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(1)降下ばいじん

デポジットゲージ法により，博多区の 1 地点で測定を

行った．

測定項目は，捕集液総量，降下ばいじん総量，不溶解

性物質（総量，タール性物質，タール性物質以外の可燃

性物質，灰分），溶解性物質（総量，灰分，強熱減量），

pH，硫酸イオン及び塩化物イオンである． 

(2)アスベスト（空気中濃度）

アスベスト使用建築物の解体工事現場の敷地境界（10
件，15 検体）及び一般環境中（2 地点，2 検体）におけ

る空気中アスベスト濃度の測定を行った．

測定項目は，クリソタイル，アモサイト，クロシドラ

イト，トレモライト，アクチノライト，アンソフィライ

ト及び総繊維数である．

(3)酸性雨

早良区の曲渕ダム，城南区の城南区役所の 2 地点で雨

水を採取し測定を週 1 回行った． 
曲渕ダム，城南区役所における測定項目は，湿性沈着

物の降水量，pH，電気伝導率，硫酸イオン，硝酸イオン，

塩化物イオン，アンモニウムイオン，ナトリウムイオン，

カリウムイオン，カルシウムイオン及びマグネシウムイ

オンである．

(4)フロン類

オゾン層破壊物質であるフロン 11，フロン 12，フロン

113 の大気環境濃度の測定を年 2 回行った． 

(5)有害大気汚染物質（一般環境）

大気汚染防止法に基づき，一般環境中の有害大気汚染

物質の測定を月 1 回行った． 
測定項目は，国において定められた優先取組物質 23 物

質のうちベンゼン，トリクロロエチレン，テトラクロロ

エチレン，アクリロニトリル，塩化ビニルモノマー，ク

ロロホルム，1,2-ジクロロエタン，ジクロロメタン，1,3-
ブタジエン，塩化メチル，トルエンの 11 物質である．

(6)特定悪臭物質

悪臭防止法に基づき，2 施設で特定悪臭物質の測定を

行った．測定項目は，特定悪臭物質 22 物質のうちアンモ

ニア，メチルメルカプタン，硫化水素，硫化メチル，二

硫化メチル，アセトアルデヒド，プロピオンアルデヒド，

ノルマルブチルアルデヒド，イソブチルアルデヒド，ノ

ルマルバレルアルデヒド，イソバレルアルデヒド，イソ

ブタノール，酢酸エチル，メチルイソブチルケトン，ト

ルエン，スチレン，キシレン，プロピオン酸，ノルマル

酪酸，ノルマル吉草酸，イソ吉草酸の 21 物質である．

(7)PM2.5成分分析

市役所局及び元岡局において，季節毎に各 2 週間連続

で毎日採取した PM２.５の成分分析を行った． 
測定項目は，イオン成分（塩化物イオン，硝酸イオン，

硫酸イオン，ナトリウムイオン，アンモニウムイオン，

カリウムイオン，マグネシウムイオン，カルシウムイオ

ン），無機元素成分（ナトリウム，アルミニウム，ケイ

素，カリウム，カルシウム，スカンジウム，チタン，バ

ナジウム，クロム，マンガン，鉄，コバルト，ニッケル，

銅，亜鉛，ヒ素，セレン，ルビジウム，モリブデン，ア

ンチモン，セシウム，バリウム，ランタン，セリウム，

サマリウム，ハフニウム，タンタル，タングステン，鉛，

トリウム），炭素成分（有機炭素，無機炭素）及び質量

濃度である．

(8)精度管理

精度管理の実施状況を表 11 に，外部精度管理の実施

状況内訳を表 12 に示す．

表 11 精度管理の実施状況総括

区 分 検体数 項目数

外部精度管理 3 30 

表 12 外部精度管理の実施状況内訳 

区 分 調査項目

酸性雨 pH 

（模擬降水試料） EC 

イオン成分 8 項目

（SO42-，NO3-，Cl-）

（NH4+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+）

環境測定分析

（模擬大気試料）

無機元素成分 10 項目

（ニッケル，亜鉛，鉄，鉛，

アルミニウム，マンガン，銅，

カルシウム，ナトリウム，カリウム） 
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に適合していた． 

2)微量分析担当

微量分析担当では試験検査業務として食品中の残留農

薬，動物用医薬品等及びカビ毒の検査を実施した． 

(1)農薬の検査

穀類，野菜及びこれらの加工品の計 27 検体について

表 8 のとおり農薬の検査を実施した．それぞれの検査項

目は表 9 に示す．その結果，表 10 に示す農薬を検出し

た．検出した農薬はいずれも基準値以内であった．

(2)動物用医薬品等の検査

卵類及び養殖魚介類の計 19 検体について表 11 のとお

り動物用医薬品等の検査を実施した．それぞれの検査項

目は表 12 に示す．その結果，動物用医薬品等を検出した

検体はなかった．

(3)カビ毒の検査

ナッツ類 4 検体について総アフラトキシンの検査を実

施した結果，いずれも定量下限(10 μg/kg)未満であった． 

表 8 農薬検査実施状況

検体名 検体数 項目数

穀類※ 5 （0） 1,050 （0） 
野菜※ 22 （18） 4,620 （3,780） 

計 27 （18） 5,670  （3,780） 

※加工品を含む   （ ）内は輸入品 

表 11 動物用医薬品等検査実施状況

検体名 検体数 項目数

卵類 5 （0） 230 （0） 
養殖魚介類 14 （4） 672 （192） 

計 19 （4） 902 （192） 

 （ ）内は輸入品 

表 10 農薬の検出状況 

検体名 原産国 農薬名
検出数/
検体数

検出率

（%） 

検出値 残留

基準値

（ppm） 
平均 範囲

（ppm） （ppm） 

えだまめ 台湾 アセタミプリド 1/2 50 0.02 0.02 3 

えだまめ 台湾 アゾキシストロビン 2/2 100 0.03 0.02-0.03 5 

えだまめ 台湾 ジノテフラン 1/2 50 0.01 0.01 2 

えだまめ 台湾 ビフェントリン 2/2 100 0.02 0.01-0.02 0.6 

えだまめ 台湾 ピリプロキシフェン 1/2 50 0.01 0.01 0.2 

オクラ 中国 オメトエート 1/1 100 0.01 0.01 2 

こまつな 中国 アセタミプリド 1/2 50 0.06 0.06 5 

こまつな 中国 シペルメトリン 1/2 50 0.61 0.61 5.0 

こまつな 中国 ビフェントリン 1/2 50 0.18 0.18 4 

こまつな 中国
メタラキシム及び

メフェノキサム
2/2 100 0.02 0.01-0.03 1 

未成熟

いんげん
タイ シペルメトリン 1/2 50 0.02 0.02 0.5 

ブロッコリー エクアドル シペルメトリン 1/2 50 0.02 0.02 1.0 

ほうれんそう 中国 シペルメトリン 2/4 50 0.33 0.01-0.64 2.0 

玄米 国産 ジノテフラン 2/5 40 0.08 0.04-0.12 2 
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(1) 0.01 - GC/MS/MS
(2) 0.01 - GC/MS/MS
(3) 0.01 - GC/MS/MS
(4) 0.01 - GC/MS/MS
(5) 0.01 - LC/MS/MS
(6) 0.01 - GC/MS/MS
(7) 0.01 - LC/MS/MS
(8) 0.01 - GC/MS/MS
(9) 0.01 - GC/MS/MS
(10) 0.01 - LC/MS/MS
(11) 0.01 - LC/MS/MS
(12) 0.01 - GC/MS/MS
(13) 0.01 - LC/MS/MS
(14) 0.01 - LC/MS/MS
(15) 0.01 - GC/MS/MS
(16) 0.01 - GC/MS/MS
(17) 0.01 - GC/MS/MS
(18) 0.01 - GC/MS/MS
(19) 0.01 - GC/MS/MS
(20) 0.01 - GC/MS/MS
(21) 0.01 - GC/MS/MS
(22) 0.01 - GC/MS/MS
(23) 0.01 - GC/MS/MS
(24) 0.01 - LC/MS/MS
(25) 0.01 - GC/MS/MS
(26) 0.01 - LC/MS/MS
(27) 0.01 - GC/MS/MS
(28) 0.01 - GC/MS/MS
(29) 0.01 - GC/MS/MS
(30) 0.01 - LC/MS/MS
(31) 0.01 - GC/MS/MS
(32) 0.01 - GC/MS/MS
(33) 0.01 - GC/MS/MS
(34) 0.01 - GC/MS/MS
(35) 0.01 - GC/MS/MS
(36) 0.01 - LC/MS/MS
(37) 0.01 - LC/MS/MS
(38) 0.01 - GC/MS/MS
(39) 0.01 - LC/MS/MS
(40) 0.01 0.01 LC/MS/MS
(41) 0.01 - GC/MS/MS
(42) 0.01 - GC/MS/MS
(43) 0.01 - GC/MS/MS
(44) 0.01 - GC/MS/MS
(45) 0.01 - GC/MS/MS
(46) 0.01 - GC/MS/MS
(47) 0.01 - LC/MS/MS
(48) 0.01 - GC/MS/MS
(49) 0.01 - LC/MS/MS
(50) 0.01 - LC/MS/MS
(51) 0.01 - LC/MS/MS
(52) 0.01 - GC/MS/MS
(53) 0.01 0.01 GC/MS/MS
(54) 0.01 0.01 GC/MS/MS
(55) 0.01 - GC/MS/MS
(56) 0.01 - LC/MS/MS
(57) 0.01 - GC/MS/MS
(58) 0.01 - LC/MS/MS
(59) 0.01 - GC/MS/MS
(60) 0.01 - LC/MS/MS

    No.

 9

- 25 -



    No.

(61) 0.01 - LC/MS/MS
(62) 0.01 - LC/MS/MS
(63) 0.01 - LC/MS/MS
(64) 0.01 - GC/MS/MS
(65) 0.01 - GC/MS/MS
(66) 0.01 - LC/MS/MS
(67) 0.01 - LC/MS/MS
(68) 0.01 - LC/MS/MS
(69) 0.01 - GC/MS/MS
(70) 0.01 - GC/MS/MS
(71) 0.01 - LC/MS/MS
(72) 0.01 - GC/MS/MS
(73) 0.01 - GC/MS/MS
(74) 0.01 - GC/MS/MS
(75) 0.01 - GC/MS/MS
(76) 0.01 - GC/MS/MS
(77) 0.01 - LC/MS/MS
(78) 0.01 - LC/MS/MS
(79) 0.01 - GC/MS/MS
(80) 0.01 - GC/MS/MS
(81) 0.01 - LC/MS/MS
(82) 0.01 - LC/MS/MS
(83) 0.01 - GC/MS/MS
(84) 0.01 - GC/MS/MS
(85) 0.01 - GC/MS/MS
(86) 0.01 - LC/MS/MS
(87) 0.01 - GC/MS/MS
(88) 0.01 - LC/MS/MS
(89) 0.01 - LC/MS/MS
(90) 0.01 - GC/MS/MS
(91) 0.01 - GC/MS/MS
(92) 0.01 - GC/MS/MS
(93) 0.01 - GC/MS/MS
(94) 0.01 - GC/MS/MS
(95) 0.01 - GC/MS/MS
(96) 0.01 - GC/MS/MS
(97) 0.01 - GC/MS/MS
(98) 0.01 - LC/MS/MS
(99) 0.01 - GC/MS/MS

(100) 0.01 - GC/MS/MS
(101) 0.01 - LC/MS/MS
(102) 0.01 - GC/MS/MS
(103) 0.01 - LC/MS/MS
(104) 0.01 - LC/MS/MS
(105) 0.01 - LC/MS/MS
(106) 0.01 - GC/MS/MS
(107) 0.01 - LC/MS/MS
(108) 0.01 - GC/MS/MS
(109) 0.01 - LC/MS/MS
(110) 0.01 - GC/MS/MS
(111) 0.01 - GC/MS/MS
(112) 0.01 - GC/MS/MS
(113) 0.01 - GC/MS/MS
(114) 0.01 - GC/MS/MS
(115) 0.01 - GC/MS/MS
(116) 0.01 - LC/MS/MS
(117) 0.01 - LC/MS/MS
(118) 0.01 - GC/MS/MS
(119) 0.01 - LC/MS/MS
(120) 0.01 0.01 GC/MS/MS
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    No.

(121) 0.01 0.01 GC/MS/MS
(122) 0.01 - GC/MS/MS
(123) 0.01 - LC/MS/MS
(124) 0.01 - LC/MS/MS
(125) 0.01 - GC/MS/MS
(126) 0.01 - GC/MS/MS
(127) 0.01 - GC/MS/MS
(128) 0.01 - GC/MS/MS
(129) 0.01 - GC/MS/MS
(130) 0.01 - GC/MS/MS
(131) 0.01 - GC/MS/MS
(132) 0.01 - GC/MS/MS
(133) 0.01 - GC/MS/MS
(134) 0.01 - GC/MS/MS
(135) 0.01 - GC/MS/MS
(136) 0.01 - GC/MS/MS
(137) 0.01 - GC/MS/MS
(138) 0.01 - GC/MS/MS
(139) 0.01 - GC/MS/MS
(140) 0.01 - GC/MS/MS
(141) 0.01 - GC/MS/MS
(142) 0.01 - GC/MS/MS
(143) 0.01 0.01 GC/MS/MS
(144) 0.01 - GC/MS/MS
(145) 0.01 - LC/MS/MS
(146) 0.01 - GC/MS/MS
(147) 0.01 - GC/MS/MS
(148) 0.01 - GC/MS/MS
(149) 0.01 - LC/MS/MS
(150) 0.01 - GC/MS/MS
(151) 0.01 - LC/MS/MS
(152) 0.01 - GC/MS/MS
(153) 0.01 - GC/MS/MS
(154) 0.01 - GC/MS/MS
(155) 0.01 - GC/MS/MS
(156) 0.01 - GC/MS/MS
(157) 0.01 - GC/MS/MS
(158) 0.01 - GC/MS/MS
(159) 0.01 - LC/MS/MS
(160) 0.01 - LC/MS/MS
(161) 0.01 - GC/MS/MS
(162) 0.01 - GC/MS/MS
(163) 0.01 - GC/MS/MS
(164) 0.01 - GC/MS/MS
(165) 0.01 - GC/MS/MS
(166) 0.01 - GC/MS/MS
(167) 0.01 - LC/MS/MS
(168) 0.01 - GC/MS/MS
(169) 0.01 - GC/MS/MS
(170) 0.01 - GC/MS/MS
(171) 0.01 - GC/MS/MS
(172) 0.01 - LC/MS/MS
(173) 0.01 - GC/MS/MS
(174) 0.01 - GC/MS/MS
(175) 0.01 - LC/MS/MS
(176) 0.01 - LC/MS/MS
(177) 0.01 - GC/MS/MS
(178) 0.01 - GC/MS/MS
(179) 0.01 - LC/MS/MS
(180) 0.01 - GC/MS/MS
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    No.

