
H23 年度群馬県水道水質管理計画に基づく精度管理

－結果報告書－

1. 目 的

本精度管理は、「群馬県水道水質管理計画」に基づき、水道試験機関における測定値の信

頼性を確保し、自己の技術の客観的な認識及び全体的な技術の向上を図ることにより、水

道水質の安全性に寄与することを目的に実施するものである。

平成 23 年度は、対象項目を「カドミウム」（水道水質基準値：0.003mg/L）および「鉛」

（水道水質基準値：0.01mg/L）として実施した。

2. 参加機関

今年度の参加機関は、水道事業者 6 機関、水道用水供給事業者 1 機関、水道法第 20 条に

基づく登録検査機関 18 機関の、計 25 機関であった。

3. 配布試料

認証標準物質 TMDA-51.4（カナダ環境省）を 50 ml 容ポリビンに封入し配布試料とした。

測定時にこれを各機関で使用する測定機器及び測定方法に準じた酸溶液で 10 倍に希釈し

て測定することとした。設定濃度は 10 倍希釈液で、カドミウム 0.00256mg/L 及び鉛

0.00689mg/L である。

4. 実施方法

試料の配布は、群馬県衛生環境研究所において平成 23 年 11 月 14 日に行った。また、希

望する機関には、同日発送の宅配便（4℃保存）で配布した。各参加機関は 5 回の試料測定

を行い、測定結果並びに測定条件を衛生環境研究所あて報告することとした。また、配布

試料中にコバルト、ガリウム、タリウムが含まれているため、誘導結合プラズマ－質量分

析法を用いて、内部標準法で定量する場合は、内部標準元素を、ベリリウム、イットリウ

ム、インジウムの中から選択することとした。

5. 測定結果について

5-1. 測定結果の集計

各機関の測定結果から、平均値、回収率注 1)、変動係数、Z スコア注 2）等を算出した。

注 1) 回収率：平均値 / 設定濃度×100 

注 2）Z スコア：Z＝（ｘ－μ）/σ

[ｘ：個別のデータ、μ：母集団の平均値、σ：母集団の標準偏差］

なお、Z スコアによる評価の基準は、次のとおりとした。

・｜Z｜≦2 ：測定結果は合格

・2＜｜Z｜＜3：測定結果は疑わしい

・｜Z｜≧3 ：測定結果は不合格



5-2. 各機関の Z スコアによる評価について

各機関の評価は、5 回の測定データの平均値を用いた。各機関の平均値の分布を図 1、

回収率を図 2 および変動係数を図 3 に示す。 

＜カドミウム＞

全機関の平均回収率は 97%であり、24 機関が 80～120%の回収率であった。各機関の

変動係数は 0～6.5%と 10％以内であり、機関間の変動係数は 9.8％とこれも 10%以内で

あった。また、Z スコアから「測定結果が合格（｜Z｜≦2）」と評価された機関は 24 機

関、「測定結果は不合格（｜Z｜≧3）」と評価された機関は 1 機関であった。

＜鉛＞ 

全機関の平均回収率は 104%であり、23 機関が 80～120%の回収率であった。各機関の

変動係数は 0～6.6%と 10％以内であったが、機関間の変動係数は 16％であり、カドミウ

ムに比べ機関間のばらつきはやや大きかった。また、Z スコアから「測定結果が合格（｜

Z｜≦2）」と評価された機関は 23 機関、「測定結果が疑わしい（2＜｜Z｜＜3）」と評価

された機関は 1 機関、「測定結果が不合格（｜Z｜≧3）」とされた機関は 1 機関であった。

＜設定濃度から外れた原因＞

カドミウムおよび鉛の 2 項目の測定結果が不合格となった機関については、2 項目と

も測定結果が設定濃度より低くなっていた。原因については、希釈方法、検量線溶液濃

度や計算などの間違いが考えられるが詳細は不明であった。また、鉛の回収率が 80～

120%の範囲外であった 2 機関の測定結果は、変動係数が厚生労働省の求める精度の 10%

以内であったが、他機関に比べバラツキが大きかった。この 2 機関は、フレームレス原

子吸光法で測定する際にモディファイヤの添加をしなかった。モディファイヤの添加を

しないと、マトリクスに影響を受けやすい事から、この事がバラツキの原因の 1 つに考

えられたが詳細は不明であった。

＜改善策＞

不合格となった機関については、機関内で原因の考察を行った。測定時にモディファ

イヤを添加するように変更したところ、良好な添加回収試験結果が得られたと報告があ

った。今後の対策については、後日、衛生食品課水道係あて報告することとなった。

図 1. カドミウムおよび鉛の測定結果の分布
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図 2. カドミウムおよび鉛の回収率

