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 資料 

LC-MS/MSによる植物性自然毒37成分の迅速一斉分析法の妥当性確認 

 

吉冨秀亮・佐藤環・堀就英 

 

植物性自然毒による食中毒事件に対応するため、LC-MS/MSによる植物性自然毒37成分の迅速一斉

分析法を整備し、ホウレンソウ及びカレーの2食品を用いて妥当性を確認した。その結果、真度（％）

は66.6～146.4、併行精度（RSD％）は1.6～27.1、室内精度（RSD％）は2.9～45.1であり、ホウレンソ

ウは15成分、カレーは18成分が「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」

の目標値を満たすことが確認された。本分析法は定量法としては精度に課題が残るが、37成分中32成

分は真度の目標値を満たしたことからスクリーニング検査法としては有用である。 

 

［キーワード：植物性自然毒、LC-MS/MS、妥当性確認］ 

 

１ はじめに 

高等植物等に含まれる植物性自然毒による食中毒事件

は、厚生労働省の食中毒統計によると、平成24年から令和

3年までの10年間に201件発生し、患者数は749件名、死亡

数は16名となっている1)。これら植物性自然毒による食中

毒事件発生時の迅速な原因究明は、地方衛生研究所の重要

な役割である。 

今回、植物性自然毒37成分の迅速一斉分析法を整備する

ことを目的として、既報2-5)を参考にLC-MS/MSの分析条件

を最適化し、妥当性を確認したので報告する。 

 

２ 方法 

２・１ 試料 

均一化した市販のホウレンソウ及び自家調理したカレ

ーを試料とした。 

２・２ 分析対象成分及び標準品 

ニコチン、サンギニン (O-Desmethyl galanthamine)、 ガ

ランタミン、スコポラミン、リナマリン、プルナシン、ス

トロファンチジン、シクロパミン、ヒパコニチン、ブシジ

エステルアルカロイド混合標準物質、アリストロキア酸Ⅰ、

アリストロキア酸Ⅱ、ククルビタシン E：富士フイルム和

光純薬製 

ギンコトキシン、フェブリフジン、アミグダリン、アニ

サチン、α-ソラニン、α-チャコニン、コルヒチン、グロ

リオシン(N-Deacetyl-N-formyl colchicine)、デメコルシン、

コンバラトキシン、ジゴキシン、シマリン、プロトベラト

リン A、ベラトリン、メサコニチン、アコニチン及びクク

ルビタシン E：Merck KGaA製 

アトロピン、ジギトキシン、ジェルビン及び ベラトラ

ミン：東京化成工業製 

リコラミン ： Toronto research chemicals製 

リコリン： MedChemExpress製 

(±)-コニイン： Santa Cruz Biotechnology製 

２・３ 標準原液及び混合標準液の調製 

ニコチン、ギンコトキシン、サンギニン、リコリン、ガ

ランタミン、リコラミン、コニイン、フェブリフジン、ス

コポラミン、アトロピン、リナマリン、アミグダリン、プ

ルナシン、ストロファンチジン、α-ソラニン、α-チャコニ

ン、コルヒチン、グロリオシン、デメコルシン、コンバラ

トキシン、ジゴキシン、シマリン、ジギトキシン、アリス

トロキア酸Ⅰ、アリストロキア酸Ⅱは各標準品をメタノール

に溶解後、100 μg/mL又は 1,000 μg/mLの単品の標準原液

を調製した。さらに、各標準原液を混合し、メタノールに

より希釈して 5 μg/mL となるように混合標準溶液を調製

した。 

アニサチン、ジェルビン、ベラトラミン、シクロパミン、

プロトベラトリン A、ベラトリン、メサコニチン、アコニ

チン、ヒパコニチン、ククルビタシン B及びククルビタシ

ン Eは各標準品をアセトニトリルに溶解後、100 μg/mL又

は 1,000 μg/mLの単品の標準原液を調製した。さらに、各

標準原液を混合し、アセトニトリルにより希釈して 10 

μg/mLとなるように混合標準溶液を調製した。 

ブシジエステルアルカロイド混合標準物質は、アセトニ

トリルに溶解し、ジェサコニチン及びアコニチン 10 μg/mL、

メサコニチン 20 μg/mL、ヒパコニチン 30 μg/mLを含有す

る混合標準溶液を調製した。 

２・４ 試薬 

メタノール（LC/MS 用）、蒸留水（LC/MS 用）、アセト

ニトリル（LC/MS 用）、トリクロロ酢酸（特級）：関東化

学製 
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３・７ 環境試料の分析 

本法を用いて福岡県内の河川水（雷山川）及び海水（大

牟田沖）を測定した結果、ベンゾフェノ-4はいずれも検出

されなかった。 

また、県内 12か所の海水浴場の表層水を調査した結果、

いずれの地点からもベンゾフェノ-4は検出されなかった。 

 

