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Общие положения
Настоящие методические указания устанавливают методы оп

ределения массовой концентрации неорганических и органических 
загрязнений в водной и воздушных средах -  поверхностных и под
земных источниках водопользования, питьевой воде, воздухе рабо
чей зоны и атмосферном воздухе населенных мест методами люми
несцентного анализа, а также определения бенз(а)пирена в воздуш
ных средах и почвах методом высокоэффективной жидкостной хро
матографии с флуоресцентным детектированием.

Методические указания предназначены для использования в ла
бораториях центров госсанэпиднадзора, санитарных лабораториях 
промышленных предприятий.

Настоящий документ вводится в действие наряду с сущест
вующими методиками с целью повышения производительности и 
снижения стоимости анализа при сохранении высокой чувствитель
ности определения.

Средствами измерений являются флуориметры, спектрофлуо- 
риметры или люминесцентные анализаторы жидкости (например, 
анализатор жидкости «Флюорат-02» ТУ 4321-001-020506233-94, вы
пускаемый НПФ «Люмэкс»), имеющие следующие технические ха
рактеристики:

• диапазон возбуждающего излучения, нм 200—650;
• диапазон регистрации флуоресценции, нм 250—650;
• предел обнаружения фенола в растворе, мкг/дм3 не более 5.
Порядок проведения измерений при использовании анализатора

жидкости «Флюорат-02» подробно описан в соответствующем раз
деле. При использовании иных средств измерений необходимо ис
пользовать руководство (инструкцию) по его эксплуатации.

К выполнению измерений и обработке их результатов допуска
ют специалистов, имеющих высшее или среднее специальное обра
зование или опыт работы в аналитической лаборатории, прошед- 
шедших соответствующий инструктаж, освоивших метод в процессе 
тренировки и показавших положительные результаты при выполне
нии процедур контроля точности измерений.

При выполнении измерений необходимо соблюдать требования 
техники безопасности при работе с химическими реактивами по 
ГОСТ 12.1.007, требования электробезопасности при работе с элек-
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троустановками по ГОСТ 12.1.019, а также требования, изложенные 
в технической документации на средство измерений.

Помещение должно соответствовать требованиям пожаробезо
пасности по ГОСТ 12.1.004 и иметь средства пожаротушения по 
ГОСТ 12.4.009. Содержание вредных веществ в воздухе не должно 
превышать норм, установленных ГН 2.2.5.686—96 «Предельно до
пустимые концентрации (ПДК) вредных веществ в воздухе рабочей 
зоны».

Организация обучения работающих должна соответствовать 
требованиям техники безопасности по ГОСТ 12.0.004.

При выполнении измерений в лаборатории должны быть со
блюдены следующие условия:

о температура воздуха 20 ± 5 °С;
• атмосферное давление 84,0— 106,7 кПа (630—800 мм рт. ст.);
• влажность воздуха не более 80 % при температуре 25 °С.
Требования к качеству электроэнергии по ГОСТ 13109.
Применительно к анализаторам жидкости «Флюорат-02» мето

дики прошли метрологическую аттестацию в ФГУ «Уральский НИИ 
метрологии» в части анализа водных сред и ФГУ «ВНИИМ им. Мен
делеева» в части анализа воздушных сред.
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4.1. МЕТОДЫ КОНТРОЛЯ. ХИМИЧЕСКИЕ ФАКТОРЫ

Измерение массовой концентрации анионных поверхностно
активных веществ флуориметрическим методом 

в пробах питьевой воды и воды 
поверхностных и подземных источников водопользования

Методические указания
______________________ МУК 4.1.1264—03______________________

1. Введение

1.1. Назначение и область применения
Настоящие методические указания устанавливают методику 

выполнения измерения массовой концентрации анионных поверхно
стно-активных веществ (далее -  АПАВ) в пробах воды поверхност
ных и подземных источников водопользования, а также питьевой 
воды флуориметрическим методом.

Диапазон измеряемых концентраций 0,025—2,0 мг/дм3 без раз
бавления проб и экстрактов. Если массовая концентрация АПАВ в 
анализируемой пробе превышает верхнюю границу диапазона, то 
допускается разбавление пробы таким образом, чтобы концентрация 
АПАВ в растворе соответствовала регламентированному диапазону, 
но не более чем в 100 раз.

1.2. Физико-химические и токсикологические свойства АПАВ
Поверхностно-активные вещества (ПАВ) -  вещества, способные 

накапливаться на поверхности соприкосновения двух фаз, понижая 
их поверхностное натяжение. Это органические соединения, моле
кулы которых состоят из двух частей: полярной (гидрофильной) и 
неполярной (гидрофобной).
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В зависимости от типа диссоциации различают анионнные, ка
тионные, неионогенные и амфолитные ПАВ.

Анионные ПАВ (АПАВ): производные карбоновых и ацилами- 
нокарбоновых кислот (карбоксилаты), например, смачиватели СВ- 
133, СВ-1226, пластификатор ПЛ-1299 и др.; соли алкилсерных ки
слот (алкилсульфаты), например, алкилсульфат натрия и аммония, 
додецилсульфат натрия и др.; соли алкан- и алкилароматических 
сульфокислот (сульфонаты), например, волгонат, сульфонат натрия, 
сульфонолы НП-1, НП-3 и др.; соли алкилфосфорных кислот и ал- 
канфосфорных кислот, например, оксифосы КД-6 и Б, эстефаты К-3 
и 383 и др.

