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О БЛАСТЬ ПРИМ ЕНЕНИЯ

Настоящей нормативный документ устанавливает гаэохроматографиче- 
скую методику количественного химического анализа проб питьевых, при­
родных и сточных вод для определения в них содержания гидразина в диапа­
зоне концентраций от 0,005 до 0,20 мг/дм3. При концентрациях выззе 
0,20 мг/дм3 определение гидразина возможно при разбавлении экстракта, ж» 
не более чем в 100 раз.

1 ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОГРЕШНОСТИ ИЗМЕРЕНИЙ

Настоящая методика обеспечивает получение результатов анализа с по­
грешностями, не превышающими значений, приведенных в табл. L

Таблица. 1
Х арактеристики погрешности измерений

Диапазон анализируе­ Наименование метрологической характерл-
мых стнки

содержаний* мг/дм3 Х арактеристи­ Характеристи­ Характеристи­
ка погрешно­ ка случайной ка системати­

сти, соста вля ющей ческой состав­
5, %  (Р=0,95) погрешности, ляющей:

й
о(5), % (РН)^5)

погрешности,
5С%(РНУ>5)

от 0,005 до 0,05 вкл. 40 20 8
св. 0,05 до 0,2 вкл. 32 16 6

2 ПРИНЦИП МЕТОДА

Метод измерения концентрации гидразина основан на взаимодействии 
гидразина с бензальдегидом с образованием бензалазина, экстракции полу­
ченного продукта реакции гексаном, концентрирования экстракта на ротаци­
онном испарителе и газохроматографическом определении бензалазина с нс-
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пользованием пламенно-ионизационного детектора и капиллярной колонки. 
Лололтштелшые сведения и блок-схема анализа представлены в Приложен»-
мч I и 2,

3 СРВДСТ1М ИЗМЕРЕНИЙ, ВСПОМОГАТЕЛЬНОЕ 
ОКОГУДГВАИИЕ, РЕАКТИВЫ И  МАТЕРИАЛЫ

3U С|ншт1Ш imni|MsmiU а »сш1моппчшми>о оборудование

* Х|юм№)фвф rnomlt » <ущдующей комплектации;
- Детекпф нламышочю1ШШ(ИОГ[ТШЙ (ПЭД)| чуйфТЬИТСШюсшо не ме­
нее I *Ш-Я r/с (по углероду), е термостатом, о б о о ттш ю ш и м  термосга- 
тироинпнс при 1нмпсрмурох 270-300 *С*
- Umiceicnop с делителем патоки п т -и о о то л я  ИЛИ без Делителя потока 
газа-носктеля (splitlcas) с термостатом, обосНочнабЮЩНМ ТОрмостнтнро- 
ванне при температуре 200-250 °С.
- Термостат, позволяющий проводить программирование о диапазоне 
температур от 90° до 250°С со скоростью подъема Тбмперщуры б °С/мнн
и 30 “С/мин.
- Колонка хроматографическая капиллярная юшрцошш О фазой 5 %, фе­
нол метил силиконом (или J 00 % днмотилполисилошш) о Длиной 30 м, 
внутренним диаметром 0,32 мм, толщиной iu гонки 0,25 МКМ, например, 
HP-5, DB-5 (или DB-1).
- Весы лабораторные например ВЛР-200 по ГОСТ 24104.
- Колбы мерные вместимостью 50 и [00 см3 по ГОСТ 1770t класс точно­
сти 2.
- Мензурки вместимостью J00 см3 по ГОСТ 1770, класс точности 2*
- Пинетки граду ирама ш и.ю вместимостью l t 5 и 10 см3 по ГОСТ 
29227* класс точности 2.
- Пробирки (исполнения 1) вместимостью 10 смэ с ценой далеки 0,1 см1 
по ГОСТ 1770, класс точности 2.
- Бидистиллятор стеклянный по ТУ 25-11.1592-81 или установка для по­
лучения деионизированной воды 2 степени чистоты по ИСО 3696. 
-Воронки делительные ВД 3-500-29/32 и ВД-3-1000-29/32 по ГОСТ 
25336.
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- Воронки для фильтрования В-75-110 ХС по ГОСТ 25336,
- Колбы грушевидные со шлифом, вместимостью 100 см3 по 

ГОСТ 25336.
- Колбы конические вместимостью 100 см3 по ГОСТ 25336*
* Система регистрации хроматографических данных {интегратор или 

компьютер с программным обеспечением).
- Принтер лазерный или струйный любой марки»
- Ротационный испаритель типа Rotavapor 114 фирмы BUCHI, Герма­

ния или любой другой, позволяющий регулировать температуру во­
дяной бани в пределах от 30 до 100 °С и скорость вращения колбы 
для упаривания, снабженный водоструйным насосом для создания 
умеренного вакуума.

