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О Б Л А С Т Ь  П РИ М ЕН ЕН И Я

Настоящ ий докум ент устанавливает методику выполнения измере

ний массовой концентрации серной кислоты, паров и аэрозолей триоксида 

серы (в пересчете на серную  кислоту) в пробах промышленных выбросов 

турбидимезрическим методом

Диапазон измеряемы х концентраций от L0 до 300 мг/м?

М ешающее влияние диоксида серы устраняется в процессе анализа 

добавлением в поглотительный раствор формалина.

Определению не меш аю т оксиды азота и углерода

1 ПРИПИСАННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОГРЕШНОСТИ 
ИЗМЕРЕНИЙ И ЕЕ СОСТАВЛЯЮЩИХ

Настоящая м етодика обеспечивает полу чение результатов анализа с 

погрешностью, не превыш аю щ ей значений, приведённых в таблице 1

Таблица 1

Значения показателей точности, повторяемоеги и воспроизво димости
методики

Диапазон
измерений.

мг/м^

Показатель 
повторяемое ] и 
' (относительное 

среднеквадратмче- 
ское отклонение 
повторяемости),

Ог ,%

Показатель 
воспроизводимости 
(относительное сред

неквадратическое 
отклонение воспроиз

водимости).

СТц .%

Показатель 
точности 

(границы относи
тельной ногрешно- 
с 1 и методики при 

вероятности 
Р---0.95Х 
+5,%

от 1,0 до 300 вкл. 9 12 24

Значения показателя точности методики используют при

- оформлении результатов измерений, выдаваемых лабораторией,

- оценке деятельности лабораторий на качество проведения испыта

ний,
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- оценке возможности использования результатов измерений при 

реализации методики выполнения измерений в конкретной лаборатории

2 СРЕДСТВА ИЗМЕРЕНИЙ, ВСПОМОГАТЕЛЬНЫЕ 
УСТРОЙСТВА, РЕАКТИВЫ И МАТЕРИАЛЫ

2.1 Средства измерения

Спектрофотометр или фотоэлектроколориметр, позво
ляющий измерять оптическую плотность при длине 
волны 480-490 нм
Кюветы с толщиной поглощающего слоя 50 мм 
Весы лабораторные общего назначения, например
ВЛР-200
Гири
Электроаспиратор
Ртутный манометр, цена деления 1 мм 
Термометр лабораторный, диапазон измерений

ГОСТ 24104-2001 
ГОСТ 7328-2001 
ТУ 25-11-1414-78 
ГОСТ 2405-88

от 0-250°С 
Барометр-анероид

ГОСТ 13646-68 
ТУ 2504-1797-75

Секундомер, класс 3. цена деления секундной 
шкалы 0,2 с
Колбы мерные 2-го класса точности вместимостью ГОСТ 1770-74 
25, 50, 100,1000 см3
Пипетки градуированные 2-го класса точности 
вместимостью 1,2, 5, 10 см3 ГОСТ 29227-91
Пипетки с одной отметкой 2-го класса точности вме
стимостью 15, 20 см3 ГОСТ 29169-91
Микропипетки 
Цилиндры мерные
ГСО с аттестованным значением массовой 
концентрации сульфат-иона 1 мг/см3

ГОСТ 1770-74

2



ПНД Ф 1Э.1.46-04

2.2 В спом огательны е устройства н посуда

Кассета стеклянная с твердой насадкой из фторолла- 
стовой стружки сечением 0,1 х0:1 мм 

Шланг вакуумный 

Трубки резиновые

Колба Бунзена вместимостью 500 см3 ГОСТ 5496-78
Колбы конические ГОСТ 25336-82
Стаканы для взвешивания (бюксы) ГОСТ 25336-82
Водоструйный насос ГОСТ 25336-82
Вакуумный насос ГОСТ 25336-82
Вакуумный кран ГОСТ 25663-83
Колбы толстостенные вместимостью не более 2 дм3 

Пробоотборник (рис. 1, приложение А)

2.3 Реактивы

Вода дистиллированная ГОСТ 6709-72
Барий хлористый, х.ч. ГОСТ 4108-72
Кислота соляная, х.ч. ГОСТ 3118-77
Натрия гидроксид, х.ч. ГОСТ 4328-77
Ацетон или ГОСТ 2603-79
Спирт этиловый ректификованный ГОСТ 18300-87
Фенолфталеин (индикатор) ТУ 6-09-4530-77
Формалин (40% раствор формальдегида)
Этиленгликоль ГОСТ 101-75
Кислота серная стандарт-титр (0,05 моль/дм?) ТУ 6-09-2540-72

