
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　KAGAKU 　Vc）1．55，　No ．　l　l，　pp 、875 −882 （2006）

◎ 2006TheJapan 　societアibrAnal ｝噛 cal 　Chemistr｝’
875

アナ リテ ィ カル レポー
ト

無機成分分析用河川水標準物質 （JSAc　o301−1，

JsAc　0301−2，
　JsA（】0302）の 開発

川 瀬　 晃
1’2
，大橋　和夫

’T・　1’S
，赤羽　勤子

／’4
，黒岩　貴芳

1’5
，

村山真理子
1’S
，芳 村　

一 1’7
，　 吉 永　 淳

1’S
，上本　道久

1’9
，

小野 昭紘
1
， 柿 田 和俊

1
，　坂 円 　衞

1

1 緒 青
口

　 H本分析化学会 は，1995 年，水質汚濁 に か か わ る 環境

基 準及び 水道水質基 準の 項 目の うちの 12 元 素 に ア ル カ リ

金 属及 び ア ル カ リ 土 類金 属 4 元 素 を加 え た 16 元 素 の 含有

率を認証 した 河川水標準物質 JAG　oo31 及 び JAG　oo32 を

開発 し，頒布 し て きた
1）．こ の 標準物質 は L水試験 な どに

お ける 方法の バ リ デ
ー

シ ョ ン ，作業者 の 技術向上 な どに 広

く用 い られ て きた．しか しなが ら，頒布開始 以 来 8 年 を

経過 し，環境規制の 状況 も変化 し，か つ 標準物質の 在庫 も

わず か と な っ て きた た め ，2002 年 よ り新 しい 河川 水標準

物質の 開発 に 着手 した．

　新 し い 河川 水標準物質は ，河川 水及 び そ れ と類似 し た マ

ト リ ッ ク ス を持つ 水 の 中の 無機成分 の 分析 に お け る 機器の

校正 及 び分析 方法 の 検討 に 使用する こ とを 目的 と して 調製

を行 うこ と と し た．そ し て 現在頒布中の 標準物質 と同様，

環境水質 基 準及 び 水道水質基 準 の 基 準値 な ど を参考 と し

て ，採取 した河川水その まま （無添加） の もの 及び微 量 無

機成分 を添加 し た （添加） もの の 2種類 を 調製す る こ と，

認証値 は質 の 高い 複数 の 試験所の 参加 に よる 共同 実 験 の 結

果 を検討 して 決定する こ と，現在の 河川水標準物質 にお い
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て 認証値 を決定 し て い る 元 素 数 の 16 （参考値 を含 む ） に

加 え て，今後 の 規 制 の 動向や 分析技 術 の 進 歩 な ど を反 映 さ

せ ，Be，　 Ba ，　 Mo な ど を加 え た 21 元素 に 拡大 す る こ と，

な どの 事業方針が 河川 水標準物質作製小 委員会 で 審議，決

定 され た，

　 以 後，原水 の 採取 と評価，共同実験参加試験所 の 選定，

候補標準物質の 調製，試験所へ の 試料 配布，試験デ
ー

タ の

回 収 を行 っ た．

　集め られ た デ
ータ を総合的に検討 した と ころ，候補河川

水標準物質 （無添加〉の 幾つ か の 元 素の 濃度が使 用 され た

原 水容 器 に よ っ て 異 な り，そ の 濃 度 水準 に よ っ て 2 つ の

グ ル
ープ に分け られ る こ とが 認 め られ た．この た め 候補河

川 水標準物質 （無添加） は 2 つ の グ ル
ープ に 分け る こ と

が 適 切 で あ る と判断 し，そ れ ぞ れ の 認証値 を決定 し，河 川

水標準物質 （無添加） は JSAc　o．aol−1 及 びJSAG　o301契 の

2 種類 と し，無機成 分 を 添加 した 河 川 水標準物質 （添加）

は．JSAC　0302 と して 頒 布 す る こ と と した．

　 以 下 に そ の 詳細 を報告す る．

2　候補標準物質の作製

　2・1　原水の 採取

　本学会 が 現在頒布 して い る 河川 水標準物質 JAc　OOSI 及

び JAc　oo32 と同 様，神 奈 川 県 北 部 の 津 久 井 湖 へ 流 入 す る

道志 川 の 水 を原水 と した．

　採水 は前 同 と同様 に ，採水 地 か ら送 水管で 横浜 市水道局

西 谷浄 水 場 （同 市保 土 ヶ 谷 区 ） に送 られ て い る水 を配 水 管

末端 の 採取 凵 に ホー
ス （ポ リ塩 化 ビニ ル 製） を取 り付け ，

高密度 ポ リエ チ レ ン 製 ドラ ム 容 器 （2001 ，以 下 ドラ ム 容

器 ） に 採 取 した．ドラ ム 容 器 はあ らか じめ次 の 操 作 に よっ

て 洗浄 を行 っ た．

　　純水 に よ っ て 2 回 ドラ ム 容 器 を 洗 浄 し た 後，高純度

　有 機 ア ル カ リ洗 浄剤 を加 えた 純 水で 洗 い ，更 に次 の 洗 浄

　操作 を 引 き続 き行 っ た．

　　純水 で 2 回，洗浄 剤 を 加 えた 純 水で 洗 浄，次 い で 純

　水 に よる洗 浄 2 回．
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Table 　 lComparison 　on 　 concentrati 〔｝lls 　 of 　some 　 metals 　in　 the 　water 　that 　sampled 　in　five　driuii　 containers （uniL ：

