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は し が き   

人間を取り巻く環境の申で土壌圏（岩石圏）の汚染は，人間の健康に直接，間接に影響を与え  

る。特に重金属等による土盛汚染は作物を通じて人間の体内に健康上好ましくない物質が進入す  

る原因となるので重要である。   

大気圏，水圏と異なり，土壌中では拡散や混合による汚染物質の希釈や移動が極めて緩慢であ  

る。そこで対象となる地域の測定を行う時にサンプルの抽出やその個数をどのようにするかを決  

めることは土壌のモニタリングによる環境監視，ならびに制御め面からも極めて重要であろ。デ  

ータの測定値の誤差は，分析計測の誤差と捷本採集方法による誤差，すなわらサンプリング誤差  

よりなっている。一般にサンプリング誤差はサンプルを増やすとそれに伴って減少することが知  

られているが、サンプル数をいか－と増やしても分析誤差よりも精度を高くすることは理論上不可  

能である。そこで，分析誤差を考慮してどのようにサンプルを採取するかを決めておくことは，  

土壌環境の監視上も行政的にも極めて重要な問題である。   

原則的にはデミング理論によって母集団である対象地城を層別し，パラツキの大きな層からは  

多くのサンプルを，バラツキの少ない層からは少数のサンプルを取るようにすろのがよい。   

本研究では，水田，底質，畑地の3種の土壌環境を選び，それぞれの環境におけるサンプリン  

グ誤差を実測のデータから推定し，また，敷か所の研究室に協力を求めて独立に分析を行い，  

一方では，分析の精度を室内精度と室間精度に分けて評価した。これらのデータを統計的手法，  

主として分散分析によって解析した結果，現在の測定方法で得られる精度の限界を決め，それに  

よってモニタリング方法，すなわち層別とサンプル数の割りあての合理的な指針を与えたもので  

ある。   

この研究は以上述べたように実際の土壌環境のモニタリングの理論的根拠として実用的な価値  

があるものと思われる。   

本研究は1971年以来10年間に亘って継続的に行ってきたもので，前半は農林水産省の農業技術  

研究所において，後半は著者の転勤に伴って国立公害研究所において経常研究「環境情報のデー  

タベース作成と利用に関する基礎的研究」の一環として行ってきたものである。本研究の過程に  

おいて所外の多くの方々より御指導を裁き，また分析，測定等に関して所外の多くの研究者から  

の御協力を得たことを付記して，厚く感謝の意を表する次第である。  
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第1章 序  

1．1本研究の対象と日的   

本研究の対象とする「土壌環境」とは，作物の生育・収量に好適あるいは阻害的な影響を及ぼ  

す土壌条件のうち，主として化学的な計測値により評価されるいくつかの特性値により表わされ  

るものとする。とくに，銅やカドミウムのような土壌中の重金属を問題とする。土地環境をこの  

ような阻害要因の側面から研究する目的は，土壌環境が単に作物の生育・収量に影響を及ぼすと  

いう観点から重要であるのみでなく，人間をも含む生態系の中で，作物生育が阻害される条件は，  

人間にとっても好ましくない条件であり，作物は人間に対する危険予知の指標となりうるからで  

ある。また，作物生育自体は阻害されなくとも，その生産物を食用とする人間にとっては有害な  

物質一例えばカドミウムーもある。自然界における物質循環のCyCleが正常に機能するような  

状態を維持するためにも，人間環境の指標（indicator）としても，土壌環境を計測し，評価するこ  

とは極めて重要である。   

本研究では，①上述の意味での土壌環境の計測に伴なう誤差を，それを生起する要因別に分類  

し，②それぞれの誤差の大ききを評価し，③一定の計測方式の下で最適な分析点数およぴサンプ  

リング方法を提案するとともに，④環境基準設定における統計学的間超点を明らかにし，⑤土壌  

環境のモニタリングシステム構築のための統計的問題点を考究する。   

本研究において考究する統計的方法は，単に重金属等の阻害要因に関するモニタリングにおい  

て有用であるのみでなく，作物生産を目的とする土壌管理のための，無機養分を含む土壌の理化  

学性のモニタリング方式の構築においても適用できるものであり，土壌環境管理において，土壌  

条件の評価と制御の基礎となるものである。  

1．2 計測値に伴う誤差の分類   

土嚢や水の化学分析によって得られる計測値の変動については，古くから多くの文献で論じら  

れている［1］［2］［3］［4］［5］［6］［28］。JIS Z－8402［7］などを参照しながらも，本稿では独自に  

「誤差（Error）」を次のように分類する。   

A．偏り（Bias）一計測値の期待値融）と夷値注2）との差   

Kempthorne，OL and R・R，A11maras［8］によれば，央値はScientific true value，期待値  

はStatistic true value とよばれ，その差が生じる理由として次の三つをあげている。  

① 科学的偏り（Scientificbi且S）：計測方法の規定に欠陥があるために，測るべきものの一部  

注1），2）は次貢。  
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しか取出きれていなかったり，あるいは，過剰のものがふくまれたりするために生じる。可溶性  

窒素と規定しながら可溶性のものの一部しか溶出していない場合が，その一つの例である。   

② 計測の偏り（Measurement bias）：計測に用いられる装置や試薬に欠陥があるために生じ  

る云使用した直示天秤の偏りもその一例であ‘る。   

⑨ サンプリングの偏り（Samplingbias）：計測対象の全体を代表するようなサンプルがとれな  

いために生じる。試験区全体からサンプルをとりたいのに周辺部分からしかとれない場合がその  

例である。   

このような偏りの大きさを評価することは，⊥般には，不可能セあるか，困難である。しかし，  

もしその存在に気づいたならば，より適切な計測方法，サンプリング方法を開発すべきであろう。   

B．分析・測定誤差（Measurement error）－一定の計測方法で，同一試料について測定を繰り  

返したときに得られるデータの闇の差（このとき試料は変化しないものと仮定する）。   

測定を乃回繰り返すとき・各測定値れと，得られげ一夕の平均豆＝裏革．ご′／れとの差を，偏差（devia－  
tion）または残差（residual）と呼び，その2乗和の平均を（標本）分散，その正の平方根を標準偏差  

（standard deviatjon）と呼び，次の記号で表す。  

5＝∑（ズ‘一元）ゞ（偏差平方和），Ⅴ＝5／（和一1）（分散），ざ＝√ア（標準偏差）（1．1）   

平均をとるとき，乃で割らずに，自由度乃－－1で割るのは，Fisber［9］の推測群論による。   

ここで，繰り返し測定といっても，人や日時や装置がすべて同一の場合もあれば，異なる場合も  

ある。JIS Z8402［7］では，測定条件について，表1．1に示すように区別し，その各々について  

許容差を定義している。  

表1・1許容差の種類（JIS Z8402）［7］  

測 定 条 件  計  ・算  式■   
室  β2（0．95）け弘一  

繰返し許容羞  繰返 し   仇（0．95）♂抄，  
内   β，（0．95）Jw，   

室  間 許容差  草間…  再  現   玖（0．95ト√結＋J㌦，乃   

対  準試料許容羞  案 内  再  現   1．96JⅣ，／√㌃   

注） ＊）§1・3（4頁）参照   

＊＊）ここでいう室蘭とは，それぞれ独立な試験室の廟の場合である。また，8（0．95）は，  

試験睾の数Jによって決ま一る。通常J＝2であるから，D】（0．95）＝2．77となる。  

注1）計則値の期待値とは，ひとつの計測対象と計測方法を規定したとき，その計測を無限ほくりかえし行う  

としたら得られろであろうデータの平均値である。   
2）東低とは′その計測対象のもつ真の値である。真値が，計測方法とは趣意に存在しうるか否かについて  

は．議論のわかれるところであるが，ここでは，測りたい莫の値というものは，現行の計測方法とは離れ  

て存在すると仮定する。あるいは，もっと適切な計測方法が開発きれれば，その期待値こそが頁僑である  

と考えてもよい。  

－2－   
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①平行測定：試験（“試料の化学的又は物理的特性を測定するこど’）において，人・日時・装  

置がすべて同じ場合の測定。   

②繰り返し測定：試験において，人・日時・装置の一つ又は二つが異なる場合の測定。   

③再現測定：試験において，人・日時・装置のすべてが異なる場合の測定。   

これらの測定条件に対し，次のように，精度（“ばらつきの程度，例えば標準偏差で表す”。精度  

という定義からは，標準偏差の逆数で定義するほうがよいが，ここではJISに従うて標準偏差そ  

のもので表す）を定めている。   

①室内精度：同一試験室内において，平行，繰り返し又は再現測定を行ったときの精度（Jひ）。   

②室間精度：各試験室における最終値（“測牢値の最終の平均鮎”）の精度（打言）。例えば  

量＝虚＋＆／≠，ここでJgは室聞準精度とよばれ，異なる試験室間における各試験室の再現精度  

で，平行，繰り返し，又は再現精度を含まない精度。例えば同一試験室内の測定l司教mの場合は，  

J乞＝童Jソ乃。   

従来の土鹿分析においては，ここで言う平行測定における精度はよく検討きれているけれども，  

繰返し測定や再現測定における誤差はあまり取上げられていない。まして，室間許容差について  

は，ほとんど触れられていないのが現状である。これは，これまでの土壌分析慣の利用は，一つ  

の研究室（試験室）が測定したデータの範囲で，比較検討されるという－場合が多かったためと考  

えられる。しかし環境公害データの分析については，大学，試験研究機関，民間企業等，多くの  

試願室で分析されたデータについて，相互に比較しなければならない機会が多くなっており，環  

境基準に適合しているかどうかの判定も，それぞれの試験室で得られたデータにより行われるの  

で，室間精度や室間許容差を評価しておく必要がある。一般に環境基準合否の判定は，法令によ  

り定められた分析法［10］［11］［12］により得られたデータについて行われるので，臭値がわからな  

くても，精度の評価は可能である。   

本研究では．主として日本科学技術連盟「環境保全サンプリング研究会」が数年米菓めて釆た  

データ［13］［14］［15］［16］［17］に基づき，表1．1に示す許容差を検討する。   

C．サンプリング誤差（Sampling error）一計測対象である土壌の全部を分析・測定するの  

は，一般に非現実的であり，不可能であることが多い。そこからごく一部の試料を採取して分析  

するのが普通である。このとき，もし複数個の試料を抽出すれば，計測誤差を完全に零にできた  

としても，試料閃の非類似性のために，それらの測定値の間にばらつきを生じる。これをサンプ  

リング誤差と呼ぶ。このサンプリング誤差も対象の均質性，あろいは，異質性の程度によって，  

次のように分類して考えることができる。   

①サンプリング・コア（インクリメント托））間のばらつき：きわめて近接した位置で同時に  

採取した試料間の違い（インクリメント間誤差），あるいは，一つの試料を四分法などで縮分した  

ときの各試料間の遠い（縮分誤差）によって生じる。これらの試料闇の差は，つきとめられる原  

注）インクリメント（incr。m。。t）とはサンプリングの際に単体持として取扱われない場合のサンプリング単位   

［27］。  
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因（assignable cause）によっては説明できない種類のもので，純然たるサンプリング誤差である。  

通常の土壌分析では，縮分誤差は平行測定における誤差と同程度と考えられるが，インクリメン  

ト間誤差は，室内（繰り返し）誤差に比べてはるかに大きい場合がある（第3草参照）。   

②試料採取場所の違い：水田土壌を例にとると，次のような位置の遠いは，当然認識きれてい  

るから，位置を指定するか，または層別して，各層から試料を採取する。   

a．水源（または汚濁源）からの距離による差   

b．一筆の水田における水口，中央，水尻の差   

c．作物個体（株）からの距離   

d．土壌表面からの深さ（表層，下層）の差   

⑨試料採取時期の違い：土壌中のN，P，KやCu，Cdの屋と形態は，作物の生育段階や水管理  

の方式により，絶えず変化しているので，比較可能（comparable）なデータを得るためには，こ  

れらの条件を指定することが大事である。これらは層別因子［18］となりうるので，変動の生起す  

る構造を明らかにしてなんらかの補正の可能性を明らかにするか，構造が確定できない場合には，  

これらの条件によるデータのばらつきを評価する。   

L3 許容差の評価方法   

土壌環境の計担いこともなう誤差は，前述のように，偏り（bias）と精度（precision）について，い  

くつかの水準を設定できる。本報では，このうち，特に精度に関係する誤差要因について議論し  

ようとするものであり，偏りについては，統計的取扱いが可能な範囲でのみ論ずる。  

一分析・測定誤差の大きさは，標準偏差又は分散で表され，JIS Z8402に従って「精度」と呼  

ぶ。前述の各水準の精度は分析法ごとに，同一試料（小分けした各試料間の標準偏差が平行測定  

における標準偏差より小さいときは同一と見なす）について，Jか所の試厳室で，繰り返し測定  

をm回行い，各繰り返しごとに，陀個の平行測定を行ったデータの分散分析より推定きれる。  

表1．2 分析精度の検討のための共同実験結果の分散分析表  

変 動 因  自 由 度  平方和  分 散  分散比  分散の期待値   

室 間 ⊥   J－1  5上   V⊥  

案 内 Ⅳ  J（¶lれ－1）  ざ◆   

繰返し月（い  J（m－1）  ㌫い   Ⅴ尺   
平 行 e  Jm（乃1）  5月   VE  亮   

†こだし 5L＝叩誉（豆‘‥‾三川）   
云＝ヲ子≡エりノJm乃  

SⅣ＝∑∑∑（ェり．一王‘．）｝ 豆．．＝∑三上＝／m欄  

5∬もー＝ええ几（王り▲孟‘・・）一 孟〆・＝∑ごり鷹／れ  

5．＝∑ ∑∑（ごりt一三一ノ．）t 以下ではグ乙を打：と表すことがある  
i＿1ノ■l左■l  
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分散分析は，「各組内の標本の大きさが等しい枝分れ実験」［18］として解析できる。分散分析表  

は，表1．2に示すようになる。表1．2の分散の期待値より，分散成分の推定値が得られる。  

a≡＝Vゼ  

a芸＝（佑一帖）ん  

a乙＝（佑一佑）／爪朋  

ここで定義した＆eはJIS Z8402のqwlに相当するが．JISでは，室内精度の推定は，反復が平行測  

定であるか，繰り返し測達であるかによってげ椚とするかJ〝…とするかを定めており，本報における  

場合と推定方法が異なっている。紬ま，JISでは定義されておらず．JISで云う♂w。はノ…に  

相当する。（以下，分散分析の形によって打乏と露を別々に推定せず菰として推定する場合があ  

る）。またJISではJ乙，を定義しているが，実際の共同実験で，同一試験室で，人・日時・装置のす  

ペてが異なる再現測定を行うことは，一般に困難であるので，本研究においては室内再現糟度の  

推定は行わないこととする。√訂はJISでは重間準精度♂もと呼ばれているもので，室間の場合は，  

当然，人・日時・装置がすべて異なるので，再現測寛でありロゎ3となる。しかし，ひとつの分析値  

のもつ誤差は，ポのみで成立つものではなく，当然ポやポも入って来るので，ある試験室での分  

析値と比較する場合の精度D〔或は  

D〔ェ〕＝√光＋㌶＋ポ＝ノ識＋㌶  （1．3）  

となる。この時，試験室内の平行測定がれ回で，繰り返し回数がm回であるときの平均値の精度  

D〔釦土．  

D〔豆〕＝ ∂e／m陀十端／m十需  （1．4）  

となる。   

標準正規分布N（0，12）より乃個の標本を取出したときの範囲（Range）R＝砧∫一助nの分布のパ  

ーセント点は．統計数値表［19］c6「範囲Rのパーセント点」で与えられ 花＝2，α＝0・05では2・772  

である。したがって，同一試験室で2回線り返し測定を行ったときの差Idlが2．772ノ扇了頂以内  

であれば，その試験室の精度は統計的管理下にあると云えるが，この値以上であれぼ，分析操作  

に何らかの異常があったと考えてよいことになる。したがって2．772ノ… を室内許容差と定  

義できる。   

同様にして，室間許容差は2．772ノ針卜魂f訝で与えられるが．各室で2回線り返し測定を行っ  

た場合の平均値については2．772伽カゞ室間許容差となる。土壌中の重金属の分析に  

おける，室内，室間許容差については，第2葦で推定する。  

l．4 サンプリング誤差の評価と必要精度の確保   

多くの文献で指摘されているように，土壌の理化学性は，は場ごとに大きな変動を示し，一枚  

のほ場内でも，サンプリングの場所により変化する。例えば，水田において，重金属等の土壌汚  
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染物質を対象とする瘍合，それが農業用水に由来する場合は，発生源よりの距離により濃度が変化  

し，一枚の水田では，水口部が高濃度とをることが多い。また，汚染が大気由来の場合は，風向  

と発生源よりの距鷹により一定の傾向を示すことが報告されている［20コ［21］。   

土壌汚染防止法に基づく政令〔10］［11］［12］では，土壌汚染対策地域の指定にあたっては，2．5  

ヘクタールにつき1点の割合で試料を採取することが定められているが，こうして得られたサン  

プルにより，2．5haの水田の平均濃度を推定するのか，あるいは，2．5haが何個か含まれる水田団  

地全体の平均濃度を推定するのか明らかでをい。また∴こうして得られた推定値について，信頼区  

間を設定するという概念はか1。土壌分析法や土壌サンプリング法に関する教科書やハンドブッ  

クには，必ず「裾的に応じたサンプリング法」を考慮すべきである草書かれているが，Peter－  

son＆Calvin［22］以外は．その内容を統計学的に考察したものは見当らない。ここでは．土壌  

サンプリングの目的を，「土壌環境制御のための土壌の理化学燦の定量的評価」に隣定し，土壌分  

類のための形態学的を調査などの場合は除外する。すなわち，“土壌環境のモニタリング注）”のた  

めのサンプリング方法について，検討することとする。   

土壌環境のモニタリングにおいては，無機塩類や重金属等について，いろいろな地理的範囲で，  

その範囲内の平均濃度または総量を推定する必要が生じる。この場合，モニタリングの目的によ  

りその範囲が限定される。たとえば，農家が肥培管理のために土壌中の塩類濃度を調べる場合は，  

管理単位（多くは各筆ごと）がその範囲にをり，施肥基準の設定の場合は，土壌統またはいくつ  

かの頬似土廃紙がその範囲である。特定汚染源から流出した重金属の総量を推定する場合は，水  

系全穣をその範囲とする必要があるかも知れをい。Jackson［3プは，試験区と農家のほ場に分  

けて，平面的，断面的に層別（Stratification）［23］の基準や混合試料（composite sample）とする場  

合のsampling pointの数と位置の決走法について議論しているが，それらを決定するための基礎  

データである，ブロック間，ブロック内試験区間，試験店内等の各段階における変動の大きさを  

評価した結果は示していか、。   

本研究においては，Peterson＆Calvinの考え方を拡張して．ある地域または用水系に属す  

る農用地を対象としてサンプリングを行う場合に付随するサン70リング誤差を，以下のように区  

分し，それぞれの大きさを推定することにより，必要な精度．を得るためのサンプリング計画の基  

礎資料を得ようとするものである。   

①インクリメント誤差げ′：あるサンプル点の極めて近い距離内における変軌鉢試験における  

鉢内の変動やほ場試験で株の両側における変動（Increment間変動）。   

②試験区内誤差わ：同1試験区内におけるサンプル．リング点による変動，ほ場試験や坪刈調査後  

のサンプリングの際，のとともに考慮しなければならをしゝ変動（Sampling Points間変動）。   

⑨ほ場内誤差♂β：一枚のは場を水口部，中央部および水尻部に分けてサンプリングしたとき，  

注）「モニタリング」という吉葉は，いろいろを意味で用いられているが．本稿では「制御または管理のため   

の情報の獲得」の意味で用いるムすをわち，モニタリング結果により，その対象に働きかけるために計測す  

・ることである。  
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それらの平均値の間の変乱 ほ場試験ではブロック間変動として，試験結果の比較の際は除去で  

きる（Blocks 間変動）。また．これらの三つの区分間の変動の構造が明らかにされれば，ほ場試  

験の場合と同様に，各区分の平均効果は母数と考えることができる。   

④ほ場聞誤差♂F：あるほ場団地の平均値を推定する場合に生ずるほ鳩平均値の間の変動。政令  

で定めるように2・5ヘクタールを推定の対象とする場合に考慮しなければならをい 
． 

楊平均値ゐ間に変量模型［18］を仮定することに無理がある場合には，ほ場間の差の原掴を考慮し  

てほ楊を選定することにより，・団地平均の推定精度を向上することができる。   

⑤団地問誤差の：ある地域または水系全体の平均値を推定する場合に考慮しかナればならかゝ析  

通常このような変動は，ランダムを変動と考えるよりも，それぞれの団地に特有の値（母数）を  

もつと考えるほうが合理的であり，サンプリングの際には屑（Strata）として取扱うべきである。   

以上のように，土壌サンプリングに伴う誤差変動は，種々の段階に存在す・るので，分析結果を  

評価する際には，そのデータがどの段階の誤差をもつかを十分考慮しなければをらをし－。   

土壌サンプリングにおいては，上述の平面的な変動と共に，断面における層聞の変動が存在す  

るが，その変動は眉間の性質の差を表わすものと考えられ，層を固定してそのなかでのサンプリ  

1ング変動を考慮すべきであろう。   

第3章において，上述の誤差変動の大きさを，いくつかの事例について推岸し，必要な相度を  

得るために，どのようを層別をすべきか，また，混合試料は，どの範囲から，何点を混合すべき  

かにづいて考究する。  

1．5 土壌環境の評価手法  

l．5．1 環境基準設定における問題点．   

作物環境の悪化を防止し，人間に安全な食物を供給するために，環境基準を設定し，土壌中の  

汚染物質の屋を基準以下に維持することは，土壌汚染防止の基本である。現在までの土壌環境基  

準の設定の経緯と，土壌一作物の因果関係における問題点については，吉池［24］の報告で述べら  

れている。しかし多くの変動要因をもつ生物現象を対象に環境基準を設定する場合，その基準に  

より，人の健康や作物の収量が，どの程度の確率で保証されるかについて，十分を考慮が捕われ  

ているとは言えない。   

竹内［z5］［26］は．許容基準の定め方として．汚染物蟹の量エが増加すれば．人の非健康状態を  

表わす量yが増加する場合，yがある値cを越えると人に危険をもたらすとき，エが勘以下であ  

れば，yがcを越える確率  

Prly≧cIJ≦恥F  （1．5）  

が十分小さくなることをある信頼率で保証できるように定めるべきであると述べているム   

土塊汚染の場合には，作物の収量yを問題とするときは式（1．5）はy≦cとなり，汚染物質が存  
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在しない，あるいは，無害な状態における収量c以下になる確率が十分小さいことが保証できる  

汚染物質の量エ。を求めることであり，また，収穫物中の有毒成分の含量をyとすると，yがある  

含量c以上とをる確率を一定値以下に保つェの量苫。を定めることである。   

多くの場合，yの∬に対する関係は，線形回帰式で表され  

y＝α＋βJ＋∈  （1．6）   

というモデルを仮定できる。ここで亡は平均0，分散♂の正規分布に従うとする。何粗かのデー  

タ（れ，笹）から，最小2乗法により，αとβの推定値αと♭を求め  

y＝Q＋占エ  

によりトy＝cのときの エ＝凱を  

∬○＝（c－α）／b  

（1．7）  

（1．8）  

より求め，このェ0を基準値とすることがある。このときJ。におけるyの分布は，平均E［れ＝cで  

あるが，分散は，  

（勘一元）2  
Ⅴ〔わ†‡＋   

I㌔  
（1・9）  

∑（J一元）2  

であり，苅を基準値とすればyがc以下にを卓確率はけ2である。このとき，式（1．5）の確率を一  

定値以下にするような基準の決定方法が与えられている。   

このとき，標本データが§1．3および§1．4に述べたすべての条件を満たして得られたものであ  

れば，式（1．9）で安全を保証する適当な確率を与えて，基準を求めることができるが，データが  

同一試験室だけの測定結果であれぼ，当然第2葦で明らかにする室間変動を考慮しなければなら  

か石岡様にサンプリングについても，サンプルを取り出した条件を考慮して，式（1．9）が準用  

できるかどうかを決めなければならない。この点からも，分析誤差やサンプリング誤差の検討が  

重要である。  

l．5．2 土壌環境モニタリングシステムの考え方   

土壌モニタリングは，1時間ごとの測定による常時監視が行われている大気環境のモニタリン  

グと異なり，年1回しか測定されをい場合が多い。また，調査地点数も少く，全農用地を対象に  

行われる「概況調査」は水田1‘000h8に1点，畑2，000ha【こ1点の割合である。したがって，土壌  

環境の変化は，直接土壌を分析測定することにより追跡するよりも，作物生育一主として水稲の  

咽量－の低下により検出し，その変化の原因を究明するために土壌調査が行われるという場合が  

多かった。したがって，農業被害調査も土壌モニタリングシステムの一部となっそおり，重要を  

役割を果しているといえるら   

土堤汚染物質のうち，直接作物の生育収量に影響を与える CuやAs等の重金属については，  
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作物によるモニタリングの効果は大きいが，収量に対する影響は小さいが収穫物中の有毒成分の  

含量が高くなるCdのような汚染物質のモニタリングは．直接土壌や作物体を分析しかナればをら  

なし、。また，農用地における汚染物質の増加を抑制するめには，作物体に反応が現れる以前に検  

出し，土壌中濃度を低下させるような制御を加える必要があろう。   

以上のような観点から，作物環境のモニタリングの重要性は今後も変わることはなく，むしろ，  

より合理的をモニタリング・システムを構築する必要がある。本研究で構築しようとするモニタ  

リング・システムの概要は以下のとおりである。   

①全国農用地の層別：全国農用地を，利用形凰土壌分類学的知見用水乳汚濁源等により  

層別する。層別の単位は，§1．4で述べたように，汚染の構造を考慮して決定する必要がある。   

②各層より，調査対象とする団地を，必要な数だけ調査対象地として指定する。この場合も汚  

染の構造を知るための予備調査等が必要である。   

⑨指定された団地について，さらに層別が可能ならば，いくつかの層に分割する。   

④細分された各層より，調査対象農地をいくつか選定し，モニタリングポイントとして固定す  

る。   

⑤一枚の農地より，数点～数十点のサンプリングを行いComposite sampleとする。このとき  

ほ場内の変動に一定の傾向がある場合はその傾向を考慮して，ほ場内を層別する。   

以上の調査は，毎年行うことが望ましいが，土壌の変化は急激でないので，隔年調査も考えら  

れる。   

このとき推定したい平均値の性質によっては，④の同一団地，同一層内のサンプルすべてを混  

合できるかも知れをし、。本研究においては，このようなシステムの構築の可能性と，そこで観測  

されるデータについて，その精度を推定し，必要なサンプル数を決定する。  

1．6 二本研究の構成   

前節までに述べたような，土壌環境の計測と評価に関する問題点を解明するために，以下の各  

章で研究する内容は次の通りである。   

第2章 土壌中の重金属の測定精度：土壌分析に伴う各種の誤差の大きさを，特に公走法に  

ついて明らかにし，全国的に共通の分析精度で土壌汚染の状況を議論するための基礎資料を準備  

する。   

第3章 水田土壌のサンプリング誤差：水田団地について，用水路の上流，中流，下流にお  

いて，それぞれ何枚かの水田について，多くの地点で試料を採取し，水田土壌のサンプリングに  

おいて，各サンプリング単位の変動の大きさを評価し，必要精度を確保するための試料数の最適  

割当てを求め，混合試料の得失を論議する。   

第4茸 諏訪湖底質中の重金属の分布と測定糟度：長野県諏訪湖の4地点で，底質を採取し，  

底質の分析誤差と対比して，サンプリングによる変動を評価し，層別の方法と各層におけるサン  

プリング方法を明らかにする。  
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鼻5垂 下水汚喝を施用した畑・園地土壌における重金属の分布：畑土壊の分析誤差とサノ  

ブリング誤差を明ら呵；して畑土壌中の重金属モニタリング方式確立のための基礎芦料を得る。   
第6車 土壌モニタリングシステム確立に関する統計学的検討：以上の研究結果を総合的に  

考察して，土壌環境モニタリングシステムの構築方法とそのシステムによる計測精度を明らかに  

するとともに，土壌環境変化の検出法を検討する。  
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第2幸 水田土壌中の重金属の分析精度   

2．1 日 的   

土壌中の重金属のうち，すでに環境基準が設定されているカドミウム，飼およびひ素について  

は，政令［10］［11］［12］により，サンプリング方法と分析方法が定められている。その他の重金  

属に関しても，農林水産省［29］［30］や環境庁［31］などで分析方法が定められている。これら  

の分析法は．方法間の偏りについては十分を検討が行われており／また，室内精度について検討  

されているものもあるが［6］，室間精度については定量的な検討はほとんど行われていなしミ。   

特定の重金属について，ただ一つの指定された試験室が，所定の方法で分析して環境基準と比  

較するという場合を除いて，通常行われているように，多くの試験室が分析した結果について，  

個々に環境基準と比較する場合には，試験室間の分析値のパラソキ，すをわち，室間精度を評価  

しなければ，一・走の確率の下で，安全性を保証することができか、。そこで，本章においては，  

土壌中の重金属の測定に関して公定法やそれに相当するいくつかの方法による分析値の変動の大  

きさを変動要因別に分解し，それぞれの大きさを評価する。この結果は土壌環境のモニタリング  

における評価方法の確立と環境基準の設定のために基本的引責報とをるものである。   

2．2 溶出法における分析精度   

農用地土壌汚染対策地域の指定のための重金属の分析法は，政令によりカドミウムおよび鋼に  

ついては，0二1規定塩酸で溶出し∴直接原子吸光分光光度計にかけて測定するものとされている  

［1（］［11］。ひ素については，1規定塩酸で溶出し，微量ひ素測定附属装置つきの原子吸光分光光  

度計により測定することが定められている‘［12］。これらの分析法のうち，室内・室間精度につい  

て検討されたものは，増畠［3Z］によるび素の分析精度以外には‘見当らか、。  

本節にかては～①溶出法における変動要凶を解析し・②カドミウム・鋼について，政令法に  
よる室内・室間言午容差を推定する。次いで，③ひ素について変動要由の解析と許容差の推定を行  

い▼最後に④政令法による測定l子おける標準試料の準備のため，0．1規定塩酸溶出法によるCd，  

Cu，ZnおよびPbについて，対標準試料許容差を求める。  

2・2．1実験l：溶出動こおけ 

（1）実験方法   

洛出法における変動要因を明らかにするため，1972年12月，表2．1に示す因子と水準により，  

環境保全サンプリング研究会土壌分科会に参加している2試験室で，同一の実験が行われた。汚  
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表2．1 実験1における凹子と水準  

因  子  名  園子 記号  水 準 1   水 準 2  水 準 3   

1溶 出 消  ■  d  N／5HCl   N／10HCl  N／20HCl   

2 土凛：溶出液此  β   ユ：2．5   1：5   】二川   
3 サンプル   C  汚 染 土Ⅰ  汚 染 土 Ⅲ  非 汚 染 土  

（渡良瀬水口）  （渡良瀬水尻）  （鴻巣水田）   

4 握り混ぜ時間  β  1，0暗闇   1，5時間   2．0時間   

5 ブロック   R   1日目   2日目   3日目   

わりつけ：⊥t7直交表により，βと見を交終させる。  

染土1は渡良瀬川の被書田の水口部より採取した試料であり，汚染土］は同じ圃場の水尻部の試  

料である。溶出法において土壌の種類による溶出率の違いは，30℃程度では，低温の場合より小  

さくなるので［6］，本案験に供試した土壌による実験結果の適用範囲はわが国の水田土壌であ  

ればかなり広いと考えられる。   

測定した成分は，Cd，CuおよびPbであり，溶出液をろ過後，直接原子暁光分光光度計によ  

り測定したものである。  

（2j 実験結果の解析   

＝Cd   

Cdについての測定結果は，表2．2に示すとおりである。全データについて，上瑚直交衷の解析  

を行った結果，βの水準間に有意差がなかったので，βを無視して，サンプル別に2元配置の分  

散分析を行った。分散分析における誤差は試験室×処理交互作用とをるので，サン70ルごとに，  

9処理の試験室間差について等分散性を検討した。その結果，異常に大きい処理内分散は認めら  

れなかった。   

試料別の分散分析の結果は表2．3に示すとおりであり，試験室間の分散のみが有意となった。こ  

こで推定した誤差分散は，⊥×dと上×βの2因子交互作用と⊥×AXβの3因子交互作用をpool  

したものである。この実験では，上×AX月は室内誤差と考えてよく，エ×Aや上×βは上×AXβ  

に比べて有意ではをく，塩酸濃度（A）や溶出液の量（β）が，試験室により偏った効果を示す  

とは云えをいのでpoolして誤差分散の推定に用いた。   

溶出液の濃度（A）や土壌と溶出液との混合比（月）は何れも有意とはならず，本実験に供した土  

壌と塩酸濃匿および液量の範囲では，Cdの溶出率は安定していることを示した。   

分析精度は，上述のように，室内精度は上×A，⊥×βおよび⊥×AX月をpoolして推定し，  

室間精度は，2重のみではあるが，室間分散より推定した。その結果は，表2．3下段に示すよう  

に，室内精度の標準偏差は，汚染土では，0．25rO・24ppmであり，非汚染土では0・07ppmである。  

室間精度の標準偏差は，汚染土では0．．39－0．32ppmで，室内精度の2倍以内であり，非汚染土で  

も0．11ppmで室内精度の2倍程度である。したがって、酸溶出法によるCdの測定の室内許容差は  
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第2葦 水田土壌中の重金屑の分析精度  

表2．2 実験1の結果（Cd）  

処理組合せl）   
N8  ⊥1   ⊥，   計   

月＝β＋ノ4βC   
差  

1  111   2．75   3．15   5．90   －0，40   

2   1  1ZZ   0．75   1．60   2．35   －0．85   

3   1  133   0．30   0．44   0．74   ‾‾0．14   

4   1  212   1，25   1．35   Z．60   ‾0．10   

5   1  223   0．10   0．34   0．44   ‾0．24   

6   1  2 31   2，90   3．28   6．18   ‾0．38   

7   1   313   0．22   0．26   0．48   ‾0．04   

8   1  321   2．60   3．05   5．65   －0．45   

9  i 332 1．40  1．48  2．88  ‾0．08  

10   21ユ3  0．35  0．35  0．70  0．00   

Z  12l   S．00   3．39   6．39   ‾0，39   

12  2  13 2   1．ZO   1．58   2．78   」0．38   

13  2   211  Z．52   2．95   5．47   －0．43   

14  2   222   0．75   1．53   2．28   ‾0．78   

15  2   233   0．10   0．36   0．46   ‾0．26   

16  2   312   0．95   1．08   2．03   －0．13   

17  2   3 Z3   0，05   0．32   0．37   ‾0．27   

18  2．60  3．29  5．89  －0．69  

19   1．鳩  1．27  2．75  0．21   

20  3  123   0．35   0．3S   0．73   ‾0，03   

21  3  131   2．55   ．71   6．26   ‾1．16   

22  3   213   0，25   0，34   0．59   －0．09   

23  3   2 21   2、70   2．50   5．ZO   0．20   

24  3   23 2   1，20   1，62   2．82   ‾0，42   

25  3   311   Z．22   2．50   4．72   ‾0．28   

Z6  3   3 2 2   1．05   1．34   2．39   －0．29   

27  3   3 33   0．20   0．3Z   0，52   0．12   

平  均  1．324   1．623   1．474  

1）因子記号は，嚢2．1による。  

非汚染土で0，19ppm，汚染土で0．7ppm程度と推定された。室間許容差はその2倍以内であるが．  

これ 

室を増して実験する必要がある。  

ii）cu   

Cuについても，Cdと同様にβについては大きな差がなかったので，試料別に常異値の検討を  
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表2．3実験1：Cdによる解析結果  

C－ 汚 染 土Ⅰ   Cl汚 染 土 Ⅲ   C，非 汚 染 土  
変   動   因  

自由度  分  散  自由度  分  散  自由度  分  散   
全  体   17   17   17   

処  理   8   8   8   

溶 出  渚 （月）   2   0，235617   2   0．014689   2．  0．03102Z   

土・液 比 （β）   2    0．209117   2   0．09642Z   2   0，002439   

A X β   4   0．0710糾   4   0．030139   4■   0，002056   

試  験   室  （上）’）  1  0．8800ZZ軸）   
1  0．441800事   1  0．078672   

誤  差  （g）3  8  0．063997   8    0．058100   8  0．004742   

月l  2，95 3，ZO 3．13 3．09  1．381．181．391．31  0．35 0．37 0．37 0．36   処 理 平 均  ppm  β】 β～ β， 平 均  β1月， 月，  平 均  β1 月＝ β， 平 均                A】  2．74 2．60 3．09 2．81  1．30 1．14 1．411．28  0．30 0．22 0，Z7 0．25  A，  2．36．2．83 3．00 2．73  1．02 1．20 1．44 1．22  0．24 0，19 0．26 0．23  平均  2．68 2．87 3．07 2．870  1，231．171．411，Z71  0．30 0．Z6 0．Z9 0．279   
分 散 成 分  a乙   0．090669   0，042633   0．008214   

室 内 用 度   0．253ppm（8．8％）   0，241ppm（19，0％）   0．069ppm（24．7％）   

宝 間 精 度一〉（CV）  0．393ppm（13．7％）   0，317ppm（25．0％）   0，114ppm（40．8％）   

室内許容差5   0．701ppm   0．6（）8ppm   0．191ppm   

室聞許容差¢   1．089ppm   0，879ppm   0，316pplれ   

注1）＊は5％．＊＊は19‘危険率で有意を示す。無印は有意差なし。以下の温 本文において同じ。  

2）E〔VL】＝♂…十9（7呈   

3）a≡＝（S．x⊥＋5月父上十S。xβxL）／（′1×▲＋ム机＋人出れ．）但し5は平方札／は自由度。  

4）′綱  

5）2．772∂g   

6）2．772ノ裾  

行い・実廉恥2が異常と判定されたので，室別のdXβ2元蓑の値よりんの値を欠潮とし，誤  

差の自由度を1減じた。   

分散分析の結果は表2．4に示すとおりで．CuはCdと異なり，溶出液の濃度（A）とその土壌と  

の混合比（B）により，測定鱒が著しく変化し，塩酸濃度が高いはどCuの値は高くをり，また，  

溶出液の量が多いほど高くなる。   

この結果から，政令で定められている土壌10・Ogに，50mlの0．1規定塩酸を加えるという条件  

は，厳密に守られか－と，測定値の変動は大きくなると考えられる。   

Cdと同様に考えて，室内精度と室間精度を推定し，それぞれの許容差を求めた。室内精度は，  

汚染土Ⅰでは19・7ppm（変動係数（CV）＝5■9％），汚染土［では4．Oppm（CV＝3．9％）であり，  

Cu濃度が100ppm以上ではCVは小さいoこれに対し，非汚染土では，平均11．8ppmで，室内精  

度は，2・27ppm（CV＝19・3％）で，汚染土より標準偏差は小さいが，CVはかなり大きい。   

重聞精度は，汚染土Ⅰは室内と同じであるが，汚染土□では5．4ppm，非汚染土で2．6ppmであ  
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第2章 水田土壌中の重金属の分析精度  

表2．4・L実験1：Cuに関する解析結果  

C，汚 染 土 Ⅰ   C．汚 染 土 Ⅱ   
蜜   勒   因  C，非 汚 染 土  

自由度 分、 散   自由度  分   散   自由度  分   散   
全  体   17   16   17   

処  理   8   8   8   

潜 出  液 （月）   2   66．846．65…   2  10，753．16■■   2 152．3472●   

土： 溶 比 （β〉   2   47．780．80…   2  13．22Z．39雷■   2   89．1822■－   

A X β   4  3．960．1〆●   4  Z63．73事●   4  1．3322   

試  験  室  （⊥）  1  42．32   1  128．534…   1  18．8089   

誤  ■ ■ 差  （e）  8  386．43   7  16．299   8  5．1552   

A．   395 436 4a2 437  102．0159．9180．5 147．5  12．419，0 20．D17．2   

平均  243 336 422 333．7  56．7106．0150．6 104．43  7．5 ユ2．915．011，79   処 ■理 平 均  ppm  月． β王’β，平 均  β．月】月】平 均  β】 β】■ 月，平 均               ん  222 366 428 337  49．2103．1156，8 103．0  7．31Z．313．711．1  Al  114 210 356 226  19．1 55．0114．5 62．8  2．9 7．511．Z 7．2               分 散 成 分  a王  0．0  12．471  1．5171   
室 内 精 度 ■ （CV）  19．7ppm（5．9％）   4．037pbm（3．9％）   2．27ppm（19．3％）－   

室 間 相 ■度 （CV）  19．7ppm（5．9％）   5．364ppm（5．1％）   2．58ppm（21．9％）   

室内許容差  ′   54．6ppm   11．19ppm   6．29ppm   

室間許容差   54．6ppm   14，87ppm   7．15ppm   

注）表2．3に同じ。  

り，通常の化学分析においては，室間精度は室内相度の3倍程度と考えられるので，本美顔にお  

ける室間変動は小さいと云える。したがらて，室間許容差は汚染土王で55ppm，汚染土］では15  

ppm，非汚染土では7ppmであり，Cuの環境基準である、125f）Pm程度の土壌の分析における室内  

許容差は，汚染土［を参考にすれば，10～15ppm程度と推定されるここわ結果から；10％程度の  

濃度変化に関しては，サンプリングによる変動を別にすれば，政令法による分析で検出が可能で  

ある。  

iii）’Pb   

Pbに関しては，環境基準が設定されていないので，・政令で定められた公走法はをしゝ。・農林水  

産省は，土壌環境基礎調査におけるPbの溶出法として，1規定の酢酸アンモニウムによる溶出  

後，直接原子吸光法により測定する方法を示している［30］。本実験では，Pbについそも・HCl  

による溶出で測定されているけれども，参考のためCd’と同様な解析を試みた。   

解析結果を表2．5に示した。」分散分析の絶果では，、cuと同様に，溶出液の濃度や量により大き  

を差を示し，何れの試料においても，Alβ。■（N／5，1：10）が最も高ぐ，A3β．（N／2b，1：2．5）  

が最も低い。後者では，前者の3－4％しか溶出されない。したがって，HCl溶出によるPbの  

測定では，潜出条件の設定を厳密に定めなければ，データの比較可能性が失なわれるであろう。  
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表2．5 実験1：Pbに関する解析結果  

Cl汚 染 土Ⅰ   C，汚 染 土 R   C，非 汚 染 土  
変   動   因  

自由度  分  散  自由度  分  散  自由度  分  散   
全  体   17   16   17   

処  理   8   8   8   

溶  出  液 （A）   2   947．4428…   2   5g．8428＝   2   9Z．336Z＝   

土 ：液 此 （月）   2   564．3367…   2   86．4914…   2   38．0451◆■   

A x β   4  26，1896●   4  11，2914■   4  1．4261   

試  験  室  （上）  1  6．1718   1  0．1105   1  6．2540■事   

誤  差  （e）  8  3．3817   7  0．5599   8  0．3240   

β． 月， β， 平 均   

1，10 3，12 8．24 4．15  2．39 5．05 8，09 5．17   

0，391．50 3．401．76  0．531．98 5．05 2．52   

1．64 3．38 8．914，646  3．37 6．16 8．40 5，976   

0．0   
β． 月旦 β， 平 均   
0．6589   

0．75ppm（15，8％）   0．57ppm（9．5％）   

0．75ppm（15．8％）   0．99ppm（16，6％）   

室内許容差   2．07ppm   1．58ppm   

室聞許容差   2．07ppm   2．74ppm   

注）黄2．3に同じ。   

Cdと同様にして，室内，室聞精度を推定し許容差を求めた結果，CuやCdに比べると室内・  

重間とも精度が悪い。室間許容差を求めると，平均濃度が，17ppmで許容差は・5ppmであり，  

平均が4”6ppmでは許容差は2，0～2．7ppmである。Cuと比べると相対精度（変動係数）はや  

や大きいが，非汚染土のCdのCt′より小さい。   

2．2．2 実験2：溶出達によるCdとCuの分析精度の推定   

実験1の解析の結果，塩酸溶出法によるCdの測定は安定した方法であるが，Cuの測定につい  

ては溶出条件による変動が大きいことが示された。この結果と，政令で定められている方法を考  

慮して，以下の標準的分析法を定め，その精度と許容差を求めた。  

（1）実験方法   

実験は1974年8月に行われた。試料10・Ogに30℃の0．1規定塩酸100mlを加え，水平振り混ぜ機  

で1時間振り混ぜ，直ちにろ過した液を直接原子吸光法により測定した。  

試料は汚染土と非汚染土を用い，日をかえて4回線り返した。参加試験室は10室であった。  
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第2軍 水田土壌中の竃金属の分析精度  

衷2．6 溶出法の室内分散（み諾）  
一Cd－  

試  験  室  汚  染  土  非 汚 染 土   
⊥1   0．01923   0．0（泊625   

エ】   0．04357   0．001558   

上，   0．01303   0．000833   

⊥．   0．04563   0，002292   

⊥6   0．00417   0．000067   

⊥。   0，00729   0．研）0225   

⊥，   0．00000   0．0（氾（氾0  

エ。   0．01Z83   

⊥，   0．（氾449   0．OqOOOO  

⊥1。   0．06167   0，0（泊158   

計   0．21191   0．005758   

（2）解析結果  

i）Cd  

試験室ごとに4回線り返して測定きれているので，自由度3の誤差分散が室ごとに推定できるo  

Cdについて，試料別に室内分散を示すと蓑2．6のとおりである。表2・6で，汚染土について  

は，室内分散（計u2）の最大は，エ、。の0．06167であり，Cochranの検定  

l㌦丘∬  0．  .06167 ＝0．2910＜gM5（10，3）＝0・3733  g＝  ∑Ⅴ‘0・21191  た  
l；1   

で，有意とならないので，これらの分散を併合すれば，古び2＝0．02119となる。同様に．非汚染土  

では，最大が上．の0．002292であり，g＝0．3981でg。．。6（9．3）＝0．4027より小さいので．（⊥．  

が欠測のため試験室数は9とをる），非汚染土においても等分散性が保たれているとして併合す  

れば，∂u2＝0．000640とをる。   

以上の検討の結果，実験に参加した10または9の試験室の間には．異常に大きい誤差変動を示す  

試験室はをいので，Cdについての政令法における許容差を推定できると考えて，蓑2．7に示す  

分散分析を行った。  

JISZ8402に従って，ん2と∂ム2（JIS Z8402では♭。を準精度という）を求め，室内・室間精  

度を求めた。表2．7より，汚染土では平均が4．83ppmであり，その際の室内精度は0．15ppm．  

室間精度はb，47ppmであり，変動係数はそれぞれ，3．0％と9．7％で，測定値のバラツキに関して  

は標準化の進んだ分析法であるといえる。推定した精度による室内許容差は0．41ppm，室聞許容  

差は1．30ppmであり，1点の分析値で30％程度のCd濃度の変化を検出できることになる。また，  

試験室の精度管理の上からもこの程度の許容差による管理は実行可能と考えられる。   

非汚染土は，平均が0．24ppmと低濃度であるため，室内・室間相度は0．OZ5ppmおよび0，077ppm  

と極めて小さいが，変動係数は，10％，および32％と大きくなった。しかし．Cdのバックブラウン  
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衷2．7 溶出法によるCdの分析精度  

