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要 旨

環境省「酸性雨長期モニタリング計画」の中で，国と地方の役割分担が示され，地方自
治体における酸性雨試料分析精度の向上が課題となった。平成１５年度から全国環境研協議
会（全環研）酸性雨調査研究部会による第４次調査を開始するにあたり，全環研は環境省に
依頼し国設大気環境・酸性雨測定所を有する自治体を対象に行われている精度管理調査
を，平成１４年度から対象外の希望自治体についても実施されることとなった。今回平成１５
年度の精度管理調査結果について，解析した結果，平成１４年度に比べ改善しているものの，
設定値から大きくはずれる分析結果が少なからず存在した。それらの要因として検量線の
管理が大きな要素を占めることがうかがわれ，今後の自己管理および全国的な分析結果の
取りまとめの要因として重要と思われた。

1. は じ め に

全国環境研協議会酸性雨調査研究部会（以下，

「全環研酸性雨部会」という）による酸性雨全国調

査・研究は，第１次調査（平成３年度～平成５年

度），第２次調査（平成７年度～平成９年度），第

３次調査（平成１１年度～平成１３年度）と実施され，

平成１５年度から第４次調査が実施されている。一

方，環境省は昭和５８年９月から酸性雨対策調査を

開始し，平成１６年に２０年間の調査結果を取りまと

めた１）。

環境省による酸性雨モニタリングは，平成１３年

１月から本格稼働を開始した東アジア酸性雨モニ

タリングネットワーク（EANET）の進展を踏まえつ

つ，平成１５年度からは「酸性雨長期モニタリング

計画」に基づくモニタリングが実施されている。

この酸性雨長期モニタリングの中では，国と地方

自治体の役割分担が明確化され，国は国際的，全

国的な見地から主として遠隔地域および一部の田

園地域等における酸性沈着モニタリングを担当

し，地方自治体は地域の環境保全の見地から主と

して都市域および一部の田園地域等の酸性沈着モ

ニタリングを担当するとされている。また，この

役割分担を踏まえ，酸性沈着物を総合的に評価し

ていくためには，地方自治体により得られるデー
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タの有効利用の必要性，およびそれに伴う地方自

治体の対処能力の維持・向上の重要性も示されて

いる。

国設大気環境・酸性雨測定所（以下，「国設局」

という）で得られるデータについては，酸性雨測

定分析精度管理調査に基づき，酸性雨分析精度・

技術の維持が図られてきた。一方，地方自治体に

より得られるデータについては，国とは別に酸性

雨測定分析精度管理が行われてきた。国と地方自

治体により得られるデータを有効利用する上で，

双方のデータの相互活用が不可欠となる。また国

と地方の総体としての精度を保証するために，全

環研酸性雨部会から環境省への要望により，地方

自治体が国と同一試料を用いて酸性雨分析精度・

技術を維持するための機会が平成１４年度から提供

された。

ここでは平成１４年度の解析結果３）に引き続き，

平成１５年度に実施された酸性雨測定分析精度管理

調査結果について，地方自治体による結果を国に

よる結果と合わせて報告する。

2. 方 法
2.1 参 加 機 関

参加機関は，国設局の酸性雨測定分析担当機関

（以下，「国設局機関」という）と本精度管理調査

を担当する�日本環境衛生センター 酸性雨研究
センター（以下，「酸性雨研究センター」という）

の合計２５機関，および国設局を有しない全環研会

員機関の地方自治体のうち本調査への参加を希望

した機関（以下，「全環研機関」という）３５機関，合

計６０機関であった。

本精度管理調査は模擬試料配布，暫定取りまと

表 1 平成 15年度全環研酸性雨全国調査参加機関と精度管理

支部名 参加機関名 H１４ H１５ 支部名 参加機関名 H１４ H１５

北海道
・東北

北海道環境科学研究センター 国 国

東海・
近畿・
北陸

愛知県環境調査センター 国 国
北海道苫小牧地方環境監視センター 全 全 三重県科学技術振興センター保健環境研究部 全 全
青森県環境保健センター 全 全 滋賀県衛生科学センター 全 全
岩手県環境保健研究センター 国 国 京都府保健環境研究所 国 国
宮城県保健環境センター 国 国 大阪府環境情報センター 国
秋田県環境センター 全 兵庫県立健康環境科学研究センター 全 全
山形県環境科学研究センター 国 国 奈良県保健環境研究センター 全 全
福島県環境センター 国 全 和歌山県環境衛生研究センター 国 国
新潟県保健環境科学研究所 国 国 名古屋市環境科学研究所 全 全
札幌市衛生研究所 全 全 大阪市立環境科学研究所
仙台市衛生研究所 全 全 神戸市環境保健研究所 全 全
新潟市衛生試験所 国 全 京都市衛生公害研究所 全 全
郡山市公害対策センター 全 全

