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　弊社が，多種多様な水銀分析装置を製造販売している
理由は，前記のようなお客様の様々な要望にお応えする
ために最適な分析装置を提供するとともに，お客様にで
きるだけご負担をかけない完成度の高い装置を提供した
いが故であり，そのためにはお客様の声に耳を傾け，寄
り添い，真の要望を知り，そして水銀分析技術の高度化
を怠らないことが肝要と考えております。
　弊社は，今後も水銀分析装置に特化した百貨店であ
り，また同時に専門店であり続け，水銀分析に関するあ
らゆる要望に応えていきたいと願っております。
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図２　粒子状水銀測定法（環告94号）

■執筆者
渡辺朋亮，大島正嗣，安田隆志，加藤寿之，吉岡芳明
日本インスツルメンツ株式会社
〒567-1146 大阪府高槻市赤大路町14-8
TEL：072-694-5195  FAX：0720-694-0663

26

環境と測定技術／Vol.44　No.10　2017

分析値自己管理会〔SELF通知表〕
平成28年度：全蒸発残留物，亜硝酸性窒素，亜鉛，カルシウム・
マグネシウムの分析結果（参加会員の分析値自己管理・診断・評価のために）

（一社）日本環境測定分析協会　SELF委員会

表1　SELFの利用法 （重複回答を含む）

【委員会報告】

1．はじめに
　当協会のSELF［セルフ］《分析値自己管理会
“Analytical Data Self Control Member”》は，参加さ
れた事業所が自ら「診断」し，「評価」を行うシステムで
す。日常業務の支障にならないように，参加事業所の独
自計画（人・時間・方法）によって実施して頂きます。
　システムの目的は，配付された試料によって分析者の
技量把握や技術の向上，事業所間の分析レベルの比較と
分析技術の情報提供です。
　SELFは，当委員会で分析項目を検討し，調製した試
料を年4回配付します。2ヵ月後，協会ホームページで調
製方法及び濃度，液性や共存物質を公開します。公開さ
れた調製濃度を基に自ら算出した分析値を『自己診断』し
て頂きます。平成28年度第129回から，内部精度管理や
社内教育に利用されている『管理者』向けに『速報値』を提
供するシステムを導入しました。3ヵ月後には本誌（環境
と測定技術）に調製方法と共に分析上の留意点など，分
析技術情報を提供します。
　年度末の3月には当協会ホームページにエクセルファ
イルの『SELF通知表（測定結果報告書）』を掲載し，分析
値（5月中旬締切）を報告して頂いております。報告に義
務を課しておりませんが，248の事業所から結果を頂き
ました。報告して頂いた事業所には「参加証」をお送りし
ました。また，本誌にて参加事業所名を公表しておりま
す。
　参加された事業所の自己診断のため，報告値を基に平
成28年度の結果を以下にまとめました。各事業所での

診断にご利用ください。
2．報告結果の概要　（第127回～第130回）
　平成28年度は，全蒸発残留物（TER），亜硝酸性窒素
（NO2-N），亜鉛（Zn），カルシウム・マグネシウム
（Ca･Mg）を実施しました。
　表1に示すとおり，回答した全事業所がSELFを『精度
管理』に活用しています。精度管理のみでなく「新人教
育」に併用している事業所もあります。
　SELFは，「技能試験」や「外部精度管理調査」とは異な
り，自由裁量で色々な目的に利用して頂くために考案し
た「システム」です。自己診断を行って，事業所内の「分
析システム」の評価を実施してください。
　以下には，報告値を基に各事業所で「自己診断」を行う
ために必要なデータを項目別にまとめました。
　先ずは，中央値（メジアン）に対して±10 %の範囲に
ある報告値の比率を集計しました。表2に示すように，
NO2-Nが最も良く，TERとZnの2項目がややばらつく
結果になりました。
　今回配付した「TER」は『10倍希釈して測定すること』
をお願いしましたが，原液濃度を報告されたと思われる

