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食 品 の リ ス ク 管 理 の 粟 井転 状況 'こ 関 す る 冨岡 査 寺唯 告 モ工F

(食品中のバツリンの分析法の開発調査分)

1 調査の目的

形態が泉なる種々の食品からバツリンを適切に抽出 し,検出する方法を開発する｡

2 調査実施場所

財団法人 日本食品分析センター 多摩研究所

東京都多摩市永山6丁 目11番 10号

3 調査の内容

本調査では以下の食品について,バツリンの分析法の開発を行った｡

① 果汁(- リー頬)及びその加工食品(ソース頬,ゼ リー軌 ンヤム頬,シリアル頬及び

離乳食)

② リンゴ果Hを含む加工製品(ソース類,ゼ リー軌 ジャムヲ乳 シリアル粗及び離乳

食)

③ 穀物(米及び変)及び野菜ジュース

4 検討試料

衷 一1に示すシュース頬,- リー頬を原料に含む食品,リンゴを原料に含む食品及び穀物

を購入 し,これを開発用の訳料とした｡また,これ ら試料の原材料を衷一2に示 した｡



義-1 検冒寸試料の-覧

区分 食品 試料番号

ジュース頬 ベ リー類ジュース 12
野菜ジュース 3LI

ミックスジュース 56

ベ リー類 を食品 ソース類 7

8

ゼ リー類 9
10

ジャム類 一一

12

シリアル頬 13
Ill

リンゴを原料に含む食 ソース類 15

ー6

ゼ リー類 ー7
18

ジャム短 19
20

シリアル頬 21
22

離乳食 23
2̀l

発受物 変 25

26

米 27
28

シ リアル頬 29

義-2-1 検冒寸試料の原材料

試料番号 原材料

1 ブルー＼◆リー,砂糖

2
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義-2-2 検討試料の原材料

試料番号 原材料
5

6

7

8

9 7ttル-一リー,砂糖,甘味料(ルヒ一州),ケ一ル化剤(増粘多糖類),酸味料,洋酒,香料,礼

ー0 加糖デドゥ糖液糖,砂糖,果汁,ケttル化剤(増粘多糖類),酸味料,香料,食塩,食紅色

∴

ー2

13
果汁,植物油,タ◆リセル,酸味料,乳化剤(乳を含む),ビタミンC,タL,酸鉄Na,酸化防止

刺(ビタミンE,ロイ マリ-抽出物),ナイアシン,ハ'ントテン酸ca,ビタミンB6,ビタミンBい 香料,ヒ◆クミン

B2,ヒ一クミンA,葉酸,ヒ一クミンL),ヒ一クミンB12

ILL 罪,ココ7′､'ウタ一一),['-ナッツオイル,小麦粉,ココナツ〃卜ク,小麦腫芽,ぶどうBPB,ストロへ一リー,ラ

ー5

16

17 りんご果汁,糖類(砂糖,真性化液一軒 ぶどう糖),酸味料,ケ一ル化剤(増粘多糖類)
18

19 りんご,ぶどう果汁,レモン果汁

20
C)

21
リコット,洋ナシ,ぶどう糖),l)yコ.(l))コJ,洋ナシ,ぶどうBPB,リンコ.繊維,濃縮ルコ.果汁,シナモ

B.,ヒJクミンL32,ナイアシン,ヒ一クミンC,ヒ一クミンD,ヒ一クミンE,秩(原材料の一部にセ一ラチンを含む)

22
炭酸カルシウム,ビタミンC,秩,ナイアシン,ヒ寸クミンB2,ヒ寸クミンA,ビタミンBl,ヒ◆クミンD(大豆由来),香

料
23

24

25 大安

26

27 複数原料米 国内産あきたこまち(秋田県あきたこまち50%,山形県あきたこまち50%)
28

29
ヒ一夕ミンB2,ヒータミンA,ヒータミンB1,ヒ一夕ミンL)(大豆由来)

30

3･



5 分析法

開発 した分析方法を以下に示 した｡

1) 穀物及びシリアル頬以外の訳料

① 器具及び装位

遠心分離管(50ml又は250ml容)

分液漏斗

ナス形フラスコ

ホール ピペ ッ ト頬

メスフラスコ頬

ロータリーエバポレーター

振とう機

遠心分離機

高速液体クロマ トグラフー質放分析計

(塾 試薬等

バツリン グレー ドな し(シグマ アル トリッチ ジャパン株式会社)

バツリン -13C,一ooppm 残留動物薬試験用試薬 (林純薬工菜株式会社)

酢酸エチル 残留JP!第 ･PCB試験用(和光純薬工業株式会社)

メタノール 屯子工業用(関東化学株式会社)

