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1. はじめに 

 

安心・安全な肥料の流通を確保するために独立行政法人農林水産消費安全技術センター（FAMIC）が

行っている立入検査において収去した肥料の主成分および有害成分の分析は不可欠であり，その試験法

には信頼性の確保が求められている．従前から，肥料生産事業場の品質管理室，生産事業場から分析依

頼を受けた民間分析機関，肥料検査機関等の試験所では，試験成績の信頼性維持及び分析技術の向上

のために管理用試料又は肥料認証標準物質１）による内部精度管理が日常的に行われ，更に共通試料によ

る試験室間の共同試験に参加し外部精度管理を実施している．  

近 年 国 際 的 な 適 合 性 評 価 の 動 き が 進 む 中 ， 我 が 国 に お い て も ISO/IEC 17025:2005 （ JIS Q 

17025:2005）２）の要求事項を参考にした試験成績の信頼性確保の考え方が重要視されている．その要求事

項には，「認証標準物質の定期的な使用」及び「試験所間の比較又は技能試験プログラムへの参加」を実

施することが推奨されている．  

また，現在 FAMIC においては，肥料認証標準物質 A（高度化成肥料），B（普通化成肥料）及び C(汚泥

発酵肥料)を調製，販売しており，これらの作成については，国際的整合性を確保するため，ISO Guide 

35:2006（JIS Q 0035:2008）３）を参考に調製することとし，ISO Guide 31:2000（JIS Q 0031:2002）４）を参考に認

証書及びラベルを作成しているところである．2010 年度は，2008 年度に調製した FAMIC-A-08 及び

FAMIC-B-08 を，より保存性の高い褐色ガラス瓶に詰め替えたものを高度化成肥料及び普通化成肥料の標

準物質候補として再認証し，前者は窒素全量，アンモニア性窒素，く溶性りん酸，水溶性加里，く溶性苦土，

く溶性マンガン及びく溶性ほう素について，後者はアンモニア性窒素，可溶性りん酸，水溶性りん酸，水溶

性加里，ひ素，カドミウム，水銀，ニッケル及び鉛について各 12 試験室で共同試験を実施し，認証標準物

質の値付けを実施したので，その概要を報告する． 
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独立行政法人農林水産消費安全技術センター肥飼料安全検査部 （現）企画調整部  
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3 
独立行政法人農林水産消費安全技術センター肥飼料安全検査部 
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2. 材料及び方法 

 

1) 共同試験用試料調製 

本年度の認証標準物質調製としては，FAMIC-A-08 及び FAMIC-B-08 の在庫品をポリスチレン瓶から保

存性の高い褐色ガラス瓶に詰替えたうえで共同試験を実施し，再認証を行うという形で行った． 

なお，FAMIC-A-08 は，基材として，尿素，硫酸アンモニア，塩化加里，副産苦土肥料，熔成微量要素複

合肥料，りん酸及びアンモニアを原料としてコープケミカル株式会社新潟工場で製造された市販の高度化

成肥料を用い，FAMIC-B-08 は，基材として，硫酸アンモニア，過りん酸石灰及び塩化加里を原料として多

木化学株式会社本社工場で製造された市販の普通化成肥料を用いたものである５）． 

  

 

2) 試験項目 

新しい認証標準物質 A 候補試料（以下「認証標準物質 A」という．）については，FAMIC-A-08 と同様に，

窒素全量，アンモニア性窒素，く溶性りん酸，水溶性加里，く溶性苦土，く溶性マンガン，く溶性ほう素の 7

成分を試験項目とした． 

新しい認証標準物質 B 候補試料（以下「認証標準物質 B」という．）については，FAMIC-B-08 の認証成

分であるアンモニア性窒素，可溶性りん酸，水溶性りん酸，水溶性加里，ひ素，カドミウム，水銀，鉛に，新た

にニッケルを加え，計 9 成分を試験項目とした． 

 

3) 試験方法 

試験方法として，均質性確認試験については肥料等試験法６）を用い，共同試験については，肥料分析

法７）及び肥料等試験法のうち，各試験室の選択した方法を試験法として用いた． 

使用した分析法を表 1A 及び表 1B に示す． 

 

4) 均質性確認試験 

IUPAC/ISO/AOAC の技能試験プロトコル８）の均質性試験に従い，認証標準物質 A（１23本）及び B（130

本）からそれぞれランダムに 10 試料を抜き取って均質性確認試験用試料とし，それぞれの試験項目を各均

質性確認試験用試料につき 2点併行で試験して均質性確認試験の成績とした． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 2010年度 肥料認証標準物質の開発  109 
                                                                                                    

表 1A 認証標準物質 A の試験方法 

 

