
 

共同実験報告 

 

ＣＯＤ(Mn)の共同実験について 

(平成21年 10月配布試料) 

埼環協 技術委員会 共同実験ワーキンググループ 

渡辺季之 1・浄土真佐実 2・齋藤友子 3 

・松本貢 4・池田昭彦 5・大貫珠代 6 

１．はじめに 

ＣＯＤ(Mn法)は生活環境項目の中でも広く分析が行われている項目である。ただし埼

玉県内の計量証明事業者では塩分の多い試料の分析を行う機会または分析機関は少な

いと思われるため、今回は塩分を含まない試料と海水程度まで塩化ナトリウムを添加し

た試料について共同実験を行い、その分布を調べた。 

 

 

２．試料の調製方法 

均質な試料を作成するのにあたっては、ＪＩＳの解説書ⅰを参照し、L-グルタミン酸

－ラクトース一水和物の混合液を使用した。ワーキンググループのメンバーによる予察

実験の結果、塩分が高い試料については、銀の添加量によりＣＯＤ濃度に応分の差が出

たことから、片方は塩分を添加せず、もう一方に塩化ナトリウムを加えた物を共同実験

の試料とした。 

前出の解説書によれば、L-グルタミン酸(105℃、3 時間乾燥) 0.600g を約 60℃の水

300mlに溶かし、冷後、ラクトース一水和物(80℃、3時間乾燥) 0.120gを溶かし、水で

1000mlとして、これを10倍希釈したものが10±0.5 mg/Lを示すと記されている。予察

実験を通じて、調製濃度とＣＯＤの間に比例関係が見込まれたため、下記のとおりに作

成することとした。単純な比例関係が成立するのであれば、試料Ａが60mg/L、試料Ｂが

90mg/L を示すものと予測される。 

Ａ試料 

L-グルタミン酸(105℃、3時間乾燥) 5.40gを約 60℃の水約3Lに溶かし、冷後、

ラクトース一水和物(80℃、3時間乾燥) 1.08g を溶かし、水で15Lとした。 

 

Ｂ試料 

L-グルタミン酸(105℃、3時間乾燥) 8.10gを約 60℃の水約3Lに溶かし、冷後、

ラクトース一水和物(80℃、3時間乾燥) 1.62g 及び塩化ナトリウム525gを溶かし、

水で15Lとした。 

ⅰ) 詳解工場排水試験方法 改訂4版 日本規格協会 

 

1 (社)埼玉県環境検査研究協会、2 (株)東京久栄、3 松田産業(株)開発センター 

4 三菱マテリアルテクノ(株)環境技術センター、5 東邦化研(株)環境分析センター、6 (株)環境管理センター 
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３．参加事業所 

今回は下表の30事業所の申し込み及び結果報告があった。 

 

 
 
 
４．調査結果 

今回の分析結果及び諸条件のアンケート結果は別表のとおりであった。なお掲載の都

合上、語句の統一･略記、銀添加量表示の統一(g)などを行っている。 

 

 

５．結果の統計的な検討 

ＣＯＤの値に関する基本的な統計データは以下のとおりであった。 

(２回の平均値を使用)。 

Ａ試料 Ｂ試料 試験所間 試験所内
データ数 ｎ 30 30 メジアン 112.32 22.77
平均値 ｘ 62.56 97.16 第１四分位 106.53 19.87
最大値 max 75.8 121.8 第３四分位 118.18 30.55
最小値 min 55.2 76.7 IQR 11.65 10.68
範囲 R 20.6 45.1 IQR×0.7413 8.64 7.92
標準偏差 s 5.275 12.09
変動係数 RSD% 8.432 12.44
中央値(ﾒｼﾞｱﾝ) ｘ 61.9 95.5
第１四分位数 Q1 58.55 89.78
第３四分位数 Q3 64.75 103.98
四分位数範囲 IQR 6.20 14.20
正規四分位数範囲 IQR×0.7413 4.60 10.53
Grubbs検定の棄却限界値(5%) 2.908 2.908
Grubbs検定の棄却限界値(1%) 3.236 3.236  
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分布状況は以下のとおりとなった(Excelの仕様上、一般的な区間のとり方とは異なる)。 