表２　中央値（メジアン）±10%の報告値の比率
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事業所が13機関ありました。仮にこれらの事業所の濃
度を10分の1にして集計すると，比率は93.8 %になりま
す。技能試験などでは結果報告の『要求事項』に沿って報
告することを事業所内で注意喚起してください。単純ミ
スが年々減少していることを考えると，惜しい結果です。
　中央値から外れる要因は，共存成分，調製濃度，測定
の経験等に由来することが考えられますが，『事業所特
有の原因による系統誤差』もあります。各事業所で診断
してみてください。
2.1．全蒸発残留物《TER》（第127回）
　TERは，2005年度（第83回）以来で，10年ぶりに採用
しました。過去には1999年度にも採用し，今回で3回目
です。化学分析と趣が異なる重量分析は，第116回に採
用した浮遊物質（SS）とTERのみです。乾燥・秤量に用
いる蒸発皿の材質の選定及び操作方法，天秤の取扱いや
メンテナンスなど，分析の基礎となる操作の検証ができ
ます。今回の配付試料は，以下の手順で調製しました。
 目標調製濃度；全蒸発残留物 250 mg/L（希釈
前 2500 mg/L）
 共存成分；なし
 液性；純水
 作成手順
　 110 ℃で乾燥処理後のNaCl（関東化学（株）製残留農薬
試験・PCB試験用）75 gを純水に溶解し全量を30 Lに
調製。
 注意事項
　 今回実施の全蒸発残留物につきましては，各参加事業
所におきまして，送付試料を正確に10倍希釈して測
定試料としてください。ご報告いただきます測定結
果は，この10倍希釈した測定試料の結果をご記入く
ださい。
基本統計量は以下のとおりです。
 参加数（配付数）；280
 配付年月；2016年5月
 データ数（報告数）；243
 報告率（データ数／参加数）；86.8 %
 目標調製濃度；250 mg/L
 平均値；471 mg/L
 最大値；25300 mg/L
 最小値；202 mg/L
 標準偏差［σ］；1674.9 mg/L
 変動係数［CV%］；355.6 %
 第1四分位数［Q1］；245 mg/L
 中央値〔メジアン〕［Q2］；250 mg/L
第3四分位数［Q3］；255 mg/L
四分位数範囲［IQR］ （Q3－Q1）；10.0 mg/L

正規四分位数範囲［S］ （IQR×0.7413）；7.41 mg/L
ロバストな変動係数〔（S/Q2）×100〕；2.97 %
　表2に示すとおり，メジアンに対して±10 %の比率が
低い結果となりました。図1に示すように，275 mg/L
以上の報告値が25事業所あります。前述したとおり，
このうち希釈前の濃度と思われる値を報告された事業所
が13機関あり，『注意事項』に従って報告して頂ければ，
比率も93 %以上になり，平成28年度配付試料中では
NO2-Nに次いで良い結果になったかもしれません。
　ただ，Zスコアを見ると，2＜|Z|＜3（疑わしい）及び
3≦|Z|（不満足）となった報告数は，メジアンに対して
－10 %以下で3，+10 %以上は25となり，高めの報告値
が他にもあると言えます。
　今回，残留物としてNaClを用いました。測定環境に
よっては乾燥後の吸湿現象により，正の誤差を受ける可
能性もあります。
　また，天秤のメンテナンスの実施状況も重要です。表
示値の安定性の確認や基準分銅による校正を今一度実施
してください。
　簡単な操作で測定できる項目ですが基本操作の確認を
お願いします。その際には，本誌のSELF解説（Vol.43 
No.8 2016 p13-p14）をご参照ください。
2.2．亜硝酸性窒素《NO2－N》（第128回）
　SELFでは，「排水基準」が設けられた『硝酸性窒素
類』を考慮し，2009年度（第102回）に亜硝酸性窒素
（NO2-N），硝酸性窒素（NO3-N）及びアンモニア性窒素
（NH4-N）の三項目を同時に実施しました。今回はリス
ク評価によって新たに「水道水質基準」が設けられ，環境
基準が議論されている「NO2-N」のみの試料を配付しま
した。詳しくは，本誌SELF解説（Vol.43 No.11 2016 
p22-p25）をご覧ください。

