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【はじめに】 

マクロライド系抗菌薬（以後、マクロライドという。）は比較的処方量が多く、河川水においても数

種の未変化体や活性代謝物が検出されている 1)。マクロライドの基本構造は大員環ラクトンにデオキ

シ糖が結合したもので、MS/MS スペクトルには糖由来の特徴的なピーク（ユニークイオン）が観察さ

れる。本検討では、このユニークイオンに着目し、下水処理水中のマクロライド及びその類縁体の検索

を行うとともに、抗菌薬の環境負荷低減を目的として、ゼオライトによる除去試験を行った。

【方法】

(1) 供試試料

県内に所在する A 浄化センターの下水処理水（消毒前のもの）を採取し、試料とした。

(2) LC-QTOFMS による分析

前処理を含む測定条件は、門上らの AIQS-LC の方法 2)に準拠し、水質試料をタンデム固相（Waters

HLB・AC-2）で抽出後、LC-QTOFMS(SCIEX X500R SWATH ESI-Positive)で測定した。取得データ中の

マクロライド及びその類縁体は、AIQS-LC、SCIEX OS 及び MS-DIAL により検索した。

(3) ゼオライトによる除去試験

(1)の水質試料 100 mL あたり 1 g のモルデナイト型ゼオライトを添加し、一時間振とう接触後のろ液

を(2)の方法で測定し、マクロライド及びその類縁体の除去率を確認した。 

【結果と考察】 

(1) 下水処理水中のマクロライド及びその類縁体の検索

AIQS-LC によるマクロライドのターゲットスクリーニング

結果と、岩手県における処方量（厚生労働省 第 5 回 NDB オ

ープンデータより算出）を表 1 に示す。AIQS-LC には

Clarithromycin(CAM),Azithromycin(AZM)，Roxithromycin(RXM)

及び Erythromycin(EM)が登録されており、処方量の多い CAM 

が最も高濃度に検出された。 

マクロライドは、経口投与後の代謝経路でジメチルアミノ糖の脱メチル化、クラジノースの脱離、ま

た、CAM ではラクトン環 14 位の水酸化が起こることなどが知られている（図 1）3)。マクロライド未

変化体の MS/MS スペクトルには、Precursor ion からクラジノースが Neutral loss として脱離したイオ

ン、ジメチルアミノ糖及びジメチルアミノ糖から C2H2O が脱離したイオンが特徴的に観察される（図

2）。代謝物や類縁体においても、同様のフラグメンテーションが起こることが予想され、これらのユニ

ークイオンをマーカーとして、mass tolerance 0.02 Da でマクロライド及びその類縁体と思われるピーク

を検索した。結果を図 3 に示す。

表 1 下水処理水中のマクロライド 

Compound
下水処理水

(ng/L)
岩手県処方量

(kg/year)

CAM 420 385

AZM 180 78

RXM 42 36

EM 38 112
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図 1 Clarythromycin の代謝経路 図 2 Clarythromycin のフラグメント 

MS-DIAL によるピークピッキング結果をユニークイオンでフィルタリングしたところ、各々数個の

ピークスポットが抽出された。AIQS-LC の結果と合わせ、4，7，8 は AZM,CAM,RXM であると同定し

た。その他については、CAM の MS/MS スペクトルと 40％以上の類似度を持つものについて、ライブ

ラリ一致率やユニークイオンの種類などから考察し、5 つのマクロライド類縁体を推定した（表 2）。

表 2 抽出ピークの精密質量と推定物質名 

*カッコ内は推定組成式に対する検出イオンの mass error

**AIQS-LC ターゲットスクリーニング結果 

*** m/z 540,522 は m/z 558 から H2O が 1 または 2 個脱離 

図 3 ユニークイオンによるピークの抽出 

（縦軸：m/z、横軸：RT(min) ） 

(2) ゼオライトによる除去試験

ゼオライト処理後の下水処理水のピークスポット 1～8 及び EM の面積値を処理前のものと比較した

ところ、処理後の水質ではピークがほぼ消失していた。ゼオライトはアルミノシリケートが網目状に

連なった構造を持ち、Al 近傍がマイナスチャージを帯びる。マクロライド及びその類縁体は、アミノ

糖の窒素がプロトン化されやすく、電気的に吸着しているものと推察された。 
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748.4851 (1.3 ppm)* 590.3907(1.4ppm)

RT 23.90 min 158.1167(-5.4ppm)

116.1074(3.5ppm)

750.4669 (4.6 ppm) 592.3695(0.6ppm)

RT 20.20 min 144.1020(0.7ppm)

102.0910(-3.3ppm)

764.4797(0.8 ppm) 606.3855(1.2ppm)

RT 21.16 ( 20.45) min 158.1170(-3.5ppm)

116.1070(0.1ppm)

734.4657(-3.8ppm) 576.3755(2.2ppm)

RT 23.24 min 144.1007(-8.3ppm)

102.0910(-3.3ppm)

734.4681(-0.5ppm) 589.3483 (-0.5ppm)

RT 21.98 min 158.1177 (0.9ppm)

116.1078  (6.9ppm)

716.4615(5.0ppm) 558.3629(-1.3ppm)

RT 23.39 min 540.3602（13ppm)

522.3446(3.9ppm)

158.1177(0.9ppm)

Product ion
 (accurate mass)

1 C37H68NO14+

N-Desmethyl 14-Hydroxyclarithromycin

No. Precursor ion
(accurate mass)

推定組成式

6 C38H70NO14+

Erythromycin A enol ether***

7 C38H70NO13+

Clarithromycin

- C37H68NO13+

Erythromycin**

3
(2)

C38H70NO14+

14(or16)-Hydroxyclarythromicin

5 C37H68NO13+

N-Desmetyl Clarythromycin

Desosamine 

Cladinose 

Large macrocyclic lactone ring m/z 158.1176 
[C8H15NO2+H]+ 
(desMe 144.1019) 

m/z 590.3899 
[M-cladinose+H]+ 

Neutral loss 158.0943 Da 
[C8H15O3 ] 

m/z 116.1070 
[C6H13NO+H]+ 

 (desMe 102.0913) 

-C2H2O 

Precursor ion m/z 748.4842 
[M+H]+ 

14-(R)-hydroxy 

des cladinose 

N-des methyl

1 

3 2 

4：AZM 

6 

5 

8：RXM 

7：CAM 

Cladinose の Neutral loss で抽出 

ｼﾞﾒﾁﾙまたはﾒﾁﾙｱﾐﾉ糖の

Product ion で抽出 
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【はじめに】 

確立した測定法が無い環境中化学物質について、LC/MS 及び GC/MS 等の適用可能性を検討した。本

報は環境省委託化学物質分析法開発における検討等で得られた主な知見を取りまとめたものである。 

【方法】 

水質試料中の(1)ミコナゾール及びフルコナゾール、(2) N-フェニルマレイミド、(3)ジアクリル酸ヘキ

サメチレンの分析法を検討した。

【結果と考察】 

(1)水質試料中のミコナゾール及びフルコナゾールの分析（岩手県環境保健研究センター）

[概要]抗真菌薬であるミコナゾール及びフルコナゾールの水質試料中における同時分析法を検討した。 

[方法]水質試料にメタノールを添加し、HCl で pH3 に調整した後、サロゲート内標準物質を添加する。

調整した水質試料を固相カートリッジ（Waters 製 Oasis HLB Plus 225 mg）に通水後、ブランク水で洗

浄する。HLB の後段にイオン交換固相（Waters 製 oasis MCX Plus 225 mg）を取り付け、ぎ酸メタノー

ル溶液を通液し、対象物質を HLB から MCX に吸着させる。HLB を取り除き、対象物質を MCX から

アンモニアメタノール溶液で溶出したものを試験液とし、LC-MS/MS(ESI-Positive)で定量する。

Fig. 1 分析法のフローチャート 

[結果]本法の MDL 及び MQL はそれぞれ、ミコナゾールが 0.00046 µg/L 及び 0.0012 µg/L、フルコナゾ

ールが 0.00090 µg/L 及び 0.0023 µg/L であった。河川水を用いた添加回収試験（添加量：ミコナゾール

硝酸塩 0.15 ng、フルコナゾール 0.30 ng、n=7）の回収率は、ミコナゾールが 100%（変動係数 7.5%）、

フルコナゾールが 103%（サロゲート回収率 93%、変動係数 7.5%）であった。海水を用いた添加回収

試験（添加量：ミコナゾール硝酸塩 1.0 ng、フルコナゾール 2.0 ng、n=5）の回収率は、ミコナゾール

が 105%（変動係数 5.7%）、フルコナゾールが 115%（サロゲート回収率 97%、変動係数 1.2%）であっ

た。本法を用いて岩手県内の環境試料を測定した結果、一部の河川水からミコナゾールが MDL 以上の

濃度で検出された。特に下水処理場の放流水が流入した後の河川水からは、0.014 µg/L のミコナゾール

及び 0.017 µg/L のフルコナゾールが検出された。

――――――――――――――
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(2)水質試料中の N-フェニルマレイミドの分析（名古屋市環境科学調査センター）

