作製濃度 (水分含量0%)‥①+② 0.691 mg/kg

0.654 mg/kg

＊：参加機関および当財団測定水分含量平均値

測定試料として供した調査試料中カドミウム理論作製濃度 [調査試料水分含量 (5.41 %)＊］
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表6 水 分含量結果一覧

1 2 3
1 5.207 5.175 5.229 5.20 0.5 96.1
2 5.835 5.615 5.718 5.72 1.9 106
3 5.177 5.195 5.162 5.18 0.3 95.7
4 4.180 3.699 3.999 3.96 6.0 73.2
5 5.917 5.989 6.044 5.98 1.0 111
6 5.399 5.514 5.565 5.49 1.6 101
7 5.496 5.406 5.435 5.45 0.9 101
8 5.045 5.183 5.142 5.12 1.3 94.6
9 5.259 5.317 5.568 5.38 2.9 99.4

10 5.834 5.525 5.530 5.63 3.1 104
11 5.488 5.387 5.467 5.45 0.9 101
12 6.071 6.048 6.073 6.06 0.1 112
13 5.637 5.711 5.674 5.67 0.7 105
14 - - - - - -
15 5.564 5.524 5.517 5.54 0.5 102
16 5.390 5.382 5.663 5.48 2.9 101
17 - - - - - -
18 5.607 5.420 5.490 5.51 1.6 102
19 4.808 4.743 4.700 4.75 1.0 87.8
20 5.378 5.371 5.366 5.37 0.1 99.3
21 5.696 5.389 5.347 5.48 3.4 101

RSDr  ： 併行相対標準偏差

平均値 (%) 5.39

室間再現標準偏差 S R (%) 0.455

室間再現相対標準偏差 RSD R  (%) 8.4

5.73
参加機関および当財団測定水分含量平均値 (%) 5.41
当財団 (均質性確認試験) 測定水分含量 (%)

参加機関および当財
団測定水分含量平均
値に対する割合(%)

コード
番号

併行分析数 機関別平均値
(%)

RSDr
(%)
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表9 乾燥質量あたりの 回収率に 対する湿質量あたりの 回収率の 割 合（19機関）

湿質量あたり 乾燥質量あたり
1 99.2 98.9 0.3
2 96.5 96.8 -0.3
3 124.9 124.6 0.2
4 95.7 94.2 1.6
5 100.5 101.0 -0.5
6 94.1 94.2 -0.1
7 109.5 109.5 0.0
8 92.9 92.5 0.4
9 90.9 90.8 0.1

10 95.2 95.5 -0.3
11 89.7 89.7 0.0
12 81.4 82.0 -0.7
13 97.2 97.5 -0.3
14 - - -
15 100.0 100.1 -0.1
16 95.9 96.0 -0.1
17 - - -
18 94.9 95.0 -0.1
19 97.2 96.5 0.7
20 87.6 87.5 0.1
21 96.7 96.7 0.0

＊: 各理論作製濃度に対する

コード
番号

回収率* (%) 100-[乾燥質量あたり回収率
に対する湿質量あたり回収率

の割合(%)]
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前処理方法
［1］ 試料採取量

① 0.5 g ② 1 g ③ 2 g ④ 5 g ⑤ 10 g ⑥ 20 g ⑦ その他

［2］ 試料の前処理等
① 湿式法 ② 乾式法 ③ ①および②の併用
④ マイクロウェーブオーブン法 ⑤ 酸抽出法 ⑥ その他

【 [2] で ① 湿式法、③ ①および②の併用、④ マイクロウェーブオーブン法 を選択した場合 】
［3］ 使用した酸の種類

① 1種類のみ ② 混酸

【 [3] で ① 1種類のみ を選択した場合 】
［4］ 使用した酸の種類

① 硝酸 ② 硫酸 ③ その他

【 [3] で ② 混酸 を選択した場合 】
［5］ 使用した酸の種類 (全て)

