
 

無機成分分析用河川水認証標準物質の 

安定性評価結果 

（第２回）注１） 
2017-06-20 

１．安定性試験の方法 
（１）試料の選択 

JSAC0302-3C について、在庫の標準物質から任意の試料を選択した。 

注 1：第 1 回の無機成分分析用河川水認証標準物質の安定性試験は、認証標準物質

JSAC-0302 を使って行った（2007 年）。今回は無機成分分析用河川水認証標準物質

JSAC-0303-3Cを使っての安定性試験であり、第 2回とした。 

 

（２）分析対象成分 

 Pb, total-Cr, Cd, Se, As, Cu, Fe, Mn, Zn, B, Al, Ni, Be, Ba, Mo, U, Th, K, Na, Mg, Ca 

 計 21 元素。 

但し、手持ち標準物質、分析装置あるいは経験などによって、一部の元素について実施困難

な場合はそれらを省略することはできます。 

 

（３）分析方法 

共同実験の際に使用した分析方法と同等であることを前提に、独立した 2 回の分析を行

うものとした。併行条件（試料を同時に採取し、一連の分析作業を並行して実施する）

で分析を行うものとした。 

（４）分析試験所数 

    付与値を決めた共同実験時の結果から適切な技能を有すると思われる 6 試験所に依頼し

た。 

    注 2：統計上また経験上 6試験所以上の平均値は不確かさが小さいため。図-1参照。 

 

データ数 n　と　平均値及び標準偏差の不確かさ
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                   図-1   平均値の不確かさ（黒の太線） 

 

 

（５）．安定性の評価方法 

  認証値とその不確かさ及び安定性試験における付与値のその不確かさを使って下記の判定

を行う。 

   

   Enの絶対値 ≦ 1     安定 

   Enの絶対値  > 1     不安定 

  但し、 

  En = (x － X)／(U95% x
2 + U95% X

2)0.5  ・・・・・・・・・・・・・・・(B1) 

 

     ここで      x ：安定性試験付与値 

X ：認証値 

U95% x ：安定性試験付与値の不確かさ 

   U95%x X ：認証値の不確かさ 
           但し、U95% = t×SDR/√N 

ここで  t : スチュ－デントの t 

SDR : 所間標準偏差 

N : 採用データ数（試験所数） 

 Ux （安定性試験付与値の不確かさ）は必ずしも UX （認証値の不確かさ）に等しくないので、

Ux =UX として計算したものを En’ として併記し、認証値の不確かさでの安定性の確認を行

った。



  

２．分析試料と成分 

   JSAC 0302-3C (添加） 

       無機成分分析用河川水認証標準物質 

  試料溶液：500 mL (約 0.3 %硝酸酸性、PFA 瓶入り) 

 

認証値記載成分と認証値 

  分析成分、濃度(認証値）単位：μg/L、mg/L 

分析対象成分 認証値 不確かさ   所間標準偏差 

単位：μg/L 

Pb 9.93 0.16 0.36 

T-Cr 10.03 0.15 0.32 

Cd 1.00 0.02 0.04 

Se 5.02 0.22 0.43 

As 5.20 0.14 0.29 

Cu 9.94 0.13 0.30 

Fe 61.20 0.59 1.20 

Mn 5.07 0.06 0.13 

Zn 9.84 0.20 0.41 

B 59.54 0.73 1.46 

Al 72.14 1.28 2.72 

Ni 9.53 0.26 0.58 

Be 0.99 0.02 0.03 

Ba 0.52 0.01 0.01 

Mo 0.290 0.004 0.005 

U 0.0031 0.0001 0.0001 

単位：mg/L 

K 0.477 0.02 0.04 

Na 4.32 0.07 0.13 

Mg 3.32 0.06 0.12 

Ca 13.03 0.13 0.24 

 

 

３．分析方法 

１．配布された試料から分析試料 2点を採取し、併行条件（試料を同時に採取し、一連の

分析作業を並行して実施する）で分析を行う。ブランク値を差し引いた報告値。 



２．最大４桁までの測定値。定量下限値以下と判断されるときは ND と記載。 

３．分析手法 
・ICP-MS(QP)  ICP質量分析（四重極） 
・ICP-MS（DF)  ICP質量分析（二重収束） 
・ID-ICP-MS（DF)  同位体希釈 ICP質量分析（二重収束） 
・ICP-AES   ICP発光分光分析 
・HG-ICP-AES  水素化物発生 ICP 発光分光分析 
・AAS   フレーム原子吸光法 
・HG-AAS   水素化物発生原子吸光法 
・EAAS    電気加熱原子吸光法 
・Flame   炎光光度法 
・IC   イオンクロマトグラフィー 
・LC   蛍光検出高速液体クロマトグラフィー 
・その他 

 

４．参加試験所  

・アジレント・テクノロジー株式会社 分光分析営業部門 ICP-MS グループ 

・一般財団法人 化学物質評価研究機構 化学標準部技術第二課 

・株式会社 環境総合テクノス 計測分析所 

・株式会社 住化分析センター 愛媛ラボラトリー 無機化学グループ 

・株式会社 パーキン・エルマー・ジャパン アプリケーションリサーチラボ 

・株式会社 日立ハイテクサイエンス 応用技術部 東京応用技術一課 

  ＊上記試験所の順番と試験所番号は関係がありません。 

  

