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1 В В Е Д Е Н И Е

Настоящий документ устанавливает методику количественного хи 
мического анализа (методику измерений) массовой концентрации железа 
общего (суммарной концентрации всех растворенных форм железа в воде) 
и валового содержания железа (с  учетом взвешенных форм железа) в неок
рашенных и слабоокрашенных (очищенных) сточных (в том числе произ
водственных, промышленных, очищенных, талых, ливневых, хозяйствен
но-бытовых), природных (поверхностных и подземных) водах фотометри
ческим методом с о-фенантролином.

Диапазон измерений от 0,05 до 15 мг/дм\
Допускается разбавление пробы в диапазоне, соответствующем рег

ламентированному.
Мешающие влияния, обусловленные присутствием в пробе меди, ко

бальта, хрома (Ш ), цинка в количествах, превышающих в 10 раз концен
трацию железа, органических веществ, нитрит-ионов и др. устраняются 
специальной подготовкой пробы (см. п.9.1).

В окрашенных водах при высоком содержании органических ве
ществ, способствующих пептизации коллоидных форм железа, большая 
часть железа находится в виде комплексных соединений. При невозмож
ности устранения мешающих влияний с помощью процедур пробоподго- 
товки, предусмотренных настоящим нормативным документом, рекомен
дуется выполнять анализ с использованием другого метода анализа.

При проведении контроля содержания железа общ его1 необходимо 
ознакомиться с нормативно-правовыми документами, определяющими 
нормативы для вещества на текущий момент, так как к нормативу могут 
предъявляться различные требования для разных областей. Например, в 
соответствии с Постановлением Правительства Р Ф  от  29.07.2013 N 6 4 4  
«О б  утверждении Правил холодного водоснабжения и водоотведения и о  
внесении изменений в некоторые акты Правительства Российской Федера
ции» максимальное допустимое значение концентрации железа (по вало
вому содержанию в натуральной пробе сточных вод) в сточных водах, ус
тановленные в целях предотвращения негативного воздействия на работу 
централизованных систем водоотведения, а также централизованных ком
бинированных систем водоотведения (применительно к сбросу в ливневые 
системы водоотведения) составляет 5 мг/дм3 (В  редакции, введенной в 
действие с 1 января 2017 года постановлением Правительства Российской 
Федерации от 3 ноября 2016 года N  1134); в Приказе Министерства сель
ского хозяйства Российской Федерации от 13.12.2016 г. N  552 "О б утвер
ждении нормативов качества воды водных объектов рыбохозяйственного 
значения, в том числе нормативов предельно допустимых концентраций 
вредных веществ в водах водных объектов рыбохозяйственного значенияи

1 Железо может присутствовать а юле а аиле растворенных, коллоидных, взвешенных, органических и 
минеральных комплексов разной валентности
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допустимая концентрация всех растворимых в воде форм ж елеза в водах 

ры бохозяйственного назначения составляет 0,1 мг/дм3.

2 Т Р Е Б О В А Н И Я  К  П О К А З А Т Е Л Я М  Т О Ч Н О С Т И  

И З М Е Р Е Н И Й

М етодика обеспечивает выполнение требований к точности измере
ний, установленных для измерений массовых концентраций неорганиче

ских и органических веществ в поверхностных, подземных, сточных водах 
Приказом М инприроды от  7 декабря 2012 г. N  425 «П еречень измерений, 

относящ ихся к сфере государственного регулирования обеспечения един
ства измерений и выполняемых при осущ ествлении деятельности в облас
ти  охраны окружающей среды, и обязательны х метрологических требова
ний к ним, в том  числе показателей точности  измерений», а также вы пол

нение измерений с погреш ностью  (неопределенностью ), нс превышающей 
норм  точности измерений показателей состава и свойств вод, установлен
ных Г О С Т  27384-2002.

Настоящая методика обеспечивает получение результатов анализа с 
погреш ностью , не превышающей значений, приведённых в таблице I.

