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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（梶

原研究分担）では、スプレードライヤを用いてホウレンソウパウダーを基材としたパイロッ

トスタディ用残留農薬検査試料を作製し、課題5に供した。器具・容器包装の検査項目の基

礎検討では、試料基材にABSペレット、測定対象物質をカドミウム及び鉛、溶解溶媒にジク

ロロメタンを用いて作製したシート状試料を用いて室間共同試験 (パイロットスタディ) 

を実施した。微生物検査については、硫化水素 (H2S) 非産生サルモネラ属菌を用いた調査

試料の開発としてパイロットスタディを実施し、参加した50機関のうち、35機関のみが正し

く判定した。2．食品添加物試験法及び動物用医薬品試験法の開発に関する研究（今井研究

分担）では、指定外添加物（甘味料）であるサイクラミン酸について、新規誘導体剤を用い

た分析法の開発を行ってきた。本年度は、昨年度までに報告した抽出操作及び固相精製操作

における課題について追加検討した。また、HPLC測定感度を向上させるため、固相精製後の

溶出液全量を誘導体化した結果、HPLC測定におけるピーク面積は、昨年度と比較して約5倍

に増大した。検討した試験法について、試料としてブルーベリージャム等を用いて添加回収

試験を実施した結果、真度及び併行精度は目標値に適合していた。 
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また、頑健性の高い動物用医薬品の試験法を開発するため、LC-MS/MSを用いた動物用医薬

品の試験法のLC-MS/MS測定条件及び前処理法について検討した。本年度は、酸性条件下で分

解しやすい動物用医薬品の真度を向上させることを目的として、抽出時におけるギ酸添加及

び抽出液へのpH緩衝液の添加について検討した。検討した試験法について、鶏肉ペースト試

料を用いて添加回収試験を実施した結果、測定対象項目129項目中97項目の真度及び併行精

度が目標値に適合していた。3．重金属類試験法の改良と妥当性評価に関する研究（新矢研

究分担）では、マイクロウェーブ分解－ICP質量分析による試験法を肉試料において検討し、

その分析妥当性を確認した。また、市販粉末肉の有害重金属類含有量を調査し、外部精度管

理ブランク試料としての適用性を確認できた。4．下痢性貝毒検査の試験所間比較に関する

研究（鎗田研究分担）では、オカダ酸（OA）群の精確な分析方法として、昨年度開発した分

析法に酸添加/高温抽出法を適用し、実試料分析における有効性を示した。また、アセトニ

トリルを抽出溶媒に用いた分析法も検討し、従来法で必要であった固相抽出精製を要しない

簡便な分析が可能であることを示した。さらに、昨年度調製した試験所間比較試験の調査試

料の均質性評価試験を実施し、良好な均質性を有することを示した。5．残留農薬分析の外

部精度管理に関する研究（大竹研究分担）では、課題1で作製した玄米中農薬の2年間の安定

性評価をした結果、いずれの農薬も濃度が減少傾向にあるが、分析値の保証はせず、均質な

精度管理試料として使用可能であった。また、パイロットスタディに用いるほうれんそう試

料の均質性は良好であり、試験期間中の安定性は問題なかった。パイロットスタディの結果、

IDMSによる精確な参照値を参加者の中央値と比較すると、マラチオンを除きおおよそ一致し

ていた。詳細は今後の検討が必要である。 

 

研究分担者名＝梶原三智香（（一財）食品薬

品安全センター秦野研究所室長）、今井浩一

（埼玉衛生研究所化学検査室長）、新矢将尚

（（地独）大阪健康安全基盤研究所衛生化学

部食品安全課課長）、鎗田 孝（茨城大学農

学部教授、大竹貴光（（国研）産業技術総合

研究所上級主任研究員） 

 

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
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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（梶原研究分