図1　頻度分布図（TER）
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図1　頻度分布図（TER）
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配付試料の調製は以下の手順で行いました。
目標調製濃度；亜硝酸性窒素5 mg/L
 共存成分；硝酸性窒素5 mg/L，エチレンジアミン
（酸化防止剤）50 mg/L
作成手順
　① 　亜硝酸ナトリウム（試薬特級）0.739 gを約0.2 Lの
純水に溶解した。

　② 　硝酸ナトリウム（試薬特級）0.911 gを約0.2 Lの純
水に溶解した。

　③ 　エチレンジアミン（鹿特級）2.5 gを純水に溶解し
50 mLとした。

　④ 　約10 Lの純水に①と②及び③の30 mLを合わせて
約30 Lとした。

基本統計量は以下とおりです。
参加数（配付数）；281
配付年月；2016年8月
データ数（報告数）；240
報告数（データ数／参加数）；85.4 %
目標調製濃度；5 mg/L
平均値；5.06 mg/L
最大値；10.2 mg/L
最小値；4.17 mg/L
標準偏差［σ］；0.392 mg/L
変動係数［CV%］；7.74 %
第1四分位数［Q1］；4.96 mg/L
中央値〔メジアン〕［Q2］；5.03 mg/L
第3四分位数［Q3］；5.10 mg/L
四分位数範囲［IQR］ （Q3－Q1）；0.14 mg/L
正規四分位数範囲［S］ （IQR×0.7413）；0.104 mg/L
ロバストな変動係数〔（S/Q2）×100〕；2.07 %
報告値の濃度分布は図2のとおりです。
　表2に示したように，中央値（メジアン）に対して±10 
%の範囲にある報告値の比率は今年度の項目中，最も良

い結果（97.1 %）となりました。因みに前回（第102回［調
製濃度：15 mg/L］）のメジアンに対して±10 %の範囲
にある報告値の比率は84 %でした。
　以下に示した前回の基本統計量と比べると，今回は，
ばらつき（最大値，最小値，変動係数など）も小さくな
り，測定技術が向上したように思われます。
平成21年度第102回（NO2-N）基本統計量（抜粋）
データ数（報告数）；353
目標調製濃度；15 mg/L
平均値；15.6 mg/L
最大値；50.3 mg/L
最小値；0.75 mg/L
標準偏差［σ］；4.57 mg/L
変動係数［CV%］；29.2 %
第1四分位数［Q1］；15.0 mg/L
中央値〔メジアン〕［Q2］；15.4 mg/L
第3四分位数［Q3］；16.0 mg/L
四分位数範囲［IQR］ （Q3－Q1）；1.0 mg/L
正規四分位数範囲［S］ （IQR×0.7413）；0.741 mg/L
　前回（第102回）と比較した測定方法の結果を表3に示
します。吸光光度（ABS）法の採用率は前回も30 %程度
でしたが，手分析から機器分析（ABS法による流れ分析
法）に移行している傾向が見られました。
　また，測定方法別のヒストグラムを図3にまとめまし
た。いずれの方法もほぼ正規分布を示しており，良好な
結果と思われます。だた，少数ですが高値側にある報告
値が気になります。
　前回は，窒素換算せず，亜硝酸イオンとして報告した
ため高値となったケースや，計算間違いによる低値があ
りました。今回の最大値と最小値は前回と比べれば問題
にならない結果です。それ故，大変惜しい結果に思われ
ました。今一度，標準溶液，検量線の濃度範囲，希釈倍
率などを点検してください。

