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まとめ
由良川の気温と水温の長期変動の解析を行ったところ、
気温、水温とも上昇していると考えられる地点が多くあ
り、気温と水温との差の影響、都市化との関係が示唆さ
れる地点も見いだされた。
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はじめに
飲用水の水質検査では、安全性を保証するため、結果
が正確であり、信頼性の高さが要求される。そのため、
水道水質検査を行う検査機関においては、精度管理が極
めて重要となる。当研究所では平成 6年度から、京都府
水道水質検査計画に基づき、府内の水道水の水質検査を
行っている検査機関の分析技術の改善と測定精度の向上
を目的に外部精度管理調査を実施している。更に、調査
結果から得られた知見を検査業務に反映させるべく、研
修会を開催して測定上の問題点を指摘するとともに、そ
の改善についての技術指導を行っている。平成 18,19 年
度に実施した精度管理調査では、フェノール類について、
クロマトグラフでのピーク同定ミス等の重大な問題点が、
複数の検査機関において見受けられた 1、2）。このため、平
成 20 年度も引き続き、フェノール類の精度管理調査を実
施した。また、平成 20 年 12 月 22 日付け厚生労働省令第
174 号により、平成 21 年度から基準値が 5 mg/Lから 3 
mg/L に変更されることとなった全有機炭素についても、
同時に精度管理調査を行った。これらの調査結果の概要
を報告する。

方法
1．参加機関
京都府における水道事業体等公的検査機関 8機関（う
ち 5機関は全有機炭素についてのみ参加）、府内の検査を
受託している民間の登録検査機関 28 機関、合計 36 機関
が参加した。

2．配付試料の組成及びその調製方法
2.1　全有機炭素
120℃で 2時間加熱し、デシケーター中で放冷させたフ
タル酸水素カリウム 212.5mgを超純水に溶かして 100mL
に定容したものを原液（炭素として 1,000 mg/L）とした。
次に、この原液 5mLを蒸留水で希釈して 5Lとし、これ
を容量 30Lの高密度ポリエチレン製広口瓶に入れ、6回
同じ操作を行って合計 30Lを調製し、撹拌しながら 500 
mL容量のガラス瓶に分注した（設定濃度： 1mg/L）。調
製した試料は即日、冷蔵便にて各機関へ配付した。

なお、分注した試料について、濃度の均一性及び安定
性を保証するため、配付用に分注した順に等間隔に 5本
を抜き取り、調製日に測定した。また、試料調製日から、
2、14 日後に配付用に調製した試料の中から無作為に 1
本を抜き取り測定した。抜き取った 7本の試料濃度はい
ずれも設定濃度に対して± 3%以内の誤差であり、2週間
での濃度変動も認められず、試料調製直後の実測濃度に
対して± 5%以内の誤差であった。従って、配付した試料
間による濃度のばらつきや、測定開始日の違いは、本精
度管理調査結果に影響しないことが確認された。

2.2　フェノール類
フェノール類として分析の対象となっている物質は、
フェノール、2-クロロフェノール、4-クロロフェノール、
2,4-ジクロロフェノール、2,6-ジクロロフェノール及び
2,4,6-トリクロロフェノールである。今年度はフェノール
は添加せず、測定対象外の 2,3-ジクロロフェノール及び
2,4,5-トリクロロフェノールを加えてこれまでと同様の方
法 1、2）で試料を作製し、冷蔵便で各機関に配布した。
試料の濃度の均一性及び安定性を検討するため、全有
機炭素と同様に 5本の試料を抜き取りフェノール類の検
査を行った。試料調製の翌日に測定した結果は各成分と
も 4%以内の変動係数であり、配布試料間の濃度のばらつ
きは調査結果に影響を与えないことを確認した。
また試料調製日から 1、21 日後に測定した結果は、各
成分ともほぼ 10%以内の変動であり、測定開始日の違い
による調査結果への影響はないと考えられた。

