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報 文

ネ ギの 産地 判別 の ため の 無機元素測定法の確立 と予備的検討
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Establishment　of 　an 　inorganic 　elements 　measuring 　method 　for

　　　detcrmining　the 　geographic　origin 　of 　Welsh　onion

　　　　　　　　　 and 　preliminary　examination
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　Amethod 　to　quantif夕22　inorganic　elelnents 　in　order 　to　determination　of 　the 　geographic　ori−

gin　of 　Welsh 　onion （Alliutn．tistutosum　L ．）was 　established ．　 A　sodium 　ex ぼ acdon 　method 　with 　1％
HCI　and 　an 　acid 　digestion　method 　with 　HNOs ／HGIO4 　and 　HNOs ／HCIO4 ／HF 　were 　studied 　alld

coInpared 　by　using 　certified 　reference 　materials 　of 　Spinach 　Lcaves 　and 　Apple　Lcaves ．　 As 　a

rcsult ，　we 　applied 　a　Na 　extraction 　method 　with 　1％ HCI 　and 　a　HNO3 ／HCIO4 ／HF 　digestion
method 　to　an 　inorganic　elcmcnts 　measurement 　of 　Welsh 　onion ．　 Aftcr　analyzing 　different　parts
（lower，　middle 　and 　upper ，　as　well 　as 　outcr 　and 　ccnter ）of

’
Welsh 　onion ，　we 　decided 　to　analyze 　a

lOcnl 　part　located　in　the 　lower　part　of 　Welsh 　onion 　and 　22　clements ，　 We 　detcrmined　Na　by
flame　atomlc 　absorption 　spectroscopy ；Mg ，　P，　K，　Ca，　Mn ，　Fc，　Cu ，　Zn ，　Sr　and 　Ba　by　ICP−AES ；and

Al，　Co ，　Ni，　Rb ，　Mo ，　Cd ，　Cs，　La，　Ce，　Tl　and 　Pb　by　ICP −MS 　in　sample 　solutions ．　 A 　principal　co  
一

poncnt　analysis 　using 　22　elemcnts 　fbr　47Japanese　and 　15　chillese　samples 　showed 　a　different
tendency

，　and 　suggested 　that　Chinese　Welsh　onions 　could 　be　distinguished　fromJapanese 　oncs ．

Kaywords ： Wclsh 　onion ；geographic　origin ；inorganic　clemcnts 　measurcmcnt ；principal　com −

　　　　　 porlent　analysis ；acid 　digestion．

1 緒 言

　 2000 年 に 「農 林 物 資の 規 格化及 び 品質表示 の 適正 化 に

関 す る 法律」 （JAS法）が 改正 され ，すべ て の 生鮮食品 に

つ い て 原 産 地 表示 が 義 務 付 け られ た．し か し そ の 後，食品

表示 の 偽 装 が 次 々 と 明 らか に な る こ とに よ り，食 品 表示 に

対す る 国民 の 不 信感が 高 ま り， 表示 の 徹 底 が 行政 側に 求め

られ る よ うに な っ た，また，近年海外 か らの 生鮮 野 菜 等の

輸入 急 増 が そ の 国 内価格 を下 落 さ せ ，農家経 営 を大 き く圧

迫 し て い る こ と か ら，2001 年 4 月か ら半年間，ネ ギ ・生

シ イ タ ケ ・イ グサ を対 象 と した 暫 定 の セー
フ ガードが 中国

に 対 して 発動 され て お り，国 内農家の 優 位 性 を保 つ た め に

も食 品 の 原 産 地 表示 の 徹底 が 求め られ て い る．こ の よ うな

1
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情 勢 に対応 して ，JAS法 に 基づ く原産地 表示 が 適性 に 行 わ

れ る よ うに す る た め に は ，表示 の 正 当性 を検 証 す る技 術 の

開発 が 必 要 で ある．そこ で 本研究 で は ，ネギ （白ネ ギ 又 は

根 深 ネ ギ）の 原 産 国を判別す る 技術 の 開発を 目的として 研

究 を進 め て い る．

　DNA に よ り品 種 を 判別す る 手法 は コ メ で 信頼性 の 高い

手法 と し て既 に 実用 化 さ れ て い る
り 2｝．しか し，こ の 手法

で は 産地の 判別 は で きず，ネ ギ の よ うに商 社 等 が 日本 の 種　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 t．
子 を海外 に持 ち込 ん で 開発輸入 す る よ う な場 合 に は対応 で

きな い ．

　成分に よ る産地 判 別 の 研 究 は，欧 州 を中心に ワ イ ン
S）−9），

オ レ ン ジ ジ ュ
ース

SC）｝11 ），コ ーヒ ー12 ）1’E），　 aSIA）
’−1ti｝な ど，主 に

加工 食品を対象に して か な り以前 か ら行 われ て い る．日本

で は最 近 に な っ て 盛 ん に行 わ れ る よ うに な っ た が 報 告 例 は

少な く，玄米
17）− 19〕

な どで 行 わ れ て い る．こ れ らの 産 地 判
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別手法は 無機元素組成及 び 同位体比 に よ る もの が 主 流 で あ

