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１． はじめに 

今回の共同実験では、2013 年の JIS K 0102（工場排水試験方法）の改正において一部

操作が変更されたひ素を取り上げた｡また、環境基準項目としてひ素と類似の分析方法が定

められているセレンについても取り上げ、この 2項目について共同実験を実施した｡今回は 

送付試料を希釈して測定することを測定条件とし、希釈操作の影響も加味したばらつきの

程度を調査することを目的とした。 

液性としては、塩濃度が高い場合の分析を想定して、試料 A、B ともに塩化ナトリウム

を共存物質として添加した。なお、今回の分析方法としては、「JIS K 0102 など」として

おり分析方法を選択しての報告も可能とした。 

 

２． 試料の調製方法 

ワーキンググループで設計した試料について、関東化学株式会社に調製、試料配布を委

託した。 

調製方法は以下のとおりである。 

試料Ａ：ひ素標準液 1002mg/L (JCSS)：2.794g、セレン標準液(JCSS) 1004mg/L：1.793g、

塩化ナトリウム(特級)99.9%：50.00g、塩酸（ひ素分析用）36.3%：172mL

を量りとり、超純水に溶解して全量を 20Lとした。 

試料Ｂ：ひ素標準液 1002mg/L (JCSS)：1.797、セレン標準液(JCSS) 1004mg/L：2.789g、

塩化ナトリウム(特級) 99.9%：50.00g、塩酸（ひ素分析用）36.3%：172mL

を量りとり、超純水に溶解して全量を 20Lとした。 

 

 

調製設計濃度は以下のとおりである。 

試料Ａ：ひ素：0.14mg/L、セレン：0.09mg/L、塩化ナトリウム 2500mg/L、塩酸 0.1mol/L 

試料Ｂ：ひ素：0.09mg/L、セレン：0.14mg/L、塩化ナトリウム 2500mg/L、塩酸 0.1mol/L 

 

試料の作成時、関東化学株式会社が分析した結果は以下のとおりであった。 

試料Ａ：ひ素：0.14mg/L、セレン：0.09mg/L 

試料Ｂ：ひ素：0.09mg/L、セレン：0.14mg/L 

 

 参加事業所には、上記の配布試料を 10倍希釈した溶液を作成し、その希釈溶液を測定し、

その結果を報告いただいた。 

３． 共同実験の参加機関 

今回の共同実験においては、表-1 に示した 19 機関に参加していただき、ひ素、セレン
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共に 19機関から 19の結果報告をいただいた。 

 

表-1 共同実験参加機関（＊順不同） 

エヌエス環境株式会社東京支社 

東京分析センター 

三菱マテリアル株式会社セメント事業 

カンパニーセメント研究所 

一般社団法人埼玉県環境検査研究協会 株式会社熊谷環境分析センター 

山根技研株式会社 株式会社環境テクノ 

株式会社環境総合研究所 アイエスエンジニアリング株式会社 

ラボテック株式会社 日本総合住生活株式会社 

株式会社産業分析センター 株式会社高見沢分析化学研究所 

前澤工業株式会社 さいたま市健康科学研究センター 

株式会社環境管理センター北関東支社 内藤環境管理株式会社 

株式会社東京建設コンサルタント 

環境モニタリング研究所環境分析センター 
中央開発株式会社 

東邦化研株式会社  

なお、後述の結果一覧表の並び順との関連はない。 

 

４． 安定性・均質性の検討 

ワーキンググループ内の試験所において、試験開始時及び約 2週間後にそれぞれ独立し

た 5つの試料瓶から n=2で分析を実施した。試験結果を表-2に示す。 

 

表-2-1 ひ素の安定性・均質性試験結果（試料 A） 

(単位:mg/L) 

測定時期 試料 
測定結果 

平均 総平均 
n=1 n=2 

到着直後 

No.1 0.01410 0.01440 0.01425 

0.01431 

No.2 0.01420 0.01440 0.01430 

No.3 0.01430 0.01430 0.01430 

No.4 0.01420 0.01440 0.01430 

No.5 0.01460 0.01420 0.01440 

約２週間後 

No.6 0.01430 0.01420 0.01425 

0.01406 

No.7 0.01390 0.01400 0.01395 

No.8 0.01430 0.01390 0.01410 

No.9 0.01400 0.01400 0.01400 

No.10 0.01410 0.01390 0.01400 
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表-2-2 ひ素の安定性・均質性試験結果（試料 B） 

(単位:mg/L) 

測定時期 試料 
測定結果 

平均 総平均 
n=1 n=2 

到着直後 

No.1 0.00930 0.00918 0.00924 

0.00915 

No.2 0.00914 0.00908 0.00911 

No.3 0.00929 0.00910 0.00920 

No.4 0.00910 0.00911 0.00911 

No.5 0.00907 0.00908 0.00908 

約２週間後 

No.6 0.00903 0.00920 0.00912 

0.00911 

No.7 0.00898 0.00889 0.00894 

No.8 0.00916 0.00924 0.00920 

No.9 0.00910 0.00914 0.00912 

No.10 0.00909 0.00925 0.00917 

 

 

表-2-3 セレンの安定性・均質性試験結果（試料 A） 

(単位:mg/L) 