3．分析方法
全有機炭素については、配付試料を、「水質基準に関す
る省令の規定に基づき厚生労働大臣が定める方法（平成
15 年 7 月 2 日厚生労働省告示第 261 号，平成 18 年 3 月
30 日一部改正）（以下、公定法という）の別表第 30 全有
機炭素計測定法」により測定することを指定した。
フェノール類については、配布試料を精製水で 10 倍に
希釈した後、公定法別表第 29 に定められた方法、すなわ
ち、フェノール類を固相抽出した後、誘導体化し、ガス
クロマトグラフ質量分析計（GC/MS）で測定する方法と
した。
いずれの項目においても、測定は 5回の並行分析とし、
その平均値をもって報告データとした。また、データの
誤差要因を検討する際の資料とするため、分析手順、機

水道水質検査機関を対象とした分析精度管理調査結果
― 平成 20 年度 ―

辻　厚男　　山田　豊　　近藤　博文　　田口　寛

キーワード：全有機炭素、フェノール類、精度管理

（平成21年8月31日受理）



－67－

京都府保環研年報　第54号（2009）

器の測定条件、検量線データ等も報告するよう指示した。

4．統計解析
まず、Grubbs-Smirnovの検定（有意水準 5%）により、

統計的外れ値の有無を確認し、外れ値が計算ミス等に起
因する明らかな異常値であると判断される場合は、これ
を解析対象データから除外した。各測定値の精度評価の
指標として Zスコアを利用した。Zスコアは JIS-Q0043-1
に示されているとおり、（測定値－中央値）÷｛（第 3四分
位数－第 1四分位数）× 0.7413｝により算出し、その絶
対値が 2以下であれば「満足」、3以上であれば「不満足」、
それ以外は「疑義あり」と判定した。

結果及び考察
1．全有機炭素
36 機関より報告された測定値を表 1に示す。
Grubbs-Smirnovの検定により外れ値として検出された

測定値はなく、全測定値の平均値、中央値はそれぞれ 1.10, 
1.09 mg/Lであった。室間変動係数は 9.8%であり、全体
的に良好な結果であったと判断できる。しかし、個々の
測定値について、Zスコアの絶対値により、「疑義あり」
又は「不満足」と判定される機関がそれぞれ 2機関ずつ
認められた。
測定方法別では、全 36 機関中、2機関が湿式で、ほと
んどの機関は燃焼式の測定機であり、方式の違いによる
差はなかった。
標準原液（炭素として 1,000mg/L）については、市販

の標準原液を使用している機関は 8機関で、粉末試薬か
ら自己調製している機関は 28 機関あった。使用期限につ
いては、市販標準液には保証期限の記載があるため全機
関から回答があった。一方、粉末の標準試料から作成し
た機関では、作成後 2ケ月以内の期限としている機関が
15 機関、2 ケ月を超える機関が 3機関あり、この機関は
いずれも 1年程度の使用期限としていた。また、未回答
は 10 機関であった。公定法には全有機炭素標準原液の濃

機関
コード

報告値
（mg/L）

標準偏差
変動係数

（％）
Ｚスコア 判 定

1 1.08 0.0089 0.83 -0.23 満足
2 1.10 0.0591 5.37 0.26 満足
3 1.09 0.0100 0.92 0.00 満足
4 1.09 0.0045 0.41 0.00 満足
5 1.06 0.0102 0.96 -0.70 満足
6 1.12 0.0106 0.95 0.70 満足
7 1.05 0.0581 5.53 -0.94 満足
8 1.15 0.0182 1.58 1.41 満足
9 1.10 0.0029 0.27 0.23 満足
10 1.07 0.0062 0.58 -0.47 満足
11 1.04 0.0110 1.06 -1.17 満足
12 1.05 0.0181 1.72 -0.94 満足
13 1.08 0.0150 1.39 -0.23 満足
14 1.09 0.0038 0.35 0.00 満足
15 1.20 0.0187 1.56 2.58 疑義あり
16 1.13 0.0153 1.35 0.94 満足
17 1.20 0.0051 0.42 2.58 疑義あり
18 1.04 0.0023 0.22 -1.17 満足
19 1.22 0.0230 1.89 3.05 不満足
20 1.03 0.0000 0.00 -1.41 満足
21 1.06 0.0038 0.36 -0.70 満足
22 1.04 0.0100 0.96 -1.17 満足
23 1.13 0.0123 1.09 0.94 満足
24 1.24 0.0370 2.98 3.52 不満足
25 1.12 0.0178 1.59 0.70 満足
26 1.08 0.0410 3.80 -0.23 満足
27 1.02 0.0089 0.87 -1.64 満足
28 1.07 0.0134 1.25 -0.47 満足
29 1.10 0.0140 1.27 0.23 満足
30 1.08 0.0100 0.93 -0.23 満足
31 1.09 0.0217 1.99 0.00 満足
32 1.08 0.0150 1.39 -0.28 満足
33 1.12 0.0218 1.95 0.70 満足
34 1.08 0.0123 1.14 -0.23 満足
35 1.12 0.0090 0.80 0.70 満足
36 1.13 0.0380 3.36 0.94 満足

