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Spiked rice samples were prepared for the total nitrogen analysis by an L-glutamine addition as a nitrogen source.

They could not discriminate from those original rice flours by their color, smells and texture of flour, and they have suffi-

cient homogeneity. A collaboratory study was performed using them as the test material.

From the result of this collaborative trial, Sr and SR values of spiked samples were a small value which showed that

there are few errors, and they were almost the same or smaller than those of original materials. These data indicated that

homogeneity of spiked samples remained until a sampling by the collaborators, and was better than those of raw materi-

als.

The HorRat values, 0.63 and 0.70 for raw materials, 0.28, 0.58 and 0.39 for spiked materials, show that measuring re-

sults of this collaborative trial were satisfying, and these values indicated that the combustion method according to the

Dumas principle have a good performance and reproducibility to determine total nitrogen in rice.
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緒 言

国際調和プロトコールでは，試験室間共同試験（以

後，室間共同試験と略す）を実施するに当たり，測定

データを統計的に棄却した後に残る参加試験室数や配

付する測定試料数などの最低基準が定められている．

その中の試料数は５点以上が必要とされる１）．しかし，

マトリックスが同じで測定対象成分の含有量の異なる

試料を５点以上そろえるのは，事前に多くの試料を測

定調査する必要があり，含有量に余り大きな違いがな

い材料では非常に難しい．測定対象成分の含有率が高

いあるいは逆に低い試料が見つかれば，それを基にし

てブレンドにより種々の含有量のものを作製できる

が，例えば重金属類の高含有試料を探し出すのは難し

い．また，その測定対象成分の含有量の違いが５％以

内である「Youdenペアー」１，２）の試料を探すのも同じ

ような理由で難しい．

そこで，測定対象成分を化合物の形で添加してその

含有量を調節する方法により，成分添加試料である標

成分添加試料の作製とそれを使用した試験室間共同試験
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準物質，粉スキムミルクにカドミウムなどの重金属を

