
※本報告書は、試験法開発における検討結果をまとめたものであり、試験法の実施に際して参考として下さい。

なお、報告書の内容と通知または告示試験法との間に齪酷がある場合には、通知または告示試験法が優先す

ることをご留意ください。 
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グリホサート試験法（畜水産物）の検討結果 
 
[緒言] 
１．目的及び試験法の検討方針 
グリホサートは非選択性非ホルモン型の茎葉処理剤である。すでに厚生労働省通知試験法として個

別試験法(HPLC-FL)（農産物）が示されている。施行通知［食安発第1129001号平成17年11月29日（最

終改正：平成19年5月31日）］記載されている規制対象物質及び残留基準値案を踏まえ、試験法の開発を

行った。 
 

規制対象物質 
・グリホサート 
・グリホサートアンモニウム塩 
・グリホサートイソプロピルアミン塩 
・グリホサートトリメシウム塩 
・グリホサートナトリウム塩 
 
２．分析対象化合物の構造式、物理化学的性質、基準値等に関する情報 
１）構造式及び物理化学的性質 
 
 
 
 
グリホサート 
化学式：C3H8NO5P 
分子量：169.1 
化学名（IUPAC）：N-（phosphonomethyl）glycine 
外 観：白色結晶 
融 点：200℃で分解 

蒸気圧：1.31×10-2 mPa（25℃） 
溶解性：水 10.5 g/L（pH 1.9、20℃） 
    アセトン、エタノール、キシレン等の主な有機溶媒にはほとんど不溶 
オクタノール/水分配係数：log Pow＜-3.2（pH 2～5、20℃） 
酸解離定数(pKa)：2.34（20℃）、5.73（20℃）、10.2（25℃） 
安定性： 安定 

  （出典：The e-Pesticide Manual 15th ed.,ver.5.0） 
 

基準値 
牛の筋肉、乳、鶏の筋肉、鶏の卵 0.1 ppm 
牛の脂肪 0.5 ppm 
牛の肝臓 2 ppm 
魚介類（さけ目、うなぎ目） 0.3 ppm 
魚介類（貝類） 3 ppm 
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[実験方法] 
１．試料 
１）購入先 
 うなぎは愛知県の業者にて、その他の試料については都内のスーパーにて購入した。 
 
２）試料の採取方法 
①牛の筋肉は脂肪層を除き、細切均一化した。 
②牛の脂肪は筋肉部を除き、細切均一化した。 
③牛の肝臓は、全体を細切均一化した。 
④さけは可食部（皮を含む）を細切均一化した。 
⑤うなぎは、活鰻を使用し、頭部を除いた可食部（内臓、骨及び皮を含む）を細切均一化した。 
⑥しじみは、貝殻を除き細切均一化した。 
⑦牛乳は全体をよく混合して均一化した。 
⑧鶏卵は、殻を除き卵白と卵黄を合わせてよく混合し均一化した。 
⑨はちみつは百花蜜を使用し、加温（40℃以下）してから、よく混合して均一化した。 
⑩鶏の筋肉は脂肪層を除き、細切均一化した。 
 
２．試薬・試液 
１）試薬 
アセトン、酢酸エチル、ジクロロメタン、メタノール；残留農薬試験用（関東化学製） 
アセトニトリル；高速液体クロマトグラフィー用（関東化学製） 
塩酸；試薬特級（小宗化学薬品製） 
オルト酢酸トリメチル（東京化成工業製、98％以上） 
ギ酸、酢酸；特級（関東化学製） 
陽イオン交換カラム樹脂；試薬特級 
（精製樹脂ムロマック 50WX8 200-400 H、室町ケミカル製） 
オクタデシルシリル化シリカゲルミニカラム 
（Bond Elut C18、充てん量500 mg、Varian製） 
エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラム 
（Bond Elut PSA、充てん量500 mg、Varian製） 
フロリジルミニカラム 
（Sep-Pak フロリジル、充てん量910 mg、Waters製） 
グリホサート標準品（純度99.2%、SIGMA-ALDRICH製） 
 

２）標準溶液の調製方法 
標準原液：グリホサート標準品25 mgを精秤し、水で溶解して500 mg/L溶液を調製した。 
添加用標準溶液：グリホサート標準原液を水で希釈し、0.2、2、4、6、25、30及び40 mg/Lの濃度の標

準溶液を調製した。（なお、グリホサート標準原液をアセトンで希釈した25 mg/Lも調製し、脂肪への添

加用として使用した。） 
検量線用標準溶液：グリホサート標準原液を水で希釈し、20 mg/Lの濃度の溶液を調製した。この1 mL

を分取し，水を除去した後、酢酸1 mL及びオルト酢酸トリメチル4 mLを加え、密栓し100℃で2時間加熱

する。放冷後、50℃以下で減圧濃縮し、乾固する。誘導体化物の精製は行わず、残留物を0.01％ギ酸で

希釈し、0.00025、0.0005、0.001、0.0025、0.005、0.01 mg/Lの濃度の標準溶液を調製した。 
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３．装置 
 型式 会社 
MS 装置 API-3200 AB SCIEX 
LC 装置 Agilent1200 Agilent Technologies 

 
４．測定条件 

LC 条件 
カラム Mightysil RP-18 GP 

サイズ：内径 2.0 mm、長さ 150 mm、粒子径 5 μm 
 会社：関東化学株式会社 

移動相流速（mL/min） 0.2 
注入量（μL） 4 
カラム温度（℃） 40 
移動相 アセトニトリル及び0.01 vol％ギ酸（7：93）混液 

MS 条件 
測定モード MS/MS、選択反応モニタリング（SRM） 
イオン化モード ESI（＋） 
キャピラリ電圧（V） 4000 
ソース温度（℃） 700 
コーンガス 窒素 
脱溶媒ガス 窒素 70 psi 
コリジョンガス 窒素 
定量イオン（m/z） +254→102[コーン電圧：21(V)、コリジョンエネルギー：21(eV)] 
定性イオン（m/z） +254→212[コーン電圧：21(V)、コリジョンエネルギー：17(eV)] 
保持時間 7.8分 
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５．定量 
水で調製された20 mg/L標準溶液を1 mL（グリホサート標準品20 μg）の水を除去し、ここに酢酸1 mL

及びオルト酢酸トリメチル4 mLを加え、密栓し100℃で2時間加熱する。放冷後、50℃以下で減圧濃縮し、

乾固する。誘導体化物の精製は行わず、残留物を0.01％ギ酸で希釈し、0.00025、0.0005、0.001、0.0025、
0.005、0.01 mg/Lの濃度の標準溶液を調製した。標準溶液4 μLをLC-MS/MSに注入し、得られたピーク面