アセ トニ トリル 高速液体クロマ トグラフ用(和光純薬工業株式会社)

杖留農薬 ･PCB試験用 (和光純薬工業株式会社)

験酸ナ トリウム 特級 (和光純薬工菜株式会社)

硫酸ナ トリウム(無水) 特級 (関東化学株式会社)

酢酸 特級 (/ト宗薬品株式会社)

15%(V/V)炭酸ナ トリウム溶液 炭酸ナ トリウム15gを水に溶解 して100mlとした

もの

酢酸水 水に酢酸を加 えてpH4に調製 したもの

固相カー トリッシカラム AqusISPLS-3ルアーデ-イス Jr型 230mg(シーエル

サイエンス株式会社),使用直前にパ ッ/)を開放 し,あら

か じめメタノール10mlで洗浄後,水10mlを2回通液 した

もの

HPLC用ディスポーサブルフィルター マイショリディスク 水系 孔径 045Llm(東

ソー株式会社)

③ 操作

(前処理液の雷村祭り

試料10gを採 り,内標準溶液1mlを添加 し十分混合後,酢酸エチル20mlを加えて1

分間振とう抽出 した注).酢酸エチル屑を分取 し,水屑には酢酸エチル20rnlを加え,同
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様な操作をさらに2回繰 り返 した｡酢酸エチル屑を合わせ,I5%(V/V)炭酸ナ トリウム

溶液4mlを加え,30秒間振とうして酢酸エチル屑を分取 した｡水屑に酢酸エチル5ml

を加 え,30秒間振とうした後,酢酸エチル屑を分取 して先の酢酸エチル屑 と合わせた｡

この酢酸エチル溶液に無水硫酸ナ トリウム約15gを加えて脱水 し,無水硫酸ナ トリウ

ムには酢酸エチルを加えて洗浄 し,洗液を酢酸エチル眉に合わせた｡酢酸エチル溶液

をロータリーエバポレーターを用いて約2mlまで濃縮 し,窒素気流下で乾国後,直ち

に水5mlに溶解 して前処理液とした｡

注) ソース,ゼ リー及びジャムについては.水50mlを加えた後,酢酸エチルを加

えたO この時,酢酸エチルの液先を50mlとした｡ さらに15%(V/V)炭酸ナ トリ

ウム溶液は10mlとしたO

(駅料溶液の訴処)

前処理液を固相カー トリッンカラムに負荷 し,新たに水5mlで前処理液の入ってい

た容器を洗い,洗液も固相カー トリッソに負荷 した｡流出液を捨て,次にメタノール5

mlを流 しバツリンを溶出させたO得 られた溶出液をロータリーエ-ボレータ-を用い

て約1mlまで濃縮 し,窒素気流下で乾固 したo直ちに酢酸水 (pF14)2mlに溶解 し,FIPLC

用ディスポーサブルフィルターで濾過 して試料溶液 とした｡

匂) 内標準溶液の調製

バツリン-]3C,100ppm溶液をエタノールで希釈 して内標準原液 とした(10トIg/ml)｡

この内標碑原液1mlを分取 し,酢酸水(pH4)てlomlに定容 した(1Llg/ml)｡

これを内標準溶液とした｡

6) 標準溶液の調製呈及び検延線の作成

/iツリン標準品約5mgを精密に放 り,エタノールに溶解 して25mlとし,これを標碓

原液とした(200トIg/ml)｡

この標雄原液1mlを分取 し,エタノールを加えて20mlに定容 した(10トIg/ml)｡

この溶液について,AOACOflClalmethods200002に益づきバツリン校正標準液の

吸光度 (276nm)を測定 し,バツリンの吸光係数から標準溶液の濃度を求めた｡

さらにバツリン標準溶液(10LLg/ml)を酢酸水 (pF14)で適宜希釈 し,05,04,025,

0 1,0051▲g/mlの標畔溶液を調製 (但 し,バツリンー13C,を051▲g/ml含む)し,検放線

作成用のバツリン標準溶液とした｡

各標準溶液3LLlを高速液体クロマ トグラフー質放分析計(以下｢LC/hlS｣と略す)に注入

し,標準溶液のバツリンの濃度とバツリン-13C3の ピーク高さに対するバツリンのピー

ク高さ比から検放線の作成を行った｡

･5･



(参 濃度の罪出

釈料溶液3plをLC/hlSに注入 し,得 られた/くツリンとバツリン-13C,との ピーク高さ比

と,⑤で作成 した検出線か ら試料溶液中のバツリン濃度を求め,次式に従い試料中の

バツリン濃度を罪出 した｡

試料中のバツリン濃度 (L'g/蛋)

