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『検量線の作成』について

水道水質検査方法の妥当性評価ガイドライン（抜粋）

水道水質検査を行う検査機関が、水道水質基準に係る検査方法による検査を行う場合、各検査機関が自らの標準作業書に
示す検査方法の妥当性について評価する必要があります。その手順を示す「水道水質検査方法の妥当性評価ガイド
ライン」が 改 定され 、平 成 3 0 年 4月1日から新ガイドラインが 適 用されました。その 中で、今 回 追 加され た『検 量 線 の
作成』、『添加試料の評価』について、島津TOC-L/TOC-Vの最新バージョンのPCソフトウェアTOC-Control L/Vで実施
する場合の設定方法について紹介します。

　最高濃度試料（3 mg/L）の測定後のブランク試料はキャリー
オーバーの評価に使用しますので測定後に除外設定します。
除外した点にはEマークが表示されます。

　検量線（原点移動処理したもの）

水道水質検査方法の妥当性評価ガイドライン（抜粋）

4-1．検量線の作成

（1）濃度範囲
標準試料中の検査対象物の濃度と応答値との間に正の相関係数が見られる濃度範囲内で検量線を作成し、添加試料は
検量線の濃度範囲内で定量する。

（2）各濃度点の設定
1本の検量線につきブランク試料を含まない4点以上の濃度点を設定し、各濃度点はできるだけ均等に配置して特定の
濃度範囲に集中しないようにする。
また、各濃度点を公比（隣り合う2つの濃度点の濃度比）が原則4以内になるように設定する。

（3）測定順序と測定回数
標準試料は、最初にブランク試料を測定し、次に低濃度の標準試料から高濃度の標準試料を順番に測定し、最後にブランク
試料を測定する。この一連の測定を繰り返し、各濃度の標準試料の測定データを3個以上取得する。

（4）回帰式の算出方法
検量線の回帰式にはできるだけ直線回帰モデルを用いる。各濃度点の重み付けを行ってもよい。なお、回帰式は原点を強制的に
通過せず、原則としてブランク試料を含めずに応答値がられた濃度の標準試料のみを用いて算出する。

『添加試料の評価』について

4-4．添加試料の評価
添加試料を自らの標準作業書に基づく検査方法に従って試験し、その結果から４（1）～（4）に示す性能パラメータを求め、それぞれの
目標に適合していることを確認する。（以下省略）

（1）選択性（省略）

（2）真度

5個以上の添加試料を検査方法に従って試験し、得られた試験結果の平均値の添加濃度に対する比を求め、目標を満たすことを
確認する。

（3）併行精度

添加試料を検査方法に従って複数回試験し、得られた試験結果の併行精度（RSD）が目標を満たすことを確認する。自由度が
4以上となるように試験を行う。

（4）室内精度（省略）

分析計測事業部　グローバルアプリケーション開発センター　田中美奈子

真度および精度の目標

項目
 有機物 

真度（％）
70～130  

 併行精度（RSD％）
≦20 

　 妥当性ガイドラインに対応する検量線の作成方法として、TOC-Control「検量線ウィザード プロットリスト」の一例を示します。

　妥当性ガイドラインの添加試料の評価の「（2）真度」の試験を行う場合、添加試料をコントロール試料として測定することにより
真度を評価することができます。その場合のTOC-Control「コントロール試料ウィザード コントロールチェック」の一例を示します。

添加を行う水として水道水を使用する。水道水には常在成分
としてTOCが存在するので、添加試料と添加前の試料の測定値を
比較して評価する。
水道水を「基準試料」、ここでは0.3 mg/LのTOCを水道水に
添加した試料を「比較試料」として測定し、真度70～130％を
満たすかを試験する。

1．「回収率」を選択し、「濃度比較」にチェックを入れる。
2．「比較濃度」に添加する濃度（ここでは0.3 [mg/L]）を設定する。
3．判定範囲である「下限」に70（%）、「上限」に130（%）を設定する。

添加試料の評価の設定方法の一例

1
2

3

結果欄に水道水（基本試料）と0.3 mg/L添加試料（比較試料）の濃度値が表示され、注記欄にその差の添加濃度に対する回収率
（＝真度％）であるコントロール値とその判定結果が表示されます。