図 3. カドミウムおよび鉛の変動係数

6. 測定について

6-1. 分析経験

分析担当者の重金属類についての分析経験は、2～150 ヶ月と幅広く、中央値は 24 ヶ

月、平均値は約 42 ヶ月であった。また、分析のべ検体数も、150～25000 検体と幅広く、

中央値は 1400 検体、平均値は約 4900 検体であった。

6-2. 測定機器

本精度管理で平成 14 年度に鉛を対象項目とした時の使用測定機器の内訳は、フレー

ムレス－原子吸光光度計が 12 機関、誘導結合プラズマ発光分光分析装置が 4 機関、誘

導結合プラズマ－質量分析装置が 5 機関であった。本年度の使用測定機器の内訳は、フ

レームレス－原子吸光光度計が 4 機関、誘導結合プラズマ発光分光分析装置が 3 機関、

誘導結合プラズマ－質量分析装置が 18 機関であった。

6-3. 機器条件

参加機関の誘導結合プラズマ発光分光分析装置は全てマルチタイプであり、測定時間

は、3～25 秒であった。誘導結合プラズマ－質量分析装置を用いた機関のうち、コリジ

ョン・リアクションガスの使用は、12 機関でみられた。元素ごとの積分時間については、

カドミウムでは 1 秒未満が 3 機関、1 秒以上 3 秒未満が 14 機関、3 秒以上が 1 機関あり、

鉛では 1 秒未満が 10 機関、1 秒以上 3 秒未満が 5 機関、3 秒以上が 2 機関であった。
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7. まとめ

重金属類のカドミウムおよび鉛について精度管理試験を実施したところ、カドミウムに

ついては、平均回収率 97%であり、24 機関の測定結果が合格、1 機関が不合格となった。

鉛については、平均回収率 104%であり、23 機関の測定結果が合格、1 機関が疑わしく、1

機関が不合格となった。

なお、結果が不合格となった機関は、改善策により良好な添加回収結果が得られるよう

になった。

より水道資質の安全性を高めるため、本精度管理を検査作業の見直し等にお役立てくだ

さい。



＜補足：個別結果＞

Agilent*：アジレント・テクノロジー株式会社（参考値）

ア ICP-MS 0.0070 0.0069 0.007 0.0069 0.007 0.0070 101 -0.16 0.00005 0.8
イ ICP-MS 0.0072 0.0071 0.0072 0.0072 0.0072 0.0072 104 0.03 0.00004 0.6
ウ ICP-AES 0.0074 0.0074 0.0073 0.0076 0.0072 0.0074 107 0.21 0.00015 2.0
エ ICP-MS 0.0071 0.0072 0.0071 0.0071 0.007 0.0071 103 -0.04 0.00007 1.0
オ ICP-MS 0.0080 0.0076 0.0073 0.0069 0.0072 0.0074 107 0.22 0.00042 5.7
カ フレームレス 0.0072 0.0073 0.0073 0.0073 0.0073 0.0073 106 0.12 0.00004 0.6
キ ICP-MS 0.0072 0.0073 0.0073 0.0073 0.0074 0.0073 106 0.14 0.00007 1.0
ク ICP-MS 0.0071 0.007 0.007 0.007 0.007 0.0070 102 -0.11 0.00004 0.6
ケ ICP-MS 0.0070 0.0071 0.0072 0.0074 0.0073 0.0072 104 0.05 0.00016 2.2
コ ICP-MS 0.0075 0.0073 0.0072 0.0074 0.0075 0.0074 107 0.21 0.00013 1.8
サ ICP-MS 0.0072 0.0072 0.0072 0.0073 0.0072 0.0072 105 0.07 0.00004 0.6
シ ICP-MS 0.0070 0.007 0.007 0.007 0.007 0.0070 102 -0.12 0.00000 0.0
ス ICP-MS 0.0073 0.0073 0.0071 0.0074 0.0071 0.0072 105 0.08 0.00013 1.9
セ ICP-AES 0.0079 0.0079 0.0082 0.0084 0.0077 0.0080 116 0.76 0.00028 3.5
ソ ICP-MS 0.0073 0.0073 0.0074 0.0073 0.0073 0.0073 106 0.15 0.00004 0.6
タ ICP-MS 0.0067 0.0068 0.0068 0.0067 0.0068 0.0068 98 -0.33 0.00005 0.8
チ フレームレス 0.0030 0.0027 0.003 0.0026 0.0027 0.0028 41 -3.77 0.00019 6.7
ツ ICP-MS 0.0070 0.007 0.007 0.0069 0.0068 0.0069 101 -0.18 0.00009 1.3
テ ICP-MS 0.0073 0.0072 0.0072 0.0073 0.0072 0.0072 105 0.08 0.00005 0.8
ト フレームレス 0.0080 0.0078 0.0078 0.0079 0.0079 0.0079 114 0.64 0.00008 1.1
ナ ICP-MS 0.0067 0.0067 0.0068 0.0068 0.0067 0.0067 98 -0.35 0.00005 0.8
ニ ICP-MS 0.0068 0.0069 0.0068 0.0068 0.007 0.0069 100 -0.25 0.00009 1.3
ヌ ICP-MS 0.0073 0.0073 0.0073 0.0073 0.0073 0.0073 106 0.14 0.00000 0.0
ネ フレームレス 0.010 0.01 0.01 0.011 0.011 0.0104 151 2.83 0.00055 5.3
ノ ICP-AES 0.0067 0.0066 0.0065 0.0068 0.0066 0.0066 96 -0.44 0.00011 1.7