汚  染 ■土  非 汚 染 土   
変  動  囲  分散の期待値  

自由度 分  散  自由度 分  散   
室  聞   9  0．811288  8  0．022050  J㌔＋4J己   

室  内   30  0．OZユ188  27  0．000640  

分散成分舅   0．1975Z5   0，00535   

室内贈度みw  rCy）  0．】46ppm（30％）  0，025ppmり0．4％）   

室内用度′研‾（CV）  0．468pm（9，7％）  0．077ppm（31．9％）   

室内許容差   0，405ppm．   0．069ppm   

室聞許容差  1．297ppm  0．213ppm  

平均  4．832ppm  0，Z43ppm   

ド値を測定する場合，これ以上精度を后Lヒさせる必要性は小さく，室内許容差0．069ppm，室間許  

容差0・2ユ3ppmは，土壌環境のモニタリングにおいて，十分な精度であると考えられる。例えば，  

1点の分析値で，バ，ツクグラウンド値が2倍に増加すれば検出可能である。   

以上の結果から，政令法における室内許容差は．バックグラウンド値で0・2ppm，汚染の進んだ土  

壌で1．3ppmと考えられるので，土壌汚染防止のためモニタリングにおける分析方法として，当分  

の間は，実用性は十分あると云える。  

ii）Cu   

Cuについても，Cdと同様に汚染土についで10乳 非汚染土について9室のデーダが得られた。  

各試験室で日を変えて互回繰り返し測定が行われたので．室内分散の均一性を表■2．8に・より検討  

した。   

汚染土にういて，室内分散の最大は，⊥，。の334．333であり，Cochranめ検定でg＝0．2999と  

なりα＝0．0もや等分散性は否定できか－。非汚染土では最大は⊥3の0．213i‘であり，g＝0．3236で  

等分散性を否定できないので，試料ごとに全試験室を併合して分散分析を行った。   

Cuについての分散分析の結果は表2．9に示すとおりである云汚染土の平均は52Zppmで環境  
基準の3倍以上を示し，汚染の著しい土壌である。このようを高濃度における室内・室間精度は，  

それぞれ10・6ppm，46．4pbmで，変動係数は2．0％，8，9％で，実験1の汚染土に比べ，室間はほ  

ぼ同じであるが，室内では精度が向＿とした。実験1では，室内精度の推定は繰り返し測定の結果で  

はをく，交互作用項を用いたため‘，笠間精度の一部が推定値に加わっていると考えられ・る。室間  

精度は安定した値を示し，Cuに閲し，実験1では，測定条件による変動■が大きく，標準化を進  

め■る必要があると考えられたけれども，実験2と総合して考察すれば，政令法は安定した測定法と  
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第2幸 水田土壌中の重金属の分析精度  

蓑Z：8 溶出法の室内分散  
→Cu－  

試  昌美  宝  汚  染  土  非 汚 染 土   
上1   206，250   0．000080   

上l   68▲000  0．0506Z5   

上，   223．333   0．213100   

⊥．   56．916   0．015833   

上s   25．333  0．187500   

上．・   14’．666  － 0．083333   

⊥，   66，666   0．020833   

∴．   38．250  

上。   呂1．000   0．000000   

上川   334．333   0．087Z92   

計   ・1．114．747   0，658S16－  

云える。   

非汚染土では，平均が8，64ppmの土壌で室内精度0．27ppm，重間精度1・16ppmであり変動係  

数はそれぞれ，3％と13％である0実験1の非汚染土は，平均が11・8ppmで・室内精度は2・26ppm  

（CV19％），室間精度2■58ppm，（CV21・9％）であり，汚染土Ⅲの精度と此べても・実験1の値が  

過大な推定値となっていると考えられる。しかし実験1の汚染土Ⅱは実験Zの非汚染土と同程度  

の精度を示した。   

以上の結果から，政令法によるCu■の分析精度は，変動係数で示すと，室内では汚染土で2～  

3％，非汚染土で3～7％，重間はその3倍程度であり，Cdと同粗相度のよい分析法と云え  

表2．9■ 溶出法によるCuの分析精度  

汚  染  土  非  汚  染   土  
変  ∫ 動 ・困  

仁J由庶  分  散  自由度り 分  散   
秀 一間 一・   9  81Z87，7472・   8      5ニ178222   

室  内   30  1111．4750   27  0．073169   

分散成分a三   2．044．0681   1．27占z63   

室内精度au  （CV）  10，561やm（2．0％）   0．270pprn（3，1％）   

室間精度′百三F訂（CV）  1，162ppm（13．4％）  

室内許容差   29．27ppm  0．748ppm   

室聞許容墓  128．70ppm  3．ZZlppm  

平均  522．3ppm  亀，6ユ7ppm   
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る。これらの精度より求めた室内許容差は，汚染土で30pp叫非汚染土で0．75ppmであり，室間  

許容差は，汚染土で129pprn非汚染土で8．6ppmと推定される。これらの値は土壌モニタリングの  

精度として，実用的に十分であり，精度管理上も実行可能な値と考えられる。   

2．2．8 東映3：溶出添によるひ素の分析精度   

農用地土壌の特定有害物質としてひ繋が追加されたのは，1975年であり，同時にサンプリング  

方法，分析方法が総理府令により定められた［12］。環境保全サンプリング研究会土壌分科会では，  

1975年，政令法における分析精度の検討と変動要因の解明のため共同実験を行った。その結果よ  

り，1規定塩酸溶出法によるひ素の分析精度を檎討する。  

加 美験方法   

実験は1975年8月に行われた。実験で取上げた因子と水準は表2．10に示すとおりである。これ  

らの因子は，政令法では掛二指定されていないが，測定相度に影響する可能性があるので，その  

水準を変えて分析精度を繰言すした。共同実験に参加した試験室は8室であった。  

表2．10 実験3の因子と水準  

因 子 名 因子記号  水  準 1   水  準  2   

1．試  料  5   非 汚 染土   汚 染土   
2．振り混ぜ方向  ヱ   水  平   垂  直 ・   
3．ろ 液 の 処理  β   無 処 理   H，0＝処理   

4．■ ろ過・測定の間隔  P   ろ過直後測定   1週間後   
5．く り か え し  月   2   

＊）Pの水準はちについてのみ取上げる。   

1規定塩酸溶出（30℃．30分）．微塵ひ素測定付属装置つき原子吸光法。  

表2．11溶出法によるAsの分析精度（非汚染土）－  

自 由度  glエ）1  El仇  E2♪．  も玖  全  体   

室 聞 分 散  4  0，0ユ313  D．04D47  0．D1994  D．075ユ4  8，885β3   

室 内 分 散  5  0．01447  0．OZ494  0．00706  0．02208  0．01714   

平  均  ppm  1．155  1．092  1．104  1．052  1．101   

室内精度 ∂ 0，ユZO  0．158  0．0朗  ．0．】49  0．131   

〃CV％  10．4  7．6  

室間精度′珊ppm    0．120   

〃   CV％  10．4  16．6  10．5  21．0  14．6   

室内許容差 0，363ppm；室聞許容差 0．444ppnl  
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第2章 水田土壌中の重金属の分析精度  

（2）実験結果の解析   

解析は試料ごとに行い，52（汚染土）については，Pl（ろ過直後測定）とP2（1週間後測定）  

に分けて行った。異常値の検出は，処理ごとに繰り返し間の差について．室間の均一性をCochran  

の検定により行い，さらに，処理効果についても均一性を検討した。これらの検定の結果，異常  

値が検印された試験室については以後の解析より除外した。   

51（非汚染土）については3室で異常値が検出されたので，これを除いた5室のデータについ  

て解析した。処理ごとに分散分析を行い，室内・室間精度を推定した結果は表2．11に示すとお  

りである。   

表2．11より，室間分散，室内分散とも，処理による差は認められず，本実験で取上げた因子  

については，その水準が変っても．測定値の変動に与える影響は小さいと考えられる。   

処理ごとの平均は，glエ〉，（水平撮り混ぜ，ろ液無処理）が最も高く，g2か2（垂直振り混ぜ，  

H202処理）が最も低いが，その差は有意ではをし㌔処理により，室内・室間分散に差が認められ  

なかったので，全体を併合して精度を求めた結果，室内で0．13ppm（CVll・9％），室間で0・16ppm  

（CV14．6％）であり，平均濃度1．10ppmの場合，室内許容差は0．36ppm，室間許容差は0・44ppm  

と推定される。  

表2．12 溶出法によるAざの分析精度（汚染土）  

（P．直後測 定）  自 由度  El工）．  gl上），  E，β1  坑玖  全  体   

室 間 分 散  5   3．1833  1．0953  3．3175  3．5395  9．49233   

室 内 分 散  6   0．1117  0．7217  0．4458  1．0408  0，58000   

平  均  ppm  11．53  11．63  11．03  11．53  11．43   

室内精度 avppm  0．334  0．850  0．668  1．020  0．762  

Cl′％  2．9  7，3  6．1  8．9  6，7  

室間糟度′研ppm  1．284   0．953   1．882   1．513   1．302   

CV％  11．1   8．2  17．1  13．1  11．4   

室内許容差 2，112ppm；重間許容差 3．609ppm  

（P．1週間後測定）  自 由度  E．β1  E．工），  E．β1  ち仇  全  体   

重 間 分 散  5   1．0613  3．7573  1．5788  0．6068  7．05333   

室 内 分 散  6   0．9000  0．5000  1．2592  1，4092  3．27633   

平  均  ppI¶  11．37  11．17  10．64  10．33  10．B8   

室内相度 apppm  0．949  0．707  1．122  1．187  1．009  

CV％  8．3  6．3  9．S  

室間精度√研汀ppm    0．990   1．459   

Cl／％  8，7  13．1  11．2  11．5  10．5   
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汚染土（S2）についてはP．（ろ過直後測定），P2（1週間後測定）別に解析した。51と同様  

に異常値め有無を検討し，異常と判定された2室を除いて解析した。その結果は表2こ12に示すと  

おりであり，p．では，室内分散はElエ）】’が0．1117，E，∂2が1．0408でFm且Xは9．3であるが有意  

とは云えをい。■室間分散は，g．エ）2が最も小きいが，有意ではをい。また，処理平均は‖．63～  

11．03ppmで有意差は認められをい。山上の結果から，振り混ぜの方向や，H202による有機物  

の除去などの操作は，測定値の偏りやばらつきに大きな影響を与えなかったと考えられるJ㌔に  

おける解析結果も，Plにおける場合と大差なく，ろ液の保存も1週間位では，大きを影響はなか  

ったo Plの結果より，平均濃度11・4ppmにおける許容差を求めると，室内で2．11ppm，室間で  

3．61ppmとなった。   

ほj．考 察   

以上の結果は，異常値を除いた後のデータについて解析したものでみり，分析技術的には，異  

常値が発生する原因の追求が必要である。しか．し，何が異常値であるかを判断するためには，室  

内・室間許容差について，妥当を推定値を求める必要がある。   

増島［32］は平均農度12．07ppmの汚染土について．11試験室による共同実験の結果より，室内  

精度0．811ppm（CV6・7％），婁間精度1．807ppm（CV15．0％）であることを示し，土壌中のAs  

濃度と精度の関係を調べた。著者は，噌島の好意により，5試料について原データを入手するこ  

とができたので，異常値を除い上場合について／室内・■室聞相度を求めた結果，表2．13に示すよ  

うを値を得た。  

表2．13 N＿HCl溶出によるA5の分析精度  

試   料   No．   No1  No．15事  N仇11   N？12  Nn16－   

平  均ppm  

室内用度ppm   3．82   

Cl／％  4．ア  6．7  7．3  6．1  

室間精度ppm   9，77   4．136   1．808   1，229   0．301   

Cr％  8，3   8．6  15．0  ■19．2  2ト4   

室 内 許 容 差 ppm  10．59  6，25  2．25  ■1．29  0．238   

室 聞 許 容 差 ppm  27．08  11．46  5．01  3．41  0．834   

参加室数＝11．ただし＊については10；繰り返し数＝2   

本実験で求めた値と表2．13の値を比べると．バックグラウンドの分析では，増島の場合が室内  

精度が／トさく，室闘将虔がやや大きい。平均濃度がはぼ等しい恥11と表2．12のデータを比較す  

ると増島の場合が室内・室間ともやや大きいが，ほぼ似た値を示している。  
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第2草 水田土壌中の重金属の分析精度   

以上の比較によっても本分析法の分析用度に閲し，おおむね安定した数値が得られたので，政  

令法の許容差を次のように推定できる。  

土 壌 中 の 濃度   室 内 許 容 差   室 間 許 容 差   
非汚染土（1－6．4ppm）   0．2h1，3ppm   0．4～3．4ppm   

汚 染 土（11－12ppI¶）   2．1h2．3ppm   3．6‾5．Oppm  

2．2．4 実験ヰ：溶出法による土壌分析における標準試料の利用  

（1）目 的   

標準試料（Standard Reference Materials）の定義または目的には，いくつかの立場がある  

［34］。本稿では，土壌モニタリングにおける重金属の分析値，特に政令法または公是法による  

分析値の室間精度の管理のために，標準罪科を用いる場合の対標準試料許容差あるいは標準試料  

を政令法により分析した場合の保証限界を求める。   

前項までに述べたように，室聞精度は室内精度の2～・3．倍であり，測定値の精度を向上させる  

ためには，同一試料について何か所かの試験室で分析すれば，精度のよい値が得られる。しかし，  

土壌モニタリングにおける分析では，分析点数が多く，2か所以上の試験室で分析することは，  

実際には不可能である。したがって，モニタリングデータの精度を向上させるためには，室間梢  

度の向上が必要である。   

室間精度は，試験室の主効果（標準液のわずかなズレ等によりすべての測定値が他の試験室の  
値と平行的た違う部分）と室×試料の交互作用効果（ある試験室で特恵の試料についで岳いある  

いは低い値を出す部分）により構成されるが，前項までに述べたように，室×試料の交互作用ば，  

室内誤差と同程度のことが多く，試験室の主効果による部分を減少することにより室間精度の向  

上が期待できる。   

本項では，環境保全サンプリング研究会土壌分科会が，政令法または公定法により分析する場  

合の室ごとの偏りの補正のために利用することができる標準試料作成を目的に行った共同実験  

［36］の結果を解析した。  

（2）材料と方法   

標準試料と．して備えなければをらない性質のうち，重要なものは，・①小分けした瓶間の変動が  

小さいこと。このためには縮分の際に十分混合することはもちろんであるがト材料全体が均質であ  

ること、が望ましい。②長期間の使用に耐えるだけの畳を確保すること。こ㍉で問題として；いる土壌  

モニ．タリングのための標準試料としては，全国の試験室で10年間程度は分析値と比較し得るだけ  

の畳が必要である。したがって，⑨保存性カミ．よいことが，必要条件となるが，保存性については  

風乾土壌を密閉容器で冷蔵することにより解決できる。   

問題は均質な土壌を多量に採取することであるが，本実験では汚染物質としての重金属が一定  
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図2．1サンプリング方法  

数字はインクリメント番号  
A：表層，B：下層  

の水準で含まれ，かつ洪水による沖積土である渡良瀬遊水池の土壌を使用することとした。   

サンプリングは，1981年5月27日に，群馬県藤岡市郊外の渡良瀬遊水池で行った。現地はヨシ  

が密生していたので，直径2mの円形に刈取り，リグーや地表に近い根を取除いて水平とし，図  

2．1に示すように直径40cmの円を7個画き，各円について，地表より10cmまでを試料Aとし，  

その下10cmを試料Bとして採取しそれぞれをインクリメントとした。   

採取後直ちに6mmのふるいを通して．根や小石を除き．ビニール釦二人れて持ち帰った。その  

後の調製は農事試験場で行った。各インクリメントごとに．風乾し．ゴム栓でつぶして2mmのふ  

るいを通した。   

共同実験は2回に分けて行われた。第1回はインクリメント間の変動を明らかにするため，各  

インクリメントより，約50gの試料1点ずつを，共同実験に参加した7試験室に分けた。各試験  

室では，政令法に従って，0・川－HCl溶出一原子吸光法により，日を変えて・2回線り返し測定を  

行った。   

測定項目は，Cd，Cu，ZnおよびPbであった。CdとCuの分析法は政令で定められたとおりで  

あり，Znは環境基準はないが，農林水産省で，土壌環境基礎調査で用いられる方法である。Pb  

については，同調査では，1N一酢酸アンモン溶出液を用いているが，ここでは参考のため0．1N－  

HCl溶出液について直接原子吸光法により測定した。   

第2匝実験は，標準試料の保証値（Certified values）を決定する目的で，試料A，B別に各  

インクリメントを十分混合して，Aについては約0，6m汀，Bについては0．2mの編を通して，瓶間の  

変動をできるだけ小さくするよう配慮し，参加7試験室にそれぞれ4瓶づつを配付した。各試験  

室では第1回と同様に2回線り返し測定を行った。  
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窮2章 水田土嚢中の重金属の分析精度  

衷2．14 室内誤差分散の均一性の検討  

Cd  Cu  Zn  Pb  

試験室  
平  均  分   散  平  均  分   散  平  均  分   散  平  均  分   散   

ppm  ppm  ppm  ppm  

築 上1    0，526  0，000129    91．14  8，09（；4    16，18  1．1036  9．02  0．01377   

腎ム，  1，054  0．047514  97．47  14．3329  32．03  0．5314  12．19  0，21286   
⊥，  0．461  0．080243  82，74  7．6829  13．55  0．2800   7，54  0，19575   

⊥▲  0・5す4  0．000421  87，76  11．1879  16．76  1．3936   9．39  0．05904   

⊥1  0．506  0．000757  92．89  4．2679  16．79  0．Z271   9．14  0．24179   

上．  0．490  0．000329  87．53  2．8829  14，30  1．0029   8．17  0．06401   

ん  0．439  0，002157  91．10  21，0829  14．12  1．30Zl   7．84  0．31482   

平均帽†）  0．574  0．051550  90．06  69．5338  17．68  5．8407   9．04  1．10204   

詳 エ1  0．151  0．0   51．71  2．2857  8．46  0．26376  7．55  0．03055   

瞥⊥，  1．135  0・013650  56，03  6．8029  18．21  0．08071  9，50  0，09339   
エ，  0．118  0．000107  45．86  6．8514  6．93  0．31474  6．27  0．23903   

エ．  0．174  0．000271  50．37  5．3786  9．53  1．12759  7．97  0．05322  上．  0．139  0．000550  54．04  1．3393  8，74  0．071Z5  7．90  0．03286  L  0，129  0．00D957  48．86  2，4029  7．55  1．3（氾94  7．24  0．05535  ⊥，  0．104  0．000307  47．54  1．5979  7．82  0．08071  6．90  0．17982  平柳紺  0，279  0．015842  50．63  26．6587  9．61  3．23970  7．62  0，68422   
注）＊＊は1％水準，＊は5％水準で有意。  

（3）実験結果の解析  

i）インクリメント間変動について  

7試験室より報告されたデータについて，まず，室内誤差の等分散性を検討した結果を表2．14  

衷2．15 インクリメント問の分散分析表  

C（1  Cu  Zn  Pb  

変  動  図  
自由度  分  散  自由度  分  散  自由度  分  散  自由度  分  散   

試インクリメントJ  6  0．098097  6  776．7945  6  52．60472  6  5．768616  
瞥室  聞  上川                   35  0．003795  42  51，1990  35  5．13852  42  4．924151   

（三×′  5  0．021698  6  304．2795  5  29．60506  6  33．780685   30  0．0（氾811  36  9．01gO  30  1．06077  36  0．1147Z8   
室  内   42  0．0（旧673  49  9．9334  42  0．88488  49  0．157434   

試インクリメントJ  6  0．004011  6  409．1810  6  2（泊．91469  6  0．8ZO692  

瞥重関 川）  35  0．001501  42  28．7653  35  3．36598  42  2．149929   

に×∫  5  0▲008724  6  柑0．7955  5  12．07764  6  14．548101   30  0、000297  36  3．4270  30  1．91404  36  0，083567   
室  内   42  0．000365  49  3，8084  42  0．5Z650  49  0．097746   

－25－   



に示した。等分散性の検定はCoとhranの検定により，・各項目∴試料別に，表の下段に示す合計と  

最大分散の比を求めた。その結果，Cdについては，上2が試料A，Bとも有意となったので，以後  

の解析より鱒外した。   

Znに関しては，，L2が試料A，Bとも平均値に関して異常と判定されたので，除外した。Znの  

室内分散は試料白のんで5宛有意とをったが，BのんやAの上．，ん等わ室内分散と大差をいので除  

外しをかった。   

CuとPbについては異常値はなく，全データを解析に用いた。   

以上の検討を行った後のデー‘夕について分散分析を行っ’た結果を表2．15に示した。   

表2．1ざにおいて，室間分散は2通りめ方法で推定した。第1は∴この実験をインクリメント（Ⅰ）  

－試検室（いⅠ）上宝内線り返■し（ぴ）の枝分れ分類とする方法であり，このときの分散の期待値は  

E〔Ⅵ〕＝∂2十γJ言十γJポ  

E 

E〔軋〕＝♂・  

ただし，rは各室における繰り返し数，Jは室数  

となり，これより各分散成分の推定値が求められる。  

表2．16 各段における精度の推定  

項  目   Cd   Cu   Zh   巨b   

試総平均ppm（Jこ室数）  0．494 〔J＝6）  90．伽9 （イ＝7）  1岳．詔 （J＝6）  9．04  （～＝7）  

．瞥分散・成分   
室  内a㌦（％）  0，000673（0．7）  9．9334（12．1）  0．884a8（12，7）  0．15743（6．1）   

宴  間 ∂； （％）   0．m3794 r3．7）  20．6328（25，0）  2．12682（30．5）  2．3呂336（91．6）   

インクリメント打‡（％：い  

相 ．壁pp汀】  

室■内au （CV％）   

室   間′珊‾（CV％）  0．0668（13．5）  5．529 （6．1）  1．735 （11．4）  1．594 （17．6）   
インクリメント ノa㌔＋♭乙＋a；（CV％）  0．3203 （64．8）  9．077 （10．1）  2．640 （17．3）  2．601 （Z8．8）   

試総平■均ppm（Jこ室数）  0，136 （J＝6）  50．63 （J＝7）  8．17 （J＝6）  7．62  （J＝7）  

瞥分散成・分  
室1 内結‘（％）  d．000365（32．0）  3．8084（7．2）  0．52650（2．9）  0．097746（8．7）   

室．‘・ 間◆a己 ■（％）   0．000568（49．7）  12．4785（29．2）  1．220Z7（6，7）  1．026091（91．3）   

イ．ンクリ，メント∂巨．・r％）  0，0002（）9 ‖臥3）  27．1725」（63．6）  16．58339（90．4）  0，0  （0．0）  

柄‘－■度ppm  

室’舟ケv （CV％）              0．0191（1互．0）  1．755 （3．5）  0．726 （8．9）  0．313 （4．1）   

案． 間 ㈲丁‾（Cl／％）  0．0305 （22．5）  ・3．944 （7．8）  1．き22（16．2）  1．060 （13．9）   

イ．ンクリメントル1㍍＋坑＋ポ（CV％）  0．0338（24．8）  ．6、537 （15，3）  4．2別 （52．4）  1．060 （13．9）   
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郡2草 水口址壊巧1の重金属の分析精磯   

第2の方法は，インクリ■メント（りと試験室（りの園丁・をもつ繰り返しのある2元配置としての解  

析である。すなわち5りハをぶ′ノと5…に分解する方法である。このように川）の平方和を分解したの  

は，室間変動が⊥自体の主効果によるものか，上×J交互作用によるものかを見るためである。そ  

の結果，⊥間分散は極めて大きいが，上×J交＃作用による分散は小さく，室内分散と同じ程度で  

あることが判る。   

式（2．1）により求めた分散成分の推定値，および，各段における精度を表2．16に示した。Cd  

およびCuについて，室内・室間精度は表2．7（18ページ挿さび表2．9（19ページ）とほぼ同じ値を示  

し，この方法による精度は，Cdでは平均濃度が0．5ppmの土壌で室内は5％，室間は10％程度であ  

り，非汚染土では，室内10～15％，室間20～30％である云Cuでは，100ppm程度の土壌の分析で  

室内3％，室間は10％以下である。Znについては．A（平均15ppm），B（平均8ppm）とも，相対精度  

（CV％）はCuより大きい。PbはCVで見るとCuとZnの中間である。   

表2．16で，試料による平均値の差が大きいCdやCuでは，Aのインクリメント聞の分散成分が大  

きく，A．B間の差が小さいPbでは室間の分散成分がインク1）メント間より大きい。この結果から  

考えると，潅漑水による汚染の進んだ土壌では，たかだか数10cmの距離でも，インクリメント間  

姜が室間差を上廻ることがあるので，サンプリング点数を多くして，混合試料を作ることにより  

精度の向上が期待できるが，．反面混合試料作成の際の締分方法に十分注意が必要であると云える。   

インクリメント間変動が大きいので，各インクリメントに濃度の偏りがあるかどうかを見るた  

めに，インクリメントの平均値を表2．17に示した。   

蓑2．17では，A試料（表層）のNo．3でCd，ZnおよびPbが高濃度を示し，Cuは，No．5でA，  
Bとも高い。この原凶は洪水中の汚染物質の拡散の状態によることも考えられるが，年次の異を  

る洪水で沈澱したと見られるA，B層で似た動きを示す場合もあるので微地形の影響も考えられ  

る。・何れにせよ因果関係は不明であるので，サンプリングの際にはランダムな変動と考えて取扱  

わぎるを得をい。  

表2．17 インクリメント平均ppm  

Cd  Cu  ’zn  Pb■  

インクリメント  
A  B  A  B  Å   B   ーA   B   

Nα1   0．46  0．12   85．6  ■今42．9  15．2  △ 6，2  今－8・3  △7．2   

0．46  0，14  △80．7  48．4  15．7  6．9  8．5  7．3   

3  ＊0．70  ＊0．16   82．9  51．3  ＊1（）．6   6．5  ＊10，2  8．0   

4   0．45・  △0．11   95，4  55．4  15．0   6．3   9，i  ＊8．0   

5  △0．45  －0．15  ＊101．4  ＊5モl．2  △1：1．4・  ＊17，4   9．3  ．7．9   

6   0．45  0．14   95，1  52．6  13，5   6．5   9．2  7，8   

7   0．50  0．15   90，6  45．5  14．5   7．5   8．5  7．2   

平  均  0．494  0．136  90，09  5（〕．63  15．28  8．17  9，04  ．7．62   

注）＊：般大低．△：最小値  
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表2．18 標準試料の保証値確定のための室内精度の検討  

Cd  Cu  Zn  Pb  

試 巌 室  
平 均  平 方 細  平 均  平 方 和  平 均  平 方 剤  平 均  平 方 和   
pPm  ppm  ppm  ppm  

試  料 ⊥】    0．549  0．00115  83．0   5．4375  13．7  0．0306  8，76  0．7750   

A  上一，  0，594  0．00045   90，4  11．7500   16．4  0．2300   9．56  0．6350   

（0・肋）⊥，  0．530  0．01860   85．5   7，0150   13．5  1．1750   8．94  0．6795   

ん  0．553  0．04830■■   81．7   9．99∝）   12．6  0．2100   8，36  ・0．1677   

⊥与  0．523  0．00090   81．2   2．4900   13．Z  0．1550   8．37  0．0645   

⊥．  0．534  0，00035   86，2  15，3750   15，0  0．0   9．00  0．0   

⊥，  0．505  0，01010   82，1   5．0050   11，8  4．5450＝   9．04  0．1812   

平 均ほ十）  0．54ト  0．07985   84．29  57．0625   13．75  6．3456   8．86  2．5029   

試  料 ⊥－  0．1Z3  0．00260   43．1   0．7025   7．06  0．07755   7．22  0．0812   

B   ⊥～  0．183  0．00010   49．8   2．2500   8．07  0．2538   

（0・2・m）上，  0．139  0．00865   45．4   1．5950   7．18  0．68470   

0，00525   45．0   5．2300   

0．00050   42，2   1．1700   6．82   

45．6   1，50∝）   

42．4  25．4000…   エ▲  0．139  44．77  37．8475   9．04  0．18375                    7．59  0．6592            6．53  0．23305  6．82  0．0207   
ii）対標準試料許容差の確定   

本試料は，公定法における室問精度の管理のために考えられているのであるから，一般の標準  

試料にふするように，方法間の片寄りの吟味のために，真値（第1董で述べた Scientific true  

value）を追求することば省略できる。したがって，第2回共同実験においては，公定法による期  

待値の推定と推定値の変動の大きさを求めることを目的とした。   

以上の考え方に立てば，公定法による期待値の信頼区間がJISで定義する対標準試料許容差に  

相当すると云える。JISの規定では，標準試料は其値が既知としているが，本稿では，標準試料の  

平均もまたS8mpleより推定すると云う立場をとる。   

参加7試験室の室内精度を表2・18（こよって検討した結果，Cdでは試料Aでんが，Cuでは試料B  

でL，が，Znでは試料AでL，が異常と判定された。Pbでは異常な分散は検出されなかった。   

異常と判定された試験室のデータを除外して分散分析を行った結果は，表2．19に示すとおり  

である。この分数分析は，式（2．1）に示したモデルと異をり，試験室一室内サンプル（瓶）一線り  

返しの順で枝分れとなっている。何故なら，んに配付した4個のサンプルと上2のそれとの間には  

対応関係は考えられをいからである。したがって，表2．15におけるように，⊥×ぶ交互作用は計算  

できない。   

各分散の期待値は，式（Z．i）と順序が変り，  
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第Z幸 水田土壌中の重金屑の分析精度  

蓑2．19 保証値確定のための分析  

Cd  Cu  Zn  Pb  
変  動  因  

自由度  分   散  自由度  分   散  自由度  分   散  自由便  分   散   
試料A  

室間 上   5  0－007407  6  86．214524  5  15．447708  6  ユ．405388   
室内サンプル5（り  18  0．002470  21  1．372560  18  0，12743（；  21  0．052506   

室  内  び   24  0，001315  28  Z．037946  24  0．075025  28  0．089389   
試料B  

室間 エ   6  0．002779  5  55．701833  6  7，870331  6  1．594498   
案内サンプルS（り  21  0，000060  18  0．373056  21  0．037550  21  0，05（）060   

室  内  び  28  0．000（；80  24  0．518646  28  0．067150  28  0．068518．   

E［lり ＝孟＋γ董＋川J三  

E〔佑（Lコ＝孟＋γポ  

E〔垢〕＝克  

ただし，γは繰返し数，乃はサンプル数  

となる。蓑2．19で見るとサンプル聞分散は室内分散と同程度かまたは′」、さく，縮分誤差は，無視  

できる位小さい。これに対し，重間分散は極めて大きく，精度管理のためには，室問の偏りを取  

除くことが極めて重要であることを示している。   

室間変動の大きさを室内と比較し，さらに，一つのサンプル（瓶）を，ある試験室で分析した  

ときの精度を求めるため，表2，20に分散成分と標準試料の許容限界（母平均の信頼区間）を示した。   

室内・室間精度に関しては，表2．16とほぼ同様を傾向を示すが，同一濃度のサンプルを使用し  

ているため，表2．16では室間変動として㌶に含めたJXエ交互作用は，表2．20では存在しないので，  

サンプル変動（多くの場合推定できをかった）を含んだ室間欄度は，A，Bともに小さくなって  

いる。   

表2．ZOより，この標準試料Aを1回分析した場合，その値がCdで0．637～0，441ppmの間にあれ  

ば，その試験室の精度は統計的管理下にあると言える。これより外れる場合は，何らかの異常が  

あると考えられるので，分析装置や手順を検討しなければをらか1。   

多くの場合，1偶の測定値でこのような検討を行うことは少く，2個以上のデータにより行う  

ので端やポが1／2以下になり．より精度の高い管理が可能となる。  

（4）溶出条件による室問精度の変動   

第2回実験においては，溶出温度や撮り混ぜ機の撮幅と回数も調査した。その結果は，政令で  

定めてあるように，恒温水平撮り混ぜ機によるものはをく，溶出温度は最低26℃から最高33℃ま  

であった。また，ひ素については，振幅と回数は，10cm，100回／分と定められているが，本共同  
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表2．20 本試料を標準試料とする場合の許容服罪（保証債）  

項  目   Cd   Cu   Zn   Pb   

訳総平均ppm（J＝室鱒）  0．539（J＝6）  

誉分散成分  
室  内古㌔  0，001315   2．037946   0．075025   0．089389   

サ ン プ ル  ∂三   0．00（）578   0．0   0．026206   0．0   

室  聞古己  0．000617   10．52207Z   1，915034   0，164500  

精  度ppm  

室  内古び （CV％）           0．0363 （6．7）  1．428 （1．7）  0．274 （1．9）  0．299 （3．4）   

サ ン プ ル√珊（Cγ％）  0・0435 一（8．1）  i．428 （1．7）  0．318 （2．2）  0．299 （3．4）   

室  聞かも＋坑十坑（CV％）  

対標準試料許容野良界上限一下限   
±1．96♭㌔＋才芸十み三p即n   

試総平均則叩】＝＝室数）  0，147＝＝7）  

瞥分散力文分1  

室  内古㌦  0．000680   0，518646   0．067150   0．068518   

サ ン プ ル  古ま   0．0   0．0   0．0   0，0   

室  聞古こ  0．000262  6．897898  0．975398   0．】90748  

精  度ppm  
室‘内古w （CV％）                0．0261（17．7）  0．720 （1．6）  0．259 （3．6）  0．262 （3．5）   

サ ン プ ル √研（Cl／％）  0，0261（17，7）  0，720 （1こ6）  0．259・（3．6）  ■0．262 （3．5）   

．室  間ノ古誌＋坑十現しCl／％）  

対標準試料許容眼界上限～下限   

土1．96＞／古㌔＋㌶十古♭ppm   

実験で用いられている振幅は5cm～10c岬鱒にあり，回数一享100～260回／分の間にあった0 

． 

用いて重回帰分析を行い，各成如・」に予測残差平方和を最小にするという基準で最良回帰式［37］  

衰Z．Zl溶出条件による室闘将度の補正（最良回帰式による）  

Cd  Pb  Cu  Zn  

項  目               試料A  試料B  試料A  試料B  ー 試料A  試料白  試料■A  試料B   

説 明   温 度  0．0079■．  0．0046事■  

変 数   振 幅  0．2713●－  0．1645…   

回 数  0．0053†事  0．0033■■   

0．0145   

決 定 係 数針  0．077  0．124  0．769  0．554   0．727  0．748  0．由8  0．616   

自由度調整牒＝㍗  0．060  0．108  0．764  0．546   0．711  0．734  0．631  0．609   

自由度2東調整尺■■ど  0．044  0，09Z  0．7（）0  0．538   0．6粥  0．719  0．625   0．602   

注）＊＊は1％，＊は5％有意水準を示す。  
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第2章 水田土壌中の重金属の分析精度  

を求めた。   

その結果は，表2．21i声示すとおりであり，Cdは温度の牟有意となったが，寄与率は，8r12％  

で，回帰係数も小さく，§2．2．1で述べたように，溶出条件ド関して安軍した碍果を示し．た。   

Cuは，温度により大きな影響を受け，室閤分散（繰り返しにより温度が異なる軍令昼，室内分散  
の一部も含まれる）の50～70％が溶出温度により決定されている。   

Znはすペての溶出条件に敏感で，室間変動の70％以上が，この三つの条件で決定される。  

Pbは，Cuと同様に温度のみが大きな影響を与えている。   

以上の結果は，襲2．16や考2．20にかて，Znについての分析精度が他の成分より大きいことの  

原因の÷つとなっているものと考えられるやで，溶出条件の標準化は｝室間精廣の管理上極めて  

重要である。   

現実のモニタリングにおいて，溶出条件の標準化が困難な場合は，液温の測定等の補助デー．夕  

に、よる補正方法を公的に確立する必要がちる0   

2．3 酸分解法における分析精度   

土壌中の重金属の全量測定法として，酸分解法が指定されている［29］［30］t31］。子れらの分析  

法は農林水産省や環境庁において，土壌汚染対策調査で用いることが指定されてい．るものである  

から，公定法に準ずるものである。したがって，醸分解法によ・る重金属測定の精度を明うかにす  

ることは，土壌環境モニタリング方法を検討するために基本的を問題である。・   

本節では，環境保全サンプリング研究会土壌分科会が行った共同実験の結果より，酸分解法に  

おける分析精度を推定する。   

酸分解法による重金属の定量法は全量測定とは異るが，分解に用いる髄の種類や土壌の穐現に  

よる追いについては渋谷ら［6］により検言咋れて十ミる。本節においては水田土壌（沖積土）につ  

いてバラツキの程度を明らかにするもので，カタヨリについては議論しかゝ。  

2、3、l実験5：硝酸・過塩葉酸分解法の分析楕度  

（1）実験方法   

実験は1971年10～12月に行われた。供試土壌は，A・群馬県安中市（Cd，しZn汚染，Sandy  

蓑2．22 実験51の因子と水準  

因  子  因子記号   水   準  1   水   準 2  1 水   準   3   
試  料   5   A（Cd．Zn汚染）   B（Cu．Zn汚染）   C（非 汚 染）   

分 析 法   〟   ADDC－MIBK抽出  ジチゾンク？ロホルム抽出   （溶出法）注）   

試 料 畢虚度   D－   1■m以下   2m以下   

反  復   月   2   

注）実験では溶出法も同時に行ったが．ここでの解析は分解法について行う。  
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Loam），B．群馬県大田市（Cu，Zn汚染，SandyLoam）およびC．埼玉県鴻巣市（非汚染，Clay  

Loam）のいずれも水田土壌である。分解法は農林省法［29］に準じたが，同一分解液を用いてPbの  

測定も行ったので，硫酸は使用しなかった。   

本実験における因子と水準は，表2．22に示すとおりである。共同実験に参加した試験室は6室  

であった。  

（2）結果の解析   

本実験では，同一分解液より，Cd，Cu，ZnおよびPbの4成分を測定した。試料により，これら  

の重金属の含量は大きく異なり，また分析法（抽出剤）によっても精度が変化すると考えられる  

ので，試料別，分析法別に室内精度を検討し，異常と判定された試験室を除いて分散分析を行い，  

室内・室間精度を推定した。   

Cdについて，試料A，ADDC抽出の原データは，表2．23のとおりである。表の下段には繰り返し  

の差（凡一月2）を示した。月管理図におけるβ一項（上方管理眼界）［33］は2．61となり，i凡一尺2  

が最大の上2のか1でも2．36であるので，玖扇では，んが異常とは云えか、。しかし，試験室ごとに  

室内分散を求めると，上2は  

Sひ＝（2．362＋2．332）／2  

Vu＝5抄／2＝2．7496（自由度2）  

となり，Cochranの検定では．g＝0．7340で，α＝0．01で有意である。したがって，⊥2では他の試験  

室と異なる何らかの変動要因が存在したものと考え，この分析法における相度の推定は，⊥2のデ  

ータを除外して行うこととする。⊥2除去後はCochranの検定では異常を検出しなかった。  

表2．23 試料A－ADDC抽出におけるCdのデータ  

処   理  ⊥1   エ士   ⊥，   上．   ⊥，   エ．  平  均   

β． Rl   6．34  6．61  6．86  6．65  7．6g  7．04   

月．   7．108  

β， 尺1   6．35  6．34  6，60  6．34  7．45  7．03   

R】   6．938  

平   均  6．35  7．65  7．24  6，45  7．17  7．28  7，023   

凡一尺． か1  －0．01  一Z．36  －1，06  －0，22  0．94  －0．65  l斎l   

β，  0，00  －2．33  －0．99  －0．05  0．65  －0．32  0，798   

β．音＝3．27×0．798＝2・609   

上と同様な検討を他の試料・分析法についても行い，異常と判定された試験室を除いて分散分  

析を行った。分散の期待値は，  
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第2幸 水田土壌中の重金屑の分析精度  

表2．24 Cdについての分散分析表と精度の推定  

S．一札  Sl一札  Sl一札  S－‾朗t  S，一 札  ∫、1｝l   

変 動 因   
≡碓  分 散  自由  分  散  自由度  分  散  自由度  分  数  自由度  分  散  自由度  分  散   

試   綴   喜  ⊥  4  0．839570  5  0．922370●暮  3  0．451（旭2●  ロ  0．399123…  4  0．M258  3  0．脱440…   

繰  返  し  丘（り  5  0．385025●●  6  0．025680  4  0．056313  4  0．014731  5  0．005778●●  4  0．（購856   

軽  度  ∂  ロ  0．1仙5’  ロ  0．〔畑〕817  ロ  0．046225  l  0．0105（】3  ロ  0．（抑2（粧）  l  0．㈱306   
誤  差   9  0．013（沿6  n  0．127680  7  0．032282  ロ  0．015378  9  0．001278  ロ  0．003649   

総   平   均  ppm  6．899  6．453  5．921  6－128  0．431  0．446   

几   平   均  ク  6．972  6．447  5．975  6．103  0．441  0．441   

♪一   平   均   ヶ  6．825  6．458  5．868  6．154  0．421  0．450   

平行精度  ；．   ppm  0．114（1．7％）   0．357（5．5％）  

室内柑度、す巧「  ケ  0．446（6．5％）     0．210（3．6％）  0．0594（13．8％）   0．07Z5（16．3％）   

0．571（8．9％）  

室内許容差   1．235  0．9餅〕  0．582  0．344  0．1647  0．2010   

重間許習葦   1．54S  l．5B3  1．0嶋  q．9ヱ6  q．17呈5  0．羽鳥6   

注）l）（）内はCV％；2）■は5％．●■は1％水準で有意となることを示す。  

試験室：E〔VJ＝け言＋2q言＋4d  

繰り返し：E〔v根〕＝ポ十2d  

粒 度：E［l局 ＝㌶＋2×／鳥j  

誤  差：E［l匂 ＝ポ  

た だ しJは試験室数  

となる。   

誤差分散仇は，上×qRXβ，⊥×RXβの3種の交互作用をpoolしたものであり，これらの  

内容から，平行精度と同じ誤差要因と考えることができる。分散分析の結果より，式（2・3）に従  

って，分散成分を求め，室内（繰り返し）精度を推定し，それぞれ許容差を求めた。その結果は，  

表2．24に示すとおりである。   

表2．24によれば，粒度Dの効果は，試料A，ADDC抽出の場合のみ有意であり，Dl（1Ⅷl）がD2  

（2m）に比べて0．5ppm高い。これは安中土壌では粒径により分解の程度が異なることを示してい  

るが，その差は小さい。   

抽出剤については，試料AではADDCが高く，試料Bではジチゾンが高い。したがって，抽出  

剤による偏りは認められず，試料×抽出剤の交互作用が存在するものと考えられる0   

試料別に分析相度を検討すれば，試料A（5．）は，平均値が高く，かつ分析精度√縮㌃  

ノ刷 も大きい。   

抽出剤別では，室内（繰り返し）精度はジチゾン抽出がやや小さいが，室間精度は大差なく，室  

聞許容差は1．5－1．6ppmと推定される。試料B（S2）は，異常を示した2室を除いたためか，試料  

Aに比べて，約1／2の精度となり室内許容差は0．5ppm，室聞許容差は1．Oppmであり抽出剤による  
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表2．25∴Cuについての分散分析表と精度の推定  

g－－〟1  g■－〟－  ざ－－〟1  ざ－－〟．  5，肌  ∫，－〟，  

▲ 変   動   困  
自由度  分  散  自由既  分  散  自由度  分  散  自由度  分  散  自由度  分  散  自由度  分  赦   

試   験   室  ⊥  6  267．9朗0＝  ロ  1糾．0507…  5  58264．97＝  5  8㈹15．67…  ロ  55．7518  ロ  980－2743…   

繰  返  し  月は）  ロ  60．1742…  6  11．1375…  6  988．83  6  2819．75  4  30．4515●  ロ  3l．6835   

栂  度  β    Z．6667    1．7067    1261．50    1980．17    10．5125    22．2600   
誤  葺   7．0776    6．6176    ’12Il・50    1020．98    7．D614    32．9816   

隠  平  均  ppm  76．57  71－09  1196．6  1108．4  44．15  47－76   

玖   平   均   ヶ  76．91  71．36  1189．3  1117．5  44．已7  46．70   

A   平   均  76．24  70．83  1203．8  1ロ99－3  43．42  48－81   

平行精度・旨f  PPm  2．660（3．5％）   2．572（3．6％）   34．邑1（2．9％），  

室内相度、／訂稲、  5．799（7．6％）   2．9糾（4．2％）     43．82（4．0％）   4．331（9．邑％）   

124．40（10．4％）  

室内許容差   16．06  臥26  96．5  121．5  12．Ol  15．92   

重間許容差  25－64  20．01  344．8  405．9  13．88  45．53   

注） 義2．24に同じ  

差は小さい0試料C（53）は－バックグラウンド値のためCn事大きい声ゞ，室内許容姜は0．2ppm，室  

間許容差はADDCで，0・2ppm，ジチゾンで0．4ppm程度である ． 

以上の結果から，本分析法において，標準化が十分行われる．と，室内精度のCVは汚染土で3  

－6％，非汚染土で14～16％であり，室間精度は，汚染土で10％以下，非汚染土で15～30％であ  

り，溶出法に比べて，汚染土の室内稽度が2倍程度となったが，他はほぼ同程度であり，安定し  

た精度をもっているといえる。   

Cuについても・Cdと同様に室内誤差今散を検討したが，試料C（S，）で1室が両抽出剤とも異常  

を示したのみであった。Cdと同様に，分散分析を行って，分散成分を求め，室内・室間精度を推  

左した結果は表2．25に示すとぉりである。   

表2・25より，Cuについては，いずれの試料においても粒度による差は認められかゝ。また，試  

料A，Bでは，4DDC抽出が，ジチゾン抽出より高い値を示したが，試料Cではジチゾンが高い  
値を示した0分析相度は極端惰汚染土である試料Bでは，室内精度のCVは3～4％で，室間精  

