
平成１５年度環境測定分析
統一精度管理調査

結果の概要

　



調査対象

①基本精度管理調査

・模擬排ガス吸収液試料（ＳＯｘ分析用）・・・・共通試料１－１
　ＳＯｘ

・模擬排ガス吸収液試料（ＮＯｘ分析用）・・・・共通試料１－２
ＮＯｘ



調査対象

②高等精度管理調査

・模擬大気試料（揮発性有機化合物分析用）・・・・共通試料２
　揮発性有機化合物：ベンゼン、トリクロロエチレン、テトラクロロエチレン、
　　　　　　　　　ジクロロメタン

・底質試料（内分泌攪乱作用が疑われる物質分析用）・・・・共通試料３
　フタル酸ジエチルヘキシル

・土壌試料１（重金属類分析用）・・・・共通試料４－１
　鉛



調査対象

・土壌試料２（ダイオキシン類及びコプラナーＰＣＢ分析用）・・・・共通試料４ー２
　ダイオキシン類及びコプラナーＰＣＢ
　　ダイオキシン類異性体：2,3,7,8-位塩素置換異性体（１７異性体）

　　　ＰＣＤＤ７項目、ＰＣＤＦ１０項目
　　ダイオキシン類同族体：四塩素化物から八塩素化物の各同族体とそれらの
総和
　　コプラナーＰＣＢ異性体
　　　ノンオルト４項目、モノオルト８項目
　　ＴＥＱ（毒性当量）：異性体の分析結果にＴＥＦ（毒性等価係数）を乗じて算出
　　　ＴＥＦはWHO/IPCS（1997）による

・土壌試料３（ダイオキシン類及びコプラナーＰＣＢ分析用）・・・・共通試料４ー３
　項目は、土壌試料２と同様



追跡調査

高等精度管理調査：原則として、２か年の調査
　分析方法の限定等を行って調査する

・模擬大気試料（揮発性有機化合物分析用）
　揮発性有機化合物
　　：ベンゼン、トリクロロエチレン、
　　　テトラクロロエチレン、ジクロロメタン



試料
共通試料（模擬試料）の調製及び設定濃度

区分 分析対象項目等 共通試料濃 分析試料中の濃度等
度(添加量)

