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研究要旨 

輸入食品や国内食品の流通段階で健康危害リスクを及ぼすような種々の有害物質等を監

視するために、行政検査は国民の食生活の安全を担保している。検査において、誤判定を避

けるために、各検査機関では分析値の信頼性確保が必須である。現在、食品の輸出の促進と

輸入の増加により、誤判定の回避は輸出入国間での係争を回避するためにも重要である。こ

れまで我々は、検査の信頼性を確保するために外部精度管理調査を検査施設に提供してお

り、ISO/IEC 17043認定取得をできたことで国際的にも認められた技能試験提供者となった。

この外部精度管理調査（技能試験）を継続的に検査施設に提供することで、各検査機関の検

査結果において信頼性の維持に寄与することができる。外部精度管理プログラムは、検査さ

れているすべての項目に対して開発されていることが理想であるが、調査試料作製の困難さ

から、一部の検査項目についてしか開発されていない。新規の外部精度管理調査の開発を困

難にしている要因は試料の安定性や均質性を担保することの技術的課題にある。本研究で

は、外部精度管理調査プログラムの改善と開発を目的に、これまで、均質で安定な外部精度

管理調査試料の開発にスプレードライヤを用いることが有用であることを見出した。そこ

で、今年度は、1．外部精度管理調査プログラム用適正試料の改善と開発に関する研究（渡

辺研究分担）では、スプレードライヤを用いた残留農薬検査試料の作製の最適条件が分かっ

た。器具・容器包装の検査項目の基礎検討では、溶解に用いる有機溶媒の選定が完了し、作

製条件が最適化された。微生物検査については、一般細菌数測定検査試料として白飯を開発

し、パイロットスタディを実施した。2．微生物定性試験法における検出下限値の推定及び

食品添加物の妥当性評価に関する研究（石井研究分担）では、単一試験室で推定したE. col

i及び黄色ブドウ球菌定性試験法における検出下限値について、試験室間での比較を行った

結果、推定した定量下限値は妥当な数値であると考えられた。厚生労働省から通知されてい

るサイクラミン酸試験法（規定分析法）の適用が困難である食品群について改良法を検討す

るとともに、新しい誘導体化法を用いた新規分析法を開発し、3種の食品群に適用したとこ

ろ、添加回収率、感度及び夾雑物ピークとの分離等において良好な結果が得られた。3．ア

レルギー物質検査の改良と開発に関する研究（村上研究分担）では、小麦の改良抽出法の試

験室間共同試験を実施し、改良試験法の妥当性を確認した。4．下痢性貝毒検査の外部精度

管理に関する研究（鎗田研究分担）では、開発した分析法は性能基準を満たすことが確認さ
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れた。また、外部精度管理のパイロットスタディを実施し付与値の妥当性を評価した。5．

分析法の開発及び高精度化と外部精度管理試料への適用（大竹研究分担）では、課題1で作

製した試料をIDMSを用いて分析値を付与し、スプレードライヤ作製条件を評価した。 

 

研究分担者名＝渡辺卓穂（（一財）食品薬品

安全センター秦野研究所副所長）、石井里枝

（埼玉衛生研究所化学検査室長）、村上太郎

（（地独）大阪健康安全基盤研究所主任研究

員）、鎗田 孝（茨城大学農学部准教授、大

竹貴光（（国研）産業技術総合研究所主任研

究員） 

 

A. 研究目的 

輸入食品や国内食品の流通段階で健康危

害リスクを及ぼすような種々の有害物質等

を監視するために、行政検査は国民の食生

活の安全を担保している。検査において、誤

判定を避けるために、各検査機関では分析

値の信頼性確保が必須である。現在、食品の

輸出の促進と輸入の増加より、誤判定の回

避は輸出入国間での係争を回避するために

も重要である。これまで申請者は、検査の信

頼性を確保するために外部精度管理調査を

検査施設に提供しており、ISO/IEC 17043認

定取得をできたことで国際的にも認められ

た技能試験提供者となった。この外部精度

管理調査（技能試験）を継続的に検査施設に

提供することで、各検査機関の検査結果に

おいて信頼性の維持に寄与することができ

る。 

外部精度管理調査プログラムは、検査さ

れているすべての検査項目に対して開発さ

れていることが理想であるが、調査試料作

製の困難さから、一部の検査項目について

しか開発されていない。新規の外部精度管

理調査の開発を困難にしている要因は、試

料の安定性や均質性を担保することの技術

的課題にある。本研究では、外部精度管理調

査プログラムの改善と開発を目的に、これ

まで、均質で安定な外部精度管理調査用試

料の開発にスプレードライヤを用いること

が有用であることを見出した。この粉体工

学技術を残留農薬検査用試料作製に応用検

討し、新規の基材開発を 1～3年を通して行

い、学術的に有用な方法を確立する。微生物

学検査では、基材の改善を行い、新規の検査

項目を開発すると共に対象菌の検出下限値

を掌握する。また、新たに、調査項目になか

った器具・容器包装の検査項目の基礎検討

を行う。さらに、食品添加物、貝毒及びアレ

ルギー物質検査試料を検討し、開発された

これらの調査試料は研究分担において外部

精度管理調査パイロットスタディとして最

終年までに実施し、実行可能性を検討する。 

これらの研究は、リスク管理をより堅実

なものとし、健康危害の未然防止や食品の

輸出入の係争回避に直結する成果が期待で

き、検査機関においては、ISO/IEC 17025認

定取得の補助となる。従って、現在の食品流

通において必要かつ早急に着手すべきであ

る。実施する 5 つの研究課題は、互いに密

接に連携し、相互に研究成果をフィードバ

ックし進行することが特色である。 

 

