
Ф Е Д Е Р А Л Ь Н А Я  С Л У Ж Б А  П О  Н А Д З О Р У  
В  С Ф Е Р Е  П Р И Р О Д О П О Л Ь З О В А Н И Я

У Т В Е Р Ж Д А Ю
И .о. директора Ф Б У  «Ф едеральны й 
центр анализа w fifffr—tfwrexHoreHHoro

К О Л И Ч Е С Т В Е Н Н Ы Й  Х И М И Ч Е С К И Й  А Н А Л И З  В О Д

М Е Т О Д И К А  И ЗМ Е Р Е Н И Й  М А С С О В О Й  

К О Н Ц Е Н Т Р А Ц И И  И О Н О В  Ц И Н КА  В  П И Т Ь Е В Ы Х , 

П О В Е Р Х Н О С Т Н Ы Х  И  С Т О Ч Н Ы Х  В О Д А Х  

Ф О Т О М Е Т Р И Ч Е С К И М  М Е Т О Д О М  С  Д И Т И З О Н О М

П В Д Ф  14 .1 :2 :4 .6 0 -9 6

М е т о д и к а  д о п у щ е н а  д л я  ц е л е й  г о с у д а р с т в е н н о г о

э к о л о г и ч е с к о г о  к о н т р о л я

М О С К В А  1996 г. 
(издание 2011 г.)

тн вэд

http://www.stroyinf.ru/russian-certificate/tn-ved-tnved.html


Право тиражирования и реализации принадлежит разработчику.

Методика рассмотрена и одобрена федеральным бюджетным 

учреждением «Федеральный центр анализа и оценки техногенного 

воздействия (ФБУ «ФЦАО»).

Разработчик:

«Федеральный центр анализа и оценки техногенного 
воздействия» (ФБУ «ФЦАО»)
Адрес: 125080, г. Москва, п/о № 80, а/я № 86 
Телефон: (495) 943-29-44
Телефон/факс: (495) 781-64-95; факс: (495) 781-64-96  
E - m a i l :  i n f o @ f c a o ,r u .  w w w .f c a o .r u .

Главный инженер ФБУ «ФЦАО» “В»С. Талисманов

П олное или частичное тираж ирование, копирование и  разм ещ ение в И нтернете и на 
лю бы х других носителях информации дан н ы х м атериалов б ез письм енного разрешения 
разработчика п р еследуется по ст . 1 4 6  У г о л о в н о г о  К о д е к с а  Р о с с и й ск о й  Ф едерац и и.

http://mosexp.ru# 


Издание 2011 г. ПНДФ  14.1:2:4.60-96

1 В В Е Д Е Н И Е

Н астоящ и й  д о к у м е н т  у ст а н а в л и ва е т  м етоди ку измерений м ассовой 

кон цен трации и он ов ц и н ка в  п и ть ев ы х , п овер хн остн ы х и сточны х водах 

ф отом етр и ч ески м  м ето д о м  с  д и ти зо н о м .

Д и ап азон  изм ерен и й  о т  0 ,0 0 5  д о  5  мг/дм3.

Е сл и  м а ссо в а я  кон цен тр ац и я и он ов цинка в анализируемой пробе 

п р евы ш ает 0 ,5  мг/дм3, т о  п р обу н ео б хо д и м о  разбавлять.

Е сл и  м а ссо в а я  кон цен тр ац и я и он ов цинка в анализируемой пробе 

н и ж е 0 ,0 5  мг/дм3, т о  п р обу  н ео б х о д и м о  концентрировать путем упарива

ния.

М еш аю щ и е вли ян и я, о б у сл о вл ен н ы е п ри сутстви ем  в пробе ж елеза с  
сод ер ж ан и ем  б о л ее  0 ,5  мг/дм3, ви см у та , кадм ия, м еди , сви н ц а, ртути, ни
кел я , ко б ал ьта , сер еб р а, зо л о т а , о л о в а  (II ) ,  оки слителей и органических ве
щ еств  у стр ан яю тся  сп ец и ал ьн ой  п одготовкой  пробы  к анализу (п .9 Л ).

М ето д  и ск л ю ч и тел ьн о  ч у встви тел ен  (молярны й коэффициент по
глощ ен и я равен 9 4 -1 0 3) ,  п о это м у  сл е д у е т  о со б о  тщ ательно следи ть за  чис

то то й  р еакти во в и п о су д ы .

Р еак ти вы , вк л ю ч ая  д и сти л л и р о ван н у ю  вод у , надо п одвер гать специ

альн ой о ч и стк е  о т  с л е д о в  ц и н ка, и сп ользовать  посуду, которая служ ит 

т о л ь к о  д л я  э т и х  оп р еделен и й  и о сн о вател ь н о  ее пром ы вать.

2  П Р И П И С А Н Н Ы Е  Х А Р А К Т Е Р И С Т И К И  П О К А З А Т Е Л Е Й

Т О Ч Н О С Т И  И З М Е Р Е Н И Й

Значения п оказател я  то ч н о сти  изм ерен и й 1 -  расширенной 

отн оси тельн ой  н еоп р ед елен н ости  измерений по настоящ ей м етодике при 

коэф ф ициенте о х в а т а  2  п р и вед ен ы  в табли ц е 1. Б ю д ж ет неопределенности 

и зм ер ен и й  при веден в П р и лож ен и и  А.

Значения п оказател я  то ч н о сти  м етодики исп ользую т при:

-  оф орм лении р е зу л ь т а т о в  анализа, вы д аваем ы х  лабораторией ;

-  о ц ен ке к а ч еств а  п р оведен и я испы таний в лаборатории;

-  оц ен ке во зм о ж н о сти  исп ользован и я настоящ ей методики в конкрет

ной лаборатори и .

1 В  соответствии с ГОСТ Р 8.563-2009 (п. 3.4) в качестве показателя точности измере
ний использованы показатели неопределенности измерений).

1



ПНД Ф 14.1:2:4.60-96 Издание 2011 г.

