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平成 27 年度 水試料中の硝酸性窒素の共同実験について  

 

浄土真佐実
1
・渡辺季之

2
・加納浩司

3
・角井信一

4
・長山一茂

5
・米田哲也

6
・田口紀明

7 

1(株)東京久栄,2(一社)埼玉県環境検査研究協会,3(株)産業分析センター,4(株)環境管理センター,5 協和化工(株), 

6 三菱マテリアルテクノ(株)環境技術センター,7 アイエスエンジニアリング(株)環境分析開発センター 

 

１．はじめに 

平成 27 年度の共同実験は硝酸性窒素について行った。 

硝酸性窒素は過剰施肥、家畜排せつ物の不適正処理、生活雑排水の地下浸透、工場・

事業所からの排水等に由来するといわれている。 

硝酸性窒素は体内に取り込まれたときに、強い毒性を示す亜硝酸性窒素に変化するた

め、硝酸性窒素及び亜硝酸性窒素として飲料水の基準、地下水の環境基準、公共用水域

水、またアンモニア性窒素、亜硝酸性窒素、硝酸性窒素の合計として排水基準、下水道

排水基準などが設定されてきた。 

硝酸性窒素の試験方法としては、JIS K 0102-43.2.1(還元蒸留-インドフェノール青吸

光光度法)、43.2.3(銅・カドミウムカラム還元-ナフチルエチレンジアミン吸光光度法)、

43.2.5(イオンクロマトグラフ法)、43.2.6(流れ分析法)などがある。 

 

 

２．調製試料について 

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、配布を委託

した。 

なお試料Ａについては、同時に行ったＢＯＤの共同実験と共通試料としたため、ＢＯ

Ｄ成分も混合している。 

 

各試料の調製方法は以下のとおりである。 

試料Ａ：ラクトース一水和物(80℃、３時間乾燥)12.50ｇ、L-グルタミン酸(105℃、３

時間乾燥)62.50ｇ、硝酸カリウム 72.33ｇ、塩化ナトリウム(いずれも特級試

薬)250.50ｇを適量の超純水の中に入れ、攪拌、溶解させ、超純水 25Ｌにした

後、0.25μm のろ紙でろ過滅菌し、250mL のポリエチレン製容器 65 本に分取

した。 

試料Ｂ：硝酸カリウム 90.41ｇ、塩化ナトリウム(いずれも特級試薬)250.50ｇを適量の

超純水に入れ、攪拌、溶解させ、超純水で 25Ｌにした後、250mL のポリエチ

レン製容器 65 本に分取した。 

 

調製設計濃度は下記のとおりとなる。 

試料Ａ：ラクトース一水和物 500mg/L、L-グルタミン酸 2500mg/L、硝酸性窒素 400mg/L、

塩化ナトリウム 10000mg/L 
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試料Ｂ：硝酸性窒素 500mg/L、塩化ナトリウム 10000mg/L 

 

関東化学株式会社が測定した結果は、試料ＡはＢＯＤ1800mg/L、硝酸性窒素 399mg/L、

試料Ｂは硝酸性窒素 498mg/L であった。 

本共同実験ではこの試料を各参加機関で 50 倍希釈したものを報告していただいた。以

降は 50 倍希釈した試料の結果を表す。 

 

 

３．共同実験の参加機関 

今年度の共同実験(硝酸性窒素)では、下記の 24機関から参加していただいた。 

 

表-1 共同実験参加機関 

アルファー･ラボラトリー㈱ ㈱高見沢分析化学研究所 

エヌエス環境㈱ 東京支社  ㈱東京久栄 

㈱環境管理センター 北関東支社 ㈱東京建設コンサルタント 

㈱環境技研 東邦化研㈱ 

㈱環境工学研究所 内藤環境管理㈱ 

㈱環境総合研究所 日本総合住生活㈱ 

㈱環境テクノ ビーエルテック㈱ 

協和化工㈱ 松田産業㈱ 

㈱熊谷環境分析センター 前澤工業㈱ 

(一社)埼玉県環境検査研究協会 技術本部 三菱マテリアル㈱ セメント研究所 

埼玉ゴム工業㈱ 山根技研㈱ 

㈱産業分析センター 草加試験所 さいたま市健康科学研究センター 

なお、後述の結果一覧表の並び順とは関連はない。 
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４．安定性・均質性の検討 

