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目的：富山県では，1996 年度より，水質検査機
関における試験分析技術及び検査精度の向上を図
るため，県内で水道水等の水質検査を実施してい
る検査機関を対象に，「富山県水道水質検査精度
管理実施要領」に基づく精度管理事業を実施して
いる．この事業において，当所は配布検体の作製，
参加機関から報告されたデータの集計及び解析並
びに技術研修を担当している．今回，2024 年度に
実施した鉛及びその化合物，ナトリウム及びその
化合物の精度管理事業の調査結果について報告す
る．

材料と方法：
（1）　検査項目：鉛及びその化合物（以下，鉛と
する），ナトリウム及びその化合物（以下，ナト
リウムとする）

（2）　検体の配布年月日：2024 年 11 月 6 日
（3）　参加機関：富山県内で水道水等の水質検査
を実施している検査機関で，水道事業者，水道用
水供給事業者，水道法第 20 条に規定する登録検
査機関及び地方公共団体の16 機関

（4）　配布検体：鉛測定用検体は，検体配布前日
に作製した．5 L ガラス製メスフラスコに精製水
を採り，濃硝酸（電子工業用，富士フイルム和光
純薬株式会社製）50 mL と鉛標準液（1000 mg/L，
原子吸光分析用，ICP 分析用，関東化学株式会社
製）を100 倍希釈したもの（10 mg/L）2.5 mL を
添加後，5 L に定容した（鉛：0.005 mg/L）．こ
の調製工程を4 回繰り返して20 L 調製し，硝酸
及び精製水で洗浄した500 mL 角型ポリエチレン
ビンに分注した．あらかじめ分注した順に3 検体
を等間隔に抜き出し，鉛濃度を測定したところ，
そのビン間変動係数は1.3％であった．また，検
体 配 布 の7 日 後（2024 年 11 月 13 日 ），14 日 後

（2024 年 11 月 20 日）においても鉛濃度に変化は
なく，配布検体間の濃度のばらつきや測定日の違

いによる測定値の差は無視できる範囲であると考
えられた．配布に際し，鉛の濃度範囲は0.001 ～
0.01 mg/L であると明示した．

ナトリウム測定用検体は，検体配布前日に作製
した．5 L ガラス製メスフラスコに精製水を採り，
1 mol/L 塩化ナトリウム溶液（容量分析用，富士
フイルム和光純薬株式会社製）10 mL を添加後，
5 L に定容した（ナトリウム：46.0 mg/L）．この
調製工程を4 回繰り返して20 L 調製し，精製水
で洗浄した500 mL 角型ポリエチレンビンに分注
した．あらかじめ分注した順に3 検体を等間隔に
抜き出し，ナトリウム濃度を測定したところ，そ
のビン間変動係数は1.1％であった．また，検体
配布の6日後（2024 年 11月12日），14日後（2024 年
11 月 20 日）においてもナトリウム濃度に変化は
なく，配布検体間の濃度のばらつきや測定日の違
いによる測定値の差は無視できる範囲であると考
えられた．配布に際し，ナトリウムの濃度範囲は
20 ～ 200 mg/L であると明示した．

（5）　検査方法及び検査結果：検査は，当該検査
項目の検査担当者が，日常の検査業務と同じ方法
を用いて，5 回の併行測定を行うこととした．こ
の5 回の併行測定値の平均値を求め，各機関の測
定値として解析を行った．

（6）　集計項目
X：各機関の測定値，X1：全機関の中央値，
X2：全機関の平均値，σ：全機関の標準偏差
変動係数（CV％）＝各機関の標準偏差 / X × 100
誤差率（E％）＝（X － X1）/ X1 × 100
範囲（R）＝｜最大値－最小値｜
Z スコア（Z）＝（X － X2）/ σ
CL：中心線，UCL：上方管理限界線

結果と考察：
（1）　鉛

鉛の精度管理には16 機関が参加した．各機関
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の測定値を大きさの順に並べて表 1 に，またその
度数分布を図 1 に示す．解析の結果，誤差率が中
央値± 10％の範囲から外れる機関はなかった．16
機関の測定値の平均値±標準偏差は0.004936 ± 
0.000116 mg/L であった．各機関内での併行測定
における室内変動係数は0.1 ～ 1.9％，16 機関間の
室間変動係数は2.4％であった．

Xbar-R 管理図を図 2 に示す．P 機関以外の測
定値は平均値± 2 標準偏差の範囲（0.004704 ～
0.005168 mg/L）内に収まった．また，P 機関の
範囲 R は上方管理限界値（0.000214 mg/L）を超
えた．

