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調査対象調査対象

・高等精度管理調査・高等精度管理調査
測定回数１～５回

分析対象項目と調製濃度（分析試料中）・分析対象項目と調製濃度（分析試料中）
農薬（要監視項目）
ジクロルボス 1.08µg/L
ノブカ ブ 3 30 /Lフェノブカルブ 3.30µg/L

要調査項目等
ペルフルオロオクタンスルホン酸（PFOS） 1.39ng/L
ペルフルオロオクタン酸（PFOA） 2.49ng/L

（注）ジクロルボスは参加機関の平均値を示す（分析結果との違いが（注）ジク ルボスは参加機関の平均値を示す（分析結果との違いが
みられているため、調製濃度（設定値）は不明としている。
PFOS、PFOAはアニオンとしての濃度を示す。



試料試料
・模擬水質試料（農薬等分析用）

・・・・共通試料２

共通試料２－１通試料
農薬（ジクロルボス、フェノブカルブ）分析用

共通試料２－２共通試料２ ２
PFOS、PFOA分析用

分析試料は 参加機関において共通試料を1000倍となるように水で希釈し分析試料は、参加機関において共通試料を1000倍となるように水で希釈し
て混合・調製する。



分析方法（推奨方法）分析方法（推奨方法）

・農薬（ジクロルボス、フェノブカルブ）

「水質汚濁に係る人の健康の保護に関する環境基準の測定方法及び水質汚濁に係る人の健康の保護に関する環境基準の測定方法及び
要監視項目の測定方法について」
（平成５年４月、環水規第１２１号、環境庁水質保全局水質規制課）

ただし、追跡調査であり、ガスクロマトグラフ質量分析法に限る。

・PFOS、PFOA
「要調査項目等調査マニュアル（水質、底質、水生生物）」
（平成２０年３月 環境省水 大気環境局水環境課）（平成２０年３月、環境省水・大気環境局水環境課）



分析方法（推奨方法）分析方法（推奨方法）

分析方法 農薬 その他分析方法 農薬 その他

ｼﾞｸﾛﾙﾎﾞｽ ﾌｪﾉﾌﾞｶﾙﾌﾞ PFOS、PFOA

溶媒抽出法又は固相抽出法溶媒抽出法又は固相抽出法

ガスクロマトグラフ質量分析法 ○ ○

ガスクロマトグラフ法(FTD) ○＊ ○＊

ガスクロマトグラフ法(FPD) ○＊

ガスクロマトグラフ法(ECD) ○＊

固相抽出法固相抽出法

液体クロマトグラフ質量分析法(LC/MS) ○1

液体クロマトグラフ質量分析法(LC/MS/MS) ○1

（注）○ ：要監視項目の測定方法に規定する方法

○＊：要監視項目の測定方法に規定する方法であるが、今回の調査では適用しない。

○1 ：要調査項目等調査マニュアルに規定する方法



農薬（要監視項目）
の結果の結果

・ジクロルボス

・フェノブカルブ



追跡調査（概要）追跡調査（概要）
農薬（ジクロルボス、フェノブカルブ）

区分 H23 H22 備考

調製濃度 指針値との 調製濃度 指針値と

(設定値) 比 (設定値) の比(設定値) 比 (設定値) の比*

試 ｼﾞｸﾛﾙﾎﾞｽ 1.08μg/L 0.14 3.5μg/L 0.44 指針値 8μg/L

料 ﾌｪﾉﾌﾞｶﾙﾌﾞ 3.3 μg/L 0.11 4.2μg/L 0.14 30μg/L料 ﾌ ﾌ ｶﾙﾌ μg/ μg/ μg/

共存物質 あり(ｼﾏｼﾞﾝ､ﾌﾟﾛﾋﾞｻﾞﾐﾄﾞ､ なし －

ﾀﾞｲｱｼﾞﾉﾝ､ｸﾛﾛﾀﾛﾆﾙ含む)

適用する分析 GC/MS GC/MS －

方法 GC(FTD、FPD、ECD)

報告内容 標準液（標準原液）に関して H23はH22よりも詳 －報告内容 標準液（標準原液）に関して、H23はH22よりも詳

細とする

（注） ：ｼﾞｸﾛﾙﾎﾞｽについては、分析方法又は試料調製時の問題か（原因は明確ではないが）、分析*

結果との違いがみられているため、外れ値等棄却後の参加機関の平均値を示している。



分析方法（推奨方法）
農薬（溶媒抽出-ガスクロマトグラフ質量分析法）

試 料 分 液 漏 斗

↓ ← 塩 化 ナ ト リ ウ ム 5 0 g

↓ ← ジ ク ロ ロ メ タ ン 1 0 0 m L

振 と う 約 1 0 分 間

( 2 回 抽 出 )

↓↓

ジ ク ロ ロ メ タ ン 層

↓

脱 水 硫 酸 ナ ト リ ウ ム

↓

約 7 m L ま で 濃 縮

↓ ← ヘ キ サ ン 約 5 0 m L

濃 縮濃 縮

↓ ← ヘ キ サ ン

5 m L と す る ( 定 容 )

（ 妨 害 物 質 が な い 時 は 省 略 ）

ク リ ー ン ア ッ プ

フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ 法

又 は又 は

シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ 法

G C / M S



分析方法（推奨方法）
試 料

農薬（固相抽出-ガスクロマトグラフ質量分析法）試 料

↓

固 相 カ ラ ム に 通 水

↓

水 で 洗 浄

↓

水 分 を 分 離 除 去 吸 引 又 は 遠 心 分 離 等

↓

ア セ ト ン 3 m L で 溶 出

↓

濃 縮 窒 素 ガ ス

↓↓

2 m L と す る ( 定 容 )

（ 妨 害 物 質 が な い 時 は 省 略 ）

キ 約 5 0 L← ヘ キ サ ン 約 5 0 m L

濃 縮

← ヘ キ サ ン

2 m L と す る ( 定 容 )