Примечание, Допускается использование средств измерения, обору

дования и материалов с метрологическими и техническими характеристи

ками не хуже указанных.
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3 М ЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ

Метод основан на поглощении паров и аэрозолей триоксида серы и 

серной кислоты раствором гидроксида натрия, нанесенного на твердый 

инертный носитель, в присутствии формалина и последующем турбиди- 

метрическом определении сульфат-иона по оптической плотности суспен

зии образующегося сульфата бария при X = 480-490 нм.

4 ТРЕБОВАНИЯ БЕЗОПАСНОСТИ

4.1 При выполнении измерений необходимо соблюдение требований 

техники безопасности при работе с химическими реактивами по ГОСТ 

12.1.007-76.

4.2 Электробезопасность при работе с электроустановками по ГОСТ 

12.1.019-79.

4.3 Работы на высоте следует проводить в соответствии с СНиП III -

4-80

4.4 Организация обучения работников безопасности труда по ГОСТ 

12.0.004-90.

4.5 Помещение лаборатории должно соответствовать требованиям 

пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004-91 и иметь средства пожароту

шения по ГОСТ 12.4.009-83

При отборе проб все исполнители должны быть проинструктирова

ны по условиям безопасной работы на предприятии.

5 ТРЕБОВАНИЯ К  КВАЛИФИКАЦИИ ОПЕРАТОРА

К выполнению измерений и обработке их результатов допускают 

специалиста, имеющего высшее или среднее специальное химическое об

разование или опыт работы в химической лаборатории, прошедшего соот

ветствующий инструктаж, освоившего метод в процессе тренировки и 

уложившегося в нормативы контроля при выполнении процедур контроля 

погрешности.
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6 УСЛОВИЯ ВЫПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ

При выполнении измерений в лаборатории должны быть соблюдены 

следующие условия:

температура воздуха (20 ± 5) °С,

атмосферное давление 97,3-104,6 кПа (730-780 мм рт.ст), 

влажность воздуха не более 80 % при температуре 25°С; 

частота переменного тока (50+1) Гц; 

напряжение в сети (220±22) В.

7 ПОДГОТОВКА К ВЫПОЛНЕНИЮ ИЗМЕРЕНИЙ

7.1 Подготовка прибора

Подготовку прибора к работе и оптимизацию условий измерения 

проводят в соответствии с инструкцией по эксплуатации прибора.

7.2 Подготовка кассеты для отбора проб

Перед отбором проб необходимо подготовить кассету, которую 

вставляют в пробоотборник (Приложение А, рис. 1).

Пробоотборник представляет собой трубку из нержавеющей стали с 

резьбой на обоих концах. Внутри пробоотборника помещается кассета. В 

конструкции пробоотборника предусмотрены две завинчивающиеся жест

кие заглушки, имеющие отверстия для подачи и выхода анализируемого 

газа через внутреннюю часть кассеты. К концам заглушек приварены ме

таллические трубки, с помощью которых к пробоотборнику присоединяют 

вакуумированную колбу (длинная трубка), и короткую трубку, на которую 

надевают загнутую фторопластовую трубку. На длинную металлическую 

трубку надевают резиновую пробку для предотвращения подсоса во время 

отбора пробы газа.
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Заглушка пробоотборника имеет кольцевые прокладки из мягкого мате

риала (резина и др.) для создания плотного контакта между заглушкой и 

кассетой пробоотборника.

Кассета изготавливается из стекла и содержит жидкий поглотитель 

на инертном носителе (Приложение 1* рис.2).

Изготавливают несколько резиновых прокладок (резина вакуумная) 

диаметром на 2-2,5 мм больше внутреннего диаметра кассеты, с отверсти

ем в центре диаметром 3-4 мм, толщиной 4-6 мм.