積から絶対検量線法で検量線を作成した。試験溶液4 μLをLC-MS/MSに注入し、得られたピーク面積と作

成した検量線からグリホサートの含量を算出した。 
 
１）検量線の直線性（図3） 
４．の測定条件において、濃度0.00025 mg/L（0.001 ng）～0.01 mg/L（0.04 ng）の範囲で良好な直線

性を示した。 
 
２）標準溶液の検出感度（図4） 
定量限界相当の検出量：0.002 ng（0.0005 mg/L×4 µL）のピークのS/N比は10以上であった。 
 

６．試験溶液の調製 
１）試験法の分析操作 
グリホサートを試料から水で抽出すると同時にジクロロメタンで精製した後、強酸性陽イオン交換カ

ラム及びオクタデシルシリル化シリカゲルミニカラムで精製した。誘導体化し、エチレンジアミン-N-
プロピルシリル化シリカゲルミニカラム及びフロリジルミニカラムで精製した後、LC-MS/MSで定量及び

確認した。 
 
① 抽出 
試料10.0 g（脂肪は5.00 g）を200 mL遠心管に量り採り、水100 mL及びジクロロメタン50 mLを加え、

ホモジナイズした後、毎分2,500回転で10分間遠心分離を行い、水層を200 mL容メスフラスコに採取した。

残留物に水50 mLを加えてホモジナイズした後、上記と同様に遠心分離した。水層を採り、先の水層に合

わせた後、水を加えて正確に200 mLとした。 
 
② 精製 
a 強酸性陽イオン交換クロマトグラフィー 
内径10 mm、長さ300 mmのクロマトグラフ管に、あらかじめ2 mol/L塩酸に浸し一晩放置後、水で中

性まで洗浄し、次いで2 mol/L水酸化ナトリウム溶液に浸し一晩放置した後、水で中性になるまで洗浄し

た強酸性陽イオン交換樹脂（粒径37～74 µm）12 mLを水に懸濁したものを入れ、カラムの上端に少量の

水が残る程度まで水を流出させる。このカラムに①で得られた抽出液2 mLを注入し流出液は捨てた。さ

らに水2 mLを注入し流出液は捨てた。次いで、水7 mLを注入し溶出液を採った。 
 

b オクタデシルシリル化シリカゲルクロマトグラフィー 
オクタデシルシリル化シリカゲルミニカラム（500 mg）にメタノール及び水各5 mLを順次注入し、流

出液は捨てた。このカラムに②-aで得られた溶液を注入した後、さらに水5 mLを注入し、溶出液を100 
mL遠心管に採り、溶出液を50℃以下で減圧濃縮し、乾固した。 

 
③ 誘導体化 
②-bで得られた残留物に酢酸1 mLを加えて溶かし、オルト酢酸トリメチル4 mLを加え、密栓し100℃

で2時間加熱した。反応液を50℃以下で減圧濃縮し、乾固した。この残留物にアセトン及び酢酸エチル（3：
17）混液5 mLを加えて溶かした。 
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④ グリホサート誘導体化物の精製 
エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラムの下にフロリジルミニカラムを連結し、

アセトン及び酢酸エチル各5 mLを順次注入し、流出液は捨てた。このカラムに③で得られた溶液を注入

した後、さらに容器をアセトン及び酢酸エチル（3：17）混液10 mLで洗いこみカラムに注入し、流出液

は捨てた。エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラムをはずし、フロリジルミニカラ

ムにアセトン及び酢酸エチル（1：1）混液10 mLを注入し、流出液は捨てた。次いで、アセトン及びメ

タノール（4：1）混液10 mLを注入し、溶出液を50 mL遠心管に採り40℃以下で濃縮し、溶媒を除去した。

この残留物を0.01 vol％ギ酸に溶解し、正確に2 mL（脂肪は1 mL）としたものを試験溶液とした。 
 
秤 取 
｜ 脂肪以外：試料10.0 g 
↓ 脂肪：試料5.00 g 
ジクロロメタン存在下水抽出 
｜ 水100 mL及びジクロロメタン50 mLを加え、ホモジナイズ 
｜ 遠心分離、水層を採る。 
｜ 残留物及びジクロロメタン層に水50 mLを加え、ホモジナイズ 
｜ 遠心分離、水層を採る。 
↓ 水層を合わせて、水を加え、正確に200 mLとする 
強酸性陽イオン交換カラムクロマトグラフィー 
｜ 内径10 mm、長さ300 mmのクロマトグラフ管に、陽イオン交換樹脂12 mLを水で充てん 
｜ 2 mL負荷 
｜ 水2 mLで洗浄 
↓ 水7 mLで溶出 
オクタデシルシリル化シリカゲルクロマトグラフィー 
｜ メタノール及び水各5 mLで予備洗浄 
｜ 全量負荷、溶出 
｜ 水5 mLで溶出 
↓ 溶出液を減圧濃縮、窒素乾固 
誘導体化 
｜ 酢酸1 mL及びオルト酢酸トリメチル4 mL 
｜ 100℃で2時間加熱 
｜ 反応液を減圧濃縮、窒素乾固 
↓ アセトン及び酢酸エチル（3：17）混液5 mLに溶解 
エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルカラム/フロリジルカラム連結 
クロマトグラフィー 
｜ アセトン及び酢酸エチル各 5 mL で予備洗浄 
｜ 全量負荷 
｜ アセトン及び酢酸エチル（3：17）混液 10 mL で洗浄 
｜ エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラムをはずす 
｜ アセトン及び酢酸エチル（1：1）混液 10 mL で洗浄 
｜ アセトン及びメタノール（4：1）混液 10 mL で溶出 
｜ 溶出液を減圧濃縮、窒素乾固 
↓ 0.01 vol％ギ酸で正確に 2 mL（脂肪は 1 mL）とし、試験溶液とする 

LC-MS/MS定量 
4 µL注入 
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２）定量限界 
① 脂肪以外 

0.01 mg/kg［（2 mL/0.1 g*1）×（0.002 ng/4 µL）］ 
*1    10.0ｇ×2 mL/200 mL 

② 脂肪 
0.01 mg/kg［（1 mL/0.05 g*1）×（0.002 ng/4 µL）］ 

*1    5.00ｇ×2 mL/200 mL 
 
７．マトリックス添加標準溶液の調製 
１）定量限界相当濃度（定量限界の推定用） 
牛の筋肉、牛の脂肪、牛の肝臓、さけ、うなぎ、しじみ、牛乳、鶏卵及び鶏の筋肉の各ブランク試験