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： 

パイロットスタディ用残留農薬検査用

試料はホウレンソウパウダーを用い、10％

懸濁溶液は、ホウレンソウパウダー1 kgを

30％アセトニトリル溶液 4 Lに懸濁させ、

スプレードライヤに供した。また、20％懸

濁溶液は、ホウレンソウパウダー2 kg を

30％アセトニトリル溶液 8 Lに懸濁させ、

スプレードライヤに供した。さらに、15％

懸濁溶液はホウレンソウパウダー1.5 kg

をこれらの懸濁液に 30％アセトニトリル

溶液 8.5 L に懸濁させ、ダイアジノン

（0.40μg/g）、フェニトロチオン（0.20μ

g/g）、マラチオン（0.20μg/g）およびク

ロルピリホス（0.10μg/g）を添加した。 

研究開発用窒素ガス密閉循環型スプレ

ードライヤ CL-8i を用いて作製した。す

なわち、ホウレンソウパウダー懸濁溶液

は事前にホモミキサーで撹拌し、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

1.1～2 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、

入口温度は 100℃に設定し、作製した。

得られたホウレンソウパウダーは平均粒

子径を測定し、顕微鏡下で粒子の観察を

行った。得られたホウレンソウパウダー

は課題 5 のパイロットスタディで使用し

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、昨年度

の検討結果より試料基材に ABS ペレット、

作製容器にステンレス製バットを用いるこ

とで濃度確認では 1 シート内の部位による
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濃度差が小さく良好な結果が得られ、ポリ

マーの溶解に用いる有機溶媒 (以下、溶解

溶媒) 残存率を室温下で減圧乾燥すること

により低減化が可能であることが示唆され

た。今年度はこれらの結果から ABS ペレッ

トのシート状試料を作製し、パイロットス

タディとして室間共同試験を行った。なお、

調査試料の品質評価として 1 個の作製容器

内 (1シート) のカドミウムおよび鉛の均

質性の確認試験、また、10個の作製容器間 

(10 シート) のカドミウムおよび鉛の均質

性および安定性の確認試験を行うと同時に

ジクロロメタンの残留溶媒測定を実施した。 

添加に用いる標準品は SPEX 製カドミウム

及び鉛 (いずれも 5000 µg/g、Base Oil 75)、

溶解溶媒には、ジクロロメタンを用いた。 

1.3 特定原材料検査（卵）技能試験プログ

ラムのパイロットスタディ： 

本年度は特定原材料を乳タンパク質とし

て外部精度管理調査に関するパイロットス

タディを実施した。 

参加機関は公定法及び標準操作手順書に

従い、こちらで指定した通知法準拠の市販

キット 2 種を用いて試験し、得られた結果

を提出することとした。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。 

回収したデータについてメジアン・クリ

ーニング (MC) 後、ロバスト方式による統

計解析をキットごとおよび試料ごとに実施

した。得られたロバスト平均値および標準

偏差から Xbar-R 管理図を代用した方法に

よる評価および z-スコアの算出を行った。 

1.4 サルモネラ属菌検査用試料の開発： 

サルモネラ属菌検査用調査試料の開発と

して、2023年度に引き続きパイロットスタ

ディを実施した。 

H2S 非産生株を用いたサルモネラ属菌検

査用調査試料の開発では 50 機関の参加機

関に対してパイロットスタディを実施した。

パイロットスタディでは、H2S非産生サルモ

ネラ属菌 2 菌株およびサルモネラ陰性菌 1

菌株の計 3 菌株を個別に添加した 3 本の調

査試料を配付した。なおH2S非産生株は2023

年度の厚生労働科学研究費補助金にて実施

したパイロットスタディに使用した 1 菌株

と、別途スクリーニング試験でクエン酸利

用能試験の反応が比較的わかりやすい 1 菌

株を選択、採用した。調査試料は性能評価を

実施し、1か月間の冷蔵保存で安定している

ことを確認してから同一ロットの資材で配

付用調査試料を作製し、参加機関に配付し

報告値の回収および解析を実施した。なお

配付用調査試料は配付前の均質性確認、報

告期限後の安定性確認で調査試料の品質評

価を実施した。 

 

2 食品添加物試験法及び動物用医薬品試

験法の開発に関する研究（今井研究分担） 

 サイクラミン酸試験法の新規誘導体化

剤を用いた分析法について、昨年度までに

報告した抽出操作及び固相精製操作にお

ける課題を改善するため、試料採取量を検

討した。また、HPLC測定感度を向上させる

ため、誘導体化する溶出液の量、液-液分配

の回数、減圧乾固による濃縮の影響につい

て検討した。検討した試験法を評価するた

め、試料としてブルーベリージャム等の4

食品を用いて5併行の添加回収試験を実施

した。 

 動物用医薬品の試験法開発は、測定対象

成分、LC-MS/MS条件及び前処理法について
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検討した。測定対象成分は、過去の報告及