- Установка для перегонки органических растворителей (гексана), со­
стоящая из кругдодонноЙ колбы вместимостью 1 дм3, дефлегматора 
длиной 30 см и диаметром 2 см, приемной колбы вместимостью 
250 см3, алонжа и водяной бани или колбовагреэателя с температурой 
нагрева от 40 до 100 °С, снабженных регулятором температуры.

- Флаконы герметично закрывающиеся с завинчивающимися крышка­
ми вместимостью 2 см3, снабженные прокладками с тефлоновым по­
крытием.

- Холодильник бытовой, обеспечивающий температуру 2-5 °С.
- Шкаф сушильный типа СНОЛ (Россия) по ТУ 16-681.032.

Допускается использование других средств измерения и вспомогатель­
ного оборудования, метрологические и технические характеристики которых 
не хуже, чем у вышеуказанных.

3.2 Материалы и реактивы

- Бумага индикаторная универсальная ГШД 50-975 (Хемапол, Прага, Че­
хия).

- Водород сжатый по ГОСТ 3022.
- Воздух сжатый по ТУ 6-21.
- Гелий сжатый по ТУ 51-940.
- Бензальдегид “для синтеза” фирмы Merck.
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- Бидмстнлшрованная или дистиллированная по ГОСТ 6709 или деио­
низированная вода по ИСО 3696 (2 степени чистоты).

- Гексан ч. по ТУ 6-09-3375, очищенный (см* п. 8.4-2),
- Гидразин солянокислый (гидразин гидрохлорид), ч.д.а, по ГОСТ 22159.
- Кислота серная концентрированная, ч. но ГОСТ 4204.
-Кислота хлороводородная (кислота соляная), стандарт-титр

0,1 моль/дм3 по ТУ 6-09-2540.
- Кислота хлороводородная (кислота соляная) концентрированная, х*ч, 

то ГОСТ 3118,
- Метанол, х л . по ГОСТ 6995.
-Натрий серноватистокислый (натрий тиосульфат) стандарт-титр

3,1 моль/дм3, по ТУ 2642-001-07500602.
- Натрий сернокислый (натрий сульфат) безводный, х л . по ГОСТ 4166, 

очищенный (см л. 8-4.1).
- Натрий хлористый (натрий хлорид), х.ч. по ГОСТ 4233.

Допускается использование других реактивов при условии, что их ква­
лификация нс хуже, чем у вышеуказанных,

4 УСЛОВИЯ БЕЗОПАСНОГО ПРОВЕДЕНИЯ РАБОТ

4.1 При выполнении анализов необходимо соблюдать требования техни­
ки безопасности при работе с химическими реактивами по ГОСТ 12-1.007.

4-2 При работе с оборудованием необходимо соблюдать правила элек- 
хробезопасностн при работе с электроустановками по ГОСТ 12.1.019.

4.3 Организация обучения работающих безопасности труда проводится 
ло ГОСТ 12.0.004-

4.4 Помещение лаборатории должно соответствовать требованиям по­
жарной безопасности по ГОСТ 12.1.004 и иметь средства пожаротушения по 
ГОСТ 12.4.009.

5 ТРЕБОВАНИЯ К  КВАЛИФИКАЦИИ ОПЕРАТОРА

К выполнению измерений и обработке их результатов допускают лиц, 
имеющих квалификацию инженера или техника-химика, владеющих методом
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хроматографического анализа, знающих конструкцию, принцип действия н 
правила эксплуатации данного оборудования.

К выполнению работ по пробоподготовке допускают лиц, имеющих ква­
лификацию техника-химика, обученных методике подготовки пробы для 
хроматографического анализа.

6 УСЛОВИЯ ВЫ ПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ

При выполнении измерений в лаборатории должны быть соблюдены 
следующие условия:

температура воздуха (20±5) °С,
относительная влажность воздуха не более 80 % при t =  25
частота переменного тока (50±1) Гц,
напряжение в сети (220+22) В.

7 ОТБОР П РО Б ВОДЫ

7.1 Отбор проб производится в соответствии с ГОСТ Р 51592-2000 “Во­
да. Общие требования к отбору проб” и ГОСТ Р 51953-2000 “Отбор проб. 
Питьевая вода”.

7.2 Отбор проб воды осуществляют в стеклянные флаконы с притертой 
пробкой или с пластиковой крышкой* флакон заполняют пробой воды до 
пробки. Объем отбираемой пробы должен быть не менее 0,1 дм3. Если в про­
бе присутствуют остатки хлора, пробу консервируют на месте отбора тио­
сульфатом натрия из расчета 80 мг на каждый литр пробы воды. Пробу ана­
лизируют в течение суток с момента отбора, если такой возможности нет, то 
пробу хранят в холодильнике при температуре 2-5 °С не более 3-х суток, до­
бавив 0,5 см1 концентрированной хлороводородной кислоты к 100 см3 пробы 
воды.

