
令和５年度環境測定分析
統一精度管理調査

模擬水質試料
（一般項目等の分析）
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各説明項目の後ろに括弧で本編の関連ページ、または引用した資料を
記載しました。
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1. COD
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CODの分析フロー
〇滴定法（CODMn）: JIS K 0102の17

検液 10倍希釈 攪拌

滴定
5 mmol/L 過マンガン酸カリウム溶液

硫酸(1+2)、硝酸銀水溶液
(200 g/L)

硝酸銀溶液 (200 g/L) に変え、めのう乳鉢で良くすりつ
ぶした硫酸銀の粉末を加えてもよい。

塩化物イオンの多い試料では、塩化物イオンの当量より
も多い量を加え、硝酸銀溶液 (500 g/L)又は硝酸銀の粉
末を用いてもよい。

水

過マンガン酸カリウム溶液
(5 mmol/L )

加熱・攪拌
沸騰水中 30 min

しゅう酸ナトリウム
(12.5 mmol/L )
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外れ値の原因（COD）（本編23～24頁）

○想定される原因
• 記載間違い・計算間違い
➢ 10倍希釈した試料中の濃度を記載すべきところ、希釈前の10倍の
結果の報告等。

• 試料量が少ない
➢ 試料量の適量100 mLよりも少ないこと（試料量25 mL等）。
（CODの値は試料量が適量よりも少ないと大きい値となる傾向
がある）。
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要因別の解析（COD） （本編25～26頁）

○試料量
• 平均値
試料量が適量より少ないと大きい値となる傾向。

➢ 適切な試料量の確認は重要：
JIS K 0102 の滴定法
COD値11 mg/L以上の場合、過マンガン酸カリウム残留量4.5～
6.5 mLとなるよう試料量を調整し分取する必要あり。予備試験を
行えば、最大量（100mL）分取する必要があるとわかる。
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要因別の解析（COD） （本編27～29頁）

○銀塩の使用
• 硫酸銀（粉末）を使用した場合に、硝酸銀と比較して高い値にな
る傾向がある。

➢ 過去の結果においても同様であり、硝酸銀に比べ硫酸銀を使
用した場合の平均値は高い結果となっている。

 JISでは添加する銀塩として、硫酸銀、硝酸銀共に使用可となっ
ている。
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○過去の結果との比較

• 試料中の主なCOD源は年度によりラクトース又はグルコースと
異なる。

• 室間精度CVは3.6～6.1%。

➢いずれも良好な結果であった。



2. 全窒素
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全窒素の分析フロー

○紫外線吸光光度法：JIS K 0102の45.2

検液 加熱分解
120℃ 30 min

放冷

吸光度測定
波長220 nm

水酸化ナトリウム・
ペルオキソニ硫酸カリウム溶液

上澄み液分取
25 mL

塩酸(1+16)
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全窒素の分析フロー

○銅・カドミウムカラム還元法：JIS K 0102の45.4
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検液

加熱分解
120℃ 30 min

水酸化ナトリウム・
ペルオキソニ硫酸カ

リウム溶液

放冷

塩酸(1+11)

定容

塩化アンモニウム-アン

モニア溶液

水 洗浄

銅・カドミウムカラム
還元操作

流出液30ml分取
(約30ml捨てた後)

4-アミノベンゼンスルホ
ンアミド溶液1 mL

吸光光度測定
540nm

二塩化N-1-ナフチルエチレン
ジアンモニウム溶液1 mL

10ml分取

約5分放置

約20分放置、発色

43.2.3c) 3)及び4)

硝酸イオン/銅・カドミウムカ
ラム還元-ナフチルエチレン
ジアミン吸光光度法の
還元操作

43.1.1 c) 2)及び3)

亜硝酸イオン/ナフチル
エチレンジアミン吸光
光度法

45.2 c) 2)〜4)

全窒素/紫外線
吸光光度法の
前処理部



外れ値の原因（全窒素）（本編31～34頁）

○想定される原因
• 空試験値が大きい
➢ 空試験応答値と試料応答値の比が0.1を超えたことが、Grubbsで
大きい値や室内精度で大きい値となった原因と考えられる。

• 不適切な検量線
➢ 「検量線の極端な低濃度域での定量」、「検量線が1点と少ない」
等、Grubbsで小さい値となった原因と考えられる。「直線性のよく
ない検量線」「点数の少ない検量線」なども室内精度で大きい値
となった原因と考えられる。

• 記載間違い・計算間違い
➢ 応答値の報告、希釈前の値の報告があった。
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要因別の解析（全窒素） （本編35、39～40頁）
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○分析方法
• 紫外線吸光光度法、流れ分析法が多く、銅・カドミウムカラム
還元法の回答は極めて少なく5回答。

➢ 上記3方法とも平均値付近（平均値の0.95～1.05倍）に80%以
上の回答があり、狭い分布となっている）。

➢ 銅･カドミウムカラム還元法は紫外吸光光度法に比べ感度が
高いが、操作が煩雑。簡便操作の流れ分析法の銅・カドミウ
ム還元吸光光度法へ移行が進んだものと思われる。