共通試 模擬 ＳＯｘ：Na SO 77mg-SO /l ＳＯとしては51.4mg/l2 4 4 2

料1-1 排ｶ ﾞ ｽ
吸収液 (KNO ) 10mg-N/l3

試料1 (NaNO ) 2mg-N/l2

(NaCl) 50mg-Cl/l
(H O ) (1+25)2 2

共通試 模擬 ＮＯｘ：KNO 2.2mg-N/l ＮＯ としては0.985mg/l ＊3 2

料1-2 排ｶ ﾞ ｽ NaNO 0.8mg-N/l ＊2 Ｎとしては0.30mgN/l

(共通試料中では、ＮＯとしては＊ 吸収液 2

9.85mg/l､Ｎとしては3.0mg/l）試料2

(NaCl) 14mg-Cl/l
(H SO ) 0.01mol/l2 4

共通試 模擬大 揮発性有機化合物
料2 気試料 ﾍﾞﾝｾﾞﾝ 0.308 ppb 1.00 μg/m に相当3

ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 0.220 ppb 1.20 μg/m に相当3

ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 0.272 ppb 1.88 μg/m に相当3

ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ 0.435 ppb 1.54 μg/m に相当3

（ ） 0.201 ppb 0.523μg/m に相当塩化ﾋﾞﾆﾙ 3

） 0.203 ppb 0.457μg/m に相当（1,3-ﾌﾞﾀｼﾞｴﾝ 3

） 0.201 ppb 0.444μg/m に相当（ｱｸﾘﾛﾆﾄﾘﾙ 3

） 0.200 ppb 0.993μg/m に相当（ｸﾛﾛﾎﾙﾑ 3

） 0.203 ppb 0.836μg/m に相当（1,2-ｼﾞｸﾛﾛｴﾀﾝ 3

（酸素） ** 21 ％
（窒素） **

注１）* ：共通試料1-2については、分析試料は参加機関が共通試料を水で10倍希釈
して調製する。

） 、 。注２ **：共通試料2については 酸素と窒素を用いた人工空気ベースのガスである

②高等精度管理調査

①基本精度管理調査



試料

②高等精度管理調査

・底質試料（内分泌攪乱作用が疑われる物質分析用）

　海域から採取した底質より調製
　（１００メッシュのふるいの通過部分）

　試料中の水分：　４．２％
　　　強熱減量：１５．０％



試料

②高等精度管理調査

土壌試料１（重金属類分析用）
　鉛

　採取した土壌より調製
　（１００メッシュのふるいの通過部分）

　試料中の水分：　９．４％
　　　強熱減量：２１．２％



試料

②高等精度管理調査（つづき）
・土壌試料２（ダイオキシン類及びコプラナーＰＣＢ分析用）
・土壌試料３（ダイオキシン類及びコプラナーＰＣＢ分析用）
　採取した土壌より調製
　（１００メッシュのふるいの通過部分）
　Ａ～Ｄの４種類を用意し、参加機関へはランダムに２種類を配布

試料中の水分及び強熱減量

試料 水分(％) 強熱減量(％)

試料Ａ ７．４ ２４．２

試料Ｂ ７．６ ２３．７

試料Ｃ ７．８ ２２．７

試料Ｄ ７．６ ２２．５



測定回数
基本精度管理調査と高等精度管理調査

①基本精度管理調査
　基準値、公的な分析方法等が規定されている測定項目に関する調査
測定回数３回（同量の試料を３個採り併行測定）

②高等精度管理調査
　基準値、公的な分析方法等が確立されていない（または規定されて間
もない）または高度な分析技術を要する等測定項目に関する調査
　原則として測定回数１回（２回以上の測定を行った場合には平均値。３
回以上の測定を行った場合には標準偏差（室内測定精度）も併記）

　結果として参加機関数は、基本精度管理調査＞高等精度管理調査



分析結果の回答方法

ホームページに記入して作成

ホームページに記入が難しい場合
　　　　　　　→記入用紙に記入して作成



参加機関数と回答機関数

調査結果の回収状況

区分 参加機関数 回答機関数 回収率(％)

都道府県 ５３ ５３ １００．０
公的機関

市 ４５ ４４ ９７．８

民間機関 ３９５ ３８７ ９８．０
（３８８） （９８．２）

合計 ４９３ ４８４ ９８．２
（４８５） （９８．４）

（注）以降の集計・解析等の対象となっている回答数を示す。

ただし （ ）内は遅着のために集計・解析等の対象となっ、

ていない回答を含めている。



参加機関数と回答機関数
試料別の調査結果の回収状況

区分 共通試料1-1 共通試料1-2 共通試料2 共通試料3

(排ガス吸収液試料) (大気試料) (底質試料)

参加 回答 参加 回答 参加 回答 参加 回答

機関数 機関数 機関数 機関数 機関数 機関数 機関数 機関数

公的機関 都道府県 ２４ ２３ ２４ ２０ ３５ ３４ １６ １４

( ８) ( ８) ( １) ( １)

市 １８ １５ １８ １５ １５ １５ １２ ８

( ５) ( ５) ( ３) ( ３)

民間機関 ２７９ ２６１ ２７９ ２５４ ７３ ６２ １１６ ６６

(５２) (５３) (１１) (１３)

合計 ３２１ ２９９ ３２１ ２８９ １２３ １１１ １４４ ８８

(６５) (６６) (１５) (１７)

（注１）回答方法にはホームページ、用紙があり （ ）内は用紙による回答数を示す。、

（注２）複数の分析方法等により複数の分析結果を報告し、ひとつがホームページによる報告であった場合に

は、ホームページによる回答としている（ホームページへは、ひとつの回答を可能としている 。）



参加機関数と回答機関数
試料別の調査結果の回収状況

区分 共通試料4-1 共通試料4-2 共通試料4-3 備考

(土壌試料:ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類及びｺﾌﾞﾗﾅｰPCB)(土壌試料:鉛)

参加 回答 参加 回答 参加 回答

機関数 機関数 機関数 機関数 機関数 機関数

公的機関 都道府県 ４４ ４３ ２５ ２５ ２５ ２５ 共通試料4-2、4-

( ８) ( ２) ( ２) 3には、Ａ～Ｄの

4種類の土壌試料

市 ３７ ３６ ７ ７ ７ ７ がある。種類別

( ９) ( ２) ( ２) の回収状況（内

訳）は、次の表

民間機関 ３５１ ３３１ １４３ １４３ １４３ １４３ に示す。

(６５) (２８) (２８)

