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1. НАЗНАЧЕНИЕ И ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ МЕТОДИКИ

М етодика п р е д н а з н а ч е н а  д л я  выполнения измерений м ассовой к о н ­
центрации кислорода., п о тр е б л я е м о го  при-хим ическом  о ки сле н и и  (ХГ1К),, 
в.природны х и сточны х в о д а х .

Диапазон изм ерений с о с т а в л я е т  о т  30 до  1500 м г/дм З. При б о л е е  
высрких значениях м ассо вой  к о н це н тр а ц и и  ХПК пробу необходимо р а з ­
б а в л я ть .

Г1ДК на ХПК с о с т а в л я е т  30 м г/дм З .
Определению мешает п р и с у т с т в и е  х л о р и д -и о н о в . М ассовая к о н ­

центрация х л о р и д -и о н о в  в п р о б е  не долж на превышать 500 м г/дм З .

2 .  НОРМЫ П О ГР ЕШ Н О С ТИ  ИЗМ ЕРЕНИЙ

М етодика к о л и ч е с тв е н н о го  хи м ического а н а ли з а  о б е с п е ч и в а е т п о ­
лучение р е з у л ь та то в  а н а л и з а  с погреш ностью ;, которая с д о в е р и т е л ь ­
ной вероятностью  0 „9 5  не превы ш ает з н а ч е н и й , указанны х в т а б л и ц е .

Т а б л и ц а

Значения х а р а к те р и с ти к и  п огреш но сти  м етодики 
выполнения изм е рен ий и нормативов, о п е р а ти в н о го  

к о н тр о л я  ( в  м г/дм З)

И нтервал концентраций д  d2 D2 К
мг/дмЗ

Свыше 30 до 35 9 9 11 9
свыше 35 до 60 11 10 12 11
свыше 60 д о 80 13 10 13 13
свыше 80 до 100 16 10 14 16
свыше 100 до 150 22 11 15 2 2
с выше 150 до 300 40 14 20 40
свыше 300 до 500 60 17 26 6 0
с выше 500 до 700 80 19 31 80
свыше 700 до 1000 100 22 37 Ю О
с выше 1000 до 1500 130 25 44 130

3 . МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ И ЕГО  СУЩНОСТЬ

М етод измерения ХПК о сн о в а н  на о к и сле н и и  о р га н и ч е ск и х  в е ­
щ е с тв , присутствую щ их в природны х и сточны х в о д а х , калием д в у х р о — 
мовокислым в ки слой с р е д е  п р и  к и п я ч е н и и . Бихроматиая о к и с л я е м о е ть  
водной среды изм е ряе тся п о те н ц и о м е тр и ч е с к и .

Мешающее влияни е х л о р и д —и о н о в  у с т р а н я е т с я  добавлением  р т у т и  
<П) се р н о ки слой .

4 .  СРЕД СТВА ИЗМЕРЕНИЙ

4 .1 .  Автом атизированны й и з м е р и те ль  ХПК, м одель Ш -0 5 , и ли  д р у ­
г а я  .

4 -2 .  Весы а н а л и ти ч е с к и е  2 к ла с .са  т о ч н о с т и  ГО СТ 2 4 1 0 4 .
с п о гр е ш н о сть ю  изм ерения не б о ле е  0 ,0 0 0 2  г .

4 .3 .  Тирмометр р ту тн ы й  с  ди апазоном  измерений 50— 150 С по



пл о т  н ос т и  1 , 720—1 , 780
ГО С Т 2 1 5 .

4 « 4 «  Ареометр с диапазоном измерен им 
г / с м3 по ГО С Т 1300.

4 . 5 .  П и п е тк и  4 - 2 - 1 ,  4 - 2 - 2 .  4 - 2 - 5 ,  6 - 2 - 1 0  по ГО С Т  2 0 2 9 2 .
4 . 6 .  Колбы мерные 2 -5 0 -2 ,  2 -1 0 0 -2 ,  2 - 5 0 0 - 2 ,  2 -1 0 0 0 -2  по ГО С Т

1 7 7 0 .
 ̂ 4 . 7 .  Цилиндры 1 -1 0 ,  1 -2 5 ,  1 -5 0 ,  1 -1 0 0 0  по Г О С Т  1 7 7 0 .