ク リ ー ン ア ッ プ

フ ロ リ ジ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ 法

又 は又 は

シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ 法

G C / M S



回答数等
（農薬）

分析 答数 棄却数 棄却率分析項目 回答数 棄却数 棄却率

ＮＤ等 Grubbs 計 ％

ジクロルボス 193 2 3 5 2 6( 1 6)ジクロルボス 193 2 3 5 2.6( 1.6)

フェノブカルブ 197 0 7 7 3.6( 3.6)

（注）棄却率 （棄却数÷回答数）×１００（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
（農薬）

分析項目 G bb の検定 （参考）分析項目 Grubbsの検定 （参考）

下限値 上限値 外れ値等棄却

後の平均値

ジクロルボス 0.204 1.96 1.08ジクロルボス 0.204 1.96 1.08

フェノブカルブ 1.44 5.27 3.36

（注）単位に いては 「 /L である（注）単位については、「ng/L」である。



室間精度等
（農薬）

調製濃度分析項 棄 回 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

(設定値)目 却 答 S.D. CV %

数

ｼﾞｸﾛﾙﾎﾞ 前 191 8.26 84.5 1020 0.317 1160 1.03

後ｽ 後 188 1.08 0.226 20.9 0.317 1.96 1.08 (-)

ﾌｪﾉﾌﾞｶﾙ 前 197 23.9 245 1030 1.02 3410 3.34

ﾌﾞ 後 190 3 36 0 534 15 9 1 86 5 26 3 33 3 30ﾌ 後 190 3.36 0.534 15.9 1.86 5.26 3.33 3.30

（注１）「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。

（注２）平均値、S.D.、最小値、最大値、中央値及び調製濃度の単位については、「μg/L」である。

（注３）ｼﾞｸﾛﾙﾎﾞｽについては、分析方法又は試料調製時の問題か（原因は明確ではないが）、分析結

果との違いがみられているため、調製濃度（設定値）は「-」としている。



ヒストグラム
(農薬)
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分析方法別回答数(農薬)数(農 )
ジクロルボス

分析方法 回答数 棄却された回答数

ＮＤ等 Grubbs 計

小さい値 大きな値

1.溶媒抽出 -GC/MS 23 1 0 0 1

2.固相抽出 -GC/MS 169 1 0 3 4

3.その他

固相抽出 -GC/MS/MS 1 0 0 0 0固相抽出 GC/MS/MS 1 0 0 0 0

合 計 193 2 0 3 5

フェノブカルブ

分析方法 回答数 棄却された回答数分析方法 回答数 棄却された回答数

ＮＤ等 Grubbs 計

小さい値 大きな値

1 溶媒抽出 GC/MS 23 0 0 0 01.溶媒抽出 -GC/MS 23 0 0 0 0

2.固相抽出 -GC/MS 173 0 1 6 7

3.その他

固相抽出 -GC/MS/MS 1 0 0 0 0

合 計 197 0 1 6 7



外れ値等の原因(農薬)外れ値等の原因(農薬)
ジクロルボス

・外れ値等 5回答
ＮＤ 2回答
外れ値（大きい値） 3回答外れ値（大きい値） 3回答

・ＮＤ・ＮＤ
指針値8µg/L、試料濃度（平均値）1.08µg/Lであり、
下限値は指針値より低いが、試料濃度程度（1µg/L又は2µg/L）としている。

・外れ値（大きい値）
いずれもケアレスミス
標準液濃度の間違い標準液濃度の間違い
濃縮率を計算に反映していない
単位間違い



外れ値等の原因(農薬)外れ値等の原因(農薬)
フェノブカルブ

・外れ値等 7回答
外れ値（大きい値） 6回答
外れ値（小さい値） 1回答外れ値（小さい値） 1回答

・外れ値（大きい値）
3回答はケアレスミス3回答はケアレスミス
標準液濃度の間違い
濃縮率を計算に反映していない
単位間違い単位間違い

2回答は検量線の濃度設定が不適切と想定

・外れ値（小さい値）外れ値（小さい値）
複数回測定でのばらつきが大きい（測定装置か、前処理によるかは不明）



クロマトグラム等の例１(農薬)
良い例

ジクロルボス
カ

ナ
ル
強
度

面
積
比

ジク ルボ
カラム:  Rtx5 (MS) 
(0.25mm×30m, 0.25µm)
昇温条件: 50℃(1 min)-
25℃/min-125℃(0 min) -
℃ ℃

シ
グ
ナ

濃度比

10℃/min- 300℃(10 min)
注入量：1 µL
注入口温度: 250℃

保持時間（分）

フェノブカルブ 固相カートリッジ脱水

ナ
ル
強
度

面
積
比

フェノブカルブ 固相カートリッジ脱水

窒素吹き付け45分
ジクロロメタン溶出

無水硫酸ナトリウムに

シ
グ
ナ

濃度比

面 無水硫酸ナトリウムに
よる脱水

保持時間（分）

濃度比

精度管理試料
標準液も良好なピーク形状



クロマトグラム等の例２(農薬)
外れ値 G 高 ただし、計算間違い

テーリング１
カラム: HP5 (MS)
(0.32mm×30m, 0.25µm)
昇温条件: 60℃(1 min)-
10℃/min-280℃(0 min) 
注入量：1 µL

ジクロルボス

注入口温度: 250℃

検量線は二次曲線
となる

標準液（400 ng/mL）

フェノブカルブ

標準液（400 ng/mL）
精度管理試料も同様に
テーリング



クロマトグラム等の例３(農薬)
テーリング２ 外れ値ではない

カラム: ZB5MS
(0.25mm×30m, 0.25µm)
昇温条件: 50℃(2 min)-
10℃/min-250℃(0 min) 

標準液（300 ng/mL）

注入量： 2 µL
注入口温度: 220℃

標準液（300 ng/mL）

固相カートリッジ脱水
窒素ガス通気
アセトン溶出

精度管理試料

ジクロルボス フェノブカルブ



クロマトグラム等の例４(農薬)
テーリングの対応策（ポリエチレングリコール (PEG)を入れた例）

ジクロルボス
（M/z=109)