В кассету вставляют подготовленную резиновую прокладку, запол

няют фторопластовой стружкой сечением 0,1x0,1 мм и фиксируют второй 

резиновой прокладкой. Нижнюю часть подготовленной таким образом 

кассеты плотно вставляют в резиновую пробку колбы Бунзена, включают 

водоструйный насос и затем вносят в кассету пипеткой через отверстие в 

резиновой прокладке 0,5 см3 поглотительного раствора (п.7.3.5). Воздух 

пропускают до тех пор, пока раствор в кассете поднимется на 1,5-2 см. По

сле этого водоструйный насос выключают, кассету извлекают из колбы 

Бунзена и закрывают с обеих сторон резиновыми пробками. Кассета готова 

для отбора проб газа Заполненную кассету хранят и переносят в верти

кальном положении входной частью вверх.

7.3 Приготовление растворов 

7.3,1 Приготовление 10% раствора соляной кислоты

В мерную колбу вместимостью 100 см3 наливают 30-50 см3 дистил

лированной воды, добавляют 22,7 см3 соляной кислоты (р=1,19) и доводят 

объем до метки дистиллированной водой.

Срок хранения раствора 6 месяцев.
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7.3.2 Приготовление раствора гидроксида натрия 

с концентрацией 0f2 моль/дм

8.0 г  гидроксида натрия помещают в стакан, растворяют в неболь

шом количестве дистиллированной воды, после охлаждения раствор пере

носят в мерную колбу вместимостью 1000 см3 и доводят до метки дистил

лированной водой.

Раствор хранят в посуде из полиэтилена. Срок хранения 2 месяца.

7.3.3 Приготовление спиртового раствора фенолфталеина

1 г фенолфталеина помещают в колбу и добавляют 99 см3 96% эти

лового спирта. Срок хранения 1 месяц.

7.3.4 Приготовление 29% раствора хлористого бария

Раствор готовят по ГОСТ 4517-87.

20.0 г хлористого бария помещают в коническую колбу и добавляют 

80 см3 дистиллированной воды. Через 18-20 часов раствор фильтруют че

рез плотный обеззоленный фильтр, трижды промытый горячей водой.

Раствор хранят до внешних изменений.

7.3.5 Приготовление поглотительного раствора

В мерную колбу вместимостью 100 см3 вносят цилиндром 50 см3 

0,2 моль/дм3 раствора гидроксида натрия, 25 см3 формалина, доводят до 

метки дистиллированной водой и перемешивают.

Раствор готовят в день проведения анализа.

7.3.6Приготовление осадительной смеси

В мерную колбу вместимостью 1 дм3 вносят 250 см3 этиленгликоля, 

100 см3 10% раствора соляной кислоты, 100 см3 20% раствора хлористого 

бария и перемешивают, затем добавляют 375 см3 ацетона. Раствор тща

тельно перемешивают и доводят до метки дистиллированной водой.

Ацетон можно заменить этиловым спиртом.

Раствор хранят до внешних изменений.
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7.3.7 Приготовление градуировочного раствора 

с концентрацией 0,1 мг/см3 сульфат-иона

Раствор готовят из ГСО в соответствии с прилагаемой инструкцией. 

В 1 см3 раствора должно содержаться 0,1 мг.

Срок хранения 1 месяц.

При отсутствии ГСО на сульфат-ион градуировочные растворы го

товят из стандарт-титра серной кислоты (см. Приложение Б).

7.4 Построение градуировочного графика

Для построения градуировочного графика необходимо приготовить 

образцы для градуировки с массовой концентрацией сульфат-ионов 0,025- 

0,25 мг в 50 см3. Для этого в 6 мерных колб вместимостью 50 см3 поме

щают по 0.5 см3 поглотительного раствора и далее вносят градуировочный 

раствор с концентрацией 0,1 мг/см3 в соответствии с таблицей 2. Затем 

вносят 40 см3 осадительного раствора, доводят объем раствора дистилли

рованной водой до метки и перемешивают в течение 1 мин.

Одновременно готовят раствор сравнения: для этого в мерную колбу 

вместимостью 50 см3 помещают 0,5 см3 поглотительного раствора, 40 см3 

осадительного раствора и доводят до метки дистиллированной водой.

Приготовленные растворы через каждые 10 минут перемешивают

Через 40 минут измеряют оптическую плотность растворов на спек

трофотометре или фотоэлектроколориметре при длине волны 480-490 нм в 

кювете с толщиной поглощающего слоя 50 мм относительно раствора 

сравнения.

Условия анализа, его проведение должны соответствовать п.п. 6 и 9.