Таблица 1 -  Д иапазон изм ерений, п о к а за т ел и  неопределенности 
измерений

Диапазон
измерений,

мг/дм3

Суммарная 
стандартная 

относительная 
неопределенность, 

и, %

Расширенная 
относительная 

неопределенность2, U 
при коэффициенте 

охвата к =  2 , %
П ит ьевая вода

От 0,005 до 0,05 включ. 19 38

Св. 0,05 до 0,5 включ. 15 30

Св. 0,5 до 5 включ. 10 2 0

П оверхност ные и ст очные воды
От 0,005 до 0,05 включ. 23 4 6

Св. 0,05 до 0,5 включ. 17 3 4

Св. 0,5 до 5 включ. 14 28

3 С Р Е Д С Т В А  И З М Е Р Е Н И Й , В С П О М О Г А Т Е Л Ь Н О Е  
О Б О Р У Д О В А Н И Е , М А Т Е Р И А Л Ы , Р Е А К Т И В Ы

При выполнении измерений долж ны  бы ть применены следую щ ие 
средства измерений, оборудование и материалы:

3.1 С редства измерений, всп о м о га т ел ь н о е  оборудование

Спектрофотометр или фотоколориметр, позволяющий измерять оп
тическую плотность при длине волны X ** 535 нм.
Кюветы с толщиной поглощ аю щ его слоя 10 мм.
Весы лабораторные специального класса точности с  ценой деления 
не более 0,1 мг, наибольшим пределом взвеш ивания не более 2 1 0  г  
по ГО С Т Р 53228-2008 .
Сушильный шкаф электрический (до 2 0 0 °С ).
Плитка электрическая лабораторная с  регулятором температуры и 
закрытой спиралью по Г О С Т  1 4 9 1 9 -8 3 .
Бидистиллятор по Т У  2 5 .1 1 -1 5 -9 2 -8 1 .
Государственные стандартные образцы (Г С О ) состава раствора ио
нов цинка с массовой концентрацией 1 мг/дм3. Относительная по
грешность аттестованных значений м ассовой концентрации не более 
1% при Р=0,95,

2 С оответствует х а р ак тер и сти к е п о гр еш н о сти  при до вер и тел ьн о й  вер о я тн о сти  Р *  0,95.
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3 .2  П осуда

Колбы мерные 2 -(5 0 ,2 0 0 )-2  по ГО С Т  1770-74.
Колбы конические К н -1-250-14/23 Т С  по ГО С Т 25336-82.
Пипетки мерные с  делениями 0,1 см 3 ,4 (5 )-2 -1 (2 ); 6 (7)-1-5(10);

3 -1 -50  по ГО С Т  29227-91. 
Стаканы Н -1-150 Т С Х  по Г О С Т  2 5 336-82 .
Воронки делительные В Д -3 -1 0 0  Х С  по Г О С Т  25336-82.
Воронки делительные В Д -3 -1 0 0 0  Х С  по ГО С Т  25336-82 .
Цилиндры 1(3)-25 ; 1 (3 )-50 ; 1 (3)-100 по ГО С Т  1770-74.
Кварцевые чашки по Г О С Т  19908-90.
Склянки из темного стекла.
Бутыли из стекла или полиэтилена с притертыми или винтовыми 
пробками вм естим остью  5 0 0 -1 0 0 0  см 3 для отбора и хранения проб и 
реактивов.

П р и м е ч а н и я .

1 Допускается использование других средств измерений утвержден
ных типов, обеспечивающ их измерения с установленной точностью.

2 Допускается использование другого оборудования с метрологиче
скими и техническими характеристиками, аналогичными указанным.

3 Средства измерений должны быть поверены в установленные 
сроки.

3 .3  Р еа к т и в ы

Дистиллированная вода по Г О С Т  6709-72 .
Тиосульфат натрия по Г О С Т  244-76 .
Четыреххлористый углерод, Г О С Т  2 0 2 88-74  (продажный реактив 
перегоняют, собирая фракцию, кипящую при 76°С).
Дитизон по Г О С Т  10165-79 .
К ислота соляная (хлористоводородная) по ГО С Т 3118-77.
Кислота азотная по Г О С Т  4 4 6 1 -7 7 .
Кислота серная по Г О С Т  4 2 0 4 -7 7 .
Кислота аскорбиновая по Г О С Т  4835-76 .
Кислота уксусная по Г О С Т  61-75 .
Цитрат натрия по Г О С Т  22 2 8 0 -7 6 .
Аммиак водный по Г О С Т  3760-79 .
Хлороформ по Г О С Т  20 0 1 5 -8 8 .
Натрий уксуснокислый 3-водный (ацетат натрия) по ГО С Т 199-78.
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Цианид калия по ГО С Т  846 5 -7 9 .
Аммоний надсернокислый по Г О С Т  2 0 4 7 8 -7 5 .
Цинк металлический по Г О С Т  3 6 4 0 -7 9 .

П р и м е ч а н и я .

1 Все реактивы, используемые для анализа, долж ны бы ть квалифи
кации чд .а. или х.ч.

2 Допускается использование реактивов, изготовленных по другой 
нормативно-технической документации, в том числе импортных.

4 М Е Т О Д  И ЗМ Е Р Е Н И Й

Фотометрический метод определения массовой концентрации ионов 
цинка основан на их взаимодействии с дифенилтиокарбазоном (дитизо- 
ном) в четыреххлористом углероде, в результате которого образуется ок
рашенный в красный цвет дитизонат цинка. Оптическую плотность опре
деляют при X = 535 нм.

5 Т Р Е Б О В А Н И Я  Б Е З О П А С Н О С Т И , О Х Р А Н Ы  
О К РУ Ж А Ю Щ Е Й  С Р Е Д Ы

При выполнении измерений необходимо соблю дать следую щ ие тре
бования техники безопасности.

5.1 При выполнении измерений необходимо соблю дать требования 
техники безопасности при работе с химическими реактивами по Г О С Т
1 2 . 1 .0 0 7 - 7 6 .

5.2 Электробезопасность при работе с  электроустановками по Г О С Т  Р

1 2 .1 .0 1 9 - 2 0 0 9 .

5.3 Организация обучения работающ их безопасности труда по Г О С Т
1 2 . 0 .0 0 4 - 9 0 .