図2　NO2-N濃度分布（目標調製濃度：5ｍgN/L）

表３　NO2-N測定方法

29



環境と測定技術／Vol.44　No.10　2017

　今回，「上水」に関わる方法（厚生労働省告示第261号
又は上水試験方法）を用いた機関は51事業所（21.3 %），
「排水」及び「下水」に関わる方法（JIS K 0102［工場排水
試験方法］又は下水試験方法）は，184事業所（76.7 %）で
す。「上水」では，標準液を予め窒素体（N換算）で調製し
ます。一方，「排水」や「下水」では，イオン状（NO2-）で
標準液を調製します。前回同様，排水を主たる業務にし
ている事業所は，『N換算』の有無を再確認してください。
2.3．亜鉛《Zn》（第129回）
　Znは，SELFで最も多く採用している項目で，SELF
が始まった1984（昭和59）年度の第1回目を含め，過去9
回採用しています。前回は2008年度に実施しました。
表2に示す中央値（メジアン）に対して±10 %の範囲にあ
る報告値の比率は89.6 %です。前回は86 %でした。
90 %を超えないのがZnの特徴と言えます。測定方法も
原子吸光度法（AAS）からICP法に移行している元素で
す。方法の移行による測定値の影響も考えられます。各
事業所での自己診断をお願いします。
配付試料の調製は以下の手順で行いました。
目標調製濃度；0.33 mg/L
液性：硝酸酸性（0.1 mol/L）
共存成分：塩化ナトリウム1000 mg/L（0.1 %）
調製方法 
　① 　塩化ナトリウム（NaCl）［特級］30 gを純水に約
1 L溶解。

　② 　亜鉛（Zn）標準液（100.2 mg/L）100 mLを分取。
　③　硝酸（HNO3）［特級］216 mLを分取。

　④　①～③を混合後，純水で30 Lとした。
基本統計量は以下とおりです。
参加数（配付数）；283
配付年月；2016年11月
データ数（報告数）；240
報告数（データ数／参加数）；84.8 %
目標調製濃度；0.33 mg/L
平均値；0.331 mg/L
最大値；0.555 mg/L
最小値；0.219 mg/L
標準偏差［σ］；0.0287 mg/L
変動係数［CV%］；8.67 %
第1四分位数［Q1］；0.319 mg/L
中央値〔メジアン〕［Q2］；0.330 mg/L
第3四分位数［Q3］；0.340 mg/L
四分位数範囲［IQR］ （Q3－Q1）；0.021 mg/L
正規四分位数範囲［S］ （IQR×0.7413）；0.0156 mg/L
ロバストな変動係数〔（S/Q2）×100〕；4.72 %
　金属分析ではICP法の活用状況と測定結果が気になり
ます。そこで，今回と前回（第96回）を測定方法別に結
果を比較すると，表4のようになりました。比率で比較
すると，ご覧のとおり，ABS法が皆無となり，F-AAS
法とEt-AAS法とも激減し，ICP-OES法がほぼ前回と
同じです。一方，ICP-MS法は19.9ポイント増加しまし
た。ICP-MS保有率が増えている現状と一致します。因
みに，前々回（第79回：2004年度）のICP-MS保有率は
5.8 %でした。

図3　測定方法別頻度分布図（亜硝酸性窒素）
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　今回，「上水」に関わる方法（厚生労働省告示第261号
又は上水試験方法）を用いた機関は51事業所（21.3 %），
「排水」及び「下水」に関わる方法（JIS K 0102［工場排水
試験方法］又は下水試験方法）は，184事業所（76.7 %）で
す。「上水」では，標準液を予め窒素体（N換算）で調製し
ます。一方，「排水」や「下水」では，イオン状（NO2-）で
標準液を調製します。前回同様，排水を主たる業務にし
ている事業所は，『N換算』の有無を再確認してください。
2.3．亜鉛《Zn》（第129回）
　Znは，SELFで最も多く採用している項目で，SELF
が始まった1984（昭和59）年度の第1回目を含め，過去9
回採用しています。前回は2008年度に実施しました。
表2に示す中央値（メジアン）に対して±10 %の範囲にあ
る報告値の比率は89.6 %です。前回は86 %でした。
90 %を超えないのがZnの特徴と言えます。測定方法も
原子吸光度法（AAS）からICP法に移行している元素で
す。方法の移行による測定値の影響も考えられます。各
事業所での自己診断をお願いします。
配付試料の調製は以下の手順で行いました。
目標調製濃度；0.33 mg/L
液性：硝酸酸性（0.1 mol/L）
共存成分：塩化ナトリウム1000 mg/L（0.1 %）
調製方法 
　① 　塩化ナトリウム（NaCl）［特級］30 gを純水に約
1 L溶解。

