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　近年 の プ ラ ス チ ッ ク 製品の 安全性 を 巡る 大 きな動向の
一

つ が ，2003年 に 欧 州連 合 （EU ）で 制定 さ れ た，使 用 済み

の 家電電予機器の 囘収
・

リ サ イ ク ル 指令案で あ る WEEE

（W とtste 　Electdcal 　alld 　Electr〔mic 　EquipmcnI ）指令
1，
，及 び

2006 年 6 月以 降 に ヒ市す る す べ て の 竃 気電 子機器 の 材料

や 構成部品 に 含 まれ る Pb ，　 Cd ，　 Cr （VI），　 IIg及び 臭素系

難燃剤 1ポ リ臭素化 ビ フ ェ ニ ル （PBB ），ポ リ 臭素化 ジ フ

ェ ニ ル エ
ー

テ ル （PBDE ）1 の 使 川 を 制 限 し た RoHS

（Rcstricdons 　on 　Hazardous 　Substance） 指令
2｝
で あ る．

RoHs 指令 の 適用範囲は ，一
部の 除外項 目 を 除い た ほ ぼ す

べ て の 製品 に 及 ん で お り，当然，材料成 分 とな る プ ラ ス チ

ッ ク も適用対象 と なる ．WEEE 〆RoHS指令 は，欧州諸国

の 問題 に 限 ら れ た もの で な く，欧州を 市場 と して い る 我が

国に お い て も極 め て 重 大 な 問題 とな っ て お り，現 在 プ ラ ス

チ ッ ク 製品 に 含まれ る 有害物質の 分析 の 需要が 急速 に拡大

し て い る．

　 プ ラ ス チ ッ ク 中の 有害物質の 分析 は，酸 分 解や マ イ ク ロ
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波 分 解 を 行 っ た後 に誘 導 結 合 プ ラ ズ マ （IGP） 発 光 分 光 法