[概要] N-フェニルマレイミドは、耐熱性樹脂原料、ゴム加硫性改質剤、殺菌剤、医薬、農薬及び染料

の中間体としての用途がある物質で、化管法の第 1 種指定化学物質に指定されている。本研究では、

環境水中に存在する N-フェニルマレイミドを LC/MS で定量する方法を検討した。 

[方法] 水質試料 100 mL をフラスコに取り、6 mol/L 塩酸 100 µL を加えて混和した後、固相カートリ

ッジで抽出する。精製水で洗浄後、窒素ガスにて乾燥し、メタノール 5 mL で溶出する。精製水を添加

して 10 mL に定容したものを試験液とし、LC/MS で測定する。 

[結果] 本法による IDL は 1.16 pg（試料換算濃度は 0.058 μg/L）であり、2～1000 ng/mL の範囲で検量

線の直線性が確認された。また、本法の MDL は 0.13 

μg/L、MQL は 0.35 μg/L であった。N-フェニルマレイミ

ドを海水に 100 ng 添加した時の回収率は 97%（CV 値

3.6％）であった。本法により、名古屋市の河川水及び

海水を測定したところ、いずれの地点も不検出であっ

た。以上の結果から、本法は水質試料中に含まれる 0.1 

μg/L 程度の N-フェニルマレイミドを検出できるもの

と判断される。また、本物質は非常に加水分解が進みや

すく、試料採取後は速やかに塩酸を添加し、保存の際は

-30℃の冷凍庫内で十分に保冷をする等、注意が必要

である。

(3)水質試料中のジアクリル酸ヘキサメチレンの分析（名古屋市環境科学調査センター）

[概要]ジアクリル酸ヘキサメチレンは、アクリル樹脂のモノマーや高分子改質剤として使用されてい

る。化審法届出公表値では、2012 年から 2019 年まで「1,000 トン未満」の製造・輸入量であると示さ

れている。この物質が環境中に排出された場合、23%程度が水質に、0.1%程度が底質に、76%程度が土

壌に存在すると分配予測されている。但し、それぞれの環境中における存在量は、現在不明である。こ

のように、この物質が底質や土壌へ吸着し、継続的に水質へと移行することで環境中に残留する可能

性がある。そこで、水質中のジアクリル酸ヘキサメチレンを LC/MS/MS で定量する方法を検討した。 

[方法] 水質試料 1～100 mL を分取し、超純水で希釈して 200 mL に定容する。さらに、ヒドロキノン

‐アセトニトリル溶液（100 mg/L）を添加した。このヒドロキノンは、重合禁止剤として使用されてい

るものである。試料水を、Oasis HLB Plus で固相抽出してからヒドロキノン‐アセトニトリル溶液（0.5 

mg/L）で溶出した。得られた試験液をヒドロキノン‐アセトニトリル溶液（0.5 mg/L）を用いて 10 mL

に定容し、LC/MS/MS で定量を行った。 

[結果]水質試料が 100 mL の場合、添加回収率が 50%程度と

なった。さらに、水質試料が 10 mL の場合、回収率は 70%程

度となった。一方、水質試料が 1 mL の場合では、良好な結

果が得られた。これは、試料水中のマトリックス成分による

イオン化抑制（イオンサプレッション）の可能性が示唆され

た。そこで、確認試験を実施した結果、イオン化抑制が確認

された。また、3 日間程度の試料の保存性試験を実施した結

果、重合禁止剤としてヒドロキノンを添加することである程

度重合を抑止して損失を抑えることができることも分かっ

た。 

Fig.3 0.05 ng/mL 標準液のクロマトグラム 

ジアクリル酸ヘキサメチレン

m/z 227 > 83

Fig. 2 1 μg /mL 標準溶液のクロマトグラム 
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残留農薬検査における前処理方法の検討 

岩手県環境保健研究センター 衛生科学部 ○川村あさひ 後藤吉乃 

１ はじめに 

当センターの食品中の残留農薬検査における
前処理方法は、厚生労働省が定める通知試験法
1)により実施していたが、株式会社アイスティ
サイエンスが開発した STQ法（Solid Phase
Extraction Technique with QuEChERS 
method）への移行を検討することとした。 

STQ法は、簡便で迅速性等に優れた手法であ
るため、この試験法を採用することにより、有
機溶媒使用量の削減や分析時間の短縮による業
務の効率化を図ることができる。 

STQ法を採用するためには、「妥当性評価ガ
イドライン 2)」に基づき、適正な結果を出せる
試験法であるのか、妥当性を評価する必要があ
る。当センターの残留農薬検査は、GC-MS/MS
及び LC-MS/MSで測定をしていることから、
STQ法の妥当性を評価するには、GC-MS/MS
で測定する STQ GC-B 法及び LC-MS/MS で測
定する STQ LC 法の両方を評価する必要があ
る。今般、STQ GC-B 法の妥当性評価が完了し
たので、その概要を報告する。 

２ 方法 

(1) 妥当性評価及び添加回収試験の方法

試験対象の農薬は、現在収去で検査してい
る 60項目の他に、96項目を追加し、合計
156項目とした。 
代表的な食品として 10品目を選定し、妥

当性評価を実施し、それ以外の品目（これま
でに検査対象としてこなかった品目を含む。）
については、添加回収試験を行った（表１）。 
品目毎に、試験対象である農薬を含まない

試料（ブランク試料）に試験対象の農薬を添
加した試料（添加試料）を調製し、STQ GC-
B 法に従い試験を行った。 
妥当性評価は１日１回（２併行）、５日間の

試験を、添加回収試験は１日１回（５併行）
の試験を実施し、その結果から、選択性、真
度（回収率）、精度及び定量限界の性能パラメ
ータを求め、それぞれの目標値に適合してい
るかを確認した。 

(2) 試験方法

STQ法の検査フローを図１に示す。

通知試験法
試料 10g 採取 試料 10g 採取

ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ 20 ｍL ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ 10 ｍL
ホモジナイズ ホモジナイズ

　　　塩化ﾅﾄﾘｳﾑ 1 g
遠心分離 ｸｴﾝ酸3ﾅﾄﾘｳﾑ2水和物 1 g

ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ層分取 ｸｴﾝ酸水素2ﾅﾄﾘｳﾑ1.5水和物 1 g
ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ 20 ｍL 振とう

ホモジナイズ 　　　無水硫酸ﾏｸﾞﾈｼｳﾑ 4 g
振とう

遠心分離
ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ層分取 遠心分離

50 ｍLに定容

20 ｍL分取 C18-50 mg  精製
　　　塩化ﾅﾄﾘｳﾑ 10 g ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ層 0.5 mL 負荷

ﾘﾝ酸緩衝液 20 mL ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ/水(9:1) 0.4 mL 通液
振とう・静置 流出液

　　　水 1.5 mL
脱水 PBX-10 mg  保持
　　　無水硫酸ﾅﾄﾘｳﾑ 20 g 　　　10%塩化ナトリウム水溶液 10 mL
ろ過 PBX-10 mg  再保持

　　　水洗浄 2 mL
溶媒濃縮 吸引乾燥

転容 PBX-10 mg  溶出
ｱｾﾄﾆﾄﾘﾙ-ﾄﾙｴﾝ(3:1) PSA-30 mg  精製

カラム負荷・精製 ｱｾﾄﾝ-ﾍｷｻﾝ(15:85) 1 mL
　　　ENVI-Carb/LC-PSA 1 mL 定容
溶媒濃縮・乾固

は、固相ﾐﾆｶｰﾄﾘｯｼﾞ
転容

ｱｾﾄﾝ-ﾍｷｻﾝ(1:1) ※ STQ LC法は、記載省略
4 ｍL定容

STQ法

【STQ GC-B法】

表１ 試験別の対象品目

図１ 試験法別の検査フロー

対象品目数 対象品目

妥当性
評価

代表食品
10品目

ほうれんそう、きゃべつ、えだまめ、
きゅうり、じゃがいも、トマト、な
す、ピーマン、りんご、オレンジ

収去対象
12品目

レタス、アスパラガス、はくさい、
しゅんぎく、さやいんげん、さやえん
どう、こまつな、ぶどう、なし、バナ
ナ、グレープフルーツ、パイナップル

収去対象外
５品目

だいこん、にんじん、とうもろこし、
かぼちゃ、かき

添加
回収
試験

――――――――――――――
学会等発表抄録
――――――――――――――

第63回東北ブロック食品衛生・環境衛生監視員研修会（青森市　2023.9.4-5） 
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(3) GC-MS/MS測定条件