カラム: DB5 (MS)
(0.25mm×30m, 0.25µm)
昇温条件: 50℃(1.5 min)-
30℃/min-150℃(0 min) -
6℃/min- 270℃(3 min)
注入量：1 µL
注入口温度: 250℃

ジクロルボス
（M/z=185)

y = 0.320x - 0.029

R² 0 999

8.0 

精度管理試料

R² = 0.999

4.0 

6.0 

積
比
標準液も同様にPEGを添加
ピーク形状も良好 0.0 

2.0 

0 10 20 30

面
積

0 10 20 30

濃度比

ジクロルボス



クロマトグラム等の例５(農薬)
外れ値ではない

( )

ピーク幅が広い&リーディング カラム: InertCap5 (MS)
(0.25mm×30m, 0.25µm)
昇温条件: 50℃(2 min)-
10℃/min-200℃(0 min)10℃/min 200℃(0 min) 
注入量： 1 µL
注入口温度: 250℃
注入方式： パルスドスプリット

標準液 (100 ng/mL)

固相カートリッジ脱水
吸引20分
セト 溶出アセトン溶出

精度管理試料精度管理試料

ジクロルボス フェノブカルブ



クロマトグラム等の例６(農薬)
リーディング（フロンティング）１

外れ値ではない

カラム: Rtx5 (MS) (記載なし)
昇温条件: 50℃(1 min)-
20℃/min-120℃(0 min) -
5℃/min 280℃(3 min)5℃/min-280℃(3 min)  
注入量： 1 µL
注入口温度: 250℃

標準液 （200 ng/mL）

昨年度も同様のクロマトグラム

固相カ トリ ジ脱水

昨年度も同様のクロマトグラム
フェノブカルブは問題なし

固相カートリッジ脱水

窒素吹き付け40分
アセトン溶出

精度管理試料



クロマトグラム等の例７(農薬)
リーディング（フロンティング）２

外れ値ではない

カラム: DB5 (MS)カラム: DB5 (MS)
(0.25mm×30m, 0.25µm)
昇温条件: 50℃(1 min)-
30℃/min-180℃(0 min) -
5℃/min-200℃(0 min) -5℃/min-200℃(0 min) -
20℃/min-270℃(3 min) 
注入量： 1 µL
注入口温度: 記載なし

標準液 （100 ng/mL）

固相カートリッジ脱水

吸引20分吸引20分
アセトン溶出

精度管理試料

ジクロルボス フェノブカルブ



クロマトグラム等の例８(農薬)
ピーク割れ or 妨害成分?

ジクロルボス 外れ値ではないが 平均値の0 60倍

カラム: DB5 (MS) (0.25mm×30m, 0.25µm)
昇温条件 ℃ ℃ ℃

ジクロルボス 外れ値ではないが、平均値の0.60倍

昇温条件: 50℃(1 min)-20℃/min-140℃(0 
min) -10℃/min-250℃(2 min) 
注入量： 1 µL
注入口温度: 250℃

標準液
（50 ng/mL）

固相カートリッジ
脱水吸引30分
アセトン溶出

精度管理試料精度管理試料



クロマトグラム等の例９(農薬)
ベースラインの乱れ& 妨害成分

ジクロルボス

( )

外れ値ではない

カラム: HP5 (MS) (0.32mm×30m, 0.25µm)
昇温条件: 50℃(2 min)-20℃/min-120℃(0

ジクロルボス
外れ値ではない

標準液

昇温条件: 50℃(2 min) 20℃/min 120℃(0 
min)-5℃/min-265℃(0 min) -20℃/min-
280℃(3 min) 
注入量： 1 µL
注入口温度: 210℃

（100 ng/mL）
注入 温度 0

固相カートリッジ脱水
窒素吹き付け窒素吹き付け
アセトン溶出

精度管理試料



検量線等の例１(農薬)( )
外れ値ではないが、平均値の0.57倍ジクロルボス

精度管理試料
精度管理試料

ピ ク分割は適切か？

固相カートリッジ脱水
遠心分離15分
吸引30分

原点を含む1次検量線を作成 ピーク分割は適切か？

カラム: DB5 (MS) (0.32mm×60m, 0.25µm)
昇温条件: 50℃(1 min)-30℃/min-200℃(0 min) -5℃/min-230℃(0 min) -

吸 分
アセトン溶出

昇温条件: 50℃(1 min) 30℃/min 200℃(0 min) 5℃/min 230℃(0 min) 
20℃/min-270℃(8 min) 
注入量： 1 µL
注入口温度: 250℃



検量線等の例２(農薬)
濃度間隔が均一ではない

外れ値ではない

( )

ジク ボ ジクロルボスジクロルボス ジクロルボス

精度管理試料
精度管 試料

精度管理試料
精度管理試料

カラム: InertCap 5 (MS) (0.25mm×30m, 0.25µm)
昇温条件: 50℃(1 min)-30℃/min-180℃(0 min)-5℃/min-
200℃(0 min)-20℃/min-270℃(4min)

カラム: HP5 (MS) (0.32mm×30m, 1 µm)
昇温条件: 100℃(5 min)-10℃/min-250℃(0 min)200℃(0 min) 20℃/min 270℃(4min) 

注入量： 1 µL
注入口温度: 260℃

注入量： 1 µL
注入口温度: 250℃



検量線等の例３(農薬)
外れ値ではない

カラム: Rtx5 (MS) (0 25mm×30m 0 25µm)

ジクロルボス

カラム: Rtx5 (MS) (0.25mm×30m, 0.25µm)
昇温条件: 80℃(2 min)-20℃/min-180℃(0 min)-
5℃/min-280℃(0 min) 
注入量： 2 µL
注入口温度: 250℃

２次曲線でありながら、3点検量線
最低濃度付近での定量最低濃度付近での定量

精度管理試料 外れ値ではない

原点を通す検量線を作成

最低濃度（0.1 µg/mL）未満で定量

カラム: Rtx-1 (0.25mm×30m, 1 µm)
昇温条件: 50℃(2 min)-20℃/min-180℃(0 min)-
2℃/min-210℃(0 min) -10℃/min-280℃(4.5 min) 
注入量： 1 µL