(181) 0.01 - GC/MS/MS
(182) 0.01 - LC/MS/MS
(183) 0.01 - LC/MS/MS
(184) 0.01 - GC/MS/MS
(185) 0.01 - GC/MS/MS
(186) 0.01 - GC/MS/MS
(187) 0.01 - GC/MS/MS
(188) 0.01 - GC/MS/MS
(189) 0.01 - GC/MS/MS
(190) 0.01 - LC/MS/MS
(191) 0.01 - GC/MS/MS
(192) 0.01 - GC/MS/MS
(193) 0.01 - LC/MS/MS
(194) 0.01 - LC/MS/MS
(195) 0.01 - LC/MS/MS
(196) 0.01 - GC/MS/MS
(197) 0.01 - LC/MS/MS
(198) 0.01 - LC/MS/MS
(199) 0.01 - LC/MS/MS
(200) 0.01 - LC/MS/MS
(201) 0.01 - LC/MS/MS
(202) 0.01 - GC/MS/MS
(203) 0.01 - GC/MS/MS
(204) 0.01 - LC/MS/MS
(205) 0.01 - GC/MS/MS
(206) 0.01 - GC/MS/MS
(207) 0.01 - GC/MS/MS
(208) 0.01 - GC/MS/MS
(209) 0.01 - LC/MS/MS
(210) 0.01 - GC/MS/MS

 ppm
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(1) 0.01 - 0.01 0.01
(2) - 0.01 0.01 0.01
(3) - - 0.01 -
(4) 0.01 0.01 0.01 -
(5) - 0.02 - -
(6) - 0.02 - -
(7) - 0.02 - -

(8) 0.02 - 0.02 0.02

(9) 0.01 0.01 0.01 0.01
(10) 0.01 0.01 0.01 0.01
(11) 0.01 0.01 0.01 0.01
(12) 0.01 0.01 0.01 0.01
(13) 0.01 0.01 0.01 0.01
(14) - - 0.01 -
(15) 0.01 0.01 0.01 0.01
(16) - - - 0.01
(17) 0.01 0.01 - 0.01
(18) 0.01 - 0.01 -
(19) 0.01 0.01 0.01 0.01
(20) - 0.01 0.01 -
(21) 0.01 0.01 0.01 0.01
(22) 0.01 0.01 0.01 0.01
(23) 0.01 0.01 0.01 0.01
(24) - 0.01 0.01 0.01
(25) - - 0.01 0.01
(26) 0.01 0.01 0.01 0.01
(27) - 0.01 0.01 0.01
(28) 0.01 0.01 0.01 0.01
(29) 0.01 0.01 0.01 0.01
(30) 0.01 0.01 0.01 0.01
(31) 0.01 0.01 0.01 0.01
(32) - 0.01 0.01 0.01
(33) 0.01 0.01 0.01 0.01
(34) 0.01 0.01 0.01 0.01
(35) 0.01 0.01 0.01 0.01
(36) 0.01 0.01 0.01 0.01
(37) 0.01 - 0.01 0.01
(38) - - - 0.01
(39) 0.01 - 0.01 0.01
(40) 0.01 0.01 0.01 0.01
(41) 0.01 0.01 0.01 0.01
(42) 0.01 0.01 0.01 -
(43) - 0.01 0.01 0.01
(44) 0.01 - 0.01 -
(45) 0.01 - 0.01 -
(46) 0.01 0.01 0.01 0.01
(47) 0.01 0.01 0.01 -
(48) 0.01 0.01 0.01 -
(49) 0.01 0.01 0.01 0.01
(50) 0.01 0.01 0.01 0.01
(51) 0.01 0.01 0.01 0.01
(52) - 0.01 - 0.01
(53) 0.01 0.01 0.01 -
(54) - 0.01 0.01 0.01
(55) 0.01 0.01 0.01 0.01
(56) 0.01 0.01 0.01 0.01
(57) 0.01 0.01 0.01 0.01
(58) 0.01 0.01 0.01 0.01
(59) 0.01 0.01 0.01 0.01
(60) 0.01 0.01 0.01 0.01

ppm

 12

No.
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8

8

302

9

10

10

9

302 302

111 113
413 415

2
IgG 2
IgM 2

76
75

1

5 5

IS-printing system 23
O157 23

5 PFGE 5

111 113

51 166 16 24

3

5 19 18 299

3

51 166 16 27 5 19 18 302



PCB 1

1

5 10

28 2,184

PCB 4 4

37 2,198

2
2 7

3 3

3

6 12
10 70

1 1

4

10
2,100

1
1

4 1
3 PCB

2

3

4

No.

1 4 17 SEM EDS FT-IR 1 4
2 5 8 SEM EDS 1 3

3 10 28 3 3

5 10

No.

1 4 23 SEM EDS 2 4
2 6 12 SEM EDS 4 8
3 10 2 1 1
4 10 2 10 70

17 83

No.

1 10 27 10 2,100
2 10 28 1 1

11 2,101



SARS-CoV-2
COVID-19

12
2 1

2 1 27 1

2 1 3
3

SARS-CoV-2 1
3 2 SARS-CoV-2 N501Y

PCR

1 500

2 2

2 4

4 2

2

2

2 3 Real-time PCR 1

2

1

2 5 1

2 6 1 2

2 8 2

2 12 1

3 2 1

1

3 3 1

1 SARS-CoV-2

2 4 3 3

2 3

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1 2 3

SARS-CoV-2
6 73 404 4,651 1,330 1,076 4,542 7,741 3,678 676 1,991 7,785 10,469 2,975 1,232 48,629

SARS-CoV-2
0 3 25 655 120 20 505 737 80 36 141 642 1,168 241 66 4,439

N501Y

PCR
148 60 208
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Evaluation of River Environment by Bottom Fauna in Fukuoka City
(Mikasa River, in 2020)

Keisuke ARIMOTO, Hiroki YACHIGO and Masaya KOBAYASHI

Environmental Science Section, Fukuoka City Institute of Health and Environment

5
5 2020

ASPT Average score per taxon
ASPT 7.1 6.3 6.2
5.9

Key Words freshwater area bottom fauna Mikasa River
ASPT average score per taxon

1992
5

1 1
2020

24 km
94 km

2020 5 20
4

1
26.0 mm 2.5 mm

2015
5

4

2015
1



3 250
mL 70

KENEK LP2100

1 30 cm
1 30 60 cm 1

60 cm

pH JIS K 0102 12.1 
DO JIS K0102 32.1 BOD

JIS K0102 21 JIS K0102 
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59 9 T-N JIS K 0102 45.2
T-P JIS K 0102 46.3.1
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TS

ASPT
ASPT
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2
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3 2020

Isonychiidae 8 2
Heptageniidae 9 60 1 1
Baetidae 6 48 41 26 39
Leptophlebiidae 9 138 2 4
Ephemerellidae 8 16 2
Caenidae 7 7 6 9
Ephemeridae 8 1
Gomphidae 7 13 7
Psychomyiidae 8 1 2
Hydropsychidae 7 66 20 22
Rhyacophilidae 9 4
Glossosomatidae 9 6
Hydroptilidae 4 2 2 6
Apataniidae 9 1
Goeridae 7 6
Lepidostomatidae 9 1
Leptoceridae 8 1
Psephenidae 8 1
Elmidae 8 10 3 5
Tipulidae 8 19 19 4 8
Simuliidae 7 3 7 5
Chironomidae 6 56 223 248 582
Ceratopogonidae 7 5 4
Tabanidae 6 1
Athericidae 8 2
Dugesiidae 7 175 1
Pleuroceridae 8 1
Lymnaeidae 3 2 49
Corbiculidae 3 8 1
Oligochaeta 4 7 21 18 175
Hirudinea 2 1 2
Asellidae 2 10 43 88 29

390 644 428 937
21 17 16 15

4 2020

2
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図 9 市内を流れる河川の ASPT 値 
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Survey of Used Paper in the Household Combustible Garbage Bags(2020-2021)
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Survey of Home Appliances in the Household Non-Combustible Garbage
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めていた（図 6）． 
排出重量も重量比と同様，厨房関連機器，保健衛生関連

機器，情報通信関連機器及び冷暖房関連機器が大きく，い

ずれも平成 27 年度から令和元年度にかけて増加していた．

特に厨房関連機器が大きく増加しており，令和元年度は平

成 27 年度の 3.4 倍もの量になった． 
家庭系不燃ごみ中の家電製品排出量の増加は，厨房関連

機器，保健衛生関連機器，情報通信関連機器，冷暖房関連

機器によるものと推察された．

3.2.2 地区別の排出状況 

各地区における家電製品種類別の調査ごみに占める重

量比の推移を図 7 に示す．すべての地区において厨房関連

機器の割合が増加傾向であった．厨房関連機器以外では，

保健衛生関連機器，情報通信関連機器，冷暖房関連機器の

割合が高い傾向にあり，地区による傾向の違いは特に見ら

れなかった．

４ まとめ 

近年増加傾向にある家庭系不燃ごみ中の家電製品につ

いて，どのような製品の排出が増加しているのかを把握す

るため，大きさ別や種類別に分類し調査を行った．

大きさ別では，25 cm×10 cm 以上の家電製品は増加傾

向であったが 25 cm×10 cm 未満の家電製品はほぼ横ばい

であった．ボックス回収率は 1.0％～2.9％であった． 
種類別では，厨房関連機器，保健衛生関連機器，情報通

信関連機器，冷暖房関連機器の重量比が高く，これら 4 種

で家電製品の 8 割以上を占めていた（令和元年度）．また，

排出重量においても，これら 4 種の家電製品はいずれも平

成 27 年度から令和元年度にかけ，重量比・排出重量とも

に大きく増加しており，家庭系不燃ごみ中の家電製品の排

出量の増加の主要因となっていると推察された．

排出された家電製品の大きさの傾向及び種類の傾向に

ついてはいずれも地区による違いは特に見られなかった． 
 このことから啓発等に際しては，特定の地域や対象者に

集中的なアピールを行うよりも，幅広く行うことが効果的

であると考えられた．

文献 
1)荒巻裕二，他：家庭系ごみ組成別排出量調査（平成 21

～29 年度），福岡市保健環境研究所報，44，93～105，
2019
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畜水産物中のテトラサイクリン系抗生物質検査における 

前処理法の検討 
 

常松順子・久保田晶子・河野嘉了・田中志歩・松永美樹・佐藤秀樹  

 

福岡市保健環境研究所保健科学課 
 

Study of Pretreatment Method for Simultaneous Determination  

of Tetracycline Antibiotic in Livestock Products and Seafoods  

 

Junko TSUNEＭATSU, Akiko KUBOTA, Yoshinori KAWANO, Shiho TANAKA 

Miki MATSUNAGA and Hideki SATO  
 

Health Science Section, Fukuoka City Institute of Health and Environment  
 

要約 

 福岡市保健環境研究所ではドキシサイクリンを除くテトラサイクリン系抗生物質の検査で

高速液体クロマトグラフ-タンデム型質量分析計による一斉分析を行っているが，鶏卵の泡立

ち等操作性に課題があったため，その改善と前処理時間の短縮を目指し検討を行った． 

 まず，最も時間を要している精製時の固相カラムの目詰まり解消のため，精製工程での固

相カラムの粒子径，充填量，カラムサイズを大きいものに変更し，さらに，鶏卵や牛肉に対

しては，抽出工程での遠心分離条件及びデカンテーションへの変更について検討した． 

試験法の検証として，乳とうなぎでは 1,930×g で遠心分離後綿栓ろ過，鶏卵と牛肉では

10,000×g で遠心分離後上清をデカンテーションしたものを，変更した固相カラムに負荷する

条件で妥当性評価試験を実施した．その結果，すべての評価パラメーターにおいて目標値等

を満たすと同時に，対象の全ての食品について前処理時間が短縮されたのに加え，現行法で

問題となっている鶏卵の泡立ちも解消されるなど操作性も改善した． 

 

Key Words：テトラサイクリン系抗生物質 tetracycline antibiotic， 一斉分析 simultaneous 

determination，高速液体クロマトグラフ-タンデム型質量分析計 LC-MS/MS

   

１ はじめに 

 

 テトラサイクリン系（以下，「TC 系」とする．）抗

生物質は，牛，豚，鶏，魚類等を対象に動物用医薬品と

して使用されており，食品衛生法に基づき，ポジティブ

リスト制度の下，食品によっては含有してはならない又

は残留基準が設定されているものがあり，厳しく規制さ

れている．また，食品衛生法に定める基準への適合性を

判断するためには，その試験法についてはガイドライン
１）に基づく妥当性評価を実施しなければならない． 

これまでに福岡市保健環境研究所では，畜水産物中の

TC 系抗生物質の試験法として，厚生労働省通知２）に規

定する個別試験法を参考に，オキシテトラサイクリン

（以下，「OTC」とする．），クロルテトラサイクリン

（以下，「CTC」とする．），テトラサイクリン（以

下，「TC」とする．）の一斉分析法３）（以下，「現行

法」とする．）を確立し適用している． 

しかし，食品によって抽出操作における吸引ろ過時や

固相カラムによる精製時の目詰まり，鶏卵では吸引ろ過

時の著しい泡立ちなど，操作性に課題があり前処理に時

間を要していた．TC 系抗生物質が紫外線で分解されや

すいことを考慮すると，前処理時間の短縮は必要であ

り，そのためには操作が速やかにできるよう改良しなけ

ればならない． 

そこで，前処理における操作性の改善と時間短縮を目

的に，最も時間を要している精製操作時において通液性

の高い精製固相カラムへの変更の検討から開始し，抽出

操作時の遠心分離条件及びろ過方法の変更を検討後，
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OTC，CTC，TC の 3 化合物に対し，牛乳，うなぎ，鶏

卵，牛肉の 4 つの食品において妥当性評価を実施したの

で報告する．また，ドキシサイクリン（以下，

「DOXY」とする．）については，現行法の試験法では

抽出用溶液は水溶液を使用しているため，DOXY の個

別試験法とは抽出用溶液（個別試験法ではアセトン）の

極性が異なっている．そこで，本検討では参考として，

上記 3化合物と同時に一斉分析に含め，前処理法検討で

の回収率や変動を確認し，若干の知見を得たので報告す

る． 

 

 

２ 実験方法 

 

2.1 試料 

 福岡市内で市販されている牛乳，うなぎ，鶏卵，牛肉

を用いた． 

 各試料の採取方法は以下のとおり行った. 