GC-MS/MSの測定条件を表２に示す。

３ 結果 

(1) 妥当性評価

妥当性評価の結果を図２に示す。
代表的な食品として選定した 10 品目の妥当

性が確認された農薬は 94/156項目で、その内
訳は、収去項目 40/60 項目、収去項目以外
54/96項目となった。 
オレンジは他の品目と比べて不適合となる

項目が多くなった。 

(2) 添加回収試験

添加回収試験を行った 17品目について、
3(1)で妥当性が確認された農薬 94項目のう
ち、不適合となった項目数を表３に示す。 

   グレープフルーツ以外の 16 品目（収去対象
外の 5 品目を含む。）については、不適合とな
る項目が少なく良好な結果が得られた。 

   グレープフルーツは、妥当性評価を行ったオ
レンジ同様、不適合となる項目が多くなった。 

４ まとめ 

  本研究の結果、STQ法でも、多くの農薬成分
の定量が可能であることが示された。 
オレンジとグレープフルーツは他の品目と比

べて不適合となる項目が多かったが、これは柑
橘類に含まれるフラボノイド類などの夾雑成分
の影響と推定される。STQ法の特徴として、こ
のような成分を取り除くための固相ミニカート
リッジを追加して試験を行うこともできるた
め、今後その実施も検討していきたい。
本県では、令和５年度から食品中の残留農薬

検査に STQ法を採用し、残る STQ LC法の妥
当性評価を併行して進めながら対応している。 
また、ヘリウムの不安定供給及び価格高騰の

問題により、GC-MS/MS分析のキャリアガスを
ヘリウムから変更せざるを得なくなったため、
本県では代替ガスとして水素を採用することと
した。これにより、STQ GC-B法の妥当性評価
をやりなおす必要があり、これについても対応
しているところである。
今後、妥当性評価を完了した後には、さらに

検査対象品目の拡充を進め、本県の食の安全を
支えるために必要な試験検査体制の充実強化を
図っていくこととする。 

（参考文献） 
1) 厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知「食品に残留
する農薬、飼料添加物又は動物用医薬品の成分である物
質の試験法について」（平成 17 年 1 月 24 日付け食安発
第 0124001 号）

2) 厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知「食品中に残
留する農薬等に関する試験法の妥当性評価ガイドライン
の一部改正について」（平成 22 年 12 月 24 日付け食安発
1224第 1 号）

図２ 妥当性評価結果

品目 不適合項目数
レタス、はくさい、しゅんぎく、こま
つな、パイナップル、だいこん、にん
じん、とうもろこし、かぼちゃ、かき

0

アスパラガス、さやいんげん、さやえ
んどう、ぶどう、なし、バナナ

1

グレープフルーツ 6

56

54

55

54

55

54

55

51

51

43

40

94

95

92

92

88

89

86

88

84

63

54

6

7

9

10

13

13

15

17

21

50

62

0 50 100 150

りんご

ほうれんそう

トマト

きゅうり

じゃがいも

きゃべつ

なす

えだまめ

ピーマン

オレンジ

10品目共通

収去項目適合 収去項目以外適合 不適合

表 3 添加回収試験結果

機 器 GC：Agilent社製　7890B
MS/MS：Agilent社製　7000D

キ ャ リ ア ガ ス ヘリウム
注 入 口 温 度 270 ℃
オ ー ブ ン 温 度 80 ℃  (1 min) - 20 ℃/min - 140 ℃ - 4 ℃/min

 - 200 ℃ - 8 ℃/min- 300 ℃ - 20 ℃/min
- 310 ℃ (5.5 min) → 310 ℃（ポストラン5 min）

ﾄ ﾗ ﾝ ｽ ﾌ ｧ ｰ ﾗ ｲ ﾝ 温度 290 ℃
カ ラ ム Agilent社製 VF-5MS (0.25 mm × 30 m , 0.25 µm)
注 入 モ ー ド スプリットレス
試 料 注 入 量 2 µL
イ オ ン 化 方 式 EI (70 eV) 
イ オ ン 源 温 度 320 ℃
測 定 モ ー ド MRM

表２ GC-MS/MS 測定条件
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岩手県におけるニホンジカの生息密度指標の傾向と地域間差

Trend and differ between regions of sika deer density index in Iwate Prefecture,2019-2022 

〇鞍懸重和 1・千﨑則正 1・山内貴義 2

1 岩手県環境保健研究センター・2 岩手大学農学部 

岩手県では、2020 年度以降にニホンジカ(Cervus nippon)を 2 万頭以上を捕獲している。そのためシ

カの個体群動態に影響している可能性があるが、生息密度指標の傾向について検証されていない。そ

こで、生息密度指標である糞塊密度が、捕獲圧を高めた前年の 2019 年以降において減少傾向が見られ

るか調査した。また、管理ユニットである奥羽山脈地域（OU）と北上山地北部地域(KN)、また北上

山地南部地域を五葉山周辺(G)とそれを除いた五葉山南部地域(KS)に分割した 4 地域における、糞塊密

度の地域間差を明らかにすることを目的とした。解析は、2019 年から 2022 年の糞塊密度を目的変

数、管理ユニット及び 2019 年を基点とした経過年数を説明変数、誤差分布をポワソン分布、調査地点

をランダム変数とした一般化線形混合モデルにより行った。その結果、経過年で有意に負の効果が認

められた。また地域ごとの糞塊密度は G、KS、KN、OU の順に有意に高かった。これらのことから

2019 年以降岩手県ではニホンジカの減少傾向が見られること、また分布に地域差が認められることが

示唆された。減少傾向は 2020 年以降の捕獲数の上昇、OU の糞塊密度の低さは多雪地域であること、

また G、KS、KN 順での糞塊密度の高さは、分布拡大の変遷を表すものと推察された。今後は捕獲数

を維持しつつ、生息密度が高い地域を重点的に捕獲することが望まれる。

（599 文字）

――――――――――――――
学会等発表抄録
――――――――――――――

日本哺乳類学会2023年度大会（沖縄県　2023.9.7-10） 
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2023年日本鳥学会 発表要旨 

北上高地におけるイヌワシの巣の特徴と繁殖成績 
前田 琢（岩手県環境保健研究センター） 

 岩手県北上高地では、これまでに計 34 つがいのイヌワシの生息が確認され、107 個の巣
の存在が明らかになっている。このうち 67 個は岩棚に、40 個は樹上に造られている。ま
た、標高が明らかな 92巣についてみると、179～844mの範囲に分布し、平均値は 532mで
あった。こうした巣の形態や標高の違いによって、抱卵期以降の繁殖成績（産卵が確認され
た事例における雛の巣立ち成否）がどの程度予測可能か検討した。2002～2022 年に確認さ
れた 242 件の産卵（抱卵開始）事例のうち、雛が巣立ちに至ったのは 73 件だった。これら
の記録を応答変数、巣の形態と標高を説明変数、つがい差をランダム効果として、一般化線
形混合モデルによるロジスティック回帰を行なった結果、標高のみを用いたモデルが最も
予測が良く、巣の形態を含めると予測が悪くなった。標高の低い巣ほど繁殖に有利である一
方、岩棚か樹上かの違いは繁殖成績に影響していない傾向が示された。しかし、前期（2002
～11 年）と後期（2012～22 年）に事例を分けると、後期には標高による有意な予測はでき
なかった。 

――――――――――――――
学会等発表抄録
――――――――――――――

2023年度日本鳥学会大会（金沢市　2023.9.17） 
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演 題： ゆでたまごの製造に指定外添加物（DDAC）を使用した事例の対応について 

所属 氏名：岩手県環境保健研究センター 後藤 吉乃 

（発表要旨） 

 四級アンモニウムの陽イオン性界面活性剤であるジデシルジメチルアンモニウムクロリ

ド（以下、「DDAC」という。）は、動物用医薬品として鶏体や鶏舎、機械器具などの消毒

等のほか、食品製造加工施設内の殺菌消毒等に広く使用される殺菌消毒剤である。 

当該成分は、食品添加物としての指定はなく、食品の製造加工工程での使用が認められ

ていない。しかし、平成25年度に県内で、惣菜製造業者が味付けゆでたまご表面へのかび

の発生を防ぐことを目的に、茹で汁にDDACを添加しゆでたまごを製造するという指定外添

加物使用違反の事例が発生した。当時、保健所からの検査依頼があったが、当所ではDDAC

分析法を確立していなかったため、試験実施を断念した経緯がある。 

令和4年度、保健所から平成25年度と同様の違反事例疑いによる試験実施の要請があったこ

とから、ゆでたまごに含まれるDDACの検査法を検討し、妥当性評価試験を行ったので、そ

の概要を報告する。 

――――――――――――――
学会等発表抄録
――――――――――――――

令和５年度地方衛生研究所全国協議会北海道・東北・新潟支部
衛生化学研究部会総会（盛岡市　2023.10.26-27） 
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NGS（次世代シーケンサー）を用いた食中毒原因キノコの特定に向けて 