精度管理試料

注入量： 1 µL
注入口温度: 200℃

ジクロルボス



要因別の解析(農薬)要因別の解析(農薬)
外れ値等を棄却後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の例）

・室内測定精度

・標準原液の調製（購入メーカー）

・標準原液の調製（購入メーカー別のロット）
（分析結果に影響はみられていない）（分析結果に影響はみられていない）

参考（分析結果に影響はみられていない）

固相の脱水方法・固相の脱水方法
・内標準物質の使用



室内測定精度に関する解析（農薬）

ジ ク ロ ル ボ ス

Ｃ Ｖ （ ％ ） 回 答 平 均 値 室 間 精 度

（分析結果に影響のあった要因の例）

ＣＶ （ ％ ） 回 答 平 均 値 室 間 精 度

数 (μ g/L ) S . D . (μ g/ L ) C V %

1 . 2未 満 44 1. 1 2 0 . 2 2 6 2 0 . 2

2 . 2以 上 5未 満 80 1 . 0 9 0 . 2 0 1 1 8 . 4

3 . 5以 上 10未 満 35 1. 0 3 0 . 2 3 5 2 2 . 8

4 . 1 0以 上 11 1 . 1 4 0 . 3 9 7 3 4 . 7

(注 )偏 り （ 平 均 値 の 差 ） は 水 準 間 に み ら れ な い が 、 精 度 の 違 い は 以 下 の 水 準 間 に 認 め ら れ る

（ 危 険 率 ５ ％ ）

精 度 ： 2と 4

フ ェ ノ ブ カ ル ブフ ェ ノ ブ カ ル ブ

Ｃ Ｖ （ ％ ） 回 答 平 均 値 室 間 精 度

数 (μ g/L ) S . D . (μ g/ L ) C V %

1 . 2未 満 56 3. 3 0 0 . 3 7 8 1 1 . 4

2 . 2以 上 5未 満 76 3 . 3 9 0 . 5 5 6 1 6 . 4

3 . 5以 上 10未 満 32 3. 4 0 0 . 5 7 6 1 7 . 0

4 . 1 0以 上 7 3. 1 3 0 . 7 1 5 2 2 . 8

(注 )偏 り （ 平 均 値 の 差 ） は 水 準 間 に み ら れ な い が 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 ） は 水 準 間 に み ら れ な い が 、 精 度 の 違 い は 以 下 の 水 準 間 に 認 め ら れ る

（ 危 険 率 ５ ％ ）

精 度 ： 1と 2、 1と 3



標準原液の調製に関する解析（農薬）
（購入メ カ 回答数の少ないＡ Ｅ以外は省略）ジ ク ロ ル ボ ス

標 準 原 液 メ ー カ ー 回 答 平 均 値 室 間 精 度

数 (μ g / L ) S . D . (μ g / L ) C V %

1 購 入 1 1 Ａ 1 0 2 1 1 2 0 2 1 9 1 9 5

（購入メーカー：回答数の少ないＡ、Ｅ以外は省略）

1 .購 入 1 . 1 . Ａ 1 0 2 1 . 1 2 0 . 2 1 9 1 9 . 5

1 . 5 . Ｅ 6 5 1 . 0 0 0 . 2 1 4 2 1 . 4

1 . 全 体 1 6 8 1 . 0 8 0 . 2 2 4 2 0 . 8

2 .自 作 2 . 1 . Ａ 8 1 . 1 5 0 . 3 0 1 2 6 . 1

2 5 1 0 1 1 2 0 2 3 6 2 1 22 . 5 . Ｅ 1 0 1 . 1 2 0 . 2 3 6 2 1 . 2

2 . 全 体 1 9 1 . 1 4 0 . 2 5 3 2 2 . 2

(注 )精 度 の 違 い は 水 準 間 に み ら れ な い が 、 偏 り （ 平 均 値 の 差 ） は 以 下 の 水 準 間 に 認 め ら れ る

（ 危 険 率 ５ ％ ）
（分析結果に影響のあった要因の例）

平 均 値 ： 1 . 1と 1 . 5

フ ェ ノ ブ カ ル ブ

標 準 原 液 メ ー カ ー 回 答 平 均 値 室 間 精 度

（分析結果に影響のあった要因の例）

標 準 原 液 メ ー カ ー 回 答 平 均 値 室 間 精 度

数 (μ g / L ) S . D . (μ g / L ) C V %

1 .購 入 1 . 1 . Ａ 9 7 3 . 3 1 0 . 4 2 7 1 2 . 9

1 . 5 . Ｅ 7 0 3 . 3 4 0 . 5 7 1 1 7 . 1

1 . 全 体 1 6 9 3 . 3 3 0 . 5 0 4 1 5 . 1

2 .自 作 2 . 1 . Ａ 7 3 . 2 8 0 . 8 2 0 2 5 . 0 -

2 . 5 . Ｅ 8 3 . 7 5 0 . 6 7 4 1 8 . 0

2 . 全 体 1 9 3 . 5 9 0 . 7 2 8 2 0 . 3体

(注 )偏 り （ 平 均 値 の 差 ） は 水 準 間 に み ら れ な い が 、 精 度 の 違 い は 以 下 の 水 準 間 に 認 め ら れ る