る．本研 究で は 無機元 素組 成 に 着 目 して ，ネギ の 無機元素

測定法 を確立 し，国 産 ネ ギ 47 検体 と 中 国 産ネギ 15 検体

に 適用して 産地判別の 予備 的検討 を行 っ た．

　食品や 生 体試料 に 存在す る無機元 素を定量分析す る 手法

と して は，誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 析法 （ICP −AES ）及 び

誘導結 合 プ ラ ズ マ 質量分析法 （ICP −MS ）が 多元素 を 同時

に 定量 す る こ とが で きる 手法 と して 広 く用 い られ て い る．

しか し，こ れ らの 手法 で 正 確 に 多元 素の 定量 を 行うに は，

試料の 前処理 方法が重要に なっ て くる．試料中の 元 素 の 揮

散や 容器へ の 吸着 を 防 ぎ，試料 を完 全 に分 解す る必 要 の あ

る こ とか ら，多元 素定量 分析 の た め の 前処理法 と して は酸

分解法が 適 した分解法 と して 広 く行わ れ て い る が ，植物体

を対象 と して酸分 解 す る 場合に は 注意を要す る．酸分解 で

は，硝酸が 通 常用 い られ る が，植物体中に 存在す る ゲ イ酸

化合物 に捕そ くされ て い る 元 素 に つ い て は，硝酸 の み で は

分 解 さ れ な い た め，正確 に 定量で きな い こ とが 知 られ て い

る た め で ある
2° ）．ケ イ酸化合物 を 分解す る に は フ ッ 化 水素

酸 に よ る 処 理 が 必 要で あ る が，危 険 な試 薬 で あ る た め ，で

きれば使用 した くな い 試薬で あ る．本 研 究 で は 高価 な機器

を必 要 とせ ず，多数 の 試料を同時 に分解 で きる ホ ッ トプ レ

ートを 使用 し，ネ ギ に含 まれ る多 くの 元 素 を よ り迅速 で 正

確 に 定量 す る た め に 過 塩素酸を用 い た ，HNOs ／HCIO 、 及

び HNOs ／HCIO ，／HF に よ る 酸分解法 の 検討 を行 い ，ネ ギ

の 無 機 元 素 定 量 分 析 に適用 した．

　 ネ ギ の 分 析で は，ネギ の 部位別 （下 部，中 部，上 部 及 び

外 側，中心部） に無機元素 の 定量分析 を行うこ とで ， 部 位

に よ る無機元 素含有量 の 変動 を調 べ ，産 地 判 別 に用 い る元

素 と分析対象部位 を決 め る と と も に，ネ ギ表面 に付着 して

い る 土の 影響 に つ い て も調 べ た．こ う して確立 した ネギの

産地 判別の た め の 無機元 素分析法 に よ り，国産 47 検体及

び 中 国 産 15 検 体 の ネ ギ に つ い て 22 無機 元 素 の 定量 分 析

を行っ た．産 地 判 別 の 予備的検討 と して ，得 られ た 結果に

つ い て 主 成分 分析 を行 っ た と こ ろ，国産 と中国産 との 間 で

無 機 成 分 組 成 に異 な っ た 傾向が 見 られ た の で 報 告 す る．

2 実 験

　2・1 試　薬

　水 は ミ リ ポ ア 製 の
， 逆 浸 透膜処 理 を す る Milli−RO シ ス

テ ム を通 し た もの （RO 水） と，更に 活性炭，イ オ ン 交換 ，

精 密 2戸過処 理 をす る super −Q シ ス テ ム を 通 し た もの

（superQ 水） を用 い た．試 料 の 分解 に は 関 東 化 学 製の 原 子

吸光分析用，60％ 硝酸，60％ 過 塩素酸及 び 49 ．5％ フ ッ 化

水素酸 を用 い た．1％ 塩酸抽出に は 和光純薬製の 精密分析

用 ， 20％ 塩酸を用 い た．

　 フ レ ーム 原子 吸 光 分 析 法 （FAAS ），　 ICp−AES 及 び ICp −

MS に よる 測定の た め の 検量 線作成 用 標準溶液は 関東化学

製 の 原子吸光分析用標準溶液 と SPEX 製 の 混 合 標 準 溶液

XSTC −1 を単独 又 は混合 して調 製 した．

　2・2　試　料

　試 料 の 前 処 理 と 測 定法 の 検 討及 び 精 度 管理 に は ，

National　lnstitute　of 　Standards＆ Technolog 　y （NIST ）の

標準物 質 ，
Spinach 　Lcaves （SRM1570a ） と Apple　Leaves

（SRMI515 ）を用 い た．原産地 の 判別手法 の 開発 で は ，
い

か に して 由来の は っ きりした試料 を入 手 す る か が，乗 り越

え る べ き最 も困難 な 問題 の 1 つ で あ る．本 研 究 で 対 象 と

した ネギ （白ネ ギ 又は 根深 ネギ，Altium　fistulosu7n　L ，） は

近 畿地 方 と四 国 の 東 側 を 除 い て全 国 的に 栽培 され て い る た

め，東京 都，山梨 県 ，岐 阜 県，滋 賀 県 ，三 重県，京都府，

大 阪府，奈良 県 ， 和 歌 山県 ， 香 川 県，徳島県，高知県，沖

縄 県 を 除 い た 国 内 34 道県の 43 産地か ら 47 検体 を 直接産

地 か ら入 手 した．中 国 産ネギ は 主 に 山東省，上 海，福建 省

の 3 産 地 で 時期 をず ら し て 栽培 さ れ た も の が 輸 入 さ れ て

きて い る た め ，こ れ らの 産地 か ら別の ロ ッ トの もの を ， そ

れ ぞ れ 10，4 ，1 検体 の 計 15 検体 を 商社 を 通 じて 入 手 し

た．ネ ギ は そ れ ぞ れ 同一ロ ッ トの 2001 年 7 月〜2002 年 8

月産 の も の を 約 5kg 分 入 手 した．な お，ネギ 試料 は い ず

れ もす ぐに店頭 で 売 られ る よ うに 外側の 皮をは い で 調製 し

て あ り，見 た 目に は 土 が ほ と ん ど 付着 して い な い 状態 で あ

る．

　ネギ 試料 は 25 本分を水道水，RO 水，　 superQ 水で 順 次

洗 浄 し，セ ラ ミ ッ ク 包丁 と測定対象元 素の 溶 出が 確 認 され

な か っ たチ タ ン コ
ート刃の ク ッ キ ン グ カ ッ ター （日立 製 ，

VA −PRO3 ） を 用い て 粉砕 して 測 定用 試 料 と し た，ネ ギ の

部位別分析 で は，下 部，中部，上 部 と して，そ れ ぞ れ 基部

か ら lcm 上 の 上 部 10　cm の 部位 ， 白い 部分 と緑色 の 部分

の 境 目 か ら 5cm 下 の 下 部 ］Ocm の 白又 は 薄 い 緑色 の 部

位，白い 部分 と緑色 の 部分 の 境 目か ら 5cm 上 の 上 部 10

cm の 緑 色 の 部位 を 25 本分採取 して 試 料 と し た．ネ ギ の

外側 と中心部の 分析 で は，入手 し た ネ ギ の 下 部 10cm に

つ い て，外側 1 枚目，2枚 目，そ れ よ り中 心 側 の 3 部 位 に

分け，そ れ ぞ れ 25 本 分 採 取 して 試 料 と した．ネ ギ試料の

水分量 は，常 圧 70℃ で 52 時 間以 上 乾燥 させ て 求 め ，こ

の 水分量 か ら酸分 解 した試料 の 乾重量 を換算した．無機元

素 の 含 有 量 は乾 重 量 当た りで 示 し た ．

　 2・3　装置及び 測定条件

　 FAAS に よ る Na 測 定 に は，日本 ジ ャ
ー

レ ル ア ッ シ ュ 製

SOLAAR969 を用 い た．　 ICP −AES に よ る 測定 に は ，多元 素

同 時 分 析 可 能 な，Leeman 　Labs 製，　JIcP−Ps300〔〕uv を用

い た ．ICP −MS に よ る 測定 に は ， 日本 電 子 製 二 重収束型

jMS−PLASMAX2 を用 い た．　 FAAS ，　 IGP −AES 及 び IGP −MS

の 測 定条 件 を Table 　 1 に 示す．
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Table 　 l　Operating　conditions 　for　FAAS ，　IGP −AES 　and 　ICP −MS 　instruments

FAAS 　　 NIPPONJarrel −Ash ，　SOLAAR969
FlaIlle｛：c｝nditien

　 Flane η涯〕e

　 Fucl　flow匸’a1e

　Burner 　type

Elcme 川

　 Na

Air−C2H21
．2 ▽min50mmWavelength

S89．Onm

ICP −AES 　　　Leeman 　Labs，JICP−PS3 〔｝00UV

P且asma 　c （：）nditi （m

　 RP 　power

　 Plasn】agas

　 Auxilary　gas
　 Nebu 】izer　gas
Element

　 B
　 P

　 K

　 Mg

　 Ga

　 Mn

　 Fe

　 Cu

　 Zn

　 Sr

　 B は

1．OkWl3
　1／inirl40psiWavelength

249，677nn】

214．910nm
766、490nm
279．553nm
393．366nm
257、610nm
2S8．204　nnl

324．754nm
213．856nrn
421．う52n ！n

493．409nm

iGP−MS 　　JOEL，JMS−PLASMAx2
Plasma　condition

　RP 　power
　Plasma 　gas
　Auxilary　gas
　Nebulizer　gas
ReSQ ］uti（m ； 500
　 Maill　slit

