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О БЛА СТЬ П РИ М ЕН ЕН И Я

Настоящий документ устанавливает методику количественного хи
мического анализа проб почв, грунтов, донных отложений, илов и отходов 
производства и потребления для определения в них нитритного азота фо
тометрическим методом с реактивом Грисса.

Диапазон определяемых содержаний от 0,037 до 0,56 мг/кг.
Если массовая доля нитритного азота в анализируемой пробе пре

вышает верхнюю границу диапазона, то допускается разбавление вытяжки 
таким образом, чтобы массовая доля нитритного азота соответствовала 
регламентированному диапазону.

Определению нитритного азота мешают железо (III), ртуть (II), 
сурьма (III), висмут, свинец. Влияние этих металлов устраняется в ходе 
анализа переводом в осадок в виде гидроксидов при доведении pH водной 
вытяжки до 7 с последующим фильтрованием через фильтр «синяя лента». 
Устранению мешающего влияния указанных металлов способствует также 
соответствующее разбавление вытяжки.

Определению нитритного азота может мешать медь (П), занижая ре
зультаты вследствие каталитического ускорения разложения диазотиро- 
ванной сульфаниловой кислоты. В этих случаях мешающее влияние уст
раняется разбавлением водной вытяжки.

1 ПРИНЦИП МЕТОДА

Определение основано на способности нитрит-ионов диазотиро- 
вать сульфаниловую кислоту с образованием красно-фиолетового краси
теля диазосоединения с а-нафтиламином. Интенсивность окраски про
порциональна концентрации нитрит-ионов. Протекание реакции в значи
тельной степени зависит от pH среды.

Оптическую плотность раствора измеряют при А=520-540 нм, в кю
ветах с длиной поглощающего слоя 20 мм.

2 ПРИПИСАННЫ Е ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОГРЕШ НОСТИ
ИЗМ ЕРЕНИЙ И ЕЕ СОСТАВЛЯЮ Щ ИХ

Настоящая методика обеспечивает получение результатов анализа с 
погрешностью, не превышающей значений, приведённых в таблице 1.
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Таблица 1 -  Диапазон измерений, значения показателей точности, 
повторяемости и воспроизводимости

Диапазон  

измерений  
(массовая доля), 

мг/кг

Показатель 
точности* 

(границы относи
тельной погреш
ности при вероят

ности Р-0,95), 
±5, %

Показатель
повторяемости

(относительное сред
неквадратическое от
клонение повторяе

мости) 
а г , %

Показатель
воспроизводи

мости
(относительное сред
неквадратическое от
клонение воспризво- 

димости),

<JR, %

От 0,037 до 0,56 вкл. 40 15 20

* Соответствует относительной расширенной неопределенности с коэффициен
том охвата к = 2,

Значения показателя точности методики используют при:

-  оформлении результатов анализа, выдаваемых лабораторией;
-  оценке деятельности лабораторий на качество проведения испыта

ний;
-  оценке возможности использования результатов анализа при реа

лизации методики в конкретной лаборатории.

3 СРЕДСТВА ИЗМ ЕРЕНИЙ, ВСПОМ ОГАТЕЛЬНОЕ
ОБОРУДОВАНИЕ, М АТЕРИАЛЫ , РЕАКТИВЫ

3.1 Средства измерений, вспомогательные оборудование

- Спектрофотометр или фотоэлектроколориметр любого типа, позво
ляющий измерить оптическую плотность при Х=520-540 нм.

- Кюветы с длиной поглощающего слоя 20 мм.
- Весы лабораторные аналитические общего назначения по ГОСТ 

24104-2001.
- Весы технические лабораторные с пределом взвешивания 200 г по 

ГОСТ 24104-2001.
- Стандартный образец состава раствора нитрит-ионов с погрешно

стью аттестованного значения не более 1 % при Р=0,95.
- pH-метр любого типа.
- Шкаф сушильный общелабораторного назначения.
- Плитка электрическая по ГОСТ 14919-83.
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- Капроновые сита с диаметром отверстий 0,25 мм.
- Фарфоровые ступки с пестиками по ГОСТ 9147-80.

3.2 Посуда

- Колбы мерные, наливные 2-100-2; 2-250-2; 2-500-2 по ГОСТ 
1770-74.

- Пипетки градуированные 2 класса точности вместимостью 1; 2; 5; 
10 см3 по ГОСТ 29227-91.

- Пипетки с одной отметкой вместимостью 5, 10 см3 по ГОСТ 
29169-91.