 牛乳：同一ロットを，フードプロセッサーを用いてよ

く混合均一化し試料とした.  

 うなぎ：同一個体の可食部を細切した後，フードプロ

セッサーを用いてよく混合均一化し試料とした. 

 鶏卵：同一生産ロットの殻付卵の殻を除去し卵白と卵

黄を合わせて，フードプロセッサーを用いてよく混合均

一化し試料とした. 

 牛肉：可能な限り脂肪層を取り除き細切した後，フー

ドプロセッサーを用いてよく混合均一化し試料とした. 

 

2.2 試薬等 

 標準品：オキシテトラサイクリン塩酸塩，クロルテト

ラサイクリン塩酸塩，テトラサイクリン塩酸塩，ドキシ

サイクリンヒクラートのいずれも富士フイルム和光純薬

社製を用いた．  

標準原液：標準品を OTC，CTC，TC 及び DOXY の

力価で換算して 100 mg/L になるように蒸留水で調製し

た．  

混合標準溶液：各標準原液を蒸留水で，10 mg/L にな

るように混合し混合標準液を調製した． 

添加回収用混合標準溶液：混合標準溶液をメタノー

ル：蒸留水＝1：1 で希釈し，0.2 mg/L，1 mg/L，2 

mg/L，4 mg/Lを調製した． 

 検量線用混合標準溶液：混合標準溶液をメタノール：

蒸留水＝1：1 で希釈し，0.0005 mg/L～0.050 mg/L の範

囲内で段階的に調製した． 

検量線用マトリックス添加混合標準液 ：ブランク試

料の試料溶液と混合標準液を 9：1 で混合し，0.0005 

mg/L～0.050 mg/Lの範囲内で段階的に調製した． 

スチレンジビニルベンゼン共重合体ミニカラム：

InertSep HLB FF（200 mg/20 mL）（ジーエルサイエンス

社製） 

 メタノール： LC-MS 用（富士フイルム和光純薬社

製） 

 アセトニトリル：LC-MS 用（富士フイルム和光純薬

社製） 

 ギ酸：LC-MS 用（富士フイルム和光純薬社製） 

 メタリン酸：特級（シグマアルドリッチ社製)  

 

2.3 装置・器具等 

LC- MS /MS 

LC部：Agilent 社製  1260 シリーズ 

MS部：Agilent 社製 Agilent 6470 

振とう機：タイテック社製 RECIPRO SHAKER SR-2w 

遠心機：久保田製作所製 フロア型冷却遠心機 KUBO

TAS700FR，ハイブリッド型高速冷却遠心機 KUBOTA  

6200 

フィルター：孔径 0.2 μmメンブレンフィルター 

バイアル： 1.5 mLスクリューバイアル ポリプロピレ

ン製（以下，「PP製」とする．），褐色 

PP製遠心管：50 mL容，15 mL容，褐色 

 

2.4 測定条件 

LC-MS/MS の測定条件を表 1 に，対象化合物の測定

イオン等を表 2に示す． 

表 1 LC-MS/MS測定条件 

分析カラム GLサイエンス 社製   InertSustain C18  HP

(2 mm i.d ×100mm，3 μm）

カラム温度 40℃

注入量 5 μL

移動相 A液：0.1%ギ酸

B液：アセトニトリル

グラジエント条件 B液：5%(3 min)-100%(23 min)-100%

(28 min)-5%(28.1 min)-5%(30 min)

流速 0.2 mL/min（0-28 min），0.4 mL/min（28.1-30 min）

イオン化 ESI（ポジティブモード）

イオンスプレー電圧 4000 V

イオンソース温度 300℃  

2.5 前処理法の検討 

2.5.1 精製工程での固相カラムの変更 

1） 溶出溶媒量の検討 

(1) 混合標準溶液による溶出状況の確認 

0.2％メタリン酸溶液：蒸留水＝2：3 に試料換算濃度

0.2 mg/kg になるよう添加回収用混合標準溶液を添加し

たものを，現行法に従いメタノール 10 mL と水 30 mL

でコンディショニングした InertSep HLB FF に 10 mL負

荷後，蒸留水 5 mL で洗浄し，加圧して蒸留水を除去
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表 2 対象化合物の測定イオン等 

Q3(m/z ) CE(V) Q3(m/z ) CE(V)

1 OTC 1.00 461.2 132 426.1 20 443.1 12

2 CTC 1.18 479.1 132 444.0 24 462.1 16

3 TC 1.05 445.2 132 410.1 20 154.0 32

4 DOXY 1.22 445.2 132 428.1 20 154.0 36

※相対保持時間はOTCの保持時間（10.0分）に対する相対値であり，妥当性評価結果の平均値で示した．

No.
確認イオン定量イオン

化合物名 Q1(m/z ) Frag(V)
相対保持
時間※

 

 

後，メタノール 2.5，5.0，7.5，10，12.5 mL で溶出し

た．各溶出液を蒸留水で 2 倍になるように希釈混合後，

0.2 μm メンブレンフィルターでろ過し褐色 PP 製バイア

ルに入れ，試験溶液とした．定量は検量線用混合標準溶

液による絶対検量線を用いて行い，回収率を求めた． 

(2) 試料における回収率の確認 

試料は，牛乳，うなぎ，鶏卵，牛肉を用いた． 

試験法は現行法３）に準じ，試料に試料換算濃度 0.02 

mg/kg になるよう添加回収用混合標準溶液を添加し，

0.2 ％メタリン酸を加え 10 分間振とう後，1,930×g で

10 分間遠心分離した後，綿栓ろ過操作を 2 回繰り返し

調製したものを抽出液とした．抽出液の 10 mL を

InertSep HLB FF に負荷後，蒸留水 5 mLで洗浄し，加圧

して蒸留水を除去後，メタノール 10 mL で溶出した溶

出液に蒸留水 10 mL を混合し，0.2 μm メンブレンフィ

ルターでろ過し褐色 PP 製バイアルに入れ，試験溶液と

した．定量は検量線用混合標準溶液による絶対検量線を

用いて行い，回収率を求めた． 

2）添加回収試験 

2.5.1  1）（2）の試験法について，試料として牛乳，

うなぎ，鶏卵，牛肉を用い，定量限界濃度 0.02 mg/kg

（うなぎの OTC は基準値 0.2 mg/kg）の添加回収試験を

5 名 2 併行で実施した．定量は検量線用混合標準溶液に

よる絶対検量線を用いて行い，ガイドラインに従い真度

（回収率）と精度（併行精度）を評価した． 

3）食品由来成分が固相カラムによる精製へ及ぼす影響 

鶏卵，牛肉について，食品由来成分の影響を少なくす

るため，2.5.1  1）（2）の試験法の遠心分離条件を

10,000×g に変更した各抽出液 100 mL に，試料換算濃

度が 0.02 mg/kg になるように添加回収用混合標準液 0.2 

mg/L を 1 mL 添加後，精製を行う添加回収試験（n=3）

を行った．定量は検量線用混合標準溶液による絶対検量

線と検量線用マトリックス添加混合標準液（ 0.001 

mg/L）による 1 点検量線を用いて行い，それぞれ回収

率を求めた． 

2.5.2 抽出工程についての検討 

1）遠心分離条件の変更 

鶏卵と牛肉について，2.5.1 1）（2）の試験法の遠心

分離条件を 10,000×g に変更し，定量限界濃度（0.02 

mg/kg）での添加回収試験（n=3）を行った．定量は検

量線用混合標準溶液による絶対検量線を用いて行い，回

収率を求めた． 

2）綿栓ろ過からデカンテーションへの変更 

 牛肉について，2.5.2  1）の試験法の綿栓ろ過をデカン

テーションへ変更し定量限界濃度（0.02 mg/kg）での添

加回収試験（n=3）を行った．定量は検量線用混合標準

溶液による絶対検量線を用いて行い，回収率を求めた． 

 

2.6 妥当性評価試験 

2.6.1 試験溶液の調製 

牛乳，うなぎの試験溶液の調製法を図 1 に，鶏卵，牛

肉の試験溶液の調製法を図 2に示す． 

2.6.2 実施方法 

実施者 5 名で 2併行試験を 1日間行い，試料は牛乳，

うなぎ，鶏卵，牛肉を用いた．OTC，CTC，TC の添加

濃度は，牛乳，鶏卵，牛肉については，通知法の定量限

界濃度の最低値である 0.02 mg/kg と各食品の基準値濃

度の 2 濃度，うなぎについては，OTC は基準値濃度

（0.2 mg/kg），CTC，TC は 0.02 mg/kg とし，DOXY の

添加濃度は，上記 CTC，TC と同じ濃度とした． 2.5 

試験溶液の調製に従い試験溶液を調製後，結果は，ガイ

ドラインに従って選択性・真度（回収率）・精度（併行

精度・室内精度）を評価した．  

 

 

３ 結果及び考察 

 

3.1 前処理方法の検討 

3.1.1 精製工程での固相カラムの変更 

1）溶出溶媒量の検討 

(1) 混合標準溶液による溶出状況の確認 

InertSep HLB FF（粒子径 60 μm，充填量 200 mg，カ

ラムサイズ 20 mL）は，現行法の Oasis HLB（粒子径 30 

μm，充填量 60 mg，カラムサイズ 6 mL）よりも粒子径
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（抽出）

デカンテーション

　デカンテーション

（50 mL 褐色PP遠沈管）

（精製）

　（コンディショニング：メタノール10mL，蒸留水30 mL）

（0.2 μm フィルター）

 

20倍希釈相当　※必要に応じて希釈する．

0.2％メタリン酸　20 mL

（混合標準液添加　30分放置）

振とう10分

遠心分離（10,000×ｇ　10分）

試料　10 g

抽出液　5 mLを負荷

残渣

0.2％メタリン酸　20 mL

PPスパーテルでほぐす

振とう10分

遠心分離（10,000×ｇ　10分）

合せた抽出液

抽出液

HLB FF カラム

メタリン酸で50 mLに定容

試験溶液

HLB FF カラム

蒸留水 5 mLで洗浄

メタノール 10 mLで溶出

溶出液

蒸留水　10 mL

ろ過

 

図 1 牛乳，うなぎの試験溶液の調製法          図 2 鶏卵，牛肉の試験溶液の調製法 

や接液面積が大きいため通液性の改善が期待される．そ

こで， InertSep HLB FF における溶出溶媒量を決定する

ため，混合標準溶液による溶出状況を確認した．溶出溶

媒量を変化させた時の溶出状況を図 3に示す． 

 

図 3 溶出溶媒量を変化させた時の TC 系抗生物質の溶

出状況 

その結果，溶出溶媒（メタノール）量 7.5 mL 以上で

TC 系抗生物質の回収率は 95％以上となった．実際の検

査では，精製において食品由来成分による TC 系抗生物

質回収率低下も考えられることから，現行法の倍量の

10 mLを溶出溶媒量とすることとした． 

(2) 試料における回収率の確認 

3.1.1  1) (1)で決定した溶出溶媒量条件で，試料にお

ける回収率を確認した．各試料における回収率を表 3 に

示す． 

表 3 各試料における TC 系抗生物質の回収率 

No. 化合物名 牛乳 うなぎ 鶏卵 牛肉

1 OTC 110 98 112 91

2 CTC 100 87 103 77

3 TC 105 93 109 81

4 DOXY 99 76 88 64

添加濃度：0.02 mg/kg（n=1）

回収率（％）

 

 

牛乳，うなぎ，鶏卵については，OTC，CTC，TC で

は回収率は 87～112％で，DOXY では回収率は 76～

99％であった．牛肉については，OTC，CTC，TC では

回収率が 77～91％であり，DOXY では回収率は 64％で

あった．以上のことから，固相カラムの InertSep HLB 

FF の溶出溶媒量は 10 mLで，OTC，CTC，TC では概ね

80％以上の回収率が得られ，参考として分析した

DOXY でも，牛乳，うなぎ，鶏卵で 75％以上の回収率

が得られた． 

（抽出）

（100 mL褐色ガラス試験管）

（精製）

　（コンディショニング：メタノール 10 mL，蒸留水 30  mL）

（0.2 μm フィルター）

20倍希釈相当　※必要に応じて希釈する．

試料　10 g

綿栓ろ過

残渣

0.2％メタリン酸　20 mL

振とう10分

振とう10分

遠心分離（1,930×ｇ　10分）

遠心分離（1,930×ｇ　10分）

0.2 ％メタリン酸　20 mL

PPスパーテルでほぐす

抽出液　10 mLを負荷

（混合標準液添加　30分放置）

綿栓ろ過

抽出液

蒸留水 5 mLで洗浄

水で100 mLに定容

合せた抽出液

HLB FF カラム

溶出液

蒸留水　10 mL

ろ過

試験溶液

HLB FF カラム

メタノール 10 mLで溶出
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2）添加回収試験 

2.5.1  1）（2）の試験法における精度を確認するため

行った添加回収試験結果を表 4 に示す． 

牛乳では，OTC，CTC，TC の回収率は 93～108％，

併行精度は 3.1～5.4％と目標値を満たしており，DOXY

も回収率は 96％，併行精度は 4.2％であり，回収率は良

好であった．うなぎでは， OTC，CTC，TC の回収率は

83～89％，併行精度は 2.7～3.2％と目標値を満たしてお

り，DOXY の回収率は 70％，併行精度は 1.8％であり，

回収率が目標値の範囲内であった．これらの結果から，

牛乳，うなぎの試験法については，2.6.1 の牛乳，うな

ぎの試験溶液の調製法を採用することとした． 

一方，牛肉では，回収率は OTC，CTC，TC が 72～

101％と良好であったが，DOXY が 59％と低く，併行精

度は OTC，CTC，DOXY が 7.6～14.5％であったが，TC

が 16.8％と目標値を超過した．鶏卵は，全ての化合物

で，併行精度が 16.9～18.6％と目標値を超過した． 

また，この変更により，鶏卵以外の食品については固

相カラムでの通液性が改善したが，鶏卵については固相

カラムからの溶出に時間がかかり通液性は改善しなかっ

た． 

3）食品由来成分が固相カラムによる精製へ及ぼす影響 

TC 系抗生物質はタンパク質と結合あるいは金属とキ

レートを作りやすく抽出されにくい化合物であると報告
３）されている．そのため，牛肉の CTC，TC の回収率の

変動や DOXY の回収率の低さについては，食品由来成

分中のタンパク質や金属等の影響も考慮し検討する必要

があると考えられた． 

そこで，3.1.1 2）の添加回収試験結果で併行精度が目

標値前後で変動が比較的大きい鶏卵と牛肉について，各

抽出液の食品由来成分が固相カラムの精製に及ぼす影響

を確認することとし，食品由来成分の影響を少なくする

ため，遠心分離条件を 10,000×g に変更した抽出液に対

し添加回収試験を行い， InertSep HLB FF での精製にお

ける TC 系抗生物質の損失（以下，「精製ロス」とす

る．）を確認した． 

表 4 精製工程での固相カラムを InertSep HLB FF に変更した試験法での添加回収試験結果 

No. 化合物名
回収率

(%)