5.4 Помещение лаборатории долж но соответствовать требованиям 

пожарной безопасности по Г О С Т  12 .1 .004-91  и иметь средства пожароту
шения по ГО С Т 12.4.009-83.

5.5 Содержание вредных вещ еств в воздухе не должно превышать 
установленных предельно допустим ы х концентраций в соответствии с  
ГО СТ 12.1.005-88.
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6  Т Р Е Б О В А Н И Я  К  К В А Л И Ф И К А Ц И И  О П Е Р А Т О Р О В

Выполнение измерений мож ет производить химик-аналитик, вла
деющий техникой фотометрического анализа, изучивший инструкции по 
эксплуатации спектрофотометра или фотоколориметра и получивший 
удовлетворительные результаты при выполнении контроля процедуры из
мерений.

7  Т Р Е Б О В А Н И Я  К  У С Л О В И Я М  И ЗМ Е РЕ Н И Й

Измерения проводятся в следующ их условиях:

температура окружаю щ его воздуха (20±5)°С ;
атмосферное давление (8 4 ,0 -1 0 6 ,7 ) кПа (630-800  мм рт.ст);
относительная влаж ность не более 80 %  при t=25°C;
напряжение сети (2 2 0 ± 2 2 ) В ;
частота переменного тока (50  ± 1 ) Гц.

8  П О Д Г О Т О В К А  К  В Ы П О Л Н Е Н И Ю  И ЗМ ЕРЕН И Й

При подготовке к выполнению измерений должны быть проведены 
следующие работы: отбор и хранение проб, подготовка прибора к работе, 
приготовление растворов, установление и контроль стабильности 
градуировочной характеристики, построение градуировочного графика.

8.1  О тбор и хранени е проб

8.1.1 Отбор проб питьевы х вод производится в соответствии с требо
ваниями Г О С Т  Р 5 1 5 9 3 -2 0 0 0  "В о д а  питьевая. Отбор проб'*.

Отбор проб поверхностных и сточны х вод производится в соответст
вии с  требованиями Г О С Т  Р 51 5 9 2 -2 0 0 0  "Вода. Общие требования к отбо
ру проб", ПНД Ф 1 2 .15 .1 -08  "М етодические указания по отбору проб для 
анализа сточных вод".

8 .L 2  Пробы воды отбираю т в бутыли из полимерного материала или 
стекла, предварительно ополоснутые отбираемой водой. Объем отбирае
мой пробы должен быть не менее 2 0 0  см3.

8.1.3 Пробы анализируют не позже, чем через 2  часа после отбора 
или консервируют следую щ им образом: к пробе добавляют 5 см3 
концентрированной соляной кислоты на 1 дм3 или 2 см 3 хлороформа на 
1 дм3 воды.
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8.1.4 При отборе проб составл яется  сопр оводительны й доку м ен т по 
утвержденной форме, в котором указы вается:

цель анализа, предполагаемы е загрязнители: 
место, время отбора: 
номер пробы; 
объем пробы;
долж ность, фамилия отбираю щ его пробу, дата.

8 .2  П о д го то вк а  пр и бор а к  р а б о те

П одготовку спектроф отометра или ф отоэлектроколорим етра к рабо
те проводят в соответствии с  рабочей инструкцией по эксплуатации при
бора.

8.3  П р и готовлен и е р а с т в о р о в

8.3.1 П ригот овление бидист иллированной  воды .

Воду перегоняют в бидистилляторе и проверяю т на чи стоту р аство
ром дитизона и при необходим ости дополнительно очищ аю т.

8.3.2 П ригот овление р аст вор а дит и зона (раст вор 1) в 
чет ыреххлорист ом  углер оде.

Растворяю т 0 ,1 0  г дитизона в 1 д м 3 четы р еххлор и стого углерода. 
Раствор хранят в склянке из тем н ого  стек л а  в  холодильнике.

Если имею тся сомнения в кач естве реактива или р аствор хранился 
слишком долго, проводят проверку. В зб ал ты ваю т 10  см 3 при готовленн ого 
раствора с 10 см 3 разбавленного (1 :9 9 )  раствора ам миака. Е сл и  нижний 
слой четы реххлористого углерода будет лиш ь слабо окраш ен в  ж елты й  
цвет, реактив в хорош ем состояни и, в противном случае реакти в очи щ аю т 
следующим образом.

Растворяю т 1 г дитизона в 100  см 3 хлороф орма. Р аствор  переносят в 
делительную воронку на 5 0 0  см 3, приливаю т 100 см 3 раствор а амм иака 
(1 см3 концентрированного 2 5 % -н о го  ам м иака разбавляю т д о  100  см 3 биди

стиллированной водой) и 5 см 3 3 % -н о го  водного раствор а аскорбиновой 
кислоты. С одерж имое воронки встряхи ваю т в  течен и е 2  м инут, следя за  
тем, чтобы в оранжевом водном растворе не остал ось  хлороф орма. Э ту 
операцию повторяю т д о  тех  пор, п ока н овы е порции вводно-ам м и ачн ого 
раствора окраш иваю тся не в интенсивно оран ж евы й цвет, а  в  ж елты й .

Аммиачные экстракты  соби р аю т вм есте  и при перемеш ивании ней
трализуют разбавленной ( 1 : 1 )  соляной кислотой, п ока дитизон не вы падет 
в виде темны х хлопьев, а  ц вет р аствора из оранж евого не изм ени тся на 
бледно-зеленый. Дитизон отф ильтровы ваю т через бумаж ны й ф ильтр, 2 -3

6
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раза промываю т водным раствором аскорбиновой кислоты и сушат на 
фильтре на воздухе. Сухой очищенный дитизон хранят в темном 
м есте в склянке с  притертой пробкой.

8.3.3 П ригот овление раст вора дит изона (раст вор 2) в четырех
хлорист ом  углероде.

Смеш иваю т 1 объем  раствора 1 дитизона с 9 объемами четыреххло
ристого углерода. Раствор хранят в темной склянке в холодильнике. Срок 
хранения в этих условиях 3 -4  недели.

8.3.4 П ригот овление буф ерного ацет ат ного раст вора.

Готовят два раствора А  и Б.

П ригот овление раст вора А .