溶液から0.5 mL分取し溶媒を除去した後、0.0005 mg/L＊の誘導体化物標準溶液0.5 mLに溶解したものを、

マトリックス添加標準溶液とした。（*グリホサートとしての濃度） 
 

２）添加回収試験における回収率 100％相当濃度（試料マトリックスの測定への影響用） 
牛の筋肉、牛乳、鶏卵及び鶏の筋肉は試験溶液から0.5 mL分取し溶媒を除去した後、0.005 mg/L*の誘

導体化物標準溶液0.5 mLに溶解したものを、牛の脂肪は試験溶液から0.2 mL分取し溶媒を除去した後、0.
005 mg/L＊の誘導体化物標準溶液1 mLに溶解したものを、牛の肝臓は試験溶液から0.5 mLを分取し溶媒

を除去した後、0.005 mg/L＊の誘導体化物標準溶液10 mLに溶解したものを、さけ及びうなぎは試験溶液

から1 mL分取し溶媒を除去した後、0.005 mg/L＊の誘導体化物標準溶液3 mLに溶解したものを、しじみ

は試験溶液から0.5 mLを分取し溶媒を除去した後、0.005 mg/L＊の誘導体化物標準溶液15 mLに溶解した

ものを、はちみつは試験溶液から0.5 mLを分取し溶媒を除去した後、0.0005 mg/L＊の誘導体化物標準溶

液0.5 mLに溶解したものを、マトリックス添加標準溶液とした。（*グリホサートとしての濃度） 
 

[結果及び考察] 
１．測定条件の検討 
１）MS条件の検討 
グリホサートを誘導体化することで、MSでの測定が可能になった。グリホサート誘導体化物のESI（＋）

モード測定時のマススペクトルを図1に示した。その結果から、基準ピークとしてm/z 254が得られたの

で、グリホサート誘導体化物のプロトン付加分子（m/z 254 ［M＋H］＋）をプリカーサーイオンとした。

m/z 254をプリカーサーイオンとした場合のプロダクトイオンスペクトルを図2に示した。強度としてはm
/z 254をプリカーサーイオンとした場合のプロダクトイオンであるm/z 102が一番強く、次いでm/z 74が
続いたが、m/z 74は選択性が悪かったため、選択性も考慮し、m/z 102を定量用イオンに、またm/z 74の
次に高い強度を示したm/z 212を定性用イオンとした。 
グリホサート誘導体化物標準溶液（グリホサートとして0.0005 mg/L）におけるS/NをTable1に示した。 
 

Table1 グリホサート誘導体化物のS/N（0.0005 mg/L） 
プリカーサーイオン プロダクトイオン イオン化モード S/N Area（counts） 

254 102 ESI（＋） 178 9517 
254 212 ESI（＋） 37 3581 

 
２）LC 条件の検討 
分離カラムに Mightysil RP-18 GP（内径 2.0 mm、長さ 150 mm、粒子径 5 μm）を用い、移動相として

アセトニトリル及び 0.01 vol％ギ酸（7：93）混液を用いて、イソクラティックの条件で検討を行ったと

ころ、ピーク形状、分離、再現性及び感度のいずれも良好な結果が得られたので、カラムは Mightysil RP-18 
GP を、移動相にはアセトニトリル及び 0.01 vol％ギ酸（7：93）混液を用いることとした。 
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２．試験溶液調製法の検討 
１）抽出方法の検討 
グリホサートは水への溶解度が非常に高く、その他の有機溶媒にはほとんど不溶であることから、抽

出溶媒は水を選択した。水のみの抽出では、畜水産物の固体試料において抽出溶媒と試料が十分に混和

されないことからヘキサン及び酢酸エチルを同時に加えて抽出し、洗浄を行う検討を行った。その結果、

一部の食品で有機溶媒層がゲル状になり、水も有機溶媒とともに一部ゲル化してしまった。上層の有機

溶媒層がゲル状になってしまったため、有機溶媒層と水層の分離も困難であった。ヘキサン及び酢酸エ

チルの代わりにジクロロメタンを用いるとゲル化が低減され、操作性も良好であった。よって、抽出に

は、ジクロロメタン存在下、水で抽出する方法を採用した。 
また、水で500 mg/Lの標準溶液を調製しアセトンで25 mg/Lに希釈した標準溶液を、融解させた脂肪に

100 μLを添加後、冷凍庫で2時間冷やし固めたものを用いた添加回収試験と、融解させない脂肪を用いた

添加回収試験を実施した結果、融解させた脂肪に添加後、一度固めた脂肪での回収率は77％であり、融

解させない脂肪での添加回収率は78％であり、大きな差異はなかった。 
 

２）抽出液の精製 
①強酸性陽イオン交換カラムクロマトグラフィー 
内径10 mm、長さ300 mmのクロマトグラフ管に、あらかじめ2 mol/L水酸化ナトリウムに浸し一晩放

置後、水を用いて洗液のpHが中性になるまで洗浄し、次いで2 mol/L塩酸に浸し一晩放置した後、水を用

いて洗液のpHが中性になるまで洗浄した強酸性陽イオン交換樹脂（粒径37～74 µm）12 mLを水に懸濁

したものを入れ、カラムの上端に少量の水が残る程度まで水を流出させた。このカラムに標準溶液2 mL
（0.01 µg/mL グリホサート標準溶液（溶媒：水）1 mL+ 水1 mL）を負荷し、溶出状況をTable2に示し

た。負荷後、さらに水2 mLでは溶出されず、その後の水7 mLでほぼ100％が溶出され、良好な回収率が

得られた。 
 

Table 2 強酸性陽イオン交換カラムからの溶出状況（％） 

 
負荷液 

（2 mL） 

水 
合計 0-2 mL 2-9 mL 9-11 mL 

グリホサート 0 0 104 0 104 
ムロマック、50Wx8、200-400 mesh、H form 12 mL 水で充てん 
供試量：グリホサート 0.1 µg 

 
その他、ベンゼンスルホニルプロピルシリル化シリカゲルミニカラム（Bond Elut SCX、充てん量500 

mg）及びトリメチルアミノプロピルシリル化シリカゲルミニカラム（Bond Elut SAX、充てん量500 mg）
についても検討を行ったが、いずれのミニカラムも①強酸性陽イオン交換カラムクロマトグラフィーに

比べ精製効果は劣り、試料共存下では溶出がずれてしまう傾向があったため、使用しなかった。 
 



 

- 8 - 

②オクタデシルシリル化シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
オクタデシルシリル化シリカゲルミニカラムをメタノール及び水各5 mLで予備洗浄した後、標準溶液