併行精度

(%)

回収率

(%)

併行精度

(%)

回収率

(%)

併行精度

(%)

回収率

(%)

併行精度

(%)

1 OTC 106 3.1 83 3.2 85 18.3 101 8.1

2 CTC 108 4.3 84 2.7 74 18.6 72 14.5

3 TC 93 5.4 89 3.0 81 18.5 80 16.8

4 DOXY 96 4.2 70 1.8 72 16.9 59 7.6

目標値 70～120 ＜15 70～120 ＜15
※2 70～120 ＜15 70～120 ＜15

※1　添加濃度

※2　OTCは＜10

0.02 mg/kg
※1

（OTCは0.2 mg/kg
※1）

牛肉

0.02 mg/kg
※1

鶏卵牛乳 うなぎ

0.02 mg/kg
※1

0.02 mg/kg
※1

 

検量線用混合標準溶液による絶対検量線での結果で

は，鶏卵は OTC，TC の回収率で，牛肉は OTC，CTC，

TC の回収率で 110％を超え，イオン化促進が認められた

ため，検量線用マトリックス添加混合標準液による 1 点

検量線で再度回収率を求めた．その結果を表 5に示す． 

表 5 食品由来成分が固相カラムによる精製へ及ぼす 

影響 

No. 化合物名
回収率

(%)

RSD

(%)

回収率

(%)

RSD

(%)

1 OTC 104 0.9 108 0.2

2 CTC 104 1.7 106 4.8

3 TC 103 2.2 106 2.8

4 DOXY 106 2.4 104 1.9

添加濃度：試料中濃度として0.02 mg/kg（n=3）

鶏卵 牛肉

 

 

鶏卵の及び牛肉の回収率は 105％前後で再現性も良好

であったことから，固相カラム InertSep HLB FF での精製

ロスはほとんどないと考えられた．従って，遠心分離条

件を 10,000×g に変更した抽出液では，食品由来成分が

固相カラムによる精製に及ぼす影響はほとんどないと考

えられた． 

また，遠心分離条件の変更により，鶏卵抽出液の固相

カラムからの溶出時の通液性は良好になった． 

以上のことから，鶏卵と牛肉の試験法として真度（回

収率）及び精度を向上させるためには，抽出工程に関す

る検討が必要と考えられた． 

3.1.2 抽出工程についての検討 

1）遠心分離条件の変更 

3.1.1 2）の検討結果から精度が不十分な鶏卵と牛肉に

ついて，3.1.1 3）の遠心分離条件を 10,000×gに変更した

抽出液への添加回収試験結果では，精製ロスはほとんど
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なく，再現性も良好であった．そこで，試験法の精度確

認のため，添加回収試験（n=3）を行った．結果を表 6 に

示す． 

表 6 遠心分離条件 10,000×g に変更した試験法での添加

回収試験結果 

No. 化合物名
回収率

(%)

RSD

(%)

回収率

(%)

RSD

(%)

1 OTC 98 3.5 104 0.4

2 CTC 82 15.2 86 2.6

3 TC 80 12.3 100 7.6

4 DOXY 60 3.5 54 1.8

添加濃度：0.02 mg/kg（n=3）

牛肉 鶏卵

 

遠心分離条件が 1,930×g である 3.1.1 2）の検討結果

と比較すると，牛肉の CTC を除く 3 化合物と鶏卵の 4 化

合物は精度が改善していた．一方，精製ロスの有無を確

認した 3.1.1 3）の検討結果と比較すると，牛肉の CTC と

TC は RSDが 12.3～15.2％と大きく，鶏卵でも TC は RSD

が 7.6％とやや大きかった．以上のことから，遠心力を増

やすことにより，鶏卵については精度の改善が確認でき

たが，牛肉の CTC と TC は精度の改善が十分ではなかっ

た． 

2）綿栓ろ過からデカンテーションへの変更 

 現行法３）では遠心分離後のろ過は吸引ろ過であり，食

品によっては目詰まりや泡立ちなどによりろ過に時間を

要していた．一方，中島ら５）は，豚の頸部筋肉における

TC 系抗生物質の添加回収試験で綿栓ろ過を使用してお

り，内山ら６）は，豚腎臓の DOXY 分析法の検討でろ過を

ろ紙から綿栓に変更している．いずれも EDTA 含有クエ

ン酸緩衝液で抽出しヘキサン脱脂した抽出液を遠心分離

後綿栓ろ過しており，現行法と同様，抽出に有機溶媒は

使用されていない．そこで，前処理法の検討を効率よく

行うため，目詰まりの多い吸引ろ過から綿栓ろ過に変更

し検討を開始した． 

 しかし，牛肉については，遠心分離条件を 10,000×g

に変更したにもかかわらず，3.1.2 1）の検討結果では回

収率の変動が大きかった. 

TC 系抗生物質はタンパク質と結合あるいは金属とキレ

ートを作りやすく抽出されにくい化合物であると報告３）

されており，星野ら７）は，良好な再現性を得るためには

クリーンアップ過程に除タンパク操作が必要で，除タン

パク剤としてメタリン酸を検討している．  

当所では 0.2％メタリン酸溶液による抽出のため，メタ

リン酸の除タンパク効果により，抽出でのタンパク質残

留による TC 系抗生物質の損失は少ないと考えられる．   

しかし，遠心分離後油脂類を含むと考えられる浮遊物が

あり綿栓に付着していた．上記中島ら５）や内山ら６）の報

告では，前述の抽出液に対しヘキサン脱脂処理後遠心分

離し綿栓ろ過を行っており，いずれの報告も検体の油脂

類は脱脂用のヘキサンに溶解した状態で綿栓ろ過を行っ

ていると考えられた．従って，本検討での牛肉の試験法

では，綿栓に抽出液中の油脂類を含むと考えられる浮遊

物が付着することにより回収率が変動している可能性が

あった． 

そこで，牛肉について，綿栓ろ過からデカンテーショ

ン（浮遊物は PP スパーテルで入らないように行う）へ変

更し添加回収試験（n=3）を行った．結果を表 7に示す． 

表 7 デカンテーションへ変更した試験法での添加回収

試験結果 

No. 化合物名
回収率

(%)

RSD

(%)

1 OTC 96 2.1

2 CTC 79 3.1

3 TC 93 1.6

4 DOXY 64 2.2

添加濃度：0.02 mg/kg（n=3）

牛肉

 

CTC，TC は RSD が 1.6～3.1％となり，再現性が良好に

なった．以上のことから，牛肉と 3.1.2  1）の検討結果で

TC の RSD がやや大きかった鶏卵についても，綿栓ろ過

をデカンテーションに変更することとした． 

3）TC系抗生物質の吸着への対応 

現行法３）は，OTC，CTC，TC の 3 化合物は，ガラス製

バイアル内で分解もしくはガラス表面に吸着しやすいた

め PP 製バイアルを使用しており，ドキシサイクリン試験

法（畜水産物）の試験法開発事業報告書（https://www. 

mhlw.go.jp/content/000473288.pdf）でも，DOXY は金属と

容易に錯体を形成しガラス壁に吸着されやすいため，PP

製の器具を使用している． 

2）のデカンテーションへの変更により再現性は良好に

なったが，妥当性評価試験では，堅牢性の高いデータが

求められる．そこで，精度が十分でなかった肉類と鶏卵

の試験法については，抽出工程で使用するガラス製器具

を PP 製器具へ変更した．さらに，メタリン酸による除タ

ンパク効果を高めるため，定容を水から 0.2％メタリン酸

での定容に変更し，操作の迅速化のため定容をスケール

ダウンした 2.6.1 の牛肉，鶏卵の試験溶液の調製法で行う

こととした．  

 

3.2 妥当性評価結果  

各試料の妥当性評価結果を表 8 に示す．なお，定量限

界濃度での妥当性評価は，3.1.1  2）添加回収試験結果を

用いた．DOXY については，参考であるため，評価は行

わなかった． 

試料中の各化合物濃度は，牛乳とうなぎについては
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0.0005～0.010 mg/Lの濃度範囲で，鶏卵と牛肉については，

定量限界濃度（0.02 mg/kg）測定時は 0.0005～0.005 mg/L

の濃度範囲で，基準値濃度（0.2～0.4 mg/kg）測定時は

0.005～0.050 mg/L の濃度範囲で作成した検量線で定量し

た． 

また，試料マトリックスのイオン化への影響を確認す

るため，マトリックス添加標準液の溶媒標準液に対する

ピーク面積の比を確認した．結果を表 9 に示す． 

表 9 試料マトリックスのイオン化への影響 

No. 化合物名 牛乳 うなぎ 鶏卵 牛肉

1 OTC 1.02 1.00 1.26 1.16

2 CTC 1.01 0.99 1.13 1.13

3 TC 1.06 0.99 1.17 1.13

4 DOXY 1.00 1.00 0.99 1.12

※　マトリックス添加混合標準溶液(a)の混合標準溶液(b)に対するピーク面積の比

ピーク面積比※    
(a/b)

 

牛乳，うなぎについては，0.99～1.06 でありイオン化

の影響はほとんどないと考えられた．一方，鶏卵と牛肉

については，鶏卵の DOXY を除く化合物で，1.12～1.26

でありイオン化促進が確認された． 

そこで，牛乳とうなぎについては溶媒標準溶液を用い，

鶏卵と牛肉については，マトリックス添加標準溶液を用

いて定量した．各化合物において，検量線の決定係数は

0.997以上と良好な直線性を示した．  

選択性については，対象の全ての食品で，妨害ピーク

が定量限界濃度に相当するピーク面積の 1/3 未満で許容

範囲内であることを確認した． 

OTC，CTC，TC は，真度・精度においても，対象の全

ての食品でガイドラインの目標値を満たした． 

一方，参考として分析した DOXY では，回収率は牛乳

で 90％以上と高くうなぎや牛肉で 70％前後，鶏卵では

60％未満と低かったが，精度は対象の全ての食品で目標

値の範囲内であった． DOXY は，地方公共団体及び検疫

所における平成 30 年度食品中の残留農薬等検査結果

（https://www.mhlw.go.jp/content/11120000/000660662.pdf）

で豚の筋肉において違反事例が多く，収去検査において

監視が必要な化合物である.本検討での参考結果では回収

率が不十分であったことから，今後は DOXY を含めた

TC 系抗生物質の一斉試験法ができるよう抽出用溶液の変

更まで含めた検討が必要と考えられた. 

本検討で，前処理法の変更により通液性が改善された

ことで，1 件当たりの前処理時間は鶏卵以外で 20 分以

上，鶏卵では 40 分以上の短縮となった.さらに，現行法

で問題となっていた鶏卵の泡立ちも解消され操作性も改

善したことから，前処理時間の短縮とともに，前処理の

操作性が向上し，検査に関して労力の削減が可能になっ

た． 

表 8 妥当性評価結果 

No. 化合物名
真度
(%)

併行精度
(%)

室内精度
(%)

判定
真度
(%)

併行精度
(%)

室内精度
(%)

判定
真度
(%)

併行精度
(%)

室内精度
(%)

判定
真度
(%)

併行精度
(%)

室内精度
(%)

判定

1 OTC 106 3.1 3.1 〇 102 5.3 5.5 〇 - - - - 83 3.2 6.0 〇

2 CTC 108 4.3 4.0 〇 92 5.6 5.4 〇 84 2.7 5.1 〇 - - - -

3 TC 93 5.4 5.0 〇 99 5.5 5.0 〇 89 3.0 5.7 〇 - - - -

4 DOXY 96 4.2 3.6 - 91 6.2 5.3 - 70 1.8 4.4 - - - - -

目標値 70～120 ＜15 ＜20 70～120 ＜15 ＜20 70～120 ＜15 ＜20 70～120 ＜10 ＜15

No. 化合物名
真度
(%)

併行精度
(%)

室内精度
(%)

判定
真度
(%)

併行精度
(%)

室内精度
(%)

判定
真度
(%)

併行精度
(%)

室内精度
(%)

判定
真度
(%)

併行精度
(%)

室内精度
(%)

判定

1 OTC 91 8.6 6.7 〇 89 5.0 5.4 〇 102 2.4 2.3 〇 99 5.3 5.1 〇

2 CTC 75 4.3 7.3 〇 71 5.0 6.2 〇 79 2.3 3.8 〇 78 6.1 7.8 〇

3 TC 88 8.6 6.7 〇 86 9.0 6.5 〇 93 4.4 5.2 〇 88 9.2 7.9 〇

4 DOXY 55 5.2 11.1 - 59 7.1 6.2 - 72 2.8 5.2 - 67 7.2 6.6 -

目標値 70～120 ＜15 ＜20 70～120 ＜10 ＜15 70～120 ＜15 ＜20 70～120 ＜10 ＜15

※　添加濃度 判定〇：ガイドラインの目標値を満たす

0.02 mg/kg
※

0.4 mg/kg
※

0.02 mg/kg
※

0.2 mg/kg
※

0.02 mg/kg
※

0.1 mg/kg
※

0.02  mg/kg
※

0.2 mg/kg
※

鶏卵 牛肉

牛乳 うなぎ

 

