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1．はじめに 

本標準作業手順書（SOP）は、米（玄米・精米）中ヒ素化合物の形態別分析について、農

林水産省「食品の安全性と動物衛生の向上のためのプロジェクト（水稲ヒ素）」の研究推進

のために、(独)農業環境技術研究所有害化学物質リスク管理リサーチプロジェクトがとりま

とめたものです。プロジェクト関係者以外の方でも、米中ヒ素化合物の形態別分析を行う

方にはぜひ参考としていただきたく、ここに公開します。 

本 SOP 中の抽出過程は論文（J. Food Hyg. Soc. Jpn. 2010）に従いましたが、一部を変更し

ました。また，分離定量過程は論文（J. Chromatography A 2014）を元に一部変更しました。

本分析に際して、あるいは分析条件を変更する場合でも、次ページに示す精度管理基準に

適合させる必要があります。 

本 SOP は定期的に見直すこととしております。参考にする際は最新版をご利用ください。 

 

V1.1 への改定にあたっての変更点は以下の通り 

① 5．メチルアルソン酸（MAA）分析用標準溶液の作成において MMA の量の誤りがあ

ったため修正した。 

 

 

本 SOP の元となる文献は以下の通り。 

 

論文 1. Hamano-Nagaoka, M.; Nishimura, T.; Matsuda, R.; Maitani, T., Evaluation of a nitric 

acid-based partial-digestion method for selective determination of inorganic arsenic in rice., Journal 

of the Food Hygienic Society of Japan, 2008, 49, 95−99. 

論文 2. Baba, K.; Arao, T.; Yamaguchi, N.; Watanabe, E.; Eun, H.; Ishizaka, M., Chromatographic 

separation of arsenic species with pentafluorophenyl column and application to rice., Journal of 

Chromatography A, 2014, 1354, 109−116.  
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精度管理基準 

管理項目 基準 

クロマトグラムのピーク分離係数（） >1 

クロマトグラムのピーク分離度（Rs） >1.5 

テーリングファクター <2.0、ヒ酸のみ<3.0 

溶液検出限界 <0.1 gAs/L*（例：1 gAs/L 検量線用

溶液の各ヒ素ピークの S/N >30） 

溶液定量下限 <0.33 gAs/L*（例：1 gAs/L 検量線用

溶液の各ヒ素ピークの S/N >30） 

検量線相関係数（1/x2 の重みつきで検量線を作

成） 

r2 >0.99** 

キャリーオーバー（最高濃度の検量線分析後に検

量線ブランクを測定） 

最高濃度の 0.5%未満 

内部精度管理用試料（試験溶液分析前、24 時間を

越える毎に追加で測定） 

付与値の 80−120%***（無機ヒ素とし

て亜ヒ酸とヒ酸は合計値を評価する） 

白米または玄米認証標準物質（NMIJ 7503-a、NMIJ 

7532-a、NIST 1568b 等） （1 回/4 測定日） 

認証値の 80−120%***（無機ヒ素とし

て亜ヒ酸とヒ酸は合計値を評価する）  

試験溶液の濃度範囲 検量線の範囲内 

操作ブランク（20 試験溶液毎に 1 本） <0.1 gAs/L** 

二重測定（20 試験溶液毎に 1 本） RSD <15%**、RSD <20%（<0.7 gAs/L

の場合）（無機ヒ素として亜ヒ酸とヒ

酸は合計値を評価する） 

添加回収試験（20 試験溶液毎に 1 本） 回収率: 80−120%**（無機ヒ素として亜

ヒ酸とヒ酸は合計値を評価する） 

検量線点検（20 試験溶液毎に 1 本、及び最後） 設定値の 85−115%** 

ポストカラム添加ヒ酸溶液の感度変動 初期のポストカラム添加ヒ酸ピーク

エリアの 60−140%*** 

*溶液検出限界及び溶液定量下限は、それぞれ S/N=3、10 を与える濃度としてクロマトグラ

ム解析ソフトウェアを用い RMS 法で計算する。抽出及びその後の希釈（× 20 程度）及び水

分補正（水分最大 15%程度と想定）を考慮し、米（精米及び玄米）としての定量下限は<0.008 

mgAs/dry-kg、検出限界は<0.003 mgAs/dry-kg とする。 

**アメリカ食品医薬品局（US FDA）で公開されている米中ヒ素化合物の化学形態別分析法

を参考に設定

（http://www.fda.gov/Food/FoodScienceResearch/LaboratoryMethods/ucm328363.htm） 

***US FDA の WEB サイトで公開されているフルーツジュース中ヒ素化合物の化学形態別

分析法を参考に設定

（ http://www.fda.gov/downloads/Food/FoodScienceResearch/LaboratoryMethods/UCM361630.pdf） 
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2．適用範囲 