7 mL（0.01 µg/mL グリホサート標準溶液（溶媒：水）1 mL+ 水6 mL）を負荷した。溶出状況をTable3
に示した。負荷液7 mLの溶出後、水5 mLでほぼ100％が溶出され、良好な回収率が得られた。 
 

Table 3 オクタデシルシリル化シリカゲルミニカラムからの溶出状況（％） 

 
負荷液 

（7 mL） 

水 
合計 0-5 mL 5-10 mL 

グリホサート 
 

101 0 101 

Bond Elut C18、充てん量 500 mg、Varian 製 
供試量：グリホサート 0.1 µg 

 
３）誘導体化 
飼料分析基準、含リンアミノ酸系農薬のガスクロマトグラフによる系統的分析法を参考に、誘導体化

の検討を行った。飼料分析基準では100℃、2時間（密栓）で誘導体化を行っているが、反応中に栓が飛

ぶなどの危険性があるため、反応温度を下げることが可能か検討した。結果をTable 4に示した。反応温

度が60℃では16時間反応させても反応率がやや悪かったため、飼料分析基準と同様に100℃、2時間で誘

導体化を行うこととした。なお、危険を回避するため、飛ばないよう栓をクランプで固定し、栓の上に

タオルを掛け、さらにその上から平板状の重りを載せた。 
 
 
 
 

 
 

Table4 60℃での誘導体化率＊1（％） 

反応条件 
60℃ 

2 時間 3 時間 12 時間 16 時間 
グリホサート 59 75 87 85 
0.1 µg に酢酸 1 mL 及びオルト酢酸トリメチル 4 mL を加え各条件で誘導体化 
＊1 100℃、2 時間誘導体化したものを 100 とした。 

 
４）グリホサート誘導体化物の精製 
①エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルカラムによる精製 
エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラムをアセトン及び酢酸エチル各5 mLで予

備洗浄した後、グリホサート誘導体化物1 μg（グリホサートとして）をアセトン及び酢酸エチル（3：17）
混液5 mLに溶解したものを負荷した。溶出状況をTable5に示した。負荷液5 mLの溶出後、アセトン及び

酢酸エチル（3：17）混液10 mLでほぼ100％が溶出され、良好な回収率が得られた。 
 

 
 

P
O

O CH2  
NCH2CO2 H

OH 3C

H3C 3C

COCH 3

 

P
O

HO CH2NHCH2CO2H
HO CH3C（OCH3）3 

CH3COOH 
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Table 5 エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラムからの溶出状況（％） 

 
負荷液 

（5 mL） 

アセトン及び酢酸エチル（3：17）混液 
合計 0-10 mL 10-15 mL 

グリホサート 
 

98 0 98 

Bond Elut PSA、充てん量 500 mg、Varian 製 
供試量：グリホサート誘導体化物 1 µg（グリホサートとして） 

 
②フロリジルミニカラムによる精製 
フロリジルミニカラムをアセトン及び酢酸エチル各5 mLで予備洗浄した後、グリホサート誘導体化物

1 μg（グリホサートとして）をアセトン及び酢酸エチル（3：17）混液5 mLに溶解したものを負荷した。

溶出状況をTable6に示した。アセトン及び酢酸エチル（3：17）混液及びアセトン及び酢酸エチル（1：1）
混液では溶出せず、アセトン及びメタノール（4：1）混液0-10 mLで良好な回収率が得られた。 

 
Table 6 フロリジルミニカラムからの溶出状況（％） 

 負荷液 
（5 mL） 

アセトン及び酢酸エチル  アセトン及びメタノール

（4：1） 合計 （3：17） 
 

（1：1）  
0-10 mL 0-10 mL  0-10 mL 10-15 mL 

グリホサート 
 
0 0 94 0 94 

Sep-Pak フロリジル（充てん量910 mg、Waters製） 

供試量：グリホサート誘導体化物 1 μg（グリホサートとして） 
 
グリホサート誘導体化物はフロリジルのみだと、試料共存下では溶出がずれてしまう傾向があったた

め、フロリジルミニカラムの上にエチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラムを連結し

て用いることとした。 
エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラム及びフロリジルミニカラムを連結し、ア

セトン及び酢酸エチル各5 mLで予備洗浄した後、グリホサート誘導体化物1 μg（グリホサートとして）

をアセトン及び酢酸エチル（3：17）混液5 mLに溶解したものを負荷した。次いでアセトン及び酢酸エ

チル（3：17）混液10 mLで溶出させ、エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラムを外

した後、フロリジルミニカラムをアセトン及び酢酸エチル（1：1）混液10 mLで洗浄した。その後、ア

セトン及びメタノール（4：1）混液10 mLで溶出した時の溶出状況をTable7に示した。エチレンジアミン

-N-プロピルシリル化シリカゲルミニカラムを連結してもフロリジルの溶出状況に変わりがないことを確

認した。 
Table 7 エチレンジアミン-N-プロピルシリル化シリカゲル/フロリジル連結ミニカラムからの 

溶出状況（％） 

 負荷液 
（5 mL） 

アセトン及び酢酸エチル  アセトン及びメタノール

（4：1） 合計 （3：17） 
 

（1：1）  
0-10 mL 0-10 mL  0-10 mL 10-15 mL 

グリホサート 
 
0 0 94 0 94 

Bond Elut PSA、充てん量 500 mg、Varian 製 
Sep-Pak フロリジル（充てん量910 mg、Waters製） 
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供試量：グリホサート誘導体化物 1μg（グリホサートとして） 
 
３．添加回収試験 
牛の筋肉、牛の脂肪、牛の肝臓、さけ、うなぎ、しじみ、牛乳、鶏卵及びはちみつの9品目に鶏の筋

肉を加えた10品目を試料とし、[実験方法]６の分析法に従って添加回収試験を行った。なお、添加試料

の調製方法は以下の通り調製した。 
牛の筋肉、牛乳、鶏卵及び鶏の筋肉（添加濃度：0.1 ppm相当）：試料10.0 gに添加用標準溶液2 mg/L

を0.5 mL添加しよく混合した後、30分間放置した。 
牛の脂肪（添加濃度：0.5 ppm相当）：融解させた試料5.00 gに添加用標準溶液25 mg/Lを0.1 mL添加

しよく混合した後、2時間冷凍庫で冷やし固めた。 
牛の肝臓（添加濃度：2 ppm相当）：試料10.0 gに添加用標準溶液40 mg/Lを0.5 mL添加しよく混合し