ICP-MS 0.0070 0.0070 0.0070 0.0069 0.0070 0.0070 101 0.00004 0.6
ICP-AES 0.0069 0.0068 0.0067 0.0067 0.0069 0.0068 99 0.00014 2.0
フレームレス 0.0070 0.0069 0.0069 0.0071 0.0071 0.0070 101 0.0001 1.4

Agilent*

標準偏差測定法
変動係数
％

測定結果
mg/L

平均値
mg/L

回収率
％

Ｚスコア機関名

鉛

ア ICP-MS 0.0025 0.0025 0.0026 0.0025 0.0025 0.0025 98 0.11 0.00004 1.8
イ ICP-MS 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 98 0.03 0.00000 0.0
ウ ICP-AES 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 102 0.44 0.00000 0.0
エ ICP-MS 0.0025 0.0024 0.0024 0.0025 0.0024 0.0024 95 -0.21 0.00005 2.2
オ ICP-MS 0.0027 0.0027 0.0025 0.0023 0.0026 0.0026 100 0.28 0.00017 6.5
カ フレームレス 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 102 0.44 0.00000 0.0
キ ICP-MS 0.0026 0.0026 0.0027 0.0026 0.0027 0.0026 103 0.61 0.00005 2.1
ク ICP-MS 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 98 0.03 0.00000 0.0
ケ ICP-MS 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 102 0.44 0.00000 0.0
コ ICP-MS 0.0024 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 97 -0.05 0.00004 1.8
サ ICP-MS 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 102 0.44 0.00000 0.0
シ ICP-MS 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0026 0.0025 98 0.11 0.00004 1.8
ス ICP-MS 0.0025 0.0025 0.0024 0.0025 0.0024 0.0025 96 -0.13 0.00005 2.2
セ ICP-AES 0.0027 0.0027 0.0028 0.0028 0.0027 0.0027 107 1.02 0.00005 2.0
ソ ICP-MS 0.0028 0.0027 0.0027 0.0028 0.0028 0.0028 108 1.10 0.00005 2.0
タ ICP-MS 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 98 0.03 0.00000 0.0
チ フレームレス 0.0016 0.0015 0.0014 0.0015 0.0015 0.0015 59 -4.07 0.00007 4.7
ツ ICP-MS 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 102 0.44 0.00000 0.0
テ ICP-MS 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 102 0.44 0.00000 0.0
ト フレームレス 0.0023 0.0022 0.0022 0.0022 0.0022 0.0022 87 -1.12 0.00004 2.0
ナ ICP-MS 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 98 0.03 0.00000 0.0
ニ ICP-MS 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 98 0.03 0.00000 0.0
ヌ ICP-MS 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 102 0.44 0.00000 0.0
ネ フレームレス 0.0021 0.0022 0.0022 0.0022 0.0021 0.0022 84 -1.36 0.00005 2.5
ノ ICP-AES 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 0.0026 102 0.44 0.00000 0.0

ICP-MS 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 97 0.00002 0.6
ICP-AES 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 98 0.00001 0.5
フレームレス 0.0025 0.0025 0.0026 0.0025 0.0024 0.0025 98 0.00005 2.1

Agilent*

測定結果
mg/L

平均値
mg/L機関名 測定法

カドミウム

標準偏差
変動係数
％

回収率
％

Ｚスコア



平成２３年度精度管理参加機関

No. 区分 機関名

1 前橋市

2 渋川市

3 桐生市・みどり市（共同検査）

4 太田市

5 富岡市

6

水道事業者

安中市

7
水道用水

供給事業者
群馬県水質検査センター

8 アクアス(株)

9 いであ(株)

10 (株)科学技術開発センター

11 (株) 環境技研

12
(社)群馬県薬剤師会

環境衛生試験センタ－

13 (株)群馬分析センター

14 (社)県央研究所

15 (株)江東微生物研究所

16 (株)新環境分析センター

17 (株)総研

18 (株)総合環境分析

19 内藤環境管理(株)

20 (株)那須環境技術センター

21 (財)新潟県環境衛生研究所

22 (社)新潟県環境衛生中央研究所

23 (株)ビー･エム･エル

24 平成理研(株)

25

登録検査機関

(株)保健科学東日本