Физические свойства: натриевые соли алкилсерных кислот, ал
кан- и алкилароматических сульфокислот представляют собой по
рошки или жидкости от желтого до светло-коричневого цвета, без 
запаха или со слабым запахом керосина, хорошо растворимые в воде.

Токсическое действие АПАВ определяется главным образом 
неполярной частью молекулы, при этом оно более выражено при 
наличии в последней ароматического кольца. В первую очередь оно 
зависит от способности ПАВ нарушать проницаемость биологиче
ских мебран. Особенно легко повреждаются мембраны эритроцитов, 
миелиновых оболочек нервов и эпителия кишечника. В связи с этим 
ПАВ обладают политропным действием, вызывают сдвиги в ЦНС, 
системе крови, желудочно-кишечном тракте, выделительной систе
ме -  поражают печень и почки.

Способность ПАВ нарушать проницаемость кишечных мембран 
способствует усилению всасывания пищи, но также и некоторых 
токсических веществ, например ДЦТ, ФОС. Те же свойства ПАВ 
могут способствовать выведению токсических веществ из организма.

Существуют данные о возможности канцерогенного действия 
некоторых ПАВ, например 40 %-ного сульфанола.

Многие ПАВ оказывают аллергенное действие при любом пути 
поступления в организм: через кожу, верхние дыхательные пути или 
желудочно-кишечный тракт. На кожу оказывают местное раздра
жающее действие, обезжиривая ее. ПАВ всех классов хорошо про
никают через кожу, вызывая в равной степени токсический и аллер
генный эффект (Вредные вещества в промышленности: Органиче
ские вещества. Новые данные с 1974 по 1984 гг.: Справочник /Под 
общ. ред. Э. Н. Левиной и И. Д. Гаданской. Л.: Химия, 1985. 464 с.).
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Натриевые соли алкилбензолсульфоновых, алкилсерных и 
сульфокарбоновых кислот относятся к 4-му классу опасности, на
трий n-алкилбензолсульфонат (фракции С11-С14) имеет 3-й класс 
опасности.

Предельно допустимые концентрации в воде водных объектов 
хозяйственно-питьевого и культурно-бытового водопользования для 
большинства АПАВ 0,5 мг/дм3 (Предельно допустимые концентрации 
(ПДК) химических веществ в воде водных объектов хозяйственно
питьевого и культурно-бытового водопользования. ГН 2.1.5.689—98).

Предельно допустимые концентрации АПАВ в питьевой воде 
0,5 мг/дм3 (Питьевая вода. Гигиенические требования к качеству во
ды централизованных систем питьевого водоснабжения. Контроль 
качества. СанПиН 2.1.4.1074—01).

При санитарно-химическом контроле за содержанием АПАВ, 
если в водоем поступает одно известное вещество, то расчет ведут 
на него и учитывают величину соответствующего норматива. Если в 
водоем сбрасывается несколько АПАВ или состав их неизвестен, 
расчет ведут по додецилсульфату натрия -  веществу, имеющему 
наименьший норматив 0,1 мг/дм3.

2. Характеристики погрешности измерений

Характеристика погрешности измерений (граница допускаемой 
относительной погрешности измерений для доверительной вероят
ности Р -  0,95) приведена в табл. 1.

Таблица 1

Характеристика погрешности измерений 
для доверительной вероятности Р = 0,95

Диапазон концентраций, мг/дм3 Характеристика погрешности 
измерений, ± 5, %

от 0,025 до 0,1 включительно 50
свыше 0,1 до 1,0 включительно 30
свыше 1,0 до 2,0 включительно 20

При разбавлении проб дистиллированной водой характеристика 
погрешности измерения равна характеристике погрешности измере
ния массовой концентрации АПАВ в разбавленной пробе при усло
вии, что погрешность разбавления пробы не превышает 3 %.
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3. Метод измерения

Метод основан на экстракции хлороформом ионных пар анионных 
поверхностно-активных веществ с красителем акридиновым желтым и 
измерении интенсивности флуоресценции полученного экстракта.

4. Средства измерений, вспомогательные устройства, 
реактивы и материалы

При выполнении измерений массовой концентрации АПАВ 
применяют следующие средства измерения, реактивы, вспомога
тельные устройства и материалы.

4.1. Средства измерений и стандартные образцы
Анализатор жидкости «Флюорат-02» 
или другой люминесцентный анализатор, 
флуориметр или спектрофлуориметр, 
удовлетворяющий требованиям
указанных ТУ ТУ 4321-001-20506233—94
Весы лабораторные общего назначения с
наибольшим пределом взвешивания 200 г и
ценой деления 1,0 мг, любого типа ГОСТ 24104
Пипетки с одной отметкой 2-2-5, 2-2-10 ГОСТ 29169
Пипетки градуированные 2-го класса
точности, вместимостью 1, 2, 5 см3 ГОСТ 29227
Колбы мерные 2-100-2, 2-500-2,
2-1 000-2,2-50-2 ГОСТ 1770
Государственный стандартный образец 
состава додецилсульфата натрия: массовая 
доля 100 %, предел допускаемой 
абсолютной погрешности ± 2 %.