分析方法 回答数
平均値
(mg/L)

室間精度
SD(mg/L)

室間精度
CV%

１．紫外線吸光光度法 222 1.50 0.0543 3.63

２．硫酸ヒドラジニウム還元法 0 - - -

３．銅・カドミウムカラム還元法 5 1.47 0.0670 4.55

４．流れ分析法 152 1.48 0.0451 3.04

５．その他 3 1.47 0.133 9.01

（注）偏り（平均値の差）は見られないが、精度の違いは以下の水準間に見られる（危険率5％）。 
精度の違い：1と5、4と5



要因別の解析（全窒素） （本編38頁）

○流れ分析法-還元率・酸化分解率・繰り返し性の確認

• 還元率の確認：事前に硝酸性窒素標準液を用いて還元率の確認が
必要 （カドミウム還元吸光光度法を適用する場合）。
実施率35.3%

• 分解率の確認：事前に尿素体窒素等を用いて分解率の確認が必要。
実施率 26.3%

• 繰り返し性の確認：検量線用の標準液を用いて繰り返し測定し、繰り
返し性の確認が必要。
実施率 48.1%

➢ 実施率は半数以下であり、すべての機関での実施が望まれる。実試
料は難分解性化合物を含む可能性も有るため事前確認は必須。
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3. 亜硝酸性窒素
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ろ過

⽔で10mLにする
備考２．

4-アミノベンゼンスルホンアミド
溶液1mL

二塩化N-1-ナフチルエチレンジ
アンモニウム溶液1 mL

発色

吸光度測定 波⻑540 nm

発色試薬 1mL

（スルファニルアミドをリン酸と水の

混合液に溶かし、N-1-ナフチルエチレ

ンジアミン⼆塩酸塩を加えて水で定容

したもの）

発色 20分放置

吸光度測定 波⻑540 nm

試料水

適量を分取

1分放置

室温 20分放置

⽔で約40mLにする

5分放置

(塩酸酸性)

亜硝酸性窒素の分析フロー
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○ナフチルエチレンジアミン吸光光度法 
 JIS K 0102の43.1.1



外れ値の原因（亜硝酸性窒素）（本編42～45頁）

○想定される原因
• 不適切な検量線
➢ 検量線の下限値付近で定量していた等でGrubbsで小さい値あるい
はGrubbsで大きい値になったと考えられる。

• 計算間違い
➢ 亜硝酸イオンから亜硝酸性窒素への換算を行わなかった（亜硝酸
性イオン濃度に換算計数０．３０４５を乗じて亜硝酸性窒素濃度へ
の換算を行う必要がある）、希釈前の10倍の濃度を報告していた
等でGrubbsで大きい値になったと考えられる。

• 室内精度のばらつき： 11回答

➢ 機器の調整不足も原因の一つではあったが、いずれも室内精度

CVは10%以内におさまっており、室間精度が向上したことが一番の

原因と考えられる。
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要因別の解析（亜硝酸性窒素） （本編45、49頁）
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○分析方法
➢ イオンクロマトグラフ法が最も多く、次いで、流れ分析法、ナフ
チルエチレンジアミン吸光光度法。平均値の差、室間精度CV
の有意差はあるが極めて小さく問題は無い。

➢ イオンクロマトグラフ法、流れ分析法ともに令和２年調査より
回答数が増加しており、機器分析へのシフトがみられる。

分析方法 回答数
平均値
(mg/L)

室間精度
SD(mg/L)

室間精度
CV%

１．ナフチルエチレンジアミン吸光光度法 55 0.103 0.00306 2.99

２．イオンクロマトグラフ法 221 0.102 0.00395 3.89

３．流れ分析法 93 0.101 0.00304 3.01

４．その他 1 0.0997 - -

（注）偏り（平均値の差）及び精度の違いは以下の水準間に見られる（危険率5％）。
      平均値の差：1と3 精度の違い：2と3



要因別の解析（亜硝酸性窒素） （本編46、49頁）

○検量線の作成点数、範囲
• 平均値

10点以上の水準が高く、4点以上9点以下の水準は低い。
• 室間精度CV

4点未満の水準で大きく、4点以上9点以下の水準は小さい。

➢ 検量線点数を多く、範囲を広くとりすぎている場合もあった。
また、濃度が前回の1/10のため、イオンクロマト法で検量線
の下限値付近での定量で棄却が散見。

➢ イオンクロマト法は比較的広い定量範囲を設定できるため検
量線の高濃度標準液の影響を受けやすい。検量線の低濃度
側で定量していた回答が多いため、適切な範囲での定量を行
うこと。
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4. 硝酸性窒素
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A：硝酸性窒素及び亜硝酸性窒素の分析 B：亜硝酸性窒素の分析