表 1A 中の肥料分析法と肥料等試験法の内容については，窒素全量における燃焼法が大きく異なるのみ

であり，その他の分析法については大きな違いはない． 

分析

項目
分析法 試料溶液の調製 測定

肥料分析法 4.1.1.1.C  硫酸法 4.1.1.1.D

肥料等試験法 4.1.1.a　ケルダール分解法 同左

肥料等試験法 4.1.1.b　燃焼法 同左

肥料分析法
4.1.2.3.C.3)　ホルムアルデヒド

法
4.1.2.3.D

肥料等試験法
4.1.2.b　ホルムアルデヒド法

(4.1.2)　備考5
4.1.2.b　ホルムアルデヒド法

肥料分析法 4.2.1.C.d
4.2.3.E.c　バナドモリブデン

酸アンモニウム法

肥料等試験法
4.2.3.a バナドモリブデン酸ア

ンモニウム吸光光度法
同左

肥料分析法 4.3.1.C.b.2) (付記) 4.3.3.E　原子吸光測光法

肥料等試験法
4.3.3.a フレーム原子吸光法

又はフレーム光度法　（4.1.2）

4.3.3.a フレーム原子吸光法

又はフレーム光度法

肥料分析法 4.2.1.C.d 4.6.2.E　原子吸光測光法

肥料等試験法 4.6.2.a フレーム原子吸光法 同左

肥料分析法 4.2.1.C.d 4.7.3.E　原子吸光測光法

肥料等試験法 4.7.2.a フレーム原子吸光法 同左

肥料分析法 4.2.1.C.d 4.8.3.E　アゾメチンH法

肥料等試験法 4.8.1.a アゾメチンH法 同左

窒素全量

 （T-N）

アンモニア性窒素

 （A-N）

く溶性ほう素

（C-B2O3）

く溶性マンガン

 （C-MnO）

く溶性苦土

 （C-MgO）

水溶性加里

 （W-K2O）

く溶性りん酸

（C-P2O5）
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表 1B 認証標準物質 B の試験方法 

分析項目 分析法 試料溶液の調製 測定

肥料分析法 4.1.2.1.C.2)　蒸留法 4.1.2.1.D

肥料等試験法 4.1.2.a 蒸留法 同左

肥料分析法 4.2.1.C.c.1)
4.2.3.E.b　バナドモリブデン酸アン

モニウム法

肥料等試験法
4.2.2.a バナドモリブデン酸アンモ

ニウム吸光光度法
同左

肥料分析法 4.2.1.C.b
4.2.3.E.a　バナドモリブデン酸アン

モニウム法

肥料等試験法
4.2.4.a バナドモリブデン酸アンモ

ニウム吸光光度法
同左

肥料分析法 4.3.1.C.b.2) (付記) 4.3.3.E　原子吸光測光法

肥料等試験法
4.3.3.a フレーム原子吸光法又は

フレーム光度法　（4.1.2）

4.3.3.a フレーム原子吸光法又は

フレーム光度法

肥料分析法 5.24.1.D.a.1)
5.24.1.E　ジエチルジチオカルバミ

ン酸銀法

肥料分析法 5.24.1.D.a.1) 5.24.2.E.2)　原子吸光測光法

肥料等試験法 5.2.a 水素化物発生原子吸光法 同左

肥料等試験法
5.2.b ジエチルジチオカルバミン

酸銀吸光光度法
同左

肥料分析法 5.6.1.D.a.1) 5.6.1.E.a　原子吸光測光法

肥料等試験法
5.3.a フレーム原子吸光法　(4.1)

備考2
5.3.a フレーム原子吸光法

肥料分析法 5.12.1.D.a.1)(付記)ⅰ) 5.12.1.E　還元気化法

肥料等試験法 5.1.a 還元気化原子吸光法 同左

肥料分析法 5.1.1.D.a.1) 5.21.2.E　原子吸光測光法

肥料等試験法
5.4.a フレーム原子吸光法　(4.1)

備考2
5.4.a フレーム原子吸光法

肥料分析法 5.1.1.D.a.1) 5.19.1.E　原子吸光測光法

肥料等試験法
5.6.a フレーム原子吸光法　(4.1)

備考2
5.6.a フレーム原子吸光法

アンモニア性

窒素

（A-N）

可溶性りん酸

（S-P2O5）

水溶性りん酸

（W-P2O5）

水溶性加里

 （W-K2O）

ひ素

 （As）

カドミウム

 （Cd）

水銀

（Hg）

ニッケル

（Ni ）

鉛

 （Pb）

 

表 1B 中の肥料分析法と，肥料等試験法の内容については，ひ素，水銀，ニッケル及び鉛については，

試料溶液の調製方法が異なるが，その他については，大きな違いはない． 

 

5) 共同試験 

認証標準物質 A 及び認証標準物質 B を以下の 13 試験室に送付した（認証標準物質 A のみ，認証標準

物質 B のみを実施した試験所が各 1 試験室あったため，各 12 試験室により共同試験を実施）．各試験室に

おいては，試験成分毎に 3点併行試験を実施日及びボトルを変えて 2回行い，合計 6点の分析を行った．
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報告値は，有害成分（As,Cd,Hg,Ni 及び Pd）については有効数字 3桁で，C-MnO 及び C-B2O3 については

小数点第 3位まで，その他の成分については小数点第 2位まで記入することとした． 

 