- Бюретка 6-2-5 по ГОСТ 29251-91.
- Мензурки или цилиндры 1(3)-25; 1(3)-100; 1(3)-500; 1(3)-1000 по 

ГОСТ 1770-74.
- Колбы конические типа Кн-2-100 ХС; Кн-2-250 ХС; Кн-2-500 ТС 

по ГОСТ 25336-82.
- Стаканы химические Н-1-250 ТХС; В-1-500 ТХС по ГОСТ 

25336-82.
-Воронки лабораторные В-75-110 ХС по ГОСТ 25336-82.
- Стаканчики для взвешивания (бюксы) СВ-14/8; СВ-34/12 по ГОСТ 

25336-82.
- Эксикатор по ГОСТ 25336-82.

Допускается использование других типов средств измерений и вспо
могательного оборудования, посуды и материалов с метрологическими 
и техническими характеристиками не хуже указанных.

3.3 Реактивы и материалы

- а-нафтиламин (1 -  нафтиламин) гидрохлорид по ТУ 6-09-07-661- 
76.

- а-нафтиламин (1 -  нафтиламин).
- Аммоний щавелевокислый 1 -  водный по ГОСТ 5712-78.
-Бром по ГОСТ 4109-72.
- Калий марганцевокислый по ГОСТ 20490-75.
- Калия гидроокись по ГОСТ 4363-80.
- Кислота уксусная ледяная по ГОСТ 61-75.
- Марганец сернокислый, 5 -  водный по ГОСТ 4523-77.
- Натрий азотистокислый по ГОСТ 4197-74.
- Натрий уксуснокислый, 3 -  водный по ГОСТ 199-78.
- Натрия гидроокись по ГОСТ 4328-77.
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- Реактив Грисса по ТУ 6-09-3569-86.
- Серная кислота по ГОСТ 4204-77.
- Соляная кислота по ГОСТ 3118-77.
- Сульфаниловая кислота по ГОСТ 5821-78.
- Вода бидистиллированная по ТУ-6-09-2502-77-02.
- Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.
- Бумага индикаторная универсальная по ТУ 6-09-1181-76.
- Фильтры бумажные обеззоленные "белая лента" и "синяя лента" по 

ТУ 6-09-1678-86.

Все реактивы, используемые для анализа, должны быть квалифика
ции ч.д.а. или х.ч.

Допускается использование реактивов, изготовленных по другой 
нормативно-технической документации, в том числе импортных, с квали
фикацией не ниже ч.д.а.

4 УСЛОВИЯ БЕЗОПАСНОГО ПРОВЕДЕНИЯ РАБОТ

4.1 При выполнении анализов необходимо соблюдать требования 
техники безопасности при работе с химическими реактивами по ГОСТ 
12.1.007-76 и ПОТ Р М-004-97.

4.2 Электробезопасность при работе с электроустановками по 
ГОСТ 12.1.019-79.

4.3 Организация обучения работающих безопасности труда по 
ГОСТ 12.0.004-90.

4.4 Помещение лаборатории должно соответствовать требованиям 
пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004-91 и иметь средства пожароту
шения по ГОСТ 12.4.009-83.

5 ТРЕБОВАНИЯ К КВАЛИФИКАЦИИ ОПЕРАТОРОВ

Выполнение измерений может производить химик-аналитик, вла
деющий техникой фотометрического анализа и изучивший инструкцию по 
эксплуатации спектрофотометра или фотоколориметра.

6 УСЛОВИЯ ВЫПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ

При выполнении измерений в лаборатории должны быть соблюдены 
следующие условия:

Температура окружающего воздуха (20±5)°С.
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Относительная влажность не более 80% при t=25°C.
Атмосферное давление (84-106) кПа.
Частота переменного тока (50±1) Гц.
Напряжение в сети (220±22) В.

7 ОТБОР, ПОДГОТОВКА И ХРАНЕНИЕ ПРОБ

Отбор проб производится в соответствии с требованиями ГОСТ 
17.4.3.01-83 "Почвы. Общие требования к отбору проб"; ГОСТ 17.4.4.02-84 
«Почвы. Методы отбора и подготовки проб для химического, бактериоло
гического, гельминтологического анализа»; ПНД Ф 12.1:2:2.2:2.3.2-2003 
«Отбор проб почв, грунтов, осадков биологических очистных сооружений, 
шламов промышленных сточных вод, донных отложений искусственно 
созданных водоёмов, прудов-накопителей и гидротехнических сооруже
ний», ПНД Ф 12.4.2.1-99 «Отходы минерального происхождения. Реко
мендации по отбору и подготовке проб. Общие положения», 17.1.5.01-80 
«Охрана природы. Гидросфера. Общие требования к отбору проб донных 
отложений водных объектов для анализа на загрязненность» или другими 
нормативными документами, утверждёнными и применяемыми в установ
ленном порядке.