合計 ４３２ ４１０ １７５ １７５ １７５ １７５

(８２) (３２) (３２)

（注１）回答方法にはホームページ、用紙があり （ ）内は用紙による回答数を示す。、

（注２）複数の分析方法等により複数の分析結果を報告し、ひとつがホームページによる報告であった場合に

は、ホームページによる回答としている（ホームページへは、ひとつの回答を可能としている 。）



参加機関数と回答機関数

試料別の調査結果の回収状況（共通試料４、５の内訳）

区分 土壌試料：ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類及びｺﾌﾞﾗﾅｰPCB

試料Ａ 試料Ｂ 試料Ｃ 試料Ｄ

参加 回答 参加 回答 参加 回答 参加 回答

機関数 機関数 機関数 機関数 機関数 機関数 機関数 機関数

都道府県 １２ １２ １２ １２ １４ １４ １２ １２

公的機関

市 ３ ３ ２ ２ ４ ４ ５ ５

民間機関 ７２ ７２ ７４ ７４ ７０ ７０ ７０ ７０

合計 ８７ ８７ ８８ ８８ ８８ ８８ ８７ ８７



分析結果の解析方法

共通解析：すべての分析項目に対する解析

詳細解析（高度解析）
　　要因間の相互作用等による誤差を左右する原因を
追及するために高度解析

　　大気試料中の４項目について解析



分析結果の解析方法：共通解析

（ ）極端な分析結果 外れ値等
の特定

・基本的な統計量 外れ値等の棄却理由の 一元配置による要因解析
(外れ値棄却の前後) 特定 記録書類の精査 (外れ値等を除く分析結（ 、

・ヒストグラム アンケート調査、希望 果)
により現地調査）

評価 ・分析方法の問題点
・分析上の留意点
等



分析結果の解析方法：共通解析
（４）極端な分析結果（外れ値等）の棄却原因の解析

記録書類（分析条件、クロマトグラム、検量線等）の精査

クロマトグラム及び検量線等の添付がない回答数

報告書 分析項目 回答数

[1]排ガス吸収液試料 ＳＯｘ ５５

[2]排ガス吸収液試料 ＮＯｘ ５９

[3]大気試料 揮発性有機化合物 １６

[4]底質試料 ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙﾍｷｼﾙ ７

６３[5]土壌試料 鉛

[6]土壌試料 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類及びｺﾌﾟﾗﾅｰPCB １０

[7]土壌試料 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類及びｺﾌﾟﾗﾅｰPCB １０



分析結果の解析方法：共通解析
（４）極端な分析結果（外れ値等）の棄却原因の解析

アンケート調査の実施状況

試料と項目 ｱﾝｹｰﾄ数 回収数(回収率)

排ガス吸 ＳＯｘ 14 10
収液試料 ＮＯｘ 51 33

計 65 43 (66.2)

大気試料 ﾍﾞﾝｾﾞﾝ 1 0
ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 0 0
ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁﾚﾝ 0 0
ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ 1 0

計 2 0 ( 0.0)

底質試料 ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙﾍｷｼﾙ 7 6 (85.7)

土壌試料 鉛 19 11 (57.9)

土壌試料 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類及びｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 67 50 (74.6)



分析結果の解析方法：共通解析

（４）極端な分析結果（外れ値等）の棄却原因の解析

　アンケート調査により原因不明であり、希望により現地調査

　聞き取り及び施設等の観察

　希望機関なし



分析結果の解析方法：詳細解析
（高度解析）

外れ値候補の自動検出と誤
差の類型化
・マハラノビスの汎距離

分析結果の概観と傾向 誤差要因の解
の把握 析
・正規性の検定
・散布図
・分散分析

共通誤差要因の解析 個別誤差要因の解析
・重回帰分析 ・樹形モデル(分類樹)

評価 ・分析方法の問題点
・分析上の留意点
等



解析結果の評価等
共通解析の結果
（１）極端な分析結果（外れ値等）　　（２）基本的な統計量の算出
（３）ヒストグラムの作成　　（４）極端な分析結果（外れ値等）の棄却原
因の解析（記録書類の精査、アンケート調査、現地調査）　　（５）要因
別の解析・評価結果の概要