　 α slit

　 GottCCt　sli し

　 Elemen し

　 　 Gd

　 　 In

　 　 T ⊂：

　 　 Cs

　 　 La

　 　 Ce

　 　 Nd

　 　 Sm

　 　 Eu
　 　 Tb

　 Yb

　 　 W

　 　 Tl

　 　 PbRcsohljon

； 3000

　 Maln 　slit

　 α sh 〔

　 Collect　s晝it

　 Element

　 　 Al

　 　 G‘）

　 　 Ni

　 　 Rb

　 　 Mo

1．3kW14
．Ol／min

O．7 レminO

．96 　1／min

…

薮
川

題

鶴

驚

憐
巍
2012

．550mk2759608598

　2・4 酸分 解 と ICP・AES 及び ICP ・MS に よ る無 機 元 素の

測 定

　ICP−AES と IGP−MS で 定量す る元 素 の 試料溶液 は，ホ ッ

トプ レートを用 い た HNOs ／HCIO 、， 及 び HNO ，i／HCIO 、／

HF に よ る酸分解 で 調製 し，測定結果を比較 した．　 HNO ／，／

HCIO4 分解 で は，乾重 量 で 約 0．5　g に 相当す る ，試料約 5

g を耐 熱 性 テ フ ロ ン ビ ー
カ
ー

に 正 確 に 量 り取 り，60％ 硝

酸 を 10・ml 加 え て テ フ ロ ン 製 時計 皿 を か ぶ せ，家庭 用 ホ ッ

トプ レートで穏 や か に加 熱 した （約 120℃）．褐 色 の ガ ス

が 発 生 す る激 しい 反 応 が収 ま っ た らホ ッ トプ レートか ら下

ろ し，60％ 過 塩素酸 2．5m1 を加えて 加熱 した ．約 200℃

まで 徐 々 に 温度を上 げなが ら分解 を続け，分解液が 無色あ

る い は 淡黄色 に な っ た ら 時計 皿 を 外 し，乾固 直前まで 濃縮

し た．HNO3 ／HGIO4 ／HF 酸 分 解 で は，．．．1：：記 と同 様 に 分 解

液 が 無 色 あ る い は淡 黄 色 に な る まで 分 解 した 後 ホ ッ トプ レ

ー
トか ら下 ろ し，49 ．5％ フ ッ 化水素酸を 2m 旦加えて 約 40

分 間加熱 を し て 時計 皿 を外 し，フ ッ 化水素酸 を除 去す る た

め に ，約 230℃ まで 温度 を上 げて 蒸発 ・乾 固 させ た．分

解残 留 物 に 1mo1 ／1硝 酸 を少 量 加 え，ホ ッ トプ レ
ート上 で

加温 ・溶解 した 後，ICP−MS に用 い る内標準 用 In を定容後

5 μg／1に な る よ うに 加 え た，容量 50ml の ホ ウ ケ イ酸 ガ ラ

ス 製 メ ス フ ラ ス コ に 洗 い 込 ん だ．同 じ操 作 を 更 に 4 回 繰

り返 し，放冷後，1mol ／1硝酸 で 定容 し，試料溶液 と した．

フ ッ 化水素酸 を用 い ない で 分解 した 場 合 に は ， 分 解 さ れ な

い ケ イ 酸化合物を除去す る た め に，孔径 0．45 μm の メ ン

ブ ラ ン フ ィ ル タ
ー

（親水性 PTFE 製） で 2戸過 し，試料溶液

と した．・．．・．・連 の 操作 は 3 点併行 で 行い ，試料 を 加 え な い

で 同様 の 操作 を した 空 試験用溶液も 3 点調製 した．

　ICP−AES に よ る測 定 は，多元 素混合標準 を調製 し，発光

強度 と濃 度 で 検 量 線 を作 成 す る検 量 線 法 に よ り，多元 素 同

時 測 定で 行 っ た．

　亘CP −MS に よ る測 定 は，分 解能 500 と 3000 に 分 け，　 In

を 内標準 と した 質量 ス ベ ク トル 強 度 の 比 と 濃 度 で 検 量 線 を

作 成 す る 内標準法で 行 っ た．Ni の 測定 で は ，　 Ni の m ／z ≡

59 ．930789 の ピ ーク 近 くに 現 れ る
i6022Bsi

の m ／z ≡

59．966750 及 び
180iHSeAr

の m ／z
＝58，977192 の ピー

ク が

測 定 の 妨 げ に な り，Go の 測 定 で は ，　 Go の m ／z
＝

58，933198 の ピーク 近 くに 現 れ る
1
℃

IH4 じ

Ar の m ／z
；

58 ．969367 の ピー
ク が 測定 の 妨げに なる が，い ず れ も分解

能 3000 で 測 定す る こ とに よ り，妨 害 と な る 多原 子 イ オ ン

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

972 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．　52　　（2003）

Table　2　Analytical　results 　of 　Spinach　Leaves （NIST 　CRMI570a ＞obtained 　FAAS 　a 食er 　l％ H α extraction 　and 　by　ICP−

　　　　 AES 　and 　ICP −MS 　after 　digestioII　with 　HNO3 ／HCIO4 　and 　HNO3 ／HCIO4 ／HF

Measured 　value
”）

Elemenr 　 　 Instrument
HNOs ／HGIO ， HNOs ／HCIO ，／HF 1％ HCI 　eXtraction

Gertified　value

　

　

aag

PKGNMB

阻

恥

c ・

M

α

跏

 

踏

翫

愉

ω

貰

鵬

恥

h

α

M

 