株式会社 エコプロ・リサーチ 

小野田化学工業株式会社 新潟工場 

コープエンジニアリング株式会社 新潟分析センター 

株式会社 那須環境技術センター 

財団法人 日本肥糧検定協会 関西支部 

財団法人 日本肥糧検定協会 本部 

独立行政法人 農林水産消費安全技術センター 神戸センター 

独立行政法人 農林水産消費安全技術センター 札幌センター 

独立行政法人 農林水産消費安全技術センター 仙台センター 

独立行政法人 農林水産消費安全技術センター 名古屋センター 

独立行政法人 農林水産消費安全技術センター 福岡センター 

独立行政法人 農林水産消費安全技術センター 本部 

パリノ・サーヴェイ株式会社 

（50音順） 

  

3. 結果及び考察 

 

1) 共同試験用試料の均質性確認 

均質性確認試験の成績及び 2 点併行試験×10 試料の一元配置による分散分析から得られた統計量を

表 2 に示した．いずれの試験項目においても，F値が F（9,10;0.05）を下回ったことから，有意水準 5 % にお

いて試料間に有意な差は認められなかった８）．このことから，認証標準物質 A 及び認証標準物質 B は均質

であることを確認した． 

 

2) 共同試験成績及び解析結果 

（1） 共同試験成績及び外れ値検定 

各試験室から報告された認証標準物質 A 及び認証標準物質 B の共同試験成績を表 3A 及び表 3B に

示した．各試験項目の試験成績について ISO 5725-2:1994 （JIS Z 8402-2:1999）９）を参考に統計処理する

こととし，試験成績の外れ値を検出するために Cochran の検定及び Grubbs の検定を実施した．その結果，

認証標準物質 A の試験項目ではく溶性りん酸（C-P2O5）及びく溶性ほう素（C-B2O3）でそれぞれ 1 試験室，

並びに窒素全量（T-N）及びく溶性マンガン（C-MnO）で 2 試験室の試験成績が外れ値と判別された．また，

認証標準物質 B の試験項目では，可溶性りん酸（S-P2O5），水溶性加里（W-K2O）及びカドミウム（Cd）でそ

れぞれ 1 試験室，並びに水溶性りん酸（W- P2O5）で 2 試験室の試験成績が外れ値と判別された． 
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表2　均質性確認試験の結果

試験項目 Mean
１）

SD
２）

RSD
３）

F値
４）５）

(%,mg/kg)
６) (%,mg/kg) (%)

（認証標準物質A）

窒素全量 （T-N） 14.61 0.06 0.4 1.63

アンモニア性窒素 （A-N） 10.53 0.07 0.6 1.87

く溶性りん酸 （C-P2O5） 10.16 0.07 0.7 2.10

水溶性加里 （W-K2O） 13.50 0.12 0.9 0.34

く溶性苦土 （C-MgO） 3.28 0.07 2.2 1.92

く溶性マンガン （C-MnO） 0.39 0.01 1.6 1.10

く溶性ほう素 （C-B2O3） 0.21 0.01 2.5 0.74

（認証標準物質B）
アンモニア性窒素 （A-N） 8.18 0.11 1.4 0.47

可溶性りん酸 （S-P2O5） 8.15 0.04 0.5 0.29

水溶性りん酸 （W-P2O5） 7.01 0.01 0.2 0.82

水溶性加里 （W-K2O） 8.67 0.07 0.9 1.09

ひ素 （As） 2.38 0.11 4.5 1.03

カドミウム（Cd） 6.11 0.05 0.8 2.54

水銀 （Hg） 0.883 0.01 1.5 2.25

ニッケル（Ni ） 43.6 0.47 1.1 1.20

鉛 （Pb） 26.8 0.84 3.1 0.92

1）　10試料2点併行分析の総平均定量値
2）　試料間の標準偏差
3）　試料間の相対標準偏差
4）　一元分散分析値により算出された分散比
5）　F（9,10;0.05） ： 3.02

6）　As，Cd，Hg，Ni及びPbはmg/kg，その他の成分は%
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（％）

試験室
1)

A 14.48 14.44 14.61 14.46 14.14 14.18 3） 10.72 10.74 10.73 10.50 10.42 10.54

B 14.89 14.84 14.91 14.82 14.87 14.79 10.64 10.66 10.64 10.70 10.63 10.72

C 14.67 14.57 14.68 14.68 14.75 14.64 10.49 10.52 10.54 10.66 10.58 10.64

D 14.72 14.65 14.71 14.73 14.65 14.73 10.66 10.69 10.65 10.68 10.69 10.68

E 14.96 15.06 14.82 14.83 14.95 15.02 10.56 10.56 10.58 10.62 10.59 10.60

F 14.66 14.68 14.61 14.66 14.68 14.57 10.64 10.49 10.63 10.73 10.53 10.35

G 14.64 14.70 14.75 14.67 14.69 14.73 10.39 10.40 10.68 10.36 10.40 10.63

H 14.71 14.59 14.73 14.67 14.67 14.65 11.00 10.92 10.92 11.02 11.07 10.97

I 14.84 14.68 14.56 14.42 14.55 14.64 3） 10.81 10.61 10.85 11.18 10.82 10.73 2）

J 14.51 14.53 14.51 14.54 14.56 14.55 2） 10.40 10.28 10.26 10.40 10.24 10.23 2）

K 14.58 14.55 14.62 14.67 14.68 14.64 10.59 10.60 10.63 10.65 10.70 10.67

L 14.56 14.59 14.54 14.54 14.60 14.57 10.80 10.82 10.81 10.83 10.80 10.81

試験室
1)