① 硝酸 ② 硫酸 ③ 過塩素酸 ④ 塩酸
⑤ 過酸化水素 ⑥ その他

【 [2] で ② 乾式法、③ ①および②の併用 を選択した場合 】
［6］ 使用した容器の種類

① 磁製 ② 石英 ③ 白金 ④ ガラス製
⑤ その他

【 [2] で ⑤ 酸抽出法 を選択した場合 】
［7］ 使用した酸の種類

① 塩酸 ② 硝酸 ③ 混酸 ④ その他

表10-1 本調査研究に おける採用 手法の 質問事項一覧 -1/3
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測定方法
［8］ 測定用溶液の調製方法

① 前処理後、酸溶液または水で溶解あるいは希釈して測定
② 前処理後、溶媒抽出して測定

【 [8] で ① 前処理後、酸溶液または水で溶解あるいは希釈して測定 を選択した場合 】
［9］ 溶液の種類

① 塩酸溶液 ② 硝酸溶液 ③ 水 ④ その他

【 [8] で ② 前処理後、溶媒抽出して測定 を選択した場合 】
［10］ キレート剤の種類

① DDTC ② APDC ③ ジチゾン ④ その他

【 [8] で ② 前処理後、溶媒抽出して測定 を選択した場合 】
［11］ 溶媒の種類

① メチルイソブチルケトン ② 酢酸エチル ③ 酢酸ブチル
④ 四塩化炭素 ⑤ その他

［12］ 使用機器
① 原子吸光光度計 (フレーム) ② 原子吸光光度計 (フレームレス)
③ ICP ④ ICP-MS ⑤ その他

【 [12] で ② 原子吸光光度計 (フレームレス) を選択した場合 】
［13］ マトリックス修飾剤について

① 使用しなかった ② マグネシウム ③ パラジウム ④ ニッケル
⑤ りん酸二水素アンモニウム ⑥ その他

【 [12] で ③ ICP、④ ICP-MS を選択した場合 】
［14］ 内標準について

① 使用しなかった ② Y ③ Yb ④ Rh ⑤ In ⑥ Sc
⑦ Tl ⑧ Cs ⑨ その他

【 [12] で ③ ICP を選択した場合 】
［15］ ICPの種類

① マルチチャンネル型 ② シーケンシャル型 ③ その他

【 [12] で ③ ICP を選択した場合 】
［16］ プラズマの観測方式 (観測方向)

① 横方向 ② 軸方向 ③ その他

【 [12] で ③ ICP を選択した場合 】
［17］ ネブライザの種類

① 標準ネブライザ ② 超音波ネブライザ ③ その他

【 [12] で ④ ICP-MS を選択した場合 】
［18］ コリジョン/リアクションモードの使用について

① 無 ② 有

表10-2 本調査研究に おける採用 手法の 質問事項一覧 -2/3
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測定パラメータ
［19］ バックグラウンド補正の有無について

① 無 ② 有

【 [19] で ② 有 を選択した場合 】
［20］ バックグラウンド補正方法

① D2法 ② ゼーマン法 ③ SR法 ④ その他

［21］ 定量計算法
① 絶対検量線法 ② 標準添加法 ③ 内標準法 ④ その他

［22］ 検量線作成における原点について
① 原点を通している ② 原点を通していない

【 [22] で ② 原点を通していない を選択した場合 】
［23］ 測定に用いる溶液の種類とその取り扱い

① 濃度ゼロとした溶液を測定し、その実測値を採用している
② 原点用としての溶液は特に測定していない
③ その他

【 [23] で ① 濃度ゼロとした溶液を測定し、その実測値を採用している を選択した場合 】
［24］ 濃度ゼロとした溶液の種類

① 水 ② 標準溶液の希釈に用いた溶液 ③ 抽出に用いた溶媒
④ 抽出時における試薬ブランク ⑤ その他

［25］ 濃度の点数

［26］ 回帰式
① 一次式 ② 二次式 ③ その他

表10-3 本調査研究に おける採用 手法の 質問事項一覧 -3/3
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