 本分析法は米に含まれるヒ素化合物の内、亜ヒ酸、ヒ酸、メチルアルソン酸（MAA）、ジ

メチルアルシン酸（DMAA）（各濃度範囲 0.008–0.500 mgAs/dry-kg）を定量するものである。

但し、亜ヒ酸とヒ酸は合計値を評価する。 

 

3．試薬（メーカー、型番、ロット番号、有効期限、開封日を記録すること） 

① 水：超純水（18 M以上） 

② ギ酸：98 wt%、HPLC 用または LCMS 用 

③ リン酸：85 wt%、HPLC 用または LCMS 用 

④ 60–70 wt%硝酸：製品規格値としてヒ素濃度が 2 ppb 未満であるか、0.15 M 硝酸調製時

（標準ブランク溶液）にヒ素が検出されないことが必須（例：関東化学 有害金属測

定用 硝酸 1.38、規格値ppb 以下）。 

⑤ メチルアルソン酸：純度 95%以上。例：和光純薬工業（純度 95%）、トリケミカル研究

所（純度 95%）。 

⑥ メタノール：LCMS 用（例：関東化学） 

 

4．内部精度管理用試料及び市販分析用標準溶液（メーカー、型番、ロット番号、有効期限、

開封日を記録すること） 

① 内部精度管理用試料…試験室内で調製した微粉砕玄米 

② JCSS ヒ素標準溶液…100 mgAs/L（濃度は Lot により異なる）。 

③ ヒ酸標準溶液（NMIJ 7912-a）…99.53 mgAs/kg 

④ ジメチルアルシン酸標準溶液（NMIJ 7913-a）…25.11 mg/kg（13.633 mgAs/kg） 

⑤ ICPMS 用デイリーパフォーマンスチェック用溶液…（例：パーキンエルマー 

NexION300 setup solution：1 g/L Be、Ce、Fe、In、Li、Mg、Pb、U） 

⑥ 白米または玄米認証標準物質（NMIJ 7503-a、NMIJ 7532-a、NIST 1568b 等）…NMIJ 7503-a

の場合、ヒ酸 0.0130 mgAs/dry-kg、亜ヒ酸 0.0711 mgAs/dry-kg、ジメチルアルシン酸 0.0133 

mgAs/dry-kg 

 

5．メチルアルソン酸（MAA）分析用標準溶液の作成 

メチルアルソン酸に関しては分析用標準溶液が頒布されていないので、自機関内でメチ

ルアルソン酸試薬を水に溶かし希釈した 100 mgAs/L の溶液を作成する。 

① 1 L ボトルに MAA を 0.187 g 加え、水を加えて 1000 g とする（100 mgAs/kg。比重を 1

とし 100 mgAs/L とする）。 

② 作成した ①の溶液を 25 gAs/L まで 8（2）①の 0.15 M 硝酸で希釈し、HPLC-ICPMS

測定をおこなう。ポストカラム添加用ヒ酸と MAA を除く他のヒ素化合物のピークが無

いことをクロマトグラムで確認する。 
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6． 器具等（製造メーカー、型番を記録すること。量器類は誤差についても記録すること。） 