皿

肺

ICP．AESICP
。AESICP
．MSFAASICP

．AESICP

．AESICP
−MSICP
−AESICP
−MSICP
−MSICP
−AESICP
−AESICP
−AESICP
−MSIGP
−AESICP
−MS

［CP−MSICP
−MSICP
．MSIGP
−AESICP
−MSK

：P−MSICP
−MSICP
．MSIGP
−MSICP
−MS

　 wt ％
b｝

0．529 ± 0．Ol9
2．78± 0，05
1．48 ± 0．07

0．920 ± 0．002
　 P9／gb

〕

　 33 ± 4．0232
± 3255
± 70

．35 ± 0．03
1．97 ± 0．10
11．8 ± 0，1

　 82 ± 272

．3 ± 5．9
11．9 ± O，4
49．7 ± 0．7
0．36 ± 0．Ol
9．　．Ol ± 0．02

0．848 ± 0．062
0．  22 ± 0．000
　 6．2 ± 0．1
0．32 ± 0．〔レ4

0．234 ± 0．Ol3
0．095 ± 0．005
0．003 ± 0．〔レ00
0．021 ± 0．001
0，19 ± 0．03

0，523 ± 0，002
2，81 ± 0．02
1．52 ± 0．04

0．908 ± 0．004

　 4．8 ± 0．9295
± 32

う7 ± 2

〔，，32 ± 0．〔｝2
1．98 ± 0．06
12．3 ± 0．0

　 81 ± 174

．4 ± 0．212
，6 ± 0．1

50．6 ± 0．5
〔｝．37 ± 0．00
2．98± 0，05

0．828 ± 0．108
0，024 ± 0．OOO
　 7．9 ± 0、1
0，Sl ± 0，08

0．253± 0．005
0．104 ± 0，006
0．005 ± 0．00 

0，022 ± 0，  Ol
O．20 ± 0．Ol

1．91 ± D．04

　 wt ％

0．518 ± 0．011
2．903 ± 0．052
1，527 ± 0．041
1．818 ± O．04a．
　 （0，89）

t）

　 pgfg37
，6 ± LOOO

310 ± 110

．39 ± 0．05
2．14 ± o．1
12，2 ± 0．682

± 375

．9 ± ］．9．
　（12．7）

匸）

55．6 ± 0．82

．89 ± 0．07

（0，0（；55）
‘1

（0．20）
⇒

a ）Mean ± SD （n
！・S）；b）The 　units 　indicate　the 　concentration 　unites 　of 　the 　

’
elements 　on ［he　dry　weight 　basis；c＞Reference 　values

に よ る ピーク か ら分け る こ と が で きた．Mo の 測定 は ，

m ／z ＝95 で 行 う報告 もあ る が，今 回 行 っ た 標準物質 や ネ

ギ の 測定で は，マ ト リ ッ ク ス 成 分由来 と思 わ れ る ス ペ ク ト

ル 干渉を除去す る こ とが で きなか っ た た め，m ／z
＝98 で

測定 した．こ の m ／x で は，多原 子 イ オ ン に よ る 干 渉 は 確

認 され ず，十 分 な精 確 さ で 標 準 物 質 の 定 量 を行 う こ とが で

きた．

　 2・5　塩 酸抽 出 と FAAS に よ る Na の 測 定

　Na 定量用 の 試料溶液 は，ネギ 中 の Na 含有量 が 少ない

こ と，酸分解 に 用い る 酸 に 含まれ る Na に よ り空 試験値が

高くなる こ とか ら，1％ 塩 酸抽出で 調製 した．乾重 量 で 約

0，3g に 相当す る ，試料約 3g を 容量 50　 ml の ポ リ プ ロ ピ

レ ン 製 保 存瓶 に正 確 に量 り取 り， 全体 で 約 1％ に な る よ

うに，1．15％ 塩酸を 17．3ml 加え，常温 で 1 時間振 り混ぜ

た ．耐酸耐 ア ル カ リ 性炉紙 で 炉過 し，試料溶液 と した．一

連の 操作 は 3点併行 で 行 い ，試料 の 代 わ りに superQ 水 を

2．7　 ml 加 え て 同様 の 操作 を した，空 試 験 用 溶 液 も 3 点 調 製

した．

　FAAS に よ る 測定 は，吸光度 と濃度で 検量 線 を作成 す る

検 量 線法 で 行 っ た ．Na 濃度 は ，量 り取 っ た 試 料 量 （g）

と，別 に 測定 した水分 （％） か ら算出 した 試料巾の 水分量

（m1 ） を，抽 出用 塩 酸 17，3m1 に 足 す こ と
．
で 試料溶液 量

（ml ） を算 出 し，こ の 値 と FAAS に よ り定 量 した Na 濃 度

（mg ／1） を用 い て ，乾重 量 当た りの Na 濃 度 （μg／g） と し

て 求 め た．

　2・6　統計処理

　基本的な統計処理 に は マ イク ロ ソ フ ト製の Excel 　2000

を，正 規性 の 検定 に は ス タ ッ トソ フ トジ ャ パ ン 製 の STA −

TISTICA 　pro　2・OOO を，主 成分分析 に は エ ス ミ 製の Excel

多変量 解析，Ver．4．0 を用 い た．

3　結果及 び考察

　3・1 標準物質の 分析

　Spinach 　Leaves と Apple　Leaves に つ い て，フ ッ 化 水 素

酸 を使用 し ない HNOs ／HCIO ， と使 用 す る HNOa ／HClO4

HF に よ り分解 し，無 機元 素 を測 定 した （Table 　2，　 Table

3）．Spinach　Leaves，　 Apple　Leaves共 に B と Al で 保証値

又 は 参照 値 と ．・
致 し なか っ た．B に つ い て は ，フ ッ 化水素

酸 を使 用 し な い 分 解 で は測 定 値 が 保 証 値 よ りも や や 小 さ

く， 使 用 す る こ とに よ り著 し く小 さな値 とな っ た．過塩素
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Table 　3　Analytical　results 　of 　Apple　Leaves （NIST 　CRMI515 ）obtained 　by　FAAS 　a食cr 　l％ HGI 　extraction …md 　by　ICP−

　　　　 AES 　and ．1GP−MS 　after 　digestion　with 　HNOs ／HCIO4 　and 　HNOs ／HCIO4 ／HF

Measured 、value
”）

EleTncntlnstnlment ．
HNO ：ゾHCIO4 HNOs ／HC ］OVHF 1％ HCI　extruction

Certi〔led、value

　

　

ag

PKGMB

漁

湖

 

恥

 

M
蜘

血

臨

翫

 

 

艶

翁

縣

 

鴕

M
 

恥

肋

獅

Wn

恥

ICP −AESICP
並 SICP
−AES1CP
−AESICP

−AESFAASIGP

−MSIGP
−AESICP
−AF．SICP
．MSICP
−MSICP
−AESICP
−AEg．

ICP−MSI
〔〕P−AESICP

−MSIGP
−MSICP
−MSICP
−MSICP
−AES

且CP−MSICP
−MSICP
−MSICP
．MSlCP
−MSIGP
．MSIGP
−MSIGP
．MSIGP
−MSICP
．MS

　 wt ％
1”

0．158 士 0．002
1．58 ± 0．03
L52 ± 0，03

0．244 ± 0．005
　 μ9／g

叫

　 14 ± 0178

± 165

正．9 ± Lo

　 69 ± 20
、07 ± 0．00

0，85 ± 0．04
　 5．5 ± 0．2
　 12 ± lll

．3 ± 0．421
．7 ± 0．4

0．10 ± G、Ol
  ．Ol9 ± O．001
1．06 ± 0，06

0．OO7 ± 0、001
47、8 ± 1，021
．2 ± 0．83
．76± 0．08

18．4 ± 0．1
3．21 ± 0．08

0．278 ± 0．008
0．415 ± 0．OIO
〔〕．208 ± 0．006
0．007 ± 0．00‘）

0．016 ± 0．001
0、53 ± 0．02

0．156 ± 0、005
］．60 ± 0．05
1．52 ± 0．04

0．253 ± O．0042

± 2259

± 553

．4 ± 1．2
　 73 ± 10

．09 ± 0．Ol
O．91 ± 0．03

　 5．4 ± 0．2
　 13 ± 11

〔レ．J「 ± o、521
．9 ± 0．60
．〔｝9 土 〔｝．05

0．021 ± 〔｝．00］

1．22 ± 0．16
〔｝．005 ± 0．OOO
47，8 ± 1．7
15．6 ± 0、3
2，97 ± 0．03
16．2 ± 0．02
．8〔｝± 0，〔）1

0．262 ± 0．013
0，367 ± 0，〔，〔｝2
0．190 ± 0．005
0，〔｝09 ± 0．000
0．〔｝13 ± 0．000
0．45 ± 0，01

30，1 ± 2，1

　 w し％

O．159 ± 0．011
1．61 ± 0、02

1．526 ± 0．015
0、271 ± 0．OD8
　 P9／9
　 27 ± 224

．4 ± 1．2286
± 9　　 丶

　 54 ± 3
　 83 ± 5

　 （0．09ブ
〕

0．91 ± 0．12
5．64 ± 0．24
12．5 ± 0．310
．2 ± 1．5

　 25 ± 20

．094 ± 0．〔｝13
0．Ol　．9 ± 0．002

49 ± 2

〔20）
／t〕

　（3）
e ｝

（17）
c〕

　（3ゾ

（0．2）
匸〕

（0．4）
t ）

（0．3）
匸〕

（0．007 ）
c ）

0．470 ± 0，024

a ＞Mean ± SD （n
＝3）；b）The 　lmi ［s　indica［e 【he　concell ［ration しmi 【es　orthe 　elements 　oll　d｝e　dry　weiglltbasis ；c）Reiセrence 　val 乳しes