Т а б ли ц а  1 -  Д иапазон  изм ерени й , зн ач ен и я  показателей т о ч н о 
с т и , п овторяем ости  и восп роизводим ости

Диапазон 
измерений 
массовой 

концентрации 

общ его  железа, 
мг/дм3

Показатель 
точности 

(границы относи
тельной погреш
ности при вероят

ности РЮ .95), 

± 5 , %

П оказатель 
повторяемости 
(относительное 

средне квадратиче
ское отклонение 
повторяемости) 

о „ %

П оказатель 
воспроизводимости 
(относительное сред- 
неквадрагическое от
клонение воспризво- 

лимостм), a R, %

О т  0,05 до 0,10 
в клю ч.

25 7 13

С в . 0,10 до  1,0 
в клю ч.

20 6 10

С в . 1,0 до  15 включ. 16 5 8

Значения показателя точности методики использую т при:

-  оформлении результатов анализа, выдаваемых лабораторией;

-  проверке квалификации лаборатории;

-  внедрении методики в деятельность конкретной лаборатории.
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3 Т Р Е Б О В А Н И Я  К  С Р Е Д С Т В А М  И З М Е Р Е Н И Й , В С П О М О Г А -  

Т Е Л Ь Н Ы М  У С Т Р О Й С Т В А М , М А Т Е Р И А Л А М  И Р Е А К Т И В А М

При выполнении измерений применяют следую щ ие средства изме

рений, вспомогательные устройства, реактивы и материалы.

3.1 Средства  измерений, стан дартны е образцы

Спектрофотометр или ф отоэлектроколориметр, позволяющ ий изме
рять оптическую  плотность при длине волны X = 510 нм.

Весы лабораторные неавтоматического действия общ его  назначения 

специального или высокого класса точности с наибольшим пределом 
взвешивания 210 г по ГО С Т  Р 53228-2008.

К олбы  мерные 2-го класса точности исполнения 2, 2а вместимостью  
50 ,100 ,250 ,500 ,1000  см1 по Г О С Т  1770-74.

Пипетки градуированные, исполнения 1,2 вместимостью  1, 2, 5 и 
10 см3 по Г О С Т  29227-91, тип 1,2,3, 2 класс точности.

Пипетки с одной отметкой исполнения 2, вместимостью  5, 10, 50 и 
100 см3 по Г О С Т  29169-91,2 класс точности.

Дозаторы пипеточные варьируемого объема от  0,1 до 1 см3 и от 1 до  
10 см3 с погрешностью дозирования не более  I %  по Г О С Т  28311-89.

Цилиндры мерные вместимостью 50; 100 см3 по ГО С Т  1770-74,2 класс 
точности.

ГС О  состава водного раствора ионов ж елеза (Ш ) с  аттестованным со
держанием иона железа ( I I I )  10мг/см3 с погреш ностью  аттестованного 

значения не более  1% при Р=0,95, например, ГС О  7872-2000, Г С О  7476-98.

3.2 В спом огательное оборудовани е, м атер и алы

Кюветы с длиной поглощ ающ его слоя  10 и 50 мм.

Электроплитка с закрытой спиралью  и регулируемой мощ ностью  
нагрева по Г О С Т  14919-83.

Суш ильный шкаф лабораторный.

К олбы  конические типа КН или П исполнения 1 из термически стой
кого стекла Т С  вместимостью 100, 250 см3 по Г О С Т  25336-82.

Стаканы типа Н или В вместимостью  100, 250, 1000 см3 для 
приготовления растворов и озоления пробы Т Х С  по Г О С Т  25336-82.

Воронки лабораторные тип В по Г О С Т  25336-82.
Ф ильтры  обеззоленные «синяя л е н т а » по Т У  6-09-1678-95.

Ф ильтры  Ш отта по ГО С Т  25336-82 или фильтры мембранные с диа
метром пор (0,40-0,45) мкм, например, производства фирмы M illipore или 
фирмы Владипор.