① ボールミルタイプ等、米を微粉砕できる粉砕機 

② デジプレップ（SCP Science 社製ヒートブロック試料分解装置）等、均一に抽出液を加

熱できるブロック型加熱装置 

③ ICPMS（PerkinElmer 社製 NexION300xx（酸素リアクションガス使用可能））。他の ICPMS

でも使用可能（その場合は論文 1、2 を参照）。 

④ HPLC（接液部が不活性であるもの） 

⑤ 化学天秤（校正日、校正方法、校正結果を記録） 

⑥ ステンレス製薬さじまたはスパーテル 

⑦ ポリエチレン製スポイト 

⑧ 1 L PP 製または PFA 製ボトル、100 mL PP 製または PFA 製ボトル 

⑨ ピペッター（校正日、校正方法、校正結果を記録）及びピペットチップ 

⑩ 1.5 mL PP 製バイアル及びセプタム付きバイアルキャップ 

⑪ 15 mL PP 製遠沈管 

⑫ 50 mL デジチューブ 

⑬ 100 mL、1 L PP 製メスフラスコ 

⑭ 13 mm シリンジフィルター（0.45 m 膜材質 PES）（別のサイズ、膜材質でも良いがセ

ルロース系は不可。指定のものが価格、ろ過効率から推奨） 

⑮ HPLC カラム： Sigma−Aldrich Discovery HS F5  250×4.6 mm、5 m 

⑯ 0.5 m プレカラムフィルター（カラムの手前で接続する）：例 Upchurch Scientific 社製 

A-356 （Swept Volume 1.3 L） 

⑰ ネブライザー、スプレーチャンバー、トーチ、コーン等の ICPMS 消耗品 

⑱ PEEK チューブ（内径 0.13 mm（0.005 インチ）、外径 1/16 インチ） 

⑲ ネブライザーの LC フィッティングキット（Glass Expansion 社であれば型番 FT−16−8） 

 

7．試料の粉砕 

① 試料は粉砕するまで冷暗所で保存する。 

② 粉砕はボールミルタイプの粉砕機を用いて行う。1 回に粉砕する試料量、粉砕時間、粉

砕回数は使用するボールミルに依存する。抽出効率は粒径に依存するので、事前に使

用条件で得た微粉末試料での適用性を確認すること（抽出液から計算した試料中総ヒ

素濃度が酸分解液から計算した試料中総ヒ素濃度の 80–120%となることを確認する）。 

③ 粉砕した試料は適当な容量の PP ボトルに入れて分析まで冷蔵または冷凍保存する。 

 

8．溶液調製 

 98wt%ギ酸や 69wt%硝酸をピペッターと通常のピペットチップを用いて分取することは、



6 

 

酸蒸気によりピペッターの劣化を早めるので、ポリエチレンスポイトや活性炭フィルター

付きのピペットチップを利用等すること。 

 （1）移動相溶液 

 新しいカラムのコンディショニングには①のカラム洗浄液を 0.5 mL/L の流速で 2 時間以

上流す。 

 

① 1 L ボトルに 3②の 98 wt%ギ酸 1.02 g、3③の 85 wt%リン酸 0.115 mL を加え、さらに水

を加えて 1 kg とする（カラム洗浄液とする）。必要時に調製し使用期限は作成後 1 週間

とする。 

② 1 L ボトルに 3②の 98 wt%ギ酸 1.02 g、3⑥のメタノール 30 g を加え、さらに水を加え

て 1 kg とする（移動相溶液とする）。必要時に調製し使用期限は作成後 1 週間とする。 

 

（2）0.15 M 硝酸 

① 1 L メスフラスコに約 100 mL の水、3④の 69 wt%硝酸 13.70 g を加え、さらに水を加え

て 1 L とする。使用期限は冷暗所保存で作成後 1 年間とする。 

 

（3）ポストカラム添加ヒ酸溶液 

① （4）②の 10 mgAs/L ヒ酸溶液 0.1 mL を 1 L メスフラスコに加えて、（2）①の 0.15 M

硝酸を加えて 1 L とする（1 gAs/L）。使用期限は冷暗所保存で作成後 1 年間とする。 

 

（4）検量線用溶液の調製 

① 2 mgAs/L 亜ヒ酸溶液（As(III)dil） 

 4②の JCSS ヒ素標準溶液を室温に戻した後、（2）①の 0.15 M 硝酸 9.8 mL を入れた

15 mL 遠沈管に 0.2 mL を加える。使用期限は冷暗所保存で作成後 48 時間とする。亜ヒ

酸は酸化されやすいため使用期限内であっても開封後長期保存されたものはヒ酸が生

じていないか HPLC-ICPMS 測定により定期的に確認する。 

② 10 mgAs/L ヒ酸溶液（As(V)dil） 

 4③のヒ酸標準溶液を室温に戻した後、15 mL 遠沈管に 1 mL を加え（添加重量を記

録）、（2）①の 0.15 M 硝酸を 9 mL 加える。使用期限は冷暗所保存で作成後 1 年間とす

る。 

③ 10 mgAs/L メチルアルソン酸溶液（MAAdil） 

 5 の 100 mgAs/L メチルアルソン酸標準溶液を室温に戻した後、15 mL 遠沈管に 1 mL

を加え、（2）①の 0.15 M 硝酸を 9 mL 加える。使用期限は冷暗所保存で作成後 1 年間

とする。 

④ 10 mgAs/L ジメチルアルシン酸溶液（DMAAdil） 

 4④のジメチルアルシン酸標準溶液を室温に戻した後、15 mL 遠沈管に 7.335 mL（添
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加重量を記録）を加え、（2）①の 0.15 M 硝酸を加えて 10 mL とする。使用期限は冷暗