-試料溶液中のバツリン濃度(LLg/ml)×2ml/試料採取丘 (g)

(丑 検出限界

マスフラグメン トグラム上におけるバツリン溶液の巌小検出溝度を005トIg/mlとす

ると,検出限界は次式により罪出され,0010Llg/gとなった｡

(検出限界)

005LLg/mlX2ml/10g-00iOpg/蛋

⑧ 高速液体クロマ トグラフー質右上分析計操作条件

機 種 LC部 ,waters2695[watersLtd]

検 出 器 MS部 ,ZO[watelSLtd]

カ ラ ム YllCProC18, ¢20rnmx25cm[株式会社ワイエムシイ]

カラム温度 25℃

移 1P]相 1%酢酸及びアセ トニ トリルの混液 (973)

流 左と 02ml/mュn

イオン軒温度 100℃

コー ン屯圧 20V

イオン化法 エ レク トロスプレー(負イオン検出モー ド)

設定イオン数 バツリン 測定イオン m/Z 1530,確認イオン m/z1090

バツリン-13C3測定イオン m/Z156 1,確認イオン m/i1110

注 入 先 31▲1

2) 穀物及びシリアル叛

(D 器具及び装位

遠心分離管(250ml容)

分液漏斗

ナス形フラスコ

ホール ピペ ッ ト頬

メスシリンダー頬

ロータリーエハボ レークー

振とう機

遠心分離機

高速液体クロマ トグラフー質正分析計
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② 試薬等

バツ リン グ レー ドな し(シグマ アル ドリyチ ジャパ ン株式会社)

バツ リン-]3C,looppm 麦吏留1EI]物英訳執用訳薬 (林純薬工業株式会社)

-キサン 妓留脇薬 ･PCB駅駅用 (和光純薬工業株式会社)

酢酸エチル 班留農薬 .PCB試験用 (和光純薬工業株式会社)

メタノール 範子工業用 (関東化学株式会社)

アセ トニ トリル 高速液体クロマ トグラフ用 (和光純薬工菜株式会社)

残留農薬 ･PCB試験用 (和光純薬工業株式会社)

炭酸ナ トリウム 特級 (和光純薬工業株式会社)

硫酸ナ トリウム(無水) 特級 (関東化学株式会社)

酢酸 特級 (/ト宗薬品株式会社)

15%(V/V)炭酸ナ トリウム溶液 炭酸ナ トリウム15gを水に溶解 して100mlとした

もの

酢酸水 水に酢酸を加 えてpH4に調製 したもの

固相カー トリッソカラム AqusISPLS-3ルアーデハイス Jr型 230mg(ソーエル

サイエンス株式会社),使用直前にパ ックを開放 し,メタ

ノール10mlで洗浄後,水 l°mlで2回通液 した もの

HPLC用ディスポーサブルフィルター マイショリディスク 水系 孔径 045LIm(東

ソー株式会社)

③ 操作

(前処理液の調刺)

試料10gを採 り,内標準溶液 1mlを添加 し十分混合 し,水20mlを加 えてな じませた

後.アセ トニ トリル90mlを加 えて15分間振 とう抽出 したO遠心分離 (25001/mュn,5分

間)後,ろ過 (綿栓)し,アセ トニ トリルtOmlで器具を洗浄 した｡ この液にアセ トニ ト

リル飽和-キサン50mlを加 え,1分間恢 とうし,遠心分離 (2500r/mln,5分間)後,ア

セ トニ トリル飽和-キサン屑を除き,水30mlを加 えた｡ この液をアセ トニ トリルを除

くために,ロータリーエハボ レークーを用いて約40mlまで濃縮 した｡濃縮液に酢酸エ

チル50mlを加 えて1分間振 とうした｡酢酸エチル層 を分取 し,水層には酢酸エチル50

mlを加 え,同様な操作をさらに2回繰 り返 した｡酢酸エチル屑 を合わせ,15%(V/V)炭

酸ナ トリウム溶液10mlを加 え,30秒間振 とうして酢酸エチル屑 を分取 した｡水屑に酢

酸エチル5mlを加 え,30秒間振 とうした後,酢酸エチル屈を分取 して先の酢酸エチル

屑 と合わせた｡ この酢酸エチル溶液に無水硫酸ナ トリウム約 15gを加 えて脱水 し,無

水硫酸ナ トリウムには酢酸エチルを加 えて,洗液を酢酸エチル屑に合わせた｡酢酸エ

チル溶液をロータリーエハボ レークーを用いて約2mlまで濃縮 し,窒索気流下で乾固

後,直ちに水5mlに溶解 して前処理液 とした｡

(試料溶液の調祭主)