　② 　亜鉛（Zn）標準液（100.2 mg/L）100 mLを分取。
　③　硝酸（HNO3）［特級］216 mLを分取。

　④　①～③を混合後，純水で30 Lとした。
基本統計量は以下とおりです。
参加数（配付数）；283
配付年月；2016年11月
データ数（報告数）；240
報告数（データ数／参加数）；84.8 %
目標調製濃度；0.33 mg/L
平均値；0.331 mg/L
最大値；0.555 mg/L
最小値；0.219 mg/L
標準偏差［σ］；0.0287 mg/L
変動係数［CV%］；8.67 %
第1四分位数［Q1］；0.319 mg/L
中央値〔メジアン〕［Q2］；0.330 mg/L
第3四分位数［Q3］；0.340 mg/L
四分位数範囲［IQR］ （Q3－Q1）；0.021 mg/L
正規四分位数範囲［S］ （IQR×0.7413）；0.0156 mg/L
ロバストな変動係数〔（S/Q2）×100〕；4.72 %
　金属分析ではICP法の活用状況と測定結果が気になり
ます。そこで，今回と前回（第96回）を測定方法別に結
果を比較すると，表4のようになりました。比率で比較
すると，ご覧のとおり，ABS法が皆無となり，F-AAS
法とEt-AAS法とも激減し，ICP-OES法がほぼ前回と
同じです。一方，ICP-MS法は19.9ポイント増加しまし
た。ICP-MS保有率が増えている現状と一致します。因
みに，前々回（第79回：2004年度）のICP-MS保有率は
5.8 %でした。

図3　測定方法別頻度分布図（亜硝酸性窒素）
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　前回，ICP-OES法で最小値に異常な値が認められ，
定量方法に問題があったように記憶しております。同じ
ICPでもMS法は，一斉多項目の微量分析を行うことが
多く，コンタミネーションなどの問題を回避しなければ
ならないので，測定環境を厳密に管理しているように思
います。それ故，年々測定精度も向上しているように思

われます。今回の結果を測定方法別にまとめたヒストグ
ラム（図4）から，何れの方法も前回から測定精度が向上
し，良好な結果を報告していると思います。
　ただ，図4に示すようにICPの二法の低値と高値側に
報告値（Zスコア3以上）が散見されます。今回を契機に
内部点検を実施することをお勧めします。
　今回，ICPの二法で8割を超える採用率となりました。
前回は6割です。今後もICP法の採用が多くなるのでは
ないでしょうか。特に，一斉分析のメリットから，
ICP-MS法が大勢を占めるような気がします。それに向
けて，機器の構成要素（ハード）と物質情報（ソフト）を熟
知し，経験を積むことが肝要です。
2.4 ．カルシウム（Ca）及びマグネシウム（Mg）（第130
回）

　SELFでは，「全硬度」として第65回［2000年度］及び第
114回［2012年度］の2回採用しました。ただ今回は，全
硬度ではなくCa及びMgの個々の測定値を報告して頂く
ことにしました。
　第65回は，CaCO3とMgOを用い調製した試料，第
114回は環境水（井戸水）を配付試料にしました。今回，
第65回と同様に調製し，目標調製濃度をそれぞれ
20mg/Lに設定しましたが，確認のため行ったSELF委
員会の結果は，以下の通り，Caが高め，Mgは低めの値
が得られました。原因の一つとして，試料調製の際，
MgO溶解時に少量の未溶解物が認められたので，ろ過
（No2ろ紙）を実施したことが考えられます。そのため，
調製濃度は，中央値〔メジアン〕の21.5 mg/L及び

表４　測定方法別統計量（Zn）　調製濃度；0.33 mg/L

図4　測定方法別頻度分布図（亜鉛）
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16.8 mg/Lとしました。
配付試料の調製は以下の手順で行いました。
 目標調製濃度；カルシウム 20 mg/L，マグネシウム
20 mg/L
 調製濃度；カルシウム 21.5 mg/L，マグネシウ
ム 16.8 mg/L
共存物質；塩化ナトリウム 10 mg/L
液性；硝酸（HNO3）酸性（0.014 mol/L）
作業手順
　① 　CaCO3を180 ℃で乾燥後，1.5 g分取し，純水を
加えた後，塩酸（1+1）を少量添加して溶解。