中国・
四国

鳥取県衛生環境研究所 全 全
いわき市公害対策センター 全 全 島根県保健環境科学研究所 国 国

関東・
甲信・
静岡

茨城県公害技術センター 国 国 岡山県環境保健センター
栃木県保健環境センター 国 全 広島県保健環境センター 国 国
群馬県衛生環境研究所 国 国 山口県環境保健研究センター 国 全
埼玉県環境科学国際センター 全 全 徳島県保健環境センター 全 全
千葉県環境研究センター 全 全 香川県環境保健研究センター 全 全
東京都環境科学研究所 国・全 国・全 愛媛県立衛生環境研究所 全
神奈川県環境科学センター 国 高知県環境研究センター 国 国
山梨県衛生公害研究所 広島市衛生研究所 全 全
長野県環境保全研究所 国 国

九州・
沖縄

福岡県保健環境研究所 国 国
静岡県環境衛生科学研究所 全 全 佐賀県環境センター 全 全
横浜市環境科学研究所 全 長崎県衛生公害研究所 国 国
川崎市公害研究所 国 全 熊本県保健環境科学研究所 全 全
千葉市環境保健研究所 全 全 大分県衛生環境研究センター 国 国
静岡市衛生試験所 全 全 宮崎県衛生環境研究所 国 国
浜松市保健環境研究所 鹿児島県環境保健センター 国 国

東海・
近畿・
北陸

富山県環境科学センター 国・全 全 沖縄県衛生環境研究所 国 国
石川県保健環境センター 国 全 北九州市環境科学研究所
福井県衛生環境研究センター 国 国 福岡市保健環境研究所 全 全
岐阜県保健環境研究所 国 国 熊本市環境総合センター 全 全

国：国設局対象精度管理 全：全環研機関対象精度管理
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め等について酸性雨研究センターの協力のもとに