 

４ まとめ 

環境水中に含まれるベンゾフェノン-4 の分析法を開発

した。本分析法で用いた LC/MS/MS による分析対象物質

の IDLは、0.26 pg（IDL試料換算値 0.013 µg/L）であり、

0.50～100 µg/Lの範囲で直線性（R2 > 0.998）が確認された。

固相抽出法による前処理を行う本分析法の MDL 及び

MQLは、0.019 µg/L及び 0.049 µg/Lであった。河川水 100 

mLに対象物質 0.01 µg添加したときの回収率は 105%（変

動係数 4.7%）、海水 100 mLに対象物質 0.05 µg添加したと

きの回収率は 101%（変動係数 2.5%）であった。本分析法

で福岡県内河川水及び海水を測定したところ、対象物質は

検出されなかった。 
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   Development of an analytical method for determination of benzofenone-4 
 in environmental water 
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This method provides procedures for the determination of benzophenone-4 in water samples by liquid chromatography with 

tandem mass spectrometry (LC/MS/MS). One hundred mL of water sample is passed through a preconditioned solid phase 

extraction cartridge (Oasis HLB Plus) at a flow rate of 10 mL/min.  After the cartridge is washed with 10 mL of ultrapure water, 

the benzophenone-4 is eluted with 6 mL of methanol through the cartridge. The eluate is then adjusted to 10 mL with ultrapure 

water for LC/MS/MS-SRM analysis. The method detection limit (MDL) and the method quantification limit (MQL) of 

benzophenone-4 are 0.019 and 0.049 μg/L, respectively. The average recovery (n = 7) from river water samples added with 0.010 

μg was 105%, and the relative standard deviation (RSD) was 4.7%. The average recovery (n = 5) from sea water samples added 

with 0.050 μg was 101%, and the RSD was 2.5%. 

[Key words ; benzophenone-4, UV absorber, LC/MS] 
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1 mol/Lギ酸アンモニウム溶液（高速液体クロマトグラ

フ用）、ギ酸（LC/MS用）：富士フイルム和光純薬製 

２・５ 試料の前処理及び試験溶液の調製 

試料約 5gを 50 mLのポリプロピレン製遠心管に量り採

り、10 %(w/v)トリクロロ酢酸溶液 10 mL及びメタノール

10 mLを加えて 2 分間ホモジナイズした後、室温、2,000×g

で 5 分間遠心分離し、上清を採り、メタノールを加えて

正確に 50 mLに定容したものを抽出液とした。抽出液を正

確に 2 mL分取し、Captiva EMR-Lipidカートリッジ（3 mL、

300 mg、Agilent社製）に負荷し、室温、1,000×gで 1分間

遠心分離し、溶出液を捨て、さらに抽出液 1 mLを Captiva 

EMR-Lipidカートリッジに負荷し、同様に遠心分離して得

られた溶出液をガラス製の遠心沈殿管（10 mL容）に採り、

水を加えて 10 mLに定容したものを試験溶液とした（0.01 

g sample/mL）。試験溶液は、ガラスバイアルを用いて

LC-MS/MS測定に供した。図１に分析フローを示す。 

 

試料 約 5g（50 mL容ポリプロピレン製遠心管） 
10 %(w/v)トリクロロ酢酸溶液 10 mL 

メタノール 10 mL 

メタノール抽出 

ホモジナイズ（2分間） 

遠心分離（室温、2,000×g、5分間） 

上清を採り、メタノールを加えて 50 mLに定容 

抽出溶液 

Captiva EMR-Lipid (3 mL, 300 mg) カートリッジ精製 

  抽出溶液を振とうして正確に 2 mLを分取し、負荷 

遠心分離（室温、1,000×g、1分間） 

溶出液を捨てる 

抽出溶液を振とうして正確に 1 mLを分取し、負荷 

遠心分離（室温、1,000×g、1分間） 

溶出液をガラス製の遠心沈殿管（10 mL容）に採る 

水を加えて 10 mLに定容 

試験溶液 0.01 g sample/mL（ガラスバイアル） 

 

図１ 分析フロー 

 

２・６ 添加回収試料の調製 

試料中の濃度が 1 μg/g（但し、メサコニチンは 2 μg/g、

ヒパコニチンは 3 μg/g）となるように試料に混合標準溶液

をそれぞれ添加し、30 分間放置したものを添加回収試料

とした。 

２・７ 装置 

高速液体クロマトグラフ装置：Acquity UPLC (Waters社

製) 