В  2 5 0  см 3 дистиллированной воды растворяют 68 г ацетата натрия.

П ригот овление раст вора  2>.
К семи частям дистиллированной воды добавляют одну часть кон

центрированной уксусной кислоты плотностью 1,06 г/см3.
Смеш иваю т равные объемы  растворов А и Б и проводят экстракцию 

для избавления от следов цинка раствором 2  дитизона порциями по 10 см3 
до тех пор, пока не получится экстракт зеленого цвета. Затем извлекают 
избыток дитизона, экстрагируя его четыреххлористым углеродом порция
ми по 5 см 3.

Срок хранения 3 месяца.

8.3.5 П ригот овление раст вора т иосульф ат а натрия.
Растворяю т 25 г тиосульфата натрия в 100 см3 бидистиллированной

воды и очищают от следов цинка раствором дитизона 2 , как описано в 
п .8 .2 .4 .

Срок хранения 6 месяцев.

8.3.6 П ригот овление раст вора цитрата натрия.

Растворяю т 10 г цитрата натрия в 90  см 3 бидистиллированной воды 
не содержащей цинка, и очищ ают от цинка, как описано в п.8.2.4. Этот 
раствор применяют для окончательной промывки всей посуды после обра
ботки ее сначала разбавленной (1 :1 ) азотной кислотой, потом бидистилли
рованной водой.

7
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8.3.7  П ригот овление и з ГСО * осн овн ого градуи ровочн ого раст вор а
ионов цинка с  м ассовой  концент раци ей  0,10 м г/см 3.

Раствор готовят в соответстви и  с  прилагаемой к образцу инструкци
ей. 1 см 3 раствора должен содер ж ать 0 ,1 0  м г ионов цинка.

Раствор годен в течение м есяца.

8.3.8 П ригот овление р аб оч его  градуи ровочного р аст вор а и онов
цинка с  м ассовой  концент раци ей  0,01 м г/см 3.

10 см 3 основного раствора, приготовленного из Г С О , пом ещ аю т в 
мерную колбу вм естим остью  1 0 0  см 3 и разбавляю т д о  метки бидистилли- 
рованной водой. 1 см 3 раствора содер ж и т 0 ,0 1  м г  ион ов цинка.

Раствор готовят в день проведения анализа.

$ .4  П остроен и е гр ад у и р о во ч н о го  гр аф и к а

Для построения градуировочного графика н еобходи м о приготовить 
образцы для градуировки с  м ассо вой  концентрацией ионов цинка о т  0 ,0 5  
до 0,5 мг/дм3. Условия измерений, процедура вы полнения измерений 
должны соответствовать п.п. 7  и 9.

С остав и количество образцов для градуировки д ля построения гра
дуировочного графика приведены в  таблице 2 . Н еопр еделен н ость, обу
словленная процедурой приготовления образцов для  градуировки, не пре
выш ает 2 ,5% .

Т абл и ц а 2 - С о с т а в  и к о л и ч е с т в о  о б р а зц о в  д л я  г р а д у и р о в к и  п р и  
ан ал и зе ионов цинка

Кй
р -р а

М а с со в а я  ко н ц ен тр ац и я ц и н к а  в 

гр а д у и р о в о ч н ы х  р а с т в о р а х , 

мг/дм3

А л и к в о т н а я  ч а с т ь  р а б о ч е г о  гр ад у и р о 

в о ч н о г о  р а с т в о р а  ( с м 3)  с  м а с с о в о й  

к о н ц е н т р а ц и е й  и о н о в  ц и н к а  

0 ,0 1  м г/ см \  п о м е щ е н н о г о  в  м ер н у ю  

к о л б у  в м е с т и м о с т ь ю  5 0  с м 3, 

с м 3

1 0 , 0 0 0 , 0 0

2 0 , 0 5 0 , 2 5

3 0 , 1 0 0 , 5 0

4 0 , 2 0 1 , 0 0

5 0 , 4 0 2 , 0 0

6 0 , 5 0 2 , 5 0

3 Приготовление градуировочных растворов из хлорида цинка приведено в При
ложении Б.

8
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Анализ образцов для градуировки проводят в порядке возрастания 
их концентрации. Для построения градуировочного графика каждую ис
кусственную  см есь необходимо фотометрировать 3 раза с  целью исключе
ния случайных результатов и усреднения данных. При построении градуи
ровочного графика по оси ординат откладывают значения оптической 
плотности, а  по оси абсцисс - величину концентрации вещ ества в мг/дм3.

8 .5  К о н тр о л ь  стаб и л ьн о сти  градуировочной хар актери сти ки

Контроль стабильности градуировочной характеристики проводят не 
реже одного раза в квартал, а такж е при смене партий реактивов, после по
верки или ремонта прибора. Средствами контроля являются вновь приго
товленные 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:

| X —С  j < 0 ,0 1  • 1,96 • С  * , (1 )

где X  -  результат контрольного измерения массовой концентрации ио
нов цинка в образце для градуировки;

С  -  аттестованное значение массовой концентрации цинка;
ищъе) - стандартное отклонение результатов измерений, полученных 

в условиях промежуточной прецизионности, %.
Значения и}ГТ0£) приведены в Приложении А.

Если условие стабильности градуировочной характеристики не вы
полняется только для одного образца для градуировки, необходимо вы
полнить повторное измерение этого образца с ц е л ь ю  исключения резуль
тата, содержащ его 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.

9  В Ы П О Л Н Е Н И Е  И З М Е Р Е Н И Й

9.1 У стр ан ен и е м еш аю щ и х влияний

Висм ут, кадмий, медь, свинец, ртуть, никель, кобальт, серебро, олово 
(И), золото (если присутствую т в количествах меньше 5 мг/дм3) при pH от 
4 ,0  до 5 ,5  в присутствии требуемого количества тиосульфата натрия свя
зы ваю тся в тиосульфатные комплексы и не мешают определению цинка.