Бутыли из полимерного материала или боросиликатного стекла с 
притертыми или винтовыми пробками вместимостью (250-500) см3 для 
отбора и хранения проб.

3



ННД Ф 14.1:2:3.2-95 Издание 2017 г.

Холодильник бытовой любой марки, обеспечивающий хранение 
проб при температуре (2 -  10 )°С

Таймер любой модели или чаем.
Бумага индикаторная универсальная по Т У  6-09-1181*89.

Примечания

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

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

3 Средства измерений долж ны бы ть поверены в установленные 
сроки.

3.3 Реактивы

Аммоний уксуснокислый по Г О С Т  3117-78.
Вола дистиллированная по ГО С Т  6709-72.
Гилроксиламин солянокислый по Г О С Т  5456-79.
Квасцы железоаммонийные по Т У  6-09-5359-88
Кислота соляная по ГО С Т  3118-77.
Кислота уксусная по ГО С Т  61-75.
Кислота азотная по ГО С Т  4461-77.
Кислота серная по Г О С Т  4204-77.
1,10-фенангролин моногидрат по Т У  6-09-08-399-76 или М Р Т У  6-09- 

2047 или Т У  6-09-40-2472-87 или 1,10-фенантролин моногидрата 
гидрохлорид по Т У  6-09-05-90-80.

Аммиак водный по ГО С Т  3760-79.

Примечания

1 Все реактивы, используемые для анализа, должны быть квалифи
кации чд.а. или х.ч..

2 Допускается использование реактивов, изготовленных по другой 
нормативно-технической документации, в том числе импортных с квали
фикацией не ниже указанной в примечании 1.

4 М Е Т О Д  И З М Е Р Е Н И Й

Фотометрический метод определения массовой концентрации общ е
го  железа основан на взаимодействии ионов F e (II) с о-фенантролином с 
образованием красного комплекса с максимумом светопоглощения при к =  
510 нм.

Восстановление F e ( l l l )  до  F e (II) проводят гилроксиламином соляно
кислым.

Окраска комплекса не зависит от pH в пределах от 3 до  9 ед. pH и ус
тойчива длительное время.
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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 Р У Ж А Ю Щ Е Й  С Р Е Д Ы

При выполнении измерений необходим о со б лю д а ть  следую щ и е  тр е 

бования техники безопасности .

5.1 При вы полнении  изм ерений н ео б х о д и м о  с о б л ю д а т ь  требова

ния техники  безоп асн ости  при работе с  хи м и ч еск и м и  реактивами п о  

Г О С Т  12.1.007-76.

5.2 Э лектробезопасность при работе с электроустановкам и  по 

Г О С Т Р  12.1.019-2009.

5.3 О рганизация о буч ен и я  работаю щ их безо п а сн о сти  труда п о  

Г О С Т  12.0.004-2015.

5.4 П ом ещ ен и е  лаборатори и  долж но со о тв етств о в а т ь  требованиям  

пож арной безоп асности  п о  Г О С Т  12.1.004-91 и и м еть  средства  пож аро

туш ения по Г О С Т  12.4.009-83.

5.5 Содерж ание вредных веществ в в оздухе  не д о лж н о  превышать 

установленны х предельно допустим ы х концентраций в соответствии с 

Г О С Т  12.1.005-88.

5.6 У тилизацию  растворов и проб после  вы полнения измерений пр о
водят в соответствии с  нормативным документом  по утилизации  растворов 
и проб, действую щ им  в организации.

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

Вы полнение измерений м ож ет производить химик-аналитик, вла 

дею щ ий техникой ф отометрического анализа, изучивш ий инструкцию п о  

эксплуатации спектроф отометра или ф отоэлектроколорим етра и получив

ш ий удовлетворительны е результаты  при вы полнении контроля  процеду

ры измерений.

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

Измерения проводят в следую щ и х условиях: 

температура окруж аю щ его воздуха (2 0 ± 5 ) °С ; 

атмосф ерное давление (84,0-106,7) кПа (630-800  м м  рт.ст ); 

относительная влаж ность не более  80 %  при t=25 °С ; 

напряжение сети (220±22 ) В .