○宮手 公輔

（岩手県環境保健研究センター） 

［目 的］ 

当センターでは、植物性自然毒を起因とする食

中毒の原因究明体制の構築を目指して検討を進

めており、これまでに LC-MS/MSによる植物毒・キ

ノコ毒 29 成分の一斉分析法や PCR 法によるキノ

コ種特定法について検討してきた。

PCR 法では、未調理の生鮮キノコであればユニ

バーサルプライマーを用いて増幅した DNAをサン

ガーシーケンス法で配列特定できるが、複数のキ

ノコが混在した調理品等のキノコ混合物では、キ

ノコ種を特定する際にキノコ種毎に特有のプラ

イマーを準備する必要があり、これを整備するこ

とは現実的ではない。 

今般、キノコ混合物に含まれるキノコの判別手

法として、NGS（次世代シーケンサー）を用いた分

析手法を試みたのでその概要を報告する。 

［方 法］ 

１．試料調製 

小売店で購入したエノキ、エリンギ、シイタケ、

ヒラタケ、ブナシメジ及びマイタケの６種のキノ

コを用い、以下により試料を準備した。

①各キノコを細切し約 100 mg を別々に分取し

バイオマッシャーⅡ（Nippo 社製）を用いて

摩砕した。（各キノコ試料）

②1.5 mL のエッペンチューブに細切した６種

のキノコを約 20 mgずつ分取しバイオマッシ

ャーⅡを用いて摩砕した。（混合試料）

③自家製のシイタケ入り味噌汁の汁を 1.5 mL

のエッペンチューブに 100 µL分取した。（味

噌汁試料）

２．DNAの抽出・精製 

各試料は、Qiagen社製 DNeasy Plant Mini Kit

を用いてプロトコールに従い DNAの抽出精製を行

った。 

３．PCR増幅 

PCR マスターミックスに Invitrogen Platinum

Ⅱ Hot-Start PCR Master Mix(2X)（サーモフィ

ッシャー社製）を用い、Fig. 1により増幅反応液

を調製し増幅反応を行った。プライマーはユニバ

ーサルプライマーとして報告されているもとし

て F-Primer(5'-GGA AGT AAA AGT CGT AAC AAG G-

3'）、R-Primer(5'-TCC TCC GCT TAT TGA TAT GC-

3')を用い、5.8S領域を含むITS領域を増幅した。 

４．NGSによるデータ採取 

NGS分析は、機器にNanopore社製MinION Mk1C、

シークエンシングキットに SQK-LSK109 を用いて

行った。３で得られた各試料について End Prep処

理ののちバーコーディング処理を行い、全試料を

混合した。混合液を Adapter 結合処理したのち

MinION Mk1C のフローセルにアプライし、run 時

間を４時間として分析した。 

５．データ解析 

データ解析は、プログラミング言語 Python を

用いて行った。４の分析において得られたデータ

のうち、ベースコーリング後の fastq.gz ファイ

ルを構築したプログラムに読み込み、得られたシ

ーケンスデータの数（Count 数）、塩基長の最大

値、最小値及び平均値を確認した。各試料のシー

ケンスデータは Count 数が 1000 以上のものはラ

ンダムに 1000個抽出し、PairwiseAlignmentツー

ルを用いて類似度をもとにクラスタリング（分類）

を行った。得られたクラスターのうち構成する

Count 数が 5 個以上の各クラスターから得た代表

配列について BLAST検索を行った。 

――――――――――――――
学会等発表抄録
――――――――――――――

第60回全国衛生化学技術協議会年会（福島市　2023.11.9-10） 
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［結 果］ 

NGS 分析で得られたシーケンスデータの個数、

最大塩基長、最小塩基長、平均塩基長、得られた

クラスターの個数及び BLAST検索結果として相同

性や Taxonomy から判定された種を Table 1 に、

シーケンスで得られた塩基長分布の例として②

の混合キノコ試料の分布を Fig. 2に示す。 

味噌汁を除く試料では 5964～19431個のシーケ

ンスデータが得られ、ユニバーサルプライマーで

増幅したと推測できる 600～1000 bp の塩基長の

データが多く得られていることを確認した。①の

各キノコ試料ではそれぞれ 5～6 のクラスターが

得られ、いずれも BLAST検索により試料としたキ

ノコであると判定できた。また、②の混合キノコ

試料においてもキノコ 6種を結果として得ること

ができた。③味噌汁試料ではシイタケの他、カワ

ラタケやトルラ酵母のクラスターが得られた。

［考 察］ 

今回、市販のキノコ6種を混合した試料からDNA

を抽出・精製しユニバーサルプライマーを用いて

増幅した反応液の NGS 分析により、含まれるキノ

コを特定できる可能性が示された。また味噌汁試

料からシイタケの他に得られたトルラ酵母デー

タは出汁調味料の原材料の酵母エキス由来のも

のと考えられたが、カワラタケは不明であった。 

本検討での最大の難点として挙げられたのが

NGSから得られるデータの解析手法であった。 

NGS メーカーが提供している解析ツールではキノ

コがデータベースに搭載されていなかったため

Python を用いて解析を行ったが、Python では遺

伝子解析用のライブラリや手法が数多くあり、ど

の手法を選択するかについて試行錯誤を重ねた。

今般、当センターで採用した手法以外にも適切な

解析手法がある可能性があり、今後も検討を要す

ると考えている。 

［まとめ］ 

キノコ混合物試料から DNAを抽出・精製し、ユ

ニバーサルプライマーを用いて増幅したのち NGS

分析することにより、含まれる複数のキノコ種を

特定できることが示唆された。今後、毒キノコや

調理食品を用いて検証を行い、食中毒発生時のス

クリーニング手法として適用できるか検討する。 

〇 増幅反応液

PlatinumⅡ Hot-Start PCR Master Mix(2X) 12.5 µL
100 µM F-Primer 0.25 µL
100 µM R-Primer 0.25 µL
Template DNA 2.0 µL
DW 10.0 µL

計 25 µL
〇 増幅温度

94℃, 2min
→ [94℃,15sec → 60℃,15sec → 68℃,30sec]×30cycles
→ 4℃,∞

Fig. 2 混合キノコ試料の塩基長分布

Fig. 1 PCR増幅条件

Sequence count Max Length Min Length Average Length
エノキ 15375 3278 180 903.3 5 Flammulina velutipes(Flammulina filiformis)【5】

エリンギ 11094 2651 145 804.9 6 Pleurotus eryngii【6】

シイタケ 8115 3055 150 914.5 5 Lentinula edodes【5】

ナメコ 15405 2778 140 809.6 6 Pholiota nameko(Pholiota microspora)【6】

ブナシメジ 19431 2774 139 791.8 6 Hypsizygus marmoreus【6】

マイタケ 5964 3140 131 784.4 6 Grifola frondosa【6】

② 混合キノコ 17692 2845 119 810.7 20

Flammulina velutipes(Flammulina filiformis)【5】,
Pleurotus eryngii【4】, Lentinula edodes【1】,
Pholiota nameko(Pholiota microspora)【1】,
Hypsizygus marmoreus【3】, Grifola frondosa【6】

③ 味噌汁 417 1512 204 754.1 8
Lentinula edodes【4】, Trametes versicolor【2】,
Cyberlindnera jadinii【2】

1）【　】内は、分類されたクラスターの数

①

得られた
クラスター数 BLAST検索結果1）

シーケンスデータの概要
sample

Table 1. 混合キノコ試料の塩基長分布
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地下水中の鉛起源推定手法の確立について 