酸及 び フ ッ 化水素酸処理 に よ りB が 揮散 した 可能性 が あ

る が ，原 因 の 検討 は 行 っ て い な い ．Al に つ い て は ，フ ッ

化水素酸 を使用 しない と，保証値 よ りも小 さ な測定結果 と

な っ た が，フ ッ 化水素酸 を 使用 す る こ と に よ り改 善 した．

こ れ は，フ ッ 化 水 素 酸 処 理 を しな い と，ケ イ酸 成 分 に取 り

込 まれ て い る Al が 遊 離 され な い た め と考 えら れ る ．た だ

し，既 に ケ イ酸化合物 とい う形 で 取 り込 まれ て い る Al が

遊 離 され な い の か ，分解巾 に
一一一

部 の Al が ケ イ 酸成分 に 取

り込 まれ ，そ の Al が 遊 離 され な い の か，あ る い は そ の 両

方 な の か に つ い て は検討 して い な い ．Spinach　Leaves の 他

の 元 素 に つ い て は，保 証値 又 は 参照 値 と よ く
一

致 し，フ ッ

化 水 素 酸 使 用 の 有 無 に よる 差 は な か っ た．Apple　Leavesに

つ い て は，Fe もフ ッ 化水素酸 を使用 しな い と，や や 小 さ

な測定結果 と な っ た．ほ か に ，Cd ，　 Yb に お い て ，保証値

又 は 参照 値 との
・一致 が 悪 か っ た．Cd は保 証 値 に 比 べ て 大

き な 測 定結 果 と な っ た ． こ れ は
v ：”
Mo

：60
の m ／z

＝

11e．9．　eO7．S．9 の ピーク と
田

Cd の m ／乙
＝llO．904182 の ピー

ク との 重なりが 原因 と して 考え ら れ た が，
Lし2Cd

及 び
】 1
℃ d

で もほ ぼ 同 じ測定結果に なっ た こ とか ら原因は 特定で きな

か っ た．Yb に つ い て は 保証値 は 設定 さ れ て い な い が ，参

照値 よ りも小 さ な測定結果 とな っ た．こ れ に つ い て も原因

は分 か らな か っ た．他 の 元 素に つ い て は，お お む ね 保 証値

又 は参 照 値 との
．．一

致 が よ く，フ ッ 化 水 素 酸 処 理 の 有 無 に よ

る 差 もほ とん ど な か っ た ，

　3 ・2　ネギの 下 部 ， 中部，上 部の 部位別分析

　 ネ ギ に お い て フ ッ 化水素酸処理 の 有無 に よ る 分析結果の

違 い を調べ た と こ ろ ，Al の み で ケ イ酸化合物 に よ る 影響

が 確 認 され た．本研 究 で は，ネギ に 含 まれ る 可 能 な限 り多

くの 元 素 を分 析 対 象 に す る た め に フ ッ 化 水 素 酸 を用 い た

HNO3 ／HCIO4 ／HF に よ り酸分解を行 うこ と と した．

　標準物質 の 分析で 定量 した 30 元索 の うち，B を除い た

29 元 素 の 検 出 限 界 を Table　4 に 示す．通 常，検 出 限 界以

上 ，か つ 定量 限 界未満 の 分析値 は こ ん 跡量 と して 扱うが ，

こ ん 跡量 で は 数値 で な い た め 統 計 解 析 が で き ない ．未 検 出

（ND ）の 場合 に は ゼ ロ と して 扱 っ た が ，こ ん 跡量で も検出
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Table　 4Analytical 　results 　for　lower，　middle 　and 　upper 　pams　ofWelsh 　onion 　samples 　obtained 　by　FAAS ，　ICP−AES 　and

ICP−MS

Measured 　value
司

Element 　 　 Instrument
Lowerb ， MiddleC， Upperd ） Detecti〔｝n 　limit9〕

　

　

aPKG

1（：P−AESI
（〕P−AESICP
．AES

　 Na 　　 　　 　　 FAAS

　 Mg 　　　　 ICP−AES
　 A1　　　　 　 ［CP −MS
　 Mn 　　 　　 ICP −AES
　 Fe　　　　　　　ICP −AES
　 Co 　 　 　 　 　 ICP −MS
　 Ni　 　 　 　 　 ICP．MS
　 Gu 　　　　　　　ICP −AES
　 Zn　 　　 　　 ICP．MS
　 Rb 　 　 　 　 ICP −MS
　 Sr　 　 　 　 　 ICP −AES
　 Mo 　 　　 　 IGP −MS
　 Cd 　 　 　 　 ICP −MS
　 Te 　 　 　 　 　 ICP −MS
　 Cs　 　　 　 ICP −MS
　 Ba　　 　　 　 I（：P．AIIS
　 ha　　　 　　 ICP−MS
　 Ce　　　 　　 ICP−MS
　 Nd 　 　 　 　 ICP−MS
　 Sm 　 　 　 　 　 ICP−MS
　 Eu 　 　 　 　 　 ICP−MS
　 Tb 　 　 　 　 　 ICP−MS
　 Yb 　 　 　 　 　 ICP−MS
　 W 　 　 　 　 　 　ICP−MS
　 TI　 　 　 　 　 ICP −MS
　 Pb　　　　　 ICP −MS
Moisture （％ ）

　 Wt ％
c ）

0．S8S ± 0．Ol4
1，43 ± 0．05

0．321 ± 0、e24
　 P9／ge

）

　 99 ± 01186
± 93

　 8．8 ± 0．417
．9 ± 0．1

　 18 ± 10

，12 ± 0，01
1、41 ± 0．02

　 2．3 ± 0．1
　 22 ± 1

　 3．2 ± 0，014
．7 ± 0．1

0．10 ± 0，01
0．199 ± 0．016
　 ND

「｝

0．〔｝06 ± 0．001
　 3．5 ± 0．2
0．009 ± 0、001
0．012 ± O．OOO
　 　 ND

　 　 ND

　 　 ND

　 　 ND

　 　 ND

　 　 NDO

．008 ± 0．000
0．02 ± 0．01

　 　 91，0

〔｝，366 ± O．012
1．73 ± 0．07

0．S60 ± O．023

　 H3 ± 51169
± 751L3
± 0．528

．6 ± 1．6
　 25 ± 10

，11 ± 0．01
1．14 ± 0、04

　 2．4 ± 0．1
　 19 ± 1

　 3．3 ±  ，1
15．8 ± 1．2
0，22 ± 0．03

0．107 ± 0，  05
　 　 NDO

．004± 0．000
　 4．6 ± 0．4
0．0〔レ8 ± 0．003
0， 20± 0，004
　 　 ND

　 　 ND

　 　 ND

　 　 ND

　 　 ND

　 　 NDO

．005 ± 0．000
0．02 ± 0．Ol

　 　 92．0

 ．433 ± 0．015
2．15 ± 0．06

0．566 ± 0．〔｝04

　 ll4 ± 21765
± 5347

．6 ± 3．4
49．7 ± 1．0

　 66 ± 20
．15 ±   ．Ol

l、40 ± 0．04
　 2．8 ± 0，1
　 20 ± 1

　 4．7 ± 0，2
18．3 ± 0．2
0．36 ± 0．02

0．119 ± O．Ol8
　 　 NDO

．〔レ10 ± 〔レ．001
　 5．9 ± o．2
0．030 ± 0．002
0．e74 ± 0，008
0．030 ± 0．Ol3
　 　 ND

　 　 ND

　 　 ND

　 　 ND

　 　 NDO

．008 ± 0．001
0．11 ± 0．02

　 　 92．3

％
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儒

 

 

M

ρ

刀
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a ）Mean ± SD （n ＝3）；b｝1 　cm 　part　from　l　cm 　above 　the　base　of　sheath ；c）White 　or 　slight　lighしgreen　10cm 　part　fピo πn　5　cm 　bellow
the 　bounda 【y　be 匸ween 　white 　and 　green　part；d）Green 　lOcm 　part　from 　5　cm 　above 　the 　boundary 　between 　white 　and 　green　part；e ）

The 　units 　indicate　the　concentration 　unites 　of 　the　e夏emeDts 　on 　the　dry　weight 　basis；f）ND ； not 　detected；g）The 　detcction　hmits

were 　calculated 　as　three　times　the　standard 　deviation　of 　blank　solution 　expressed 　in　weight 　concentration ．

