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技術論文

マ カ ロ ニ 製品の灰 分測定法 に関する 室間共同試験 に よ る妥当性確認
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　日本農林規格 （JAS） で 規定される マ カ ロ ニ 製品の 灰分測定法 に 関す る室間共同試験 を灰化時間 を検討 し

た上 で行 っ た，9 試験所 に 5 種類の マ カ ロ ニ 製品を材料 と して 非明示 2 反復 で 送 り，共同試験 を行 っ た．各

試験所 は 試料 を 550℃ の マ ッ フ ル で 6 時聞灰化す る こ と に よ り，灰分を求め た，共同試験 に お い て 得 られ

た 併行相対 標 準偏差 （RSDI ％ ） は 1．4％ 以 下 で あ り，室問 再 現 相対標準偏差 （RSDR ％ ）は 2．8 ％ 以 下 で あ っ

た．ま た，試 験 室 問 共 同 試 験 デ ータ か ら求 め た 室 問 再 現 相対標準偏差 と predicted　 RSDR の 比 で あ る

HorRat 　values （RSDRfpredicted　RSDR ）は O．1‘2 か ら 0．56 で あ っ た．こ れ らの 結果か ら，マ カ ロ ニ 製品 の 灰

分 測 定法 の 妥 当性 を確認 した．

1 緒 言

　日本の 食生活 の 欧米化 に伴 い ，ス パ ゲテ ィ，マ カ ロ ニ な

ど の マ カ ロ ニ 製品の 消費量 が 年 々 増加 し，1980 年 で は

12．5 万 トン で あっ た 消費量 が 1999 年 に は 24万 ト ン と ほ

ぼ 2 倍 に まで 増加した
1／’．こ の よ うなマ カ ロ ニ 製品の 消費

拡大 に 伴い ，多種多様の マ カ ロ ニ 製品が 流通 し，そ れ と と

も に よ り品質の よ い 製品が 求め られ る よ うに な っ た，そ こ

で ，一
定 の 品質が 保証 され たマ カ ロ ニ 製品に対 して つ けら

れ て い る 凵本農林規格 （マ カ ロ ニ 類JAS規格）
2）3）

は，消費

者が マ カ ロ ニ 製品を選 択す る た め の 重 要 な 指標 と な っ て き

た，JAS規格 で は マ カ ロ ニ 類の 製法を，デ ユ ラム 小麦 に 水

を加 え，練 り混ぜ，成形機 よ り押 し出 した後切断 して 熟成

乾燥 した もの と規定 し て い る．ま た そ の 品質を，灰 分 の 割

合 0，90 ％ 以 下かつ 粗 タ ン パ ク 質の 割合 ll．0％ 以 上 と規定

して い る．こ の 灰分 の 測定法 を現行 の JAS規格 で は，「試

料約 5g を量 り取 り，550℃ か ら 600 ℃ ま で の 霓気 マ ッ フ

ル 炉中で 灰化 した と きの 残量 を灰分 とす る 」 と定 め て い

る．

　現在，国際的に 通 用する 上 記の 灰分測定の よ うな 規格 の

基準値 を 測定する 方法は，妥当性が確認され た 方法 を採用

する こ とが一
般的で ある

4）−S）、こ こ で 言う妥当性が 確認 さ

れ た 方法 とは，測定法 に つ い て 操作手順，使川装 置の 性能，

試薬等 を定め る こ と に よ り，ある
一

定の 範囲内で 精度が 得

られ る 方法で あ る こ と を確認 した ヒで ，複数の 試験 室 が 同

一
の 測 定法 を用 い て 同一

試料 を測 定 した と きの 測 定値の ば

らつ きの 程度 を，併行精度や 室 問再現精度など を用い て 統
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計 的 に 評価 した もの で あ る．こ の よ うな統計上 の 数値的な

