
	


はじめに

世界的な規制基準の強化に伴い、様々な業
界の製造業者や加工業者は、材料の分析方
法において新たな課題に直面しています。
例えば、国際標準化機構(ISO)や国際自動
車タスクフォース(IATF)などの認証品質管
理機関が発行する新しい要求事項の下で、
多くの企業が材料規格の審査に直面してい
ます。

IATF 16949:2016とISO 9001:2015
（広く知られている以前の規格ISO 9001 
[1]とIATF 16949 [2]の最新版）は、
どちらも2018年9月に発効しました。

以前の規格と比較して、これらの規格は分
析測定や試験の性能に対する要求が高まっ
ています。
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これらの新しい要求は決して不合理なもの
ではありません。材料のエラーは、材料や
人員に損害を与える事故、製品リコール、
訴訟など、重大な結果をもたらす可能性が
あります。これらの新しい規則に従う製造
業者は、そのような受け入れがたい結果の
リスクを大幅に減らすことができます。し
たがって、このような事態を回避するため
の論理的なシステムは歓迎されるべきもの
です。

この論文では、アークスパーク分光計を使
用した分析に適用される典型的な一連の要
件の要点を概説します。引用した規格に準
拠することで、プロセスが最新技術に従っ
て動作していることが保証されます。この
準拠の証明は、損傷や紛失による監査の際
に最も有益です。
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ここでDAkkSが念頭に置いているのは据え置
き型の装置です。これらの条件は、火花励
起、アーク励起、レーザー励起の移動式分析
システムに容易に移行できます。これらのポ
イントを満たすことで、DIN EN 9001および
IATF 16949に準拠した分析監査に備えること
ができます。

(注︓ドイツ語の読者のために、
"71_ sd_1_005 "はDAkkSのウェブサイトか
らダウンロードできます。わずか数ページで
すが、明確に表現されており、絶対に読む価
値があります。コンプライアンスに関する情
報を提供するため、ユーザーはこのリストを
ポイントごとに確認することができます)。

本レポートでは、この規格で示されている最
も重要な要求事項のみを検討します。これら
は、2つの一般的な分野に要約することが
できます︓
- 規格に準拠した作業が可能なように

環境が整備されていること。
- 測定装置（この場合は動作分光計）は、

最低限の要件を満たしている必要があります。
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3.分析実施担当者の資格と能力の文書化
ここで最低限必要なのは、担当者のリストと
そのトレーニングおよび権限です。日常的な
分析を行っている担当者が、警告のしきい値
を超えた場合に是正措置を講じる権限がある
とは限りません。

さらに、適切な技術資料を担当者が入手で
きるようにしておく必要があります。

4. 取扱説明書
ルーチン分析やその他の定期的な検査作業
（選別管理や等級識別など）を実施するた
めの標準作業手順書が用意されているこ
と。標準作業手順書には、サンプルの前処
理と検査手順に関する規定が含まれていま
す。含有量を決定するための標準作業手順
は、分析される元素とその含有量の範囲を
定義する方法です。

また、分析装置が試験のために解放される
ことを保証するための準備も必要です。こ
れは通常、管理標準を測定し、その結果を
平均値管理図に記入することによって行わ
れます。これらのチャートは以下のような
構造になっています︓

各管理標準物質と各要素のチャートがあり
ます。管理基準の内容の平均値と予想され
る変動は、予備段階で調査されます。この
観察に基づき、予想される変動範囲を示す
介入限界が平均値の上下に設定されます。
さらに、平均値により近い上下の警告しき
い値が定義されます。警告リミットの間の
内側の許容範囲が残っている場合、システ
マティック測定誤差を修正するためのアク
ションが必要です。

すべての管理標準の測定値が許容される変
動の範囲内にあり、指定された最小要件の
繰り返し精度を満たしている場合、スペッ
クトロメータシステムはテスト手順のため
に解放することができます。