所保存で作成後 1 年間とする。 

⑤ 2 mgAs/L ヒ酸、メチルアルソン酸、ジメチルアルシン酸混合溶液（3-Mixed） 

 15 mL 遠沈管に、②、③、④の各溶液を 2 mL、（2）①の 0.15 M 硝酸を 4 mL を加え

る。使用期限は冷暗所保存で作成後 1 年間とする。 

⑥ 1 mgAs/L 亜ヒ酸、ヒ酸、メチルアルソン酸、ジメチルアルシン酸混合溶液（MIX-1） 

 15 mL 遠沈管に①の As(III)dil、⑤で作成した 3-Mixed を 5 mL ずつ加える。使用直前

に作成し、使用期限は作成後 48 時間以内とする。 

⑦ 100 gAs/L 亜ヒ酸、ヒ酸、メチルアルソン酸、ジメチルアルシン酸混合溶液（MIX-2） 

 15 mL 遠沈管に⑥で作成した MIX-1 を 1 mL、（2）①の 0.15 M 硝酸を 9 mL 加える。

使用直前に作成し、使用期限は作成後 48 時間以内とする。 

⑧ 10 gAs/L 亜ヒ酸、ヒ酸、メチルアルソン酸、ジメチルアルシン酸混合溶液（MIX-3） 

 15 mL 遠沈管に⑦の MIX-2 を 1 mL、（2）①の 0.15 M 硝酸を 9 mL 加える。使用直前

に作成し、使用期限は作成後 48 時間以内とする。 

⑨ 100 mM リン酸 

 100 mLメスフラスコに 3③の 85wt%リン酸 1.153 gを加え、さらに水を加えて 100 mL

とする。使用期限は冷暗所保存で作成後 1 年間とする。 

⑩ 表 1 に従い、MIX-2、 MIX-3、⑨の 100 mM リン酸、（2）①の 0.15 M 硝酸を 1.5 mL バ

イアルに分注し検量線用溶液とする。使用直前に作成し、使用期限は作成後 48 時間以

内とする。検量線用溶液の設定濃度は試験溶液の濃度範囲に合わせて変更しても良い

が、濃度 0 gAs/L を除き最低 5 点使用すること。 

 

表 1：検量線用溶液＊ 

検量線用溶液 1 2 3 4 5 6 7 

濃度（gAs/L） 0 0.2 1 2 5 10 25 

MIX-2 

（100 gAs/L）(L) 

    50 100 250 

MIX-3 

（10 gAs/L）(L) 

 20 100 200    

100 mM リン酸(L) 10 10 10 10 10 10 10 

0.15 M 硝酸 (L) 990 970 890 790 940 890 740 

＊試験溶液中の分析対象物質濃度が検量線の最高濃度を超える際には、試験溶液を（2）①

の 0.15 M 硝酸で希釈し再測定を行う。 
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9．分析手順 

以下の操作は試料や内部精度管理用試料（毎回）、認証標準物質（1 回/4 測定日）に対し

ても行う。また、20 試料毎に二重測定 1 つと添加回収試験 1 つ、操作ブランク 1 つを測定

すること。20 試料に満たない場合も二重測定、添加回収試験、操作ブランク各 1 つを含む

こと（HPLC-ICPMS 分析シーケンス例を参照）。 

（1）試料秤量 

① 天秤の上に適当な固定台を用いて 50 mL デジチューブ（フタを外して天秤にのせてお

く）をのせ重量を記録する（A とする、単位は g）（固定台重量は引いておく）。 

試料粉末 1 g をデジチューブ内に量り取り記録する（B とする、単位は g）。*,** 

*添加回収試験用試料においては、デジチューブ内の試料粉末に 8（4）⑥の MIX-1 を

100 L 添加し、以下の操作は他の試料と同様に扱う。 

**操作ブランクにおいては試料の代わりに 1 g の水を加え、以下の操作は他の試料と同

様に扱う。 

② 8（2）①の 0.15 M 硝酸 4 mL をピペッターで添加した後、フタを閉める。軽くチュー

ブを揺すり（攪拌時の液面高さは静置時の液面高さの 3 倍程度まで。内蓋に届くまで

激しく振らない。）酸に試料を懸濁させる。 

 