さ れ て い る 以 上 ゼ ロ で は ない ため，本研究 で は検出 限界 以

上，か つ 定 量 限 界 未 満 の 分 析 値 も得 られ た数 値 を結 果 と し

て表記 し ， 統 計解析 に用 い た．

　 ネギ の 産地判別に 用 い る分析対象部位 と測定対象元素を

選 定 す る た め に，ネギ の 根元 部，そ の 上 の 白又 は 薄 い 緑色

の 部位，上 部 の 緑色 の 部位，そ れ ぞ れ 10cm の 部位 に つ

い て の 29元素 の 定量分析 を 行っ た （Table　 4）．全 体的に

ネ ギ上 部緑色 の 部位 の ほ うが 下部 の 白 い 部位 よ り も濃 度 の

高 い こ とが 分 か っ た．特 に，Al，　 Fe，　 Mn ，　 La，　 Ce ，　 Nd ，

Pb で著 しか っ た．　 Na ，　 Co ，　 Ni，　 Cu ，　 Zn，　 Cd 及 び Tl つ

い て は ，ネギの 下部 と上 部 とで ほ とん ど濃度差 が なか っ

た．ネギ の 下 部 と上 部 とで 濃度差 が な けれ ば，下部 あ る い

は上 部 どこ を使 っ て も，そ の ネギ に 含 まれ る元素濃度 と し

て扱 うこ とが で きる．しか し ， 精度の 高 い 産地 判 別 手法を

確立す る た め に は ，可能な限 り多 くの 元素 を定量 して デ
ー

タ を蓄 積す る 必 要 が あ る た め，同 じ産 地 の ネ ギで ば らつ き

が 少 な く，安 定 して採 取で きる部 位 を 決 め る 必 要 が あ る．

そ こ で，既 に切 り取 られ て 店 頭 に並 べ られ て い る た め ，緑

色 の 部 分 の 状態が
一

定 して い ない 上 部 よ り も，部位を特定

しや すく，安定して 採取で きる ネギの 下部が適 して い る と

判断 し，分析対象部位 と し た．また，ネ ギ の 下 ZZ　10　cm

の 部位 に お い て ，濃度が 検 出 限 界 以 上 に な っ た Na ，　 Mg ，

Al，　 P，　 K ，　 Ca，　 Mn ，　 Fe，　 Go ，　 Ni，　 Cu ，　 Zn ，　 Rb ，　 Sr，

Mo ，　 Cd ，　 Cs，　 Ba，　 La，　 Ce，　 Tl，　 Pb の 22 元 素 を分 析対

象 に 決 定 した 、

　3 ・3　ネ ギ表面 に付着 した 土 の 影響及び 外側 と 中心 部の

部位別分 析

　無洗浄 と洗浄 した ネ ギ につ い て 分 析 し， 比 較 す る こ とで

ネギ 表面に 付着 した 土 の 影響 を見 る と，Al が 突出 して お

り，ほ か に Ca，　 Mn ，　 Fe ，　 Co ，　 Ni ，　 Cd ，　 Cs，　 Ba，　 La，　 Ce，

Tl，　 Pb で 影 響 が 見 ら れ た （Table　5）．　 Al は土 壌 の 主 成 分
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Table 　5　Analytical　resul ［s　fbr　first　and 　second 　laアer　parts　from 　outer 　and 　center 　part　and 　not 　washed （slightly 　with

　　　　 soil ）of 　Welsh 　onion 　samples 　which 　are 什o 頁n　lower　10　cm 　parts　obtained 　by　FAAS ，　ICP−AES 　and 　ICP −MS

Measured 　value
’の

Ca且cula 【cd 　vaFuei
｝｝

ElemcntCenlerC
）

Secolld　layer　　First　layer　from 　N （，t　wushed 正irst
f・・ m ・ uter

°

　 ・ uter
［’）
　 　 1・y・・f・・m ・ ・ し♂

1

Whole 　samp 【c 　　Washed 　　 M ）しwashed

removed しhe　　　 whole 　　　　　whole

ti・・t　l・y…

［）
　 … mple

〔l
　 saTnpled

｝

　

　

aPKC

　 Na

　 Mg

　 Ai

　 Mn

　 Fe

　 Go

　 Ni
　 Cu
　 ZTI

　 Rb

　 Sr

　 Mo

　 Cd

　 Cs

　 Ba

　 La

　 Ce

　 Tl

　 PbRatio
　of

　 wt ％
＝）

0．317 ± 0．  05
1．82 ± O．04

0，106 ± 0．03
　 μ9／9

の

　 67 ± 1

　640 ± 14

　 1．4 ± 0．2
55．7 ± 1．3

　 17 ± 10

．Ol ± 0，00
3．ll ± 0．17

　 2．7 ± o．1
　 26 ± 0

　 8．4 ± 〔〕．5
　 3、3 ± 0．1
0．04 ± 0．Ol

O．348 ± 0、007
0．016 ± 0、001
　 1，1 ± 0．2
0．008 ± 0．（，Ol
O．007 ± 〔｝．001
0、042 ± 0．001
0．0］± 0．00

　 0．614

0．205 ± 0．003 　　　0．155 ± 0．002
1．47 ± 0．00　　　　　1．23 ± 0．00

0．206 ± 0．008 　　　　0．327 ± （，．Ol5

　 61　±　14　　　　　　　　　65 ±　12

358 ± 10　　　　　　　315 ±　12

　 2．8 ± 0．2　　　　　　 9．4 ± 1，8
63．2 ± 2．5 　　　　　　72、1 ± 2．8

　 10 ± l　　　　　　　 lO ± 0
0．03 ± 0．01　　　　　 0、09 ± 0．00
2，26 ± D．22　　　　　2．58 ± 0、24

　 0．8 ± （）．］　　　　　　 0．6 ± 0．1
　 22 ± 正　　　　　　　　 24 ± 1

　 5．4 ± 0．4　　　　　　 5．0 ± 0．4
　 72 ± 0．4　　　　　10．2 ± 0．5
0．02 ± 0．00　　　　 0．04 ± 0．00

0．48S ± O．031　　　 0．581 ± 0．〔｝21
0，009 ± 0．000 　　　0．010 ± 0、000
　 0．0 ± 0．2　　　　　　 2．9 ± 0．3
0．020 ± 0．001　　　（）．Oa．　S ± 0、002
0．Ol9 ± 0、001　　　0．030 ± 0．002
〔｝．066 ± 0．002　　　0、D67 ± 0．001
0，03 ± 0．02　　　　　〔｝．07± 0．01

　 0．190 　　　　　　　　　0．196

0．159 ± 0．002
1．32 ± 0．02

0、S73 ± 0．008

　 59 ± 2369
± 942

．8 ± 0．8
9〔｝．6 ± 2．9

　 25 ± 20

．11 ± 0．02
3、1〔レ± 0，09

　 0．7 ± 0．1
　 29 士 1
　 5．4 ± （工．111

．8 ± 0．40
．02 ± 0．Ol

O．738 ± 0．Ol8
0．Ol5 ± 0．001
　 3．3 ± 〔〕．3
0，048 ± 0．006
0．050 ± 0．008
0．076 ± 0．000
0．11 ± 0．Ol

wt ％

　 0．291
　 1．74
　 0．130P9

／966573

　 1．757
．515

　 0．Ol
　 2．91
　 2．325

　 7．7
　 4．2
　 0、04
　 0．380
　 0、014
　 0．8
　 0．011
　 〔｝．OlO
　 〔｝，048
　 0．Ol

0．264
、1．640
．16865523

　 3．260
．314

　 0．03
　 2．84
　 1．925

　 7．2
　 5．4
　 0．e4
　 0．419
　 0、013
　 1．2
　 0．015
　 0．014
　 0．051
　 0．03

0．2651
．660
．17764

う33

　 9．864
．Ol7

　 0．03
　 2，95
　 1．926

　 7．2
　 5．7
　 0．03
　 0．45 【〕

　 〔｝．Ol4
　 1．3
　 0．Ol8
　 0，018
　 0．05S
　 O．03

dry　weight

a ）Mean ± SD （η
＝3）；b）Va ］ues 　calculated 　fronl　measured 　values 　oF 　each 　parts； c ）Samplcs 　from 　sanle 　25　wclsh 　onions 　which 　are

from　the　same 　lo【；d）Samples 丘 om 　25　welsh 　onions 　which 　are 　from 　the 　samc 　loしbut　others 山 an 　washed 　smp ］es ；e）The 　units　indi−
cate 　the 　concentra ［ion　unhes 　of しhe　elemen ［s　on 　the 　dり