平均値管理図の保持は、操作手順によって
規制されるべきです。これは、上下限の警
告しきい値を超えた場合（例えば、スパー
クスタンドの清掃時、窓の清掃時、再校正
時など）に何をしなければならないかを決
めるものです。
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警告しきい値を超えていない場合でも、是正
措置が必要な場合があります。

例えば、以下のような場合です︓

・連続する7つの測定値が平均値を上回るか
下回る

・11個の測定値のうち、10個が平均値の
線の片側にある

・連続する7つの測定値が着実に増加または
減少している

図1は平均値管理図の注釈付き例です。

5.認証標準物質（CRM）は、使用されるすべ
ての検査方法について入手可能であること

分析装置の検査に使用されるCRM（認証標準
物質）サンプルは、ポイント4で述べたコント
ロールスタンダードと同一ではありません。
管理標準試料は比較的頻繁に測定されるた
め、非常に短時間で消費されます。
それらは均質でなければなりませんが、元素
の含有量はおおよそでよいのです。

図1︓平均値管理図の例

最後の測定（赤でマークされたポイント）の後、2つの理由から処置が必要です︓

:- 直近の11回の測定値のうち、10回が平均値ラインを超えていた
- 連続する7つの測定値が、前の測定値よりも大きかった

もちろん、介入リミットを超えた場合も対策が必要です。

利用段階に入る前の予備期間に決定された平均値と標準偏差︓ 

- 平均値（Av）︓0.15
- 標準偏差 0.01%

以下より算出︓

- 介入上限（UCL、赤の上線）︓ 0.153%
- 警告上限値（UWL、上段オレンジ線）︓ 0.152%
- 警告下限値（LWL、オレンジ色の下線）︓ 0.148%
- 介入下限（LCL、赤線下限）︓ 0.147%
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原則として、各管理標準物質からバッチごと
に数検体を採取します。
これらは、測定値が一定であるかどうかを確
認するためにのみ使用されます。それに比
べ、標準物質は高価です。通常、より長い間
隔、不確かさのある場合、または監査におい
てのみ使用されます。
標準物質の場合、監査人は通常、対応する証
明書に記載された値が SI 単位にトレーサブ
ルであることを要求します（[13]を参照）。
これは、市場で入手可能なごく少数の標準物
質の場合です。しかし、ゲルマン連邦材料試
験所（BAM）やNISTなどの準公式規格を入
手すれば、この厄介な落とし穴を避けること
ができます。

6.技能試験
DIN EN 17025に基づく認定のためには、
技能試験（ラウンドロビン試験）への参加が
必要です。外部サービスプロバイダーからの
サンプルは、定期的（例えば年1回）に分析
されます。その値が他の参加者の値と統計的
に有意に異なる場合は、是正措置を講じなけ
ればなりません（[14]も参照）。

7.試験報告書-最小要件
試験結果に加えて、その文書が試験報告書で
あることを一意の識別子（例︓連番）ととも
に示すこと。また、依頼者及び試験所の名称
及び住所、試験した材料の明確な説明、試験
日及び試験片の記入日、勤務先及び試験報告
書を承認した者の署名が含まれていなければ
なりません。

分析装置の要件

上記の環境要件は、ユーザーが単に「認証済み
分析装置」を購入することができない理由を示
しています。
どのようなモデルを選んでも、ユーザーの運用
環境における一定の組織的対策は避けられませ
ん。

しかし、ユーザーは、現在使用している分光計
システムが、あるいは将来使用する予定の分光
計システムが、規制当局が現在要求している検
査タスクに対応できるかどうかをチェックする
ことは可能であり、またそうしなければなりま
せん。

DAkkS文書 "71_sd_1_005" [4]では、外部基
本校正（サービス・プロバイダーまたは装置
メーカーが行う）と内部基本校正（ユーザー自
身が行う）の違いを示しています。モバイル分
光計は通常、ユーザーによる校正は行われませ
ん。しかしながら、監査の状況や検査結果に関
する論争の場合、ユーザーはDAkkS文書に記
載されているパラメータに関する質問に答える
ことができるべきです。
もちろん、機器を購入する前に、このような点
を考慮する必要があります。