P9／1＞

Anal，
method

Drum 　cOntainer ’
sNQ ．

No ，1 No ．2 No ．3 No ．4 No ．5
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恥
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繼

慧

欝

欝
捻
丗

SS11、

、

15160

，6UO
．630
，15

〔｝．610
．58L60

．080
．1〔｝20
．410
，44n
．d．

n 、d．
0、120
．0058
，97

．alkidine　and 　alkaline 　earth 　elements （unit ： mg ／1）
NaMgKCa AESAESAESAES 4．172

．77U
．5712
．0

14160

．600
，650
．12

〔｝．59
〔｝．58L30

，060
．0750
，310
．42n
．dn
．dO
．120
．｛｝189
．32

4．272
．850
．5912
．3

15160

．S90
．620
，llO
．う80
．541
．40
，080
，0770
．360
．SCjn
．dn
，dO
．11n
．d．

8，63

4．172
．830
．5812
．2

1516

〔｝．59U
．640
ユ30
．580
．561
．40
．070
．0740
．340
．40n
．dIl
．d

 ．］2n
，d．

9，12

4．152
．82

〔｝．5812
．1

14160

．S90
、660
．120
．590
．561
．40
．〔｝70
．0770
．320
．40n
．dILdO

．10n
．d．

9．27

4．222
．860
．5912
、1

AES ： Inducdvely　coupled 　plasma孔tomic　em 重ssion 　spectmmeny ，　ICP−AES ；MS ：Indu⊂［i、・ely　coupled 　plasma　m 鄰 spc α rolnc 吐1｝，　ICP−
MS ；n ．d，： nOn 　dcteclabie

　硝酸 を 加え た 純水 に よ る 洗浄 ， 次 い で 純水 に よ る 洗浄

2 回．

　硝酸を加 え た 純水 に よ る洗 浄 を行 っ た後，硝酸 を加 え

た 純水を満 た し ，
1 日放置，内容物を排 出す る．

　 2・2　原 水の 処理 と偏析 の 確 認

　原水が 河 川 水標準物質 と して
， 含有 して い る無機成分 が

適切な濃度範 囲 に ある か，容器間 で の 偏析が あ るか どうか

を知 る た め の 分 析 を行 っ た．

　原 水 は ドラ ム 容器 （2001）5 本 に採取 し ， 多摩化 学工 業

  川崎事業所 に搬送 した．以後すべ て の 操作 は 同 事業所 ク

リ
ー

ン エ リァ 内で 行 っ た．4 日間 静 置 後，親 水 性 ポ リ四 フ

ッ 化エ チ レ ン （PTFE ）メ ン ブ ラ ン カート リ ッ ジ フ ィ ル タ

ー
（孔径 0．5 μm ）を用 い て 固 形物 を言戸過 ，除 去 した 後，

約 2001 に つ き 68％ 高 純 度 硝 酸 （各 金 属 不 純 物 100

pg／ml 以 下 ）2k 菖 を 2 回 に分 け て ドラ ム 容 器 を揺 す りな

が ら添加 した．

　 な お，炉 過 は あ らか じめ 酸 及 び純 水 に よ っ て 洗 浄 を行 っ

た 耐酸ポ ン プ を 用 い る送水泝 過方式 を用 い た．S 週 間静置

後 ， PTFE メ ン ブ ラ ン カートリ ッ ジ フ ィ ル ター （孔 径 0．2

μm ） を用 い て 再 度 炉 過 し た．得 られ た 言戸液 に つ い て ，高

周波誘導結 合 プ ラ ズマ 発 光分 光 分 析 （ICP−AES ）及 び 高周

波誘導結合 プ ラ ズ マ 質 量 分 析 （ICP−MS ）を行 っ た 結 果 を

Table　 l に 示 す．こ の 結 果 よ り，現 在 頒 布 中 の 標 準 物 質 と

ほ ぼ 同 等な質で あ り， また ， ドラ ム 容器間の 無機成 分濃度

に 大 きな差異 が認 め られ な か っ た の で
， 河川水標 準物質の

原料 として適 して い る と判断 した．

　2・3　候補 標準物質の 調 製 と予備分 析

　2・3・1　候補標準物 質の 調 製　　2・2 で調 製 され た水 を

2 分 し，　
・
方 は O．2　Pm 孔 径 フ ィ ル ターに よ る 湧 過 を行 い

つ つ 2 個 の 別 の ドラ ム 容器 に移 し，無添加 の 候補標準物

質N −A 及 び N．B と した．残 る 1／2 は同 じ く 0，2 μm 孔 径 フ

ィ ル ターに よ る 炉 過 を 行 い つ つ 添 加 成 分 標 準物 質の 溶 液

（標準液）を添加 しか くは ん しな が ら 2 個 の 別の ドラ ム 容

器 に取 り，添加 の 候 補 標準物 質 A 一  及 び A 一  を調製 し

た．標 準 液 の 添 加 は質 量 比 で 混 合 して 最 終 濃 度 が以 下 に な

る ように行っ た．

　 Fe，　B，　 Al ： 50　pg／1，

　 Pb，　 CI−，（
．
：11，　 Ni ： 10 μg／1，

　 Se，　AS，　Mn ：　5μ9／1，

　 Cd，　 Be ： 1μ9／1

　な お，U ，　 Th ，　 Ba，　 Mo ，　 K ，　 Na ，　 Mg 及 び Ca に つ い て

は，そ れ らの 標準物質の 入 手が 困難 で ある こ と，原水中の

分析 種 の 濃 度 が既 に ト分 高い こ と，な どの 理 由か ら当該成

分 の 添加 は行 わ な か っ た．

　 2・3・2　候補標準物質 の 予備分析　　候補標準物質 （無

添 加及 び 添加） は静置後，各 ドラ ム 容器 の 3 箇所 か ら試

料 を採 取 し，予 備 分 析 を 行 っ た．そ の 結果 を Table　 2 に

示す．
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Table　 2−l　Homogeneity 　of 　honlogenized／prepared　water 　f
−
or 　standard 　material 　in／bet．ween 　the　preparation　drums ；