タンデム型質量分析装置：Xevo TQ MS（Waters社製） 

ホモジナイザー：ポリトロン PT3100D（KINEMATICA

社製） 

遠心分離機：S700FR（KUBOTA社製） 

２・８ LC-MS/MS測定条件 

移動相等の LC-MS/MS 測定条件はピーク形状、分離、

感度等を考慮し、最適化した。LC-MS/MSの測定条件を表

１に、保持時間、SRM条件を表２に示す。 

 

表１ LC-MS/MSの測定条件 

LC条件

分析カラム ： Raptor C18（Restek社製）

粒子径2.7 μm、内径2.1 mm、長さ150 mm

流速 ： 0.3 mL/min

注入量 ： 5 μL

カラム温度 ： 40 ℃

移動相 ： A液：5 mMギ酸アンモニウム水溶液 (pH 3)

B液：メタノール

グラジエント条件 ： Time/min A（％） B（％）

0 98 2

9 1 99

12 1 99

12.1 98 2

20 98 2

MS/MS条件

イオン化法 ： エレクトロスプレーイオン化

（ESI positive、ESI negative）

キャピラリー電圧 ： 1.0 kv

イオンソース温度 ： 150 ℃

脱溶媒温度 ： 350 ℃

測定モード ： SRM（Selected Reaction Monitoring）  

 
２・９ 試料マトリックスの測定への影響 

 ブランク試料を「２・５ 試料の前処理及び試験溶液の

調製」に従い調製を行い、溶出液 1 mLをガラス製の遠心

沈殿管に採った後、定容する前に、蒸留水を用いて調製し

た 100 ng/mL混合標準溶液（但し、メサコニチンは 2倍量、

ヒパコニチンは 3倍量含む。以下同じ。）1 mLを加え、水

を加えて 10 mL に定容し、添加回収試験における回収率

100 %相当濃度である 10 ng/mL のマトリックス標準溶液

を調製した。また、2 %(w/v)トリクロロ酢酸 80 %(v/v)メタ

ノール溶液 1 mLを調製し、100 ng/mL混合標準溶液 1 mL

を加え、さらに水を加えて 10 mLに定容し、10 ng/mLの

溶媒標準溶液を調製した。 

試料マトリックスの測定への影響は、溶媒標準溶液のピ

ーク面積に対するマトリックス標準溶液のピーク面積の

比を求めて評価した。 

２・１０ 添加回収試験 

「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」6)に準拠し、分析者1名が2併行で5日間分

析する方法で添加回収試験を実施し、真度、併行精度及び 
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表２ 分析対象成分、保持時間、SRM条件（保持時間順） 

 
室内精度を求めた。当該ガイドラインの目標値（添加濃度 

>0.1 μg/g のとき）は、真度（%）は 70～120、併行精度

（RSD%）は<10、室内精度（RSD%）は<15である。なお、

定量はマトリックス検量線（1, 2.5, 5, 10, 25, 50 ng/mL）を

用いた。マトリックス検量線は、ブランク試料を抽出、精

製し、10 mLに定容する前の試験溶液を 100 µLずつガラ

ス製バイアルに入れ、0.2 %トリクロロ酢酸 8 %メタノール

溶液を用いて段階希釈した各濃度の混合標準溶液（10, 25, 

50, 100, 250, 500 ng/mL）を 100 µL加え、さらに蒸留水 800 

µLを加え作製した。 

 

 

 

３ 結果 

３・１ 試料マトリックスの測定への影響 

LC-MS/MSを用いた分析では分析対象成分と共存する

試料マトリックスの測定への影響がしばしば問題となる7)

ため、各食品のマトリックス標準溶液とその濃度に相当す

る溶媒標準溶液の比を求め、試料マトリックスの測定への

影響を評価した。その結果を表３に示す。 

サンギニン、リコリン、ギンコトキシン、ガランタミン、

リコラミン、コニイン、フェブリフジン、スコポラミン、

アミグダリン及びアトロピンの10成分は100±20 %以内と

なり、試料マトリックスの測定への影響は小さかった。一 

1 ニコチン C10H14N2 54-11-5 1.75 162.1157 [M+H]+ 163.2 (28) 132.2 (18) 84.2 (16) 106.1 (14)
2 サンギニン C16H19NO3 60755-80-8 1.89 273.1365 [M+H]+ 274.2 (30) 199.4 (22) 184.3 (38) 217.4 (18)
3 リコリン C16H17NO4 476-28-8 2.13 287.1158 [M+H]+ 288.2 (34) 147.2 (28) 119.2 (38) 91.1 (48)
4 ギンコトキシン C9H13NO3 1464-33-1 2.16 183.0895 [M+H]+ 184.1 (20) 152.2 (14) 134.2 (22)
5 リナマリン C10H17NO6 554-35-8 2.20 247.1056 [M+NH4]