 

 

４ まとめ 

 

 当所での畜水産物中の TC 系抗生物質（OTC，CTC，

TC）の検査法について，前処理時間の短縮を目指し前

処理法の検討を行った．なお，DOXY については，通

知法と抽出溶媒の極性が異なっているため，本検討では

参考として，前処理法検討での回収率や変動を確認した．  

まず，最も時間を要している精製時の固相カラムの目

詰まり解消のため，粒子径，充填量，カラムサイズを大

きい固相カラムのへの変更について，現行法３）に準じ
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混合標準液にて溶出溶媒量を検討した結果，10 mLと決

定した．次に，牛乳，うなぎ，鶏卵，牛肉について，現

行法３）に準じろ過を綿栓ろ過に変更した抽出液を， 固
相カラムに負荷後溶出調製したものを試験溶液として回

収率を確認した結果，OTC，CTC，TC について概ね

80％以上が得られた．さらに，精度の確認として，添加

回収試験を行った結果，牛乳とうなぎは良好であったが，

鶏卵と牛肉は精度が不十分であった．

そこで，抽出工程を検討した結果，鶏卵は遠心力を

10,000×g に変更することで通液性及び精度が改善し，

牛肉は遠心力を 10,000×g に変更後上清をデカンテーシ

ョンすることで精度が改善した．

試験法の検証として，牛乳とうなぎでは 1,930×g で

遠心分離後綿栓ろ過，鶏卵と牛肉では 10,000×g で遠心

分離後上清をデカンテーションしたものを，InertSep 
HLB FF に負荷する条件で妥当性評価試験を実施した結

果，OTC，CTC，TC については，すべての評価パラメ

ーターにおいて目標値を満たした．一方，参考として分

析した DOXY では，回収率は牛乳で 90％以上と高く，

うなぎや牛肉で 70％前後，鶏卵では 60％未満と低かっ

たが，精度は対象の全ての食品で目標値の範囲内であっ

た．

前処理法の変更により通液性が改善されたことで，対

象の全ての食品について前処理時間が短縮されたのに加

え，現行法で問題となっている鶏卵の泡立ちの解消など

操作性も向上した．
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μg/m SO
SO

https://www.u-ryukyu.ac.jp/news/15458/

μg/m

μg/m

- 95 -



PM 3
OC 2.8 g/m 1.3 5.7

g/m EC 0.72 g/m 0.15 1.7 g/m
OC 2.1 g/m 0.88 5.2 g/m EC 0.40 g/m

0.031 1.4 g/m

3 PM

OC 2.7 2.4 3.3 2.7 2.8

1.6 1.3 2.0 1.3 1.3

5.7 3.6 5.1 4.7 5.7

EC 0.62 0.43 0.90 0.92 0.72

0.23 0.15 0.42 0.23 0.15

1.2 0.77 1.6 1.7 1.7

OC 2.1 1.8 2.5 2.0 2.1

1.0 0.88 1.4 1.1 0.88

5.2 3.3 4.4 3.8 5.2

EC 0.32 0.21 0.55 0.54 0.40

0.041 0.031 0.18 0.20 0.031

0.89 0.40 1.1 1.4 1.4

PM 4
1100 ng/m 250

3600 ng/m 710 ng/m 92 3300 ng/m

4 PM

Na 94 70 92 150 100

Al 73 110 78 150 100

Si 330 200 460 590 390

K 73 26 110 130 85

Ca 86 200 170 220 170

Sc 0.015 0.010 0.018 0.50 0.14

Ti 5.3 3.9 6.6 10 6.4

V 1.2 0.46 0.70 0.90 0.81

Cr 0.69 0.54 1.1 1.1 0.84

Mn 16 42 12 10 20

Fe 120 170 150 160 150

Co 0.14 0.021 0.066 0.083 0.076

Ni 0.94 0.60 1.1 1.2 0.94

Cu 2.4 4.2 3.6 2.7 3.2

Zn 22 53 56 49 45

As 0.67 0.50 1.9 1.1 1.0

Se 0.47 0.30 0.77 0.60 0.53

Rb 0.23 0.078 0.38 0.40 0.27

Mo 0.42 0.19 0.55 0.70 0.47

Sb 0.49 0.50 0.74 0.80 0.63

Cs 0.021 0.0046 0.042 0.031 0.025

Ba 3.5 4.0 4.9 5.2 4.4

La 0.074 0.017 0.087 0.11 0.071

Ce 0.11 0.027 0.12 0.21 0.12

Sm 0.0056 0.0016 0.0079 0.025 0.010

Hf  0.0080 0.0075 0.010 0.65 0.17

W 0.10 0.041 0.14 0.55 0.21

Ta 0.0010 0.0026 0.0015 0.065 0.018

Th 0.011 0.0019 0.014 0.50 0.13

Pb 2.4 0.97 5.4 6.2 3.7

830 890 1200 1500 1100

250 410 410 310 250

2000 2100 2400 3600 3600

g/m

ng/m



Na 63 58 84 140 86

Al 52 110 56 120 84

Si 280 130 270 390 270

K 54 23 100 110 72

Ca 35 200 70 76 95

Sc 0.010 0.011 0.012 0.50 0.13

Ti 3.5 3.8 4.0 6.5 4.4

V 0.72 0.31 0.57 0.64 0.56

Cr 0.45 0.20 0.74 1.0 0.61

Mn 2.0 1.1 3.8 5.0 3.0

Fe 45 30 80 110 67

Co 0.038 0.020 0.041 0.059 0.039

Ni 0.57 0.60 0.54 0.88 0.65

Cu 0.86 0.69 2.5 1.4 1.4

Zn 20 4.2 20 25 17

As 0.57 0.45 1.8 1.0 1.0

Se 0.41 0.26 0.83 0.60 0.53

Rb 0.16 0.047 0.30 0.34 0.21

Mo 0.26 0.058 0.55 0.73 0.40

Sb 0.36 0.70 0.56 0.70 0.58

Cs 0.016 0.0036 0.038 0.028 0.022

Ba 4.6 3.0 3.7 5.4 4.2

La 0.042 0.0089 0.054 0.065 0.042

Ce 0.060 0.014 0.068 0.12 0.065

Sm 0.0044 0.0013 0.0045 0.025 0.0088

Hf 0.0048 0.0075 0.0065 0.65 0.17

W 0.063 0.034 0.13 0.55 0.19

Ta 0.00093 0.0012 0.0029 0.065 0.017

Th 0.0092 0.0015 0.011 0.50 0.13

Pb 1.7 0.82 4.9 5.9 3.3

570 560 700 1000 710

92 400 350 290 92

1800 1200 1600 3300 3300

PM 5 PM

SO 26 OC 22 18
SO 26 25 OC

18

5 PM

SO 23.3 43.6 17.2 18.7 26.5

NO 5.7 0.4 6.0 12.5 6.0

NH 11.0 12.2 8.0 10.8 10.6

2.5 1.3 3.8 4.8 3.1

OC 25.7 16.3 27.9 19.6 21.9

EC 5.8 2.9 7.5 6.8 5.6

7.7 6.1 9.6 10.9 8.6

18.3 17.2 20.1 15.9 17.8

SO 23.6 37.7 19.0 19.7 25.7

NO 6.3 0.5 8.4 14.3 7.2

NH 12.6 14.2 11.4 12.7 12.8

2.1 0.8 2.5 3.4 2.2

OC 21.9 12.9 22.4 16.6 18.0

EC 3.3 1.5 4.9 4.5 3.5

6.0 4.1 6.3 8.4 6.1

24.0 28.3 25.0 20.5 24.6

1 22

2010
2 PM2.5

2019
ng/m



2 4 1 3 3 29
1

2

1

3 km
130 m 202

13 km
170 m
300 m 263

1
US-330H

pH EC
SO NO Cl NH Na K Ca

Mg

2

2 1
2 4 20 4

27 6 1 6 8 8 17 8 31 11 24
12 21 1 12 1 18 4 20

4 27 6 1 6 8 8 17 8 24 11
24 12 21

9 28 10 19

2114.8 mm
2731.7 mm pH

4.20 5.79 4.97
4.32 6.27

5.05
https://www.env.go.jp/air/acidrain/monitoring/r01/index.ht

ml 4.93

Na Cl

2 pH 2
pH

1 6 7
9 2

10
pH 2
8 7

2
1 2

1 1 5 1



12 Na Cl 1 7 1
10

nss- SO NO NH
nss- Ca 3 nss- SO

NH nss- Ca
10

NO
6 7 9 1

4

5 NO /nss- SO 8
NO 1 NO

NH /nss- Ca
NH



1

mm mS/m mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2

3/30 - 4/6 37.5 4.58 2.6 0.73 0.46 2.96 0.58 2.48 0.07 0.15 0.29 0.98
4/6 - 4/13 31.8 4.54 4.6 1.12 1.01 5.34 1.55 4.48 0.12 0.30 0.53 0.92
4/13 - 4/20 14.1 4.44 6.5 0.66 0.32 4.30 0.49 3.59 0.09 0.18 0.44 0.51
4/20 - 4/27 0.1 - - - - - - - - - - -
4/27 - 5/7 31.3 4.50 1.8 0.57 0.39 0.30 0.49 0.18 0.02 0.07 0.03 1.00
5/7 - 5/11 15.2 4.50 2.2 0.34 0.16 0.35 0.30 0.21 0.02 0.05 0.03 0.49
5/11 - 5/18 86.6 4.95 0.8 0.63 0.90 0.34 1.13 0.21 0.04 0.17 0.06 0.97
5/18 - 5/25 13.5 5.05 0.7 0.09 0.17 0.04 0.17 0.04 0.01 0.03 0.01 0.12
5/25 - 6/1 3.7 4.38 4.0 0.19 0.21 0.08 0.32 0.04 0.01 0.06 0.01 0.15
6/1 - 6/8 0.4 - - - - - - - - - - -
6/8 - 6/15 64.2 5.68 0.2 0.10 0.27 0.10 0.31 0.08 0.02 0.04 0.03 0.13
6/15 - 6/22 104.0 5.00 0.8 0.58 1.30 0.46 1.40 0.39 0.04 0.13 0.08 1.04
6/22 - 6/29 207.4 5.21 0.5 0.67 1.18 0.56 1.26 0.47 0.10 0.13 0.11 1.28
6/29 - 7/6 53.7 5.30 0.5 0.23 0.51 0.17 0.63 0.15 0.02 0.07 0.03 0.27
7/6 - 7/13 352.6 5.52 0.3 0.68 1.44 0.59 1.64 0.49 0.13 0.17 0.15 1.06
7/13 - 7/20 72.1 5.17 0.6 0.33 0.70 0.88 0.90 0.74 0.04 0.07 0.09 0.49
7/20 - 7/27 128.2 4.89 0.8 0.94 0.87 0.81 1.34 0.62 0.06 0.11 0.10 1.66
7/27 - 8/3 142.9 5.25 0.4 0.48 0.59 0.48 0.63 0.38 0.04 0.06 0.07 0.81
8/3 - 8/11 28.6 5.06 0.6 0.21 0.09 0.20 0.18 0.20 0.01 0.04 0.03 0.25
8/11 - 8/17 23.8 5.79 0.3 0.04 0.06 0.18 0.10 0.14 0.01 0.01 0.02 0.04
8/17 - 8/24 0.2 - - - - - - - - - - -
8/24 - 8/31 0.3 - - - - - - - - - - -
8/31 - 9/8 53.1 5.33 1.1 0.57 0.53 2.40 0.57 2.05 0.07 0.38 0.22 0.25
9/8 - 9/14 127.9 4.72 1.1 1.38 0.88 0.51 0.86 0.35 0.05 0.13 0.09 2.47
9/14 - 9/23 108.6 5.30 0.5 0.51 0.72 1.03 0.74 0.81 0.05 0.10 0.12 0.54
9/23 - 9/28 37.9 4.75 1.1 0.34 0.45 0.55 0.39 0.46 0.02 0.07 0.06 0.67
9/28 - 10/5 1.1 4.20 6.6 0.07 0.10 0.11 0.10 0.11 0.01 0.01 0.01 0.07
10/5 - 10/12 12.6 5.16 3.6 0.25 0.24 2.59 0.23 2.22 0.05 0.09 0.25 0.09
10/12 - 10/19 11.9 5.47 0.5 0.04 0.11 0.18 0.11 0.16 0.01 0.03 0.02 0.04
10/19 - 10/26 41.2 4.91 1.0 0.29 0.37 0.99 0.32 0.82 0.03 0.05 0.09 0.51
10/26 - 11/2 6.2 4.55 2.1 0.10 0.12 0.23 0.11 0.19 0.01 0.02 0.02 0.17
11/2 - 11/9 8.9 4.84 1.2 0.09 0.16 0.11 0.17 0.08 0.01 0.02 0.01 0.13
11/9 - 11/16 1.3 5.23 1.4 0.02 0.03 0.04 0.04 0.04 0.00 0.00 0.00 0.01
11/16 - 11/24 11.1 4.49 2.9 0.23 0.45 0.58 0.35 0.52 0.02 0.05 0.06 0.36
11/24 - 11/30 0.0 - - - - - - - - - - -
11/30 - 12/7 0.0 - - - - - - - - - - -
12/7 - 12/14 0.0 - - - - - - - - - - -
12/14 - 12/21 0.0 - - - - - - - - - - -
12/21 - 12/28 20.7 4.41 2.2 0.50 0.33 0.32 0.39 0.16 0.01 0.09 0.03 0.80
12/28 - 1/5 24.3 4.32 6.5 0.95 1.06 6.66 0.77 5.52 0.12 0.24 0.63 1.16
1/5 - 1/12 11.4 4.43 10.4 0.67 0.93 6.07 0.63 5.28 0.12 0.32 0.66 0.43
1/12 - 1/18 0.7 - - - - - - - - - - -
1/18 - 1/25 23.9 4.70 2.5 0.45 0.97 1.44 0.94 1.24 0.05 0.17 0.15 0.48
1/25 - 2/1 7.3 4.56 2.6 0.19 0.19 0.32 0.22 0.27 0.01 0.05 0.03 0.20
2/1 - 2/8 28.1 5.32 0.9 0.20 0.48 0.63 0.51 0.53 0.02 0.11 0.07 0.13
2/8 - 2/15 25.6 5.03 0.7 0.17 0.18 0.12 0.21 0.10 0.01 0.03 0.02 0.24
2/15 - 2/22 6.1 5.29 11.1 0.43 0.30 4.22 0.52 3.46 0.09 0.15 0.40 0.03
2/22 - 3/1 19.9 4.73 1.5 0.29 0.33 0.34 0.32 0.27 0.02 0.09 0.04 0.37
3/1 - 3/8 47.7 5.16 2.0 0.50 0.28 5.12 0.37 4.22 0.10 0.16 0.48 0.33
3/8 - 3/15 6.3 4.70 4.6 0.17 0.19 1.43 0.18 1.18 0.03 0.04 0.14 0.13
3/15 - 3/22 37.1 4.94 1.0 0.39 0.48 0.41 0.78 0.34 0.04 0.05 0.05 0.43