（2）抽出・遠心・ろ過 

加熱前後で抽出溶媒の揮散による重量減少がわずかにあるので、重量の記録は必須である。 

① デジプレップの設定温度を 105°C にセットし加熱しておく。 

② ブロックが設定温度に達した後、試料懸濁液の入ったデジチューブをセットし、100°C 

で 2 時間加熱する。 

③ 加熱後、室温になるまで自然冷却する。 

④ フタを外し、容器内蓋ネジ口部に漏れ出た蒸気があればふき取った後に 16 mLの水を

加えフタ込みの重量を記録する（C とする、単位は g）。 

⑤ 内蓋に液が届くまで内容物を強く振り混ぜた後、静置し不溶物が沈むまで待つ（約 30

分程度）。 

⑥ プラスチックシリンジのピストンを外し、ルアー部分にシリンジフィルターを取り付

ける。シリンジ円筒内に抽出液の上澄み約 1.5 mL をピペッターで入れ、外したピスト

ンをシリンジ円筒内に挿入するとともに、ろ液を 1.5 mL バイアルに受け取る。 

 

（3）HPLC−ICPMS による測定準備 

① ICPMS を装置マニュアルに従いプラズマ点灯等を行い測定待機状態にする。 

② デイリーパフォーマンスチェック用溶液をネブライザーに導入し、装置マニュアルに

従い装置の最適化及びデイリーパフォーマンスチェックを行い、感度等の各基準を満

足していることを確認する。 
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③ ポストカラム添加ヒ酸溶液の送液準備。詳細は図 1 参照。 

④ プレカラムフィルター、分析カラムを取り付け 8（1）②の移動相溶液を 1 mL/min の流

速でネブライザーに導入し、下に示す条件で検量線用溶液 3（各gAs/L）の測定を行

い、ピーク分離、ピーク形状、溶液検出限界、溶液定量下限の精度管理基準を満足し

ていることを確認する。条件を満たさない場合は、カラムの洗浄、交換等の対策を取

り条件を満たすまで分析は中止する。 
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図 1  ポストカラムヒ酸添加のためのスイッチングバルブ制御 
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ICPMS 条件 

① RF出力…1600 W* 

② ネブライザーガス流速…1.18 mL/min* 

③ プラズマガス流速…18 mL/min* 

④ 補助ガス流速…1.2 mL/min* 

⑤ リアクションガス（酸素）流速…0.5 mL/min* 

⑥ RPq 値…0.50* 

⑦ RPa 値…0* 

⑧ モニターイオン… m/z 91 (75As16O) （酸素リアクションガスを使わない場合は m/z 

75 (75As)、m/z 77 (40As37Cl)） 

⑨ Dwell Time…0.1-0.3 msec* （ポストカラム添加ヒ酸のピーク幅で 20–30 ポイント程

度とれるように設定する） 

⑩ ペリスタルティックポンプ回転速度…20 rpm （廃液用チューブの他にポストカラ

ム添加ヒ酸溶液用に内径 0.38 mm タイゴンサンプルチューブ使用（ca. 0.1 mL/min）） 

*典型的な測定条件であり設定値ではない。 

HPLC 条件 

① HPLC カラム…Sigma−Aldrich Discovery HS F5  250×4.6 mm、5 m 

② カラム温度…室温 

③ HPLC 移動相…0.1 wt%ギ酸（3 wt%メタノールを含む） 

④ 流速…1.0 mL/min 

⑤ 注入量…10 L 

⑥ 分析時間…5 min 

⑦ ポストカラム添加ヒ酸溶液…1 gAs/L ヒ酸を 20 L サンプルループ、スイッチング

バルブ、ICPMS 付属のペリスタルティックポンプを用いてポストカラム添加する

（バルブ切り替えタイミング及び配管図は図 1 参照）。 

参考：クロマトグラムでの各ピークの位置 

ポストカラム添加ヒ酸       1.0±0.1 min 

ヒ酸     2.6±0.2 min 

        亜ヒ酸    3.0±0.2 min 

        MAA            3.4±0.2 min 

        DMAA           3.8±0.2 min 
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（4）HPLC−ICPMS 測定（HPLC-ICPMS 分析シーケンス参照） 