+ 265.2 (16) 163.2 (10) 180.2 (10) 145.1 (14)

6 ガランタミン C17H21NO3 357-70-0 2.51 287.1521 [M+H]+ 288.3 (28) 213.3 (22) 198.3 (34) 231.3 (18)
7 リコラミン C17H23NO3 21133-52-8 2.59 289.1678 [M+H]+ 290.3 (30) 233.3 (18) 189.3 (26) 215.3 (24)
8 コニイン C8H17N 3238-60-6 3.11 127.1361 [M+H]+ 128.2 (28) 69.2 (16) 55.1 (18)
9 フェブリフジン C16H19N3O3 24159-07-7 3.27 301.1426 [M+H]+ 302.2 (20) 120.3 (18) 100.2 (22) 138.2 (16)

10 スコポラミン C17H21NO4 114-49-8 3.30 303.1471 [M+H]+ 304.2 (28) 138.2 (22) 156.3 (18) 103.2 (38)
11 アミグダリン C20H27NO11 29883-15-6 3.64 457.1584 [M+NH4]

+ 475.4 (20) 325.5 (12) 163.2 (20) 85.1 (28)

12 アトロピン C17H23NO3 51-55-8 3.92 289.1678 [M+H]+ 290.3 (40) 124.3 (24) 93.2 (30) 77.2 (48)
13 アニサチン C15H20O8 5230-87-5 3.98 328.1158 [M-H]－ 327.3 (20) 127.1 (12) 297.3 (12) 83.0 (22)
14 プルナシン C14H17NO6 99-18-3 4.10 295.1056 [M+NH4]

+ 313.2 (16) 163.2 (10) 180.2 (10) 145.2 (14)

15 デメコルシン C21H25NO5 477-30-5 4.66 371.1733 [M+H]+ 372.3 (30) 310.4 (22) 340.6 (18)
16 ストロファンチジン C23H32O6 66-28-4 5.75 404.2199 [M+H]+ 405.4 (20) 359.6 (10) 369.5 (10) 341.5 (14)
17 グロリオシン C21H23NO6 7411-12-3 5.81 385.1525 [M+H]+ 386.3 (38) 282.5 (26) 310.4 (26) 267.5 (38)
18 コンバラトキシン C29H42O10 508-75-8 5.81 550.2778 [M-H]－ 549.5 (38) 385.5 (18) 403.5 (16)
19 コルヒチン C22H25NO6 64-86-8 5.92 399.1682 [M+H]+ 400.3 (42) 358.4 (22) 310.4 (28) 326.4 (26)
20 α-チャコニン C45H73NO14 20562-03-2 5.97 851.5031 [M+H]+ 852.8 (100) 98.1 (72) 706.8 (66) 398.5 (70)
21 メサコニチン C33H45NO11 2752-64-9 5.97 631.2993 [M+H]+ 632.5 (56) 105.3 (62) 572.3 (34)
22 α-ソラニン C45H73NO15 20562-02-1 5.98 867.4980 [M+H]+ 868.8 (62) 98.1 (76) 398.5 (72)
23 ジェルビン C27H39NO3 469-59-0 5.99 425.2930 [M+H]+ 426.5 (50) 114.3 (36) 109.2 (32) 84.3 (36)
24 ヒパコニチン C33H45NO10 6900-87-4 6.11 615.3043 [M+H]+ 616.5 (50) 556.7 (34) 105.2 (68) 524.7 (40)
25 アコニチン C34H47NO11 302-27-2 6.15 645.3149 [M+H]+ 646.5 (54) 105.2 (60) 586.8 (34)
26 プロトベラトリンA C41H63NO14 143-57-7 6.16 793.4249 [M+H]+ 794.6 (58) 776.8 (40) 658.8 (56) 758.8 (42)
27 ベラトラミン C27H39NO2 60-70-8 6.21 409.2981 [M+H]+ 410.5 (42) 295.5 (28) 84.2 (30) 114.3 (32)
28 ジェサコニチン C35H49NO12 16298-90-1 6.23 675.3255 [M+H]+ 676.4 (54) 135.2 (80) 616.6 (36)
29 シクロパミン C27H41NO2 4449-51-8 6.50 411.3137 [M+H]+ 412.5 (44) 109.3 (34) 114.3 (30) 84.3 (36)
30 ベラトリン C32H49NO9 62-59-9 6.51 591.3407 [M+H]+ 592.5 (66) 456.8 (52) 188.4 (68) 162.4 (76)
31 シマリン C30H44O9 508-77-0 6.59 548.2985 [M+H]+ 549.4 (20) 359.4 (16) 341.7 (20) 369.5 (16)
32 ジゴキシン C41H64O14 20830-75-5 7.03 780.4296 [M+NH4]

