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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



調査対象

項目 主な選択理由

排ガス吸収液試料：SOx及びNOx ・大気汚染防止法の排出基準項目
排出基準を設定

大気試料：揮発性有機化合物 ・昨年度調査結果を踏まえた追跡調査
・大気環境基準項目
・環境基準を設定

底質試料：ﾌﾀﾙ酸ｼﾞｴﾁﾙﾍｷｼﾙ ・環境水等からの検出頻度が大きい
・外因性内分泌攪乱化学物質調査の項目

土壌試料：鉛 ・土壌汚染対策法における特定有害物質
・土壌含有量基準を設定

：ﾀﾞｲｵｷｼﾝ類及びｺﾌﾟﾗﾅｰPCB ・土壌環境基準項目
・環境基準を設定



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

①基本精度管理調査

・模擬排ガス吸収液試料（ＳＯｘ、ＮＯｘ分析用）

　試料ガス（排ガス）中の分析対象項目の濃度を想定
　　ＳＯｘ：感度の良くない分析方法での定量下限値程度
　　　　　　（ＳＯｘとして200ppm程度）
　　ＮＯｘ：排出基準値程度（ＮＯｘとして250ppm程度）

　他の物質として添加したＨＣｌ：排出基準値程度
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ＨＣｌとして700mg/m3程度）



試料

・ＳＯｘ分析用
　試料ガス20ﾘｯﾄﾙを過酸化水素水(1+9)の吸収液100mlに吸収
　　→水で250ml定容としたものを想定
　吸収液試料は、硫酸イオンを含む過酸化水素水の水溶液
ＳＯ2としては51.4mg/l

・ＮＯｘ分析用
　試料ガス200mlを0.005mmol/l硫酸吸収液20mlに吸収
　　→水で100mlとしたものを想定
　吸収液試料は、硝酸イオンと亜硝酸イオンを含む硫酸酸性の水溶液
ＮＯ2としては0.985mg/l

①基本精度管理調査



試料

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）

　分析対象項目を含む人工空気ベースのガス
　（塩化ビニル等の分析対象項目以外の５物質を含めている）

　参加機関より送付された洗浄・減圧済みのキャニスターに充てん

　分析試料中の濃度は、対象項目が安定性を確認した濃度以上
　　（０．２ｐｐｂ程度以上）



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



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

（１）極端な分析結果（外れ値等）の特定
　「ＮＤ等」で示されているもの
　「Grubbsの方法」により両側確率５％で棄却されるもの（統計的外れ値）

（２）基本的な統計量の算出
　統計的外れ値となった分析結果の棄却前後の統計量を算出
　（平均値、室間精度（標準偏差、変動係数）、最小値、最大値、中央値等）

（３）ヒストグラムの作成
　分析結果に関するヒストグラム
　（横軸は外れ値棄却後の平均値を1.0とした相対値、
　　縦軸は相対度数（％））



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
　アンケート調査（原因不明の場合希望により現地調査）

（５）要因別の解析・評価結果の概要
　外れ値等を棄却後の分析結果に関する一元配置の分散分析による要因解析
　（平均値の差の検定及び精度の違いの検定）
　解析において取り上げる要因
　　分析機関の客観情報に関すること(分析機関区分、国際認証取得状況)
　　分析者の経験に関すること(昨年度分析の検体数、経験年数等)
　　室内測定精度、室内測定回数に関すること
　　分析手法に関すること(試料分取量、測定方法、その他測定条件)



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



分析結果の解析方法：詳細解析
（１）外れ値候補の自動検出と誤差の類型化

1)外れ値候補の自動検出

　マハラノビスの汎距離を用いてGrubbsの方法を多次元に拡張し、高い
相関関係のある複数軸から見た場合に初めて発見される外れ値の候補
を検出する。

　その方法は、大気試料の4項目の分析結果を用いて、4次元でマハラノ
ビスの汎距離を計算し、距離が４以上のものを外れ値として検出する。

　(注1)マハラノビスの汎距離は、４項目の平均からの相対距離を、各項
目の分散を考慮して求めたものである。



分析結果の解析方法：詳細解析

2)誤差の類型化
　算出したマハラノビスの汎距離を用いて誤差の類型化を行い、以下
のように分析結果を３つに分類する。
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(A) : 4物質とも正解値に近いサンプル 