3/22 - 3/29 21.6 5.02 0.8 0.24 0.13 0.16 0.27 0.14 0.02 0.07 0.03 0.21
2114.8 - - 17.62 20.63 54.70 23.51 45.44 1.82 4.34 5.80 22.41
- 4.97 1.1 0.41 0.48 1.27 0.55 1.06 0.04 0.10 0.13 0.52

352.6 5.79 11.1 1.38 1.44 6.66 1.64 5.52 0.13 0.38 0.66 2.47

0.0 4.20 0.2 0.02 0.03 0.04 0.04 0.04 0.00 0.00 0.00 0.01



2

mm mS/m mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2 mmol/m2

3/30 - 4/6 48.9 4.75 1.6 0.68 0.47 1.60 0.68 1.26 0.06 0.13 0.16 0.87
4/6 - 4/13 39.6 4.57 4.9 1.38 0.99 8.04 1.51 6.72 0.17 0.33 0.79 1.07
4/13 - 4/20 35.7 4.51 2.6 0.84 0.41 2.14 0.52 1.75 0.13 0.18 0.23 1.09
4/20 - 4/27 0.3 - - - - - - - - - - -
4/27 - 5/7 52.6 4.81 1.1 0.59 0.43 0.23 0.69 0.15 0.04 0.07 0.04 0.81
5/7 - 5/11 23.1 4.50 2.0 0.47 0.19 0.38 0.31 0.24 0.03 0.07 0.04 0.72
5/11 - 5/18 101.1 4.90 0.8 0.82 0.88 0.38 1.11 0.23 0.06 0.15 0.07 1.27
5/18 - 5/25 8.8 5.28 0.5 0.04 0.10 0.02 0.09 0.02 0.01 0.02 0.01 0.05
5/25 - 6/1 5.4 4.34 4.0 0.28 0.24 0.13 0.39 0.07 0.01 0.07 0.02 0.25
6/1 - 6/8 0.5 - - - - - - - - - - -
6/8 - 6/15 77.0 5.40 0.4 0.19 0.43 0.42 0.49 0.33 0.05 0.06 0.05 0.30
6/15 - 6/22 106.1 4.95 0.8 0.63 1.27 0.76 1.37 0.68 0.05 0.12 0.10 1.19
6/22 - 6/29 206.0 5.50 0.4 0.68 1.10 0.98 1.44 0.56 0.68 0.13 0.17 0.65
6/29 - 7/6 91.6 5.26 0.6 0.42 0.85 0.66 0.81 0.61 0.06 0.10 0.11 0.51
7/6 - 7/13 401.1 5.58 0.2 0.78 1.46 0.80 1.54 0.66 0.39 0.19 0.17 1.06
7/13 - 7/20 90.7 4.99 0.9 0.57 1.16 0.80 1.41 0.70 0.06 0.09 0.09 0.92
7/20 - 7/27 179.3 5.24 0.6 1.06 1.12 1.41 1.44 1.15 0.23 0.14 0.19 1.03
7/27 - 8/3 137.7 5.26 0.3 0.38 0.46 0.47 0.42 0.39 0.05 0.05 0.07 0.76
8/3 - 8/11 57.8 4.79 1.1 0.61 0.20 0.92 0.34 0.74 0.04 0.06 0.09 0.94
8/11 - 8/17 23.3 5.71 0.3 0.04 0.05 0.15 0.08 0.12 0.01 0.01 0.02 0.05
8/17 - 8/24 0.0 - - - - - - - - - - -
8/24 - 8/31 1.4 6.27 1.0 0.02 0.02 0.02 0.05 0.02 0.01 0.01 0.00 0.00
8/31 - 9/8 187.1 5.42 1.2 1.50 1.24 10.18 1.40 8.72 0.49 0.54 0.98 0.71
9/8 - 9/14 202.8 4.80 1.1 1.97 0.97 5.25 0.88 4.36 0.15 0.21 0.48 3.20
9/14 - 9/23 140.4 5.34 0.4 0.43 0.59 0.36 0.56 0.30 0.06 0.11 0.09 0.64
9/23 - 9/28 51.1 4.72 1.8 0.54 0.82 2.23 0.47 1.93 0.06 0.09 0.21 0.97
9/28 - 10/5 - - - - - - - - - - - -
10/5 - 10/12 - - - - - - - - - - - -
10/12 - 10/19 - - - - - - - - - - - -
10/19 - 10/26 49.3 5.07 0.6 0.25 0.26 0.49 0.23 0.41 0.03 0.04 0.05 0.42
10/26 - 11/2 6.4 4.56 1.7 0.08 0.11 0.15 0.07 0.12 0.01 0.01 0.01 0.18
11/2 - 11/9 11.4 4.90 1.2 0.14 0.20 0.13 0.25 0.11 0.01 0.04 0.02 0.14
11/9 - 11/16 1.1 4.79 2.0 0.02 0.03 0.05 0.03 0.04 0.00 0.00 0.00 0.02
11/16 - 11/24 25.0 4.76 1.6 0.33 0.40 0.77 0.33 0.68 0.05 0.08 0.09 0.44
11/24 - 11/30 0.0 - - - - - - - - - - -
11/30 - 12/7 0.0 - - - - - - - - - - -
12/7 - 12/14 0.0 - - - - - - - - - - -
12/14 - 12/21 0.0 - - - - - - - - - - -
12/21 - 12/28 22.3 4.40 2.3 0.54 0.50 0.36 0.41 0.22 0.02 0.13 0.04 0.88
12/28 - 1/5 34.0 4.51 5.2 1.07 1.44 7.93 1.06 6.75 0.16 0.29 0.76 1.06
1/5 - 1/12 14.7 4.32 14.4 1.19 1.49 11.29 0.95 9.98 0.23 0.39 1.13 0.71
1/12 - 1/18 1.8 4.65 12.0 0.20 0.44 0.80 0.23 0.79 0.02 0.16 0.10 0.04
1/18 - 1/25 30.1 4.74 2.7 0.60 0.96 2.68 0.83 2.42 0.07 0.21 0.28 0.55
1/25 - 2/1 17.4 4.54 3.2 0.37 0.58 1.68 0.37 1.48 0.04 0.10 0.16 0.50
2/1 - 2/8 30.2 5.08 1.1 0.32 0.47 0.75 0.43 0.64 0.03 0.14 0.09 0.25
2/8 - 2/15 22.0 5.19 0.6 0.14 0.14 0.15 0.13 0.14 0.02 0.04 0.02 0.14
2/15 - 2/22 6.7 4.89 16.7 0.62 0.35 6.96 0.56 6.01 0.18 0.22 0.64 0.08
2/22 - 3/1 27.5 4.67 1.6 0.44 0.50 0.35 0.50 0.29 0.04 0.09 0.05 0.60
3/1 - 3/8 78.3 5.00 2.0 0.92 0.32 8.54 0.52 6.97 0.17 0.22 0.79 0.78
3/8 - 3/15 17.6 4.74 3.4 0.31 0.39 2.78 0.25 2.32 0.07 0.08 0.26 0.32
3/15 - 3/22 28.8 5.06 0.9 0.29 0.33 0.21 0.48 0.18 0.06 0.07 0.04 0.25

3/22 - 3/29 37.8 4.85 1.3 0.60 0.35 0.46 0.52 0.37 0.09 0.18 0.08 0.54
2731.7 - - 23.35 24.73 84.84 26.14 71.63 4.20 5.44 8.82 26.94
- 5.05 1.1 0.56 0.59 2.02 0.62 1.71 0.10 0.13 0.21 0.64

401.1 6.27 16.7 1.97 1.49 11.29 1.54 9.98 0.68 0.54 1.13 3.20

0.0 4.32 0.2 0.02 0.02 0.02 0.03 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00



2 2 pH EC

3 2 nss- SO NO NH nss- Ca

4 2 nss-SO NO NH nss- Ca
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2 2001
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http://www.jma.go.jp/jma/index.html
http://www.wbgt.env.go.jp/

http://nlftp.mlit.
go.jp/ksj/
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Wet Bulb Globe 
Temperature WBGT

7 5
WBGT 28 31 WBGT26

WBGT25
28

8 9

5 m/s
9
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5 2
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7 WBGT 2

8 2
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2 1 2

18 64 43% 75 43%

0 17
7 75 5

33
WBGT 28 31 5

5 m/s 9

30 2

1
Ver.3 2016

2
45

180 182 2020
3

30
44 140 142 2019

2016

10 2

1
30 2



 

N
o. ( / )

1 6/10 2 2 0/1
0/1

1

2 6/16 4 3
78 89 6/5 2/3

1/1
0/4
0/1

3 6/16 34
0/4

0/4

4 6/18 5 3 0/1
1

5 6/22 5 2
2/2
0/2
0/3

6 7/2 2 2 24 72 6/27
2/2

7 8/25 2 2 0/1

8 9/5 4 4 48.5 70.5 8/30 3/4
0/2
0/2



N
o. ( / )

9 9/8 7 4 13 102 0/1
0/3

1

2
1

10 9/17 37 19 12 42 9/14

12/15
0/5
0/3

0/9

0/4
O15

11 9/20 0/5
0/8

1

O26

12 10/2 4 3 0/1

13 10/7 5 3 48 72 9/27
0/3

3

14 10/7 2 2 2 3 10/4

0/2
0/5

1/2

0/2

15 10/8 3 3 24 96
10/3 1/1

0/2
0/4

1/1

2

16 10/22 12 9 3 12
10/20 2

1
0/5
0/5

0/1

3/8

1

1

17 10/28 4 4 49.5 77.5 0/4
0/3

1



N
o. ( / )

18 10/28 49 10 6 46 0/2

0/14
8

G

19 11/28 3 3 0/1
0/4

2

20 12/7 4 2

0/2
0/2
0/4

2/2

0/2

1

2
G

21 12/18 2 2 15 16.5
0/1
0/6
0/5

0/1

1

22 2/10 2 2 0/1
0/3

23 3/16 2 2 0/2
0/2



2 1 1

1

1 2020/12/28 19 M S.flexneri

2 51 75
1

2 O26 25 33.3
O157 23 30.7 O91 5 6.7 O121

4 5.3 O103 3 4.0 O115 2
2.7 OUT/Og91 2 2.7 O5 O21

O39 O64 O76 O111 O181 O183 O186 OUT
OUT/Og26 1 9 O26

1

21 28.0
1 2

2

1 2020/4/8 44 F O121:H19 VT2

2 2020/4/13 24 F O157:H7 VT2

3 2020/4/13 32 M O157:H7 VT2
2

4 2020/4/21 6 M O26:H11 VT2

5 2020/5/1 8 F O157:H7 VT1&2

6 2020/5/22 75 F O157:H- VT1&2

7 2020/5/29 8 F O157:H7 VT2

8 2020/6/2 2 M O157:H7 VT1&2

9 2020/6/4 21 F O181:H49 VT2

10-1 2020/6/17 16 M O157:H7 VT1&2

10-2 2020/6/17 9 M O157:H7 VT1&2 10-1

11 2020/6/22 51 F O103:H2 VT1

12 2020/6/26 12 M O157:H- VT1



13 2020/6/29 44 F O157:H- VT1&2

14 2020/6/29 7 M O111:H- VT1&2

15-1 2020/7/2 12 M O26:H11 VT1

15-2 2020/7/7 14 M O26:H11 VT1 15-1

16 2020/7/6 83 F O26:H11 VT1

17 2020/7/10 44 M O157:H7 VT1&2

18 2020/7/10 23 M O157:H7 VT2

19 2020/7/14 29 M O157:H- VT1&2

20 2020/7/14 20 F O157:H7 VT1&2

21 2020/7/15 26 M O121:H19 VT2

22 2020/7/15 6 F O26:H11 VT1

23 2020/7/17 34 F O121:H19 VT2

24 2020/7/21 29 M O121:H19 VT2

25 2020/7/22 23 F O157:H7 VT2

26 2020/7/25 20 F O157:H7 VT2

27 2020/8/3 74 F O26:H11 VT1

28 2020/8/5 27 M O186:H2 VT2

29 2020/8/8 24 F O157:H- VT1&2

30-1 2020/8/20 5 F O157:H- VT1&2

30-2 2020/8/25 2 F O157:H- VT1&2 30-1

31 2020/8/25 21 F O76:H19 VT1

32 2020/8/25 77 F O39:H49 VT2

33 2020/8/29 10 M O103:H8 VT1

34 2020/9/2 6 M O157:H7 VT2

35 2020/9/10 55 F O26:H11 VT1

36 2020/9/16 1 F O157:H7 VT1&2

37-1 2020/9/17 1 M O26:H11 VT1

37-2 2020/9/19 0 M O26:H11 VT1 37-1

37-3 2020/9/19 1 M O26:H11 VT1 37-1

37-4 2020/9/19 1 M O26:H11 VT1 37-1

37-5 2020/9/19 1 F O26:H11 VT1 37-1

37-6 2020/9/19 1 F O26:H11 VT1 37-1



37-7 2020/9/19 0 F O26:H11 VT1 37-1

37-8 2020/9/19 1 M O26:H11 VT1 37-1

37-9 2020/9/19 1 M O26:H11 VT1 37-1

37-10 2020/9/19 0 M O26:H11 VT1 37-1

37-11 2020/9/19 21 F O26:H11 VT1 37-1

37-12 2020/9/21 1 F O26:H11 VT1 37-1

37-13 2020/9/21 48 F O26:H11 VT1 37-2

37-14 2020/9/21 22 F O26:H11 VT1 37-6

37-15 2020/9/21 49 M O26:H11 VT1 37-7

37-16 2020/9/22 32 M O26:H11 VT1 37-5

37-17 2020/9/22 3 M O26:H11 VT1 37-1
37-10

37-18 2020/10/1 0 F OUT/Og26:H11 VT1 37-7

38 2020/10/1 22 F O115:H10 VT1

39 2020/10/8 29 F O157:H- VT1&2

40 2020/10/16 5 M O5:H- VT1

41 2020/11/5 28 M O157:H7 VT2

42 2020/11/16 21 F O183:H18 VT1

43 2020/12/10 63 M O91:H14 VT1&2

44 2020/12/10 22 F O91:H- VT1&2

45 2020/12/22 56 M O115:H10 VT1

46-1 2021/1/4 3 M OUT/Og91:H14 VT1&2

46-2 2021/1/8 50 M O91:H14 VT1&2 46-1

46-3 2021/1/8 34 F OUT/Og91:H14 VT1&2 46-1

46-4 2021/1/8 34 F O91:HUT VT1&2 46-1 46-3

46-5 2021/1/8 11 F O91:HUT VT1&2 46-1

47 2021/1/15 23 F OUT:H9 VT2

48 2021/2/24 78 M O103:H2 VT1

49 2021/2/24 55 F O21:H25 VT1

50 2021/3/24 55 M O64:H20 VT2

51 2021/3/26 9 M O26:H11 VT1



ミネラルウォーター類中の水銀試験法の妥当性確認 

 
 