+ 798.7 (18) 97.2 (36) 651.8 (14)

33 アリストロキア酸Ⅱ C16H9NO6 475-80-9 7.59 311.0430 [M+NH4]
+ 329.2 (16) 268.3 (10) 294.2 (10) 238.2 (22)

34 ククルビタシンB C32H46O8 6199-67-3 7.63 558.3193 [M+NH4]
+ 576.5 (18) 499.7 (14) 481.7 (18)

35 ククルビタシンE C32H44O8 18444-66-1 7.73 556.3036 [M+NH4]
+ 574.5 (16) 497.6 (16) 479.6 (24)

36 アリストロキア酸Ⅰ C17H11NO7 313-67-7 7.79 341.0536 [M+NH4]
+ 359.2 (16) 298.4 (12) 342.4 (8) 324.4 (14)

37 ジギトキシン C41H64O13 71-63-6 8.29 764.4347 [M+NH4]
+ 782.7 (18) 97.3 (40) 505.5 (20) 635.6 (20)

測定イオン（m/z）
　※( )内はCone voltage (V)又はcollision energy (eV)を示す

No. 分析対象成分 化学式 CASNo.
保持
時間
（分）

モノアイソ
トピック
質量 プロダクトイオン

定量 定性 定性

プリカーサー
イオン
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1 mol/Lギ酸アンモニウム溶液（高速液体クロマトグラ

フ用）、ギ酸（LC/MS用）：富士フイルム和光純薬製 

２・５ 試料の前処理及び試験溶液の調製 

試料約 5gを 50 mLのポリプロピレン製遠心管に量り採

り、10 %(w/v)トリクロロ酢酸溶液 10 mL及びメタノール

10 mLを加えて 2 分間ホモジナイズした後、室温、2,000×g

で 5 分間遠心分離し、上清を採り、メタノールを加えて

正確に 50 mLに定容したものを抽出液とした。抽出液を正

確に 2 mL分取し、Captiva EMR-Lipidカートリッジ（3 mL、

300 mg、Agilent社製）に負荷し、室温、1,000×gで 1分間

遠心分離し、溶出液を捨て、さらに抽出液 1 mLを Captiva 

EMR-Lipidカートリッジに負荷し、同様に遠心分離して得

られた溶出液をガラス製の遠心沈殿管（10 mL容）に採り、

水を加えて 10 mLに定容したものを試験溶液とした（0.01 

g sample/mL）。試験溶液は、ガラスバイアルを用いて

LC-MS/MS測定に供した。図１に分析フローを示す。 

 

試料 約 5g（50 mL容ポリプロピレン製遠心管） 
10 %(w/v)トリクロロ酢酸溶液 10 mL 

メタノール 10 mL 

メタノール抽出 

ホモジナイズ（2分間） 

遠心分離（室温、2,000×g、5分間） 

上清を採り、メタノールを加えて 50 mLに定容 

抽出溶液 

Captiva EMR-Lipid (3 mL, 300 mg) カートリッジ精製 

  抽出溶液を振とうして正確に 2 mLを分取し、負荷 

遠心分離（室温、1,000×g、1分間） 

溶出液を捨てる 

抽出溶液を振とうして正確に 1 mLを分取し、負荷 

遠心分離（室温、1,000×g、1分間） 

溶出液をガラス製の遠心沈殿管（10 mL容）に採る 

水を加えて 10 mLに定容 

試験溶液 0.01 g sample/mL（ガラスバイアル） 

 

図１ 分析フロー 

 

２・６ 添加回収試料の調製 

試料中の濃度が 1 μg/g（但し、メサコニチンは 2 μg/g、

ヒパコニチンは 3 μg/g）となるように試料に混合標準溶液

をそれぞれ添加し、30 分間放置したものを添加回収試料

とした。 

２・７ 装置 

高速液体クロマトグラフ装置：Acquity UPLC (Waters社

製) 

タンデム型質量分析装置：Xevo TQ MS（Waters社製） 

ホモジナイザー：ポリトロン PT3100D（KINEMATICA

社製） 

遠心分離機：S700FR（KUBOTA社製） 

２・８ LC-MS/MS測定条件 

移動相等の LC-MS/MS 測定条件はピーク形状、分離、

感度等を考慮し、最適化した。LC-MS/MSの測定条件を表

１に、保持時間、SRM条件を表２に示す。 

 