B. 研究方法 

1 外部精度管理調査プログラム用適正試

料の改善と開発に関する研究（渡辺研究分

担） 
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1.1 スプレードライヤを用いた残留農薬

検査用試料の開発： 

残留農薬用試料は基材に自家製玄米粉を用

い、玄米粉 1 kg をアセトニトリル/水 4 L

に懸濁させ、20％アセトニトリル懸濁液と

しスプレードライヤに供した。作製検討に

用いたスプレードライヤは大川原化工機株

式会社製研究開発用窒素ガス密閉循環型ス

プレードライヤ CL-8i を用いた。玄米粉懸

濁溶液は事前に撹拌し、均一な懸濁溶液と

し、原液タンクに移し、撹拌しながらペリス

タポンプでアトマイザに 2 kg/h で送液し

た。アトマイザにはロータリー式を用い、デ

ィスクは MC-50 型を使用した。回転数は

20000 rpmに設定した。また、入り口温度は

120℃、100℃、80℃で作製温度を検討した。

得られた玄米粉はマイクロトラックベル社

製マイクロトラック MT3200 を用い平均粒

子径を測定した。また、得られた玄米粉は課

題 5 においてガスクロマトグラフ質量分析

計で 4 種の農薬（ダイアジノン、フェニト

ロチオン、マラチオン、クロルピリホス）を

測定した。また、作製した玄米粉は顕微鏡下

で粒子の観察を行った。 

1.2 器具・容器包装の原材料の材質別規格

に関する調査試料作製検討： 

食品衛生法において一般規格となるプラス

チックの材質ポリマーについて、今年度新

たに試料基材に ABS及び ASのペレットを用

い、試料作製のための基礎的検討を行った。

これらのペレットについて、最初に作製上

の必要要件である有機溶媒への溶解性を検

討した。溶解性の検討結果から、それぞれの

試料基材に適した溶解溶媒を選択し、それ

ぞれポリマー含量（5、10、20w/w%）を変え

てポリマー溶液を調製しシート状試料の作

製検討を行った。いずれの場合も、乾燥後の

シート状試料質量は約 25g となるように作

製容器への流し込み量を調整した。作製容

器の検討としては、ガラス製グラタン皿、テ

フロンコーティングバット及びステンレス

製バットを用いた。添加に用いる標準品は

有機溶媒に溶解する SPEX 製カドミウム及

び鉛 (いずれも 5000 µg/g、Base Oil 75) 

を用いた。作製したシート状試料について

は成形性についての目視観察の他、溶解溶

媒残存率について、重量分析を行った。 

1.3 特定原材料検査（卵及び乳）技能試験

プログラムのパイロットスタディ及び市販

食品による実試料(incurred sample)作製： 

本年度の外部精度管理調査に関するパイ

ロットスタディでは、かぼちゃペーストを

基材として卵タンパク質及び乳タンパク質

を各 10.0 µg/g 添加した試料を作製した。

参加機関は公定法及び各機関の標準操作手

順書に従い、2つの特定原材料それぞれを通

知法準拠のキットであるモリナガキット及

び日本ハムキットの 2 種類を用いて測定を

行い、結果を提出するよう要請した。サンプ

リング数は 1 試料につき 2 抽出、ELISA 測

定は 1抽出につき 3ウェル併行とした。 

回収した結果は、測定キット、試料ごとに

解析を行った。測定値についてメジアン・ク

リーニング（MC）を行った後、ロバスト方式

により統計値を算出した。結果は Xbar-R管

理図および z-スコアにより評価を行った。 

また、市販加工食品を使用した外部精度管

理調査用の試料としての incurred sample

の作製を行った。ELISA法には卵、乳ともに

モリナガキットのみを使用した。 

1.4 一般細菌数測定検査用調査試料の開

発： 
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食品衛生外部精度管理調査、微生物学調

査では主に一般細菌数測定検査に用いる基

材開発を行った。 

一般細菌数測定検査の新規基材として白

飯 (見立て食材：弁当) を用い、妥当性確

認として①性能評価、②品質評価、③パイ

ロットスタディの実施による運用確認を行

った。 

性能評価では冷蔵試料 (0～10℃)と冷蔵

保存 10日後に 22.5℃へ移送した試料 (常

温試料)の 2通りの調査試料について、最

大 84日間保存までの生菌数の挙動を観察

した。 

品質評価ではパイロットスタディ用に作

製した調査試料から採取した 10個の調査

試料を 2名の検査員でそれぞれ生菌数測定

を行い、配付前の品質評価 (均質性確認試

験 ) および報告期間後までの品質評価 

(安定性確認試験) を行った。なお均質性

確認試験では公表する暫定値の算出に加え

て ISO/TS 19036：2006 Microbiology of 

food and animal feeding stuffs — 

Guidelines for the estimation of 

measurement uncertainty for 

quantitative determinations を用いた標

準不確かさの算出を行った。 

パイロットスタディでは 49機関の参加

機関に対して調査試料を配付し、報告値を

回収して解析を行った。 

  