実施した。平成１５年度の全環研酸性雨部会による

酸性雨全国調査参加機関を表 1に示した。表中

には，１４年度と１５年度の精度管理調査の区分を示

している。１５年度から実施されている環境省「酸

性雨長期モニタリング計画」における国設酸性雨

測定所の廃止等に伴い，両年で若干の変動はある

が，１５年度全国調査参加機関６６機関中５９機関が，

国設局または全環研による精度管理調査に参加し

た。
2.2 試 料

平成１５年１２月，酸性雨研究センターから国設局

および全環研機関へ模擬酸性雨試料２種類（高濃

度試料および低濃度試料）及び実施要領，報告様

式が送付された。なお測定分析方法としては環境

省による湿性沈着モニタリング手引き書２）が指定

された。
2.3 内 容

参加機関は実施要領に基づき高濃度および低濃

度の模擬酸性雨試料を精製水で１００倍希釈したも

のを３試料作成し，それぞれの試料について分析

対象項目（pH，電気伝導率，Cl－，NO３－，SO４２－，

NH４＋，Ca２＋，Mg２＋，K＋および Na＋）を３回分析

し，下記資料を酸性雨研究センターへ報告した。

報告締切りは平成１６年３月であった。

① データレポートに関するアンケート

② 定量下限，検出下限の測定結果

③ 測定結果の集計表

④ 測定結果個表

⑤ 検量線図のコピー

⑥ 検量線作成用標準溶液分析チャートのコ

ピー

⑦ 低濃度試料の測定チャートのコピー
2.4 分析結果の取りまとめおよび解析

酸性雨研究センターは国設局および全環研機関

に分けて暫定的取りまとめを行い，国設局機関へ

は個別に結果が送付された。全環研機関に関する

暫定的とりまとめは，平成１６年７月，１６年度第１

回全環研酸性雨部会会議に提出された。国設局の

結果は，酸性雨研究センターによって１５年度酸性

雨測定分析精度管理調査結果報告書として取りま

とめられ，関係機関に送付されている。

全環研酸性雨部会では平成１５年度国設局のデー

タ公表を待って国設局および全環研機関を含めた

結果の解析・評価を行った。分析結果の集計，統

計解析には Microsoft� Excel２００２および SPSS Ja-

pan Inc. SPSS１３．０�を用いた。

3. 結 果
3.1 結果の集計と概要

表 2.1，2.2に高濃度試料および低濃度試料の

設定値，６０機関による分析結果の平均値など基本

統計結果を示した。分析対象項目のうち pHは

H＋濃度の対数表示であるので H＋濃度による評

価も行った。結果のばらつきについては，変動係

数，平均値から標準偏差の３倍以上のはずれ，さ

らに次式によって求めた分析の正確さから判断し

た。

正確さ（A）＝（設定値－分析値）／設定値×１００％

正確さについては，東アジア酸性雨ネットワー

ク（EANET）の精度管理目標値（DQOs：Data Qual-

ity Objectives，±１５％）に照らし，DQOsの２倍

までの分析値（±１５％～±３０％）にはフラグ Eを，

DQOsの２倍（±３０％）を超える分析値にはフラグ

Xを付した。上記の指標から判断して，ばらつき

の大きかった測定項目として高濃度および低濃度

の H＋，NH４＋，Ca２＋，Mg２＋，K＋，低濃度の Cl－

があげられた。

表 3に平成１４，１５年度のフラグ E，Xの数を比

較した。参加機関に若干の変動はあるため一概に

比較できないが，おおむねフラグが付されたデー

タ数は減少した。

環境省による湿性沈着モニタリング手引き書２）

によると，測定の信頼性の評価として，イオンバ

ランスによる検定（R１）と電気伝導率の計算値と測

定値の比較（R２）による方法が示されており，多く

の酸性雨分析機関において，自己管理方法として

採用されている。

今回の結果によると，R１による基準を超えた機

関はわずか１機関，R２による基準を超えた機関は

皆無であり，この点では十分に自己管理されてい

ることが伺われた。しかし，正確さについての設

定値との比較ではなおフラグが付される測定値が

存在した。

このことは，全国調査としての精度と客観性を
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確保するためには，このような同一試料による客