添加した BCR－１５０や BCR－１５１３），農薬の添加による

BCR－１８７や BCR－１８８４）が作製されている．

その利点は任意の量の測定対象成分を含有する複数

の試料が作製できることである．欠点としては，添加・

混合する成分が試料となるマトリックス中に含まれる

場合でも，抽出時の回収率が試料由来のものと添加し

た化合物では異なることが予想される．また，添加化

合物がうまく混合して均質になるか，さらに添加によ

って試料の色などの外観や臭い，テクスチャーの変化

も問題となる．

筆者は米中の全窒素成分の測定に関する室間共同試

験を実施し２），それに使用した材料として，種々の窒

素含量の米を精米業者の協力により入手したが，全窒

素含有量は０．９～１．４％の範囲であった．

そのため，米の窒素含量を自在に調節できる化合物

として，米中にも含まれるアミノ酸類の添加を考え，

添加試料を作製し均質性を確認した後，さらに室間共

同試験の配付試料として使用したので，それらの結果

を報告する．

実験方法

１．分析試料及び添加用原料

添加用原料として，２種類の市販の２００５年産国産精

白米（茨城県産のこしひかりとミルキークイーン）を

用いた．

添加試験に使用したアミノ酸類，L－グルタミン，L

－オルニチン一塩酸塩，L－トリプトファン，グリシン

は，和光純薬の試薬特級を用いた．

２．粉砕と添加試料の作製

米試料の粉砕は Retch社製の超遠心粉砕機 ZM２００

で，１００００rpmの回転速度，０．５０mmのスクリーンを

装着して行い，さらに０．５０mmの篩目（ステンレス

製）を通して，試料とした．

添加するアミノ酸類は乳鉢とミキサ－で粉砕し，７５

μmの篩目（ステンレス製）を通したものを用いた．

粉砕した精白米試料１１００gを，業務用攪拌機（キッ

チンエイドミキサー，KSM５）で撹拌しながら，粉砕

したアミノ酸を少量ずつ添加し，添加後さらに約１時

間撹拌し，添加試料とした．

試料は業務用攪拌機で良く混合した後，約２０gずつ，

表層部分に沿って順次採取し，PP製の３０mL広口ビ

ンに保存し，小分けサンプルとした．１０サンプルを採

取したら，ミキサーでの撹拌を１分間行い，その後に

同様の操作手順で試料採取を再開し，小分けを行った．

３．均質性

作製した試料の均質性は，小分けした１６ビンそれぞ

れから測定用試料を各２点ずつ量り取り，燃焼法で全

窒素含量を測定し，コクラン検定で外れ値を除外して

から，Microsoft Excel２００３の「分散分析：一元配置」

で，分析誤差（San）とサンプリング誤差（Ssam）を，

グループ内の分散＝S２anと（グループ間の分散－グルー

プ内の分散）／n＝２（今回の場合の繰り返し数）＝

S２samにより求め，S２sam < C［σ２all＝（０．３×σp）２，C =F１σ２all

+ F２S２an］５，６）と San < σall＝０．３σp（Target Value, Horwits

Function）７）により，均質性を確認した．

４．室間共同試験について

（１）燃焼法（改良デュマ法）による測定に用いた機

器類は，Leco社製が４機種，住化分析センター製と

ジェイ・サイエンス・ラボ社製，エレメンタール社製

がそれぞれ１機種であった．

（２）参加試験室は２１で，同一機関でも異なる２機種

で測定した場合には別の試験室として扱った．

（３）プロトコール

参加試験室には試料の取り扱いや分析方法について

のプロトコールを付け，試料として計１１種類を各２点

ずつ，総計２２点を非明示反復試料として配付した１）．

測定結果は水分補正をしない生のデータを報告させ

た２）．本報告では，その中の添加試験に関係した５種

類だけの解析結果を示している．

５．集計データの棄却，Cochran 及び Grubbs の検

定１），８）～１１）

集計したデータは外れ値の検定を行った．

（１）コクラン（Cochran）の検定

最初にコクランの検定を行った．これは，各試験室

の測定データの分散値の総和とそれらの試験室の中で

一番大きな分散値の比率を計算し，その値がコクラン

検定の棄却限界値の表の参加研究室数と測定数から読

み取った値よりも大きな場合は棄却される．JISハン

ドブック８）に載っている１％と５％の表ではなく，国

際調和プロトコールである IUPACの技能試験方法の

２．５％の棄却限界値の表１）で検定を行った．棄却された

試験室のデータを除き，同じ手順で検定を続ける．即

ち，分散値の大きな順に棄却するか否かを検定する．

ただし，参加試験室から異常値や室間共同試験のプロ
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トコールに従わなかった有効でないデータを報告した