や 原子吸 光 法 で 行 うの が 般 的 で あ るが ， 分 析 値や 分 析方

法 の 信頼性
・
妥 当性 を評 価 する た め に は 標準物質が 不

．
叮欠

で あ る．現 在，認 証 値 が 保 証 され て い る プ ラ ス チ ッ ク標 準

物質 と して は，Gd を
・
定 量 含 む ポ リエ チ レ ン 標 準物質

VDA 　OOI−004s〕

と，　 As，　 Br，　 Cd ，　 Gl，　 Cr，　 Hg ，　 Pb，　 S を
一・

定量 含む ポ リエ チ レ ン 標 準物 質 BGR 　680，　 BCR 　681
斗｝
噌7：ト

が

頒布 され て い る．ま た，囗本 国 内で も幾 つ か の 機関 が 重金

属 を 含む 標準物質の 頒布を 行 っ て い る が，含有元 素の 種類

や 含有 率範 囲 な どで 不十 分 な状 況 と言 え る
S）．

　日本分析化学会で は，この ような状 況 に対応 す る た め に ，

20 の 共同 実 験 機 関 の 協力 の 下 ，ポ リエ ス テ ル をマ トリ ッ

ク ス と した Pb，　 Cd ，　 Cr，　 Hg を含 む化 学 分 析 川 の プ ラ ス

チ ッ ク 標準物質，」SAC 　o601−1 （低含有率） 及 び JS．tYc

O602−1 （高 含有率）の 開発 及 び 認証 を行 っ た．

2　標準物質の 作製 と均質性 の 確認

　こ れ ま で 頒 布 さ れ て い る プ ラ ス チ ッ ク標準物質 は，プ ラ

ス チ ッ ク 粉 末 に 金 属 顔 料 等 を添 加 ・加 熱 混 合 を繰 り返 して

作製 を行う方法が 般 的 で あ る．こ れ に対 し本 標準物質 で

は，液状 の プ ラ ス チ ッ ク 基材 に，有機溶剤で 溶解 した金属

試 薬 を添 加 ・か くは ん して 標 準 物 質 を作 製 す る方 法
9 〕1°〕

を

採用 した．この 標 準物質調 製 法 は ， プ ラ ス チ ッ ク原 料 に ，

有機金属 試薬の 有機溶剤溶液を溶解す る こ とで，含有金属

の 均 質性 が保 証 され た 試験 片 を得 る こ とが で きる．また 本

調 製 方法 は，BCR プ ラ ス チ ッ ク標準物質 の よ うに 加熱混

合 ・成型 な どの 工程 を必要 とせ ず，試料調製 の 簡便 さ も改

善 した もの で あ る，

　2・1　標準物質の作製

　試料 調 製 は 環境 テ ク ノ ス にお い て行 わ れ た ．標準物質の

調 製 方法 を以 下 に示 す．

　S1ep　l ： 有機金属 化合物 の ク ロ ム （III） ア セ チ ル ア セ ト

　 　 ネート　（ACROS 製，純 度 97％ ），カ ドミ ウ ム シ ク ロ

　　ヘ キ サ ン ブ チ レート （ACRoS 製，　 Cd 含有率 24％ ），

N 工工
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Tol．　55　　〔2（，〔｝6）

Table　l　Target　collcentratioIls 　of 　Pb，　Cd，　Cr　and 　Hg

　　　　 forj　sAG 　0601−L　O602−1
破砕物 の 収 量 と して は 1．0　mm 目ふ る い 通過  ，5mm 目ふ

る い ス トッ プの もの が 最大 とな っ た，
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