度のCVは1b～13％であり，ジチゾンがやや大きい値を示したが，実用的には十分を精度と云え  

ろ。許容差は室内で100－120ppm，室間で350～400ppmであるので，1点の分析値の変動はかなり  

大きい。試料4は平均77ppmであり，全農で・も溶出法による値で定められた環境基準以下である  

が・この場合の分析精度は室内で7・6％～4・2％でADDCが大きく，室間でも12TlO％である。許  
容差は室内で16～8ppm・室聞で26～20ppmでありジチゾン抽出で精度が小さい。しかし，変動係  

数では・高濃度の試料Bと同程度である0試料Cはバックグラウンド値であるが，室内相度で10～  

12％・室間梢度では1ト30％を示し・ジチゾンで誤差が大きし？0ジチノンで特に室間精度が大き  

いのは，分析方法の標準化がADDCによる抽比より難しい面があることを示している。   
Znについても，Cdと同様に室内誤差分散の検討を行ったが，室内誤差分散で異常を示すもの  
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第2羊 水田土壌中の重金属の分析精度  

表2．26 二・Znについでの分散分析表と精度の推定  

5l－ 〃．  S．一肌  5，－〟l  ざ11lJ－  5－〟、  5． 〟】  
変・動  因                      自由度  嘉 散  自由度  分  散  自■由度  分  散  自由度  分  散  自由度  分  散  自由度  分 散   
試   験・ 賓 ‘’⊥  ロ  8790－58  3  37邑6．06■  ロ  4126，20  3  9286．92  3  449．3225  3  白05．1667   

経  過  し ．月（り  5  24191．70…  4   2153．56…．  ・5  43（）1．65  4  1577．25  4  854．3725  4  337．1250   

筆立  度  β  ロ  1843，20  l  0．56  ロ  530．45  ロ  7＆l．00  ロ  1．3225  ロ  12．25（旧   
準  差   ロ  395．98  ロ  43．71    1852．10  ロ  1159．14  ロ  52．0939  ロ  63．6786   

総   平   均  ppm  725．9   731．9  8邑6．1  135．7  137．5   

♪、‘・平   均   ヶ  735．5  731．8   875．  879．1  136．0  136．6こ■   

仇 ．平 均  ヶ  716．3  73Z，1   885．8  β93・l・  135．4   1軍・4   

平行用度  わ    ppm  19．即（2．7％）   6．61（0．99る）   43．鵬（4．9％）   34．05（3．8％）   7．22（，5・3％）   7．98（5．8％）   

室内精度、／召手打  〃  110．88（15．39名）  

室問相席 ノ訂‡澗▼‾。    38．82（5．3％）     57．41t6．5％）     18－，50■（13二5％）   

室内許容差  3〔仇4  91．9．  153こg－  l〔）2．5  59．0  39．3   

草間許容差  105．9  159．1  51．3   

注） 表2．24に同じ  

が多く，す六てのケースで1～2垂を除外したがそれでもR（L）の分散が大きい場合が多い。Cdと  
同様な解析を行った結果は蓑2．26に示すとおりである。これによ和ゴ，亭氏料Aでし享，繰り返りこよ  

る分散が大きく，また，ADDCによる抽出では，■室問分散より皇内の繰り返しによ盲愛動が＊きい。  

Znは他の重金属に比べて，土壌中の含屋が高く，非汚染土でも130ppm以上であり，Cdにおけるよ  

うに，検出限界に近い含量での測定ではないため，濃度によるCVの変動は小さい・ADt）Cがジ  

チゾン王比べゼ室内精度、／君子雷 ばゃや大き’く，かつ∴分析値も低い傾向がある。室間精度は  

表2．27 Pbについての分散分析表と精度の推定  

5、 〟．  ぶl一 肌  S】一M．・■・   5】－ M－  S】一州1  S】－Jん  
変   動   囚  

自由度  分  散  自由度  分  駈  自由度  分  散l  自由度  分  散  自由度  分  散  自由度  分  散   

試  験  室  ⊥  4  60．8493  ロ  148，2558  4  272．56畠3  3  393．1117一  3  7．4105  3  70．2823l   

繰  返  しこ 月（上）  ロ  107．8110…  ロ  36．4415  5  84．7350…  4  32．7338●●  4  13．7588  4  6．82D6   

栂  度  1一β  ロ  29．2月00  ロ  26．2205  ロ  15、1380  1－  6．5D25・  l  0．（氾25  l  7．9806   
誤  差  9   邑．犯偽  9 15．33関  9    7、1780  7   3．Z78Z   7  6、0111  7  6、3663   

総   平   均  ppm  60．17  54．39  105．26  1Dl．1  24．55  22．13   

β．  平   均  58．96  53．24  1（垢．13  1（氾．5  24．56  2l．43   

β，  平   均   ○  6l．38   55．53  lひl．39   101．7  Z4．54  22．別   

平行精度   口亡   PPp  2．885（4．8％）   3．917（7．2％）   2．679（2．5％）   1．飢（1，8％〉   2．452（10．0％）   2．523（11．4％）   

峯村拍、指汗す  ご々  7．62り12＿7％）、  

室間用度、／言問丁訂 〃  7．338（13．5％）   9．鑓9（9．2％）   10．40（10．3％）     4．739（21．4％）   

案内許容差  21．12  14．10  18．79  ll．8  8．72  7．12   

重間許容差  20．34  26．72  28．畠  13．14  

注） 表2．24に同じ  
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ADDCで6～15％，ジチゾンで5～13％程度であり，室岡許容要はADDCで汚染土150～300ppm，  

非汚染土60ppmであり，ジチゾンでは，汚染土で100～150産れ 非汚染土50ppmである。   

Pbについても同様な解析を行った結果を，表2．27に示した。Pbの測定値においても，粒度によ  

る差は有意でなく，繰り返しRの分散が大きい点はZnと似ている。しかし，Znと反対に，ADDC  

がジチゾンよりやや高い値を示した。また，分析精度も室間ではジチゾンがやや大きい場合が多  

いが，ほとんど変らず，汚染土で10～13％，非汚染土で13～20％である。   

以上の解析結果より，硝酸・過塩素酸分解後に，ADDCまたはソナゾンにより，重金属を抽出  

して測定する場合，CdとCuについては室内精度，室間精度とも安定しており，何れの抽出剤を  

用いても，実用的に安定した分析値を得ることができるが，ZnとPbについては室内精度に異常  

を示す試験室が多く，かつ，繰り返しによる変動も大きい。室間精度は15％以内で，室内精度に比  

べて小さく，両者の関係は通常の分析精度が，室間が室内の2～3倍であるのに比べると傾向を  

異にしている。この点から考えると，酸分解法に関しては，標準化の余地があり，とくに室内繰  

り返し精度の安定を考えなければならかゝ。安定化が進むまでは，特にZn，Pbに関しては，室内  

の繰り返し測定の変動が大きいので，2回以上の繰り返し測定を行うことにより，敢分解法によ  

る重金属の分析精度を室内で5％以下，室間で10％以下に保つことは可能であると考えられる。   

2．3・2 実験6：公定法によるCdとCuの分析精度  

（1）実験方法   

前項において，酸分解法における分析精度を検討して，この分析法の許容差を求めた。しかし，  

分解に硫酸を用いをい点や，異常な値を示す試験室が出現するをどの問題があるので，前記土壌   

⊥■ ム ム ⊥．⊥．ん」L 上．⊥．⊥“  

試城塞  
＊・●■はα＝0・05・0・01で異常値と判定し†こ†鵬  

⊥－ エー ⊥．ムエ．⊥．心 ⊥．ん ム．  

試験室  

園2・2 Cdの試験室別平均と範囲（テー一月管理図）  
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第2葦 水田土壌中の重金屑の分析精度  

分科会では，土塊中の重金属の標準的を分析法として，硫酸・硝酸・過塩素酎二より分解後，①  

DDTC－MIBKで抽出する方法と，同じ分解液より，②ジチゾンーMIBK液で抽出する方法につ  

いて，分析精度を確認するために共同案験を行った。   

実験は1974年秋に，10試験室が参加して行われた。供試土壌は汚染土，非汚染土の2試料とし，  

繰り返しは日を変えて4回行った。  

（2）．結果の解析   

Cd：試料別に試験室ごとの平均と範囲（Range）を示すと，図2・2のとおりである。汚染土では，  

DDTCの範囲で，L2，L，およびLsが異常に大きい値を示し，Cochranの検定によって，これらは異  

常と判定された。室内精度に関して異常値を除去した後，平均値について，Grubbsの検定を行っ  

た。その結果DDTCでは，L8が，ジチゾンでは，んとLBが異常と判定された。   

非汚染土についても，上と同様な検言寸を行った結果，DDTC，ジチゾンの両方とも，L，，Ls，L，  

の3室が室内精度または平均値で異常と判定された。   

分析方法の標準化のためには，このような異常を生ずる原因を追求し，分析手順の細部に亘っ  

て標準化が必要である。しかし本実験の目的は，公走法における室内・室間精度について，安定  

した推定値を得て，許容差を確定し，土壌モニタリングにおける分析精度の統計的管理に必要を  

情報を得ることであるので，ここでは，異常と判定された試験室を除外したデータについて解析  

を行った。   

分散分析は，試料別，分析法別に行ったので，データの総数は室数JX繰り返し数rである。分  

散の期待値は，JIS Z8402に従って，   

4ポ  

〉（2・4）  

であり，室内分散は繰り返し測定によるものであるので，室内精度はJISのJw2に相当する。  

表2．28 酸分解法における許容差（Cd）  

試 料   ・汚   染   土  非 汚 染 土   
抽 出 剤   DDTC   ソナゾン   □DTC   ソナゾン   

変動 囲   自由度 分  散  自由度 分  散  自由度 分  散  自由度 分  散   
試  験  室  ム  5  2，g14010  6 1，221340  6  0．118320  6  0．016262   

室  内   18 0．046308  21 0．181649  21 0．001265  21 0．002501   

絶  平  均 ppm  7．020   6，354   0．42（）   0．255   

室内精度  aり（CIJ％）  0．215（3．1％）  0．426（6．7％）  0．0356（8．5％）  0．0500（19．6％）   

室間精度v甥F訂（Ct′％）  0．即4（12．4％）  0．665（10，5％）  0．1747（41．6％）  0．0771（32，0％）   

室内許容差  ppm  0．59（；   1．181   0，099   0．13g   

室間許容差   2．423   1．843   0．484   0．214   
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分散の期待値より室内・室間精度を求め，許容差を推定した結果は，表2．28に示すとおりであ  

る。表より，汚染土，」非汚染土ともにDDTCがジチゾンより高い値を示し，■1村境の表2．24（33ペ  

ージ）におけるADDCとジチゾンの差より，大きな差を示し，とくに，非汚染土でジチゾンが著  

しく低い値を示す試験室が多かった。   

分析精度に関しては，室内精度（a。）は，DDTCはジチゾンより小さく，平均が6～7ppmの汚  

染土でDDTCがCV3％に対し，ソナゾンは6％以上となり，非汚染土（平均0．3～0．4ppm）では9％  

と20％であるが，室間準精度（ポ）はジチゾンが小さく，室間精度（㈲㌃）ではジチゾンが」、さ  

くなった。   

以上の結果と′，表2．24の結果を総合すれば，酸分解法によるCdの許容菱は，平均が5～7ppm  

の土壌ではDDTC抽出で室内許容差は0．5～1．0如m，室間許容差は1：5～2：4ppmであるので，同  

一試料について室内繰り返し測定値の萎が1ppm以上，Z室間の測定値の差が2．4ppmを超える場合  

は，分析工程のチェックが必要である。，   

非汚染土のCd含量は1ppm以下であり，本研究で用いた平均0．5p如程度の±填ででは，室内許  

容差は0．2ppm以下，室間許容要は0．5ppm以下である。この結果から考えると∴非汚染土におい  

て，Cdの蓄槙が進行しているかどうかを判定するための分析においては後に第6章で論ずるよう  

な統計学的取扱いが必要である。   

Cu：Cdと伺様を方法により，室内，重間の異常値を検討し，異常を検出した試験室は，分析  

精度の推定より除外した。除外した試験室は，図2．3に示すように，汚染土で上。，上8（ジチゾン  

のみ），L7（DDTCのみ）およぴL，（ジチゾンのみ）の4室であり，非汚染土につし．、ても同じ試験室を  

除外した。このように，異常値が特定の試験室に集中することば，．本実験で検討した分析法の標  

準化が不十分であるというよりも，異常を生じた試験室においては一般的な分析操作の標準化が  

⊥、エ．んL．】．．んL ⊥．L ⊥】．  

試験圭  
⊥．上－ ⊥．上．⊥．ん ん エ．J一．⊥1一  

試験辛  

図2．3 Cuの試験室別平均と範囲（オーR）管理図  
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節2章 水田土壌中の重金属の分析精度  

遅れているためと考えられる。したがって，分析精度の推定はこれらの試験室のデ「夕を除外す  

ることが妥当であるといえる。   

分散分析の結果より，式（2．4）E・こよって．、分散成分を推定し，室内・室間精度と許容差を求め  

た結果は，表2・芦9に示すとおりである。   

Cuについても，DDTCによる測定値が，ジチゾンによる低よりも高いが．，その程度はCd  

におけるより小さい。分析精度は，。DDTCと，ジチゾンで大きを差はないが，後者が－ やや大き  

く，とくに汚染土の室間精度はジチゾンが大きい。しかレ，その場合でも，董聞精度のCVは10  

％でありト土壌中の重金属の分析法として十分な精度を示している。   

汚染土（平均1，000ppm以上）における許容差は，室内繰り返しの場合，80ppm，室間許容差は  

200～300ppmであるので，2重間の測定値の差は，30％以下になるよう管理すべきである。非汚染土  

（平均40ppm）では，室内許容差は3～4ppm，室間許容差は6～8ppmと考えられるので，わが国の  

水田土壌（1卜120ppm，平均32ppm［33］）のモ土タリング 

返し測定値の差は3ppm以内，2重間の差は8ppm以内で管理すべきであるム  

表2．29 酸分解法における許容差（Cu）  

試 料   汚．．染  土  非 汚 染 土   
抽 出 剤   DDTC   ソナゾン   DDTC   ソナゾン   

変   動   因－   自由度 分  散  自由度 分  散  自由度 分散  自由度 分  散   
試  験  室  ム  7 12967．77  6  50814．70  7 13．53Z8  6  31，1520   

室  内   ．24 ∴807．10  21  869．Z7  24・1，0841  21 1．9561   
総平均  ppl¶  1173．7   1150．0   40．81   39．65   

室内相席  a紳（CV％）  28．41（2．4％）  29．48（2．6％）  1．041（2．6％）  1．399（3．5％）   

室間精度ノ盲済訂‾（CV別  62．03（5．3％）  115．57り0，0％）  2．048（5．0％）  3．04Z（7，7％）   

室内許容美  ppm  78．8   81．7   2．89   3．朗   

室間許容差   171．9   320．4   5．68   8．43  

2・3・3 実験7：酸徴解法による土壌分析における標準試料の利用  

（1）実験方法‾   

本章前節（§2．2．4 23ページ）において，溶出法による土壌分析の統計的管理のため，標準  

試料の利用について論じた。本項では，同一試料を用いて，酸分解法における標準試料の作成の  

可能性を検討し，酸分解法による土壌分析の統計的管理法を確立するため，前出の土壌分科会で  

行った共同実験の結果を解析する［3軋   

実験は§2．2．4と同時に行われ，溶出法による測定に用いた，表層4点，下層4点，計8点の  

試料について，5儀験重か2回線り返し測定を行った。測定した成分は，Cd，C。およびZnである。  

分析方法は，前項実験6で行った方法による。すなわち，硫酸・硝酸・過塩素酸分解後DDTC→  

MIBKで抽出し，原子吸光法で測定した。  
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（2）実験結果の解析   

共同実験の結果，5試験室において，試料A（表層），試料B（下層）ごとに，4試料を2回線返  

し測定を行ったデータが得られた。これらのデータについて，成分ごとに，繰返し精度，試料間  

変動および試験室平均を検討するため，Cdについては囲2．4に，C。については図2，5に，Znにつ  

いては図2．6にオーR管理図を示した。   

Cdについては，図2．4より，平均と比べて繰り返しの差が大きく，この傾向は試料Bで著しい。こ  

れは，Cdは極めて低濃度であるため相対的に分析誤差が大きくをったためである。試料Aではん  

が他の試験室より繰り返しの差が大きく表2．30に示すように，Cochranの検定で有意になった。試  

0．LO  

－ヽ■  

図2．4 酸分解法におけるCdのオーR管理図  

∴、．‾∵㌧－、、 
．．． ．、．、．．  

一一 仁一一d  

ーーー■  ′一一一 ■  
●－●一一ヽ  

図2．5 酸分解法におけるCuの恵一見管理図  
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第2茸 水田土壌中の弐金属の分析精度  

料Bでは，上5において，試料間の差が大きく，試料間変動が有意に大きい。上5を除くとんの平均  

は⊥l，⊥ゎおよび揖二比べて大きく，Grubbsの検定で有意である。以上の検討の結果Cdについ  

ての解析では，試料A二ぐは，ム，上2，ん，エ5の4試験室，試料Bでは，⊥l，んh．Lの3室のデー  

タを使用した。   

Cuについては，図2．5によれば，試料Aは特に高濃度であり，試料Bも環境基準より高い。した  

がって，繰り返しの差も相対的には小さいが，試料Aで⊥2は繰り返し，試料間とも大きい変動を示し  

た0室内試料聞分散は，表2．30に示すように，んが有意に大きいので，解析より除外する。試料  

Bは，繰り返し，試料間とも分散の大きさは各試験室間で有意な追いはかゝ。   

Znは・図2・6によれば，Cuと同様別項向を示し，繰り返し，試料間の変動は，各室とも大きな違  

いがなく・表2・30でも有意となる試験室はをかったので全データを用いて分析精度を推定した。  

Ppm  

・1、こ・■・、  

ヽ－－－  

●人●・●●－－  
●㌧一  

′4、、 

′、、－一一 人一 、  

ム  ⊥王  L，   ん  上～  ⊥】   ⊥1  エ．  

図2．6 酸分解法におけるZnの斎一尺管理図   

以上の吟味の結果・異常を検出した試験室を除いて，分散分析を行った。分散の期待値己ま式（2．2）  

（29ページ）に示す通りであり，これより，分散成分の推定値を求めた。その結果は，表2．31に  

示すとおりである。分散成分の推定値より，室内・室間精度を求め，さらに，この試料の平均値  

の信頼区間（許容眼界）を求めた。ここで用いた分析法の標準化に問題がをく，かつ推定に用い  

たデータ数が十分であれば，この値は保証債となるべきものであるが，前述のように，本共同実  

験の結果においてもいくつかの異常射直を示す試験室が存在し，推定に用いた室数も3－5であ  
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表2．30 室内分散の均一性の検討  

1試 ．料   A■  ．誠  
通分  試■験室   

平 均  試料間  繰返し  ．平 均  試料聞 ＝繰返し   

ppm   ppm  

Cd  ムー  0．628  0．010850 0．0075α〕  0．190   0．000400 0．003800   
上’ヱ   0．784   0．031338 0．〔沌7250  0．216   0．002Z38－ 0．001350   

．．上】   ’0．730  0．0032∝）0，10（氾00  0．435   0．005000 0．014800   

⊥．   q・893  0・012850 0・009700  0．175   0．001300 0．000308   

⊥与   0．825   0．042700 0．016500  0．500   0．046100 0．180500   

計（総平均）  0，772   0．100938 0．180950  0．303   0．055038 0．038750   

Cu  上．1   316．3  113．500 774、00  193．0  13．000   23．000   

ー ⊥，   3Z7．1  1508．2201515．44  201．2   41．680  270．800   
上）   35Z．8  5，500  366．00  219．6   5．375  10．500   

⊥一   341，1  66．375 252．50  217．0   76．000  Z28．000   
⊥さ   316．6   106．375 217．50  198，5  13．000   55．000   

計（総平均）  330．8  1799．970 3125．44  205．9  149．055  587．300   

Zn  上．   157．3   80．5000 81．0000  108，5   7．0000 299．0000   

上≡   153．9   32．1048 18．6912  101．8   3．4048  49．OZ40   
上3   1S3．0   0．0000 32．0000  102，4   1．3750  Z8．5000   

上▲   158，8   53．5000  50．（氾〔旧  109．9   31．3750 127．5000   
▲上5  ・150．3  j 93．5000158．00〔旧  10Z．7   24．3400  273．3ZOO   

計（総平均）  154．6   Z56．6048 339．6912  105．0   67．4948  777．3440   

注）＊，＊＊は？＝0．05，0．01で等分敵性が否定されることを示す。  

表2．31酸分解法における標準試料の許容差  

項  目   Cd   Cu   Zn   

試 総平均  ppm  0．782   331．7   154．6   

賢分散成分室内 ∂乙   0．0050594   100．6250   16．9846   

サンプル  ∂屋   0．0015427   0．0   0．1612   

室間  ∂占   0．0011626   3ZO．0521   9，3791   

・ 精度室内 ∂wl   （CV％）  0．0711（9．1％）  10．03（3．0％）  4．1Z（Z．7％）   

室聞 ′託丁訂．（CV％1  0．1292（16．5％）  20．51（6．2％）  5．13（3，3％）   
標準試料鵬ノ偏・ic－v％）  0．1350（17．3％〉  20．51（6．2％）  5．15（3．3％）   
同上許容膵芹（J戯卜下拙   1．047－0．5Ⅰ7  37i．9～291．5  ユ64．7～144．5   

試 総平均  ppm  0．194   205．9   105．0   

廊船室内・㌶  0：0004542   Z9．3650   38．8672   

サンプル ふき   0．0＿   0．0   0．0   

室間  Jウ   0，0003792   135．0393   9．8719   

相席室内 古u一■  （マV％）  0．0213（11．0％）  5．42（2．6％）  6．23（5．9％）   
室由 ′話手言（CV′％）  0．0289（14．9％）  1Z．82（6．2％）  ら．98（6．6％）   

倭舶牲精度／盲百折訂（CV％）  0．0289（14こ9％）  12．82（6．2％）  6．98（6．6％）   

軋上許容隈軋（上6月一下眼）   0．25トー0．137  231．0－180．8  118．7”91．3   
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第2章 水田土壌中の重金属の分析精度  

るので，保証債として確定するために，今後データの蓄積を計る必要がある。   

以上の条件の下で，各成分ごとに，分析精度と許容限界を推定すると以下の通りである。   

Cd：試料Aの室内精度は，9・1％，室間精度は16．5％であり，溶出法に比べると，精度は悪いが，  

前項で推定した精度（衷2．28の非汚染土）に比べると，小さく，試料Bでは，室内11％，室聞15  

％で溶出法より精度がよい。これらの結果から酸分解法によるCdの分析精度は，非汚染土填では，  

室内で10％，室聞で15％以上に精度を上げることは困難であると考えられる。したがって，ここ  

で試験した試料を標準試料として用い，試料Aで1．0～0．5ppm．試料Bで0．25～0．14ppmの測定  

値が得られれば，その試験室の精度は統計的管理下にあると云える。   

なお，試料間の変動は極めて小さく，試料Bでは推定できなかった。   

Cu：前述のように，本試料は，Cuの汚染土填であるので，試料Aで300ppm，試料Bで200ppm  

と高濃度である。しかし，溶出法による値は表2．20（30ページ）に示したように，試料Aで糾ppm，  

試料Bで45ppmで環境基準以下である。（0．1N HClによる溶出率は20－25％で，Cd（70～75％）  

に比べて低い）。室内精度は，A，Bとも3％程度であり，溶出法よりやや悪いが，前項（表2．29．  

39ページ）と同程度である。また，室間精度は，A，Bとも6％程度であり，本分析法によるCu  

の測定は十分標準化されているといえる。また，試料間（瓶間）の変動は本実験では認められず，  

縮分精度は十分であるので，試料Aの信頼区間370～290ppm，試料Bの信績区間230－180ppmに  

より室間精度の管理を行うことができる。   

Zn：試料Aの平均は154．6pprn，試料Bの平均は105pprnであり，蓑2．20と比べると，Znの0．1N  

HClによる溶出率は，Cuよりも低い。室内・室間精度のCVは試料Bの室内精度以外は何れも溶  

出法より小さく，Znは，CdやCuと異なり，分解法による精度と溶出法による精度に差がないと  

云える。瓶間の変動も小さいので，ここで示した許容区間を用いることにより，精度管理は可能  

である。   

以上の結果から，Cd，Cu，Znの3成分について酸分解法による分析精度の管理のために，本試  

料を標準試料として用いることは有効であり，今後データが蓄積されることにより，より正確を  

保証値を定めることができよう。ただし，試料の経年変化についての検討は行われていをいので，  

今後本試料の追跡調査が必要である。  
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第3幸 水田土壌中の重金属の測定に  

おけるサンプリング誤差   

3．1 日 的   

水田土壌のモニタリングにおける測定値の変動要因は，分析誤差とサンプリング誤差であり，  

前者については，第2軍で，Cd，Cu，Zn，AsおよぴPbについて，塩酸溶出法と蘭分解法のい  

くつかの実験結果を解析して，安定した推定値を得ることができた。後者については，§1．2．3  

において，①インクリメント間変動，②水田内の姐動こよる変動，及び③サンプリング時期に  

よる変動などの要因に分解して考察すべきであるという考え方を提示し，水田土壌のサンプリン  

グ誤差に関する従来の研究について概観した。   

本章においては，水田土壌中の重金屑の測定において，用水路における水田の位置，水田内の  

サンプリング点の近傍（インクリメント）等における重金属濃度について，測定値の変動の大き  

さを評価して，公定法［11］・［12］によるサンプリングに伴う変動の大きさを推定するとともに，  

必要精度を確保するためのサンプリング方法を考究する。   

まず，§3・2において，渡良瀬川流域のCu汚染田について，一枚の水田内の重金属の分布を  

調べて，水口弧中央部および水尻部における重金属の分布の異同を明らかにする。次に，§3．  

3において，埼玉県与野市の鴻沼用水に沿った水田について，1．5km間隔で3か所の水田につい  

てサンプリングを行い，水口からの距離による変動と用水路の位置による違いを調べる。§3．4  

においては，栃木県小山市外において，特定の工場より排出した重金属による土壌汚染の状態を  

用水路沿いの水田団地について追跡し，汚染源からの距離による重金属濃度の変化の状態を明ら  

かにする。以上の結果より，§3．5において水田土壌の重全席のモニタリングにおけるサンプリ  

ング方法を考察する。   

本章で解析するデータは，前章と同じく，日本科学技術連盟環境保全サンプリング研究会土壌  

分科会における共同実験の結果である。  

3．2 実験8：銅汚染田における重金属の水田内分補  

3．2．一 美験方法   

前記土壌分科会は，1974年11月28日に，群馬県農業試験場の協力を得て，大田市郊外の渡良瀬  

川流域の銅汚染田において，土地サンプリングに関する共同実験を行った［38］。サンプリングは，  

図3．1に示すように，1枚の水圧＝こついて，ほぼ等間隔に8点を選び，水口部については，さら  
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に2点を追加したので合計10地点について行った。各地点では，稲株の両側で30cmX30cmの穴を  

取り，表層と下層に分けて約1kgを採取しインクリメントとした。表層，下層別に，東西に約  

30cm離れた穴よりインクメリントをとり，これをEとWと呼ぶ。作土（表層）の探きは，12－15  
cmであった。  

1
 
 
－
 
 
1
4
1
 
 
東
口
 
 
 

・単位m；（）和ま水l：はりの腫崩卜  

図3．1太田市水田におけるサンプリング位置  

採取した土壌は，風乾後2mmの衝を通して，混合し，約50gづつポリ瓶に入れて，参加試験室  

に配布した。   

分析は，政令法に従って，0．1NHClにより30℃で1時間振り混ぜ，ろ液を直接原子吸光法によ  

り測定しf：。測定した成分はCd，CuおよぴZnであっf：。   

3．2．2 分析精度の推定   

共同実験に参加した試験室は8室であった。これらの試験室における室内・室間の分析精度を  

推定するため，各地点ごとに共通のインクリメント（表層W）について2回繰り返し測定を行った。  

Cdについて繰り返し間の差（凡「凧）を示すと表3．1の．とおりである。試験室ごとの検定では，  

特定の試料で異常な葦を示すものはないが，試料ごとにCochranの検定を行った結軍P5ては⊥5  
が，P．。ではエ．が，有れをれ埠険率5％で有意となった。上5は試験室てとにp。。lした∑㌔（室内  
誤差平方和の2倍）の検定においても有意であり，これを除くと⊥¢がHartleyの鱒定で5％  

有意とな声0これらの結果からエ5と上8は他の試験室と異なる分析精度を不すものと考えて，Cd  

の分析精度の推定から除外した。   

同様な検討をCuとZnについても行い，それぞれ4室のデータより分析精度を求めた。異常な  

試験室のデータを除いて分散分析を行った結果は表3・．2・に示すとおりである。式（2．1）（26ペー  

ジ）に準じて分散成分を求め，室内・室間精度を推定した結果を，．表3／2の下段に示した。ただ  

し，表3．2における分散の期待値は，  

注）§1．2C参照  
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第3苛 水田土壌中の重金屑の測定におけるサンプリング誤差  

E（佑）＝J㌔＋2グ…メL十2×JJ…  

E（仇）＝．端＋2J蔓xL＋2×乃Jま  

E（佑∫⊥）＝菰＋2J…×⊥  

丘（Vw）＝ 詫  

（3．1）▼  

ただし，りよ試験筆数・mほサンプル数  

表3．1．室内繰り返し精度の均一性の検討  

皇♂  
⊥．  ⊥．  上】  ⊥▲  L  皐．  t，  ん  ∑ld】   （〝＝8）  8u   

P】   0．12  ▼一0．09  －0．05  0．10  －0，22  0．23  －0．30  －0．45・  1．56  0．4288  0．16b7   

P2′、  【0．22  －0．04  －0．09  TO・15  ・0．38  －0．24  －0．13  －0．15  1・4p  0．3220  0．1419   

P，  ‾0・1．与  －0．10  －0．10  －0．20  0．24  －0．04  ‾0・ヌ6  TO・ユ0  1・！9  D．2193   0．1171   

P▲  －b．07  －0．06  0．07  0．05  －0．38  －0．14  －0．23  0．00  1．00  0．2328   0．1206   

Pl■＼  0．02  －0．07  －0．11  0二15  ■ 0．55  0．05  ・－0．’14  －0．20  1．29  0．4045   0．1由0   

P‘   0．02  －0．07  －0．09  －0．20  －0．17  0．00  －0．20  一仇05  0．80  ◆ 0．1248  0．0883   

P，   0．12  －0．02  －0．07  －0．05  T O・0年  －0．17  －0．13  －0．05  0．65  0．0721   0．0671   

P．  －0．01  －0．08  －0．07  －0．15  0．2Z  0．15  －0．10  0．05  0．83  0．1173   0・085年   

P．  －0．04  －0．02  －0．08  －0．15  0．02  －0．30  －0．09  －0．10  0．80  0．1394   ．0933   

P．0．・－  0，08  0．08  0．09  －0：10  0．02  －0．05  」0．16  ・一0．40  0二98  0．2194 一  0．1171   

∑ld」  0．85  0．63  0．82  1．30  2．24  1．37  ユ・．74  ．1．55  10．50   
∑♂ （〝＝10）  0．1135  0．0467  0．0700  0．1950  0．7770  0．2781  0．3476  0．4525   2．2804  

（1．5034）量■  01194  
ぎw  0．0753  0．04g3  0．0592  0．0987  0．1971  0．1179  0．1318  0．1504  

（0．1036）ユJ   

江）1）．＊，．＊＊は5％，1％水準で異常と判定   

2）らを除いた■∑♂め値   

3）⊥5を除いてpoolした標準偏差  

4）1⊥‘と上．を除くと恥ば0．0936となる  

表3．2 大田市水田サンプリング実験における室内・室間精度の推定  

Cd  Cu  ー一之n  

変  動■  因  
自 由 度  分   散  lヨ 由 皮  分 ・■散  自 申 渡  、分 、散   

試，  料   閉   ざ  ・9   3．173265   ．9  39888．8611   ．9   －3008．4994   

，寅  聞     上   6   0．166651  巴   ・201．3500   3  293．4903   

5 × ⊥   45   0・00648声   22．1833  27  4．4113   

軍  内   60   0．008758   40   23．1500   40   3．05bo   

総 平 均 ppm   1．659  238．6  、69－．18   

率円精度 紙（CV％）   0．0936  （5．6％）  4．81   （2．0％）  1・叫  （2・‾5琴）   

室閥精度 ノ烏＋苑×5＋ポ  0．1290   （7．8％）  5．62   （2．4％）  4．264   （6．29‘）   
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であり，J…xL＋α三が式（2．1）におけるJ乙に対応する。   

表3．2より本共同実験における分析精度は，Cdについては，室内精度（ん）で0．094ppm，室間  

（ノ冊呈）で0．129ppmであった。これを前草の結果（表2．7，18ページ）と比較すれ  

ば，平均値は汚染土と非汚染土の中間にあるが，精度は非汚染土に近く，変動係数では室内精度  

は中間にあるが，室間精度は汚染土より小さく，本共同実験の室間精度は実巌2に比べてかなり  

小さい。   

Cuについては，平均238・毎pmで，前章の表2・9（19ページ）の汚染土より低く，実験4にお  

ける（表2．20，30ページ）より高い。分析精度は室内で4．81ppm，室閤で5．62ppmであり，実験  

2の汚染土と非汚染土の中間であり，室内精度のCV昼汚染土と等しいが，室問精度のCVは表  

2．9に比べると著しく低く，表2、20の3．54ppm（CV4．2％）と比べると，棟準偏差では大きいが，  

CVでは小さい。これらの比較の結果本共同実験における室内精度の推定値は軍当であるが，  

室間については，分析操作に馴れたためかCdと同様やや低い値を推定しているようである。   

Znについては，室内精度1．75ppm（CV2．5％），室間精度4．26ppm（CV6．2％）であり，表2．  

20の試料Aの室内0．27ppm（CVl．9％）∴室間1．42ppm（CVlO．1％）と比べると，標準偏差では  

大きいが，平均値が表2．20の約5倍であるので，Znの分析精度としては，妥当な範匪＝こあるも  

のと考えられる。   

以上の結果から，本共同実験における分析精度は，室内に関しては，十分に捷準化きれた状態  

であり，室間に関しては通常の管理状態よりも高精度であり，本共同実験の目的であるサンプリ  

ング精度の評価のためには，十分な精度であると言える。   

乱2．3 サンプリング精度の推定方法   

本実験においてサンプリングの対象とした水田は，Cuの汚染を受けながら長年にわたって耕  

作を続けて釆たものであるから，毎年耕転し，揆絆される作土と鋤床層より下の耕起されない下  

層土とは別々に取扱うのが適当である。統計学的に云えば，表層と下層の差は母数模型として取  

扱うことが妥当である。したがって，以下の解析は層別に行うこととする。以下Cdの場合につ  

いて解析の考え方と手順を述べる。   

表層について，インクリメント闇の差を試験室別jこ示すと表3．3のとおりである。表層のWは前  

項で分析精度の推定のため繰り返し測定を行ったが；ここではEと同時に測定した凡のデータの  

みを用いた。表3．3より且が他の地点より大きな変動を示したが，これは上7とんで異常に大  

きな差を示したためで，サンプリングによる変動と言うより，分析誤差によろものと考えられる。   

下層におけるインクリメント効果は，表3．4に示すとおりであろ。下層ではP賃が他の地点に  

比べて異常に大きい変動を示したが，この地点は全ての試験室でEがWより高い値を示している  

ことから，地点の異質性を示すものと言える。しかし，地点ごとに試験室における変動を調べる  

と，⊥7が汽とPl。で他の室より異常に大きい値を示している。   

以上の結果から，⊥7と⊥8はいずれも異常値を含む場合があると考えられるので，再現性の高い  
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第3章 水田土壌中の重金屑の測定におけるサンプリング誤差  

麦3．3 表層におけるインクリメント効果＝ d＝E－W（Cd）  

た＝2   ⊥－   ⊥，   上7   こl   ∑d   
∑㌔  

L，   ⊥．   ⊥．  
（〝＝7）   

P－   －0．39  0．11  0．02  0．10  0．17  0．17  0．15   －0．Ol   0．2549   

P，   0．03  0．00  －0．06  0．10  －0．21  0．13  0．05   －0．06   0．0780   

P，   0．40  0．06  0．06  0．10  －0．16  0．21  0．00   0．67   0．2469   

P．   0．10  0．23  0．19  0．70  0．40  －0．60  0．20   1．22   1．1490   

Pェ   0．13  0．05  0．02  0．20  －0．07  0．04  D．05   0．32   0．0688   

P‘   －0．16  －0．22  －0．16  －0．10  0．08  －0．10  －0．25   －1．07   0．1885   

PT   －0．06  0．06  0．10  0．10  0．04  0．13  －0．ZO   0．17   0．0857   

r．   0．00  －0．06  －0．03  0．20  0．00  0．77  0．85＝れ   1．73   1．3599●事】l   

P．   －0．10  0．DO  0．13  0．05  0．16  0．08  0．10   0．42   D．0714   

P】。   －0．02  0．00  －0．05  0．00  －0．15  0．00  0．05   －0．17   0．OZ79   

∑d  

∑d事   
3．22   （3．5952）∬   

（〝＝10）  0．3795  0．1267  0．1000  0．6225  0．3196  1．0777  0．9050   （6．4154）“   3．5310   

注）1）＊＊は1％水準で有意を示す。  

2）⊥内の検定で有意  

3）⊥ごとの（∑d）暮の和  

4）Pごとの（∑がの和  

表3・4 下層におけるインクリメント効果＝ d＝E－W（Cd）  

ん＝2  エ1   上，   エ。   ⊥．   ⊥．   ⊥7   エ。   ∑d   ∑d’  
（〃＝7）   

P．   0．13  0．05  0．20  0．10  0．19  0．17  －0．05   0．79   0．1369   

P，   1．84  1．43  1．69  1．40  l．52  1．22   1．35   10．45   15．8679■■い   

P】   0．04  0．16  0．08  0．10  －0．01  0．06   0．05   0．48   0．0498   

P一   －0．11  0．00  －0．02  －0．10  －0．05  0．62事■か   0．05   0．39   0．4119   

－0．01  0．05  －0．02  0．00  0．01  0．1（；   0．05   0．24   0．0312   

P，   0．05  －0．16  0．01  0．05  －0．22  0．00   0．10  －0．19   0．0891   

P，   －0．30  0．11  0．00  －0．15  －0．07  －0．16  0．15  －0．94   0．1776   

P．   0．00  0．16  0．08  0．05  0．00  －0．07   0．00   0．22   0．0394   

P，   －0．21  －0．11  0．Zl  －0．15  －0．06  －0．21  －0．15  －1．10   0．1930   

Pl。   －0．10  －0．06  0．03  0．00  －0．25  －0．76・事■t－   0．00  －1．20   0．6546   

∑d   1．33  1．41  1．76  1．30  1．06   1．03   1．25   9．14   （1Z．Z916）】－   
∑d  
（且r＝10）  3．5629  2．1545  2．9548  2．0400  2．46B6  2．5g31  1．8875  （113．8848）■  17．6514   

注）1）1％水準で有意を示す  

2）地点（P）ことの検定で有意  

3）⊥ごとの（∑d）｝の和  

4）Pごとの（∑d），の和  
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水口よりの距離（㌫）   

図3．2 水田内のCd濃度の変動  

結果を得るために以後の解析より除外することとする。   

異常値と判定した2室を除外し，6室の測定値の平均で，サンプリング地点の平均と水口よりの  

距離の関係を示すと図3．2のとおりであり，表層と下層により濃度低下の傾向に若干の差異があ  

り，特にP2において下層のインクリメントの一つが異常に高い値を示したため，水口部で層間  

の差が大きいが，表層，下層ともおおむね指数的に減少し，用水由来の汚染の特徴を示している。  

とくに水口部の4地点で地点間の変動も表層，下層の差も大きく，中央部や水尻部で‘≠変動が少  
い。   

図3．2の結果から，用水に由来する重金属汚染のモニタリングにおいては，一枚の水田全体を  
等質な母集団と考えることは無理であり，重金属濃度の水口よりの距離による回帰を仮定するこ  

とが妥当であると言える。   

しかし，回帰曲線として  

y＝αe‾β∬（1＋亡1   

を仮定し，両辺の対数をとり  

In計＝1nα－βェ＋亡  

（3．2）  

（3．3）  

として，αやβを推定しても，これらの値は水田ごとに異なるものであるから，すべての水田で  

共通の∂やβを見出すことは不可能である。   

したがって，本実験においては，一枚の水田を水口部，中央部および水尻部に3分（政令法で  

は，水口と水尻を結ぶ線を3等分）して層別し，層内においては，ラング．ム・サンプリングを行  

うという方法をとることとし，層間は母数模型を，層円は変屋模型を仮定することにより，サンプ  

リング精度を向上する方法を検討する。（一枚のほ場全体より，ランダムに3点とるのではなく，  
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第3章 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差  

3分してそれぞれより1点をとる）。・この方法によれば，政令法におけるサンプリング精度および  

一枚の水田の平均値の推定精度を求めることができ．る。 ＿   

以上の考え方により，分散分析を行った結果を表3．5に示した。表3．5は，・水口部，中央部，  

水尻部別に，表層，下層のそれぞれについて分散分析を行ったものであるよただし，分析誤差は  

この程度の濃度範囲では変わりないものとして，全体をpoolし，試験室×試料ゐ交互作用を室内  

誤差とした。これは，全試料を同時に分析したのであれば，平行精度に相当し，表層・下層を別  

の日に分析するなど，日を変えて分析した結果であれば，繰り返し精度に相当する。ここで推定さ  

れたawは0．096ppmであり，表3．2で推定した室内精度と．ほぼ等しいので，繰り返し誤差と考えら  

れる。宴問精度は0．126ppmで，表3．2の推定値と．ほほ等しいので，これらの値を分析精度と考え  
てよい。   

表3．5では，当然のことながら群別（水口，中央，水尻）の差は極めて大きいが，表層下層の  

薫はいずれも有意でない。群内の変動は水口部下層で，地点，インクリメントとも極めて大きく，  

その他でも下層が表層より大きいのは，表層では耕転により重金属濃度が均一化きれたためであ  

ろう。   

CuとZnについても，Cdと同様にインク・リメント間の変動を検討し，異常と判定されT；試験  

室を除いたので，解析に用いた試験室はCu，Znともに4室であった。   

水口よりの距離によるCuおよびZnの濃度変化を図3．3および図3．4に示した。   

図3．3より，Cu濃度の変化はCdとよく似た様相を示し，水口より水尻まで両線的に低下し，  

式（3．2）におけるβが小さいことを示している。しかし，Cdと異なり，表層濃度が下層に比べ  

るとわずかながら常に高い。   

図3．4に示したZnはCdやCuより水口よりの距離による低下が目立ち，ZnはCdやCuよ り  

10  ′20  30  40  50  

水「はりの距離（m）   

図3■3 水口よりの距離によるCu濃度の変化  
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表3．5 太田市水田サンプリング実験Cdの分散分析表  

変   動   因   自 由 度  平 方 和  平均平方   分散の 期待値   

全  体   199   72．05276  

全   試   料 5   39   69．52432   

群  別 G   53．61925   26．80962  

水   口   部 G．   13．761B9   

眉  間 5．   0．50086   0．50086  

表  層   1．48644   

地  点 Pl．   3   1．1g999   0．39666   く克＋8Jも＋5（7ヲ‖十10鵡‖  

インクリメントJ‖   4   0．29645   0．07411  ‘ん＋8虎＋5♂≡‖  

下  層   11．77459   

地  ■ 点 Pl，   3   5．49873   1．83291  琉十8J己十5J雪1王＋づ．～  

インクリメント J‖   4   6．27586   1．56897   琉＋8弟＋5‘7≡1】   

中   央   部 G2   15   1．18987   

層  間 52   0・0012   0．00162  

表  層   7   0．70124   

地  点 P≡】   3   0．63154   0．21051＼  cも＋8Jも＋5（7雷，．十10（丁を．－  

インクリメント J】．   4   0．06970   0．01743  d〟＋8Jも＋5（7雷”  

下  層   7   1．19584   

地  点 P2l   3   1．13924   0．37975  ‘た十8菰＋5ポ1量＋10ヰ”  

インクリメント ㍍   4   0．05660   0．01415   九＋8Jも十5ボ，，   

水  尻  部 G，   7   0．24448   

層  閻 亨，   0．00900   0．00900  

表  層   3   0．05478   

地  点 P】1   0．04418   0．04418   菰＋4鴫＋5可”＋10ヰ，1  

インクリメント Jl．   2   0．01060   0．00530  ♂L十4屯十5可】1  

下  層   3   0．18070   

地  点 P】】   0．10658   0．10658  沌＋4鴫十5‘7‡，，＋10Jも”  

インクリメント Jユ】   0．07412   0．03706   孔＋4鴫＋5ケ‡，2   

．．    二■■・   ‾   4   1．08593   0．27148   （ん＋40グも   

⊥   ×  5   156   1．44251   0．〔氾9251〉  （七   

⊥  ×  G   8   0．13876   0．01735   

⊥  ×  G－   60   0．90678   0．01511   

⊥  ×  G2   60   0．19713   0．（X）329   

上  ×  G，   28   0．19984   0．（沿714   

注）1）⊥×G．（i＝1，2，3）およぴ⊥×Gの問に大きな差がないのでpo】して祇とする0  
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10  20  30  40  5D  

水l■はりの距離（m）   

図3．4 水口よりの距離によるZn濃度の変化  

大きなβをもつと考えられる。したがって，Znは水口部のサンプリング変動が中央部や水尻部  

に比べて大きいと考えられる。表層，下層の差はCuより大きく，下層が常に低濃度である。水  

尻部において低濃度を示すのは，Znが水口近くに沈澱しやすいためと考えるより，水尻部で早  

く溶脱することによるもの［20］と考えられる。   

図3．5および図3．4より，CuとZnについても，Cdと同様な考え方で，層別して分散分析を  

行い，サンプリング精度を推定することが妥当であるといえる。   

3．2．4 水田内の重金属のサンプリング精度   

前項で述べた方法に従って，Cd，CuおよびZnについて分散分析を行い，分散成分を推定して，  

水田土壌中の重金属の測定値の計測精度を求めた結果は，表3．6に示すとおりである。本稿で計  

測楕度という場合は測定（または分析）相度とサンプリング精度を合せた測定値のもつ全体の梢  

度とする。   

インクリメントの分散成分の推定値はほとんどの場合，室内のそれより小さいが，Cdでは水  

口部の下層において異常に大きな値を示した。これは，前述のように，P2のE点が異常に高い  

値を示したためであるが，異常の原因について明らかに出来なかったので，これを含めてインク  

リメント精度を推定した。   

地点間の分散成分の推定値∂を‘（i＝1，2，3）は，3成分とも水口部が最も大きく，Cdでは  

室聞の分散成分の3倍程度であり，Cuでは，表層で13倍，下層で7倍であった。Znは，表層で  

16倍，下層で11倍となり，分析精度に比べて，サンプリング精度が分散で1ケタ大きいといえる0   

水尻部における地点間の分散成分は，重間の分散成分にほぼ等しく，表層より下層がやや小さ  
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い。中央部における変動は成分により異をり，Cdでは，水口部と水尻部の中間にあるが，Cuで  