測定時期 試料 
測定結果 

平均 総平均 
n=1 n=2 

到着直後 

No.1 0.00937 0.00947 0.00942 

0.00934 

No.2 0.00931 0.00941 0.00936 

No.3 0.00920 0.00950 0.00935 

No.4 0.00941 0.00907 0.00924 

No.5 0.00920 0.00947 0.00934 

約２週間後 

No.6 0.00931 0.00923 0.00927 

0.00933 

No.7 0.00922 0.00907 0.00915 

No.8 0.00947 0.00923 0.00935 

No.9 0.00967 0.00926 0.00947 

No.10 0.00967 0.00913 0.00940 
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表-2-4 セレンの安定性・均質性試験結果（試料 B） 

(単位:mg/L) 

測定時期 試料 
測定結果 

平均 総平均 
n=1 n=2 

到着直後 

No.1 0.01450 0.01440 0.01445 

0.01466 

No.2 0.01440 0.01470 0.01455 

No.3 0.01500 0.01500 0.01500 

No.4 0.01470 0.01450 0.01460 

No.5 0.01500 0.01440 0.01470 

約２週間後 

No.6 0.01430 0.01430 0.01430 

0.01441 

No.7 0.01440 0.01450 0.01445 

No.8 0.01440 0.01410 0.01425 

No.9 0.01480 0.01420 0.01450 

No.10 0.01480 0.01430 0.01455 

 

これらの結果から、（社）日本環境測定分析協会の「均質性・安定性試験実施要綱」に

したがって配布試料の安定性を評価した。結果を表-3に示す。 

 

表-3 安定性試験評価結果 

(単位:mg/L) 

試験項目 試料 χmax－χmin 0.3σR χmax－χmin≦0.3σR 

ひ素 A 0.00025 0.000278 ○ 

B 0.00004 0.000176 ○ 

セレン A 0.00001 0.000237 ○ 

B 0.00025 0.000311 ○ 

Χmax:安定性期間内各試験日における測定値の平均値の最大値 

χmin:安定性期間内各試験日における測定値の平均値の最小値 

σR:技能試験標準偏差（正規四分位数範囲） 

同様に、同一日に測定した安定性試験の結果を用い、容器間標準偏差を求めて配布試料

の均質性を評価した。結果を表-4に示す。 

表-4 均質試験評価結果 

(単位:mg/L) 

試験項目 試料 ss 0.3σR ss≦0.3σR 

ひ素 A 0.000106 0.000278 ○ 

B 0.000064 0.000176 ○ 

セレン A 0.000160 0.000237 ○ 

B 0.000248 0.000311 ○ 

ss:容器間標準偏差  

σR:技能試験標準偏差（正規四分位数範囲） 
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σRは後述の表-7、10に示す正規四分位数範囲の値である。 

安定性試験結果の評価は、安定性が要求される期間内の試験各回の平均値の差が、技能

試験標準偏差σR の 0.3 倍を超えない事とした。結果は判定基準を満たしていたので、試

料作製後 2週間は安定性に問題ないと判断した。 

また、均質性試験の評価は、容器間標準偏差が技能試験標準偏差σR の 0.3 倍を超えな

い事とした。結果は判定基準を満たしたので、均質性に問題ないと判断した。 

なお、本共同実験は神環協と共通の試料により実施した事を踏まえ、安定性均一性試験

に神環協のデータも使用して評価した。 

 

５． 調査結果 

今回の報告値および付随するアンケートの結果を表-5、表-6に示す。なお、掲載の都合

上、集計した一部を割愛して記載した。 

 

６． 統計的な検討 

ひ素の基本的な統計量を表-7 に示す（2 個のデータの平均値を使用）。評価に用いる付

与された値として、全報告値のメジアン（中央値）を採用した。また、すべてのデータを

用いた分散分析表を表-8に、ヒストグラムを図-1、図-2に示す。 

分散分析表より、室内精度は試料 Aが RSD2.0％、試料 Bが RDS2.7%、室間精度は試料 A

が RSD4.6％、試料 B が RDS4.8％と極めて良好であった。また、Grubbs の方法により外れ

値の検定をした(α=0.05)ところ、試料 A,Bとも外れ値はないと判定された。 

試料 A、試料 B、試験所間、試験所内の各 Z スコアを表-9 に示す。試料 A について、z

スコア±2以上の報告が 3件あり、内 1件は、zスコア±3を超過していた。 

ひ素の複合評価図を図-3に示す。 

回帰式は、(試料 Bの値)＝0.5572×(試料 Aの値)＋0.0013 (ｒ＝0.852)となった。 

 

次に、セレンの基本的な統計量を表-10に示す（2個のデータの平均値を使用）。評価に

用いる付与値はヒ素と同様にメジアン（中央値）を採用した。また、すべてのデータを用

いての分散分析表を表-11に、セレンのヒストグラムを図-4、図-5に示す。 

分散分析表より、室内精度は試料 Aが RSD3.2％、試料 Bが RDS9.7％、室間精度は資料 A

が RSD9.7％、試料 B が RSD11.1％と As ほどではないが概ね良好であった。また、Grubbs

の方法により外れ値の検定をした(α=0.05)ところ、試料 A,Bとも外れ値はないと判定され

た。 

試料 A、試料 B、試験所間、試験所内の各 Zスコアを表-12に示す。試料 Aについて、z

スコア±2以上の報告が 5件あり、内 4件は、zスコア±3を超過していた。試料 Bについ

ては、zスコア±3を超過する報告が 4あった。 

セレンの複合評価図を図-6に示す。 

なお、回帰式は、(試料Ｂの値)＝1.4696×(試料Ａの値)＋0.0008 (ｒ＝0.816)となった。 

 

