
化学分析における不確かさ評価事例

～ポイントと手法～

一般財団法人 化学物質評価研究機構

山澤 賢
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試料採取 前処理 機器分析
検量線
標準物質

報告値の
計算・報告

前処理の不確かさ
評価をするポイント

検量線から得られた濃度の不確かさ評価
偏微分をしない不確かさ評価

不確かさ評価が
簡単になる標準物質

はじめに
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試料採取 前処理 機器分析
検量線
標準物質

報告値の
計算・報告

✓酸分解

✓抽出

✓精製

✓濃縮

✓分離

✓ pH調整

✓希釈

硝酸
塩酸
硫酸

液液抽出
固液抽出

蒸留
再結晶
クロマトグラフィ

 目的に合わせて前処理操作を
組み合わせる

 繰返し行うこともある

 同じ目的でも異なる操作を行
うこともある

はじめに
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前処理A

前処理B

前処理C

測 定

測定値

⇒不確かさ

⇒不確かさ

⇒不確かさ

⇒不確かさ

⇒合成標準
不確かさ 不確かさ

測定

前処
理C

前処
理B

前処
理A

前処理の不確かさ評価
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u前処理
2 = uばらつき

2  ＋ uかたより
2

前処理操作の不完全さ
試薬の汚染 など

認識が困難な かたより

①認証標準物質の認証値
と測定値の差

②添加回収試験の回収率

測定の
ばらつき

前処理の
ばらつき

測定値の
ばらつき

分散分析

前処理の不確かさ評価
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測定値xij

前処理によるばらつき

前処理

測定によるばらつき

試料

前処理3～5回

測定3～10回

平均値を
報告値

報告値 x＝

xij

測定

௜ ௜

前処理のばらつき成分の不確かさ

前処理毎
の平均 ௜
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(VB－Ve)
n
N

uTRE1＝

分散分析表

変動要因 変動 自由度 分散
観測され
た分散比

P‐値 F境界値

グループ間

グループ内

###

###

##

##

VB

Ve

### ### ###

例えば、エクセルのデータ分析ツール
⇒一元配置の分散分析 を行うと・・・

uTRE1 : 前処理のばらつき成分の不確かさ

VB : 前処理の違いに起因する分散
Ve : 1回の前処理における測定の違いに起因する分散
n :  1回の前処理における測定の回数
N : 前処理の回数

前処理のばらつき成分の不確かさ
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u前処理
2 = uばらつき

2  ＋ uかたより
2

前処理操作の不完全さ
試薬の汚染 など

認識が困難な かたより

①認証標準物質の認証値
と測定値の差

②添加回収試験の回収率

測定の
ばらつき

前処理の
ばらつき

測定値の
ばらつき

分散分析
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MTRE2 uTRE2

MCRMMMEAアイデア①

アイデア①の場合

アイデア①の場合

M100MRECアイデア②

アイデア②の場合
アイデア②の場合

୘ୖ୉ଶ ୘ୖ୉ଶ
ଶ

ୈ୑
ଶ

୘ୖ୉ଶ ୘ୖ୉ଶ
ଶ

ୖ୑
ெభబబ
ெ౎౉

ଶ

MMEA：認証標準物質の測定値
MCRM：認証標準物質の認証値
MTRE2：認証値とその測定値との差

uCRM：認証値の不確かさ

uTRE2：前処理のかたより成分

の不確かさ

MREC：添加回収試験の測定値
M100：回収率100％相当の濃度
MTRE2：上記２つの差
MRM：試験に用いた標準物質濃度

uRM：試験に用いた標準物質濃度

の不確かさ

前処理のかたより成分の不確かさ
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試料採取 前処理 機器分析 報告値の
計算・報告

 機器からの出力は
電流値や電圧値

 機器出力 化学種濃度

 試料の機器出力を
濃度に換算

標準物質
検量線

標準物質濃度

機
器
出
力

検量線から得られる濃度の不確かさ
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絶対検量線 多点検量線