　　　　　　　　　　Non −spiked （unit ： p琶／1）

Ana ］，
me 〔hod

N −A N−B

up ・1ayer mid ，　laver　　　　　’ 10、、．・，1aver　　　　　’ up ほ ayer mkL 　lavCI’　　　　　’ 10w，聖ayer

Al　　　　　　　　　 AES 　　　　　　　　　　　l7．8
　　　　　　　　　　　　 MS 　 　　 　　 　　 　 2｛｝．4
Ba 　　　　　　　 A］巳S　　　　　　 　　　 O．61
　　　　　　　　　　　　MS 　　　　　　　　　 O，68
Gr　 　　 　　 　　 AES 　 　　 　　 　　　 O，］．4
Cu 　　　　　　　　　，へES 　　　　　　　　　　　O．55
　　　　　　　　　　　　MS 　　　　　　　　　　O．62
Fe　　　　　　　 　AES 　　　　 　　　　　 3．9
Mn 　 　 　 　 　 AES 　 　 　 　 　 　 　 O、l
　　　　　　　　　　　　 MS 　　　　　　 　　　　O．14
Mo 　 　 　 　 　 　 AES 　 　 　 　 　 　 　 O．38
　　　　　　　　　　　　 MS 　　 　　 　　 　　 　 O．36．
Ni　　　　　　　　 MS 　　　　　　　　　　 n ．d．
Pb　　　　　　　　　 MS 　　　　　　　　　　　　O．003
Zn 　　　　　　　　　AES 　　　　　　　　　　 ｛〕．ll
　　　　　　　　　　　　MS 　　　　　　　　　 　O．19
B MS 　 8．60

Atkaline　aud 　alka 】ine　earth 　ele 貰 】ents （unit ．； Ing ／1）
Na 　　　　　　 AES 　　　　　　　　 4．18
Mg 　　　　　　　　　AES　　　　　　　　　　　2．7

．7
K AE ．S 　O55
Ca　　　　　　　　　　　　　超 S　　　　　　　　　　　　　　　l2．l
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AES ： ICP−AES ；MS ： ICP −MS ；up ．　layer： upper 　lit｝，er ；mid ．　laycr： middle 　laycr．；low 」 ayer ； lower　laアer

Table 　 2−2　Homogenelty 　of 　homogenized ／prepared　watcr 　fbr　sにmdard 　materi 乱hn ／between　the　preparadon　drums ；

　　　　　　　　　　Spiked （unit ： μ9／1）

An51．
method

A 一  A 一 

叩 ．layer 1nid．　layer 10W・layer up ・　Layer mid ，　laver　　　　　’ lOW．　laver　　　　　’
Al　．　　　　　　　　 AES 　　　　　　　　　　 67．6
　　　　　　　　　　　　．〜IS　　　　　　　　　　　65．3
A5　　　　　　　　　

．
〜IS　　　　　．　　　　　　 5．8．

Ba　　　　　　　　　AES 　　　　　　　　　　 O．63
　　　　　　　　　　　　N【S　　　　　　　　　　　　O．69
Be　 　　　　　　 AES 　　　　 　　　　　 O．96
　　　　　　　　　　　　MS 　　　 　　　　　　　 LOl

Cd　　　　　　　 AES　　　　　　　　 O．97
　　　　　　　　　　　　

．
M
．
S　　　　　　　　　　　　　1．05

Gr　　　　　　　　　 AES 　　　　　　　　　　　9．85
　　　　　　　　　　　　MS 　　　　　　　　　 l〔｝．6
Cu 　　　　　　　　　AES 　　　　　　　　　　ll2
　　　　　　　　　　　　MS 　　　 　　 　　 　 10．6
Fe　　　　　　　　　AES 　　　　　　　　　　51，1．
M
．
n 　　　　　　　　　AES 　　　　　　　　　　　4．9

　　　　　　　　　　　　MS 　　　　　　　　 5．7
Mo 　 ．　 　 　 　 AES 　 　 　 　 　 　 　 O．34
　　　　　　　　　　　　MS 　　　 　　 　　 　　 O，31
Ni　　　　　　　 AES　　　　　　　　 9，〔｝
　　　　　　　　　　　　 MS 　　　 　　 　　 　　 9．34．
Pb　 　　 　　 　　 AES 　　 　　 　　 　　 9．6
　　　　　　　　　　　　MS 　　　 　　 　　 　 10，8
Zn　　　　　　　　　fXES 　　　　　　　　　　 9．4
　　　　　　　　　　　　Pt1S

．
　　　　　　　　　　 10．3

B 　 　 　 　 　　 MS 　 　 　 　 　 　 　 56，．7
Se　　　　　　　　　 NIS　　　　　　　　　　　　5．14

Alkallne　and 　alkaline 　earth 　elements （unit ； mg 〆1）
Na 　　 　 　 　 　 AES 　 　 　 　　 　 　 　 4，19
Mg 　　　　　 AES 　　　　　　　 2．プ8
K AES ． 0．56
Ga 　　　　　　　　　AES 　　　　　　　　　　．12，0

　　　　　　　　　　　　pH 　　　　　　　　　l．ll
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Table 　3　1nstrumental 　analyses 　applied 　in　the 　interlaboratory 　testing 　and 　their 　numbers 　for　eu ⊂h 　element