前処理液を2本連結 した固相カー トリッシカラムに負荷 し,新たに水5rnlで前処理液
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の入っていた容器を洗い,洗液 も固相カー トリッジに負荷 した｡流出液は捨て,次に

メタノール5mlを流 し,バツリンを溶出させた｡得 られた溶出液をロータリーエバポ

レーターを用いて約1mlまで濃縮 し,窒索気流下で乾固 した｡直ちに酢酸水(pH4)2ml

に溶解 し,HPLC用ディスポーサブルフィルターで櫨過 して訳料溶液 とした｡

伝) 内標準溶液の調製

バツリン-13C3100ppm溶液をエタノールで希釈 して内標準駄液とした(10LLg/Tnt)｡

この内標準原液1mlを分取 し,酢酸水 (pF14)てlomlに定容 した(1LIE/Tnt)｡

これを内標準溶液 としたO

(9 標準溶液の調製及び検出線の作成

/くツリン標準品約5mgを精密にiiEり,エタノールに溶解 して25mlとし,これを標準

原液とした(200トIg/ml)｡

この標準原液1mlを分取 し,エタノールを加えて20mlに定容 した(10Ilg/ml)｡

この溶液について,AOACOflClalmethods200002に基づきバツリン校正標準液の

吸光度 (276nm)を測定 し,バツリンの吸光係数から標準溶液の濃度を求めた｡

さらにバツリン標準溶液(10LLg/ml)を酢酸水 (pF14)で適宜希釈 し,05,04,025,

01,005LEG/mlの標碓溶液を調製 (但 し,バツリン-13C,を05トIg/ml含む)し,検曲線

作成用のバツリン標準溶液とした｡

各標碑溶液3Lllを高速液体'/ロ7トグー77-質血分析計(以下｢LC/MS｣と略す)に注入

し,標準溶液のバツリンの濃度 とバツリンJ3C3のピーク祐さに対するバツリンの ピー

ク高さ比から検放線の作成を行ったO

⑥ 濃度の罪出

試料溶液31▲lをLC/hlSに注入 し,得 られた/くツリンとバツリン-13C,との ピーク高さ比

と,⑤で作成 した検放線か ら就料溶液中の/1ツリン濃度を求め,次式に従い訳料中の

バツリン濃度を界出 した｡

試料中のバツリン濃度 (LIg/g)

-試料溶液中のバツリン濃度 (LIE/Tnt)×2ml/試料採取免(g)

⑦ 検出限界

マスフラグメン トグラム上における/くツリン溶液の広中検出濃度を0051▲g/mlとす

ると,検出限界は次式により罪出され,0010Llg/gとなった｡

(検出限界)

005LLg/mlX2ml/10冒-0010 LIg/冒

(勤 高速液体クロマ トグラフー質血分析計操作条件
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機 種 LC部 ,waters2695[watersLtd]

検 出 器 MS部 ,ZQ[watersLtd]

カ ラ ム 1rMCProC18,¢20mmX25cm[株式会社 ワイエムシイ]

カラム温度 25℃

移 動 相 1%酢酸及びアセ トニ トリルの混液 (973)

流 正 02ml/mュn

イオ ン源温度 100℃

コー ン範庄 20V

イオ ン化法 エ レク トロスプ レー(負イオ ン検出モー ド)

設定イオン数 バ ツリン 測定イオン m/Z1530,確認イオン m/z1090

バツ リン-13C3測定イオン m/Z1561,確認イオン m/z1110

注 入 iiE 3pl

検討試料の結果

検討に使用 したいずれの試料か らもバツ リンは検出されなかった(検出限界 0010

LIg/冒)Oただ し,2,4,13,lil,15,21,22,23及び25においでは,バツ リンの測定イオ

ンm/Z1530では近接 ピー/)(保持時間のズ レ約OLl～11分)が認め られた ものの,確認イ

オ ンm/zlO90では検出されなかったo

添加回収駅駅の結果

検出限界相 当濃度 (0010Llg/g[実際濃度00093Llg/g],繰 り返 し1回)及び検出限界の

10倍相 当濃度 (010Llg/g[実際濃度0093Llg/g],繰 り返 し3回)の添加 回収試験 を実施 し,

その結果 を義一3-6に示 した.