Состав и количество образцов для градуировки приведены в таб

лице 2
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Таблица 2

Состав и количество образцов для градуировки

Номер
образца

Аликвотная часть рабочего 
градуировочного 

раствора сульфат-иона 
С=0,1 мг/см3, 

см3

Массовая концентрация 
сульфат-иона в градуиро

вочных растворах, мг/50 см3

1 0,0 0,0
2 0,25 0,025
3 0,5 0,05
4 0,7 0,07
5 0,12
6 1,5 0,15
7 2,5 0,25

Анализ градуировочных образцов проводят в порядке возрастания 

их концентрации. Каждую искусственную смесь необходимо фотометри- 

ровать 3 раза с целью исключения случайных результатов и усреднения 

данных.

По полученным результатам строят градуировочную зависимость, 

откладывая на оси абсцисс оптическую плотность, а на оси ординат -  со

ответствующее значение концентрации сульфат-ионов мг/50 см \

Градуировочную зависимость строят по средним значениям из 5 ре

зультатов измерений

По результатам полученных измерений может быть рассчитано урав

нение линейной зависимости по методу «наименьших квадратов».

7.5 Контроль стабильности градуировочной характеристики

Градуировочную зависимость оптической плотности растворов про

веряют не реже одного раза в три месяца, а также при смене любого из ре

активов или замене фотоэлектроколориметра или спектрофотомезра.

9
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Средствами контроля являются вновь приготовленные образцы для гра

дуировки (не менее 3 образцов из приведенных в таблице 2).

Градуировочыую характеристику считают стабильной при выполне

нии для каждого образца для градуировки следующего условия:

\ X - С  |<1,96сгЛ<,

где X -  результат контрольного измерения массовой концентрации суль

фат-ионов в образце для градуировки;

С -  аттестованное значение массовой концентрации сульфат-ионов в 

образце для градуировки,

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: &Rt = 0,84 , с последующим уточ

нением по мере накопления информации в процессе контроля стабильно

сти результатов анализа.

Значения a R 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 причи

ны и повторяют контроль с использованием других образцов для градуи

ровки, предусмотренных методикой. При повторном обнаружении неста

бильности градуировочной характеристики строят новый градуировочный 

график.

10
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8 ОТБОР ПРОБ

Отбор проб следует проводить в соответствии с ГОСТ Р 50820-95 

«Оборудование газоочистное и пылеулавливающее. Методы определения 

запыленности гаэопылевых потоков» и ПНД Ф 12.1.1-99 «Методические 

рекомендации по отбору проб при определении концентрации вредных 

веществ (газов и паров) в выбросах промышленных предприятий» при ус

тановившемся технологическом режиме работы обследуемого источника 

выделения загрязняющих веществ в атмосферу.

Место для отбора проб выбирают на прямолинейном участке газохо

да на достаточном удалении от вентиляторов, задвижек, отводов и других 

подобных устройств.

Для анализа необходимо отобрать от 1 до 30 дм3 анализируемого га

за, ожидаемая концентрация сульфат-иона в котором составляет от 1 до 

300 мг/м3. Рекомендуется два способа отбора проб газа: способ 1 - с помо

щью вакуумированных колб и способ 2 - с помощью электрического аспи

ратора или дру гого побудителя расхода газа.

Способ 1,

В качестве вакуумированной колбы следует использовать толсто

стенную бутыль вместимостью не более 2 дм3. Вначале необходимо про

вести калибровку бутыли. Бутыль моют, заполняют дистиллированной во

дой до перелива и закрывают крышкой. Затем крышку снимают, перели

вают воду из бутыли в цилиндр, объем цилиндра -V ,, остаток воды поме

щают в другой цилиндр и фиксируют объем -V 2. Общий объем (V, дм3) 

равен вместимости калибруемой бутыли.

V = Vt+V 2

Измерение объема V проводят не менее 10 раз.

11
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Рассчитывают средний результат измерений (Vcp, да3) по формуле:

0 )

где п -  число измерений.

Пробку с вакуумным краном плотно вставляют в колбу и проверяют 

герметичность. Для этого подсоединяют колбу с краном к вакуумной сис

теме и создают разряжение 85-90 кПа (640-680 мм рт.сг). Вакуумный насос 

выключают и следят за показаниями манометра. Если показания не меня

ются в течение 2-3 мин, то колба с краном герметична. Если изменяется, то 

необходимо протереть кран и уплотнить пробку.