Средства измерений должны быть поверены в установленные 
сроки. Допускается использование средств измерений, имеющих 
аналогичные или лучшие метрологические характеристики.

4.2. Реактивы
Вода дистиллированная 
Хлороформ, х. ч., ч. д. а.* 
Акридиновый желтый, ч. или имп.

ГОСТ 6709 
ТУ 6-09-4263—76 
ТУ 6-09-2729—65

* Допускается использование хлороформа квалификации «фармакопейный».
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Додецилсульфат натрия, ч. д. а. ТУ 6-09-64— 75
Соляная кислота, х. ч. ГОСТ 3118
Натрия гидроксид, х. ч. ГОСТ 4328

Допускается применение реактивов, изготовленных по иной 
нормативно-технической документации с техническими характерис
тиками не хуже, чем у указанных.

4.3. Вспомогательные устройства и материалы
Делительные воронки, 
вместимостью 50 см3 
Воронки лабораторные 
Стакан химический термостойкий, 
вместимостью 100 см'
Колбы плоскодонные, вместимостью 
100, 500 и 1 000 см3 
Бумага индикаторная универсальная 
Фильтры обеззоленные «красная лента»

ГОСТ 25336 
ГОСТ 25336

ГОСТ 25336

ГОСТ 25336 
ТУ 6-09-1181— 76 
ТУ 6-09-1678—86

5. Подготовка к выполнению измерений

При подготовке к выполнению измерений должны быть прове
дены следующие работы: отбор и при необходимости подготовка 
проб, а также приготовление градуировочных растворов и растворов 
для проведения анализа, градуировка анализатора.

5.7. Отбор проб
Общие требования к отбору проб по ГОСТ Р 51592. Отбор проб 

питьевой воды по ГОСТ Р 51593, из источников водоснабжения по 
ГОСТ 17.1.5.05. Для отбора и транспортирования проб используют 
только стеклянные бутыли с навинчивающейся или пришлифован
ной пробкой. Перед отбором проб посуду подготавливают и прове
ряют на чистоту в соответствии с п. 10.

Анализ необходимо произвести в течение суток с момента от
бора. До проведения анализа пробы желательно хранить в холодиль
нике при 4— 6 °С. Объем отбираемой пробы воды составляет не ме
нее 50 см3.

5.2. Приготовление растворов
5.2,1. Раствор гидроксида натрия, массовая доля 5 %

В 95 см3 дистиллированной воды растворяют 5 г гидроксида на
трия. Срок хранения раствора в сосуде из полиэтилена -  2 месяца.
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5.2.2. Раствор соляной кислоты, молярная концентрация 0,1 моль/дм3
В плоскодонную колбу помещают 500— 600 см3 дистиллиро

ванной воды и приливают при перемешивании 8,4 см3 концентриро
ванной соляной кислоты. После этого дистиллированной водой до
водят содержимое колбы до 1 000 см3. Срок хранения раствора не 
ограничен.

5.2.3. Раствор красителя, массовая концентрация 100 мг/дм3
В мерную колбу вместимостью 100 см3 помещают 10,0 мг акри

динового желтого, добавляют 50— 60см 3 теплой (40...50°С ) дис
тиллированной воды и оставляют на несколько часов в темном месте 
до полного растворения красителя, периодически перемешивая. За
тем доводят объем раствора до метки дистиллированной водой. Рас
твор пригоден для использования в течение 1 месяца при хранении в 
стеклянной посуде в темном месте.

5.2.4. Раствор АП А В, массовая концентрация 100 мг/дм3
Раствор массовой концентрации АПАВ 100 мг/дм3 готовят из

государственного стандартного образца состава АПАВ путем рас
творения содержимого ампулы (0,1 г) в дистиллированной воде в 
мерной колбе вместимостью 1 000 см3. Раствор пригоден для исполь
зования в течение 1 месяца при хранении в лабораторных условиях.

Примечание. При отсутствии ГСО состава АПАВ допускается приго
товление исходного раствора с концентрацией 100 мг/дм3 по следующей 
методике. В мерную колбу вместимостью 500 см3 помещают точную навес
ку 50,0 мг додецилсульфата натрия, растворяют в дистиллированной воде и 
доводят раствор до метки дистиллированной водой.

5.2.5. Раствор АПАВ, массовая концентрация 10,0 мг/дм3
В мерную колбу вместимостью 50 см помещают 5 см раствора 

АПАВ с концентрацией 100 мг/дм3 (п. 5.2.4) и доводят до метки дис
тиллированной водой. Раствор устойчив в течение 1 недели.

5.2.6. Раствор АПАВ, массовая концентрация 1,0 мг/дм3
В мерную колбу вместимостью 50 см3 помещают 5 см3 раствора 

АПАВ с концентрацией 10,0 мг/дм3 (п. 5.2.5) и доводят до метки дис
тиллированной водой. Раствор используют свежеприготовленным.