表 1　平成 20 年度水道水質検査精度管理における各機関の報告データ（全有機炭素）
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度は 1,000mg/Lで、この原液は冷暗所に保存すると 2か
月間は安定であると記載されており、それ以上の期間使
用する場合は、安定性の確認が必要である。
報告では併せて標準原液から一次希釈した標準液（公
定法にある全有機炭素標準液に相当する標準液）の濃度
と調製日の記入を求めたが、回答のあった機関が 24 機関、
検量線用の標準系列の調製濃度として回答した機関が 12
機関であり、回答のあったすべての機関は標準原液から
の希釈調製は測定日当日に行なっており、標準液の作り
置きはなかった。
試験に使用した精製水は，各機関とも超純水製造装置
によるものを使用しており、炭素濃度を数μg/L以下に
保証している市販品を使用している機関はなかった。
検量線については、告示方法では装置の補正方法に従
い補正（原点移動）するとあり、測定機器メーカーの説
明書にも「標準液を調製した純水中の炭素分の影響を除
くため、原点移動することにより補正している。」とある。
しかし、今回原点移動により補正を行った機関の検量線
ブランクの平均値は 0.1mg/Lほどあり、本来数μg/Lレ
ベルと考えられる超純水の全有機炭素値としては高すぎ、
測定結果への影響が大きいと思われた。今回 Zスコアで
「疑義あり」及び「不満足」と判定された 4機関はすべて
プラスに外れており、うち 3機関において原点補正を行っ
ていた。提出のあった分析装置のチャート等を確認した
ところ、装置の保守管理の不備によるもの、試料注入量
や添加試薬注入量の設定不備、測定前の機器のエージン
グ不足によることが原因と考えられた。
最後に、各機関における分析日は、試料作成日に測定
を開始した機関は 1機関、翌日（宅配便試料到着日）に
測定を開始した機関が 9機関，2日後に測定した機関が 8
機関，3 日後に測定を開始した機関が 3機関、それ以降
に測定を開始した機関が 15 機関あり、最長で 16 日後に
検査を開始した機関があった。今回の試料については 14
日後までの安定を確認していたが、告示方法の「試料の
採取及び保存」の頃では，速やかに試験できない場合は，
冷暗所に保存し，24 時間以内に試験すると記載されてお
り、一般の検体では、汚染やバクテリアによる消費もあ
ることから、決められて期間内に検査をする必要がある
と考えられた。

2．フェノール類
今年度は 31 機関から報告があり、表 2に結果を示した。
各機関が使用した分離カラムの種類は 14 機関が 100%
ジメチルポリシロキサン系（DB1 等）を、12 機関が 5%フェ
ニルメチルポリシロキサン系（DB5 等）を使用し、この
2種類で 80%以上を占めていた。
固相カラムは 22 機関が Aqusis PLS-3（Jr.）を、8機関
が OASIS HLB plus を使用していた。

Grubbs-Smirnovの検定により 1機関が外れ値として棄
却され、Zスコアでは 1機関が「疑義あり」と判定された。
フェノール類が棄却された 1機関は、全ての成分につ

いて異常値を報告していた。この機関は前年度もフェノー
ル類で平均値の 2倍程度の値を報告しており、前処理か
ら GC/MSによる測定まで、分析法全体を見直す必要が
あると思われた。
外れ値棄却後の室間変動係数は 7.5%で 18 年度の