参考として、複合評価図の各区画の意味を日本環境測定分析協会 技能試験結果の解説より

引用し、表-13として添付した。 
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発

生
）

I
C
P
-
M
S

原
子

吸
光

光
度

法
（

水
素

化
物

発
生

）

標
準
液

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

検
量
点

8
8

5
4

7
7

5
4

6
5

最
低
濃
度

0
.
0
0
0
1

0
.
0
0
0
5

0
.
0
0
2

0
.
0
0
5

0
.
0
0
1

0
.
0
0
0
1

0
.
0
0
1

0
0
.
0
0
5

0
.
0
0
2
5

A
B
S
な
ど

2
8
2

1
3
4
2

0
.
0
6
8
9

1
0
.
1

5
1
.
5

8
4
.
3
3

0
.
0
0
8
7

0
.
0
0
0
8

5
8
4
6
.
6
9

0
.
0
1
2
6
1

最
高
濃
度

0
.
2

0
.
0
5

0
.
0
2

0
.
0
3

0
.
0
5

0
.
0
5

0
.
0
1

0
.
0
1

0
.
0
3

0
.
0
1
5

A
B
S
な
ど

2
7
8
0
7
3

1
2
4
5
0
0

0
.
5
3
7
1

5
3
.
4

2
6
4
3
.
6

3
3
0
0
9

0
.
1
1
1
3

0
.
1
1
7

3
3
4
1
8
.
2
1

0
.
0
7
4
3
3

濃
度

0
.
0
0
0
1
6

0
.
0
0
0
0
1
7

-
-

0
.
0
0
0
2
5

0
.
0
0
0
0
1

-
0
.
0
0
0
1
3
6

-
0
.
0
0
0
0
3
2

0
.
0
0
0
0
2

補
正
有
無

計
算

時
補

正
計

算
時

無
補

正
毎
回

の
確

認
無

毎
回

の
確

認
無

計
算
時

無
補

正
計

算
時

補
正

計
算

時
補

正
計

算
時
無

補
正

計
算

時
補

正
計

算
時

補
正

操
作

B
L
A
N
K

試
験
所
間

試
験
所
内

事
業
所

A
試
料

結
果

B
試
料

結
果

使
用
し
た
水

検
量
線

測
定
日
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表
-
5
-
2
 調

査
結

果
一

覧
表

(ひ
素

；
2
/
2
)