表１ LC-MS/MSの測定条件 

LC条件

分析カラム ： Raptor C18（Restek社製）

粒子径2.7 μm、内径2.1 mm、長さ150 mm

流速 ： 0.3 mL/min

注入量 ： 5 μL

カラム温度 ： 40 ℃

移動相 ： A液：5 mMギ酸アンモニウム水溶液 (pH 3)

B液：メタノール

グラジエント条件 ： Time/min A（％） B（％）

0 98 2

9 1 99

12 1 99

12.1 98 2

20 98 2

MS/MS条件

イオン化法 ： エレクトロスプレーイオン化

（ESI positive、ESI negative）

キャピラリー電圧 ： 1.0 kv

イオンソース温度 ： 150 ℃

脱溶媒温度 ： 350 ℃

測定モード ： SRM（Selected Reaction Monitoring）  

 
２・９ 試料マトリックスの測定への影響 

 ブランク試料を「２・５ 試料の前処理及び試験溶液の

調製」に従い調製を行い、溶出液 1 mLをガラス製の遠心

沈殿管に採った後、定容する前に、蒸留水を用いて調製し

た 100 ng/mL混合標準溶液（但し、メサコニチンは 2倍量、

ヒパコニチンは 3倍量含む。以下同じ。）1 mLを加え、水

を加えて 10 mL に定容し、添加回収試験における回収率

100 %相当濃度である 10 ng/mL のマトリックス標準溶液

を調製した。また、2 %(w/v)トリクロロ酢酸 80 %(v/v)メタ

ノール溶液 1 mLを調製し、100 ng/mL混合標準溶液 1 mL

を加え、さらに水を加えて 10 mLに定容し、10 ng/mLの

溶媒標準溶液を調製した。 

試料マトリックスの測定への影響は、溶媒標準溶液のピ

ーク面積に対するマトリックス標準溶液のピーク面積の

比を求めて評価した。 

２・１０ 添加回収試験 

「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」6)に準拠し、分析者1名が2併行で5日間分

析する方法で添加回収試験を実施し、真度、併行精度及び 
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表３ 試料マトリックスの測定への影響（2併行） 

ホウレンソウ カレー

1 ニコチン 130.3 142.8
2 サンギニン 97.4 103.3
3 リコリン 101.8 102.5
4 ギンコトキシン 116.3 114.2
5 リナマリン 55.4 79.7
6 ガランタミン 97.8 93.8
7 リコラミン 102.2 100.1
8 コニイン 119.4 110.8
9 フェブリフジン 116.6 99.3

10 スコポラミン 106.6 96.5
11 アミグダリン 90.2 91.0
12 アトロピン 107.3 99.7
13 アニサチン 128.5 101.0
14 プルナシン 120.1 121.9
15 デメコルシン 171.4 140.8
16 ストロファンチジン 105.9 123.8
17 グロリオシン 166.6 203.9
18 コンバラトキシン 208.2 152.4
19 コルヒチン 135.0 97.5
20 α-チャコニン 202.6 -*
21 メサコニチン 240.5 178.5
22 α-ソラニン 181.0 -*
23 ジェルビン 219.6 178.9
24 ヒパコニチン 195.3 125.9
25 アコニチン 304.6 196.2
26 プロトベラトリンA 251.6 179.3
27 ベラトラミン 229.8 187.7
28 ジェサコニチン 196.1 163.1
29 シクロパミン 200.2 205.4
30 ベラトリン 312.6 269.1
31 シマリン 193.7 220.1
32 ジゴキシン 215.4 185.9
33 アリストロキア酸Ⅱ 163.1 147.8
34 ククルビタシンB 234.3 196.1
35 ククルビタシンE 165.9 178.9
36 アリストロキア酸Ⅰ 80.8 73.3
37 ジギトキシン 102.0 121.5

分析対象成分

マトリックス標準/溶媒標準
面積比（%）No.

※ -：ブランク試料から分析対象成分が検出されたため評価できなかった。  

 