精度管理基準を満足しない場合は、直近に満足した以降の試験溶液は原因究明、改善の

後に再測定を行うこと。 

① 検量線用溶液 1–7 の測定（m/z 91 のピーク面積から 1/x2の重み付きで線形回帰をおこな

い検量線を作成し、検量線の相関係数 r2 >0.99 を確認） 

② 検量線用溶液 1 を測定し、キャリーオーバーによるヒ素の溶出が検量線用溶液 7 の濃

度の 0.5%未満であることを確認。 

③ 内部精度管理用試料溶液の測定（付与値の±20%以内を確認） 

④ 認証標準物質溶液の測定（4 測定日に 1 回行うこと。認証値の 80−120%を確認） 

⑤ 操作ブランクの測定（<0.1 gAs/L を確認） 

⑥ 試験溶液の測定（試験溶液 20 試料、続いて二重測定、添加回収試験を各 1 回行う。二

重測定は RSD <15%、添加回収試験は 80–120%を確認。ただし目標溶液定量下限の 2

倍程度まで（<0.7 gAs/L）の場合、二重測定は RSD <20%とする。） 

⑦ 検量線用溶液 6 の測定（設定値の 85−115%を確認） 

⑧ ⑤、⑥、⑦の手順で試験溶液の測定を進める。ただし 20 試験溶液未満の場合でも操作

ブランク、二重測定試験、添加回収試験を行うこと。 

 

 

 

検量線用溶液 6（各 10 gAs/L） 

 

 

玄米抽出液 

 

図 2 検量線用溶液及び玄米抽出液の 75As16O クロマトグラム 
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HPLC-ICPMS 分析シーケンスの例（70 試料の場合）

 

溶液 目的 精度管理基準*,** 

検量線溶液 3 ピークの分離・形状の確認 

・分離係数（） 

・分離度（Rs） 

・テーリングファクター 

S/N の確認 

 

>1 

>1.5 

<2.0（ヒ酸のみ<3.0） 

>30 

検量線溶液 1 

（検量線ブランク） 

0.15 M 硝酸、リン酸、バイア

ル、使用器具等からの汚染の確

認 

<0.1 gAs/L 

検量線溶液 2 検量線作成 

r2>0.99 

検量線溶液 3 検量線作成 

検量線溶液 4 検量線作成 

検量線溶液 5 検量線作成 

検量線溶液 6 検量線作成 

検量線溶液 7 検量線作成 

検量線溶液 1 キャリーオーバーの確認 検量線溶液 7 の<0.5% (<0.125 

gAs/L) 

内部精度管理用試料 真度の確認 付与値の 80−120% 

認証標準物質（1 回/4

測定日） 

真度の確認 認証値の 80−120%（無機ヒ素とし

て亜ヒ酸とヒ酸は合計値を評価す

る） 

操作ブランク 1 分析操作から生じる汚染の有

無の確認 

0.1 gAs/L 

試験溶液 1–20  検量線の範囲内 

二重測定用試料溶液 1 繰り返し精度の確認  RSD <15% 

RSD <20%（<0.7 gAs/L の場合） 

添加回収用試料溶液 1 真度の確認 回収率: 80−120% 

検量線溶液 6 検量線の点検 設定値の 85−115% 

操作ブランク 2 分析操作から生じる汚染の有

無の確認 

<0.1 gAs/L 

試験溶液 21–40  検量線の範囲内 

二重測定用試料溶液 2 繰り返し精度の確認  RSD <15% 

RSD <20%（<0.7 gAs/L の場合） 
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添加回収用試料用液 2 真度の確認 回収率: 80−120% 