73 При отборе проб составляется сопроводительный документ по ут­
вержденной форме, в котором указывается:

- место, время и дата отбора;
- цель анализа, определяемые вещества;
- шифр пробы;
- должность, фамилия отбирающего пробу.
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8 ПОДГОТОВКА К ВЬШ ОЛВЕНШ О ИЗМЕРЕНИЙ

8.1 Подготовка аппаратуры

Газовый хроматограф готовят к работе в соответствии с инструкцией до 
эксплуатации и выводит на режим при следующих условиях:

Для колонок НР~5 гши DB-5:
Температура детектора 270 °С
Температура инжектора 220 вС
Температура термостата колонок

начальная 90 °С
конечная 180 °С

Скорость подъема температуры 6°/мин
Расходы газов

газа носителя 2 смэ/мин
водорода 3 0 cmVmhh
воздуха 400 см /̂мйн

Коэффициент динамического деления
потока в инжектор 4:1

Скорость потока поддувочного газа 33 cmVmhh

Объем хроматографируемой пробы 0,002 см3

Для колонки DB- 1

Температура детектора 300 вс
Температура инжектора 220 вС
Температура термостата колонок

начальная 110 вС
конечная 250 °С

Линейное программирование температуры
скорость нагрева 6 °/шщ до 180 °С
изотермический режим при 180 °С 11 мнн
скорость нагрева 30 */мин до 250 *С

7
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Расход гелия (газ- носитель)
азота (смешиваемый газ) 

Объем хроматографируемой пробы

1-2 см3/шш 
15-30 cmVmhh 
0,002 см3

8.2 Подготовка хроматографической колонки

Капиллярную колонку кондиционируют при температуре 250 °С в тече­
ние 24 часов в токе газа-носителя, предварительно отсоединив от детектора. 
После кондиционирования колонку охлаждают, подсоединяют к детектору и 
выводят хроматограф на рабочий резким.

S3 Приготовление растворов

8.3.1 П ригот овлен не градуировочных раст воров гидразина

Основной градуировочный раствор с концентрацией по гидразину 
200 мг/дм3 готовят следующим образом. В мерную колбу вместимостью 
100 см3 помещают навеску 65 мг гидразина солянокислого (что соответствует 
20 мг гидразина) н добавляют дистиллированную воду до метки.

Основной раствор гидразина можно хранить в герметично закрытой по­
суде в холодильнике при температуре 2-5 °С в течение 3-х дней.

Перед использованием основной раствор выдерживают при комнатной 
температуре не менее 20 минут.

Промежуточный градуировочный раствор гидразина с концентрацией 
1 мг/дм3 готовят непосредственно перед использованием из основного путем 
разбавления в 200 раз. Для этого в мерную колбу вместимостью 100 см3 по­
мещают 0,5 см3 основного раствора гидразина и доводят объем раствора до 
метки дистиллированной водой.

Градуировочные растворы  гидразина с концентрациями 0,005-0,01- 
0,02-0,05-0,2 мг/дм3 готовят из промежуточного раствора непосредственно 
перед проведением измерений. Для этого в мерные колбы вместимостью 
50 см3 помещают последовательно 0,25-0,5-1,0-2,5-10 см3 промежуточного 
раствора и доводят объем раствора до метки дистиллированной водой.
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8.3.2 П ригот овление 3 об. % раст вора ёеязалъдегида в мет аноле

В мерную колбу вместимостью 500 см3 помещают 15 см3 бензальдегида 
и доводят объем раствора до метки метанолом. Полученный раствор стаби­
лен при хранении в холодильнике при 2-5 °С в течение 1 недели.

8.3.3 П ригот овление раст вора хлороводородной кислот ы с концен­
трацией 1  лю ль/дм 3

Стандарт-титр ОД моль/дм3 хлороводородной кислоты помещают в мер­
ную колбу вместимостью 100 см3 и доводят объем раствора до метки дистил­
лированной водой. Срок хранения раствора при комнатной температуре б 
мае.

8.4 Подготовка реактивов

8*4,2 Очистка нат рия сернокислого

Натрий сернокислый трижды промывают гексаном, отдувают гексан то­
ком воздуха и сушат в сушильном шкафу при температуре 105-120 °С в те­
чение б час.

8.4.2 Очистка гексана

Гексан перегоняют с помощью установки (см. п ЗЛ), отбрасывая первую 
и последнюю порцию отгона. Проверку чистоты гексана осуществляют с по­
мощью хроматографа. Для этого в коническую колбу вместимостью 100 см3 
помещают 50 см3 гексана н упаривают до объема ~  3 см3 на песчаной бане 
при температуре 65 РС в токе воздуха или азота. Остаток экстракта переносят 
е мерную пробирку вместимостью 1 0  см5 и упаривают до конечного объема 
1 см3. Полученный экстракт анализируют в условиях хроматографирования 
пробы. Гехсан считают пригодным при отсутствии на хроматограмме пиков, 
мешающих определению.