岩手県環境保健研究センター 長澤敦・伊藤朋子 

1．はじめに

岩手県の地下水概況調査において，鉛はひ素と並んで検

出頻度が高い元素であり，報告下限値（0.002 mg/L） 

を超えて検出した地点について，毎年数件の汚染井戸周辺

地区調査を実施している。 

汚染井戸周辺地区調査は，汚染の範囲や汚染原因の推定

を目的としているが，周辺井戸の調査だけでは鉛の発生源

を究明するのは難しい。このため，汚染原因不明のまま，継

続監視調査を長期間実施している地点が複数存在している。 

地下水は，通常，井戸所有者宅で地下水層から給水装置

を介して採水している。地下水中の鉛の発生源はいくつか

想定されるが，過去の調査において，給水経路内での汚染

が疑われる事例があった。 

このことから，本研究では，主に給水経路内での鉛の溶

出影響に着目して，地下水中の鉛の起源推定方法を検討し

たので，これを報告する。 

2．調査方法 

2.1 試料 

【地下水】初流試料：地下水調査地点において，蛇口の開

栓直後に採取した配管滞留水を含む試料。通常試料：上記地

点で配管滞留水を十分通水した後，採取した試料。通水量毎

の地下水試料：蛇口の開栓直後から一定の通水量毎に250 mL

ずつ採取した試料。 

【坑廃水】県内に所在するA休廃止鉱山の坑道から湧出す

る処理前の廃水（自然由来鉛を含有）。 

【給水用具浸漬液】ホームセンター等で市販されている黄

銅または青銅製の給水用具（継手，バルブ等）を精製水に一

晩浸漬して作成した試料。 

2.2 測定方法 

【鉛及び共存元素濃度の測定】 

鉛及び共存元素の濃度測定はICP-MS（Agilent 7700）で行

い，試薬は硝酸 1.38 電子工業用，塩酸Ultrapure（関東化

学），元素類の測定用標準液はXSTC-469（SPEX），すず標準

液1000及び陽イオン混合標準液Ⅲ（関東化学）を使用した。

前処理を含む測定の詳細はJIS K 0102の各項に準じた。 

【鉛同位体比の測定】 

鉛同位体比の測定は，座間味ら1)の方法に準じ，上記ICP-

MSで積算時間を206Pb，207Pbは10秒，208Pbは1秒，スイープ回数

1000回，繰り返し10回で測定した。 

同位体比の補正は，鉛同位体標準液 NMIJ CRM 3681-a（産

業技術総合研究所）を用いて比較標準化法で行い，野々瀬ら
2)の方法を参考に，試料3検体を測定するごとに標準試料を

測定し，補正係数の校正を行った。また，測定時の質量差別

効果を一定とするため，標準試料と各種試料の鉛濃度は1.0

±0.1 μg/L（1％硝酸溶液）に調製した。 

3．結果と考察 

3.1 初流試料と通常試料の鉛濃度比較 

地下水が給水経路で鉛の溶出影響を受けなければ，初流

試料と通常試料の鉛濃度は等しくなるはずである。しか

し，初流試料の鉛濃度の方が有意に高値となり（p 

<0.05，n=64），多くの地点で給水用具の溶出影響を受け

ていることが示唆された。 

  3.2 地下水通水量に伴う元素濃度の変化 

 給水経路内の溶出影響が，地下水の通水量とともにどの

ように変化するのか確認を行った。例を図1に示す。 

給水用具に関連する鉛，銅，亜鉛等の元素が0～10 L通水

時まで濃度が高く，20～40 L程度通水後に一定となった。一

方，給水用具に関連のないひ素やほう素では，通水直後から

ほぼ一定の濃度で推移した。 

 100 L通水時に検出される鉛が，給水用具の溶出影響のみ

なのか，地質など他の発生源も関与しているのかについて

は，濃度変化だけでは判断できない。このため，別の指標に

よる検討が必要であると考えた。 

図1 通水に伴う地下水中の元素濃度変化 

3.3 鉛同位体比による発生源推定 

100 L通水時点で検出される鉛が，地下水そのものに含ま

れるのか，給水用具の溶出影響が続いているのかを判別す

るため，鉛同位体比を用いて，より詳細な発生源推定ができ

ないか，検討を行うこととした。 

発生源による鉛同位体比の違いを調べるため，地下水や

給水用具の浸漬液，休廃止鉱山の坑廃水など，各種試料の鉛

同位体比を測定した。結果を図2に示す。 

今回の検討では，給水経路での溶出影響を強く受けてい

る初流地下水と，鉛を検出した地点の100 L通水時点の鉛同

位体比は，ほぼ同じ比率で比較的狭い範囲に集中し，国内非

――――――――――――――
学会等発表抄録
――――――――――――――

第49回全国環境研協議会北海道・東北支部研究連絡会議（オンライン開催　2023.12.15） 
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汚染土壌や国内鉱床鉛，県内の休廃止鉱山坑廃水など，日本

固有の鉛同位体比を持つ試料とは明らかに異なる分布を示

した。 

図2 各種試料の鉛同位体比 

海外の鉱床鉛は国内の鉛と異なる同位体比を持ち，海外

産鉱石が使用される工業製品では，日本固有の鉛同位体比

と異なる比率を示す。このため，100 L通水時においても，

鉛の検出には給水用具の溶出影響が大きいことが示唆され

た。 

3.4 鉛起源推定フロー構築 

3.1から3.3の結果に加え，共存元素濃度による給水用具

溶出影響の評価や，複数の鉛の発生源があった場合の寄与

率算定等について検討を行い、その結果から，地下水中の鉛

起源推定フローを図3のとおりまとめた。今回，給水用具の

溶出影響と自然由来鉛の推定が可能になったことで，井戸

所有者への地下水使用方法の指導等，適切な行政措置に繋

げることができると考えている。 

図3 地下水中の鉛起源推定フロー 

 4．まとめ 

地下水概況調査で鉛が検出された際に，通水に伴う給水

用具由来の元素濃度変化や，同位体比等を用いて，鉛の起

源推定を行った。調査の結果，すべての地点が給水用具由

来で鉛を検出したものと推察された。また，検討結果をも

とに，地下水中の鉛起源推定フローを構築し，給水経路の

溶出影響と自然・地質由来の鉛について，発生源や寄与率

の推定が可能となった。 

岩手県では，鉛の発生源が給水経路由来と判断された場

合は継続監視調査の対象から除外できるよう，地下水質常

時監視実施細目を今年度改正したところであるが，給水用

具由来の判断基準は定めていない。今後は，井戸所有者の

同意の取れた県内全ての鉛の継続監視調査地点を対象に本

推定フローによる鉛起源の調査を実施し，本フローを判断

基準として適用可能か検証し，給水用具由来の判断基準の

策定につなげていく。（本稿には掲載していないが，推定

フローの検証に係る調査データについて発表予定であ

る。） 

  5．引用文献 

1）座間味佳孝：ICP-MSによる地下水中の鉛同位体比分析

法の検討，沖縄県衛生環境研究所報，52，62-67，2018 

2）野々瀬奈穂子，日置明治，倉橋正保，久保田正明：同

位体希釈/誘導結合プラズマ質量分析法による金属イオ

ン濃度測定の国際比較．分析化学，47，4，239-247，

1998 

3）佐々木昭，佐藤和郎，G.L.カミング：日本列島の鉱床

鉛同位体比，鉱山地質，32，(6)，457-474，1982 

4）丸茂克美，江橋俊臣，氏家亨：日本各地の土壌中の重

金属含有量と鉛同位体組成，資源地質，53(2)，125-

146，2003 

概況調査
・滞留水を40L以上排出後に採水
・井戸設置年、井戸種別、井戸構造及び給水経路の確認

Step1

結果を総合的に判断し、鉛の発生源を推定

Step2

Step3

鉛検出
・共存元素の確認
・銅濃度 > 34 μg/Lであれば給水用具の溶出影響の疑い

汚染井戸周辺地区調査
・周辺井戸の鉛濃度分布状況
・周辺状況（鉛の到達範囲内に汚染源となりうる施設の
有無）土壌汚染等の地歴の確認

・地球化学図による地質中鉛濃度の確認
鉛検出井戸の追加調査
・地下水通水量に伴う元素類の濃度変化の確認
・地下水通水量に伴う鉛同位体比の変化の確認
・可能であれば井戸から直接採水
・100L排出時の銅濃度を閾値（34μg/L）と比較
・100L排出時の鉛同位体比から複合汚染の寄与率算定
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自然毒による食中毒の検査体制について 