方、リナマリン及びアリストロキア酸Ⅰは試料マトリック

スによるイオン化抑制が認められ、アニサチン及びコルヒ

チンはホウレンソウで、ジギトキシンはカレーで、他の成

分はホウレンソウとカレーの両方で試料マトリックスに

よるイオン化促進が認められた。 

なお、カレーのブランク試料からα-ソラニン及びα-チャ

コニンが検出されたため、これら成分の試料マトリックス

の測定への影響は評価できなかった。 

今回、37成分中27成分で試料マトリックスの測定への影

響が認められたことから、添加回収試験ではマトリックス

検量線を用いて定量することにした。 

３・２ 添加回収試験による妥当性確認 

植物性自然毒 37 成分の迅速一斉分析法の妥当性確認結

果を表４に示す。 

ホウレンソウを試料として検討した場合、真度（％）は

66.6～139.7、併行精度（RSD％）は 2.4～27.1、室内精度

（RSD％）は 5.1～44.7 となり、ガイドラインの目標値を

満たしたのは 15成分であった。 

次に、カレーを試料として検討した場合、真度（％）は

70.6～146.4、併行精度（RSD％）は 1.6～22.3、室内精度

（RSD％）は 2.9～45.1 となり、ガイドラインの目標値を

満たしたのは 18成分であった。 

いずれの試料においてもガイドラインの目標値を満た

したのは、ニコチン、サンギニン、リコリン、ガランタミ

ン、シクロパミン、プロトベラトリン A、メサコニチン、

アコニチン、ヒパコニチン及びククルビタシン Bの 10成

分であった。  

 

４ まとめ 

植物性自然毒 37 成分の迅速一斉分析法を整備し、妥当

性を確認した。本分析法の性能は、真度（％）は 66.6～146.4、

併行精度（RSD％）は 1.6～27.1、室内精度（RSD％）は

2.9～45.1 であり、ホウレンソウは 15 成分、カレーは 18

成分が「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」6)の目標値を満たすことが確認された。 

本分析法は、定量法としては精度に課題が残るが、37

成分中 32 成分は真度の目標値を満たすことからスクリー

ニング検査法としては有用である。今後、より精確な測定

を目指し、試験溶液の希釈や前処理法の検討による試料マ

トリックスの測定への影響の回避や、精密質量を測定する

LC-Q-TOF/MS等の使用を検討したい。 
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表４ 妥当性確認結果 
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真度
（％）

併行精度
（％）

室内精度
（％）

真度
（％）

併行精度
（％）

室内精度
（％）

1 ニコチン 87.4 4.2 5.1 102.2 1.6 4.8
2 サンギニン 87.3 7.3 7.6 97.5 2.4 2.9
3 リコリン 82.5 3.7 5.1 94.7 3.4 4.9
4 ギンコトキシン 77.2 11.2 12.6 90.6 2.5 2.9
5 リナマリン 86.2 5.0 8.3 101.8 6.3 20.6
6 ガランタミン 83.2 4.5 6.6 90.3 5.0 5.2
7 リコラミン 110.5 15.4 17.8 95.6 3.0 7.9
8 コニイン 86.7 12.1 13.2 94.0 2.3 3.6
9 フェブリフジン 97.8 14.7 17.8 94.4 5.6 19.0

10 スコポラミン 86.5 18.7 21.5 104.7 3.8 9.5
11 アミグダリン 87.4 10.4 11.1 103.4 21.1 22.6
12 アトロピン 94.8 13.9 14.6 105.1 4.2 10.2
13 アニサチン 107.0 8.8 10.9 80.6 19.4 21.8
14 プルナシン 84.9 9.6 14.1 91.9 19.9 25.6
15 デメコルシン 134.6 10.8 35.6 143.6 7.0 37.0
16 ストロファンチジン 85.9 19.8 20.7 86.7 4.9 10.9
17 グロリオシン 126.4 7.6 44.7 146.4 7.9 45.1
18 コンバラトキシン 86.4 23.2 23.3 100.5 17.1 17.3
19 コルヒチン 139.7 11.0 35.0 138.7 10.3 41.3
20 α-チャコニン 81.8 7.4 8.5 -* -* -*
21 メサコニチン 81.1 6.3 7.2 79.5 8.9 14.2
22 α-ソラニン 112.2 23.3 27.6 -* -* -*
23 ジェルビン 89.2 22.0 23.3 90.3 12.3 13.0
24 ヒパコニチン 78.9 4.9 5.7 85.2 4.4 5.2
25 アコニチン 80.0 2.4 5.3 84.8 5.4 8.1
26 プロトベラトリンA 79.6 6.4 7.8 96.1 2.8 5.0
27 ベラトラミン 81.2 11.4 11.5 88.7 2.9 3.6
28 ジェサコニチン 78.4 11.4 11.5 87.8 3.0 4.3
29 シクロパミン 71.1 4.4 6.6 75.1 4.2 6.0
30 ベラトリン 78.1 9.9 13.4 107.9 11.5 12.7
31 シマリン 118.7 24.6 29.5 74.0 19.5 43.2
32 ジゴキシン 77.8 24.8 30.6 72.6 11.1 25.3
33 アリストロキア酸Ⅱ 66.6 27.1 34.9 73.2 22.3 27.7
34 ククルビタシンB 78.7 4.4 9.2 86.7 5.7 8.0
35 ククルビタシンE 73.6 20.9 23.4 94.7 20.2 26.7
36 アリストロキア酸Ⅰ 69.8 12.0 17.8 70.7 10.7 12.1
37 ジギトキシン 79.1 25.3 27.2 70.6 13.2 22.2