5 . ХИМИЧЕСКАЯ ПОСУДА, ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЕ УСТРОЙСТВА
И МАТЕРИАЛЫ

5 . 1 .  Колбы конические плоскодонны е по ГО С Т  2 5 3 3 6 .
5 . 2 .  Воронки стеклянн ы е лабораторны е п о  ГО С Т  1 9 9 0 8 .
5 . 3 .  Стаканы стек лянн ы е лабораторны е вм ести м остью  50 и 500 

см3 по ГО С Т 2 5 3 3 6 .
5 . 4 .  Флаконы стеклянн ы е с притерты м и пробкам и вместимостью  

300 см 3 , 500 см3 и 1000 см3 д ля  о тб о р а  п р о б  воды и хранения р а с т ­
вор о  в .

5 . 5 .  Флаконы стек лянн ы е с: притерты м и пробкам и и з тем ного
с т е к л а  вместимостью  500 см3 для  хранения р а с т в о р о в .

5 . 6 .  Мешал н:а м а ги и т иая ММ— 5 .
5 . 7 .  Б ум ага ф и л ь тр о в а ль н а я .

6 .  РЕАКТИВЫ

6 . 1 »  Вода д и с ти лли р о в а н н а я  по ГО С Т  6 7 0 9 .
6 . 2 .  К и с л о та  серная кон центрированная п о  Г О С Т  4 2 0 4 .
6 . 3 .  К и с ло та  щ авелевая 2 - водная по Т У  6 —0 9 — 1 5 1 9 .
6 . 4 .  Калий двухромовокислым по ГО С Т 4 2 2 0 .
6 . 5 .  М арганец (П )  сернокислы й 5— водным по Г О С Т  4 3 5 .
6 . 6 .  Серебро се р н о к и сло е  по ТУ  6 -0 9 —0 2 —4 2 6 -8 7 .
6 . 7 .  Церий (|1^ сернокислы й 4--водны й п о  Т У  6 -0 9 —03—3 8 0 -7 4 .
Все реактивы  должны быть квалиф икации о . с . ч .  и л и  х - ч .

7 .  ТРЕБОВАНИЯ БЕЗОПАСНОСТИ

7 . 1 .  По с те п е н и  в о зде й ств и я  н а  о р га н и з м  вредны е вещ ества о т ­
н о с я тс я  к 1 и 2 классам  о п а сн о сти  по Г О С Т  1 2 -1 .0 0 7 —7 6 .

7 . 2 .  Содержание вредных вещ еств в в о з д у х е  но долж но превышать 
у ста н о в ле н н ы х  п р е д е л ь н о  допустимых к о н ц е н тр а ц и й  в с о о т в е т с т в и и  с 
ГО С Т 1 2 .1 -0 0 7 -7 6 .

7 . 3 .  И с п о л н и те л и  должны быть п р о и н с тр у к ти р о в а н ы  о мерах пре­
д о с то р о ж н о с ти  при р а б о те  с конкретными вредными веществами и их 
соединениями.

8 . ТРЕБОВАНИЯ К КВАЛИФИКАЦИИ ОПЕРАТОРОВ

А н а ли з  по да нной м етодике может п р о в о д и т ь  с п е ц и а л и с т -а н а л и ­
т и к ,  имеющий опы т работы  с ионселективиы м и э л е к тр о д а м и  и изучивший 
и н стр ук ц и ю  по э к с п л у а та ц и и  а в то м а ти з и р о в а н н о го  и з м е р и те ля  ХПК.

9 .  ПОДГОТОВКА К ВЫПОЛНЕНИЮ ИЗМЕРЕНИЙ

9 . 1 .  О тбор и хранение п р о б .
Пробы воды объемом не менее 2 5 0  см3 о тб и р а ю т в стеклянны е 

ф лаконы , п р е д в а р и те ль н о  о по ло сн ун  их а н а ли з и р уе м о й  в о д о й . О тбирае­
мая д л я  а н а л и з а  вода  долж на п е р е те к а ть  ч е р е з  кр а й  ф ла к о н а , чтобы 
там но о с т а л и с ь  пузы рьки в о з д у х а . Дня о т б о р а  п р е д с т а в и т е л ь н о й  п ро ­
бы воды необходим о уч и ты в а ть  х а р а к те р и с ти к у  и с т о ч н и к а  о тб о р а , и «  
..аоиом м ости o r  э т о г о  о тб о р  пробы пож ег бы ть р а з б и т  во времени и 
у в е ли ч е н  в объем е.