S
-
1
1

S
-
1
2

S
-
1
3

S
-
1
4

S
-
1
5

S
-
1
6

S
-
1
7

S
-
1
8

S
-
1
9

1
回

目
0
.
0
1
4
4

0
.
0
1
4
9

0
.
0
1
3
6

0
.
0
1
3
6

0
.
0
1
4
9

0
.
0
1
4
0

0
.
0
1
4
5

0
.
0
1
5
5

0
.
0
1
4
4

2
回

目
0
.
0
1
4
3

0
.
0
1
4
9

0
.
0
1
3
6

0
.
0
1
3
4

0
.
0
1
5
1

0
.
0
1
4
2

0
.
0
1
4
2

0
.
0
1
5
5

0
.
0
1
4
3

平
均

0
.
0
1
4
3
5

0
.
0
1
4
9

0
.
0
1
3
6

0
.
0
1
3
5

0
.
0
1
5

0
.
0
1
4
1

0
.
0
1
4
3
5

0
.
0
1
5
5

0
.
0
1
4
3
5

Z
ス

コ
ア

0
.
3
5
1
9
0
8
2
2

1
.
6
4
2
2
3
8
3
7

-
1
.
4
0
7
6
3
2
9

-
1
.
6
4
2
2
3
8
4

1
.
8
7
6
8
4
3
8
5

-
0
.
2
3
4
6
0
5
5

0
.
3
5
1
9
0
8
2
2

3
.
0
4
9
8
7
1
2
6

0
.
3
5
1
9
0
8
2
2

1
回

目
0
.
0
0
9
4
0

0
.
0
0
9
4
7

0
.
0
0
8
5
2

0
.
0
0
8
9
7

0
.
0
0
9
5
7

0
.
0
0
8
9
5

0
.
0
0
9
6
0

0
.
0
0
9
9
0

0
.
0
0
9
2
1

2
回

目
0
.
0
0
9
3
9

0
.
0
0
9
5
7

0
.
0
0
8
4
1

0
.
0
0
8
3
4

0
.
0
1
0
0
0

0
.
0
0
8
8
9

0
.
0
0
9
5
0

0
.
0
0
9
1
8

0
.
0
0
9
2
9

平
均

0
.
0
0
9
3
9
5

0
.
0
0
9
5
2

0
.
0
0
8
4
6
5

0
.
0
0
8
6
5
5

0
.
0
0
9
7
8
5

0
.
0
0
8
9
2

0
.
0
0
9
5
5

0
.
0
0
9
5
4

0
.
0
0
9
2
5

Z
ス

コ
ア

0
.
3
1
2
9
6
3
7
1

0
.
5
8
2
7
6
0
0
2

-
1
.
6
9
4
3
2
0
8

-
1
.
2
8
4
2
3
0
4

1
.
1
5
4
7
2
8
1
8

-
0
.
7
1
2
2
6
2
2

0
.
6
4
7
5
1
1
1
3

0
.
6
2
5
9
2
7
4
2

-
3
.
7
4
4
E
-
1
5

(
A
i
+
B
i
)
/
√

2
0
.
0
1
6
7
9
0
2
5

0
.
0
1
7
2
6
7
5
5

0
.
0
1
5
6
0
2
3
1

0
.
0
1
5
6
6
5
9
5

0
.
0
1
7
5
2
5
6
4

0
.
0
1
6
2
7
7
6

0
.
0
1
6
8
9
9
8
5

0
.
0
1
7
7
0
5
9
5

0
.
0
1
6
6
8
7
7
2

Z
ス

コ
ア

0
.
3
5
1
2
4
4
2
4

1
.
0
3
8
4
6
1
2
4

-
1
.
3
5
9
1
6
2
5

-
1
.
2
6
7
5
3
3
6

1
.
4
1
0
0
6
7
4
7

-
0
.
3
8
6
8
7
7
7

0
.
5
0
9
0
4
9
6
3

1
.
6
6
9
6
8
2
7
9

0
.
2
0
3
6
1
9
8
5

(
B
i
-
A
i
)
/
√

2
0
.
0
0
3
5
0
3
7
1

0
.
0
0
3
8
0
4
2
3

0
.
0
0
3
6
3
0
9
9

0
.
0
0
3
4
2
5
9
3

0
.
0
0
3
6
8
7
5
6

0
.
0
0
3
6
6
2
8
1

0
.
0
0
3
3
9
4
1
1

0
.
0
0
4
2
1
4
3
6

0
.
0
0
3
6
0
6
2
4

Z
ス

コ
ア

0
1
.
7
5
0
5
8
6
7

0
.
7
4
1
4
2
4
9
6

-
0
.
4
5
3
0
9
3

1
.
0
7
0
9
4
7
1
6

0
.
9
2
6
7
8
1
2

-
0
.
6
3
8
4
4
9
3

4
.
1
3
9
6
2
2
6
8

0
.
5
9
7
2
5
8
9
9

1
回

目
1
1
/
1
1

1
1
/
2
5

1
1
/
2
0

1
1
/
0
4

1
1
/
1
1

1
1
/
1
9

1
1
/
1
0

1
2
/
0
8

1
1
/
0
4

2
回

目
1
1
/
2
6

1
1
/
2
7

1
1
/
2
5

1
1
/
2
7

1
1
/
2
5

1
1
/
2
6

1
1
/
2
0

1
2
/
1
0

1
1
/
0
5

経
験

年
数

測
定

7
2

8
8

2
1

2
5

9

超
純

水
超

純
水

純
水

超
純

水
超

純
水

超
純

水
蒸

留
水

超
純

水
超

純
水

分
析

法
測

定
機

器
I
C
P
-
M
S

I
C
P
-
M
S

I
C
P
-
A
E
S

(
水

素
化

物
発

生
)

I
C
P
-
A
E
S

(
水

素
化

物
発

生
)

I
C
P
-
M
S

I
C
P
-
M
S

原
子

吸
光

光
度

法
（

水
素

化
物

発
生

）
原

子
吸

光
光

度
法

（
水

素
化

物
発

生
）

I
C
P
-
M
S

標
準

液
ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調
製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調
製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調
製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調
製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調

製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調
製

品
ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調
製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調
製
品

ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調
製
品

検
量

点
6

9
6

4
6

9
5

5
6

最
低

濃
度

0
.
0
0
1

0
.
0
0
0
5

0
.
0
0
2

0
.
0
0
2
5

0
.
0
0
0
5

0
.
0
5

0
.
0
0
5

0
.
0
0
1

0
.
0
0
5

A
B
S
な

ど
2
9
0
.
7

6
2
7

1
0
1
.
5
8
9

6
3
1
6
6

1
0
3

9
3
.
4
1

0
.
0
6
0
2

0
.
0
0
6
4

0
.
0
4
2
3

最
高

濃
度

0
.
0
5

0
.
1

0
.
1

0
.
0
1

0
.
0
2

1
0

0
.
0
2

0
.
0
2

0
.
0
2
5

A
B
S
な

ど
1
3
8
3
5

1
1
7
5
6
5

4
4
0
5
.
9
3

2
0
6
5
7
0

3
6
1
2

1
8
8
4
0

0
.
2
2
0
8

0
.
1
2
2
8

0
.
2
1
2
7

濃
度

0
0

0
.
0
0
0
1
3

<
0
.
0
0
1

-
0
.
0
4
7

0
.
0
1
6
8

-
0
.
0
0
0
1

0
0
.
0
0
0
2

補
正

有
無

計
算

時
補

正
計

算
時

補
正

計
算

時
補

正
計

算
時

無
補

正
計

算
時

補
正

計
算

時
補

正
計

算
時

補
正

計
算

時
無

補
正

計
算

時
補

正

事
業

所

A
試

料
結

果

B
試

料
結

果

試
験

所
間

試
験

所
内

測
定

日 使
用

し
た

水

検
量

線

操
作

B
L
A
N
K
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表
-
6
-
1
 調

査
結

果
一

覧
表

(セ
レ

ン
；
1
/
2
)