５．試験経歴 

  共同実験の年月：2007年 10月～2008年 1月 

  認証年月日：2008年 3 月 7日 

*Fe 及び Al について追加の共同実験 

  共同実験の年月：2011 年 12月～2012 年 2月 

  認証年月日：2012年 2 月 22日 

  ミニ共同実験月：2017年 2月～5月 

  共同実験からの経過年月：10年,5年 

 

６．ミニ共同実験結果と考察 

表 1 に各試験所の測定値と En 数、En'数を含めた統計指標値とともに示す。z-score が

±３を超えるものは＃を付しているが、原則的には＃の付く値を含めて En 数、En'数を計算

した。但し、 Moについては＃の付く値を除外して計算した。 Uについては、データ数が少

なく、＃の付く値はないが、認証共同実験時の室間標準偏差の 3倍を大きく超える値がある

ので、その値を外して計算した。 

比較的ばらつきの大きい元素 Fe,Al,Ba,Mo,U,K,Na について、図１，２，３，４，５，６，

７に統計指標とともにその認証値と各試験所の測定値を示す。 

このようにして、計算したすべての元素の En 数、En'数は±１を超えていない。 

 

７． 結論 

JSAC 0302-3Cは、Fe及び Alについては 5年間、その他の元素については 10 年間、不確

かさの範囲内で安定であったと判断できる。 

以上



 

表-1-1  無機成分分析用河川水認証標準物質 表-2-1  無機成分分析用河川水認証標準物質　統計計算結果(化学分析）

分析所番号 1 2 3 4 5 6 N |z|≧3 average median U95%* SD NIQR U95%*CV% CV%clas CV%rob 認証値 不確かさ SD En En'

JSAC 0302-3-Pb 10.1 9.5 10.1 9.5 10.1 10.0 JSAC 0302-3-Pb 6 0 9.88 10.02 0.31 0.30 0.32 3.17 3.02 3.16 9.93 0.165 0.362 -0.14 -0.21
z-score 0.211 -1.791 0.337 -1.531 0.085 -0.085 z-score 0%

JSAC 0302-3-T-Cr 10.14 9.70 10.23 10.05 9.89 10.08 JSAC 0302-3-T-Cr 6 0 10.02 10.07 0.20 0.19 0.15 2.02 1.92 1.44 10.03 0.146 0.320 -0.1 -0.09
z-score 0.497 -2.551 1.117 -0.102 -1.234 0.102 z-score 0%

JSAC 0302-3-Cd 0.986 0.990 0.985 1.012 0.993 1.013 JSAC 0302-3-Cd 6 0 1.00 0.99 0.013 0.013 0.015 1.34 1.28 1.51 1.00 0.020 0.041 -0.095 -0.08
z-score -0.372 -0.086 -0.426 1.369 0.086 1.449 z-score 0%

JSAC 0302-3-Se 5.006 5.213 5.034 5.006 5.089 4.981 JSAC 0302-3-Se 6 1 5.05 5.02 0.090 0.086 0.051 1.78 1.70 1.02 5.02 0.220 0.427 0.16 0.13
z-score -0.278 3.774 0.268 -0.268 1.342 -0.756 z-score 17%

#
JSAC 0302-3-As 5.3 5.1 5.2 4.8 5.1 5.2 JSAC 0302-3-As 6 0 5.12 5.14 0.17 0.2 0.09 3.42 3.25 1.71 5.20 0.138 0.286 -0.38 -0.43

z-score 2.075 -0.687 0.667 -3.483 -0.667 0.667 z-score 0%
#

JSAC 0302-3-Cu 10.07 9.32 10.22 9.45 10.43 10.05 JSAC 0302-3-Cu 6 0 9.92 10.06 0.46 0.4 0.43 4.66 4.44 4.32 9.94 0.129 0.298 -0.03 -0.09
z-score 0.020 -1.692 0.376 -1.410 0.859 -0.020 z-score 0%

JSAC 0302-3-Fe 63.20 57.47 61.41 59.84 61.53 59.85 JSAC 0302-3-Fe 6 0 60.55 60.63 2.057 1.960 1.229 3.40 3.24 2.03 61.20 0.586 1.205 -0.30 -0.79
z-score 2.096 -2.568 0.635 -0.639 0.737 -0.635 z-score 0%

JSAC 0302-3-Mn 5.25 4.91 5.20 5.02 5.11 5.15 JSAC 0302-3-Mn 6 0 5.11 5.13 0.130 0.124 0.106 2.54 2.42 2.07 5.07 0.059 0.133 0.27 0.46
z-score 1.169 -2.035 0.683 -0.980 -0.203 0.203 z-score 0%