(B) : 系統誤差が乗ったサンプル 

(C) : ①Grubbsの方法ではずれ値と判定
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分析結果の解析結果：詳細解析
誤差の類型化

類型 ﾏﾊﾗﾉﾋﾞｽの汎距離 分析結果の概要 回答数

ｶﾃｺﾞﾘ０ 4以上 外れ値候補 4

ｶﾃｺﾞﾘ１ 2～4 一部の項目が個別の誤差を含むと想定 28

される

ｶﾃｺﾞﾘ２ 2未満 (A)0～0.75 4項目とも平均値に近い 13 70

(B)0.75～2 共通の誤差を含むと想定される 57



分析結果の解析結果：詳細解析

カテゴリ０（外れ値候補）の４つの分析結果
　　　すべての結果とも、項目により偏りが異なる
　　　　　　→個々の項目での偏り
　　　　　　　（４項目に共通な要因ではない）
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分析結果の解析結果：詳細解析
カテゴリ０（外れ値候補）の４つの分析結果の例（ベンゼン）
　検量線の点の取り方が濃度の低い方に偏よる
　検量線の上限値の１／１０～１／２０付近のところで定量
　　　　→試料の濃度にあった適正な濃度範囲で正確な検量線の作成でない



分析結果の解析結果：詳細解析

（２）分析結果の概観と傾向の把握

1)正規性の検定

2)散布図
　分析条件等（説明変数）と分析結果の関係
　　→目視による明確な相関関係はみられない

3)分散分析
　説明変数ごとの分散分析の結果
　　分析項目ごとにみると平均値に影響を与えている要因は抽出され
ているが、
　　４項目に共通して影響を与える要因はみられない



分析結果の解析結果：詳細解析
（３）誤差要因の解析
1)重回帰分析
　重回帰分析において変数選択を行った結果
　表中のｔ値
　　→重相関係数の値が小さく回帰の当てはまりがよくない
　　　はっきりした要因の抽出ができたとはいえない
　　→分析結果を高くする要因
　　　：「昇温回数」、「注入口温度」、「検量線：作成点数」、「トラップ管加熱温度」
　　→分析結果を低くする要因
　　　：「希釈操作の有無：無」、「注入方式：スプリットレス」、「内標準物質：添加量」
回帰係数の検定

回帰係数 標準誤差 t値 P-値
ﾄﾗｯﾌﾟ管加熱温度 1.51E-03 6.71E-04 2.250 2.52%
希釈操作の有無:無 -0.148 0.087 -1.703 8.97%
昇温回数 0.282 0.074 3.828 0.02%
注入口温度 2.56E-03 8.12E-04 3.150 0.18%
注入方式:スプリット 0.181 0.103 1.757 7.99%
注入方式:スプリットレ -0.295 0.101 -2.910 0.39%
内標準物質:添加量 -9.92E-05 6.18E-05 -1.604 11.0%
検量線:作成点数 0.089 0.036 2.481 1.37%
定数項 -1.840 0.401 -4.593 0.00%

重相関係数 0.393
決定係数 0.155
自由度調整済み決定係数 0.131
分散分析による危険率 7.3E-06%
AIC 608.7



分析結果の解析結果：詳細解析
2)樹形モデル（分類樹）
　「試料と検量線の最高濃度の指示値の比が0.192以下の場合」
　　　→分析誤差が大きくなる傾向
　「試料と検量線の最高濃度の指示値の比が0.292以上の場合」
　　　→分析誤差が小さくなる傾向

誤差が大きくなる　→　検量線の作成範囲で低濃度付近で定量している　　

　



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・・・・ここで説明
（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