詳細解析（高度解析）の結果
（１）外れ値候補の自動検出と誤差の類型化
（２）分析結果の概観と傾向の把握
（３）誤差要因の解析

解析結果の要約、評価
　　本編第２章（調査結果の概要）に項目別に記載

詳細な解析結果
　　資料編第１部（調査結果）に項目別に記載



室間精度等
外れ値棄却前後の平均値及び精度等（排ガス吸収液試料）
（室間精度等）

分析項目 棄 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 調製濃度
却 数 (設定値)

S.D. CV %
* (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)

ＳＯｘ 前 298 60.2 149 246.9 5.28 2610
後 284 50.4 2.38 4.7 43.7 57.7 51.4

ＮＯｘ 前 286 5.97 56.2 940.6 0.0990 931
後 238 0.936 0.0857 9.2 0.668 1.23 0.985

（室内精度）

分析項目 棄 室内 回答 室内併行測定精度 室内併行測定精度 CV %
却 測定 数

回数 S.D. CV % 最小値 最大値 中央値
* n (mg/l)

ＳＯｘ 後 3 284 0.685 1.4 0 8.5 0.5

ＮＯｘ 後 3 238 0.0274 2.9 0 14.0 1.2

注）*:「棄却前」には統計的外れ値は含むが、「n≠3」のもの及び分析結果が
「ND等」であるものは含まない。



ヒストグラム
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分析方法別の解析（ＳＯｘ）
外れ値等を棄却後の解析

回答 平均値 室間精度
分析方法 数

(mg/l) S.D.(mg/l) CV %

1.沈殿滴定法（アルセナゾⅢ法） 27 48.8 2.14 4.4
2.イオンクロマトグラフ法 219 50.6 2.21 4.4
3.沈殿滴定法（トリン法） 0 - - -
4.中和滴定法 0 - - -
5.比濁法（光散乱法） 38 50.6 3.04 6.0
6.その他 0 - - -

注）偏り（平均値の差 ：1と2、1と5）
精度の違い ：2と5



分析方法別のヒストグラム（ＳＯｘ）
 沈 殿 滴 定 法 （ア ル セ ナ ゾ III）
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分析方法別の解析（ＮＯｘ）

外れ値等を棄却後の解析

回答 平均値 室間精度
分析方法 数

(mg/l) S.D.(mg/l) CV %

1.Zn-NEDA法 29 0.959 0.0933 9.7
2.イオンクロマトグラフ法 168 0.934 0.0718 7.7
3.PDS法 41 0.926 0.124 13.4
4.その他－NEDA吸光光度法 0 - - -

注）精度の違い：2と3



室間精度等
外れ値棄却前後の平均値及び精度等（大気試料）

分析項目 棄 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 調製濃度
却 数 (設定値)

S.D. CV %
* (μg/m ) (μg/m ) (μg/m ) (μg/m ) (μg/m )3 3 3 3 3

ﾍﾞﾝｾﾞﾝ 前 109 1.04 0.218 21.0 0.602 2.45
後 108 1.02 0.171 16.7 0.602 1.50 1.00

ﾄﾘｸﾛﾛｴﾁﾚ 前 109 1.13 0.196 17.4 0.628 1.73
ﾝ 後 109 1.13 0.196 17.4 0.628 1.73 1.20

ﾃﾄﾗｸﾛﾛｴﾁ 前 110 1.88 0.304 16.2 1.01 2.52
ﾚﾝ 後 110 1.88 0.304 16.2 1.01 2.52 1.88

ｼﾞｸﾛﾛﾒﾀﾝ 前 107 1.57 0.312 19.8 0.881 3.24
後 106 1.56 0.267 17.1 0.881 2.35 1.54

注）*:「棄却前」には統計的外れ値は含むが、結果が「ND等」で示されているもの
は含まない。



追跡調査

 大気試料の比較

揮発性有機化合物 15年度調製濃度 14年度調製濃度 環境基準 * 目標定量下限値

ベンゼン 1.00  (μg/m3) 44.6  (μg/m3) 0.003(mg/m3) 0.3  (μg/m3)
トリクロロエチレン 1.20 130 0.2 20
テトラクロロエチレン 1.88 188 0.2 20
ジクロロメタン 1.54 67.9 0.15 2

*　環告四　１年平均値が基準値以下
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分析方法別回答数
分析方法 回答数 棄却された回答数