データ区間 頻度

55超～58以下 4
58超～61以下 10
61超～64以下 7
64超～67以下 4
67超～70以下 1
70超～73以下 2
73超～76以下 2

図-1 Ａ試料の頻度分布
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データ区間 頻度

70超～80以下 2
80超～90以下 7
90超～100以下 11
100超～110以下 5
110超～120以下 3
120超～130以下 2

図-2 Ｂ試料の頻度分布
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Ａ試料、Ｂ試料、試験所間、試験所内の各Ｚスコアを次に示す。なお、Ａ試料で１点

Ｚスコアが３を超える値があったため、Grubbs の棄却検定を行ったが、除外すべき値に

はならなかった。 

 

No. Ａ試料 Ｂ試料 試験所間 試験所内 No. Ａ試料 Ｂ試料 試験所間 試験所内
1 -0.762 0.684 0.184 1.081 16 1.131 0.845 1.036 0.456
2 -1.458 -1.786 -2.207 -0.956 17 -0.762 -0.826 -1.118 -0.339
3 -0.783 -0.978 -1.257 -0.473 18 -1.197 -0.617 -1.101 0.036
4 0.631 -0.180 -0.037 -0.304 19 2.937 -1.738 -0.512 -2.716
5 3.024 0.171 1.167 -0.956 20 -0.479 0.389 0.037 0.688
6 -0.109 -0.218 -0.348 -0.036 21 -0.783 1.026 0.471 1.412
7 0.653 0.342 0.422 0.179 22 -0.631 1.501 0.938 1.796
8 -1.131 1.482 0.733 1.983 23 1.958 2.137 2.461 1.331
9 0.587 -1.425 -1.126 -1.456 24 -0.413 -0.522 -0.725 -0.197
10 0.457 -0.456 -0.340 -0.491 25 -0.435 0.133 -0.168 0.429
11 -0.435 1.339 0.872 1.563 26 0.174 2.498 2.100 2.403
12 0.348 0.351 0.315 0.313 27 1.849 2.470 2.706 1.688
13 0.914 -0.133 0.111 -0.375 28 0.109 -0.190 -0.242 -0.098
14 0.392 0.560 0.512 0.491 29 -0.587 -0.551 -0.815 -0.152
15 -1.088 -1.244 -1.601 -0.599 30 0.196 -0.332 -0.332 -0.268  

 

複合評価図を作り、各データがどの区画に入るのか調べた。 

図-3 複合評価図
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複合評価図の各区画の意味は以下のとおりである。 

 

 

散布図の９つの区画の評価 

区画 所間変動 所内変動 評   価 

① z≦-3 z≦-3 

③ z≦-3 z≧3 

小さい方に偏りがあり、ばらつきも大きい(A,Bのい

ずれかに引きずられている場合もある)。 

⑦ z≧3 z≦-3 

⑨ z≧3 z≧3 

大きい方に偏りがあり、ばらつきも大きい(A,Bのい

ずれかに引きずられている場合もある)。 

② z≦-3 -3＜z＜3 小さい方に偏りがあるが、ばらつきは少ない。 

⑧ z≧3 -3＜z＜3 大きい方に偏りがあるが、ばらつきは少ない。 

④ -3＜z＜3 z≦-3 

⑥ -3＜z＜3 z≧3 

偏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)。 

2＜｜z｜＜3 又は/及び 
⑤' 

 2＜｜z｜＜3 

偏りか、ばらつきのいずれか、又は両方に疑わしい

点がある。 
⑤ 

⑤'' ｜z｜≦2 ｜z｜≦2 偏りもなく、ばらつきもない 

 

(ⅰ) ②、⑧の区画に該当する事業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) ④、⑥の区画に該当する事業所は次の点に注意する必要がある。 

・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) ①、③、⑦、⑨の区画に該当する事業所は、偏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) ⑤'の区画に該当する事業所は、偏り又は／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) ⑤''の区画に該当する事業所は、偏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 解説 
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両試料の分散分析を行った。 

 

両試料の分散分析表
Ａ試料

平均平方

(分散)

事業所間 1612.27 29 55.60 16.21 ** 1.16E-11

残差 102.88 30 3.43

合計 1715.15 59

平均値 x 62.56 RSD%

併行精度 σW 1.85 3.0

再現精度 σL 5.43 8.7

併行許容差 D2(0.95)σW 5.13

再現許容差 D2(0.95)σL 15.0

D2(0.95)は2.77を用いた

Ｂ試料

平均平方

(分散)