一1
Tai’get　conc ．entration 〆mg 　kg

Pb cd Cr Hg

．ISA（：：（）6〔｝1−l
JSAG　O602 −1

0010 5　 　　 　 10

50　 　 　 100

10　

1

　 テ トラ フ ェ ニ ル 鉛 （ACROS 製，純度 97％ ）及び 水銀

　 シ ク ロ ヘ キ サ ン ブ チ レ
ート （AC，ROS 製 ，純度 99％ ）

　を ひ ょ う量 し，トル エ ン 700　g に 溶解 した （括弧内容

　器 ラ ベ ル 表示）．

Step　2 ： ポ リエ ス テ ル 基 材 （エ ポ ッ ク 製 ： ク リ ア ポ リエ

　ス テ ル ） 8kg を は か り取 り，こ れ に 前記 トル エ ン 溶

　液 を 加 え，容 量 171 の ポ リ プ ロ ビ レ ン 製容器中で 20

　分 問 か く は ん し た．こ の と き Pb，　 Cg ，　 Cr，　 Hg の 含

　有 量 は，Tablc　 l に示 した 値 に な る よ う調製 した．

Step　3 ： Step　2 で 調製 した 混合液 に 硬 化剤 を添加
・か く

　 は ん した後 ，ガ ラ ス 製 の 型 枠 に 流 し込 み 室 温 で 12 時

　間放置 し硬化 させ て ，50cm 平方，　 S　lnln 厚 の 平板 を

　作 製 した，

Step　4 ； Step　3 で 得 ら れ た 平板 に カ ッ タ
ー

ナ イ フ で

　5Cln 目程度 と な る よ う縦横 の 筋 を 入れ，手作業で 折

　 っ た もの を 逐 次 ，普 通 鋼 製 カ ッ タ
ー

ミ ル （セ イ シ ン

　 製 ； オ リ エ ン トミ ル VM −16，固定歯
一

ハ イス ピー
ド鋼）

　 で 粉砕 し，排出 ス ク リ
ー

ンか ら排出され た もの をス テ

　 ン レ ス鋼 製の ふ る い で ふ る い 分けを行い ，0．5 −・IIIIn1

　 の もの を 選 別 した，

Step　5 ； 得 られ た 破砕物 を容量 171 の ポ リ プ ロ ピ レ ン容

　器 に 入れ ，ふ た を し て 容器 を 20 分間反転 を繰 り返 し

　 て 均質化 を図 っ た．混合後，容量 110m 】の 褐色 ガ ラ

　ス 瓶 に 50g ずつ 充填 して 最終製品 と した．調製 した

　標準物質 の 数は ．低含有率用 （JSAC　O601 −1）で 96 本，

　高含有率用 （」SAG 　O602−D で 109本 で ある ．

　 2・2　破砕物の 粒度調整

　慓準物質 は，化学分析 に お ける 前処理 の 観点か ら見れ ば

その 粒度 は細か い ほ うが よ い．しか し，ポ リエ ス テ ル の 場

合，粉末状 に まで 粉砕 を行う と静電帯電を起 こ しや す くな

り試料の 取 り扱い が 困難 とな る．こ の た め 標準物質の 粒度

は，あ る 程度の 大きさの 破砕物 に 調整する こ と と した．破

砕 し た 標準物質を H開 きが   ，5，1．0 及 び 1．・1 皿 m の ス テ ン

レ ス 製の ふ る い に よ りふ る い 分けを行 い 作業性 と収量 を検

討 した 結果，1．4mm 目ふ る い ス トッ プ で O．lmass ％，1．4

mm 目 ふ る い 通過 1．Omm 凵 ふ る い ス ト ッ プ で ll ，4

ma ・ss ％，ユ．O　mm 目 ふ る い 通過 0．5　mln 目ふ る い ス トッ プ

で 74．4mass ％，0，5　mm ふ る い 通過 で 14，l　mass ％ となり，

　2・3 破砕 工 程 か らの ク ロ ム の 汚染

　標準物質の 破砕 に は カ ッ タ
ー

ミ ル を川 い て い るた め，破

砕工 程 に お い て Fe や Cr な どの 汚染 が 生 じ る お そ れ が あ

る ，Fc は 認証対象で は な い の で 問題 は な い が ，　 Cr 含有量