○宮手 公輔

（岩手県環境保健研究センター） 

［目 的］ 

国内では、例年、自然毒に起因する食中毒が多

く発生しており、2018 年から 2022 年までの 5 年

間だけでも全国で 321 件（患者 757名、うち死者

14 名）、本県では 12 件（患者 31 名）が報告され

ている。 

細菌やウイルス等を含む全食中毒事案のうち、

植物性又は動物性自然毒によるものは、事件数が

全体の約 7％、患者数は約 1％と少ない。一方、死

者数の約 80％は自然毒によるものであり、他の食

中毒と比較してその致死率の高さが特徴として

挙げられる。そのため、事案発生時には早期に原

因物質を特定し、適切な治療へと繋げることが重

要となる。 

しかし、自然毒の分析には公定法がなく、各地

方衛生研究所等は独自に試験法を検討し、原因究

明を行っている状況である。当センターでも、令

和 3年度から、自然毒による食中毒の早期原因究

明に向けた体制の構築を目指し、検討を進めてき

た。 

今般、これまでの検討結果を取りまとめ、当セ

ンターにおける健康危機管理事案を想定したマ

ニュアル（案）を作成したので、その概要を報告

する。 

［方 法・結 果］ 

１． LC-MS/MSを用いた毒成分分析方法の検討 

毒成分の分析は LC-MS/MS を用いることとし、

試験条件は毒成分の性質から植物性自然毒（キノ

コ毒を含む）と動物性自然毒に分けて設定した。

また、植物性自然毒については既報 2)により、動

物性自然毒については鈴木らの方法 3)により添加

回収試験等を実施した。 

その結果、Table 1に示す成分について標準品

等を整備するとともに、これらの成分については

分析が可能であることを確認した。 

２．PCR法によるキノコ種の特定方法の検討 

毒キノコのなかには、それ自体が毒を持つこと

は知られているが、毒成分の特定ができていない

ため、LC-MS/MSによる原因究明が困難なものがあ

る。このことから、LC-MS/MSによる成分分析と並

行して DNA 解析による種の特定を行うこととし、

その方法を検討した。 

まず、キノコ６種を試料とし DNAを抽出・精製

を行い、次に、キノコ DNAの ITS領域を増幅する

ユニバーサルプライマーを用い、PCR で一定領域

を増幅させ、その後、サンガーシーケンス法又は

NGS（次世代シーケンス）法により、塩基配列の解

析を行った。 

その結果、サンガーシーケンス法及び NGS法の

いずれにおいても、試料としたキノコ６種を検出

することが可能であった。 

３．理化学検査における生体試料取扱規程の整備 

自然毒による食中毒が発生した場合、主な検体

は調理品や食材であるが、稀に患者の尿、血液、

吐しゃ物等の生体試料が搬入されることがある。 

生体試料は、微生物部門の試験検査では感染性

試料として取り扱うため、安全キャビネット等の

設備を用いて検査を行っている。これに対し、理

化学検査部門では、感染性試料の取扱いについて

の基準等が無く、課題となっていたところである。 

そこで今後、作業者の安全と設備の汚染防止を

図ることを目的に、理化学検査部門における生体

試料等の取扱い要領等を策定した。 

――――――――――――――
学会等発表抄録
――――――――――――――

令和５年度食の安全安心担当業務研究発表会（盛岡市　2024.2.9） 
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４．試験検査等対応マニュアル案の作成 

自然毒による食中毒は、発生頻度が細菌やウイ

ルス等に比べて少ないうえに、本県では発生しな

い年度もある。そのため、人事異動により、事案

発生時に対応すべき担当者が自然毒分析の未経

験者である状況も考えられ、技術継承が課題とな

っている。 

このことから、これまで行ってきた各分析法の

検討結果を踏まえ、試験検査等対応マニュアル案

を作成した。これには、食中毒が発生した際の検

査方法のほか、検体受入や連絡調整の手順に加え、

実際に行った添加回収試験の結果等も明記した。 

本マニュアル案作成にあたっては、検査方法に

おいて、理化学試験担当者が通常行っていない方

法も含まれることから、操作手順に画像を多く掲

載した。また、本マニュアルをそのまま試験記録

として活用できる形式とした。 

［考 察］ 

これまで、当センターでは、自然毒食中毒が発

生してから試験法を確認していたため、対応に遅

れが生じていた。併せて、技術継承が困難であっ

たり、生体試料の取扱い・管理方法が不明確であ

ったりと課題が複数散見された。 

今般、理化学検査における生体試料の取扱いを

規定するとともに、試験検査等対応マニュアル案

を作成した。これらが、従前の課題解決に寄与す

ると考える。 

［まとめ］ 

自然毒による食中毒の原因究明体制の構築に

向け、当センターにおける健康危機管理発生時の

マニュアル案を策定した。今後は、今年度中にマ

ニュアルの試験運用を行う予定である。併せて内

容の精査を行った後、正式な運用を開始すること

とする。 

1) 厚生労働省ホームページ：食中毒統計資料

2) 宮手, 岩手県環境保健研究センター年報第 21 号令和 3 年度

3) 第 58 回全国衛生化学技術協議会年会

Table 1. LC-MS/MS分析対象成分 

区分 成分 含有生物種等 

植
物
性

α-ソラニン 

α-チャコニン 
ジャガイモ 

アトロピン

スコポラミン

チョウセンアサガオ、
エンジェルトランペット

など 

アコニチン

メサコニチン

ヒパコニチン

ジェサコニチン 

トリカブト

ニコチン タバコ

アミグダリン
アンズ、アーモンド、

梅などの種子 

ククルビタシン B
ゴーヤ、ユウガオ、 

ズッキーニ  など 

ジギトキシン 

ジゴキシン 
ジギタリス 

グラヤノトキシンⅠ レンゲツツジ

ジオスゲニン 

ジオスシン 
カエデドコロ など

リコリン

ガランタミン 

ガランタミノン 

スイセン、

タマスダレ  など 

コルヒチン

デメコルシン 

イヌサフラン、

グロリオサ  など 

ジェルビン 

シクロパミン
バイケイソウ など 

フェブリフジン アジサイ、アマチャ

α-アマニチン 

β-アマニチン 

ファロイジン

シロタマゴテング、

テングタケ  など 

イルジン S ツキヨタケ

ムスカリン テングタケ など

動
物
性

テトラミン ツブ貝

Cトキシン群 

ゴニオトキシン群 

麻痺性貝毒 

（ホタテガイ等）

テトロドトキシン フグ
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陽イオン性界面活性剤の分析法の検討 

岩手県環境保健研究センター ○後藤吉乃、宮手公輔 

［目 的］ 

令和 4 年度、県内のそうざい製造業者が、指定外

食品添加物である陽イオン性界面活性剤のジデシルジ

メチルアンモニウムクロリド（以下、「DDAC」とい

う。）を味付き卵の製造に使用し、行政処分を受け

た。当該事例は本県で 2 度目であり、今後も類似事例

の発生が懸念される。 

そこで、昨年度開発したゆで卵中の DDAC 分析法を

用いて、DDAC と同様に広く消毒剤として使用されて

いる陽イオン性界面活性剤の塩化ベンザルコニウムも

分析できないかを検討した。 

また、類似事例発生の際に、陽イオン性界面活性

剤の故意の使用を判断する材料となるよう、通常市場

に流通している鶏の生卵及び卵加工品の DDAC 及び塩

化ベンザルコニウムによる汚染実態を調査したので、

併せて報告する。 

［方 法］ 

１．LC-MS/MS を用いた塩化ベンザルコニウムの分析 

 塩化ベンザルコニウムの構造式は Fig.1 のとおりで

あり、アルキル基が C8から C18の混合物として存在す

る。主成分はアルキル基が C12、C14及び C16と言われ

ているため 1）、分析対象成分をこれら 3 成分（それぞ

れ BAC12、BAC14 及び BAC16 と呼ぶ。）とした。 

 ゆで卵中の塩化ベンザルコニウムの分析は、昨年度

開発した DDAC 分析法に則った。前処理方法を Fig.2

に、測定装置及び測定条件を Table.1 に示す。 

妥当性評価試験は、厚生労働省通知「妥当性評価

ガイドライン」2)に従い試験を実施した。すなわち、

1 試験当たり非添加試料(n=1)、定量下限値相当添加

試料（0.01 ppm, n=2）及び鶏卵（可食部）における

DDAC の残留基準値相当添加試料（0.05 ppm, n=2）の

試験を行い、これを 5 回繰り返した。そこで得られた

結果から、選択性、真度（回収率）、併行精度、室内

精度により妥当性を評価した。 

 なお、試料は県内で購入した鶏卵を沸騰水浴中で

10 分間茹で、殻を剥いて粉砕均一化したものを用い

た。試料 5 g を分取し、標準溶液を添加して 30 分間

放置したものを添加試料とした。検量線用標準溶液

は、2％ギ酸含有メタノールを用いて 0.5～20 ppb 標

準溶液の 6 点を調製した。 

２．市場流通する生卵及び卵加工品の汚染実態調査 

令和 5 年 7 月、盛岡市内の複数のスーパーマーケッ

トから、鶏の生卵を 8 種類、温泉卵や味付き卵等の卵

加工品を 8 種類購入し、可食部及び殻における DDAC

及び塩化ベンザルコニウムを測定した。 

［結果及び考察］ 

１．LC-MS/MS を用いた塩化ベンザルコニウムの定量 

 非添加試料については、妨害ピークは認められなか

った。また、添加試料のピークは S/N≧10 であること

を確認した。真度（回収率）、併行精度、室内精度の

結果は Table.2 に示すとおりで、いずれも妥当性評価

ガイドラインの判定基準を満たした。 

２．市場流通する生卵及び卵加工品の汚染実態調査 

生卵及び卵加工品の可食部では、測定対象成分は

すべて 0.01 ppm 未満であった。 

一方、殻では、Table.3 及び Table.4 に示すとお

り、多くの製品では測定対象成分は 0.01 ppm 未満で

あったが、一部の製品では 0.01～0.05 ppm 検出され

るものもあった。 

なお、令和 4 年度の事例では、原料由来のもので

殻から 0.01～0.02 ppm 程度だったのに対し、DDAC を

防カビ目的で添加した際、殻から 1～10 ppm というオ

ーダーで DDAC が検出されている。 

以上のことから、今後同様の事例が発生した際、

生卵及び卵加工品から検出された陽イオン性界面活性

剤が、原料由来なのか、故意に添加されたものなのか

判断する材料として、本結果が参考となりうると考え

る。 

［まとめ］ 

昨年度開発したゆで卵中の DDAC 分析法を用いて、

塩化ベンザルコニウムの主成分も定量可能であること

がわかった。 

市場流通する生卵及び卵加工品における DDAC 及び

塩化ベンザルコニウムの汚染実態調査では、可食部で

――――――――――――――
学会等発表抄録
――――――――――――――
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はいずれの成分も 0.01 ppm 未満であることがわかっ