結果 を得るた め の 共同試験は，国際食品規格委員会 （コ ー

デ ッ ク ス 委員会）が 分析法選定の ガ イ ドラ イ ン
9）
に採 用 し

て い る 匸UPAG 等の 国際機関が 合 意 し た共 同 試験 プ ロ トコ

ル
亘

吹IUPAC の 共同試験 プ ロ トコ ル ）に よ っ て ，必 要 なマ

テ リ ア ル （材料）数や 試験室 数，結果 の取 り扱 い 方 な どが

定め られ て い る．日本が コ
ーデ ッ クス 委員会 に提 案 した即

席 め ん の 規格 の 水分 と酸価 の 測定法は，融 儂 林水産 消 費

技術 セ ン タ
ー

が，こ の IUPAC の 共同試験 プ ロ トコ ル に 基

づ い て 行 っ た 共同試験 の 結果
7：S）

，採用 さ れ て い る．目本

で も．こ の よ うに 妥 当性 が 確認 さ れ た規 格 測 定 法 を取 り入

れる こ とは，今後，輸出入 な どを通 じた 国際的な取引 に お

い て 必 要 とな る こ とが 十分予測 さ れ る．しか し，上 記 に記

載 した現行の 規格 に 記載 して い る方法 は，妥当性 につ い て

の 確認 が 十分に なさ れ て い る とは 言い 難く，ま た，灰分測

定結果 に 大 き く影響 を 与え る灰 化時間 も定 まっ て い な い の

が現状 で あ る．

　そ こ で 本研究で は，現行 の JAS規格 の 測 定 法に あ る灰 化

に つ い て ，よ り短時間で 測定可 能で か つ 再 現性 の あ る 方法

の 確 立 の た め に 初 め に 灰 化 時 問 を検 討 した 上 で ，更 に使 用

装置な ど を含 め た 詳細 な 測定法 を 定め，次 に そ の 方法 を

tUPAC の 共同試験 プ ロ トコ ル
1°1

を用 い た 共 同 試 験 を行 う

こ と に よ り，妥当性 を確認 した．

2　実 験

　2・1　機器 ・器具 及 び試 薬 等

　2・1・1 条件検討用　　マ カ ロ ニ 製品 を均質細 分 化す る

た め に ブ レ ン ダー （SIBATA 　PERSONAL 　MILL 　SCM −40A ），

及び ふ る い （目の 開 きが 850 及 び 500Pm の もの ）を用 い

た．予備灰化 に 使用す る 電熱器 と して ケ ル ダール 法用 の 出

力可変式分解台 （勾6EG ス ギ ヤ マ ゲ ン ）を用 い た．電 気 マ
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ッ フ ル 炉 と して 熱 電 対 温 度 計 付 き の 550 ± 10℃ に 設定で