При отборе проб составляется акт отбора проб по утвержденной 
форме, в которой указывается:

- цель анализа;
- место, время отбора;
- номер пробы;
- должность, фамилия отбирающего пробы, дата;
- сопроводительный талон.

8 ПОДГОТОВКА К ВЫПОЛНЕНИЮ  ИЗМЕРЕНИЙ

8.1 Подготовка прибора

Подготовку спектрофотометра или фотоэлектроколориметра к рабо
те проводят в соответствии с инструкцией по его эксплуатации.
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8.2 Приготовление вспомогательных растворов

8.2.1 Приготовление дистиллированной воды, не содержащей 
нитритов

а) 1 дм3 дистиллированной воды подкисляют 5 см3 раствора серной 
кислоты (1:3), добавляют 50 см3 бромной воды и кипятят (желательно с 
обратным холодильником) в течение 1 часа до полного удаления брома.

б) К 1 дм3 дистиллированной воды добавляют 1 см3 концентриро
ванной серной кислоты и 0,2 см3 48% раствора сульфата марганца. Добав
ляют 1 -  3 см3 перманганата калия до появления розовой постоянной ок
раски. Через 15 минут раствор обесцвечивают, прибавляя по капле 0,09 % 
раствор моногидрата оксалата аммония.

в) К 1 дм3 дистиллированной воды добавляют 1 см3 один кристалл 
перманганата калия и один кристалл едкой щелочи (NaOH или КОН) и 
проводят повторную дистилляцию.

8.2.2 Приготовление бромной воды (насыщенного водного раство
ра брома)

Бром по каплям при непрерывном помешивании прибавляют к воде 
до появления нерастворившейся капле на дне склянки (работу проводят в 
вытяжном шкафу). Реактив хранят в склянке темного стекла в вытяжном
шкафу.

Срок хранения не ограничен. Перед употреблением жидкость встря
хивают и после отстаивания используют прозрачный слой.

8.2.3 Приготовление раствора серной кислоты (1:3)

Смешивают один объем серной кислоты, р=1,84 с тремя объемами 
дистиллированной воды, приливая кислоту к воде.

Срок хранения 6 месяцев.

8.2.4 Приготовление 48 % раствора сернокислого марганца

Навеску 48 г соли марганца сернокислого растворяют в 52 см3 дис
тиллированной воды.

Хранится до внешних изменений.
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8,2*5 Приготовление 0,04 % раствора калия марганцевокислого

Навеску 0,4 г калия марганцевокислого растворяют в 1 дм3 дистил
лированной воды.

Срок хранения 6 месяцев.

8.2.6 Приготовление 0,09 % раствора аммония щавелевокислого

Навеску 0,9 г моногидрата оксалата аммония (NH4)2C20 4 H20  рас
творяют в 1 дм3 дистиллированной воды.

Срок хранения 1 неделя.

8.2.7 Раствор сульфаниловой кислоты

Растворяют 6,0 г сульфаниловой кислоты в 750 см3 горячей дистил
лированной воды. К полученному раствору прибавляют 250 см3 ледяной 
уксусной кислоты.

Срок хранения 3 месяца.

8.2.8 а  - нафтиламин, раствор

Первый вариант
Смешивают 0,600 г гидрохлорида а  - нафтиламина с 1 см3 концен

трированной соляной кислоты (или 0,480 г основания а  - нафтиламина 
смешивают с 1,4 см3 концентрированной соляной кислоты) и разбавляют 
дистиллированной водой до 100 см3.

Второй вариант
Растворяют 1,2 г а  -  нафтиламина в дистиллированной воде, при

бавляют 50 см3 ледяной уксусной кислоты и доводят объем до 200 см3.
При образовании мути раствор фильтруют через хлопчатобумажную 

ткань, промытую дистиллированной водой.
Растворы хранится 2 - 3  месяца.

8*2.9 Приготовление 10% раствора реактива Грисса

10 г готового реактива Грисса, взвешенного с погрешностью не бо
лее 0,1 г, растворяют в 100 см3 12% раствора уксусной кислоты.