び他地方衛生研究所の検査実績を参考に

選定し、各成分のピーク感度（S/N）等を確

認した。LC-MS/MS条件は、SRM条件、分析カ

ラム及び移動相条件を検討した。前処理法

は、三層分離抽出法に基づき、抽出時のギ

酸の有無、抽出液へのpH緩衝液の添加の有

無、抽出回数、抽出液の濃縮条件、及び精

製に用いる固相ミニカラム等について検

討した。検討した試験法について、鶏肉ペ

ースト試料を用いて5併行の添加回収試験

を実施した。 

 

3 重金属類試験法の改良と妥当性評価に

関する研究（新矢研究分担） 

近年輸出実績が増大傾向にある畜産肉を

対象とし、前年度に検討したマイクロウェ

ーブ分解－ICP 質量分析法を適用し、3 種の

認証標準物質（Bovine Liver、Pig Kidney、

Bovine Muscle）を用いて分析妥当性の評価

を行った。付与されている認証値は、Bovine 

Liver が Pb、Cd、As を含む 20 元素、Pig 

Kidney が Pb、Cd を含む 7 元素、Bovine 

Muscle が Cd、As を含む 7 元素であった。

また、市販肉（牛肉、豚肉および鶏肉のそれ

ぞれ無添加パウダー食品、ならびに無添加

国産牛の干し肉）の有害重金属類含有量を

調査し、外部精度管理調査に資するか検討

を行った。 

試料をテフロン製分解容器に採り、硝酸

および過酸化水素水を加えてマイクロウェ

ーブ分解装置により加熱分解した。試料分

解液を室温まで冷却後、超純水を加えて定

容したものを試験原液とし、適宜希釈して

測定液とした。ICP-MS による定量は内標準

法で行い、標準モード（No Gas モード）、コ

リジョンモード（He モード）、およびリア

クションモード（H2 モード）で検討した。 

妥当性評価は、分析者 2 名が併行数 2 で

3 日間の枝分かれ試験で実施した。「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」に従って、一元配置の分散分析によ

り真度、併行精度および室内再現精度を求

めた。 

市販肉試料の添加回収試験では、粉末に

した牛干し肉を用い、Pb については 0.1 

mg/kg、Cd については 0.05 mg/kg、As につ

いては 0.5 mg/kg になるよう添加して回収

率を求めた。 

 

4 下痢性貝毒検査の試験所間比較に関す

る研究（鎗田研究分担） 

4.1 抽出方法の精確化の検討 

本法は、昨年度開発した分析法の抽出操

作を改良した方法である。 

抽出操作の概略を以下に示す。ホタテガ

イ試料 2.0 g に 0.5 %酢酸/メタノール溶液

9 mL を加え、60 ℃で 5分間加熱した後に

ホモジナイズし、遠心分離によって上清を

得た。沈殿物に 0.5 %酢酸/メタノール溶液

9 mLを加えてホモジナイズした後に遠心分

離し、上清をとった。得られた上清を合一

し、さらに 90 %(V/V)メタノールを加えて

正確に 20 mLとした。 

得られた抽出液の 2 mLを、昨年開発した

方法によって加水分解、ヘキサン洗浄、HLB

カートリッジによる精製を順次行い、試料

溶液を得た。さらに、この試料溶液を LC-

MS/MSによって測定し、含有する OA群を定

量した。 

4.2 抽出方法の簡易化の検討 

本法は、下痢性貝毒分析法の抽出溶媒に
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広く使用されているメタノールの代替に、

アセトニトリルを用いた方法である。 

ホタテガイ試料 2.0 g にアセトニトリル

9 mLを加えてホモジナイズし、遠心分離に

よって上清を得た。沈殿物に 90 %アセトニ

トリル 9 mLを加えてホモジナイズし、遠心

分離によって上清をとり、前述の上清と合

わせ、90 %アセトニトリルを加えて 20 mL

とした。このうちの 2 mLに 2.5 mol/L水酸

化ナトリウム水溶液 250 µL を加え、76 ℃

で 40分間加水分解し、さらに 2.5 mol/L塩

酸を 250 µL 加え中和した。得られた処理液

に塩化ナトリウムを 3 g加えて塩析させ、

有機層をとった。水層にアセトニトリルを 9 

mL 加えて振とうして有機層をとり、前述の

有機層と合わせた後、アセトニトリルによ

って適当倍に希釈して試料溶液を得た。こ

の試料溶液を LC-MS/MSによって測定し、含

有する OA群を定量した。 

4.3 均質性評価試験 

 昨年度の本事業で調製した調査試料から

10 本を無作為に選択し、各瓶について 2回

ずつ、合計 20サブサンプルを分析した。分

析には、昨年度開発した分析法に内標準法

を適用した方法を適用した。 

 

