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測定結果と認証値との比較  

 
認証標準物質の測定結果と認証値との比較を説明しています。この方
法は認証値と測定値の不確かさの差を比較します。すなわち認証値と
測定値の合成標準不確かさです。認証値の標準不確かさ並びに、測定
結果の標準不確かさの測定方法が記載されています。 
 
はじめに 

認証標準物資の用途の中でも最も頻繁に使用される
のは、測定方法のバリデーションです。そのために
は、その測定方法を利用して認証標準物資で測定が
行われ、その結果を認証値と比較します。 この比
較は多くの場合、測定結果が認証値と「一致」、
「よく一致」、または「完全に一致」など定性的に
表現されます。しかしながら、構造的で定量的なア
プローチも存在し、すべてのバイアスの証拠を記述
することができます。 

このアプローチは認証値、測定結果、そしてそれぞ
れの不確かさを考慮しています。これらの不確かさ
は続いて合成され、拡張不確かさが差と比較されま
す。このノートでは、不確かさの推定の手順と、そ
の結果と認証値の比較について説明します。 

基本原則 

認証標準物質の測定後、平均測定値と認証値との絶
対差は次のように計算することができます。 

CRMmm cc −=∆  

∆m..............平均測定値と認証値の絶対差 

cm ..............平均測定値 

cCRM .........認証値 
 

各測定には、ISO 測定の不確かさの表現のガイド
(GUM)[1]と Eurachem/CITAC ガイド「Quantifying 

Uncertainty in Analytical Measurement」[2]に説明さ
れているように、不確かさ um が存在します。これ
は、すべての測定結果はこの不確かさの範囲内での
み確認されているという意味です。同様に、CRM

の認証値も、認証書に記述された特定の不確かさ
uCRM の範囲内でのみ確認されます。不確かさは通
常標準偏差として表現されますが、分散（標準偏差
の二乗）のみが付加されます。∆m の不確かさは u∆

で、これは認証値の不確かさと測定結果の不確かさ
から次のように算出されます。  
 

22
CRMm uuu +=∆  

 
 
u∆ ......... 測定結果と認証値の合成不確かさ (= ∆m

の不確かさ) 

um......... 測定結果の不確かさ 

uCRM ..... 認証値の不確かさ 

約 95％の信頼区間に相当する拡張不確かさ U∆は、
u∆を通常は 2 に相当する包含係数(k)で乗じて算出さ
れます。 

∆∆ ⋅= uU 2  

U∆ ..............測定結果と認証値の差の拡張不確かさ 
 
技法の有効性を評価するには、∆m を U∆と比較しま
す。∆m ≤ U∆  の場合は、測定結果と認証値の間に有
意差はないということになります。 

個々の不確かさの測定 

認証値の不確かさ 

各認証値の拡張不確かさ UCRM は認証書に記載され
ています。それぞれの ERM®認証書には脚注として、
不確かさの導出が説明されています（Figure 1 と 2

を参照）。多くの場合、包含係数が明確に記述され
ています（Figure 1 に例が示されています）。認証
値の標準不確かさ uCRM, は、表示されている拡張不
確かさを包含係数で割って算出されます。 

場合によってその不確かさは、不確かさ実験室平均
値の平均の信頼区間 95％である時もあります
（Figure 2 に例が示されています）。その場合は、
自由度 n-1（n は実験室数）を持つ 95％の信頼区間
の t 係数は、統計表によって測定される必要があり
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ます。[代替として、MS Excel®の関数機能 tinv(0.05, 

n-1)を利用して、係数を導くこともできます。] そ
うして表示された拡張不確かさを t 係数で割ること
によって、認証値の標準不確かさ uCRM を算出する
ことができます。  
 

測定値の不確かさ 

ISO/IEC 17025 [1]によると、測定不確かさは各測定
において確認されていなければならないとなってい
ます。 完全な不確かさバジェットがない場合には、
測定不確かさを推定するために、いくつかの近似
（実用性の高い順に序列）が存在します。 

1) 例えば品質管理チャートなどから測定された実
験室内再現性の標準偏差（室内再現精度）を、
umの(凡その)推定とすることができます。 

2) 他のデータ（例：www.erm-crm.org で閲覧可能
な認証報告書や室間比較など）による再現標準
偏差は、実験室の有効性が問題の研究の参加者
の有効性と同等であると証明された後に使用す
ることができます。 

3) 長期間にわたる測定の標準偏差は非常に大まか
な推定として使用することができます。この推
定値は一般に、真の不確かさを過小評価してし
まいます。 

 

 

 

 

 

ERM-BB445（豚脂肪の PCB）の例 

PCB 52: 認証値 = (12.9 ± 0.9) µg/kg。認証書の脚注 2 に、包含係数 k=2 が適用されたと記述されてい
ます。したがって uCRMは 0.9/2 µg/kg= 0.45 µg/kg です。 

実験室測定の平均は(14.3 ± 1.8) µg/kg（3 週間にわたる 6 測定の単独の標準偏差）という結果でした。
標準偏差を測定数の平方根で割り、測定値平均を認証値と比較します。したがって、um は 1.8/√6 

µg/kg = 0.74 µg/kg と推定されます。 
=−=−=∆ µg/kg ..cc MRCmm 912314 1.4 µg/kg 

87.0µg/kg  45.074.0 2222 =+=+=∆ CRMm uuu µg/kg 

拡張不確かさ U∆ は 2.u∆ = 1.7 µg/kg で、これは認証値と測定値の差∆mより大きくなります。したが
って、平均測定値と認証値に有意差はないということになります。 
1 International Standards Organisation (1993) Guide to the expression of uncertainty in measurement. ISO, Geneva. ISBN 92-

67-10188-9 
2 Ellison SLR, Roesslein M, Williams A (eds) (2000) EURACHEM/CITAC Guide: Quantifying uncertainty in analytical 
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図１：拡張不確かさを記載した認証書。認証値の標準不確か
さ(uCRM) は、拡張不確かさ（この場合は 0.4）を包含係数（
この場合は 2。赤で印されています）で割って算出します。 
 

図２：信頼区間を記載した認証書。認証値の標準不確かさ
(uCRM) は、拡張不確かさ（この場合は CH3Hg の 4）を包
含係数（この場合は 2.228。赤で印されています）で割っ
て算出します。 
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3 International Standards Organisation (1999) ISO/IEC 17025: General Requirements for the competence of calibration and 
testing laboratories. ISO, Geneva 