Z スコアの順位を図 3 に示す．Z スコアの算出
には，16 機関の測定値の平均値と標準偏差を用い
た．Z スコアの評価基準は，｜ Z ｜≦ 2 の場合を

「満足」，2 ＜｜ Z ｜＜ 3 の場合を「疑わしい」，3
≦｜ Z ｜の場合を「不満足」とした．その結果，
P 機関が「疑わしい」となった．

参加した16 機関のうち測定方法として誘導結
合プラズマ発光分光分析法（ICP-AES）を用いた
機関は1 機関，誘導結合プラズマ質量分析法

（ICP-MS）を用いた機関は15 機関だった．水質
基準に関する省令の規定に基づき環境大臣が定め
る方法（告示法）［1］において，鉛は，試料採取
後 2 週間以内に試験することとされている．今回，
すべての機関が期間内に試験を実施していた．

標準原液として，市販標準原液を使用していた
機関は10 機関，市販混合標準原液を使用してい
た機関は6 機関だった．内部標準原液として，市
販標準原液を使用していた機関が13 機関，市販
混合標準原液を使用していた機関が3 機関だった．
内部標準物質について，告示法では，ICP-AES
でイットリウム，ICP-MS でベリリウム，コバル
ト，ガリウム，イットリウム，インジウム，タリ
ウムのいずれかを選択することと規定されている．
ICP-AES を用いた機関はイットリウム，ICP-MS
を用いたすべての機関はタリウムを選択していた．

厚生労働省から通知されている水道水質検査方
法の妥当性評価ガイドライン［2］では，回帰式
は原点を強制的に通過させず，原則としてブラン
ク試料を含めずに応答値が得られた濃度の標準試
料のみを用いて算出すると記載されているが，1
機関がブランク試料を含めた検量線を作成してい
た．定量下限値はすべての機関が基準値の10 分
の1（0.001 mg/L）以下に設定していた．

前処理について，すべての機関が加熱操作を実
施していた．

使用した容器の材質について，検量線溶液の調
製で2 機関，加熱操作で1 機関がガラス製の容器
を使用していた．金属の一斉分析では，ガラスに
含まれる金属が溶出するおそれがあるため，樹脂
製の容器を用いることが望ましい．繰り返し使用
する器具の洗浄について，すべての機関が硝酸で
洗浄していた．また，使い捨て器具の場合は，使
用前に共洗いしていた．

（2）　ナトリウム
ナトリウムの精度管理には16 機関が参加した．

各機関の測定値を大きさの順に並べて表 2 に，ま
たその度数分布を図 4 に示す．解析の結果，誤差
率が中央値± 10％の範囲から外れる機関はなかっ
た．16 機関の測定値の平均値±標準偏差は46.28 
± 1.33 mg/L であった．各機関内での併行測定に
おける室内変動係数は0.2 ～ 2.3％，16 機関間の室
間変動係数は2.9％であった．

Xbar-R 管理図を図５に示す．すべての機関の
測定値は平均値± 2 標準偏差の範囲（43.62 ～
48.94 mg/L）内に収まった．また，i 機関の範囲
R は上方管理限界値（1.88 mg/L）を超えた．

Z スコアの順位を図６に示す．Z スコアの算出
には，16 機関の測定値の平均値と標準偏差を用い
た．すべての機関が「満足」となった．

参加した16 機関のうち測定方法としてフレー
ム原子吸光光度法（F-AAS）を用いた機関は4 機
関，ICP-AES を用いた機関は1 機関，ICP-MS を
用いた機関は5 機関，イオンクロマトグラフ法

（IC）を用いた機関は6 機関だった．告示法にお
いて，F-AAS，ICP-AES，ICP-MS では，試料採
取後 2 週間以内，IC では試料採取後 72 時間以内
に試験することとされている．今回，すべての機
関が期間内に試験を実施していた．

標準原液として，すべての機関がナトリウム濃
度 1000 mg/L の市 販 標 準 液 を使 用 していた．
ICP-AES，ICP-MS を用いた機関は内部標準法に
よって定量を行っており，内部標準原液として，
市販標準原液を使用していた機関が4 機関，市販
混合標準原液を使用していた機関が2 機関だった．
内部標準物質として，ICP-AES を用いた機関は
イットリウムを選択していた．また，ICP-MS を
用いた機関が選択した内部標準物質の内訳は，コ
バルトが3 機関，ガリウムが1 機関，イットリウ
ムが1 機関であった．

検量線について，1 機関がブランク試料を含め
た検量線を作成していた．定量下限値はすべての
機関が基準値の10 分の1（20 mg/L）以下に設定
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していた．また，2 機関において定量下限値が検
量線の下限より低かった．