ワーキンググループの試験所において、試験開始時と 2 週間経過後にそれぞれ独立し

た 5 つの試料瓶から 2回の分析を行った。その結果を表-2に示す。 

 

表-2-1 安定性・均質性試験結果(試料Ａ) 

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 8.001 8.002 8.002 

8.0022 

No.2 8.002 8.004 8.003 

No.3 8.002 8.004 8.003 

No.4 8.001 8.005 8.003 

No.5 8.001 8.000 8.001 

2 週間後 

No.1 8.000 8.000 8.000 

8.0014 

No.2 8.003 8.001 8.002 

No.3 8.000 8.002 8.001 

No.4 8.002 8.003 8.003 

No.5 8.003 8.000 8.002 

(単位：mg/L) 

 

 

表-2-2 安定性・均質性試験結果(試料Ｂ) 

測定時期 試料 

測定結果(mg/L) 

平均 総平均 

n=1 n=2 

到着直後 

No.1 10.001 10.000 10.001 

10.0011 

No.2 10.002 10.003 10.003 

No.3 10.003 9.992 9.998 

No.4 10.007 10.002 10.005 

No.5 10.000 10.001 10.001 

2 週間後 

No.1 10.005 10.004 10.005 

10.0021 

No.2 10.005 10.002 10.004 

No.3 10.002 9.998 10.000 

No.4 10.007 9.997 10.002 

No.5 10.004 9.997 10.001 

(単位：mg/L) 

 

これらの結果を、一般社団法人 日本環境測定分析協会の「均質性・安定性試験実施要

綱(日環-77 まで)」にしたがって安定性の評価を行った。この結果を表-3 に示す。 
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表-3 安定性試験評価結果 

 Ｘmax Ⅹmin Ｘmax－Ⅹmin 0.3σ
Ｒ
 

Ｘmax－Ⅹmin≦0.3

σ
Ｒ
 

試料Ａ 8.0022 8.0014 0.0008 0.0663 ○ 

試料Ｂ 10.0021 10.0011 0.0010 0.0843 ○ 

Ⅹmax：各試験日における測定値の平均値の大きい方 

Ⅹmin：各試験日における測定値の平均値の小さい方 

0.3σ
Ｒ
：技能試験標準偏差(正規四分位数範囲)＝各試料の IQR×0.7413 の値の 0.3

倍 

 

また同じ結果を用いて、容器間の均質性の評価も行った(表-4)。 

 

表-4 均質性試験評価結果 

 ｓ
ｓ
 0.3σ

Ｒ
 ｓ

ｓ
≦0.3σ

Ｒ
 

試料Ａ 0.00016 0.0663 ○ 

試料Ｂ 0 0.0843 ○ 

ｓ
ｓ
：容器間標準偏差 

0.3σ
Ｒ
：技能試験標準偏差(正規四分位数範囲) 

 

本試料の安定性、均質性ともに判定基準を満たし、問題なしと判断された。 

 

 

５．調査結果 

今回の報告値および付随して取ったアンケートの結果を表-5-1、表-5-2 に示す。 
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回
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回
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表-5-1 調査結果一覧表(1/2) 
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表-5-2 調査結果一覧表(2/2) 
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６．統計的な検討 

基本的な統計量を表-6 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と

して、全報告値の中央値(メジアン)を採用した。すべてのデータを用いた分散分析表を

表-7 に、頻度分布図(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(併行精度)は試料Ａが RSD 1.8％、試料Ｂが RSD 1.3％、室