きる もの （YAMATO 　FP−310） を 用 い た．磁器 る つ ぼ と し

て．JIS　R　l301に規定 され る B 型 呼び容量 30　mL ，50　mL

の もの を用 い た．電 子 天 び ん と して 小 数第 4 位 （O．OOOIg ）

ま で 測 定 で きる も の （メ トラ
ートレ ド製 AX504 ） を用 い

た．デ シケーターと して あ らか じめ 150 ℃ で 乾燥 させ た

シ リ カ ゲ ル （JISZO701に 規定 され る A 型又 は 同等 以 上 の

も の ） を 入れ た コ ッ ク 付きの ヒロ も し くは横 口 の もの を用

い た．試 験 に は，蒸留法も し くは イオン 交換法 に よ っ て精

製 した 水又 は逆 浸透法，蒸留法，イ オ ン 交換法 な ど を組 み

合 わせ た 方法 に よ っ て 精製 した水と して GS −200 型 自動蒸

留装置 （Advantec 製）で 製造 した蒸留水 を用 い た．

　2・1・2　共同試験 用　　共 同試験 用 と して は 2・1・1 で 記

した もの と同じ性能を持つ もの とした．

た が ，マ カ ロ ニ 類試料調 製法 と して
一

般的 に月1い られ て い

る AOAC926 ．06
］T〕

で は，850 μm の ふ るい を全 量 通 る よ う

に 試料を調製す る となっ て い る （850pm 　thrOugh ）．こ こ

で 両 方の 試料 調 製 法 に よ り調 製 した マ カ ロ ニ の 灰分測定値

に差異が ある か を比 較 した．

　2・5　共 同試験用材料 の均
一

性確認試験

　2・2・2 で 調 製 した各材料 をそ れ ぞ れ 6g ずつ ア ル ミ製 の

遮光性袋 に小 分 け し，密封 した後 に，各袋 に 番号 を付 けた ．

共同試験 で 用 い る材料 の 均
一一

性を確認する た め，通常用い

られ て い る IUPAC 技能試験 プ ロ トコ ル
12〕

に 従 い ，各材料

の 小 分け し た袋 の 中か ら 10袋 を ラ ン ダ ム に 採取 し，採取

した各袋か ら 2 回，3g ずつ 分析試料を採取 し，各材料 に

つ き 20個の 分析試料の 灰分をラ ン ダ ム に測定 した．

　2・2　試料調 製

　2・2・1 条件検討用　　iii販 の マ カ ロ ニ 製品 を購入 し，

均質細分化す る ため ブ レ ン ダー
で 粉 砕後 3・2 に よ り得 ら

れ た 結果 か ら，目の 開 きが 850 μm と 500 μm の ふ る い で

ふ る い ，850 μm の ふ るい を通 り，500 μm の ふ る い の 目の

．ヒに残 っ た マ カ ロ ニ を 条件検討用 の 試料 と した．

　2・2・2 共 同 試験用　 JAS規格 の 測定法 と して ．異な

る灰 分 を持つ 市販 の マ カ ロ ニ 製品を測定する こ とが必要 と

なる．そ こ で，IUPAC の 共 同 試験 プ ロ トコ ル
1ω

に 従 い 基

準値 で あ る 灰 分 0．90％ 付近 を含 む 灰 分 の 異 な る 5 種類 の

マ テ リ ア ル （材料）（灰 分 0，7％ 前後，0．8％ 前後，O．9％

前後，1．0％ 前後，1、0％ 以 上）を 調製 した．調製方法 は

2 ・2 ・1 に示 す とお り行 っ た．0．9％ 前後，1．0％ 前後 の もの

は上記 0．7％ 前後 の もの と全 粒粉 の マ カ ロ ニ か ら調製 した

灰分 1．0％ 以 上 の もの を混 合 した 後に 同様の ふ る い 操作 を

行うこ と に よ り調 製 した．

　 2・3　灰 化時間の検討

　 試 料 を 灰 化 させ て 重 量 を測定 し，更 に こ の 試料 を再度

1時 間 ずつ 灰 化 して 重景 を測定す る こ と を繰 り返す こ と に

よ り，試料を完全 に灰 化 する の に 必 要 な時間を 検討 し た．

2・2・1 で 調 製 した検討川 試料 5g を量 り取 り，灰化時の 膨

化 飛 散 を 防 ぐた め 煙 が 出 な くな る ま で 予備灰化 を 行 っ た

後，550℃ の 電気 マ ッ フ ル 炉で 5 時 間灰 化 し測定 した．次

に 数滴 の 水を加 え，未灰 化 の 炭素 を 露出 さ せ た 後，再度

1時 間灰 化 し （合計 6 時間 の 灰 化），測定 した，そ の 後更

に 1 時間灰化 し （合計 7 時 間 の 灰 化），測定 し た．

　2・4　共 同 試験用 材料 調 製 法 の 確認

　検討用試料 として は，2・2・1で 示 す ように，取 り扱 い が

容易 な．目の 開 きが 850 μm の ふ る い を通過 し，500 μm

の 上 に残 る よ うに 調 製 し た も の （850 〜500 μm ） を 用 い

　 2・6　共同 試験に 用 い た灰 分 の 測 定 法

　 2・3 の 試験 で 得 られ，3・1 に示 した 結果 か ら灰 分 測 定 の

た め の 灰 化時間 は 6 時 問 で よ い と したが，各試 験 室 の 予 備

灰化の 状況 電気マ ッ フ ル 炉 な どの 装 置 の 違 い か ら生 じる

試験結果の ばらつ きが 予 測 され る こ とか ら，共 同 試 験 時 に

は 6 時 間灰 化 した 後測 定 し，そ の 時 点 で の 灰 の 状 態 を記 録

し，そ の 後灰化 を繰 り返 して 恒量 を求め る と した．以 下 に

共同試験 に 用 い た灰 分 測 定法を示す．

　 2・6・1 磁器 る つ ぼの 恒量 　   磁 器 る つ ぼ に 出 来 す る

灰分へ の 影響を除去する た め，あ らか じめ磁 器 る つ ぼ を必

要個数電気マ ッ フ ル 炉 に 入れ，550℃ に昇温 し，550℃ に

なっ た 後 1 時間加熱す る，

　  電気 マ ッ フ ル 炉内の 温 度が 約 200℃ に
．
ドが っ た 後，

磁器 る つ ぼ をデ シ ケーターに 移 し替 え，1 時 間放 冷 し，重
　 　 　 　 　 　 　 　 ひ l う

量 を小数第 4 位 ま で秤 量 す る，

　    ，  の 操作を，前 回 の 測 定結 果 との 秤 量 値の 差 が

O．OOOs　g 以 ドと なる まで繰 り返 し，磁器 るつ ぼ の 重 量 の 恒

量をと る．

　2・6・2 試料 の灰 化　　  2・6・1 で恒 量 と な っ た 磁 器 る

つ ぼ に分析試料 5g を量 り取 り，そ の 重量 を小 数 第 4 位 ま

で 測定す る．

　  電熱 器上 で徐 々 に温 度 を上 げ な が ら，炭 化 し煙 が 出

なくなる まで 予 備灰化す る．

　  予備灰化 した 分析試料 入 り磁器 るつ ぼ を電 気 マ ッ フ

ル 炉内に 入れ，550℃ に 昇 温 し，55  ℃ に な っ た 後，6 時

間灰化す る．

　  電 気 マ ッ フ ル 炉 内の 温 度 が 約 200℃ に下 が っ た 後

磁器 る つ ぼ をデ シ ケーターに移 し替え，1 時 間放 冷 し，重

量を小数第 4 位 まで 測定する．こ の と きの 灰 の 状 態 を記 録

す る．

　  未灰化 の 炭素を露出させ る た め，磁器 るつ ぼ 内の 灰

に 水 を 数滴穏 や か に 加え，電熱器で水分を蒸発 させ，磁 器
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Table　l　Variance　of 　asl1 （％）in　macaroni 　products
　　　　 （850