При напряжении питания сети, отличном  о т  220 В , оборудование 

м ож ет комплектоваться доп олнительно  трансф орматором , что позволит 

всегда обеспечивать необходим ы е условия вы полнения измерений.
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8 ПОДГОТОВКА К  ВЫПОЛНЕНИЮ  ИЗМЕРЕНИЙ

П ри под готовке  к вы полнен ию  измерений долж ны  бы ть проведены  

с л е д у ю щ и е  работы : отбор  и хранение проб, подготовка прибора к работе, 

п р и го то в лен и е  вспом огательны х и градуировочны х растворов, устан ов ле 

н и е  и к о н тр о ль  стабильности  градуировочной характеристики.

8.1 П о д го т о в к а  п р ибора

П о д го то в к у  прибора к р аботе  и оптим изацию  условий  измерений 
п р ои зв одя т  в соответствии с рабочей  инструкцией по  эксплуатации прибо

р а  П р и бор  д о лж ен  бы ть поверен.

8.2 П р и го т о в л е н и е  р а ст в о р о в

8.Z1 Приготовление раствора о-фе» шн тропи и а

8.2.1.1 11риготовление раствора о-фенантролина моногидрата 
C n lftW i'lIjO  с  массовой концентрацией очфенантролина 0,25 %  
Н авеску м оногидрата о-ф енантролина (0 ,280  г )  пом ещ аю т в м ерную

к о л б у  вм ести м остью  100 см 3, растворяю т в дисти ллированн ой  воде и д о 

в о д я т  д о  метки дистиллированной  водой. Раствор хранят в тем ной  склянке 

с  притертой пробкой  при (2 -8 ) °С . С рок  хранения -  20  суток.

8.2.1.2 Приготовление раствора о-фенантролина гидрохлорида 
моногидрата CtJffJVyHCl 'Н 20  с массовой концентрацией о- 
фенантролина 0,25%
Н авеску гидрохлорида моногидрата о-ф енантролина (0,33 г )  пом е

щ а ю т  в м ер н ую  колбу вм естим остью  100 см 3, растворяю т в ди сти лли р о 

ванной  воде и доводят до  метки дистиллированной  водой. Раствор хранят 

в тем ной  склян ке при (2 -8 ) °С . С р ок  хранения -  20 суток .

8.2.3 Приготовление 10% раствора солянокислого гидроксиламина 
(гидроксилами на гидрохлорида)

Н авеску солян оки слого  гидроксилам ина N H ^O H  • НС1 (1 0  г ) разбав

л я ю т  90  см 3 дистиллированной  воды .

С р ок  хранения в посуде из тём н ого  стекла  -  14 суток .

8.2.4 Приготовление ацетатно-аммонийного буферного 
раствора, pH  =  (4,4-4,6) ед pH

Н авеску уксусн окислого  аммония (250 г )  пом ещ аю т в м ерную  колбу 

в м ести м остью  1 д м 3, растворяю т в приблизительно 150 см3 д и сти лли р о 

ванной  воды . Д обавляю т 500 см 3 ледяной уксусн ой  кислоты  и доводят 

о б ъ е м  д о  метки дистиллированной  водой. В с луч ае  отклонения величины  

p H  от н еоб ходи м ой , pH  дов одят  исходны ми ком понентам и. С рок  хранения 

— 3 месяца.

6



Издание 2017 г. П Н Д Ф  14.1:2:3.2-95

П рим ечание -  Допускается приготовление м еньш их или больш и х  

объем ов  растворов.

8.2.5 Приготовление основного градуировочного раствора из ГСО 
с массовой концентрацией 0,1 мг/см3 (100 мг/дм3)

Раствор готовят в соответствии с  прилагаемой к образцу инструкци

ей. 1 см 3 раствора должен содерж ать 0,1 м г ионов железа.