Предварительно необходимо убедиться в герметичности самой сис

темы замера вакуума. Для этого отверстие шланга, через которое проводят 

вакуумирование колбы, плотно закрывают стеклянной палочкой и создают 

в системе разряжение 85-90 кПа (640-680 мм рт.ст). Отключают вакуум

ный насос и следят за показаниями манометра в течение 3-5 мин. Если они 

не меняются, то вакуумная система герметична, если наблюдаются изме

нения, то необходимо уплотнить места соединения резинового шланга со 

стеклянными трубками и после этого снова проверить герметичность сис

темы.

Для соединения пробоотборника и вакуумированной колбы во вре

мя отбора проб газа целесообразно применять вакуумный шланг.

При подсоединении колбы к системе замера разрежения давление в 

колбе увеличивается, так как подсоединяемая часть измерительной систе

мы имеет давление, равное атмосферному. Для определения поправки АР 

проводят следующий эксперимент.

Колбу откачивают до разрежения 53,3-66,5 кПа (400-500 мм рт.ст). 

(Р,). Закрывают вакуумный кран колбы и отсоединяют колбу от измери

тельной системы. При этом давление в измерительной системе становится 

равным атмосферному Снова подсоединяют колбу к измерительной сис-

1 2
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теме, открывают кран и измеряют разрежение Затем закрывают кран 

колбы, отсоединяют колбу от измерительной системы. Указанные опера

ции повторяют до тех пор, пока разрежение в колбе не станет 2-2,5 кПа 

(15-20 мм рт.ст). Такую серию замеров разрежения необходимо провести 

3-4 раза для каждой колбы. По полученным данным подсчитывают ДР = 

Pi - Pj+i и строят зависимость ДР, от Р„ откладывая на оси ординат АР*, а на 

оси абсцисс соответствующее значение Р,. Калибровочная зависимость ли

нейна.

Для исключения влияния паров воды на отобранный объем пробы 

газа, наливают в колбу 20 см3 воды, плотно закрывают ее пробкой с ваку

умным краном, вакуумируют колбу до разрежения 853-960 кПа (640- 

700 мм рт.ст.) и проверяют ее герметичность. Для этого закрывают ваку

умный кран, колбу отсоединяют от вакуумной системы, переворачивают 

ее вверх дном и следят за появлением пузырьков газа в жидкой фазе кол

бы. Если пузырьки газа отсутствуют, то колба герметична, если присутст

вуют, то пробку с краном необходимо уплотнить и затем замерить разре

жение в колбе с последующей проверкой герметичности.

Подготавливают кассету по п.7.2. У пробоотборной точки быстро 

вынимают пробку из кассеты, вставляют ее в пробоотборник и плотно за

крывают заглушками. Перед отбором пробы конец трубки крана вакууми- 

рованной колбы с помощью резинового вакуумного шланга соединяют с 

длинным концом металлической трубки заглушки пробоотборника. На ко

роткий конец второй заглушки одевают загнутую тефлоновую трубку, по

мещают пробоотборник в газоход, при этом носик загнутой трубки на

правляют вдоль газового потока. Загнутая тефлоновая трубка предвари

тельно плотно заполняется фторопластовой стружкой 0,1 х0,1 мм на длину 

5-10 см. Это необходимо для предотвращения попадания твердых частиц в 

поглотительную кассету. Затем открывают вакуумный кран и отбирают 

пробу газа в течение 2-3 мин, после чего закрывают кран, вынимают про-

13
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боотборник из газохода, отвинчивают заглушку, извлекают кассету из про

боотборника и закрывают ее плотно с обеих сторон теми же резиновыми 

пробками. Кассету помещают в полиэтиленовый мешочек. Колбу выдер

живают в лаборатории в течение 30 минут и замеряют разрежение СРТОн)* 

По значению Р**» и калибровочной зависимости находят поправку на раз

режение газа в колбе ДР.