〜500 μm ） mcasured 　by 　heatirig 　at

　　　　 550℃ in　mume 　furnace

Table 　2　1Jariancc　of 　asb　（％ ）for　heating　6　hours　in

　　　　 macaroni 　products　witll　difrercnt　sample 　sizc

　　　　 （850 μn ・thr・ ugh β 50 〜50  μm ）

Heating 　time〆h 5 6 7 850　Fm　through

MeanSDRSD

，％

850 〜500pm

0．78970
．78620
．78360
．77800
．7ge80
．79860

．78700
．00560
．72

0．7839e
．77810
．77540
．77210
．77640
．77U70

．776iO
．0〔，470
．61

e．77420
．77600
．77140
．77010
．77850
．7745

MeanSDRSD

，％

o．813650

．0069
〔｝．85

0，816160

．003 

0．37

0．77410
．00300
、39

Sign丗 can しdifference　by　Sヒuden ピs し
一tcsL ： p ＝0・49

Siglli月cant 　diffcrcllce　bets、・een 　5　hollrs　and 　6　hours　by　paired
t−test ： p ＝0．0］ ； Signi且cant 　di1’1’erei 兀 e　beIweerl　6　hours 　and

7hours　by　paircdししest ： カ
＝0．36

るつ ぼ と灰 を乾 燥 させ る．

　  再 び，磁 器 る つ ぼ を電 気マ ッ フ ル 炉 に 入 れ ，550 ℃

に昇温 し，550℃ に なっ た 後，1時間灰化す る．

　  電気 マ ッ フ ル 炉内の 温度が 約 2〔，（，℃ に 下 が っ た 後，

磁 器 る つ ぼ を デ シ ケ
ー

タ
ー

に 移 し替 え，1 時聞 放冷 し，重

量 を小数eg　4 位まで 測定す る．

　    ，  の 操作 を恒量 （前回 の 測 定結 果 と の 秤 量 値 の

差 が 0．0005g 以 下 ） に な る まで 繰 り返す．

　分析試料の 灰分 は 以下 の 方法 に よ っ て求 め た．

灰分（％ ）
＝loo　x （W2

一
嬲 ）／W1

　こ こ で，IVo ； 恒量 とな っ た 磁器る つ ぼ の 重量 （g），　 W μ

量 り取 っ た 分析試料 の 重 量 （g）．恥 ： 灰 化後 の 灰 を含 め

た磁器 る つ ぼ 重量 （g）．なお，灰分 は小数第 4 位を四捨五

入 し．小数第 3 位まで 求 め た．

　2・7　共同試験の 参加試験室

　働 日 本穀物検定協会神戸 分析 セ ン タ
ー，融 儂 林 水産 消

費技術 セ ン タ
ー

（現在　農林水産消費安全技術セ ン ター
）

（本部，小樽 セ ン タ
ーt 仙台 セ ン タ 「 横浜 セ ン ター，名

古屋 セ ン タ
ー，神戸 セ ン タ

ーt 岡 山 セ ン タ
ー，門司 セ ン タ

ー
） の 計 9 試験室 が 参加 し た．

　2・8　 共 同試験の 方法

　2・7 の 各 試 験 室 に は 3・3 に 示 し た均
・・

性が 確認 さ れ た 5

材料 を 非明示 で 2回測定させ る た め に計 1｛〕点の 分析用試

料 と，分 析用 試料の 取 り扱 い ，2・6 に 定め た 測 定法及 び 結

果 の 取 り扱 い を定 め た実施要領 を配 付 した．具 体的 に は 分

析用 試料 は試験開始まで 常温 で 保存 し，各分析用試料当た

り 1 回 の 測定 を実施 し，6 時 間灰 化後測 定 した 重 量 及 び灰

分，恒量 とな る まで 測定 し た 重量及 び灰 分，6 時間 灰 化 時

の 試 料の 状 態 を事務局 に 報告す る こ と と した，

3 結果と考察

　3・1 灰化時間の 検討

　Table　 1 に 灰化時間の 検討を行 っ た 結果 を示す．5 時間

と 6 時 間 の 灰分 ，6 時間 と 7 時 間 の 灰 分 を 1 対 の 標 本 に よ

る t 検定 を用 い て 比 較 し た，そ の 結 果 ρ値 （両 側確率）

はそ れ ぞ れ 0，01，0．36 とな り，有意水準 5％ で 6 時間 と 7

時 間の 灰分 に差が ない こ とか ら灰 化 に は 6 時 間が 必 要 で あ

る こ と が 分 か っ た．

　 S・2　共 同 試 験 用 材 料 調 製 法 の 確 認

　2・4 で 共 同 試験 用 材料調 製法 を各調 製 方 法に つ い て 6 時

間灰 化 を行 っ て確認 した結果 を Table　 2 に示 す．そ の 結 果，

p 値 （両 側 確 率 ） は 0．49 と な り有 意 水 準 5％ で 調 製 法 に

よ る有意 差 が な い こ と か ら共同試験 に は取 り扱 い の 容易 な

850 μm の ふ る い を通 過 し 500 μm の Eに残 る よ うに 調 製