JSAC 0302-3-Zn 10 10 10 10 10 10 JSAC 0302-3-Zn 6 0 9.87 9.91 0.21 0.2 0.19 2.17 2.07 1.89 9.84 0.199 0.413 0.12 0.13
z-score 1.014 0.490 -1.000 -1.877 -0.462 0.462 z-score 0%

JSAC 0302-3-B 59.3 61.6 60.3 56.3 57.5 59.0 JSAC 0302-3-B 6 0 59.00 59.18 1.99 1.9 1.60 3.37 3.21 2.71 58.54 0.727 1.460 0.215 0.442
z-score 0.094 1.486 0.692 -1.805 -1.044 -0.094 z-score 0%

JSAC 0302-3-Al 76.33 68.18 76.29 71.10 70.24 69.68 JSAC 0302-3-Al 6 0 71.97 70.67 3.666 3.494 3.835 5.09 4.85 5.43 72.14 1.282 2.723 -0.04 -0.095
z-score 1.476 -0.648 1.466 0.113 -0.113 -0.257 z-score 0%

JSAC 0302-3-Ni 9.91 9.41 10.01 9.44 9.75 9.12 JSAC 0302-3-Ni 6 0 9.61 9.59 0.358 0.341 0.335 3.72 3.55 3.49 9.53 0.257 0.578 0.177 0.215
z-score 0.962 -0.530 1.246 -0.459 0.459 -1.421 z-score 0%

JSAC 0302-3-Be 0.972 1.017 1.031 0.995 0.966 JSAC 0302-3-Be 5 0 1.00 0.99 0.03 0.028 0.02 3.47 2.79 1.68 0.99 0.016 0.028 0.22 0.365
z-score -1.403 1.295 2.126 0.000 -1.708 z-score 0%

JSAC 0302-3-Ba 0.539 0.493 0.549 0.543 JSAC 0302-3-Ba 4 1 0.53 0.54 0.04 0.026 0.01 7.74 4.86 2.40 0.52 0.014 0.025 0.169 0.376
z-score -0.177 -3.721 0.612 0.177 z-score 25%

#
JSAC 0302-3-Mo 0.292 0.295 0.314 0.294 JSAC 0302-3-Mo 4 1 0.30 0.29 0.016 0.010 0.005 5.39 3.39 1.57 0.29 0.004 0.005 0.515 1.601

z-score -0.527 0.114 4.183 -0.114 z-score 25%
#

JSAC 0302-3-Mo 0.292 0.294 0.294 JSAC 0302-3-Mo 3 0 0.29 0.29 0.002 0.001 0.004 0.65 0.41 1.43 0.29 0.004 0.005 0.768 0.609
z-score -0.489 0.036 -0.036 z-score 0%

JSAC 0302-3-U 0.0033 0.0031 0.0040 JSAC 0302-3-U 3 0 0.0034 0.0033 0.0012 0.0005 0.0003 35.84 14.43 10.70 0.0031 0.0001 0.0002 0.252 1.837
z-score 0.000 -0.551 2.147 z-score 0%

JSAC 0302-3-U 0.0033 0.0031 JSAC 0302-3-U 2 0 0.0032 0.0032 0.0003 0.0001 0.0001 10.68 4.30 2.25 0.0031 0.0001 0.0002 0.0854 0.1801
z-score 0.000 -0.683 z-score 0%

JSAC 0302-3-Th 0.00023 JSAC 0302-3-Th 1 0 0.00023 0.00023 - - - - - - 0.001 0.001 0.001 - -
z-score z-score 0%

JSAC 0302-3-K 0.432 0.433 0.468 0.474 0.472 0.480 JSAC 0302-3-K 6 0 0.46 0.47 0.022 0.021 0.023 4.88 4.65 4.96 0.48 0.02 0.04 -0.597 -0.674
z-score -1.626 -1.577 -0.088 0.163 0.088 0.427 z-score 0%

JSAC 0302-3-Na 4.020 4.282 4.334 4.415 4.346 JSAC 0302-3-Na 5 1 4.28 4.33 0.189 0.153 0.048 4.43 3.57 1.10 4.32 0.07 0.13 -0.192 -0.413
z-score -6.567 -1.098 0.000 1.694 0.251 z-score 20%

#
JSAC 0302-3-Mg 3.148 3.251 3.359 3.375 3.305 JSAC 0302-3-Mg 5 0 3.29 3.31 0.115 0.092 0.080 3.48 2.81 2.43 3.32 0.06 0.12 -0.249 -0.393

z-score -1.958 -0.678 0.671 0.870 0.000 z-score 0%

JSAC 0302-3-Ca 12.820 13.032 13.135 13.305 JSAC 0302-3-Ca 4 0 13.07 13.08 0.323 0.203 0.147 2.47 1.55 1.12 13.0 0.13 0.24 0.114 0.213
z-score -1.791 -0.350 0.350 1.505 z-score 0%

 



図１ Fe 測定結果                        図 2 Al 測定結果 
 

    
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



図３ Ba 測定結果                         図４ Mo 測定結果 

 

   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

図５ U 測定結果                         図６ K 測定結果 

 

   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



図７ Na 測定結果 

 

 


