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試料試料
・基本精度管理調査
３回の併行測定３回の併行測定

・分析対象項目
塩化水素 （ＨＣｌ）塩化水素 （ＨＣｌ）
ふっ素化合物 （Ｆ）

・共通試料１
模擬排ガス吸収液試料

0.1mol/Lアルカリ性の水溶液（吸収液として）
500mLポリエチレン製の瓶に分注（約500mL）

塩化水素 塩化ナトリウムを添加（HClとして124mg/L）
排 基準値程度 を想定排出基準値程度（100mg/m3のレベル）を想定

ふっ素化合物 ふっ化ナトリウムを添加（Fとして1.8mg/L）
排出基準値程度（10mg/m3のレベル）を想定

他に 硫酸ナトリウム（硫黄酸化物を想定）他に、硫酸ナトリウム（硫黄酸化物を想定）、
硝酸カリウム（窒素酸化物を想定）を添加



分析方法（推奨方法）分析方法（推奨方法）
塩化水素（HCl）
「JIS K 0107（排ガス中の塩化水素分析方法）」「JIS K 0107（排ガス中の塩化水素分析方法）」
ふっ素化合物（F）
「JIS K 0105（排ガス中のふっ素化合物分析方法）

共通試料１（排ガス吸収液試料）に関する分析方法の概要

分析方法 塩化水素 ふっ素分析方法 塩化水素 ふっ素

化合物

イオンクロマトグラフ法 △○イオンク マトグラフ法 ○

○滴定法 硝酸銀滴定法

○ ○イオン電極法

○吸光光度法 チオシアン酸水銀（Ⅱ）吸光光度法

○ランタンアリザリンコンプレキソン吸光光度法

（注）○：JIS K 0107又はJIS K 0105に定める方法

（△：水質環境基準告示等に規定する方法）



回答数等回答数等

外れ値等により棄却した回答数（模擬排ガス吸収液試料）

分析項目 回答数 棄却数 棄却率分析項目 回答数 棄却数 棄却率

ｎ≠３ ＮＤ等 Grubbs 計 ％

塩化水素 370 3 0 14 17 4.6 ( 3.8)

ふっ素化合物 289 1 0 18 19 6.6 ( 6.2)ふっ素化合物 289 1 0 18 19 6.6 ( 6.2)

（注）棄却率＝（棄却数÷回答数）×１００。

（ ）内は統計的外れ値（Grubbsの検定による外れ値）の棄却率を示す。



棄却限界値と平均値棄却限界値と平均値

棄却限界値（模擬排ガス吸収液試料）

分析項目 Grubbsの検定 （参考）分析項目 Grubbsの検定 （参考）

下限値 上限値 外れ値棄却

後の平均値

塩化水素 94 6 145 120塩化水素 94.6 145 120

ふっ素化合物 1.07 2.30 1.68

（注）単位は「mg/L」である。



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

（室間精度等）

分析 棄 回答 平均値 室間精度 *** 最小値 最大値 中央値 調製

項目 却 数 S.D. CV % 濃度 **

(設定値)* ** ** ** ** **

塩化 前 367 119 14.5 12.2 2.15 241 120

水素 後 353 120 6.72 5.6 95.7 143 120 124

ふっ素 前 288 2.58 11.2 434 0.636 181 1.70

化合物 後 270 1.68 0.166 9.8 1.10 2.28 1.70 1.8

（注１） *:「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。

（注２） **:単位は「mg/L」である。



室内精度等室内精度等
（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 S.D. CV % 最小値 最大値 中央値

* 回数 **

塩化水素 後 3 353 2.76 2.3 0 9.0 0.5塩化水素 後

ふっ素化合物 後 3 270 0.0529 3.1 0 13.8 1.0

（注１） *:「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（注１） *:「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。

（注 ） 単位は「 /L である（注２） **:単位は「mg/L」である。

（注３） ***:３回の併行測定結果の平均値より求めた精度（S.D.及びCV％）を示している。

（注４）****:分散分析の結果を示している。
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分析方法別回答数（HCl）分析方法別回答数（HCl）
分析方法 回 棄却された回答数分析方法 回 棄却された回答数