試験室を除いた数の２／９以上は棄却できないルールが

ある１），９）～１１）ので，検定で棄却とされる試験室が多く出

ても，例えば，今回の２１試験室の場合では４試験室が

棄却できる最大数である．

（２）グラッブス（Grubbs）の検定

次に，コクランの検定で棄却したデータを使い，グ

ラッブスの検定を行った．

これは測定平均値の，�最小値あるいは最大値，�
二番目までの最大値あるいは最小値，�最大値と最小
値，をそれぞれ除いた測定平均値の標準偏差（SX）と

全ての平均測定値の標準偏差（Sall）を計算する．そ

こから求める（１－Sxall）×１００の値が，グラッブス検

定の２．５％の棄却限界値の表の参加研究室数から読み

取った値より大きければ外れ値である．先に一番目，

次に二番目までの検定を行う１）．この検定でも，棄却

試験室が出たらそれを除いて再検定をするが，参加し

た２／９以上の試験室はやはり棄却はできない．さらに

先に行ったコクラン検定で棄却された試験室数が上限

まで達していれば，本検定で外れ値とされても棄却で

きない．

６．データの解析

解析は前報告２）と同様に，Microsoft Excelの「繰り

返しのある分散分析」で計算し，総平均とその分散，

繰り返し誤差の分散値＝併行精度＝S２r（Repeatabil-

ity），列の分散＝S２dと JISハンドブックの Z８４０２－２に

ある式７）から，室間分散 ＝ S２L = S２d − S２r／２（今回の

場合の繰り返し数）や室間再現精度＝S２R（Reproduci-

bility）＝S２r + S２L，併行相対標準偏差（RSDr），室間相

対標準偏差（RSDR）を計算した．

また，数多くの室間共同試験から得られた RSDRか

ら経験的に導き出された PRSDR［％，Predicted RSDR

＝２×C－０．１５０５，Cは測定平均値で含有量が１％ならば

「０．０１」．POWER（C，－０．１５０５）という関数を使う］９）～１４）

もMicrosoft Excelで計算した．

HorRat値は，RSDR／PRSDRで計算した１０）～１２），１４～１６）．

実験結果と考察

１．添加物の選択

アミノ酸類の中から，窒素含有率が比較的高く，無

味，無臭，無色の L－グルタミン，L－オルニチン，L－

トリプトファン，グリシンを選択した．

事前に粉砕と篩を通したアミノ酸類を米粉砕物に混

合した場合の特徴は以下の通りであった．

�L－グルタミン；細かく，乳鉢で摺るとさらに細

かくなる．米粉砕物と良く混ざる．�L－トリプトフ

ァン；板状の結晶で，摺ると細かくなるが粘着性があ

り，篩に付着する．米粉砕物と混合しても均質に混ざ

らない．�グリシン；摺っても粘着性が消えず余り細
かくならない．米粉砕物との混合物は乾いているが，

大きめの結晶粒が識別できる．�L－オルニチン；元々

細かいが粘着性もある．米粉砕物と混合すると粘着性

のため篩に付着し，均質に混ざらない．

通常の室間共同試験は，試料名は明示せず同一の試

料を二つ入れた試料群を，一試料に付き各１回だけ測

定する非明示反復（blind replicates）という方法で行

う．試料名を明示した場合，被験者は同じ容器からサ

ンプリングした試料の測定値は同じと考えて，複数回

測定した測定値から差が少ない値を選んでしまうこと

があるので，そのような測定値の操作を防ぐために，

非明示の試料を配付して１回だけ測定してもらう．し

かし，非明示の場合でも，その特徴でペアーとなる試

料が被験者に識別されると，非明示反復の意味がなく

なる．今回のような添加試料では，添加した成分由来

の色や試料の形状等の外観，さらに臭いやテクスチ

ャーの変化がなく，その試料ペアーが識別されないこ

とが重要である．

また，添加物としてアミノ酸類を選定したのは，そ

れらが米中に存在しており，燃焼法やケルダール法で

の全窒素測定時の添加アミノ酸類の燃焼効率や分解率

が米中のものと変わらないと考えたからである．

さらに，添加成分候補とする場合，その窒素含有率

が高い成分ほど，少量の添加で試料の窒素含有量を変

化させられるので効率が良い．精米の窒素含量は２．５％

（たんぱく質換算で１５％）以下１７）～１９）であり，米の配

付試料を作製する場合には余り高含量にする必要はな

いが，添加効率を考えると窒素含有率がある程度高い

アミノ酸が良い．

以上の観点から，添加アミノ酸は，窒素含有率が高

く，無味，無臭，無色で米試料に混ぜやすくその混合

物に違和感のなく，添加により試料の窒素含量以外の

質的な変化が起きない L－グルタミンを選択した．こ

しひかりの添加用原料（Material１）と L－グルタミン

の高添加レベル試料（Material２），ミルキークイーン

の添加用原料（Material３）と L－グルタミンの低添加

レベル及び中添加レベル試料（Material４とMaterial５）

の測定用試料を作製した．

作製した添加試料は，色や粉の形状などの外観や臭
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い，粉のテクスチャーではそれら添加用原料の米粉砕