A 9.82 9.84 9.88 9.81 9.84 9.83 13.51 13.52 13.56 13.68 13.40 13.46

B 10.12 10.13 10.11 10.15 10.14 10.14 13.56 13.56 13.70 13.64 13.59 13.68

C 10.10 10.12 10.10 10.14 10.18 10.16 13.56 13.54 13.65 13.30 13.54 13.40

D 10.27 10.27 10.32 10.12 10.08 10.12 13.68 13.53 13.62 13.72 13.82 13.82

E 10.15 10.11 10.11 10.14 10.09 10.11 13.37 13.28 13.25 13.18 13.56 13.34

F 10.14 10.09 10.09 10.04 10.06 10.11 13.66 13.53 13.56 13.56 13.58 13.56

G 10.00 10.02 10.06 10.02 10.03 10.04 13.69 13.70 13.73 13.77 13.79 13.81

H 10.08 10.02 10.06 9.98 10.05 10.04 13.42 13.55 13.61 13.51 13.58 13.64

I 9.94 9.82 9.77 9.72 9.76 9.92 13.87 13.73 13.94 13.91 13.84 13.85

J 9.32 9.45 9.31 9.39 9.53 9.38 4） 14.02 14.00 13.99 14.01 13.76 13.88 2）

K 10.09 10.08 10.15 10.21 10.17 10.15 13.65 13.60 13.68 13.56 13.65 13.63

L 10.04 10.02 10.06 10.06 10.05 10.04 13.50 13.50 13.47 13.43 13.50 13.45

試験室
1)

A 3.33 3.42 3.26 3.23 3.13 3.09 0.414 0.410 0.423 0.412 0.407 0.416

B 3.12 3.25 3.18 3.22 3.24 3.24 0.420 0.412 0.409 0.410 0.407 0.408

C 3.33 3.27 3.21 3.18 3.20 3.33 0.392 0.385 0.394 0.378 0.387 0.382

D 3.42 3.20 3.24 3.49 3.45 3.47 0.410 0.417 0.414 0.406 0.407 0.400

E 3.27 3.37 3.37 3.20 3.44 3.33 0.393 0.397 0.397 0.414 0.389 0.340 3）

F 3.34 3.31 3.32 3.27 3.29 3.34 0.430 0.435 0.440 0.396 0.416 0.402 3）

G 3.11 3.20 3.28 3.14 3.23 3.27 0.405 0.406 0.406 0.410 0.411 0.412

H 3.39 3.49 3.33 3.40 3.32 3.29 0.393 0.400 0.407 0.394 0.402 0.401

I 3.32 3.47 3.29 3.26 3.26 3.32 0.406 0.404 0.405 0.402 0.405 0.407

J 3.15 3.20 3.35 3.45 3.23 3.32 2） 0.400 0.390 0.412 0.391 0.405 0.395 2）

K 3.11 3.08 3.04 3.11 3.15 3.15 0.405 0.401 0.399 0.389 0.395 0.401

L 3.28 3.30 3.38 3.33 3.37 3.31 0.396 0.399 0.393 0.399 0.391 0.397

1）共同試験に参加した試験室の記号（順不同）

2）分析方法の逸脱による除外値

3）Cochran検定による外れ値

4）Grubbs検定による外れ値

表3A　認証標準物質Aの共同試験結果（その１）

窒素全量 （T-N） アンモニア性窒素 （A-N）

く溶性りん酸 （C-P2O5） 水溶性加里 （W-K2O）

く溶性苦土 （C-MgO） く溶性マンガン （C-MnO）
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（％）

試験室
1)

A 0.221 0.209 0.214 0.206 0.211 0.202

B 0.212 0.206 0.200 0.204 0.204 0.209

C 0.202 0.207 0.203 0.203 0.207 0.214

D 0.203 0.202 0.208 0.210 0.210 0.200

E 0.206 0.207 0.211 0.204 0.210 0.218

F 0.205 0.202 0.198 0.205 0.205 0.207

G 0.201 0.202 0.204 0.199 0.199 0.201

H 0.216 0.218 0.226 0.216 0.215 0.214

I 0.205 0.211 0.210 0.229 0.230 0.230 3）

J 0.216 0.218 0.221 0.216 0.212 0.208

K 0.211 0.212 0.218 0.205 0.212 0.209

L 0.213 0.209 0.217 0.217 0.211 0.210

1）共同試験に参加した試験室の記号（順不同）

2）分析方法の逸脱による除外値

3）Cochran検定による外れ値

4）Grubbs検定による外れ値

表3A　認証標準物質Aの共同試験結果（その２）

く溶性ほう素 （C-B2O3）

（％）

試験室
1)