２点検量線

１点検量線

内標準法

標準添加法

・・・など

⇒不確かさは、近似式に
値を代入して求められる

⇒不確かさを微分せずに
求めることもできる

⇒不確かさを微分せずに
求めることもできる

検量線から得られる濃度の不確かさ
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標準液濃度

機
器

出
力

値

x

y

y ＝ bx ＋ a
𝑢ଶ 𝑀ை ൌ ௦೤೚

మ

௕మ
ଵ
௡ା ଵ

௠ା ௬೚ି௬
௕మ ∑ ௫೔ି௫ మ

𝑠௬௢ ൌ ෍ 𝑦௜ െ 𝑏𝑥௜ ൅ 𝑎 ଶ 𝑚 െ 2൘

Mo : 検量線から得られた濃度

s yo : 検量線の縦軸のばらつきの標準偏差

b : 検量線の傾き、 a : 検量線の切片

n : 試料の測定回数

m ：検量線用標準液の測定回数

yo ：測定試料の機器出力

𝑦 ：検量線用標準液の機器出力（yi）の平均値

𝑥James N Miller, Jane C Miller
訳者：宗森信、佐藤寿邦
“データのとり方まとめ方第２版‐化学分析のための統計学とケモメトリックス”共立出版， 2004

𝑥௜, 𝑦௜

𝑥௜, 𝑏𝑥௜ ൅ 𝑎

最⼩⼆乗法により作成された検量線

：検量線用標準液の各濃度（xi）の平均値
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y = 19742x + 370.41
R² = 0.9998

0
5000

10000
15000
20000
25000
30000
35000
40000
45000

0 0.5 1 1.5 2

𝑢ଶ 𝑀ை ൌ ௦೤೚
మ

௕మ
ଵ
௡ା ଵ

௠ା ௬೚ି௬
௕మ ∑ ௫೔ି௫ మ

𝑠௬௢ ൌ ෍ 𝑦௜ െ 𝑏𝑥௜ ൅ 𝑎 ଶ 𝑚 െ 2൘

a : 検量線の切片 ＝ 370.41

n : 試料の測定回数 ＝ 1

m ：検量線用標準液の測定回数 ＝ 5

yo ：測定試料の機器出力 ＝ 19877

𝑦 ：yiの平均値 ＝ 20902.2

𝑥 ：xiの平均値 ＝ 1.04

標準液
濃度 xi
（ｍｇ/L)

0.2 0.5 1.0 1.5 2.0

機器出
力 yi

4578 9987 20071 29897 39978

標準液濃度 x

機
器

出
力

値

y

yo＝19877
b : 検量線の傾き ＝ 19742

Mo＝0.988
mg/L

最⼩⼆乗法により作成された検量線
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𝑢ଶ 𝑀ை ൌ ௦೤೚
మ

௕మ
ଵ
௡ା ଵ

௠ା ௬೚ି௬
௕మ ∑ ௫೔ି௫ మ

𝑠௬௢ ൌ ෍ 𝑦௜ െ 𝑏𝑥௜ ൅ 𝑎 ଶ 𝑚 െ 2൘

a : 検量線の切片 ＝ 370.41

n : 試料の測定回数 ＝ 1

m ：検量線用標準液の測定回数 ＝ 5

yo ：測定試料の機器出力 ＝ 19877

𝑦 ：yiの平均値 ＝ 20902.2

𝑥 ：xiの平均値 ＝ 1.04

b : 検量線の傾き ＝ 19742u(Mo) ≒ 0.013 mg/L

ൌ 4578 െ 19742 ൈ 0.2 ൅ 370.41 ଶ ൅ 9987 െ 19742 ൈ 0.5 ൅ 370.41 ଶ ൅ ⋯ 5 െ 3⁄

ൌ 228.298

ൌ మమఴ.మవఴమ

భవళరమమ
భ
భାభ

ఱା భవఴళళషమబవబమ.మ
భవళరమమൈ బ.మషభ.బర మశ బ.ఱషభ.బర మశ ⋯

 ୀ 0.00016047

最⼩⼆乗法により作成された検量線
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以下を例にして考える

検量線用標
準液濃度
(mg/L)

機器出力値
出力値
平均

標準
偏差

0.1003
（0.0005）

3134.34 3119.49 3117.51 3099.69 3127.41 3119.688 13.03

0.3009
（0.0008）

9316.89 9282.64 9345.68 9392.13 9359.46 9339.360 41.69

試料 6277.88 6257.30 6341.58 6282.78 6294.54 6290.816 31.41

𝐶ୱ ൌ
𝐶ୌ െ 𝐶୐ ൈ 𝐴ୗ െ 𝐴୐

𝐴ୌ െ 𝐴୐
൅ 𝐶୐

Cs:試料の測定濃度、 As:試料の機器出力
CH:高濃度側検量線用標準液の濃度
CL:低濃度側検量線用標準液の濃度
AH:高濃度側検量線用標準液の機器出力
AL:低濃度側検量線用標準液の機器出力