の 低 い 標準物質 に お い て は，Gr 汚染が問題 となる 可能性

が あ る ．こ の た め 破砕工 程 か らの Gr の 汚染 を確認す る た

め に ド記の 試験 を行 っ た．

　金 属 を添加 しない ポ リ エ ス テ ル 平板 （20　 cm × 2（）cm ×

3mm 厚） を作製 し，ス テ ン レ ス 製及び 普通 鋼性の カ ッ タ

ー
ミル に よ りそ れぞ れ破砕 を行 っ た．破砕 し た 試料 を酸分

解 し た後，誘導結合 プ ラ ズマ 原子発光分析法 qCP−AES ）

で 分析 を行い ，Fe 及 び Gr を定量 し た．また ，比較 の た め

磁 性乳 鉢 に よ る破砕 も併せ て 行い ，Fe と Cr の 汚染 を確認

した と こ ろ 以 下 の 結果 を示 した．

　（a）磁性乳鉢 に よ る 破砕 ： Cr　O．2　Pg／g 未満，　 Fe ：   ．46

μg／g・

　 （b） ス テ ン レ ス 製 カ ッ タ
ー

ミル に よ る 破砕 ： 1．4mm 目

ふ る い 通過 Ln 〕Ill 目 ふ る い ス ト ッ プ ，　 Gr 　1．44 μg／g．

lmm 目 ふ る い 通過 0．5　mm 目ふ る い ス ト ッ プ，　 Cr 　O ．70

μg ／g・

　 （c）普通鋼製 カ ッ タ
ー

ミ ル に よ る 破砕 ： 1．4mm 目ふ る

い 通過 Imm 目ふ る い ス ト ッ プ ，　 CrO ，86 μg／g，　 Fel2 ．7

μg／g．lmm 目ふ る い 通過 O．5　mm 目ふ る い ス トッ プ，　 CI

O．6   μg／g，　Fe 　18．2 μg／g．

　 こ れ らの 結果 よ り，普通鋼性 カ ッ タ
ー

ミル で 1mm 目ふ

る い 通過 O，5mm 目ふ る い ス 1・ッ プの もの が Cr の 汚染が

最 も低 い こ とが 確認 され た ，こ の こ と よ り本標準物質 に お

い て は，普通鋼性 カ ッ タ
ー

ミル に よ り破砕 を行 うこ と と し

た．

　 2・4　均質性 の 確認

　調製 した 製品か ら充填順 の 離れ た瓶を ll 本任意に 抜 き

取 り，そ れ ぞ れ の 瓶 に つ き Cd 及 び CI・の 独 立 2 回 の 分 析

を行 っ た ．分析 は 試料 0．5g を酸分解 した 後 ，
　 ICP 発 光分

光法 に よ っ た．各試料瓶 につ い て独立 2 同，合計 22 囲 の

分 析値 を基に 平均値，標準偏差，柑 対 標 準 偏 差 を求 め る と

と もに，分散分析検定 （ANOVA 　 tcst ） を実施 した ．結 果

を Table　 2 に 示す．分析 結果 の 相対標 準偏差 は Cd で

1．4％ （jsAG　o601−1），　 o．95％ （JsAc  602−1），　 Gr で L5％

（JsAc　o601 −1），
1．1％ （JsA（

．
：06 〔）2−1）で あ り ， 分散 分析

検定の 結果 に つ い て もF 値 が 危険率 5％ の 臨界 値 （2．85）

を超えた もの は な い た め，試 料 の 均 質性 に問 題 はな い もの

と判断 した ．また
，

Pb 及 び Hg に 関 して は
， 分 解法 の 違

い や コ ス トの 点か ら省略 した．しか しなが ら，本標準物質
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Table　2　Test　results 　on 　homogcnci 甲 of 」SAC 〔｝601−1

　　　　 andJSAC 　O602−1　fbr　Cd　alld 　Gr

JSAG　O601−1

Cd 　 （三1
． JSAC　O602−1

（：dCr

Ave ．  ng 　k号
一1

SDI
’7mgk 呂

一
且

RSDe
〕

，％
馬
「
叫

FC’