〇ナフチルエチレンジアミン吸光光度法
       〇イオンクロマトグラフ法
       〇流れ分析法

ろ過

ナフチルエチレンジアミン吸光光度法

吸光度測定

試料水

10mLを分取

塩化アンモニウム-アンモニア溶液10 mL

⽔で100mLにする

還元

流出液 約30ｍL捨てる

流出液 30ｍ分取

銅・カドミウムカラムに添加

ろ液の適量

硝酸性窒素量は差分で求める

= 操作A(硝酸性窒素+亜硝酸性窒素)

－操作B(亜硝酸性窒素)

測定影響に注意
亜硝酸性窒素量が多いと精度への影響大
煩雑な操作

銅・カドミウムカラム還元の効率 (硝酸標準液を還
元し、亜硝酸標準液との比較で確認。90%以上)
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硝酸性窒素の分析フロー
○銅・カドミウムカラム還元－ナフチルエチレンジアミン吸光光度法

JIS K0102の43.2.3



試料の適量 pH7に調整

⽔酸化ナトリウム溶液（300 g/L）10 mL 

蒸留 留出液は除去

⽔で約350mLにする

デバルタ合金3g

⽔で約350mLにする

受器に硫酸25mmol/L 50ｍL

⽔で約200mLにする

蒸留

留出液約140mLまで

適量を分取

アンモニウムイオンの測定

(インドフェノール青吸光光度法)

○還元蒸留－インドフェノール青吸光光度法 JIS K0102の43.2.1

A：硝酸性窒素及び亜硝酸性窒素の分析 B：亜硝酸性窒素の分析

〇ナフチルエチレンジアミン吸光光度法
       〇イオンクロマトグラフ法
       〇流れ分析法

硝酸性窒素量は差分で求める

= 操作A(硝酸性窒素+亜硝酸性窒素)
－操作B(亜硝酸性窒素)

測定影響 大

操作 煩雑
手分析
アンモニア性窒素の蒸留除去
亜硝酸、硝酸をアンモニアに還元
生成したアンモニアを留出 速度制御 5～7ml/min

亜硝酸性窒素は別の分析法との組み合わせ。

アンモニア性、亜硝酸性窒素量が多いと精度への影響大
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硝酸性窒素の分析フロー



外れ値の原因（硝酸性窒素）（本編48～50頁）
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○想定される原因
• 不適切な検量線
➢ 「直線性が悪い検量線」、「検量線の下限値付近での定量」、「検
量線の上限値付近での定量」などが原因と考えられる。

• 計算間違い
➢ 硝酸イオンから硝酸性窒素への換算を行わなかった（硝酸性イ
オン濃度に換算計数０．２２５９を乗じて硝酸性窒素濃度への換
算を行う必要がある）、希釈前の10倍の濃度を報告していた等で
、Grubbsで大きい値になったと考えられる。



外れ値の原因（硝酸性窒素）（本編48～50頁）
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○想定される原因
• 前処理操作のばらつき
➢ 希釈操作や蒸留の留出速度、手分析の条件の違い等で、室内
精度で大きな値になったと考えられる。

• 測定装置の不具合
➢ 送液ポンプの流量が不安定、ドリフトの発生等で、室内精度で大
きな値になったと考えられる。

➢ 流れ分析法については、測定間隔が短すぎて検出ピークがベー
スラインに下がりきらず、次のピークに重なる等で、室内精度で
大きな値になったと考えられる。

➢ 還元蒸留－インドフェノール青吸光光度法は、蒸留操作などの
手分析操作の再現性が不十分の可能性。



要因別の解析（硝酸性窒素） （本編51頁）
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○分析方法
➢ イオンクロマトグラフ法と流れ分析法が回答数の69%と27%で
合計96%と回答数のほとんどを占めた。

➢ 偏りおよび室間精度の違いは水準間で見られなかった。

分析方法 回答数
平均値
(mg/L)

室間精度
SD(mg/L)

室間精度
CV%

１．還元蒸留－インドフェノール青吸光光
度法

4 0.986 0.00959 0.973

２．銅・カドミウムカラム還元-ナフチルエ
チレンジアミン吸光光度法

9 0.982 0.0226 2.30

３．イオンクロマトグラフ法 255 0.993 0.0237 2.39

４．流れ分析法 99 0.998 0.0229 2.30

５．還元蒸留－サリチル酸-インドフェノー
ル青吸光光度法

0 - - -

（注）偏り（平均値の差）及び精度の違いは水準間に見られない（危険率5％）。 



要因別の解析（硝酸性窒素） （本編52～53頁）

○過去の結果との比較
• 今年度結果
低濃度条件だが室間精度が最も小さく、平均値も添加濃度に極
めて近い非常に良好な結果。

➢ 試料条件と分析操作性の向上が原因と思われる。

➢ 試料条件について：亜硝酸性窒素濃度が1/10、アンモニア性窒
素が添加無しなど、測定妨害となりうる共存窒素物質の濃度が
低いことが寄与していると思われる。

➢ 分析操作性の向上について：簡便操作のイオンクロマトグラフ
法と流れ分析法の回答数率が合計で90%を超え、棄却率も低い。
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