（ 危 険 率 ５ ％ ）

精 度 ： 1と 2、 1 . 1と 1 . 5
（平均値に影響はみられない）



標準原液の調製に関する解析（農薬）
（ロット：回答数の少ないロットは省略）

ジクロルボスジクロルボス

標準原液 回答 平均値 室間精度

メ カ ロ トN 数 ( /L) S D ( /L) CV %メーカー ロットNo, 数 (μg/L) S.D.(μg/L) CV %

1.購入 1.Ａ 2 9 1.14 0.177 15.5

10 29 1.05 0.243 23.1

12 35 1.13 0.197 17.5

2. Ｅ 24 29 1.02 0.182 17.9



固相の脱水方法に関する解析（農薬）
ジ ク ロ ル ボ ス

脱 水 回 答 平 均 値 室 間 精 度

数 (μ g / L ) S . D . (μ g / L ) C V %

1 .吸 引 8 2 1 . 0 7 0 . 2 0 5 1 9 . 1

2 .遠 心 分 離 1 3 1 . 0 2 0 . 2 6 1 2 5 . 6

3 .窒 素 の 通 気 2 5 1 . 1 1 0 . 1 7 4 1 5 . 7

4 上 記 1＆ 2 1 8 1 1 0 0 3 7 5 3 4 04 .上 記 1＆ 2 1 8 1 . 1 0 0 . 3 7 5 3 4 . 0

5 . 1＆ 3 1 4 1 . 0 3 0 . 2 5 4 2 4 . 6

6 . 2＆ 3 1 1 1 . 0 9 0 . 1 4 6 1 3 . 5

7 . 1、 2＆ 3 2 1 . 1 2 - -

(注 )偏 り （ 平 均 値 の 差 ） は 水 準 間 に み ら れ な い が 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 ） は 水 準 間 に み ら れ な い が 、 精 度 の 違 い は 以 下 の 水 準 間 に 認 め ら れ る

（ 危 険 率 ５ ％ ）

精 度 ： 1と 4、 3と 4 分析結果に影響はみられない
（各種の脱水方法が使用されている）

フ ェ ノ ブ カ ル ブ

脱 水 回 答 平 均 値 室 間 精 度

数 (μ g / L ) S . D . (μ g / L ) C V %

1 .吸 引 8 2 3 . 2 8 0 . 4 7 5 1 4 . 5

2 .遠 心 分 離 1 2 3 . 4 2 0 . 4 8 1 1 4 . 1

3 .窒 素 の 通 気 2 7 3 . 3 2 0 . 4 7 1 1 4 . 2

4 .上 記 1＆ 2 1 8 3 . 3 6 0 . 6 1 7 1 8 . 4

5 1＆ 3 1 4 3 2 3 0 4 8 1 1 4 95 . 1＆ 3 1 4 3 . 2 3 0 . 4 8 1 1 4 . 9

6 . 2＆ 3 1 1 3 . 4 6 0 . 5 3 0 1 5 . 3

7 . 1、 2＆ 3 2 3 . 4 7 - -

(注 )偏 り （ 平 均 値 の 差 ） 及 び 精 度 の 違 い は 水 準 間 に み ら れ な い （ 危 険 率 ５ ％ ）



固相の脱水方法に関する解析（農薬）

分析結果に影響はみられない
（各種の脱水時間となっている）

ジクロルボスジクロルボス
脱水方法と脱水時間 回答 平均値 室間精度

数 (μg/L) S.D.(μg/L) CV %
1 吸引1.吸引
1.1 10分未満 11 1.12 0.325 29.1
1.2 10～30分 46 1.09 0.253 23.1
1.3 30～60分 40 1.07 0.232 21.71.3 30 60分 40 1.07 0.232 21.7
1.4 60分以上 (最大180分) 16 1.01 0.171 16.9
2.遠心分離
2.1 10分未満 6 1.11 0.445 40.1
2.2 10～30分 35 1.07 0.264 24.7
2.3 30～60分 1 1.34 - -
2.4 60分以上 (最大30分) 0 - - -

偏り（平均値の差）及び精度の違いは水準間にみられない（危険率５％）(注1)
(注2)検定は同じ脱水方法間で行っている。



内標準物質の使用に関する解析（農薬）

例示：ジクロルボス

回答 平均値 室間精度シリンジスパイク 回答 均値 間精度リ ク

数 (μg/L) S.D.(μg/L) CV %

1.使用 112 1.09 0.219 20.2

2 使用しない 75 1 08 0 239 22 12.使用しない 75 1.08 0.239 22.1

(注)偏り（平均値の差）及び精度の違いは水準間にみられない（危険率５％）

回答 平均値 室間精度サロゲート

数 (μg/L) S.D.(μg/L) CV %

1.使用 6 1.20 0.118 9.8

2 使用しない 176 1 08 0 230 21 2

分析結果に影響はみられない

2.使用しない 176 1.08 0.230 21.2

(注)偏り（平均値の差）及び精度の違いは水準間にみられない（危険率５％）

分析結果に影響はみられない
・シリンジスパイクは多くの機関で使用されている。
・サロゲート（サンプルスパイク）の使用は少ない。
・JIS K 0128「用水・排水中の農薬試験方法」の「ガスクロマトグラフ用水 排水中の農薬試験方法」の ガスク トグラフ
質量分析法による多成分分析」では内標準物質（シリンジスパイク）
が例示されている。



過去との比較（農薬）
外れ値等棄却後

年 調査物質 回答 設定濃度 平均値 変動係数 備考年 調査物質 回答 設定濃度 平均値 変動係数 備考

度 数 （%）

10 フェニトロチオン 285 0.0040mg/L 0.00331mg/L 35.6

イソプロチオラン 281 0 040 mg/L 0 0362 mg/L 33 9イソプロチオラン 281 0.040 mg/L 0.0362 mg/L 33.9

イプロベンホス 226 0.011 mg/L 0.00942mg/L 32.5

11 ピリブチカルブ 152 0.025 mg/L 0.0223 mg/L 29.5

ジチオピル 205 0 0085mg/L 0 00825mg/L 26 5ジチオピル 205 0.0085mg/L 0.00825mg/L 26.5

アセフェート 55 0.070 mg/L 0.0528 mg/L 45.3

14 エンドスルファン 24 0.034 μg/L 0.0384μg/L 33.2

19 DDE 41 0 18 μg/L 0 173 μg/L 17 5p p’19 -DDE 41 0.18 μg/L 0.173 μg/L 17.5p,p

-DDD 40 0.12 μg/L 0.118 μg/L 17.5p,p’

20 -DDE 48 0.084μg/L 0.0756μg/L 12.0 (H19追跡調査)p,p’