Раствор хранят в темной склянке, в течение недели.
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8.2.10 Приготовление 12% раствора уксусной кислоты

25 см3 ледяной уксусной кислоты разбавляют дистиллированной во
дой до 200 см3.

Срок хранения 6 месяцев.

8.2.11. Приготовление 1% раствора натрия гидроксида

1 г натрия гидроксида разбавляют дистиллированной водой до
100 см3.

Срок хранения 6 месяцев в полиэтиленовой посуде.

8.2.12. Приготовление 1% раствора соляной кислоты

2.2 см3 концентрированной соляной кислоты довести до 100 см3 дис
тиллированной водой

Срок хранения 6 месяцев.

8.3 Приготовление градуировочных растворов нитрит-ионов

8.3.1 Приготовление основного градуировочного раствора
нитрит-ионов концентрации 0,1 мг/см3

Раствор готовят из ГСО в соответствии с прилагаемой к образцу ин
струкцией. В 1 см3 раствора должно содержаться 0,1 мг нитрит-ионов.

Приготовление из соли:
0,1500 г азотистокислого натрия, высушенного при 105°С, растворя

ют в небольшом количестве дистиллированной воды в мерной колбе на 
1000 см3 и доводят до метки. 1 см3 раствора содержит 0,1 мг нитрит-иона.

Приготовленный раствор консервируют 1 см3 хлороформа, хранят в 
банке из темного стекла в холодном месте. Раствор устойчив в течение ме
сяца.

8.3.2 Приготовление градуировочного рабочего раствора I  кон
центрации 0,01 мг/см3

Раствор готовят в день проведения анализа соответствующим раз
бавлением основного градуировочного раствора дистиллированной водой. 
1 см3 раствора содержит 0,01 мг нитрит-иона.

8
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8.3,3 Приготовление градуировочного рабочего раствора II кон
центрации 0,001 мг/см3

Раствор готовят в день проведения анализа соответствующим раз
бавлением градуировочного рабочего раствора I дистиллированной водой. 
1 см3 раствора содержит 0,001 мг нитрит-иона.

8.4 Построение градуировочных графиков

Для построения градуировочных графиков необходимо приготовить 
образцы для градуировки с массовой концентрацией нитрит-ионов 0,02- 
0,3 мг/дм3. Условия анализа, его проведение должны соответствовать п.п.6 
и 10.

Состав и количество образцов для градуировки приведены в таб
лице 2.

Таблица 2 - Состав и количество образцов для градуировки

№
р-ра

Массовая концен
трация нитрит- 

ионов в градуиро
вочных растворах, 

мг/дм3

Аликвотная часть градуировочного 
раствора с концентрацией 

0,001 мг/см3, помещаемая в колбу 
вместимостью 50 см3, 

см3
1 0,00 0,00
2 0,02 1,0
3 0,04 2,0
4 0,06 3,0
5 0,10 5,0
6 0,15 7,5
7 0,20 10,0
8 0,25 12,5
9 0,30 15,0

В каждую колбу добавляют дистиллированной воды, не содержащей 
нитрит-ионов, примерно до 40 см3, прибавляют по 2 см3 реактива Грисса и 
снова тщательно перемешивают.

При отсутствии готового реактива Грисса в каждую колбу прибав
ляют 1,0 см3 сульфаниловой кислоты и тщательно перемешивают. Дают 
постоять 5 минут, затем приливают 1,0 см3 а  -  нафтиламина и 1,0 см3 аце-

9
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тата натрия (раствор ацетата натрия добавляется лишь в том случае, если 
а  -  нафтиламин готовят с добавлением соляной кислоты).

Доводят раствор до метки и тщательно перемешивают. Через 40 мин 
измеряют оптическую плотность растворов на фотоэлектроколориметре 
или спектрофотометре при длине волны Х.-520-540 нм, в кюветах с длиной 
поглощающего слоя 20 мм.

Одновременно с обработкой градуировочных растворов проводят 
"холостой опыт" с дистиллированной водой, который используют в каче
стве раствора сравнения.

Анализ образцов для градуировки проводят в порядке возрастания 
их концентрации. Для построения градуировочного графика каждую ис
кусственную смесь необходимо фотометрировать 3 раза с целью исключе
ния случайных результатов и усреднения данных.

При построении градуировочного графика по оси ординат отклады
вают значения оптической плотности, а по оси абсцисс -  содержание нит
рит-иона, мг/дм3. График проверяют в день анализа.