4．89　　　　10．1
0．069 　　　　0．15
1．4　　 　　 1．5

22　　　　 22

124　　　　　1．38

47．〔，　　　 100．8
0．・15　 　　 1．l
o．9う　　　　1．1

22　 　 　　 22

1、3　 　　　 2、04

a ）A 、e．； Average；b）SD ； St三mdard 　deviation （η
＝22）；c＞

RSD ； Rclativc　 stal1疋t艮 1
・d　deviatic，ns ＠

＝22）；d）N ； Nulnber

ofana ］yses；c）F ： F’vn．ltic／／s

と同 様 の 方法 で 調 製 した 蛍 光 x 線分 析 用 プ ラ ス チ ッ ク標

準物質 JSAC　0601　一一　061i，
iill

及 び 」SAC 　O621〜062512｝に 関 し

て は そ の 均 質 性 が確 認 され て お り，本標 準 物 質 にお い て も

均質性 に 問題 は な い もの と考え られ る．

t3　認証値決定 の ため の 共 同実験

　3・1　共 同 実 験の 方法

　認証値 の 決定方法 は，IsO 　Guidc 　35−1989 に準拠 した 共

同 実 験 方式 で 行 っ た．共 同実 験 で は，各水 準 の 標 準 物 質 か

ら任意 に 2 本 の 瓶 を 選 び ， そ れ ぞ れ の 瓶 の 内容 を 2 等分

し た もの ，す な わ ち 計 4 本 の 瓶 を 各試験 所 に 送 付 し，化

学 分 析 に よ る含 有 率 の 報 告 を 求 め た．また ，化 学 分 析 法

は ， 経済 産業省の 委託事業 と して 日本 化 学工 業協会 が作 成

し た 「化学製品中 の 特定微 量 金属 成分 測 定法 の 標準化」
IS ）

に準拠 した．以 下 に 分 析法 及 び 試 料 の 分 解 法 の 概 要 を 示

す．ま た，参加試験 機 関が 用 い た分 析法及 び試 料分 解 法 の

詳細 は，「有害金属成分化学 分析 川 プ ラ ス チ ッ ク標準物質

開 発 成 果報 告書」
14）

に記 載 した．

　3・2　分析法

　共 同実験 に お い て は，参加 試験 機 関 に お い て 以 下 の 分析

法が 用 い られ た．

　 （i）還元気化原子吸光法 （OVAms ）

　（ii）IGP −AES

　 （iii）　ICP−MS

　（iv）電気加熱方式原子吸光法 （ETAAS ）

　3・3　試料分解法

　共同実験 にお ける 試料分解 は，以下 の 分解法か ら参加機

関 が 選択 し て 川 い た．

　（i）還流冷却酸分解 ： 試料を硝酸 ， 硫酸 及 び 過マ ン ガ

ン 酸 カ リウ ム で 分解す る．尿素を加えて残存 亜硝酸を分解

後，塩化 ヒ ドロ キ シ ル ア ン モ ニ ウ ム を加えて 過 剰 の 過 マ ン

ガ ン 酸 カ リ ウ ム を還元 す る．

　（ii）開放系酸分解 ； 試料 を硫酸，硝酸及び過酸化水素

で 分 解す る．

　 （iii）密 閉系酸分 解

　 分 解 A ： 硝 酸 を川 い て マ イク ロ 波 分 解 を実 施 し，溶 液 化

す る．

　分解 B ： 混 酸 （硝酸 ＋ フ ッ 化水素酸）を用 い て マ イ ク ロ

波 分解 した 後，ホ ウ酸 を加 え，フ ッ 化 水 素 酸 をマ ス キ ン グ

し，溶液化す る （分解 A で 分解困難 な試料 に適 用〉．

　分解 C ： 混 酸 （硝 酸 ＋ フ ッ 化 水素 酸 ） を用 い て マ イ ク ロ

波 分解 し，分解 溶 液 を蒸 発 乾 固 す る，析 川 した残 留 有機 物

に混酸 （硝酸 ＋ 過 塩 素酸）を加 え，更にマ イ ク ロ 波分解 し，

分解溶 液 を蒸 発 乾 固 す る．引 き続 き，硝酸 を用 い て マ イ ク

ロ 波 分 解 を実 施 し，溶 液 化 す る （分 解 A 及 び 分 解 B で 分

解困難な 試 料 に 適川 ．た だ し，Hg は 揮散 に よ り損失 す る

た め適用 外 とす る ）．

　 S・4　共 同 実験参加 機関

　共 同実 験 に は以 下 に 示 す 20 の 試 験 機 関 が 参 加 した （h：

十 音 順 ）．

　  イ ビ デ ン エ ン ジ ニ ア リ ン グ  環境 技術事業部，（2）

エ ス ア イア イ ・ナ ノ テ ク ノ ロ ジー  応 用 技 術 部，（3）勘

化 学 物 質 評 価 研 究 機 構 環 境 技 術 部，（4）  環 境 管 理 セ ン

ター分 析 セ ン ター，k
−
，）  環境 技研 ，（6）環境 テ ク ノ ス

  ひ び き研 究 所 ，（7）  コ ベ ル コ 科研 環境 化学事業部，

（8）独産 業技 術 総 合 研 究 所 計 測 標 準研 究 部 門，（9）jFEテ