Расчет объема пробы сухого газа при нормальных условиях (V^ дм3) 

производится но формуле:

v  _ 273 * (Рд, - Р жоя -  АР)*(УЖ -0 ,0 2 )
0 101,3* (273 + t) * (2)

где Рнач и Р*ои “ разрежение в колбе соответственно до и после отбора 

пробы газа, кПа.;

Vr -  емкость колбы, дм3; 

t - температура в лаборатории, °С;

ДР -  поправка на разрежение в колбе при ее подключении к системе 

измерения, кПа;

0,02 -  объем дистиллированной воды в вакуумированной колбе, дм3. 

Способ 2.

Подготовка к отбору проб осуществляется так же, как при способе 1. 

Схема отбора представлена на рис.З в Приложение А.

Для отбора пробы газа включают аспирационное устройство. Отбор 

производят с расходом 0,5-2 деЛмин. После отбора пробы отключают ас

пирационное устройство, вынимают пробоотборник из газохода, отвинчи

вают заглушку и извлекают кассету из пробоотборника, закрывают ее 

плотно с обеих сторон теми же резиновыми пробками. При отборе пробы с 

помощью метода внутренней фильтрации допускается использование про

боотборника при температуре газов до 150°С. При более высокой темпера

туре необходимо применять метод внешней фильтрации.

14
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Расчет отобранного объема (VD, дм3) пробы сухого газа при нор

мальных условиях производится по формуле:

„  273 * (Р ± ДР) * V
у  -------------------------- —  И')

° 101,3* (273 + t) 1 w

где Р -  атмосферное дааление, кПа.;

АР -  избыточное давление (разрежение) перед аспиратором,: кПа;

Vnpor -  объем пропущенного через кассету газа, дм3; 

t -  температура газа, поступающего в аспирационное устройство,°С. 

Объем пропущенного через кассету газа определяется по формуле:

V = ю * Тпроп W J

где со -  расход газа, дм3/мин;

Т -  время отбора, с.

9 ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ

В лаборатории кассету промывают (Приложении А, рис. 4). Для это

го в стакан вместимостью 50 см3 вносят пипеткой 20 см3 дистиллирован

ной воды. Кассету помещают в стакан. К входной части кассеты присоеди

няют с помощью резинового шланга стеклянную емкость. К емкости под

соединяют резиновую грушу и с ее помощью прокачивают воду через кас

сету пять раз. Затем кассету переворачивают и прокачивают еще пять раз. 

Из стакана в мерную колбу вместимостью 50 см3 переносят 10 см3 полу

ченного раствора, туда же вносят 40 см3 осадительного раствора, тщатель

но перемешивают в течение 1 мин. Параллельно готовят раствор сравнения 

и проводят все операции по подготовке раствора к фотометрированию по 

п. 7.4. По значению оптической плотности определяют содержание суль

фат-ионов по градуировочному графику.

15
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Для последующего отбора пробы газа кассету вставляют в колбу 

Бунзена, включают водоструйный насос, пропускают через кассету 250- 

300 см3 дистиллированной воды. После промывания дистиллированной 

водой в кассету вносят 25-30 см3 этилового спирта (при этом водоструй

ный насос выключен) и прокачивают воздух в течение 10-15 мин. После 

этого кассету готовят к работе по п. 7.2.

10 ОБРАБОТКА (ВЫЧИСЛЕНИЕ)РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Концентрацию триоксида серы в пересчете на серную кислоту и сер

ной кислоты (суммарно) в анализируемом газе (X, мг/м3) рассчитывают по 

формуле*
v _ m * V * 1,0208 * 1000

V,*v. . (4)

где m -  количество сульфат-иона, найденного по градуировочному гра

фику, мг,

V ~ объем анализируемого раствора, (20 см3);

1,0208 -  коэффициент пересчета сульфат-ионов на серную кислоту ;

Vj -  аликвота анализируемого раствора, взятая для анализа, см3;

VQ -  объем газовой пробы, приведенной к нормальным условиям, дм3 

За результат анализа принимают среднее арифметическое зна

чение двух параллельных определений аликвоты поглотительного раство

ра Х\ иХ2

_ Х ,  + Х г 
** 2 ~ *

для которых выполняется следующее условие*

|Х , -Х 2|< г - ( Х , + Х 2У200, (5)

где г - предел повторяемости, значение которого приведено в Таблице 3.
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Таблица 3

Значения предела повторяемости при вероятности Р=0,95

Диапазон измерений, 
мг/м3

Предел повторяемости (относительное значение до
пускаемого расхождения между двумя результатами па

раллельных определений), 
г ,%

от 1,0 до 300 вкл. 25

При невыполнении условия (5) могут быть использованы методы 

проверки приемлемости результатов параллельных определений и уста

новления окончательного результата согласно раздела 5 ГОСТ Р ИСО 

5725-6.