2 微生物定性試験法における検出下限値

の推定及び食品添加物試験法の妥当性に関

する研究（石井研究分担） 

2.1 微生物定性試験法における検出下限

値の推定 

 ISO 16140-3:2021のプロトコル１を参考

にして、5試験室による共同試験を実施し、

各試験室におけるE. coli及び黄色ブドウ

球菌定性試験法におけるeLOD50（estimated 

LOD50）を算出した。E. coli定性試験法では

冷凍食品の規格基準に規定された試験法、

黄色ブドウ球菌定性試験法では食肉製品

の規格基準に規定された試験法について

検討した。食品試料としてはこれまでの研

究において推定されたLOD50が最大、最少で

あった試料（E. coli定性試験法ではオク

ラとピラフ、黄色ブドウ球菌定性試験法で

はチャーハンとソーセージ）を供試した。

3倍段階希釈したそれぞれの試験対象菌液

を接種した食品試料について試験を実施

し、陽性と判定された試料数の割合から

ISO 16140-3:2021に記載されている表を基

にeLOD50を算出した。両試験法に用いた培

地等は各試験室で通常用いている製品に

より実施した。 

2.2 食品添加物試験法の妥当性に関する

研究 

 規定分析法の適用が困難であったビス

ケット及びたくあん漬けを対象とし、ホモ

ジナイズ抽出操作を加えることによる添

加回収率の改善について検討した。 

 また、規定分析法のHPLC分析における感

度及び連続分析における保持時間の変動

等を改善するために、新たな誘導体化法に

よる新規分析法の開発を試みた。サイクラ

ミン酸の分解産物であるシクロヘキシル

アミン（以下「CA」という。）のアミノ基に

は求核性があるため、これを活かした置換
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反応による誘導体化法を検討した。求電子

剤である塩化ベンゾイルとCAを反応させ、

生じるN-シクロヘキシルベンズアミド（以

下「N-CBA」という。）を検出、定量する方

法を検討することとし、試料からのサイク

ラミン酸の抽出・精製、サイクラミン酸か

らCAへの分解及びCAの塩化ベンゾイルに

よる誘導体化、生じたN-CBAの分析等の各

段階において最適条件を検討し、食品への

適用性を検討した。 

3 アレルギー物質検査の改良と開発に関

する研究（村上研究分担） 

特定原材料（小麦）の改良抽出法の試験室

間における評価のために、精度管理用試料

として市販されている森永生化学研究所製

の QC Material 小麦とカカオパウダーを混

合して試験室間共同試験用試料を調製した。

調製した試料は試料調製後 112 日まで冷蔵

庫内で保存し、室間共同試験の評価期間中

と終了後に安定性を評価した。 

改良抽出法の試験室間共同試験の協力依

頼を送付し、参加申込のあった合計 28 試験

室に配布試料を送付した。評価結果は分布

を確認後、ロバスト方式により統計値を算

出した。また、算出したロバスト平均値とロ

バスト標準偏差から z-スコアを算出し、外

れ値を評価した。外れ値の評価後、調製した

試料ごとに定量値に対する回収率を算出し、

抽出法ごとに評価を行った。 

4 下痢性貝毒検査の外部精度管理に関す

る研究（鎗田研究分担） 

4.1 HLB精製/LC-MS/MSのホタテガイ以外

への適用 

(1) 材料・試薬 

ムラサキイガイ、カキ、アサリは市販品を

用いた。1 ppm OA 溶液と 1 ppm DTX1溶液

（溶媒：メタノール）は産業技術総合研究所

から入手した。 DTX2 認証標準物質は

National Research Council Canadaから入

手した。他の試薬は特級グレード、HPLCグ

レード、または LC-MS グレードのいずれか

を用いた。 

(2) 試料の分析方法 

二枚貝試料 2 gを食安基発 0306第 4号・

食安監発 0306第 2号の別紙 2に従って前処

理した。ただし、固相抽出による精製は、昨

年度本事業で確立した方法によって行った。

具体的には、加水分解処理を行い、さらにヘ

キサン洗浄を行った貝試料の抽出液（約 2.5 

mL）水 2.5 mLを加え撹拌し、HLBカートリ

ッジ（Waters社製 Oasis PRiME HLB 200 mg）

に注入し、流出液を捨てた。次に、アセトニ

トリル/メタノール（4：1）5.0 mLをカート

リッジに注入し、得られた溶液を回収した。

その際、少量のアセトニトリル/メタノール

（4：1）で、抽出液が入っていたねじ口試験

管の内壁を洗った。得られた溶出液を窒素

下で 2 mL まで濃縮させ、試料溶液とした。 

 LC-MS/MSの測定条件は、昨年度の本事業

で適用した方法に準拠した。 

 

4.2 外部精度管理のパイロットスタディ 

(1)材料・試薬 

 検査試料は、本事業で令和 2 年度に調製

し。令和 3 年度に均質性を評価したホタテ

ガイ試料を使用した。試薬類は 4.1(1)と同

じものを使用した。 

(2)パイロットスタディの実施 

 パイロットスタディは令和 4年 7～9月に

実施した。参加機関の分析結果は、専用のエ

クセルファイルによって受領した。 
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(3)安定性評価試験 