*
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8*5 Установление градуировочной характеристики

Градуировку хроматографа проводят в условиях выполнения измерений. 
Для этого 50 см3 градуировочного раствора помещают в делительную ворса- 
ху и добавляют 50 см3 3 %  раствора бензальдегида в метаноле* Воронку 
встряхивают в течение 20  минут* Сразу после этого к раствору в делительной 
воронке добавляют 50 см3 гексана и 10 г хлористого натрия и встряхивают в 
течение 15 минут. Содержимому дают отстояться для разделения слоев, от­
деляют гексановый экстракт, пропускают его через воронку с безводным 
сернокислым натрием, сернокислый натрий промывают 5 см3 гексана, смыв 
добавляют в экстракт* Затем экстракт переливают в грушевидную колбу вме­
стимостью 100 см3 и упаривают на ротационном испарителе при температуре 
водяной бани 50-60 °С до объема 0,5-4 см3* После этого экстракт количест­
венно переносят в мерную пробирку вместимостью 10 см3 и доводят объем: 
до 1 см3. Затем экстракт помещают в герметично укупоривающийся флакон 
вместимостью 2 см3. Процедуру получения экстракта повторяют для каж­
дого из градуировочных растворов.

Полученный экстракт хроматографируют в тот же день. Если такой воз­
можности нет, экстракт хранят в холодильнике при Температуре 2-5 °С не 
более одной недели. Перед измерением экстракт тщательно перемешивают. 
Экстракты, хранившиеся в холодильнике, перед анализом выдерживают при 
комнатной температуре в течение 20 минут.

В инжектор хроматографа вводят последовательно по 0,002 см3 каждого 
экстракта при условиях, указанных в п. 8.1* Каждый раствор хроматографи­
руют трижды, рассчитывая среднее значение площади пика бензалазина на 
хроматограмме.

Процедуру градуировки повторяют для каждого из 5 градуировочных: 
растворов* Затем строят линейный градуировочный график (используя метод 
наименьших квадратов), откладывая по оси абсцисс (х) концентрацию гидра­
зина (С) в градуировочном растворе, а по оси ординат (у) усредненные пло­
щади ликов бензалазина. Получают градуировочный график, описываемый 
уравнением у =  Ах, где А —  относительный градуировочный коэффициент, 
который используют при вычислении результатов.

Ю



ЯВДФ 14,1:2:4.19143

Установление градуировочных характеристик проводит не реже одного 
раза в 3 месяца и при каждой смене реактивов или после ремонта оборудова­
ния.

Проверку стабильности градуировочных характеристик проводят через 
каждые 10 проб (но не реже одного раза в неделю) по результатам анализа 
одного из градуировочных растворов. Градуировочную характеристику счи­
тают стабильной в случае, если измеренное значение концентрации не отли­
чается от аттестованного значения более чем на 33 % для диапазона концен­
траций от 0,005 до 0,05 мг/дм3 и 26 % для диапазона концентраций свыше 
<!,05 до 0,2 мг/дм3, а время удерживания бензалазина в градуировочном рас­
творе отклоняется от установленного при градуировке времени удерживания 
у.ъ более, чем на 0,2 мин.

9 ВЫ ПОЛНЕНИЕ ИЗМ ЕРЕНИЙ

9Л Подготовка пробы

Отмеряют мензуркой 50 см* пробы воды и доводят pH до 2-4, добавляя 
по каплям раствор 1 моль/дм3 хлороводородной кислош  (для определения 
pH используют индикаторную бумагу}. Затем пробу воды помещают в дели­
тельную воронку и добавляют 50 см3 3 % раствора бензальдегида в метаноле. 
Боровку встряхивают в течение 20 минут. Сразу после этого к  раствору в де­
лительной воронке добавляют 50 см3 гексана и 10 г хлористого натрия и 
встряхивают в течение 15 минут. Содержимому дают отстояться для разделе­
ния слоев, отделяют гексановый экстракт, пропускают его через воронку с 
безводным сернокислым натрием. Сернокислый натрий промывают 5 см3 
гексана, смыв добавляют в экстракт.

Затем экстракт переливают в грушевидную колбу и упаривают на рота­
ционном испарителе при температуре 50-60 °С до объема 0,5—1 см3. После 
этого экстракт количественно переносят в мерную пробирку, вместимостью 
10 см3 и доводят объем гексаном до 1 см3. Затем экстракт помещают в герме­
тично укупоривающийся флакон вместимостью 2 см3.
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9Л  Выполнение измерений

Полученный экстракт хроматографируют в  тот же день. Бош  такой воз­
можности нет, экстракт хранят в холодильнике при температуре 2—5 °С не 
более 3-х суток. Перед измерением экстракт тщательно перемешивают. Экс­
тракты, хранившиеся в холодильнике, перед анализом необходимо выдер­
жать при комнатной температуре в течение 20 минут.

В инжектор хроматографа вводят 0,002 см3 экстракта при условиях, ука­
занных в п. 8.1.