8.5 Контроль стабильности градуировочной характеристики

Контроль стабильности градуировочной характеристики проводят 
при смене партий основных реактивов, после поверки или ремонта прибо
ров, но не реже одного раза в квартал. Средствами контроля являются 
вновь приготовленные образцы для градуировки (не менее 3 образцов из 
приведенных в таблице 2).

Градуировочную характеристику считают стабильной при выполне
нии для каждого образца для градуировки следующего условия:

| Х - С |  <0,01-С-1,96сгЛл (1)

где X  -  результат контрольного измерения массовой концентрации нитрит 
-ионов в образце для градуировки, мг/дм3;

С -  аттестованное значение массовой концентрации нитрит-ионов в 
образце для градуировки, мг/дм3;

а  ка-  среднеквадратическое отклонение внутрилабораторной преци
зионности, установленное при реализации методики в лаборатории.

Примечание. Допустимо среднеквадратическое отклонение внутри
лабораторной прецизионности при внедрении методики в лаборатории ус

танавливать на основе выражения: & rm ~ 0 ,84°^ , с последующим уточ-
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нением по мере накопления информации в процессе контроля стабильно
сти результатов анализа.

Значения а к приведены в таблице 1.

Если условие стабильности градуировочной характеристики не вы
полняется только для одного образца для градуировки, необходимо вы
полнить повторное измерение этого образца с целью исключения резуль
тата, содержащего грубую погрешность.

Если градуировочная характеристика нестабильна, выясняют причины 
и повторяют контроль с использованием других образцов для градуировки, 
предусмотренных методикой. При повторном обнаружении нестабильно
сти градуировочной характеристики строят новый градуировочный гра
фик.

9 ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЛАЖ НОСТИ П РО БЫ

9.1 Подготовка фарфоровых чаш ек

Пустые пронумерованные чашки доводят до постоянной массы в 
сушильном шкафу при t = (105±5)°С, охлаждают в эксикаторе и взвеши
вают.

9.2 Для пересчета массы навески на абсолютно сухую пробу опреде
ляют содержание гигроскопической влаги. Для этого берут 3 навески той 
же массы (1-2 г воздушно- сухой пробы, пропущенной через сито с отвер
стиями диаметром 0,25 мм), помещают в предварительно подготовленные 
фарфоровые чашки и высушивают при t -  (105±5)°С в сушильном шкафу 
до постоянной массы.

(2)

где g -  содержание гигроскопической влаги, %;
Рвозд.сух.-м асса  воздушно-сухой навески, г;
Рсух. — масса абсолютно сухой навески, г.
При выполнении условия: | gmax - gmin I < 12% вычисляют gcp:

ВОЗД. СУХ.

g, + g ; + g , (3)cp.

Определяют коэффициент пересчета на абсолютно-сухую пробу:

11
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где (4 )

gCp — содержание гигроскопической влаги, %.

Точная масса навески абсолютно сухой пробы почвы (г) рассчитыва
ется по формуле:

Нитрит-ионы вследствие их растворимости в воде извлекают из про
бы водной вытяжкой.

10— 100 г воздушно-сухой пробы помещают в колбу или склянку, 
приливают 5-кратное количество дистиллированной воды, взбалтывают 
3 минуты и отфильтровывают через сухой плотный фильтр (синяя лента). 
Одновременно берут навеску для определения влажности пробы.

Если вытяжка получается мутной, ее готовят заново с добавлением 
гипса для коагуляции суспензии (5 г гипса на 100 г пробы).

Анализируемую водную вытяжку почвы нейтрализуют до pH 7 по 
индикаторной бумаге, используя 1% раствор гидроксида натрия или 
1% раствор соляной кислоты. При появлении осадка или мути, образован
ной гидроксидами металлов, раствор фильтруют через фильтр синяя лен
та. При расчете результатов определений следует учесть это разбавление

Берут 40 см3 прозрачного и бесцветного фильтрата (или меньший 
объем), помещают в мерную колбу вместимостью 50 см3. В отобранном 
объеме должно содержаться не более 15 мкг нитрит-иона. В колбу прили
вают 2 см3 реактива Грисса.

При отсутствии готового реактива Грисса в колбу добавляют 
1,0 см3 сульфаниловой кислоты и тщательно перемешивают. Дают посто
ять 5 минут, затем добавляют 1,0 см3 а  -  нафтиламина и 1,0 см3 ацетата 
натрия (раствор ацетата натрия добавляется лишь в том случае, если 
а  -  нафтиламин готовят с добавлением соляной кислоты).