DDD 49 0 066μg/L 0 0625μg/L 17 3 フミン酸0 1mg/Lp p’-DDD 49 0.066μg/L 0.0625μg/L 17.3 フミン酸0.1mg/Lp,p

22 ジクロルボス 178 3.5 μg/L 3.45 μg/L 29.5

フェノブカルブ 177 4.2 μg/L 4.14 μg/L 16.0

23 ジクロルボス 188 1 08 /L 20 9 (H22追跡調査)23 ジクロルボス 188 - 1.08 μg/L 20.9 (H22追跡調査)

(ｼﾏｼﾞﾝ､フェノブカルブ 190 3.3 μg/L 3.36 μg/L 15.9 共存物質

ﾌﾟﾛﾋﾟｻﾞﾐﾄﾞ､ﾀﾞｲｱ(注)

ｼﾞﾉﾝ及びｸ ﾀ ﾙ)ｼﾞﾉﾝ及びｸﾛﾛﾀﾛﾆﾙ)

(注)ｼﾞｸﾛﾙﾎﾞｽについては、分析方法又は試料調製時の問題か（原因は明確ではないが）、分析結果と

の違いがみられているため、調製濃度（設定値）は「-」としている。



分析実施上の留意点等（農薬）分析実施上の留意点等（農薬）

［GC/MSの性能チ ク］

参加機関の主なコメント等

［GC/MSの性能チェック］
• 標準溶液の測定で感度及びピーク形状が良好でない場合は、原因を究明して
改善する

• カラムの劣化
• インサート（ライナー） などの汚れ
• カラムの接続
測定条件の確認• 測定条件の確認

［汚染への配慮］
• 汚染のないように器具をアセトンで洗ってから使用する （参加機関のコメント）

［固相抽出での注意］［固相抽 ］
• 固相カートリッジのコンディショニングを確実に行う
• 溶出前の乾燥を十分に行う （参加機関のコメント）

• 水分が試料液に残存しているとジクロルボスのピーク形状が悪化
• アセトン溶液での無水硫酸ナトリウム（ボウショウ）による乾燥は効果なし



分析実施上の留意点等（農薬）分析実施上の留意点等（農薬）

［濃縮］

参加機関の主なコメント等

［濃縮］
• 乾固させないように注意する （参加機関のコメント）

［前処理全般］［前処理全般］
• 分解、揮散、吸着等を避けるために、すみやかに抽出を行う （参加機関のコ
メント）

• 特に ジクロルボスは分解しやすい• 特に、ジクロルボスは分解しやすい

［GC/MS測定］
マトリ クス効果低減のため ポリエチレングリ ル添加する （参加機関の• マトリックス効果低減のため、ポリエチレングリコール添加する （参加機関の
コメント）

• 適切な検量線範囲と点数を選択する
• クロスコンタミネ ションを避ける• クロスコンタミネーションを避ける

• シリンジの洗浄回数と溶媒の最適化

［その他］［その他］
• 添加回収試験を行い、回収率を確認する （参加機関のコメント）



要調査項目等
の結果の結果

・PFOS

・PFOA



追跡調査（概要）追跡調査（概要）

PFOS PFOAPFOS、PFOA
区分 H23 H22 備考

調製濃度 検出下限値と 調製濃度 検出下限調製濃度 検出下限値と 調製濃度 検出下限

(設定値) の比 (設定値) 値との比

試 PFOS 1.39 ng/L 35 5.74ng/L 154 検出下限0.04ng/Lg g g

料 PFOA 2.49 ng/L 36 8.98ng/L 128 0.07ng/L

添加物質 PFOS(67％直鎖･33％側鎖) PFOS(99％以上直鎖) －

( 直鎖) ( 直鎖)PFOA(99％以上直鎖) PFOA(99％以上直鎖)

共存物質 PFHxS、PFHpA、PFNA、 なし －

PFDA、PFUdA、PFDoAPFDA、PFUdA、PFDoA

その他 H23の標準液（標準原液）に関する報告内容は、 －

H22よりも詳細とする

PFOSは直鎖と側鎖の混合物
を調製 → 混合物として定量



分析方法（推奨方法）
PFOS及びPFOA（固相抽出による液体クロマトグラフ質量分析法）
試 料

↓ ← サ ロ ゲ ー ト 溶 液 （ 10 n g / m L） 1 0 0μ L↓ ← サ ロ ゲ ト 溶 液 （ 10 n g / m L） 1 0 0μ L

↓ ← 4m o l / L塩 酸 50 0μ L（ p H約 3 . 5と す る ）

試 料 を 固 相 カ ラ ム に 通 水

↓↓

洗 浄 水 5m L、 メ タ ノ ー ル /水 （ 1: 4 v / v） 5 m L

↓

水 分 を 分 離 除 去 吸 引 又 は 遠 心 分 離 等水 分 を 分 離 除 去 吸 引 又 は 遠 心 分 離 等

↓

メ タ ノ ー ル 10 m Lで 溶 出

↓

濃 縮 窒 素 ガ ス

↓

10 0 m Lま で

↓ ← メ タ ノ ー ル /水 （ 1: 1 v / v）

0 . 5 m Lと す る (定 容 )

0.1mL 程度まで

↓

LC / M S又 は LC / M S / M S



回答数等
（PFOS＆PFOA）

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

ＮＤ等 Grubbs 計 ％

ＰＦＯＳ 39 0 0 0 0 0( 0 0)ＰＦＯＳ 39 0 0 0 0.0( 0.0)

ＰＦＯＡ 40 0 2 2 5.0( 5.0)

（注）棄却率 （棄却数÷回答数）×１００（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
（ PFOS＆PFOA）