間精度(再現精度)は試料Ａが RSD 5.1％、試料Ｂが RSD 7.4％であり良好であった。 

また、Grubbs の方法により外れ値の検定をしたところ、危険率 5％で試料Ａで 1 機関

(No.21)、試料Ｂで 1 機関(No.17)のデータが棄却と判断された。 

試料Ａ、試料Ｂ、試験所間、試験所内の各ｚスコアを表-8 に示す。試料Ａではｚスコ

ア±2 以上が 4データあり、そのうち 2 データがｚスコア±3 を超過した。試料Ｂではｚ

スコア±2 以上が 5 データ、そのうち 3データがｚスコア±3 を超過した。 

複合評価図を図-3 に示す。また参考として複合評価図の各区間の意味を(一社)日本環

境測定分析協会の技能試験解説より引用し、表-9 に添付した。 

 

表-6 基本的な統計量 

 

 

  

試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内

データ数 ｎ 24 24 メジアン 12.564 1.409

平均値 ｘ 7.865 9.870 第１四分位 12.368 1.346

最大値 max 8.990 11.700 第３四分位 12.758 1.429

最小値 min 6.815 7.365 IQR 0.390 0.083

範囲 Ｒ 2.175 4.335 IQR×0.7413 0.289 0.062

標準偏差 ｓ 0.386 0.721

変動係数 RSD％ 4.9 7.3

中央値(ﾒｼﾞｱﾝ) ｘ 7.868 9.865

第１四分位数 Ｑ1 7.718 9.684

第３四分位数 Ｑ3 8.015 10.063

四分位数範囲 IQR 0.298 0.379

正規四分位数範囲 IQR×0.7413 0.221 0.281

2.8 2.8

平方和 Ｓ 3.426 11.951

分散 Ｖ 0.149 0.520

ロバストな変動係数
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表-7 分散分析表 

 

 

平均平方

(分散)

事業所間 6.852 23 0.2979 15.11 ** 2.60783E-09

残差 0.473 24 0.0197

合計 7.325 47

平均値 x 7.8650 RSD%

併行精度 σ
W

0.140416 1.8

再現精度 σ
L

0.398516 5.1

併行許容差 D
2
(0.95)σ

W
0.388952

再現許容差 D
2
(0.95)σ

L
1.103889

平均平方

(分散)

事業所間 23.902 23 1.0392 67.14 ** 1.33772E-16

残差 0.372 24 0.0155

合計 24.274 47

平均値 x 9.8696 RSD%

併行精度 σ
W

0.12442 1.3

再現精度 σ
L

0.7262 7.4

併行許容差 D
2
(0.95)σ

W
0.3446

再現許容差 D
2
(0.95)σ

L
2.0116 D

2
(0.95)は2.77を用いた

試料Ａ

試料Ｂ Ｐ値

平方和 自由度 分散比(F0) Ｐ値

分散比(F0)平方和 自由度
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データ区間 頻度 相対度数(%)

        ～6.99未満 1 4.2

6.99以上～7.21未満 0 0.0

7.21以上～7.43未満 1 4.2

7.43以上～7.65未満 3 12.5

7.65以上～7.87未満 7 29.2

7.87以上～8.09未満 9 37.5

8.09以上～8.31未満 1 4.2

8.31以上～8.53未満 1 4.2

8.53以上～8.75未満 0 0.0

8.75以上～        1 4.2

24

中央値

Z= 3

Z=-3

データ区間 頻度 相対度数(%)

        ～8.74未満 1 4.3

8.74以上～9.02未満 0 0.0

9.02以上～9.30未満 1 4.3

9.30以上～9.58未満 1 4.3

9.58以上～9.87未満 9 39.1

9.87以上～10.15未満 8 34.8

10.15以上～10.43未満 1 4.3

10.43以上～10.71未満 1 4.3

10.71以上～10.99未満 1 4.3

10.99以上～         1 4.3

24

中央値

Z= 3

Z=-3

図-2　試料Ｂの頻度分布

9.02

7.87

8.53

7.21

図-1　試料Ａの頻度分布
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表-8 各ｚスコア 

 

 

 

  

No. 試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内

1 1.009   0.837   1.034   0.201   

2 0.646   0.338   0.496   -0.488   

3 -0.601   2.084   2.084   2.084   2.084   1.022   8.295   8.295   8.295   8.295   

4 -1.304   -0.926   -1.425   0.373   

5 2.392   2.392   2.392   2.392   3.152   3.152   3.152   3.152   3.371   3.371   3.371   3.371   4.162   4.162   4.162   4.162   