表-3 添加回収試験の結果(丑

区分 食 品 訳料番号 添加濃度(pg/g) 匡l収率 (%) 相対標(%)
1回 目 2回 目 3回 目 平均

ジュース類 ペ ソ-*ジュース I 0_010 97.9 - - - -

0.10 99.7 98.7 98.5 99.0 0.6

2 0_010 84.8 - - - -
0.10 98.9 98.1 100.7 99.2 1.3

野菜ジュース 3 0_010 97.3 - - - -

0.10 100.6 96.2 97.4 98.1 2.3

LI 0.010 116.5 - - - -
0.10 100.1 104.3 100.1 101.5 2.4

ミックスジュース 5 0_010 101.5 - - - -

0_10 96.1 100.7 95.4 97.4 3.0

6 0_010 98.2 - - - -
0_10 98.1 95.7 100.5 98.1 2.4



衷一4 添加回収訳験の結果②

区分 食品 駅 料番号 添加濃度(pg/g) 回収率 (%) 相対標準偏差(%)
1回 目 2回 目 3回 目 平均

ベ リー頬を食品 ソース頬 7 0.010 94.3 - - - -

0.10 100.3 100.6 101.5 100.8 0.6

8 0_010 93.5 - - - -
0_10 100.9 97.7 100.6 99.7 1.8

ゼ リー頬 9 0_010 99.8 - - - -
0.10 101.6 100.1 100.5 100.7 0.8

ー0 0_010 99.6 - - - -
0_10 100.9 104.3 102.0 102.4 1.7

∴ 0_010 98.0 - - - -
0_10 97.9 100.2 100.7 99.6 1.5

12 0.010 96.2 - - - -
0.10 100.4 99.3 99.3 99.7 0.6

シ リアル類 13 0.010 97.9 - - - -

0.10 101.0 104.7 106.3 104.0 2.6

ー4 0.010 89.1 - - - -

義一5 添加回収試験の結果③

区分 食品 試料番号 添加濃度(LLg/ど) 回収率 (%) 相対標準偏差(%)
1匡l目 2回 目 3回 目 平均

リンゴ頬を食品 ソース頼 ー5 0.0ー0 96.7 - - - -

0_10 100.6 101.0 102.3 101.3 0.9

16 0_010 102.8 - - - -
0_10 99.6 98.8 101.7 100.0 1.5

ゼ リー叛 ー7 0_010 103.5 - - - -
0_10 101.4 96.8 100.1 99.4 2.4

ー8 0.010 112.1 - - - -
0_10 101.0 loo.4 100.1 100.5 0.5

ジャム類 19 0.010 108.0 - - - -
0_10 97.6 99.8 101.3 99.6 1.9

20 0.0ー0 95.3 - - - -
0_10 97.6 99_5 97.5 98.2 1.1

シ リアル* 21 0.0ー0 84.9 - - - -

0_10 102.0 98.3 97.6 99.3 2.4

22 0_010 109.0 - - - -
0_10 105.0 100.6 105.6 103.7 2.6

離乳食 23 0_010 108.0 - - - -
0_10 101.5 98.0 97.4 99.0 2.2

24 0.OZO 102.2 - - - -
10



衷-6 添加回収釈験の結果④

区分 食品 訳料番号 添加済度(Llg/g) 回収率 (%) 相対標準偏差(%)
1匡l目 2回目 3回目 平均

穀物 安 25 0.0ー0 85.7 - - - -

0.ー0 100.7 102.1 100.9 101.2

26 0_010 102.8 - - - -
0_10 104.1 99.5 101.3 101.6 2.3

栄 27 0_010 98.1 - - - -
0.ー0 96.9 101.5 99.0 99.1 2.3

28 0_010 96.6 - - - -
0_10 102.7 100.1 103.3 102.0 1.7

シリアル* 29 0_010 93.0 - - - -

0_10 102.5 97.2 100.2 100.0 2.7

30 0.010 90.3 - - - -

(丑 ジュース頬においては,10倍相当硬度の平均回収率は974-1015%,相対標