は中央部が表層，下層とも大きを変動を示し水口部よりも分散成分は大きな値を示した。一方Zn  

では，中央，水尻部における地点間の分散は室間分散と同程度またはそれ以下である。   

分散成分の推定値は変動が大きく，一例のみで走委した推定値を得ることは困難であり，水田  

におけるサンプリング方法を標準化するためには事例の蓄積が必要であるが，本実験の範囲では．  

水口部附近が変動が大きく，水尻部では比較的均一となっていると考えられる。重金属の平均濃  

度は水口部で高く，水尻部で低い。層別サンプリングに際しては，水口部のサンプリング点数を  

水尻部より多くすることにより、層ごとの推定値の計卿精度を揃えることができよう。   

分散成分の推定値より，各層における測定値の計測精度を求め，蓑3．6の中段に示した。水口  

部の計測精度はCdでは，表層で0・23ppm（CVlO・0％），下層で0．59ppm（CV24．4％）であり，  

ZnでもCVが10％以上を示すが，Cuでは表層8．1％，下層5．6％である。水尻部ではCuで4．6％，  

Cdは13％であり，Znは8％程度である。したがって，水尻部では，室間相度を若干上廻る程度  

であるが，水口部や中央部では，かなり大きな変動をもっている。  

蓑3．6 水田土壌分析値の計測精度  

・Cd  Cu  Zn  

表  層  下  層  二蓑・屑  下  層  衰‘屑  下・烏   

分散成分  
室内  ¢Ⅴ   0．00925  s．9588  3．8525、   

室 間  菰   0．00656  9．1831  15．4564   

水口部 インクリメント  払   0．00248  0．30145  0．0   0．5894  0．0   0．0   

地  点  祐．   0．03226  0．02639  594．6137  299・3p21  248．8967  169．7149   

中央部 インクリメント  琉   0．0   0．0   0．0   ラ．9097  0．d－   0，0 ■   

地 ■  点・■ 浣   0．01488、  0．03181  ．749．8260   667．4141  0．0．   0．0   
′ 水尻部 インクリメり、’祐   0．0  0・001声9  0．0   0．0   ．0．0   0．0   

地  点．串ヨ   0．00871  0．00695  0．0   0．0   11．2435  5．0515   

計測精度   ppm   Ppm   Ppm   pPm   ppm   pPm   

水口部■ ▲al＝／祇＋童＋結＋軍l  0．225   0．586  25．45   16・声2・■  1（】．377  13．749   

中央部 みき〒 托十a乙＋琉十祐】  D．175   0．218  28．34   Z6．99   4．394   4．394   

水尻部  み，＝ 範＋a三十拓＋祐，  0．157   0．15f）   7．29   7．29   5．527   4．9台6   

水田平均 古Ⅵ＝ノ（ポ＋司十童）／3王   0．1084  ■ 0．ヱ149   1Z．93  、10．B8  5．945  5．OS5   

．平  均   ppm   ppm   Ppm  ．Ppm   Ppm   ppm   

水白部   2．243   2．402I  315．1   303．0   89．33   82．01   

中央部・   1．297   l．288・  199．3   1朗：3   57．48   53．27   

水尿郡   1．201  1．23l  －158．9 ∴．  ．154・¢   54．68   51．70   

・ 全■ 体   1．656  1．722  237．5   227．4． 69．66  64．45   
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第3章 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差   

これらの推定値から，政令法によりサンプリングを行った場合の3点平均の計測精度は，3点  

が別々の試験室で分析されると仮定すれば，表層では，Cdで0．11ppm（’cv6．5％），Cuで12．9  
pp■m（CV5．4．％．），Znで5．9ppm（tV8．5％）となり，■いずれも10兎以下となるので，母平均の差去ゞ  

20％以上ある場合は政令法により差が検出できることになる。しかし，通常，同一水田’からサン  

プリ■ングした3点は同⊥試験室で分析されるので，室開梱度は平均値においてもそのまま残る。  

この点を考慮すれば，Cdで0／15ppm（CV9，0％）程度とをり，水田平均の推定精度は，やや低  

下するが，その場合でも表層で10％程度の精度は得られるものと考えられる。■   

3．3 実験9：都市近郊水田における重金属濃度の水田内・水田間変動  

3．3．1 実験方法   

前記土壌分科会では，1975年12月，埼玉県与野市の鴻沼用水に沿った水田の3地区でサンプリ  

ング実験を行った［15］。対象地域は用水沿いの中小工場よりの排水（；去り、Cd汚染米を産出し  

た地域である．。  

ー  A（下流）1：  ノK⊂】  

①2）  

：   （勤5）  

⑩・    動12）  

④朋  

⑬・  
（釘3訃  

（如a  

⑦恨  

＠朋  

⑨m  

⑩阻  
⑬服  

l窒卜3．5 埼玉県与野市水田におけるサンプリング地点  

（）内は水口よりの距離m ■  
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サンプリングは，図3．5に示すように，約1．5kmずつ触れたA，B，Cの3地区で行い，下流  

のA地区では，同一水田における変動を調べるために，縦方向の11地点については，相接して2  

偶のインクリメントを採取し，水田の中央3点については1インクリメントを採取した。中流の  

B地区については，政令法に準じたサンプリング方法で4点を採取した。上流のC地区は，用水  

路より取り込んだ小水路沿いに並ぶ一つづきの水田について，13点を採取した。B，C地区はい  

づれも1インクリメントであったので，インクリメントの総数は42であった。   

採取した試料は農事試験場水質研究室において乾燥調製し，名インクリメントから七つずつの  

分析試料を作り，共同実験に参加した7試験室に配付されている。   

分析方法は，政令法に従い，0．1NHCl溶出後，直接原子暁光法により推定した。測定した成  

分はCd，C。，PbおよぴZnの4成分であった。名試験室では日を変えて2回繰り返し測定を行っ  

た。   

3．3．2 室内精度の検討   

本実験においては，全試料について繰り返し測定が行われているので，室内精度の等分敵性を検  

討し，共同実験に参加した試験室における分析技術の標準化が同じ水準にあることを確認して，  

試料間の変動を検討する。   

分析精度は，第2章にか－て検討したように，濃度により異なるものであるので，厳密には，  

水田内の位置一水口か水尻か一によって，別々に検討しをければならをいが．実際のモニタ  

蓑3．7 実験9におけるCdの室内精度（分散）  

試 験 室   A  地  区   B  地  区   C  地  区   全  地  区  
ヰ／＝25   d／＝4   〃＝13   ♂／＝42   

エ．   0．008750   0．00B750   0．01548ユ   0．010833   

上2   0．002500   0．005938   0．018942   0．007917   

⊥，   0．008038   0．003900   0．032573   0．015238   

エ▲   0．005846   0．015125▼I”l   0．019092   0．0ユ0830   

⊥、   0．002090   0．001463   0．007327   0．003651   

十．   0．01（】522   0．008283   0．111515■■1I   0．045136＝1l   

エ7   0．002400●■－）   0．002550   0．048077   0．002414   

計   0．046146   0、045963   0．253008   0．0936（〉5   

標準偏差】′   0・070   ppm   0・079   pplれ   0．154   ppm   0・090   ppm   

Cl／   5．0  ％   4．6  ％   4．Z  ％   4．Z  9‘   

平  均   1・387   ppm   ユ・734   pp汀l   3．7（氾   ppm   2・ユ36   ppm   

法）1）Cochranの検定：＊♯1％有意．那5％有意をし  

2）上．を除いてpooIした標準偏萎  
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発3章 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差  

リングでは，一枚の水田より採取した試料は同時にかつ，同一操作で分析する場合が多いので，  

本実験における室内精度の検討は，A，B，Cの各地区ごとに行い，水田内の濃度との関係は，  

室間精度の検討を含めて，必要性が生じた場合に検討する。  

く1）Cd   

Cdについて，地区ごとに各室の室内繰り返し精度を分散で示すと表3・7のとおりである。   

地区別にCochranの検定を行った結果，A地区では，Lが，C地区でも⊥8が異常と判定さ  

れたが，B地区は自由度が小さいため，最大の⊥．でも有意とはならをし㌔ 3地区を自由度の重  

みをつけてpoolした結果⊥8が有意に大きいので，⊥6のデータはCdの解析から除外することと  

した。   

⊥8を除外した6室について，室内精度をpoolした結果は，蓑3．7の下段に示すように低濃度  

のA，B地区では標準偏差は0．070，0．079ppm，高濃度のC地区では0．154ppmであり，変動係数  

は4－5％となった。この値は，第2葦の表2．7（18ページ）や表2．20（30ページ）の値と比較  

して妥当を値であり，サンプリング精度の検討のために必要な分析精度を確保しているといえるc  

（2）Cu  

c。についても，Cdと同様に，地区別に室内精度を検討した結果を表3．8に示した。Cuの室内  

表3．8 実験9におけるCuの室内相度（分散）  

試 験 室   A  地  底   B  地  区   C  地  区   全  地  区  
dJ＝25   d／＝4   J／＝13   ヰ／＝42   

上】   0．936（将0   0．485000   1．160385   0．962500   

⊥，   0．075000   0．125000   0．22ユ154   0．125〔旧0   

⊥】   4．176178●雷1）   2．000600■事】）   2．164738…－）   3．346392＝1l   

上▲   0．426882   0．033013   0．329346   0．359181   

⊥上   0．132650   0．617邑13   0．1956T3   0．120275   

L ●   2．4恥550”1）   0．309063   2．943846●事l】   2．369524＝】l   

上，   1．215200   0．130000   0．Z71154   0．819643   

計   9．362460   3．700489   7．2朗296   8．102515   

標準偏差い   D・746   ppm   0．527   ppm   0．660   ppm   0．691  ppm   

Cl／   5．6  ％   5．2  ％   6．2  ％   5．7  ％   

平  均   13・263  ppm   10．072   pp汀1   10．581  ppm   12．129   ppm   

注）1）cochr乱nの検定：＊■1％有毒  

2）最大分散を除いた6宝の検定で1％有意  

3）⊥】，上。を除いてpoolした標準偏差  
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精度は室により大きく異なり，地区ごとにCochranの検定を行い，最大の分散を示す試験室を  

取り除いても，なお大きな分散を示す室があるので，表3．8に示すよう■に，ム，んの2室のデ  

ータを除外することとした。この2室を除くと，標準偏差は0．！ト0．7ppm，CVは5～6％とをり・  

蓑2．9の非汚染土の場合よりやや大きいが，表2．20の試料Bと同程度り標準偏差となった。しか  

し，本実験の場合はCu濃度は10ppm前後であるので，CVは表2・20より大きいが・Cu濃度がバ  

ックグランド値に近い 

らの値よりサンプリング精度を推定する。  

（3）Pb   

pbの室内精度は，表3．9に示すとおりである。Pbは地区により異常な分散を示す試験室が異  

をり－，室内精度の安定した推定値を得るのが困難である。しかし，3地区とも平均濃度があまり  

変わらか、±とや，分散の大きさを考慮して，全地区で異常と判定された上い⊥▲の2室を除外し  

た。その結果．室内精度の標準偏差は0．187～0．282ppm，CVは5．3－9．3％となり，表2■5（16  

ページ）のC2試料（平均4．65ppm，標準偏差0、75ppm）に比べると小さく，表2■20の試料Bとほ  

ぼ同程度であるので，室内精度に関しては，5重での標準化は一応の水準にあると言える。  

蓑3．9 実験9におけるPbの室内精度（分散）  

試 験 室   A  地  区 ・  B  地  区   C  地  区   全  地  区  
4「＝25   4「＝4   4／＝13   ヰ「＝42   

上．   0．036650   0．021875   0．075192   0．047173   

∴，   0．043150   0．027500   0．017692   0．033780   

⊥，   0，048408   0．066538   0．290858●■！】   0．125179●●l）   

⊥．   0．100952   0．405937■■－】   0．300762●●1）   0．191糾4…－）   

⊥．   0．051300   0．091250   0．040577   0．051786   

⊥島   0．15260D●■＝   0．026875   0．053077   0．109821   

L，   0．114800●王】   0．007500．   0．033077   0．079286   

一一計   0．547860   0．647475   0．811235   0．638869   

標準偏差ユ〉   0・282   ppm   0・187   ppm   0・210   ppm   0．3Z2   ppm   

CV   9・3  9‘   5．3  ％   6．6  ％   10．3  ％   

平  均■   3．052   ppm   3・500   ppm   3．188   ppm   3．137   ppm   

注）1） 2）．表3．8に同じ  

3）⊥い ⊥lを除いてpoolした  

一58－   



第3草 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差  

J4〉 Zn   

Znの室内精度を表3．10に示した。ZnもPbと同様に異常に大きな分散を示す室や地区が見ら  

れ，⊥‘は3地区とも大きな分散を示したので，除外することとしたいしを除くと，⊥2とエ▲の分  

散が大きいが，B，C地区と全地区で大きい値を示したんを除外した。ム2や⊥7もエい⊥ユ，上5に  

比べると2倍程度の分散を示すが，．ここでの検討では除外しなかった。後に室聞棉度との関係で  

再検討することとする。   

⊥り⊥‘を除外して，標準偏差を求めると，2・62～3・33ppmとをり，CVは3．5～4．4％である。  

この値は表写・20の試料A（平均14誹pFm，標準偏凱274pp町）とは平均値が異をるので革接比  

較できをし、が，Cl／でも大きく，土壌中の重金属の分析では，平均濃度が高くなれば，CVは低  
下する傾向があることかち考えると，本実験の室内精度は他の実験より悪いようである。しかし，  

室内緬度がCVで4％程度であれば，分析法と．しては十分実剛勺であると考えて，室内精度の検  
討やは，これ以上除外しをいこととする（表Z．ZOのZ。のCVl．9～3．6％がむしろ低すぎると考  

えられる）。   

3．3，3 水田地域における重金属濃度の変動  

率実験のサンプリングは・前節のように一枚の水田内の分布を調べるというより・地区ごとに・  
一つの取水口より潅漑する何校かの水田を対象としているので，データに仮定する構造は前節と  

蓑3．10 実験9におけるZnの室内精度（分散）  

A  地  区   B  地  区   C  地  区   試 験 室  全  地  区  
ヰ／＝25   ヰ「烹4   J／＝13   材＝42   

L．   7．1（〉16   4．43も3   2．1769   5．3592   

⊥】   12．9350●－量】   29．8750   11．1827   14．0060   

⊥，   6．2324   4．5812   3．3819   5．1929   

L．   4．3了64   40．9662¶・8・1）   58．9027●■1   24．7383■攣tl   

上♭   1．5968   3．2550   16．2319   6．2846   

⊥。   49．4096雷■1〉   25．2613   93．6546■■l〉   60．80′16■■‖   

L7   6．a邑00   13．1250   20．5385   11．404S   

計   88．09柑   12】．5000   206．D692   127．7904   

標準偏差‖   2．619  ppm   3．325  ppm   3．271 ppm   2．907  ppm   

CV   4．4  ％   3．B  ％   3．5  ％   4．0  ％   

平  均   59．54   ppm   88．〕4   ppm   93．32   ppm   72．40   ppm   

注）1），2），表3．引こ同じ  

3）Lい」㍉左除いてpoolした  
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やや異なる。3地区のうち，サンプル点数の多いA地区とC地区について，地区内の変動の状態  

を調べ，分散分析のためのモデルを検討する。  

（1）A地区   

前項の検討により，異常を示した試験室を除外したデータについて試料ごとの平均を求め，Cd  

について図3．6に示した。サンプリング点は，図3．5に示したように，低いあぜにより4枚に区切  

られているが，水口は1か所であるので，前節の太田市水田の場合と同様に考え，水口より1番  

目の仕切りまでを水口部，次の仕切りを中央部（1），次を中央部（2），水尻のある仕切りを水尻部と  

とすることができる。図3．6を見れば，サンプリンブ点間の変動は，水口部において大きく，他  

の三つは，平均もインクリメント間の変動も大差なしゝように見える。これは，図3．2の場合と似  

ており，用水由来のCd汚染の特徴と考えられる。したがって，前節で述べたように，水田土壌  

のモニタリング精度の推定のためには，同一水田内でも，サンプリング場所（水口部，中央部，  

水尻部ごとに規定される範囲）の遠いは母数を，場所内は変量を仮定することが合理的であるの  

で，統計解析は，前節の考え方に従い，四つの区画ごとにサンプリング変動の大きさを推定する  

こととする。   

Cu濃度の変動は図3．7に示すとおり，Cdに比べて，水口よりの距離により急速に低下し，大  

田市の場合（図3．3）より，極めて低濃度であるが，水口部での集積の程度は大きく，用水によ  

る汚染が比較的短い年月に起こったことを示している。このような場合は，水口部で地点間やイン  

クリメント間の変動が大きく，太田市の水田より偏った分布を示している。   

Pb濃度の変動は，図3．8に示すように，Cdとよく似ている。しかし，中央部や水尻部ではイン  

クリメント間変動はCdより小さく，Pbの用水による汚染は水口近くで大きいと考えられる。  

20  40  6（】  80  

水Eはりの山室離（m）  

図3．6 A地区におけるCd濃度の変動  
× インクリメント平均 ● 地点平均個3．9まで同じ）  

－60－   



第3章 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリンケ誤差  

20  40  60  80  

水［】よりの批難（爪）   

図3．7 A地区におけるCu濃度の変動   

Zn濃度の変動は区3．9に示した。Znの分布はCuとよく似ており，水口部で高く，水口より  

遠くをるにつれて急に低下する。中央部（2）や水尻部ではバックグラウンドに近いと考えられるの  

で．水口部の汚染が著しいことを示している。   

以上の結果から，A地区におけるサンプリング変動の解析は，前節の太田市の場合と同様な≠  

デルで行うことができると考えられる。   

B地区はサンプル数が少をいので，変動の評価はできか1。  

i2）C地区   

C地区は，図3．5に示すように，かをり長い取水路に沿った一連の水田より採取した試料であ  

るので，水田内のサンプリング変動と水田間の変動の評価が可能であるが，前節やA地区におけ  

るように1枚の水田内を層別して，層（群）内の変動を評価することはできない。しかし，1本  

の取水路に沿って，水田内の分布や水田ごとの平均がどのように変わるかを知ることができるo   

Cdについて，試料ごとの平均を示すと，図3．10のとおりである。水田単位でのCd濃度の変化  

の状態は，水田eを除けば，水田内の分布とよく似ており，水路長が長くなるにつれてCdの流  

入は少なくなっている。かつ，高濃度を示す取水口近くの水田では，一枚の水田内の変動も大き  
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20  40  60  80  

水Uよりの廊儒巾可   

図3．8 A地区におけるPb濃度の変動   

ヰ0  60  80  

水口よりの距離（m）  

図革・9 A地区におけるZn濃度の変動   

く，とくにb水田においでは，水口と水尻の差が大きい。これは・図3・5に示したように，b水  

田の用水は，・a水田より流入するものの他，直接取水路よ・り流入した可能性を示唆する云・  

水田eで著しい高濃度を示したのは，過去に排水路よりの逆流があったためで・この水田のみ  

の轄殊性と言え－る。  

cuの試料ごとの平均を郎・11に示した0■cuもCdと同様・耶水口近〈の水田で比較的高濃度  
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第3葦 水田土壌中の重金屑の測定におけろサンプリング誤差  

水［J  水口  水口 水口  
取水［はりの諾巨離rml  

図3・10 C地区におけるCd濃度の変動  

水口  水l：】  水【：Ⅰ水L二】  

取水【：はりの距離（m）  

図3．11C地区におけるCu濃度の変動  

一63→   



m
 
O
 
 
 
8
 
 
 
0
 
 
0
 
 
 
0
 
 
0
 
 

水口水口  
取水口よりの距離（m）  

水口  水口  

図3．12 C地区におけるPb濃度の変動  

であり，C，d，eの各水田はバックグラウンド値と考えてよいであろう。b水田で水口の値が著し  

く高いのは，Cdで述べたように直接取水路よりの流入があったものと考えてよかろう。また，水  

田eは，Cdと異なり，汚染が認められなしゝ。これは，大雨で排水路より逆流した際の排水中には  

Cd以外の重金属がほとんど含まれておらず，専らCdのみを排出する汚染源が排水路側に存在し  

たものと考えられる。   

Pbについては，図3．12に示すとおり，Cuとよく似た傾向を示し，C，d，eをバックグラウン  

ドとすれば，取水口では4倍以上の汚染質の蓄積があることになるo   

Znについては，図3．13に示した。Znも，Cu，Pbとほぼ同様な変勤を示し，この3種の成分が，  

同⊥の汚染源に由来するか，用水中に同時に排出されたか，いずれにせよ，この地区に流入した潅  

漑水中に共存していたものと考えられ かつ，サンプリング当時までに，此較的短い年月の汚染  

であったと考えられる。   

以上に述べたように，この地区では，重金属による汚染の期間は比較的短く，一枚の水田では  

水口近くに，一連の水田では取水口近くに蓄積が多く，かつ高濃度の場合はサンプルごとの変動  

が大きい。次項では，その変動の大きさを統計的に推定し，この種の土壊のモニタリングにおけ  

る試料の採取方法を確立するために基礎とをる情報を得ることとする。  
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第3章 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差  

水口 水口  
取水口よりの距離（m）  

水ロ  水口  

図3．13 C地区におけるZn濃度の変動   

3．3．4 統計解析   

前項で調べた各試料平均値の変動の状態を考慮して，以下では，地区別に分散分析を行い，分  

散成分を推定して，水田土壌のモニタリングにおける測定値の変動の大きさを推定する。  

（1）A地区   

Cdのデータについて，．水口部，中央部，中央部（1），（2）および水尻部の4群に分けて，分散分  

析を行った結果は，表3．11に示すとおりである。   

水口部については，図3．5のA地区の用水に近い水田で，No．1，2，3，4と12の5地点につ  

いて1～4は2インクリメントを，12は1インクリメントを採取したので，試料数は9である。  

9個の試料をんを除く6室で2回ずつ測定したので，データ数は（2×4＋1）×6室×2反  

復＝108とをり，これを式（3．4）のモデルにより，枝分れ分類として，分散分析を行った。  

エりた＝〟＋α∫＋βり十γり九＋㍉り“   

〟 ：群平均  

（3．4）  

吼 ：地点による変動（ト＝1，，5）－N（0，ポ）  

卜N（0・J‖  
βり‥インクリメント変動〈ニ≡：：2・；；≡三；；冨とき  

乃川：室間変動（か＝1，，6）～N（0，J言）  

亡り九‘：室内変動（J＝1，2）～N（0，琉）  
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式（3・4）のモデルによれば，分散の期待値は，表3．11に示すようになる。ここで，J三，の係  

数は  

士由一欝）＝‡（108－  242×4＋122  

）＝‡（10’8一驚）＝ZL3333  108   

より求めた。   

室間平方却5b‘は，地点ごとのインクリメントについて，室開平方和をpo。】したものである  

が，試験室の効果を考慮すれば，試験室による平方和5⊥と室×地点，室×インクリメントの平方  

和5⊥Yp，5⊥×′に分割することができる。その結果も蓑3．11に示したが，各群とも，室による効  

果が大きく，⊥×Pや⊥×Jの分散は室内分散と同程度であり，特定の室が，特定の試料のみを偏  

って測定することはをいわで，式（3．4）の枝分れ分類による分散分析が妥当であると云える。   

分散の期待値より，分散成分の推定値を求めた結果は，表3．12に示すとおりであり，水口部で  

は，地点間の変動が最も大きく，全変動のア6％を占め，次いで，インクリメント変動が大きく，  

12％で，重間変動より大きい。Cdでは，図3．8に示したように，中央部（2）や水尻部ではインクリ  

メント間変動が大きく，地点間変動を上回っており，相接するインクリメント間のバラツキが意  

外に大きいことを示している。   

室間変動を考慮した分析精度、／言霊手衰は，群による遠いは小さく，0．12～0．14ppn－の間にあ・り，  

§3．3．2で地区ごとに室内精度を検討した方法は適当であったと■いえる。その時の室内精度は，  

0．070ppmであ七たので，室間精度は’室内相度の2倍以内で，本共同実験における重由の標垂化  

は十分であったと言える。   

各群ごとに1インクリメントを採取し，ある試験室で1回測定したときのデータの精度は，平  

均濾度が2ppmの水口部ではCⅤで17％，・平均が1ppm以下の水尻部は36ヲ右であり，水田土壌の  

測定値1個の誤差はかをり大きい。政令法に準じて，各群より・1点ずつ試料を採罰し，4点の試  

料を平行測定して，その平均値で水田ゐ平均濃度を推定するときの誤差広 4群が等面積とすれ  

ば，表3．12下段に示すように，0．19わpm（CV14．7％）となり，4点平均値の信頼区間は王±1．96  

×0．19pprnであるので，水田土壌中のCd濃度が0．37ppm以上変化すれぼ検出可能である。l言  

かえあば，本実験の状況下でユ試験室の4点平均の測定値で0．37ppm以上の差があれば，水由中  
の濃度が変化したものと言える。   

Cuについては，衰3．8の結果より，5試験室のデータについて，蓑3ト11と同様に分散分析を  

行い，分散成分を推定した結果を．，表3．13に示した。表3．13より，Cuの分析梱度は，室間精度で  

20％以上となり，表3．8の室内精度5～6％に比べて，．3倍以上となった。そのため，地点間や  

インクリメント間め分散成分は，囲3．7で大きを変動が見られた水口師こおいてのみ検出され，  

その他の群では推定できか、。これは⊥才のA地区平均が8．91ppmで総平均の13．26ppmよりかを  

り低いためである。エ2の平均はGruもbsの検定では有意でないが，室内精度の検討でも問題があ  

ったので，これを除いて，分散分析を行うと，蓑3．14に示すように，室間精度も9．5～12．8％と  
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第3葦 水田土壌中の巽金屑の測定におけるサンプリング誤差  

蓑3．11A地区のCdデータの分析・  

変■－  動   因   自 由度  －平 方 和  分   散   分 散の 斯待値 －   

水 口 部  
地  点Pl   9．177298   2．294324   鳴十Z鵡＋12ポ．＋21・33ヰ．   

インクリメント J．   4   0．816788   0．204197   菰＋2d＋12ポ．   

■京  間  占1＝⊥、（P．．   45   1．095075  ・0．024335   （た＋2ポ  

エー   ‘5  0．156874  

・20  0．16746（】  0．008373  

’〔≡ごニ1  20   0．143238  0．007162   

室  内 Ml   54   0．347450   0．00（〉434   れ  

中央部（1）  

地  点P2   0．164640   0．082820   鳴＋2宛＋12ポ王十19・20虚，   

インクリメント Jき   0．054167   0．027083   鳴＋2宛＋12Fぎ！   

室  聞  古2＝エ】げ】，′   25   0．831833   0．033273   ポ〝＋Z‘7ミ  

．5  0．783240  

10  0．019810  0．001981  

邑∵  10  0．028783   0．00287g   

室  内 ∽2   30   ・0．173900   0．005797   鳴  

中央部（2）  

地  点P，   3   2．068874   0．689625   （た＋2（7乙十12ポ，＋20．57帝，   

インクリメント J，   3   1．927521   0．642507   端＋2（7も十12石l   

宝  間  b，＝⊥，（P｝．′，、   35   1．155333   0．033010   九＋2‘7乙  

⊥8   5  1．079543  0．215909  

0．052237  0．003482  

〔≡ごニ】  0．023554  0．001570   

室  内 び，   42   0．165500   0．003940   ポ〝  

水 尻 部  
地  責P．   1．330002   1．330002   鳴＋2虎＋12J亨．＋24帝．   

インクリメント J．   2   2．522721   l．261360  （た＋2ボ＋12ポー   

0．656908   0．032845   ‘室 ■ 関 ゎ．＝⊥1．Pト   20  ・こ＋ニバ  

⊥一   5   0．572619   0．114524   

5  0．014485  D．002897  「案            しこ一孝三l．  10  0．069804  0．006980   

室  内 ∽一   Z4   0．053750   8－002240   舐  
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蓑3．12 A地区Cdの分散成分の推定値と平均値の精度  

水  口  部  中 央 部（1）  中 央 部（2〉  水  尻  部   計  
i＝1   i＝2   よ＝3   i＝＝4   l＝ ■   

分 散 成 分   ％   ％   ％   ％   

地  0．105680      点  祐一  0．097975（76．3）  0．00Z555（11．6）  0．002290（3．Z）  0．002860（2．3）   

インクリメント  祐  0．014988（11．7）  0．0 （0．0）  0．050791（71．0）  0．102376（83．4）  0．168155   

重  開  祖  0．008950（7．0）  0．01373B（62．2）  0．014535（20．3）  0．015303（ほ5）  0．0525Z6   

喜  内  みゝ．  0．0㈹亜4（5．0）  0．005797（26．2）  0．003940（4．り  0．002240（1．8）  0．018月ユユ   

平均値 言   2．077ppm   1・109ppm   0・941ppm   0．964ppm  

分析相摩′瓦丁訂   0．124 （6．0）  0．140 （12．6）  0．136 （14．4）  0．132 （20，7）   
計測精度J㌔．＋紘＋需十祐．  0．358 （17．2）  0．149 （13．4）  0．267 （28．4）  0．350 （36．3）   

去（叶＋ポ・）・‡（坑・蟻・）＝0・1867（14・7射  
同一試験室における4点平均云＝1．Z73；梢壁   

表3．13 A地区Cuの分散成分と精度（5試験室）  

水  口  部  中 央 部（l）  中 央 部（2）  水 尻尻  部   計  
i＝1   i＝＝2   ∫＝3   ト＝4   上＝＝＝＝＋●   

分 散 成 分   ％   ％   ％   ％   

地  132．2962       点  祐一  132．2743（76．9）  0．0（0．0）  0．0219（1．3）  0．0 （0．0）   

インクリメント  可‘   9，5818（5．6）  0・0（0．0）  0．0 ぐ0．0）  0．0 （0．0）  9．5818   
室  聞  古已‘   Z臥7324（16．7）  2・9013（95．5）  1．5373（92．9）  1．5381（95．1）  34．7091   
室  内  ∂㌔‘   1．1670（4．6）  0．1383（4．5）  0．0952（5．8）  0．07ろ5（4．9）  1．4790   

平均値 王一   25．40ppm   8・41ppm   5▲63ppm   5・38ppm  

分析精度′禿：手話   5．49（21′6）  〕．74（2D．7）  】．2き（22．7）  】．27（23．6）   

計測柏度 軋‘十a己．十姑＋祐‘  13，11（51．6）  1、74（20．7）  1．29（22．8）  1．27（23．6）   

占用十ポ再施用）＝4・233。。m（37朗〉  4点平均F＝11．21ppm；   

なり，表2．9（19ページ）の非汚染土の室間CVとほぼ同程度である。表3．14では，水尻部を除  

いて′地．動乱 インクリメント間の分散成分が推定でき，一つの測定値の計測精度は水口部で  

48．5％，水尻部で12．8％とをり，各群より1点ずつサンプリングを行い，同一試験室で平行測定  

を行って平均値を求めた場合の計測精度は29，8％となった。この結果より，Cuのサンプリング変  

動は水口部で特に大きく，中央部や水尻部では，分析精度以下であるので，平均値の計測精度の  

向上には，水口部でサンプル数を多くとることと分析精度の向上 とくに，室間精度の向上を計  
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第3苛 水田土壌中の垂金屑の測定におけるサンプリング誤差  

衷3．14 A地区Cuの分散成分と精度（4試験室）  

水  口  郎  中 央 部（l）  中 央 部（2）  水  尻  部   言十  
J＝1   J＝Z   l■＝3   巨＝月   r＝ミ・   

分 散 成 分   ％   ％   ％   ％   

地  153．31鋸      点  埠．  153．0382（86．5）  0．1679（18．4）  0．1掴3（14．6）  0．0 （0．0）   

インクリメント  ポ▲   15．7027（8．9）  0．0 （0．0）  0．0968（13．6）  0．0 （0．0）  15．7995   

室  聞  古己．   6．4826（3．7）  0．5721（6Z．7）  0．4119（57．7）  0．4782   7．9448   

室  内  楓．   1．6676（0．9）  0．172鋸18．9）  0．1011（14．1）  0．0903   2．0318   

平均値 孟   27．429 ppm   9．11Z ppl¶   6．127ppm   5．868ppm  

分析精度ノ有言話   2・855（10．4）  0．863（9．5）  0．716（11．7）  0．754（1Z．8）   
計測精度 托．＋坑‘＋軋十a乏．  13．300（48．5）  0．955（10．5）  0．845（13．8）  0．754（12．8）   

志（軍十ボ）・‡且＋祇」＝3・614ppm（29・竃％）  4点平均≡＝12．134ppm；   

る必要がある。   

Pbについて，上と同様な解析を行った結果は，表3・15に示すとおりである。Pbの平均は，水  

口部で4．84ppm，水尻部で1．71ppmであり，表2．20（30ページ）の試料に比べると水口部でも低  

濃度である。分析精度は室問で0．41－1．04ppmとをり，表2．20よりやや大きいので，変動係数は  

20％以上となった。分析精度が十分でなし）ため，サンプリング相度の推竃は困難であり，地点間  

の分散成分のみが推定できた。これらの結果より，Pbでは，水口部における地点間の変動はかな  

り大きいが，データの計測精度向上のためには，0．1NtiCl落出による本分析法は検討の余地が  

表3．15 A地区Pbの分散成分と精度（5試験室）  

水  口  部  中 央 部（1）  中 央 部（2）  水  尻  部   計  
い＝3   J＝4   i＝1   よ＝2  l＝ ●   

分 散 成 分   ％   ％   ％   ％   

他  0．4307≦I5       見  軍．  0．4307g5（2乱6）  0．0  （0．0）  0．0  （0．0）  0．0  （0．0）   

インクリメント  祐  0．0 （0．0）  0．0  （0．0）  0．0  （0．0）  0．0  （0．0）  0．0   

笠  間  坑．  0．9g8597（66．2）  0．27Z988（77．2）  0．163929（63．1）  0．113719（67．8）  1．549233   

署  内  祇▲  0．079333（5．2）  0．0削700（22．8）  0．095786（36．9）  0．054125（32．2）  0．309944   

平均値 毛   4．∂39 ppm   2．5】8 ppm   ユ．9m ppm   】．アユO ppm  

分析楕度ノ官有   1．038 （21．5）  0．595 （23．6）  0．510 （26．8）  0．410 （24．0）   

計測用度 沌．＋祇▲十ポ．＋軍．  1′2怨 （25．4）  0．595 （23．6）  0．510 （26．8）  0，410 （24．0）   

4点平均デ＝2▲74Zppm；ノ如い∂！）＋‡（紆＋叱）＝0・701（25・6％）  
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あるといえる。（エ2を除くことにより，水口部では9．4％，サンプリング精度も含めた計測精度は  

17・7％とな．ったが，中東2）や水尻部では，上2を除いても地声臥∵インクリメント間の分散成分は  

推定できなかった）。   

Znについて，分散成分と精度を推定した結果を表3．16に示した。Znは，図3．9でみたように，  

水口部では，地点間，インクリメント聞の変動が大きいが，その他の群ではこれらの変動は小さ  

い。表3．16における分散成分の比率を見ても，水口部では地点による変動が80％を占めるのに対  

し，水尻部では室間の変動が65％を占めている。   

Zんの分析精度は室聞精度で8．4～11％であり，表2．20と比べると．平均値では4～10倍高い  

が，室間標準鱒差はほぼ同程度から3怯までであり，CVはほぼ等しい。したがって，Znのデー  

タについては，おおむね安定した推定値が得られていると考えてよく，サンプリング精度を含め  

た計測精度は，水口部で36％その他で12－13％である。  

（2）B地区   

B地区では，4点のサンプリングを行ったのみであるので，地点間の変動は母数と考えて分散  

分析を行ったので，この地点のデータではサンプリング変動を評価できをい。成分別に平均値と  

分析相度を示すと表3．17のとおりであ・る－。   

B地区■では，地点1，2（水口より1枚日ゐ水町が高濃度であり，地点3／4は低い。分析  

僧度は室内で3・8～5・8％で・第2章で明らかにした室内精度と同程度の水準にあると云える。室  

間癌度はPb以外は10％程度であり前節に比べるとやや大きいが，室内精度の3倍以内である。  

PbのみはA地区の場合と同様室間精度が大きい。  

．蓑3．16．．A地区Znの分散成分と精度  

水  口  郡▲  中▼ 央 部（l）  中 央 部（2ト  水  尻  部   計  
∫＝1   £＝2   ∫＝3   よ＝4   エ＝ ●   

分 散 成 分   ％   ％   ％   ％   

地  1250．6830       毛  さを≠  ユ237．3330（79．1〉  5．5909（25．2〉  4．0665（31．9）  3．6926（27．4）   

インクリメント  ∂i‘   241．56ZO（15．4j  Z．1139（9．6）  0．0 （0．0）  0．0 （0．0う  243．6759   

室  聞  古乞‘   69．2245（4．4）  12．1Z21（54．7）  7．8朗1（6事．g）  8・7958（65．4）  98．0305   
室  内  a㌔．   16．7004（1．1）  2．3294（10．5）  0．8127（6．3）  0・9715（7．2）  20．8140   

iF均横 倉r   ユ】0′ユ3ppm  38，35ppm   27′ユ4ppm   28．24 pp汀I  

分析柑度ノ宕言亮   9．27（8．4）  3．802（9．8）  2．95 （10．9）  3・13 （11，1）一   
計測用度 ∂L．＋軋＋妬＋鶉一  35．56（35．白）  4・7q7（12・1）  3．57 （13．2）  3．67 （13．8）   

左（∂い叶）・‡（範十∂㌔，）＝11・095ppm（21・8％）  4点平均才＝50・965ppm；   
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第3孝 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差  

蓑3．17 B地区平均と分析精度  

Cd   Cu   Pb   Zn  

ト＝5   J＝4   ・J＝5   ト＝5   

平均 地 点 1   2．3（） Ppm   20．21 ppm   4．97 Ppm   158．8  pPm   

2   2．71   15．29   5．48   134．l   

3   1．08   3．75   1．74   33．5   

4   0，・78   3．74   1．81   25．8   

地区平均   1．734   10．466   3．500   8畠．04   

％   ％   ％   ％  

精度 室内  ∂姐（Cl／）  0．080（4．8）   0．626（5．8）   0．1即（5．3）   3．325（3．8）   

重間／石才（CV）   0．15Z（包．8）  1．鴨4（1〔l．1）   0．68邑 く19．7）   g．546く10．8）   

（3）C地区   

C地区は，一続きの水田について，サンプリングを行ったので，取水口よりの距離によって，  

1枚の水田内での変動がどうをっているかを検討できる。したがって，分散分析は，1枚の水田  

ごとに行い，それぞれについて，地点間の変動を評価する。水田問の変動を評価しないのは，水  

田間の変動は，§3．2．3で述べたと同様に，構造をもって変化するものであり，層別（Stratify）  

した上で，始めて変畳として取扱うことが出来ると考えるからである。   

Cdについて水田別に分散分析を行い，分散成分を推定した結果を表3．18に示した。   

Cd濃度は，3地区の中では，C地区が最も高く，図3．10に示したように10ppm以上の地点が  

見られ，この地点より上流に汚濁源があったことを示唆している。水田ごとの■分析精度は，bで  

やや大壷いが，おおむね妥当な値を示している。これに対し，サンプリング精度を加えた群（水  

田）内計血精度は，a，b水田で大きく，。，dでは小さい。。が大きいのは，前述のように，  

この水田の特殊車情と考えると，a－dの4枚の水田より各1点ずつサンプリングを行い，平行  

測定したデータの平均値で，この水田団地の平均濃度を推定する場合の精度はま3．5％であり，前  

節の大田市水田の1枚の測定精度より大きく，A地区の4点平均の精度より，標準偏差で，3倍  

以上とをり，平均値が高いにもかかわらず，Cl／も1．6倍とならた。‘しかし，a，・b水田では地点  

間変動が大きく，C，dでは小さいので，a，tでサンカレ数を増すことにより，総平均の推定  

精度を向上できる余地がある。   

Cuにつし；ては．■A地区で異常を示した試験室を除いた4室のデータについて分散分析を行い，  

分散成分を推定した結果を衷3．19に示した。  

■分析精度のCVは室間で8・3～22．5％であり，衷3．圭＝ご示したA地区に比べて℃二。でやや大  

きいが，標準偏差で0■876ppmであり，重間梢度としては妥当を範囲にあると言えよう1。サンプ  

リング精度を鶉で比較すれば，C¶bで極端に大きく，A地区における水口部より大きい。これ  

は，C地区では・水田単位の評価であり，前述のように，群間の差として評価すべきものを，変  
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蓑3．18 C地区Cdの計測精度  

群 一地点）  データ数  平 均   鉱   グム   分析相度  
∂を   花宕㌃（CV）   

Ppm  pPm ％  

C→且（1－3）  36  6．042   0．034583  0．123593  1．673097     0．4000（臥6）  

C－b（4，5）  24   3．328  0．030200  0．440392  3．524224  0．6860（20．6）  1．999 （60．1）   

C－C（6，7）  24   1．295   0．005088  0．023027  0．002066  0．1677（12．9）  D．1737（13．4）   

C－d（8－ユ0）  36   1．350  0．002117  0．020（；14  0．0702－13  0．ユ508（il．1）  0．3049（ZZ．6）   

C－e（11－13）  36   5．559   0．041964  0．24734l  31．676280  0．5379（9．7）  5．6538（101．7）   

12．015  0．071988  0．607626  5．269630  ノ（さ㌔＋∂王．）／4           J（紘＋れ／什露／16  
計（eを除く）  （4）  

（斎＝3．004）  （＝∂㌔）   （＝舅．）  （＝ホ．）  ＝0．4122（13．7）  ＝0．7066（23．5）   

表3．19 C地区Cuの計測精度  

群〔地点）  データ数  平 均   端   クb   ポ   
分析精度  
J許訂（Cm   

ppm  
PPrn ％  

C一息（1｝3）  24  22．85   0，837083  2．720208  131，751719     1．686（8．3）  

C～b（4，5）  16   24．92   1．903256  3，833838  494．416891  2．395（9．6）  22．364（89．7）   

C－C（6，7）  16   3．90  0．068806  0．698741  0．896688  0．876’（22．5）  1．290（33．1）   

C－d（8－10）  24   4．38  0，100371  0，ZO7514  2．998879  0，555（12，7）  1，818（41．5）   
C－e（11～13）  24   3．06  0．047858  0．021761  0，695778  0．264（8．6）  0．875（28．6）   

∂L十さぇ．）／5  
59，11   

計   （5）  2．957374  7．482062  630．759955  J（軋十鶉）／5  J（ ‡膏フ誌  
（斎＝11．822）  （＝錆．）   十∵十干十  （＝霞．）  ＝1．445（12．2）  ＝5．227（44．2）   

量として変動を推定したためである。しかし，水尻近くの水田では，1枚の水田内の変動が，か  

なり小さくなっているので，水田単位にサンプリングを行うことにより，水田団地全体の平均値  

の推定が可能な場合があると考えられる。   

Pbに関する解析結果は，表3．20に示すとおりで，Cuと同様に取水口近くのa，b水田で水田  

内の変動が大きい。Pbでは，A地区でも見られたように，分析精度、伝言束‾が大きいため，C  

やe水田では，地点間の分散成分が推定できかゝ。したがって，本分析法を用いる場合には，計  

測精度の向上にはサンプル点数を増すより，分析回数を増すことが必要であるといえる。とくに  

Pb濃度がバックグラウンドに近い場合に分析精度の向上が必要である。   

Znに関する解析結果は，表3．21に示すとおりである。Znの分析精度は室間で10％程度で，A  
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第3章 水田土嚢中の重金属の測定におけるサンプリング誤差  

表 3．20 C地区Pbの計測精度  

群（地点）  データ数  平 均  ♂w  ロb  ケア   
分 析 精 度  群内計測精度  
ノ元子言（CV）  ノふ㌔＋a乙＋ふを（CV   

PPm  PPTn ％  ％  

C－a（1－3）  30  6．21   0．085000  1．536750  3，655563     1．273（20．3）   

C－b（4，5）  20   4．94   0．028750  1．132188  15．842359  1．077（21．も）  4．125（83．4）   

C－C（6，7）  20   1，66   0．015750  0．223844  0．0   0．489（29．5）  0．489（29．5）   

C－d（8－10）  30   1．72   0．030750  0．224292  0，053342  0．505（29．3）  0．555（32．2）   

C－e（11”13）  30   1．42   0，D44917  0．223542  0，0   0．518（36．6）  0．518（36．6）   

15．95   
計   （5）  0．205167  3．340616  19，551264  J（紘一十∂己．）／5  （∂㌔．十琉．）ノ5 了■房フ話  

＝1．221（38．3）    （豆＝3．19¢）  （＝∂い  （＝需．）  （＝鏡．）  ＝0．842（26．4）   

地区の結果と同程度であり，重間精度の変動係数は，4成分中最も小さい。地点間変動の分散成  

分は，e水田では室問の分散成分と同程度であるが，その他の水田では大きく，とくにb水田で  

は異常に大きな値を示した。これは図3，13において，bの水口部が高濃度を示しているためであ  

り，Cuと似ているが，Cuより高濃度のため 銘の値も大きくなった。   

以上の結果から，取水路沿いの水田について，全体の平均を推定しようとする場合には，水田  

の枚数が少なく，水田ごとのサンプリングが可能であれば，各々の水田について，水口よりの距  

離により層別することにより，全体の平均値の推定精度を向上させるためのサンプリング地点の  

最適割当てを求めることが可能である。  

碁 3．21C地区Znの計測相度  

群（地点）  データ数  平 均   苑   鶉   
分析精度  

Jp  
√訴‾訂（CV）   

ppm  ppm ％  ppm ％  
C－－8（1－3）  30  197．3   Z7．3000  110．7417  2559，6917     11．749（6．0）     51．940（26．3）   