※ガイドラインの目標値：真度70～120%、併行精度<10、室内精度<15

ホウレンソウ カレー
分析対象成分

※ -：ブランク試料から分析対象成分が検出されたため評価できなかった。

No.
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表３ 試料マトリックスの測定への影響（2併行） 

ホウレンソウ カレー

1 ニコチン 130.3 142.8
2 サンギニン 97.4 103.3
3 リコリン 101.8 102.5
4 ギンコトキシン 116.3 114.2
5 リナマリン 55.4 79.7
6 ガランタミン 97.8 93.8
7 リコラミン 102.2 100.1
8 コニイン 119.4 110.8
9 フェブリフジン 116.6 99.3

10 スコポラミン 106.6 96.5
11 アミグダリン 90.2 91.0
12 アトロピン 107.3 99.7
13 アニサチン 128.5 101.0
14 プルナシン 120.1 121.9
15 デメコルシン 171.4 140.8
16 ストロファンチジン 105.9 123.8
17 グロリオシン 166.6 203.9
18 コンバラトキシン 208.2 152.4
19 コルヒチン 135.0 97.5
20 α-チャコニン 202.6 -*
21 メサコニチン 240.5 178.5
22 α-ソラニン 181.0 -*
23 ジェルビン 219.6 178.9
24 ヒパコニチン 195.3 125.9
25 アコニチン 304.6 196.2
26 プロトベラトリンA 251.6 179.3
27 ベラトラミン 229.8 187.7
28 ジェサコニチン 196.1 163.1
29 シクロパミン 200.2 205.4
30 ベラトリン 312.6 269.1
31 シマリン 193.7 220.1
32 ジゴキシン 215.4 185.9
33 アリストロキア酸Ⅱ 163.1 147.8
34 ククルビタシンB 234.3 196.1
35 ククルビタシンE 165.9 178.9
36 アリストロキア酸Ⅰ 80.8 73.3
37 ジギトキシン 102.0 121.5

分析対象成分

マトリックス標準/溶媒標準
面積比（%）No.

※ -：ブランク試料から分析対象成分が検出されたため評価できなかった。  

 

方、リナマリン及びアリストロキア酸Ⅰは試料マトリック

スによるイオン化抑制が認められ、アニサチン及びコルヒ

チンはホウレンソウで、ジギトキシンはカレーで、他の成

分はホウレンソウとカレーの両方で試料マトリックスに

よるイオン化促進が認められた。 

なお、カレーのブランク試料からα-ソラニン及びα-チャ

コニンが検出されたため、これら成分の試料マトリックス

の測定への影響は評価できなかった。 

今回、37成分中27成分で試料マトリックスの測定への影

響が認められたことから、添加回収試験ではマトリックス

検量線を用いて定量することにした。 

３・２ 添加回収試験による妥当性確認 

植物性自然毒 37 成分の迅速一斉分析法の妥当性確認結

果を表４に示す。 

ホウレンソウを試料として検討した場合、真度（％）は

66.6～139.7、併行精度（RSD％）は 2.4～27.1、室内精度

（RSD％）は 5.1～44.7 となり、ガイドラインの目標値を

満たしたのは 15成分であった。 

次に、カレーを試料として検討した場合、真度（％）は

70.6～146.4、併行精度（RSD％）は 1.6～22.3、室内精度

（RSD％）は 2.9～45.1 となり、ガイドラインの目標値を

満たしたのは 18成分であった。 

いずれの試料においてもガイドラインの目標値を満た

したのは、ニコチン、サンギニン、リコリン、ガランタミ

ン、シクロパミン、プロトベラトリン A、メサコニチン、

アコニチン、ヒパコニチン及びククルビタシン Bの 10成

分であった。  

 

４ まとめ 

植物性自然毒 37 成分の迅速一斉分析法を整備し、妥当

性を確認した。本分析法の性能は、真度（％）は 66.6～146.4、

併行精度（RSD％）は 1.6～27.1、室内精度（RSD％）は

2.9～45.1 であり、ホウレンソウは 15 成分、カレーは 18

成分が「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」6)の目標値を満たすことが確認された。 

本分析法は、定量法としては精度に課題が残るが、37

成分中 32 成分は真度の目標値を満たすことからスクリー

ニング検査法としては有用である。今後、より精確な測定
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