ク ノ リサ ーチ   分 析評価事業部，（10） 株：住化分析 セ ン タ

ー愛媛事業所，（⊥1） 住友金 属テ ク ノ ロ ジー  和歌 山事業

部，（12） 中 外 テ ク ノ ス   環 境 技 術 セ ン ター，q3 ）  東

海 テ ク ノ環境 事業部，C14）  東 レ リサ ーチ セ ン ター
無機

分 析化 学 研 究部 ，（］5）  ニ ッ テ ク リサーチ 材 料 技 術 部，

（16）  凵鐡 テ ク ノ リ サーチ 解 析 セ ン ター，（1ガ H 本 総

研   ， （18）1財旧 本 品 質保 証機構関 四 環境 試 験 所，（19）

  分 析 セ ン ター，（20＞  三 丿卜化学分 析 セ ン ター構 造 解 析

研 究 部．

4　分析結果の 評価 と認証値 の 決定

　4・1　報告 値 の 確認

　測 定機 関 の 報 告 値 は ， 配 布した 各水準 4 本 の 瓶 に つ い

て ，併行条件 に よ る 分 析 に よ っ て 得 ら れ た 4 点の 値 を報

告値 と し て採 用 した．Fig．1 に 各試 験 所 と採 用 した 分 析 法

を縦軸 に ， 試験 所 の 報告値 の 平 均値 に ］SD の エ ラーバ ー

を付け た もの を横軸 に プ ロ ッ ト した もの を示 す．なお，図

中 縦軸 の 試験 所 番号 は，3・4 の 共 同 実 験 参加 機 関 の 番号 に

対 応 した もの で は な い ．こ の 結 果 ， 分 析 方法 の 違 い に よる

報告値の 偏 りは見 られず，い ずれ もほ ぼ 正 規 分 布 とな る結

果 を示 した．
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Fig. 1 Distribution ofanalytical  data reported  from 20 laboratorjes "fith  1 SD  error  bar  for  Pb, Cd,  Cr

and  Hg  in.JSAC 0601-1 (a) andJSAC  0602-1 <b)
The  dotted shows  the mean  value  o ±

'
 who]e  data. 1'hc mark  -  without  error  bar means  tlie length of

the bar is within  the  widdi  of  -. <i): Cold vapor  acid  digestion; (ii) Opened-system acid  digestion;

(iii) Closcd-systcm acid  digestion

                                                         coiitinued  on  p. 80S
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Fig．1　（⊂ OI 】tinued ）

　4 ・2　 ロ バ ス ト法 z ス コ ア に よ る異常値 の 棄却

　本共同実験結果の 統計計算 で は，ロ バ ス ト法 z ス コ ア に

よ っ て 異常値 を棄却した後，平均値 と標準偏差 を 求め た．

ロ バ ス ト法 z ス コ ア と は，各測定
．
機関全 体 の 平均値 か らの

隔 た りを ，標準偏差 に 相当す る N ｛QR （normalizcd

il1lerquarlile　ral 、gc） で 除した値 で あ り，次式で 示 され る．

z
≡（．各測定機関 の 平均値

一
median ）〆NIQR

　こ こ で ，median ： 全体 の 中 央値 （全体数が 偶数 の 場合

は 二 つ の 中．央値の 平 均 値）．NIQR ： IQR × 0．7143．　 IQR ：

．ヒ四分 位数 と下 四 分 位数 の 差 （四 分位範囲 ），正規分布 の

場合，NIQR は標準偏差 に
一

致

　報告 され た 20 試験 所の 報告値 につ い て ロ バ ス ト法 傷 ス
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Table　 8Statistical　analysis 　of 　the　analytical 　results 　ofPb ，　Cd ，　Gr　and 　Hg 　iiiJSAC　0601−l　and 　O602−1 （Unit ： mg 　kg
−1

）

Elemen し N
一
201918179698

1111

Avei’ag’e　　 Mcdian 　　rノ瓢％　　　Sl）　　　NIQR 　　砺 5％ GV ％　　　GV ％ dassicat　 CV ％ robust

JS亠、GO601 −1

JS，XG 　o602−1

恥

 