C－b（4，5）  20   162．8   21．3095  42．1886  14356．2541  7．969（4．9）  120，082（73．7）   

C－C（6，7）  20   32．03   0，6900  9．0225  31，9107  3．117（9．7）  6．452（20．1）   

C－d（8－10）  3（）   39．16   2．3ヱ57  14．7775  285，6560  4．13（〉（10．6）  17．400（44．4）   

C－e（11～13）  30   33，67   2，0850  12．7898  15．5771  3．857（11．5）  5．518（16．4）   

計   （5〉   

464，96  74．6415  189，5201  17249．0869  （鉱．十鶉．）／5  （紙．＋∂ミ．）／5  
＋鶉ノ25  

（豆＝92．992）  （＝鉱．）  （＝∂乙）  （＝毒．）  ＝6．975（7．5）   ＝Z7．177（29．2）   
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さ．4 実験川：同一水系の水田における重金属の分布  

3．4．1実験方法  

1976年11月に，栃木県小山市前節田地区において，1本の用水路に沿った16枚，1．26haの水田  

について，図3．14に示す地点でサンプリング調査が行われた［16］。この地区は，2．5km上流の電  

気工場のメッキ排水により汚染したものであり，汚染金属はCdとNiであるとされている。   

試料の採取は，二つの目的で行われた。   

第1は，前節までに検討した水田内分布について，より詳細なデータを得るため，No．50とNo．62  

の2枚の水田について，それぞれ21点の試料を採取した。試料数は21点×2枚＝42点である。こ  

の他に，No．44に隣接し，井戸水潅漑のため非汚染と考えられる水田の中央より1kgの試料を採取  

し，バックグラウンド（B．G．）試料とした。   

第2は，水田間の変動を明らかにするために，政令に定めるサンプリング方法に準じて，水田  

ごとに水口から水尻へ対角線を引き，これを3等分した線分の中央で表土を約1kg採取した。試  

料点数は16■×3＝48点である。   

試料の調製は，農事試験場水質研究室で行われ，風紀後2mmの編を通して締分し，約100gヂつ  

ポリエチレン瓶に分敬した。   

分析方法は政令法により，0．1N HClで溶出後，直接原子吸光法によりCdとNiを測定した。   

共同実験に参加した試験室は8室であるが，試料を分担し，水田間変動の評価と水田内変動の  

評価に分けて，各々5室ずっが測定した。   

測定はそれぞれの試料について1回のみ行ったが，一部の試料は室内精度を推定するため繰り  

18．91n   

【習3．14 小山地区のサンプリング地点  
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発3垂 水田土壌中の垂金屑の測定におけろサンプリング誤差  

返し測定を行った。  

3．4．2 一枚の水田における重金属の分布  

（1）分析精度の検討   

No．50とNo．62の水田より採取した各21点の試料のうち，それぞれ7点について繰り返し測定を行  

ったので．室内・室間精度が評価できる。室内精度め均一性を検討するために，Cdにづいて繰り  

返しの差d＝Rl一月2を表3．22に示した。   

表3・22より，高濃度の水田No．50（平均7．446ppm）では，差の最大は0．30ppmであ■り，各試験  

験室内の誤差分散侮＝‡1∑d2／岬等分散性をCochranの検定により検定した結果声意性が認  

められなかったので，全体をpoolして，  

5u＝0・6200／2・併＝7×5＝35・βひ＝ノ忘7砺＝0・0？4・CV＝1・ 

より，室内精度の標準偏差は，前節表3・7の値と同程度であるが，平均値が高い美め，Cl／は小  

さくなった。   

No・62は平均が1．667ppmで低濃度であり，エ2の室内分散はg＝0．6091で1％水準で有意である  

が，標準偏差は0．089ppmで技術的には異常とは言えをいので，ムのデ「夕も含めて室内精度を  

求めると  

表3．2Z Cdの室内精度（d＝札一月2）  

試  料   上1   ⊥王   エ3   上．   上．   ∑dヱ   

N850  1  0．00  0．00  0．02  0．05  －0，04  0．0045   

5  0．12  0．10  0．15  0．10  0，07  0，0618   

9  0，12  0．00  0．07  0．15  0．14  0，0614   

0．23  －0．10  －0．11  0，10  －0．03  0．0859   

13  0．08  0．20  －0．12  0．10  －0．01  0．0709   

17  0、30  0、0口  0．08  －0，30  0．05  0．1払9   

21  0．20  －0．25  －0．04  －0．20  0．05  0．1466   

∑㌔  0．Z181  0．12Z5  0．0623  0．1850  0．0321  0．6200   

Nn62  1  0．00  0．20  －0．09  0．07  0．13  0．0699   

5  0．05  0．15  0．01  0．01  －0．03  0．0261   

9  －0．02  0．15  0．02  0．00  0．01  0．0234   

田  0，08  0．10  0．01  0．09  0．06  0．0282   

13  －0．03  0．05  －0．06  0．00  0，00  0．0070   

17  0，00  0，10  0．03  0．00  0．02  0．0113   

21  0．08  0．05  －0．07  0，00  －0．03  0，0147   

∑Jt  0，0166  0．1100  0．0181  0．013l  0．022＄  0．1806   
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8w＝ 0．1806 2×35 ＝0．051，CV＝3．0％   

となり．平均値がほぼ等しい衷3，7のA，B地区の室内精度より小さい。したがって，No．62におい  

てもCdの分析で各室とも異常を事態は生じをかったものと考えられる。   

Niについて繰り返しの差を考3・23に示した。Niの平均は，Na50で8，316ppm，No．62では4．037  

ppmで，Cdと同様No．50が高濃度である。室内精度はNo．62がNo．50よりやや小さい。試験室ごとの室  

内分散は，No・50，No・62ともに上．と上Bが大きく，この2室と他室との差はNα62で大きい，しかし，  

最大の⊥5もCochranの検定では有意でないので，pOOlして室内精度を求めると，  

恥．50 ざけ＝1．2760（2×35 ＝0．135ppm，CV＝1．6％  

‰．62 βw＝個／（2×35）＝0．120ppm，CV＝3．0％   

となり，おおむね妥当な精度を確保できたと考えられる。   

室間精度の検討の1方法として，繰り返し計（R．＋月2）を，Cdについて，蓑3．24に示した。試料別  

の平方和は，鮎50の11が最も大きいが．有意ではか－ので，一枚の水田内では宰闇分散の試料  

による違いはをいと言える。試験室ごとの平方和は，んが最大であるが，最小のムと比較しても，  

1．3倍程度であり．試験室による試料間変動の大きさに有意な差はないと言えよう。N。．62につい  

ても，試料別にも異常に大きい平方却はをいので，これらのデータをpoolして解析してもよいと  

表3．23 Niの室内精度rd＝凡一R2）  

試  料   ⊥1   ⊥】   ム   ⊥▲   L   ∑d’   

N仇50  1  0．10  0．30  0．20  0，00  －0．47  0．3609   

5  －0．36  0．15  0．04  0．05  －0．1Z  0．1706   

9  －0．05  0．15  0．21  －0．05  0．24  0．1292   

－0，08  －0．15  0．02  －0，15  0．00  0．051B   

13  0．21  －0．15  0．06  0．20  0．00  0．1102   

17  －0．22  －0．15  －0．23  －0．35  －0．30  0．3363   

21  －0．11  0．00  0．1る  －0．Z5  0，10  0．1170   

∑が  0．2531  0．2025  0．1750  0．2525  0．3929  1．2760   

N0．62  1  0．28  0．00  －0．01  0．50  0，24  0．3861   

5  0．01  0．（泊  0．10  0．〔船  －0．12  0．0245   

9  0．23  0．20  －0，20  0．12  0．Z3  0．2002   

田  －0．03  0．00  －0．02  0．15  0．11  0．0359   

13  －0．04  －0，15  －0，03  0．〔船  0．36  0．1546   

17  0．（旧  0．00  －0，10  －0．06  0．00  0．0136．   

2】  0．ユ5  一月．ユ5  －0．ユユ  0．（旧  －0．36  0．1867   

∑d－  0．1564  0，0850  0，0735  0．2905  0．3962  1．0016   
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第3章 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差  

蓑3．24 Cdの室聞精度（尺1＋勘）  

試  料   ⊥1   ⊥量   ⊥，   ⊥．   十、  平 均  平方和   

N0．50  1  11．96  12．80  12．54  13，35  13．48  6．413  0．76736   

5  8．B4  9．50  9．39  10．30  10．07   4．810  0．67030   

9  14．68  15．50  15．31  15．85  15．76   7．710  0．43330   

円  15．27  16．70  16．31  18．10  16．43   8．281  2，06734   

13  12．52  13．40  13．19  14．40  13．45  6．696  0．91034   

17  15．80  17．20  17．08  17，70  17．39  8．517  1．D6136   

Zl  18．60  19．65  19，26  20．60  18．83   9．694  1．Z4314   

ー 平 均  6．976  7．428  7，363  7．879  7．529・  7．446  5いS】   
平方胡  29．71867  33．62179  2．27969  35．07107  25．99864  ＝7．15314   

N仇62  1  4．04  4．00  4．03  4．65  4．73   2．145  0．26870   

5  3．05  2．95  2．93  3．49  3．45   1．587  0．15056   

9  3．48  3．35  3．44  4．20  4．D9   1．856  0．31994   

3．1Z  2．90  2．89  3．53  3．30   1．574  0．14894   

13  2．03  2．Z5  2二10  2．62  2．58   1．158  0．14746   

17  1．80  1．90  1，81  2．36  2，34   1．OZl  0．16124   

21  4．28  4．45  4．35  5．10  5．07   2．322  0．32ZgO   

平 均  1．557  1．557  1．539  1．854  1．826  1．667  Sい∫，   

平方和  2．6Z839  2．45929  2．63844  3．07357  3．19994  ＝1．51∈）74   

考えられる。   

衷3．22および裏3．23のデータを併せて，分散分析を行い，分散成分を推定し，室内精度，室聞  

精度を求めると  

Cd  No．50  No．62  

平  均  7．446ppm  l．667ppm  

室内精度   0，094ppm（1．3％）  O．051ppm（3・0％）  

重間精度   0．364ppm（4．9％）  0．169ppm（10．1％）  

計測楕度  1．644ppm（22．1勿）  0．504ppm（30．3％）  

となり，第2章で推定した室内・室間絹度より，やや小さく，前節の蓑3．12，廣3．18などの値と  

ほぼ同程度である。   

計測精度は，地点間の変動も含めて，一つの測定値の精度を評価したものであり，サンプル聞  

変動が，分析精度より著しく大きいことを示している。サンプリング変動は後に他のデータと併  

せて言義諭する。   

Niについても，Cdと同様に，繰り返し計（R．＋R2）の試料別，試験室別の平方和を示すと，表3．  

25のとおりである。表3．25の試料別の室間平方和は，No．50では地点5が小さく，No．62では地  

点5が大きい。しかし，Hartleyの検定ではいずれも有意とは言え射㌔試験室別の平方和も，ム  
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とムでやや大きいが有意ではかゝ。したがって，表3．23と表3．25を併せて分散分析を行い，分散  

成分を推定した。・その推定値より，室内・重閤の精度を求めると，  

Ni  No．50  No．62  

平 均   8．316ppm  4．037ppm  

室内精度   0．135ppm（1．6％）  0．120ppm（3．0％）  

室間精度   0．817ppm（9．8％）  0．562ppm（13．9％）  

計測精度   1．509 ppm（18．1％）  1．460ppm（36．2％）  

であり，Cdよりやや大きい室内・室間精度となり，No．62の室間精度のCVは10％以上となった。  

試料間変動は，‰．50では・Cdより小さいが，No．62ではCdよりやや大きく，CVは36．2％とをった。  

しかし，前節におけるCd，Cu，PbおよびZn等の群内計測精度との比較では，CVで30％程度の精  

度であれば，異常値を含んでいるとは考えられかゝ。  

（2）サンプリング精度わ検討   

Cd：以上の結果より本実験のデータには，極端な異常値は含まれていをいと考えられるので，  

試料別に全室のデT夕を平均した。その結果をCdについて示すと，図3．15のとおりである。No．  

50の水田においては，水口より水尻に向かって，実験8や実験9と異なり，Cd濃度は高くをり，地  

表3．25 Niの室間精度（R．＋R2）  

試  料   
⊥1   ⊥2   エ，   エ．   エ～  平  均  平方和   

No．50  1  14，14  15．30  17，20  15．80  18．49   8．093  5．72836   

5  11．68  12．75  13．76  13．05  14．58   6，58Z  2．37346   

9  13，49  14，45  15，79  14．35  17．54   7．562  5．00196   

田  ユ3；62  14．45  16．06  15．45  17．78   7．736  5．07374■   

13  14．21  15，45  16．86  15．80  18．96   8．128  6．36086   

17  17．42  18．55  20．35  18．55  21．30  9．617  ？・87PO6   

21  19．11  20．40  21．90  19，65  z3．90  10．496  7．・48714   

平 均  7．405  7．954  8．709  8．046  9．468  8，316  36．89478   

平方和  19．53320  20．98lo7  Z3．45967  15．78607  Z6．34459   

Nm62  1■  11．72  11．90  12．91   

5  8．91  9．50  10．1Z   

9  7．67  8．00  ．8．52   

6．67  6．80  7．10   

四  5．18  5．25  5．55   
17  3．80  4．10  4．14   

21  6，25  6．65  7．07   

平 均  3．586  3．729  3．958  3．951  4．960  4，037  17，29708   

平方和  20．19674  ZO．71607  25．70009  20．41484  26．59130   
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第3章 水田土壌中の重金屑の測定にたけるサンプリング誤差  

点20の試料が最も高い。地点20は排水口に近く，排水路に沈澱した重金属を溝湊のとき，底質  

と共に畦に積上げたものが流入したためと考えられる。同時にこの水田は㈲既水による汚染もあ  

り．水口寄りの地点1のCd濃度は，B．G．の10倍以上の6．4ppmであり，中央部に向って濃度の低  

下が見られる。  

●、●  

●  ●  ■  ‥ ■  

Ⅰ2ユ ヰ56 7亭910111Z131川16H1819加218  
加  水尻  

No．62  

図 3．15 一枚の水田内におけるCd濃度の変動   

したがって，No．50の水田は，減漑水による影響の強い部分（試料1－6）と底質の影響の強  

い部分（試料16～21），および中央部（試料7～15）の3群に層別することが適当と考えられる。   

No．62水田においては，底質の影響はほとんど見られず，確聞水の影響が強く，水尻に向って低  

下し，水尻では，B．G．の3倍程度の濃度やある。したがって，‾No．62では，実験9で用いたモデル  

式（3．4）により，水口部（試料1～6），中央部（試料7～15），および水尻部上（試料16－21）に  

層別して分散分析を行う。ただし，本実験では，インクリメント効果は地点効果に含まれ，試料  

間変動として推定される。   

分散分析の結果は，表3．26に示すとおりである。この分散分析では，表3．22おび表3．24のデー  

タも含めて解析したので，7点の試料は，2反復で，残りの試料は反復なしである。水口部と水  

尻部の試料は6点であり，中央部は9点であるので，分散の期待値はSnede？Or［39］によれば，  

水口部と水尻部では，  

試料間（〟＝5） E〔佑〕＝武十1．3000。汁6．50b弼  

室 間（〃＝24） E〔佑げ，〕＝孔＋1．3333J三  

室 内（〟＝10） E〔Vu〕＝菰   

とをり，中央部では，  
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試料間（〝＝8） E〔佑〕皐滝十1．3125菰＋6．5625J皇  

室 間（ガ＝36） E〔仇（P，〕＝舐＋1．3333J各  

室 内（ガ＝15） E〔Vu〕＝グむ   

とをる。これより分散成分の推定値を求めて衰3．26に示した。   

表3．26によれば重問精度は，No．50で約5％，No．62で約10％で，分析精度の検討の結果とほぼ等  

しい。しかし，サンプリング変動毒 を加えた計測精度はNo．50では水尻部が最も大きく，19．2％  

であり，中央部は9．2％となった。No．62は，水尻部で43．9％となったが，これは図3．15に示した  

ように，排水溝寄りの18と21の地点のみが高濃度を示し，かつ平均が低いことによる。この結果  

は，§3．2や＄3．3A地区における変動の状態とかなり異をっ七おり，当然のことながら，汚染  

の形態により，水田内の濃度分布は異なるが，いずれにせよ，一枚の水田を層別してサンプリング  

することにより，推定値の精度の向上が期待できることを示している。   

Ni：試料別の5試験室の平均を図3．16に示した。Niの水田内の変動はCdとよく似ているが，  

Na62の水田においては，水田内変動がCdより大きく，水口と水尻の差は唾からの影響による差  

よりも大きい。   

Cdと同様に分散分析の結果より，分散成分の推定値を求め，測定値の計測精度を推定した結果  

は，表3．27に示す通りである。Niの分析における室間精度は，平均8．309ppmのNo．50では10．1％，  

平均4．064ppmのNo．62水田では14．1％であり，表3．25で推定した結果とほぼ等しい。しかし，サ  

ンプリング変動を含む計測精度は，表3．25の場合よりかなり小さく，一枚の水田を大きく三つに  

層別することにより，濃度変動のかなりの部分を減少できる。層（群）内の変動（分散成分）は  

蓑 3．26 小山地区におけるCd濃度の水田内変動  

舐  グp   

室 間 精 度  計 測 精 度  
水田  群  平 均  ∂ま  

応嘉‾cv  ノ苑十丞＋弟Cl′   

ppm ％  ppm ％  
仙50 水 口  ppm 5．128  0．003315   0．072512   0．721222     0．275 5．4     0．89317，4   
中 央  7．570  0．007273   0．119470   0．354874  0．356   4．7  0．694   9．2   

水 尻  9．456  0．016775   0，169964   3．111750  0．432    4，6  1．816  19．2   

計（平均）  7．385   0．027363   0．361946   4．187846  0．360＝  4．9  0，7712） 10．4   

Nn62 水 口  1．879  0．004800   0，021528   0，063869  0．162   8．6  0．300  16．0   

中 央  1．740  0．001953   0．024884   0，299694  0．164   9．4  0．327  18．8   

水 尻  1．569   0．001300   0．023641   0．449541  0．158  10，1  0．689   43．9   

計（平均）  1．729  0．008053   0．070053   0．813104  0．1611■  9．3  0，3411J19．7   
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第3茸 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差   

●●●  

●  ●  

1‖l＝7‖ 1011121川15】61718 相加21Ii  
水口  

No．50  
水尻・                        G  

12ユ15‘ ＝‖1011121川】51617181‖椚1tl  

水口  
N。．62  

水尻占  

図 3．16 一枚の水田内におけるNi濃度の変動  

No．50では，水尻部が最も大きく，中央部では．分析精度以下にをったのに対し，No．62では，中央  

部が最も大きく，水口，水尻は，室間精度と同程度である。   

以上述べたように，一枚の水田における重金属の分布は，汚染の形態により大きく異なり，重  

金属濃度の高い汚染源近くで変動が大きい場合が多いが，汚染質の流人経路やほ場の形状により，  

安定したパターンを示さかゝ場合もあるので，一枚の水田の平均濃度や苔碩した汚染質の総量を  

求める場合には，サンプリング点数の割当てについて注意が必要となる。  

表 3．27 小山地区におけるNi濃度の水田内変動  

水田  群  平 均   グu   鏡   室闘将度  ∂己  ノ石言cv   

pPrn  ppm ヲ‘  ppm ％  
Nn50 水 口   6．966  0．026575   0．510779   0．516972     0．73310．5     1．02714．7   

中 央  7，669  0．009707   0．697565   0．0   0．841  11．0  0．841  11．0   
水 尻  10．293  0．022665■   0，842667   1．916220  0．930   9．0  1．668  16．2   

計（平均）  8、309  Q．q58947   Z、Q5tQtl   ヱ．43319ユ  q．邑391〉 1q．l  q．9亀72） 1l．9   

No．62 水 口  5．410  0．020530   0．400557   0．348120  0．649  12．0  0．877  16．2   
中 央  3．882  0．013023   0．280127   1．100201  0．541  13．9  1，180   30．4   
水 尻  2．900  0．010015   0．258767   0．399224  0．518  17．9  0．817   28．2   

計（平均）  4．064  0．043568   0．939451   1．847545  0．5721114，1  0．730】〉 18．0   

注1），2）負号．Z6に同じ  
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3．4．3 用水路沿いの水田における重金属濃度の変動   

伽室内精度の検討   

§3．4．1で述べたように，重金属濃度の水田間の変動を明らかにするために，16枚の水田から  

3点ずつ試料を採取した。そのうち，No、51，56－1，57，64の4枚の水田の12点の試料について  

は繰り返し測定を行った。そのデータについて室内・室間精度を推定する。   

Cd：繰り返しの差を表3．28に示した。差の最大は，試料56－1CのL，2で0．45ppmであり，試  

験室ごとの誤差分散の均一性を∑♂を用いて，Cochranの検定を行えば，最大のエ2では，  

g＝0・3575／1・1400＝0・3136＜g。．。S（ガ＝12，烏＝5）＝0．3920   

で有意ではかゝ。また，試料別の検定では，∑d2の最も大きい56－1Cで  

g＝0・2289／1・1400＝0・2008＜g…さ（〝＝5，烏＝ユ2）＝0．2624   

となり有意ではない。したがって，Cdの分析では，試料間でも試験室間でも室内誤差分散に有意  

を差はをいと考えて，全体をpoo】すれば，室内精度は0．097pp】ⅥでCVは2％であり，平均4・87  

ppmの試料の分析精度としては十分小さいと考えられる。   

Ni：Cdと同様に繰り返しの差を衷3、Z9に示した。Niでは差の最大は51CのLJ2で2．2ppmと  

異常に大きな値を示した。したがって室聞の検定でエ2は，  

表3．28 小山地区水田間変動評価のためのCdの室内隠匿 d＝Rr欄（ppm）  

試   料  エ1  ム  ム  エ▲  エs  ∑d  ∑㌔    Cr  平 均   

Ppm  
51  A  0．16  0．（旧  0．00  0．（旧  0．10  0．26  0．0356   0，060   

8  0．α）  0．00  0．00  0．ユ0  0．15  0．25  0．0325  0．857  ユ．4  4．069   

C  0．14  0．10  0．20  －0．04  0．10  0．50  0．0812  0．090  0．8  11．894   

56－1  A  0．03  0．25  0．00  0．ZO  0．15  0，63  0．1皇59  0．112  2．5  4．553   

8  －0．05  0．20  0．00  －0．10  0．00  仇05  0．0525  0．、073  2．3  ‾ 3．125   

C  0．08  0．45  0．（拇  －0，10  －0．10  0．33  0．Z289  0．151  3．2  4．667   

57  A  0．07  0．00  －0．10  －0．40  0．15  －0．28  0．1974  0．141  Z．2  6，482   

B  0．OZ  0．00  0．35  0．00  0．13  0．50  0．139g  0．1ユg  2．7  4，34Z   

C  －0．01  －0．10  －0．30  0，20  0．10  10．11  0．1501  0．123  1．1  11．369   

朗  A  0．13  0．00  0．00  0．20  0．05  0．38  0．0594  0．077  4，7  1．622   
B  0．00  －0．15  0．00  0．00  －0，04  、0．19  0．0241  0．049  3．3  1．465   

C  0．01  ～0．10  0．（氾  0．（氾  －0．05  一0．14  0．0126  0．036  1．4  2．610   

∑d   0．58  0．65  0．15  0．06  0．74  2．18   

∑d～   0．0774  0．3575  0．2（〉25  0．3116  0．1310   1．1400   

βw  pPm  0．057  0．122  0．105  0．114  0．074   0．097   

CV  ％  1．2  2．4  2．0  2．4  1．5   2，0  

平 均 ppm  4．632  5．081  5．Z27  4．764  4．854  4．912   
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第3章 水田土壌中の重金屑の測定におけるサンプリング誤差  

g＝9．5075／14．0099＝0・6786♯＊＞飢。．（〝＝12，尤＝5）＝0．4446   

となり，他の室に比べて畢常であると判断される。また，⊥2を含めてpoolした場合の室内精度  

は標準偏差で0．342ppm（CV5・2％）であり，Cdに比べてかなり大きい。L2を除いた4室間の検  

定では，最大のんはg＝0．6702で1％で有意であるが，4室をpoolした室内相度は，ぶⅦ＝0．217  

ppm（CV3．3％）となり，この種の分析における精度としては一応の水準にあると考えられるの  

で，んは除外しをいこととする。（エ▲の室内精度が過小に評価されている可能性もある）。  

（2）室間精度の検討   

Cdについて，試料別に重間精度を検討した結果を，蓑3．30に示す。上で検討したように，室  

内精度は標準偏差で最大が56－1C（平均4．67ppm）の0，151ppmであり，馴、は64C（平均2．61  

ppm）の0・035ppmである。一方，平均は11．894－1．465ppmの間にあり，試料による遠いが大き  

い。しかし，試料平均と室内用度の間には一定の傾向は認められをし、。   

室間精度は，最も高濃度の51Cで室間準精度∂邑で0．62487であり，他の試料に比べて異常  

に大きい。しかし，室間精度J≡石高は，51Cでは0．796ppmでやや大きいが，その他は0．440  

－0．124ppmの間にあり，試料による遠いは小さい。したがって全体をpoolすれば，標準偏差は  

衷3．29 ′い山地区水旧間変動評価のためのNiの室内精度 d＝R．見2（ppm）  

試   料  ⊥l   上．   ⊥，   上一   ∴．   ∑d   ∑が   ぶu   Cl′  平 均   

ppm  ％  pp一日  

51   A  －0．10  －1．55  －0．15  0．25  －0．10  1．65  2．5075    0．501  9．7    5．155   

B  0．06  0．75  －0．30  0．00  －0．20  0．19  0．6961  0．264   4．8  5．451   

C  －0．95  Z．20  0．00  0．00  0．ZO  1．45  5．7825  0．760   7，0  10．805   

56－1 A  －0．68  0．00  0．15  0．25  0．20  －0．08  0．5874  0．242   3．Z  7．672   

B  －0．27  －0．SO  0．00   0．10   0．00  －0．97   0．7229  0．269   4．8   5．627   

C  －0．27  0．00  0．15  －0．25  －0．10  －0．47  0．1679  0．130   2．3  5．663   

57    A  0．79  0．80  D．60  0．10  0．15  0．36  1．6566  0．407   4．0  10．236   

B  －0．45  0．00  0．00  0．00  0．15  －0．30  0．Z250  0．150   2．1  7．080   

C  －0．57  0．00  0．00  0．00  0．10  －0．67  0．3349  0．183．   1．9  9．607   

64    A  －0．02  0．00  0．30  0．00  0．05  0．33  0．0929  0．096   2，7  3．517   

B  －0．46  0．65  －0．50  0．10  －0．10  0．31  0．9041  0．301   10．0  3．013   

C  －0．3（；  0．00  0．00  0．00  0．45  0．09  0．3321  0．182   4，ユ  4．401   

∑d   －4．98  2．05  0．25  0．35  0．30  Z．03   

∑dl．   3．0174  9．5〔け5  0．8575  0．2175  0．4100   14．0099  
（4．5024）   

βw  PPm  0．355  0．629  0．189  0．095  0．131   
0．342  

（0．217）   

CV  ％  5．8  9．4   2．9   1．5   1．9   
5．■2  

3．3）  

平均 pIlm  6．093  6．669  6．590  6．306  6．93邑  
6．519  

（6．481）   

注）（）内は㍉を除いた値  
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衰 3．30 水田間変動評価のためのCdの分析精度  

デ ー タ（月．＋R王）ppI¶  室 内 相 席  室 間 精 度  
試 料  平均  

⊥1  ⊥2  ⊥】  L  ⊥s  紙  標準偏差  CV  ∂乙  J石言  CV   

pPm  ppm  pPm ％  
51   A  5．10  5．80  6．00  5．00  5．52   2．742  0．00356   0．060   

B  8．02  7．70  8．60  8．50  7．87  4．069  0．00325  0．057  1．4  0．03726  0．201  4．9   

C  22．50  25．10  25．80  22．24  23．30  11．894  0．00812  0．090  0．8  0．62487  0．796  6．7   

56－1 A  臥53   p．55  】0．00  8．80  β．65  4．553  0．8ユ259  0．】ユ2  2．5  0．D9556  0．329  7．2   

B  5．85   6．50  6．30  6．10  6．50  3．125  0．00525  0．072  2．3  0．01675  0．148  4．7   

C  8．75   9．75  9．60  9．10  9．50  4．667  0．02289  0．151  3．2  0．03250  0．235  5．0   

57    A 12．17 13．50    13．60  12．40  13．15  6．482  0．01974  0．140  2．1  0．09481  0．440  6．8   

B  8．22   9．10  9．45  8．60  8．05  4．342  0．01398  0．118  2．7  0．07952  0．306  7．0   

C 21．79   22．90  23．90  22．80  22．30  11．369  0．01501  0．123  1．l  0．14693  0．402  3．5   

64    A  2．77   3．50  3．50  3．00  3．45  1．622  0．00594  0．077  4．8  0．02564  0．178  11．0   

B  2．64   3．15  3．20  2．80   2．86   1．465  0．00Z41  0．049  3．4  0．01300  0．124  8．5   

C  4．g5   5．40  5．50  5．00  5．35  2．610  0．00126  0．035  3．0  0．01893  0．142  5．4   

全体po】 4．632   5′08ユ  5′227  4．764  4．854  4．912  0．00950  0．097  2．0  0．10257  0．335  6．8   

0．335ppm，CV＝6．8％とをり，高い精度で実験が行われたと言える。   

Niについて，⊥2を除外して，室内・室問精度を試料別に示すと，表3．31のとおりである。Ni  

の平均濃度は3．210－10，481ppmで，変動の幅は．Cdより小さい。Cdで高濃度であった51Cは，  

Ni濃度も高いが，57の水田では，CdはC地点が高く，NiはA地点が高い。室内精度st。は0．108  

－0．343ppmで，Cdと比較して，標準偏差，変動係数ともにNiが大きい。  

室間準滞度（∂孟）の試料による差は，Cdよりやや小さく，室聞精度ノ：前言は0．255～0．835  

ppmであり，全体をpooければ0．503ppm，CV7．8％となる。CVで比較すれば，Cdより1％大  

きいが，共同実験において，重問精度が10％以下であれば，十分管理された状態にあると考えら  

れ，本分析法の標準化は必要な水準に達していると言える。  

（3）水田内・水田間の変動   

① Cd：Cdについて，5試験室の試料平均を，各水田については水路の上流より，水田内  

については，用水路側よりA，B，Cの順に並べて，図3．17に示した。本実験で調査した水田は，  

水尻が水口よりCd濃度が高い。梓に，52Cでは．35ppmという極端を値を示した。図3．14で  

見れば，この地点は，排水溝よりに水口があり，用水による汚染と排水溝側の畦に積上げた底質  

による汚染が重なっているためと考えられる。涜路長による水田間の濃度差は小さいが，最も下  

流のNo．62，64，63では明らかに低濃度である。しかし，No．51より60までは，用水による直接の汚  
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第3幸 水田土壌中の真金屑の測定におけるサンプリング誤差  

表3．31水田間変動評価のためのNiの分析精度  

デーー タ（Rl十島）ppm  室 内 相 度  室 開 梱 度  
試 料  平 均  

L  エゝ  L  ⊥．  紙  標準偏差  Cl／  武  J前言   CV   

％  51   A  9．30  10．15  10．25  10．70  5P8弘  0．01313  0ア冒罷  ％ 2．3  0．07B85  0．36写m  6．0   

B  10．66  10．60  11．50  11．40  5．520  0．01670  0．129  2．3  0．04825  0．255   4．6   

C  20．35  22．00  19．00  22．50  10．481  0．11781  0．343  3．3  0．58000  0．835   臥0   

56－1 A  14．12  15．15  15．25  ユ5．90  7．553  0．07343  0．271  3．6  0．09873  0．415   5．5   

B  10．17  1l．5q  10．60  12．10  5，546  0、010ユ6  0、102  1、8  0、18438  0．441   8，0   

C  10．73  11．65  10，75  ユ2．40  5．691  0．OZO99  0．145  2．5  0．15056  0．414   7．3   

57    A  19．01  20．00  20．60  21．55  10．145  0．12708  0．356  3．5  0．22031  0．589   5．8   

B  1Z，95  14．70  13．50  15．15  7．038  0．02813  0．168  2．4  0．24781  0．525   7．5   

C  17．77  20．60  17．50  19．80  9．459  0．04186  0．ZO5  2．2  0．55704  0．774   8．2   

64    A  6．82  6．30  7．50  臥05  3．584  0．01161  0．108  3．0  0．14108  0．391   10．9   

B  5．7包  6．5（〉  6．60  6．も0  3．210  0．06020  0．245  7．6  0．01930  0．ヱS2   8．8   

C  8．56  9．00  8．30  10．15  4．501  0．04150  0．204  4．5  0．14642  0，434   9．6   

全体匹01  6．093  6．590  6．306  6．938  6．481  0．04690  0．217  3．3  0．20606  0．503   7．8   

染よりも，排水溝の底質による2次的な汚染の影響が強いと見られる。一枚ごとに水田内の変動  

を推定した結果を∴衷3．32に示した。   

3地点間の分散（〝＝2）は，水田により著しい羞があり，図3，17で異常モ‖直を示したNo・52  

では，著しく大きい地点間分散を示した。この結果からも，§3．2および§3．3で述べたように；  

一枚の水田全体を同一母集団として，その中での変動を推定することは無理であり，汚染質の流  

入形態により，適当を層別を行うことが合理的であると言える。・   

水田内の3地点は，水口，中丸水尻から選ばれているので，層（群）内の変動のみがサンプ  

リング精度に影響すると考えると，前項（表3．26）の結果より，No．50の平均値の標準誤差は，  

0．771ppmであるので，異常値を含むNo．52以外では，水田ごとの平均値の標準誤差は1ppm以下と  

推定される。   

水田間の変動に関しては，当然のことながら，変量模型を仮定する，すなわち，水田団地の平  

均濃度を推定するために，ランダムに必要な数の水田を選んでサンプリングを行うという方法を  

採用することは現実的でなし、。水田平均に母数模型を仮達することは，汚染質が用水により運ば  

れ，汚染源近くでは，高洩度であり，遠くでは低濃度になるという多くの事実からも，合理的で  

あると言える。この場合には，調査ほ鳩の選定にあたって，水利慣行や用水管理技術より，サン  

プリングを行うほ揚が団地全体の濃度変化のどの部分に位置するかを推定しかナればならか、。   

最も簡単なモデルは，汚染質濃度が，汚染源よりの距離の1次式で表わされる場合である。§  
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図3，17 用水路に沿った水田におけるCd濃度の変動  

表3，32 Cdに関する水田別分散分析  

水   田  平   均  地点間分散  茎問分散  室内分散  分析精度   
No．   ppm   Vp   Vb   Vu   ，／耶cv％   

Ppm  

44   7．68   33．5793   0．4716．1   

45   6．71   43．1138   0．413  6．2   

50   7．31   7．9611   0．440  6．0   

6．Z4   244．5∂43   0．∝唖ほ  0．d91  7．9   

52   17．34   1233．7612   1．111  6．4   

5454 4．88   3．1699   0．233  4．8   

56－1   4．12   7．383Z   0．01358  0．249  6．0   

56－2   5．79   15．6497   0．310  5．3   

57   7．40   ユ29．7352   0．0ユ624  0．35ユ  4．7   

58   7．01   70．2907   D．329  4．7   

59   4，61   32．1883   0．2（〉4   5．7   

60   4．91   12．2973   0．901 18．3   

3．21   1．2225   0．208  6．4   

62   2．41   9．4862   0．2∈椙 12．1   

64   1．90   3．8530   0．00320  0．150  7．9   

63   1．06   1．D454   0．065  6．1   

pool   5．610   115．5826   0．20475   0．（X）950  0．407   7．3   

（52を除く）   4．992   41．0373   0．13608   0．00950  0．331  6．6   
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第3章 水田土壌中の重金屑の測定におけるサンプリング誤差  

3．2．3の式（3．2）を水田間に拡張してもβが非常に小さい場合で，調査対象とする水田団地が  

汚染源よりかなり離れた距離にある場合は，よい近似が得られるであろう。   

以上の考え方から，Cdについても，表3．32の水田別の平均濃度（No．52を除く）の流路長（図3．  

14のOmより445mまでを考える）に対する1次回帰を求めると  

㊨＝7．665－0．0133∬， γ2＝0，7092  （3．5）  

となり，平均値の全変動（平方和）63．32996の71％は，涜路長により決定される。このとき残差  

分散は1．41663であるので，∬＝烹における百の推定精度は，  

ぶ百＝ノ1  41663／15＝0．307ppm， Cl／＝6．1％  

とをる。しかし，式（3．5）の標本回帰式は，一般的に成り立つことは期待出来をいので，新た  

に調査する場合は，調査結果にもとづいて，精度を推定しをければをらか）。   

なお，本実験では，式（3．3）・のモデルにより，対数変検して回帰式を求めた結果，γ2は0．7142  

であり，変換前と変らなし1ことから，直線性は十分成り立っていると考えられる。   

② Ni：Niについて，全試験室平均を，Cdと同様に，図3．18に示した。NiもCdと同様に，  

No．52の水田のみ他の水田と異なる変化を示し，このは場の異常性が示されている。水田間の変動  

傾向については，Cdとよく似た動きを示すが，水田内の変動は，前項でも見られたように，Cdで  

は，排水口例のC点が高濃度の水田が多いのに対し，Niは，特に中流において，用水路寄りのA  

点が高濃度の傾向にある。   

水田別の分散分析の結果は，表3．33に示すとおりである。水田別の平均濃度は，NiがCdより  

やや高いが，その傾向はおおむね一致しており，同一汚染源によるものであることを示している。  

室内分散は，表3．31に示したものであるが，室間分散は，全水田について示し，pOOlした分析精   

44 45 50 S1 52  54 56r156－2 57 58 59 6D 61 62 64 63  

図3・18 用水路に沿った水田におけるNi濃度の変動  
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蓑3．33 Niに関する水田別分散分析  

水   田  平   均  地点間分散  室問分散  室内分散   分析柑度   
No．   pPm   Ⅴ♪   Vb   し－   ∨′前石cv ％   

Ppm  

44   8．04   10．60698   0．54232  0．736  9．2   

45   7．99   】2．3394J   0．55985  0．748  9．4   

50   7．60   0．31281  0．41543  0．645  8．5   

51   7．OZ   72．44450   0．52062  0．00492Z  

52   20．60   760．24591   0．37873  0．615  3．0   

54   7，73   2．25963   0．38482  0．620  8．0   

56－1   6．26   10．01375   0．32404  0．034925  

56－2   6．93   12．600（〉6   0．51769  0．720 10．4   

57   8．88   21．31993   0．74913  0．065688  

58   8．38   18．02026   0．44440  0．667  8．0   

59   7．44   8．98866   0．24158  0．492  6．6   

60   7．59   31．727（；6   0．36502  0．604  8．0   

61   8．20   27．18893   0．49485  0．703  8．6   

62   4．60   8．70813   0．20327  0．451  9．8   

64   3．77   3．53176   0．24231  0．037775  

63   2．30   0．79501   0．15556  0．394 17．1   

pool   7．46Z   62．5（〉900   0．407Z5   0．046900  0．580  7．g   

（52を除く）   6．771   16．0572ユ   0．41075   0．0469α）  0．578  8．5   

度応言は0．58ppmとなり，Cdより0．1ppm以上大きい。平均はCdより約2ppm高いが，  

cvでもCdより大きい。地点間分散は，No．61でCdより大きいが，それ以外では，Cdより′トさ  

い。水田による地点間分散の変動はCdとよく似ている。  

No．52を除いてpoolした地点間分散は，室間分散の39倍であり・前に述べたように・一枚の水  

田内の重金属濃度に変量模型を仮達することは，現実的でをいことを示しているo   

cdについて述べたように水田平均は母数模型を仮定すべきであるo Niについて・濃度の流路  

長に対する一次回帰は，  

（3．6）  を＝臥705－0．0093ェ， γ2＝0・4503   

であり，平均値の平方和（〃＝14）48・86737の45％を説明できるor2はCdより小さく，全変動  

はCdより小さいけれども残差分散は2．06636でCdより大きい。斎の推定精度siは0・371ppm（C  

v＝5．5％）でCVではCdと同程度であり，分析精度の標準偏差が大きい分だけ推定精度も悪い0  

以上の結果から，水田団地の平均濃度または汚染物質の総量を推定するときの精度は，→枚の  

水田の汚染のメカニズムと，水田間の汚染質の動きについてどれだけ正確なモデルを仮定できる  

かにより決定されると云える0  
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第3章 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差  

3．5 水田における重金属測定のためのサンプリング方法   

3．5．1単一水田におけるサンプリング方法   

前節までで，1枚の単位水田（一筆の水田）内の重金属濃度の変軌こ閲し，渡良瀬＝流域のCu  

汚染田（実験8），都市近郊のCd汚染田（実験9），および特定汚染源によるCd，Niの汚染田  

（実験10）のサンプリング共同実験の結果を解析して，水田内の重金属分布の特徴を明らかにし  

た。   

その結果，潅漑水による重金属の汚染を受けた水田では，重金属は一様に分布するのではなく，  

水口部で高濃度であり，水尻部では低濃度とをる。その変化は水口よりの距離と関係があるが，  

栽植方法やうねの方向によっても変化し，また栽培管理によっても異なるので，一定のパターン  

を仮定することができない。したがって，本章においては，1枚のほ場を適当に分割して層（群）  

とし，層ごとに平均値を推定する方法を採用した。これはは場試験において，地力変動を制御す  

るために，地力の大きな速いはブロック間差として試験結果の評価から除外し，除去できか－ブ  

ロック内の変動については，処理をランダムに割当てることにより確率化することに対応して 

る。  

1枚のほ場をいくつに層別するのが適当であるかは，は場の状態により異なるが，一般的に云  

えば層間分散／層内分敵の比を最大にする分割が最適であると言える。しかし，実用的には，水  

口より水尻に向って，面積で3等分すればよいと考えられる。こうすれば，政令法で定めるサン  

プリングに対応し，環境基準の判定で，誤差の評価が可能となる。   

こうして分割された層内のサンプリング精度を一覧表にして，表3．34に示した。蓑にはサンプ  

リング精度を求めた際の室間精度ノ嘉F富も，平均値とともに示した。以下，金属の種類ごと  

に，層内のサンプリング精度を検言寸する。なお表中の数字はすペて，0．1NHC】溶出一直接原子  

吸光法による値である。  

（1）Cd   

Cdについては，3回の実験で，20群について層（群）内変動を推定した。群平均の最低は，非  

汚染土に近い0．94であり，（水田におけるCdの全国平均は，0．45ppm，範囲は0．12－1．41ppm［21］），  

最高は，9．46ppI。である。分析精度を重間精度応豆で見れば，最小は，実験9－A地区の  

水口で，平均2・08ppmのとき0．124ppmであり，最大は，実験9－C地区bで，平均3．33ppmのと  

き0．686ppmである。平均と室間精度との関係は直線的ではをいが，平均が2．5ppmまでは室聞  

精度は0・2ppm以下であり，平均がそれ以上の場合は0．3－0．7ppmである。この結果を，第2章，  

衷2．7（18ページ）と比べると，低濃度でやや大きいが，高濃度ではほぼ等しく，溶出法による  

Cdの分析精度は室問精度で0．5ppm程度と考えてよい。  

群内のサンプリング変動を含む計測精度前石は0．16ppm－2．Oppmの範劇こあり，  

平均濃度との関係よりも，汚染のメカニズムによるところが大きい。しかし，§3．2，§3．3で  
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表3．34 1枚の水田に  

Cd  Cu  

実験番号  群名  

8  水  口   2．24   0．126  ・0．225  315   7．29   25．45   

（表層） 中  央、  1．30   0．126  0．175   199  7．2g  Z8．34   

水  尻   1．20   0．1Z6   0．157  159   7．29   7．29   

8  水  口   2．40   0．126   0．5g6  303   7．29   1（；．82   

（表層） 中  央   1．Z9   0．1Z6   0．218  188  7．29  Z6．99   

水  尻  1．23   0．126   0．156  155  7．29   7二Z9   

9－A  水  口   2．08   0．1Z4   0．358  Z7．43   2．855  13．300   

（表層） 中  央   1．11   0．140   0．149  9．11   0．863   0．955   

中 央（2）  0．94   0．13（】   0．267  6．13   0．71（〉   0．845   

水  尻  0．95   0．132   0．350  5．87   0．754   0．754   

9－C   6．04   0．400  1．354   28．S5  1．88（5   11．632   

（表層）  b   3．33   0．6郎  1．999   24，92  2．395   22．362   

1．30   0．168  0．174   3．90  0．876  1．29ロ   

d   1. 35 0．151  0．305   4．38  0．555  1．818   

ell   （5．56）  （0．538） （5．654）   3．06   0．264   0．875   

10  水  口   5．13   0．275  0．893  

（50）  中  央   ア．57   0．356   0．694   

（表層） 水  尻   9．46   0．432   1．816   

10  水  口   1．88   0．162   0．3（氾  

（6Z）  中  央  ユ．74   0．164   0．3Z7  

（表層） 水  尻  1．57   0．158   0．689  

注）1）9－C－eのCdは．興常のため参考値とする。  

述べたように，高濃度の水口では，濃度勾配が大きいのが普通であるので，汚染形態について情  

報がをい場合は，濃度によって，サンプリング精度を推定せぎるを得射、。この点から表3・34の  

Cdのデータを見ると，平均濃度が3ppm以上になると計測精度が1ppmを超える場合が多い。  

9血Cで大きい債を示すが，この地区はすでに述べたように，層（群）間の変動の一部が群内変  

動として評価されているためである。潅漑水に■よる汚染の場合（実験8と実験9－A地区）では，  

水口部ヤ0．2～0．6ppm，中央や水尻では0・15”0．27ppmである。9－A水尻でやや大きな値を示  

したのは，すでに述べたように，インクリメント間変動が大きいためであり，その理由について  

は明らかでか－ので，水尻部でも変動が大きくをることがあることは注意しなければならなし、0   

箕験10は，畦畔よりの汚染のため，やや大きな値を示し．実験8や実験9に比べ，計測相度が  

大きい。   

以上の結果より，Cdの計測精度に関しては，2段階に分割して標準的な値を推定する必要があ  

り，第2葦で得られた分析精度を参考にして，低汚染（巨2ppm）と高汚染（2〝6ppm）に  
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帯3革 水田土壌中の垂金屑の測定におけろサンプリング誤差  