5 残留農薬分析の外部精度管理に関する

研究（大竹研究分担） 

(1)玄米中農薬の長期安定性評価 

 2022年度及び 2023 年度に、本研究で分

析を行った玄米試料中農薬（スプレードラ

イヤの噴霧温度は 100 ℃の試料）を約 1

年後に分析することで、長期安定性を評価

した（今回で 3年目）。分析には、IDMSを

適用した一斉試験法を用いた。 

(2) 試料調製の条件検討のための残留農

薬検査用ほうれんそう試料の分析 

IDMS を適用した一斉試験法を用いて、

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

査用ほうれんそう試料中の対象農薬を分

析した。試料の調製条件は、噴霧温度: 

100 ℃、懸濁液濃度: 20 %、溶媒のアセト

ニトリル濃度: 30 vol%であった。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。 

(3)パイロットスタディのためのほうれん

そう試料の均質性評価 

 ISO Guide35（標準物質－認証のための

一般的及び統計的な原則）に基づき、食品

薬品安全センター秦野研究所が調製した

150本から無作為に選んだ 10本について、

2回ずつ農薬濃度を分析した。分析法は、

IDMSを適用した一斉試験法を用いた。 

(4)パイロットスタディのためのほうれん

そう試料中農薬の安定性評価 

 パイロットスタディの試験期間前後に

おける農薬の安定性を評価した。分析に

は、IDMSを適用した一斉試験法を用いた。 

(5)パイロットスタディ用ほうれんそう試

料中農薬の値付け 

 (3)で均質性が確認されたほうれんそう

試料中の対象農薬の濃度を分析した。分析

には、IDMS を適用した一斉試験法、 STQ

法を用い、不確かさの算出も行った。 

(6)残留農薬含有のほうれんそう試料を用

いた外部精度管理調査のパイロットスタ

ディ 

 30 機関から参加申し込みがあった。こ

れらの機関に対して、2025 年 2 月 17 日

に、食品薬品安全センター秦野研究所よ

り、試験試料を冷凍便により送付した
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（2025 年 2 月 19 日着とした）。参加機関

は、独立した分析（試料の抽出及び精製、

GC/MS 等による機器測定等）を 2 回行い、

得られた結果と、適用した分析方法（機器

の校正に用いた校正用標準、抽出・精製法、

測定法等）を報告することが求められた。

最終的に 30 機関が、分析結果を報告した。                 

 