α

取

恥

 

α

取

10．44
．89
，81
．1102

．047
．299
．δ

11．8

1〔｝．34
．89
．81
．1101

．647
．1100
．212
．0

313L807500001110 5251884000003131 0．50
．20
．50
．23

．71
．33
．71
．o

507522261

．82
，11
，7

斗．4

5．34
，15
，412
．73

．73
、93
．48
．8

4．84
．94
．8

】3，56777

3238

Tablc　4　certificd　valucs 　ofPb ，　cd ，　cr　and 　Hg 　inJsAc 　o601−1　and 　o602−1

Eleillent
No ．　of 　data　accepted

　 　 　 （N ）

Certified　vuluef

　 mg 　kg．
．1

　SD 〆

mg．　kg
−1

JSAC　O601 −1

JSAG　O602 −1

bdrghdrgPGGH　

　

　

　

PCCH

0987969821111111 lO．4 ± 0．34
．8 ± O，19
．8 ± 0．Sl
，1 ± 0．1

lo2．o ± 1．8
47．2 ± 1．0
99．8 ± 1．7
］1，8 ± （L5

rD
ワ個
51

00003

．81
．83
．41
，U

コ ア を計算 し，z ス コ ア の 絶対値が 3 以 上 と な る報告値 を

異 常 値 と して 棄却 した．そ の 結 果 ，JSAc　o601−1 で は Cd

で 1 つ ，cr で 2 つ ，　 Ilgで 】つ の 報 告 値 を，　JsAc　o602−1

で は Pb で 1 つ ，　 Gd で 4 つ ，　 Gr で 1 つ 報告値 を そ れ ぞ れ

棄却 した．

　4・3　標準物質の 認証値 の 不確 か さ の決定

　同 ≧ 3 の 報告値 を 異 常値 と して 棄却 した 後，通 常 の 統

計 計 算 手法 に よ っ て 平 均 値，認 証値 の 不確 か さ及 び標 準偏

差 を計算 した，標準物質 の 認証値 の 不確 か さは，Smdem

の 言分布の 考 え 方に従 っ て ，次 式 で 表 され る 95％ 信頼区

聞 （〔鰯 ％） で 決 定 し た．

乙ら5％
≡t × ．｛D／〉（亙

　 こ こ で ，t： Student の t （有意水準 5％ で デ
ータ数が ト

分 に多 い 場合 は t＝1．96 に な る），SD ： 所問標準偏差，　 N ：

採用 報告値数 （試 験 所数），

　 また，本共同実験結果 よ り，標準物質の 使用者自身の 測

定値の z ス コ ア が 計算 で きる よ うに，共同実験 の 標準偏差

（所間標準偏 差 ） も併せ て 表示 した．平均値，不確 か さ 及

び所 間標準偏差 の 結果 を Table　 3 に 示す．こ こ で 用 い た

項 目 と計算式 につ い て は以 下の とお りで あ る．

　 （1 ）N ： 棄却後の 採 用 した 報告値 の うち，最終 的 な統

　　　 計計算に 使用 した 報告値数．

　（2 ）Average ： 採用 した報告値 の 平均値．乎均値の 不確

　　　 か さが 示 さ れ た 有効 け た ま で を 認 証値 と して採 用

　 　 　 した．

　 （t3） median ： ロ バ ス ト法 に よ る 中央値 （従来法 の 平均

　　　 値 に相 当 す る ）．

　 （4 ） σg％ ： 採 用 した 報 告 値 の 平 均 値 の 不確 か さ．t ×

　　　 Sl）／v］gf

　 （5 ）∫D ： 採 川 した 報告値の 平均値の 標準偏差．

　（6 ） NIQR ： ロ バ ス ト法 に よ る正 規イヒさ れ た 四 分 位 範

　　　 囲 （従来法 の 標準偏 差 に相当）．

　〔7 ）乙脇 GV ％ ： Liq．，．o．e／Average を ％ で 表示．

　〔8 ）CV ％ classicnl ： SD ／Avcrage を ％ で 表示 ，

　（9 ）GV ％ robllst ： NIQR ／lncdian を ％ で 表示．

　（10） ロ バ ス ト x ス コ ア ： 〔各所 の 値
一

median ）．

　 また，本標準物質 に お ける 不確 か さの 要 因 と して は，分

析方法 に お け る系統的 な誤差 の 他，（i）標準物質自体 の 均

質性，（ip 測定時 に お ける 光学的及 び 化学的干渉，（iii）

試料分解時 に お ける 不溶解成 分 の 残存 及 び揮散等が 挙げ ら