А н а л и з  в ы п о л н я е т с я  в д о  и ь о т б о р  а  пробы  воды  и л и ,  е с л и  э т о  н е ­
возможно!, п р о б у  к о н с е р в и р у ю т  д о б а в л е н и е м  1 см 3 к о н ц е н т р и р о в а н н о й  
с е р н о й  к и с л о ты  н а  1 дм 3 и  х р а н я т  п р и  3 —■4 С ° н е  б о л е е  с у т о к .

Для ОДНОГО АНАЛИЗА ОТбирАЮ Т ПО 3  ПАрАЛЛЗЛЬНЫХ Пробы ВОДЫ ( ОД”  
на р е з е р в н а  ) .

9 .2 .  П р и го то в ле н и е  р а с т в о р о в , необходимых д л я  вы полнения и з ­
мерений.

9 . 2 . 1 .  П р и г о т о Е ш е н и е  р а с т в о р а  с е р н о й  к и с л о т н  к о н ц е н т р а ц и и
1 4 .5  м о л ь / д м 3 .

К 160 см3 д и с т и л л и р о в а н н о й  воды порциями п р и  перемешивАНИи 
добавляю т 840 см3 к о н ц е н тр и р о в а н н о й  серной к и с л о ты . Р а с тв о р  п е р е ­
мешивают. и о х ла ж д аю т  до  к о м н а т н о й  тем перАтуры »

Определение к о н ц е н тр а ц и и  п р о и з в о д я т  по р е з у л ь т а т а м  изм ерения, 
п л о тн о с ти  (с1~1,745 г/см З при t=s2 0 eC ) .  Е с л и  концентрацию  у с т а н а в л и ­
вают при др уги х  те м п е р а ту р а х , т о  в в о д я т  тем пературную  п о п р а в к у . 8 
терм остойкую  к о л б у  вм естим остью  /0 0 0  см3 «н о с я т  3 4 , 5  см3 д а н н о го  
р ас т  вор а дл я пос л е д у  кмце го  Пр и ГО То  eftd н ия р ас гвор а  Б .

9 . 2 . 2 .  П р и го то в л е н и е  р а с т в о р а  се р н о й  кислоты  к о н ц е н тр а ц и и  7 ,5  
м оль/дмЗ.

В мерную к о л б у  вм естим остью  50 см3 помещают 2 6  см3 р а с т в о р а  
серной кислоты  к о н ц е н тр а ц и и  1 4 , 5  моль/дмЗ и д о в о д я т  в о до й  д о  м е тк и .

9 . 2 . 3 .  П р и го то в л е н и е  р а с т в о р а  А .
Измерив с помощью ц и л и н д р а  объем о ставш е го ся  р а с т в о р а  се р н о й  

кислоты  кон цен трации 1 4 , 5  м оль/дм З , в н о ся т н а в е с к у  с е р н о к и с л о го  
серебра ив р а с ч е та  0 ,1  г  на 100 см3 р а с т в о р а .

Перемешивают д о  п о л н о г о  р а с тв о р е н и я  с о л и .
9 . 2 . 4 .  П р и го то в л е н и е  р а с т в о р а  Б .
8 к о л б у , содержащую 3 4 , 5  см3 р а с тв о р а  серной к и с л о ты  к о н ц е н т­

рации 1 4 , 5  м оль/дм З, в н о с я т !
-  4 6 5 ,5  см3 д и с ти л л и р о в а н н о й  воды ,
-  8 0 ,8  г  церия с е р н о к и с л о г о  4 -в о  дно г о ,
-  3 ,4 2  г  ка ли я  д в у х р о м о в о к и с л о го ,
-  0 ,7 0  г  м а р га н ц а  <П) с е р н о к и с л о г о  5 -в о д н о г о  

1 ,3 6  г- щ авелевой к и с л о ты  2 -в о д н о й .
Смесь и н те н си в н о  перемешивают в те ч е н и е  20  м и н у т  с  помощью 

м агни тной мешалки (д о  ч а с т и ч н о г о  р а ство р е н и я  с о л е й ) .  Н а гр е ва ю т д о  
тем пературы  7 0 -8 0 * С и вн овь перемешивают до  п о л н о г о  р а с тв о р е н и я  
к р и с та л л о в .