た。殻では、多くが 0.01 ppm 未満であり、検出され

たとしても 0.01～0.05 ppm 程度であることがわかっ

た。 

［参考文献］ 

1) 株式会社島津製作所 アプリケーションニュース

「消毒剤中ベンザルコニウムの高速分析」

https://www.an.shimadzu.co.jp/sites/an.shim

adzu.co.jp/files/pim/pim_document_file/an_j

p/applications/application_note/17752/an_01

-00249-jp.pdf

2） 厚生労働省医薬食品局食品安全部長通知「食品中

に残留する農薬等に関する試験法の妥当性評価

ガイドラインの一部改正について」（平成 22 年

12 月 24 日食安発 1224 第１号）

Fig.1　塩化ベンザルコニウムの構造式

【抽出】
試料 5 g（50 mL容PP製遠沈管）

＋　0.2%アンモニア含有メタノール　20 mL
ホモジナイズ（11,000rpm, 1min）
0.2%アンモニア含有メタノールで25 mLにメスアップ
遠心分離（3,000rpm, 5min）

上清【抽出液】

【精製】
固相カラム　OASIS WCX（150 mg/6 cc）

＜コンディショニング＞
メタノール 3 mL
水 3 mL
0.2％アンモニア含有メタノール 3 mL

抽出液 5 mL負荷（流出液は廃棄）
＜洗浄（流出液は廃棄）＞

5％アンモニア水 4 mL（流出液は廃棄）
メタノール 4 mL（流出液は廃棄）

＜溶出（流出液を採取）＞
2％ギ酸含有メタノール 4 mL（流出液を採取）

2％ギ酸含有メタノールで 5 mLに定容
試験溶液【LC-MS/MS測定液】

Fig.2　抽出及び精製方法

装置
LC : Shimadzu LC-20AD
MS : Sciex Triple Quad 5500

カラム Imtakt scherzo SM-C18 (2 mm×150 mm, 3 µm)

移動相
A液…20 mMギ酸アンモニウム水溶液
B液…20 mMギ酸アンモニウム含有80％アセトニトリル

グラジエント条件(B液％）
0 min(5%) → 7 min(100%) → 15min(100%)

→ 16 min(5%) → 20 min(5%)

カラム温度 40℃

流速 0.4 mL/min

注入量 5 µL

イオン化モード ESI (＋)

Spray voltage(V) 4500（V)

SRM条件 DDAC　…326.4 > 186.2

BAC12 …304.0 > 91.2

BAC14 …332.1 > 90.9

BAC16 …360.0 > 90.9

Table.1　LC-MS/MS測定条件

成分名
試料中濃度
（ppm）

真度
（％）

併行精度
（RSD%）

室内精度
（RSD%）

0.01 88.5 18.7 19.7

0.05 92.5 5.1 8.4

0.01 87.6 13.9 16.6

0.05 87.3 5.3 8.9

0.01 80.8 9.1 14.1

0.05 79.1 5.4 11.0

BAC12

BAC14

BAC16

Table.2　妥当性評価確認結果

BAC12 BAC14 BAC16

A <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

B <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

C <0.01 0.05 0.02 <0.01

D <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

E <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

F <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

G <0.01 <0.01 <0.01 <0.01

H 0.03 <0.01 <0.01 <0.01

単位：ppm

DDAC
塩化ベンザルコニウム

生 卵

Table.3　陽イオン性界面活性剤の検出結果（生卵の殻）

BAC12 BAC14 BAC16

A <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 半熟卵

B <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 半熟卵

C <0.01 0.01 0.02 0.01 半熟卵

D <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 半熟卵

E <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 ゆで卵

F <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 ゆで卵

G ─ ─ ─ ─ ゆで卵（殻無し）

H <0.01 <0.01 <0.01 <0.01 ゆで卵

単位：ppm

卵加工品 DDAC
塩化ベンザルコニウム

備　考

Table.4　陽イオン性界面活性剤の検出結果（卵加工品の殻）
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岩手県における海浜性希少植物の消失リスクの推移と 
生育域外保全に関する取り組み 

－絶滅する前にできること－ 

〇小山田智彰・鞍懸重和・千﨑則正（岩手県環境保健研究センター） 

1．はじめに

本県は 624 種の希少植物が絶滅危惧種として

「いわてレッドデータブック（IRDB）1）」に記載

されており，岩手県環境保健研究センターは，絶

滅危惧種の保護及び監視に向け，現地確認や臨時

的保護作業，関係機関が行う保護措置への技術指

導の役割を担っている。 

東日本大震災津波が発生した 2011 年に行った

調査では，津波によって消失した「海浜性希少植

物（以下，希少植物）」は，砂浜・礫浜を自生地と

するものが多く，消失した希少植物の生育基盤の

改変の大きさと個体数の減少には正の相関がみら

れた 2）。 

2022 年までに行った希少植物の残存調査及び

消失リスク評価 3）では，全体の消失リスクが減少

傾向である中，7 地点で希少植物の自生地点の消

失が確認され，「エゾノコウボウムギ」，「エゾツル

キンバイ」及び「オオアカバナ」について消失が

予測された 4）。 

これらのことから震災後においても依然として

希少植物の自生地点の消失が継続しており，消失

の危惧される自生地点が散見される状況にあるが，

その消失要因については報告されていない。 

そこで本発表では，2016年から継続的に実施し

ている IRDB に記載されている希少植物を対象と

した希少植物の残存調査と消失リスク評価の結果

を報告するとともに，この間に消失した消失地点

の消失要因を報告する。

また，消失リスク評価により抽出された希少植

物において，県内に残存する自生地が1ヵ所とな

り，自生地に5個体のみとなったオオアカバナに

ついては，生息域外保全の措置として自生地で採

種・保存していた種子を用いて明所暗所による発

芽試験及び育苗試験を実施後，「自生地播種」を行

うとともに，試験地内で発芽させた苗の移植（以

下，「野生復帰 5）」）を行った。 

2．方法 

1）消失リスク評価による希少植物の評価 

2016年及び2019～2023年の5月から9月に， 

IRDB 記載植物を対象とした希少植物について調

査した（図1）。調査は，希少植物の有無，個体数

を記録した。消失した地点については周囲の状況

から消失した要因を判断した後に記録し，要因を

人為・自然に区分し集計した。さらに，これまで 

図1 希少植物の調査地点（2023年49地点） 

――――――――――――――
学会等発表抄録
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の調査から消失に関係する項目，つまり，「繁殖」・