C.D. 研究結果および考察 

1 梶原研究分担  

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： 

これまで玄米粉を基材として残留農薬

検査用試料作製を検討し、添加した 4種

の農薬の回収率が良好な条件を見出して

きた。その条件を参考に野菜を基材とし

て適用するためにホウレンソウパウダー

を用いた。このホウレンソウパウダーは

玄米粉より粒子径は小さく均質なパウダ

ーであり数μm～200μmの粒度分布で平

均粒子径は 26.76μmである。昨年度残留

農薬検査用野菜試料としてホウレンソウ

パウダーを使用し、作製条件を検討し

た。ホウレンソウパウダーは粘張度が高

いことから 10％懸濁液として検討した。

しかし、処理量が少ないことから、最終

的に玄米粉と同様に 20％懸濁溶液を用い

検討した。昨年度、噴霧温度（入口温

度）を 100℃、懸濁溶媒には 30％アセト

ニトリル溶液を用い良好な結果が得られ

たことから同一の条件で検討を行った。

すなわち、昨年度最適化した条件の 20％

懸濁液で再度作製した。20％懸濁液は粘

性が高くまた、粒子径の大きなホウレン

ソウパウダーは乾燥が不完全でありアト

マイザから噴霧されると装置の壁に線状

に付着した。得られたホウレンソウパウ

ダーの平均粒子径は 54μmであり 30μm

～100μmの微細な粉体が得られた。しか

し、粉体の回収率は約 60％であり、パイ

ロットスタディを行う必要量には達しな

かった。そこで、再度 2倍量の作製を行

うこととした。パイロットスタディの必

要量である 1.2 kg以上作製を目標とし

た。20％懸濁液は粘性が高く前回は回収

率が約 60％であったが、今回はそれを下

回る 56％であり、得られた粉体は 660g

と低かった。この原因としては、前回の

ホウレンソウパウダーに比べ今回用いた

パウダーは粘性がやや高く、処理量が前

回の 1.7kg/hに対して 1.1kg/hと低いか

ったためと考えられた。得られたパウダ

ーの平均粒子径は 50μmであり、前回作

製した時とほぼ同様の粒子径であった。 

これまでの結果から、20％懸濁液では収

量は期待できるが、粘性が高いことから

処理量を低くする必要があり結局得られ

る粉体の回収が低く必要量に達しなかっ

た。そこで、粘性を加味して 15％懸濁液

を用いることとした。基本的な条件はこ

れまでの条件と同一であるが、処理量は

2kg/hが達成できた。それにより回収さ

れた粉体は 1267gであり、回収率は 90％

と良好であり、必要量は確保できた。得

られた粉体の平均粒子径は 46μmとな

り、20％懸濁液の場合と同様の粒子径が

得られた。得られたホウレンソウパウダ

ーは、課題 5に供与し、パイロットスタ

ディのために、均質性、安定性試験に供

した。 

 

1.2 器具・容器包装の原材料の材質別規格
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に関する調査試料作製検討： 