ＮＤ等 Grubbs 計

（ベンゼン）

1.ＧＣ／ＭＳ 109 0 1 1

2.その他 0 0 0 0

（トリクロロエチレン）

1.ＧＣ／ＭＳ 109 0 0 0

2.その他 0 0 0 0

（テトラクロロエチレン）

1.ＧＣ／ＭＳ 110 0 0 0

2.その他 0 0 0 0

（ジクロロメタン）

1.ＧＣ／ＭＳ 107 0 1 1

2.その他 0 0 0 0



要因別の解析
外れ値等を棄却後の解析
　　　　　　　　　分析結果に影響のあった要因

　・分析機関区分
　・分析機関の国際的な認証等の取得
　・分析者の経験度：昨年度分析を行った試料数
　　　　　　　　　　　　　分析業務経験年数　　　　
　・分析に要した日数　　　　　　　　　　　・室内測定精度（CV％）
　・室内測定回数　　　　　　　　　　　　　 ・分析方法
　・試料量 ・試料の希釈操作（希釈倍率）
　・濃縮部の種類 ・パージガスの種類

　・ＧＣ／ＭＳ装置の型式
　・ＧＣ／ＭＳイオン検出法
　・分析方法別の定量方法
　・標準原ガスの調製
　・測定質量数
　・空試験と試料の指示値の比
・試料採取容器（キャニスター）の減圧状況



室間精度等

外れ値棄却前後の平均値及び精度等（底質試料）

分析項目 棄 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値
却 数

S.D. CV %
* (μg/g) (μg/g) (μg/g) (μg/g) (μg/g)

ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴ 前 87 11.2 6.92 61.9 0.0624 57.3 11.0
ﾁﾙﾍｷｼﾙ 後 85 10.4 4.17 40.2 0.0624 21.3 10.9

注）*:「棄却前」には統計的外れ値は含むが、結果が「ND等」で示されているもの
は含まない。



ヒストグラム



分析方法別回答数

分析方法 回答数 棄却された回答数

ＮＤ等 Grubbs 計

1.溶媒抽出-ＧＣ／ＭＳ 88 1 2 3

2.その他 0 0 0 0

合計 88 1 2 3



要因別の解析
外れ値等を棄却後の解析
　　　　　　　　　分析結果に影響のあった要因

　・分析機関区分
　・分析機関の国際的な認証等の取得
　・分析者の経験度 ： 昨年度分析を行った試料数
　　　　　　　　　　　　　 分析業務経験年数　　　　

　・分析に要した日数　　　　　　　　　　　　　　　・室内測定精度（ＣＶ％）
　・室内測定回数　　　　　　　　　　　　　　　　 　・分析方法

　・試料量
　・溶媒抽出の方法 ： 抽出方法、溶媒の種類
　・クリーンアップの方法 ・濃縮方法
　・測定用試料液の調製方法 ・ＧＣ／ＭＳ装置の型式
　・ＧＣ／ＭＳイオン検出法 ・ＧＣ／ＭＳへの注入量
　・分析方法別の定量方法 ・標準原液
　・測定質量数 ・空試験と試料の指示値の比
　・サロゲート物質の使用



過去の結果との比較
（フタル酸エステル類）

１１ 年度水質 １３年度 水質

１４年度水質

１５年度底質



室間精度等
外れ値棄却前後の平均値及び精度等（土壌試料：鉛）

分析項目 棄 回答 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値
却 数

S.D. CV %
* (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)

鉛 前 414 30.1 23.0 76.4 0.0256 450 29.2
後 396 28.8 4.94 17.1 10.3 45.8 29.2

注）*:「棄却前」には統計的外れ値は含むが、結果が「ND等」で示されているもの
は含まない。
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要因別の解析
　外れ値等を棄却後の解析
　　　　　　　　　分析結果に影響のあった要因

　・分析機関区分
　・分析機関の国際的な認証等の取得
　・分析者の経験度：昨年度分析を行った試料数
　　　　　　　　　　分析業務経験年数　　　　
　・分析に要した日数
　・室内測定精度（CV％）

　・分析方法
　・試験溶液の調製（溶出操作）方法　溶媒量(ml)／試料量(g)
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　容器の空隙率
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　振とう方向
　・溶媒抽出の実施
　・電気加熱原子吸光法における試料の注入方法
　・電気加熱原子吸光法におけるモディファイアーの使用
　・バックグラウンド補正
　・空試験と試料の指示値の比
　・分析方法別の定量方法