1. 検出および検出限界の要件
多くの分析作業において、検出感度は非常に重
要です。非検出限界はDIN 32645 [5]でゼロサ
ンプルの標準偏差の3倍と定義されています。
スパーク分光分析では、ゼロサンプルは純金属
のサンプルです。例: 非合金鋼のメソッドで
は、検出限界を決定するために純鉄 (Fe) サン
プルが使用されます。
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これは比較的簡単です。DIN 32645とは対
照的に、いくつかの装置メーカーは標準偏差
の2倍を検出限界として示しています。これ
を知っているユーザーは、標準検出限界に
1.5の係数を掛けて計算し、同等の値を得る
ことができます。DIN 32645では、ゼロサ
ンプルの標準偏差の10倍を判定しきい値と
しています。

ここで重要なことは、高純度物質の検出や定
量を行うことが目的であるということです。
例 炭素の標準偏差は60ppm（0.006%）で
す。
純度の高い試料を測定し、0.018%以上の値
を得た場合、その純度の高い試料には炭素が
含まれています。0.06%以上の値について
は、検出されなかった値を定量値として送信
することができます。

a)検討される等級の合金元素の範囲が狭い場
合、b)標準偏差は検討される分析物(この例
では炭素)を含まない等級で決定される場
合、同じ論理を合金金属の等級内で適用する
ことができます。
残念ながら、鋼材にはa)もb)も通常当てはま
りません。

例︓1.4301(米国︓304)と1.4306(米国︓
304L)のような グレードを分ける問題にし
ばしば直面します。

1.4306は最大0.03%の炭素を含みます。
この限界値を確実に測定するためには、
定量測定範囲内に収まっていなければなりま
せん。
炭素を含まないサンプルの標準偏差は
30ppmを超えてはなりません。それだけで
はありません。1.4301と1.4306には、0～
1%のケイ素（Si）と0～2%のマンガン
（Mn）が含まれています。
クロム(Cr)とニッケル(Ni)の許容変動幅は約
2%です。その他の元素はコンマ数％の変動
があります。

体系的な誤差が生じ、炭素含有量の増加や減
少が報告されることがあります。
このような誤差は、校正関数を厳密に調べる
ことによってのみ認識することができます。
しかし、原料中の濃度が変化する場合、多か
れ少なかれ必ず存在します。

この例では、0.01%の系統誤差の可能性が
決定された場合、少なくとも0.01%の測定
の不確かさが常に予想されます。図2はこの
関係を図示したものです。
したがって、ランダム誤差を最小限に抑える
ために、30ppmをはるかに下回る（例えば
15ppm）ゼロサンプルの再現性を求める必
要があります。
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したがって、検出下限がモニターされる最低
濃度下限を下回るだけでは十分ではありませ
ん。この例では、0.03%のリミットを監視す
る場合、45ppm（0.0045%）の検出リミッ
トが必要であることを示しています。

ここで述べたことは、分光器を購入する際に
考慮しなければならないことです。日常的な
タスクを十分に処理できないシステムで実施
された分析は無意味です。
それどころか、実施されたテストそのものに
意味がないにもかかわらず、ユーザーの義務
が果たされたことを示唆してしまうかもしれ
ません。
このことは、後から振り返って、ユーザが技
術水準に従って作業が行われたことを証明し
ようとする場合に、困難な事態を招きかねま
せん。

2. 校正機能の要件
監査人は、今日の高度な分光計で可能な校正
機能に驚嘆することがよくあります。

校正曲線の経過は、達成可能な最高の不確か
さを明らかにします。
検出された検量線関数を中心としたサンプル
の分散から、濃度決定における系統誤差を読
み取ることができます。
理想的なシナリオでは、個々の標準物質の強
度と濃度比から形成される数対は、決定され
た検量線上に紐の上のビーズのように並んで
います。サンプルが検量線から大きく離れて
いる場合、この距離は予想される系統誤差の
指標となります。