9 . 2 . 5 .  П р и г о т о в л е н и е  р а с т в о р а  щ авелевой к и с л о ты .
В мерную к о л б у  вм естим остью  50 см3 в н о ся т 1 ,5 7 6  г  щ авелевой 

к и сло ты . Д оводят д о  м етки р а ство р о м  серн о й  ки сло ты  к о н ц е н тр а ц и и
7 .5  моль/дмЗ. Р а ств о р  х р а н я т  до  п о я в ле н и я  о с а д к а .

9 . 2 . 6 .  П р и го то в л е н и е  к о н тр о л ь н о г о  р а с тв о р а  с м а ссо в о й  к о н ­
центрацией ХПК 200 м г/дм З .

В мерную к о лб у вм естим остью  1 дм3 помещают 0 ,3 7 6  г  в и н н о й  
к и с л о т ы , р а ств о р я ю т, объем д о в о д я т  до м етки в о до й .

1 0 . ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ

1 0 . 1 .  Гр а д уи р о ва н и е  п р и б о р а .
Градуи ровани е п р и б о р а  п р о в о д я т  по р а с тв о р у  щ авелевой к и с л о ты , 

п р и го то в ле н н о й  в с о о т в е т с т в и и  с п . 9 . 2 . 5 .
Тем пература кипения р е а к ци о н н о й  смеси 126+1*С .
1 0 . 2 .  Вариант 1 . 8 п робе о т с у т с т в у ю т  х л о р и д -и о н ы .
В изм ерительную  я ч е й к у  в н о с я т  10 см3 анализируем ой пробы во­

д и ,  20 см3 р а с тв о р а  А , 10 см3 р а с т в о р а  Е.. Включают м а гни тн ую  ме­
ш алку и перемешивают р а с т в о р .  П одсоединяю т обратны й х о л о д и л ь н и к . 
При достиж ении у с та н о в и в ш е го с я  зн аче ни я п о те н ц и а ла  ф иксирую т (зна­
чени е ХГ1К в м г/дм З.

1 0 . 3 .  вариант 2 -  В п робе п р и с у т с т в у ю т  хло р и д—ионы .
В изм ерительную  я ч е й к у  в н о с я т  р т у т ь  ( П ) с е р н о к и с лую  в таком  

к о л и ч е с т в е , чтобы на каждый м иллиграмм х л о р и д -и о н о в  п р и х о д и л о с ь  
2 2 ,2  и г  р т у г и  с е р н о к и с л о й .



- 4 -
При э т о м  п о с л е д о в а т е л ь н о с т ь  в в е д е н и я  р е а г е н т о в  - с л е д у ю щ а я s 

р т у т ь  (Л) с е р н о к и с л а я ,  а н а л и з и р у е м а я  п р о б а  воды., р а с т в о р  А , п о с л е  
и н т е н с и в н о г о  п е р е м е ш и в а н и я .-  р а с т в о р  В .

11 - ВЫЧИСЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

За р е з у л ь т а т  анализа принимают ср едн ее  арифметическое двух 
параллельны х определений,, которое рассчиты ваю т по форм уле:

C l + С2
С = ----------------------

2

гд е  CJ., С2 -  значения массовых ко нцентраций дв ух  параллельны х 
о п р еделе н и й .

1 2 - ОПЕРАТИВНЫЙ КОНТРОЛЬ ПОГРЕШНОСТИ МВИ

1 2 .1 .  Оперативный к о н тр о ль  схо ди м о сти  параллельны х о п р е де ле ­
н и й . Р е з у л ь т а т  а н а ли за  п р е д с та в л я е т  собой ср е дн е е  арифметическое 
р е з у л ь та то в  2—х параллельны х о п р е д е ле н и й .