　コントロール試料の測定結果例を示します。

・ 検量線の濃度点は、0.3、1、2、3 mg/Lの4点とゼロ注） 。
・ 最初および最高濃度試料（3 mg/L）標準液測定後にブランク

試料（0 mg/Lつまりゼロ水）を測定し、この一連の測定を
3回繰り返す。

・ 濃度や注入回数は使用目的に応じて適宜変更してください。

検量線作成方法の一例

注）TOC測定に使用する検量線を作成する場合は、一般的に使用する標準液の調製水
（ゼロ水）に含まれるTOC濃度を補正するための原点移動機能を使用します。
この補正方法は、「妥当性ガイドライン質疑応答集のQ4-1-4）」に言及されています。
そのため、ここでは調製水にTOC成分が含まれるものとして検量線を作成し、
検量線作成後に原点を通る位置まで平行移動します。
なお、調製水（ゼロ水）の測定値も検量線に含めて原点移動することもできます。
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食品に含まれるTN（全窒素）濃度を測定することにより、窒素化合物であるタンパク質やアミノ酸の濃度の情報を得る
ことができます。例えば、調味料として使用される酢には原料の穀物や果実に由来するタンパク質やアミノ酸が含まれ
ますが、これらの量は製品の味に大きな影響を与えます。したがってTN測定をしてタンパク質やアミノ酸の濃度を確認
することで、酢の品質を確認することができます。
また、食品製造工場では、製造設備の洗浄後に前の製品が残留していないかを確認し、その量が許容値以下であることを
検証する洗浄バリデーションが、品質管理や安全性の確保の観点から重要視されていますが、製造設備を洗浄した後の
水をTN測定してタンパク質やアミノ酸の濃度を評価することができますので、設備が適切に洗浄できているかを確認
できます。
食品中のたんぱく質量を測定する方法として一般的に使用されるケルダール法では、複数の試薬を使用して分解や蒸留
などを行います。そのため測定するには、人の手による、何時間もかかる操作が必要です。しかし島津全有機体炭素計の
全窒素ユニットTNM-Lは熱分解-化学発光方式なので、試薬は使用せず、1回あたりの測定は5分程度と大変迅速です。
またオートサンプラを使用すれば複数の試料を自動測定することもできます。
今回は島津燃焼式全有機体炭素計TOC-Lと全窒素ユニットTNM-Lのシステムを使用して、食品のTNを測定した例を
ご紹介します。

原材料が異なる5種類の酢（米酢、玄米黒酢、穀物酢、りんご酢、
バルサミコ酢）のTNを測定しました。米酢、玄米黒酢、穀物酢、
りんご酢は純水で100倍に希釈、バルサミコ酢は500倍に希釈
して測定し、測定結果は希釈倍率で補正しました。検量線は、
20 mgN/Lの硝酸カリウム水溶液で校正して作成しました。

1. TN測定による酢の品質管理

1-1．分析方法

5種類の酢をTN測定した結果をTable 2に示します。いずれの
試料も精度よくTN測定されています。
原材料に含まれるたんぱく質やアミノ酸の量や製法が各々の
酢によって異なるため、TN濃度は酢により違いがあることが
わかります。

1-2．分析結果

Fig. 2の丸型ステンレス容器（容量約700 ｍL）に、米酢および
玄米黒酢を約5 ｍL入れて容器の内側全体に酢を付着させ、
以下のように洗浄し、そのときの洗浄水をTOC/TN測定用の
試料としました。

＜洗浄方法＞
① 容器内の酢を捨てる。
② 容器の上部まで精製水を入れて

撹拌し、容器から取り出す。
この洗浄水を1回目の洗浄水とする。

③ ②と同様に洗浄し、2回目の洗浄水
　とする。

④ 同様に洗浄し、3回目の洗浄水とする。

2. TOCとTN測定による食品製造設備の洗浄バリデーション

2-1. 試料の準備

島津全有機体炭素計TOC-Lと全窒素ユニットTNM-Lのシステムを使用して食品中のTN測定することにより、タンパク質やアミノ酸と
いった 窒 素 化 合 物 の 濃 度を精 度よく評 価 することができました。TNM-LによるTN測定は、JISに定められている熱分解―化学
発光法で、燃焼管で熱分解させて化学発光方式で検出しますので、ケルダール法と比較するとたいへん便利な方法です。本方法は
昨年ケルダール法の代替法としてASTMに収載されており、簡便なTN測定用途として活用することができます。