В случае, когда концентрация гидразина в пробе выше ОД мг/дм3, экс­
тракт разбавляют гексаном и проводят измерение концентрации повторно. 
При вычислении результатов измерений учитывают степень разбавления.

Бензалазин идентифицируют по абсолютному времени удерживания. 
Пример хроматограммы, экстракта пробы сточной воды с добавкой гидразина 
представлен в Приложении 3.

Для каждой серии проб воды проводят анализ '"холостой пробы"1. Для 
этого 50 см3 дистиллированной воды подвергают процедуре подготовки про­
бы по п. 9.1 и выполняют измерения по л. 9.2. На хроматограмме должны от­
сутствовать пики со временем удерживания бензаяазина.

10 ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Обработку результатов измерений концентраций гидразина выполняют с 
помощью интегратора или компьютера или рассчитывают по формуле:

s x * v ,
Х=-------------  мг/дм3,

A * V a

где X  - содержание гидразина в пробе, мг/дм3;
Sx - площадь пика бензалазнна в анализируемом экстракте, мВ*с; 
Vs - объем анализируемого экстракта, см3;
А  - относительный градуировочный коэффициент;
V, - объем анализируемой пробы воды, см3.

Пересчет результатов анализов из гидразина на гидразин-гидрат осуще-
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ствляют по формуле:
Хп- — 1*5б*Х иг/дм3,

где 1,56 — коэффициент пересчета, определенный из химической 
формулы молекулы гидразина.

11 ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

И Л  Результаты количественного анализа в протоколе представляют в 
виде:

X  ± А > мг/дм1, Р =  0,95
где Д = 5 *  0,01 * X,

5 - значение характеристики погрешности (таблЛ).

11.2 Результаты измерений при занесении в протокол анализа округляют 
с точностью до:

при концентрации от 0,005 до 0,01 мг/дм3 0,0001 мг/дм3;
при концентрации от от 0,01 до 0,2 мг/дм3 0,001 мг/дм3;
при концентрации свыше 0,2 мг/дм3 0,01 мг/дм3.

12 КОНТРОЛЬ ПОГРЕШ НОСТИ МЕТОДИКИ КХА

12.1 Оперативный контроль воспроизводимости

Оперативный контроль воспроизводимости проводят с использованием 
рабочих проб. Обвей отобранной для контроля пробы должен соответствен 
вать удвоенному объему, необходимому для проведения анализа по методи­
ке. Отобранную пробу делят на две равные части и анализируют в соответст­
вии с методикой, максимально варьируя условия проведения анализа. Для 
этого либо выполняют повторный анализ пробы через определенный проме­
жуток времени (как правило, интервал времени между получением первично­
го и повторного результатов пробы составляет 1— 3 дня), либо анализ пробы 
выполняют разные аналитики, используя при этом разные средства измере­
ния, наборы мерной посуды и разные партии реактивов. Два результата ана­
лиза не должны отличаться друг от друга более, чем на величину допускае­
мых расхождений между результатами анализа:

13
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lX ,-X 2 i S D .

где: X| - результат анализа рабочей пробы;
Хг - результат анализа этой же пробы в других условия;
D - допускаемые расхождения между результатами анализа одной 

и той же пробы.
D = 0,01*DOTH*X,

где X - среднее арифметическое результатов анализа Х | и Х2. 
Значения приведены в табл. 2,

При превышении норматива оперативного контроля воспроизводимости 
эксперимент повторяют. При повторном превышении указанного норматива 
D выясняют причины, приводящие к неудовлетворительным результатам 
контроля* и устраняют их.

12.2 Оперативный контроль погрешности с использованием 
образцов для контроля

Образцами для проведения оперативного контроля погрешности явля­
ются аттестованные растворы (АР) гидразина. Значения концентраций АР 
должны соответствовать диапазону измеряемых концентраций. Образцы для 
контроля анализируют в точном соответствии с прописью методики. Полу­
ченные результаты содержания массовой концентрации гидразина в образцах 
для контроля (X) должны отличаться от приписанной массовой концентра­
ции (С) в этих образцах не более* чем на величину норматива оперативного 
контроля К, т.е. |Х - С) < К, Перевод значений К из относительных единиц 
(%) в абсолютные (мг/дм3) осуществляю^ по формуле:

К = 0 301 *Кс„я*Х.

Оперативный контроль погрешности проводят в соответствии с планом 
статистического контроля точности, а также обязательно при смене партий 
любого реактива или ремонте прибора.
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При превышении норматива оперативного контрола погрешности экспе­
римент повторяют. При повторном превышении указанного норматива К вы­
ясняют причины, приводящие к неудовлетворительным результатам контро­
ля, и устраняют нк.