観的精度管理調査（ラウンド・ロビン調査）が必要

であることを示している。

3.2 度 数 分 布

図 1.1および 1.2に高濃度試料および低濃度試

料の分析対象項目ごとの度数分布をそれぞれ示し

た。度数分布の階級は，最大値と最小値の差をお

おむね５等分した。各分析対象項目の設定値はほ

とんど最頻階級に属したが，高濃度試料の pH，

低濃度試料の Mg２＋では設定値より高め，高濃度

試料の電気伝導率，Cl－，低濃度試料の K＋およ

び Ca２＋では設定値より低い階級が最頻階級と

なった。Kolmogorov-Smirnov法による正規性の

検定を行った結果を図中に示した。有意確率０．０５

以上となった項目は高濃度試料における電気伝導

率と NO３－のみであり，他の項目は正規性を示さ

なかった。
3.3 ばらつきが大きかった項目についての考察

変動係数，平均値から標準偏差の３倍以上の外

れ，さらに DQOsによるフラグ数からばらつきが

大きいと判断された分析対象項目である H＋，

Cl－，NH４＋，Ca２＋，Mg２＋，K＋について，ばらつ

きの原因を検討した。

表 2.2 分析結果の概要・試料 No. 32（低濃度試料）

pH
―

H＋

µmol/l
EC

mS/m
SO４２－

µmol/l
NO３－

µmol/l
Cl－

µmol/l
Na＋

µmol/l
K＋

µmol/l
Ca２＋

µmol/l
Mg２＋

µmol/l
NH４＋

µmol/l

設定値 ４．８ １５．８ １．４８ １２．０ ２１．３ ２９．６ ２５．６ ２．５ ４．４ ３．４ １５．１
n ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０
平均値 ４．８ １５．０ １．５ １１．７ ２１．１ ２９．０ ２５．１ ２．４ ４．２ ３．５ １５．８
最小値 ４．６ １２．９ １．３ ９．２ １８．１ ２３．８ １９．２ １．８ １．６ １．６ ８．４
最大値 ４．９ ２２．９ １．６ １５．１ ２６．０ ４４．５ ３０．３ ３．４ ６．３ ４．８ ２３．１
標準偏差 ０．０５ ２．００ ０．０６ ０．８２ １．１８ ３．１６ １．８５ ０．３６ ０．８３ ０．４７ ２．０５
変動係数 ０．０１ ０．１３ ０．０４ ０．０７ ０．０６ ０．１１ ０．０７ ０．１５ ０．２０ ０．１４ ０．１３
Eの数 ０ １１ ０ ４ ３ ６ ５ ２０ ７ ５ ５
Xの数 ０ ４ ０ ０ ０ １ ０ ２ ８ ２ ３
平均値±３σ
範囲外の数 ２ ３ ０ ２ ２ １ １ ０ ２ ２ ３

表 2.1 分析結果の概要・試料 No. 31（高濃度試料）

pH
―

H＋

µmol/l
EC

mS/m
SO４２－

µmol/l
NO３－

µmol/l
Cl－

µmol/l
Na＋

µmol/l
K＋

µmol/l
Ca２＋

µmol/l
Mg２＋

µmol/l
NH４＋

µmol/l

設定値 ４．５２ ３０．２ ３．４４ ４４．７ ３０．９ ６６．０ ４６．１ ６．９ ２０．５ ７．０ ４８．３
n ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０ ６０
平均値 ４．５６ ２７．７ ３．３３ ４３．９ ３０．１ ６４．１ ４５．５ ６．８ １９．６ ６．９ ４９．３
最小値 ４．４３ １９．５ ３．００ ３８．９ ２６．８ ５５．２ ３８．７ ４．１ ７．５ ４．３ ２４．８
最大値 ４．７１ ３７．２ ３．５９ ５０．８ ３４．３ ７５．８ ５２．０ ８．６ ２３．９ ９．９ ７２．７
標準偏差 ０．０５ ３．２２ ０．１１ １．７０ １．３７ ３．９７ ２．６５ ０．６５ ２．４４ ０．６９ ５．９８
変動係数 ０．０１ ０．１２ ０．０３ ０．０４ ０．０５ ０．０６ ０．０６ ０．１０ ０．１２ ０．１０ ０．１２
Eの数 ０ １０ ０ ０ ０ ２ １ ４ ３ ３ ２
Xの数 ０ ２ ０ ０ ０ ０ ０ １ ３ ２ ３
平均値±３σ
範囲外の数 ０ ０ ０ １ １ ０ ０ １ ２ ２ ２

表 3 DQOsによる年次比較

高濃度 平成１４年度 平成１５年度

Data within DQOs ５９３ ８９％ ５７４ ９６％
E（１５～±３０％） ５８ ９％ １５ ３％
X（３０％＜） １９ ３％ ９ ２％

計 ６７０ ６００

低濃度 平成１４年度 平成１５年度

Data within DQOs ５１６ ７７％ ５２９ ８８％
E（１５～±３０％） ７２ １１％ ５５ ９％
X（３０％＜） ８２ １２％ １６ ３％

計 ６７０ ６００
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図 1.1 高濃度試料における分析項目ごとの度数分布

報 文３２

３２─ 全国環境研会誌



図 1.2 低濃度試料における分析項目ごとの度数分布
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3.3.1 分 析 方 法