分析方法に関する解析
外れ値等を棄却後の解析

回答 平均値 室間精度
分析方法 数

(mg/kg) S.D.(mg/kg) CV %

1.ﾌﾚｰﾑ原子吸光法 177 29.1 4.08 14.0
21.62.電気加熱原子吸光法 56 30.9 6.69

27.1 19.93.ICP発光分光分析法 114 5.40
4.ICP質量分析法 49 29.9 2.47 8.3
5.その他 0 - - -

注）偏り（平均値の差 ：1と3、2と3、3と4）
精度の違い ：1と2、1と3、1と4、2と4、3と4



室間精度等の例（ＰＣＤＤ＆ＰＣＤＦ）
外れ値棄却前後の平均値及び精度

試料 項目 棄 回 答 平均値（中央値） 室間精度

却 数 pg/g ＣＶ％

土壌 1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 87 4.03 (3.6) 57.6

試料Ａ 後 83 3.66 (3.5) 25.0

1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 - - 16.0～25.9

以外の16異性体 後 - - 12.9～25.9

土壌 1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 88 3.71 (3.2) 59.1

試料Ｂ 後 84 3.34 (3.2) 26.2

1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 - - 17.2～24.2

以外の16異性体 後 - - 10.8～24.2

土壌 1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 86 2.80 (2.4) 60.5

試料Ｃ 後 81 2.49 (2.3) 34.4

1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 - - 14.2～26.8

以外の16異性体 後 - - 10.6～26.3

土壌 1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 86 2.31 (1.7) 72.5

試料Ｄ 後 76 1.77 (1.6) 32.2

1,2,3,7,8,9-HxCDF 前 - - 14.6～29.5

以外の16異性体 後 - - 13.8～29.5



室間精度等の例（ＰＣＤＤ＆ＰＣＤＦ：試料Ａ）
外れ値棄却前後の平均値及び精度

区 分析項目 棄 回 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値
却 答

分 数 S.D. CV %
* (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g)

Ｐ 2,3,7,8 前 87 3.16 0.818 25.9 1.2 5.5 3.2
Ｃ -TeCDD 後 87 3.16 0.818 25.9 1.2 5.5 3.2
Ｄ
Ｄ 1,2,3,7,8 前 87 29.0 6.85 23.6 13 50 29
異 -PeCDD 後 87 29.0 6.85 23.6 13 50 29
性
体

1,2,3,4,6,7,8 前 87 500 95.2 19.0 270 800 480
-HpCDD 後 86 496 89.9 18.1 270 750 480

0CDD 前 87 7150 1740 24.3 4200 16000 6800
後 81 6770 879 13.0 4200 9100 6800

Ｐ 2,3,7,8 前 87 17.7 3.86 21.8 7.8 30 17
Ｃ -TeCDF 後 86 17.4 3.44 19.8 7.8 25 17
Ｄ
Ｆ 1,2,3,7,8 前 87 34.7 7.43 21.4 16 58 35
異 -PeCDF 後 86 34.4 7.03 20.4 16 43 35
性
体

1,2,3,4,7,8,9 前 87 31.6 6.48 20.5 14 55 31
-HpCDF 後 86 31.3 6.00 19.1 14 49 31

0CDF 前 87 310 49.5 16.0 120 460 310
後 84 309 40.0 12.9 210 410 310

注）*:「棄却前」には統計的外れ値は含むが、結果が「ND等」で示されているものは含
まない。



ヒストグラムの例（ＰＣＤＤ：試料Ａ）
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ヒストグラムの例（ＰＣＤＦ：試料Ａ）
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室間精度の例（ＰＣＤＤｓ＆ＰＣＤＦｓ）
ダイオキシン類同族体

：外れ値棄却前後の精度（範囲）

試料 棄 室間精度

却 ＣＶ％

土壌 前 15.3～24.3

試料Ａ 後 12.9～22.6

土壌 前 17.2～21.7

試料Ｂ 後 10.8～21.7

土壌 前 14.2～23.1

試料Ｃ 後 11.1～23.1

土壌 前 15.8～32.0

試料Ｄ 後 13.8～28.4



室間精度の例（コプラナーＰＣＢ）
コプラナーＰＣＢ異性体

：外れ値棄却前後の精度（範囲）

試料 棄 室間精度

却 ＣＶ％

土壌 前 14.8～29.2

試料Ａ 後 10.6～22.2

土壌 前 16.7～34.7

試料Ｂ 後 12.0～21.1

土壌 前 14.9～122.0

試料Ｃ 後 13.3～ 23.9

土壌 前 16.5～65.5

試料Ｄ 後 13.2～23.1



ヒストグラムの例
（コプラナーＰＣＢ：試料Ａ）
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室間精度等の例（ＴＥＱ）
外れ値棄却前後の平均値及び精度