検量線溶液 6 検量線の点検 設定値の 85−115% 

操作ブランク 3 分析操作から生じる汚染の有

無の確認 

<0.1 gAs/L 

試験溶液 41–60  検量線の範囲内 

二重測定用試料溶液 3 繰り返し精度の確認  RSD <15% 

RSD <20%（<0.7 gAs/L の場合） 

添加回収用試料用液 3 真度の確認 回収率: 80−120% 

検量線溶液 6 検量線の点検 設定値の 85−115% 

操作ブランク 4 分析操作から生じる汚染の有

無の確認 

<0.1 gAs/L 

試験溶液 61–70  検量線の範囲内 

二重測定用試料溶液 4 繰り返し精度の確認  RSD <15% 

RSD <20%（<0.7 gAs/L の場合） 

添加回収用試料用液 4 真度の確認 回収率: 80−120% 

検量線溶液 6 検量線の点検 設定値の 85−115% 

*認証標準物質、内部精度管理用試料、二重測定、添加回収については無機ヒ素として亜ヒ

酸とヒ酸は合計値を評価すること。 

**全ての測定においてポストカラム添加ヒ酸ピークエリアが初期時の 60−140%となること

を確認すること。
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（5）測定結果の解析 

全ての溶液（検量線用溶液、精度管理関係溶液を含む）に対してクロマトグラムの各ピ

ークエリアをポストカラム添加ヒ酸のピークエリアで除したものを以後の解析に用いる。 

① 各クロマトグラムの各ピークエリアを解析ソフトを用いて積分する（パーキンエルマ

ー社製 Chromera の場合、Bunching Factor、Noise Threshold、Area Threshold をソフトウ

ェアマニュアル通りに指定し、Smoothing の方法を Mean とし Width を 2、Cylcle を 2–3

回に指定すればうまくいく場合が多い）。積分処理のあと各クロマトグラムを確認し必

要なら各種積分パラメータを用い再解析する。 

② （4）①の検量線は重み付き（1/x2）線形回帰で作成する。 

③ 検量線から試験溶液の濃度を決定する（D とする、単位はgAs/L）。 

次式から試料中の分析対象物質濃度（E とする、単位は mgAs/kg）を求める。 

E = D/1000/1.011 ×(C−B)/(B−A)  

D/1000: 試験溶液中の分析対象物質濃度（gAs/L） 

1.011: 試験溶液密度（単位は kg/L）。値は典型的な数値であり分析試料を用いて実測す

ることを推奨する。 

(C−B): 抽出液重量（単位は g） 

(B−A): 試料重量（単位は g） 

 

 

10．試料中の水分補正（五訂増補日本食品標準成分表分析マニュアルによる水分測定法） 

分析試料は水分を含んでいるため、水分含量を決定し補正することで、分析対象物質濃

度を乾燥重量当たり濃度に再計算する。水分測定は常圧加熱乾燥法によること。 

① 加熱乾燥器を 135°C に加温し、底面直径 5 cm 程度のアルミカップを対応するアルミ蓋

に載せて乾燥器内に並べ置く。 

② 1 時間後、アルミカップにアルミ蓋を被せ、乾燥剤として青色シリカゲルが入れられた

デシケーターに移す。 

③ 45 分間放冷後デシケーターから取り出し、蓋を被せたまま秤量する（Fとする、単位

は g）。 

④ 試料 3 g 程度をカップ内に平になるように加えアルミ蓋をし、全体の重量を記録する（G

とする、単位は g）。 

⑤ アルミ蓋を外し 135°C に加温しておいた乾燥器に並べ置き、対応するアルミカップを

アルミ蓋の上に置く。 

⑥ 1 時間後、アルミカップにアルミ蓋を被せ、乾燥剤として青色シリカゲルが入れられた

デシケーターに移す。 

⑦ 45 分間放冷後、アルミ蓋をしたまま秤量する（H とする、単位は g）。 

⑧ 乾燥による重量減少分を計算し(G−H)/(G−F)×100 により水分率（I とする、単位は%）
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を求める。 

次の式により乾燥重量換算の試料中のヒ素濃度（J とする、単位は mgAs/dry-kg）を求

める。J=E/(1−I/100) 

 

11．結果の報告 

① 単位は mgAs/dry-kg とし、小数点第 3 位までの値を記載する。 

② 目標検出限界（0.003 mgAs/dry-kg）未満の分析値は N.D.として記載する。 

③ 目標定量下限（0.008 mgAs/dry-kg）未満かつ検出限界以上の分析値は<LOQ.として記載

する。 

④ 亜ヒ酸とヒ酸を合計した無機ヒ素、全ての化学形態の総和も記載する。 

⑤ 分析値と共に次の精度管理基準チェックシートも記載し保管すること。 
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精度管理基準チェックシート例（基準詳細は精度管理基準参照） 