3. まとめ

測定条件

分析計

触媒

測定項目

検量線

試料

希釈倍率

：

：

：

：

：

：

TOC-LCPH＋全窒素測定ユニットTNM-L

TOC/TN触媒

TC（全窒素）

20 mgN/L硝酸カリウム水溶液による1点検量線

市販の米酢、玄米黒酢、穀物酢、りんご酢、バルサミコ酢

米酢、玄米黒酢、穀物酢、りんご酢は100倍希釈

バルサミコ酢は500倍希釈

測定条件

分析計

触媒

測定項目

検量線

：

：

：

：

TOC-LCPH＋全窒素測定ユニットTNM-L

TOC/TN触媒

TOC（=酸性化通気処理によるTOC）およびTNの同時測定

TOC ： 250 mgC/L フタル酸水素カリウム水溶液による1点検量線

 TN   ： 0-5 mgN/L硝酸カリウム水溶液による2点検量線
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Fig. 1　測定試料

Table 1　測定試料

試料

米酢

玄米黒酢

穀物酢

りんご酢

バルサミコ酢

米

玄米

小麦、コーン

りんご果汁

ぶどう果汁

おもな原材料

試料

米酢

玄米黒酢

穀物酢

りんご酢

バルサミコ酢

306

1650

357

24.4

912

TN測定値（mgN/L）

Table 2　測定結果

Fig. 3　食品製造設備Fig. 2　ステンレス容器

洗浄に使用した精製水と1～3回目の各洗浄水について、TOCと
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先日、「試料を2倍希釈したらTOC値が2倍になったんです！」という、なんとも謎めいたお問い合わせをいただきました。これはいったい
どういうことでしょうか。

TOC測定、とりわけ1 mg/L以下の高感度TOC測定を難しくしている原因に、TOC＝０の純水が存在しないこと、そして純水がTOC
汚染されやすいこと、のふたつがあります。これらふたつを合わせて、「仮にTOC≒0の純水が手に入ったとしても測定操作の中で
容易に汚染されてしまう」と言い換えてもいいでしょう。このことはTOC測定がその他の分析項目や分析手法と大きく異なる点です。

しかし油断は禁物です。すべての希釈操作を通じてTOC＝10 µg/Lの水質を保つことは容易ではないからです。
Fig.  2をご覧ください。Fig.  2は希釈用水がTOC＝100 µg/Lとした場合の希釈前試料のTOCと希釈誤差の関係を示したもの
で す。F i g .  2をF i g .  1と比 較 すると、希 釈 用 水 の T O C の 重要性を感じていただけるでしょう。希釈後試料の組成の大半は希釈用水
ですからこれは当然のことです。
このような状況は架空のものではなく、程度の差こそあれ身近に起こることで す。たとえば T O C 計 に 備 わる自動 希 釈 機 能 を 使 用
する場合は要注意で、希釈水ボトル内に長期間放置された純水が思わぬ汚染を受けていることがあります。

では、この希釈誤差を実感していただくために具体的な操作条件を挙げて試算してみましょう。
今日では純水製造装置の性能が飛躍的に向上し、卓上型純水製造装置によってTOC＜10 µg/Lの極めて清浄な純水を潤沢に
得られるようになりました。
そこで、希釈用水のTOC＝10 µg/Lとしたときの希釈前試料のTOC（上式のAです）と希 釈 誤 差 の 関 係を希釈倍率別に示した
の が F i g . 1 で す。縦 軸 の 希 釈 誤 差 は 、A ×（ 1 ／ C ）に 対 するB ×（（ C - 1 ）／ C ）の 割 合 、つまり意 図した 濃 度 に 対 する誤 差 を
百分率で表現したものです。希釈前試料のTOCが低いほど、また希釈倍率が高いほど希釈用水の影響が大きくなり、希釈誤差が
大きくなる様子がよく分かります。それと同時に、日常のTOC測定でよく使用されるこのような希釈操作条件では、希釈用水の
TOCを10 µg/Lレベルに抑えることができれば希釈誤差を概ね1%以下に抑えられることが分かります。

TOC測定に限らず、標準液調製や試料希釈には目的成分を含まない溶媒を用います。TOC測定においてはTOCを含まずかつ安定な
純水が手に入れば何も問題ないのですが、現実は上述のとおりです。そして、このことが検量線に与える影響と配慮は比較的よく
認知されています※1が、試料希釈に与える影響は意外な落とし穴ではないでしょうか。

T O C ＝ A の 試 料をT O C ＝ B の 希 釈 用 水を用 いてC 倍 希 釈 すると、希 釈 後 試 料 の T O C ＝ A’ は 次 のようになります。A’ が 単 純 に
A×（1／C）とならず、これにB×（（C-1）／C）が加わるのがポイントで、これこそが希釈誤差です。※2