12*3. Оперативный контроль погрешности с использованием
метода добавок

Образцами для контроля являются реальные [фобы воды, отобранные в 
традиционных точках контроля состава вод. Объем отобранной дня контроля 
пробы должен соответствовать удвоенному объему, необходимому для про­
ведения анализа по методике. Отобранный объем делят на две равные части, 
первую ю  которых анализируют в соответствии с методикой и получают ре­
зультат анализа исходной рабочей пробы а во вторую часть делают до­
бавку анализируемого компонента (С) и анализируют в соответствии с мето­
дикой, получая результат анализа рабочей пробы с добавкой Хд* Результаты 
анализа исходной рабочей пробы X] и рабочей пробы с добавкой Х2 получа­
ют по возможности в одинаковых условиях, т.е. нх получает один аналитик с 
использованием одного набора мерной посуды, одних и тех же реактивов и 
т.д.

Решение об удовлетворительной погрешности принимают при выпол­
нении условия:

| х 2- х , - с !  й к .

где Х \ - результат анализа рабочей пробы;
Ха - результат анализа рабочей пробы с добавкой анализируемого ком­
понента;
С - величина добавки анализируемого компонента;
К - норматив оперативного контроля погрешности.

Значения К рассчитывают по формуле;

К = 0,84*Л/(ДХ,7 + (Д Х1)2
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где Ах\ - характеристика погрешности измерения концентрации в ра­
бочей пробе (мг/дм3);

Дх2 - характеристика погрешности измерения концентрации в 
рабочей пробе с добавкой (мг/дм3).

Значение Axi и Дх2 в мг/дм3 находят по формулам:
Дх1 =  0,01 * 5 *Xj ;Дх2= 0,01 * 5 *.Х:ь где
X] и Х2 содержание элемента в исходной пробе и в пробе с добавкой 

соответственно;
5 - характеристика погрешности, % (см* табл. 1),

При превышении норматива оперативного контроля погрешности экс­
перимент повторяют. При повторном превышении указанного норматива К 
выясняют причины, приводящие к неудовлетворительным результатам кон­
троля, и устраняют юс

Таблица 2

Значения нормативов оперативного контроля

Диапазон Норматив Норматив Норматив
анализируемых оперативного on еративного внешнего опера­
содержаний, контроля вос­ конт роля по­ тивного контроля

мг/дм3 производимости грешности, погрешности,
&т , % (Р=0,95) Котт % (Р=0,90) Jvpitiif, тиан j

(Р=0,95)
от 0,005 до 0,05 вкп. 55 34 40
св. 0,05 до 0,2 вкл> 44 27 32
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ПРИЛОЖЕНИЕ 1

До пол нитепьные сведены

Гидразин \N2H 4)  —  бесцветная дымящая на воздухе жидкость (Т. кип* 
113,5 °С) с неприятным запахом* Гидразин смешивается о водой в любых со­
отношениях, плохо растворим в неполярных растворителях.

Гидразин используется в производстве пластмасс, инсектицидов, краси­
телей, взрывчатых веществ* Кроме того, это соединенно является одним из 
компонентов ракетного топлива. Гидразин также применяется в качестве ин­
гибитора коррозии паровых котлов.

Гидразин (I) взаимодействует с бензальдегидом (П) с образованием бен- 
залазила (Ш) по реакции:

NjHi+2C6Hs-CHO>C*H5-CH“ N-N“ CH-C6His+2HaO
I п ш

Для проведения реакции используют раствор, содержащий избыточное 
количество бензальдепвда, который при нагревании на воздухе легко окисля­
ется, превращаясь в бензойную кислоту, выпадающую в осадок при упарива­
нии* Упаривание экстракта с помощью рот ационного испарителя позволя­
ет избежать образование бензойной кислоты*
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ПРИЛОЖЕНИЕ 2

Блок-схема анализа гидразина

хроматографирование

обработка результатов
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ПРИЛОЖЕНИЕ 3

Пример хроматограммы определения гвдразнна в сточной воде

Хроматограмма гексанового экстракта пробы сточной воды 
с добавкой гидразина: бензалазин -  продукт взаимодействия гвдразнна 

с бензальдетядоы.
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I Диапазон измерений, значения характеристики относительной погрешности и ее 
составляющих при доверительной вероятности ТМХ93______________  ̂ _______
Диапазон измерении. Характеристика Характеристика Характеристика
мг/дм" погрешности случайной составля­ систематической

(граюпш, в которых ющей погрешности составляющей
находятся (средам квадратическое погрешности (гранишь
погрешность), отмовеяле случайной в гаторы* наход ится
±5, % составляющей погреш­ систематическая

ности^ 4
о(5).«

составляющая цо-
грепшасгнХ

От 0,005 до 0.05 вкл 40 20 S
Св. 0,05 до 0,2 вкл, 32 16 б

2 Значения нормативов контроля
7Л Значения норматива оперативного конгтроля случайной составляющей относительной 
погрешности (воспроизводямости) при доверительной вероятности Н ).95
Диапазон измерений, иг/дм* Норматив оперативного контроля воспроизводимости,