5.3. Приготовление растворов для градуировки анализатора 
жидкости «Флюорат-02»

При градуировке прибора и всех измерениях в канале возбуж
дения используют светофильтр № 15, а в канале регистрации -  све
тофильтр № 14.
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5.3.1. Приготовление экстракта фонового раствора 
Для приготовления экстракта фонового раствора в подготов

ленную делительную воронку (п. 10) помещают 9 см3 дистиллиро
ванной воды, приливают 1 см3 раствора красителя по п. 5.2.3, 1 см3 
раствора соляной кислоты по п. 5.2.2, 5 см3 хлороформа и проводят 
экстракцию, интенсивно встряхивая воронку в течение 1 мин. После 
разделения фаз 0,5— 1 см3 органического (нижнего) слоя используют 
для промывки крана и носика делительной воронки, а следующие 
2,5—3 см3 помещают в кювету.

5.3.2. Измерение фонового раствора 
При использовании анализатора модификаций «Флюорат-02-1» 

и «Флюорат-02-3» кювету с экстрактом помещают в кюветное отде
ление и нажимают клавишу «Ф». Значение фонового сигнала, появ
ляющееся на индикаторе прибора, записывают в журнал.

При использовании анализатора модификаций «Флюорат-02- 
2М» и «Флюорат-02-ЗМ» входят в меню «Выбор метода» и выбира
ют метод «Люминесценция», затем входят в меню «Градуировка», 
устанавливают значения параметров «СО»—«С6» и «J0»—«J6» рав
ными нулю. Затем перемещают курсор на ячейку со значением па
раметра J0, в кюветное отделение помещают кювету с экстрактом и 
нажимают клавишу «Ent». При этом измеряется интенсивность 
флуоресценции фонового раствора и автоматически заносится в па
мять прибора.

5.3.3. Приготовление экстракта градуировочного раствора 
В делительную воронку вместимостью 50 см3 помещают 5 см3 

раствора додецилсульфата натрия с концентрацией 1,0 мг/дм3, 4 см3 
дистиллированной воды, приливают 1 см3 раствора красителя, 1 см3 
раствора соляной кислоты, 5 см3 хлороформа и проводят экстрак
цию, интенсивно встряхивая воронку в течение 1 мин. После разде
ления фаз 0,5— 1 см3 нижнего слоя используют для промывки крана 
и носика делительной воронки, а 2,5—3 см3 помещают в кювету.

5.3.4. Градуировка анализатора
При использовании анализатора модификаций «Флюорат-02-1» 

и «Флюорат-02-3» вводят в память анализатора значение «С» = 
1,000, кювету с экстрактом помещают в кюветное отделение, после 
чего нажимают клавишу «Г». Значение градуировочного множителя, 
появляющееся на индикаторе прибора, записывают в журнал.
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При использовании анализатора модификаций «Флюорат-02- 
2М» и «Флюорат-02-ЗМ» устанавливают значение параметра «С1» = 
1,000, нажатием клавиши «Ent» вводят его в память прибора, пере
водят курсор на ячейку со значением параметра «Л», кювету с экс
трактом помещают в кюветное отделение и нажимают клавишу 
«Ent». При этом измеряется интенсивность флуоресценции градуи
ровочного раствора и автоматически заносится в память прибора.

При использовании других люминесцентных анализаторов гра
дуировку и измерение проб производят в соответствии с руково
дством по эксплуатации.

5.4. Контроль стабильности градуировочной характеристики
Контроль стабильности градуировочной характеристики состо

ит в проведении измерений концентрации АПАВ в одном или не
скольких образцах для контроля в режиме «Измерение». Образцами 
для контроля являются аттестованные смеси с концентрациями 
АПАВ 0,025—2,0 мг/дм3 (см. табл. 2). Приготовление экстракта про
водится в соответствии с п. 5.3.3, исходя из 5 см3 смеси. Градуиров
ка признается стабильной, если измеренные значения концентрации 
АПАВ в смесях отличаются от заданных не более чем на 10% в 
диапазоне 2,0—0,5 мг/дм3, на 20 % при концентрациях 0,5— 
0,1 мг/дм3 и на 35 % при более низких концентрациях.

Контроль стабильности градуировочной характеристики (мо
дификации «Флюорат-02-2М» и «Флюорат-02-ЗМ») проводят не ре
же одного раза в неделю, а также при замене партии хлороформа и 
приготовлении свежего раствора красителя. При получении неудов
летворительных результатов градуировка прибора проводится зано
во. Для приборов модификаций «Флюорат-02-1» и «Флюорат-02-3», не 
имеющих энергонезависимой памяти, контроль стабильности гра
дуировочной характеристики проводят после каждой новой градуи
ровки прибора.

При измерении концентраций выше 1 мг/дм3 основное внима
ние необходимо уделять контролю полноты экстракции (п. 11).