物と全く識別できないものであった．

２．均質性

添加試料を含む５試料の均質性についての統計的な

評価を Table１に示す．分析誤差（San）は０．００７４～０．０１２，

サンプリング誤差（Ssam）は０．００４３～０．００９７，添加試

料の Ssamは Sanより常に小さく，添加用原料と添加試

料の Sanと Ssamは，添加の有無やその添加量が異なっ

てもほとんど同じであった．これらのデータから算出

した均質性を確認する二つ指標，S２sam < C５，６）と Ssam＜

０．３×σp
７）により，作製した添加試料と添加用原料の５

試料全てが十分に均質な試料であることを確認した．

しかし，AOACインターナショナルの OMA Program

Manualの Appendix E２０）で採用されている均質性の指

標である Ssam＜１／３×Sanは，全ての試料で満たせなか

った．

３．室間共同試験

（１）結果

２１試験室の参加による室間共同試験の測定結果を

Table２に示す．測定に用いた機種は，試験室１～８

が Leco－FP－２０００，試験室９～１３が Leco－FP－５２８，試

験室１４～１５が Leco－TrueSpec，試験室１６が Leco－FP－

４２８［以上，４機種は LECOジャパン�］，試験室１７
が PROTEIN CORDER JMC－３０００N［�ジェイ・サ
イエンス・ラボ］，試験室１８～２０が SUMIGRAPH NC－

２２０F［�住化分析センター］，試験室２１が Elementar

rapid N［日本シーベルヘグナー�］で，その燃焼室
の設定温度と試料重量も Table２に記載した．

検定による棄却は，ミルキークイーンの添加用原料

（Material３）ではなく，他の試料では各１試験室が

棄却された．それらのデータを基にした解析値を Table

３に示す．

室間共同試験で算出された，L－グルタミン添加に

より作製した試料の併行標準偏差（Sr）及び室間再現

標準偏差（SR）を，その添加用原料のものと比べると

余り差がなく，ほぼ同じか小さな値であった．それに

対して RSDRと HorRat値は，こしひかりの無添加原

料の２．５１％と０．６３が添加試料（Material２，高添加レ

ベル，増加した窒素含量は０．６５６％）では１．０３％と０．２８

に，ミルキークイーンの無添加原料の２．８３％と０．７０が

添加試料では２．２７％と０．５８（Material４，低添加レベ

ル，同０．２１５％）及び１．４９％と０．３９（Material５，中添

加レベル，同０．４８９％）になり，共に試料中の窒素含

量の増加に反比例して小さくなった．RSDrも同様で

あった．添加したグルタミン量（％）との相関は，RSDR

値との間で R２＝０．９７１，HorRat値との間では R２＝

０．９６３であった．これらの高い相関は添加したグルタ

ミン量に比例してその添加試料の測定値が精確に求め

られたことを示しており，その理由として，精米内の

窒素化合物よりも添加したグルタミンの燃焼効率が良

いあるいは燃焼の再現性が高いことにより，添加量が

多いほど安定した測定値が得られたのではないかと推

測した．

AOACインターナショナルでは，HorRat値は０．５～

Table 1. Homogeneity of spiked and raw rice sample analyzed for total nitrogen measured by combustion
method according to the Dumas principle

Material 1a Material 2a Material 3a Material 4a Material 5a

Number of accepted duplicate results ３０ ３２ ３２ ２８ ３２
［１４to１６distribution units（m）］ （２×１５） （２×１６） （２×１６） （２×１４） （２×１６）