・weight 　basis，

の
一

つ で あ り，Ca と Fe も土 壌 中 の 存在量 が 高 い こ とか

ら，妥当な結果 と言える ，Co，　 Ni，　 Cd ，　 Cs，　Ba ，
　 La，　 Ce，

Tl，　 Pb は植 物 に とっ て 必 須元素 と され て い な い こ とか ら，

土壌 中 に 多 く存 在 して も，ネ ギ に は あまり吸 収 され な い た

め と考え られ る．た だ し，今回用 い た ネギ試料 は，外側 の

皮をは が され て 調 製 して あ り，見 た 目に は ほ とん ど土 が付

着 し て い な い 状 態の もの で あ る．以一ヒの 結 果か ら，農産物

の 無 機元 素分析 をす る 際 に は
， 十 分 な洗浄が 必 要で あり，

特 に AE に つ い て は 土壌 か らの 影響 を大 き く受け る こ とが

分 か っ た．

　 中心 部 と外 側 とで の 無機 元 素 の 含有量 の 違 い で は，Al，

Co ，
　 Pb にお い て ，ネ ギ の 外側の ほ うが 中心部 よ り も含 有

量が 著 し く大 きか っ た．ほ か に ，Ca，　 Mn ，　 Sr，　 Cd ，　 Ba，

．La ，　 Ce ，　 Tl に お い て ，ネ ギ の 外 側 の ほ うが 中心 部 よ り も

含有 量 が 大 きか っ た．一
方，P ，　 K ，　 Mg ，　 Fe，　 Cu ，　Rb ，

Cs で は ， ネ ギ の 中心 部 の ほ うが 外側 よ りも含有 量 が 大 き

か っ た．Na ，　 Zn，　 Mo は ネ ギ の 中心 部 と 外側 で 含 有 量 の

差 が 小 さ く，土 に よ る影響 も小 さか っ た．Na と Zn に つ

い て は，ネギの 下 部と上 部 で の 差 も小 さ く，ネ ギ全体 で 均
一

に存 在 して い る と考え られ る．

　 以 上 の こ とか ら ， Al は 洗浄不
「．i’分 に よ り，実際 よ り も

大き く濃度 を見積 もる 危険 性 の あ る こ とが 分か っ た ．ま

た，Al，　 Co ，　 Pb ，こ の 中 で も特 に Al に つ い て は ，ネ ギ の

外側 と中心部 とで 濃度が 著 し く異 な る ため，調製の 際 に 外

側 の 皮が 何枚は が れ た か に よ っ て ，同 じ産 地 で も濃度差が

大 き くな る 可 能性 の あ る こ とが 分 か っ た．

　3・4　産地 判 別 用 ネギ試料 の分析

　 Al，　 Co ，　 Pb に つ い て は，同 じ 産地 の ネギ で も濃 度 の ば

らつ きが 大 き くな る 可 能性 が示 されたが，今 回 は 25 本 分

を粉砕 して平均化 した もの を試 料 に して い る の で ，そ の 影

響 は小 さ くな っ て い る と判 断 し，既 に 調製 さ れ た ネ ギ の 外

側 を更 に は ぐこ と は せ ず に分 析 に用 い る こ と と した．様 々

な産 地 か らの ネギ に つ い て 元 素濃度 の 違 い の 傾 向を調べ る

た め に，ネギ 試 料 は十 分 に洗浄 して 付着 して い る土 を洗 い

流 し ，3 ・3 で 分 析 し た 元 素 と 同 じ 22 無機 元 素濃度 に つ い

て ，国 産 43 産地 47 検体 ， 中 国 産 3 産 地 15検体の 計 62

検 体 を定量 分析 し，基本的な統計処 理 を行 っ た （Table 　6）．

試料 間 の ば らつ き は 相対標 準 偏 差 （RSD ） で ，　P，　 K，　 Mg

は 20 ％ 前後 で 小 さ く，Ca，　Fe，　 Zn，　Sr で 35 〜50％ ，
　 Na，

N 工工
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T ・bl・ 6Stati ・ti… f　・ n ・lyti・al　re ・ult・ f・・ 62　W ・1・h ・ ni ・ n ・ampl ・・編 hi・h　a ・e ・fr・ m 　l・we ・ 10 ・m 　p・・t・ ・bt・in・d　by

　 　 　 　 FAAS ，　ICP ．AES 　and 　ICP−MS

ElementMean MaximumMinimum Median Skewneg．sKurtosis SD RSD

　

　

aPKCM

 
思

 

匪

 

M
伽

加

踏

翫

愉

cd

α

踟

 

伽

コ

肺

wt ％
b）

　 0．30B
　 l．70
　 0．280pgfgh

〕

59988

　 4．514
．618

　 0、03
　 1．06
　 3．428

　 6．81L5

　 0，14
　 0．178
　 0．〔｝18
　 4．0
　 0，010
　  ．007
　 0．OB30
．02

 ．4282
．770
．5332231369

　 21．2
　 72．4
　 33

　 0．13
　 4．35
　 10．5
　 57

　 31．4
　 28．2
　 0．78
　 0．686
　 〔｝．32
　 25．20
　 0．15
　 0．04
　 0．32
　 0．12

O．1641
．190
．093415523

　 0．6
　 3．3
　 7

　NDC
）

　 0．〔｝9
　 0．911

．6
　 1．1
　 3．8
　 ND

　 O，Olg
　 ND

　 ND

　 ND

　 ND

　 O．002
　 ND

0．3061
．630
．25448996

　 3．8
　 9．918

　 0，02
　 0．69
　 2．925

　 5，610
、7

　 0．09
　 0，131
　 0．006
　 2．7
　 ND

　 O．004
　 0．Ol2
　 0．Ol

0．040
、900
．52Lgl

−0．262
．522
，710
．58

　 1．50
　 1．42
　 1．44
　 1．062

．600
．732
．23

　1．345
．19

　2．35
　 4．74
　 L96

　3．87
　 1．う1

一
〇．440
．82

− 0．314

．20
− 0．S98

．018
．6SO
，45

　 1．83
　 1，872

、40
　 1．118

．920
．27

　 5．88
　 L8226

．57
　 7．4027

．84
　 4．3416

．37
　 2．35

wt ％

　 0．063
　 0，33
　0．103P9

／945198

　 4．Ol3
．0

　 6

　 0．03
　 0．93
　 1．9
　 9．9
　 5．5
　 5．7
　 0，16
　 0．139
　 0．056
　 4．6
　 0，022
　 0．009
　 0．060
　 0，03

　

908

　

9150334684943080749

％

 

畑

蜀

％

乃

 

