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はじめに 

平成9年の食品衛生検査施設への業務管理（GLP）の

導入以来，神奈川県（横浜市，川崎市を除く）では検査

の信頼性を確保するために内部精度管理を実施してい

る．ところが食品の理化学検査における精度管理 (添加

回収試験)において，添加回収率（真度）が食品GLPで

規定する70～120％の範囲
1)
に入らないことがある．そ

こで著者らは，最も検査依頼件数が多い保存料検査にお

いて，回収率の低下が高い頻度で見られる魚肉練り製品

及び食肉製品について，共通試料を用いた保存料3種

（安息香酸，ソルビン酸，デヒドロ酢酸）の添加回収試

験を行い，内部精度管理における保存料検査の問題点の

検証を実施し，若干の知見を得たので報告する． 

 

方 法 

今回の添加回収試験を実施するに当たり，試料採取

量，標準液添加量，食塩添加量，検量線の作成方法，液

体クロマトグラフの測定波長及びカラム温度，注入回数

の条件を統一し，その他は各参加機関の検査実施標準作

業書（SOP）に従うこととした． 

１．参加機関 

 理化学部食品成分グループ，地域調査部小田原分室，

厚木分室，相模原市衛生試験所，藤沢市保健所の５機関

が参加した．機関によって複数回試験を実施しており，その

全ての結果を集計に採用したため，総回答数は11となった． 短報 
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２．試 料 

食品添加物が無添加であることが確認されている市販

の魚肉練り製品（かまぼこ）480ｇ，食肉製品（ロース

ハム）500ｇの２試料を各検査機関に配布した． 

３．試 薬 

標準溶液として，安息香酸，ソルビン酸，デヒドロ酢

酸各々400μg/mlに調製したものを各50mlずつスタン

ダードベッセルに入れ各検査機関に配布した． 

４．試験溶液の調製 

試料50ｇに各標準溶液を2.5mlずつ添加したもの

(0.02g/kg相当：定量下限値の2倍)を添加回収試料と

し，各機関のSOPに従い水蒸気蒸留法による試験溶液の

調製を実施することとした．ただし，食塩添加量は80

ｇ，蒸留速度は約19ml/min（25分で470ml蒸留し水で

500mlにメスアップする）か各検査機関のSOPの条件の

どちらかを選ぶ形とした．操作フローを図１に示した． 

かまぼこ，ロースハムともそれぞれ5回ずつ水蒸気蒸

留による試験溶液の調製を行うこととした．試験操作ブ

ランクとして試料の代わりに水50ｇでも同様の条件で１

回添加回収を実施することとした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図１ 試料溶液の調製法 

 

５．測定条件 

液体クロマトグラフ装置（HPLC）を用いて，波長

230nm，カラム温度40度とし，その他は各検査機関に

おけるSOP条件で実施することとした．検量線は，配布

した標準溶液をもとに安息香酸，ソルビン酸，デヒドロ

酢酸の3種混合標準液（20μg/ml）を作製し，この標準

液を正確に希釈して１，２，４μg/mlに調製したものを

用いて，原点を含まない３点検量線を作成することとし

た．注入回数は標準溶液，試験溶液ともに３回繰り返し
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注入とし，3回の測定値の平均を測定結果として採用す

ることとした． 

認められなかった．以上のことから各機関では，使用し

ているHPLCにおいて充分な保守管理がなされているこ

とが伺われた．  

結果及び考察 ２．試料調製 

１．HPLCにおける注入精度 ５機関とも水蒸気蒸留法による試験溶液の調製をSOP

に採用していた．各機関とも公定法
3)
に準じた操作を実

施しており，ほとんどの操作に相違は見られなかった

が，蒸留中フラスコ内の液量が変化しないよう補助加熱

をしていた機関が2カ所あった．また，蒸留速度は10.4

～19.6ml/minの間で実施されていた．蒸留速度と回収

率の関係を図２に示した．補助加熱の有無や蒸留速度の

違いによる添加回収率の顕著な差は認められなかった． 

測定機種はＡ社，Ｗ社の2社に分かれたが，検出器は

DAD（フォトダイオードアレイ），使用カラムはODS系

4.6×150mm，粒径5μm，移動相はメタノール：アセ

トニトリル：5mmolクエン酸緩衝液（1:2:7），注入量20

μlとほぼ同じ条件であった．  

使用機種による注入精度の違いを見るため3濃度の標

準溶液の測定結果について相対標準偏差（％）で表した

ものを表１に示した．日本薬局方（第15改正）では，

HPLCにおける試験の再現性は通常，標準溶液を6回繰

り返し注入し，相対標準偏差1.0%以下であることが望ま

れる
2)
と示されているが，今回は3回繰り返しのデータで

再現性を確認した． 

 