分析項目 Grubbsの検定 （参考）

下限値 上限値 外れ値等棄却

後の平均値

ＰＦＯＳ 0.486 2.30 1.39

ＰＦＯＡ 1.74 3.56 2.65

（注）単位は「ng/L」である。



室間精度等
（ PFOS＆PFOA）

調製濃度分析項 棄 回 平均値 室間精度 最小値 最大値 中央値

(設定値)目 却 答 S D CV % (設定値)目 却 答 S.D. CV %

数

PFOS 前 39 1.39 0.300 21.5 1.01 2.13 1.31PFOS 前 39 1.39 0.300 21.5 1.01 2.13 1.31

後 39 1.39 0.300 21.5 1.01 2.13 1.31 1.39

PFOA 前 40 2.75 0.568 20.7 2.05 5.46 2.61

後 38 2.65 0.301 11.4 2.05 3.44 2.61 2.49

（注１）「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。

（注２）平均値、S.D.、最小値、最大値、中央値及び調製濃度の単位は「ng/L」である。



ヒストグラム
(PFOS＆PFOA)
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（平均値＝2.65ng/L)

平均値を1とした相対値

0
10

調製濃度よりも低い値が
多いのは何故か？

→ 検量線の問題の可能性



分析方法別回答数(PFOS＆PFOA)分析方法別回答数(PFOS＆PFOA)
ＰＦＯＳ

分析方法 回答数 棄却された回答数分析方法 回答数 棄却された回答数

ＮＤ等 Grubbs 計

小さい値 大きな値

1 LC/MS 1 0 0 0 01.LC/MS 1 0 0 0 0

2.LC/MS/MS 38 0 0 0 0

3.その他 0 0 0 0 0

合計 39 0 0 0 0合計 39 0 0 0 0

（注）すべての回答とも、固相抽出法である。

ＰＦＯＡ

分析方法 回答数 棄却された回答数分析方法 回答数 棄却された回答数

ＮＤ等 Grubbs 計

小さい値 大きな値

1 LC/MS 1 0 0 0 01.LC/MS 1 0 0 0 0

2.LC/MS/MS 39 0 0 2 2

3.その他 0 0 0 0 0

合計 40 0 0 2 2合計 40 0 0 2 2

（注）すべて回答とも、固相抽出法である。



外れ値等の原因(PFOS＆PFOA)外れ値等の原因(PFOS＆PFOA)
備考機 項目 アンケ トでの理由 添付資料などから推測した理由 備考機 項目 アンケートでの理由 添付資料などから推測した理由

関 分析結果

サンプルコーンの汚れ 報告書や添付資料から濃度を求めた 外れ値ではなA PFOA サンプルコ ンの汚れ 報告書や添付資料から濃度を求めた 外れ値ではなA PFOA

が主な原因と思われ ところ約4.0ng/Lと報告値に近い値で いが、 もGrubbs PFOS

る。 あった。クロマトグラム等を確認し 大きい値であ(大きい 。 あ 。 ラ 等を確認 値 あ(

たところ若干感度が悪かったが、原 る値)

因は不明である。

直前まで、高濃度試料 報告書や添付資料から濃度を求めたB PFOA

を測定しており、その ところ約5.3ng/Lと報告値に近い値でGrubbs

影響により分析結果に あった。クロマトグラム等に問題は(大きい

プラスの誤差が出た。 なく原因は不明である。値)



クロマトグラム等の例１
(PFOS＆PFOA) 

良いクロマトグラムの例

PFOS
1.25ng/L

m/z 499
→m/z 80

PFOA
2.61ng/L

m/z 413
→m/z 369 PFOA

直鎖
側鎖 直鎖

PFOS
1.06ng/L

PFOA
2.57ng/L

側鎖

精度管理試料

カラム: 2mmx100mm, ODS
移動相:A: 10mM NH4OAc B: AcCN

精度管理試料
精度管理試料

カラム: 2.1mmx150mm, ODS
移動相:A: 10mM NH4OAc B: AcCN移動相:A: 10mM NH4OAc, B: AcCN

グラジエント:B：0→10min 40% , 10→15min 90%
流速:0.2ml/min

移動相:A: 10mM NH4OAc, B: AcCN
グラジエント: B  45%(3min)-10min-80%(5min)
流速:0.2ml/min

※「要調査項目等調査マニュアル」の条件例に同じ※ 要調査項目等調査マ ュアル」の条件例に同じ



クロマトグラム等の例２
(PFOS＆PFOA)(PFOS＆PFOA) 

側鎖のある異性体が分離していない S/N比が良くない
m/z 499 PFOA m/z 413

PFOS m/z 499
→m/z 80

1.35ng/L

PFOS
2.02ng/L

m/z 499
→m/z 80

PFOA
3.98ng/L
(外れ値、機関A)

m/z 413
→m/z 369

精度管理試料

精度管理試料

カラム: 2.1mmx50mm, ODS 移動相: A:10mM NH4OAc, B:AcCN
グラジエント: B:50→80%(1→10min) 流速: 0.2mL/min

精度管理試料

対象物質 外 ピ クが検出され る
カラム: 2.1mmx100mm, C8
移動相: A:10mM NH4OAc, B:AcCN
グラジエント: なし(A:B=1:4)
流速: 0 2mL/min

精度管理試料
対象物質以外のピークが検出されている

PFOS 1.08ng/L
m/z 499

流速: 0.2mL/min

カラムの固定相がODSでなく、グ
ラジエント分析でないため分離し
なかった可能性がある 精度管理試料

PFOA 2.05ng/L
m/z 413

なかった可能性がある 精度管理試料

LC/MS/MSでなくLC/MSで測定しているため妨害を
受けた可能性がある



クロマトグラム等の例３
(PFOS＆PFOA) 

良い検量線の例 良くない検量線の例
PFOS(499)C8 - 7 Levels, 7 Levels Used, 7 Points, 7 Points Used, 0 QCs

R
e l

a t
iv

e
R

es
po

ns
es 1x10

0.75
0.8

0.85
0.9

0.95
1

1.05
1.1

y = 0.8921 * x

R^2 = 0.99963009

PFOS
y=0.0833x-0.0104
R2=1

PFOS PFOS

0.2
0.25
0.3

0.35
0.4

0.45
0.5

0.55
0.6

0.65
0.7 PFOS

Relative Concentration
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

-0.1
-0.05

0
0.05
0.1

0.15
0.2

濃度点数が多く 間隔も適当 濃度点数が少なく 最大濃度と 検量線が二次曲線濃度点数が多く、間隔も適当 濃度点数が少なく、最大濃度と
次の濃度の間隔が適当でない

検量線が二次曲線



要因別の解析(PFOS＆PFOA)要因別の解析(PFOS＆PFOA)