柳

曲
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節

即

鎗
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提
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312111

a ）47　samples 　were 　collccted 　f沁 m 　43　producing 　areas 　in亅apan 　and 　15　sarnp ］cs 　were 　collected 　fr｛）m 　3　producing　areas 　in　Chaina ；b）

The　units　indicate　the ⊂ onceiitration 　unites 　uf 　tbe 　elements 　on 　the 　dry　weight 　basis；c ）ND ： not 　detected

Table 　7　Eigenvalue ，　propotion　and 　cumulative 　con −

　　　　 tribution 　rate 　of 　principal　component （PC ）

　　　　 analysis 　using 　22　elements 　fbr　62　samplcs

4．0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Cumu 】ative 　conni

Eig・ ・曲 ・ 　 P「°P° 「ti° n
　 b 。 、i。 n ，a 、。 2．0

PCIPC2PCS 5．142
．842
，73

0．2340
．1290
，124

0．2340
．3630
．487

AIJ　 Mn ，　 Ni，　 Cu ，　 Rb，　 Gd で 50〜100％，　 Co ，　 Mo ，　 Cs，

Ba，　 La，　 Ce ，　 Tl ，　 Pb で 100％ よ り大 きくな っ た．　 P ，　 K ，

Mg の よ うな含有量 が 多 く，植 物 に と っ て 必 須 な元素 は ば

らつ きが小 さ い の に対 して ， Co，　 Mo ，　 Cs，　 Ba，　 La，　 Ce，

Tl，　 Pb の よ うに 含 有 量 が 少 な く，植物 に と っ て 必 須 と さ

れ て い ない 元 素 は非 常 に ば らつ きが 大 き くな っ た．各元 素

の 濃 度 分 布 の 正 規 性 を，Lilliefors 検定 した と こ ろ ，　 K ，

Na ，　 Mg ，　 Al ，　 Fe ，　 Sr 以外 は 1％ の 危険率 で正規分布で あ

る こ と が 棄却 さ れ た．また ，P と Mg 以外 は ゆ が み 度が

0．5 よ り大 き く，ほ とん ど の 元 素で 高濃度側 に す そ を引 く

分布 で あ っ た．

　3・5　主成分分 析 に よ る産 地 の 判 別

　3・4 で 分析 した 22 元 素 の 含有量 を変数 ，62 検 体 の 試 料

を ケ ース と して 主成分分析 を 行 っ た．第 1主 成分 を用 い

　

ρ

　

0
創

O
匹

一2．0

一4．0
　 −4．0　　　−2．00 ．0PC

　32

．04 ．0

Fig．1　PGA 　plot　using 　22　elements （Na ，　Mg ，　Al，　P ，　K ，
Ca，　Mn ，　Fe ，　Go，　Ni，　Cu ，　Zn，　Rb ，　Sr，　Mo ，　Gd，　Cs ，　Ba ，　La ，

Ce ，　Tl，　Pb ＞for　47　Japaneg．　e　and 　15　Chillcse　Wclsh

onion 　samples

O ：Japan，▲ ： Chaina

た プ ロ ッ トで は 国産 と中 国 産 ネ ギ と の 間 の 重 な りが 大 きか

っ た が ，第 2 主 成 分 と 第 3 主成分の プ ロ ッ トで は あ る 程

度 分 か れ た （Fig．1）．国産 47 検体 に 対 して 中 国 潅 15検

体 で あ る た め ，国 産 内 で の ば らつ きが 第 1 主 成分 に 現れ

た 結果 と な り，第 2 主 成分 が 中 国 産 と 国 産 と を分 け る主
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Table 　8　Eigenvectors 　of 　PCs　using 　22　elements 　for　62

　　　　 samplesPGl

PG 　2 PC 　3

任 研 究 官 に 感
．
謝 します．

　本 研 究 は，農林水 産 省の 行政対応特別 研 究 「ネギ の 産地判別技

術の 開 発 」に よ る もの で ある．
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　 o．213
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−
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−0」03

　0．359
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− 0．OI3
一

  ，0560
．010

− 0．1720
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一
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　 0．410
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　 0．024
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　 0．217
− 0．133
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−0．236
　0、307
−O．024
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−
〔，．108

　0ρ24
−0，234
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因子 に な っ た．第 2 主成分 に 寄 与 し て い る 元 素 は ，大 き

な正 の 固有 ベ ク トル を持 つ AL 　 Ca，　 Fe．　 Sr及 び負 の 固 有

ベ ク トル を持つ Zn，　Mo ，　Cd ，
　TI な どで あ る が （Table　8），

こ れ らの 元素 だ けで は 完全 に分け る こ と はで き な い ，国産

と中 国 産 ネ ギ の 問 で 無機 元 素組 成 に 異 な っ た 傾 向 が 見 ら

れ，産 地 を判別で きる可能性 が示唆 され た が，よ り正 確 に

産 地 を判別す る ため に は 中国産 の 検体 を更 に多 くす る 必 要

が あ る．また，今 回 は 特定 の 商社 か らの 中 国 産 ネギ を用 い

た た め，中国産で も限られ たほ場か らの ネ ギ の 傾 向 しか 得

られ て い な い こ と に な る．産地判別 の 研究 で は，由来 の 確

か な 試料の 入 手が 困 難 で あ り克服すべ き大 きな 問題 で あ る

が
， 適切 な 試料 が 入 手で きなけれ ば精度 の 高 い 産地 判 別示

法を確立する こ とは で き ない ．今後，日本 に 入 っ て きて い

る 様 々 な商社 か らの ネギ を入 手 し，デ
ー

タ を蓄積す る 必 要

が あ る ．

　国 産ネギ試料 を収集 して い た だい た 農 林水産 省東 海農政局の 伊

藤 弘 明氏 と同生 産局の 宇佐美 直樹 氏 ，本 研 究 を進 め る上 で 様 々 な
ご 助 言を い た だ い た 独立行政 法人食品総合研 究 所 の 進藤 久美子 主
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要 旨

　ネ ギ の 産 地 判別 を 目的 と し て ，ネ ギ に 含 まれ る 22 無機 元 素 の 含有量測定法を確 立 し た ．標準物 質

（Spi… hLeave ・ と ApPl ・ Lea ・e ・） に つ い て ，1％ 塩 酬 こ よ る N ・ 抽 出法 の 検 討 と HNO ・i／HGIO ・ と

HNO ，／HCIO4 ／HF に よ る酸分 解法 の 比 較検討 を行い ，1％ 塩 酸 で の Na 抽出法 と HNOs ／HClO4 ／HF 分 解法

をネギの 無機元素分析 に 適用 した．こ の 方法を用 い て ネ ギ を 部位 別 に 分析する こ とで ，産地 判別 に 用 い る分

析対象部位 と して ネギ の 下 部 10cm の 部位を，測定対象元 素 と して 22 元 素 を決定 した．試 料 溶 液 につ い て，

Na は フ レ
ー

ム 原 子吸 光分 析法で，　 Mg ，　P，　 K，　Ca，　 Mn ，　Fe ，　Cu ，　Zn ，　 Sr，　 Ba は誘導結合プ ラ ズ マ 発 光 分

析法で ，A1，　 Co，　Ni，　Rb ，　 Mo ，　Cd ，　Cs ，　 La ，　 Ge，　 Tl，　 Pb は誘導結合 プ ラズ マ 質量分析法 に よ り，国 産

47 検体及び 中 国産 15 検体の ネギに つ い て 22 元 素 を 定 量 し た．得 られ た 測定値 に つ い て の 主 成 分 分 析 の 結

果か ら，国 産 と 中 国産 ネ ギ の 問 で 無機元素組 成 に 異 な っ た 傾向が 見られ，産地 を判別で き る可 能 性 が 示 唆 さ

れ た．
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