9
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Если содержание этих элем ентов свы ш е 5 ,0  мг/дм3, то  пробу рекомендует
ся разбавить так, чтобы содер ж ан и е м еш аю щ его элем ен та стало ниже 
5 ,0  мг/дм3. Ж елезо (при концентрации вы ш е 0 ,5  мг/дм3) осаж даю т в щ е
лочной среде (12<  pH < 1 4 ) гидр окси дом  натрия и отф ильтровы ваю т. 
Фильтрат нейтрализуют и обр абаты ваю т в  соответстви и  с  п .9 .1 .

В  том случае, когда отнош ени е содержаний меш ающ ий 
элемент: цинк превыш ает 5 :0 ,0 5 , н еобходи м о вводи ть в анализируемый 
раствор небольшое количество цианида калия.

Окислители: бром, хлор, переки сь вод ор од а удаляю т кипячением 
пробы перед анализом.

Большие количества органи ческих вещ еств  м огут помеш ать экстра
гированию и вы звать помутнение четы р еххл ор и стого  углерода. Таки е про
бы минерализуют выпариванием с 1 см 3 концентрированной серной кисло
ты, 2  см 3 концентрированной азотной ки слоты  и 0 ,5  см 3 3 0  % -ной перекиси 
водорода. Остаток после разлож ения р аствор яю т в  дистиллированной 
воде.

Цинк образует с тиосульф ат-ионами ком п лексн ое соединение, хотя и 
относительно малоустойчивое. Э то приводит к зам едлени ю  и некоторой 
неполноте реакции образования ди ти зон ата цинка. П оэтом у построение 
градуировочного графика и сам о определени е надо проводить в  соверш ен
но одинаковых условиях в отнош ении о б ъ ем а  пробы , коли чества тиосуль
фата и дитизона, продолж ительности взбалты ван и я пробы с  реактивом 
и Т.Д.

9 .2  Х од а н ал и за

Пробу или раствор, полученный п осл е  устранения меш аю щ их влия
ний по п. 9 .1 , предварительно р азбавляю т дистиллированной водой или 
упаривают в кварцевой чаш ке так, чтобы  в 10 см 3 содер ж алось 0,5  -  5 ,0  
мкг цинка.

Приводят pH к 2 -3 , добавляя солян ую  кислоту или раствор едкого 
натра, который должен быть предварительно очищ ен от цинка.

Переносят 10 см3 подготовленной пробы  в  делительную  воронку 
вместимостью  125 см3, приливаю т 5  см 3 ацетатного буферного раствора, 
1 см3 раствора тиосульфата натрия и п ер ем еш и ваю т. Н а этой ступени ана
лиза pH раствора должен бы ть в пределах 4 -5 ,5 .  П риливаю т 10 см 3 раство
ра 2  дитизона и сильно взбал ты ваю т 4  м и нуты . Д аю т слоям  разделиться, 
высуш иваю т трубку воронки изнутри п олоскам и  фильтровальной бумаги, 
сливаю т нижний слой четы реххлористого углерода в кю вету с  толщ иной 
поглощающего слоя 10 м м  и изм еряю т опти ческую  плотность при X -  5 3 5  
нм (против холостого раствора).

10
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10  О Б Р А Б О Т К А  Р Е З У Л Ь Т А Т О В  И З М Е Р Е Н И Й

М ассову ю  концентрацию  ионов цинка, X  (мг/дм3) вычисляют по 
формуле:

X  =  а • К , (2 )

где а  - содержание ионов цинка, найденное по градуировочному 
графику;

К -  коэффициент разбавления илц концентрирования исходной про
бы.

При необходим ости за  результат измерений Хср принимают среднее 

ариф метическое значение д в у х  параллельных определений Х\ и Х2

Х й
Х > + Х г

2
для которы х вы полняется следую щ ее условие:

p C i - X a l S O . O l - r - X c p

(3)

( 4 )

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

Т а б л и ц а  3  -  З н ач ен и я  п р ед ел а  п о вто р яем о сти  при вер оятн ости  Р =0,95

Д иапазон измерений, 
мг/дм3

П редел повторяемости (о т н о си те л ьн о е  зн а

ч ен и е д о п у ск а е м о г о  р асх о ж д ен и я  м еж д у  д ву м я  

р е зу л ь т а т а м и  п ар ал л ел ьн ы х  о п р ед ел ен и й ), г ,  %

П ит ьевая вода

О т 0 ,0 0 5  до  0 ,0 5  вклю ч. 32

С в. 0 ,0 5  до  0 ,5  вклю ч. 25

С в. 0 ,5  до  5 вклю ч. 1 7

П оверхност ная и сточная вода

О т 0 ,0 0 5  д о  0 ,0 5  вклю ч. 39

С в. 0 ,0 5  до 0 ,5  вклю ч. 28

С в. 0 ,5  до 5 вклю ч. 2 4

При невыполнении услови я (4 )  м огут быть использованы методы 
проверки приемлемости результатов параллельных определений и уста
новления окончательного результата согласно раздела 5 Г О С Т  Р ИСО 
5 7 2 5 -6 -2 0 0 2 .

11
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11 О Ф О Р М Л Е Н И Е  Р Е З У Л Ь Т А Т О В  И З М Е Р Е Н И Й

Результат измерений в  д оку м ен тах , предусм атри ваю щ их его исполь

зование, мож ет бы ть представлен в  ви д е: X  ± ~  0 ,0 1 U ;X 9 мг/дм3,
где X  -  результат измерений м ассо вой  концентрации, установленны й по 

п.Ю, мг/дм3;

U -  значение показателя точн ости  измерений (расш иренная неопре
деленность измерений с  коэф ф ициентом охвата 2 ).

Значение U приведено в табли це 1.

Допускается результат измерений в докум ен тах, вы даваем ы х лабо

раторией, представлять в ви де: Х ± 0 У0Ь  11л * X, мг/дм3, Р = 0 ,9 5 , при у сл о 

вии и л <  С/, где Uп - значен ие показателя точн ости измерений (рас
ширенной неопределенности с  коэффициентом охвата  2 ) , установленн ое 
при реализации методики в лаборатории и обесп ечи ваем ое контролем ста
бильности результатов измерений.

П р и м е ч а н и е .