Non −spiked Spiked

MS AES AAS Others MS AES AAS Others

離
凱

濫
α

留

惚
挑

霊
UaK

 
唖

 

　

　

　

　

調

　
　
艮
　
　

　

　
　
　

a
　a
　
　

　

　
　
　

ユ

96015523130650150858591122122122111
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14

」
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μ
D52

　

　

　

1

2

　 423

　 32312146

3

44

−
旨
’

3

qO66

ハ
Or

つ

6

　

　

1
　

16

LC ； 3

IC ： 2Flame
； 1，　IC； 2

1C ； 2Flamc
： 1，IC： 2

　 　 　 11

093122112448651384687421222222122121

　

11
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3

534680418533541

　

2
　

　

11

豆

11

　

11

12171S2416241

q
つ

「
ρ

167775787

446557　

　

1
　

19

1、G ： 3

Ic ； 2Flamc

： 1，IC ： 2
1C ： 2Flame

： 1，IG ： 2

　 　 　 11

MS ；ICP −MS ，　hlcluding　21D −MS （孟sotope 　dilution　mass 　spectrometry ）ana1 ｝侶es　in　case 　Qf　ll　
a

  AES ： ICP−AEg．，utilizing　hydlide　gener
’
a −

tioII　method 　foプAs　and 　Se；AAS ： E 里ectrothermal 　atomic 　absorption 　spcctromelry 　other 　than　for　Ca，　K 　Mg 　and 　Na 　that 　were 　applied

flalnc　AAS ，　 U 吐ilizing　hydride　genc啣 ion　method 　fbr　As　and 　Se ；Flame ： Flame 　spectrophotometry ；IG ： Ion　chromatography ；LC ；

High 　performance　ILquid　chromatography 　with 　fluorescent　detection　of 　chelaFed 　metals

　こ れ らの 結果 よ り，
こ れ ら候補標準物質は 濃度 ， 均質性

とも適切 で あり，添加 さ れ た成分 は 予 定 した 濃度範囲 内 に

あ る こ と を確認 した．

　各候 補 標準物質 を ク リーン エ リア に 設 置 した ク リーン プ

ース 内で ，酸洗浄 した フ ッ 素樹脂製 （PFA ）容器 （呼び 容

量 500m1 ） に 500　ml ず つ 充 填 し，共 同 実 験 用 の 試料 と し

た．

3　共 同 実 験

3・1 共 同 実験内容

小委員会で 検討 した 共 同実験要領 は次 の とお りで ある．

（1） 共 同 実 験 を行 う試 料 は，候 補 河 川 水標準 物 質 （無

　添加）及 び候 補河 川 水標準物質 （添加）2 種類 とす る．

　候 補河 川 水標準物質 （無添加） は N−A ，N−B の 区別 は

　 せ ず に 共 同 実 験 参 加 試 験 所 に送 付 し，そ の 種類 は事務

　局側 の 記録 に 残 す．

（2） 分 析種 は，Pb，　 CI・，　 Cd ，　 Se，　 As，　 Cu ，　 Fe，　 Mn ，

　Zn，　 B，　 Al，　 Ni，　 Be，　 Ba，　 Mo ，　 U ，　 Th ，　 K，　 Na ，　 Mg ，

　Ca の 21 元 素 とする．これ は 現在頒布中 の 河 川水標 準

　物質JAc　oo31 及 び oo32 の 16元 素 に比 べ て Be，　 Ba，

　Mo ，　 U ，　 Th の 5 元 素 の 増 と な る．

（3）分析方法 は指定し ない ．

（4）共 同実 験 参加試験所に お け る 分 析方法選 択 の 参考

　 の た め に，分析 種 の 概 略 濃 度 表 を添 付 す る．

  試験所 は独立 した 2 試料 の 分析 を行 い ，1試料 につ

　き 2 個 の デ
ー

タ を求め る （1試料 の 分析の 繰 り返 し数

　につ い て は 特 に規定 しな い ）．更 に，日を変えて 同 じ

　内容 の 分 析 を行い
， 各試料 に つ き計 4 個 の デ

ー
タ を

報告す る．

　 3・2　共 同 実験参加機関

　 こ の 共同実験 は次 の 30 箇所の 試験機関 の 参加 に よ っ て

行わ れ た （五 十 音順，当時の 名称）．

　  UBE 科学分析 セ ン ター
， オ ル ガ ノ  分析セ ン タ

ー，

1勣 化学物質評価研究機構東京事業所，神奈 川 県環境科学

セ ン ター水質環 境部，川 重 テ ク ノ サービ ス   明石 事業所，

川 鉄 テ ク ノ リサ ーチ 千葉  ， 〔財環 境科学技術研究所環境

動態研究部，  環境管理セ ン ター分析 セ ン タ
ー

t 関東化学

  草 加 工 場 ，北 里 大 学 医療衛 生 学 部，栗田 工 業  テ ク ノ リ

サーチ セ ン ター
， 鋼管計測   分析解析事業部，融国 立環

境研究所環境基盤技術 ラ ボ ラ トリー，  シ ノ テ ス ト研究開

発 部，  島津 総 合 分析 試験 セ ン ター組 成研 究部，  住化分

析 セ ン ター千 葉 事業所 ， 住 鉱 テ ク ノ リサーチ   分 析セ ン タ

ー，セ イ コ ーイ ン ス ッ ル メ ン ッ   科学機器事業部，多摩化

学工 業   川 崎 事 業 所，中外 テ ク ノ ス   環 境 事業本 部，東京

都 立 産業技 術 研 究所技術 開発部 ， 東芝  研 究 開 発 セ ン タ

ー，  東 レ リサーチ セ ン ター無機分析化学研究部 ，   ニ ッ

テ ク リサーチ 環境 技 術 部，バ リア ン テ ク ノ ロ ジ ーズ ジ ャ パ
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　　　　　　　　　　　Table　4　Statistical　allalアsis　of 　allalytical 　results 　of 　non
−
spiked 　Mvater