 参加機関における検査試料の保存条件は、

-20 ℃～-30 ℃程度とした。分析期間にお

ける検査試料の安定性を評価するために、

茨城大学において、分析期間前後に検査試

料を分析した。適用した分析法は、4.1(2)の

通りである。 

(4)報告値の解析 

 参加機関から報告された分析結果は、JIS 

Z8405（ISO 13528）及び AOAC ガイドラ

イン(AOAC Int., 2005)に準じて解析した。 

(5)茨城大学における検査試料の分析 

 茨城大学でも検査試料を分析した。前処

理操作における分析対象物質の回収率や

LC-MS/MS におけるマトリックス効果の

影響を補正するために、前処理前の検査試

料に既知量の OA と DTX1 を添加する標準

添加法と、4.1(2)の分析法を組み合わせて適

用した。 

5 分析法の開発及び高精度化と外部精度

管理試料への適用（大竹研究分担） 

食品薬品安全センター秦野研究所がス

プレードライヤにより開発した残留農薬

検査用玄米試料（Lot 1 (120 ℃), 2 

(100 ℃), 3 (80 ℃) の 3種で昨年度と

同じ条件, 温度は噴霧温度を示す）中の対

象農薬 4種（クロルピリホス、ダイアジノ

ン、フェニトロチオン、マラチオン）を分

析した。得られた結果は、試料調製におけ

る農薬の添加濃度等と比較した。 

試薬は、アセトニトリル（AN）、アセト

ン（Ac）、トルエン（Tol）、メタノール（Me）、

無水 Na2SO4 は関東化学製ポリ塩化ビフェ

ニル･残留農薬分析用を用いた。他の試薬

は試薬グレードを用い、水は超純水を用い

た。 

 質量比混合法によって標準液を調製し

た。クロルピリホス-d10、ダイアジノン-

d10、フェニトロチオン-d6、マラチオン-d6

を含む Ac 溶液を調製し、内標準溶液とし

た。アラクロールを Ac に溶解した溶液を

調製し、さらにこの一部を Ac に希釈して

シリンジスパイク溶液を調製した。一方、

クロルピリホス、ダイアジノン、フェニト

ロチオン、マラチオンを Ac に溶解させ農

薬混合溶液を調製した。さらに、農薬混合

溶液、内標準溶液、アラクロール溶液、Ac

を混合することにより、検量線溶液を調製

した。次に、あらかじめ分析対象農薬とそ

の標識体を含有しないことを確認した玄

米試料を後述の前処理法によって処理し

た。得られたブランク溶液を窒素気流で乾

固し、前述の検量線溶液に溶解させること

により、マトリックスマッチ検量線溶液を

調製した。 

分析法 1（一斉試験法）では、玄米試料

3 gに農薬混合溶液 0.4 mL（添加回収試験

の場合のみ）および内標準溶液 0.4 mL を

加えて静置した。これに水 10 mLを加えて

15 分静置した後、AN25 mL を加えて細砕

し、吸引ろ過した。ろ紙上の残留物に AN10 

mLを加えて細砕した後、吸引ろ過した。こ

れに NaCl10ｇと 0.5 mol/L リン酸緩衝液

（pＨ7.0）20 mLを加え、10分間振とうし

た。その後、あらかじめ AN10 mLでコンデ

ィショニングした Agilent Technologies

製 Bond Elut C18 固相抽出カートリッジ

（1 g）を用いて、振とうによって得られ

た AN 層と AN2 mL を通液する処理を行っ

た。得られた処理液を無水 Na2SO4によって

脱水し濃縮・乾固した後、AN/Tol（3:1）

混液 2 mL に溶解した。Supelco製 ENVI-
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Carb/LC-NH2 固相抽出カートリッジ（500 

mg/500 mg）を AN/Tol（3:1）混液 10 mLで

コンディショニングした後、前述の抽出液

を注入し、さらに AN/Tol（3:1）混液 20 mL

を注入した。全溶出液を乾固して得られた

残さをアラクロール溶液 0.5 mLに溶解さ

せ、試料溶液とした。 

 試料溶液中の対象農薬を、GC/MSによっ

て測定した。測定条件は以下の通りであ

る。装置：7890/5975c GC/MS システム

（Agilent Technologies製）、カラム：DB-

5ms（30 m×0.25 mm、膜厚 0.25 µm、Agilent 

Technologies製）、カラム温度：50 ℃で 2

分間保持した後、＋20 ℃/分で 160 ℃ま

で昇温し、さらに＋7 ℃/分で 300 ℃まで

昇温し、10分間保持、注入口温度：250 ℃、

検出器温度：230 ℃（イオン源）、注入方

式：スプリットレス、キャリアガス：ヘリ

ウム、注入量：1 µL、イオン化条件：EI、

定量に用いた m/z：314（クロルピリホス）、

324（クロルピリホス-d10）、304（ダイアジ

ノン）、314（ダイアジノン-d10）、277（フ

ェニトロチオン）、283（フェニトロチオン

-d6）、158（マラチオン）、164（マラチオン

-d6）、188（アラクロール）。 

分析法 2（SFE 法）では、玄米試料 1 g

に農薬混合溶液 0.15 mL（添加回収試験の

場合のみ）および内標準溶液 0.13 mLを加

えて静置した。これに約 10 gの NagSO4を

加え、ステンレス製の 15 mL抽出管（日本

分光製）に試料を導入し、日本分光製の超

臨界抽出装置（ポンプ 1：PU-2080-CO2、ポ

ンプ 2：PU-2080 Plus、ミキサー：MX-2080-

32、オーブン：CO-2065 Plus、背圧調整弁：

BP-2080 Plus）を用いて抽出を行った。抽

出条件は以下の通りである；溶媒：

25%(v/v)Me／超臨界二酸化炭素、温度：

80 ℃、圧力：25 MPa、溶媒流量：2.5 

mL/min、抽出時間：20 min。抽出液を、抽

出装置出口に接続した ODS カラム（日本分

光製、PES-10-1/16）に通液した後、ナス

型フラスコに回収した。回収した抽出液

を、あらかじめ AN/Tol（3:1）混液 10 mL

でコンディショニングした Supelco 製

ENVI-Carb/LC-NH2 固相抽出カートリッジ

（500 mg/500 mg）に注入し、さらに AN/Tol

（3:1）混液 20 ｍLを注入した。全溶出液

を乾固して得られた残さをアラクロール

溶液 0.2 mLに溶解させ、試料溶液とした。

試料溶液中の対象農薬を高速液体クロマ

ト グ ラ フ ／ タ ン デ ム 質 量 分 析 計

（LC/MS/MS）によって測定した。測定条件

は、以下の通りである。装置：ACQUITY 

UPLC-Xevo TQ system（Waters製）、カラ

ム：L-column3 C18（粒子径：3 μm、カラ

ムサイズ：150 mm×2.1 mm i.d.、化学物

質評価研究機構製）、カラム温度：40 ℃、

試料注入量：4 μL、溶離液 A：1 mM酢酸

アンモニウム水溶液、溶離液 B：1 mM酢酸

アンモニウムメタノール溶液、流量：0.2 

mL/min、グラジエント条件：溶離液 Aの割

合を85%から1分間で60%に減少させた後、

60%で 2.5 分間保持し、－4％/分で 50%ま

で減少させ、次に－2.5％/分で 45%まで減

少させ、さらに－4.2％/分で 5%まで減少

させた後に 7.5分間保持した。イオン化方

法：ESI、キャピラリー電圧：3.0 kV、コ

ーン電圧：20～30 V、コリジョンエネルギ

ー：15～30 eV、イオン源温度：150 ℃、

脱溶媒温度：650 ℃、定量に用いた m/z

（プリカーサーイオン→プロダクトイオ

ン）：350→97（クロルピリホス）、360→99
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（クロルピリホス-d10）、305→169（ダイア