スプレッドシート法 2点検量線の場合
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𝐶ୱ ൌ
𝐶ୌ െ 𝐶୐ ൈ 𝐴ୗ െ 𝐴୐

𝐴ୌ െ 𝐴୐
൅ 𝐶୐

𝑢௖ 𝐶ୱ ൌ ෍
𝜕𝐶ୱ
𝜕𝑖

ଶ

𝑢௜
ଶ ൌ

𝜕𝐶ୱ
𝜕𝐶୐

ଶ

𝑢ଶ 𝐶୐ ൅ ⋯ ൅
𝜕𝐶ୱ
𝜕𝐴ୱ

ଶ

𝑢ଶ 𝐴ୱ

   ൌ 0.0013285 mg/L

検量線式の各要因について、偏微分を行い求めた感度係数を

それぞれの要因の不確かさに乗じて合成することで、検量線か
ら得られた濃度の不確かさが求められる。

（ここでは簡易的に各標準偏差を不確かさとする）

（不確かさ算出のため、以後は桁を多めに表示しております）

スプレッドシート法 2点検量線の場合
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𝑢௖ 𝐶ୱ ൌ ෍
𝜕𝐶ୱ
𝜕𝑖

ଶ

𝑢௜
ଶ ൌ

𝜕𝐶ୱ
𝜕𝐶୐

ଶ

𝑢ଶ 𝐶୐ ൅ ⋯ ൅
𝜕𝐶ୱ
𝜕𝐴ୱ

ଶ

𝑢ଶ 𝐴ୱ

しかし、これは偏微分しなくても、計算できるのでは・・・？

スプレッドシート法

𝐶ୱ

𝐶୐ 𝑢 𝐶୐

𝐶ୱ

𝐶ୌ𝑢 𝐶ୌ

𝐶ୱ

𝐴ୌ𝑢 𝐴ୌ

𝐶ୱ

𝐴୐𝑢 𝐴୐

𝐶ୱ

𝐴ୗ𝑢 𝐴ୗ

𝑦 ൌ 𝑎𝑥

表計算

スプレッドシート法 2点検量線の場合
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手順① 測定濃度を求める 検量線用標準
液濃度(mg/L)

出力値
平均

標準
偏差

0.1003
（0.0005）

3119.688 13.03

0.3009
（0.0008）

9339.360 41.69

試料 6290.816 31.41

𝐶ୱ ൌ ஼ౄି஼ై ൈ ஺౏ି஺ై
஺ౄି஺ై

൅ 𝐶୐＝ 0.2025768 mg/L

手順② 各要因がばらついたとして、
測定濃度を求める

𝐶ୱ ൌ ஼ౄି஼ై ൈ ஺౏ି஺ై
஺ౄ

ᇲ ି஺ై
൅ 𝐶୐＝

஼ౄି஼ై ൈ ஺౏ି஺ై
஺ౄାସଵ.଺ଽି஺ై

൅ 𝐶୐＝0.2018959 mg/L

AH を A’H＝ AH + 41.69 とすると

手順①との差は 0.2018959 mg/L － 0.2025768 mg/L
＝ －6.809×10‐4 mg/L となる

AHがばらついた
ことによる
測定値へ
の影響

同様に、その他の要因について計算する

スプレッドシート法 2点検量線の場合
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手順②

𝐶ୱ ൌ ஼ౄି஼ై ൈ ஺౏ିሺ஺ైାଵଷ.଴ଷሻ
஺ౄିሺ஺ైାଵଷ.଴ଷሻ

൅ 𝐶୐＝ 0.2023704 mg/L

手順③ 手順②で得られた値を、合成する

ばらつきによる
測定値への影響
－2.064×10‐4 mg/L

𝐶ୱ ൌ ஼ౄି஼ై ൈ ஺౏ାଷଵ.ସଵି஺ై
஺ౄି஺ై

൅ 𝐶୐＝ 0.2035898 mg/L 1.013×10‐3 mg/L

𝐶ୱ ൌ ஼ౄିሺ஼ైା଴.଴଴଴ହሻ ൈ ஺౏ି஺ై
஺ౄି஺ై

൅ 𝐶୐ ൅ 0.0005
＝ 0.2028218 mg/L 2.45×10‐4 mg/L

𝐶ୱ ൌ ஼ౄା଴.଴଴଴଼ି஼ై ൈ ஺౏ି஺ై
஺ౄି஺ై

൅ 𝐶୐＝ 0.2029847 mg/L 4.079×10‐4 mg/L

െ6.809 ൈ 10ିସ ଶ ൅ െ2.064 ൈ 10ିସ ଶ ൅ 1.013 ൈ 10ିଷ ଶ ൅ 2.45 ൈ 10ିସ ଶ ൅ 4.079 ൈ 10ିସ ଶ