（1）Total （lmil 　fbr　average ，　median ，　U95 ％，　SD 　and 　NIQR ； u 櫨 ； μg／D

N Averag （： Median u95％ SD NIQRU95 ％ GV ％　　　　CV ％ clas 　　　GV ％ rob

Ph 　 　 　l5

Cr　 　 27
Cd 　 　 16

Se　 　　 lO

As　　　 lg
Cu 　 　 30

Fc　 　 　 31
MII　　 Sl

Zn 　　 　 26
B 　　 　 32

Al　 　　 39

Ni　 　 l5

Bc 　　 　　4

Ba 　 　 25

Mo 　　 27
U 　　 　　l3

Th 　　 　　l

0．00480
．15270
．00220
．12890
．23920
．61834
．91690
」2960

．18078
．825919
．65890
．07820
．00250
．59　740
，38570
．0〔｝290
．0475

0．0046
〔｝．ls890
．00210
．12770
．23530
．57234
．861sO
．12930
．18838
．808019
，65000
、06720
．00230
，59560
．37840
．00290
．0475

0，00110
．00960
．00050
，0378

〔｝．（，242
〔｝．05080
．1913

｛｝．00う30

．0251028260

．60890
、US2S

（）．OOt350
．OlO50
、009SO
，0001

Alkalinc　and 　atkalinc 　earth 　elements （unit ： mg ／D
K 　 　　 37

Na 　 　 37
Mg 　　 S8

Ca 　　 　 39

e．574s4
．34182
．826212
．e372

o．57634
．31182
．838411
．9950

0，01260
、0790U
．e3100
．1893

｛〕．o｛）190
．02420
．0009

（工．〔｝5280
、〔｝4980
．13540
．52160
、Ol450
，06190
．7813

」 ．874SO
．U5740
．00220
．025SO
．023SO
．0002

0．03780
．2S690
．09420
．5831

0．OO140
，0157

｛〕．0｛｝050
．04220
．02350
．0635

｛1．57320
．Ol8  

0．06420
．57371
．44s70
，06180
．0012

α01930
．0163Q
．00010
．0000

e．03150
．13900
．072SO
．5263

2630084443317224り
h
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4亠
3

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

　

1
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9仙
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0613121149036467414422113

　

178

7
げ
σ

35

00230120477233450312311113

　

　
95

5334

N ； nunlbcr 　ofda ［且 ；U95 ％ runcertainty ，　t　x σ 〈／丙，95％ collfidence 　limi吐；SD ： s［andard 　deviatkm ；NIQR ； nomnalized 　intcrquartile