 

 

 

 

安息香酸とデヒドロ酢酸において相対標準偏差が1.0％

をこえたものが各１データあったが，それ以外は各機関

とも1.0%未満で平均すると0.2%となり，使用したHPLC

の20μlにおける注入精度は各機関ともほぼ良好である

と思われた．測定機種別における注入精度の顕著な差も 

 

 

 

 

 

 
表 1 使用機種の違いによる標準溶液測定結果 

          （相対標準偏差％）  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図２ 蒸留速度と回収率 

3．添加回収 

各機関における検量線の相関係数はすべて0.9995以上

（0.99981～1.00000）と良好であった．また，水50ｇ

に同様の条件で添加，水蒸気蒸留をした試験操作ブラン

クは，安息香酸平均93.97%（90.07～100.09），ソルビ

ン酸平均90.34%（85.91～98.97），デヒドロ酢酸平均

96.51%（93.72～99.61）と高い回収率を示した．以上

のことから，各機関とも標準溶液の希釈操作，試験溶液

の調製等の過程において技術的に安定した操作が行われ

ていることが推測された． 

得られたデータ数はかまぼこ53件（１機関で2件欠損 
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値を生じた），ロースハム55件で回収率の平均値，標準

偏差，変動係数は表2-1～表2-2のとおりである．ロース

ハムでは安息香酸の回収率が70％未満となったデータは

53件中25件で47%，かまぼこではソルビン酸の回収率が

70％未満となったデータは53件中3件で6%認められ，そ

の他は回収率が70％未満となったものはなく，GLPで規

定する70～120％の範囲内であった．デヒドロ酢酸は，

どちらの検体においても差は見られず良好な回収率

（80%以上）が得られた．かまぼことロースハムの回収

率の分布を図３に示した．かまぼこではソルビン酸が， 

(0.02g/kg相当：定量下限値の2倍)に食塩添加量を100g

としたものについて，添加回収試験を実施した．その結

果を表３に示した． 

実施回数は各機関n＝1であるのでマトリックスの有無

の傾向を見る形となったが，試料を50gから20ｇに減少

し食塩添加量を100gとしたものについて，実施した全

ての機関において回収率が上昇する傾向が見られた．食

塩添加量を80ｇから100ｇに増量しただけのものは回収

率にあまり変化が見られなかった．この結果から，試料

採取量を減少し食塩添加量を増量することによって，

70%を下回らない回収率が得られる可能性が示唆された．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 図３ 回収率分布 

 

まとめ 

今回の結果から，魚肉練り製品や食肉製品では現在

SOPに採用している試験溶液の調製方法では保存料の項

目によっては添加回収率が70％を下回ることが明らかと

なった．しかしながら試料採取量や添加する食塩の量等

の条件を見直すことにより回収率が改善される傾向が見ら

れたことから，今後試験溶液の調製方法を十分に検討する

ことにより安定した回収率が得られるものと考えられた． 

  

  

  

  

  

  

  

  

表３ 添加回収結果（回収率％） 

ロースハムでは安息香酸が回収率70％を下回る傾向が顕

著に見られた．120％を超えるものは両検体とも安息香

酸，ソルビン酸，デヒドロ酢酸の3項目において1件も認

められなかった． 

本研究は，平成18年度食品GLP精度管理理化学部会の

事業の一環として実施したものである． 

（平成19年７月20日受理） 

 

 以上のことから現在各機関で採用している保存料3種

の試験溶液の調製方法は，検体によって添加回収率にば

らつきがでることが認められ，項目によっては回収率が

70％を下回る可能性が高いことも示唆された． 
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