おける重全馬の群内変動．  

Ni  Pt；  ■ zn   

平 ■均‘  室間痛度  封瀾胴乱堅  平  均  室間用度  一計測相席  平  均  室関越崖  ー計測精度・  
89．33＝・4．39・  

57．48 4．39  

54・68  4・．弓P  5．53  

82．01 ■A．39  13．75  
： 

53．27■4．39－  
．．51．70 4．39  14ご94l  

4．84   1．038   1．228  110．13   9．27   39．56  

2．52   0．595   0．595  38．35   3．80   4．71  

l．90   0．510   0．510  ヱ7．14   2．95  3．57  

1．71－  ■0．410   0．410  28．24’  3．13   ．．67  

6．21   1．273  Z．297  7197．3  11．75  51．94  

4．94  1．077   4・1ざ5  162．8   7．97   120．08  
1．66   D．489   0．489  32．03   3．12  （〉．45  

1．72   d．505、  0．555  39．16   4．14  17．40  

1．4Z   0．518   0．518  33．67   3．86  5．5Z   

6，97  0．733  1．027  

7．67  0．841  0．841  

10．29  0．930  1．668  

5，41  0．649  0．877  

3．88  0．541・  

2．90  0．518  P・8l7  

区分して計測精度を推定し，表3．35に示した。   

表3．35の推定値は，本研究に用いたデータの範囲で推定したものであり．全国的に適用でき・る値と  

して妥当であるかどうかは不明でみ盲。しかし，室間精度を考慮した適当を値が提案されていをい  

ので・測定者の異なるデータの比較の際に参考となるであろう。表には，水口，・中央，水尻に分  

けて1点ずつ採取した試料を平行測定して3点の平均で水田平均を推定したと・きの精度（この値  

を2倍すれば信頼区間となる）と各群より2点の試料をとり，混合試料として∴その中より1点  

をとって平行測定したときの3点平均の精度を示した。この結果からも判るように，水田内を3  

群に層別し，何点かの混合試料を利用することにより，サンプリング精度の向上は比較的容易で  

あるが，サンプリング変動を含む計測精疫は室間精度による部分が大きいので，正確な推売値を  

必要とする場合は同一試料を2室以上で分析しかナれば，精度の向上は期待できをしゝ。   

（2）Cu   

Cuについては汚染の著しい渡良瀬のデータと，比較的低濃度の与野のデー≠が得られた。室  
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閻相度は，前者で7ppm，後者で2ppm以下であり，第2章の場合よりかなり小さい。サンプリ  

ング精度は水口部と中央部がほぼ等しく，水尻部では小さい。しかし，与野では水口のみ大きい。  

他に比較できる適当なデータがをいので，ここでは，水口と中央は同程度の変動を示すと仮定し，  

分析精度については第2章の結果を考慮して，Cuの計測精度を推定した結果を蓑3．36に示した。  

この値を用いると，政令法によるCuの水田平均の精度は23ppmで，環境基準の125ppmの95％  

信轍区間は79～171ppmであり，100ppm以下の測定値が得られた場合にも環境基準を超過してい  

る危険性がある。この精度を向上させるために，各部位より2点ずつ試料をとっても計測精度は  

22ppmであり，サンプリング点数の増加のみでは20ppm以下の精度を得ることは国雄である0  

（3）Ni，Pb   

NiとPbはデータ数が少いので，サンプリング精度に関する推定値を提案できをいが，Niの室  

問精度はCdの2倍～3倍であり，サンプリング精度はCdと大差ないと考えられる。   

Pbの室間精度は，C。の室間精度に比べて，変動係数では2倍程度であるが，群内の地点内変  

動は小さい。この点を考慮すれば，Cuの推定値を用いて，サンプリング計画を作ることが可能と  

考えられる。  

表3．35 水田土塊中のCdの計測精度（推定値）（ppm）  

低汚染土  高汚染土  
（1”2ppm）  （2－6ppm）   

室内精度  紙   0．04   

室間準渦度  ∂三   0．21   

0．8  

0．2  

0．2   

室間精度  ノ右i議‾   0．20   0．50  

0，49  1．02  

0．30  0．67  

0．30  0．67   

政令法による精度（3点平均）   
0．27   0．62   

（平行測定） ∂む＋劣十（鉄十き言責＋∂…，）／9   

各部2点混合試料の3点平均  
0．24  0．56   

（平行測定） 島＋銘＋（毒．＋祐十紘）／18   
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箪3章 水田土壌中の重金属の削定にたけるサンプリング誤差  

蓑3．36 水田土壌中のCuの計測精度（推定値）ppm  

非汚染土  汚 染 土  
（20－100ppm）  （100－300ppm）   

室内精度  ∂㌦   9   100   

室聞準精度  ∂乞   16   300   

ンりグ   150  600  

50  600  

違蒜妄ほ蓋……；  10  100   

室闘将慶  応云‾   5．0   20  

13．2  32  

8．7  32  

7．0  22   

政令法による精度（3点平均）   

（平行測定） ∂㌔＋∂も＋（∂さ、＋銘t十祐）／9   7．0   23  

各部2点混合試料の3点平均   
6．1   22   

（平行測定） ∂㌔十銘＋（∂を，＋∂をt＋紘）／18   

表3．37 水田土壌中のZnの測定精度（推定値）ppm  

非汚染土  
（30～100ppm）   

室内精度  紙   
重間準精度  舐   20   

ンりグ   200  

50  

蒜忘忘i…蓋……；  50   

室間稲慶  応有‾   

8．7  

8．7   

3点平均（平行測定）   
7．6   

かむも＋（品＋紘＋紘）／9   

2点混合試料の3点平均   

（平行測達）  

6．4  
ノさも＋∂五十（織＋∂五2十紘）／18  
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．．且ユ‥，八子p   

Zhは平均濃度が30～200ppmの範囲でデータが得られ，室間精度は3－12ppm，サンプリング  

精度は25」50ppm（9－C－bを除く）となった。これらのデータより，Znの計測精度を推定し  

た結果を蓑3・37に示したoこの結果では・Znの計測精度は・分析，サンプリングともに．Cuとほ  

ぼ同程度であると考えられる。  

3二5．2 ■水田団地におけるサンプリング方法   

水中土壌中の重金属のモニタリングは，いろいろな目的で行われる。モニタリングの目的によ  
ってサンプリング方法も異なってくる。   

モニタリングの目的の第1は，■土壌中の特定有害物質の量が環境基準を超えているかどうかの  

判定であろ云このためには，その物質が，本章で検討したようを用水由来の重金属等であれば発  

生源に最も近い利水点の水日引こついて調査すればよい。このときの水田内のサンプリングは水口  

部に集中すべきで，中央や水尻より採取した試料と混合しては 

に，この状態での重金属濃度は，汚染源より遠くなるに従って減少するので，上流で汚染が発見  
されたとき㌧ 逐次下流に調査ほ場を設定すればよい。   

第2は，上と反対に，，あるは場で発見された汚染の発生源を推定するための調査は，発見地点  

より上流に向って調査ほ場を設定することにをる。本章3節のように，中′ト発生源より用水路に  

排水が流入する場合は，流入する排水口と取水点の位置より調査は場を設定することになる。いず  

れにせよ，このような場合の調査ほ場の選定は，2．5haに1点というような機械的な選定ではを  
く，用水排水中由係盲考慮■しで用水系全体を女寸象■と‘して調査は場■を設定しなけれ■ばなら如－。   

第3は最も困難な場合で，ある用水系に流入した有害物質の総量を推定する場合である。この  

ときは，用水系全体を調査対象母集団として，ランダムに必要個所数を選定するという方法では，  

平均値の推定精度は極めて悪くをる。   

この日的に対し’て，§3．4で述べたように，用水路に泊って何校かのほ場を選びその測定値に  

より回帰式を作成して，調査しないほ場の値を補間で推定すべきである。濃度の推定は1枚ごと  

に行い，その平均（ほ場面積による重みをつけた）を団地全体の推定値として用いるペきである。  

このとき，汚染源より，かをり離れていれば，直線剛詰で精度の高い推定ができる。   

この方法は，用水路の途中に中′ト発生源が散在するときは，短い区間で分割し∈＝ナればをらな  

いので，調査点数が多くなる。そのような場合には∴それぞれの発生源よりの排出量を考慮した  

より複雑なモデルによって推定するか，推定精度を犠性にすることになる。   
以上要するに，用水由来の汚染のモニタリングは，排出源の位置と用水路の状態によって，  

できるだけ細かく層別することにより．用水系全体の汚染状況の推定をより精度よく行うことがで  

きるが，そのためには，より詳細な予備調査が必要となる。水田団地の平均について一般的な推  

定精度を求めることは，本研究の範囲では極めて困矩と考えられる。しかし，実際のモニタリン  

グでは，層ごとに複数の禍査を行うことにより，団地全体を代表する値（平均や合計）について  
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発3葦 水田土壌中の重金属の測定におけるサンプリング誤差  

も，その精度の推定は可能である。   
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第4章 諏訪湖底質中の重金属の  

分布と測定精度   

4．一 目 的   

本尊の研究は．日本科学技術連盟「環境保全サンプリング研究会」士族分科会が，1977年に実  

施した，諏訪湖底質のサンプリング調査結果を解析したものである［17］。第Z章で明らかにした，  

水田土壌中の重金属の分析法を湖沼底質に適用した場合の測定精度と許容差を推定し，さらに，  

湖沼沿岸における土地利用と，底質との関連，およびインクリメント間分散を明らかにし，適切  

な湖沼サンプリング方法を確立する。   

次節で述べる方法に従って探耶された各インクリメントの試料は，風乾調製後，共同研究に参  

加した7か所の試験室に送付された。このうち，5か所の試験室では日をかえて2回線り返し測定  

が行われたので，後述のモデルによる分散分析より，次の分散成分を推定する。   

ク2ヒ誤差変動（平行測定）   

雄三室内変動（繰り返し測定）  

♂岩 ≒室間変動（再現測定）   

♂子ヒインクリメント間変動   

これらの分散成分の推定値より，測定の各段階における許容差を明らかにする。  

ヰ．2 サンプリングと分析方法   

4．2．t 諏訪湖の概屡   

諏訪湖は長野県のほぼ中央に位置する海抜769mの断層湖で．面積は約141kd，最大深度7．6  

mである。底質は八ヶ岳火山灰を主とする堆積物である。諏訪湖に流入する河川は18あるが，流  

出は天竜川だけである。1966年頃より，次第に汚濁がはじまり，下諏訪を中心とする精密機械工  

業，上諏訪を中心とする観光開発で汚濁は急速に進んだ。夏季にはアオコの発生が多く，本調査  

を行った1977年頃にはCODは10～30ppmに達することもあった。近年，工業排水の処理と流域下  

水道の設置は進んではいるが，水質の改善は進まず，1980年にはCODの最大は90ppmに達してい  

る。  

4．2．2 サンプリングの位置と方法  

サンプリングは1977年8月26日に行った。サンプリングの位置は図4．1に示す4地点であった。  

－97－   



図4．1諏訪湖底質のサンプリング地点   

サンプリングはエツクマンサンプラーを剛1，①上諏訪沖で4点，⑧下諏訪沖，③新川沖および  

④六斗川沖では各3点を採取し，1回に採取した底質を1インクリメントとした。④六斗川沖で  

はコアサンケラーによるサンプルも採取した。コアサンプラ一によるサンプルは上・中・下層  

（各20cm）に区分してインクリメントとした。   

採取したサンプルは遠心分馳脱水の上，風乾し，2mmのふるいを通して桁分し，共同研究に参  

加した各試験重に送付した。   

4．2．き 測定項目と測定法   

測定対象項目は Cd，Zn，Cu，P，N および強熱減量であった。   

測定方法は，Cd，Zn，CuおよびPについては，§2．3で用いた土壌分析法により試料5g  

を過塩素酸分解後，MIBK－DDTC抽出により，Cd，Zn，Cuを原子吸光法で測定した。Pは同じ  

分解液よりバナドモリブデン酸法によって測定した。Nは試料1gをケルダニル分解蒸溜法によ  

り測定した。強熟減量はサンプル1gを磁製るつぼにとり，電気マップル炉で1000℃2時間加熱  

して減屋を測定し，さらにユ時間加熱して減量を測定した。   

いづれの項目も，試験室ごとに2回線り返して測定した。参加試験室数は，項目により異なり，  

Cd，CuおよびPは7室，Znは6重であったが，これらのうち2室は繰り返しを行わをかった。  

強熟減量とNは採取量の多い試料6点について，3重で測定した。  

4．3 実験結果の統計解析  

4．3．1データ  

Cdについて，7試験室の測定結果を表4．1に示した。その他の項目については，インクリメ  
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第4葦 諏訪湖底質中の重金屑の分布と測定精度  

表4．1諏訪湖底質中のCd含量  

インクリメ  エ1   ⊥2   ⊥さ   と一   、h   L．  上丁  平均  平均   
地点   
ントNo．  RI Jモ℡  月1 月才  尺． R℡  月． R‡  月1 Jモt  （⊥才を除）   

1，  1  1，30 1．Zl  2．03 1．84  1，701．53  1．36 1．39  1．47 1．42  1．28  1，18  1．476  1，384   

上諏訪   2  1．16 0．98  1．95 ユ．73  1．401．00  1．17 1，17  1．20 1．Z8  1．28  0．97  1．274  1．161   

沖  3  1，02 0．85  1，82 1．81  1．301．10  1．16 1．16  1．29 1．20  1．24  1．08  1．253  1．140   

4  1．1Z l．43  1．95 2．01  1．80 1．60  1．14 1．20  1．33 1．34  ＿＿＿＿L室生  主ニl巨  ⊥二旦型  L旦塑   

平均  1．15 1．12  1．94 1．85  1．55 1．31  1．Zll．23  1．3Z l．31  1．31  1．10  1．366  1．260   

2．  5  5．73 5．75  9．60 6．40  6．40 5，27  5．87 5．92  7，43 7．55  4．96  5．04  6．327  5．992   

下三晩訪   6  7．00 7．62  10．56 7，9Z  6．50 6．00  6．90 6．95  7．15 6，83  4．7Z  5．99  7．012  6，566   

沖  7  5．95 5．99  9．68 7．33  6．00 5．63  6．39 6．54  5．916．45  ＿旦二墾  旦二旦Z  ＿旦適塾  ＿＿亘二旦墜   

平均  6，Z3 6．45  9．95 7．22  6．30 5．63  6．39 6，47  6．83 6，94  4．99  5．50  6．575  6．173   

3．  8  2．35 2，31  3．44 2．43  1，90 1．83  2．30 2．37  2．65 2，66  2．36  1．98  2，382  2．271   

折川沖   9  2．80 2．34  4．56 3．ZO  3．90 3．23  2．86 2．90  2．38 2．30  2．36  2．47  Z．942  2．754   

19  3，10 2．59  3．52 3．49  3．90 3．47  3．10 3，17  2．66 2，78  呈二旦亘  旦。ヱ9  j二旦墜  旦二旦旦蔓   

平均  2．75 2．41  3，84 3．04  3，23 2．84  2．75 2．81  2．56 2．58  2．43  2．38  Z．804  2．676   

4．  11  0．57 0．28  0．88 0．68  1．40 0．99  0．33 0．36  0．44 0，40  0．88  0．44  0，638  0．609   

六斗川沖 12  0．40 0．36  0．75 0．62  1．90 1．54  0．49 0．54  0，59 0．55  0．60  0．39  0．728  0．736   

田  0．35 0．36  0，56 0．61  1．40 1．00  0．44 0．50  0．53 0．40  0．60  0．39  0．595  0．597   

14  0．54 0，29  0．83 0．64  1．10 0．87  0．56 0，56  0．57 0．53  0，88  0．48  0．654  0．638   

15  0．61 0．63  0．82 0．88  1．70 1，33  0．49 0．53  0，49 0，51  0．72  0，46  0．764  0．747   

塑  0．45 0．26  0．96 0．84  1，501」0  0．54 0．49  0．43 0．42  旦ニヱ塁  旦こ呈旦  』退嬰  旦L旦型   

平均  0．49 0．36  0．80 0．71  1．50 1．14  0．48 0．50  0．51 0．47  0．74  0．43  0．676  0．660   

総平均   2．15 2．08  3．37 2．65  2．74 2．34  Z．19 2．23  2．28 2，29   
2．116   3．011  2．540   1．995  1．912  2．3533  2．222         2．214   Z．Z86   

ント平均を表4．2に示した。これらの結果から，沿岸に機械工業が多い下諏訪沖には，Cd，Zn，  

C。等の重金属が4地点中最も多く，，新川沖にはPやNが多く重金属も六斗川沖に比べると多い。  

上諏訪沖も新川沖と同様を傾向を示し，これらの地点の沿岸で観光地化が進んでいることと関係  

があるように見える。六斗川沖は調査地点の中では最も汚染されていない。   

4．3．2 室内精度の推定   

量金属については5試験室で，N，Pおよび強熱減量については全試験室で繰り返し測定が行わ  

れているので，試験室ごとに室内精度が推定できる。Cdについて，試験室ごとでは，試料によ  

る繰り返しの分散は等分散を否定できをい場合が多いので，塞ごとにpoolして分散分析を行った結  

■呆を蓑4．3 に示した。  

．表4．3で，⊥2は各変動閏とも他の試験室に比べて大きな分散を示し，とくに，・誤差分散は，  

Cochranの検定でα＝0．01で有意となり，他の試験室と室内精度は明ら、かに異なり，何らかの  

事故があったものと考えられるので，以後の解析より除外した。  
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表4．2 項目別分析結果（全試験室平均）   

インクリメント  Zn   Cu   P   N   

地占   強烈減量   
No．   ppm   Ppm   ppm   ppm   ppm   ％   

1．  1  1．476   295．7   145．0   2110   

上諏訪沖  Z  1．274   309．6   154．4   2294   

3  1．253   309．2   146．3   2129   

4  主二塁阜旦  星型至  ユ生Z＿違   旦担蔓   4173   21．60  

平均  1．366   302．5   148．Z   2174   

2．  5  6．327   399．0   ユ99．3   2815   4953   22．16   

下諏訪沖  6  7．012   366．6   187．6   Z521   47Z3   21，79   

7  ＿旦こ呈墜  迎  ＿＿星型二≧   互生型   坐建  ヱL旦蔓   
平均  6．575   307．6   柑6，4   2672   4865   21，96   

3．  8  2．382   Z97，0   157．7   3485   

新川沖  9  2．942   322，0   174．0   3323   

主9  ぷ革Z  j重量遥  ユZ主上   旦萱旦9   5265   22．14  

平均  2．804   317．4   167．7   3379   

4．  11  0．638   133．3   70．7   16（X）   31o   20．60   

六斗川沖  12  0．728   1Z9．1   75．5   1728   

＿＿   

1蔓  旦こ旦塑  」．廷遁   Z旦遥   ！旦蔓草   

平均  0．654   126．8   74．1   1661   

14  0．654   126．5   80．9   1563   

15  0．764   139，7   88．6   1676   

1巨  旦⊥皇室   些J   Z旦』   

平均  0．699   121，6   80．1   1572   

総  平  均   2．353   254．4   134．2   2284  

蓑4．3 Cdの試験室別分散分析（分散のみ示す）  

変  動  凶  自 由 度  ⊥1   上2   ⊥l   ⊥．   ⊥l   

試  料   15  10．25227  17．39753  7．01330  10．27502  11，71985   
繰 り 返 し   ロ  0．04500  4．11845  1，24425  0．01320  0．0（旧31   
誤  差   15  0．03733  0．58558  0，02968  0．00094  0．01560  

他の項目についても，同様な検言寸を行った結果，Cuにおいても⊥2は異常に大きい誤差分散を  

示したので，Cuの解析からも除外した。Znはエ2が欠測であり，山がやや大きい誤差分散を示  

したが，室内分散としては有意差がなかったので，5試験室のデータを用いた。その他の項目に  

づいては異常に大きな誤差分散を示す試験室はなかった。  

一100－   



第4章 諏訪湖底質申の重金属の分布と測定精度   

4．3．3 分散分析   

室内誤差分散が等しいと判断された試験室のデータを用いて，全体の分散分析を行った。Cd  

について分散分析表を示すと，表4．4のとおりである。分散比FはAX⊥，JX山二間しては，反復  

数が不揃いであるため，近似的をものである。   

分散成分の係数は補注で示すモデルに従って求めたものである。ここで地点については．母数模  

型を．インクリメント，試験室および繰り返しについては変量模型を仮定した。分散比から，JX上  

はeに対して有意であり，JはJx上に対して有意であるので，同一地点のインクリメント間分  

散は，誤差分散に比べて有意に大きく，かつその程度は試験室により異なると言える。同一試験  

室の繰り返しによる分散は有意であるが，室聞分散は有意とをらなかった。これはR（上）が大きか  

ったためと考えられる。地点間の差は極めて有意であり，§4．3．1で示したように，沿岸の土地  

利用形態により底質のCd含量が影響を受けているといえる。  

表4．4 Cdの全データの分散分析  

分散成分の係数（補注参照）  
変  動  困   自由度  平方和  平均平方  F  

〆＋琉L亡．“ボ‘号d‡＋十   

全†本  159  

試料  
地点  d  3   

インクリメントJ  1Z  10  

測定  9  

試験室  エ  6   
室内繰り返しR（り  4  16  

交互作用  75  

Ax⊥  15   

JXエ   60  8，0084  0．1335  6，39●●  1 41／25   

誤 差   60  1．2532  0．0209  

注）…は1％有意を示す  

表4．5 各項目の分散成分  

C8   Cu   Zn   P  

0．0209   24．490   139，17   3545．9   

JJx上   0，0687   13，712   478．72   3596．1   

J▲ゝ⊥   0．1041   20．198   418．19   4303．3   

イ●   0．0191   3．083   4．71   47．Z   

J乙   0、QZg8   90、496   3014．07   19844、4   

けJ   0．0338   39．459   114．26   9228．8   

l十   5．9056   3235．748   15734．28   607750．8   
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分散成分の係数を用いて，それぞれの分散成分の推定値が得られる。表4．5には1同様にして  

求めた他の項目も併せて示した。   

4．3．4 許容差の推定   

前項で求めた分散成分より，1偶の測定値のもつ精度を，各段階で求めると以下の通りである。   

①室内平行精度∂：蓑4．3の誤差分散の期待値J2は，・AXR（ム），JX月（上）より推定されたも  

のであり・これは繰り返しによる差を除いた偶然変動であるoJIS Z8402でl享，R（エ）＋eの平  

方和より求める標準偏差を室内繰り返し精度としているが，本章では，繰り返七効果を区別して，  

繰り返しと試料との交互作用に相当する部分を平行測定に伴う誤差（精度）と呼ぶ。   

②室内繰り返し精度∂ぴ＝、／棚：JIS Z8402で定義するJ∽と同じ意味をもち，同一試  

験室において，1偶の測定値のもつ標準誤差である。   

③室間再現精度ぁい＝ノC＋打孟十グ…×L十石：＋JIS Z8402で定義する♂。，に相当するものであ  

る。この精度は試験室による変動を考慮するものであるから，α三が加わるのは当然であるが，  

蓑3．3で示したように，∂…×⊥が有意であり，同叫地点の試料でも，インクリメントにより，高い  

値を出しやすい試験室と低い値を出し易い試験室があるので，個々の測定値の誤差を考える場合  

は当然考慮しかすればならをい。月×⊥交互作用を室間再現精度に取り込んでいないのは今回の  

解析ではAを母数と考えたためである。  

④インクリメント精度打戸′計ト…：前述のように，インクリメント間の変動はサン  

プリング地点の近傍において評価するものであり，同一試験室の同一時期のデータについて考慮  

表4．6 各段階における標準誤差と許容差  

成   分   Cd   Cu   Zn   P   

平   均   ppm   2．22   134．2   254．4   2284   

平行相度a  ppm   0，145   4．g5   11．8   60   

Ct／％   6．5   3．7   4．6   2．6   

繰り返し精度古w ppm   0．200   5．25   12．0   60   

ク  CV ％   9．0   3．9 －   4．7   2．6   

室闘将度 計。 pp汀l   0．372   11．48   60．3   164   

CV ％   16．8   8．6   23．7   7．Z   

インクリメント柏度 ∂‘ppm  0．351   8．81   27．1   128   

CV ％   15．8   6．6   10．6   5．6   

許容差  ppm  
平行2．77∂   0．402   13．7   32．7   

繰り返し 2，77ん   0．554   14．5   33．2   166   

重 間 Z．77（；。   1．030   31．8   i7，0   455   

インクリメント聞 2．77‘i一   0．972   24．4   75．0   354   
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第4葺 諏訪湖底質中の重金屑の分布と測定精度  

することになる。   

以上の精度から，二つの測定値の許容差を推定すれば表4．6に示すとおりである。   

4．4 考 察   

前節において，底質の測定における各段階の誤差の大きさ（精度）を推定し，計測の各段階に  

おける許容差を求めた。これらの値は今後，底質計測における測定値の統計的管理のための基礎  
的な†青報とをるであろう。すなわち，平均2ppm程度の底質中のCdの測定において，2回線り返  

し測定した場合，その差が0．55ppm以上であれば，その試験室において，分析操作上何らかの異  

常が発生している危険性があるので，分析操作の全過程を再吟味する必要がある。重間許容差に  

ついては，2室間のデータで同様な管理が可能となる。インクリメント間許容差を超えるデータ  

が存在する場合には，サンプリング方法の異常や央雑物の混入等について吟味が必要である。   

したがって，これらの許容差が，分析データの統計的管理に役立つためには，現在の分析手法  

の標準的な精度を反映したものでなければ，反って計測の現場に混乱をもちこむことになる。   

この観点から，許容差を推定した4成分の誤差を検討すれば，Cdは水田土壌等の分析精度に  

比べるとやや大きいと見られるが，室間精度で17％程度であり，平均値の30％程度の変化を検出  

できるので，実用上必要な精度に達している。Cu については，室間で10％以下の精度であり，  

本実験では，Cuの測定は安定した結果が得られている（CdもCu．も異常値を除外したデータ  

より求めた）。Znについては，室間精度が悪く，分析操作に標準化の余地があるものと考えられ  

る。Pについては他の成分より1ケタ高濃度であるため，変動係数は小さく，底質のモニタリン  

グのためには十分な精度を保っている。   

インクリメント精度は各成分とも室聞精度より小さく，エツマン型サンプラ一による底質のサ  

ンプリング精度は，室内精度と室間精度の中間にあるので，ある地点の平均値の推定精度を高め  

るためには，同一試験室のデータで評価するのか，いくつかの試験室のデータを同時に評価する  

のかにより，インクリメント数とクロスチェック実験の最適割当てを考慮すべきであろう。   

〔補注〕繰返し数の異なる混合模型における平方和の期待値   

本章における分散分析では，地点を母数に，インクリメント，試験室及び繰り返しを変畳とす  

る混合模型を仮定した。地点ごとにインクリメント数が異なり，繰り返しも2回の試験室と1回の  

試験室があったので，分散の期待値における分散成分の係数は，表3．3に示すように複雑となっ  

た。これらの係数は以下に示すようにして，平方和の期待値より求めた。  

構造模型  

エ‘一た‘＝〟＋α‘＋cり＋b．＋rた慮＋り‘七＋ん九＋eり鳥～  （1）   
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ただしα‘：地点の効果・f＝い・α；∑和一αJ≧0・⊥∑仙α言＝細勒＝                                                                          α  

α－1  藷  

cり：インクリメント効果，ノ＝1，…，氾．  

Ⅴ〔c〟〕＝Jヲ  （乃，＝4，乃2＝乃3＝3，ね．＝6）  

ムk：試験室効果，鳥＝1，・・‥，ム，Ⅴ〔ムた〕ヒげ！（ふ亡6）  

rた．：反復効果，Jご1，‥・，mた；Ⅴ〔れ＝〕＝♂j （mlヒm2＝m。＝叫＝2，鞠＝叫＝1）  

恥∴地点×試験室交互作用，Ⅴ〔ク川〕≒dx⊥，∑和一頑一九＝0，  

ん：インクリメント×試験室交互作札Ⅴ「ムk〕＝〆高  

e”扉：誤差，  Ⅴ〔eり九りごJ’  

平均値の構造  

忘′た．＝〃＋飢＋cり＋ゐ．＋毛．＋ク▲た＋ん＋石鮎  

≠∑r抽／恥  

云ノ．．＝〃＋α‘＋cり＋b．＋rH＋ワ‘．＋ん．＋eか．  

＝∑れ鬼畜．ル／∑m先  

君‘…＝〟＋α．．＋石．＋b．＋γ・・＋示．＋ム“＋高…  

＝∑五ノ．．ん．  

云… ＝〟  ＋こ．＋訂＋元． 」イ．．＋瓦叫  

＝∑乃高．．／∑勒  

ち・た，＝〟＋α‘＋石．＋占九＋玩．＋ク▲大＋んた＋前・た．  

＝∑豆…．／旬  

王心＝〃 ＋仁．＋ム轟＋詫． ＋J㌦＋瓦．＃．  

＝∑几．亮．い／∑氾．  

え直＝ 〟 ＋己・＋ムセ＋γ太一 ＋ん＋互．．．  

＝∑∑れ皿ノ∑町  

〃 ＝∑乃′＝16， 〟ニ∑所々＝10， ∑m三＝ユ8  

（2）  

（3）  

（4）  

（5）  

（6）  

（7）  

（8）   

平方和の期待値   

地 点：  

5▲  ＝〟∑相伝…－よ．．プ  

＝〟∑れ‘k≡＋云・－こ＋玩．＋ん．一J．．＋云‥．－㌫…ア  
1 1 

E〔5▲〕＝机∑岬…・（∑相打－かデ＋痘∑加三×⊥  
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第4章 諏訪湖底質中の望金屑の分布と測定精度   

叫－りJL・（α→1）〆｝  

ゴ（8－1）げ＋左∑融…×L・£志（∑鋤ヱx汗〟出帆川三l（9）  

ゴ3くJ2＋静㌦＋謁J三×汗10ポ＋10伽〟三〉  

インクリメント：  

S′ ＝〟∑∑（義ノ．．一元…）t  

＝〟∑∑（c‘′一㌫．＋ん一貫．．＋云ノ‥一石…）Z   

E〔5∫〕＝〟∑（叫∵－1）（Jぎ＋∑加㍊＋げヱ）  

＝（〃－α）（J才＋（∑印紙肋プ）  

＝12くJ2＋諾♂た⊥＋10J：l  

試験室：  

S⊥ ＝〃∑m鬼（五．た．→五‖）2  

（】0）  

＝〃∑mた紘一盲．＋完．一7り＋√．た－√．．＋言心一乙…）ヱ  

E〔5ホ〃“∑桝た一誓）糾（∑仇七元一克）α孟 1   

・（∑mよ一）れ＋（レ1）JZ｝   

＝（…＝J2＋（∑mk一晋）れ＋ル琉十（∑mた一濃Ji｝（11）   

岩5げ＋芸J子x⊥＋16J孟＋16×蓋J乏〉  

反復：  

5射L〉＝Ⅳ∑∑匪．kl一言心）2  

＝〃∑∑（rた．一㌫．＋乙．た一一乙＃．）2  

E〔S…）〕＝〃∑（汀h－1）（J孟＋♂2／州  

＝（〟－ム）（♂2＋ル宛）  

と4（〆＋16♂孟）   

地点×試験室（dxエ）交互作用：  

5■X上 司∑∑n亡m亀 伝．k．一五．．→妄‥k．＋言．血）2  

（12）   
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＝∑∑勘職（机∵元．十斤・鴫イ・・「㌦＋肴．＋云．鳥．－㌫…－㌻木＋㌻．．．）2  

E〔5。x⊥〕＝∑札（∑印象一∑ぷ川）♂三x乙＋わー1）（∑椚た⊥∑m…／〟）♂ぎ×⊥＋毎一1）（占一1）J2  

＝（α一1）（ト冊2＋（〟一）れ・  （〟－∑m…／〟）♂ま×上ト  

（13）  

（α一1）（レー1）  

＝冊2・♂デ×⊥＋×帖  
3 25  

インクリメント×試験室（Jx⊥）交互作用：  

ぶ∫×⊥ ＝∑∑∑職（斎‘ノー．一言gノ‖気．k．＋云…）ヱ  

＝∑∑∑mキ（J㌦－ふ一方鷹＋斤・・＋盲‘ルー盲⊥≠‥重心＋石…）2  

E〔5∫×乙〕＝（〃α）（〟－∑m三／〃）J≡x⊥＋（〃－α）（ムー1）〆  

＝（〃α）（ト腑＋（〟一∑扁ン〟レ琉」  

＝60（J2＋♂弓メ⊥）  
25  

誤差：  

5e；∑∑∑∑（れ偏一類ふ一言．．た．＋斎．．い）2  

言∑∑∑∑（e〃山一乙人．－㌫．た1＋よ．た．）ヱ  

E〔5e〕言（Ⅳ－1）∑（m々－1）が  

三（Ⅳ1）（〟－ム）〆  

⊇60〆  

し＝＼  

（15）   
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第5章 下水汚泥を施用レ 

園地における重金鹿の分有  

5．1 日 的   

下水汚泥（およびそのコンポスト等）：を施用する圃場や樹園地について，土壌の理化学性を定  

期的に調査して，土壌環境の保全と改良を計ることは，自然生態系と調和を保ちをがら，一合理的  

に汚泥を処理するために極めて重要である。下水汚泥等の施用に当って留意すべき重要な問題の  

一つに重金属の土壌への集積がある。・汚泥の施用に伴って，土譲中に重金属が集積しつつある  

か，平衡状態に維持されているかを調べるためには，－いくつかの方法が考えられるが，∵本章にお  

いては，直接土壌を採取して，化学分析の結果より，重金属濃度の変化を推定する場合の問題に  

ついて，統計学的考察を行う。   

一枚のは場における重金属の全量または平均濃度の変化を推定する場合に考えられる誤差要因  

は，第3章で水田について述べたように分析誤差とサンプリング誤差に大別できる。本章では，■  

まず，分析誤差について，JIS Z8402に準じて室内精度，室聞精度を推定して許容差を求め，次  

いで，2，3のは楊におけるサンプリング調査の結果より，サンプリング誤差を推定して，必要  

を楯度を得るためのサンプリング方法を検討する。   

本章で解析するデータは，主として，日本下水道事業団が；日本土壌協会に委託して行った「  

下水汚泥の処理－・処分に関する調査」の一部である［41］。   

5．2 畑土壌中の重金属の分析精度   

5．2．1実験方法   

日本下水道事業臥ま，下水汚泥を施用した畑土壊の分析用度を確認するため，1981年に日本土  

堤協会に委託して共同実験を実施した。   

分析試料としては，汚泥コンポストを施用したほ場より採取した5種類の土壌が用いられた0   

この試料について3試験室で，同一分析方法により，1週間おいて，2回反復で分析が行われ  

た。   

分析方法は，「下水汚泥分析法」［42］および「土温水質及び作物体分析法」［29］に準じて，以  

下の方法により行った。   

As：硝酸・過塩素酸分解後，ジエチルジチオカルバミン酸銀法に、より発色後分光光度計によ  

り測定した。  
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Cd，Ni：硝顔・過塩素酸分解後▲ DDTC－MIBKで抽出し，原子吸光法により測定した。  

Cu，Zn：硝酸・過塩素酸分解後，溶媒抽出を行わず，直接原子吸光法により測定した。  

Hg：硫・硝酸過マンガン酸カリウム分解後，還元気化一無炎原子吸光汝により測定した。   

5．2．2 統計解析  

（1）異常値の検討   

実験や調査から得られたデータには，時々他のデータと著しくかけ離れたデータが混入してい  

ることがある。それらのデータをそのままにして解析を行えば，本調査のように，精度評価のた  

めの実験では，実験誤差を過大に評価し，室内・室間許容差が大きくなり，計測対象の評価が粗  

くなる。一方，あまりにデータを厳選すれば，再現性が保証されをくなる。したがって，本章で  

は以下の手順で異常値をチェックした。   

④ 室内における繰り返し誤差については，Cochranの検定（分散の和に対する最大分散の比）  

により，α＝0．05に対応する値より大きいときは，全試験室による平均より離れた値を，他の反  

復の値でおきかえ，誤差の自由度を1減じた。   

⑥ こうして推定した試験室ごとの室内分散について，Cochranの検定を行ったが，④で異常  

値を除去した後では，室内分散が異常に大きい試験室はなかった。  

（∂ 試験室平均については，Smirnov・Grubbs の異常値の棄却検定を行ったが，有意となっ  

たものはなかった。異常値除去後の試験室，サンプル別の平均を蓑5．1に示した。  

（2）分散分析  

JIS Z8402に準じて，室内・室間精度を推定するため，サンプル（5），室問上（S）＝占 室内  

ひ の枝分れ分類により分散分析を行い，その結果を，自由度と分散について，表5．2に示した。  

Q個のサンプルについて，占カ所の試験室で，γ回線り返し淵自走を行った場合の分散の期待値は，   

サンプル間分散   E〔Ⅴ∫〕＝琉＋γク‡＋γ占J…   

サンプル内室聞分散 E〔Ⅴ。〕有琉＋r♂乙   

室内分散  E〔Vw〕＝α㌔  

となる。これより室間分散の分散成分（JISでは準精度）需の推定値を求め，1偶の分析値の精  

度を求めた。なお，この実験を2元配置と考えると，サンプル内室開平方和ぶ⊥（5）は，室間平方  

和SLとサンプル×試験室の交互作用平方和5ざX⊥に分解できる。標準サンプル等により，室間の  

補正が可能な場合は，室間のばらつきとして，阜Mのみを考えることもできるので，分散分析  

表には，これらの分散VtおよびVsxLも示した。  

（3）許容差の推定   

分散成分の期待値より，室内・室間精度（標準偏差で慕わす）を求め，二つの原本の差の分布  

の95％値である2．772を乗じて，室内および室間許容差を求めた。したがって，ここで示した室  
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第5章 下水汚泥を施用した畑・園地における重金屑の分布  

表5．1畑土媛中の重金属の試験室平均  

2   3   4   5   平  均   

As Å  5．4（）   6，65   4．60   2．25   4，90   4．760   

B  5．39   7．95   9．ユ7   6，35   12．10   8，189   

C  5．69   6．10   6．08   4．69   6，21   5．75l   

平均  5．492   6，898   6．613   4．427   7．737   6，233   

Cd Å  0．35   0．40   0．60   0，35   0．65   0．470   

B  0．45   0．40   0，59   0．ヱ5   0．5B   0．450   

C  0．45   0．40   0．61   0．40   0．59   0．488   

平均  0．413   0．397   0，600   0．332   0．605   0，469   

Cu A  29，0   22．5   86．0   80．4   83．8   60．32   

B  30．8   Z4．4   80．l   72．9   80．5   57．71   

C  28、2   22．5   gO，0   87．9   gl．0   63，91   

平均  29．32   23．10   85．37   80．38   85，07   60．65   

Hg A  0，12   0．10   0．11   0．05   0．11   0．094   

B  0．17   0．14   0．20   0．12   0．19   0．161   

C  0．ユ2   0．11   0，15   0．1l   0．16   0，130   

平均  0．133   0，115   0．150   0．092   0、152   0．12色   

Ni A  6．30   6．25   34．2   3Z－3   32．6   22．30   

B  6，84   6．61   37．3   35．1   39．7   25，10   

C  6．19   5．55   37．0   39．7   41．3   25．93 

平均  6．442   6．135  36．133  35．67   37．83   24．44   

Zn A  89．8   80．7   79、7   51．1   78．5   75．94   

B  131   1ZO   114   65．2   108   107．43   

C  128   117   125   79，0   124   114．4   

平均  116．3   105．6   106，2   65、1   103、2   99．Z6   

内許容差は，同一サンプルを同一試験室で繰り返し測定（目又は人をかえた測定）を2回行った場  

合，その差がこの範囲内にあれば，その分析は統計的管理下にあるといえる。同様に，室間許容  

差は，同一サンプルを二つの試験室で，それぞれ1回ずつ測定した場合の許容差である。これら  

の値は，表5．2の下段に示した。  

5．2．3 元素別分析楕度の推定  

（1）As   

3室をpoolした室内精度は，1．288ppmで，変動係数（CV）は，19．7％であり，Asについては  

測定誤差がかなり大きいことを示している。渋谷ら［6］は，過塩素酸分解－AgDDC比色法に  

よる室内平行精度は0．2－0．4ppmであり，分解と測定にかナる誤差はほぼ等しくCVは6．8％で  

あると推定している。しかし．そのデータより枝分れ分掛こより分散分析を行えば平行精度はC  

V4、0％である。通常の分析操作では，室内繰り返し精度は，室内平行精度の3倍程度（分散で  
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表5．2 畑土壊中の重金属の分析精度の推定  

As   Cd   Cl】   Hg   Ni   Zn  
変  動  因  

自由度、分 散  自由度 分 散  自由度 分 散  自由度 分 散  自由度 分 散  自由度 分 散   

試料間 5   4  9．9911  4 0．09427Z  4 5982．408  4 3841．67  41651．7497  4 2340，892   

室 間 ム＝⊥（S）   1010二1254  10 0．004380  10  45．423  10 2590．00  10 15．5760  10  907．723   

2 31．、1399  20．003613  2  96，900  Z l1243．33  2  36．1252  2 419臥954  

（室∴．  8 4，871S  8 0．004572  8  32．554  8   42．67  8 10．4387  8  84．915   

室 内 W  ノ   15，1．5078  14 0，001836  14   3．466  15  143．33  15  2．2853  15  15．800   

総平均  ppm   6．233   0．469   60．65   128（ppb）  24．44   99．Z6   

室内精度㍍ ppm   1．228  0．0428   1．862   1Z．0（ppb）  1．512   3．795   

CV ％   19．7   9・．1   3．1   9．4   6．2   4，0   
／  

室内許容差 ppm．  3．404   0．1186   5．165   33．2（ppb）  4，190   11，018   

室間精度√前石piふ   2．412   0，0557   4．944   21．489   

CV ％   38．7   11．9   8．2   21．6   

室聞許容差 ppm   6．685   0．1545   13．71   37．机。。bう  2．988             28．9■  12．2             102．5（ppb）  8．284   59．567   

10倍）程度と考えられるめで，本調査における繰り返し精度のCV19．7％は，渋谷らのデータに  

比べるとやや大きい。標準化の進んだ分析法の室内繰り返し精度は，CV3％前後であるので，  

Asの分析法については，さらに標準化を進める必要がある。本実験より推定した室内許容差は  

3．4ppmであるので，かをり大きな差でなければ，同一試験室の分析結果からも有意差を検出で  

きないことにをる。  

室間精度は．畠．竺1ppmであり，CVは38J7％となった。通常，室間精度は，室内（繰り返し）  

精度の3倍程度とされているので，本実験においては，室内精度が室間に比べても悪いといえる。  

室間許容差6．7pprnは，Asに関する環境基準の15ppm（ただし，1N－HCl溶出法による）とは，  

分解法による値であ卓ので，直接比較はできないが，第2章で明らかにした溶出法におけるAs  

の箋間許容差の最大は0．8ppmであることを考慮すれば，土鱒環境の干二タリングのための分析  
嘩としては，′標準化の余地が大きいと言える。なお，室間精度の大部分は，重聞差が大きいこと  
によるものであるふら，分析装置や標準液等の標準化を進めることによる改良の余地はあるもの  

と考えられる。  

（2）Cd   

Cdについては，試料No．5の反復の差が異常と判定された試験室のデータについて，平均より  

鱒嗅1個を欠測と、した。室内精度は，0・043p占mで，変動係数は9・1％である。渋谷ら［6］に  
ょかば，本法たよる室内繰り返し精度は，標準偏差で0・0ト■0・92ppm，変動係数で巨4％とさ  
れでし千石わで．本実験の値烏やや大きい。渋挙らの場合は，同¶実験室における結果であり本美  

顔のようlご，いくつかの汰験室の室内精度そpoolする場合と異なる。この結果より，平均濃度が  
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第5茸 下水汚泥を施用した畑・園地における重金屑の分布  

1ppm以下の試料の分析では，室内精度は，0．05ppm程度と推定される。したがって，バックグ  

ラウンド値のCdの測定における室内許容差は，0．12ppm程度であると言える。この結果は，表Z．28  

の水田の非汚染土に比べるとやや大きい。   

重間準精度は，室内精度とほぼ等しいので，室間精度は室内精度の′百倍である0．056ppm（Cl′  

で12％）程度であり，室間許容差は，0．15ppmとなり，水田土壊の場合より小さい。したがって，  

Cdに関しては，分析法の標準化は十分であり，サンプリングが適当に行われれば，土壌モニタ  

リングの精度を十分小さくできる。  

（3）Cu   

Cuにおいても．試料No．3で1室が異常を差を示したので，欠測とした。室内精度は1．86ppm  

で変動係数は3．1％であり，分析精度は高いと言える。前出の渋谷らの結果では，室内繰り返し  

精度は0．7－11．3ppm，変動係数は1．1－6．2％であり，3試験室の室内分散をpoolした今回の結  

果でも，同程度又はそれ以下になった。室内許容差は5．2ppmと推定される。   

室間精度は，4．9ppmで変動係数8．2％であるので，重間についても標準化は進んでいる。室  

間許容差の推定値は13．7ppmである。   

これらの値は，水田土壌の分析における精度（表2．29）と比較すればやや大きいが，平均も高  

いので，水田土壌と畑土壊で分析精度の差は小さいと考えられる。  

（4）Hg   

Hgはサンプル中の濃度が極めて低いので室内精度は12ppb 変動係数は94％となった。Hgの  

測定法について，精度を評価した結果がないので，他の値と比較できかゝが，このような低濃度  

の分析では，室内許容差が33ppbという値はやむを得ないものと言える。   

室聞精度は，37ppbであり，室間準精度が特に大きいとは言えかゝ。しかし，2元配置の分散  

分析で，V上がV5×Lに比べ著しく大きいことは，この分析法では，気化Hgの捕集等の試験室ごと  

の装置等による偏りに問題があることを示している。したがって，室間許容差は平均値と同じ程  

度の0．1ppmとなっている。  

（5）Ni   

室内精度は1，5ppm，変動係数6．2％であり，前出の渋谷らの標準偏差0．57～9．5ppm．変動係  

数1・2～7，9％と同程度である。室内許容差は，4．2ppmであり，平均値24，4ppmに対してはやや  

大きいが，24．4ppmはバックグラウンドとしても高い値ではをいので，20％の許容差はやむを得な  

いと考えられる。   

室間精度は3．Oppmであり変動係数は12％で，室間の標準化は十分である。2元配置の分散分  

析でもVl．はV5X⊥の3倍程度であり，室による偏りは他の元素に比べて大きくない。重間許容差  

は8．3ppmであるので，モニタリングの精度としては利用可能の値であると考えられる。  
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（6）Zn 