ൌ 0.0013262  mg/L

スプレッドシート法 2点検量線の場合

≒ 0.0013285 mg/L （偏微分して感度係数を求めた場合と
あまり変わらない値が得られた）
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スプレッドシート法 （応⽤例） 2点検量線の場合
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標準物質

市販品
JCSSロゴマーク付き

標準物質

上記以外の標準物質

分析者が調製

JCSSロゴマーク付き標準物質とは・・・
計量法トレーサビリティ制度による計量標準供給の
ひとつで、計量計測の信頼性や精度の向上を図る
ことを目的としている

検量線⽤標準物質の濃度の不確かさ
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JCSSロゴマーク付き標準物質とは・・・
切れ目のない校正の連鎖によって国家標準物質
（特定標準物質）等に関連づけることができる

標準物質

市販品
JCSSロゴマーク付き

標準物質

上記以外の標準物質

分析者が調製

検量線⽤標準物質の濃度の不確かさ



市販品の標準物質
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標準物質（検量線）が
きちんとしていないと

x 標準物質濃度

機
器
出
⼒

どんなに厳密に
測定できたとしても

測定値の信頼性

測定値の信頼性を
確保するには

測定者が調製した
標準物質

メーカー
が保証

(実質的には測定者による)

JCSSロゴマ－ク付き
標準物質

トレーサビリティ

測定者⾃⾝
が保証

⽇本の
国家標準

SI
国際単位系

標準物質の信頼性の確保
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原料純度（不純物）の
不確かさ

原料純度（不純物）の
不確かさ

調製濃度の不確かさ調製濃度の不確かさ

測定の不確かさ測定の不確かさ

均質性に関する
不確かさ

均質性に関する
不確かさ

保存安定性の不確かさ保存安定性の不確かさ

国際基幹比較国際基幹比較

国際相互承認協定国際相互承認協定

JCSSロゴマーク付き標準物質JCSSロゴマーク付き標準物質

証明書記載の不確かさを
引用するだけ

測定結果の信頼性向上

JCSSロゴマーク付き
標準物質は欠かせない

分析者調製の標準物質分析者調製の標準物質

標準物質の信頼性の確保
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正しい値（上位の標準物質）
と⽐較して初めてかたよりを
知ることができる

x 標準物質濃度

機
器
出
⼒

試料
濃度

試料
出⼒値

ばらつきは、繰り返し測定を⾏えば分かる
測定結果に影響を
与えるばらつきは、
測定の繰り返しだけ︖

かたよりは、分析者には分からない

不確かさの導⼊

⇒JCSSロゴマ－ク付き標準物質

計量計測
トレーサビリティ

の導⼊

不確かさとトレーサビリティ
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 前処理の不確かさ算出について

かたより分の不確かさと

ばらつき分の不確かさを合成する

 検量線から得られた濃度の不確かさ

不確かさ算出のための近似式

スプレッドシート法

 検量線用標準物質の濃度の不確かさ

JCSSロゴマーク付き標準物質

参考文献
１）“不確かさ事例集Ⅱ NMIJ不確かさクラブ不確かさ事例研究会” 山澤 賢、四角目和広 （独）産業技術総合研究所NMIJ不確かさクラブ編

２）“データのとり方まとめ方第２版”James N Miller，Jane C Miller 訳者：宗森信、佐藤寿邦 共立出版

３）“環境と測定技術”vol.34 No.10 「2点検量線及び1点検量線による不確かさ評価におけるスプレッドシートの利用」（社）日本環境測定分析協会発行

四角目和広、上野博子、山澤 賢

まとめ
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お問合わせ

⼀般財団法⼈ 化学物質評価研究機構
TEL 0480-37-2601 FAX 0480-37-2521

http://www.cerij.or.jp

ＣＥＲＩ 検索検索検索検索