S
-
1

S
-
2

S
-
3

S
-
4

S
-
5

S
-
6

S
-
7

S
-
8

S
-
9

S
-
1
0

1
回

目
0
.
0
0
8
3
2

0
.
0
0
6
8
5

0
.
0
1
1
4

0
.
0
1
0
5

0
.
0
0
9
2
4

0
.
0
0
9
4

0
.
0
0
8
7
5

0
.
0
0
9
2

0
.
0
0
9
3
7

0
.
0
0
8
9
2

2
回

目
0
.
0
0
8
0
1

0
.
0
0
7
1
4

0
.
0
1
0
4

0
.
0
1
0
4

0
.
0
0
9
2
4

0
.
0
0
9
1
4

0
.
0
0
8
9
8

0
.
0
0
9
4
4

0
.
0
0
9
1
4

0
.
0
0
8
8
3

平
均

0
.
0
0
8
1
6
5

0
.
0
0
6
9
9
5

0
.
0
1
0
9

0
.
0
1
0
4
5

0
.
0
0
9
2
4

0
.
0
0
9
2
7

0
.
0
0
8
8
6
5

0
.
0
0
9
3
2

0
.
0
0
9
2
5
5

0
.
0
0
8
8
7
5

Z
ス

コ
ア

-
2
.
7
3
6
1
4
1
8

-
5
.
7
1
4
0
8
2
1

4
.
2
2
5
1
1
1
9
3

3
.
0
7
9
7
5
0
2
6

0
0
.
0
7
6
3
5
7
4
4

-
0
.
9
5
4
4
6
8
1

0
.
2
0
3
6
1
9
8
5

0
.
0
3
8
1
7
8
7
2

-
0
.
9
2
9
0
1
5
6

1
回

目
0
.
0
1
2
2

0
.
0
1
0
8

0
.
0
1
7

0
.
0
1
6
7

0
.
0
1
3
9

0
.
0
1
5

0
.
0
1
3
6

0
.
0
1
5
0
0

0
.
0
1
4

0
.
0
1
3
9

2
回

目
0
.
0
1
2
8

0
.
0
1
0
9

0
.
0
1
6
2

0
.
0
1
6

0
.
0
1
3
4

0
.
0
1
4
1

0
.
0
1
4
4

0
.
0
1
5
2
0

0
.
0
1
3
9

0
.
0
1
4

平
均

0
.
0
1
2
5

0
.
0
1
0
8
5

0
.
0
1
6
6

0
.
0
1
6
3
5

0
.
0
1
3
6
5

0
.
0
1
4
5
5

0
.
0
1
4

0
.
0
1
5
1

0
.
0
1
3
9
5

0
.
0
1
3
9
5

Z
ス

コ
ア

-
1
.
8
6
2
8
7
9
2

-
3
.
9
8
2
7
0
7
3

3
.
4
0
4
5
7
2
4

3
.
0
8
3
3
8
6
3
3

-
0
.
3
8
5
4
2
3
3

0
.
7
7
0
8
4
6
5
8

0
.
0
6
4
2
3
7
2
2

1
.
4
7
7
4
5
5
9
5

0
0

(
A
i
+
B
i
)
/
√

2
0
.
0
1
4
6
1
2
3
6

0
.
0
1
2
6
1
8
3
2

0
.
0
1
9
4
4
5
4
4

0
.
0
1
8
9
5
0
4
6

0
.
0
1
6
1
8
5
6
7

0
.
0
1
6
8
4
3
2
8

0
.
0
1
6
1
6
8

0
.
0
1
7
2
6
7
5
5

0
.
0
1
6
4
0
8
4
1

0
.
0
1
6
1
3
9
7
1

Z
ス

コ
ア

-
1
.
9
3
0
2
5

-
4
.
4
0
4
4
7
9
5

4
.
0
6
6
6
8
5
7
5

3
.
4
5
2
5
1
5
3

0
.
0
2
1
9
3
4
6
6

0
.
8
3
7
9
0
3
9
7

0
1
.
3
6
4
3
3
5
7
8

0
.
2
9
8
3
1
1
3
6

-
0
.
0
3
5
0
9
5
5

(
B
i
-
A
i
)
/
√

2
0
.
0
0
3
0
6
5
3
1

0
.
0
0
2
7
2
5
9

0
.
0
0
4
0
3
0
5
1

0
.
0
0
4
1
7
1
9
3

0
.
0
0
3
1
1
8
3
4

0
.
0
0
3
7
3
3
5
2

0
.
0
0
3
6
3
0
9
9

0
.
0
0
4
0
8
7
0
8

0
.
0
0
3
3
1
9
8
7

0
.
0
0
3
5
8
8
5
7

Z
ス

コ
ア

-
1
.
1
7
0
9
6
3
4

-
1
.
9
3
0
5
0
7
3

0
.
9
8
8
9
8
9
3
8

1
.
3
0
5
4
6
5
9
9

-
1
.
0
5
2
2
8
4
7

0
.
3
2
4
3
8
8
5
2

0
.
0
9
4
9
4
2
9
8

1
.
1
1
5
5
8
0
0
2

-
0
.
6
0
1
3
0
5
5

0

1
回

目
1
1
/
1
1

1
1
/
1
1

1
1
/
1
8

1
1
/
1
9

1
1
/
0
4

1
1
/
2
1

1
1
/
1
8

1
1
/
1
9

1
1
/
1
4

1
1
/
2
4

2
回

目
1
1
/
1
9

1
1
/
1
4

1
1
/
2
0

1
1
/
2
0

1
1
/
1
7

1
1
/
2
5

1
1
/
2
4

1
1
/
2
1

1
1
/
1
6

1
1
/
2
7

経
験

年
数

測
定

1
0

3
1

1
4

4
1

2
1

5
5

純
水

超
純

水
超

純
水

超
純

水
超

純
水

超
純

水
蒸

留
水

超
純

水
超

純
水

純
水

分
析

法
測

定
機

器
I
C
P
-
M
S

I
C
P
-
M
S

原
子

吸
光

光
度

法
（

水
素

化
物

発
生

）
I
C
P
-
A
E
S

(
水

素
化

物
発

生
)