При измерении концентраций ниже 0,2 мг/дм3 основная ошиб
ка, как правило, определяется завышенной интенсивностью флуо
ресценции фонового раствора из-за недостаточной чистоты дели
тельной воронки.
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Таблица 2

Смеси для контроля стабильности градуировки анализатора

№
смеси Компоненты Объем,

см3
Концентрация 
АПАВ, мг/дм3

Относительная 
погрешность 
(Р = 0,95), %

1 Раствор АПАВ по п. 5.2.4 5 100
Вода дистиллированная до 50 10 1,6

2 Смесь № 1
Вода дистиллированная

20
до 100 2,0 1,8

3 Смесь № 1
Вода дистиллированная

10
до 100 1,0 1,8

4 Смесь № 1
Вода дистиллированная

5
до 100 0,50 2,1

5 Смесь № 3
Вода дистиллированная

20
до 100 0,20 2,1

6 Смесь № 3
Вода дистиллированная

10
до 100 0,10 2,1

7 Смесь № 3
Вода дистиллированная

5
до 100 0,05 2,1

8 Смесь № 6
Вода дистиллированная

25
до 100 0,025 2,4

Второй часто встречающейся причиной занижения результатов 
измерения низких концентраций АПАВ являются остатки хлоро
форма в кране и носике делительной воронки от предыдущей экс
тракции, что приводит при малых концентрациях к заметному гра
диенту концентрации АПАВ в органическом слое. Для устранения 
этих эффектов после отстаивания и разделения слоев содержимое 
воронки интенсивно перемешивается круговыми движениями дели
тельной воронки. Затем 0,5— 1 см3 органического (нижнего) слоя 
используют для промывки крана и носика делительной воронки, а 
следующие 2,5— 3 см3 помещают в кювету.

Из-за разницы температуры хлороформа в делительной воронке 
и в кюветном отделении прибора в течение примерно одной минуты 
показания прибора нестабильны (обычно уменьшаются), хотя эти 
изменения и находятся в пределах допустимой погрешности. Если 
такие изменения продолжаются по истечении указанного времени, 
хлороформ подлежит очистке (п. 12).
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6. Выполнение измерений

Пробу воды объемом 5 см3 помещают в делительную воронку 
вместимостью 50 см3, добавляют 4 см3 дистиллированной воды и 
контролируют pH при помощи универсального индикатора.

Если pH водной фазы выходит за пределы диапазона 3—8 то, 
добавляя раствор гидроксида натрия (п. 5.2.1) или соляной кислоты 
(п. 5.2.2), добиваются указанного значения pH. Затем в делительную 
воронку с пробой добавляют 1 см3 раствора соляной кислоты моляр
ной концентрации 0,1 моль/дм3 (п. 5.2.2), 1 см3 раствора красителя 
(п. 5.2.3), 5 см3 хлороформа и проводят экстракцию в течение 1 мин 
путем интенсивного встряхивания делительной воронки. После раз
деления фаз 0,5— 1 см3 нижнего слоя используют для промывки кра
на и носика делительной воронки, а 2,5—3 ш  помещают в кювету и 
измеряют концентрацию АПАВ в режиме «Измерение».

Допускается увеличение объема пробы до 20 см3 при анализе 
проб с ожидаемой концентрацией АПАВ менее 0,1 мг/дм3. В этом 
случае пробу помещают в делительную воронку вместимостью 
50 см3, устанавливают значение pH 3—8, добавляют 2 см3 раствора 
соляной кислоты по п. 5.2.2, после чего проводят анализ как описано 
выше, начиная с добавления 1 см3 раствора красителя.

Если измеренная концентрация АПАВ превышает 2 мг/дм3, то 
пробу воды необходимо разбавить дистиллированной водой таким 
образом, чтобы измеренная концентрация АПАВ в экстракте после 
разбавления составляла от 0,1 до 2,0 мг/дм3. При разбавлении ис
пользуются только пипетки и мерные колбы. В том случае, если 
проба содержит видимый осадок или взвесь, перед отбором алик
вотной порции ее перемешивают не менее 3 мин. Разбавленную 
пробу обрабатывают в точном соответствии с настоящим разделом.

Примечания.
1. Если проба содержит видимый осадок или взвесь, перед отбором 

аликвотной порции ее интенсивно перемешивают не менее 3 мин. В дели
тельную воронку аликвотную порцию пробы помещают не фильтруя.

2. Попадание капель водного слоя в кювету с экстрактом недопустимо!
3. Фильтровать экстракты через бумажные фильтры или слой осуши

теля не рекомендуется.

7. Обработка результатов измерений

Концентрацию АПАВ в пробе (X, мг/дм3) вычисляют по формуле:
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Х  = СИ1„ -0 1 -0 2 ^ д е  (1)

Сиз.w -  концентрация АПАВ, измеренная анализатором по п. 6,
мг/дм3;

Q1 -  коэффициент разбавления пробы, равный соотношению 
объемов мерной колбы и пипетки, использованных при разбавлении 
по п. 6. Если пробу не разбавляют, то QI = 1;

q2 -  степень концентрирования пробы при экстракции. Если 
объем пробы 5 см3, то Q2 = 1; при объеме пробы 20 см3 Q2 = 0,25.

8. Оформление результатов измерений

За результат анализа ( X  ) принимают среднее арифметическое 
результатов параллельных определений X t и Х2 ( X  = (Xj + Х2У2), 
расхождение между которыми не превосходит значений норматива 
оперативного контроля сходимости d :

\Хх - ^ 2 1<0,01 - Х - d,  (2)
Результат количественного анализа в документах, предусматри

вающих его использование, представляют в виде:
• результат анализа X  (мг/дм3), характеристика погрешности 

8 (% ),Р  = 0!95 (табл. 1);
• или X  ± Д, мг/дм3, Р = 0,95, где

Д =
5 X  
100

(3)

Результат измерений должен оканчиваться тем же десятичным 
разрядом, что и погрешность. Результаты измерений регистрируют в 
протоколах, в которых указывают:

• ссылку на настоящий документ;
• описание пробы (номер, источник, дата отбора и анализа и т. п.);
• отклонения от текста методики при проведении измерений, 

если таковые имелись, и факторы, отрицательно влияющие на ре
зультаты анализа;

• результат измерения и его погрешность;
• фамилию исполнителя.