A 8.21 8.26 8.35 8.47 8.56 8.66 8.02 8.05 7.99 7.99 8.07 8.08

B 8.26 8.39 8.30 8.31 8.40 8.38 8.13 8.15 8.11 8.07 8.10 8.09

C 8.32 8.09 8.10 8.21 8.29 8.29 8.18 8.13 8.08 8.16 8.17 8.20

D 8.24 8.31 8.31 8.34 8.33 8.17 8.16 8.17 8.18 8.08 8.11 8.09

E 8.66 8.76 8.26 8.56 8.49 8.33 8.11 8.14 8.05 8.02 7.99 8.03

F 8.24 8.42 8.35 8.32 8.30 8.27 8.04 8.21 8.15 8.11 8.10 8.11

G 8.28 8.29 8.32 8.15 8.19 8.25 8.13 8.14 8.16 8.15 8.15 8.15

I 8.53 8.49 8.48 8.76 8.61 8.62 8.14 8.14 8.09 7.98 7.96 7.98

J 8.39 8.46 8.32 8.29 8.42 8.45 7.61 7.71 7.64 7.67 7.71 7.75 4）

K 8.50 8.48 8.55 8.48 8.50 8.48 8.09 8.14 8.13 8.11 8.16 8.16

L 8.34 8.38 8.36 8.34 8.32 8.32 8.10 8.03 8.11 8.16 8.10 8.05

M - - - - - - - - - - - -

試験室
1)

A 7.02 6.98 7.02 6.92 6.93 6.94 8.85 8.83 8.94 8.84 8.88 8.96

B 6.98 6.99 6.97 6.96 6.98 6.97 8.89 8.89 8.89 9.00 9.03 8.98

C 7.00 7.00 7.00 7.04 7.06 7.05 8.64 8.80 8.69 8.54 8.59 8.55

D 7.09 7.12 7.08 7.07 7.07 7.07 8.93 8.91 8.97 8.92 8.97 8.87

E 6.97 7.04 6.67 6.86 6.88 6.94 3） 8.33 8.34 8.29 8.65 8.59 8.75 3）

F 7.10 7.10 7.10 7.03 7.05 7.02 8.91 8.90 8.90 8.74 8.76 8.75

G 6.89 6.89 6.90 6.90 6.91 6.93 8.74 8.75 8.76 8.76 8.77 8.78

I 6.82 6.90 6.85 7.01 7.04 6.95 3） 8.99 8.96 8.97 9.05 9.02 9.01

J 6.99 7.05 7.09 7.07 7.05 7.07 9.59 10.13 10.01 10.00 10.21 9.03 2）

K 7.00 7.00 6.97 6.98 7.00 7.01 8.80 8.75 8.86 8.78 8.8 8.84

L 6.91 6.94 6.95 6.90 6.91 6.94 8.88 8.84 8.85 8.84 8.85 8.85

M - - - - - - - - - - - -

1）共同試験に参加した試験室の記号（順不同）

2）分析方法の逸脱による除外値

3）Cochran検定による外れ値

4）Grubbs検定による外れ値

表3B　認証標準物質Bの共同試験結果（その１）

アンモニア性窒素 （A-N） 可溶性りん酸 （S-P2O5）

水溶性りん酸 （W-P2O5） 水溶性加里 （W-K2O）
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試験室
1)

A 2.25 2.25 1.98 2.23 2.19 2.13 6.10 5.94 5.67 6.07 6.17 6.10

B 2.53 2.66 2.46 2.60 2.63 2.70 6.09 6.05 6.11 6.16 6.15 6.16

C 2.31 2.56 2.41 2.34 2.36 2.05 6.10 6.14 6.06 6.07 5.93 6.00

D 2.31 2.15 2.15 2.51 2.29 2.30 5.81 5.84 5.90 5.70 5.76 5.76

E 2.51 2.56 2.53 2.60 2.63 2.60 5.88 5.94 5.93 5.84 5.83 5.84

F 2.25 2.30 2.26 2.27 2.24 2.31 5.91 5.78 5.77 5.83 5.91 5.85

G 2.36 2.39 2.39 2.26 2.34 2.40 6.24 6.27 6.29 6.36 6.36 6.42

I 2.31 2.32 2.35 2.43 2.53 2.44 6.10 6.01 6.10 6.06 5.82 5.68

J 1.06 1.36 0.97 0.94 1.16 1.02 2） 6.52 5.97 6.28 6.12 5.98 6.12

K 2.47 2.41 2.49 2.60 2.52 2.47 6.41 6.42 6.31 5.95 6.41 6.36

L 2.07 2.01 2.04 2.04 2.07 2.07 6.03 6.03 6.08 6.12 6.03 5.96

M 2.46 2.47 2.47 2.60 2.41 2.44 5.16 5.10 5.25 5.20 5.08 5.16 4）

試験室
1)