ジノン）、315→170（ダイアジノン-d10）、

278→125（フェニトロチオン）、284→131

（フェニトロチオン-d6）、331→127（マラ

チオン）、337→127（マラチオン-d6）、270

→162（アラクロール）。 

分析で得られた結果を基に、以下の式に

よって農薬濃度を算出した。 

 

                             (1) 

 

ただし、C：試料中の農薬濃度、Fe：前処理

の精度に関わる係数(=1)、Rs：試料溶液測

定における分析対象農薬の標識体に対す

る面積比、Rc：検量線溶液の測定における

分析対象農薬の標識体に対する面積比、

Mc：検量線溶液中の農薬混合液の質量、Cc：

農薬混合液中の測定対象農薬の高純度標

準品の濃度、P：分析対象農薬の高純度標

準品の純度、Msp(s)：試料に添加した内標準

溶液の質量、Ms：試料量、Msp(c)：検量線溶

液中の内標準溶液の質量、である。 

なお分析法 1と 2 は、昨年度に添加回収

試験により正確さが精密に評価され、両方

法で得られた分析結果もよく一致してい

た。これより、これらの分析法によって精

確な分析値が得られることは、すでに十分

に示されている。 

 

C.D. 研究結果および考察 

1 渡辺研究分担  

1.1 スプレードライヤを用いた残留農薬

検査用試料の開発： 

回収率の改善のために水を添加し、回収

率を比較した結果、水の比率を高くする

ことで 4種農薬（ダイアジノン、フェニ

トロチオン、マラチオン、クロルピリホ

ス）は回収率が改善された。すなわち、

20％アセトニトリル溶液を用いた場合、4

種農薬の回収率は最も高かった（課題 5

の結果より）。また、噴霧温度は 120℃の

時、いずれの農薬も回収率は最も低かっ

た。これは、噴霧温度が高いと農薬が気

化し、回収率を下げていると考えられ

た。4種農薬の中で最も沸点の低いダイ

アジノンの回収率がもっとも低かった。

今回の再現性の試験においても同様の傾

向が認められた。噴霧温度を下げること

で回収率は改善した。今回の再現性試験

は前回と同様の条件で行った。すなわ

ち、アトマイザの回転数：20000rpm、処

理量 2kg/h、噴霧温度（入口温度）を

120℃、100℃、80℃で検討した。回収率

が最も高かったのはフェニトロチオンで

あり、この結果は課題 5で示してある。

前回は、クロルピリホスが最も回収率が

高かった。この結果が逆転したのは、運

転条件の出口温度影響している可能性が

考えられた。また、粉体の平均粒子径に

も差が認められた。すなわち、前回作製

したときは平均粒子径が 250～280μmで

あったのに対し今回は粒子径が約 200 μ

mと小さかった。また、残留溶媒（％）

も今回は前回に比べ低かったためこれら

が再現性に影響した可能性は否定できな

い。以上のように、水の添加量を増やす

ことで回収率が改善したが、これ以上の

水の添加は農薬の水の溶解性を考えると

限界であると考えられた。何か溶解を補

助するものを添加することでさらに水の

添加量を増やすことも可能であるが実験

系が複雑になることから本条件が最適で

 

    ×
  
  