外れ値等を棄却後の解析
（分析結果に影響のあった要因の例）

・標準物質の種類（化学的形態）



標準物質の種類（化学的形態）に関する解析
（ PFOS＆PFOA）

Ｐ Ｆ Ｏ Ｓ

種 類 回 答 平 均 値 室 間 精 度

数 (μ g/L ) S . D . (μ g/L ) C V %

1 .直 鎖 29 1 . 3 7 0 . 2 8 3 2 0 . 6

2 .直 鎖 と 側 鎖 (枝 分 か れ )の 混 合 5 1. 7 2 0 . 2 8 2 1 6 . 4

3 .側 鎖 (枝 分 か れ ) 0 - - -

4 .そ の 他 0 - - -

(注 1)精 度 の 違 い は 水 準 間 に み ら れ な い が 、 偏 り （ 平 均 値 の 差 ） は 以 下 の 水 準 間 に 認 め ら れ る

（ 危 険 率 ５ ％ ） 。

平 均 値 ： 1と 2

検出対象は直鎖のみか？
側鎖も含んでいるのか？

(注 2)「 直 鎖 と 側 鎖 (枝 分 か れ )の 混 合 」 で は 、 直 鎖 67％ が 多 い が 、 不 明 の も の も 含 む 。

Ｐ Ｆ Ｏ Ａ

種 類 回 答 平 均 値 室 間 精 度

数 ( /L) S D ( / L ) C V %

ＰＦＯＡについては、分析結果に影響はみられない

数 (μ g/L ) S . D . (μ g/L ) C V %

1 .直 鎖 30 2 . 6 4 0 . 3 0 6 1 1 . 6

2 .直 鎖 と 側 鎖 (枝 分 か れ )の 混 合 2 2. 8 2 - -

3 側 鎖 (枝 分 か れ ) 03 .側 鎖 (枝 分 か れ ) 0 - - -

4 .そ の 他 0 - - -

(注 )「 直 鎖 と 側 鎖 (枝 分 か れ )の 混 合 」 で は 、 そ の 割 合 は 不 明 で あ る 。



検量線に使用した標準物質の組成と、試料の定量方法検量線に使用した標準物質の組成と、試料の定量方法
から見た定量値変動の要因（PFOS）

標準品 定量方法 機関数 平均値 CV(%)
直鎖 直鎖の検量線で直鎖＋側鎖を定量 ５ １ ６２ １０ ６直鎖 直鎖の検量線で直鎖＋側鎖を定量 ５ １．６２ １０．６

直鎖 直鎖の検量線で直鎖のみ定量 ２０ １．２５ １９．０

直鎖 不明 ４ １．６７ １１．８

直鎖＋側鎖 直鎖＋側鎖の検量線で直鎖＋側鎖を定量 ３ １．７６ ２２．０

直鎖＋側鎖 直鎖の検量線で直鎖のみ定量 ２ １．６７ ー

直鎖の検量線で直鎖のみを定量すると、側鎖型が欠測となって平均値が下
がるが、全体としての設定値の６７％よりは大きな値となった
側鎖を含めて定量した場合には 全体的に平均値が高めとなる側鎖を含めて定量した場合には、全体的に平均値が高めとなる

→ 直鎖型と側鎖型のピークの分離は適切か？
→ 側鎖型ピーク位置にコンタミの影響はないか？→ 側鎖型ピ ク位置にコンタミの影響はないか？
→→ 側鎖型の精度管理が重要



過去との比較（ PFOS＆PFOA）過去との比較（ PFOS＆PFOA）
外れ値等棄却後

調査物質 年 回答 設定濃度 平均値 B/A CV 備考

度 数 A ng/L B ng/L ％

( 追跡 査)ＰＦＯＳ 22 36 5.74 6.02 1.05 23.5 (H23はH22の追跡調査)

23 39 1.39 1.39 1.00 21.5 ･H23は共存物質(PFHxS、PFHp

ＰＦＯＡ 22 36 8 98 9 25 1 03 11 2 A PFNA PFDA PFUdA PFDoA)ＰＦＯＡ 22 36 8.98 9.25 1.03 11.2 A、PFNA、PFDA、PFUdA、PFDoA)

23 38 2.49 2.65 1.06 11.4 ･PFOSはH22(直鎖)、H23(直鎖と

側鎖の混合)

･PFOAはH22、H23とも直鎖



分析実施上の留意点等
（ PFOS＆PFOA）

参加機関の主なコメント等

○汚染○汚染

使用する器具はメタノール洗浄してから使用した。
器具・容器からの汚染に注意した器具 容器からの汚染に注意した。
＊特に、テフロン製の器具類の使用は避けて、テフロン製品
に触れないように注意したという回答が複数あった。

市販超純水にブランクがあったので、固相カートリッジに通水
してから使用した。



分析実施上の留意点等
（ PFOS＆PFOA）

参加機関の主なコメント等

○抽出
通水速度に留意した。 感度が同等かどうかは

重要な因子

○測定
PFOSの側鎖については 直鎖と同等感度と仮定して 直鎖

重要な因子

PFOSの側鎖については、直鎖と同等感度と仮定して、直鎖
と側鎖のピーク面積を総和して定量した。
側鎖も含めたトータルのPFOS濃度と直鎖のみのPFOS濃度側鎖も含めたト タルの 濃度と直鎖のみの 濃度
を表記した。
推奨方法にある目標検出下限値（PFOS 0.04ng/L、PFOA 

）は ブ ク値と装置感度から ると困難 あ0.07ng/L）は、ブランク値と装置感度からみると困難であっ
た。
その他

カラム長が短いと、C8以外の同族体との分離に問題がある