答 ｎ≠３ ＮＤ等 Grubbs 計

数 小さ 大き数 小さ 大き

な値 な値

1 イオンクロマトグラフ法 257 3 0 4 3 101.イオンクロマトグラフ法 257 3 0 4 3 10

2.硝酸銀滴定法 52 0 0 5 0 5

3 イオン電極法 1 0 0 0 0 03.イオン電極法 1 0 0 0 0 0

4.チオシアン酸水銀（Ⅱ）吸光光度法 55 0 0 0 1 1

5 その他 硝酸銀滴定法 ＊ 5 0 0 0 1 15.その他 硝酸銀滴定法 ＊ 5 0 0 0 1 1

合計 370 3 0 9 5 17

(注)＊：JIS K 0107（排ガス中の塩化水素分析方法）の硝酸銀滴定法と異なる方法(注)＊：JIS K 0107（排ガス中の塩化水素分析方法）の硝酸銀滴定法と異なる方法



分析フロー（HCl）分析フロー（HCl）
（ １ ） イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法（ １ ） イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法

試 料 （ 注 ）
↓↓

（ 試 料 の 希 釈 ）
↓↓

Ｉ Ｃ へ の 注 入 適 量 （ 10～ 2 5 0μ l）
↓

定 量 （ 塩 化 物 イ オ ン ）

（ 注 ） 試 料 は 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 （ 0. 1 m o l / l） で あ り 、 注 意 す る （ JI S

K 0 1 0 7の イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法 に 規 定 す る 吸 収 液 と 異 な る 。）



分析フロー（HCl）分析フロー（HCl）
（ ２ ） 硝 酸 銀 滴 定 法（ ２ ） 硝 酸 銀 滴 定 法

試 料 適 量
↓ ← 硝 酸 （ 10 0 g / l）↓ 硝 酸 （ 10 0 g / l）

酸 性 と す る
│ ← 0 1 m o l / l硝 酸 銀 溶 液 25 m l│ ← 0. 1 m o l / l硝 酸 銀 溶 液 25 m l
↓ ← 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 鉄 （ Ⅲ ） 溶 液 1m l

振 り 混 ぜ振 り 混 ぜ
↓

滴 定 0 1 m o l / lチ オ シ ア ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液滴 定 0. 1 m o l / lチ オ シ ア ン 酸 ア ン モ ニ ウ ム 溶 液
（ 終 点 ： 溶 液 の が 消 え な く な っ た 点 ）微 赤



分析フロー（HCl）分析フロー（HCl）
（ ３ ） イ オ ン 電 極 法（ ３ ） イ オ ン 電 極 法

試 料 適 量 （ 注 ）
│ ← 酢 酸 緩 衝 液 5m l
↓ ← 水

一 定 量 と す る
↓↓

10 0 m lと る ビ ー カ ー
↓

電 位 を 測 定電 位 を 測 定

注 試 料 が 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 0. 1 m o l / l で あ る こ と に 注 意 す る J（ ） （ ） （注 試 料 が 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 0. 1 m o l / l で あ る こ と に 注 意 す る J（ ） （ ） （

IS K 0 1 0 7の イ オ ン 電 極 法 に 規 定 す る 吸 収 液 と 異 な る 。 必 要 に 応 じ て 、 事）

前 に 中 和 す る 。



分析フロー（HCl）分析フロー（HCl）
（ ４ ） チ オ シ ア ン 酸 水 銀 （ Ⅱ ） 吸 光 光 度 法（ ４ ） チ オ シ ア ン 酸 水 銀 （ Ⅱ ） 吸 光 光 度 法