При представлении результата измерений в докум ен тах, вы даваем ы х 

лабораторией, указы ваю т:
-  количество результатов параллельны х определений, использован

ных для расчета результата изм ерений;

-  способ определения р езультата измерений (средн ее арифметиче
ское значение или медиана р езультатов параллельны х определений).

12 К О Н Т Р О Л Ь  Т О Ч Н О С Т И  Р Е З У Л Ь Т А Т О В  И З М Е Р Е Н И Й

12.1 О бщ ие п ол ож ен и я

Контроль качества р езультатов измерений при реализации методики 
в лаборатории предусматривает:

- оперативный контроль процедуры  измерений;

- контроль стабильности р езул ьтатов измерений на о сн ове  контроля ста

бильности среднего квадрати ческого отклонения (С К О ) повторяем ости, 
СКО промежуточной (внутрилабораторной) прецизионности и правильно
сти.

Периодичность контроля исполнителем  процедуры вы полнения и з
мерений и алгоритмы кон трольн ы х процедур, а  такж е реализуем ы е проце
дуры контроля стабильности результатов измерений реглам ентирую т во  
внутренних документах лаборатории.

12
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О тветствен н ость за  организацию  проведения контроля стабильности 
р езультатов анализа возлагаю т на лицо, ответственное за систему качества 
в  лаборатории.

Разреш ение противоречий меж ду результатами двух лабораторий 
п роводят в соответстви и  с  5 .3 .3  Г О С Т  Р И СО  5 7 2 5 -6 -2 0 0 2 .

1 2 .2  О п е р а т и в н ы й  к о н т р о л ь  процедуры  измерений
с и с п о л ь зо в а н и е м  м е т о д а  д о б а в о к

О перативный контроль процедуры измерений проводят путем срав
нения результата отдельн о взятой  контрольной процедуры Кк с нормати
вом  контроля К.

Результат контрольной процедуры К к рассчитываю т по формуле: 

К к =\Х'ср- Х ср- С д \, (5 )

где -  результат анализа м ассовой концентрации ионов цинка в про

бе с  известной добавкой -  среднее арифметическое д вух  результатов па
раллельны х определений, расхож дени е между которыми удовлетворяет 
услови ю  (4 ).

— результат анализа м ассовой концентрации ионов цинка в ис

ходной пробе -  среднее ариф метическое двух результатов параллельных 
определений, расхож дени е м еж ду которыми удовлетворяет условию  (4).

Сд -  величина добавки .

Н орматив контроля К  рассчиты ваю т по формуле

К  ~  ^ ^ j& K T O E )^ + а 1{ТОЕ)Хер , (6)

где сг/(ТО£) ,crj{TOE)x - стандартные отклонения промежуточной пре

цизионности, соответствую щ и е массовой концентрации ионов цинка в 
пробе с  известной добавкой и в исходной пробе соответственно, мг/дм3.

Процедуру измерений признают удовлетворительной, при выполне
нии условия:

К к < К  (7 )

При невыполнении услови я (7 )  контрольную процедуру повторяют. 
При повторном невыполнении условия (7 )  выясняют причины, приводя
щ ие к неудовлетворительны м  результатам, и принимают меры по их уст

ранению.

13
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12.3 О п ер ати вн ы й  к о н т р о л ь  п р о ц е д у р ы  и зм ер ен и й
с и сп ользован и ем  о б р а зц о в  д л я  к о н т р о л я

Оперативный контроль процедуры  измерений проводят путем срав
нения результата отдельно взятой  кон трольн ой процедуры К к с  нормати
вом контроля К ,

Результат контрольной процедуры  К к р ассчи ты ваю т по формуле:

(8)
где -  результат анализа массовой концентрации цинка в  образце для 

контроля -  среднее арифметическое двух результатов параллельны х опре
делений ионов цинка, расхождение между которы м и удовлетвор яет усло
ви ю ^);

С -  аттестованное значение обр азц а для контроля.

Норматив контроля К  рассчитывают по ф ормуле 

К  -  2Oi(T0E), (9 )

где O /f j i Q E ) - стандартное отклон ен и е промеж уточной прецизионно
сти, соответствующие массовой концентрации ионов цинка в  образце для 
контроля, мг/дм3.

Процедуру измерений признают удовлетвор и тельн ой , при вы полне
нии условия:

К г *  к  (1 0 )

При невыполнении условия (1 0 )  кон трольн ую  процедуру повторяю т. 
При повторном невыполнении условия (1 0 )  вы ясн яю т причины, приводя
щие к неудовлетворительным р езу л ьтатам , и принимаю т м еры  по и х уст
ранению.

13 П Р О В Е Р К А  П Р И Е М Л Е М О С Т И  Р Е З У Л Ь Т А Т О В ,
П О Л У Ч Е Н Н Ы Х  В  Д В У Х  Л А Б О Р А Т О Р И Я Х

Расхождение между р езультатам и  анализа, полученными в д ву х  ла
бораториях, не должно превы ш ать п р едела воспроизводи м ости . При вы 
полнении этого условия прием лем ы  о б а  р езультата анализа, и в  качестве 
окончательного может бы ть и сп ол ьзован о  и х среднее ариф метическое зн а
чение. Значения предела восп р ои зводи м ости  приведены в таблице 4 .
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Издание 2011 г. ПНД 0  14.1:2:4.60-96

Т а б л и ц а  4  -  З н а ч е н и я  п р е д е л а  в о с п р о и зв о д и м о ст и  п р и  в е р о я т н о ст и  
РМ),95

Д и ап азон  и зм ер ен и й , 

мг/дм3

П р едел восп р ои зводи м ости  
(о т н о с и т е л ь н о е  зн а ч е н и е  д о п у с к а е м о г о  р а с х о ж 

д е н и я  м е ж д у  д в у м я  р е з у л ь т а т а м и  и зм е р ен и й , 

п о л у ч е н н ы м и  в р а зн ы х  л а б о р а т о р и я х ) , R ,  %

П ит ьевая в од а

О т  0 ,0 0 5  д о  0 ,0 5  вк л ю ч . 41

С в . 0 ,0 5  д о  0 ,5  вк л ю ч . 33

С в . 0 ,5  д о  5  в к л ю ч . 24

П оверхност ная и ст очная вода

О т  0 ,0 0 5  д о  0 ,0 5  вк л ю ч . 50

С в . 0 ,0 5  д о  0 ,5  вк л ю ч . 39

С в . 0 ,5  д о  5  вк л ю ч . 33

П ри п р евы ш ен и и  п р ед ел а восп р ои зводи м ости  м огу т  бы ть и сп ользо

ван ы  м е т о д ы  оц ен ки  п р и ем л ем о сти  р езультатов анализа согласн о  раздела 5 

Г О С Т  Р  И С О  5 7 2 5 - 6 - 2 0 0 2 .
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ПНД 0 1 4 .1 :2 :4 .6 0 -9 6

П Р И Л О Ж Е Н И Е  А  

(и н ф о р м а ц и о н н о е )

Издание 2011 г.