－
Mean（X，％） ０．９８５６ １．６２９ ０．９６６２ １．１７５ １．４５６

RSD（％） １．２４ ０．８７２ ０．９９４ １．０３ ０．８４７
Analytical standard deviation（San，％） ０．０１１５ ０．０１０５ ０．００７３８ ０．０１１１ ０．０１１２
Sampling standard deviation（Ssam，％） ０．００４２９ ０．００９７０ ０．００６２６ ０．００４９８ ０．００５２８

Target standard deviation
－

［σp，０．０２×（X／１００）０．８４９５×１００，％］
０．０３９５ ０．０６０５ ０．０３８８ ０．０４５９ ０．０５５０

Analytical variance（S２an） ０．０００１３２ ０．００１１１ ５．４４×１０５ ０．０００１２４ ０．０００１２５
Sampling variance（S２sam） １．８４×１０－５ ９．４０×１０－５ ３．９１×１０－５ ２．４８×１０－５ ２．７８×１０－５

σ２all＝（０．３×σp）２ ０．０００１４０ ０．０００３３０ ０．０００１３６ ０．０００１８９ ０．０００２７３
C =F１σ２all + F２S２an ０．０００３３１ ０．０００６２６ ０．０００２６４ ０．０００４１９ ０．０００５４０

S２sam < C Accept Accept Accept Accept Accept
S２sam < σ２all Accept Accept Accept Accept Accept

a; Material 1; Variety ‘Koshihikari’, material 2; Koshihikari high spiked level, material 3; Variety ‘MilkyQueen’,
material 4; MilkyQueen low spiked level, material 5; MilkyQueen medium spiked level
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１．５の間にあればその室間共同試験は満足の行くもの，

逆に０．５以下だと測定値の作為的な操作が行われたの

ではないかと見なされる１０），１６）．今回の添加試料による

HorRat値は０．５を大幅に下回っているが，ケルダール

法の室間共同試験２１，２２）でもこのような例が多い．これ

らの HorRat値は，測定値の作為的な操作によるもの

ではなく，抽出操作もなく分析手順がシンプルな測定

法であるケルダール法及び燃焼法が，測定者や測定機

器が異なる試験室間でも，同じ試料の測定値はほとん

ど変わらない，再現性などのパフォーマンスが高い測

定法であることを示したものと考える．

これらの結果を総合すると，今回の室間共同試験は

Table 2. Total nitrogen contents (%) in spiked and raw rice samples measured by combustion method
according to the Dumas principle

Table 3. Collaborative study parameters of spiked and raw rice sample analyzed for total nitrogen
measured by combustion method according to the Dumas principle

Laboratory Material 1a Material 2a Material 3a Material 4a Material 5a S.W. (mg)c C. T. (℃)d