9. Контроль точности измерений

Контроль точности измерений (воспроизводимости и погреш
ности) проводят в соответствии с алгоритмом, изложенным в при- 
лож. Б. Нормативы контроля также приведены в прилож. Б.
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10. Подготовка химической посуды для выполнения измерений

При выполнении измерений массовой концентрации АПАВ не
обходимо тщательно соблюдать чистоту химической посуды, руко
водствуясь следующими правилами.

ЮЛ. Первоначально отмывка посуды, используемой для приго
товления вспомогательных и градуировочных растворов и экстрак
тов, для отбора и транспортировки проб, производится горячим эта
нолом, а затем посуда многократно ополаскивается водопроводной 
водой.

10.2. При первоначальной отмывке особое внимание следует 
уделять очистке шлифованных поверхностей крана и пробки дели
тельных воронок. Операцию ополаскивания делительной воронки 
этанолом полезно проводить ежедневно перед началом работы и по
сле ее окончания.

10.3. При отсутствии этилового спирта отмывка новой дели
тельной воронки проводится интенсивным встряхиванием в течение 
2—3 мин водного раствора красителя (в делительную воронку зали
вают 15—25 см3 воды и 2—3 см3 раствора красителя). После этого 
воронку ополаскивают несколько раз водопроводной водой, затем 
2— 4 см3 концентрированной азотной кислоты. Особенно тщательно 
необходимо промыть шлифованные поверхности крана и пробки.

10.4. После промывания воронки этанолом или азотной кисло
той ополаскивают всю поверхность несколько раз водопроводной 
водой, а затем несколько раз большим количеством дистиллирован
ной воды. (Внимание! Необходимо избегать контакта концентри
рованной азотной кислоты и этанола, поэтому комбинировать 
промывание воронки этанолом и азотной кислотой не рекомендуется!)

10.5. Категорически запрещается использовать для мытья по
суды соду, щелочи, все виды синтетических моющих средств, хро
мовую смесь.

10.6. Для каждого раствора необходимо использовать свою пи
петку. Раствор из колбы наливают в стаканчик, а из него набирают в 
пипетку. Запрещается погружать пипетку во весь объем раствора 
во избежание загрязнения.

10.7. Рекомендуется иметь отдельный набор посуды, который 
используется только для определения АПАВ. В этом случае перед 
началом и после работы пипетки и посуда ополаскиваются только 
водопроводной и дистиллированной водой. При этом пипетки и кол
бы для растворов АПАВ различных концентраций и проб обязатель-
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но должны быть промаркированы. Для приготовления фонового и 
градуировочного растворов и анализа проб необходимо иметь от
дельные делительные воронки (желательно -  разные для проб с 
ожидаемыми низкими и высокими концентрациями АПАВ).

10.8. Посуду не рекомендуется сушить при высокой температу
ре, т. к. это приводит к долго не устраняемому повышенному фоно
вому сигналу. Ни в коем случае нельзя сушить в сушильном шкафу 
кюветы.

10.9. Растворы из кювет необходимо выливать сразу после из
мерений и ополаскивать кюветы хлороформом. При появлении дол
го не устраняемого желтого налета кюветы следует залить спиртом 
на несколько часов, а затем промыть дистиллированной водой. Рас
ход этанола на 100 проб составляет 200 см3.

10.10. Посуду, подготовленную для отбора проб, необходимо 
контролировать на чистоту. Для этого в нее заливают 10 см3 дистил
лированной воды, взбалтывают в течение 2—3 мин, воду сливают в 
делительную воронку, обрабатывают пробу в точном соответствии с 
п. 6 и затем измеряют массовую концентрацию АПАВ на предвари
тельно отградуированном приборе. Если измеренная концентрация 
АПАВ превышает 0,01 мг/дм3, посуду необходимо вымыть заново.

10.11. Проверка чистоты делительной воронки проводится сле
дующим образом. Приготавливают экстракт фонового раствора со
гласно п. 5.3.1.

Если в памяти прибора градуировочная зависимость для опре
деления АПАВ не заложена, то измеряют значение фонового сигна
ла. После этого экстракт сливают обратно из кюветы в воронку и 
процедуру экстракции повторяют несколько раз, добиваясь стабиль
ных показаний прибора (различие между последовательно измерен
ными значениями сигнала не должно превышать 15 % от их средне
го). Обычно для этого достаточно 5—6 экстракций. После этого во
ронку промывают горячей и холодной водопроводной водой и опо
ласкивают дистиллированной, после чего заново готовят фоновый 
раствор и измеряют фоновый сигнал аналогичным образом. Если по 
сравнению с предыдущими значениями происходит значительное 
изменение фонового сигнала (более 10 % как в сторону увеличения, 
так и в сторону уменьшения), отмывание делительной воронки не
обходимо продолжить.