「ange

（2）1．01A （しmit 　fbr　average ，medi 三m ，　U95 ％，　SD 　u皿 d　NIQR ；μg／1）

N AvcrageMedian U95 ％ SD NIQRO

、S4450
．01180
．9．581

U95 ％ CV ％　　　　　〔］xr％ clas 　　　 cV ％ 1
．
ob

Fe　　 　 I6

Mn 　 　 lg
Al　 　　 20

4．65710
．124718
、9774

4．45700
．122818
．7013

0．25730
．oe730
，89000

、48300
．01501
．8945

ρ
06

戸
D

020111 8105

（3）Lo 〔．　B （unit 　fc）r　average ，1nedian ，　U95 ％ ，SD 　uIld 　NI（2R ； Fg／t）

N AverageMedia 皿 u95％ SD NIQR U95 ％ GV ％　　　GV ％ cla5 　　 CV ％ 1
』
ob

Fe　 　 　 l5
Mll 　　 l2

Al　 　　 l9

5．19400
．1373L

）o．876s

5．17500
．IB5920
．2675

0．23240
．00630
．76950

．41670
．00991
．6025

o．1・8120
．01010
．8127

4・
54

亠

｝
878 4亠

74
亠

ン   OSI 事業部，日立 ハ イテ ク ノ ロ ジーズ   那 珂 力
．
ス タ

マ ーセ ン ター，  分析 セ ン ター
分析技術部， 

．
堀場製 作所

ア プ リ ケ
ー

シ ョ ン セ ン タ
ー，横河ア ナ リテ ィ カ ル シ ス テ ム

ズ  ア プ リケー
シ ョ ン セ ン ター，  リガ ク AS プ ロ ダ ク ト．

法 と報 告 例 数 は Table　3 の と お りで あ る．

　な お ， 分 析結果 が
“
N ．D ．

”
又 は

“
以 下

”
な ど と報告さ

れ た もの は こ の 例数 に 含まれ て い ない ．添加 に比べ て 無添

加 の 場 合 の 例 数 が 少 な い 理 由の
一．・

つ で あ る．

　3・3　共 同 実験結果

　 ほ とん どの 試験 機 関 が複 数 の 分析 方 法 を採 用 し，元 素 の

種類又 は濃度に応 じて 使 い 分けて い た．

　共同実 験 の デ
ー

タ の 解析を行 っ た 結 果，候 補河 川 水標準

物質 （無 添 加 ） の N ．A と N −B に つ い て ，　 Al，　 Fe な ど幾 つ

か の 元 素 の 濃度 に差 異 が あ る こ とが 明 ら か に な っ た た め ，

小 委員会 は こ れ ら を別個 の 標 準物 質 とす る こ と に決定 し，

河 川 水標準物 質 （無 添 加 ） は N−A 及 び N −B の 2 種 類 に分

ける こ と とな っ た．

　共同実験 に は 分析方法 を指定せず，．各試験 所が 最 適 と思

わ れ る 方法を 用 い る こ と と した．実 際 に採 用 さ れ た分 析 方

　3・4 分析結果の 評価方法

　 集 め られ た す べ て の データ に つ い て Cochran ＆ Grubbs

法
2）

を用 い て統計的 に外れ 値を検出，棄却 した．

　Iso 　GulDE 　34 （JIs　Q  034 標準物質の 生 産 の た め の 品

質 シ ス テ ム 指針狸 で 推奨 され て い る ロ バ ス ト法 に よ る 外

れ値 の 検出も同 時に 行い 評価の 参考 と し，一
部 の 元素 の 認

証 に川 い た．

　Cochran ＆ Grubbs 法 に よ る 外 れ 値棄却後の デ
ー

タ を 仮

集計 した と こ ろ ， 候補河 川 水標準物質 （無添加）N −A 及び

N −B につ い て は Table　 4 に，候補河川水標準物質 （添加）

に つ い て は Table　 5 に そ れ ぞ れ示 す よ うな結果に な っ た．
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Table　5　Statistical　analysis 　of 　anal ｝
’tic証 results 　of 　spiked 　watcr （unit 　for　averagc ，　median ，　U95 ％，SD　and 　NIQR ： ullit ：