Dm, % (для двух результатов намерений* ш=2)
Dr 0.005 до 0,05 aim 55
Св. 0.05 ло 0.2 вкл. 44

2,2 Значения норматива оперативного контроля относительной погрешности при 
проведении контроля с применением образцов

Диапазон измерений. Норматив оперативного Норматив оперативного
мг/дм3 титр стал : Кипром

погрешности т % погрешности К*»*И
(для доверительной (дня доверительной
кроятностн Р=>0,95} вероятности Р=0.90)

От 0,005 до 0.05 вкл 40 34
_ Св. 0.05 до 0.2 вкл. 32 27



1 1Л;УДАРСТВЕНБЫЙ к о м и тет  р о с с и й с ш й  ф едерац и и
ВО СТАНДАРТИЗАЦИИ И МКТРОЛОГНИ

4ГШ«УРА1ЬСКЯЙ НАУЧВСНЮСЛВДОДЛТЕЛЬСКИЙ ЛЩЦКАГЛКЕЖАВСЩКвТПШВ
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СВИДЕТЕЛЬСТВО J* 224М Д З*Ш /2Ш  
CERTIFICATE

об аттестации методики выполнении измерений

Методике вьвюшешк измсрсййй массовой квяитпюют гидразина * пробах грвт>**з*̂  прфоЛяыхл
сточных вод (Ьотшетричссхим методом,
жю&гпшшя Атомическим Ет пош  контроля качества соды ЦОъРОСА* (г, Москва).
•пестована ■ о о о ш я сш и сГО С Г Р  8563*96,
Аирлацнж осуществлена па результатам метрологической экспертизы материалов до разработке, 
методики выполнения измерений,
В результата аттестации успшюшизю, чего м ето д ш  ооаддоледяуех др д днадеида  к жй
мирцшлгюедм трсбоаашдм ж обтащит следующими основными метрологическими азц ^ ^ ордштин:

Диапазон Показатель Показатель Ш к ю ш а П осш ш а
измерении; OOntOplCMOClil ВОСПрОШВОДЮгЮОТЯ □рШШП&ВОСЛЕ ТОЧНОСТИ
мг/ди* (дпкхжгозыюо (отвел надвое (границы

средаеотуфетте- средявжмцфахапесвоа ОТНОСЖТЙДЬВОЙ
скос откяойсймс опсюиеяне инрсдяостпри пограшлеп
nonqMflMOciK^ воспроетодимоегч), iepo««jem W W5)t прямротюея
Vr.% <*,%.................. ±5.% Р-адП  £5, %

0г̂ ,ОО5 до 0,05 икя. u 15 8 30
о . 0,05 до 02 пек 9 12 7 25

2 Диапазон измерений; значаща прсдвпв и<кшроддоод|мосш11рд давде>и10лддоЙвсрапнвсшР*<?̂5
Дркгоэоа Предел юепрокзюдшопя

и/да? Ь м у т м д  м р и я д и б ^ ц и м ) ,  R, %
от 0JQO5 до 0.05 дкл. 42
св. 0,05 до 02. вел. 34

3 1^рййдйэмодсмиодрпщадибораторядобо01кчиааю1:

- контрол* исполнителем: ц щ ц у р н  д ю д и е т м  измерений (за основе оценим погрешности при 
реализации охдопьяо взятой контрольной мроцддуры);
- контроль стабильности резриш ов измерений (в* осаовс кошрола стабильности двдутаводретяздеирш 
опиюнецдк пш ортш осп^ средюаодраппосшна о н к м а к  звутрновборгасрсй цмцрининнведа» 
погрешгостн)
Алгоритм nompan* истюяннгадем лровд!уры лшиад я и  измерений лрявещщ в документе нв методику

Пращщрн контрам стабильности результата юшдвкщлс кш^мнвй регаямешируюг во шутрешс 
докдовждеборафорян.

4Дагта выдачи

Замдиректора Н ЕДоброяяхий



ПНДФ 141:2:4.191-03

ЛИСТ ГОМЕНЕНИЙ И  ДОПОЛНЕНИЙ

П Н Д Ф 14.1:2:4.191-03 «Методика выполнения измерений массовой 
концент рам и гидразина § пробах питьевых, природных и сточных вод 
газохроматографическим методом»

(Внесены согласно протокола Лй 6 заседания НТК ФГУ «ФЦАМ МПР Рос­
сии от 20.07*2004 г.)