保健科学課 食品化学担当 

 

 

１ はじめに 

 

清涼飲料水の成分規格において，ミネラルウォーター

類中の水銀については，個別規格（0.0005 mg/L 以下）が

定められている１）．成分規格への適合を判定する試験法

には，厚生労働省通知２）に定める試験法，もしくはそれ

と同等以上の性能を有すると認められる試験法の採用が

認められている２）． 

福岡市保健環境研究所では，ミネラルウォーター類の

成分規格のうち，妥当性を確認した元素類一斉試験法３）

による検査を実施している．そこで，検査項目に水銀を

追加することを目的として，還元気化水銀測定装置によ

る水銀試験法が，通知２）に定める試験法と同等以上の性

能を有することを確認するため，ガイドライン４）に基づ

いて妥当性確認を行ったので報告する． 

 

 

２ 方法 

 

2.1 試料 

 市販のミネラルウォーター 

  

2.2 試薬等 

超純水：アドバンテック社製 RFU665DA により製造し

たもの（比抵抗>18.2 MΩ・cm，TOC<5 ppb）． 

 硝酸：関東化学社製（有害金属測定用） 

硫酸：富士フイルム和光純薬社製（有害金属用） 

 塩化スズ（Ⅱ）二水和物：富士フイルム和光純薬社製（有

害金属用） 

 L-システイン塩酸塩一水和物：富士フイルム和光純薬

社製  

 硫酸（1+1）溶液：富士フイルム和光純薬社製（硫酸（64 

%）） 

 硫酸（1+20）溶液：超純水 60 mL に硫酸を 3 mL を加

えた． 

 塩化スズ（Ⅱ）溶液：塩化スズ（Ⅱ）二水和物 10 g を硫

酸（1+20）溶液 60 mL に溶解し，超純水で 100 mL とし

た． 

 10 μg/mL L-システイン溶液：L-システイン塩酸塩一水

和物 10 mg に硝酸 2 mL を加え，超純水で 1000 mL とし

た． 

 1 μg/mL L-システイン溶液：10 μg/mL L-システイン溶

液を超純水で 10 倍希釈した． 

標準原液：富士フイルム和光純薬社製（Hg（100 

μg/mL）） 

 

2.3 標準溶液の調製 

標準溶液：標準原液を 10 μg/mL L-システイン溶液で

0.1 μg/mL となるよう希釈した． 

検量線用標準溶液： L-システイン濃度が 1 μg/mL とな

るよう 10 μg/mL L-システイン溶液を添加し，超純水で

Hg 5 ng/mL となるよう調製した．調製した検量線用標準

溶液（5 ng/mL）を超純水で適宜希釈し，0.025，0.05，0.10，

0.20，0.25 及び 0.30 ng/mL となるよう調製した．その際，

各検量線用標準溶液には，L-システイン濃度が 60 ng/mL

となるよう 1 μg/mL L-システイン溶液を添加した． 

 

2.4 器具等 

 ガラス器具は，アルカリ性洗浄剤を用いて洗浄後，硝

酸（2→100）溶液に一夜以上浸漬し，超純水で洗浄した

ものを使用した． 

 

2.5 装置及び測定条件 

装置及び測定条件を表 1 に示す．測定原理は還元気化

冷原子吸光光度法（循環－開放送気方式）である．添加

した塩化スズ（Ⅱ）により試料中の水銀イオン（Hg２＋）

を還元し，生成した金属水銀（Hg０）に通気して発生さ

せた水銀蒸気の吸光度を測定し，水銀濃度を求めた． 

  

表 1 還元気化水銀測定装置測定条件 

還元気化水銀測定装置 日本インスツルメンツ社製 

マーキュリー/RA-3210 

測定波長 253.7 nm 

測定時間 120 sec 

硫酸（1+1）溶液 0.6 mL 

塩化スズ（Ⅱ）溶液 0.3 mL 

 

2.6 試験溶液の調製 

試料 10 mLをポリプロピレン製 50 mLチューブに採取

し，成分規格の基準濃度（Hg として 0.0005 mg/L）とな
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るよう 0.1 μg/mL 標準溶液を添加した．30 分間静置後，

1 μg/mL L-システイン溶液を L-システイン 60 ng/mL とな

るよう加え，超純水で 20 mL としたものを試料の試験溶

液とした． 

また，採取した試料に標準溶液を添加せず同様に操作

したものをブランク試料の試験溶液とした． 

 

2.7 妥当性確認の方法 

ガイドラインに基づき，選択性，真度，併行精度及び

室内精度について妥当性確認を実施した．なお，併行精

度及び室内精度の算出に用いた枝分かれ実験計画は，分

析者 6 名がそれぞれ 1 日間 2 併行で分析することとし

た． 

 

 

３ 結果及び考察 

 

3.1 検量線 

調製した標準溶液を用いて，0.025，0.05，0.10，0.20，

0.25 及び 0.30 ng/mL の 6 点で検量線を作成し，全ての試

験で決定係数(R２)0.999 以上の良好な直線性を示した．  

 

3.2 選択性 

試料及びブランク試料の試験溶液を測定したところ，

ブランク試料の試験溶液の信号強度は，試料の試験溶液

の信号強度の 10 分の 1 未満であり，ガイドラインの目

標値を満たすものであった． 

 

3.3 真度及び精度 

 選択性を除く妥当性確認の結果を表 2 に示す．評価濃

度と比較した真度は，99.8％であり，ガイドラインの目

標範囲である 90～110％を満たしていた．また，併行精 

度は 3.8 RSD％，室内精度は 5.5 RSD％であり，いずれも

ガイドラインの目標範囲である 10 RSD％未満を満たし

ていた．以上の結果から，本試験法の妥当性が確認され

た． 

表 2 妥当性確認結果 

 

 

 

４ まとめ 

 

今回，還元気化水銀測定装置によるミネラルウォータ

ー類中の水銀試験法について，ガイドラインに基づき妥

当性確認を実施した結果，選択性，真度及び精度は，い

ずれもガイドラインに示された目標範囲を満たしてお

り，本試験法の妥当性が確認された． 

 

 

文献 

1) 厚生省告示 第370号：食品，添加物等の規格基準，

昭和34年 

2）厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知 食安発1222

第4号：清涼飲料水等の規格基準の一部改正に係る試

験法について，平成26年12月22日 

3）保健科学課食品化学担当：新基準におけるミネラル

ウォーター類中の元素類一斉分析法の妥当性確認，

福岡市保健環境研究所報，44，166～168，2019 

4）厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知 食安発1222

第7号：食品中の有害物質等に関する分析法の妥当性

確認ガイドラインについて，平成26年12月22日 

評価濃度 真度 併行精度 室内精度

(mg/L) (％) (RSD％) (RSD％)

Hg 0.0005 99.8 3.8 5.5

（目標範囲） ― 90～110 <10 <10

試験項目
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試料採取量変更に伴う米中のカドミウム試験法の妥当性確認

保健科学課 食品化学担当 

１ はじめに 

福岡市保健環境研究所では，平成 24 年に米中のカド

ミウム及びその化合物（以下，「Cd」とする．）につい

て ICP-MS による Cd 試験法を検討し，「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ついて」１）に

基づき，妥当性が認められることを確認した２）．その後，

平成 26 年に発出された「食品中の有害物質等に関する分

析法の妥当性確認ガイドラインについて」（以下，「ガ

イドライン」とする．）３）に基づき，令和元年に 2 種類

の ICP-MS を用いて，上記試験法の妥当性が認められる

ことを確認した４）．

既報２，４）で示した試験法において，加熱分解時に急激

に反応して突沸が起こるのを防ぐため，初めに米の粉砕

試料 10 gに硝酸 40 mLを加え常温で一晩静置して予備分

解を行っていた．しかし，試料の粒径が小さい場合に硝

酸が十分に浸潤せず，予備分解が不十分であり，加熱分

解時に突沸する事例が発生した．そこで，試料に硝酸を

十分に浸潤させるため，試料採取量を減らすこととし，

最終的な試験溶液の Cd 濃度と検量線範囲を考慮して，

試料採取量を 10 gから 2.5 gに変更した試験法について，

ガイドラインに基づき妥当性評価を実施したので報告す

る．

２ 方法 

2.1 試料 

福岡市で流通していた玄米を用いた．玄米 500 g を粉

砕機を用いて粉砕し，均質化したものを試料とした． 

2.2 試薬等 

超純水：アドバンテック東洋社製 RFU665DA/NA に

より製造したもの（比抵抗>18.2 MΩ・cm，TOC≦1 ppb）
を用いた．

硝酸：標準原液の希釈に使用する硝酸（2→100）溶液

の調製には関東化学社製 硝酸 1.42 Ultrapur‐100 を用い

た．また，試験溶液の調製には関東化学社製 硝酸 1.38 金
属分析用を用いた．

硝酸（2→100）溶液：硝酸 20 mL を，超純水で希釈し

1000 mL に定容した． 
標準原液：関東化学社製標準液（Cd（1000 mg/L））

を用いた．

内部標準原液：関東化学社製標準液（インジウム（以

下，「In」とする．）（1000 mg/L））を用いた． 
過酸化水素：富士フイルム和光純薬社製（過酸化水素

水（30％））を用いた． 

2.3 標準溶液の調製 

標準溶液：標準原液を硝酸（2→100）溶液で適宜希釈

し，0.2，0.4，0.8，2 及び 4 ng/mL となるよう調製した． 
内部標準溶液：内部標準原液を硝酸（2→100）溶液で

希釈し，0.1 μg/mL となるよう調製した． 

2.4 器具等 

 ガラス器具からの測定対象元素の溶出を防ぐため，標

準溶液及び試験溶液の調製に使用する器具類はすべてポ

リテトラフルオロエチレンもしくはポリプロピレン製

（以下，「PP 製」とする．）とした．いずれも硝酸（2→100）
溶液に一晩以上浸漬後に超純水で洗浄したものを使用し

た．

2.5 装置 

粉砕機：Retsch 社製 グラインドミックス GM200 
ヒートブロック式加熱分解システム：SCP SCIENCE 社

製 DigiPREP Jr．  
ICP-MS：Thermo Fisher Scientific 社製 iCAP RQ 

2.6 測定条件 

ICP-MS の測定条件を表 1 に示す．測定対象元素であ

る Cd（測定質量数：111）の内部標準元素に In（測定質

量数：115）を用いて，内部標準法により測定を行った．

測定中は一定流量で内部標準溶液を導入し，測定対象元

素と内部標準元素の信号強度比を求め，信号強度比と濃

度との検量線から得られる一次回帰式から定量を行っ

た．

表 1 ICP-MS 測定条件

スプレーチャンバー サイクロン形

補助ガス（Ar）流量 0.80 L/min
ネブライザーガス（Ar）流量 1.11 L/min
CCT1ガス（He）流量 4.83 mL/min
高周波出力 1550 W
測定モード He-KED
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2.7 試験溶液の調製 

試料 2.5 g を DigiPREP 用 PP 製 100 mL 分解チューブに

採取し，成分規格の基準濃度（Cd として 0.4 ppm）とな

るよう 10 μg/mL 標準溶液を 100 μL 添加した．30 分間静

置後，硝酸約 40 mL を加え，常温にて一晩静置（15 時間

以上）した．硝酸で 50 mL とした後，ヒートブロック式

加熱分解システムにより 65℃まで昇温して 30 分間保

持し，さらに 105℃まで昇温して 3 時間加熱・分解

を行った．105℃で保持したまま，過酸化水素を 15 分毎

に 0.5 mL ずつ計 4 回添加し，液量が 10 mL 程度になる

まで加熱した．超純水で 50 mL とし，さらに超純水で 10
倍希釈したものを試料の試験溶液とした． 

また，採取した試料に標準溶液を添加せずに同様に操

作したものをブランク試料の試験溶液とした． 
 

2.8 妥当性確認の方法 

ガイドライン別紙 1「室内精度推定のための実験計画

の例」に従い，分析者 3 名が，1 日 1 回（2 併行），2 日

間分析したデータを用いた． 
 

 

３ 結果及び考察 

 

3.1 検量線 

調製した標準溶液を用い，0.2，0.4，0.8，2 及び 4 ng/mL
の 5 点で検量線を作成して測定したところ，全ての試験

で決定係数（R２）0.99 以上の良好な直線性を示した．  
 

3.2 選択性 

試料及びブランク試料の試験溶液を測定したところ，

ブランク試料の試験溶液の測定対象元素の信号強度は，

試料の試験溶液の信号強度の 10 分の 1 未満であり，ガイ

ドラインの目標値を満たすものであった． 
 

3.3 真度及び精度 

 選択性を除く妥当性確認の結果を表 2 に示す．評価濃

度と比較した真度は 101％であり，ガイドラインの目標

範囲である 90～110％を満たしていた．また，併行精度 

は 2.4RSD％であり，室内精度は 3.3RSD％であった．併

行精度及び室内精度は，ガイドラインの目標範囲である

15RSD％未満を満たしていた．以上の結果から，本試験

法の妥当性が確認された． 
 

表 2 妥当性確認結果 

評価濃度 真度 併行精度 室内精度

(ppm) (％) (RSD％) (RSD％)
Cd 0.4 101 2.4 3.3

（目標範囲） ― 90～110 <15 <15

試験項目

 
 