13.3%、19 年度の 10.8%よりも良好な結果であった。
各成分の同定精度については、平成 18 年度は参加 23
機関中の 15 機関が、19 年度は 32 機関中の 2機関が、2,4-
ジクロロフェノールと 2,6-ジクロロフェノールを取り違
えて同定していたが、平成 20 年度では同定の間違いはみ
られなかった。しかし 4 機関が、2,4-ジクロロフェノー
ルと 2,6-ジクロロフェノールを結果の記載時に取り違え
て報告を行っていた。また、3-クロロフェノール、2,3-ジ
クロロフェノール及び 2,4,5-トリクロロフェノールを妨
害物質として加えたが、同定間違いはなかった。
成分別の室間変動係数は、最も変動係数の高い 2,6-ジ
クロロフェノールで 10.7%、他の成分はいずれも 10%未満
の比較的良好な結果であった。
このように、この 3か年で分析精度の改善はみられた
が、なお、記載ミス等があることから、十分なデータの
再点検を行う必要があると考えられた。
公定法では、空試験の値を差し引いた後、検量線の作
製を行うこととされているが、3か年とも 40%程度の機
関が空試験を検量線の一部として使用しており、若干異
なる分析結果を与えるため、公定法どおりに実施するこ
とが必要と考えられる。

まとめ
京都府内の水道水質検査を行っている 36 の検査機関を
対象に、全有機炭素及びフェノール類についての精度管
理調査を行い、次の結果を得た。
1．全有機炭素については 36 機関からデータの報告があ
り、外れ値として棄却されたデータはなかった。報告値
の平均値は 1.10mg/L、室間変動係数は 4.75％で良好で
あった。Zスコアが 2を超える機関が 2機関、3を超える
機関が 2機関あった。これらは機器のエージング不足や
保守点検不足が原因と考えられた。
2．フェノール類については、平成 18 年度及び平成 19 年
度の調査では、成分の取り違えによる同定ミスが多かっ
たが、平成 20 年度では同定の間違いはみられなかった。
しかし報告書への記載時の取り違えがみられ、チェック
体制の強化が必要と考えられた。また異常値棄却後のフェ
ノール類の室間変動係数は 3年間で約 2分の 1 程度まで
改善された。しかし約 40%の機関が空試験の結果を検量
線の 1つとして使用しており、分析結果が異なる場合も
あるため、公定法どおりに試験操作を実施することが必
要である。
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機関
コード

報告値
（μg/L）

標準偏差
変動係数

（％）
Zスコア 判 定

1 3.65 0.0470 1.29 0.37 満足
2 3.45 0.0875 2.54 -0.30 満足
3 3.58 0.0439 1.23 0.13 満足
4 3.38 0.1100 3.25 -0.53 満足
5 3.39 0.0120 0.35 -0.50 満足
6 3.04 0.1240 4.08 -1.66 満足
7 3.50 0.1220 3.49 -0.13 満足
8 3.27 0.2990 9.14 -0.90 満足
9 3.77 0.1220 3.24 0.77 満足
10 3.72 0.0356 0.96 0.60 満足
11 3.55 0.0150 0.42 0.03 満足
12 3.73 0.1570 4.21 0.63 満足
13 3.76 0.0243 0.65 0.73 満足
14 3.18 0.0806 2.53 -1.20 満足
15 3.53 0.0408 1.16 -0.03 満足
16 3.32 0.0700 2.11 -0.73 満足
17 3.33 0.1150 3.45 -0.70 満足
18 3.21 0.0715 2.23 -1.10 満足
19 3.90 0.2710 6.95 1.20 満足
20 3.89 0.1250 3.21 1.17 満足
21 3.59 0.1940 5.40 0.17 満足
22 3.45 0.0349 1.01 -0.30 満足
23 3.25 0.1782 5.48 -0.97 満足
24 2.92 0.2084 7.14 -2.06 疑義あり
25 3.76 0.0489 1.30 0.73 満足
26 3.69 0.0490 1.33 0.50 満足
27 0.0552 0.0069 12.50 --- ---
28 3.25 0.0230 0.71 -0.97 満足
29 3.60 0.0853 2.37 0.20 満足
30 3.97 0.1070 2.70 1.43 満足
31 3.84 0.0527 1.37 1.00 満足

注） 「報告値」中の斜体太字は、Grubbsの検定により有意水準5%で外れ値と
判定されたデータを示す。

表 2　平成 20 年度水道水質検査精度管理における各機関の報告データ（フェノール類）
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