した も の を材料 とす る こ とに した．

　3・3　共 同 試験用 材料の 均一性試 験

　 2・5 の 均
一

性 試 験 の 結 果 を Table　3 に示 す．　 IUR へC 技 能

試験 プ ロ トコ ル
IL ／，

に 従い ，結 果 を解析 した，すべ て の 材 料

で ，S、a・，nLt は IUPAC 技能試 験 プ ロ トコ ル
12

の 判 定基 準値 よ り

も小 さ くな り，共 同試 験 に必 要 と さ れ る均
一

性 が 確 認 さ れ

た ため，2・5 で小 分 け した 試 料 を共 同 試験 用 の 材料 と した．

　 3・4　 共 同試 験 に お け る各 参 加 試 験 室 の 測 定 値 及 び 外 れ

値検定 に つ い て

　Tablc　 4 に 示 し た 9 参加 試験 室 の 測 定 値 に つ い て，

IUPAG 共 同 試験 プ ロ トコ ル
1°〕

に基 づ い て 外 れ 値 検 定 を行

っ た．6 時問灰 化 し，未灰 化の 部分 が あ っ た 場合 は，再 度，

水を加 えて灰化 し，恒量 とな っ た と きの 灰 分 を検定 した．

な お，未灰 化 の 部 分 が あ っ た場 合 とい う の は，6 時 間灰 化

後 の 灰 の 様子 につ い て 未灰 化 の もの が残 っ て い た，も し く

は灰化不 十 分 と報告 した場合 と した．材料 4 に対 す る シ ン

グ ル グ ラ ブ ス 検 定 で 試 験 室 3 が外 れ値 とな っ た た め，後 の

統計 処 理 か ら除 い た．
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Table　 3Hom ｛〕geneltアtest〔｝fash （％）in　macaroniproducts 士br　interlaboratory　stud ｝
，

nlatel
・ial　l materiul 　2 1皿 aterial 　3 ma 〔cria14 matcrial 　5

1234567890　

　

　

　

　

　

　

　

1MeannS

，
RSDP ％

S2川】
sVsa）n
σ

2nnC

πitiCalvalUC

0．72690
．74550
．7S700
．74510
．74670
．74250
．72450
．73930
．75S60
．72194

亠
〔

肖
’

20

0．72390
．73580
．74280
．73620
．74900
．75120
．72800
．74170
，74720
．7349

　 0、0051
　 0．692
．6x10

−’

6，9x10
−’

9．6 × 10
一生

1．9 × 10 ，

o．79290
．78520
．78760
．78330
、80200
、77960
．78120
．77540
．80050
．809090

フ

20

0．78550
．79180
．79150
．81100
、79610
、799〔｝

0、79110
．78680
．79740
，7871

　 0．OlO
　 l．271
．OXle

−4

　 09
．7x10

−’
　 　 　 12．8xIO

0．89U80
．89．　8SO
．89600
．85430
、8982

（1．90360
、90580
、90870
．91020
．9030

ー

0920

0．8847 　　　LOO62

0．8752 　　　　0．9919
0，89δ9　　　　 0．9858
0．8721　　　　0．9945
0．8914 　　　　 1．0020
09116　　　　0．9954
0．9337 　　　　0．9808
｛〕．9269 　　　　｛，．9677
0．9159 　　　　（，．9641
0．890ラ　　　　 1．0059

　 0，011
　 1、2
　 　 　

一
斗

1．lxIO
　 　 　

−4
2．4XlO1
．3x10

−s

3．4x10
−4

00021

1．02211
．Ol381
．00090
．98451
．00601
．0088

〔｝．9919
〔｝．99660
．99841
．0144

　 U．013
　 1．3f
．7 × 104

　 　 　 ft
5．0 × 10
　 　 　

−
十

1．4 × 104

．4x10
−’」

1．7636 　　　　 1．7746
1．7う33　　　　1．7642
1．7640 　　　　　L7832

1，7835 　　　　1，7826
1．7661　　　　 1．7588
1．7517　　　1．742S
1．7772　　　　　1．7899
L7617 　　　 【．7557
L7639　　　　　1．7605
1．7340“）　　　1．7902 ”〕

旨
’

8

「
’

−

1

　 0．007S
　 〔〕．41
　 　 　

−5
5．3 × 10
　 　 　

−・1
1．2 × 10
　 　 　

一
斗

3．8 × ⊥07

．7XlO
−4

Su…：analytica 且variance ；S2、、、、u ： be “、
・een −sample 　variance ；ffYzl］ rallowable 　bctwc じ n −samplc 　vuriall 〔