試 料 適 量
↓ 水↓ ← 水

5m lと す る
│ ← 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 鉄 （ Ⅲ ） 溶 液 2m l│ ← 硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム 鉄 （ Ⅲ ） 溶 液 2m l
│ ← チ オ シ ア ン 酸 水 銀 （ Ⅱ ） メ タ ノ ー ル 溶 液 1m l
↓ ← メ タ ノ ー ル 10 m l↓ ← メ タ ノ ー ル 10 m l

振 り 混 ぜ
↓↓

吸 光 度 測 定 45 0 n m付 近



外れ値の原因（HCl）外れ値の原因（HCl）
計算ミスと思われるもの 4機関計算ミスと思われるもの 4機関
希釈倍率の計算間違いなど

希釈操作の問題 2機関希釈操作の問題 2機関

滴定操作の問題 3機関

標準・検量線の問題 2機関
標準液濃度の間違い、検量線の傾きが通常より小さい

不明 3機関



要因別の解析（HCl）要因別の解析（HCl）
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％）・室内測定精度（CV％）
・分析方法
・イオンクロマトグラフ法
希釈倍率 装希釈倍率、装置
空試験と試料の指示値の比
試料と標準液の最高濃度の指示値の比

・硝酸銀滴定法 試料量、ニトロベンゼンの使用
・チオシアン酸水銀（Ⅱ）吸光光度法
空試験と試料の指示値の比空試験と試料の指示値の比
試料と標準液の最高濃度の指示値の比

・使用した水



室内測定精度に関する解析
（HCl）

外れ値等棄却後の解析

ＣＶ（％） 回答 平均値 室間精度

数 ( /L) S D ( /L) CV %数 (mg/L) S.D.(mg/L) CV %

1. 2未満 306 120 6.00 5.0

2 2以上 5未満 40 119 9 88 8 32. 2以上 5未満 40 119 9.88 8.3

3. 5以上10未満 7 122 12.9 10.6

4 10以上 04. 10以上 0 - - -

注）偏り（平均値の差）の違いは認められないが、精度の違いは

以下の水準間に認められる（両側危険率５％）以下の水準間に認められる（両側危険率５％）。

精度：1と2、1と3



分析方法別の解析（HCl）分析方法別の解析（HCl）
外れ値等棄却後の解析

分析方法 回答 平均値 室間精度

数 (mg/L) S.D.(mg/L) CV %

1.イオンクロマトグラフ法 247 120 6.31 5.3

2.硝酸銀滴定法 47 118 8.12 6.9

3.イオン電極法 1 119 - -

4.チオシアン酸水銀（Ⅱ）吸光光度法 54 121 7.13 5.9

5 その他 硝酸銀滴定法 4 124 5 33 4 35.その他 硝酸銀滴定法 ＊ 4 124 5.33 4.3

注1)＊：JIS K 0107（排ガス中の塩化水素分析方法）の硝酸銀滴定法と異なる方法

注2）偏り（平均値の差）の違いは認められないが 精度の違いは注2）偏り（平均値の差）の違いは認められないが、精度の違いは

以下の水準間に認められる（両側危険率５％）。

精度：1と2精度：1と2



希釈倍率に関する解析
（ｲｵﾝｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ法 HCl）

希釈倍率 回答 平均値 室間精度

数 (mg/L) S.D.(mg/L) CV %

1. 5未満 11 119 4.53 3.8

2. 5～10 26 123 5.68 4.6

3. 10～25 120 120 5.66 4.7

4. 25～50 12 120 3.46 2.9

5 50～100 32 118 7 94 6 85. 50～100 32 118 7.94 6.8

6. 100以上 45 120 7.51 6.3

注）偏り（平均値の差）及び精度の違いは以下の水準間に認められる注）偏り（平均値の差）及び精度の違いは以下の水準間に認められる

（両側危険率５％）。

平均値：2と3、2と5、3と5

精度：3と5、3と6、4と5、4と6、5と6



代表的な分析実施上の留意点等
（HCl）

イオンクロマトグラフ法
・ 汚染に注意
希釈操作の際汚染に注意、実験器具類の汚染に留意操 汚 、実 具類 汚
器具や手からの汚染に注意
・試料の中和
試料がアルカリ性であったため中和して分析試料がアルカリ性であったため中和して分析
試料がアルカリ性であることによる影響に留意
・試料の希釈
検量線の濃度範囲と試料の希釈倍率に留意検量線の濃度範囲と試料の希釈倍率に留意