1 １．０４０ １．０２４ １．６４８ １．６４６ １．００３ １．００９ １．２２０ １．２１１ １．４９０ １．４８６ ５００ １０５０

2 ０．９７３１ ０．９６３６ １．６２３ １．６２３ ０．９５１５ ０．９５０２ １．１６３ １．１６１ １．４３５ １．４２７ ４００ １３５０

3 ０．９６６６ ０．９６４５ １．６１９ １．６１９ ０．９４７８ ０．９３９２ １．１６５ １．１６７ １．４３７ １．４３８ ９００ １２００

4 ０．９２９９ ０．９２５６ １．５８０e １．５６５e ０．９０８６ ０．９０９１ １．１１４ １．１２３ １．３３２f １．４０２f ２００ １３００

5 ０．９５８３ ０．９４２０ １．６２５ １．６２６ ０．９２６６ ０．９２５９ １．１５０ １．１５３ １．４２７ １．４３５ ５００ １３５０

6 ０．９７４２ ０．９７５３ １．６４４ １．６４０ ０．９６３６ ０．９９６０ １．１７７ １．１８３ １．４５８ １．４５８ ８００ １３５０

7 ０．９７５６ ０．９７６０ １．６３０ １．６３６ ０．９６１８ ０．９７７３ １．１７７ １．１７７ １．４４９ １．４５３ ５００ １３５０

8 ０．９９０５ ０．９９４６ １．６７５ １．６７２ ０．９８６６ ０．９９３２ １．１９９ １．２１４ １．４８２ １．４８８ ５００ １２５０

9 １．０１１ １．０１４ １．６５８ １．６５２ ０．９８２３ ０．９９５３ １．１９５ １．２１３ １．４４７ １．４４６ ２００ ９５０

10 ０．９９６２ ０．９９７０ １．６５２ １．６５６ ０．９９７５ ０．９９４０ １．２１１ １．２２０ １．４６３ １．４７０ ２００ ９５０

11 １．０１１ １．０１９ １．６６８ １．６７５ １．０１２ １．００１ １．２３１f １．１９１f １．４８０ １．４９２ ２００ ８５０

12 １．０２３ １．０１８ １．６６２ １．６５７ １．００５ １．００４ １．２１９ １．２１９ １．４９８ １．４９２ ２５０ ９５０

13 ０．９９６２ ０．９９０６ １．６４５ １．６５５ ０．９８４１ ０．９７９６ １．１９４ １．１９０ １．４７０ １．４６９ ３００ ９５０

14 ０．９９８４ ０．９９５８ １．６５３ １．６６８ ０．９８９３ ０．９９４７ １．１９９ １．１９９ １．４８８ １．４８４ ３００ ９５０

15 ０．９９６７ ０．９９７７ １．６３６ １．６３１ ０．９７２３ ０．９９５９ １．１８８ １．１９４ １．４８３ １．４８３ ２００ ９５０

16 １．０００ ０．９９５０ １．６２３ １．６３０ ０．９６４０ ０．９５４０ １．２１８ １．２４０ １．４２１ １．４４６ ２００ ８５０

17 ０．９９０９f ０．９５９２f １．６５０ １．６３９ ０．９５５５ ０．９３９４ １．１９３ １．１７９ １．４３８ １．４６１ ５００ ８７０

18 ０．９８２０ ０．９７６０ １．６２３ １．６２９ ０．９５９０ ０．９６００ １．１７４ １．１７８ １．４４４ １．４５０ ５００ ８７０

19 ０．９７１９ ０．９８１１ １．６３６ １．６３１ ０．９６４８ ０．９６５９ １．１７２ １．１８６ １．４５３ １．４５４ ４００ ８７０

20 ０．９７３０ ０．９７４０ １．６２５ １．６２７ ０．９５９０ ０．９６２０ １．１７４ １．１７１ １．４４５ １．４４６ ５００ ８７０

21 ０．９８９０ ０．９９７０ １．６５６ １．６５５ ０．９９９０ ０．９９９０ １．２０５ １．２１１ １．４７９ １．４７４ ３００ Ndg

Material 1a Materia 2a Materia 3a Materia 4a Materia 5a

Number of accepted ２０ ２０ ２１ ２０ ２０
－

Mean（X，％） ０．９８６９ １．６４３ ０．９７２３ １．１８７ １．４６１
RSD ２．４８ １．０２ ２．７９ ２．２４ １．４７

Standard deviation of repeatability（Sr，％） ０．００４９９ ０．００４４３ ０．００８０５ ０．００６７９ ０．００６３８
Relative standard deviation of repeatability

－
（RSDr，Sr / X，％）

０．５０５ ０．２７０ ０．８２８ ０．５７２ ０．４３７

Standard deviation of reproducibility（SR，％） ０．０２４７ ０．０１６９ ０．０２７５ ０．０２６９ ０．０２１８
Relative standard deviation of reproducibility