A 0.922 0.914 0.890 0.878 0.834 0.887 49.1 45.9 44.9 48.0 49.0 49.0

B 0.828 0.858 0.810 0.887 0.872 0.865 44.5 46.6 44.2 49.2 49.0 48.0

C 0.872 0.860 0.878 0.852 0.875 0.864 47.4 47.0 46.1 46.2 45.2 44.8

D 0.821 0.840 0.819 0.838 0.820 0.823 46.8 45.8 45.4 46.9 47.1 47.6

E 0.790 0.800 0.781 0.871 0.890 0.881 44.7 45.1 43.9 43.1 45.5 42.4

F 0.833 0.806 0.894 0.822 0.858 0.839 47.3 46.9 47.4 47.7 47.3 47.9

G - - - - - - 44.4 44.6 44.6 44.0 44.3 45.2

I 0.883 0.823 0.876 0.839 0.861 0.880 46.3 47.3 48.5 47.3 44.1 44.6

J 0.873 0.888 0.858 0.899 0.907 0.958 2） 34.1 32.3 33.6 32.7 31.2 30.5 2）

K 0.844 0.810 0.812 0.775 0.782 0.776 45.3 45.1 44.7 42.1 43.7 45.2

L 0.926 0.956 0.977 0.946 0.920 0.931 44.2 43.8 43.9 43.9 44.4 43.6

M 0.828 0.812 0.855 0.909 0.897 0.866 40.8 42.1 42.4 39.9 39.4 39.0

試験室
1)

A 26.2 27.6 25.3 27.1 25.6 26.7

B 26.3 26.6 25.9 25.4 26.1 25.4

C 26.0 26.8 26.0 26.0 29.9 26.8

D 25.3 25.7 23.9 24.5 24.1 23.7

E 27.0 26.2 25.3 23.5 23.7 23.7

F 25.5 27.7 25.9 27.5 26.7 26.3

G 24.2 24.3 24.9 23.4 23.7 23.8

I 27.2 23.3 25.7 24.5 25.6 27.1

J 24.5 23.9 23.9 25.5 25.8 24.0

K 29.7 30.0 28.9 29.7 29.0 29.6

L 31.7 32.2 33.1 32.6 33.1 31.7

M 23.5 23.4 23.8 23.1 22.5 23.9

1）共同試験に参加した試験室の記号（順不同）

2）分析方法の逸脱による除外値

3）Cochran検定による外れ値

4）Grubbs検定による外れ値

鉛  （Pb）

水銀  （Hg） ニッケル（Ni ）

ひ素  （As） カドミウム （Cd）

表3B　認証標準物質Bの共同試験結果（その２） （mg/kg）

 

 

（2） 併行精度及び室間再現精度 

外れ値を除外した試験成績より算出した平均値，併行標準偏差（SDr），併行相対標準偏差（RSDr）及び

併行 HorRat 値（HorRatr）並びに室間再現標準偏差（SDR），室間再現相対標準偏差（RSDR）及び室間再

現 HorRat 値（HorRatR）を表 4 に示した．HorRat 値は食品分析分野において分析方法の精度の評価をする

ために用いられており，HorRatr は RSDr/RSDr（P）及び HorRatR は RSDR/RSDR（P）により求められる１０）．なお，

RSDR（P）は平均定量値から Horwitz 式１１）により求めた．また，主成分（窒素全量（T-N），アンモニア性窒素
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（A-N），く溶性りん酸（C-P2O5），可溶性りん酸（S-P2O5），水溶性りん酸（W-P2O5），水溶性加里（W-K2O），

く溶性苦土（C-MgO），く溶性マンガン（C-MnO）及びく溶性ほう素（C-B2O3））及び有害成分（ひ素（As），カ

ドミウム（Cd），水銀（Hg），ニッケル（Ni）及び鉛（Pb））の RSDr（P）は Horwitz 式にそれぞれ係数（1/2）及び係

数（5/8）を乗じて求めた１２，１３）．外れ値を除外した主要な成分及び有害成分等の試験成績の RSDr は 0.4～

2.3 %及び 2.0～3.7 %であり，それらの RSDR は 0.8～3.3 %及び 3.4～10.2 %であった．また，RSDr 及び

RSDR の評価に用いる HorRatr 及び HorRatR は 0.26～1.40 及び 0.26～1.04 であり，いずれも 2 以下であっ

た１４）． 

  