硝酸銀滴定法
滴定の終点・滴定の終点
色調の変化が判別しにくかったので苦慮
ニトロベンセンを使用



代表的な分析実施上の留意点等
（HCl）

チオシアン酸水銀（Ⅱ）吸光光度法
試料量・ 試料量
希釈してから採った
濃度が高いため試料量に留意



分析方法別回答数（F）分析方法別回答数（F）
分析方法 回 棄却された回答数分析方法 回 棄却された回答数

答 ｎ≠３ ＮＤ等 Grubbs 計

数 小さ 大き数 小さ 大き

な値 な値

1 ﾗﾝﾀﾝｱﾘｻﾞﾘﾝｺﾝﾌﾟﾚｷｿﾝ吸光光度法 185 1 0 2 7 101.ﾗﾝﾀﾝｱﾘｻ ﾘﾝｺﾝﾌ ﾚｷｿﾝ吸光光度法 185 1 0 2 7 10

2.イオン電極法 11 0 0 0 0 0

3 イオンクロマトグラフ法 90 0 0 1 7 83.イオンクロマトグラフ法 90 0 0 1 7 8

4.その他 ｵｰﾄｱﾅﾗｲｻﾞｰ等 ＊ 3 0 0 0 0 0

合計 289 1 0 3 14 18合計 289 1 0 3 14 18

(注)＊：原理的には、ﾗﾝﾀﾝｱﾘｻﾞﾘﾝｺﾝﾌﾟﾚｷｿﾝ吸光光度法と同じ方法である。



分析フロー（F）分析フロー（F）
（ １ ） ラ ン タ ン ア リ ザ リ ン コ ン プ レ キ ソ ン 吸 光 光 度 法（ １ ） ラ ン タ ン ア リ ザ リ ン コ ン プ レ キ ソ ン 吸 光 光 度 法

試 料 適 量 （ 中 和 す る ）

│ ← ラ ン タ ン ア リ ザ リ ン コ ン プ レ キ ソ ン 溶 液 20 m l│ ← ラ ン タ ン ア リ ザ リ ン コ ン プ レ キ ソ ン 溶 液 20 m l

↓ ← 水

50 m lと す る50 m lと す る

↓

振 り 混 ぜ振 り 混

↓

放 置 1時 間

↓

吸 光 度 測 定 62 0 n m付 近



分析フロー（F）分析フロー（F）
（ ２ ） イ オ ン 電 極 法（ ２ ） イ オ ン 電 極 法

試 料 適 量

↓ ← 0 1 m o l / l塩 酸↓ ← 0. 1 m o l / l塩 酸

ｐ Ｈ 5～ 6と す る

↓ ← 水↓ ← 水

一 定 量 と す る

↓↓

50 m lと る ビ ー カ ー

↓ イ オ ン 強 度 調 整 用 緩 衝 液 40 m l↓ イ オ ン 強 度 調 整 用 緩 衝 液 40 m l

電 位 を 測 定



分析フロー（F）分析フロー（F）
（ ３ ） イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法

試 料 （ 注 ）

↓

（ 試 料 の 希 釈 ）（ 試 料 の 希 釈 ）

↓

Ｉ Ｃ へ の 注 入 適 量 （ 10 2 5 0μ l）Ｉ Ｃ へ の 注 入 適 量 （ 10～ 2 5 0μ l）

↓

定 量 （ ふ っ 化 物 イ オ ン ）定 量 （ ふ っ 化 物 イ オ ン ）

（ ） （ ） 、 。 、注 試 料 は 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 0 1 m o l / l で あ り 注 意 す る ま た（ ） （ ） 、 。 、注 試 料 は 水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 溶 液 0. 1 m o l / l で あ り 注 意 す る ま た