　② 　MgOを700 ℃で乾燥後，1.0 g分取し，純水を加
えた後，塩酸（1+1）を少量添加して溶解。

　③　NaClを0.3 g分取し，純水で溶解。
　④ 　容器に約10 Lの純水を入れ，上記①，②，③及
び濃硝酸30 mLを加えた後，純水を添加し全体を約
30 Lとした。
SELF委員会分析値（ICP-OES法とIC法の平均値）；
カルシウム（Ca） 22 mg/L，マグネシウム（Mg） 17 mg/
L（それぞれの方法は併行試験［n=2］を実施）
CaとMgの基本統計量は，それぞれ以下のとおりになり
ました。
Ca基本統計量
参加数（配付数）；279
配付年月；2017年2月
データ数（報告数）；236
報告率（データ数／参加数）；84.6 %
調製濃度；21.5 mg/L
平均値；21.4 mg/L
最大値；28.2 mg/L
最小値；12.4 mg/L
標準偏差［σ］；1.38 mg/L
変動係数［CV%］；6.43 %

第1四分位数［Q1］；20.9 mg/L
中央値〔メジアン〕［Q2］；21.5 mg/L
第3四分位数［Q3］；21.9 mg/L
四分位数範囲［IQR］ （Q3－Q1）；1.0 mg/L
正規四分位数範囲［S］ （IQR×0.7413）；0.7413 mg/L
ロバストな変動係数〔（S/Q2）×100〕；3.45 %
Mg基本統計量
参加数（配付数）；279
配付年月；2017年2月
データ数（報告数）；236
報告率（データ数／参加数）；84.6 %
調製濃度；16.8 mg/L
平均値；17.0 mg/L
最大値；26.9 mg/L
最小値；14.7 mg/L
標準偏差［σ］；1.18 mg/L
変動係数［CV%］；6.95 %
第1四分位数［Q1］；16.5 mg/L
中央値〔メジアン〕［Q2］；16.8 mg/L
第3四分位数［Q3］；17.2 mg/L
四分位数範囲［IQR］ （Q3－Q1）；0.725 mg/L
正規四分位数範囲［S］ （IQR×0.7413）；0.537 mg/L
ロバストな変動係数〔（S/Q2）×100〕；3.20 %
　前述のとおり，今回は全硬度（Ca及びMg等）ではな
く，CaとMgのそれぞれの結果を報告して頂くことにし
ました。報告値のヒストグラムは，図5及び図6に示す
通りです。メジアンに対する±10 %の比率も90 %を超
え，まずまずの結果でした。
　ただ，両元素の低値と高値にある報告値が気になりま
す。CaとMgが共に高値，Caが低値でMgが高値，Ca
が高値でMgは調製濃度付近の値又はその逆のパターン
の報告値です。事業所特有の現象かもしれません。今一

図5　頻度分布図（Ca） 図6　頻度分布図（Mg）
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16.8 mg/Lとしました。
配付試料の調製は以下の手順で行いました。
 目標調製濃度；カルシウム 20 mg/L，マグネシウム
20 mg/L
 調製濃度；カルシウム 21.5 mg/L，マグネシウ
ム 16.8 mg/L
共存物質；塩化ナトリウム 10 mg/L
液性；硝酸（HNO3）酸性（0.014 mol/L）
作業手順
　① 　CaCO3を180 ℃で乾燥後，1.5 g分取し，純水を
加えた後，塩酸（1+1）を少量添加して溶解。