試料 項目 棄 回 答 平均値（中央値） 室間精度

却 数 pg/g CV ％

土壌 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 前 87 0.0955 (0.094) 20.2

試料 後 87 0.0955 (0.094) 20.2

Ａ

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 前 87 0.00502(0.0050) 20.2

後 85 0.00503(0.0050) 19.6

ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類＋ 前 87 0.101(0.099) 19.8

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 後 87 0.101(0.099) 19.8

土壌 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 前 88 0.0840 (0.083) 19.1

試料 後 88 0.0840 (0.083) 19.1

Ｂ

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 前 88 0.00399(0.0041) 19.8

後 87 0.00404(0.0041) 17.1

ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類＋ 前 88 0.0880(0.087) 19.0

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 後 88 0.0880(0.087) 19.0



室間精度等の例（ＴＥＱ）
外れ値棄却前後の平均値及び精度

試料 項目 棄 回 答 平均値（中央値） 室間精度

却 数 pg/g CV ％

土壌 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 前 88 0.0661(0.066) 21.3

試料 後 88 0.0661(0.066) 21.3

Ｃ

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 前 88 0.00243(0.0024) 25.7

後 85 0.00239(0.0024) 17.9

ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類＋ 前 88 0.0685(0.068) 21.0

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 後 88 0.0685(0.068) 21.0

土壌 ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類 前 87 0.0505 (0.051) 23.4

試料 後 84 0.0493 (0.050) 20.1

Ｄ

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 前 87 0.00125(0.0013) 23.0

後 86 0.00123(0.0012) 19.6

ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類＋ 前 87 0.0518(0.052) 23.3

ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB 後 84 0.0505(0.051) 19.9



ヒストグラムの例（ＴＥＱ：試料Ａ）
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外れ値の原因

（分析条件、クロマトグラム等から）代表的な例

ａ．抽出操作及び ｂ．クリーンアップ操作

・高速溶媒抽出法（ＡＳＥ）
　今回の土壌試料では抽出効率の上昇となり、高値の原因
　（試料の種類等によってはソックスレー抽出よりも高値になる）
　今後、本調査における抽出方法のとりまとめは慎重に対応する必要がある

・ロックマスの落ち込み（ピークの存在する付近）
　シリコンゴム（球や栓）などからの炭化水素の影響
　塩化ビニルを代表とする各種プラスチックからのフタル酸エステル類の影響

・クリーンアップスパイクの添加量が不正確



外れ値の原因
（分析条件、クロマトグラム等から）代表的な例

ｃ．ＧＣ／ＭＳ測定操作
・ＳＰ2331カラム（内径0.32mmのもの）で分離が良くない
　（1,2,3,7,8,9-ＨｘＣＤＦと1,2,3,4,6,7,8-ＨｐＣＤＦのフラグメントとの分離不良）

・劣化したカラムの使用
・ＯＣＤＤの値が大きいためにＧＣ／ＭＳの測定レンジを越してピークが飽和
　飽和を避けるために溶媒で希釈し過ぎて内部標準のピークが低くなすぎ
　（ノイズも一緒に拾っている）
・ＧＣ／ＭＳの整備状態が悪く、非常にノイズの大きい

ｄ．同定・計算
・ピークのアサイン間違い
　（コプラナーＰＣＢの＃123（2',3,4,4',5-ＰｅＣＢ）の同定ミス

・計算間違い
・記載ミス
（外れ値となっていない結果にも、計算間違い、記載ミスと想定されるものがある）



分析方法に関する解析

（試料Ａ）

分析方法：抽出操作 ＴＥＱ(ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類) ＴＥＱ(ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB)

回 平均値 室間精度 回 平均値 室間精度

答 答

数 S.D. CV % 数 S.D. CV %

(pg/g) (pg/g) (pg/g) (pg/g)

1.ソックスレー抽出 81 93.8 17.7 18.9 80 4.96 0.788 15.9

2.ＡＳＥ 4 125 30.7 24.5 3 6.65 1.19 17.9

3.その他 2 107 - - 2 5.35 - -

注）偏り（平均値の差 ：ＴＥＱ(ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類)：1と2）

ＴＥＱ(ｺﾌﾟﾗﾅｰPCB)：1と2

＜抽出方法＞