事業所間 8480.04 29 292.42 31.71 ** 1.12E-15

残差 276.65 30 9.22

合計 8756.69 59

平均値 x 97.16 RSD%

併行精度 σW 3.04 3.1

再現精度 σL 12.28 12.6

併行許容差 D2(0.95)σW 8.41

再現許容差 D2(0.95)σL 34.0

D2(0.95)は2.77を用いた

平方和 自由度 分散比(F0) Ｐ値

平方和 自由度 分散比(F0) Ｐ値
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６．条件の違いによるＣＯＤ値の影響 

 

1) 検水量とＣＯＤ値の関連を検討したが、明確な傾向があるとは判断できなかった。 

図-4 検水量とＣＯＤ値の関係
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2) 銀の添加量とＣＯＤ値の関連 

予察実験として、塩分をＢ試料と同等な濃度にした試料について、添加する銀の量

を変えてみたところ、銀の添加量に比例してＣＯＤ濃度が上昇する傾向がうかがわれ

た。 

図-5 予察実験における銀添加量とＣＯＤの関係
(塩分濃度はＢ試料と同等、ＣＯＤ調製濃度は本試験とは異なる)
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本番の試験では銀の添加量について、明確な傾向が出ているとは言い難い結果とな

った。 

図-6 銀の添加量とＣＯＤ値の関係
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3) その他の条件の状況 

測定値とともに、分析時の条件等を記入してもらったが、これらの条件から測定値

に影響を及ぼしている要因は見出せなかった。以下に幾つかの条件について、値の分

布を示す。 

 

使用した水 

上段：Ａ試料 

下段：Ｂ試料 
最小 平均 最大 

55.2 62.7 75.8 
超純水 8 

76.7 96.6 121.8 

56.4 62.4 75.4 
イオン交換水 10 

77.2 91.3 102.7 

56.7 62.7 70.9 
蒸留水 12 

85.2 102.4 121.5 

 

水浴の加熱方法 

上段：Ａ試料 

下段：Ｂ試料 
最小 平均 最大 

56.4 62.5 75.8 
電気 15 

82.4 99.9 121.5 

55.2 63.3 75.4 
ガス 11 

76.7 93.2 121.8 

59.7 60.6 62.8 自動分析 

(電気) 
4 

92.0 97.8 106.3 

 

三角フラスコの容量 

上段：Ａ試料 

下段：Ｂ試料 
最小 平均 最大 

56.4 62.5 75.8 
300ml 容 26 

80.5 98.2 121.5 

55.2 62.9 75.4 
200ml 容 4 

76.7 90.2 121.8 
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その他の条件については、以下に回答数のみ示す。 

 

使用した銀の種類     添加時の銀の状態 

硝酸銀 26  粉末 5 

硫酸銀 2  液体 23 

 A試料:硝酸銀 

B試料:硫酸銀 
1 

 

A試料:液体 

B試料:粉末 
2 

不明(無記入) 1    

 

銀添加量の決定方法 

目視 12 

塩化物イオン測定 9 

電位差測定 3 

目視･EC測定併用 1 

電位差･Cl- 測定併用 1 

JIS･下水試験法通り 4 

 

過マンガン酸カリウム溶液の調製方法  しゅう酸ナトリウム溶液の調製方法 

粉末から自社調製 14  粉末から自社調製 22 

 調製済製品を使用 

(希釈のみで使用を含む) 
16 

 

調製済製品を使用 

(希釈のみで使用を含む) 
8 

 

 

７．まとめ 

ＣＯＤ(Mn法)の分析は、各事業所において分析し慣れていることより、分散分析の結

果が示すよう、Ａ試料、Ｂ試料とも事業所内のばらつきが小さい結果となった。また、

塩分の高いＢ試料に対しては銀の添加量の違いもあり、Ａ試料に比べると事業所間のば

らつきが大きい結果となったが、大半の事業所は偏り、ばらつきも小さく、技術的に満

足している結果であった。 

 

実験を検討する委員が一新したため、基本的な項目から始めることとなったが、今回

得られた知見を基に、より高度な共同実験を模索していきたい。 
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