準偏差は30%以下であったO

② - リー叛を原料に含む食品においては.10倍相当濃度の平均回収率は996-

10L10%,相対標準偏差は3I%以下であったO

③ リンゴを原料に含む食品においては,10倍相当濃度の平均回収率は980-

1037%,相対標準偏差は26%以下であったo

Q) 穀物においては,10倍相当濃度の平均回収率は990-1020%,相対標準偏差

は27%以下であった｡

8 その他の検冒寸事項

l) 検延線

検免線作成用バツリン標準溶液(05,0LI,025,01,005LIE/Tnl)をLC/MSに注入

し,濃度 と応答値から検虫線の作成を行ったoその結果,05-005トlg/mlの範囲で

m/z1530,1090のいずれ も良好な直線性が認められた｡

なお,標畔溶液のマススペク トル,マスフラグメン トグラム及び検出線の一例を図一

1-3に示 した｡

2) 酢酸エチル転溶率

水50mlにバツリン1LLgを添加後,酢酸エチル50mlを加え,1分間振 とうした｡酢酸

エチル屑を分取 し.水屑には酢酸エチル50mlを加え,同様な操作をさらに2回繰 り返

した｡酢酸エチル屑を合わせ.無水硫酸ナ トリウムで脱水 し,濃縮乾固後酢酸水 (pull)2

mlに溶解 してLC/llSで測定 した｡

その結果,転溶率は958%と良好な結果が得 られた｡

･11･



3) カラムクロマ トグラフィーの検討

訳料中の/くツリンを00101▲g/gの レ-ルで測定するには,15%(V/V)炭酸ナ トリウ

ム溶液での洗浄に加え,さらに有効な桁数法が必要であった｡桔敷法として固相カー

トリッジカラム(AqusISPLS-3ルアーデバイス Jr型 230mg)について検討 した｡

固相カー トリッシカラムは使用直前にパ ックを開放 して,あらか じめメタノール10

mlで洗浄後,水l°mlを2回通液 したものを用いた｡バツリン1LLgを水5mlに溶解 して

カラムに負荷 し,新たに水5mlを加え液を流下させた｡続いてメタノールを流下させ

溶出率を調査 した｡

その結果(衷一7参照),メタノール5mlでバツリンが溶出されることが判明 した｡

衷一7 固相カー トリッシカラムの溶出率(%)

次に,試料の形態が異なる3種類の試料 (訳料番号3,17及び29)10gについて前処理

を行い,酢酸エチル溶液をロータリーエ/､ボレークーを用いて濃縮 し,窒素気流下で

乾固し,直ちにバツリンを1鵬含有する水5mlを加え,同様に溶出画分を調べた｡

その結果 (秦-8参照),試料番号29(シリアル)の水画分に196%のバツリンが俗出さ

れた｡

衷一8 固相カー トリッシカラムの溶出率(%)

試料番号 水 メタノール
0--10m1 0-5ml 5--10m1

3 0 89_7 0

ー7 0 90.6 0

シリアル頬については,水画分でバツリンが溶出されたため,カラムを2本連結 して

同様の操作を行った｡

その結果 (義一9参照),カラムを2本連結すると水画分-の溶出は認められなかった.

従って,穀物及びシリアル叛の分析においでは,2本連結させた固相カー トリッジカ

ラムを用いることとしたO

衷一9 固相カー トリッシカラムの溶出率(%)

試料 水 メタノール
0--10m1 0-5ml 5--10nt1

試料な し 0 98_8 0



Ll) 特異性

バツリンを含有 していない15種類の検討訳料について分析を実施 し,バツリンの溶

出位態にピークがないことを確隠 した｡マスフラグメン トグラム例を図一4-18に示 した｡

5) 検出限界付近濃度における添加回収試験

3種類の試料(試料番号3,17及び29)10gに,検出限界の2倍相当濃度 (0019LIg/g)に

なるようにバツリンを添加 し,添加回収試験を実施 した｡マスフラ//メン トグラム例

を図-19-21に示 したO

衷一10 添加回収訳験の結果

試料番号 漁lJ定値(Llg/g)1回日 2回目 3回目 4回目 5匡l目 6回日 平均

3 0_020 0_019 0_019 0_019 0_019 0_019 0_019 0_00041

ー7 0.020 0.020 0.019 0.020 0.019 0.020 0.020 0.00052

29 0.019 0.0】8 0.017 0.018 0.017 0.017 0.0】8 0.00082

6) 再現性

3種類の試料(試料番号3,17及び29)10gに,検出限界の10倍相当濃度 (0093LLg/g)