－
（RSDR，SR / X，％）

２．５１ １．０３ ２．８３ ２．２７ １．４９

Predicted relative standard deviation
－

［PRSDR，０．０２（X /１００）－０．１５０５×１００，％］
４．０１ ３．７１ ４．０２ ３．９０ ３．７８

HorRat value（RSDR / PRSDR） ０．６２５ ０．２７７ ０．７０３ ０．５８２ ０．３９４

a; Abbreviations are same as table 1 c; sample weight, d; combustion temperature
e; Data removed by Grubbs test f; data removed by Cochran test g; no data
The instruments used in this collaborative study were as follows. Leco FP−2000 used with Lab. 1 to 8 , Leco FP−528 used with Lab. 9 to 13,
Leco True Spec used with Lab. 14 and 15, Leco FP−428 used with Lab. 16, J−SCIENCE JMC−3000N used with Lab. 17, SUMIGRAPH NC−
220F used with Lab. 18 to 20, and Elementar rapid N used with Lab. 21. Standard material used for calibration were as follows. EDTA used
with Lab. 1 to 16 and 20, aspartate used with Lab. 15 to 19, glutamate used with Lab. 21.

a, Abbreviations are same as table 1.
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満足のいくものであった（Table３）．

（２）試料の配付後の均質性

室間共同試験は，使用した「試料」を評価する試験

ではないが，配付した試料自体の均質性が悪化すれば

ビンからサンプリングした試料に含まれる測定対象成

分の量自体がばらつきその測定値の誤差が大きくな

る．

今回の室間共同試験で算出された Srと SRには，輸

送や保存，試料のサンプリングなどが実際に行われた

室間共同試験に由来する試料の均質性が悪化した場合

の誤差が含まれる．そのような観点から見た添加試料

の Srと SRの値は，それらから算出される RSDrや

RSDR，数多くの室間共同試験から経験的に導き出さ

れた PRSDRと RSDRの比である HorRat値から，小さ

な値すなわち誤差が非常に少ないと推測できる．さら

に，添加用原料よりも添加試料の値がほぼ同じか小さ

い．以上のことから，配付した添加試料が室間共同試

験の被験者が使った時点では均質性が保たれていたこ

とを示していた．

さらに，Table２の測定結果から各試験室の標準偏

差と RSDを計算すると，各試料の最大値で標準偏差

が０．０１１～０．０２３（単位は％），RSDも０．６４％～２．３４％

であり，含量が１～１．６％程度の成分測定の標準偏差と

RSDとしては小さな値である．また，添加用原料よ

りも添加試料の値は全て小さかった．個別の試料の

RSDは，Material１で最大１．２１％と平均０．３９％，その

添加試料であるMaterial２で０．６４％と０．２２％，Material

３は２．３４％と０．５７％でその添加試料であるMaterial４

で１．２７％と０．４３％，Material２で１．２３％と０．３０％であ

り，含量が１～１．６％の成分測定の RSDとしてはやは

り小さな値であった．それぞれの試料の標準偏差の中

には機器測定自体の誤差やサンプリング誤差だけでな

く，試料の均質性が悪化した場合の誤差も含まれるの

で，添加用原料よりも添加試料の最大の標準偏差が小

さいことを勘案すると，配付した添加試料は室間共同

試験の開始まで十分に均質であったこと，添加用原料

よりもその均質性が保たれていたことが推定される．

実際に配付した試料の試験後の均質性については，

確認できなかった．そこで，配付による振動モデルと

して，タッピング処理を行った．添加試料の中で Table

１のMaterial５（中添加レベル）と同じバッチの小分

け試料を用い，PP製広口ビンのフタを上にして手で