 

４ まとめ 

 

今回，既報２，４）で示した ICP-MS による米中の Cd 試

験法では，米の粉砕試料の粒径が小さい場合に硝酸によ

る予備分解が不十分となる事例が生じた．そこで，試料

採取量を 10 g から 2.5 g に変更した試験法について，ガ

イドラインに基づき妥当性評価を実施した．その結果，

選択性，真度及び精度は，いずれもガイドラインに示さ

れた目標値を満たしており，本試験法の妥当性が認めら

れた． 
 

 

文献 

1) 厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知 食安発0926 
001号：食品中の金属に関する試験法の妥当性評価ガ

イドラインについて，平成20年9月26日 
2）岩佐泰恵，他：ICP-MSによる米中のカドミウム分析

法の検討，福岡市保健環境研究所報，38，92～94，2013 
3）厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知 食安発1222

第7号：食品中の有害物質等に関する分析法の妥当性

確認ガイドラインについて，平成26年12月22日 
4）保健科学課食品化学担当：ICP-MSによる米中のカド

ミウム試験法の妥当性確認，福岡市保健環境研究所

報，45，215～216，2020 
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LC-MS/MS

LC-QTOFMS

Riedel-de Haën

Honeywell LC/MS

2 mg 20 mL 100 
g/mL

Honeywell LC/MS

99
LC/MS

1
mol/L

Honeywell LC/MS
ADVANTEC RFD240NC

MCS-10
S700FR

ADVANTEC DISMIC 
13HP PTFE 0.2 m

LC-MS/MS LC Agilent 1260 Infinity MS
AB SCIEX TQ5500

LC-QTOFMS LC AB SCIEX Exion LC AC
MS AB SCIEX X500R Q TOF

LC-MS/MS 1 2
LC-QTOFMS 3 LC-MS/MS

AB SCIEX Analyst
MS

1 LC-MS/MS
SeQuant ZIC-pHILIC
(50 mm×2.1 mm,  5 m)
30
5 L
A 10 mmol/L

B 0.05 80 mmol/L

1 1
B 2 (0 min)-2 (2 min)-

   100 (6 min)-100 (20 min)-
 2 (20.1 min)-2 (30 min)

0.4 mL/min
ESI
MRM
-4500 V
600
30 psi
70 psi
80 psi
4 psi
-70 V
150 msec



2 LC-MS/MS

Compound Q1(m/z ) Q3(m/z ) CXP(V) CE(V)
Glyphosate1 167.8 63.0 -9.0 -28.0
Glyphosate2 167.8 80.9 -11.0 -20.0
Glyphosate3 167.8 79.0 -7.0 -52.0
Glyphosate4 167.8 124.1 -7.0 -16.0
Glyphosate5 167.8 79.8 -7.0 -34.0
Glyphosate6 167.8 110.0 -5.0 -24.0

3 LC-QTOFMS

Imtakt Scherzo SM-C18
(2.0 mm×50 mm, 3 m)
40
5 L
A 10 mmol/L

B
B 1 (0 min) 99 (2.5 min)-99 (5 min)
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-4500 V
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TOFMS/MS m/z  30-1000

-80 V
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TOFMS
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1

0.5 35
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3000 rpm 1,930×g 5
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MMA DMA
TMAO

TeMA AB
AC LC-MS/MS

10 50

0.53 25 mg/kg
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AB

DMA 16 24%
AB

AC

Improvements in methods to detect wheat in
heat-processed foods by real-time PCR
Etsuko Miyazaki, Megumi Kawasaki, Michihiko Miyamoto,
Keiko Nakamuta, Takahisa Miyamoto

Food Science and Technology Research
Identification and detection of trace amounts of food 

allergens in processed foods are highly important for food 
safety. Currently, processed food samples are frequently found 
to be negative for wheat allergens by a confirmatory 
PCR-based test even when the ELISA screening test strongly 
indicates possible wheat contamination (10 mg/kg or more of 
wheat protein). In this study, a real-time PCR (qPCR) method 
with a primer pair designed based on the sequence amplified in 
the official notification PCR method, using TaqMan- MGB 
probes, was developed to improve the sensitivity of the 
PCR-based confirmatory test for wheat allergens. The present 
qPCR method showed higher sensitivity to a plasmid 
containing the target DNA, DNA extracted from wheat, and 
heat-treated model samples containing wheat flour than the 
official notification method. Two heat-processed real 
specimens that tested positive by ELISA but negative by the 
conventional confirmatory PCR method were determined to be 
positive by the present qPCR method. The qPCR method 
designed here was found to be useful to detect wheat allergens 
in heat-processed foods.

No.

LC-MS/MS 61 3 86-94 2020 1

Improvements in methods to detect wheat in 
heat-processed foods by real-time PCR

Etsuko Miyazaki 
Megumi Kawasaki 
Michihiko Miyamoto 
Keiko Nakamuta 
Takahisa Miyamoto

Food Science and 
Technology 
Research

26 4 517-526 2020 2
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毒事例が多いもの及び死亡事例がある 6 種類の有毒植物

の 16 成分について一斉分析法を検討した．添加回収試験

の結果，評価した性能パラメーターについてはすべて目

標値を満たした．今後は実際の有毒植物を使って定性可

能かを検証する予定である．

2）膨脹剤を使用した菓子類中のアルミニウム試

験法の検討

保健科学課 安川 幸恵・宮﨑 悦子

令和 2 年度食品衛生研究発表会 
平成 30 年に食品，添加物等の規格基準の一部が改正

となり，膨脹剤などに含まれる硫酸アルミニウムアンモ

ニウム及び硫酸アルミニウムカリウムについて，菓子，

生菓子及びパンに対する使用基準がアルミニウム（Al）
として 0.1 g/kg と新たに設定され，基準が強化された．

そこで，収去検査に対応可能な検査体制の整備を目的と

して，硝酸・過酸化水素による湿式分解後に ICP-MS で
分析する Al 試験法を検討した．また，「食品中の有害

物質等に関する試験法の妥当性確認ガイドラインについ

て」を参考に，試験法の妥当性を確認した結果，真度は

97％，併行精度は 4.4RSD％，室内精度は 4.5RSD％であ

り，いずれも目標範囲を満たしていた．

3）気象的要因に着目した広域的な PM2.5高濃度事

例の解析 

環境科学課 松本 弘子

山形県環境科学研究センター 大河原 龍馬

島根県保健環境科学研究所 小原 幸敏・藤原 誠

山口県環境保健センター 岡本 利洋

埼玉県環境科学国際センター 長谷川 就一

日本自動車研究所 早崎 将光

国立環境研究所 清水 厚・菅田 誠治 

第 61 回大気環境学会年会 
PM2.5 の高濃度汚染をもたらす気象条件を明らかにす

るため，2017 年 4 月～2019 年 3 月の高濃度事例のうち，

越境・広域汚染となった 4 事例（2017 年 5 月 6 日～5 月

9 日，2017 年 9 月 19 日～9 月 20 日，2018 年 4 月 27 日～

5 月 2 日，2019 年 3 月 22 日）について，環境省の PM 2.5

成分自動測定機（ACSA-14，PX-375），そらまめ君，気

象庁の観測，国立環境研究所のライダー観測の各データ

を用いて解析を行った．4 事例はいずれも期間の前半に

前線の通過により広域汚染が発生しており，後半は別の

気象要因により再び広域汚染が発生していた．各データ

を用いることで，広域汚染について，期間やエリアを細

分化して高濃度事例の解析を行うことができた．

4）福岡市の食品収去検査における違反傾向の解

析（平成元年度～平成 30 年度） 

保健科学課 小出石 千明・宮﨑 悦子・日髙 千恵

第 57 回全国衛生化学技術協議会年会 
今後の収去検査をより効果的かつ効率的に行っていく

ための基礎資料とすることを目的とし，平成元年度から

平成 30 年度までの福岡市における食品収去検査結果及

び違反事例を集計し，解析した．平成 17 年度以降，収去

検査の検体数は年々減少傾向であった．また，近年は違

反率も低下傾向であるほか，食品添加物の使用基準違反

よりも食品表示法に関する違反事例や違反疑い事例が多

かった．

主要食品添加物のうち，30 年間の検査件数が多かった

上位 3 項目（保存料の安息香酸及びソルビン酸並びに甘

味料のサッカリンナトリウム）について，検出状況や違

反事例を解析した．検出率は，3 項目とも平成元年度か

ら年々低下しており，平成 15 年度以降は横ばいであっ

た．違反検体数は，3 項目の中では，ソルビン酸及びサ

ッカリンナトリウムで多く，違反事例を食品分類別に集

計したところ，漬物，そうざい及び魚肉ねり製品の違反

事例が多かった．

5）福岡市における暑熱環境調査

環境科学課 松本 弘子・佐野 七穂・副田 大介

第 47 回 環境保全・公害防止研究発表会

 福岡市内の大気常時監視測定局の香椎測定局（香椎），

元岡測定局（元岡），大橋測定局（大橋）と，福岡管区気

象台（福岡）の 4 地点における WBGT や風速等のデータ

を比較し，各地点の暑熱環境の地域特性を明らかにする

とともに，地域別の搬送者との関連について検証を試み

た．調査対象期間（令和元年 6 月 1 日～9 月 30 日）にお

いて，日中の WBGT は香椎でわずかに低く，日中の風速

は大橋で弱い等の暑熱環境の地域特性がみられた．各地

点及び測定地点周辺地域の人口 5 万人当たりの搬送者数

を比較したところ，搬送者数と暑熱環境の関連性は見ら

れなかった．これは，搬送者の発生には暑熱環境の他に

も年齢構成や活動内容等も関わっているためではないか

と考えられた．また，令和元年 8 月 1 日と 8 月 3 日の福

岡の暑熱環境を解析した結果，WBGT の急激な上昇や高

い状態が続くことが，搬送者数増加の要因となる可能性

があると考えられた． 

6）「出前講座」と講習会場への回収ボックス設

置による使用済小型家電回収量アップへの取

組み 

環境科学課 荒巻 裕二・徳田 三郎・財津 修一・

佐野 由紀子 

第 42 回全国都市清掃研究・事例発表会 
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福岡市では，市内約 60 か所で回収ボックスによる使用

済小型家電の回収を行っている．本市では，市の取組み

や暮らしに役立つ情報などを説明する「出前講座」を開

催しているが，その一つとして使用済小型家電のリサイ

クルに関する講座を開催している．その講座開催と合わ

せて，受講者のリサイクル行動の定着を図るために開催

場所である公民館に回収ボックスを設置し，使用済小型

家電の回収を行った．

 期間限定で回収ボックスを設置した公民館では，設置

日数が長いほど回収量は多い傾向にあった．最も回収量

が多かった公民館では，設置日数が最も長かっただけで

なく，1 月あたりに換算した回収量においても多かった．

その理由は，講座への参加人数が多かったことや参加者

を通じて家族への啓発につながったこと等が考えられ

た．

 また，常設の回収ボックスを設置していた公民館では， 
講座を開催した日以降に回収量が大きく増加していた．

このことは，講座で周知啓発を行った効果と考えられた． 

7）河川等への油流出事故の原因究明における

GC/MSを用いた油種分析法について

環境科学課 岩永 敦吏・高村 範亮・濱田 雅史

第 55 回日本水環境学会年会 
福岡市では，河川等にガソリン等の鉱物油が流出した

際，原因究明の一助として GC/MS 分析を用い油種を判

別している．油流出事故において，ガソリンや灯油は引

火しやすく危険であるため，迅速な対処が求められ，特

にガソリンにおいてはその揮散性が高いことから時間経

過とともに判別が難しくなることが推察される．そこで，

本市内に流通するガソリン成分の比較を行うとともに環

境中におけるガソリン成分の揮散性について検討を行っ

た．その結果，検討した全てのガソリンについて，キシ

レン，トリメチルベンゼンが主なピークとして検出され，

ガソリン成分の中で比較的沸点の高い化合物としてナフ

タレンとメチルナフタレンが明確なピークとして検出さ

れた．ガソリンの判別においては，TIC やキシレン，ト

リメチルベンゼンを含むマスクロマトグラムのピークパ

ターンに加え，ナフタレンやメチルナフタレンを含むマ

スクロマトグラムのピークパターンを比較することで判

別の精度が上がると考えられる．ガソリンの揮散性につ

いては，ガソリンの成分は 3 日後には著しく減少してい

たが，キシレン，トリメチルベンゼンの他，ナフタレン

やメチルナフタレンのピークパターンが確認できた．今

回の条件では 3 日後まで判別が可能であったが，流出量

や気温等の条件が変われば，その日数も変動すると考え

られるため，更なる検討が必要である．

8）福岡市における有害大気汚染物質の経年変化

環境科学課 副田 大介・佐野 七穂・松本 弘子

第 21 回大気環境学会九州支部研究発表会 
福岡市内の大気常時監視測定局 6 地点（香椎，吉塚，

南，西新，千鳥橋，大橋）において平成 9 年度から令和

元年度まで実施した有害大気汚染物質モニタリング調査

の優先取組物質の測定結果を解析し，福岡市の大気状況

の把握を試みた．

福岡市大気中の優先取組物質は対象期間内で環境基準

値や指針値を下回っており，長期的に減少傾向であった

が，唯一 1,2-ジクロロエタンの濃度上昇が確認された．

九州山口地方は越境移流の影響による 1,2-ジクロロエタ

ンの濃度上昇が指摘されており，今回の結果から福岡市

も同様の傾向を示したものと考えられた．

また大気中濃度と PRTR データを用いた排出量との相

関を調べたところ，各種法規制や事業所の自主的な排出

量削減の取り組みの結果として大気中ベンゼン濃度の低

減が示唆された．

更に因子分析により優先取組物質の発生源として自然

排出，工業排出，自動車排出，二次生成の 4 つを推定し

た．ホルムアルデヒド，アセトアルデヒドは自動車排ガ

ス成分であるが自動車排出の因子とは別の因子（二次生

成）に分類されたことから，アルデヒド類の大気中濃度

を低下させるには，自動車からの直接的なアルデヒド類

の排出を減らすだけではなく，二次生成の影響を考慮す

る必要があると考えられた．
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