室内精度は3．8ppm，変動係数4％であり，渋谷らのデータと大差なく，その分析法も室内で  

はCdやCuおよびNiなどと同程度の精度をもつと考えられる。室内許容差は11ppmであり，  

平均濃度の10％位と考えられる。   

しかし，室間精度は大きく，21．5ppmに達した。この原因は，2元配置の分散分析において，  

V上が異常に大きく，1試験室で特に低い値を示した。このように，試験室による偏りが大きいこ  

とは，モニタリングのための分析法としては問題であり，標準化をより進める必要がある。同一  

サンプルについて，どの試験室でも，平均値の10～20％程度の範囲で推定できることが望ましい  

ので，本実験における許容差60ppmを20ppm以下にできるよう標準化の努力が必要である。  

5．3 汚泥埋立地における重金属の分布   

5．3．1実験方法   

H市においては，水田埋立て地の公園内に図5．1に示すようを試験区を設け，クロガネモチ，  

泥   汚   泥＋砂質土   砂質土  ⑥   

㊥   ⑧   赤貰色土  ◎   

汚 泥＋酸性土   汚泥＋赤黄色土  

⑨   ⑤   

T
主
一
⊥
－
主
⊥
 
 ト6・25m＋6・25m十6・25m→  

庖5，1H市埋立て地の汚泥試験区の構成  

1‾】 8－1   9－・1   11‾▲   
9・－2   11－2   17一Ic●19－】  

2m  き一2zm  ●  

2－l   ●10－1●12－1   18－1区 20－l  ∈  2－2   1D‾Z 区12‾Z   
5－1A区卜2    7－▼l  

13＿115‾l   21－1c 2ユ‾l  
8－1  14－118‾l  

＼  
14－2 18－2   ●z2－1区●2巨1  

6．25／  g51  g7‾1   33－1：15－1  
ZS－2   27－2   33－2 35－2  

33－3   35一ユ  

●26－1 ●弘一1   ●3▲－1 ●36‾1  
2ト2E区組‾2   3▲2 38‾2  

34－8F区ユ6▲3  
（D区）  29－1   3l－1   ユ7－1   ユ9－1  

●29－2 ●31－2   ●37－2 ●39‾2  
き0－1   32－l   39－3         37一ユ  

ユ○－Z   32－Z   37－110－l  
87－Z 40－2  
87－3 40一ユ   

図5．2 H市試験区のサンプリング地点  
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第5章 下水汚泥を施用した畑・園地における重金屑の分布  

サンゴジュ，ヤマモモの若木を植え付けている。   

この試験区より，A，B，C，E及びFの5区について，図5．2に示す地点で，表層（0～20  

00），下層（40～60cm）より約2kgずつの土壌を採取した。C区とF区については，検出眼界以下  

のデータが多かったので，解析より除外した。   

分析はCdとZnについて行い，過塩素酸分解後，CdについてはDDTC－MIBK抽出後，Zn  

についてはろ液を直接，原子吸光法で測定した。   

分析は2回線り返して行ったので，各区について，8地点×2層×2反復＝32のデータが得られ  

た。   

5．3．2 統計解析  

（1）分散分析のモデル   

試験区は埋立て地であり，埋立て後は耕起等の操作を加えていないので，分散分析のモデルは，  

式（5．1）に示すように試験区ごとのサンプリング地点，層位，反復の枝分れ分頬と見なすことが  

できる。   

∬拍＝〃＋α‘＋βり＋γりた  

ここで，   

∬‘鷹：よ地点（王＝1，…，8），ノ層（ノ＝1，2），た反復（鳥＝1，2）のデータ   

〟：総平均   

勘：一地点の効果，α‘－N（0，J三）   

β。：f地点におけるノ層の効果 β〟～N（0，J呈）   

γ‖た：誤差， γ‘ノた～N（0，J£）  

（5．1）   

第3章で述べたようを水田の場合には，層の効果は母数模型を仮定し，層ごとにサンプリング  

稽度を調べるのが現実的であるが，ここでは，表層・下層に質的な差要はをいという仮定のもと  

に解析する。  

（2）分散分析   

A区，B区およびC区について，区ごとに分散分析を行った結果をCdについて表5．3 に示し  

た0表5・3の結果より，3区とも層間の分散は，誤差分散に比べて，有意に大きいが，地点間分  

散は，層間分散に比べていずれも有意にならなかった。   

Znについても，同様に分散分析を行い，表5，4に示した。Znも，Cdと同様層間分散が著しく  

大きく，地点間分散は小さい。   

分散の期待値は，表5．3の下段に示した。これより，CdとZnについて，分散成分の推定値を  

求め，室内（繰り返し）精度と，サンプリング変動を含んだ計測精度を求めた結果を，Cdについ  

ては表5．5に，Znについては表5．6に示した。  
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衷5．3 H市データの分散分析表 Cd  

変  動  因  自 由 度  平 方 和  平均平方  F   

A区（汚泥単用）  

全†本   31   6．835722   

地点間   A   7   0．295828  ＜ユ         2．070797   

地点内層間 引月）   8   4．751675  0．593959  717◆－   

誤 差   ひ   16   0，013250  0．0008281   

B区（汚泥＋砂質土）  

全体   31   0．295088   

地点間   月   7   0．022060  1．Z7         0．154420   

地点内層閏 月（月）   8   0，138734  0．017342  56，24…   

誤 差   w   16   0．004934  0．000308   

E区（汚泥＋亦黄色土）  

全体   31   0．243421   

地点間   A   0．OZO999  1．90  

地点内層間 β（月）   8   0．0ざ55ざ5  0．010698  ユ5．7g…   

誤 差   w   16   0．010844  0．000678   

分散の期待値   
地点間  E〔Ⅴ一〕 ＝克＋2露＋4グ三   

地点内層間  E〔Ⅴ…〕＝克＋2け三   
地点層内反復  E〔Ⅴ〝〕＝坑  

表5．4 H市データの分散分析表 Zn  

変  動  因  自 由 度  平 方 和  平均平方  F   

A上茎（汚泥単用）  

全体   31   95097．88   

地点間   A   5466．糾  ＜1  

地点内層閏 月（月）   8   55279．00  6909，a8  71、28…   

誤 差   び   16   ユ55ユ．00   96．糾   

B区（汚泥十紗質土）  

全体   31  543456．72   

地点間   A   26470．21  ＜1         柑5291，47   

地点内層間 β（A）   8  347629．75  43453．72  65，99－■   

誤 差   び   16   10535．50  658．47   
E区（汚泥＋赤黄色土）  

全体   31  113309．875   

地点間   A   3996．696  ＜1  

地点内層閏 月（d）   8   83043．000  ユ0380．375  527．71…   

誤 差   ∽・   16   Z290．000  18．125   
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第5章 下水汚泥を虎用した細・園地における歪金屑の分布   

5．3．3 考 察  

（1）Cd   

Cdの室内精度（繰り返し精度）は，標準偏差で0．02－0．03ppm程度であり，分解法によるCdの  

測定相度としては，極めて小さく，前節で推定した室内精度0．04ppm以下である。変動係数は，  

最も低濃度（平均0．27ppm）のB区でも6％程度である。これに比べて，眉間の分散は大きく，  

室内精度と比較すれば分散比は16～700である。これは，表層・下層をランダムな変動と仮定し  

たモデル式（5．1）が無理であり眉間に質的な差がある可能性もあるが，地点ごとの層の差に一  

定の傾向はないので，層間の変動と地点間の変動が同程度であることは埋立地の特徴であると考  

えられる。  

蓑・5．5 H市におけるCdの分散成分と計測精度  

試   験   区   A   区   B   区   C   区  

（汚 泥）   （汚泥＋砂土）  （汚泥＋赤黄色土）   

分 散  地 点 間 a三   0．   0．001180   0．002575   

成 分  層   間 計；   0．149066   0．008517   0．005010   

誤   差 aL   0．000828   0．000308   0．000678   

計 a三十a三十妃   0．149894   0．01（対05   0．088263   

平  均（ppm）   1．933   0．275   0．911   

繰り返し精度（p叩】）（Cl／％）  0．029（1．5）  0．018（6．4）  0．OZ（2．9）   

1回の測定に伴う計測精度  

ノ石＋a；＋ふいppm）（CV％）   
0．387（20．0）  0．100（36．4）  0．091（10．0）  

したがって，H市の場合は，式（5．1）のモデルが適当で試験区の中で，ランダムに1地点を選  

び・一つの層をサンプリングして， 

その試験区の真の値が95％の確率で存在する範囲は±0．2～0．8ppm程度である。この変動の下で  

真の値を±50％の範囲（重金属の濃度が，1．5倍に増加するか，半分に減少したとき検出できれ  

ばよい場合）で推定するためのデータ数は最も低濃度のB区でも2点でよいことになる。したが  

ってモニタリングのためのデータ数は2～4程度が実用的であろう。このとき混合サンプルを考  

・えると，一枚のほ楊より2地点で，表層・下層各1点をとり，地点別に十分混合して，これにつ  

いて2回分解一測定を繰り返すと，A区の計測精度は，  

J三／2＋琉／4＋♂乙／4＝0．1936（10．0％）   

となる。A区以外はさらに精度はよくをる。・ただし，この場合は，室間精度を考慮していないこ  

とを注意すべきである。  
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ほ〉 Zn   

衰5．6に示すように，Znの室内精度は標準偏差で12－98ppmとなり，・試験区により大きく異  

なり，平均濃度が，2470ppmのA区で最も大きく，1000ppm以下のB，C区では小さい。しかし．  

変動係数を見ると1．5～5．5％であり．相対精度は小さい。室内精度に比べて，層問の変動は極  

めて大きく，3区とも地点間分散より大きい。したがって，地点間の分散成分は3試験区とも推  

定できなかった。  

衰5．6 H市におけるZnの分散成分と計測精度  

A   区  試   験   区  8   区  C   区  

（汚 泥）   （汚泥＋砂土）  （汚泥十赤責色土）   

分 散 地 点 間 a三   0，   0，   0．   

成 分  宅   間 aも  340646．9   21397，63   5118．625   

誤  差；L   9693．8   658．47   143．125   

酎；ミ十；…＋苑  350340．6   22056，10   5261．750   

平  均（ppm）   2470．6   462．91   779．94   

繰り返し精度（ppm）rCV％）  98．46（4．0）  25．66（5．5）  ユユ．粥（1．5）   

1回の測滝に伴う計測精度  
59ユ．90（24．0）148．51（3Z，1）   72．54（9．3）  

′盲荊（pp汀り（CV％）  

サンプリングにあたっては，水平方向より上下方向にサンプル数を多くし，混合サンプルとし  

て，分析点数を少なくすることにより必要な精度を確保できるであろう。そのためには，サンプ  

リシグ点ごとに必ず，表・下層より試料を採取すべきである。1点の計測棉度は，73～591ppm  

と平均値により差があるが，変動係数の最大はB区の32％であるので，959る信頼区間は64％とな  

る。2地点で表・下層より試料をとり，四つの試料を混合して1回分析すれば，計測精度は  

巧両手託＝77．5ppm（16．7％）となり95％信頼区間は33％となる。   

5．4 汚泥コンポスト施用ほ唱における重金属の計測満席   

5．4．1実験方法   

S市において畑作物に対して汚泥コンポストをOton／10aより20ton／10a まで施用した試験区  

について，図5．3に示す地点で試料を一探革した。図5．3で対応する点は同一地点で約30cm艶れて  

いるので，インクリメントと見なすことができる。地点の枝番1は表土（0～15cm）を示し，2  

は心土（15～25cm）を示す。A，B試験区とも各plotで6インクリメントについては表土・心土  

を採取し，残りの4インクリメントは表土のみを採取した。   

分析は，Cd，Zn，AsおよびHgについて行った。CdとZnについては，全サンプルについて  

2回線り返し測定を行ったが，Asと廿gについては，A区では対照区（Ot）と9t区，B区では  

Ot区と10t区について繰り返し測定を行った。  
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第5葦 下水汚泥を施用した畑・園地における重金屑の分布  
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図5．3 S市試験ほ場におけるサンプリング点   

5．4．2 解析括果  

（1）Cd   

A，B試験区とも各plotについて，表土で10点，心土で6点のサンプルについて，繰り返し測  

定が行われているので，（10＋6）×2＝32 のデータが得られた。このデータを表土，心土に2  

分し，それぞれについて地点間変動を分散分析により評価した。その結果は表5，7に示すとおり  

である。  
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衷5．7 S市データCdの分散分析表  

A  区  B  区  
変動因自由度  

平均平方   F   平均平方   F   
A－  8一  

全 体  31  

眉 間上  0．159068   

エー内地点P（⊥】）   9   0．002221  ＜1   0．0059Z4   1．261   

上2内地責P（エ。）   5   0．009ユ97   2．26  0．022373   4．761   

誤  差  び   16   0．004075  0．004699   

A－  B－5t  

全 体  31  

層 閤 エ  0．374139   

⊥1内地点P（⊥1）   9   D．037102   6．37  0．005429   2，349   

⊥】内地点P（⊥，）   0．02829Z   4．86  0，002054  ＜1   

誤  差  w   16   0．005820  0．002311   

A－  B－  

全体  31  

眉 間上  0▲256595   

上1内地点P（⊥1）   9   0，000997  ＜1   0．004070  21．07   

⊥2内地鼠円ん）   5   0．005453   3．46  0．011116  57．5（；   

誤  差  w   16   0，001574  0．（泊01g31   

全 体 眉 間 上  31 ロ   A 0．114454  9t 17．16   B－20t 0．826680127．9  ⊥．内地点P（⊥1）  9  0．003941  ＜1  0．014341   2．219  L内地点P（⊥，）  5  0．006114  ＜1  0．014232    z．202  誤  差  w  16  0．006（）70   0．006464  
表5・7では・各区とも層間分散が大きく，表土が心土に比べて高濃度である。地点間の変動は  

下層で大きい場合が多く，表土の振合は十分に行われているものと考えられる。   

地点間分散の期待値は，表層，下層とも  

E〔Vp〕ニ琉＋2¢乙．（f＝1，2）   

であるので，これより層ごとに分散成分を推定し，表層・下層別に計測精度を求めた結果は，・表  

5．8に示すとおりである。   

表5．8より■Cdの平均濃度は，0．15～0．71ppmの間にあり，表層が下層に此して高濃度である。  

また，汚泥の施用量の増加に伴い，Cd濃度は漸増の傾向にあるが，その程度は小さい。   

室内分析精度は，0．014－0．082ppmの間にあり，濃度とは直接的な関係は認められをい。H市  

の場合に比べてCl／は若干大きいが，標準偏差はほぼ同じである。  
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第5章 下水汚泥を施用した畑・閲地における重金属の分布  

表5．8 S市試験ほ場におけるCdの分散成分と計測精度  

A－8 一拍n   A－6ton  A－9ton  B－0  B－5ton  B－10ton  B20ton   

分散 誤 差 a㌔  0．阻075  0．〔旧5820  0．001574  0．α）6114  0．004699  0．（船2311  0．∝）01931  0．006464   

成分 地点⊥．打乙．  0，   0．015641  0．   0．   0．α）0613  0，（氾1559  0．（氾19385  0．003939   

地点⊥．滝  0．（氾2561  0．011236  0．（氾1940  0．   0．008837  0．   0．0054615  0．（氾3朗4   

試験区平均 p叩  0．530   D．595   D．529   0．667   0．493   0．441   0，486   0．539   

av（Cl／％）   0．064（12．0）  0．076（12．8）  0．040（7．5）  0．082（12，2）  0．069（13．9）  0，肌8（10．9）  0．014（2．9）  0．080（14、9）   

表層平均 ppm  0，585   0．679   0．598   D．714   0．583   0．616   0，580   0．663   

ノ前（CV％）  0．弼4（10．9）  0．147（21．6）  0．肌0（6．6）  0，082（11．4）  0．073（12．5）  0．挑Z（10．1）  0．恥6（8．0）  0．10Z（15．4）   

下層平均 ppm  0．439   0．456   0．413   0．590   0，343   0．149   0．329   0．331   

ノ右記（CV％）  0．082（18．6）  0，131（Z8．6）  0．059（14．4）  0．08Z（13．8）  0．116（33．9）  0．肌8（3Z．3）  0．074（22，5）  0．102（30．7）   

18   2   5   6   4   10  

㌍夏雲賃？％に   32   8   8   45   40   20   37  

表層における地点間分散成分の推定値け三1は，0～0．15641の範囲であり，室内精度の分散鴎  

と大差かゝ。したがって，表層の計測精度J柚 は，A3t区の0．147ppm（CV21．6％）が  

最大で，他はそれ以下である。以上の結束は本実験におけるようを30nf程度の試験区では，サン  

プリング精度と室内分析精度はほぼ等しいことを示している。   

下層における地点間分散成分の推定値∂三ブは0～0．011236であり，表層と同程度である。計測  

精度ノ頂訴訂ま0・048？pm（32・3％）（B5t区）より0・131ppm（28・6％）（A－3t区）であり・  

Cd 濃度が低いため，変動係数は30％を超える場合がある。   

表5．8には，10％の精度で母平均を推定するために必要なサンプル数れを示した。いま  

5＝≦∨／言霊丁託   

とすると，10％の精度に必要な几は  

0．1訂≦1．96g／√訂   

陀＝ゴ1・962×（）ヱ×100  

として求められる。この↑＝ま，各サンプルをそれぞれ1回ずつ分析して平均するときのサンプル  

数であるが，通常は，n偶のサンプルを平行測定するか，n偶のサンプルを混合して，COmpOSite  

sampleとして分析する。しかし，本実験におけるような低濃度の分析では，室内精度aⅧがCV  

lO％以上の場合が多いので，分析回数の繰り返しが必要となる。   

バックグラウンドまたはそれに近いは場における土壌中の重金属の変化を母平均の10％の精度で  

検出することは，酸分解一原子吸光法による分析では，極めて困難であると同時に，作物生育へ  

の影響やそれを通じて家畜や人間に対する影響が現われるまでには，ある程度の雁がある場合が  

多いので，計測精度は，30～50％でもモニタリングの目的は遺せられると考えられる。目標精  

度を50％とすれば，50≦1．96×Cl／／√言が成りたつ乃でよいので，表層は1点でよく，下層では，  
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2点（1．96×33．9／ノす＝47．0）でよいことになる。   

これらの結果より，本実験のように，十分均一化された試験区では，サンプリング点は2か所  

とし，表層，下層よりそれぞれ1点の試料をとり層別に十分混合して2回線り返し測定を行うこと  

により，表層では，CVll％以下，下層でも17％以下となり，95％信頼区間は，表層で20％，下  

層で35％程度となる。   

しかし，この値は，同一試験室で，継続してモニタリングを行う場合の計測精度であり，モニ  

タリングの途中で試験室が変る場合は，§5．2で述べた室間精度を考慮しをければならか、。  

（2）Zn   

Znについて．Cdと同様に，plot別に分散分析を行った結果を，表5．9に示した。ZnもCdと  

同様に，表層，下層間の差が大きく各区とも表層が高濃度であるが，その傾向はB区で大きい。  

－、■   

表5．9 S市データZnの分散分析表  

Å  区  B  区  
変  動  因  自 由度  

平均平方   F   平均平方   F   
A－  8－  

全 体  31  

眉 間 上  639．8701   

上．内地点P（⊥1）   9   4．597Z  ＜1   101．6944  20，55   

ム量内地点P（上，）   5   40，5388  6．31  204．2328  41．28   

誤  差  び   16   6．4294  4．9478   

A－  B－  

全 体  31  

眉 間 ⊥  3187．8521   

⊥1内地点P（エ1）   9   ユ10．8278  ユ4．24  110．8056  29．56   

L内地点P（エ】）   5   78．4413  10．08   85．3153  22．76   

誤  差  び   16   7．7813  3．7481   

A－  B－  

全 体  31  

層 間 ⊥  6825．2083   

⊥．内地点P（エ．）   9   37．5556  7，68  247．5833  35．05   

⊥，内地点P（⊥．）   91，糾13  18．77  Z39．1168  33．85   

誤  差  w   16   4．89Z5  7．0641   

全 体 層 聞 上  31 ロ   A－ 6442．3380  9t 732．99   B－ 33642．3797  20t ＞1000  エ1内地点P（エJ  9  152．0889  17．30  650．22ZZ  116．27  上，内地点P（⊥，）  5  132．9208  15．12  118．9855  21．28  誤  差  址  16  8．7891   5．5922   
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窮5章．下水汚泥を施用した佃・園地における重金屑の分布  

また，下層平均は汚泥コンポストの施用量による差は認められないが，表層平均は，A，B区と  

も，施用量が多いほど高濃度とをっている。したがって，施用屋の多い，B－10t区やB－20  

t区では，表層，下層の差が著しい。サンプリング地点間変動の層による速いは顕著でをく，ほ  

ぼ同程度と考えられ，室内（繰り返し）分散との比は，Cdに比べて明らかに大きく，Znでは，  

分析誤差に比べて，サンプリング誤差が大きいことを示している。   

分散分析表より推定した分散成分の推定値とそれより求めた室内精度∂uと計測精度応諾  

を表5．10に示した。   

Znの室内相度は，1．94～2．97ppmで，変動係数は1．9～2、7％である。この値は，§5．2（衷  

5．2）における室内精度3．80ppm（CV40％）に比べると約半分であり，本実験の室内精度は高い  

と言える。   

表層における地点間の分散成分の推定値∂ま1は，A区では0～71．64でA－9t区が最も大きく，  

B区では，48．37－322．32と施用量が多くをるとともに育三．も大きくをっており，Znの試験区内  

変動は，濃度が高くなるにつれて大きくなる傾向がある。  

表層の計測精度罰は2．5云～18．10。。mと濃度により，かなり異をるが，最も大きいB一  

表5．10 S市試験ほ場におけるZnの分散成分と計測精度  

A－0  A－3ton  A－610∩  A－9ton  8－0  B－5ton  B10ton  B－2010n   

分散 二浪；墓；H  6，4294  7．7813  4．B925  B，7B91  4．9478  3．74も1  7．0641  5．5922   

成分 地点エ．症  0．   51．5233  163316  71．6499  48．3733  53．528る  120，2596  322．3150   

地点⊥．ケま】  17．0547  35，33〔氾  43．4744  62．0659  99．6425  40．7836  116．OZ64  56．6967   

試験上宝平均 ppm  98．33  105，22  110．19  1Z6．61  102．89  102．92  114．37  122．88   

むゾpp】Ⅵ（CV％）  2．54（Z．も）  2．79（2．7）  2．21（2．0）  2．9T（2．3）  2．22（2．2）  ＝瑚1．9）  2．＄6（Z．3）  2，37（1．9）   

表層平均 pprn  101．80  112．95  121．50  137．60  113．75  124．75  130．Z5  148．00   

ノ両石（CV％）  2．54（2．5）  7，70（6．8）  4．61（3．8）  g．97（6．5）  7．30（6．4）  7．57（6．1）  11，28（8，7）  18．11（12．2）   

下層平均 ppm   92．56   92．33   91．33  108．29   84．79   66．53   87．91   81，03   

ノ盲百克 くCV％）  4．85（5．2）  6．57（7．1）  6．％（7．も）  8．ヰ2（7．8）  10．23（12．1）  6．叫10．q）  ll．1t）（12．6）  7．89（9．7）   

Z   3   6  

讐雷雲雷？％！三：   2   3   3   6   4   7   4   

20t区でもCVは12％であり，Znの試験区内変動は相対的には小さいと言える。   

下層における地点間の分散成分の推定値∂三2は17．05－116．03でB－20t区を除いて，表層と大  

差をいDしたがって・下層における計測精度ノ‾言語君；は4ぷ～11・10ppmで標準偏差は表層と  

ほぼ等しいが，変動係数は，下層では平均値が低いので，やや大きくなった。   

平均値の95％信頼区間を10％以上に保つための標本数乃は1”7であり，Cdと同様に∴試験区  

内の2か所よりサンプルをとり混合して1回分析したとき，8－20【区の表層では，  

1．96×ノ5．5922＋322315M＝25．31ppm（17．1％）  
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蓑5．11S市試験ほ楊におけるAsの分散分析と計測精度の推定  

A－Ot区  A－9t底   B－Ot区   B－10t区  

変  動  凶  自 由度            分   散  分   散  分   散  分   散   
全 体  31  

眉 間  11．10208   5．94075   40．891（59   95．31919   

表層地点  ⊥1   9   3．32472   2．37228   1．38783   2．35450  

圃  （ （ （ （ 
下層地点間 上宝   5   213883   0．70350   2．55800   1．54800  

園  （ （ （ （ 
誤  差  び   16   1，08938   0．49875   0．70156   0．71969   

分散 誤  差  びw   1．08938   0．4g875   0．70156   0．71969   

成分 表層地点  菰   1．117（汀   0．93677   0．34314   0．81741   

（ （ （ 三三グリノント芸   （：こ；…；…：   （3二；1761   

下層地点  qu   0．52473   0．10238   0．9Z822   0．41416   

（ ノ 孟三クリメント設   （：こ≡喜三；…   （3：：96よ  （ 

試顔区平均  ppm  5．969   7．331   6．059   

（∑：三1432  

5．328   

室内用度；w ppm（Cl／％）  1．044（17．5）  0．706（9．6）  0．838（13．8）  0．848（15．9）   
室内許容萎 D，ぶw ppm（CV％）   2．894（48．5）  1．957（26．7）  2．323（38，3）  2．351（44．1）   

表層平均  ppm  6．425   7．665   6．935   6．665   

表層精度ノ石F訂ppm（CV％）   ユ．486（23．1）  1．198（15．6）  1．022（14．7）  1．240（柑．6）   

下層平均  ppm  5，208   6．775   4．600   3．100   

‾F層精度∨／亮子家ppm（CV％）   1．270（24．4）  0．775（11．4）  1．277（27．8）  1．065（34．3）   

21   10   9   14  

冒慧冨雷？％イ≡冨  23   5   30   46   

となり，20％以内の精度で母平均を推定できる。このとき，分析誤差はサンプリング誤差に比べ  

て，極めて小さいので，計測精度向上のため分析を繰り返す必要はをし㌔  

（3）As   

Asの測定はA－O t区，A－9t区，BLO t区およびB－10t区で行われている。Cdと同  

様に，plotごとに分散分析を行った結果を，表5．11に示した。表5．11では，参考のため，10個  

（下層は6個）のサンプリング点を，地点間と地点内に分割して変動の大きさを評価した。表層  

では地点間の分散成分は地点内（インクリメント）の分散成分の約2倍であるが，下層ではほと  

んどど善がないので，インクリメントを区別せず，各サンプル点はランダムに選ばれたと仮定し  

て，サンプリング精度を求めた。  
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第5葦 下水汚泥を施用した畑・園地における空金屑の分布   

蓑5．11により，四つの試験区を通じて，室内精度は，Cl／で9．6～17．5％の間にあり，室内許  

容差は2～3ppmで表5．2の結果とほぼ同程度であ．り，この分析法では，Asの室内用度は15％  

程嵐室内許容姜は2～3ppmと推定される。表層，下闘いこ計測棉度√前（一つの分  

析値のもつ誤差）を評価した結果は，表5．11の下段に示すように，表層で1．0～1．5pp汀lであり，  

分析精度∂∽の2倍以内となり，変動係数は最も大きい無処理で23％であるので，この試験ほ場  

はAs濃度に関して均一であると言える。前項までのCdやZnでも，サンプリング精度は，分析  

精度のZ倍程度であり，本試験ほ場における土壌の均一性は高い。   

土壌中の重金属含量が10％変動したときに検出できるためには，このほ場では表層で21一札下  

層で46個のサンプルを必要とするが，Cdの項で述べたように，2か所で表土，心土を採取し，  

層別に混合して2回繰り返し測定を行えば，その信頼区間はA－O t区の表層では，1．96×1．486／  

Jて＝2．06ppm（3Z％），B－10t区の下層では1．48ppm（48％）である。なお，Asの測定では，分  

散成分の大きさは，分析誤差（室内精度）と地点間（サンプリング精度）であまり変らをいので，  

混合する試料点数を増しても計測精度の向上は小さい。  

（4）Hg   

分散分析の結果は，表5．12に示すとおりである。Hgの濃度は極めて低く，0．2ppm以下である  

ので，ppbのオTダーで示した。室内精度は5～7ppbで，表5．2で推定した12ppbに比べると約  

半分である。ここでの室内精度の推定は同一試験室のみのデータによったためであろう。サンプ  

リング誤差を含む計測精度は7～27ppbであり，B－Ot区でとくに大きい。この試験区以外では，  

計測精度は室内精度の3倍程度である。目標精度を10％とすると，必要な乃は3－21であり，  

Hgは本実験の対象とした成分の中では，Znについで高精度で測定できる。Cdで行ったように  

2点の混合試料を2回分析するときの信頼区間は最もCVの大きいB－O t区下層で±1．96×  

27・43／′す＝±38．02ppb（32％）・である。Hgでは分散成分の推定値は室内精度先に比べて，サ  

ンプリング精度 a三‘が大きいので，混合試料による精度の向上が期待できる。  

5・5 汚泥コンポストを施用した農家は堵における重金属の計測楕應   

5．い 実験方法   

丁市において，農家の管理する汚泥施用区（約5a）と無施用区（対照区）（約3a）につい  

て，サンプリングが行われている。ほ場の来歴は表5．13己ご示すように，施用区と対照区では，栽  

培した作物が異をっている。サンプリングは，囲5．4に示すように，施用区，対照区ごとに9か所  

について，各2インクリメントを設け，インクリメントごとに図5．4下段の図のように，表層・  

下層より約1kgの土壌を採取した。施用区と対照区は作土の深さが異をっている0   

試料の調製は常法により風紀後2rnmの締を通した。分析は，水分，As，Cd，Cu∴恥及び，  

Znについて行った。分析方法は，§5．2と同様である。  
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衷5．12 S市試験ほ場におけるHgの分散分析と計測精度の推定  

A－Ot区  A－9t区   B－Ot区   B－10t区  
変  動  寓  自 由度  

分   散  分   散  分   散  分   散   
全 体  31  

眉 間  1548．〔泊8   23088．000   46511．72   90146．008   

表層地点  ⊥1   9   202．717   1018．561   1344，694   385．161  

（ （ 園   （45：：；；三   】   2   

下層地点  ⊥王   5   264，483   433，734   1466，800   

（8；；二三；三  

68．083  

園  （ （ （ 
3   

（ 
1   

誤  差  w   16   48．313   28．844   37．531   31．938   

分散 誤  差  恥  4乳3ユ3   2き．朗4   37．53ユ   31，938   

成分 表屑地点  免】   77．202   494，859   653．582   176．612   

（ 
クリメント  

（803二…03   （104：：≡09   （ 、 設   （11：二：6。  19   

下層地点  qu   108．085   202．445   714．635   18．073   

（22言二三61   （ （急三クリメント乏   （：；二；；：  （2三：…ご；   

試験区平均  ppb  135．6   162．3   166，7   142．4   

室内精度 ん ppb（CV％）  6．95（5．1）  5．37（3．3）  6，13（3．7）  5．65（4．0）   

室内許容差 D2ふw ppb（CV％）   19．27（14，2）  14．89（9，2）  16．98（10．Z）  15．66（11．0）   

表層平均  ppb  141．0   183，2   196．3   183．6   

表層精度ノ前言ppb（CV％）   11，20（7．9）  22．郎（12．5）  Z6．29（13，4）  14．44（7．9）   

下層平均  ppb  126．6   127，7   117．5   73．9   

下層精度∨／亮丁亮ppb（CV％）   12．51（9．9）  15．21（11．9）  Z7．43（23，8）  7．07（9．6）   

3   6   7   3  

E慧雷雲？％〈≡≡  4   6   21   4  

5．5．2 統計解析   

2区×9点×2インクリメント×2層芦72点の試料は繰り返し測定が行われているので，繰り返  

しの差（R．一月2）およびインクリメント間の差について異常値の有無を検討し，危険率5％で異常  

と判定されたデータは欠測とした。分散分析は，表層・下層別に，地点阻地点内インクリメ1  

ト問および室内繰り返し（誤差）の枝分れ分類により行った。その結果は，表5．14に示すとおりで  

ある。インクリメント間分散成分と地点間分散成分は，試験区によっても，成分によってもその  

大小は一定でをく，前章で述べた水田の場合と異をり，前節で軍功ったよぅに各インクリメント  

をサンプリング点として取扱う方が安定した推定値が得られるので，表5・14における計測精度は  

表層，下層別に，各区とも18点のサンプルを採取したとして推定した。以下，成分別に各段の精  

度を推定する。  
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第5章 下水汚泥を應用した畑・園地における重金属の分布  

表5．13 T市試験は場の来歴  

対 照 区   し尿・下水 汚泥施用区   
昭和54年9月   第1回目 し尿・下水汚泥施用2L／1伽   

昭和55年5月  カボチャ  キュウリ（トンネル栽培）   
8月   化学肥料  化学肥料   
ハクサイ  

9月  茶Z匝Ⅰ目 し尿・下水汚泥施用2t／108  

イチゴ育苗床  
化学肥料  

12月  土                     壊サンプリンタ   

し尿・下水汚泥コンポスト区  

17－11Z－1  －2  2  11－1（〉－1  －2  －2  

15－110－1  2 －2  9－14－1  －2 －2  

7－12－1   

－2 －2  13－18－1  －Z  一之  

注）31－1と331に  
モミガラの混入あり  

図5．4 T市は場におけるサンプリング位置とサンプリング穴の断面  

（1）As   

Asについての総平均は，施用区で5．11ppm，対照区で5．50ppmで対照区がやや高い。したがっ  

て，汚泥施用によるAsの増加は認められない。室内精度は，0．68－0．54ppmで，表5．2における  

1．23ppmより小さく，表5．11の1．04～0．71ppmに比べてもやや小さい。表層における計測精慶  

ノ晰施用区で0．88pp叫対照区で0．87ppmであり，1点の分析値で，母集団平均が，  

2．Oppmの塞があれば検出できることになる。下層では，施用区の計測精度は0．87ppm，対照区は  

0．82ppmで，表層と大差なく，1点の分析で2ppmの差が検出できる。表5．11と同様に分析精度  

菰とサンプリング準精度祐はほぼ同程度でありは場内のAsの分布は均一であったことを示し  

ている。したがって，微小な差を検出するためには，サンプル数を増すと同時に；分析回数を増  

す必要があり，目標精度を10％とすれば，nは10～14が必要となるが，2点より試料を採取して  
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表5．14 T市農家ほ機に・おける  

As  Cd  
変  動  図  自由度  

施 用 区  対 照  施 用 区  対 照 医   
眉   間   ロ  12、658835  ZS．476089  0．q5ヱ488   0．016200   

表   層  ム  17   1．092979  1．Z18729  0．001131  0．005015   

地点間Pl  

地点内Jl   園  （∴芸ご三…5  （：二…言；；：；  （ ご：芸三；；Z  （ご：言3；…；：   

下   層  上2  17  1．044809  1、044119  0．qO2Z50  0．0〔139（〉2   

地点間Pl  

園  （ 
（蒜  （：：器…≡≡…   

地点内J2  三：……≡；…：  （三二三三喜三…；  

誤   差  び   36】  0．458824  0′288697  0，nOユ59ユ  0．DOユ】89   

分 表   層  ；fl   0、317078  Q．465016  0，0   0．001913   

地点内ふデ1  

（ 分地点間∂J．  ：二喜…；……；  （3二三……≡：言  （∑：ニ00 

下   層  ；～量   0，292993  0．377711  0．000329  0．〔旧1386   

地点内；ヱ  

地点間＋㌶  

総 平 均  
（3二≡：≡；；（：：；；≡；；   （：：芸3；；…  （…：器：；；…  

ppm   5．110  5．497  0．322   0．295   

室内精度 ん  ppm   0．677（13．3） 0．537（9．8）   0．伽0（12，4）  0，034（11．7）   
表層平均  ppm   5．530  6．126  0．349   0．31〔】   

表層精度／記丁詔．（Cy％j   0．881（15．9）  0．868（14．Z）  0．040（11．5）  0．056（18．0）   

下層平均  ppm   4．691   4．868   0．295   0．280   

下層精度′話手記ppm（CV％）   0．867（18，5）  0．凱6り6．8）  0．044（14．9）  0．051（18，1）   

8  6  13  

なn  目標楓0％に必要i≡≡  

；10  

14  9  13   

注：1）分散分析は分散のみを示す。  

2）全データを用いた場合の自由度．（）内は異常値除ま後の自由度  

混合し，1国分析するときの精度は，表層で0．79ppm，下層で0．7紬pmで1ppm以下である。  

（2）Cd   

Cdでは，施用区の下層で異常値が1個検出されたので一方を欠測とし誤差の自由度を35とし  

た。総平均は施用区で0．32ppm．対照区で0．30ppmであり，いずれも自然賦存量の範囲であるが  

わずかに施用区が高く，表層と下層の比は∴施用区で1．18．対照区で1．11で施用区でやや大き  

く表層のCdの集積は施用区で大きい可能性がある。室内精度は，施用区で0・040ppm，対照区で  

0．034ppmであり大差か－。表5．2における室内精度0・043ppmに比べるとやや小さい。  

－サンプリング準精度a乏‘は，施用区では，表層が極めて小さく，下層がやや大きいのに此ペて  

対照区ではあまり差がかゝ。計測精度√研は0．040～0．056ppmでサンプリングによる変  

動は小さい。したがって，一つのデータの信頼区間は0・10～0・12ppmであり，検出の精度は平均  
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第5章 下水汚泥を施用した畑・園地における重金属の分布  

重金属の分散分析と計測精度1〉  

Cu  Hg（×101）  Zn   

施 用 区  対 照 区  施 用 区  対 照 区  施 用 区  対 照 区   
1470．6272  1750．34722  7917．0139  44551．1250  1191．6806  601．4668   

12．0499   6．72876  356．9935  589．0735  Z3．4199   21．1912   

2  1   

（ 
4   

（：：器≡  （；二；；器；  （；……：≡；芸 四  （ ；：…こ…三；：  （…；二三：；：   

5．5372  12．20412  732．4583  1061．0588  80．0000  104．6944   

；二；；；…  よ2三二…≡喜…：  （三笠■‡さ……  （ 
1   

（     J｝  ・●垂＝一  。よ1三三二芸：。   
0．4675   0．96242  204．1970  443，9559   9．9857   16．5116   

5．7954   2．88317   76．3982   72．5588   8．3752   2．3398   

1522026 

（ （三：芸…三  （霊  （1。：：：即9  （；二言   
2．5390   5．62085  264．1307  308．5515  35．0071   

（：二ご221  

44．0914   

（ （三こ；；……  （：：≡…；…；  （31：二；356  （3：：二…三…；  （ 

25．19   25．06   115．1（ppb）  1Z5．Z（ppb）  128．2   120．7   

0．68（2．7）  0．98（3，9）  14．29（1Z．4）  21，07（16．8）  3．16（2．5）  4．06（3．4）   

Z9．71   29．99   12臥9   150．1   133．3   123．6   

Z．50（8．4）  1，96（6．5）  16．75（13．0）  22．73（15．1）  4，28（3．2）  4．34（3．5）   

20．13   108．0   123．0   117，8   

1．73（8．4）  2．57（12．7）  21．64（20．0）  27．43（27，3）  6．71（5．5）  7．78（6．6）   ZO．68      100．3                  3  2  7  9  ロ  ロ  3  7  16  Z9  2  2   
値の1／3程度である。もし目標精度を10％とすれば，平均値が低いので6～13個のデータが必要  

となる。そのときサンプリング矧萱軋に比べて分析精度端が大きいので，COmpOSiteの効果  

はほとんどない。  

（3）Cu  

Cuは，施用区では異常値が検出されなかったが，対照区では，表層で2点，下層で1点が異常  

と判定されたので欠測とし，誤差の自由度を33とした。異常値除去後の総平均は，施用区で25．2  

pp叫 対照区で．25．1ppmでほとんど差がなく，いずれもバックグラウンド値の範囲内にある。  

しかし両区とも，表層が下層に比べて若干高濃度を示した。   

室内精度αいま，施用区で0．68ppm，対照区で0．98ppmであり，対照区がやや大きい。これは，  

対照区で異常値が検出されたことと併せて考えれば，対照区の分析の際，分析環境の影響があっ  
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たかも知れないが，0・98ppm，CV3．9％は，表5．2におけるCuの室内精度1．862ppm，Cl／3．1％  

と比べてそれほど異常とは考えられない。   

計測精度ノ…は，上述のAsやCdに比べてサンプリング点によるばらつきが大きい傾向  

がある。表層の計測楕度は，施用区で2．50ppm，対照区で1．96ppmであり，1点の分析値による母  

平均の推定精度はおよそ20％である。下層ではこの範囲に入らをい場合もあるが，2点以上をサ  

ンプリングし，1回以上分析すれば，20％の差の検出は可能である。  

（4）Hg   

Hgは施用区で繰り返しの差が異常であったものが3点，地点平均が異常のものが1か所（4点）  

あったので施用区下層内の自由度を15とし，誤差の自由度は33とした。異常値除去後の解析結果  

を表5．14に示した。Hgの濃度は極めて低く，0．1ppm程度であるのでppb単位で表示した。総平  

均は施用区で115ppb，対照区で125ppbで，両区とも表層が下層よりやや高濃度である。   

室内精度は表層で14ppb，下層で21ppbで，下層がやや大きい。表5．2では，12ppbであったので，  

本実験の精度はやや悪い。とくに，対照区においては，異常値除去後でも，反復間の差が，表5．  

2で求めた許容差を上廻るものが，6サンプルあるので，Hgの室内許容差33ppbが厳しすぎるか  

分析操作に標準化の余地があるか検言寸を要する課題である。   

サンプリング変動∂ま‘は，室内変動端とほぼ同程度であり，表層に比べて下層の変動が大き  

い。表層における計測精度√軋十軋 は．施用区で17ppb，対照区で23ppbであり，100－120ppb  

程度の土壌で40ppbの差は検由できる。母平均の10％の差を検出するためには，7－9偶のデー  

タが必要とをり，COmpOSiteの効果は小さい。下層ではサンプリング変動が大きく，計測精度  

ノa㈹は22－27ppbであり1データによる信頼区間は50ppb以上である。目標精度10％を得  

るためには，16～29個のデータが必要であるが，サンプル点数を増しても分析回数が1回であれ  

ば20％の差を検出することは困難である。  

（5）Zn   

Znでは，施用区，対照区で各1個づっ異常値が検出された。表5．2で求めたZnの室内許容差は  

11ppmであるが，異常値除去後この値を超えたサンプルは，施用区で2，対照区で1であった。  

総平均は，施用区で128pprn，対照区で121ppmで，施用区がやや高い。この傾向は，表層，下層  

とも変らないが，表層／下層比は施用区では1．08で，対照区の1．05に比べてやや高い。   

室内精度は，施用区で3．2ppm，対照区で4，1ppmで，Znでも対照区がやや大きいが，表5．2の  

室内精度は3．8ppmであるので，安定した条件下で分析が行われたと考えてよい。   

サンプリング変動祐は両区とも表層では室内の繰り返し変動∂㌔より小さく，下層ではおよそ  

3倍である。したがって，圃域内のZn濃度は比較的均一であるといえる0 表層の計測精度  

√琵手許は施用区，対照区とも4．3ppmであり，平均より10％の変化は1点で検出できること  

になる。下層の計測精度√盲㌃R右はやや大きく，施用区で6・8ppm，対照区で7・8ppmであ  
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第5章 下水汚泥を施用した価・園地における重金属の分布  

り，10％以上の差の検出のためには2個のサンプルを独立に分析する必要がある。  

5．6 畑土壌のモニタリングにおける統計的管理の考え方   

5．6．1畑土壌のモニタリングにおける統計的間庵点   

わが国の土壌モニタリングは，土壌における環境基準が水田を対象として設定されているため  

に，水田における重金属の分布や移動などに関する研究は多い［20］［21］が，吼 草地等の非潅漑  

土壌におけるモニタリングに関しては，研究の事例が少ない。また，畑土壌のサンプリング方法や  

分析方法に関しても，偏りを小さくするという観点からの研究が多く，測定値の精度に閲し，統  

計的管理が可能となるような定量的研究ははとんど行われていない。   

本章では，前節までに，汚泥やそのコンポストを施用したほ場より採取した土壌について，主  

として，酸分解一原子吸光法による分析用度を検討し，その分析法により測定する場合のサンプ  

リング精度を条件の異なる3回の実験結果について明らかにした。本節では，これらの結果より  

畑土壊のモニタリングの精度について，統計学的観点より考察する。   

畑土壊のモニタリングは，本来，生産力の推移を事前に察知し，適切な土壌管理を行うために  

必要であるが［40］，本研究で取り上げるモニタリングは，第1章で述べたように，土壌中に有害  

物質が蓄積することによる作物収量の低下ヰそのような土壌で生産された作物が直接，又は家畜  

等を経由して，人の健康に被害を及ぼすことを呆然に防止するために，土壌中の有害物質，特に  

重金属の蓄積を監視しようとするものである。   

藩漑施設のない畑，草地において，有害物質が蓄積するのは，肥料や農薬等の農業資材ととも  

に持ち込まれる場合，大気中の浮遊物質が降下する場合，その一部である降水中の有害物質（酸  

性雨）などがある。これらの物質の土躾中における移動は，土壌の構造，水分状態，および植生  

により規制されると考えられるが，畑における水分の移動は，表面涜去水以外は主として上下方  

向の移動であり，水田におけるように，用水系による群分けが意味を持たかゝ。したがって，モ  

ニタリングの対象とする農地集団を分割する規準を求めることは囲牡な場合が多い。大気由来の  

汚染であれば，磐梯東部地域で調査されているように［20］，風道により区分することが有効と考  

えられるが，風道内の分布，とくに主風向と直角方向における分布について，何らかの母数模型  

を仮定できるだけの情報は得られていないのが現状である。   

したがって，大気由釆の汚染を受けた畑や草地において，サンプリングの単位とをる等質集団  

の規定は，土壌区分を基礎とし，気象条件や発生源の状態によるシミュレーションの結果を加味  

して，その範囲を推定することが現実的である。   

農業資材による土壌変化のモニタリングにおいては，投入量が推定できる場合が多いので，農  

地に付加された有害物質の総量が推定可能である。しかし，土壌中における変化は多様であるの  

で，投入量と溶脱量や収獲物による持出し量が平衡状態にあるか，蓄積の方向にあるかを監視す  

ることは，重要である。この目的のためのモニタリングにおける母集団規定，いいかえれば調査  

ほ場選定のためのリストの作成の範囲は，地理的な連続性とともに，栽培慣行や作付けされた作物  
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の種芙巨等を加味して行われるペきであろう。   