各機関から報告された上記項目の分析方法を表

4に示した。pHについては，すべてデジタル表

示の pHメーターであった。恒温槽を用いた機関

が２６，用いなかった機関が３４機関であった。測定

時の試料温度は１５～２５．５℃まで幅があった。イオ

ン成分について主要な分析方法は陰，陽イオンと

もにサプレッサー付きのイオンクロマトグラフで

あった。一部サプレッサーなしのイオンクロマト

グラフ，原子吸光光度法などによって分析された

項目があったが，これらとフラグが付された分析

結果とは必ずしも一致しなかった。
3.3.2 経験年数などとの関係

本調査の各機関からの分析結果報告書には，分

析担当者の経験年数，測定機器の使用年数などの

参考情報が報告されている。項目によって若干の

差があるが，化学分析の経験年数の最短年数は０

年，最長３４年平均９．２年，酸性雨分析に関しては

経験年数の最短年数は０年，最長２９年平均４．３年

であった。また測定機器の使用年数は最短年数

０．８年，最長１６年平均６．６年であった。

ばらつきが大きかった分析対象項目については

正確さ（A）の絶対値を求め，上記の分析経験年数

などとの関係を検討した。検討に先立ち，それぞ

れのデータセットについて正規性の検討を行っ

た。

Kolmogorov-Smirnov法による検定を行った結

果，陽イオンにおける測定機器の使用年数以外は

低値に偏り正規性が認められなかった。そこで，

相関係数として Spearmanの ρ を計算することと

し，それぞれの組み合わせについてまとめた結果

を表 5に示した。その結果，Cl－において正確さ

表 5 正確さの絶対値との相関係数（Spearmanの ρ） n＝６０

分析対象項目 区分 化学分析経験年数 酸性雨分析経験年数 測定機器使用年数

pH 高濃度 ０．０４２ ０．００２ ０．１１３
低濃度 ０．１３５ ０．２６７（＊） －０．１５７

Cl－ 高濃度 －０．２７９（＊） －０．４２８（＊＊） ０．０６７
低濃度 －０．１９７ －０．３６６（＊＊） ０．２０７

K＋ 高濃度 ０．０２３ －０．０１１ ０．０７３
低濃度 ０．１０１ ０．０７１ ０．２４６

Mg２＋ 高濃度 －０．０９４ ０．０３３ －０．０２２
低濃度 －０．１４４ －０．０１７ －０．０６０

Ca２＋ 高濃度 ０．０１３ ０．０６９ －０．０４２
低濃度 ０．０８４ ０．２１５ －０．１４７

NH４＋ 高濃度 ― ― ０．１８８
低濃度 ― ― －０．０５８

＊ 相関は，５％水準で有意（両側）
＊＊ 相関は，１％水準で有意（両側）

表 4 ばらつきが大きかった項目の分析方法の集計

pH 測定方法
pHメーター（デジタル表示） ６０

恒温槽
有 ２６
無 ３４

Cl－ 分析方法
イオンクロマトグラフ

サプレッサー ６０
有 ５８
無 ２

K＋ 分析方法
イオンクロマトグラフ

サプレッサー ５９
有 ５１
無 ８

その他 １

Mg２＋，Ca２＋ 分析方法
イオンクロマトグラフ ５５

サプレッサー
有 ４９
無 ６

原子吸光光度法 ４
その他 １

NH４＋ 分析方法
イオンクロマトグラフ

サプレッサー ５８
有 ４９
無 ８
無記入 １

吸光光度法 ２
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（A）の絶対値と化学分析経験年数（高濃度試料の