Свидетельство №224.01.03.160/2004

L В разделе 1 "Х арактеристики погреш ности измерений11 изме­
нить содержание таблицы 1, используя следующие данные:

Таблица I
Значении показателей повторяемости, воспроизводимости, 

правильности и точности

Диапазон Показатель Показатель Показатель Показатель
измерений, повторяемости воспроизводимости правильности точности

мг/дм3 (относительное (относительное сред- Страницы отно­ (Границу от-
среднекощрятн- нсквадратнческое от- сительной сло­ 1ЮСПТО1ЫГОЙ
чесхое отклоне­ кподепне воспроизво­ те Мвтической по грешности
ние повторяемо­ димости) погрешности орн вероятно-1

сти), оГР W ПрН вероатно- 
ста Р-0,95), 

±б,#%

cmP=0t95),±
б,%

от 0,005 до 0,05 вкл. и 15 8 30
св* 0,05 до 0,2 вкя. 9 12 7 25

2. Раздел 12 «Контроль погреш ности методики КХА» заменить на 
раздел «Оценка приемлемости результатов измерений»:

12. ОЦЕНКА ПРИЕМЛЕМОСТИ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

12Л. При необходимости проверку приемлемости результатов изме­
рений, полученных в условиях повторяемости (сходимости) осуществляют 
в соответствии с требованиями раздела 5.2* ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002* 

Расхождение между результатами измерений не должно превышать преде­

ла повторяемости (г)* Значения г приведены в таблице 2*
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112. При необходимости проверку приемлемости результатов изме­
рений, полученных в условиях воспроизводимости проводят с учетом тре 
бешаний раздела 5,3 ГОСТ Р ИСО 5725-6*2002. Расхождение между ре­
зультатами измерений, полученными двумя лабораториями не должно 
превышать предела воспроизводимости (R). Значения R приведены в таб­
л и ц е!

Таблица 2
Пределы повторяемости и воспроизводимости результатов измерений

Диапазон Предел повторяемости Предел воспроизводимости
измерений ,мг/дм3 (относительное значение до- {относительное значение допус-

пускаемого рйсхорсдсннл между шемого рышщдехш* между
двумя параллельными резуль­ двумя результатами намерений,

татами намерений), г, % полученными в разных лаборя- 
тОрхяхЬ&Н

от 0,005 до 0,05 вил. 31 42
св. 0,05 до 0,2 вал. 25 34

3. Добавить раздел 13 «Контроль качества результатов измерений 
при реализации методики в лаборатории»:

13. КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ ПРИ 
РЕАЛИЗАЦИИ МЕТОДИКИ В ЛАБОРАТОРИИ

13 Л . Контроль качества результатов измерений при реализации ме­
тодики в лаборатории предусматривает:

- контроль исполнителем процедуры выполнения измерений (на осно­
ве оценки погрешности при реализации отдельно взятой контрольной 
процедуры);
- контроль стабильности результатов измерений (на основе контроля 
стабильности погрешности и среднеквадратическош отклонения по­
вторяемости и промежуточной прецизионности).

13.2. Контроль процедуры выполнения измерений с использованием 
образцов для контроля:

Анализируют образец для контроля, приготовленный с использова­
нием ГСО или вещества гарантированной чистоты. Результат контрольной 
процедуры К* рассчитывают по формуле:

где - Х-результат анализа;
С-аттестованное значение гидразина в образце для контроля.
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Для оценки качества процедуры выполнения анализа рассчитывают 
норматив кошроля К по формуле:

К - й *

где ± Да - характеристика погрешности результатов анализа, соответ­
ствующая аттестованному значению QK.

Примечание: На первом этапе допускается считать Ал = 0,84 Д  , где Д 

-  показатель точности МВИ.
Если результат контрольной процедуры удовлетворяет условию:

Ш  * |к |,

процедуру анализа признают удовлетворительной. Претензии к качеству 
процесса измерений не предъявляют.

При невыполнении условия контрольную процедуру повторяют. При 
повторном невыполнении условия выясняют причины, приводящие к не­
удовлетворительным результатам, и устраняют их.

13.3. Процедуру кошроля стабильности показателей качества ре­
зультатов анализа (повторяемости, внутрилабораторной прецизионности и 
погрешности) проводят в соответствии с порядком, установленным а лабо­
ратории.

3



2.3 Значения норматив* оперативного контроля погрешнс&тн (точности) при проведении 
контроля методом добавок

Норматив оперативного контроля погрешности (допускаемое значение разности между 
результатом контрольного измерения пробы с добавкой - Х\ пробы * X и величиной добавки - 
С) рассчитывают по формулам:

- при проведения внутри лабораторного контроля (Р = 0,90)

Кд -  0.84 V ( Д# * ) 2 + ( Л* У , мг/дм*;

* при проведении внешнего контроля (Р =  0.95)

Кд *т/ ( 4Х- f  + (  A i )2 , мг/дм\

где Д^мг/лм5) «значения характеристики погрешноспЦбез учета знака), соответствующие 
массовой концентрации гидразина в пробе, пробе а  добавкой, Соответственно,
Д ,~  0.01 5Д X (X -  массовая концентрация гидразина в пробе);
Д,-* 0,01 Ь%- X* (X*- массовая концентрация гидразина в пробе с добавкой).
Значения 5* (бя*) приведены в разделе 1.

3 Дата выдачи свидетельства 02.11.2000 г  
Срок действия до 02.11. 2005 г.
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