た後、30分間放置した。 
さけ及びうなぎ（添加濃度：0.3 ppm 相当）：試料 10.0 g に添加用標準溶液 6 mg/L を 0.5 mL 添加し

よく混合した後、30 分間放置した。 
しじみ（添加濃度：3 ppm 相当）：試料 10.0 g に添加用標準溶液 30 mg/L を 1 mL 添加しよく混合し

た後、30 分間放置した。 
はちみつ（添加濃度：0.01 ppm相当）：試料10.0 gに添加用標準溶液0.2 mg/Lを0.5 mL添加しよく混

合した後、30分間放置した。 
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１）選択性の評価 

 
しじみに定量限界相当の標準溶液の1/8程度のトレースピークがあり、このピークは確認条件でも検出

されたが、何れの試料においても選択性には問題はなかった。なお，しじみのブランク試料では定量限

界相当の標準溶液の1/8程度のトレースピークが確認されたが，しじみの基準値3 ppmに相当するピークの

1/10を遥かに下回っており，測定上，影響はないと言える。 
 
２）真度、精度及び定量限界の評価 

 
真度は76～93%、併行精度は2～11％で良好な結果が得られた。また定量限界濃度の添加回収試験を行

ったはちみつの添加回収試験におけるS/N比の平均値は43であった。 
 
３）定量限界の推定 

 
基準値濃度の添加回収試験を行った、牛の筋肉、牛の脂肪、牛の肝臓、さけ、うなぎ、しじみ、牛乳、
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鶏卵及び鶏の筋肉のブランク試料の試験溶液で調製した定量限界相当濃度のマトリックス添加標準溶液

と溶媒で調製した標準溶液の面積比の平均値は91～109％であった。また、マトリックス添加標準溶液の

S/N比の平均値は106～156であった。 
 

４）試料マトリックスの影響 

 
添加回収試験における回収率 100％相当濃度になるように、ブランク試料の試験溶液で調製したマト

リックス添加標準溶液と溶媒で調製した標準溶液の面積比の平均値は 0.97～1.09 であった。 
 
４．試験法の妥当性評価 

 
牛の筋肉、牛の脂肪及び牛の肝臓を用いて試験法の妥当性評価を行った。真度は 73～85%、併行精度

は 3.5～5.1%、室内精度は 8.3～9.9％であり、試験法の妥当性評価ガイドラインの基準内であった。 
 

[結論] 
グリホサートを試料からジクロロメタン存在下、水で抽出し精製した後、強酸性陽イオン交換カラム

及びオクタデシルシリル化シリカゲルミニカラムで精製する。誘導体化し、エチレンジアミン-N-プロピ

ルシリル化シリカゲルミニカラム及びフロリジルミニカラムで精製した後、LC-MS/MSで定量及び確認す

る方法を提案する。 
この試験法を牛の筋肉、牛の脂肪、牛の肝臓、さけ、うなぎ、しじみ、牛乳、鶏卵、はちみつ及び鶏

の筋肉に適用した場合、選択性は良好で何れの試料においても妨害ピークは認められず、真度は76～93%、

定量限界は0.01 mg/kgが可能であることが確認できた。 
 

[参考文献] 
厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知 食安発第0124001号「グリホサート試験法（農産物）」（平

成17年1月24日） 
飼料分析基準 含リンアミノ酸系農薬のガスクロマトグラフによる系統的分析法 
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図 1 グリホサート誘導体化物のマススペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 グリホサート誘導体化物のプリカーサーイオン m/z 254 のプロダクトイオンスペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図3 グリホサート誘導体化物の検量線（一例） 
 

データ処理装置設定条件の一例 
機種（メーカー）：Analyst 
（AB SCIEX製） 
ピークの定量方法：ピーク面積法 
検量線の種類：最小二乗法 
検量線基準ピークの重量：0.001 ng～0.04 ng 
検量線傾き（a）：a=3.78e+006 
検量線切片（b）：b=-180 
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図4 標準溶液のクロマトグラム（一例） 
標準品0.02 ng                  標準品0.002 ng（定量限界相当） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5-1 試料のクロマトグラム 
牛の筋肉 無添加                牛の筋肉 0.1 ppm 添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
牛の脂肪 無添加               牛の脂肪 0.5 ppm 添加 5 倍希釈 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
牛の肝臓 無添加               牛の肝臓 2 ppm 添加 20 倍希釈  
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E x p . A d j .  R a ti o:     4.0 0   
E x p . V a l .  R a ti o:     3.0 0   
R T  Win d o w :         3 0.0     s e c
E x p ect e d  RT :         7.8 3    m i n
U s e  Re l a t iv e  R T:     No    
 
I n t . T y p e :       B a s e T o  Ba s e   
R e t ent i o n  T i me :     7.7 8    m i n
A r e a:          9 0 6 4 0 .   c ou n t s
H e i ght :            5 1 11.   cp s
S t a rt T i m e:          6.9 2    m i n
E n d  Ti m e :            9.3 1    m i n

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Tim e , m in

0

20 0

40 0

60 0

80 0

10 00

12 00

14 00

16 00

18 00

20 00

22 00

24 00

26 00

28 00

30 00

32 00

34 00

36 00

38 00

40 00

42 00

44 00

46 00

48 00

50 00

52 00

54 00

56 00

58 00

60 00

In
te

n
s

ity
, c

p
s

7 .78

3.6 8

S ample N am e: "S IBO U  AD D 1"    Sa m ple  ID : ""    F ile : "SET 1.w i ff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x :      1 8     
S a m ple  T y pe :      U n k now n   
C o n cen t r a ti o n:       N/A             
C a l cul a t e d C on c:  0 . 0 152 1        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 1/2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 0 : 15: 4 0  P M   
 
M o d ifi e d :            No    
P r o c. A l g or i th m:  A n a lys t  Cl a s s ic  
B u n chi n g  Fa c to r:    1 0     
N o i se T h r es h ol d:     0.3 8    c p s
A r e a T h r e sh o ld :    1 .92    c p s
, N u m. S m o ot h s:       10     
S e p . W i d t h:          0.2 0   
S e p . H e i g ht :         0.0 1   
E x p . P e a k  R a ti o:     5.0 0   
E x p . A d j .  R a ti o:     4.0 0   
E x p . V a l .  R a ti o:     3.0 0   
R T  Win d o w :         3 0.0     s e c
E x p ect e d  RT :         7.8 3    m i n
U s e  Re l a t iv e  R T:     No    
 