　② 　MgOを700 ℃で乾燥後，1.0 g分取し，純水を加
えた後，塩酸（1+1）を少量添加して溶解。

　③　NaClを0.3 g分取し，純水で溶解。
　④ 　容器に約10 Lの純水を入れ，上記①，②，③及
び濃硝酸30 mLを加えた後，純水を添加し全体を約
30 Lとした。
SELF委員会分析値（ICP-OES法とIC法の平均値）；
カルシウム（Ca） 22 mg/L，マグネシウム（Mg） 17 mg/
L（それぞれの方法は併行試験［n=2］を実施）
CaとMgの基本統計量は，それぞれ以下のとおりになり
ました。
Ca基本統計量
参加数（配付数）；279
配付年月；2017年2月
データ数（報告数）；236
報告率（データ数／参加数）；84.6 %
調製濃度；21.5 mg/L
平均値；21.4 mg/L
最大値；28.2 mg/L
最小値；12.4 mg/L
標準偏差［σ］；1.38 mg/L
変動係数［CV%］；6.43 %

第1四分位数［Q1］；20.9 mg/L
中央値〔メジアン〕［Q2］；21.5 mg/L
第3四分位数［Q3］；21.9 mg/L
四分位数範囲［IQR］ （Q3－Q1）；1.0 mg/L
正規四分位数範囲［S］ （IQR×0.7413）；0.7413 mg/L
ロバストな変動係数〔（S/Q2）×100〕；3.45 %
Mg基本統計量
参加数（配付数）；279
配付年月；2017年2月
データ数（報告数）；236
報告率（データ数／参加数）；84.6 %
調製濃度；16.8 mg/L
平均値；17.0 mg/L
最大値；26.9 mg/L
最小値；14.7 mg/L
標準偏差［σ］；1.18 mg/L
変動係数［CV%］；6.95 %
第1四分位数［Q1］；16.5 mg/L
中央値〔メジアン〕［Q2］；16.8 mg/L
第3四分位数［Q3］；17.2 mg/L
四分位数範囲［IQR］ （Q3－Q1）；0.725 mg/L
正規四分位数範囲［S］ （IQR×0.7413）；0.537 mg/L
ロバストな変動係数〔（S/Q2）×100〕；3.20 %
　前述のとおり，今回は全硬度（Ca及びMg等）ではな
く，CaとMgのそれぞれの結果を報告して頂くことにし
ました。報告値のヒストグラムは，図5及び図6に示す
通りです。メジアンに対する±10 %の比率も90 %を超
え，まずまずの結果でした。
　ただ，両元素の低値と高値にある報告値が気になりま
す。CaとMgが共に高値，Caが低値でMgが高値，Ca
が高値でMgは調製濃度付近の値又はその逆のパターン
の報告値です。事業所特有の現象かもしれません。今一

図5　頻度分布図（Ca） 図6　頻度分布図（Mg）
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度，生データの確認をお勧めします。
　前回と同様，液性（硝酸酸性）の影響でしょうか，キ
レート滴定法の結果が思わしくありません。また，
ICP-OES法にZスコア3以上の報告値が10%程度見受け
られました（表5参照）。一方，ICP-MS法とIC法は採用
率が増えた上，Zスコアの評価も良好でした。
　一斉分析の活用もあって殆どの機関がCaとMgは同一
の方法を用いて測定しています。ただ，ある事業所は，
CaをAAS法，MgはICP-OES法で測定した結果を報告
されました。今回配付した試料の共存物質（NaCl）は，
測定に然程影響のない濃度と思われますが，対象物質に
則して測定方法を選択したことに感心させられました。
　メモリー効果のことが気になり，CaやMgをICP-MS
法で測定することを避ける傾向があります。クリーニン
グ等，装置のメンテナンスを徹底すれば活用できる方法
と思います。ただ，排水基準の指定法であるJIS K 
0102には規定されていない方法であるが故に採用でき
ない現状も採用を差し控える要因になっています。
　公定法でICP-MS法を唯一規定している水道検査法
（厚労省告示第261号）での測定質量数は44（安定同位体
比率：2.086 %）のみです。本年（平成29年）7月，厚生労
働省の「水道水質検査法検討会」において，「検査方法告
示等」の改正について審議され，Caの測定質量数に43を
追加することについて提案があり，了承され，間もなく
告示改正が行われます。
　43Caの安定同位体比率は0.135 %です。存在比の低い
同位体ですが，改正によって水道検査に関わるICP-MS
法の精度も向上するのではないでしょうか。Zn同様，
ICP-MSの構成要素と物質情報を熟知し，経験を積むこ