Т а б л и ц а  А .1  -  Б ю д ж е т  н е о п р е д е л е н н о с т и  и з м е р е н и й

И сточник неопределен н ости О ц е н 
к а

т а л а

С тан дар тн ая отн оси тельн ая 
н еоп р еделен н ость4, %

(от 0,005
-  0,05) 
мг/дм3

(св. 0,05 -  
0,5) 

мг/дм3

(св. 0,5 -

5) 3
мг/дм

П ри готовлени е гр ад уи р овоч н ы х 
раствор ов, u j, %

В
2 ,5 2 ,5 2 ,5

С тепень чи стоты  реакти вов и д и с 
тиллированной воды , и2 , %

В 2 ,2 1 ,7 1 ,7

П одготовка проб к  анализу, щ , % В 1 ,7 1 ,5 _ 1,5
С тандартное отклон ени е р езу л ь та 
тов измерений, п олучен н ы х в у с 
ловиях повторяем ости 5, иг (<тг ), %

А
1 4 ( 1 2 ) * 1 0 ( 9 ) * 8 ,5  (6 )*

С тандартное отклон ени е р езу л ьта
тов измерений, получен н ы х в у с 
ловиях пром еж уточной п рецизи-

ОННОСТИ5, и,(ГОЕ) ( <П(ТОЕ) ) , %

А

1 6 ( 1 4 ) * 1 3 ( 1 1 ) * П ( 8 ) *

Стандартное отклон ени е р езу л ь та 
тов измерений, п олученн ы х в у с 
ловиях восп р ои зводи м ости , ия
(**> . %

А

1 8 ( 1 6 ) * 1 4 ( 1 2 ) * 1 2 ( 9 ) *

Суммарная стандартная о тн о си тел ь н а я  н е 
определенн ость, ис , % 2 3  ( 1 9 ) * 1 7 ( 1 5 ) * 1 4  ( 1 0 ) *

Расш иренная отн оси тельн ая н е о п р е д е л е н 
н ость, (UomH)  при к =  2 ,  % 4 6 ( 3 8 ) * 3 4 ( 3 0 ) * 2 8 ( 2 0 ) *

П р и м е ч а н и я .
1 Оценка (неопределенности) типа А получена путем статистического анализа ряда на
блюдений.
2 Оценка (неопределенности) типа В  получена способами, отличными от статистиче
ского анализа ряда наблюдений.

* Значения в скобках представлены для питьевой воды.__________________________________

4 Соответствует характеристике относительной погрешности при доверительной веро
ятности Р = 0,95.
J Согласно ГОСТ Р ИСО 5725-3-2002 учтено при расчете стандартного отклонения ре
зультатов измерений, получаемых в условиях воспроизводимости.
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Издание 2011 г. П Н Д Ф  14.1:2:4.60-96

П Р И Л О Ж Е Н И Е  Б

П р и г о т о в л е н и е  г р а д у и р о в о ч н ы х  р а с т в о р о в  и з м е т а л л и ч е с к о г о  ц и н ка

и л и  х л о р и д а  ц и н к а

R 1  П р и гот овл ен и е осн ов н о го  градуи ровочн ого р аст вор а

Р а ст в о р я ю т  0 ,1 0 0  г  м етал л и ч еск о го  цинка в 1 с м 3 разбавленной 

(1 :1 )  сол ян ой  к и сл о т ы  и д о в о д я т  д о  м етки бидистиллированной водой в 

м ерн ой ко л б е  в м е с т и м о с т ь ю  1 д м 3 .

1 с м 3 р а ст во р а  с о д е р ж и т  0 ,1 0  м г цинка.

Р а ст в о р  го д ен  в  теч ен и е  м есяц а .

Б .2  П р и гот овл ен и е р а б о ч его  градуи ровоч н ого р аст вор а

П о м е щ а ю т  10  с м 3 о сн о вн о го  градуировочного раствор а в мерную  
колбу в м е с т и м о с т ь ю  1 0 0  с м 3 и р азбавляю т д о  метки бидистиллированной 
вод ой .

1 с м 3 р а ст во р а  с о д е р ж и т  0 ,0 1  м г цинка.

Р а ст в о р  го т о в я т  в д е н ь  проведен ия анализа.
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Л и с т  I из 2

ПРИЛОЖЕНИЕ
к  с в и д е т е л ь с т в у  №  01 0 / 0 1 .0 0 3 0 1 -2 0 1 0 / 2 0 1 1  об а т т е ст а ц и и  

м е т о д и к и  и з м е р е н и й  м а с с о в о й  к о н ц е н т р а ц и и  и он ов ц и н к а  в  п и т ь е в ы х , 
п о в е р х н о с т н ы х  и  с т о ч н ы х  в о д а х  ф о т о м е т р и ч е ск и м  м е т о д о м  с д и т ш о н о м

н а 2  ли стах

1 П оказатели точи ости  и зм ерен и й 1 при ведены  в  таблице 1
Т а б л и ц а  1 -Д и ап азо н  измерений, показатели неопределенности измерений

Диапазон
измерений,

мг/дм3

Суммарная стандартная 
относительная 

неопределенность,и, %

Р а с ш и р е н н а я  о т н о с и т е л ь н а я  

неопределенность2, U  
п р и  коэффициенте о х в а т а  к = 2 ,  %

О т 0,005 до 0 ,05 включ. 23 (1 9 )’ 4 6  ( 3 8 ) '