タッピングを５０回行い，ビン内の試料を混ぜることな

く，その上層部から試料をサンプリングして全窒素量

を測定した．コクラン検定で残った１４ビンのデータか

ら San＝０．０１１７，Ssam＝０．００８１９，Mean＝１．４６０となり，

Material５とほとんど変わらず，添加成分の偏りに起

因する窒素含量自体の変化もなかった．これらから計

算した均質性の指標は， Table１の他の試料と同様に，

S２sam < Cと Ssam < σall＝０．３×σpを満たしており，十分

に均質な試料であった．配付（輸送）やビンからの試

料取り出しなど通常の取り扱いによる振動よりも，今

回行ったタッピングは極端な物理的な振動を試料に与

えていると考えられる．この結果から，配付試験室で

通常の取り扱いをされるならば，今回作製した L－グ

ルタミン添加試料の均質性は保たれることを示してい

る．

以上のように，L－グルタミン添加により全窒素成

分含量を増加させる目的で作製した試験室共同試験用

の配付試料は，実際の配付の後でも十分な均質性を持

つ安定で実用に耐えうるものであった．また，添加試

料を含めた今回の燃焼法による室間共同試験は満足の

行くものであった．

（３）添加成分について

試料の窒素含有率を１％上げる１００g当たりの成分

量を試算すると，L－グルタミン（窒素含有率１９．２％）

で５．５０g，L－グルタミン酸（同９．５％）で１１．７４g，L－

アルギニン（同３２．２％）で３．２１gなどである．分子の

窒素含有率が高い物質ほど効率が良く，窒素含有率が

６６．６％と非常に高いメラミン（Melamine，C３H６N６）で

は，１００g当たり１．５２gの添加で窒素含有率を１％上昇

させることが可能である．今回の試験では高含量のも

のは作製する必要はなかったので使用しなかったが，

窒素含有率を上昇させる添加物質としては非常に効率

が良く最適である．たんぱく質含量は窒素含有量に窒

素－たんぱく質換算係数（一般に６．２５，米；５．９５，乳

製品；６．３８など）２３）を掛けて求めるので，窒素含有率

を１％上げるとたんぱく質含量は６％前後も上げるこ

とができる．

（４）添加試料の作製

測定対象となる成分を添加して試料を作製した場

合，測定手順の中にその成分の抽出操作があるとその

回収率が問題となる．原料からと添加物からの添加成

分の回収率に大きな差異がある場合に，試験室間の測

定値が大きくばらつく可能性が高い．そのような試料

では精確な SRを求めるのが主目的の室間共同試験を

行う意味がない．それに対して，燃焼法は，計量した

全試料を装置内で燃焼させるだけのシンプルで抽出操

作がない測定法であるため，難燃性の添加物を使わな

い限り，試料の均質性と安定性を考慮すれば，添加試
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料を使用しても問題が起こらない測定法であると考え

られる．また，原子吸光法や ICP－OES，ICP－MSに

よる無機成分の測定では，複数の化学種が存在する元

素，例えばヒ素では有機態及び３価と５価の無機態そ

れぞれの化学種の酸での分解率を，また有機溶媒で抽

出・濃縮する方法ではその抽出率を考慮する必要があ

るが，調製した試料を直接測定する場合には，ミルク

にカドミウムなどの重金属を添加した標準物質３）の例

もあるように，添加試料を使ってもほとんど支障がな

い測定法の一つといえる．

要 約

原料の米粉砕物と色や臭い，粉のテクスチャーでは

識別できない，L－グルタミンを添加した全窒素測定

用試料を作製し，十分に均質なことを確認して，室間

共同試験用試料として配付した．

その結果，添加試料の Srと SRの値は誤差が少ない

ことを示す小さな値であること，添加用原料の値と比

較するとほぼ同じか小さいことから，配付した添加試

料は室間共同試験の開始まで十分に均質であったこ

と，及び添加用原料よりもその均質性が保たれていた

ことを示していた．

また，HorRat値は，添加用原料が０．６３と０．７０，添

加試料は０．２８と０．５８，０．３９となり，本室間共同試験が

満足なものであり，燃焼法が再現性などのパフォーマ

ンスが高い分析法であることを示していた．

これらの結果から，L－グルタミン添加により作製

した全窒素測定用試料は，実際の室間共同試験に使用

しても測定試料の均質性悪化に由来する試験結果の乱

れもなく，十分な均質性が保たれる安定なものであっ

た．
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