I n t . T y p e :       B a s e T o  Ba s e   
R e t ent i o n  T i me :     7.7 9    m i n
A r e a:          7 6 7 0 0 .   c ou n t s
H e i ght :            4 3 05.   cp s
S t a rt T i m e:          6.6 7    m i n
E n d  Ti m e :            9.6 3    m i n
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S ample N am e: "K AN Z O A D D1"    Sam ple ID : ""    F i le : "S ET 1.w iff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x :      2 0     
S a m ple  T y pe :      U n k now n   
C o n cen t r a ti o n:       N/A             
C a l cul a t e d C on c:  0 . 0 195 6        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 1/2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 0 : 46: 4 7  P M   
 
M o d ifi e d :            No    
P r o c. A l g or i th m:  A n a lys t  Cl a s s ic  
B u n chi n g  Fa c to r:    1 0     
N o i se T h r es h ol d:     0.3 8    c p s
A r e a T h r e sh o ld :    1 .92    c p s
, N u m. S m o ot h s:       10     
S e p . W i d t h:          0.2 0   
S e p . H e i g ht :         0.0 1   
E x p . P e a k  R a ti o:     5.0 0   
E x p . A d j .  R a ti o:     4.0 0   
E x p . V a l .  R a ti o:     3.0 0   
R T  Win d o w :         3 0.0     s e c
E x p ect e d  RT :         7.8 3    m i n
U s e  Re l a t iv e  R T:     No    
 
I n t . T y p e :       B a s e T o  Ba s e   
R e t ent i o n  T i me :     7.8 0    m i n
A r e a:          9 8 8 7 0 .   c ou n t s
H e i ght :            5 5 26.   cp s
S t a rt T i m e:          7.1 4    m i n
E n d  Ti m e :            9.2 1    m i n
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S ample N am e: "K IN N IKU  CO N T"    S ample ID : ""    F ile : "SET 1.w i ff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es ) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x:       1 5     
S a m ple  T y pe :     U n k no w n   
C o n cen t r a ti on :       N/ A             
C a l cul a t e d Co n c:    0 .0 0 0        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 1/ 2 0 1 1  
A c q . T i m e :       9 : 2 8: 5 9  PM   
 
M o d ifi e d :            No     
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S ample N am e: "S IBO U  C ONT "    Sam ple I D:  ""    File : "S ET 1.wiff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es ) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x:       1 7     
S a m ple  T y pe :     U n k no w n   
C o n cen t r a ti on :       N/ A             
C a l cul a t e d Co n c:    0 .0 0 0        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 1/ 2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 0 : 00 : 0 6  P M   
 
M o d ifi e d :            No     
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S ample N am e: "K AN Z O C O N T "    Sam p le ID : ""    F ile : "SE T1 .wiff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es ) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x:       1 9     
S a m ple  T y pe :     U n k no w n   
C o n cen t r a ti on :       N/ A             
C a l cul a t e d Co n c:    0 .0 0 0        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 1/ 2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 0 : 31 : 1 3  P M   
 
M o d ifi e d :            No     
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図 5-2 試料のクロマトグラム 
さけ 無添加                 さけ 0.3 ppm 添加 3 倍希釈 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
うなぎ 無添加                うなぎ 0.3 ppm 添加 3 倍希釈 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
しじみ 無添加                しじみ 3 ppm 添加 30 倍希釈 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

牛乳 無添加                 牛乳 0.1 ppm 添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Sample Name: "GYUUNYUU CONT2"    Sample ID: ""    File: "SET1.wiff"
Peak Name: "GLY"    Mass(es): "254.0/102.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:      44     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       3/31/2011  
Acq. Time:       4:33:40 AM  
 
Modified:           Yes   
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S ample N am e: "NY U  AD D 1"    S am ple ID : ""    F ile : "SET 1.w i ff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x :      2 9     
S a m ple  T y pe :      U n k now n   
C o n cen t r a ti o n:       N/A             
C a l cul a t e d C on c:  0 . 0 166 9        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 2/2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 : 0 6:4 8  AM   
 
M o d ifi e d :            No    
P r o c. A l g or i th m:  A n a lys t  Cl a s s ic  
B u n chi n g  Fa c to r:    1 0     
N o i se T h r es h ol d:     0.3 8    c p s
A r e a T h r e sh o ld :    1 .92    c p s
, N u m. S m o ot h s:       10     
S e p . W i d t h:          0.2 0   
S e p . H e i g ht :         0.0 1   
E x p . P e a k  R a ti o:     5.0 0   
E x p . A d j .  R a ti o:     4.0 0   
E x p . V a l .  R a ti o:     3.0 0   
R T  Win d o w :         3 0.0     s e c
E x p ect e d  RT :         7.8 3    m i n
U s e  Re l a t iv e  R T:     No    
 
I n t . T y p e :        V a lle y   
R e t ent i o n  T i me :     7.8 0    m i n
A r e a:          8 4 2 4 0 .   c ou n t s
H e i ght :            4 7 54.   cp s
S t a rt T i m e:          6.7 2    m i n
E n d  Ti m e :            9.7 0    m i n
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S ample N am e: "S IJIM I  C ONT "    Sam ple ID : ""    Fi le : "S ET 1.w iff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es ) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x:       2 6     
S a m ple  T y pe :     U n k no w n   
C o n cen t r a ti on :       N/ A             
C a l cul a t e d Co n c:    0 .0 0 0        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 2/ 2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 2 : 20 : 0 8  A M   
 
M o d ifi e d :            No     
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S ample N am e: "U N A GI C O NT "    Sam ple ID : ""    F ile : "SE T1 .wiff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es ) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x:       2 3     
S a m ple  T y pe :     U n k no w n   
C o n cen t r a ti on :       N/ A             
C a l cul a t e d Co n c:    0 .0 0 0        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 1/ 2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 1 : 33 : 2 7  P M   
 
M o d ifi e d :            No     
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S ample N am e: "S AKE  C ONT "    Sa m ple  ID : ""    Fi le:  "S ET 1.w if f"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es ) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x:       2 1     
S a m ple  T y pe :     U n k no w n   
C o n cen t r a ti on :       N/ A             
C a l cul a t e d Co n c:    0 .0 0 0        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 1/ 2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 1 : 02 : 2 1  P M   
 
M o d ifi e d :            No     
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S ample N am e: "S IJIM I  AD D 1"    Sa m ple  ID: ""    Fi le : "SET 1.w i ff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x :      2 7     
S a m ple  T y pe :      U n k now n   
C o n cen t r a ti o n:       N/A             
C a l cul a t e d C on c:  0 . 0 167 1        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 2/2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 2 : 35: 4 1  A M   
 
