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水試料中の全窒素および全りんの共同実験について

（平成23年 9月配布試料）

埼玉県環境計量協議会 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・池田昭彦 4・加納浩司 5・深谷朋子 6・角井信一 7

１．はじめに

全窒素と全りんは生物に必須な元素であるが、富栄養化の原因とされている。湖沼

や海域に環境基準値が設定され、また排水基準も設けられている。したがって、水質

調査を行う計量証明事業所においては日常的に扱っている項目である。

今回は、塩分濃度の異なる２つの濃度水準の試料を作成し、その測定値の分布を調

べた。

２．試料の調製方法

今回は、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：硝酸カリウム(特級)：3.990g、りん酸二水素カリウム(ｐＨ標準液用)：

0.265g、硫酸(特級)：138mL を量りとり、超純水に溶解して全量を 50L

とした。

試料Ｂ：硝酸カリウム：4.716g、りん酸二水素カリウム：0.309g、硫酸：138mL、

塩化ナトリウム(特級)250.01g を量りとり、超純水に溶解して全量を 50L

とした。

調製設計濃度は以下のとおりである。

試料Ａ：全窒素：11mg/L、全りん：1.2mg/L、硫酸：0.05mol/L

試料Ｂ：全窒素：13mg/L、全りん：1.4mg/L、硫酸：0.05mol/L、

塩化ナトリウム：5000mg/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：全窒素：11.1mg/L、全りん：1.18mg/L

試料Ｂ：全窒素：13.3mg/L、全りん：1.39mg/L

３．共同実験の参加機関

今回の共同実験には下記の 27 機関に参加していただいた。

表－１ 共同実験参加機関

山根技研(株) エヌエス環境(株)東京分析センター

埼玉県鍍金工業組合 (社)埼玉県環境検査研究協会

(株)環境工学研究所 (株)熊谷環境分析センター

(株)環境技研 (株)関東環境科学

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 東邦化研(株)環境分析センター、

5 (株)産業分析センター、6 エヌエス環境(株)東京支社 東京技術センター、7 (株)環境管理センター 北関東支社

共同実験報告



― ２ ―

東邦化研(株) (株)高見沢分析化学研究所

(株)本庄分析センター (株)産業分析センター

日本総合住生活(株) 内藤環境管理(株)

(株)ビー･エム･エル (株)環境総合研究所

(株)環境テクノ (株)環境管理センター 北関東支社

三菱マテリアル(株)

ｾﾒﾝﾄ事業ｶﾝﾊﾟﾆｰ ｾﾒﾝﾄ研究所

(株)建設環境研究所

環境科学技術センター

(株)東京久栄 関東化学(株) 草加工場

松田産業(株) 協和化工(株)

(株)放技研 (株)武田エンジニヤリング

さいたま市健康科学研究センター

なお、以降の結果一覧表の並び順との関連は無い。

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、複数本の試料について時間を置いて測定を

行った。

表－２－１ 全窒素･試料Ａの複数回の測定結果

測定結果
測定時期 試験所

１本目 ２本目 ３本目
総平均

① 11.4 11.5 11.3

② 11.23 10.83 10.90

③ 11.15 11.12 11.23
到着直後

④ 10.288 10.837 10.585

11.03

① 11.5 11.4 11.3

② 11.02 10.95 10.98

③ 11.22 11.17 11.26
約２週間後

④ 10.224 10.512 10.574

11.01

表－２－２ 全窒素･試料Ｂの複数回の測定結果

測定結果
測定時期 試験所

１本目 ２本目 ３本目
総平均

① 13.5 13.4 13.7

② 13.11 12.99 12.96

③ 12.77 12.83 12.89
到着直後

④ 11.136 10.309 11.030

12.55

① 14.0 14.0 14.2

② 12.93 12.97 12.99

③ 12.77 12.84 12.79
約２週間後

④ 13.136 12.413 13.278

13.19
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表－２－３ 全りん･試料Ａの複数回の測定結果