Расхождение между р е зу ль та та м и  параллельны х о пр еделе н ий не 
должно превышать величину до пуска ем ого  расхож дения ,  ук а за н н о го  
в т а б л и ц е .

При превышении норматива о п е р а ти в н о го  к о н тро ля  сходим ости 
а н а ли з  по вто ряю т.

При повторном превышении норм атива о п е р а ти в н о го  к о н тр о ля  с х о ­
дим ости выясняют причины, приводящие к неудовлетворительны м  р е ­
з у л ь та та м  о п е рати вн о го  ко нтро ля схо ди м о сти  и  устран яю т и х .

1 2 .2 .  Оперативный к о н тр о ль  воспроизводим ости р е з у л ь т а т о в  а н а­
л и з а .

Расхождение между двумя независимыми р е з у ль та та м и  а н а ли з а  о д ­
ной и то й  ж© пробы не должно превышать величину до пуска ем ого  
расхождения Д 4, ук а за н н о го  в т а б л и ц е .

При превышении норматива о п е р а ти в н о го  к о н тр о ля  во сп ро и зв о ди ­
м ости анализ по в то р яю т. При повторном  превышении норм атива опера­
ти в н о го  контроля воспроизводим ости выясняют и устр а н я ю т причины , 
приводящие к неудовлетворительны м  р е з у л ь та та м  ко нтро ля воспроизво­
ди м о сти .

1 2 .3 .  Оперативный к о н тр о ль  погреш ности р е з у л ь т а т о в  а н а л и з а .
Оперативный ко н тр о ль погреш ности р е з у л ь т а т о в  измерений прово­

д я т  на основе р е з у л ь та то в  а н а ли за  контрольны х п р о б , атте сто ва н н ы х 
на значении массовой концентрации ХПК.

Измерение массовой концентрации ХПК в к о н тр о льн о й  пробе вы­
полняю т в одной серии с измерениями рабочих проб и ли  з а  п е р и о д, о 
те ч е н и е  к о то р о го  усло ви я проведения измерений допустим о с ч и та ть  
постоянны м и. Контрольную  пробу анализирую т г» точном с о о т в е т с т в и и  с 
прописью  м етодики.

Р е з у л ь т а т  контроля признаю т удо в ле тв о р и те льн ы м , е с л и  выполня­
е тс я  следующее у с л о в и е :

/X -  X а т/ £ К »

г д е  X а т  -• а т т е с т о в а н н о е  з н а ч е н и е  м а с с о в о й  к о н ц е н т р а ц и и  ХПК  
в к о н т р о л ь н о й  п р о б е ;

X -  р е з у л ь т а т  измерений м ассовой концентрации ХПК в
это й  п р о б е ;

К — норм ат и в  о п е р а т и в н о г о  к о н т р о л я  п о г р е ш н о с т и .
З н а ч е н и и  н о р м а т и в а  о п е р а т и в н о г о  к о н т р о л я  п о г р е ш н о с т и  п р и в е д е ­

ны в т а б л и ц е .  П ри превы ш емим н о р м а т и в а  о п е р а т и в н о г о  к о н т р о л я  п о г ­
р е ш н о с т и  э к с п е р и м е н т  п о в т о р я ю т .  П ри п о в т о р н о м  превы ш ен и и  у к а з а н н о ­
г о  н о р м а т и в а  вы ясн яю т причини), п р и в о д я щ и е  к н е у д о в л е т в о р и т е л ь н ы м  
р е з у л ь т а т а м  к о н т р о л я  п о г р е ш н о с т и  и у с т р а н я ю т  и х -



1 3 . ФОРМА ПРЕДСТАВЛЕНИЯ Р Е З У Л Ь Т А Т А  АНАЛИЗА

Р е з у л ь та т  к о ли ч е ств е н н о го  анализа п р е дста в ля ю т в виде

X + А  мг/дмЗ

Л  -гд е а б с о л ю тн о е  з н а ч е н и е  п о г р е ш н о с т и -
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