・
c ；Su，u，、、：

the 　szmpleis 　homogenei し｝
t
；a ）Excluded　from　homogenei“・　test　on 　basis　ol1 　Cochran 　test （99％ ）

＜ 〔
・
riti （

・
al　vahie 　means

Table　4　Ash （％ ＞in　macaronl 　products　that　thc　rcsidue 　is　not 　ashed 　comp 】etely 　for　6　hours　Ineasurcd 　by　heating　to

　　　　 obt3in 　constant 　weight 　alld 　asll （％）of 　macaroni 　products　that　the　residue 　is　ashed 　completely 　for　6　hours

　　　　 mcasured 　by　heating　6　hours

LaboIutvr7 matcri 掘 1 matcrial 　2 material 　3 mat ．erial 　4 ma しerial 　5

b
　
b
　
　

　

　
　

　
　

　

　
　

b

123456789 0．730　　　　0．733
0、721　　　　0．723
0．741　　　 0．746
0．738　　　　0．745
0．770　　　　0．774
0．724　　　　0．734
0．733婦　　　　0、738”）

0．757　　　　0．746
0，740　　　　0．736

0．774 　　　　0．773
0．786　　　　0．756
0．794司　　　　0．777Hレ

0，811　　　 0．790
0，810 　　　　0，819
0．768　　　　0．768
0．771”〕　　　0．765“）

0．781　　　　0．76う

0．769　　　　0，773

0，895 　　　　0，885
0．866 　　　　 0．897
0．882”］　　　0．888z）

0．891 　　　　 0．892
0．915　　　　0．L）00H｝

0．862”〕　　　0．886
0．888”〕　　　0．873z1
〔｝．895 　　　　 0．90 【

0．884 　　　　0．893

1．OOS　　　 1．000
1．005　　　　 0．987
1．047SC　　　1．038SG
l．007　　　　 0．994
1、007”／　　　0．997”）

LOO σ
ウ　　　0．980 的

0，9　80’0　　　0．997鉚

O．9．　89　　　　1．001
1．021　　　　 1．004

1．762 　　　　1．763
1．782 　　　　］．754
1．780　　　　1．769”〕

1．767　　　　　1．767
1．762H）　　　1．776司

1．765　　　　　1．769
1，779　　　　　1，780
1，772　　　　　1，776
1．767 　　 　 1．762

SG ； Single　Grabbs 　outher ；a ）Ash 〔％ ＞of 　macarDni 　products　measured 　by　heating しo 　obtain 　c ｛）rlstantweightbecause 　the 　residue 　is

not 　ashed 　celnplctcl ｝
・tbr　6　hours ；b ）These 　laboratories　used 　30　mL 　ashing 　dish．　Laboratories 、〜ithout　b）mark 　used 　50　mLashing

dish．

　3 ・5 共 同 試験 に よ る併 行精 度及 び 室 問 再 現精 度 に つ い て

　外 れ値を除い た，各試験所 の 報告値 よ り求め た 併行精度

及 び 室 問再 現 精度 等 を，Table　 5 に 示 す．共 同 試験 に用 い

た 材料の 灰 分 の 平 均値 は 0．740 〜1．770％ で あ っ た ．併行

相対標準偏差 （RSD ，％） は 0．46〜IA ％，室間再現相対標

準偏差 （RSDR ％）は 0，46〜2，3％ で あ っ た．今 回得 られ た

基準値 付近 の 材料 3 に つ い て の 室 問 再 現 標準偏 差 は

0．Ol3％ で ある の で，小数第 2位 の 測定値 に は 基準値付近

の 0．9％ で は 0，01％ の 誤 差 が 含 ま れ る 可 能 性 が あ る．そ

の た め 灰 分 が 現 在あ る 基 準 の 小 数 第 2 位 まで の 〔｝．90 ％ 以

下で は なく，小数策 1位 まで の  ．9％ 以 下 とい う基準で あ

れ ば 測 定可 能 と な る こ と が 分 か っ た．ま た，国際 的 な食 品

規 格で あ る コ
ー

デ ッ ク ス 規格 の 測定法 で は，室 間再現 相対

標 準偏 差 （RSDR ％ ） と こ れ まで の 共 同試 験 か ら算 出 され

た Horwitz 式で 求 め た prediCted　RSDR の 比 で あ る HorRat

value1
呂｝

は 2 以 ド
P ｝

で あ る こ とが 求 め られ て い る が，今 同 の

試験 で 得 られ た IIorRat　value は O．ユ2〜O．56 と な り2 以 下

で あ りこ の 基準をみ た した，こ れ らの 結 果 よ り灰 分 O．740
〜1．770％ の 範 囲 の 今 回 共 同試 験 で用 い た灰 分 測 定 法 の 妥