При наличии в памяти прибора градуировочной зависимости 
вместо фонового сигнала измеряют концентрацию АПАВ в экстрак-
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те фонового раствора. Если измеренное значение оказывается отри
цательным, то это указывает на то, что ■ приготовленный экстракт 
фонового раствора содержит меньшее количество примесей, чем 
экстракт, использованный для построения градуировочной зависимо
сти. Если это значение по абсолютной величине больше, чем 
0,01 мг/дм , то необходимо заново провести градуировку анализатора.

10.12. Вместо делительных воронок могут быть использованы 
пробирки или цилиндры вместимостью 25—50 см3. При использова
нии пробирок или цилиндров отбор экстрактов производят при по
мощи пипетки.

11. Контроль полноты экстракции

На стадии освоения методики необходимо проверить полноту 
экстракции, для чего после проведения градуировки по экстракту 
раствора с концентрацией АПАВ 1 мг/дм3 экстракт сливают обратно 
в делительную воронку и проводят повторную экстракцию. После 
этого измеряют концентрацию АПАВ в режиме «Измерение». Если 
результат превышает значение 1,1 мг/дм3, операцию экстракции 
проводят еще несколько раз до достижения стабильных результатов. 
При этом уточняют время экстракции для данного оператора, кото
рое является его индивидуальной характеристикой. Если была про
ведена хоть одна дополнительная экстракция, градуировочный рас
твор готовят заново, изменив время проведения экстракции, и про
водят градуировку по экстракту этого раствора как описано выше.

12. Очистка хлороформа

Некоторые партии хлороформа не могут быть использованы для 
определения АПАВ без предварительной очистки. Критерий необ
ходимости такой очистки приведен в п. 5.4.

Для очистки хлороформ помещают в делительную воронку со
ответствующей вместимости и 2—3 раза промывают дистиллиро
ванной водой из расчета 50—60 см3 на 1 000 см3 растворителя. Вод
ные слои отбрасывают. Хлороформ переносят в бутыль из темного 
стекла и выдерживают 12 ч над слоем безводного хлорида кальция.

Высушенный хлороформ перегоняют, собирая фракцию, кипя
щую при температуре 60—62 °С. Перегнанный хлороформ устойчив не 
более 2 недель. Для длительного хранения его необходимо стабили
зировать перегнанным этанолом из расчета 5 см3 на 1 000 см3 хло
роформа.
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Приложение А 
(рекомендуемое)

Подготовка химической посуды для выполнения измерений

При выполнении измерений массовой концентрации алюминия 
необходимо тщательно соблюдать чистоту химической посуды, ру
ководствуясь следующими правилами.

1. Для мытья химической посуды разрешается использовать 
концентрированную серную кислоту или концентрированную азот
ную кислоту. Категорически запрещается использовать для мы
тья соду, щелочи, все виды синтетических моющих средств, хромо
вую смесь.

2. Посуда предварительно отмывается водопроводной водой, 
затем в нее наливают приблизительно на */г объема кислоту (п. 1) и 
тщательно обмывают ею всю внутреннюю поверхность, а затем вы
ливают в специальный сосуд. Пипетки при помощи груши несколько 
раз заполняют кислотой выше метки. После промывания посуды 
дистиллированной водой (не менее 5 раз) ее окончательно споласки
вают бидистиллированной водой (2—3 раза).

3. Для каждого раствора необходимо использовать свою пипет
ку. Раствор из колбы наливают в стаканчик и из него набирают в 
пипетку. Запрещается погружать пипетку во весь объем раствора 
во избежание загрязнения.

4. Рекомендуется иметь отдельный набор посуды, который ис
пользуется только для определения алюминия.
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Приложение Б 
(обязательное)

Контроль точности измерений 

1. Контроль воспроизводимости измерений

Периодичность контроля воспроизводимости измерений зави
сит от количества рабочих измерений за контролируемый период и 
определяется планами контроля.

Образцами для контроля являются пробы природных и питье
вых вод. Объем отобранной для контроля пробы должен соответст
вовать удвоенному объему, необходимому по методике для прове
дения анализа.

Отобранный объем делят на две равные части и анализируют в 
точном соответствии с прописью методики* максимально варьируя 
условия проведения анализа, т. е. измерения проводят либо в разных 
лабораториях, либо в одной лаборатории разными исполнителями 
или одним исполнителем, но в разное время. Результаты контроля 
признаются удовлетворительными, если выполняется условие:

\ Х \ - Х 2 |< 0,01 * X  • D , где (Б.1)

Xj -  результат анализа рабочей пробы, мг/дм3;

Х 2 -  результат анализа этой же пробы, полученный другим 
аналитиком с использованием другого набора мерной посуды и дру
гих партий реактивов, мг/дм3;

X  -  среднее арифметическое X,  и Х 2 , мг/дм3;
D -  норматив контроля воспроизводимости измерений 

(табл. Б.1), %.
Значение D выбирают для среднего арифметического X .
При превышении норматива контроля погрешности воспроиз

водимости процедуру контроля повторяют. При повторном превы
шении указанного норматива выясняют причины, приводящие к не
удовлетворительным результатам контроля, и устраняют их.
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Таблица Б.1
Нормативы контроля сходимости и воспроизводимости 