Доводят раствор до метки и тщательно перемешивают. Через 40 мин 
измеряют оптическую плотность полученных растворов на фотоэлектро
колориметре или спектрофотометре при длине волны ^=520-540 нм, в кю
ветах с длиной поглощающего слоя 20 мм относительно холостой пробы.

Содержание нитрит-ионов находят по градуировочному графику.

ЛЗабс сух. ГП возд.сух.*К->

где К -  коэффициент пересчета (формула 4).

(5)

10 ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМ ЕРЕНИЙ
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При анализе проб выполняют не менее двух параллельных определе
ний.

И  ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Содержание нитритного азота в анализируемой пробе рассчитывают 
по формуле:

X = К • —■■■У| Уз • п • 0,304 (в)
V2-а ’ { )

где: X -  содержание нитритного азота в пробе, мг/кг;
С - концентрация нитрит-ионов в растворе, найденная по градуиро

вочному графику, мг/дм3;
V] -  общий объем вытяжки, см3;
V2 -  объем аликвотной части, взятый для анализа, см3;
V3 -  вместимость мерной колбы, 50 см3;
а -  навеска пробы, г;

К -  коэффициент влажности, рассчитывается по формуле (4);
п -  коэффициент разведения;
0,304 -  коэффициент пересчета нитрит-ионов на нитритный азот.

12 ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Результат измерения X в документах, предусматривающих его ис
пользование, может быть представлен в виде: X ± Д, Р=0,95,

где Д - показатель точности методики.
Значение Д рассчитывают по формуле: Д = 0,01*5 *Х. Значение 5 при

ведено в таблице 1.

Допустимо результат измерения в документах, выдаваемых лабора
торией, представлять в виде: Х ± Д Л, Р=0,95, при условии Дл <Д, где

X -  результат измерения, полученный в соответствии с прописью 
методики;

± Дл - значение характеристики погрешности результатов измерений, 
установленное при реализации методики в лаборатории и обеспечиваемое 
контролем стабильности результатов измерений.

13
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Примечание. При представлении результата измерения в докумен
тах, выдаваемых лабораторией, указывают:

-  количество результатов параллельных определений, использован
ных для расчета результата анализа;

-  способ определения результата анализа (среднее арифметическое 
значение или медиана результатов параллельных определений).

13 ПРОВЕРКА ПРИЕМЛЕМОСТИ РЕЗУЛЬТАТОВ
ИЗМЕРЕНИЙ

13.1 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.

За результат измерений Хср принимают среднее арифметическое зна
чение двух параллельных определений Х х и Х2

_ Хх +* г

для которых выполняется следующее условие:

(7)

|Х , - Х 2|<  0,01* г • Хср, (8)

где г - предел повторяемости, значения которого приведены в таблице 3.

При невыполнении условия (8) могут быть использованы методы 
проверки приемлемости результатов параллельных определений, и уста
новления окончательного результата согласно раздела 5 ГОСТ Р ИСО
5725-6.

13.2 При необходимости проверку приемлемости результатов изме
рений, полученных в условиях воспроизводимости, проводят с учетом тре
бований 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
лице 3.

При превышении предела воспроизводимости могут быть исполь
зованы методы оценки приемлемости результатов измерений согласно
раздела 5 ГОСТ Р ИСО 5725-6.
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Таблица 3 - Пределы повторяемости и воспроизводимости результатов 
измерений при вероятности Р=0,95

Диапазон 
измерений 

(массовая доля), 
мг/кг

Предел повторяемости 
(относительное значение допус

каемого расхождения между 
двумя параллельными результа

тами измерений), 
г,%

П редел
воспроизводимости 
(относительное значе
ние допускаемого рас
хождения между двумя 
результатами измере
ний, полученными в 

разных лабораториях), 
R, %

От 0,037 до 056 включ. 42 55

14 КО Н ТРО ЛЬ КАЧЕСТВА РЕЗУЛЬТАТОВ АНАЛИЗА ПРИ
РЕАЛИЗАЦИИ М ЕТОДИКИ В ЛАБОРАТОРИИ

При реализации методики в лаборатории обеспечивают:

- оперативный контроль процедуры измерений (на основе оценки по
грешности при реализации отдельно взятой контрольной процедуры);

- контроль стабильности результатов анализа (на основе контроля 
стабильности среднеквадратического отклонения повторяемости, средне
квадратического отклонения внутрилабораторной прецизионности, по
грешности).