当性 が確認 され た．

　また，
一

般的 に灰 分 は あ る
一

走の 温 度 で 恒量 とな る まで

灰 化 す る とい う測 定 方 法
14 ）− a6）

が 多 い た め，今 回 共 同 試 験

で 用 い た 方 法 と差 異 が あ るか を確 認 した．共 同 試験 時 の 各

試験室の 報告か ら，6 時 間灰 化 時 の 状 態が 未灰 化 で あ る か

ど うか に か か わ らず，恒 量 とな る まで 灰 化 を続 け た と きの

灰 分 と，1hble 　 4 に示 す 今回 得 られ た 6 時 聞灰 化 し，未灰
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「
Pable　 5IIlterlaboratory　study 　results 　fbr　dctcrmination　of 　ash （％ ）in　macaroni 　products　by　heating　f（）r　6　hours　and

reheating 　to　obtain 　constant 　wcight 　if　the　residue 　is　not 　ashed 　c〔〕mpletel ア

MaLerial　 NQ ，｛）f　labs’）　 Mcarl，％ S SK
b）

r Rc ） R・購 ・・・… 罵雛 ・ ・ rRatvaluee
・／

19h34

亠
r
，

9 （0）

9（o＞

9（0＞
8（1）
9（0）

｛｝，7400
．7800
．888

〔｝．998L770

0，0046 　　 0、Ol5 　　　 0．0】3

0，〔）11　　　 0．Ol8 　　　 〔｝．030
0．011　　　 0．013 　　　 0．032
0．OIG　　　　O．Oll　　　　O．029
0、0081 　　　0、0081 　　　0．023

u．0420
．051G
．（，360
．0300
．023

O．62L41

．3LoO

．46

2，02
．31
．41
．10
．46

29

「
107

44

亠
4ム
43

0．48
〔，．560
．350
．270
，12

a ）Retained　afrcl
』
（，吐1tlier 　labQratories　removed ，　and 　number 　of 　Qutlier 　labく）rateries 　in　parenthes．es．；蛋））r ＝2．8　x

　S、1⇔ R ＝2．8　x 　SK；
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　　ユちはう

d）predi⊂ ted　RSDR 冨2x 〔mean 〆100）　　 ；c）HorRa しvallle ＝RSDR ！prcdicted　RSDR

Table　6　Comparisoll　of 　ash 　by　hea ［ing　fbr　6　hours　and 　heating　to　obtain 　constantweight

Mcan 　ash ±SR，％

Material　　No ．oflabs ”〕
6hoursb

，

Gonstan ℃weigh ゼ
） Difference　6　hours ．

　constantweight

1−LCst

P−valueprcdictcdSR ，％
dl

エ1
’
LじallSR

，％
司

12PO4

亠
5

9 （  ）

9 （0）
9 （0）
8 （1）
9 （0）

O，740 ± 0，015
0．780 ± 0，018
0．888 ± 0．Ol3
0．998 ± 0．011
1．770 ± 0．008 正

0．732 ± 0．009
0．771 ± 0，011
0．881　± 0，009
0．994 ± 0．010
1．759 ± 0．011

0．0080
．OlOO
．0080
．0050
．011

　 　 　
一1

5．6 × 10
　 　 　

−1
4．6x106
．7 × 10

’1
　 　 　

．1
2．4 × 10
　 　 　

−5
2．6 × 10

0．0310
．0320
．0360
．0400
、065

0，03  

〔〕．0320
．0350
．0翌

o．064

a ）Rctaincd　aftctr肌 しtlier　laboratories　re π 正o 、℃ d，　and 　number 　Qf 　outlier 　labQratorles　iTl　paT
’
eTttheses ；｝））ash （％）in　macaroni 　pro（lucts

by　heating　fbr　6　h　and 　rcheaIing 　to　obtah 〕 〔 onstan 〔 weight 　if　the　rcSlduc 　is　1｝ot 　ashcd 　comp ｝ctely ； c ）ash （％ ）by　hcadng しo 　ob し，litl
・ ・ n ・t・ nt 　weight ；d＞P ・ edl … dS 。