表4　共同試験成績の解析結果

試験項目 試験 平均値
2） SDr

3）
RSDr

4）
HorRatr

5）
SDR

6）
RSDR

7）
HorRatR

8）

室数
1）

(%,mg/kg)
9) (%,mg/kg) （%） (%,mg/kg) （%）

（認証標準物質A）

窒素全量 （T-N） 9 14.71 0.05 0.4 0.27 0.13 0.9 0.32

アンモニア性窒素 （A-N） 10 10.66 0.08 0.8 0.55 0.16 1.5 0.55

く溶性りん酸 （C-P2O5） 11 10.05 0.05 0.5 0.34 0.13 1.3 0.46

水溶性加里 （W-K2O） 11 13.59 0.08 0.6 0.46 0.16 1.2 0.44

く溶性苦土 （C-MgO） 11 3.28 0.08 2.3 1.40 0.11 3.3 0.99

く溶性マンガン （C-MnO） 9 0.403 0.005 1.2 0.52 0.010 2.4 0.53

く溶性ほう素 （C-B2O3） 11 0.209 0.004 2.1 0.83 0.006 3.1 0.61

（認証標準物質B）

アンモニア性窒素 （A-N） 11 8.38 0.10 1.2 0.82 0.15 1.8 0.61

可溶性りん酸 （S-P2O5） 10 8.10 0.05 0.6 0.40 0.06 0.8 0.26

水溶性りん酸 （W-P2O5） 9 7.00 0.03 0.4 0.26 0.07 1.0 0.32

水溶性加里 （W-K2O） 9 8.85 0.06 0.6 0.44 0.12 1.4 0.47

ひ素 （As） 11 2.36 0.09 3.7 0.53 0.19 7.8 0.56

カドミウム（Cd） 11 6.04 0.12 2.0 0.33 0.21 3.4 0.28

水銀 （Hg） 10 0.858 0.029 3.4 0.42 0.047 5.5 0.33

ニッケル（Ni ） 11 45.3 1.3 2.8 0.63 2.4 5.2 0.58

鉛 （Pb） 12 26.2 1.0 3.7 0.75 2.7 10.2 1.04

1）　解析に用いた試験室数 6）　室間再現標準偏差

2）　平均値（n=試験室数×試料数（2）×併行試験(3）) 7）　室間再現相対標準偏差

3）　併行標準偏差 8）　室間再現HorRat値

4）　併行相対標準偏差 9）　As，Cd，Hg，Ni及びPbはmg/kg，

5）　併行HorRat値      その他の成分は%
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3) 認証値及び不確かさ 

ISO Guide 31:2000（JIS Q 0031:2002）４）において認証標準物質の認証書の必須内容として要求されてい

る認証値及び不確かさを表 5 に示した．また，ISO Guide 33:2000（JIS Q 0033:2002）１５）において肥料認証

標準物質の使用にあたり必要となる参考データ（共同試験における併行標準偏差，室間再現標準偏差及

び解析に用いた試験室数）を表 5 に示した． 

表5　認証書に記載された項目

認証する項目 参考データ

試験項目 認証値 不確かさ
1） SDr

2）
SDR

3） 試験

(%,mg/kg)
5)

(%,mg/kg) (%,mg/kg) (%,mg/kg) 室数
4）

（認証標準物質A）

窒素全量 （T-N） 14.71 0.08 0.05 0.13 9

アンモニア性窒素 （A-N） 10.66 0.09 0.08 0.16 10

く溶性りん酸 （C-P2O5） 10.05 0.07 0.05 0.13 11

水溶性加里 （W-K2O） 13.59 0.09 0.08 0.16 11

く溶性苦土 （C-MgO） 3.28 0.05 0.08 0.11 11

く溶性マンガン （C-MnO） 0.403 0.006 0.005 0.010 9

く溶性ほう素 （C-B2O3） 0.209 0.003 0.004 0.006 11

（認証標準物質B）

アンモニア性窒素 （A-N） 8.38 0.07 0.10 0.15 11

可溶性りん酸 （S-P2O5） 8.10 0.03 0.05 0.06 10

水溶性りん酸 （W-P2O5） 7.00 0.04 0.03 0.07 9

水溶性加里 （W-K2O） 8.85 0.07 0.06 0.12 9

ひ素 （As） 2.36 0.10 0.09 0.19 11

カドミウム（Cd） 6.04 0.11 0.12 0.21 11

水銀 （Hg） 0.86 0.02 0.03 0.05 10

ニッケル（Ni ） 45.3 1.2 1.3 2.4 11

鉛 （Pb） 26.2 1.5 1.0 2.7 12

1）　拡張不確かさ（包含係数（k =2）） 5）　As，Cd，Hg，Ni及びPbはmg/kg

2）　併行標準偏差      その他の成分は％。

3）　室間再現標準偏差

4）　解析に用いた試験室数
 

 

（1） 不確かさの算出 

正規分布から抽出された標本の平均値の標準不確かさ（u）は，標本数（N）が十分大きい場合，標本の標

準偏差（s）との関係を（a）式で表される．標準偏差（s）は，共同試験の総平均値の標準偏差を用いることとし，

共同試験の併行標準偏差（SDr），室間再現標準偏差（SDR）及び各試験室での併行分析回数(n)から，（b）

式により求めた．また，認証値の不確かさは，拡張不確かさであり，標準不確かさ（u）に包含係数（k）を乗じ

て求め（（ｃ）式），有効数字 2 桁以内に丸めた１６）．なお，包含係数（k）は正規分布の信頼水準 95 % に該当

する k=2 とした． 
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標準不確かさ（u） = 
�

√�
       ・・・（a） 

s ＝�SD�
� � （1 � �

�
）SD

ｒ

�
    ・・・（ｂ） 

拡張不確かさ（U95%） = k×u   ・・・（ｃ） 

 