JI S K 0 1 0 5に は イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法 が 規 定 さ れ て い な い た め 、 JI S K

0 1 0 7（ 排 ガ ス 中 の 塩 化 水 素 分 析 方 法 ） の イ オ ン ク ロ マ ト グ ラ フ 法 を 参 考 と（ 排 中 塩 化 水 素 分 析 方 法 ） イ オ ク グ ラ 法 を 参 考

し て 測 定 す る 。



外れ値の原因（F）外れ値の原因（F）
ランタンアリザリンコンプレキソン吸光光度法

・高値側に外れたもの 7件
試料採取量の間違い 1件
計算式を間違えたもの 1件計算式を間違えたもの 件
分析方法に原因があると考えられるもの 5件
このうち3件は試料の発色操作時にpH調整を行っていない
（試料にはNaOHが0.1 mol/L含まれている）

他の2件は検量線作成に用いた標準液の濃度範囲の外側で
試料の定量を行っている

・低値側に外れたもの 2件
試料採取量のとり間違い 1件
分析方法に原因があると考えられるもの 1件
（原因は不明）（原因は不明）



外れ値の原因（F）外れ値の原因（F）

イオンクロマトグラフ法

・高値側に外れたもの 7件
5件は、ふっ素イオンのピークとウォーターディップとの分離が不十分なため、ベース
ラインの取り方による誤差が大きくなっていることが原因と考えられるもの

2件は、検量線作成に用いた標準液の濃度範囲の外側で、
試料の定量を行っていることが原因と考えられるもの

低値側 外れたも 件・低値側に外れたもの 1件
装置インクジェクターからの汚染が原因と考えられるが、不明



外れ値の原因（F）外れ値の原因（F）
イオンクロマトグラフ法

外れ値（大きい値）
25倍希釈 50µL注入

ふっ素イオンのピークとウォーターディップ
の影響がありそうな例



外れ値の原因（F）外れ値の原因（F）
イオンクロマトグラフ法

外れ値でない外 値 な
25倍希釈 500µL注入

ふっ素イオンのピークとウォーターディップ
の影響がありそうな例



外れ値の原因（F）外れ値の原因（F）
イオンクロマトグラフ法

外れ値でない外 値 な
20倍希釈 25µL注入

ふっ素イオンのピークとウォーターディップ
の影響がありそうな例



外れ値の原因（F）外れ値の原因（F）
イオンクロマトグラフ法

外れ値でない
倍5倍希釈 25µL注入

ウォーターディップの影響のない例



外れ値の原因（F）外れ値の原因（F）
イオンクロマトグラフ法

外れ値でない
倍1倍希釈 25µL注入

ウォーターディップの影響のない例



要因別の解析（F）要因別の解析（F）
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の取得・分析機関の国際的な認証の取得
・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・分析に要した日数
・室内測定精度（CV％）
・分析方法

ﾟ・ﾗﾝﾀﾝｱﾘｻﾞﾘﾝｺﾝﾌﾟﾚｷｿﾝ吸光光度法
試料量、空試験と試料の指示値の比
試料と標準液の最高濃度の指示値の比
・イオンクロマトグラフ法
希釈倍率、装置の方式
空試験と試料の指示値の比空試験と試料の指示値の比
試料と標準液の最高濃度の指示値の比