− 2x （me ・ n 　by ・ ・ nst ・ nt 　w ・ight／100）
u．跚 1》

； ・ ） m ・ ・ n 　S。 （％ ）
−
P ・ edl … dS 、

× ［（1加 、 1、＿）＋

　 　 　 　 　 　 ロコ

（1加 ＿ユn＿吝1，1）］ × ψ ・・，II＿ ＋ n、、、＿＿、hし
一2，0・05＞

化 の 部分 が あ っ た場合 の み，再度，水 を加 え て 灰化 し，恒

量 と した と きの 灰 分 とを比 較 した．そ の 結果 を Table　 6 に

示 し た．t 検定 を用 い て 比 較す る と，　 p値 は 2．4XlO
−2

か

ら 2．6 × 10
−

「t
の 範囲 とな り．有意水準 5％ で 恒量 とな る ま

で 灰 化 を続けた と きの 灰 分 が小 さか っ た．しか し，未灰化

の 部 分 が あ っ た場 合 の み恒 量 とな る まで 求め た灰 分 とす べ

て 恒 量 ま で 求 め た と き の 灰 分 の 差 は 平 均 で 0．005 〜

0，011％ で あ り，こ の 差 は，恒 量 と な る まで 求め た灰 分 よ

り Horwi1z 式 で 予 測 さ れ る 再 現 標 準 偏 差 （predicted　SR）

か ら求め た 平均値 の 室 問再現許容差 の 範囲内 で あ っ た．こ

の 結果 か ら，通 常灰 分 は 恒 量 とな る まで 測 定 す る 方 法が多

い が，JAS規 格 の 測 定 法 と して は短 時 問で 再 現 性 が あ る測

定法が 求め られ る た め，すべ て 恒量 とな る まで 灰化 を続け

る 必 要 は な く，6 時 問灰 化 を行 っ た 後，未灰 化 で あ っ た 場

合 は 水 を加 え 未灰 化 の 部 分 を露 出 させ た 後 恒 量 まで 灰 化

を行 う方法が JAS規格の 測定法 と して 適 切と考 えた．

4　ま　 と　 め

　マ カ ロ ニ 製品 の 灰 分 測 定法の 妥当 性 を共 同 試験 に よ り灰

分 0．740 〜1．770％ の 範 囲 で 確認 した．今回行 っ た 共 同 試

験 に よ る妥当 性 確 認 は，日本 で 従 来 公 定 法 と呼 ば れ 使 用 さ

れ て い た 方法 に，共 同 試 験 を行うこ と に よ り精度 を求め て

い く新 しい 試み の
一

つ で あ る．今後 こ の ような規 制 に 用 い

られ る規 格 の 基 準 値 測 定 法 につ い て は，共 同試 験 を行 っ て

精度 を 求め，そ の 結果 を 考慮 しな が ら使用する こ とが 必 要

に な る と考え る ．

　本研 究 は 農林 水産 省の 委 託で あ る，平成 18 年度．JAS規 格等 検

査 ・分 析手法妥当性確認事業 の
一
環 と して 行い ました．当事業 の

分 析 手 法 検討委 員 会 の 委 員 で あ る 国 立 大 学 法 人信 州 大学 農 学：部応

用生 命科 学科後藤哲 久教 授，1卿 農業 ・食品産 業技術総合 册究機

構 食品総合研 究所食品 分析研究 領域 晶 質情報解析ユ ニ ッ ト主 任研

究 員 内 藤 成 弘博 士，働 口本食 品 分析 セ ン タ
ー

テ クニ カ ル サ
ービ ス

部JAS審査課長齋藤紀子氏，働 目本 冷凍食品検査協会試験事業 本

部試 験 技術 部上 席専 門役森 曜子 氏，財 日本穀物検定 協会連 絡 調 整

〔研 究所担 当） グ ル
ー

プ 長川瀬 高明氏，昭和産業   生 産 セ ン タ
ー

糖 質技 術部 長弥 武 経 也氏 に 感謝 し ます．ま た，共 同試 験 に 参加 し

て い た だ い た 1鋤 日本穀物 検定協会 神戸分析 セ ン タ
ー，1独儂 林水

産消 費 技 術 セ ン タ
ー

小 樽 セ ン タ
ー，仙 台 セ ン タ

ー．横 浜 セ ン タ
ー．

名古屋 セ ン タ
ー，神 戸 セ ン タ

ー，岡 山 セ ン タ
ー，門司セ ン タ

ー，
本部規 格検査課 の 担 当者の 皆 様に 感謝 し ます．
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　An 　interlaboratory　stud アwas 　perfbrmed　to　evaluate 　a 　meth ⊂）d 　fbr　determination　of 　ash 　in　nlac −
arolli 　products，　based　on 　thc 　Japanesc　Agricultural　standard （JAs），by　hcatillg　fbr　6　hours　at
550℃ in　a　mu 田 e　tUrnace ．　 Nine 　laboratorics　participated，

　and 　analyzed 　five　test　materials 　as

blind　duplicates．　 Astatistical　trcatmcnt 　revealed 　that 　the 　repeatability （RSD ，）c）f 乱sh 　measurc −
ments 　was 　less　than 　1．4％，and 　the 　reproducibility （RSDR ）of 　those 　of　ash 　was 　less　than 　2，3％．
The 　HorRa しvalucs （RSDR ／predicted　RSDR ）were 　O．12to 　O，56．　This　method 　was 　shown 　to　havc

acceptable 　precision　by　thc 　present　study ．
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