前処理について，F-AAS，ICP-AES，ICP-MS
を用いた機関のうち，1 機関が加熱操作を行って
いなかった．告示法では，上記の3 つの測定法の
前処理において，加熱操作をすることとなってお
り，当該操作が必要である．また，15 機関が試料
の希釈操作を実施していた．F-AAS，ICP-AES，
ICP-MS では，希釈試料の加熱操作が必要である
と告示法に記載されているが，2 機関が行ってい
なかった．

使用した容器の材質について，検量線溶液の調
製で7 機関，加熱操作で2 機関，希釈操作で7 機
関がガラス容器を使用していた．ガラス製の器具

はナトリウムを組成に含んでいることが多いので，
使用する場合には測定に影響がないことを確認す
る必要がある．繰り返し使用する器具の洗浄につ
いて，F-AAS，ICP-AES，ICP-MS を用いたすべ
ての機関が硝酸で洗浄していた．また，使い捨て
器具の場合は，使用前に共洗い又は超純水で洗浄
していた．
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生労働省告示第 261 号

２．厚生労働省（2007），平成 29 年 10 月 18 日付
薬生水第 1018 第 1 号
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検検査査機機関関 測測定定値値  XX 変変動動係係数数  CCVV%% 誤誤差差率率  EE%% 範範囲囲  RR

((mmgg//LL)) ((%%)) ((%%)) ((mmgg//LL))

A 00..000044779900 11..00 --22..77 00..0000001133

B 00..000044880044 00..33 --22..44 00..0000000044

C 00..000044881166 11..33 --22..22 00..0000001166

D 00..000044882222 11..66 --22..11 00..0000002200

E 00..000044884444 00..22 --11..66 00..0000000022

F 00..000044990022 11..00 --00..44 00..0000001122

G 00..000044990066 00..11 --00..33 00..0000000011

H 00..000044992200 11..22 --00..11 00..0000001166

I 00..000044992266 00..88 00..11 00..0000001111

J 00..000044996600 00..33 00..88 00..0000000044

K 00..000044997722 00..44 11..00 00..0000000055

L 00..000044997766 00..66 11..11 00..0000000088

M 00..000044997766 00..77 11..11 00..0000000099

N 00..000055001144 00..66 11..88 00..0000000088

O 00..000055112200 00..88 44..00 00..0000001100

P 00..000055222200 11..99 66..00 00..0000002233

機機関関数数 1166

平平均均値値  ((mmgg//LL)) 00..000044993366 00..000000110011

標標準準偏偏差差  σσ  ((mmgg//LL)) 00 ..000000111166

変変動動係係数数  ((%%)) 22 ..44

・・・・・・CCLL・・・・・・XX22

・・・・・・XX11  00..000044992233

表１．鉛　結果
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図１．鉛　ヒストグラム
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図２．鉛　Xbar-R 管理図

図３．鉛　Z スコアの順位
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検検査査機機関関 測測定定値値  XX 変変動動係係数数  CCVV%% 誤誤差差率率  EE%% 範範囲囲  RR

((mmgg//LL)) ((%%)) ((%%)) ((mmgg//LL))

a 4433..6622 00..55 --55..66 00..66

b 4444..6688 00..99 --33..33 00..99

c 4444..9966 00..44 --22..77 00..55

d 4455..3300 00..22 --11..99 00..22

e 4455..4488 11..44 --11..55 11..33

f 4455..7788 11..11 --00..99 11..33

g 4455..9944 11..11 --00..55 11..33

h 4466..0000 00..33 --00..44 00..44

i 4466..3388 22..33 00..44 22..44

j 4466..4400 11..77 00..55 11..88

k 4466..8888 11..00 11..55 11..11

l 4477..0088 00..88 11..99 00..88

m 4477..5544 00..22 22..99 00..22

n 4477..9988 00..77 33..99 00..99

o 4488..2222 00..22 44..44 00..22

p 4488..2288 00..33 44..55 00..33

機機関関数数 1166

平平均均値値  ((mmgg//LL)) 4466..2288 00..8899

標標準準偏偏差差  σσ  ((mmgg//LL)) 11 ..3333

変変動動係係数数  ((%%)) 22 ..99

・・・・・・CCLL・・・・・・XX22

・・・・・・XX11 4466..1199

・・・・・・CCLL

表２．ナトリウム　結果
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図４．ナトリウム　ヒストグラム
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図５．ナトリウム　Xbar-R 管理図

図 6．ナトリウム　Z スコアの順位
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