M o d ifi e d :            No    
P r o c. A l g or i th m:  A n a lys t  Cl a s s ic  
B u n chi n g  Fa c to r:    1 0     
N o i se T h r es h ol d:     0.3 8    c p s
A r e a T h r e sh o ld :    1 .92    c p s
, N u m. S m o ot h s:       10     
S e p . W i d t h:          0.2 0   
S e p . H e i g ht :         0.0 1   
E x p . P e a k  R a ti o:     5.0 0   
E x p . A d j .  R a ti o:     4.0 0   
E x p . V a l .  R a ti o:     3.0 0   
R T  Win d o w :         3 0.0     s e c
E x p ect e d  RT :         7.8 3    m i n
U s e  Re l a t iv e  R T:     No    
 
I n t . T y p e :       B a s e T o  Ba s e   
R e t ent i o n  T i me :     7.7 9    m i n
A r e a:          8 4 3 7 0 .   c ou n t s
H e i ght :            4 8 40.   cp s
S t a rt T i m e:          7.0 0    m i n
E n d  Ti m e :            9.6 0    m i n
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S ample N am e: "UN A GI A D D 1"    Sam p le ID : ""    F i le : "S ET 1.w iff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x :      2 4     
S a m ple  T y pe :      U n k now n   
C o n cen t r a ti o n:       N/A             
C a l cul a t e d C on c:  0 . 0 174 9        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 1/2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 1 : 49: 0 1  P M   
 
M o d ifi e d :            No    
P r o c. A l g or i th m:  A n a lys t  Cl a s s ic  
B u n chi n g  Fa c to r:    1 0     
N o i se T h r es h ol d:     0.3 8    c p s
A r e a T h r e sh o ld :    1 .92    c p s
, N u m. S m o ot h s:       10     
S e p . W i d t h:          0.2 0   
S e p . H e i g ht :         0.0 1   
E x p . P e a k  R a ti o:     5.0 0   
E x p . A d j .  R a ti o:     4.0 0   
E x p . V a l .  R a ti o:     3.0 0   
R T  Win d o w :         3 0.0     s e c
E x p ect e d  RT :         7.8 3    m i n
U s e  Re l a t iv e  R T:     No    
 
I n t . T y p e :       B a s e T o  Ba s e   
R e t ent i o n  T i me :     7.8 1    m i n
A r e a:          8 8 3 5 0 .   c ou n t s
H e i ght :            4 9 82.   cp s
S t a rt T i m e:          6.9 7    m i n
E n d  Ti m e :            9.9 0    m i n

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Tim e , m in

0

20 0

40 0

60 0

80 0

10 00

12 00

14 00

16 00

18 00

20 00

22 00

24 00

26 00

28 00

30 00

32 00

34 00

36 00

38 00

40 00

42 00

44 00

46 00

48 00

50 00

52 00

54 00

56 00

58 00

60 00

In
te

n
s

ity, c
p

s

7 .81

3 .73

S ample N am e: "S AKE  AD D 1"    S am ple ID: ""    F ile : "SET 1.w i ff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x :      2 2     
S a m ple  T y pe :      U n k now n   
C o n cen t r a ti o n:       N/A             
C a l cul a t e d C on c:  0 . 0 177 0        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 1/2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 1 : 17: 5 4  P M   
 
M o d ifi e d :            No    
P r o c. A l g or i th m:  A n a lys t  Cl a s s ic  
B u n chi n g  Fa c to r:    1 0     
N o i se T h r es h ol d:     0.3 8    c p s
A r e a T h r e sh o ld :    1 .92    c p s
, N u m. S m o ot h s:       10     
S e p . W i d t h:          0.2 0   
S e p . H e i g ht :         0.0 1   
E x p . P e a k  R a ti o:     5.0 0   
E x p . A d j .  R a ti o:     4.0 0   
E x p . V a l .  R a ti o:     3.0 0   
R T  Win d o w :         3 0.0     s e c
E x p ect e d  RT :         7.8 3    m i n
U s e  Re l a t iv e  R T:     No    
 
I n t . T y p e :       B a s e T o  Ba s e   
R e t ent i o n  T i me :     7.8 0    m i n
A r e a:          8 9 4 0 0 .   c ou n t s
H e i ght :            5 1 42.   cp s
S t a rt T i m e:          6.8 5    m i n
E n d  Ti m e :            9.4 8    m i n
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図 5-3 試料のクロマトグラム 
鶏卵 無添加                 鶏卵 0.1 ppm 添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
はちみつ 無添加               はちみつ 0.01 ppm 添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
鶏の筋肉 無添加               鶏の筋肉 0.1 ppm 添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6-1 ブランク試料のトータルイオンクロマトグラム（スキャン範囲：50～1000 amu） 
牛の筋肉 無添加                牛の脂肪 無添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Sample Name: "HATI ADD1"    Sample ID: ""    File: "SET1.wiff"
Peak Name: "GLY"    Mass(es): "254.0/102.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:      12     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc: 0.001514       ng  
Acq. Date:       5/27/2011  
Acq. Time:       3:55:35 AM  
 
Modified:           No    
Proc. Algorithm: Analyst Classic  
Bunching Factor:    5     
Noise Threshold:   10.00   cps
Area Threshold:   10.00   cps
,Num. Smooths:      10     
Sep. Width:         0.20  
Sep. Height:        0.01  
Exp. Peak Ratio:    5.00  
Exp. Adj. Ratio:    4.00  
Exp. Val. Ratio:    3.00  
RT Window:         30.0    sec
Expected RT:        6.89   min
Use Relative RT:    No    
 
Int. Type:       Base To Base  
Retention Time:     6.90   min
Area:           4247.   counts
Height:           221.1  cps
Start Time:         6.38   min
End Time:           7.41   min
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3.671.22 7.502.80 9.970.87 14.1110.422.11 8.954.42 13.465.42 5.95 11.26

S ample N am e: "T O R I C ON T"    Sa m ple  ID : ""    Fi le : "SET 1.w if f"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es ) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x:       3 4     
S a m ple  T y pe :     U n k no w n   
C o n cen t r a ti on :       N/ A             
C a l cul a t e d Co n c:    0 .0 0 0        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 2/ 2 0 1 1  
A c q . T i m e :       2 : 2 4: 3 6  AM   
 
M o d ifi e d :            No     
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S ample N am e: "TO R I AD D 1"    S am ple ID: ""    F ile : "SET 1.w i ff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x :      3 5     
S a m ple  T y pe :      U n k now n   
C o n cen t r a ti o n:       N/A             
C a l cul a t e d C on c:  0 . 0 167 4        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 2/2 0 1 1  
A c q . T i m e :       2 : 4 0:1 0  AM   
 