（2） 認証値の決定 

以上の結果を基に，全ての試験項目を認証することとし、2010 年 12 月に FAMIC 本部で開催された肥料

分析標準試料調製委員会の審議を受け、認証値を決定した．なお，認証値は，共同試験の平均値を拡張

不確かさの桁に丸めて１６）表示した． 

 

4) 認証標準物質の使い方 

ISO/IEC 17025:2005（JIS Q 17025:2006）２）では，認証標準物質を用いて試験所の日常の内部品質管理

又は試験所が開発した試験方法の妥当性確認を実施することが推奨されている．ここで，認証標準物質を

用いた試験成績の真度の評価の一例を紹介する． 

内部品質管理のために実施した併行試験の繰返し数（n）並びに表 5 の認証値（µ），併行標準偏差（SDr）

及び室間再現標準偏差（SDR）を用いて（d）式，（e1）式及び（f1）式により，技能評価のための標準偏差，警

戒線及び処置線を求める１７，１８）．なお，併行試験のそれぞれの試験値（又は管理値）を用いる場合は，繰返

し数（n）を n =1 とし，警戒線（（e2）式）及び処置線（（f2）式）を算出する． 

品質管理成績が処置線の範囲を超えた場合は，その一連の試験を不適合とし，再試験を実施することが

望まれる．2 回連続してその品質管理成績が警戒線の範囲を超えた場合は，2 回目の試験を不適合とし，再

試験を実施することが望まれる． 

 

技能評価のための標準偏差（σ）= ��SD�
� � SD	

�	＋

��

�

�
   ・・・（d） 

 

平均値に対する警戒線 = µ±2×σ         ・・・（e1） 

単一の試験値に対する警戒線 = µ±2×SDR   ・・・（e2） 

 

平均値に対する処置線 = µ±3×σ         ・・・（f1） 

単一の試験値に対する処置線 = µ±3×SDR   ・・・（f2） 

 

4. まとめ 

 

FAMIC は，肥料認証標準物質として高度化成肥料 FAMIC-A-08 及び普通化成肥料 FAMIC-B-08 を再

認証し，高度化成肥料 FAMIC-A-10 及び普通化成肥料 FAMIC-B-10 を開発した．高度化成肥料

FAMIC-A-10 は 7 主成分を認証し，普通化成肥料 FAMIC-B-10 は 4 主成分及び 5 有害成分を認証した．

認証方法は，共同試験を実施し，ISO Guide 35:2006（JIS Q 0035:2008）３）を参考に解析した．ISO Guide 

31:2000（JIS Q 0031:2002）４）の要求事項に基づいて認証書及びラベルを作成した．肥料分析標準試料調

製委員会（2010 年 12 月）の審議を受け，2011 年１月よりこの肥料認証標準物質の販売を開始した１）． 
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肥料の標準物質は，国内には他に作成している例はなく，また，国外の肥料成分と測定方法が異なる．こ

のような観点から，この標準物質が肥料分析の信頼性確保に貢献するところは大きいものと期待される． 
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Preparation of Fertilizer Certified Reference Materials for Determination of Major 

Components and Harmful Elements: High-Analysis Compound Fertilizer  

(FAMIC-A-10) and Ordinary Compound Fertilizer (FAMIC-B-10) 
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Food and Agricultural Materials Inspection Center (FAMIC) has developed two certified reference 

materials (CRMs): high-analysis compound fertilizer (FAMIC-A-10) and ordinary compound fertilizer 

(FAMIC-B-10), for analysis of major components and harmful elements. FAMIC-A-10 was certified for the 

contents of ｔotal nitrogen (T-N), ammonium nitrogen (A-N), citric acid-soluble phosphorus (C-P2O5), 

water-soluble potassium (W-K2O), citric acid-soluble magnesium (C-MgO), citric acid-soluble manganese 

(C-MnO) and citric acid-soluble boron (C-B2O3). FAMIC-B-10 was certified for the concentrations of 

ammonium nitrogen (A-N), neutral citrate-soluble phosphorus (S-P2O5), water-soluble phosphorus (W-P2O5), 

water-soluble potassium (W-K2O), arsenic (As), cadmium (Cd), marcury (Hg), nickel (Ni) and lead (Pb). 

The certified values were obtained from a statistical analysis of the results of a collaborative study on the 

chemical analysis of the potential materials for CRM. Twelve laboratories participated in this study. In a 

statistical analysis of data which were reported from participants, outliers were removed by Cochran test and 

Grubbs test, followed by the usual statistical procedure. The developed CRMs were expected to be useful for 

the quality assurance and the quality control in the analysis of inorganic pollutants in compound fertilizer. 

 

Key words   certified reference material (CRM), compound fertilizer, major component,  

harmful elements, ISO Guide 31, ISO Guide 35  
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