になるようにバツリンを添加 し.6回の繰 り返 し分析を実施 した｡マスフラグメン トグ

ラム例を図一22--24に示 した｡

その結果(衷一日参照),平均回収率は987-1008%,相対標準偏差は26%以下と

良好であった｡

表-11 再現性試験の結果

駅料番号 匡l収率(%) (%)1回目 2回 目 3回目 Ll回目 5回 目 6回目 平均

3 100.6 96.2 97.Ll 101.7 ー01.0 102.7 99.9 2.6

17 101.4 96_8 100_1 100_4 102_4 103_8 100_8 2_4

9 ま とめ

果刑 (- リー類)及びその加工品, リンゴ果刑を含む加工祭主品及び穀叛計30食品につい

てバツリンの分析法の開発を行った｡

穀頬及びシリアル頬については,アセ トニ トリルで抽出 した後,酢酸エチルに転溶 し,

固相カー トリッシカラムを用いて桁数後,高速液体クロマ トグラフー質最分析計を用いて

測定する方法 (フローシー ト 1参照) とした｡また,それ以外の食品については,酢酸エ

チルで抽出した後,炭酸ナ トリウム浴1校で洗浄 し,固相カー トリッ,/カラムを用いて枯魁

後,高速液体クロマ トグラフー質見分析計を用いて測定する方法 (フローシー ト-2及び3参

照)とした0

30試料について検出限界濃度の10倍虫を添加 し,本法に従って添加回収試験を実施 した

結果.それぞれの食品の繰 り返 し3回の平均回収率は974-1040%と良好で,パラツキも



少なかったoまた,同様に検出限界濃度付近の添加回収試験 も実施 したが,いずれの試料

についてもマスフラグメン ト上で十分にピークの確鮫が可能であ り,代表的な3駄科につ

いて検出限界の2倍濃度における繰 り返 し試験においても十分な回収率と精度が得 られた｡

なお,本法における検出限界は00101▲g/gであった｡

フローシー ト-1 穀物及びシリアル叛の分析法フローシー ト

10g 内標準溶液を1ml加える

-水20m1

- アセ トニ トリル 90ml

う 15分

分離 (2500r/mlnX5分)

ろ過 (アセ トニ トリル10mlで洗いこむ)

- アセ トニ トリル飽和-キサン 50ml

う 1分

分離 (2500r/mlnX5分)

二

.

∴

.

-.

崇

帖

始

伽

け

セ

分

は

r

卜

二

〇〇

セ

ト

検

板

遠

組

版

遠

水

口

酢

娠

-エ-ボ レークーで濃縮 (アセ トニ トリルを除く為｡約40mlまで濃縮)

50mlx3回

3回

%炭酸ナ トリウム溶液 10ml

酢L

酢酸エチル 5ml

酢ヒェチル屑脱水ろ過 (無水硫酸ナ トリウム幸 7Lr'i分取

l

約2mlまでロータリーエバポ レーターで濃縮後,窒素ガスを穏やかに吹き付け乾固

ト ー水 5ml(洗いこみ 水 5ml)*

-14-



*
カラムクロマ トグラフィー(AqusISPLS-3Jr230mgを2本連結)

l

溶出 メタノール 5ml

l

約1mlまでロータリーエバポレーターで濃縮後,窒素ガスを穏やかに吹き付け乾固

仁 一酢酸水 (pH40)2ml
FIPLC用ディスポーサブルフィルタ一波過

l

液体クロマ トグラフ-質点分析計 (3Ill)

フローシー ト-2 ン ユース頬の分析法フロー シー ト

検体 10g 内標津溶液をlml加える

トー酢酸エチル 20mlX 3回

振とう 1分 ×3回

l
酢酸エチル屑分取 ×3回

ト 15順 酸ナ トリウム溶液 4ml
振とう 30秒

酢L

酢酸エチル 5ml

酢ヒェチル眉脱水ろ過 (鰍 硫酸ナ トリウム幸 7Lf'i分取

l

約2mlまでロータリーエバポ レーターで濃縮後,窒素ガスを穏やかに吹き付け乾固

トー 水 5ml(洗いこみ 水 5ml)
カラムクロマ トグラフィー(AqusISPLS-3Jr230mg)

l

溶出 メタノール 5ml

l

約1mlまでエ-ボ レークーで濃縮後,窒素ガスを穏やかに吹き付け乾固

ト ー酢酸水 (pH40)2ml*

-15-



*
HPLC用ディスポーサブルフィルター破過

l

液体クロマ トグラフ-質iiE分析計(3Ill)

フローシー トー3 ソース叛の分析法フローソー ト

検体 10g 内標準溶液をlntl加える

巨

水50ml

酢酸エチル 50mlX3回

仮とう 1分×3回

l

酢酸エチル屑分取×3回

ト 15順 酸ナ トリウム溶液 .Oml

振とう 30秒

二∴ ∴

酢酸エチル 5nl1

30秒

チル屑分取

約2mlまでロータリーエハボ レークーで濃縮後,窒素ガスを穏やかに吹き付け乾固

ト ー水 5ml(洗いこみ 水 5ml)

カラムクロマ トグラフィー(AqusISPLS-3Jr230mg)

l

溶出 メタノール 5ml

l

約 1mlまでロータリーエ-ポ レーダーで濃縮後,窒素ガスを穏やかに吹き付け乾固

卜 酢酸水 (pH40)2ml

HPLC用ディスポーサブルフィルター櫨過

l

液体クロマ トグラフー質放分析計(3LLl)