M o d ifi e d :            No    
P r o c. A l g or i th m:  A n a lys t  Cl a s s ic  
B u n chi n g  Fa c to r:    1 0     
N o i se T h r es h ol d:     0.3 8    c p s
A r e a T h r e sh o ld :    1 .92    c p s
, N u m. S m o ot h s:       10     
S e p . W i d t h:          0.2 0   
S e p . H e i g ht :         0.0 1   
E x p . P e a k  R a ti o:     5.0 0   
E x p . A d j .  R a ti o:     4.0 0   
E x p . V a l .  R a ti o:     3.0 0   
R T  Win d o w :         3 0.0     s e c
E x p ect e d  RT :         7.8 3    m i n
U s e  Re l a t iv e  R T:     No    
 
I n t . T y p e :       B a s e T o  Ba s e   
R e t ent i o n  T i me :     7.8 0    m i n
A r e a:          8 4 5 1 0 .   c ou n t s
H e i ght :            4 8 46.   cp s
S t a rt T i m e:          7.1 5    m i n
E n d  Ti m e :            9.4 6    m i n

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Tim e , m in

0

20 0

40 0

60 0

80 0

10 00

12 00

14 00

16 00

18 00

20 00

22 00

24 00

26 00

28 00

30 00

32 00

34 00

36 00

38 00

40 00

42 00

44 00

46 00

48 00

50 00

52 00

54 00

56 00

58 00

60 00

In
te

n
s

ity
, c

p
s

7 .80

S ample N am e: "TAM AGO  ADD 1 "    Sam ple ID : ""    F ile: "SE T1 .w iff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x :      3 1     
S a m ple  T y pe :      U n k now n   
C o n cen t r a ti o n:       N/A             
C a l cul a t e d C on c:  0 . 0 138 5        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 2/2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 : 3 7:5 5  AM   
 
M o d ifi e d :            No    
P r o c. A l g or i th m:  A n a lys t  Cl a s s ic  
B u n chi n g  Fa c to r:    1 0     
N o i se T h r es h ol d:     0.3 8    c p s
A r e a T h r e sh o ld :    1 .92    c p s
, N u m. S m o ot h s:       10     
S e p . W i d t h:          0.2 0   
S e p . H e i g ht :         0.0 1   
E x p . P e a k  R a ti o:     5.0 0   
E x p . A d j .  R a ti o:     4.0 0   
E x p . V a l .  R a ti o:     3.0 0   
R T  Win d o w :         3 0.0     s e c
E x p ect e d  RT :         7.8 3    m i n
U s e  Re l a t iv e  R T:     No    
 
I n t . T y p e :        V a lle y   
R e t ent i o n  T i me :     7.8 0    m i n
A r e a:          6 9 7 7 0 .   c ou n t s
H e i ght :            4 0 46.   cp s
S t a rt T i m e:          7.3 4    m i n
E n d  Ti m e :            9.1 4    m i n
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3.652.2 2 6.664.47 13 .27

Sample Name: "HATI CONT"    Sample ID: ""    File: "SET1.wiff"
Peak Name: "GLY"    Mass(es): "254.0/102.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:      11     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       5/27/2011  
Acq. Time:       3:40:02 AM  
 
Modified:           No    
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S ample N am e: "T AM AGO  CO N T"    S ample ID : ""    F ile : "SE T1. wi ff"
P eak N am e: "G LY"    M a ss (es ) : "254.0/1 02.0 am u "
C om m ent: ""    A nnotation: ""
S a m ple  I n de x:       3 0     
S a m ple  T y pe :     U n k no w n   
C o n cen t r a ti on :       N/ A             
C a l cul a t e d Co n c:    0 .0 0 0        ng   
A c q . D a t e :       3 / 1 2/ 2 0 1 1  
A c q . T i m e :       1 : 2 2: 2 2  AM   
 
M o d ifi e d :            No     
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Sample Name: "KINNIKU CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:       2     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/21/2011  
Acq. Time:       11:09:32 PM  
 
Modified:           No    
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3.44 4.79 10.18 11.466.07 13.525.13 13.094.50 9.498.85 14.377.862.760.83 6.760.52

Sample Name: "SIBOU CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:       3     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/21/2011  
Acq. Time:       11:25:06 PM  
 
Modified:           No    
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図 6-2 ブランク試料のトータルイオンクロマトグラム（スキャン範囲：50～1000 amu） 
牛の肝臓 無添加               さけ 無添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
うなぎ 無添加                しじみ 無添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
牛乳 無添加                 鶏卵 無添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
はちみつ 無添加               鶏の筋肉 無添加 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Sample Name: "KANZO CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:       4     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/21/2011  
Acq. Time:       11:40:39 PM  
 
Modified:           No    
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Sample Name: "UNAGI CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:       6     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/22/2011  
Acq. Time:       12:11:46 AM  
 
Modified:           No    
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3.77

Sample Name: "NYU CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:       8     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/22/2011  
Acq. Time:       12:42:53 AM  
 
Modified:           No    
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Sample Name: "HATI CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:      10     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/22/2011  
Acq. Time:       1:13:59 AM  
 
Modified:           No    

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Time, min

0.0

2.0e7

4.0e7

6.0e7

8.0e7

1.0e8

1.2e8

1.4e8

1.6e8

1.8e8

2.0e8

2.2e8

2.4e8

2.6e8

2.8e8

3.0e8

3.2e8

3.4e8

3.6e8

3.8e8

4.0e8

4.2e8

4.4e8

4.6e8

4.8e8

5.0e8

5.2e8

5.4e8

5.6e8

5.8e8

6.0e8

In
te

ns
ity

, c
ps

3.10
3.56

1.38 14.92
6.03 7.44
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0.67

Sample Name: "SIJIMI CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:       7     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/22/2011  
Acq. Time:       12:27:19 AM  
 
Modified:           No    
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Sample Name: "SAKE CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:       5     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/21/2011  
Acq. Time:       11:56:13 PM  
 
Modified:           No    
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Sample Name: "TAMAGO CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:       9     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/22/2011  
Acq. Time:       12:58:26 AM  
 
Modified:           No    
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Sample Name: "TORI CONT"    Sample ID: ""    File: "SCAN.wiff"
Peak Name: "50-1000"    Mass(es): "50.0 - 1000.0 amu"
Comment: ""    Annotation: ""
Sample Index:      11     
Sample Type:     Unknown  
Concentration:      N/A            
Calculated Conc:   0.000       ng  
Acq. Date:       6/22/2011  
Acq. Time:       1:29:33 AM  
 
Modified:           No    
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