今年度は、昨年度の検討結果より食品衛

生法において合成樹脂一般を対象とした一

般規格の材質試験として、試料基材に ABS

ペレット、測定対象物質をカドミウム及び

鉛、溶解溶媒にジクロロメタンを用いて作

製したシート状試料を用いて室間共同試験 

(パイロットスタディ) を実施し以下の結

論を得た。作製した試料は、1 個の作製容器

内および 10 個の作製容器間のいずれでも

カドミウムおよび鉛で良好な均質性および

安定性が得られた。作製直後に行った均質

性確認試験で得られた各濃度 (平均値) は

理論作製濃度に対し、いずれも回収率 80%

以上であり、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、正規確率プロット中のデータ分布

においてもいずれの測定対象物質でも概ね

直線状に分布しており、妥当な結果が得ら

れたと考えられた。また、試料採取量が  

0.1 g以上 0.3 g未満で 3機関、0.5 g以上

0.7 g未満で 3機関あり、公定法の 1 gよ

り少量であったが、いずれの機関でもカド

ミウムおよび鉛ともに n=5 のばらつきに問

題なく、n=5 の平均値も妥当な結果であっ

た。今回の 25 機関中、1機関がエネルギー

分散型蛍光 X 線装置による定量値を報告し

ていたが、特に鉛において理論作製濃度と

よく一致していた。カドミウムにおいても

全体で見ると高濃度側の測定値を報告して

おり、理論作製濃度に近似する傾向があっ

た。この傾向は 1機関のみのデータであり、

今後も蛍光 X 線装置によるデータの蓄積は

必要である。全体 25機関で使用された測定

装置は原子吸光分光光度計 (フレーム方

式) が 12機関で最も多く、次いで、ICP-OES

が 9機関、ICP-MSが 3機関、蛍光 X線装置

が 1 機関であった。データ数は異なるが本

調査研究結果では、原子吸光分光光度計、

ICP-OESおよび ICP-MSの装置において、報

告値に明らかな差は認められなかった。こ

れらの結果より、本作製による調査試料は

外部精度管理用調査試料として各機関が一

般的に用いる各種試験法に対応可能な堅牢

性を有し、十分に適用できることが示唆さ

れた。 

以上より、今後は、理論作製濃度を変えて

同様に試料を作製し、これらのカドミウム

および鉛の均質性および安定性の確認試験

を行い、本試料を用いたパイロットスタデ

ィの実施を計画する。 

1.3 特定原材料検査（卵）技能試験プログ

ラムのパイロットスタディ： 

特定原材料として乳を添加した 2 種の試

料を用いてパイロットスタディを行った。  

標的となる特定原材料が不含であること

を確認したとうもろこしペーストとベビー

フードを基材とし、これらに乳タンパク質

を添加して作製した試料を調査試料とした

（試料 1：とうもろこしペースト、試料 2：

ベビーフード）。 

参加 24 機関は公定法に従い、こちらで指

定した 2 種のキットを用いて試験を行った。

回収したデータの統計解析はキットごとお

よび試料ごとに行った。 

その結果、MC で除外された機関は認めら

れなかった。また、全 4試験系中 Xbar管理

図及び R 管理図で管理限界線を超えた機関

はそれぞれ 1 機関認められた。z-スコアの

絶対値が 3 以上となった機関はのべ 2 機関

であった。 
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R 管理図で外れ値を出した機関は外れ値

を出した試験系以外では範囲内となった。

したがって、施設としての試験方法に問題

はないと考えられた。 

z-スコアで外れ値を出した機関はどちら

も同じ機関であり、当該機関は残りの 2 種

の試験系において z-スコアは範囲内である

ものの片方は全体中最高値を、もう片方は

最低値を示した。以上の結果から、当該機関

は試験操作または使用機器に何らかの問題

がある可能性が考えられた。 

1.4 サルモネラ属菌検査用調査試料の開

発： 

サルモネラ属菌調査試料は性能評価、均

質性確認、安定性確認ともに評価基準を満

たしていた。参加した 50 機関のうち、35

機関が正しく判定した。14機関が No.1を

陰性と誤判定、1 機関が No.2 を陰性と誤

判定、1機関が No.3 を陽性と誤判定した。

さらに 3種とも陰性、3種とも陽性と判定

した機関がそれぞれ 1機関、3種とも誤判

定した機関はなかった。本調査研究におい

て TSI 培地でガス産生が認められないこ

とを理由に陰性と判定した機関が一定数

存在していた。これらの機関においては硫

化水素非産生サルモネラ属菌を検出でき

ないリスクを含んでいる可能性が示唆さ

れた。食品衛生上の硫化水素非産生サルモ

ネラ属菌が原因となる事故割合は不明で

あるが、公定法の求める水準に対し、サル

モネラ属菌検査に対する知見が不足して

いる検査機関が想定より多いことが懸念

される結果となった。 

 

2 今井研究分担 

 サイクラミン酸試験法の新規誘導体化剤

を用いた分析法について、ビスケット試料

を用い、試料採取量を従来の 10 gから 5 g

に減らして検討した結果、抽出操作時の加

熱中の攪拌が容易となり、ダマも生じなか

ったことから、固相ミニカラムの目詰まり

は発生しなかった。 

溶出液全量を誘導体化し、試験溶液の最終

容量を 5 mLとする方法を検討した。昨年度

の方法と比較して検体採取量を半分に抑え

た一方で、誘導体化に使用するシクロヘキ

シルアミンの量を 5 倍に増加させ、さらに

誘導体化後の液量を 2 倍に濃縮した。その

結果、HPLCクロマトグラムにおけるピーク

面積は昨年度と比べて約 5倍に増加した。 

添加回収試験では、検討した何れの試料に

おいても、ブランク試料にサイクラミン酸

の定量を妨害するピークは認められなかっ

た。真度は 93.2～103.9%、併行精度は 0.3

～4.3%であり、目標値に適合していた。 

 動物用医薬品の一斉分析法について、147

成分の SRM条件を設定した。分析カラムは、

6種類のカラムを比較し、L-column ODS（2.1 

x 100 mm、3 µm、（一財）化学物質評価研究

機構製）が最も多くの成分において MSの感

度(S/N)とピーク形状が良好であったため

採用した。移動相は、蒸留水、アセトニトリ

ル及びギ酸のグラジエント溶出とした。測

定対象成分は、S/N、ピーク形状及び検量線

の相関係数が良好であった 129 成分とした。 

前処理法について、三層離抽出法を用いた

方法について検討した。ギ酸を加えずに抽

出したところ、酸性条件下で分解しやすい

ベンジルペニシリンやエリスロマイシン等

の成分の抽出率は良好であったが、テトラ

サイクリン系等の成分の抽出率が目標値に

適合しなかった。次いで 1 回目の抽出では



 