とが必要です。
　表5に示すようにCaは以下の方法で測定が行われまし
た。金属測定で活用されている電気加熱原子吸光法
（Et-AAS）を採用した事業所がないこと，前回に比べ，
滴定法（Tit）が激減し，ICP及びICの採用が増加したこ
とが特徴です。Mgも同様です。
　根拠となる測定規格は，CaとMgともにJIS K 0102
が75 %，厚労省告示第261号が21 %，その他が4 %とい
う結果となりました。その他は，JIS K 0101（工業用水
試験方法），JIS K 0127（イオンクロマトグラフィー通
則），河川水質試験方法（国交省），自社規格などです。
　測定方法の詳細は，本誌SELF解説（Vol.44 No.5 
2017 p13-p18）をご覧ください。
3．アンケート結果
　報告して頂く際，アンケートを実施しました。この場
をお借りしてお礼を申し上げます。その結果をご紹介し
ます。
　分析機器も日進月歩です。環境測定にも新たな機器を
導入することが多くなりました。水環境基準項目を常時
監視するため，今やタンデム型の高速液体クトマトグラ
フ質量分析装置（LC/MS/MS）も常備しなければならな
い機器となりました。
　このような状況のもと，今回も例年通り，各事業所で
はどのような機器を保有しているかをお聞きしました。
最近では10ポイント程度上昇した機器（流れ分析装置，
LC/MS/MS）もありましたが，今年度は，両機器とも
僅かに保有率が上昇した結果でした。業界の経営環境と
関係するのでしょうか，ここ数年の保有率をみると，隔
年ごとに変化しています。その中で，高い保有率の機器

表５　測定方法別Zスコア （Ca）
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として，分光光度計（98 %）とイオンクロマトグラフ
（97 %）があります。80 %以上の保有率の機器は，
F-AAS，GC，GC-MS，HPLCなどが挙げられます。
これらの機器は，濃度計量証明事業所には欠かせない機
器となっています。その他に，アスベスト測定の関連機
器，BODやCODの自動分析装置などを保有している事
業所があることが特徴と言えます。
　アンケートでは，SELFに対するご意見も頂戴しまし
た。ご意見を基に，調製濃度や解説文を早期公開するよ
うに改善しました。更に，管理者向けに調製濃度の速報
値を提供するシステムを運用開始しました。しかし，試
料の増量，対象項目の増加，調製濃度の工夫，インター
ネットを利用した早期報告など，まだまだこれから対応
しなければならないご意見も頂きました。
　「今後も継続して参加したい」，「精度管理上役に立っ
ています」などのご意見も頂いており，参加して頂いた
事業所で活用できる情報提供を心掛けてまいります。こ
れからもSELFご支援のほどよろしくお願い申し上げま
す。
4．おわりに
　報告値を統計処理し，各事業所でZスコアを算出でき
るよう，基本統計量を記載しました。各事業所で算出
し，自己評価してください。

　2＜｜Z｜の結果であれば，分析値に問題があること
を前提に測定操作の確認（診断）してください。
　Zスコアは，『自らの分析値』と基本統計量に明示した
『正規四分位数範囲［S］』及び『メジアン［Q2］』を用いて，
次式により求められます。

Z ＝ （ X － Q 2 ）／S
　ここで，X；自らの分析値，Q2；第2四分位数（メジア
ン），S；正規四分位数範囲。
　｜Z｜を算出し，評価してみてください。なお，報告
されていない事業所も，一つの目安として活用できま
す。Zスコアの理解には，当協会ホームページ（HP）の
『技能試験結果の解説』《https://www.jemca.or.jp/
analysis_top/pro_test/pro_comment/》が参考になり
ます。是非ご覧ください。
　ISO/IEC 17025に基づく認定試験所は，ISO/IEC 
17043に従う技能試験に参加することが求められます。
一方『SELF』は，技能試験とは“趣”が異なり，自由に参
加でき，自ら評価して頂くことにしています。会員のみ
ならず，非会員の事業所の方も奮ってご参加くださ
い。「SELF」専用のHPは，https://www.jemca.or.jp/
analysis_top/self_top/です。
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