6 0.782   0.659   0.789   0.201   

7 -0.918   -0.641   -1.022   0.316   

8 -0.147   -0.427   -0.459   -0.947   

9 0.102   -0.018   -0.043   -0.258   

10 -0.170   -0.178   -0.300   -0.086   

11 0.850   -0.534   0.006   -3.817   -3.817   -3.817   -3.817   

12 0.737   0.659   0.765   0.316   

13 -0.306   -0.659   -0.704   -1.292   

14 -0.079   -0.784   -0.667   -2.267   -2.267   -2.267   -2.267   

15 0.601   0.481   0.569   0.086   

16 0.079   0.837   0.532   2.554   2.554   2.554   2.554   

17 -4.772   -4.772   -4.772   -4.772   -8.904   -8.904   -8.904   -8.904   -8.779   -8.779   -8.779   -8.779   -16.561   -16.561   -16.561   -16.561   

18 -1.077   -1.247   -1.523   -1.234   

19 -1.213   1.371   0.202   7.549   7.549   7.549   7.549   

20 -2.483   -2.483   -2.483   -2.483   -2.458   -2.458   -2.458   -2.458   -3.114   -3.114   -3.114   -3.114   -1.579   

21 5.090   5.090   5.090   5.090   6.536   6.536   6.536   6.536   7.152   7.152   7.152   7.152   8.237   8.237   8.237   8.237   

22 0.125   0.018   -0.006   -0.201   

23 0.646   0.552   0.642   0.201   

24 -0.261 -0.356 -0.471 -0.431

太 ｜ｚ｜＝２～３太 ｜ｚ｜＝２～３太 ｜ｚ｜＝２～３太 ｜ｚ｜＝２～３ 太斜 ｜ｚ｜＞３太斜 ｜ｚ｜＞３太斜 ｜ｚ｜＞３太斜 ｜ｚ｜＞３
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表-9 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 ｜ｚ
Ｂ
｜≦2 ｜ｚ

ｗ
｜≦2 かたよりもなく、ばらつきもない。 

② 

2＜｜ｚ
Ｂ
｜＜3 

又は/及び 2＜｜ｚ
ｗ
｜＜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 ｚ
Ｂ
≧3 -3＜ｚ

ｗ
＜3 

大きい方にかたよりがあるが、ばらつきは小

さい。 

④ ｚ
Ｂ
≦-3 -3＜ｚ

ｗ
＜3 

小さい方にかたよりがあるが、ばらつきは小

さい。 

⑤ -3＜ｚ
Ｂ
＜3 ｚ

ｗ
≦-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＜ｚ
Ｂ
＜3 ｚ

ｗ
≧3 

⑦ ｚ
Ｂ
≧3 ｚ

ｗ
≦-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 ｚ
Ｂ
≧3 ｚ

ｗ
≧3 

⑨ ｚ
Ｂ
≦-3 ｚ

ｗ
≦-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 ｚ
Ｂ
≦-3 ｚ

ｗ
≧3 

 

図-３ 複合評価図
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(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：一般社団法人 日本環境測定分析協会 技能試験結果の解説 

 

なお、先の Grubbs 検定で外れ値と判定された No.17 と No.21 のデータを除いた基本統

計量と分散分析表は表-10、表-11 のとおりである。よりばらつきの少ない値となった。 

 

表-10 基本的な統計量 (No.17,21 除く) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内

データ数 ｎ 22 22 メジアン 12.564 1.409

平均値 ｘ 7.862 9.900 第１四分位 12.385 1.358

最大値 max 8.395 10.750 第３四分位 12.744 1.428

最小値 min 7.320 9.175 IQR 0.359 0.071

範囲 Ｒ 1.075 1.575 IQR×0.7413 0.266 0.052

標準偏差 ｓ 0.224 0.331

変動係数 RSD％ 2.9 3.3

中央値(ﾒｼﾞｱﾝ) ｘ 7.868 9.865

第１四分位数 Ｑ1 7.751 9.693

第３四分位数 Ｑ3 8.010 10.050

四分位数範囲 IQR 0.259 0.358

正規四分位数範囲 IQR×0.7413 0.192 0.265

2.4 2.7

平方和 Ｓ 1.058 2.307

分散 Ｖ 0.050 0.110

ロバストな変動係数
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表-11 分散分析表 (No.17,21 除く) 