管理項目 基準* 確認 

分離係数（） >1 亜ヒ酸 

MAA

DMAA 

分離度 >1.5 亜ヒ酸 

MAA

DMAA 

テーリングファクター <2.0、<3.0（ヒ酸のみ） ヒ酸 

亜ヒ酸 

MAA

DMAA 

溶液検出限界(ASDL) <0.1 gAs/L ヒ酸              gAs/L              

亜ヒ酸            gAs/L 

MAA             gAs/L 

DMAA            gAs/L 

溶液定量下限(ASQL) <0.33 gAs/L ヒ酸              gAs/L 

亜ヒ酸            gAs/L 

MAA             gAs/L 

DMAA            gAs/L 

検量線相関係数 r2 >0.99 ヒ酸 

亜ヒ酸 

MAA

DMAA 

キャリーオーバー試験 <0.5% ヒ酸              % 

亜ヒ酸            % 

MAA             % 

DMAA            % 

内部精度管理用試料 80−120% 無機ヒ素           

MAA              

DMAA             

認証標準物質試料 

 

80−120% 無機ヒ素          % 

MAA              % 

DMAA            % 

試験溶液 検量線の範囲内 最大濃度 

ヒ酸              gAs/L 

亜ヒ酸            gAs/L 

MAA             gAs/L 

DMAA       gAs/L 

ポストカラム添加ヒ酸溶液の感度変

動 

60−140% 最小              % 

最大              % 

操作ブランク 1 <0.1 gAs/L ヒ酸              gAs/L              

亜ヒ酸            gAs/L 

MAA             gAs/L 

DMAA            gAs/L 

二重測定 1 RSD <15% 

RSD <20%（<0.7 gAs/L） 

無機ヒ素           

MAA             

DMAA             

添加回収試験 1 80−120% 無機ヒ素           

MAA              

DMAA             

検量線点検 1 85−115% ヒ酸               

亜ヒ酸             

MAA              

DMAA             

操作ブランク 2 <0.1 gAs/L ヒ酸             gAs/L 

亜ヒ酸            gAs/L 

MAA             gAs/L 

DMAA            gAs/L 
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二重測定 2 RSD <15% 

RSD <20%（<0.7 gAs/L） 

無機ヒ素           

MAA             

DMAA             

添加回収試験 2 80−120% 無機ヒ素           

MAA             

DMAA             

検量線点検 2 85−115% ヒ酸             

亜ヒ酸             

MAA             

DMAA             

操作ブランク 3 <0.1 gAs/L ヒ酸             gAs/L 

亜ヒ酸            gAs/L 

MAA             gAs/L 

DMAA            gAs/L 

二重測定 3 RSD <15% 

RSD <20%（<0.7 gAs/L） 

無機ヒ素          % 

MAA             % 

DMAA            % 

添加回収試験 3 80−120% 無機ヒ素          % 

MAA             % 

DMAA            % 

検量線点検 3 85−115% ヒ酸              % 

亜ヒ酸            % 

MAA             % 

DMAA            % 

操作ブランク 4 <0.1 gAs/L ヒ酸              gAs/L 

亜ヒ酸            gAs/L 

MAA             gAs/L 

DMAA            gAs/L 

二重測定 4 RSD <15% 

RSD <20%（<0.7 gAs/L） 

無機ヒ素          % 

MAA             % 

DMAA            % 

添加回収試験 4 80−120% 無機ヒ素          % 

MAA             % 

DMAA            % 

検量線点検 4 85−115% ヒ酸              % 

亜ヒ酸            % 

MAA             % 

DMAA            % 

*認証標準物質、内部精度管理用試料、二重測定、添加回収については亜ヒ酸とヒ酸の合計

値の無機ヒ素として評価すること。 
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本 HPLC−ICPMS による米（玄米・精米）中ヒ素化合物の形態別分析の標準操作手順書（SOP）

は、農林水産省「生産・流通・加工工程における体系的な危害要因の特性解明とリスク低

減技術の開発（ヒ素・カドミ）AC-1150」、「食品の安全性と動物衛生の向上のためのプロジ

ェクト（水稲ヒ素）As-530」による成果を利用したものです。ただし、本 SOP の内容は農

林水産省の見解ではなく、独立行政法人農業環境技術研究所・有害化学物質リスク管理リ

サーチプロジェクトの責任において監修されたものです。 

 

 

 

 

HPLC−ICPMS による米（玄米・精米）中ヒ素化合物の 

形態別分析の標準作業手順書 

Ver. 1.1 （2016 年 8 月） 

 

 

問い合わせ先：馬場浩司 

Tel: 029-838-8148（代表） 

E-mail: kojibaba@affrc.go.jp 

 