Расхождение между результатами анализа, полученными в двух ла

бораториях, не должно превышать предела воспроизводимости. При вы

полнении этого условия приемлемы оба результата анализа, и в качестве 

окончательного может быть использовано их среднее арифметическое зна

чение. Значение предела воспроизводимости приведено в таблице 4.

Таблица 4

Значения предела воспроизводимости при вероятности Р=0,95

Диапазон измерений, 
мг/м3

Предел воспроизводимости (относительное зна
чение допускаемого расхождения между двумя ре

зультатами измерений, полученными в разных 
лабораториях),

R,%
от 1,0 до 300 вкл. 34

При превышении предела воспроизводимости могут быть использо

ваны методы оценки приемлемости результатов анализа согласно раздела 5 

ГОСТ Р ИСО 5725-6.
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11 ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Результат анализа Хср в документах, предусматривающих его исполь

зование, может быть представлен в виде: ± А, Р=0,95,

где А - показатель точности методики.

Значение А рассчитывают по формуле: А = 0,01-5 *Аф. Значение 8 

приведено в таблице 1.

Допустимо результат анализа в документах, выдаваемых лаборато

рией, представлять в виде: Хср ± Д,, Р=0,95, при условии Д. < А, где

Хср -  результат анализа, полученный в соответствии с прописью ме

тодики;

± Ал - значение характеристики погрешности результатов анализа, 

установленное при реализации методики в лаборатории и обеспечиваемое 

контролем стабильности результатов анализа.

Примечание. При представлении результата анализа в доку ментах, 

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).

12. КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА РЕЗУЛЬТАТОВ АНАЛИЗА ПРИ 
РЕАЛИЗАЦИИ МЕТОДИКИ В ЛАБОРАТОРИИ

Контроль качества результатов анализа при реализации методики в 
лаборатории предусматривает:

- оперативный контроль процедуры анализа (на основе оценки по
грешности при реализации отдельно взятой контрольной процедуры);
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- контроль стабильности результатов анализа (на основе контроля 
стабильности среднеквадратического отклонения повторяемости, средне- 
квадратичекого отклонения внутрилабораторной прецизионности, 
погрешности).

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 /С.

Результат контрольной процедуры К* рассчитывают по формуле:

К . - | С , - С |  (6)

где -  результат анализа массовой концентрации сульфат-ионов в об

разце для контроля -  среднее арифметическое двух результатов парал
лельных определений, расхождение между' которыми удовлетворяет усло
вию (5) раздела 10;

С -  аттестованное значение образца для контроля.
Норматив контроля К  рассчитывают по формуле:

я - д *
где ± Д, - 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: Д, = 0,84* Д, с последующим уточнением по мерю накопления 
информации в процессе контроля стабильности результатов анализа.

Процедуру анализа признают удовлетворительной, при выполнении 
условия:

Кк < К (7)

При невыполнении условия (7) контрольную процедуру повторяют. 
При повторном невыполнении условия (7) 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 анали
за регламентируют в Руководстве по качеству лаборатории.
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Приложение А

Рис. 1 П робоотборник

1 -  трубка (пробоотборник); 2 -  кольцевые прокладки; 3 — заглушки; 
4 -  фторопластовая трубка.

Рис. 2 П оглотительная кассета
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Схема установки для отбора проб с помощью электроаспиратора

1 -  пробоотборник; 2 -  пробка; 3 -  склянка Дрекселя; 4 -  термометр; 
5 -  тройник; 6 -  ртутный манометр; 7 -  аспиратор.

Схема установки для промывки поглотительных кассет

1 -  стакан: 2 -  кассета; 3 -резиновый шланг; 4 - стеклянная ёмкость; 5 - ре
зиновая груша.
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Приложение Б

Приготовление градуировочных растворов из стандарт-титра 

серной кислоты (0,05 моль/дм3)

1 Приготовление основного градуировочного раствора серной кислоты 

с концентрацией 5,00 мг/см из стандарт-титра (0> 05 моль/дм5)

Содержимое одной ампулы фиксанала серной кислоты растворяют в 

мерной колбе вместимостью 1 дм3 в небольшом количестве дистиллиро

ванной воды, доводят объем до метки дистиллированной водой и тщатель

но перемешивают.