I
C
P
-
A
E
S

(
水

素
化

物
発

生
)

I
C
P
-
M
S

原
子

吸
光

光
度

法
（

水
素

化
物

発
生

）
原

子
吸

光
光

度
法

（
水

素
化

物
発

生
）

I
C
P
-
M
S

原
子

吸
光

光
度

法
（

水
素

化
物

発
生

）

標
準

液
ﾒ
ｰ
ｶ
ｰ
調
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表-7  基本的な統計量(ひ素) 

  試料Ａ 試料Ｂ  試験所間 試験所内 

データ数 ｎ 19 19 メジアン 0.0165  0.0035  

平均値 ｘ 0.01416 0.009168 第１四分位 0.015966  0.003408  

最大値 max 0.0155 0.009785 第３四分位 0.016903  0.003640  

最小値 min 0.0130 0.008465 IQR 0.000937  0.000232  

範囲 Ｒ 0.0025 0.00132 
IQR× 

0.7413 
0.000695  0.000172  

標準偏差 ｓ 0.000613 0.000401 
 

 

 

 

 

 

 

変動係数 RSD％ 4.33 4.37 

中央値(ﾒｼﾞｱﾝ) ｘ 0.01420 0.00925 

第１四分位数 Ｑ1 0.01378 0.00888 

第３四分位数 Ｑ3 0.01435 0.00951 

四分位数範囲 IQR 0.000575 0.000625 

正規四分 

位数範囲 

IQR× 

0.7413 
0.000426 0.000463 

ロバストな変動係数  3.0 5.0  

表-8 分散分析表(ひ素の全データ) 

試料Ａ 平方和 自由度 
平均平方 

(分散) 

分散比

(F0) 
 Ｐ値 

事業所間 1.35289E-05 18 0.0000008  9.01  ** 7.36071E-06 

残差 0.000001585 19 0.0000001      

合計 1.51139E-05 37       

平均値 x 0.0142  RSD% 

併行精度 σW 0.00029  2.0  

再現精度 σL 0.0006  4.6  

併行許容差 D2(0.95)σW 0.0008    

再現許容差 D2(0.95)σL 0.0018    

試料Ｂ 平方和 自由度 
平均平方 

(分散) 

分散比

(F0) 
 Ｐ値 

事業所間 5.78591E-06 18 0.0000003  4.73  ** 0.000878922 

残差 1.1586E-06 19 0.0000001        

合計 6.94451E-06 37         

平均値 x 0.0092  RSD% 

併行精度 σW 0.00025  2.7  

再現精度 σL 0.0004  4.8  

併行許容差 D2(0.95)σW 0.0007    

再現許容差 D2(0.95)σL 0.0012    D2(0.95)は 2.77を用いた 
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図-1 試料 Aの頻度分布（ひ素） 

 

 

 

図-2 試料 Bの頻度分布（ひ素） 
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表-9 ひ素の各 Zスコア 

 

 

 

 

図-3 複合評価図（ひ素） 

No. 試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内

S-1 0.352   0.669   0.519   -0.680   
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表-10 基本的な統計量(セレン) 

  試料Ａ 試料Ｂ  試験所間 試験所内 

データ数 ｎ 19 19 メジアン 0.0162  0.0036  

平均値 ｘ 0.00910 0.01420 第１四分位 0.015922  0.003290  

最大値 max 0.01090 0.01790 第３四分位 0.017009  0.003893  

最小値 min 0.00700 0.01085 IQR 0.001087  0.000603  

範囲 Ｒ 0.003905 0.007050 
IQR× 

0.7413 
0.000806  0.000447  

標準偏差 ｓ 0.000860 0.001549  

 

 

 

 

 

 

 

変動係数 RSD％ 9.46 10.91 

中央値(ﾒｼﾞｱﾝ) ｘ 0.00924 0.01395 

第１四分位数 Ｑ1 0.00886 0.01363 

第３四分位数 Ｑ3 0.00939 0.01468 

四分位数範囲 IQR 0.00053 0.00105 

正規四分 

位数範囲 

IQR× 

0.7413 
0.000393 0.000778 

ロバストな変動係数  4.3 5.6   

表-11 分散分析表(セレンの全データ) 

試料Ａ 平方和 自由度 
平均平方 

(分散) 

分散比

(F0) 
 Ｐ値 

事業所間 2.66501E-05 18 0.0000015  17.97  ** 2.54779E-08 

残差 1.56525E-06 19 0.0000001        

合計 2.82154E-05 37         

平均値 x 0.0091  RSD% 

併行精度 σW 0.00029  3.2  

再現精度 σL 0.0009  9.7  

併行許容差 D2(0.95)σW 0.0008    

再現許容差 D2(0.95)σL 0.0024    

試料Ｂ 平方和 自由度 
平均平方 

(分散) 