 - 10 - 

ギ酸を添加せず、2回目の抽出でギ酸を添加

したところ、ベンジルペニシリン等が抽出

液中で分解した。そこで 1 回目の抽出液に

pH緩衝液として酢酸アンモニウム溶液を加

えた後 2 回目の抽出液をあわせたところ、

ベンジルペニシリン等は分解しなかったが、

テトラサイクリン系の抽出率が目標値に適

合しなかった。最終的に、3回目の抽出操作

を追加し、抽出液を合わせることとした。 

この抽出液を窒素気流下で濃縮した後、固

相精製ミニカラムを用いて精製することと

した。濃縮は、5 mL の抽出液を 2 mLまで実

施することとした。固相精製に用いる固相

ミニカラムは、4 種類から検討し、Oasis 

PRiME HLB（60mg/3 ㏄、Waters製）が最も

多くの成分で良好な回収率であったため採

用した。 

検討した試験法について鶏肉ペースト試料

を用いて添加回収試験を実施した結果、測

定対象成分 129成分中 97成分の真度及び併

行精度が目標値に適合した。一方、酸性条件

下で分解しやすい成分であるベンジルペニ

シリンの真度は約 50%と検討前に比べ大幅

に改善されたが、引き続き改良が必要と考

えられた。 

 

3 新矢研究分担 

使用した認証標準物質（Bovine Liver、Pig 

Kidney、Bovine Muscle）のいずれにおいて

も、測定した元素濃度は認証値とほぼ一致

し、真度、併行精度および室内再現精度は目

標値を満たしていた。ただし、Bovine Liver

中の K においては認証値が高く、Bovine 

Muscle 中の Cd においては認証値が低かっ

たことから、検討した条件では妥当性を確

認できなかった。外部精度管理において多

元素を設定する場合には、それぞれの濃度

範囲に留意して、引き続き検討を行う必要

がある。 

一方、重金属類を調査した市販肉試料に

おいては、海外で規制値が設定されている

Pb、Cd、As が含まれていないか、As がわ

ずかに含まれる程度であり、重金属類の精

度管理におけるブランク試料として有効で

あることが示唆された。これら 3 元素の海

外規制値レベルでの添加回収試験の結果は

良好であり、本分析法による市販粉末肉の

精度管理試料への適用可能性が確認された。 

来年度は粉末肉を用いた外部精度管理試

料の作製方法の検討やその品質評価を行い、

パイロットスタディとしての室間共同試験

に向けた検討を行う予定である。 

 

4 鎗田研究分担 

4.1 抽出方法の精確化の検討 

検討した方法によって添加回収試験を行

った。その結果、酸の添加による OA群の分

解は認められず、良好な回収率が得られた。

実試料分析に必要な分析種の抽出力は、添

加回収試験に必要な抽出力よりも高い。そ

のため、令和 4 年度に実施したホタテガイ

中 OA 群の試験所間比較試験の調査試料も

分析した。その結果、自然に毒化された DTX1

について、検討した酸添加/高温抽出法によ

る結果が従来法よりも良好と考えられた。

試験所間比較に試験において参照値を付与

する際には、この方法を採用することが有

効である。 

4.2 抽出方法の簡易化の検討 

 はじめに、アセトニトリルを抽出溶媒と

した場合でも OA 群が加水分解されるかを

検証し、溶媒の種類に関わらず同等の分析
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結果が得られることを確認した。 

そこで、この方法による精製の程度を、マ

トリックス効果（ME ）を指標として評価し

た。なお、ME 値は次式から求めた。 

ME = [試料溶液の OA群の面積]  

/ [標準液の OA群の面積] 