14,1 Алгоритм оперативного контроля процедуры анализа
с использованием метода добавок

Контроль погрешности выполняют в одной серии с КХА рабочих 
проб. Образцами для контроля являются реальные пробы.

Отбирают вдвое большее количество аналитической пробы, чем это 
необходимо для выполнения анализа. Первую половину (2 навески) анали
зируют в точном соответствии с прописью МВ И и получают результат ис
ходной рабочей пробы (X). Оставшиеся две навески анализируют в соот
ветствии с прописью МВИ, в вытяжку анализируемой пробы делают до
бавку (С) и получают результат анализа рабочей пробы с добавкой (X').

Оперативный контроль процедуры анализа проводят путем сравне
ния результата отдельно взятой контрольной процедуры Кк с нормативом 
контроля К .
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Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле

к„Ч х '-х ~ с д (9)

где X -  результат анализа в пробе с известной добавкой -  среднее ариф

метическое двух результатов параллельных определений, расхождение 
между которыми удовлетворяет условию (8) п. 13.1, мг/кг;

X -  результат анализа в исходной пробе — среднее арифметическое 
двух результатов параллельных определений, расхождение между которы
ми удовлетворяет условию (8) п. 13.1, мг/кг.

Норматив контроля К рассчитывают по формуле

где Д ., Дл х - значения характеристики погрешности результатов ана

лиза, установленные в лаборатории при реализации методики, соответст
вующие концентрации нитрит-ионов в пробе с известной добавкой и в ис
ходной пробе соответственно.

Примечание. Допустимо характеристику погрешности результатов 
анализа при внедрении методики в лаборатории устанавливать на основе 
выражения: Дл = 0,84 Д, с последующим уточнением по мере накопления 
информации в процессе контроля стабильности результатов анализа.

Процедуру анализа признают удовлетворительной, при выполнении 
условия:

При невыполнении условия (11) контрольную процедуру повторяют. 
При повторном невыполнении условия (11) выясняют причины, приводя
щие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры по их уст
ранению.

14.2 Алгоритм оперативного контроля процедуры измерений с
использованием метода варьирования навески

Образцами для контроля являются рабочие пробы.
Оперативный контроль процедуры измерений проводят путем срав

нения результата отдельно взятой контрольной процедуры Кк с нормати
вом контроля К.

( 10)

Кк5 К (11)
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Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле 

К Я= \ Х ' - Х \ ,  (12)

где X  _  результат анализа в рабочей пробе -  среднее арифметическое 
двух результатов параллельных определений, расхождение между которы
ми удовлетворяет условию (8) п.13.1, мг/кг;

X  -  результат анализа в рабочей пробе, полученной путем варьиро
вания навески ~ среднее арифметическое двух результатов параллельных 
определений, расхождение между которыми удовлетворяет условию (8) 
п.13.1, мг/кг.

Норматив контроля К  рассчитывают по формуле

K=fiZ~<xz, из»

где - установленные в лаборатории при реализации мето

дики значения характеристики погрешности результатов измерений массо
вой концентрации нитрит-ионов в исходной (рабочей) пробе и в рабочей 
пробе, полученной путем варьирования навески, соответственно.

Примечание. Допустимо характеристику погрешности результатов 
измерений при внедрении методики в лаборатории устанавливать на осно
ве выражения: Дл “  0,84 • Д, с последующим уточнением по мере накопле
ния информации в процессе контроля стабильности результатов измере
ний.

Процедуру измерений признают удовлетворительной при выполне
нии условия:

Кк<К (14)

При невыполнении условия (14) контрольную процедуру повторяют. 
При повторном невыполнении условия (14) выясняют причины, приводя
щие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры по их уст
ранению

Периодичность оперативного контроля процедуры анализа, а также 
реализуемые процедуры контроля стабильности результатов анализа рег
ламентируют в Руководстве по качеству лаборатории.
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14.3 Алгоритм оперативного контроля процедуры анализа 
с применением образцов для контроля

Оперативный контроль процедуры анализа проводят путем сравне
ния результата отдельно взятой контрольной процедуры Кк с нормативом 
контроля К.

Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле

* Н Сс „ - С |  (15)
где Сср -  результат анализа массовой концентрации нитрит-ионов в образ
це для контроля -  среднее арифметическое двух результатов параллельных 
определений, расхождение между которыми удовлетворяет условию (8)
п.13.1;

С -  аттестованное значение образца для контроля.

Норматив контроля К рассчитывают по формуле

К -  А», (16)

где ± Дл - характеристика погрешности результатов анализа, соответст
вующая аттестованному значению образца для контроля.