 

 

７．分析条件等による値の分布状況 

測定値の情報のほかに、アンケートで回答いただいたいくつかの分析条件について以

下に図示する。 

 

図-4 分析方法別の分布状況 

(イオンクロマト法…21、流れ分析法…2、吸光光度法…1) 

平均平方

(分散)

事業所間 2.115 21 0.1007 9.29 ** 1.12755E-06

残差 0.239 22 0.0108

合計 2.354 43

平均値 x 7.8616 RSD%

併行精度 σ
W

0.104131 1.3

再現精度 σ
L

0.236187 3.0

併行許容差 D
2
(0.95)σ

W
0.288442

再現許容差 D
2
(0.95)σ

L
0.654239

平均平方

(分散)

事業所間 4.614 21 0.2197 17.08 ** 3.51353E-09

残差 0.283 22 0.0129

合計 4.897 47

平均値 x 9.9002 RSD%

併行精度 σ
W

0.11343 1.1

再現精度 σ
L

0.3410 3.4

併行許容差 D
2
(0.95)σ

W
0.3142

再現許容差 D
2
(0.95)σ

L
0.9447 D

2
(0.95)は2.77を用いた

試料Ｂ

試料Ａ

Ｐ値

平方和 自由度 分散比(F0) Ｐ値

分散比(F0)平方和 自由度

試料Ａ 試料Ｂ

6

7

8

9

10

ｲｵﾝｸﾛﾏﾄ法 流れ分析法 吸光光度法

7

8

9

10

11

12

ｲｵﾝｸﾛﾏﾄ法 流れ分析法

吸光光度法
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図-5 使用した水の違いによる分布状況 

(超純水…20、蒸留水…1、純水…2、イオン交換水…1) 

 

図-6 定量時の形態別の分布状況 

(硝酸性窒素…8、硝酸イオンから換算…14、アンモニウム性窒素…1、無記入…1) 

 

アンモニウム性窒素まで還元してから吸光光度法により測定、純水やイオン交換水の

使用などで大きいまたは小さな値がみられるが、その手法で行ったものが少数であるた

め、その要因のみが原因であるのか、他の要因が絡んでいるのか判断することはできな

かった。 

試料Ａ 試料Ｂ

6

7

8

9

10

超純水 蒸留水 純水 ｲｵﾝ交換水

7

8

9

10

11

12

超純水 蒸留水

純水

ｲｵﾝ交換水

試料Ａ 試料Ｂ

6

7

8

9

10

硝酸性窒素 硝酸イオン

アンモニウ

ム性窒素

無記入

7

8

9

10

11

12

硝酸性窒素 硝酸イオン

アンモニウ

ム性窒素

無記入
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９．まとめ 

試料Ａは調製設計濃度(400÷50倍希釈＝8 mg/L)に対して、平均値7.865 mg/L(98.3％)、

中央値 7.868 mg/L(98.4％)であった。また試料Ｂは設計値(500÷50=10 mg/L)に対して、

平均値 9.870 mg/L(98.7％)、中央値 9.865 mg/L(98.7%)であり、良好な結果であった。

また室内精度、室間精度ともに 10％以下であり、全体的には良好な結果であったといえ

る。 

しかし、Grubbs の検定により 2 つのデータが棄却された。これらの原因は複合評価図

の箇所で挙げた要因のほかに、50 倍希釈操作時の誤り、(アンモニウム性窒素までの)還

元効率の低下、夾雑成分(塩化ナトリウム)による妨害なども考えられる。これらの要因

を一つずつ検討していく必要がある。 

なお、解析にあたってはｚスコアの手法を用いたが、設計値または中央値からのずれ

なども多角的に検討して、さらなる分析精度の向上に役立てていただきたい。 
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2) 一般社団法人 日本環境測定分析協会 HP  TOP→測定分析の信頼性→技能試験→技能

試験結果の解説 
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