для доверительной вероятности Р = 0,95

Диапазон измерений, мг/дм3
Нормативы контроля

сходимости 
d(n  =2),%

воспроизводимости 
D  (т = 2), %

Алюминий
от 0,01 до 0,05 включительно 42 55
свыше 0,05 до 0,2 включительно 20 35
свыше 0,2 до 5,0 включительно 15 25

LТинк
от 0,005 до 0,1 включительно 28 34
свыше 0,1 до 2,0 включительно 14 20

1Бор
от 0,05 до 0,1 включительно 35 60
свыше 0,1 до 0,5 включительно 20 40
свыше 0,5 до 2,5 включительно 10 20
свыше 2,5 до 5,0 включительно 5 12

Медь
от 0,005 до 0,01 включительно 25 60
свыше 0,01 до 0,1 включительно 15 30

Железо общее
от 0,05 до 1,0 включительно 18 25
свыше 1,0 до 5,0 включительно 14 20

Нитрит
от 0,005 до 0,01 включительно 25 50
свыше 0,01 до 0,05 включительно 15 25
свыше 0,05 до 1,0 включительно 12 20
свыше 1,0 до 5,0 включительно 7 14

Фторид
от 0,1 до 0,5 включительно 15 20
свыше 0,5 до 1,0 включительно 12 17
свыше 1,0 до 2,5 включительно 8 11

Фенолы
от 0,0005 до 0,001 включительно 50 80
свыше 0,001 до 0,005 включительно 35 55
свыше 0,005 до 6,02 включительно 20 34
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Продолжение таблицы Б.1

Диапазон измерений, мг/дм3
Нормативы контроля

сходимости 
d(n  =2), %

воспроизводимости
D(m = 2), %

свыше 0,02 до 25,0 включительно 10 14
Цинк

от 0,005 до 0,1 включительно 28 34
свыше 0,1 до 2,0 включительно 14 20

АПЛВ
от 0,025 до 0,1 включительно 50 65
свыше 0,1 до 1,0 включительно 25 40
свыше 1,0 до 2,0 включительно 15 25

Формальдегид
от 0,02 до 0,5 включительно 24 34

2. Контроль погрешности измерений
Периодичность контроля погрешности измерений зависит от 

количества рабочих измерений за контролируемый период и опреде
ляется планами контроля.

Образцами для контроля являются пробы природных и питье
вых вод. Объем отобранной пробы для контроля должен соответст
вовать удвоенному объему, необходимому для проведения анализа 
по методике.

Отобранный объем делят на две равные части, первую из кото
рых анализируют в точном соответствии с прописью методики и 
получают результат анализа исходной рабочей пробы -  X, а во вто
рую часть делают добавку определяемого компонента и анализиру
ют в точном соответствии с прописью методики, получая результат 
анализа рабочей пробы с добавкой -  Л*.

Результаты анализа исходной рабочей пробы и рабочей пробы с 
добавкой получают по возможности в одинаковых условиях, т. е. их 
получает один аналитик с использованием одного набора мерной 
посуды, одной партии реактивов и т. д.

Величина добавки должна составлять от 50 до 150 % от содер
жания алюминия в исходной пробе. Если содержание алюминия в 
исходной пробе меньше нижней границы диапазона измерений 
(0,01 мг/дм3), то величина добавки должна в 2—3 раза превышать 
нижнюю границу диапазона измерений.
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Величину добавки (С(), мг/дм3) рассчитывают по формуле:

Са = , где (Б.2)
V

С0 -  концентрация алюминия в стандартном образце (аттесто
ванной смеси), использованном для внесения добавки, мг/дм3;

V0 -  объем стандартного образца (аттестованной смеси), вне
сенного в качестве добавки, см3;

V -  объем пробы, см .
Объем добавки не должен превышать 5 % объема пробы. Реше

ние об удовлетворительной погрешности принимают при выполне
нии условия:

\ Х ' - Х - С д \<Кд,где (Б.З)
X -  результат анализа рабочей пробы, мг/дм3;
X  -  результат анализа рабочей пробы с добавкой алюминия,

мг/дм3;
Сд -  значение добавки алюминия, мг/дм3;
Кд -  норматив контроля погрешности измерений, мг/дм3.
При внешнем контроле (Р = 0,95) норматив контроля вычисля

ют по формуле:

К д — yjАх + &х' » гДе (Б«4)
Д .̂ -  характеристика погрешности измерения массовой кон

центрации алюминия в исходной пробе и пробе с добавкой алюми
ния соответственно, мг/дм3:

Ах  = 0,01*6^ ' X  ; д ^  = 0 ,0 1 -5 у  х \  где (Б.5)
5^, 5^ -  характеристика относительной погрешности измерения 

массовой концентрации алюминия в исходной пробе и пробе с до
бавкой алюминия соответственно (табл. 1), %.

Норматив контроля погрешности при внутрилабораторном кон
троле (Р = 0,90) вычисляют по формуле:

К д =0M - J a2x +А2г  (Б.6)
При превышении норматива контроля погрешности процедуру 

контроля повторяют. При повторном превышении указанного нор
матива выясняют причины, приводящие к неудовлетворительным 
результатам контроля, и устраняют их.
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