み），酸性雨分析経験年数との間に有意の負の相

関係数が得られ，経験年数が長いほど設定値との

差が小さい傾向が認められた。H＋については，酸

性雨分析経験年数（低濃度試料のみ）との間に有意

の正の相関係数が得られ，その他の項目について

は経験年数などとの有意の関係が認められなかっ

た。

そこで，全環研参加機関から送付された定量下

限，検出下限の測定結果，測定結果個表，検量線

図等を個別に検証した。その結果，フラグが付さ

れたほとんどの分析対象項目について，下記の条

件のいずれかに該当した。①検量線回帰直線の相

関係数が０．９９９未満である，②検量線の回帰式が

多項目式となっている（十分な検討がなされてい

れば多項式の検量線を否定するものではないし，

測定項目や装置によっては多項式の検量線がより

適切な場合もあるが，多項式の検量線により標準

試料の調整ミスなどに気付かない場合があると思

われる。），③検量線の最低濃度値が他機関に比べ

高めであり，検量線濃度の幅に対して分析対象濃

度が低過ぎる。また，一部機関では低濃度，高濃

度の２本の検量線を描く機関がある一方，検量線

図の提出がない機関，検量線の回帰式，相関係数

の記入がない機関も見受けられた。

H＋については，経験年数の他，測定時の試料

温度，希釈に用いた精製水の導電率についても正

確さとの関係を検討したが，いずれも有意の関係

は認められなかった。さらに，恒温槽を用いたグ

ループと用いなかったグループについて正確さの

差の検定を行ったが有意の差は認められなかっ

た。

4. よりよい精度維持のために

4.1 自 己 管 理

酸性雨試料の分析では環境省による湿性沈着モ

ニタリング手引き書によるイオンバランスによる

検定（R１）と電気伝導率の計算値と測定値の比較

（R２）による測定の信頼性の自己評価が広く行われ

ている。本調査においても，これらの項目では良

好な結果であった。しかし，設定値を基準とした

正確さの判定ではフラグが付される測定値が少な

からず存在した。またそれらを検証したところ，

検量線回帰式の相関係数など，化学分析としては

基本的であり，また自己管理可能な要素が不正確

さの原因と目された。

4.2 全環研としての取組み
4.2.1 相談体制と支部単位の取組み

全環研酸性雨部会では第４次調査の推進に当た

り支部委員，委員からなる運営体制を構築してい

る。その中で湿性沈着および乾性沈着物の採取，

分析，データ解析についての相談担当者を定めて

いる。各機関の技術レベルのさらなる向上のた

め，活用が望まれる。また，検量線に関するアン

ケート調査や講演会を実施するなど支部単位で精

度の向上に努める支部もある。
4.2.2 より早いフィードバック

精度管理調査結果を各機関の分析担当者自身が

より早く受け取り，分析上の問題点を見直すこと

が大きな改善効果をもたらすと考えられる。現在

のスケジュールでは，年度が改まってから結果が

フィードバックされており，分析担当者が異動や

担当の変更により，直接受け取れない場合もある

ものと思われる。酸性雨研究センターによる精度

管理調査は，EANET局も対象としていること，環

境省における国設局データ公表の時期などの事情

から，時期を早めることは困難な面もあると思料

されるが，よりよい方向に向けての改善が望まれ

る。
4.2.3 報告項目の見直し

酸性雨研究センターによる報告資料では，検量

線を作成した標準液の各濃度，点数，回帰式，相

関係数については報告を義務付けていない。今回

の結果に基づき，全環研から環境省を通じ，これ

らの項目の報告を義務づけることを提案すること

で，各測定機関における自己管理を促すことが可

能となり，国，地方自治体ともに更に精度が向上

すると思われる。

5. ま と め

全環研酸性雨部会による酸性雨全国調査・研究

は全国を網羅する地方自治体の参加を得ている。

この結果から酸性沈着物の全国的状況を総合的に

評価していく上で，国設局を有しない自治体によ

る分析結果も，国設局による分析結果と同等の精

度を確保されることが重要となる。平成１４年度か
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ら全環研酸性雨部会の要望により，従来国設局を

有する地方自治体に対してのみ実施されてきた酸

性雨測定分析精度管理調査が，国設局を有しな

い，全環研会員機関の地方自治体に対しても実施

されることとなった。

平成１５年度に実施された酸性雨測定分析精度管

理調査結果について，国設局を有しない全環研会

員機関の地方自治体による結果を，国設局を有す

る地方自治体による結果と併せ，度数分布，設定

値からのばらつき，分析をとりまく環境について

解析した。

国設局において採用されている湿性沈着モニタ

リング手引き書によると，酸性雨試料の分析結果

の測定の信頼性の評価として，イオンバランスに

よる検定（R１）と電気伝導率の計算値と測定値の比

較（R２）による方法が示されており，多くの酸性雨

分析機関において，自己管理方法として採用され

ている。

今回の結果ではこれらについては良好な結果が

得られた。しかし，模擬試料の設定値を基準とし

た正確さの判定ではフラグが付される測定値が少

なからず存在した。またそれらを検証したとこ

ろ，検量線回帰式の相関係数など，化学分析とし

ては基本的であり，また自己管理可能な要素が不

正確さの原因と目された。検量線を作成した標準

液の各濃度，点数，回帰式，相関係数など基本的

項目について自己管理を徹底するとともに，全国

調査を取りまとめる立場にある全環研酸性雨部会

は精度管理調査の機会を捉えてこれらの基本的項

目について報告を義務付けることによって各測定

機関での自己管理を促すことが望まれる。
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