測定結果
測定時期 試験所

１本目 ２本目 ３本目
総平均

① 1.19 1.22 1.22

② 1.215 1.212 1.212

③ 1.237 1.250 1.244
到着直後

④ 1.137 1.226 1.169

1.211

① 1.22 1.23 1.23

② 1.216 1.224 1.222

③ 1.244 1.249 1.242
約２週間後

④ 1.179 1.194 1.182

1.219

表－２－４ 全りん･試料Ｂの複数回の測定結果

測定結果
測定時期 試験所

１本目 ２本目 ３本目
総平均

① 1.38 1.41 1.40

② 1.407 1.422 1.399

③ 1.452 1.463 1.464
到着直後

④ 1.276 1.346 1.331

1.396

① 1.43 1.45 1.45

② 1.403 1.400 1.406

③ 1.462 1.464 1.460
約２週間後

④ 1.430 1.360 1.385

1.425

同一試験所内の結果を見ると、各６データのばらつき（CV％）は、全窒素が 0.4～

10％、全りんが 0.3～４％の範囲で、指定した分析方法（JIS K0102）に規定されて

いる繰り返し精度の範囲内（CV として全窒素：３～10％、全りん：２～10％）であ

った。従って、配布した試料について均一性、保存性について特に問題はなかったも

のと考えられる。

なお、(社)日本環境測定分析協会の技能試験の手法により、試料の均質性や安定性

を検討しようとしたが、試験所間の差が大きすぎるために、正当な評価をすることが

できなかった。この評価を行うことは今後の懸案事項である。

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－３－１～表－４－３に示す。

なお掲載の都合上、一部を略記した。



― ４ ―



― ５ ―



― ６ ―



― ７ ―



― ８ ―



― ９ ―



― １０ ―

６．統計的な検討

全窒素の基本的な統計量は、表－５のとおりであった(２個のデータの平均値を使

用)。またすべてのデータを用いての分散分析表は、表－６のとおりとなった。

表－５ 基本的な統計量(全窒素)

試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内

データ数 ｎ 27 27 メジアン 16.938 1.326

平均値 ｘ 11.126 13.024 第１四分位 16.796 1.225

最大値 max 12.285 14.505 第３四分位 17.450 1.453

最小値 min 10.130 11.425 IQR 0.654 0.228

範囲 Ｒ 2.155 3.080
IQR×

0.7413
0.485 0.169

標準偏差 ｓ 0.470 0.630

変動係数 RSD％ 4.23 4.84

中央値(ﾒｼﾞｱﾝ) ｘ 11.070 12.925

第１四分位数 Ｑ1 10.822 12.738

第３四分位数 Ｑ3 11.330 13.380

四分位数範囲 IQR 0.507 0.642

正規四分

位数範囲

IQR×

0.7413
0.376 0.476

表－６ 分散分析表(全窒素の全データ)

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 11.502 26 0.4424 3.57 ** 0.000786

残差 3.342 27 0.1238

合計 14.845 53

平均値 x 11.126 RSD%

併行精度 σW 0.352 3.2

再現精度 σL 0.532 4.8

併行許容差 D2(0.95)σW 0.975

再現許容差 D2(0.95)σL 1.473

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 20.672 26 0.7951 8.68 ** 1.571E-07

残差 2.473 27 0.0916

合計 23.145 53

平均値 x 13.024 RSD%

併行精度 σW 0.303 2.3

再現精度 σL 0.666 5.1

併行許容差 D2(0.95)σW 0.838

再現許容差 D2(0.95)σL 1.844 D2(0.95)は 2.77 を用いた
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全窒素の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
10.00超～10.25以下 1
10.25超～10.50以下 0
10.50超～10.75以下 4
10.75超～11.00以下 6
11.00超～11.25以下 7
11.25超～11.50以下 4
11.50超～11.75以下 2
11.75超～12.00以下 2
12.00超～12.25以下 0
12.25超～12.50以下 1

データ区間 頻度
11.25超～11.50以下 1
11.50超～11.75以下 0
11.75超～12.00以下 1
12.00超～12.25以下 0
12.25超～12.50以下 1
12.50超～12.75以下 4
12.75超～13.00以下 8
13.00超～13.25以下 4
13.25超～13.50以下 4
13.50超～13.75以下 0
13.75超～14.00以下 3
14.00超～14.25以下 0
14.25超～14.50以下 0
14.50超～14.75以下 1

図－１ 試料Ａの頻度分布

図－２ 試料Ｂの頻度分布
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試料Ａ、試料Ｂ、試験所間、試験所内の各Ｚスコアを次に示す。なお、両試料ともＺ

スコアが３を超えている No.21 のデータについて、Grubbs の棄却検定(α=0.05)を行っ

たところ、棄却されないとの判定になった。

表－７ 全窒素の各Ｚスコア

No. 試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内 No. 試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内