　　　　 P9／1）

N AverageMedian u95 ％ SD NIQR U95％ CV％ 　　　CV ％ clas 　　 （N
「
％ rob

Pb 　　 　 39

Cr　 　　 41

Cd 　　 S4

Se　　 24
As　　 27
Cu 　 　　 40

Fe　　 87

Mn 　 　 43

Zn 　 　 　38

B 　　 　　36

Al　 　 41

Ni　 　 Ss

Be 　 　 30

Ba 　 　 26

Mo 　 　 25

U 　　　 12

Th 　　　 1

9，929510
．04831
，0072499945

．309610
．270655
．82685
．OS6410234858

．699467
．46749
．90550
，99100
，59670
．3840
、002930
．0253

10．000010
．14251
．Ol〔｝05

．06985
，347010
．37S8S5
．20〔｝05

．050010
．090158
，590067
．45759
、84000
．98540
．59430
．3770
．002920
．02S3

0．19330
．15690
．Ol490
．14840
．17900
，20881
．15540
ユ0640

．2614Ll5811

．14330
．15290
．0355

 ．01140
．Ol20
．00012

Alkalinc　and 　alkaline 　earth 　elements （unit ．： Tngfl ）

K 　 　　 　38

Na 　　 　 S8

Mg 　　 S8

Ca 　 　 40

0．5714
．32852
、826212
．1721

0．5744
．29882
．840312
．0238

0，0120
，07250
．〔｝3190
．2194

0．59620
．49680
．04250
、B5010
．45140
．65213
，45870
．34550
，79423
．41613
，61510
．44490
．09490
．02810
．0290
．00018

0，0350
．22  40
．09690
．6851

0．38400
．37810
．02570
．36580
．24B30
．30312
．2］830
．18580
．41042
．28183
．41370
．26210
．06390
、02540
．0240
．000160
．0000

0．0280
．15S70
，07440
．5328

2　　 　　 　　 　 6

2　 　　　　　 5

1　　 　　　　 4
3　 　　 　 　　 7
3　 　　　　　 9
2　 　　　　　 6

2　 　　 　 　　 6
2　 　　 　 　　 7
3　 　　　　　 8
2　 　　　　　 6

2　 　　　　　 5

2　 　　　　　 4
4　　　 　　　 10

2　　 　　 　　 　 5

3．098 　　　　　　 7．483
3．99777　　　　　6．29199

2．026212 6．148536

443753444

含

；

：
6．4035
．406570

7684ム
4亠
nO4

　 どの 元素 に つ い て も平均値 と中央値 の 間に は大 きな差 は

な く，縁ぼ 止規分布 に 近 い 分布 をして い る もの と考えら

れ，平均値 に 基 づ く認証値 の 決定 が 適当 で あ る と判断 し

た．

　
・
方，候補河川水標準物質 （無添加）N−A ，N −B の Pb，

Cd ，　 Cu ，　 Zn ，　 Ni ，　 Se な ど に つ い て は そ の 濃度 は 極 め て

低 く，汚染 や 干渉な どに 起因す る分析値 の 偏 りの 恐 れが あ

る こ と，測定値 の 室間精度が劣 る こ と，などの 問題が あ っ

た．そ こ で 最 も真度に 優 れ た 分析法で ある キ レ ート樹脂分

離
一
同位体希釈高周波誘導結合 プ ラズ マ 質量分析法 （ID−

ICP −MS ） に よ る 分析値を中心 に 詳細 に検討 した結果，　 N−A

及 び N −B 中の Pb
，
　 Cu ，　 Zn

，
　 Ni の 4 元 素 に つ い て は ば ら

つ きが 大 きく，平均値 に基 づ く認証を行うの は不 適当と判

断 した．その うち Cu ，　 Zn に つ い て は ，一
部の 測定値 に偏

りの 可能性が ある た め ，ISO 　GUIDE 　34 に 準拠 して 中央値

を認証値 とす る こ とと した．また ， 室間 精度が や や 劣 る

Pb は 参考値 と し，干渉や 汚染 に よる偏 りの 可能性が あ る

Ni に つ い て は認 証値及 び 参考値 と も決定 しな い こ と と し

た．更 に ， ID−ICP−MS に よ る 分析値 の 得 られ な い Se に つ

い て は試験所間精度 が 悪 く信頼性が 担保で きな い た め に，

認証値で な く参考値 と す る の が 適当で あ る と 判 断 した．

　認証 値 の 決定 に 際 し て は ， Iso　GulDE 　35 （JIs　Q
OO35）

4）
に準拠 し，平均値の 95％ 信頼限界をもっ て 認 証値

の 不確 か さ と した．なお ， 参考値 に は不確か さを つ けな い

こ ととした．

　なお，予定 した 21 元素中 ， 候補河川 水標準物質 （無添

加）N−A，N −B の Be 及 び Th ， 候補河 川 水標準物質 （添加〉

の Th につ い て は，報告例 が 少なく，か つ ，ば らつ きが 極

め て 大 きい た め に 信頼性 が 不 十 分 で あ る と の 判 断 に 基づ

き，認証値又 は 参考値付与対象元 素か ら除 外 した．

　以上の 検討を基に，候補河川 水標準物質 （無添加）N ．A ，

N −B 及 び 候 補河 川 水標 準物 質 （添 加） 中 の 元素濃 度 の 認 証

値 及び参 考値 を決定 し ， そ れ ぞ れ JsAc　o．ao1−1， 」sAc

o301−2，　 JsAc　o302 とし た．そ の 認証値 を Table　 6 に 示

す．

4　結 言

　 日本 分 析化学会 は 無機成分 分析用 河 川 水標準物質JSAG
o301−1，　JsAG　o301−2 （無添加） 及 び 同 JsAc　o302 （添加）

を開発 した．今 回 開発 した こ の
・
組 の 標準物質 は 1995 年

以 来頒 布 を続 け て きた 河 川 水 標 準物質 ， JAc　oo31 及 び

JAc　oo32 に代 わ る もの で あ る．内容 と して は 前回 の 認 証

元 素 に 加えて Be，　 B 乱，　 Mo の 3 元素 を認 証 対象 に 加え社

会的 な要 望 に よ りこ た え られ る もの と した．

　河 川 水標準物質に対 す る需 要 は上 水基準 の 強化 と もか か

わ っ て 増大 して きて い るが，国 内で 製造 され て い る もの は

ほ とん ど存在 して い ない の が 現状 で あ る．今回新 た な無機

成分 分析 用 河 川水標準物質の 頒 布が 開始 さ れ る こ とは極 め

て 有意義 と考える．

　 最後 に，分析共同実験参加試験機関及 び原水 の 採水 に ご

協力 をい ．た だ い た横浜市水道局西 谷 浄 水場 の 皆様に心 か ら

感謝の 意を表 した い ．
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Table　6−l　 certihed　va 亘ues 　f〔，r　JsAG　o．901−1 （natural

　　　　　　　　Iivel
−
water ）（unit ： μ9／1）

Table　6−3　certified　 values 　fQr　JsAc　 o302　（spiked
　　　　　　　　river 　water ＞（unit ： U9／1）

Certitied　v田 ue Anal 、
．・ticaL　nld ．．110ds

飭

α

 

艶

萬

蜘

恥

洫

 

B

湘

顕

 

u

　　　　 （0，005）
　 0．15 ± 0．Ol
〔｝．OD23 ± 0．0007
　　　　 （0，13）
　 0．24 ±　0．03
　 0．5．7 ±　0．07
　　4．．7 ±　0．3
　0、125 ± 0．007
　 0ユ9 ± 0．03
　　 8，6 ± 0，3
　 19．0 ± 0．9
　 0．60 ± 0．02
　 0．38 ± 0．Ol
O．0029 ± 0．0（）02 ．

Certitied　value Analydcal　method5

1，2
．1，S，61
，2，s1
，4．

1，41
，2，8，61
，S，61
，9．　，61
，2，a，61
，31
，3，6，101
，31
β．
1

Alka賎11e 　and 　alkalinc 　earl ．h　elements （unit ： mg ／1）
K O，57 ± 0．02 　 1，3．15 ，6，8，9
Na 　　　　　　　4．4 ± 0．1 ．　　　　　　　　 1，8，5，6，8，9
Ptlg　　　　　　　　2．85 ± 0，04 　　　　　　　　　　　　L3，5，6，9
Ca 　　　　　　　　　l2．0 ± 0．2　　　　　　　　　　　　　 1，3，5，6，9

Analytical　methods − 1 ： ICP −MS ，2 ： ID−MS （is．ot．〔：，pc　dihl吐ion
皿 ass 　spectrometry ），3 ： ICP −AES ，4 ； Hydlidc 　general．ion　IGP−
AES ，5 ； Fl皿 Le 　AAS ，6 ； Etcctr〔：｝しherma ］　，4，KS，7 ： Hydride 　gen

−
erutjoll 　 AAS ，8 ： Flamc 　 spec しrophotometry ，9 ： Ion　 chro −
nlat ．ograph ア

偽

α

ω

脱

舳

蜘

恥

 

血

BN

悼

脱

縣

跏

u

　 10，1　± 0．2
　 10．1 ± 0．2
　 1．01　± 0．Ol
　　5．0 ± 0．1
　　5，3 ± 0．2
　 10，3 ± 0．2
　　 56 ±