×
  ×  × ×      

  ×      
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あると考えられた。今回作製した噴霧温

度の違いによる顕微鏡写真から、いずれ

の顕微鏡写真も同様の粒子形状であり不

定形であった。次に、前回の測定と今回

の測定による噴霧温度の違いによる粒度

分布の比較した結果、平均粒子径は今回

（2022年 7月測定）の方が小さいことが

確認された。特に、80℃の時、前回

（2021年 7月測定）は二峰性の分布を示

したのに対して、今回は平均粒子径が約

200μm で 50μmから 400μmまで分布し

ていた。 

 以上より、今回の条件が適正であると

考えられるが、スプレードライヤ条件が

同じであっても若干の条件の際が認めら

れ、それが粒子径や回収率に影響を与え

ることが分かった。ただし、詳細につい

ては検討する余地があるが、玄米粉を基

材として用い、20％アセトニトリル溶液

で懸濁させた場合、これら 4種の農薬に

対しては本条件が最適であると考えられ

た。今後は本条件でのさらなる検討が必

要であると思われるが、作製された本残

留農薬用試料の安定性を確認し、さらに

これを用いたパイロットスタディを実施

する予定である。 

1.2 器具・容器包装の原材料の材質別規格

に関する調査試料作製検討： 

今年度は、食品衛生法において一般規格

となるプラスチックの材質ポリマーにつ

いて、作製上の必要要件であるポリマーの

溶解に用いる有機溶媒の選定、ポリマー含

量別のシート状試料作製及び作製容器に

ついて検討した。その結果、試料基材には

ABS ペレット及び AS ペレットを選択し、

試験対象物質をカドミウム及び鉛として、

溶解溶媒に ABS ペレットにはジクロロメ

タン、AS ペレットにはクロロホルムを用

いてシート状の試料作製を行った。作製容

器の検討としては、ガラス製グラタン皿、

テフロンコーティングバット及びステン

レス製バットを用いた。添加に用いる標準

品は有機溶媒に溶解する SPEX 製カドミウ

ム及び鉛 (いずれも 5000 µg/g、Base Oil 

75) を用いた。ポリマー含量 (5、10、

20w/w%) に相当する容量の溶解溶媒に、こ

の標準品を添加して均質な溶液とし、これ

にポリマーを添加して混合し、十分に溶解

した (ポリマー溶液)。これを作製容器に

流し入れた後、溶解溶媒を揮発させ、シー

ト状の試料を得た。ポリマー溶液について

は、ポリマーの溶解性を、また、シート状

試料については成形性について目視観察

した。これらの溶解溶媒残存率について

は、重量分析を行った。なお、いずれのポ

リマー含量でも、成形後のシート状試料の

質量が約 25 g となるようにポリマー溶液

を作製容器に流し込んだ。いずれのポリマ

ーもポリマー含量 5w/w%は揮発させる溶

媒量が多く成形に時間を要すること、更に

調査試料としての配付量を確保するため

にはシート状試料作製容器に分注する量

が多くなること、また 20w/w%はポリマー

の溶解に時間を要する上に溶媒が揮発し

にくいことなどから、10w/w%が最も良好で

あると考えられた。ポリマー含量別シート

状試料作製後の溶解溶媒残存率は、自然乾

燥下、作製約 2週間後で ABSシート状試料

は約 0.2～0.6w/w%、AS シート状試料では

約 1.6～5.7w/w%となり、ポリマー間で残

存率に差がみられた。これらについて更に

減圧乾燥を行った結果、ABSシート状試料
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はいずれのポリマー含量も 0.1w/w%未満、

AS シート状試料は約 0.9～4.1w/w%とな

り、溶媒残留率は減少した。乾燥条件を問

わず、ポリマー含量が高い方が溶解溶媒の

残存率が高かった。また、ABSシート状試

料に比べて AS シート状試料の方が溶解溶

媒の残存率が高くなる傾向がみられたが、

これは、用いた溶媒の沸点がジクロロメタ

ン 39.6°C 及びクロロホルム 61.2°C であ

ることから、これら溶解溶媒の特性の違い

が要因の 1つとして考えられた。ABSシー

ト状試料は残留溶媒量の目標値である

0.2w/w%以下の基準を満たしたが、ASシー

ト状試料はいずれのポリマー含量も満た

すことが出来なかったため、今後更なる検

討が必要と考えられた。作製容器の検討で

は、溶解溶媒残存率において 3種の作製容

器間で差は認められなかった。シート状試

料の容器からの剥離性の観点から、作製容

器は、ガラス製よりテフロン製あるいはス

テンレス製の方が適していると考えられ

た。以上より、今後は、ポリマー含量は

10w/w%、作製に用いる容器はテフロンコー

ティングバットあるいはステンレス製バ

ットとし、溶解溶媒の自然乾燥後は、室温

あるいは加温下で減圧乾燥することによ

りシート状試料を作製し、更にはこれらの

カドミウム及び鉛の均質性及び安定性の

確認試験の実施、ならびに AS シート試料

については残留溶媒量の低減化の検討が

必要である。 

1.3 特定原材料検査（卵及び乳）技能試験

プログラムのパイロットスタディ及び市販

食品による実試料(incurred sample)作製： 

標的となる特定原材料が不含であること

が確認されたかぼちゃペーストに卵タンパ

ク質及び乳タンパク質を添加し作製した調

査試料を用いてパイロットスタディを実施

した。 

パイロットスタディへの参加機関は 24 機

関（1機関は乳検出系のデータのみ）で、使

用されたモリナガキット及び日本ハムキッ

トについて統計解析を行った。 

その結果、MC で除外された機関は認めら

れなかった。Xbar管理図では管理限界線の

範囲を超える機関は 2 機関、R 管理図で管

理限界線を超えた機関は全体で 2 機関認め

られた。z-スコアの絶対値が 3以上となり、

外れ値を示した機関は延べ 3 機関であった。

また、Xbar管理図と z-スコアの両方で同時

に外れたデータはなかった。 

以上の結果からほとんどの機関で、十分に

コントロールされた試験が行われているこ

とが推察された。 

また、卵または乳を含有した市販加工食品

から外部精度管理調査用試料としての

incurred samples の調製を行ったところ、

両特定原材料につき、それぞれ適当な食品

をスクリーニングすることができた。また、

それぞれに選択した食品から作製した試料

は、2施設間において、卵、乳ともにモリナ

ガキットによる ELISA 法で再現性の良い結

果が得られたこと、両試料で均質性が確認

できたことから、外部精度管理調査用試料

として使用できる可能性が考えられた。 

1.4 一般細菌数測定検査用調査試料の開

発： 

調査試料の性能評価において、冷蔵試

料の生菌数測定を添加菌の添加直後、保

存開始から 10、14、28、84日後の 5回実

施した。また常温試料の生菌数測定を保

存開始から 14、28日後の 2回実施した。
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いずれも 1個の調査試料を使用し、秤量