濃度が低い場合のスペクトル線は、濃度が高
くなるとかなり急峻になるのが普通です。
(添付の画像では、X軸は強度、Y軸は濃度）

濃度が高くなると、線は分析に適さなくなり
ます。濃度の大きな違いは、強度の小さな違
いにしか対応しないからです。

図2︓予想される系統的校正誤差の図解

図2に示した校正関数では、緑の線と曲線

（点線）の間の距離に対応する系統誤差が

予想されます。この例では、約0.004%で

す。もちろん、その他の系統誤差の原因も

考慮する必要があります。
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較正機能はまた、脱終端が可能な内容物に関
する情報も提供します。

ゼロに近い濃度における分散の重要性につい
ては、前述の1で説明したとおりです。
この分散は検出と定量を制限します。

校正関数と、計算された校正関数に対する試
料の位置は、スペクトル線の使用可能な範囲
に関する情報を提供することに注意してくだ
さい。
追加パラメータとして、対象としているスペ
クトル線による測定の再現性が含まれていれ
ば、その分析性能は完全に把握できます。

監査員はしばしば、SI単位にトレーサブルな
標準物質を用いてのみ校正機能を記録するよ
う要求します。しかし、実際にはこのような
ことは不可能であり、そのような標準物質の
入手可能性は極めて限られています。 しか
し、わずかなサンプルに裏付けされた校正
は、現実を正確に反映することはできませ
ん。

そのため、機器メーカーは校正機能を開始す
る際に、可能な限り多くの準公式サンプル
（BAMやNISTなどのメーカーによる）を測
定するようにしています。

すべての移動分光計が、標準物質を使用して
校正関数を決定する古典的な経験的校正で動
作するわけではありません。
その代わりに、いわゆるマスターサンプルの
「フィンガープリント」を採取することがで
きます。未知のサンプルを測定した後、シス
テムは最も適合するマスターサンプルを見つ
け、その分析を表示します。通常、未知試料
の内容は、マスター試料との強度差に基づく
内挿法で決定されます。

注意︓この原則に従って動作するシステムを
使用する場合、多くの場合校正曲線を監査人
に示すことはできません。対応するフィン
ガープリントアルゴリズムがどのように機能
するかについて製造業者から正確な情報を入
手し、必要な場合（損傷の場合に監査が行わ
れる場合など）質問に答えられるようにし、
そのようなシステムを使用する前に考えられ
る落とし穴について明確にしておくことが望
ましいです。
フィンガープリントアルゴリズムの非透明性
の問題は、補間が行われないフィンガープリ
ントアルゴリズムの例で示すことができま
す︓

マンガン含有量0.8%の1.4306鋼種のマス
ターサンプルとマンガン含有量1.5%の
1.4301鋼種のマスターサンプルは、どちら
もデバイスのフィンガープリント・データ
ベースに保存されています。
もし未知の1.4306鋼種の試料が約0.8%のマ
ンガン・ニースを示す場合、この種のシステ
ムは確実に1.4306鋼種のマスター試料を見
つけ出し、その分析を正確に出力します。
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これは、デバイスの再現性が非常に優れてい
るという印象を与えるかもしれません。
しかし、今度は1.4306合金の別の試料、
つまりマンガン含有量が約1.5%の試料が測
定されます。この場合、マンガン含有量が高
いため、システムは代わりに1.4301のマス
ター試料を検出し、（誤って）その分析を出
力する可能性があります。この結果は、他の
複数の測定でも繰り返される可能性がありま
す。明らかに、予期せぬエラーが発生する可
能性があります。