分散比

(F0) 
 Ｐ値 

事業所間 0.00008634 18 0.0000045  20.15  ** 1.81331E-08 

残差 0.00000406 19 0.0000002        

合計 0.0000904 37         

平均値 x 0.0142  RSD% 

併行精度 σW 0.00047  3.3  

再現精度 σL 0.0015  11.1  

併行許容差 D2(0.95)σW 0.0013    
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再現許容差 D2(0.95)σL 0.0043    D2(0.95)は 2.77を用いた 

 

 

 

 

図-4 試料 Aの頻度分布（セレン） 

 

 

 

図-5 試料 Bの頻度分布（セレン） 
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表-12 セレンの各 Zスコア 

 

 

 

 

図-6 複合評価図（セレン） 

  

No. 試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内

S-1 -2.736   -1.863   -1.930   -1.171   
S-2 -5.714   -3.983   -4.404   -1.931   
S-3 4.225   3.405   4.067   0.989   
S-4 3.080   3.083   3.453   1.305   
S-5 0.000   -0.385   0.022   -1.052   
S-6 0.076   0.771   0.838   0.324   
S-7 -0.954   0.064   0.000   0.095   
S-8 0.204   1.477   1.364   1.116   
S-9 0.038   0.000   0.298   -0.601   
S-10 -0.929   0.000   -0.035   0.000   
S-11 -1.094   0.064   -0.048   0.182   
S-12 -1.005   -0.450   -0.369   -0.506   
S-13 -3.627   -0.321   -1.184   1.282   
S-14 -0.636   -0.450   -0.241   -0.736   
S-15 0.165   0.128   0.430   -0.522   
S-16 -0.751   -0.064   -0.018   -0.190   
S-17 0.535   -1.542   -0.583   -2.809   
S-18 1.578   5.075   4.295   4.692   
S-19 0.636   1.092   1.250   0.372   
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表-13 複合評価図の 10の区画の評価 

区画 
試験所間 

ｚスコア 

試験所内 

ｚスコア 
評価 

① ｜zＢ｜≦2 ｜zｗ｜≦2 かたよりもなく、ばらつきもない。 

② 
2＜｜zＢ｜＜3 

又は/及び 2＜｜zＷ｜＜3 

かたよりか、ばらつきのいずれか、 

又は両方に疑わしい点がある。 

③ zＢ≧3 -3＜zｗ＜3 
大きい方にかたよりがあるが、 

ばらつきは小さい。 

④ zＢ≦-3 -3＜zｗ＜3 
小さい方にかたよりがあるが、 

ばらつきは小さい。 

⑤ -3＜zＢ＜3 zｗ≦-3 かたよりはないが、ばらつきが大きい 

(Ａ、Ｂのいずれかが大きく離れている場合もあ

る)。 ⑥ -3＜zＢ＜3 zＷ≧3 

⑦ zＢ≧3 zＷ≦-3 大きい方にかたよりがあり、ばらつきも大きい 

(Ａ、Ｂのいずれかが大きく離れている場合もあ

る)。 ⑧ zＢ≧3 zＷ≧3 

⑨ zＢ≦-3 zＷ≦-3 小さい方にかたよりがあり、ばらつきも大きい 

(Ａ、Ｂのいずれかが大きく離れている場合もあ

る)。 ⑩ zＢ≦-3 zＷ≧3 

 

(ⅰ) ③、④の区画に該当する試験所は次の点に注意する必要がある。 

・標準溶液の濃度の変化 

・使用する水、試薬等の汚染 

・試料の準備操作 

・計算式の誤り 

 

(ⅱ) ⑤、⑥の区画に該当する試験所は次の点に注意する必要がある(場合によってはＡ、Ｂ

いずれかの値が大きくずれているために、このような結果になった可能性もある)。 

・個々の容器等の汚染 

・環境からの汚染 

・前処理及び準備操作 

・測定装置の安定性(維持管理の不足) 

 

(ⅲ) ⑦、⑧、⑨、⑩の区画に該当する試験所は、かたよりもばらつきも大きいので、その

原因を十分に究明する必要がある(場合によってはＡ、Ｂいずれかの値が大きくずれ

ているために、このような結果になった可能性もある)。 

 

(ⅳ) ②の区画に該当する試験所は、かたより又は／及びばらつきに疑わしい点があるので、

(ⅰ)、(ⅱ)について留意すること。 

 

(ⅴ) ①の区画に該当する事業所は、かたよりもばらつきも小さく、技術的に満足している

といえる。 

出典：日本環境測定分析協会 技能試験結果の解説 
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得られたメジアンの値を設計濃度と比較すると、ひ素については試料 Aで+1.4%、試料 B

で+2.7%と、高め側ではあるが良好な一致をみた。Grubbs の検定では試料 A,B ともに外れ

値は無いと判定され、ばらつきも大きくなかった。塩による妨害はあまりないと見られる

が、高め側の偏りに影響を与えたかは不明である。 

セレンについては試料 Aで 2.6％、試料 Bで-0.4％と、試料 Aは高めになったが、試料

Bはほぼ設計濃度に近い値となり試料による違いがやや見られた。また、Grubbsの検定で

は試料 A,B ともに外れ値は無いと判定されたが、z スコアによる評価では試験所間での偏

りの大きい機関が見られた。ひ素では見られない傾向だが、原因は不明である。 

複合評価図からは、大部分の機関においてかたより、ばらつきともにないと判定され、

たが、いくつかの機関でかたよりか、ばらつきのいずれか、又は両方が疑わしい～大きい

と評価された。だが、今回の共同実験においては室内精度、室間精度とも比較的良好であ

り、特に問題ない結果と評価している。複合評価図の位置についても、試験所内評価の軸

については参考と捉えていただきたい。つまり、ここで挙げた統計量はあくまで規定の z

スコアの手法に当てはめて算出したものなので、数値の評価については値を機械的に運用

することなく、各試験所それぞれで統計手法の意味と限界を理解した上で結果を吟味し、

分析手法、分析技術の改善に役立てていただきたい。 

 