回数 2回とした 。冷蔵試料は保存開始か

ら 84日後まで非常に安定した生菌数を維

持し、各実施日の生菌数の差も±0.5 log 

cfu/g の範囲内であった。また添加菌添

加直後と 28日後の生菌数平均値差は

0.03 log cfu/gであった。参考情報とし

て実施した常温試料も、保存開始 14，28

日後のいずれも冷蔵試料とほぼ同等の生

菌数を維持していた。 

調査試料の品質評価では、パイロット

スタディ用の調査試料は冷蔵保存し、そ

の中から均質性確認試験および安定性確

認用に無作為に各 10 個の調査試料を抽出

した。均質性確認試験は 2名の検査員が

各 1回ずつ生菌数測定を行い、実数の平

均値、標準偏差、変動係数および一元分

散分析を行った。また均質性確認試験で

は試験結果をもとに標準不確かさを算出

した。標準不確かさは 0.05 log cfu/g 

と非常に小さい数値であり、調査試料と

して問題ないと評価した。安定性確認試

験は調査試料の作製から約 2カ月後に均

質性確認試験と同様に試験を実施した

後、実数の平均値を算出した。 

パイロットスタディでは、対象とした

全 49機関から結果を回収した。実数解析

では、データ・クリーニングにより除外

される機関はなく、2 シグマ処理は実施

しなかった。正規確率プロットを確認し

たところ、概ね直線状にデータが分布し

ており、正規分布に従っていると考えら

れた。また管理限界外となった機関は�̅�

管理図においては 0機関、𝑅管理図にお

いては 2機関であった。𝑧 −スコアによる

解析では、2≦｜𝑧 −スコア｜＜3に該当

する機関が 1機関、3≦｜𝑧 −スコア｜に

該当する機関が 1機関であった。相対標

準偏差は 15.65 %であり、ゼラチン基材

を調査試料とする食品衛生外部精度管理

調査 一般細菌数測定検査における過去 5

年間 (2017年度～2021年度) の相対標準

偏差 (11～18 %) と大差のないものであ

った。対数解析では、データ・クリーニ

ングにより除外される機関はなく、2シ

グマ処理は実施しなかった。 

正規確率プロットを確認したところ、

概ね直線状にデータが分布しており、正

規分布に従っていると考えられた。ま

た、𝑧 −スコアによる解析では、 

2≦｜𝑧 −スコア｜＜3に該当する機関が 2

機関、3≦｜𝑧 −スコア｜に該当する機関

はなかった。相対標準偏差は 1.52 %であ

り、ゼラチン基材を調査試料とする食品

衛生外部精度管理調査 一般細菌数測定検

査における過去 5年間 (2017 年度～2021

年度) の相対標準偏差 (1.0～2.3 %) と

大差のないものであった。 

なお、実数解析と対数解析を比較した

ところ、対数解析のほうがより正規分布

に従っていた。一般的に微生物学的技能

試験は対数解析を行っているものが多

く、国際的に見ても今後の外部精度管理

調査では対数解析を採用したほうがよい

と考えられた。 

 

2 石井研究分担 

2.1 微生物定性試験法における検出下限

値の推定： 

 各試験室において得られた eLOD50 は、E. 

coli定性試験法ではオクラで 14～48 CFU/g、

ピラフで 21～40 CFU/g、黄色ブドウ球菌定
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性試験法では、チャーハンで 23～108 CFU/g、

ソーセージで 16～40 CFU/g であった。LOD50

との比は 0.49～2.9倍であった。 

 ISO 16140-3:2021では、試験性能の検証

時に算出された eLOD50 が LOD50 の 4 倍以内

であることを許容限界として規定している。

本研究で推定した LOD50に対して、試験室間

比較において得られた eLOD50は 4 倍以内で

あったことから、推定した LOD50は妥当な数

値であると考えられた。 

 また、試験室間比較では技術の差だけで

はなく、異なる培地間での比較も期待した。

E. coli 定性試験法では使用した培地に偏

りはあったものの、異なる希釈液、培地を用

いても eLOD50 に大きな差はなかった。黄色

ブドウ球菌定性試験法では選択分離寒天培

地として 3%卵黄加マンニット食塩寒天培地

を使用した試験室とベアードパーカー寒天

培地を使用した試験室があったが、結果に

大きな差はなかった。また、0.1 mLを測定

するピペットの容量により差が生じる可能

性も考えていた。全試験室でマイクロピペ

ットではなく、メスピペットを使用してお

り、その容量は 0.1 mL から 2.2 mLと幅広

かったが大きな影響はなかったと考えられ

た。 

2.2 食品添加物試験法の妥当性に関する

研究： 

 規定分析法で良好な添加回収率が得られ

なかったビスケット及びたくあん漬けにつ

いて、ホモジナイズ抽出操作を加えたとこ

ろ、良好な回収率が得られた。ビスケットで

は固相抽出法及びスクリーニング法でそれ

ぞれ 94.3％及び 94.5％、たくあん漬けで

93.9％及び 102.8％であった。 

 新規分析法の検討においては、各段階に

おける最適条件を検討したところ、試料に

水 70ｍL を加え、沸騰水中で抽出し、抽出

液の一部について固相（C18）カートリッジ

及び陰イオン交換カートリッジで精製した。

精製液の一部に、塩酸と過酸化水素水を加

え、沸騰水中で 30 分間、分解し、CA を得

た。水酸化ナトリウム存在下、塩化ベンゾイ

ルを添加し、誘導体化した後、塩酸で中和

し、試験溶液とした。本法を用いて添加回収

試験を行ったところ、オレンジジュース、ブ

ルーベリージャム及びりんごゼリーで 104

～109％と良好な結果であった。また、感度

及び夾雑物ピークとの分離も良好であった。 

 