1 0.359 -0.325 0.029 -1.297 15 -1.435 0.588 -0.321 3.346

2 -2.499 -2.289 -2.902 -0.711 16 0.412 1.113 1.057 1.485

3 -0.292 -0.094 -0.168 0.188 17 -0.186 0.136 0.051 0.481

4 -1.170 -0.619 -1.014 0.523 18 1.170 0.966 1.371 0.000

5 -0.824 -1.050 -1.123 -0.878 19 0.718 0.588 0.860 -0.042

6 -0.598 0.000 -0.270 0.857 20 -0.917 -0.829 -1.021 -0.293

7 1.555 2.037 2.326 1.527 21 3.230 3.317 4.134 1.443

8 -0.412 -0.063 -0.211 0.439 22 0.665 0.567 0.817 0.000

9 2.392 1.029 2.085 -1.799 23 -0.718 -0.609 -0.758 -0.167

10 -0.013 -0.462 -0.270 -0.983 24 -0.066 -0.178 -0.102 -0.335

11 0.173 0.514 0.510 0.669 25 0.306 -0.325 0.000 -1.213

12 2.047 1.879 2.487 0.439 26 0.611 0.945 1.050 0.837

13 -1.435 -3.149 -2.917 -4.099 27 0.000 -0.199 -0.080 -0.481

14 0.970 2.100 2.049 2.572 │Ｚ│＝２～３ │Ｚ│＞３

また複合評価図を描くと、図－３のとおりとなった。

なお回帰式は、(試料Ｂの値)＝1.136×(試料Ａの値)＋0.387 (ｒ＝0.847) となった。

図－３ 複合評価図(全窒素)

9

10

11

12

13

14

15

9 10 11 12 13

⑤⑩

⑥

⑨

⑧

⑦

④

③

②
①

試料Ａ(mg/L)

試
料

Ｂ
(
m
g
/
L
)



― １３ ―

全りんの基本的な統計量は、表－８のとおりであった(２個のデータの平均値を使

用)。またすべてのデータを用いての分散分析表は、表－９のとおりとなった。

表－８ 基本的な統計量(全りん)

試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内

データ数 ｎ 27 27 メジアン 1.8537 0.1333

平均値 ｘ 1.2054 1.3906 第１四分位 1.8164 0.1273

最大値 max 1.2700 1.4570 第３四分位 1.8694 0.1443

最小値 min 1.0395 1.2060 IQR 0.0530 0.0170

範囲 Ｒ 0.2305 0.2510
IQR×

0.7413
0.0393 0.0126

標準偏差 ｓ 0.0500 0.0537

変動係数 RSD％ 4.15 3.86

中央値(ﾒｼﾞｱﾝ) ｘ 1.2115 1.4060

第１四分位数 Ｑ1 1.1910 1.3765

第３四分位数 Ｑ3 1.2393 1.4198

四分位数範囲 IQR 0.0483 0.0433

正規四分

位数範囲

IQR×

0.7413
0.0358 0.0321

表－９ 分散分析表(全りんの全データ)

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 0.1300 26 0.005000 3.86 ** 0.000419

残差 0.0350 27 0.001296

合計 0.1650 53

平均値 x 1.2054 RSD%

併行精度 σW 0.0360 3.0

再現精度 σL 0.0561 4.7

併行許容差 D2(0.95)σW 0.0997

再現許容差 D2(0.95)σL 0.1554

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 0.1500 26 0.005769 7.26 ** 1.05E-06

残差 0.0214 27 0.000794

合計 0.1714 53

平均値 x 1.3906 RSD%

併行精度 σW 0.0282 2.0

再現精度 σL 0.0573 4.1

併行許容差 D2(0.95)σW 0.0781

再現許容差 D2(0.95)σL 0.1587 D2(0.95)は 2.77 を用いた
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全りんの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
1.02超～1.04以下 1
1.04超～1.06以下 0
1.06超～1.08以下 0
1.08超～1.10以下 1
1.10超～1.12以下 0
1.12超～1.14以下 0
1.14超～1.16以下 0
1.16超～1.18以下 3
1.18超～1.20以下 6
1.20超～1.22以下 6
1.22超～1.24以下 3
1.24超～1.26以下 6
1.26超～1.28以下 1

データ区間 頻度
1.20超～1.22以下 1
1.22超～1.24以下 0
1.24超～1.26以下 0
1.26超～1.28以下 0
1.28超～1.30以下 1
1.30超～1.32以下 0
1.32超～1.34以下 1
1.34超～1.36以下 1
1.36超～1.38以下 5
1.38超～1.40以下 4
1.40超～1.42以下 7
1.42超～1.44以下 4
1.44超～1.46以下 3

図－４ 試料Ａの頻度分布

図－５ 試料Ｂの頻度分布
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試料Ａ、試料Ｂ、試験所間、試験所内の各Ｚスコアを表－10 に示す。なお、両試料と

もＺスコアが３を大きく超えている No.22 のデータについて、Grubbs の棄却検定を行

ったところ、危険率５％で棄却された。

表－10 全りんの各Ｚスコア

No. 試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内 No. 試料Ａ 試料Ｂ 試験所間 試験所内