となります。どうです、10 µg/LのTOC汚染など、ちょっとしたことで生じることがお分かりでしょう。

繰り返しますが、希釈後試料の組成の大半は希釈用水です。くれぐれも希釈用水に含まれるTOCに対する配慮をお忘れなきよう。

そこで今回は、希釈に用いる純水（ここでは希釈用水と呼びます）に含まれるTOCが希釈後試料のTOC濃度に与える影響（ここでは
希釈誤差と呼びます）を考えることにしましょう。

分析計測事業部　環境ビジネスユニット　居原田健志

※1　本誌vol.2の本項で取り上げました。ぜひご覧ください。
※2　ここでは希釈用水に含まれるTOCの影響だけを考えており、希釈操作で生じる計量誤差や器具からの汚染等の要素は考慮していません。

ではこの辺で、冒頭の「試料を2倍希釈したらTOC値が2倍になったんです！」の種明かしをしましょう。
このお客様は、「TOC＝1 mg/Lの試料をTOC＝1 mg/Lの純水を用 いて2 倍 希 釈 」して測 定しておられました 。難しい 計 算をする
までもなく希釈後の濃度は1 mg/LですからTOC測定値は1 mg/Lとなります。そして希釈前濃度を求めるためにこの測定値を2倍すれば
どうなるか…ご説明の必要もないでしょう。
これは非常に悪い条件が重なった極端な例ですが、たとえば長時間実験室に放置した純水を用いて低TOC試料を希釈といった操作は
案外やってしまうのではないでしょうか。

最後に、「TOCなんてそんなに汚染されないんじゃないの？」とおっしゃる方のために、TOCがどれぐらい汚染に敏感かのお話をして
おきましょう。
角砂糖ひとつを25 mプールの水に溶かすと、そのプール水のTOCはいったいどれだけ増加するでしょう？
角砂糖ひとつの質量＝4.0 g、角砂糖の成分をスクロース（ C 1 2H 2 2O 1 1、炭 素 含 量 は 1 4 4 ／ 3 4 2 ）、2 5  mプ ー ル の 形 状を 長さ
25 m×幅13 m×水深1.4 m （水量＝455,000 L）とすると、

Fig. ２　希釈前試料濃度と希釈誤差の関係（希釈用水のTOC＝100 µg/L）

Fig. 1　希釈前試料濃度と希釈誤差の関係（希釈用水のTOC＝10 µg/L）

A´ ＝ A×（1／C） ＋ B×（（C-1）／C）

TOC増加 ＝ （（4.0×106）×（144／342））／455,000
　　         ＝ 3.7（µg/L）
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※2　ここでは希釈用水に含まれるTOCの影響だけを考えており、希釈操作で生じる計量誤差や器具からの汚染等の要素は考慮していません。

ではこの辺で、冒頭の「試料を2倍希釈したらTOC値が2倍になったんです！」の種明かしをしましょう。
このお客様は、「TOC＝1 mg/Lの試料をTOC＝1 mg/Lの純水を用 いて2 倍 希 釈 」して測 定しておられました 。難しい 計 算をする
までもなく希釈後の濃度は1 mg/LですからTOC測定値は1 mg/Lとなります。そして希釈前濃度を求めるためにこの測定値を2倍すれば
どうなるか…ご説明の必要もないでしょう。
これは非常に悪い条件が重なった極端な例ですが、たとえば長時間実験室に放置した純水を用いて低TOC試料を希釈といった操作は
案外やってしまうのではないでしょうか。

最後に、「TOCなんてそんなに汚染されないんじゃないの？」とおっしゃる方のために、TOCがどれぐらい汚染に敏感かのお話をして
おきましょう。
角砂糖ひとつを25 mプールの水に溶かすと、そのプール水のTOCはいったいどれだけ増加するでしょう？
角砂糖ひとつの質量＝4.0 g、角砂糖の成分をスクロース（ C 1 2H 2 2O 1 1、炭 素 含 量 は 1 4 4 ／ 3 4 2 ）、2 5  mプ ー ル の 形 状を 長さ
25 m×幅13 m×水深1.4 m （水量＝455,000 L）とすると、

Fig. ２　希釈前試料濃度と希釈誤差の関係（希釈用水のTOC＝100 µg/L）

Fig. 1　希釈前試料濃度と希釈誤差の関係（希釈用水のTOC＝10 µg/L）

A´ ＝ A×（1／C） ＋ B×（（C-1）／C）

TOC増加 ＝ （（4.0×106）×（144／342））／455,000
　　         ＝ 3.7（µg/L）
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