検討した分析による ME 値は、一般的な許

容範囲とされる 0.8～1.2 をわずかに超え

た。そこで、3種類の分散固相抽出による

精製を検討したが、PSAを用いた場合には

OA 群の回収率が低下し、ODSや HLB（相当

品）を用いた場合はマトリックス効果の低

減は認められなかった。一方で、検討した

分析法による処理液をさらにアセトニト

リルで希釈した場合にME値が0.8～1.2に

なることが確認されたため、処理液を希釈

のみすることにした。以上より、本法は従

来必要とされている固相抽出処理を要し

ない簡易な分析法であることが示された。 

4.3 均質性評価試験 

調査試料から無作為に選んだ 10 本につ

いて、各瓶内の 2か所を採取して分析した。

得られた分析結果を ISO Guide 35に則り統

計処理し、均質性に関する不確かさを評価

した。その結果、瓶間均質性標準偏差 sbb（=

n

MSMS withinamong −
）と、測定のばらつきに

由来する ubb（= 4

within

2

MS

within

n

MS


）は OA

について 0.26 %及び 2.0 %、DTX1について

5.6 %及び 1.5 %であった（いずれも分析値

の平均に対する相対値）。sbbと ubbの大きい

方を均質性に関する標準不確かさとした。 

 JIS Z 8405 では、外部精度管理に用い

る調査試料の均質性に関して、試料間標準

偏差（Ss）と技能評価のために標準偏差

（σ）が次式を満たすことを求めている。 

Ss ≦ 0.3σ 

今回均質性を評価した調査試料を用い

た試験所間比較試験は 2025 年度に実施予

定である。そのため調査試料の予備分析結

果を Horwitz の修正式に代入することに

よって、試験所の結果のばらつきの予測値

を求めた。結果として、調製した調査試料

は、試験所間比較試験における試験所の結

果のばらつきの予測値の 0.3 倍以下であ

ることが示された。すなわち、本調査試料

は試験所間比較試験での使用のために十

分な均質性を有することが示された。 

 

5 大竹研究分担 

(1) 玄米中農薬の長期安定性評価 

2022年度及び 2023年度に得られた結果

と比較すると、ダイアジノンとクロルピリ

ホスは濃度が減少傾向であり、フェニトロ

チオンは今年度に特に濃度が減少したこ

とがわかった。一方、マラチオンも濃度が

減少しているようにも思える結果であっ

たが、分析のバラツキの範囲内である可能

性もあり、これまでの結果からは濃度減少

しているかどうかを明確に判断できない

と考えられる。以上から、もし技能試験後

に玄米試料を精度管理用試料として使用

する場合、例えば分析値の保証はせずに均

質な精度管理試料として使用してもらう

等であれば、使用可能であると考えられ

る。 

(2) 試料調製の条件検討のための残留農

薬検査用ほうれんそう試料の分析 

 食品薬品安全センター秦野研究所より

提供された残留農薬検査用ほうれんそう
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試料（試料の調製条件は、噴霧温度: 

100 ℃、懸濁液濃度: 20 %、溶媒のアセト

ニトリル濃度: 30 vol%）の 4種類に含ま

れる対象農薬を、一斉試験法によって分析

した。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 

mg/kg, ダイアジノン:0.4 mg/kg,フェニ

トロチオン、マラチオン:0.2 mg/kg であ

った。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より、スプレ

ードライヤの添加濃度に対する回収率の

範囲は、51 %から 67 %であった。昨年度

も、スプレードライヤの条件検討を行った

が、回収率に多少の差は見られたものの、

問題になるような低い回収率となる結果

はなかった。そこで、試料のハンドリング

や収量が良い条件を優先に選択するのが

適切であると考え、パイロットスタディに

用いる試料は、噴霧温度: 100 ℃、懸濁液

濃度: 15 %、溶媒のアセトニトリル濃度: 

30 vol%の条件で調製することとした。 

(3)パイロットスタディに用いるほうれん

そう試料の均質性評価 

 得られた分析結果を分散分析したとこ

ろ、すべての対象農薬の瓶間濃度に統計的

な有意差は見られず、試料が均質であるこ

とが示された。また、分散分析の結果を基

から、均質性試験の不確かさは 0.49 %か

ら 1.38 %と十分に小さく、パイロットス

タディに用いるためには問題ない品質で

あることが示された。 

(4)パイロットスタディに用いるほうれん

そう試料中の農薬の安定性評価 

 得られた結果より、今回対象としたすべ

ての農薬に対して、有意な濃度減少は見ら

れなかった。よって、試験期間中の安定性

に問題ないことが示された。 

(5)パイロットスタディ用ほうれんそう試

料中農薬の値付け 

 各分析法によって得られた結果を用い

て、IDMS による精確な参照値と拡張不確

かさを算出した。この値と、参加者の中央

値を用いて算出された参照値の比較を、以

下の(6)で行う。 

(6) 残留農薬含有のほうれんそう試料を

用いた外部精度管理調査のパイロットス

タディ 

 参加者の中央値を用いて算出された参照

値と、IDMSによって得られた参照値を比較

すると、マラチオンを除きおおよそ一致し

ていた。マラチオンの分析値の差の原因は、

マトリックス効果や校正用標準溶液の種類

の違い等が考えられたが、詳細は今後の検

討が必要である。参加者の中央値を用いた

参照値だけでなく、われわれが IDMSによる

精確な分析値も参照値として付与したこと

により、より信頼性が高い参加者の技能評

価を行うことができた。 
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