Срок хранения 6 месяцев.

2 Приготовление рабочего градуировочного раствора

серной кислоты (А) с концентрацией 0,5 мг/см*

Раствор готовят разбавлением основного градуировочного раствора 

в 10 раз.

Срок хранения 3 месяца.

3 Приготовление рабочего градуировочного раствора 

серной кислоты (Б) с концентрацией 0,25 мг/см3

50 см3 градуировочного раствора А пипеткой вносят в мерную колбу 

вместимостью 100 см3. Доводят раствор до метки дистиллированной водой 

и перемешивают.

Срок хранения 1 месяц.

Для построения градуировочного графика необходимо приготовить 

образцы для градуировки с массовой концентрацией серной кислоты 

0,025-0,25 мг в 50 см3
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Для этого в 6 мерных колб емкостью 50 см3 помещают по 0,5 см3 

поглотительного раствора и далее вносят рабочий градуировочный раствор 

Б в соответствии с таблицей 1 данного приложения. Затем вносят 40 см3 

осадительного раствора, доводят объем раствора дистиллированной водой 

до метки и перемешивают в течении 1 мин.

Таблица 1

Состав н количество образцов для градуировки

Номер
образца

Аликвотная часть рабочего 
раствора серной кислоты 

С=0Д5мгУсм3, 
см3

Массовая концентрация 
серной кислоты в градуиро
вочных растворах, мг/50 см3

1 0,0 0,0
2 0,1 0,025
3 о д 0,050
4 0,4 0,10
5 0,6 0,15
6 0,8 0,20
7 1,0 0,250

Далее проводят измерения по п. 7.4 методики.
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С В И Д Е Т Е Л Ь С Т В О  Jft 224.02.03.046/2004 
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об «ттесгш н менийк» иотолнения нзмеретй

Методика выполнения измерений массовой хониентрации севной кислоты, лдров и аэрозолей 
триокрида серы (в пересчете на серную кислоту) в пробах: гтамьтиенкых выбросов 
тупбидимапоическим методам.
разработают ФГУ «Центр зоологического контроля и анализа» МПР России (г. Moataal. 
аттестована а соответствии с ГОСТ Р 8.563-96.
Аттестация осуществлена по результатам 
разработхе методики выполнения измерений.
В результате аттестации установлено, что методика соответствует предъявляемым к ней 
метрологическим требованиям и обладает следующими основными метрологическими
характеристиками:
1. Диапазон измерений, значения показателей точности, воспроизводимости и повторяемости
Диапазон
измерений,
мг/м

Показатель 
повторяемости 
(тносктсльвос 
сргдвсдгмаратаческой 
ошюнаше повторяемости),
Of, %

Показатель
воспроизводимости
(относительное

Показатель точности 
(граяЕин ошосшсдвр* 
погрешности при 
•сротяостж Р"0.93),
± 6,%

восяроязводвмосга), Or, %
от 1.0 до 300 вкл. 9 12 24

2. Диапазон измерений, значения пределов повторяемости и воспроизводимости при 
доверительной вероятности 1М).95__________________ _________________________________
Диапазон 
измерений, 
мг/м

Предел повторяемости 
(относительное значение допускаемого 
рвехажденм между двум* результатами 
шриЕтяшыт (шреледеквЯ), г, %

Предел воспроизводимости 
(огквоехгеяыюе значение допускаемого 
расхождения между двумя результатами 
вэмереаяА полученными в резвых 
аабодаоркях), R, %

от КО до 300 вкл. 25 34

3 При реализации методики в лаборатории обеспечивают:
~ контроль исполнителем процедуры выполнения измерений (на основе оценки погрешности при 
реализации отдельно взятой контрольной процедуры);
- контроль стабильности результатов измерений (на основе контроля стабильности 
среднеквадратического отклонения повторяемости, среднеквадратического отклонения 
внугрилабораторной прецизионности, погрешности).
Алгоритм контроля исполнителем процедуры выполнения и окументе на
методику выполнения измерений 
Процедуры контроля стабильности результатов̂
Руководстве по качеству лаборатории

4. Дата выдачи свидетельства 02 02.2004 г.

Зам. директора по научной работе финский
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