以上述べたように，畑や草地において1枚のほ場を調査したとき，その測定値が代表する母集  

団がどの範囲をカバーしているかを推定する問題については，未解決の部分が多く，調査対象に  

より様々な状況が考えられるので，現状では固有技術の情報により決められる部分が多く，耕地  

集団の母平均の信頼区間を統計的に推定することは困放である。   

しかし，調査ほ揚が決定すると，そのほ場の平均値を推定する問題については，本章の研究に  

より，おおむね妥当な推定値が得られた。その要点を整理すると以下の通りである。   

5．6．2 畑土壌の分析精度   

土壌中の重金属の分析精度については，第2章において，主として水田土壌について，室内・  

室間精度を検討した。本章においては，畑土壌について，バックグラウンドに近いと考ネられる土  

壌を分析した結果について，分析精度を検討したが，室間精度が検討出来たものは，§5．2にお  

ける実験のみである。   

本章において，分析した全データについて，試験区別に，分析精度を整理すれば，表5．15のと  

おりである。表5．15の分析精度は∂uの推定値が多いが，試験室間のデータを問題にする場合の  

精度はノ‾亮子死によって評価されをければをらなし、ので，モニタリング精度としては，表5．15  

のんの2～3倍の値を用いるペきであろう。以下成分別にその特徴を述べる。  

蓑5．15 畑土壊中の重金属の  

As  Cd  
試  験  区  

平均  屯  Cl／  平均  免  Cl′   

pPm  ppm  ％  Ppm  ppm  ％  
＄5，2  6．23  1．23  19．7  0．47  0．04  9．1   

（√有子有）  （2，41）  （3臥7）  （0．06）  （11．9）   

§5，3   A  1．93  0．03  1．5   

B  0．27  0．02  6．4   

C  0．91  0．03  2．9   

§5．4 A－0  5．97  

A一－3  0．60  0．08  12．8   

A一－6  0．53  0．04  7．5   

7．33   

B－0  6．06  

B－5  0．44  0．05  10，9   

5．33   

B－20  0．54  0．08  14．9   

§5．5 施用区  5．11  0．68  13．3  0．32  0．04  12．4   

対照区  5．50  0．54  9．8  0，30  0．03  11．7   
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窮5軍 下水汚泥を施用した細・園地における重金属の分布  

（1）As   

Asは，平均が5．11～7．33ppmの土壌について分析値が得られその室内精度は変動係数で9．6～  

19．7％である。Cdと比べると平均濃度では10倍程度であるにも拘らず，変動係数は，やや大き  

くなっており，Asの分析方法はCdに比べて，室内精度は劣るものと考えられる。  

・この値は，§2．2．3で検討した溶出法による非汚染土の室内精度7．6～14・5％とほぼ同程度で  

あるが，平均値は本章における値が高いので分解法による測定は，牧令で定めた溶出漆に比べて  

測定誤差が大きいと考えられる。  

（2）Cd   

Cdは，平均が0．3～1．9ppmの土壌を分析し；変動係数はi．5～14．9ク6であった。本章で検討  

した成分の中では，Hgに次いで低濃度である。§2．3における非汚染土のCV8．5－19．6％と平  

均，CVともによく似た値を示し，Cdのバックグラウンド値の分析精度は，水田でも畑でも室内精  

度で0．05ppm，Cl′10％程度であり，室間精度はその2倍程度と推定される。  

（3）Cu  

Cuは，平均濃度が25～60ppmの土壌を分析し，室内精度2．7～3．9％，筆問精度8．2％と推定  

した。この値は，第2葦の表2．29で得られた値とはぼ同程度であり，Cuのバックグラウンド値の  

分析精度（転）  

162   127   

167  103  

103  

142   114  

123   

25．2  0．6B  2．7  115  14  12．2  128  3．2  2．5   

25．l  0．98  3．9  129    13．2  4．1  3．4   
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分析精度は，水田，畑とも室内3％，室間8％程度である。  

（4）Hg   

Hgは，0，1ppm程度の低濃度の土壌を分析したにもかかわらず．室内精度のCVはCdと同程度  

以下であり，本実験で用いたHgの分析法の室内精度はAsやCdの分析法に比べて，安定した方  

法であると言える。室間精度も室内精度の3倍程度であり，統計的に見れば，標準化の進んだ方  

法である。  

（5）Ni   

Niの分析例は1例のみであるので，一般的な誤差のオーダを推定する・までに至っていないが，  

Cuに比べると室内・室間精度ともやや劣り，バックグラウンド土壌の分析精度は，室内で6％，  

室間で12％程度である。  

蓑5．16 畑土壊中の重金属の  

Ag  Cd  

試   験   区  
平 均  J再議  Cl／  平 均  ■ ′  ■  Cl′   

pplⅥ  ppm  ％  ppm  
§5．3  A  1．93   

B  0．27  0．10  36．4   

C  0．91  0．09  1D．1   

§5．4 A－0 表土  6．43  1．49  Z3．1  0．59  0．06  10．9   
心土  5．21  

A－3 表土  0．68  0．15  21．6   

′じl土  0．46  0．13  28．6   

A－6 表土  0．60  0．04  6．6   

心土  0．4ユ  0．06  14．4   

7．67   

心土  6．78  0．78  11．4  0．59  0．08  13．8   

B－0 表土  6．94  1．02  14．7  0．58  0．07  12．5   

心土  4．60  

B－5 蓑土  0．62  0．06  10．1   

心土  0．15  0．05  32．3   

6．67   

心土  3．10  1．07  34．3  0．33  0．07  2Z．5   

由一20 表土  0．66  0．10  15．4   

心土     0．33  0．10  30．7  §5．5施用区 表土  5．53  0．88  15．9  0．35  0．04  11．5  心土  4．69  0．87  18．5  0．30  0．04  14．9  対照区 表土  6．13  0．87  14．2  0．31  0．06  18．0  心土  4．B7  0．82  16．8  0．2B  0．05  18．1   
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第5葦 下水汚泥を施用した畑・園地における宝金屑の分布  

（6）Zn   

Znについては，多くの試料を分析し，安定した室内精度の推定値を得ることが出来た。その  

結果，100ppm程度のバックグラウンドの分析で．室内用度は2～3％であり，Cuとほぼ同じ精度  

で測定できる。これに対し，室間精度は1例のみであるが，21．6％で，第2章表2．31で求めた相  

度（室内で2．7～5．9％，室聞で3、3～6、6％）と比較してかをり大きい値となった。   

以上 本章において明らかにした分析精度は，第2車の結果と多くの場合ほぼ同じ結果が得ら  

れた。土壌も参加試験室も全く異なる2群の実験において，ほぼ同じ精度が得られたことは，こ  

れらの推定値の妥当性を裏付けるものと言える。   

5．6．さ 畑土壌中の宝金長の測定におけるサンプリンヴ楕應   

畑土境中の重金属の測竃におけるサンプリング精度を求めるため，本章においては，3か所の  

試験区における重金属の分布の調査を行い，ほ場内の変動の特徴を明らかにした。   

§5．6．1で述べたように，畑土壌の分析では，水田と異なり，地理的関係による層別が困難を場  

計測精匿（√打請喜）  

Cu  Hg  Zll   

平均  J亮二r亮  Cl／  平 均  J瓦両  Cl／  平 均  ノ両肩  Cl／   

pp∬】  pp】れ  ％  ppb  ppb  ％   ppm 2471  
463  

780   

141  11，2  7．9  102  2．5  2．5  

126  

113  

92  

122  

91  

1B3   

128  15．2  11．9  108  8．4  7．8  

196  26．3  13，4  114  7．3  6．4  

118  

125  

67  

184   

74  7．1  9．6  88  

148  

81   

29．7  2，50  8．4  129  16．8  13．0  133  4．3  3．2   

20．7  1．73  8．4  108  21．6  20．0  123  6．7  5．5   

30．0  1．g6  6．5  150  22．7  15．1  124  4．3  3．5   

ZO．l  2．57  12．7  100  27．4  27．4  118  7．8  6．6   
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合が多く，調査ほ楊の選定にあたっては，固有技術的情報により，サンプリング点を決定すべき  

であると考えられる。   

本研究においては，調査ほ場が選定された段階で，¶枚のほ場の平均濃度を求める場合の精度  

について検討した。一枚のほ場内の重金属の分布は，水田におけるように，水口，水尻の考とい  

った‾走の傾向をもって分布しているのではなく，一様な分布をしていると仮定してサンプリン  

グ計画を立てることが合理的を場合が多いことが明らかとをった。   

また，一枚のほ場内では，サンプリング地点間の変動とサンプリング点の近傍における変動  

（インクリメント変動）とははぼ等しく，下層土の採取を行う場合，1か所のサンプル点で2個  

のインクリメントを採取しても，独立なサンプルと考えてよいことも明らかとをった。したがっ  

て，一枚のほ場の平均値の精度は，分析点数とサンプル数により推定できる。   

サン70リング変動を含む計測精度J盲㌃F宥に閲し，本章で得られた結果をまとめると，表5．  

16のとおりである。以下成分別に計測精度を推定する。  

（1）As  

Asの計測精度原石は・11・卜34・3％で，表層より下層で大きい値を示すことが多い。し  

たがって，1点の測定値の信頼区間は22－67％であり，精度10％で母平均を推定するためには，  

5～45個のデータが必要である。このとき分析用度は室内で9．6～19．7％であるので，混合試料  

を多くのサンプルより合成しても1回の分析によっては，10％の精度は確保できか、。とくに，  

室聞精度を考慮する場合は，数ppmの土壌における母平均の95％信頼区間を平均値の50％以下  

とすることは極めて困難である。  

（2）Cd  

Cdの計測精度β吉子訂は6．6～36．4％であり，Asとほぼ同程度である。室内精度もほぼ同  

じであるので，同一試験室ではAsと同程度の精度でモニタリングが可能である。しかし，Cd  

はAsより室聞精度がよいので母平均の推定精度を50％以内とすることは，比較的容易である。  

（3）Cu   

Cuは室内精度のCVも小さく，室間精度とサンプリング精度は同程度と考えられるので，1点  

の分析値によっても50％の精度は確保できる。  

（4）Hg   

計測精度は7．9～27．4％でAsやCdよりもCuに近い精度を示し母平均の推定精度50％の確保は  

容易であるが，室間精度を考慮すれば，すなわち，2試験室のデータを比較して母平均の変化を  

推定しようという場合には，判定できる差は50％以上になるであろう。  
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（5）Zn   

Znの計測精度は2．5～32．1％であり，同一試験室のデータで母平均の10％の差を推定する場  

合のデータ数は，最大で40である。この数字は01son［40］が引用している最大114に比べて小  

さく，最小では1点でもよいので，01sonの最小個数30に比べると著しく低い。これは本実験の  

調査ほ場の管理が均一に行われているためであろう。   

以上の結果より，畑土壌のモニタリングにおいては，固定した試験室で継続して測定する場合  

は，通常2点のサンプルを混合して，1回分析することにより母平均が10～50％変化すれば検出  

できるが，試験室の異なるデータの比較では，50％以上の差が∈＝ナれば，有意な差とをらをいこ  

とがあるので，試験室間のデータを比較する場合は十分な注意が必要である。  
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第6章 土壌モニタリングシステムの配置と  

・モニタリング結果の評価   

6．1 土壌モニタリングの目的   

わが国における土壌汚染に関する調査は，「農用地の土壌の汚染防止等に関する法律」にもと  

づいて，汚染対策地域の指定要件の判定のために行われて果た。鉱山や工場等の排水，排煙によ  

る農作物被害が顕著であった1960年代においては，土壌における環境基準の言受定と基準に適合し  

ない農地の解消という緊急課題の対応に迫られたため，十分な統計学的検討を経ないで，土壌モ  

ニタリングが実施された。したがって，モニタリング結果の取硝いにおいて，統計的推論を適用  

する余地は少なかった。   

土壌汚染に関する応急的対策がおおむね完了した現在における土壌モニタリングは，土壌を物  

質とエネルギーの循環における重要なコンパートメントとして位置づけ，有害物質の土壌への蓄  

積を回避しつつ，生産力の維持増進を管理するために行われをければならか1。   

本研究で取り上げた土壌中の重金属についても，その濃度が環境基準以下であるかどうかとい  

う観点から評価されるのみでをく，生態系の中にあって，重金属が土壌，とくに，農耕地に偏在  

しをいように監視することも土壌モニタリングの主要な目的の一つとなる。   

この日的のためには，モニタリングにおける測定値の代表する母集団をどの範囲に設定するか  

を明らかにし，農耕地全体の負荷が評価できるように測定点を配置することが重要である。   

6．2 土壌モニタリングにおける測定点の配置   

第3董および第5章で明らかにしたように，水田と港漑設備のない畑地や草地では，サンプリ  

ングの対象となる母集団の規定方法が異なる。   

水田にあっては．評価単位（統計学的な母集団ではをく，いくつかの異なる母平均をもつ集団  

の渥合体）は，用水系により分割することが必要であり，大気由来の負荷があるときは，地形，  

気象条件による再分割を行うことが合麺的である。   

用水系による水田の分割は，第1段として，水源の異なるごとに行うペきであるが，用水系の  

途中に発生源のある場合は，さらに分割する。発生源としては，大規模な特定発生源のみでなく  

不特定発生源，すなわち，都市や集落の農業用水への汚濁負荷を考慮すべきである［43］。   

用水系により分割された評価単位について，少くとも2個以上の副次集団に分割する。用水体  

系によって，副次集団の数を増す場合と，別々次集匝＝こ分割する場合があるが，第3章の結果より  

考えると，用水系により樹枝状に分割することにより，総平均の推定精度は向上すると考えられ  
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る。言いかえれば，ある段における分割は，分割された群の間では，重金属濃度の変化が直線と  

なる区間とする。第3車，図3．19および，図3．20における例では，No．52水田を異常とすれば，三  

つの区間を考えれば直線性は十分成り立っている。   

この区間内では，調査ほ場は最低2か所以上を選定する必要があり，2か所の場合は最上流と最  

下流を選ぶペきである。各水田について，後述の方法で水田平均を求め，その平均値の平均をこ  

の区間の平均濃度としたときの平均値（嘉の推売精度は，近似的に  

Ⅴ［妄］＝∂…／2   

を仮定できるであろう。このときJ…の推定値は，水田平均の分散を用いる。したがって，上流  

の水田の平均も，下流の水田の平均も等しい分散とをるよう，水田内のサンプル数を考慮する必  

要がある。Cdでは，∂eは表3．6では0．11～0．21であり，表3．12では0．19，表3．26では0，34～  

0．77であるので，本研究で測定したデータの範囲では，総平均の推定精度は0．1～0．5ppm程度  

である。3枚以上の水田を選ぶ場合は，総平均は流路長の加重平均とし，∂‡の除数は調査水田  

数とをる。   

以上の推定は，水田平均の流路長に対する直線回帰を仮定しているので，区間のとり方は，回  

帰残塞が水田平均の稽度と同程度であるという条件を満足する範囲とし射ナればをらをい。また  

面積を考慮する必要があれば，各々の水田について回帰推定を行い，面積を重みとして平均する。  

このときの総平均の誤差は，回帰推定値の推定誤差に重みの2乗を乗じて加えたものとなる。調  

査ほ場内のサンプリング方法については第3章で詳しく検討した結果より，水口，中央，水尻に  

3分割し，バックグラウンドに近い水田では，水口部については2点以上（蓑3．6では，水口の分  

散はその他のほぼ2倍である），中央，水尻部については1点以上の土壌を探明し，群ごとに分  

析する。しかし，前述のように，水田平均の精度は区間内では等しいことを前提としているので，  

高濃度汚染の水田では，表3．26の例からも分かるように，水田内の変動も大きいので，各部の，と  

くに水口部の，サンプル数を多くとる必要がある。分析精度は地区内では変らないと考えられる  

ので，高濃度水田では，COmpOSite sample を各部について作り，必要精度の分析回数を考える。   

モニタリングの目的が，土壌中の有害物質濃度の変化傾向を検出するのみである場合は，水口  

部のみの分析で十分である。しかし，平均や総量を推定する場合には，水田内を群分けし，各群  

ごとの分析値が必要である。   

畑地，園地や草地等の評価単位の分割は，地形，気象等の自然条件と，栽培慣行等の社会経済  

的条件により行わなければをらか、。しかし，調査ほ場が選定されれば，傾斜をどの異質性がを  

ければ，1枚のほ場を母集団として，ランダムに，必要点数を採取し，混合試料とする。   

このとき，ほ楊平均の推定精度は，第5章の結果（蓑5．15，表5．16）によれば，バックグラウン  

ド近くの濃度では，AsとCdについては，室内精度は3－15％であり，計測精度は10－30％程度  

であるが，これには，室間変動が考慮されていをいので，室間変動は，サンプル地点間の変動と  

同程度と仮定すれば，おおむね30～40％と考えてよい。低濃度の場合の変動係数は40％程度とす  
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ればよいので，これを変動要因別に分割すれば，計測精度ノ拙＝∨′餌了訂∂㌦＝0．01．  

坑＝0．075， グ…＝0．075と推定される。このとき，4点のサンプルを混合して1回分析すれば，  

0．01十0．075＋0．075／4×100＝32％  CV＝   

とをり，サンプリング変動を0に近づけてもCVを30％以下とすることは困難である。したがっ  

て，AsとCdのほ揚平均の精度は30％と考えてよい。HgはCVでAsやHgの1／2程度であるので，  

計測精度はサンプル数が2～4で15％程度，Znは同じようなサンプリングで8％程度である。   

河川，湖沼の底質のモニタリングは，第4章で検討したように，湖沼については，水田と同様  

に，湖内をいくつかの群に分割し，必要精度に応じた点数を採取し，混合試料とする。しかし，  

インクリメント間変動は，室問変動と同程度であるので，モニタリング全体の精度を向上させる  

ためには，サンプル点数を増加するとともに，標準試料等による室聞変動の減少が必要である。   

6．3 土壌モニタリング結果の統計的評価   

前節で述べたように，測定点を配置することにより，モニタリング結果の統計的取扱いが可能  

とをる。その手順は以下の通りである。   

①試験室の分析精度の管理：モニタリングのための分析を行う試験室は，定期的に標準試料  

（Standardlor certified Reference Materials）の繰り返し測定を行い∴室内精凰室聞精度の管  

理を行うことが必要である。この際，本研究で示した各種の許容差は，重要封書報を提供する。  

許容差を越えた値を出した試験室は，分析操作の点検が必要である。さらに，標準試料による室  

間のカタヨリが補正できれば舅の値は軋∂のみで考えることができるので，重間精度は著しく  

向」二する。   

②個々の測定値の精度評価：個別の試料であるか，混合試料であるか，平行測定の平均か，  

繰り返し測定の平均か，などにより精度が異をるので，各測定値には，それらに関する情報を付  

加する。それにより，第3葦，第5章で得られた測定精度に関する推定値を用いて，個々のデー  

タの精度を求めることができる。▲   

③ほ楊別平均の評価：水田では，1枚のほ場を水口，中央，水尻に等面積となるよう3分し  

それぞれよりランダムに必要点数をとり，混合サンプルとする。前述のように各群内のサンプル  

数は，水口部はその他のZ倍とする。こうして得られた3点について面積加重の平均を求める。  

政令法のように，水口のデータを2倍することは，平均値に偏りを生じ，かつ変動の大きい値に  

重みをつけるので精度は悪くなる。ここに提案した方法は，分析操作の面からは政令法と大差な  

いが，測定値の信頼性の面からは，基本的な差があり，政令法では，水田平均の精度に関して評  

価できないのに比べ，本法では，水田平均値に信頼区間をつけることができる。畑地等では，必  

要点数のサンプルをとり，混合して分析する。   

④水田群平均の評価：群内の調査水田の平均について用水路の流路長を重みとして，総平均  

を求める。このときの総平均の標準誤差は，前述のように水田平均の誤差より求められるが，そ  
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のとき，水田ごとの精度を揃えるよう③のサンプル数を決める。畑地等では評価単位の規定方法  

により，群平均の求め方も異なるが，単純平均が一般的であろう。ただし，その場合は，水田に  

比べて精度は劣る。   

⑤全体の評価：④の方法の繰り返しにより集計単位が大きくなるが，この段階では集団の代表  
値として，算術（単純）平均のみを用いるのではなく，95％値，4分位数，メジアン等も必要で  

ある。   

⑥濃度変化の検出：上述の評価法は，主として汚染物質の平均，または総量を求める場合で  

あるが，モニタリングの目的によっては単に汚染物質の濃度の変化を知ればよいという場合があ  

る。このときは，最も汚染を受けやすい地点を定め，定期的にサンプリングを行う。このような  

場合は，同一試験室のデータを比較すればよい場合が多いので，測定点平均の精度は，乃個のサ  

ンプルより。。mpOSitesampleを作り，それをr国分析して平均を求めると，l…′㌃と  

なる。この2倍の差が生ずれば，測定点の濃度は変化したことになるが，測定値の差がそれ以下  

であっても，続けて何回か一定の（憎または減）の傾向を示せば，上昇，下降の連の長さの検定  

［19］によって，変化傾向を判定することができる。   

本研究においては，土壌中の有害物質とくに重金属に閲し，政令法および農林水産省等が定め  

た公定法に閲し，室内・室間精度を推定し，いくつかのほ場について，ほ場内，ほ場間の変動を  

評価した。   

その結果，水田においては，一枚の開場においても濃度差が著しいので，水田全体の平均を精  

度よく推定するためには，一枚の水田を濃度差により3分割し，それぞれの平均値を推定して，  

その推定精度を基礎にして，広域的な平均値を推定する方法を提案した。提案した方法では，一  

つの用水系に属する数haの水田団地の母平均を10～25％の精度で推定できる。   

畑土壌では，畑団地の概念を確定できなかったが，一枚のほ場については，平均値の精度を推  

定した。その結果，バックグラウンドに近い場合の精度は，CVで30％程度であり，推定値の精度  

を向上するためには，サンプル数の増加のみでなく，分析精度の向上が必要である。  
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要  約   

土壌環境を自然生態系における物質循環の重要な一場面として位置づけ，土壌環境の計測と評  

価のための統計学的問題点を考究し，土壌モニタリングシステム構築のための統計学的基礎理論  

を明らかにするため本研究を行った。   

本研究で取り上げた問題は，人間の健康に直接的，間接的に影響を与えるという面から，主と  

して，土壌中の重金属等の阻害要因に関する計測と評価における統計学的問題であるが，ここで  

明らかにした統計的方法は，作物生産を目的とする土壌管理のための，無機塩類を含む土壌の理  

化学性のモニタリングにおいても適用できるものであり，土壌環境の予測と制御のための基礎と  

なるものである。  

1．土壌環境の計測と評価における統計学的問題点   

第1章においては，化学分析によって得られる計測値の変動を，A．偏り，臥 分析・測定誤  

差，C．サンプリング誤差に区分し，B，Cに関して，その発生要因別に分割して統計学的評価  

を行う方法を検討した。   

A．偏りに関しては，計測技術上の問題が多いので，本研究の対象から除外した。ただし，サ  

ンプリングによる偏りの一部については，Cで検討した。   

B．分析・測定誤差については，試験室内と試験室問の変動に区分し，前者は平行測定と繰り  

返し測定について，後者は再現測定について，それぞれ精度と許容差を定義した。   

C．サンプリング誤差に関しては，インクリメント間，サンプリング点間，ほ場内，ほ場間の  

各段における変動を定義した。   

土壌中の重金属の測定値は，上述の誤差をもっているので，土壌の環境基準の設定にあたって  

は，設定に用いたデータの誤差とモニタリングの結果得られるデータの誤差が同じ分布に従うと  

いう条件がなければ，安全性が保証されないことを指摘した。   

2．水田土壌中の重金属の分析精度   

土壌中の重金属で，環境基準が定められているCd，CuおよぴAsについては，政令によりサ  

ンプリング方法，分析方法が定められており，これ以外の重金属についても，農林水産省等で分  

析方法が定められている。第2章においては，政令法である溶出法と全量測定法として指定され  

ている酸分解法について，7回の共同実験の結果を解析して，室内精度，室間精度を求め，許容  

差を推定した。   

本研究において解析した室内・室間精度と平均値の関係を溶出法に関して付図1に，分解法に  

－141一   



関しては付図2に示した。  

（1）溶出法の精度   

溶出法は，政令法に準じて，0．1規定塩酸溶出後，直接原子吸光で測定した場合の精度を求め  

た。Asについては1規定塩酸溶出である。Cd，Cu，Pb，As，Znについて，非汚染土と汚染土  

に分けて，室内・室間精度を推定し，下表に示す許容差を提案した。  

溶出法における分析相度と許容差  

案内繰返 し測走  室 間 再 現 御宝  
成分 濃度水準  平   均  

精   度   許 容 差   精   度   許 容 差   

ppm   ppm   ppm   Ppm   ppm  

Cd非汚染土  0．07   0．19  0．21   0．58  

（0．13－0．舅）  （0．02－0．07）  （0．03－0．21）  

汚染土  0．20  0．55  0．50  1．39  

（1．27－4．83）  （0．16～0．41）  （0．27－1．30）   

Cu非汚染土  3．0   8．0  5．0   13．9  

（9～104）  （0．7～3．2）  （1．2～5．5）  

汚染土   300以上   15  42  40  110  

（334－522）  （11－18）  （18 ～46）   

Pb非汚染土  0．5   1．4  1．0   2．8  

（4．6－9．0）  （0．3～0．7）  （0．5－1．6）  

汚染土   1．3  3．6  1．6  4．2  

（17．4）   （1．3）  （1．5）   

As非汚染土  0．5   1．4  1．0   2．8  

（1．1－6．4）  （0．09～0．46）  （0．30～1．23）  

汚圭兵士   10．0以上   1．0  2．8  2．0  5．5  

（11．4～12．1）  （0．76～0．別）  （1．30～1．81）   

Zn  非汚染土  15   0．9   2．5   1．7   4．7  

（7．3－15．3）  （0．26－0．鋸）  （1．02～1．74）   

注）（）内は本研究で得られた範囲   

対標準試料許容差：渡良瀬遊水池の土壌を，標準試料とする目的で，溶出法による保証値を  

求め，許容差を定めた結果は次の通りである。  

渡良瀬試料の保証値  

成  分  試料A（表層土）ppIn  試料B（下層土）ppm   

Cd   0．637－ 0．441   0．207～0．087   

Cu   91．24 －77．34   50．51－39．83   

Zll   16．84 ～11．28   9．28～5．28   

Pb   9．85 ～・7．87   8．39－6．39   
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溶出法における変動要因：上に示したように，同一試料を溶出法により測定した場合，試験  

室間でかなり大きな変動をもつので，溶出温度，振り混ぜ機の回数と振幅について重回帰分析に  

より検討した結果，Cdでは，これらの影響は小さいが．Cuについては温度が，Znについては  

温度，振巾，回数とも測定値に影響を与えることが明らかになった。  

（2）酸分解法の精度   

土壌中の重金属の全量測定法として，農林水産省等において，酸分解一直接または溶媒抽出  

一原子吸光法が指定されている。この分析法について変動要因を解析するために行った共同実験  

の結果より，Cd，Cu，Pb，およびZnについて，室内・室間精度を求め，次表に示す許容差を提  

案した。  

酸分解法における分析精度と許容差  

室内繰り返し測定  室 聞 再 現 測 定  
成分 濃度水準  平 均 

精   度   許 容 差  梢  度   許 容 差   

ppm   ppm   pPm   ppm   ppm  

Cd非汚染土  0．07  0．19  0．17  0．47  

（0．19－0．78）  （0．03～0．17）  

汚染ニヒ  0．45  1．25  0．87  2．41   

（5．92－7．02）  （0．33～0．87）  

Cu  非汚染土   80   5．0   13．9  9．0   24．9  

（40～ 77）  （1．0－5．8）  （2．0－16．4）   

汚染ニヒ  1000   30  83  120  332  

（206－1300）  （5．4－43．8）  （13 －146）   

Pb非汚染土  3．1  8．6  6．0  16．6  

（22．1～24．6）．  （3．1～4．7）  

汚染土   7．0  19．4  10．0  27．7   

（60－105）  （7．6－10．4）  

Zn非汚染土  5．0  

（105－155）  （5．1～21．3）  

汚染土   50  

（726－880）  

注）（）内は本研究で得られた範囲   

対棟準試料許容差（参考値）：溶出法で用いた標準試料と同一の試料について，分解法にお  

ける許容差を推定した。しかし，まだ安定した推定値が得られたとはいえないので参考値として  

示す。  
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成    分  試 料 A ppm  試 料 B ppm  Cd  1．047－ 0．517  0．251－ 0．137  Cu  372  ニー292  331  －181  ZII  165  －145  119  －91   
3．水田土壌中の重金属の分布  

′▲  第3章にかてはl水田内における重金属の分布を調査して，水田土壌におけるサンプリング   

誤差を，3回の共同実験の結果より推定し，分析槽度と比較した。サンプリングにおける変動を  

①インクリメント間，②サンプリング地点間，③同一水田内における水口，中丸水尻間の変軌  

および④水田間等に区分し，各段の精度を推定した。   

水田中の重金属の濃度は，水口が高く，水尻が低い傾向が明らかであるので，1枚の水田全体  

よりランダムにサンプルを採取するとサンプル間変動は極めて大きく，水田平均の精度が低下す  

るので，1枚の水田を，水口部，中央部，水尻部に層別して，それぞれより，ランダムにサンプ  

ルをとるときの精度は下の真に示す値にをるものと推定された。  

溶出法による水田土壌の計測精度の推定（ppm）  

Cd  Cu  Zn  

低汚染  汚 染  非汚染  汚 染  低汚染   

平  均   1へ・2  2～6  20、・100  100、・300  30～100   

分散成分  
1）室内 ∂孟   0．005  0．（減   9   100   5   

2）室間  記  0．036  0．21   16   300   20  

3）サンプル間  

a）水口部∂㌔．  0．200  0．80  150   600   200   

b）中央部  ∂g2   0．050  0．20   50   600   50   

c）水尻部  拡   0．050  0．20   10   100   50   

室間精度′訂了訂  0．20   0．50   5．0   20   5  

計測精度  
a）水口部／需＋∂㌔＋∂ス             0．49   1．02   13．2   32   15   

b）中央弥／現＋∂言＋毎  0．30   0．67   8．7   32   8．7   

c）水尻部 需＋需＋∂孟  0．30   0．67   7．0   22   8．7   

水田平均の梢度  
a）政令法   0．27   0．62   7．0   23   7．6   

b）改良法り   0．24   0．56   6．1   22   6．4   

1）改良法では水口，中央，水尻の各部よりサンプルを2点採取する  
2）分析方法は溶出法  
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ほ場平均の精度を向上させるためには，変動の大きい水口部でサンプル数を増すことが効率的  

で，水口部は他の2倍以上のサンプルをとるべきである。しかし，特に低濃度の場合には，分析  

精度（特に室間精度）も大きな割合を占めるので，クロスチェックや標準試料による室間精度の  

向上が必要である。   

水田間の変動も上流が高濃度で下流は低濃度となり，直線性が認められた。   

4．諏訪湖底質のサンプリング精度   

第4童においては，長野県諏訪湖の4か所より，数点のインクリメントを採取し，7試験室で  

分析した結果について統計解析を行い，分析精度とサンプリング精度を推定した。   

測定値の変動要因の分散成分を，①誤差変動（平行測定）♂Z，③室内変動（繰り返し測定）す乙，  

③室間変動（再現測定）J三，および④インクリメント間変動ポ に分割して推定し，各段の精  

度を求めた。その結果，室間変動はインクリメント間変動より大きく，変動係数で示すと，次の  

通りである。  

酵   Cd   Cu   Zn   P   

董 間 精 度   16．8   8．6   23．7   7．2   

インクリメント精度   15．8   6．6   10．6   5．6  

5．畑土壌における重金属の分布   

第5睾では，下水汚泥またはそのコンポストを施用した畑地や園地土壌におけるモニタリング  

方法を確立するために，静岡県，埼玉県および山形県の3か所のは填で採取した土壌を分析した  

結果を解析して，畑土壊におけるサンプリング変動を含む計測精度を推定した。その結果を要約  

すれば，次表のとおりである。  

As   Cd   Cu   Hg   Zn   

平  均  ppm  3．10～7．67  0．15←1．93  20．1～60．0  0．074～0．196  81．0～2470   

精度ppm  
室内ん   0．54～1．23  0．014～0．082  0．68、・1．86  0．005～0．017  1．9一－98．5   

ヶ （CV ％）  （10～20）   （2～15）   （3～4）   （3～13）   （2～6）   

室間J完了訂   2．41   0．056   4．94   0．037   21．5   

〃 （CV ％）   （Z9）   （12）   （8）   （29）   （22）   

計測∨／訂子房  0．78～1．49  0．04一－0．38  1．73～2．57  0．007－0．027  4．61～5．92   

ケ （Cl／％）   （11～34）   （7～36）   （7～13）   （8→27）   （3～32）   
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畑土填では，主としてバックグランドについて調査した。このIevelでは，ほ場内の分布は比  

較的均一であり，1枚のほ場を層別する必要はか1。また，測定値の相度を向上させるためには  

分析精度（特に重聞）の向上が必要である。   

6．土壌モニタリングシステムに関する一試案   

以上の結果より，測定値の統計的評価が可能となるように，土壌モニタリングシステムを構築  

する方法について，第6章で提案した。その骨子は以下の通りである。   

①調査対象地域の設定：主として固有技術の情報により地域を限定する。   

②調査ほ場の選定：水田の場合，重金属等の濃度変化が直線的である範囲で，用水路の上下  

端を調査ほ場とする。畑地では，固有技術による判断を加える必要がある。  

（釘ほ場内のサン70リング：水田では，水口，中央，水尻に分割し，畑地ではは場全体より，  

ランダムに必要各個数のサンプルをとり，混合する。水口部は他の2倍以上のサンプルが必要で  

ある。また，上流では下流より多くのサンプルを取る。  

（む分析回数：バックグランドのモニタリングでは，分析精度を向上させるため，標準試料等  

を利用して，室問精度を管理するとともに，繰り返し測定が必要である。   

以上の方法で測定したは場平均の精度の変動係数は，水田では，非汚染土で30％，汚染土で10  

％程度と推定される。   

この精度より，地域全体の平均についても，その精度が推定できる。   

本研究において，明らかにした上述の方法は，無機塩類等の土壌の理化学性のモニタリングに  

も拡張できるものであり，土壌環境における理化学性の変化を定量的に評価するための方法論を  

明らかにしたものと考えられる。  
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①  
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⑳  

㊦  

◎  

○  
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G〉    ①  

▼0・“も  ▼0▲も8つ  －0■ヽ？さ  －0．コlヽ  0．1ユD O．055        8，1ココ        0．門1  

1曙（云）  

◎ ㊤  

－・■、－  

付図1溶出法における平均濃度（りと室内（8ぴ）・空間（ぶb）精度（1）  

○で囲んだ記号は∫uを示す。以下同じ。  
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①  

○  匂○ 」 0        0  

10g（元）  

l．●コつ  

】og（云）  

付図1溶出法に糾ナる平均濃度（りと室内（g山）・重間（ぶb）精度（2）  
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付図2 酸分解法における平均濃度（元）と室内（ぶu）・室間（β。）精度（1）  
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2■2コ烏        2・”1  2．712  

2．1占d  

◎  ①  

10g（云）  

付図2 酸分解法における平均濃度（左）と室内（古び）・室間（占む）精度（2）  
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Statistica［Studies on Methods of Measurement   

and Evaluation of ChemicalConditions of Soil  

－With SpecialReference to Heavy Metals－  

ShotaL HIROSAKI  

SUMMARY   

Itis veryirnportant to estabIish statisticalmethods for the evaluation of chemical  
condition of soilin order to maintain the normalfunction of eco－SyStem．  

Therefore，in the present paper，I5uggeSt tO COnStruCt an Optimum soilmonitoring  
SyStem by estimating the errors of measurementin chemicalanalysis of soiland the  
Variation between soilsamples per field．  
Errors oE measurement obtained by chemicalanalyses are classified as follows＝   
1）Biasdifferer）Ce between estimate by measurement and scientific true value．   
2）Measurement errorrvariation oE the data when the maesurementisreT）eatedina  

fixed measurement process Eor the same samples．  
Tllisis evaluated、utilizing the two effective experimenta11evels such as  
withinlaboratory and betweenlaboratories．   

3）Sampling error－three variations due to heterogeneity of soils：  
a）variation betweenincrements（sarnpling core）  
b）variation between sarnpling volumf・S COllectedin each fjeld  
c）variation between fields  

ln order to estimate these b）and c），SeVeralco11aborative experiments were carried out．  
The results are analyzed statisticallyin tlle following cllaPterS．   

Ⅰ・Evaluationof measurementinchemicar anaIysisof heavyrnetalinpaddy soi■s  

For chemicalanalysis for heavy metalsin soilsuch as Cd，Cu and As，gOVern－  
mental】y authorized standard methods are ordinally used，although the precision with－  
inlaboratory and betweenlaboratories are not yet studied quantitatively．And for  
Other meta】s，gOVernmentally recomended methods are used．   

1nthis chapter，Ievaluate theprecisions oimeasurernent withinandbetweenlaboratories・  
Tablelindicates the summary of the results from the collaborative experiments related to the  
estimation of theprecisionofthesemethods．Themaxinlum perrnissivedifferencewill一光Obtained  
by multiplying the precisions representedinppm by2．77，Wherethisfactorcorresponds to95％  
point ofditribution of the differences between twoindependentrnenbersobtainedfromthestand・  
ard normaldistribution．AsitisobviousinTablel，the precision of measurement of each acid－  
solublemetal（authorizedmethod）staysin nearly equalratetotheprecisionofitstotalmetal・  
Theprecisionsofwithin・laboratt）ry rangetrOm3to20％，andthe thoseofbetween－laboratories  
from5to40％．Then，it can be considered that the precisionlVithinlaboratory could be  

－155－   



COntrO11ed within3 tolO％ and the one betweenlaboratories withinlO to 30％in mea－  

SurementS Of both acid－SOluble metals and totalmetalsif the standardizationof ar）alyzlng  

PrOCedureis promoted．  

Table●1Precision of measurement of heavy neta】  

Aci♭－SolubIe MetaI（ppm）  TotalMetaJ（ppLn）  

Average WithinIab．Betweenlab．Average Withir）1ab．Betweenlab．  

Cd－nOn・pOl】uted O．13－0．封 0．02－0．07 0．03－0．21 0．19－0．78 0．02－0．07 0．03－0．17   

－pO＝uted  l．27－4．椚 0．16－0．41 0．27－1．30 5．92－7．02 0．Z卜0．45 0．33－0．87  

Cu－nOn－pOl】uted  8．6－104  0．7－3．2 1．2一瓦5  40．8－76．6 1．朗－5．80  2．0－16．4   

・pOIluted  3領一 522 11 －18  18 －46  2（鳩－1，300  5．4－43．8 13 －146  

Pb－nOn－pOlIuted  4．6－ 9．0  0．3－ 0．7  0．5－1．6 22．卜24．6  2．6－ 3，1 3．卜 4．7   

－pOlluted  17．4  1．3  1．5  60 －105  4、2－ 7．6  7．6－10．4  

As－nOn－pOlluted l．1－ 6．4 0．09－0．46 0．30－1．23   

・pOlluted  ll．4－12．1 0．76－0．811．30－1．81  

Zn－nOn－pOlluted  7．3－15．3 0．26－0．g4 1．02－1．74 105－155  4．ト21．3  5．1－21．3   

・pOlluted  726－ 880 33 －111 55 －111  

Ⅱ・Sanplingerrorin measuring heavy metaIin paddy soils   

The chaiacteristics of distribution ofheavy metalsin paddy fields are clarified by  
the results of three experiments，thatis   

l）Cuin polluted paddy fields allocatedin the Basin of the Watarase River   
2）Cdin polluted paddy fieldsin the vicinity ofan urban area   
3）Cd and Niin polluted paddy fields by the specific emission source，   

The results of these experiments wi11be summarizedin Table2．  

1）Heavymetalconcentrationofeachsamplingpoint perpaddy fieldindicates high  
levelat water entrance，reducingitsleveltowards water exit，   

2）TheIr・eaSuringprecision was estimated on the2differentpollutionlevels for Cd  
andCu．However，Zn was estimated only on alowlevel．  
The precision betweenlaboratories（／踊）is shown there．   
3）Idividedeachpaddy fieldinto3parts as water entrance，Center and water exit  
and applied the fixed modelto variation betweenthoseparts，andthe random model  
tovariation within each part，becauseit showedlarge differencesofco11Centrationof  
heavy metals between water entrance and water exit．   
4）The precision of mean concentratiorLperPaddyfieldbased on the authorizedmethod  
is estimated and shownin Table2・The samplesobtainedbytheauthorizedmethod  
were gathered fromthecenterofthe3equalparts ofthelinedivided equally from  
water entrance to water exit，  

We propose an alternative method，Whichis to collect2samples at  

parts of the area divided equally from water entrance to water  
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samples are composited．   

Theprecisions ofmeanconcentration by theproposedmethodis estimated as O．24  
pprn（Cd），6・1ppm（Cu）and6・4ppm（Zn）onnon・PO11utedfieldandO．56ppm（Cd）and22  
ppm（Cu）on po】】uted fjeld，Therea50nOEa sma】JdIEference jnprecjsio，，betweenthea。th。．  
rizedmethodand the proposed methodis due tothatanalyticalerrorsarerelativelylarge  
and dominantin the totalprecision，eSPeCia11yin the case of between・1aboratories（6三）．  

Table 2 The estimates of precision of measurement  
of acid soluble heavy metal in paddy fields 

Cd  Cl】  Zn  

¶0叩l】uted polluted  れOn・匹】】wted polluted n仙匹【1uted  
（1－2ppm）（2－6ppm）（2D－100p叩）（l00一肌ppm）（30－100ppm）  

Average content  

Variance CoI叩Onent：  

1）withinlab，   

2）between tab，   

3）samp】ing：・Water entranCe  

・Center  
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Prece5ior】Of mean concentration  

l）by authorized method  

兎＋死＋（兎＋範＋掬）／9  

2）by pr叩OSed method  

＋鴫）／9  0．24  0．56  6．1  22  6．4  

Ⅲ．Precision of measurement of heavy metaIin mud of the Lake Suwa  

A collaborative programTne Of measuring heavy metals was exercisedin mud of the  

Lake Suwa．  

As seen from the statisticalanalysis of the results of the experiment，We eStimated  

fo1lowir唱four variance components：  

〆：betweenmeasurementsvariability，  
01：withinlaboratory variability（repeatability），  
d：betweenlaboratoriesvariability（reproducibility），and  
gF：betweenincrementsvariability．  

Using these estimated values we calculated T）reCisionsin the fo1lowing four stages：  
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1）measurement  ：∂   

2）withinlaboratory 

， 

4）increments  ：  

Betweenlaboratories precisions were16．8％for Cd，8．6％ for Cu，23．7％for Zn，and  

betweenincrement，preCions15・8％，6・6％andlO・6％for Cd，CuandZnrespectively．  
Multiplylng2・77bythesevalues・maXimum permissiv，e differenceswillbeobtained．   

N・Precisionof■measurementandsamplingerrorofheavymetalinunirrigatedfields  
Samp】ingswerecarried outat3differentfields，Withsewagesludgeoritscompost  

beingappliedinto・locatedinShizuoka，SaitamaandYamagataPrefectures，and then heavy  
metalsin the samples were measured．These data obtained by this experiment were  
analyzedstatisticaIlyinordertodeterminetheprecisionsofmeasurementofheavymetal  
inunirrigated fields・The resultsare summed upin Tab）e－3－：  

1）Theaveragecontentofeachmaterial，aSShowninTable3，is c。nSidered as the  
backgroundlevel，eXCluding one of the valuesin Zrl．   

2）Theprecisionsofrneasurementofwithinlaboratoryindicatedalm。Stthesamerange  
asin the case of paddy fieJds．The coefficients of variatfon wereless than5％  

forCuand Zn・andless than15％forCd andHg，but forAsitshowed occasionally  

up to20％．   

3）Ontheprecisionofmeasurernentbetweenlaboratoriesonlyoneexamplewas avail－  
able，Showingtwo or three times aslargeas the one of within・laboratory．   
4）Thevariationbetweenthesamplingpointsinonefieldshouldbeassuedasrandom  
different from paddy fields・Asthemeasurementwas madeinonlyonelaboratory，  
the precision of samplingis evaluated as  

Asreferredin Table3，the maximum CVisless than 30％，SO 35 samples are  
neCeSSaryin maximum to estiTnate the mean of the population withlO％accuracy usinga  

95％ confidentinterval．  

Table 3 Precision of measurernent of heavy metals  

in unirrigated fields  

As  Cd  Cu  Hg  Zr1  

3・10－7・67 0・15－1・93 20・1－60・0 0・074－0．196 別．0－2，470．0  
Average content（ppm）  

Precisio¶：（ppm）  

withinlab．（∂ぴ）   

withinlab，（Cl／）％  

b。tWeen】。b．（ノ／竜言古）   

♭etweenIab．（Cl′）％  

sampring（ノ有子竃）   

sampting（Cl／）％  

0．54－1．23 0．014－ 0．082  

（10 －20）（2 －15）   

2．41  0．056   

（29）  （12）  

0．7g－1．49 0．04 － 0．3g  

（11一別）（7 －36）  

0．68－1．86 0．005－0．0171．9 － 98．5  

（3 － 4）（3 －13）（2 － 6）   

4．94  0．037  21．5  

（8）  （29）   （22）  

1．73－ 2．57 0．0〔】7－ 0．027 4．61－592  

（7 －13）（8 －27）（3 －32）  
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Ⅴ．A proposa10n the soilmonitoring system  

l）Now we candiscuss aIT・ethod for developing the soilmonitoring system．   

As obviousin the previous chapters，We COllect at random the necessary number of   
samples out of each area dividedinto3 partsin order to exanline the mean concentra・   

tion of unit of paddy field・At that time，Samples at water entrance are necessary   

twice as many as ones at the other parts．  
2）Inthecaseofthefieldsin the upper part，because oflarge variation，the totalnumber   

Of samp）es should be collected more than thosein thelower part， Thus，Standard   

errors for the fie）d mean should be kept within30％．  

3）The estimation of standard errors of the mean of the groupof fields alonganadequate   
length of a drain should be made hereunder：  
a）select fields at both sides fixed above．  
b）estimate themean ofeach fieldpreviously mentioned．  

c）average the estimates on both fields．  
d）estimate standrad errors for themeanby the following approximate formula  

ざ（斎）／斤，  

where s（元）denotes a standard error of the meanin each field  
（assuming the same error variance）．  

4）1n unirrigated fields，WeCOllectthecertainnumberofsamplesatrandomoutofonefield，   

andthenanalyzerepeatedlythecornposite samplesuntiltheyreachtotheoptimumprecisions．   
When the field meanis close to the backgrourldlevel，prOVided that high precisionis   
required，itis necessary to repeat ana）yses at the same timeaccordingtotheincrease   
of the number of samples．  
Following these proposals，it was clarified that the precisions of measurementin   
SOilmonitoring can be estimatedquantitatively．  
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（1981）  
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