「立地」・「採集」・「個体数」・「自然災害の影響」・

「生育基盤の変化」の6項目を5段階で評価した

消失リスク評価を実施し，得点が高いほど消失リ

スクが高い種として評価した 4）。尚，得られた消

失リスク得点は，全調査地点及び2016年から同一

の調査地を継続してモニタリングしている長期観

測地点について，年ごとに合計得点の平均値を算

出した 4）。 

2）オオアカバナの野生復帰試験 

東日本大震災が発生した2011年の調査で，本県

では過去に記録のなかったオオアカバナを確認し

たが，2023年の調査では「角の浜漁港」のオオア

カバナが消失していた。また，県内唯一の自生地

となった「久慈川河口」のオオアカバナも残存 5

本中開花１個体であることから，県内絶滅の回避

の取り組みとして保存種子を用いた自生地播種を

行い，あわせて同種子から発芽させた苗の移植を

行った。 

オオアカバナの種子については，消失リスク評

価によって消失が予測されたことから，久慈川河

口の自生地から2021年10月に採種し，また，角

の浜漁港の自生地から2022年11月に採種してい

る。種子は，研究室内で，環境省新宿御苑管理事

務所が実施している種子保存の方法に沿って調整

と乾燥処理を行い，種子保管庫に保存した 6）。こ

の種子を20粒ずつ用いて，明所と暗所の条件に分

けて発芽試験に取り組み，発芽した苗を栽培試験

地で育苗した。 

自生地保全の措置として，2023年10月25日に

角の浜の自生地において，保存種子200個をペー

パーシートに付着させて播種した。久慈川河口に

おいても保存種子200個を播種した。さらに，発

芽試験で発芽・育苗していた苗を野生復帰として

移植した。 

3．結果 

1）消失リスク評価による希少植物の評価 

消失リスク評価では，6項目の合計得点が15点

以上に達すると消失する可能性が高まる 4）。 

2023年の消失リスク評価は，全体及び長期観測

地点の消失リスクの平均点が12.4及び11.8であ

った（図2）。 

2023 年の残存調査により新たに消失した自生

地点は，織笠川のエゾツルキンバイ，角の浜のオ

オアカバナを含めた4地点であった（表1）。 

全体の消失リスク評価を開始した 2016 年から

2019 年，2022 年，2023 年の調査で消失した希少

植物と要因をまとめた結果，11地点において希少

植物が消失し，そのうち54.5%が人為的な要因（開

発行為）による消失であった（表1）。その具体的

な事例として，「道路工事による土地改変」，「河川

の河道掘削による水量変化」，「護岸工事による土

地改変」，「資材設置による植物体への被圧」など

が確認された。 

表1 消失した希少植物と消失の要因 

図2 2023年オオアカバナの消失リスク評価 

地名 種名
県内の残存
自生地数

2016年 2019年 2020年 2021年 2022年 2023年 消失要因 区分

角の浜 オオアカバナ 1 10 9 9 18 18 消失 　虫による食害 自然

久慈川 ハマボウフウ 8 18 24 消失 　復興道路に改変 人為

小本海岸南側 ハマボウフウ 8 18 消失 　自然消失 自然

太田浜 エゾオグルマ 0 20 21 消失 　台風19号による浸食 自然

重茂漁港 エゾオオバコ 9 12 16 消失 　復興道路に改変 人為

織笠川 エゾツルキンバイ 1 20 14 20 16 20 消失 　河川改変による水量の変化 人為

大槌川 カワヂシャ 2 17 19 消失 　護岸工事 人為

甲子川 カワヂシャ 2 21 16 17 15 消失 　河川改変による水量の変化 人為

小壁崎 ハマハタザオ 10 14 12 消失 　自然消失 自然

盛川 カワヂシャ 2 20 17 消失 　自然消失 自然

泊漁港トイレの横 ハマナデシコ 2 24 21 消失 　漁具の設置 人為
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図3 2022年の消失リスク評価から消失が予測さ

れた希少植物 

消失した希少植物（表 1）のうち，織笠川のエ

ゾツルキンバイと角の浜のオオアカバナは 2022

年の消失リスク得点から消失する可能性が高いと

予想していた（図3）。特にオオアカバナについて

は，県内唯一の自生地となった久慈川河口の消失

リスク評価の合計得点が18点と高いことから，県

内絶滅に直面している（図2）。 

2）オオアカバナの野生復帰試験 

保存していた種子を利用して発芽試験に取り組

んだ。自生地の照度測定と土壌含水率測定より，

オオアカバナは明るく土壌水分の多い環境を好む

傾向が見られた。また，種子の顕微鏡観察より種

子表面に小さな突起（図 4）が多く観察されたこ

とから土壌表面に付着する性質を持った光発芽性

種子 7）であると推察した。これらの結果を参考に

保存種子を用いて明所と暗所による発芽試験を行

った結果，光を当てた条件においてのみ 20%の発

芽が認められ，4 個体の苗を生産することができ

た。 

本試験に用いた種子は，令和6年2月17日に環

境省新宿御苑管理事務所に提出することにしてお

り，同事務所の協力をいただきながら，種子保存

を進めることにしている。 

4．考察 

1）消失リスク評価による希少植物の評価 

本研究は，大震災の発生前から岩手県沿岸部で 

図4 オオアカバナの種子（角の浜漁港より採種） 

確認していた希少植物の被害状況を把握するため

に始めたものである。その中で取り組んだ「消失

リスク評価」は，調査地点において確認された希

少植物の現状と減少要因の把握，さらに，消失す

る可能性が高まっている希少植物の把握にも役立

てられることを確認した。 

今年度の調査でも，全体の平均点が12.4と多く

の自生地点で15点を下回り，安定した自生地点が

多数確認された（図2）。一方で，15点を超える希

少植物の自生地は複数地点存在しており，今後も

消失リスク評価の結果に注視しながら対象となる

希少植物の消失リスクの要因を把握し，保護対策

を進めることが重要となる。 

2）オオアカバナの野生復帰試験 

自生地の環境調査，自生地からの採種，種子の

調整と保存，明所条件下における発芽の確認によ

り，オオアカバナの種子保存と苗生産が可能であ

ることを立証できたことは，オオアカバナの生息

域外保全の手法確立の一助となるものと思われる。

一方で，発芽率が 20%であることは安定した苗供

給の点で課題になる。オオアカバナの生息域外保

全を確実なものにするためにも，発芽法の再確認

や発芽率の向上が望まれる。 

今後は，自生地播種後の発芽確認や，移植した

苗の生存と成長の確認を行って，絶滅回避の取り

組み（「岩手方式」；図 5）の有効性を検証しなけ

ればならない。 
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5．最後に 

本研究によって，東日本大震災の発生から 12

年が経過しても希少植物の消失が散見しているこ

とが明らかになった。特に自生地が少なく個体数

の減少が顕著な希少植物については，リストアッ

プを行いながら保護措置を検討する必要がある。

そのためにも，生息域内保全として，対象となる

植物の消失リスクの要因に応じた保全措置の検討

を行うことや，生息域外保全としての自生地で採

種された種子の保存と苗生産の技術開発を確保し

ておく必要があるだろう。 

図5 絶滅回避の取り組み（「岩手方式」） 
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１．はじめに  

近年開発された LC-QTOFMS 用自動同定・定量システム

（AIQS-LC）1)は，QTOFMS による精密質量分析とデータベー

スに登録された MS スペクトル及び保持時間（RT）を参照して，

標準品を用いることなく多成分一斉分析を行うことが可能なシ

ステムである。このシステムにおいて，MSスペクトルは精密質量

測定により選択性が高いものの，RT は使用する装置の差異か

ら生じる室間誤差を補正する機能が無く，物質の誤同定や誤

検出を生じさせる場合があった。本検討ではこの問題を解決す

るため，N-alkylpyridinium sulfonates（NAPS）を保持指標（RI）

として用い，AIQS-LCの RTを標準化する方法について検討を

行った。

２．実験方法

NAPS 標準品（図１）及び AIQS-LC

用内部標準 Mix（IS）を分取・混合

し，メタノールで定容した vial 1 と，

NAPS，IS 及び農薬混合標準（Pest）

を分取・混合し，メタノールで定容

した vial 2 を用意した。 

 調製した vial 1 及び 2 を，国立環

境研究所，北九州市立大学，大阪市

立環境科学研究センター，岩手県環境保健研究センターの

４機関で門上らの方法 1)に準拠して測定し，それぞれの RT

を取得した。なお，測定に用いた LC は機関によって型番，

ミキシングコイル容量等が異なる。

対象物質の RI は，下記の式を用いて計算した 2)。

RI = RI0 + (RI1 - RI0)
RT - RT0

RT1 - RT0
      (1) 

RI，RT は対象物質の保持指標と保持時間。 

RI0，RT0は対象物質の直前に溶出する NAPSの RI及び RT。 

RI1，RT1は対象物質の直後に溶出する NAPSの RI及び RT。 

３．実験結果と考察 

NAPS のクロマトグラムは，各機関ともグラジエント範

囲内にて，アルキル鎖長の増加に伴い一定の間隔で RT が

大きくなる再現性の高いパターンを示した。また，vial 1 及

び 2 を合計 9 回測定したが，各測定で RT のばらつきはほ

とんど見られなかった。このことから，NAPS は各機関で

問題なく測定可能である

ことが分かった。 

次に，AIQS-LC のデー

タベースを構築した装置

を使用している北九大の

測定結果を用いて，大阪

市，国環研，岩手県におけ

る Pest の RT 補正値を計

算し，その補正値が実測

値とどの程度の差がある

か比較を行った。 

 まず，式(1)を用いて，北

九大の実測 RTから Pestの

RI を計算した。次に，式

(1)中のRIを北九大の計算

値，RT0，RT1 に各機関で

測定した NAPS の数値を

代入し，Pest の RT 補正値

を算出した。図２に Pest実

測 RT とデータベース登

録 RT の差（補正無し），

及び実測 RT と RT 補正値

との差（NAPS 補正有）を

示す。また，表１にそれぞれの二乗平均平方根誤差（RMSE）

を示す。NAPS による補正を行わなかった場合，いずれの

機関も平均してデータベース上の RT より 0.3 min 以上の

ずれが見られるが，RT 補正値は全ての機関で実測値との

差の平均が 0.3 min 以下となり，測定値のばらつき及び

RMSE も小さくなった。このことから，NAPS を用いて，

RT を標準化可能であることが示唆された。  
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図１ NAPS

n = 0~19 

(RI = 100~2000) 

RMSE(min) 補正無し NAPS補正有
北九大 0.44 -
大阪市 0.98 0.09
国環研 1.20 0.05
岩手県 0.90 0.03

表１ 各機関の RMSE 

図２ Pest（113 物質）の

RT 残差の BoxPlot 

(min) 
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