．
1

　　5．0 ± O．1
　 10．2 ± 0．3
　　 59 ± 1

　　 67 ± 1

　　 9．9 ± 0．2
　 0．99 ± 0．C）4
　 0．60 ± 0．0］

　 0，38 ± 0．01
0．0029 ± 0．00｛工1

1，3，6
］．，3，61
，3，61
，4，6，7．

1，4，6，71
．，3，61
，3，61
，3，61
，3，61
，31
，3．，6，lU1
，S，61
，：3，61
，s1
，31

Alkaline　aUd 　alkaline　eardl 　elements （unit ； Jllg／D
K O．5．7 ± 0，01 　 1β，5，6，8，9
Na 　　　　　　　　　4，33 ± 0，07　　　　　　　　　　　　　1β，5，6，8，9
Mg 　　　　　　　　2．83 ± 0．03　　　　　　　　　　　　　1，3，5，6，9
Ga 　　　　　　　　　l2．2 ± ｛〕．2　　　　　　　　　　　　　1．，S，5，6，9

Anal｝心 c 田 methods − ll1
．
CP−MS ，2： ID−MS （isotope　dilution

mass 〜pectl
』
omc ［rア），3： IGP・AES，4 ： Hydride　generatめn　ICP−

AES ，51Flame 　AAS ，6 ：Electrothcnnal　AAS ，7；

．
H：ydridc　gen −

eration ・・L・、S，8 ； Flame 　spectropho しolnc しry ，9 ： Ion　chro −
m 飢 ography

Table ＆2　Gertified　val しles　fbr　JSAG　O3例．−2 （na 且：
．
ural

　　　　　　　　river 　water ）（unit ： μ9／1）

Certiiied　N’alue A 匸】．al、
．．tical　nld ．．hods　　　ノ

％

α

 

説

莇

蜘

恥

  ．
加

B

超

恥

漁

u

　　　　（0．005 ）

　 0．16 ± 0．0
．
1

0．0020 ± 0．OOO3
　　　　（0．11）
　 0，23± 0．06
　 0，58 ± 0．09
　　 5．2 ± （工．2
　0．137 ± 0．006
　 0．16 ± 0，04
　　 9．0 ± 〔｝．5
　 20．4 ± 0．8
　 0．59 ± 0．02
　 0．40 ± 0．02
0．0029 ± 〔

．
，．0001

．
1，21
，8，61
．，2，31
，4．
1，41
，2，B，61
，3，6．
1β，6i
，2，s，61
，s1
β，6，101
，31
，31

文 献

1）KOkalnot   ： Accredita・tion αη 4 （〜uality 　Assurence，2，
　　1．57 （1997）．
2）JIS　Z　8402，
3）J［SQoo34 ，
　　指金十（2001）．
4）Jls（≧oo35，
　　（ユ997）．

分 析試験 の 許容差通 則 （1999＞．
標準物質の 生 産の た め の 品 質シ ス テ ム

標 準物 質 の
．
認 証一通 則 と 統計学 的 原 則

Alkahne 　and 　alkaline 　earth 　e 亘ementS （un 正t ； mg ／】）

K O．57 ± 0．02
．

1，3，5，6，8，9
Na 　　　　　　　4．3 ± （；．1　　　　　　　　　 1，3，5，6，8，9
．Mg 　　　　　　　　2．81 ± 0，05　　　　　　　　　　　　1，S，5，6，9
G 乱 　　　　　　　　12．1 ± 0．3　　　　　　　　　　　　 i．　S，5，6，9

Aiiatytlcal　Jnethods − 1 ： IGP −MS ，2 ： ID−MS （isotope　dilution

mass 　sped ．rome 噂 ），3 ： ICP −AES ，4 ： H ｝
・dhde 　generation　IGP

−
AES ，5： Flame 　AAS ，6 ： Electrothermal　AAS ，

．7： Hydr 食de 　gell−
eration 　AAS ，8 ： Flame 　 spectrophotometry ，9 ： Ion　 chro −
InatO9Taphy

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The  JapanSociety  forAnalyticalChemistry

882 BUNSEKI  KAGAKU VoL  i)5 (2006)

Preparation and  Certification of  the New  Reference Materials,

    River Waters (JSAC 0301-1,JSAC 0801-2,JSAC  0302)

        fbr Determination  of  Inorganic  Components

   Akira KAwAsEi,

Mariko  MuRAyAMAJ              '

         Akihiro

Kazuo  O-msHIi, Isoko AKABANEi, Takayoshi kJRo"sLK',
                         '
Hajime  YOsHiMuRAi,  Jun Yosi-iiNAGAi, Michihisa UEMo'roi,                             '
ONoi,  Kazutoshi  KAKiTAi and  Mamoru  SAKATAi

1TheJapanSociety
 for Analytical Chemistry,  1 - 26 

'
 2, Nishigotanda, Shina

       (Receii,ed 27January  2006, Accepted  26June  2006)gawa-ku,

 Tokyo 141'OOSI

 TheJapan  Society fbr Analytical Chemistry  has developed new  certified  reference  materials

(CRMs) (JSAC 0301-1,JSAC  0801-2,JSAC 0802) for the analysis  of  18 elements  in riverwater.  A
study  team  has been  organized  to prepare two kinds ofwater  for reference  materials  : one  is nats
ural  river  water,  and  the other  is water  spiked  with  small  amounts  of  some  elements  to the  river

water.  Interlaboratory testing, in which  30 laboratorics participated, wa/s  carried  out,  In a  sta-

tistical analysis  of  all data, z  scores  in a  robust  method  were  applied  to reject  outliers, fo11owed by
the  usual  statistical  procedure.

Kaywords  :river  water;  certified

lng,

reference  material  ; inorganic components  ; interlaboratory test-