７． その他アンケート結果による値の分布状況 

測定値の報告と共に、分析条件等の情報を回答いただいた。 

以下にその内容を取りまとめて示す。 

 

 

図-7 分析方法別による分布（ひ素・試料Ａ） 
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図-8 分析方法別による分布（ひ素・試料Ｂ） 

 

 

 

図-9 分解の有無別による分布（ひ素・試料Ａ） 
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図-10 分解の有無別による分布（ひ素・試料Ｂ） 

 

 

 

図-11 経験年数別による分布（ひ素・試料Ａ） 
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図-12 経験年数別による分布（ひ素・試料Ｂ） 

 

 

 

図-13 希釈水別による分布（ひ素・試料Ａ） 

【経験年数による分布　ひ素B試料】

0.0082

0.0084

0.0086

0.0088

0.009

0.0092

0.0094

0.0096

0.0098

0.01

0 2 4 6 8 10 12 14 16

経験年数

報
告

値
(m

g/
L
)

中央値

設定値

【希釈水による分布　ひ素Ａ試料】

0.012

0.0125

0.013

0.0135

0.014

0.0145

0.015

0.0155

0.016

0 1 2 3 4

希釈水

報
告

値
(m

g/
L
)

中央値

設定値

超純水 純水 蒸留水



 ２１ / 27 

 

 

 

 

 

 

図-14 希釈水別による分布（ひ素・試料Ｂ） 

 

 

 

図-15 分析方法別による分布（セレン・試料Ａ） 
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図-16 分析方法別による分布（セレン・試料Ｂ） 
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図-17 分解の有無別による分布（セレン・試料Ａ） 

 

 

図-18 分解の有無別による分布（セレン・試料Ｂ） 

 

 

 

図-19 経験年数別による分布（セレン・試料Ａ） 
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図-20 経験年数別による分布（セレン・試料Ｂ） 

 

 

 

図-21 希釈水別による分布（セレン・試料Ａ） 
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図-22 希釈水別による分布（セレン・試料Ｂ） 

 

 

ひ素、セレン共に 19機関中 9機関（約 47％）が ICP-MSを採用していた。次いで 6機関

（32約%）が原子吸光光度法（水素化物発生）を、4機関（21約%）が ICP-AES(水素化物発

生)を採用しており、ICP-MSの普及が伺えた。 

ひ素では原子吸光光度法と ICP-MSとでの違いはあまり見られず、ICP-AESでの測定値が

幾分低い方へ偏る傾向が見られた。一方、セレンでは原子吸光光度法が高く、ICP-MSが低

い方へ偏る傾向が見られたが、ICP-AESでは偏りの傾向は見られなかった。但し、ICP-AES

は実施機関が少ないので、あくまで参考である。 

 分解操作の有無では、19機関中 13機関（約 68％）が分解操作を行い、6機関（約 32％）

が分解操作を行わなかった。ひ素では分解操作を行ったグループのばらつきが大きくなり、

分解操作による影響を伺わせたが、セレンでは分解操作を行ったグループの測定値が低い

方へ、分解操作無しのグループは高い方へ偏る傾向が見られた。図には示していないが、

分解操作の有無に関わらず原子吸光光度法では高い方へ偏りが見られた。また、分解操作

を行った後に ICP測定をした場合には低い方へ偏る傾向が見られたが理由は不明である。 

両分析において、経験年数別による分析値の分布に特に傾向は見られなかった。また、

使用した水については超純水が最も多く 14機関、純水が 3機関、蒸留水が 2機関だった。

希釈水による相違は、超純水のばらつきの範囲に純水、蒸留水のばらつきが含まれ、特に

傾向は見られなかった。 
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９． まとめ 

ひ素について同様な共同実験等は、日本環境測定分析協会の技能試験では近年実施され

ておらず、土壌中含有量試験(日環-65)があるが、比較するのは難しい。環境省の統一精度

管理調査では平成 25年度に人工海水中の重金属として実施されており、その際の室間精度

は変動係数で 12％程度であった。これと比較すると今回の結果のロバストな変動係数は

3.0、4.0％と良好な結果であった。 

セレンについてはさらに実施例が少なく、日環-16（平成 15年度）で水中の金属分析と

して実施されており、その際のロバストな変動係数は 12％程度で、これと比較すると今回

の結果のロバストな変動係数は 4.3、5.6％と良好な結果であった。但し比較の対象が 10

年以上前のデータなので、分析技術の向上や分析装置の性能向上などの要素も含まれてい

ると思われる。 

今回取り上げたひ素とセレンは分析方法が類似であり、どの機関も両物質について同じ

分析方法で報告されているが、その結果については物質によって異なる傾向がいくつか見

られた。特にひ素においては分解操作を行った場合、未実施の場合と比べて、ばらつきの

範囲が増加しており。ひ素の分析時には酸分解の操作に注意する必要性が示唆された。 
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