フィンガープリント識別による含有量の決定
は、古典的な経験的計算の場合よりも常に理
解が難しいことに注意しなければなりませ
ん。フィンガープリント・アルゴリズムを使
用する場合は、濃度補間を行う必要がありま
す。

検量線を提供する装置を使用すると、スペク
トル線を使用する意味がある濃度範囲を確認
できます。また、検量線を使用することで、
系統誤差の大きさを簡単に推定し、小濃度、
中濃度、高濃度に分けて近似することができ
ます。フィンガープリントアルゴリズムを使
用する場合、これは不可能です。フィンガー
プリント・アルゴリズムが常に推奨されるわ
けではありません。アークやレーザーなどの
励起源は第3元素の影響を強く受けます。経
験的な校正の際、大きな系統誤差が発生しま
す（アーク内の第3元素の温度変化、または
レーザーのエネルギー結合が一定でないた
め）。レーザー励起が使用される場合、例え
ばクロム/ニッケル鋼のクロム元素とニッケ
ル元素の分析では、パーセント範囲での誤判
定につながる可能性があります。このような
状況では、代わりに指紋アルゴリズムを使用
することができます。

また、スクラップの事前選別など、上記の問
題がほとんど問題にならない用途もありま
す。

多くのモバイルおよびハンドヘルドデバイス
がスクラップのプレソート市場向けに製造さ
れています。指紋アルゴリズムの使用はここ
ではそれほど重要ではありません。

3. 安定性の要件
慎重な分析作業には、分析システムの安定性
を把握することも含まれます。これは、管理
標準を測定しなければならない適切な期間を
決定するために必要なことです。装置が不安
定、すなわち「ドリフト」している場合、こ
のチェックは短い間隔で行わなければなりま
せん。この場合、何十回もの測定に伴う、時
間のかかる複数のメソッドの再校正が必要に
なることもあります。すべての分光計が最新
のアルゴリズムに対応しているわけではな
く、1～2サンプルを測定するだけですべての
メソッドを再校正できるわけではありませ
ん。

装置の安定性を判断するために、ユーザーは
数日間にわたって分析装置を使用することが
できます。実施する測定回数は、実際に実施
される測定回数と同程度にする必要がありま
す。この期間中、コントロールスタンダード
のセットを一定の間隔（例えば2時間ごと）で
測定します。内容物を時間に対してプロット
することで、ユーザーはシステムの安定性を
素早く把握することができます。

スパーク・システムやレーザー・システムに
関する限り、数日間にわたる試験運転中に重
大な保守作業が必要になることはありませ
ん。「重要な保守作業」とは、数秒以上の時
間を要するものを指します。例えば、電極の
ブラッシングは許容されますが、強制的な標
準化や部品の分解を必要とするクリーニング
作業は許容されません。アークシステムで
は、電極の燃焼が起こることがあります。こ
の場合、電極の再調整や交換は避けられませ
ん。
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結論

私たちは仕事において基準がますます厳しくなる複雑な時代に生きています。これにはコストがかかりますが、
損害を防ぎ、安全を確保し、効率を上げるためには不可欠なことです。
規制遵守のためだけでなく私たち自身の保証のためにも、私たちの分析作業は最先端の技術に従って行われるべきです。

従って、私たちの作業環境は標準に準拠した作業が可能なように組織化されていなければなりません。
そしてその作業は、十分に能力があり、効率的な分析装置によって行われなければなりません。
装置メーカーは、多種多様な分析タスクを実行できるように分光計を設計しています。
ユーザーはこのことを常に認識し、分光計システムが、ユーザーが適用する検査作業を実際に行うことができるかどうか
をチェックするために、十分な注意を払う必要があります。

メーカーは、魅力的なデザイン、最新のソフトウェア、低価格、軽量などをアピールすることがあります。
これらは様々な用途において重要です。
しかし、各ユーザーにとっての決定的な疑問は残らなければなりません︓

この分光計システムは、検査を行う上で必要な要件を満たしていますか︖
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