1 -0.252 0.405 0.000 1.574 15 -1.328 -2.027 -2.095 -0.646

2 1.636 0.218 1.106 -2.557 16 -0.825 -0.390 -0.827 1.293

3 -0.433 -0.702 -0.755 -0.056 17 0.168 0.000 0.036 0.000

4 1.328 -0.546 0.468 -3.316 18 1.104 1.326 1.403 0.506

5 0.629 0.998 0.908 0.871 19 0.084 0.405 0.216 0.899

6 -0.447 -0.686 -0.755 0.000 20 -1.370 -1.326 -1.718 0.703

7 0.294 0.374 0.333 0.422 21 0.210 0.327 0.252 0.506

8 -0.657 -0.920 -1.025 0.000 22 -4.809 -6.238 -6.763 -1.237

9 1.342 -0.920 0.261 -4.019 23 1.104 1.014 1.223 -0.056

10 -1.006 -0.873 -1.223 0.787 24 -0.489 0.452 -0.126 2.136

11 -0.182 0.094 -0.135 0.871 25 0.811 1.591 1.367 1.574

12 1.258 1.092 1.367 -0.225 26 -0.391 -0.982 -0.890 -0.646

13 0.741 -2.448 -1.007 -5.565 27 -3.131 -3.852 -4.308 -0.309

14 0.000 0.639 0.297 1.490 │Ｚ│＝２～３ │Ｚ│＞３

また複合評価図を描くと、図－６のとおりとなった。

なお回帰式は、(試料Ｂの値)＝0.8729×(試料Ａの値)＋0.3384 (ｒ＝0.660) であった。

図－６ 複合評価図(全りん)
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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。

表-11 複合評価図の 10 つの区画の評価

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

⑥ -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)。

⑦ zＢ≧3 zＷ≦-3

⑧ 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)。

⑨ zＢ≦-3 zＷ≦-3

⑩ 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)。

(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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７．分析条件の違いによる値の分布状況

値の報告とともに、さまざまな分析条件の情報を回答してもらった。これらの方法の

違いによる値の分布の傾向を調べた。
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図－７ 測定方法別の度数分布(全窒素)
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図－８ ブランク補正方法別の度数分布(全窒素)
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図－10 測定方法別の度数分布(全りん)

試料Ａ

0

1

2

3

4

5

6

7

1
.
0
2
超

～
1
.
0
4
以

下

1
.
0
4
超

～
1
.
0
6
以

下

1
.
0
6
超

～
1
.
0
8
以

下

1
.
0
8
超

～
1
.
1
0
以

下

1
.
1
0
超

～
1
.
1
2
以

下

1
.
1
2
超

～
1
.
1
4
以

下

1
.
1
4
超

～
1
.
1
6
以

下

1
.
1
6
超

～
1
.
1
8
以

下

1
.
1
8
超

～
1
.
2
0
以

下

1
.
2
0
超

～
1
.
2
2
以

下

1
.
2
2
超

～
1
.
2
4
以

下

1
.
2
4
超

～
1
.
2
6
以

下

1
.
2
6
超

～
1
.
2
8
以

下

回
答

数

毎回の確認無

計算時無補正

計算時補正

試料Ｂ

0

1

2

3

4

5

6

7

8

1
.
2
0
超

～
1
.
2
2
以

下

1
.
2
2
超

～
1
.
2
4
以

下

1
.
2
4
超

～
1
.
2
6
以

下

1
.
2
6
超

～
1
.
2
8
以

下

1
.
2
8
超

～
1
.
3
0
以

下

1
.
3
0
超

～
1
.
3
2
以

下

1
.
3
2
超

～
1
.
3
4
以

下

1
.
3
4
超

～
1
.
3
6
以

下

1
.
3
6
超

～
1
.
3
8
以

下

1
.
3
8
超

～
1
.
4
0
以

下

1
.
4
0
超

～
1
.
4
2
以

下

1
.
4
2
超

～
1
.
4
4
以

下

1
.
4
4
超

～
1
.
4
6
以

下

回
答

数

毎回の確認無

計算時無補正

計算時補正

図－11 ブランク補正方法別の度数分布(全りん)
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図－12 使用した水の違いによる度数分布(全りん)
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表－12 その他の条件別集計表

経験年数

全窒素 全りん

1 年以下 5 6

2～3 年 7 8

4～9 年 8 7

10 年超 7 6

標準液の調製方法

全窒素 全りん

メーカー調製品(を希釈) 16 18

自社調製 11 9

分析条件の違いによる、測定値の差異は確認できなかった。

８．まとめ

全窒素は分析室の雰囲気からのコンタミネーションも懸念され、注意を要する項目

である。全りんについては、吸着や凝集･沈殿が起こりやすい項目である。

そのような懸念にもかかわらず、今回行った両項目とも変動係数５％以下で、非常

に近接した良好な結果であったと思われる。

また、今回の塩分濃度(0.5％)であれば、分析値に影響が無いことが分かった。

【参考資料】

詳解 工場排水試験方法 改定 4 版、日本規格協会

ISO/IEC17043 (JIS Q 17043)に基づく技能試験結果の解説(改訂版)、

社団法人 日本環境測定分析協会 https://prc.jemca.or.jp/other_pdf/explanation.pdf

分析技術者のための統計的方法 第 2 版、日本環境測定分析協会