16



10 添付図表

図-1 バツリン及びバツリン 】3C,のマススペク トル例

図-2 標碓溶液のマスフラグメン トグラム例

図-3 検放線の一例

図-4 - リー短ソ ユースのマスフラグメン トグラム例

図-5 野菜ジュースのマスフラ//メン トグラム例

図-6 ミックスソユースのマスプラ//メン ト//ラム例

図-7 - リー類を原料に含む食品,ソース類のマスフラグメン トグラム例

図-8 ノ＼リー頬を原料に含む食品,ゼ リー頬のマスフラグメン トグラム例

図-9 - リー頬を原料に含む食品,シャム類のマスフラグメン トグラム例

図-10 - リー類を原料に含む食品,シリアル類のマスフラ//メン トグラム例

図-11 リンゴを原料に含む食品,ソース頬のマスフラグメン トグラム例

図-12 リンゴを原料に含む食品,ゼ リー頬のマスフラグメン トグラム例

図-13 リンゴを原料に含む食品,ンヤム類のマスフラグメン トグラム例

図-14 リンゴを原料に含む食品,シリアル短のマスフラグメン トグラム例

図-15 リンゴを原料に含む食品,離乳食のマスフラ//メン トグラム例

図-16 変のマスフラグメン トグラム例

図-17 米のマスフラグメン トグラム例

図-18 ンリアル頬のマスフラグメン トグラム例

図-19 添加回収訳験 (訳料3添加濃度0019トIg/蛋)のマスフラグメン トグラム例

図-20 添加回収試験 (駅料17添加濃度0019LIぢ/g)のマスフラグメン トグラム例

図-21添加回収試験 (試料29添加濃度0019LIぢ/g)の -/ス7-7//メン トグラム例

図-22 添加回収試験 (試料3添加濃度0093LLg/g)のマスフラ//メン トグラム例

図-23 添加回収試験 (試料17添加濃度0093LIE/g)のマスフラグメン トグラム例

図-24 添加回収試験 (試料29添加濃度0093LIE/g)のマスフラグメン ト//ラム例

以 上



Patulln

図-1バツリン及びバツリンlLclのマススべク ト′レ
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図一2 倍碓溶液 (0 25 トIg/ml)のマスフラグメン トグラム例

19

m/z l530

∩/Z 109 0



1.21jjO.8仙讐 0.6lu o.40.20 y=2.0695x+0.0002相関係数 0.9997336l l l l l l

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

図1311検量線の一例 (m/乞153.0)

0.250.2.⊥JEo.15悼でヽlu 0.l0.050 y=0.4288×-0.0014相関係数 0.9990868l l l l l l

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

図-3-2検量線の一例 (m/z109.0)
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図一4- リー頬 ジュースのマスフラグメン トグラム例



図一5野菜 シュースのマスフラグメン トグラム例

m/z l530

∩/Z1090



図一6 ミックスシュースのマスフラグメン トグラム例

･23

m/z l530

∩/Z 1090



図-7- リー頬を原料に含む食品,ソース類のマスフラグメン トグラム例

m/z l530

∩/Z 109 0



図-8- リー頬を原料に含む食品,ゼ リー類のマスフラグメン トグラム例

･25

m/z l53 0
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図-9- リー頬を原料に含む食品,シャム類のマスフラグメン トグラム例
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m/z l53 0

∩/Z 109 0



図一10 - リー頬を原料に含む食品,シリアル類のマスフラグメン トグラム例

m/z l53 0

∩/Z 109 0



図-11 リンゴを原料に含む食品,ソース類のマスフラグメン トグラム例
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m/z l53 0

∩/Z 109 0



図-12 リンゴを原料に含む食品,ゼ リー類のマスフラグメン トグラム例
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m/z l53 0

∩/Z 109 0



図-13 リンゴを原料に含む食品,ジャム類のマスフラグメン トグラム例
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図一14 リンゴを原料に含む食品,シリアル類のマスフラグメン トグラム例
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図-15 リンゴを原料に含む食品,離乳食のマスフラグメン トグラム例
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図一16麦のマスフラグメン トグラム例
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図一17米のマスフラグメン トグラム例
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図-18 シ リアル類のマスフラグメン トグラム例
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図一19添加回収訳験 (駅料3添加濃度0019LIぢ/g)の

マスフラグメン トグラム例
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図一20 添加回収駅験 (訳料 17添加濃度0 019 トIg/蛋)の

マスフラグメン トグラム例
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図一21添加回収訳験 (訳料29 添加濃度0019 1▲g/蛋)の

マスフラグメン トグラム例
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図一22添加回収訴欺 (訳料3 添加濃度0 0931▲g/蛋)の

マスフラグメン トグラム例
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図一23添加回収訴欺 (訳料17 添加濃度0093Llg/g)の

マスフラグメン トグラム例
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図一24添加回収訳験 (訳料17 添加濃度00931▲g/蛋)の

マスフラグメン トグラム例
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