3 村上研究分担 

3.1 試料の安定性の評価 

調製した試料は試料調製後 112 日まで冷

蔵庫内で保存し、室間共同試験の評価期間

中と終了後に安定性を評価した。試料調製

後 112 日まで回収率の低下は確認されず、

試験室間共同試験の評価期間中に調製した

試料は安定であることが確認された。 

3.2評価結果の統計解析 

改良抽出法の試験室間共同試験の協力依

頼を送付し、参加申込のあった合計 28 試験

室に配布試料を送付した。評価結果は分布

を確認後、ロバスト方式により統計値を算

出した。また、算出したロバスト平均値とロ

バスト標準偏差から z-スコアを算出し、外

れ値を評価した。評価の結果 FASPEK と

FASTKIT の各キットで z-スコアが-3 未満

の機関が 1 機関ずつ確認された。 

3.3室間共同試験用試料の評価 

試間共同試験用試料を通常法で分析した

際の回収率のロバスト平均とロバスト標準

偏差は FASTKIT で 12.8 ± 2.3 %、FASPEK で
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16.1 ± 4.7 %と回収率の低下が確認された。

一方で、改良抽出法では FASTKIT で 92.7 ± 

12.1 %、FASPEK で 96.0 ± 8.4 %と回収率の

改善が確認された。試験室間共同試験によ

る評価結果は通知法に示された定量検査法

の評価基準である 50–150 %の回収率と 25%

以下の室間精度を満たしており、室間共同

試験によって改良抽出法の妥当性が確認さ

れた。 

4 鎗田研究分担 

4.1 HLB精製/LC-MS/MSのホタテガイ以外

への適用 

昨年度本事業で確立した方法（HLB精製を

組み合わせたLC-MS/MS）がアサリ、カキ、ム

ラサキイガイ分析へ応用できるかを検討し

た。精製後の試料をLC-MS/MSによって測定

した際のマトリックス効果を評価するため

に、貝試料の前処理液を添加した標準溶液

と、メタノールを溶媒とした標準溶液をLC-

MS/MSにより分析した。その結果、マトリッ

クス効果はアサリ101 %～106 %、カキ101 %

～112 %、ムラサキイガイ109 %～115 %であ

り、LC-MS/MSにおけるイオン化抑制やイオ

ン化増強が許容できる程度に抑えられたこ

とが示された。 

 さらに、添加回収試験によって、HLB精製

を組み合わせたLC-MS/MSの精確さを評価し

た。OA群の回収率と標準偏差は87.4 %～

106.5 %と3.5 %～10.8 %であり、下痢性貝

毒の機器分析法に求められる性能基準

（70 %～120 %、15 %以下）を満たすことが

確認された。 

 

4.2 外部精度管理のパイロットスタディ 

検査試料の安定性を評価するために、参加

機関における比較試料の分析期間の前後に、

茨城大学において検査試料を分析した。そ

の結果を統計解析した結果、安定性に関す

る（標準）不確かさ（各濃度に対する相対標

準偏差）はOAが3.1 %、DTX1が8.4 %と算出

された。 

 パイロトスタディでは、異なる試料瓶を

用いることにより、独立した3回の分析を行

うことを参加機関に求めた。参加機関の報

告値（平均値、外れ値を除外）の室間再現相

対標準偏差（室間精度）は、OA：23 %、DTX1：

27 ％であり、参加機関間の分析値のばらつ

きは良好であった。 

 さらに、参加機関の結果の中央値を付与

値としてzスコアを算出し、各機関の技能を

評価した。その結果、29機関参加機関のうち

3機関の結果が、“不満足”と評価された。 

パイロットスタディにおける付与値の妥当

性を評価するため、4.1 に記載した分析法に

さらに標準添加法を組み合わせた方法によ

り、検査試料を分析した。その結果、得られ

た分析結果は、検査試料の調製値（原料とし

て使用した中腸線認証標準物質中の OA 及

び DTX1の認証値と、検査試料に対する質量

分率から算出）と良好に一致した。一方、付

与値とその技能評価標準偏差は、標準添加

法による分析結果よりも低かった。参加機

関の分析値は、前処理過程における分析対

象物質の回収率が考慮されていないことが

原因であると考えられたが、今後より詳細

な検討が必要である。 

5 大竹研究分担 

スプレードライヤ法によって玄米に噴

霧した農薬の回収率について、再現性を確

認することを目的として、分析を行った。

具体的には、食品薬品安全センター秦野研

究所が調製した残留農薬検査用玄米試料
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の、Lot 1 (120 ℃), 2 (100 ℃), 3 

(80 ℃) （温度は噴霧温度を示し、検討条

件は昨年度と同じである）の 3種類に含ま

れる対象農薬を、一斉試験法および SFE法

によって分析した。得られた結果より、ク

ロマトグラムにおいて対象農薬のピーク

に夾雑物による妨害が見られず、一斉試験

法と SFE 法の定量結果もよく一致してい

た。 

食品薬品安全センター秦野研究所によ

ると、添加濃度はクロルピリホス: 0.1, 

ダイアジノン: 0.4, フェニトロチオン: 

0.2, マラチオン: 0.2（単位は mg/kg）で

あり、これまでのデータを基に、調製時の

回収率は 45～75 %程度と予想された（農

薬の種類によって回収率は異なる）。本研

究で得られた結果を用いて、調製時の回収

率を計算した結果、41.1 %～69.4 %となっ

た。これより、一斉試験法および SFE法の

分析結果が、添加濃度と調製時の回収率か

ら予測される濃度の範囲と概ね一致して

いたことが示され、本研究の分析法により

信頼性が高い分析値が得られたと考えら

れる。また、噴霧温度の各条件の分析結果

を比較してみると、添加濃度に対する回収

率は 80 ℃でもっとも高く、58 %から 69 %

であった。農薬別に見てみると、どの噴霧

温度でもダイアジノンの回収率が一番低

く、フェニトロチオンが一番高かった（ク

ロルピリホスとマラチオンは同程度であ

った）。どの農薬でも、120 ℃での回収率

がもっとも低くなったのは昨年度と同じ

傾向であったが、80 ℃と 100 ℃は傾向が

異なっていた。噴霧温度を確定させるため

には、今後、さらなる検討が必要だと考え

られる。 
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