・使用した水の種類



室内測定精度に関する解析（F）室内測定精度に関する解析（F）
外れ値等を棄却後の解析

ＣＶ（％） 回答 平均値 室間精度

数 (mg/L) S.D.(mg/L) CV %

1. 2未満 208 1.70 0.156 9.2

2. 2以上 5未満 50 1.66 0.180 10.9

3. 5以上10未満 10 1.58 0.189 12.0

4. 10以上 2 1.55 - -

注）偏り（平均値の差）の違いは認められないが、精度の違いは注）偏り（平均値の差）の違 は認められな が、精度の違 は

以下の水準間に認められる（両側危険率５％）。

精度：1と3精度：1と3



分析方法別の解析（F）分析方法別の解析（F）
外れ値等を棄却後の解析外 値等を棄却後 解析

分析方法 回答 平均値 室間精度

数 (mg/L) S.D.(mg/L) CV %

1.ﾗﾝﾀﾝｱﾘｻﾞﾘﾝｺﾝﾌﾟﾚｷｿﾝ吸光光度法 174 1.66 0.146 8.8

2.イオン電極法 11 1.73 0.252 14.5

3 イオンクロマトグラフ法 82 1 72 0 186 10 83.イオンクロマトグラフ法 82 1.72 0.186 10.8

4.その他 ｵｰﾄｱﾅﾗｲｻﾞｰ等 ＊ 3 1.75 0.0444 2.5

注1)＊：原理的には、ﾗﾝﾀﾝｱﾘｻﾞﾘﾝｺﾝﾌﾟﾚｷｿﾝ吸光光度法と同じ方法である。注 ) 原理的には、ﾗﾝﾀﾝｱﾘｻ ﾘﾝ ﾝﾌ ﾚｷｿﾝ吸光光度法と同じ方法である。

注2)偏り（平均値の差）及び精度の違いは以下の水準間に認められる

（両側危険率５％）。

平均値：1と3

精度：1と2、1と3



試料と標準液の最高濃度の指示値に
関する解析（吸光光度法 F）

外れ値等を棄却後の解析

指示値の比 回答 平均値 室間精度

（試料/標準液の最高濃度） 数 (mg/L) S D (mg/L) CV %（試料/標準液の最高濃度） 数 (mg/L) S.D.(mg/L) CV %

1. 0.25未満 21 1.62 0.206 12.7

2. 0.25以上0.50未満 67 1.65 0.128 7.8

3. 0.50以上0.75未満 56 1.67 0.152 9.1

4. 0.75以上1.0 未満 28 1.72 0.117 6.8

5 1 0 以上1 25未満 1 1 575. 1.0 以上1.25未満 1 1.57 - -

6. 1.25以上1.5 未満 1 1.68 - -

7. 1.5 以上 0 - - -7. 1.5 以上 0

注）偏り（平均値の差）及び精度の違いは以下の水準間に認められる

（両側危険率５％）。

平均値：1と4、2と4



試料と標準液の最高濃度の指示値に
関する解析（ｲｵﾝｸﾛﾏﾄｸﾞﾗﾌ法 F）
外れ値等を棄却後の解析

指示値の比 回答 平均値 室間精度

（試料/標準液の最高濃度） 数 (mg/L) S D (mg/L) CV %（試料/標準液の最高濃度） 数 (mg/L) S.D.(mg/L) CV %

1. 0.25未満 35 1.72 0.240 14.0

2. 0.25以上0.50未満 30 1.71 0.133 7.8

3. 0.50以上0.75未満 8 1.72 0.130 7.6

4. 0.75以上1.0 未満 6 1.71 0.0725 4.3

5. 1.0 以上1.25未満 2 1.84 - -

6. 1.25以上1.5 未満 0 - - -

7 1 5 以上 1 1 92 - -7. 1.5 以上 1 1.92 - -

注）偏り（平均値の差）の違いは認められないが、精度の違いは

以下の水準間に認められる（両側危険率５％）。

精度：1と2、1と4



代表的な分析実施上の留意点等
（F）

ランタンアリザリンコンプレキソン吸光光度法
・試料の中和
試料のpH調整に留意試料のpH調整に留意
・前処理（濃縮・蒸留）
蒸留操作を行った
測定・測定
発色の際の酸濃度(pH)に留意
アルフッソンを使用
アルフッソン溶液は充分に撹拌し、正確に一定量添加

イオンクロマトグラフ法イオ ク グラ 法
・ウォーターディップに注意
溶離液濃度の調整
ピークの切り方に留意ピ クの切り方に留意