С в. 0,05 до 0,5 включ. 1 7 (1 5 ) - 3 4  ( 3 0 ) '

Св. 0,5 до 5 включ. 14 П О )’ 2 8 ( 2 0 ) *

2 Б ю дж ет неопределенности измерений м ассовой концентрации ц и н к а  
Т а б л и ц а  2 -  Бю дж ет неопределенности измерений массовой концентрации цинка

И сточник неопределенности Оцен
ка

типа

Стандартная относительная 
неопределенность, %

( о т  0 ,0 0 5 -  
0 ,05) 

мг/дм3

( св. 0 ,05 - 
0,5) 

мг/дм3

(св. 0,5 
- 5 )  

мг/дм3

Приготовление градуировочны х 
растворов, И/ , %

В 2 ,5 2,5 2,5

Степень чистоты реактивов и дистиллированной 
воды, щ , %

В 2 ,2 1,7 1,7

П одготовка проб к анализу, и з , % В
1,7 1,5 1,5

Стандартное отклонение р езультатов измерений, 
полученных в услови ях п овторяем ости 3, иг , %

А 1 4 ( 1 2 ) * 1 0 (9 )* 8,5 (6)*

Стандартное отклонение результатов измерений, 
полученных в услови ях пром еж уточн ой 
прецизионности, u/avs) . %

А 16 (1 4 )* 1 3 ( 1 1 ) * И (8 ) ’

Стандартное отклонение р езультатов измерений, 
полученных в у сл о ви ях  воспрои зводи м ости

А 1 8 ( 1 6 ) * 14 (12 )* 12 (9)*

Суммарная стандартная отн оси тельн ая 
неопределенность, ис , %

23 (19)* 1 7 ( 1 5 ) * 1 4 ( 1 0 ) *

Расширенная относительная неопределенность, 
(Uomm.) при к  =  2 ,  %

4 6  (38)* 34  (30)* 28 (20)*

Примечания .
1 Оценка (неопределенности) типа А получена путем статистического анализа ряда наблюдений.
2 Оценка (неопределенности) типа В  получена способами, отличными от статистического анализа 

ряда наблюдений.

* Значения в скобках представлены для питьевой воды.

1 В  соответствии с  Г О С Т  Р 8 .563-2009  (п. 3 .4 ) в качестве показателя точности измерений 
использованы показатели неопределенности измерений).
2 С о о т в ет ст ву е т  х а р а к тер и сти к е  погр еш н ости  при довер и тельн ой  вер оятн ости  Р -  0 ,9 5 .
3 Согласно ГО С Т  Р И СО  5 725-3 -2002  учтено при расчете стандартного отклонения результатов 
измерений, получаемых в условиях промежуточной прецизионности.
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П Р О Д О Л Ж Е Н И Е  П Р И Л О Ж Е Н И Я

к  сви д етел ь ств у  №  0X 0/ 01 .00301-2010/ 2011  об а т т е с т а ц и и  
м етоди ки  измерений м а с с о в о й  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  ц и н к а  в  п и т ь е в ы х , 

п овер хн остн ы х и ст о ч н ы х  в о д а х  ф о т о м е т р и ч е ск и м  м е т о д о м  с  д и т и зо н о м
на 2  ли стах

3 Н ор м ати вы  д л я  процедур о б есп еч ен и я  п р и е м л е м о ст и  р е з у л ь т а т о в  и зм ер ен и й

Таблица 3 - Нормативы для процедур обесп ечен и я пр и ем лем ости  р езультатов измерений

Н а и м е н о в а н и е

о п е р а ц и и

К о н т р о л и р у е м а я  (п р о в е р я е м а я )  

х а р а к т е р и с т и к а

Значение норматива при вероятности 
Р “  0 ,95 ,%

( о т  0 ,0 0 5 -  
0 ,05) 

мг/дм3

( св. 0 ,05  - (св. 0 ,5 -

5 ) .
мг/дм

П р о в е р к а

п р и е м л е м о ст и

р е з у л ь т а т о в

п а р а л л е л ь н ы х

и зм е р ен и й

(о п р е д е л е н и й )

М о д у л ь  р а з н о с т и  д в у х  

п а р а л л е л ь н ы х  о п р е д е л е н и й , 

о т н е с е н н ы й  к  с р е д н е м у  

а р и ф м е т и ч е с к о м у

г

39  (32)* 28 (25)* 2 4 (1 7 )*

П р о в е р к а

п р и е м л е м о ст и

р е з у л ь т а т о в

и зм е р ен и й ,

п о л у ч е н н ы х  в

у с л о в и я х

в о с п р о и з в о д и м о с т и

М о д у л ь  р а з н о с т и  д в у х  

р е з у л ь т а т о в  и з м е р е н и й , 

п о л у ч е н н ы х  в  у с л о в и я х  

в о с п р о и з в о д и м о с т и ,  

о т н е с е н н ы й  к с р е д н е м у  

а р и ф м е т и ч е с к о м у

R*

50 (41)* 39  (33)* 3 3 (2 4 )*

* З н а ч ен и я  в  с к о б к а х  п р е д с т а в л е н ы  д л я  п и т ь е в о й  в о д ы .

Э к с п е р т  в о б л а с т и  а т т е с т а ц и и  

м е т о д и к  (м е т о д о в  и зм е р е н и й ) 

С е р т и ф и к а т  №  R U M  0 2 .3 3 .0 0 3 8 9  

Д а т а  в ы д а ч и : 2 4 . 1 1 .2 0 0 9  г .

Т.Н. Попова

А Р е зу л ь т а т ы  и зм е р е н и й  н а  и д е н т и ч н ы х  образцах исследуемого объекта, полученные двумя 
л а б о р а т о р и я м и , б у д у т  р а з л и ч а т ь с я  с  превышением предела воспроизводимости (Я ) в среднем не чаще 
о д н о г о  р а за  н а  20 с л у ч а е в  п р и  н о р м а л ь н о м  и правильном использовании методики измерений. Это 
п р о в е р е н о  п о  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  д а н н ы м , полученным в десяти лабораториях, при разработке
д а н н о й  м е т о д и к и .
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