れ る．と りわ け本標準物質 は，試料 の 分解 が 難 しい プ ラ ス

チ ッ ク を主 成 分 とす る た め，試料分解時の 不溶解成 分 の 残

存及び 揮散 に よ る 誤差 が 大 きい もの と考 え られ る，

　4 ・4　認証値の決定

　Table　3 の Avcrage と Ugs％ を用 い ，　 Average ± σg5 ％　（小

数点 1 けた ） を標準物質 の 認証値 と し た．Pb，　 Cd ，　 Cr，
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Hg の 認証値 及 び 認 証 値 の 不 確 か さ の 有 効 数 字 は，化学分

析 の 真度 と精度 を 考慮 し小 数点 1 けた と し た．決 定 した

認証値 を Tablc 　 4 に示す．

5　結
二

　日本分析化学会 は，WEEE ／RolIS 指令 に 対 応 した Pb，

Gd ，　 Cr，　 Hg 分析用 プ ラ ス チ ッ ク標 準物 質 の 開発 ・認 証 を

行 っ た，こ こ で 用い られ た標準物質作 製 方法 は ， 溶 液 試 料

を原料 とす る 方法 で あ り，製品 の 均 質性 に優 れ た方法 で あ

る．本標準物質は プ ラ ス チ ッ ク に含 まれ る 有害 金属 分 析 に

お い て 大 きな貢献 が期待 され る．なお，本標準物質は ， 蛍

光 x 線分析用 プ ラ ス チ ッ ク標準物質 （JSAc〔［6u 〜0615＞

と と もに 目本分析化学 会 よ り頒 布 され て い る．

　本標 準物 質の 開発 に ご協力 い た だ い た 共同実験 参 加機 関 に 対 し

て は甚大 な る 敬 意を 表する．
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 The.Japan  Society for fuialytical Chemistr}J has developcd new  plastic certMed  referencc  mate-

rials  (CRMs) for the  analysis  of  fbur  hazardous clements  (Pb, Cd  Cr  and  Hg)  in plastics to ensure
the  quality control  ofanalyses.  These CRMs  (named asJSAC  0601-1 and  06e2-1) were  prepared
by leading a  raw  materjal  liquid of  polyester resin  mixed  with  hardener and  organomctallic  com-

pounds into a  flat mold.  The  obtajned  plastics plates s･srere crushed  in a  chip  form  by a  mill,  and

sieved  to obtain  O,5'v 1 mm  sizc  picces. An  interlaborator}, comparison  study  was  perforincd
with  the  participation of  20 laboratories. z-scores  of  tlie robust  method  were  applicd  ft)r a  statis-

tical analysis.  The  certified  uncertainties  were  determined at  the  confidcncc  levels of  95%.
These  prcscnted CR)'rs are  the  first rcference  materials  for plastics in.Iapan fb. r the  anal>,sis  of

hazardous  metals  contained  in plastics, and  are  expectcd  to be useful  tbr the  quality assurance
and  quality control  of  trace  metals  in plastics.

Kaywords  :plastics;'certified  reference  materials;  chip  ft)rin; interlaboratory comparison  stud},;

hazardous  elemcnts  (Pb, Cd, Cr, IIg) .