Примечание. Допустимо характеристику погрешности результатов 
анализа при внедрении методики в лаборатории устанавливать на основе 
выражения: А, = 0,84*А, с последующим уточнением по мере накопления 
информации в процессе контроля стабильности результатов анализа.

Процедуру анализа признают удовлетворительной, при выполнении 
условия:

Кк < К (17)

При невыполнении условия (17) контрольную процедуру повторяют. 
При повторном невыполнении условия (17) выясняют причины, приводя
щие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры по их уст
ранению.

Периодичность оперативного контроля процедуры анализа, а также 
реализуемые процедуры контроля стабильности результатов анализа рег
ламентируют в Руководстве по качеству лаборатории.
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ФЕДЕРАЛЬНОЕ АГЕНТСТВО ПО ТЕХНИЧЕСКОМУ РЕГУЛИРОВАНИЮ И МЕТРОЛОГИИ 
Государственный научный метрологический центр 

Ф Г У П  « У р а л ь с к и й  н а у ч н о -и с с л е д о в а т е л ь с к и й  и н сти ту т  метрологии »

об аттестации методики выполнения измерений

№ 223.1.03.03.40/2008

Методика выполнения измерений массовой доли нитриты ого азота в почвах, грунтах,
наименование измеряемой величины; объекта

донных отложениях, илах, отходах производства и потребления фотометрическим_______
_____________________________________________________ и метода измерений______________________________________________________

методом с реактивом Грисса,_________
разработанная ЦЛАТИ по Приморскому краю» - филиал ФГУ «ЦЛАТИ по ДВФ О»______

наименование организации (предприятия), разработавшей МВ И
.(г. Владивосток),_________________________
аттестована в соответствии с ГОСТ Р 8.563.___________________________________________
Аттестация осуществлена по результатам метрологической экспертизы материалов______

вид работ: метро логическая экспертиза материалов по разработке МВИ,

по разработке методики выполнения измерений______________________________ ________
теоретическое или экспериментальное-исследование МВИ, другие виды работ

В результате аттестации установлено, что МВИ соответствует предъявляемым к ней 
метрологическим требованиям и обладает следующими основными метрологическими 
характеристиками, приведенными в приложении.

Приложение: метрологические характеристики МВИ на 1 листе

к.'
j ; h  '-c. - ' , ' U  г



Приложение к свидетельству № 223.1.03.03.40/2008 
об аттестации методики выполнения измерений массовой доли нитрптного азота 
в почвах, грунтах, донных отложениях, илах, отходах производства и потребления 

фотометрическим методом с реактивом Грисса

1 Диапазон измерений, значения показателей точности, повторяемости и воспроизводимости

Диапазон Показатель Показатель Показатель
измерений повторяемости воспроизводимости точности
(массовая доля), (относительное значение (относительное значение (границы
мг/кг среднеквадратического среднеквадратического относительной

отклонения отклонения погрешности
повторяемости), СТГ,% воспроизводимости), сгд,% при вероятности 

Р=0.95), ±5,%
От 0.037 до 0.56 в ключ. 15 20 40

2 Диапазон измерений, значения пределов повторяемости и воспроизводимости при 
вероятности Р=0.95

Диапазон 
измерений 
(массовая доля), 
мг/кг

Предел повторяемости 
(относительное значение допускаемого 
расхождения между двумя 
результатами параллельных 
определений), Г, %

Предел воспроизводимости 
(относительное значение допускаемого 
расхождения между двумя 

результатами измерений, полученными 
в разных лабораториях), R, %

От 0.037 до 0.56 включ. 42 55

3 При реализации методики в лаборатории обеспечивают:
- оперативный контроль процедуры измерений (на основе оценки погрешности при 
реализации отдельно взятой контрольной процедуры);
- контроль стабильности результатов измерений (на основе контроля стабильности 
средне квадратического отклонения повторяемости, среднеквадратического отклонения 
вкутрилабораторной прецизионности, погрешности).
Алгоритм оперативного контроля процедуры измерений приведен в документе на методику 
выполнения измерений.
Процедуры контроля стабильности результатов выполняемых измерений регламентируют в 
Руководстве по качеству лаборатории.

Старший научный сотрудник х г » о.В. Кочерпша
лаборатории 223 
ФГУП «УНИИМ»

* Соответствует относительной расширенной неопределенности с коэффициентом охвата W
ПНД Ф 16.1:2:2.2:3.51-08
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