Раствор  хранят не б о л е е  1 м есяц а  при тем пературе  (2 -1 0 )°С .

8.2.6 Приготовление основного градуировочного раствора с  
массовой концентрацией 0,1 мг/см3 из соли железа

Н авеску ж елезоам монийны х квасцов (0,8634 г ) F eN IL » (S 0 4)2 * 12НгО  
пом ещ аю т в м ерную  к олбу  вм естим остью  1 дм 3, растворяю т в 

дистиллированной  воде, прибавляю т 2 см3 концентрированной соляной  

кислоты  и доводят дистиллированной водой до  метки. В 1 см3 раствора 

содерж ится 0,1 м г  железа.
Срок хранения -  30 дней.

8.2.7 Приготовление рабочего градуировочного раствора с 
массовой концентрацией 0,010 мг/см* (10 мг/дм3 или 0,01 г/дм3)

Рабочий градуировочный раствор готовят в д ен ь  проведения анализа 

разбавлением  основного градуировочного  раствора в 10 раз 
дистиллированной  водой. 1 см 3 раствора долж ен содержать 0,010 м г ионов 

ж елеза.

8.2.8 Приготовление рабочего градуировочного раствора с 
массовой концентрацией 0,005 мг/см* (5 мг/дм* или 0,005 г/дм3)

Рабочий градуировочный раствор готовят в ден ь проведения анализа 

разбавлением  основного градуировочного раствора в 20 раз 

дистиллированной  водой. 1 см 3 раствора долж ен содержать 0,005 м г ионов 

ж елеза.

8.3 П о стр о ен и е  гр а д уи р о в о ч н о го  г р а ф и к

Состав и количество образцов  д ля  построения градуировочного гра

ф ика приведены  в таблицах 2, 2 А . П огреш ность, обусловленная процеду

рой приготовления образцов д ля  градуировки, не превышает 2,5 % .

Каж дый раствор разбавляю т д о  метки дистиллированной водой и пе

ремеш иваю т.

Д алее  раствор переносят в плоскодонны е колбы  из терм остойкого  

стекла  вместимостью  100-250 см 3, добавляю т I см 3 1 0 %  раствора гидро- 

ксиламина гидрохлорида, 1,0 см 3 концентрированной соляной кислоты и 

кипятят растворы до уменьш ения объём а  примерно до  (30-35) см 3.

П осле  охлаж дения количественно переводят растворы в мерны е к ол

бы вм естим остью  50 см3 (p H  = 4  ед. pH  по индикаторной универсальной

7
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б ум а ге ). Д а лее  в каж дую  к о л б у  п о след о в а тельн о  прибавляю т 8 см 3 аце

татно-ам м онийного буф ера, 2 см 3 раствора о-ф енантролина, д ов одят  до 

м етки  дистиллированной  водой . П о с л е  доба в лен и я  каж дого  реактива с о 

д ер ж и м о е  к олб  п ер ем еш и в а ю т . О дн ов р ем ен н о  готовят  раствор  сравн е
н и я , в который п р и ли в а ю т  в с е  т е  ж е реактивы  к р ом е о сн о в н о го  гр а д уи 

р о в о ч н о го  раствора.

Т а б л н 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  гр а д уи р о в к и  

(т о л щ и н а  слоя  50 м м )

№  колбы

М ассовая концентра

ция ж елеза  в гр ад уи 

ровочны х растворах, 

мг/дм3

Аликвотная часть рабочего стан 

дартного раствора (0,005 мг/см3), 

помещ аемая в м ерную  к олбу  вм е
сти м остью  50 см 3, см 3

1 0,0 0,00

2 0,05 0,5
3 0 ,10 1,0

4 0 ,20 2,0

5 0 ,40 4,0
6 0 ,60 6,0

7 1,00 10,0

Т а б л и ц а  2А  - 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  гр а д уи р о в к и  
(т о л щ и н а  сло я  10 м м )

№  колбы М ассовая концентрация 

ж елеза  в гр ад уи р ов оч 

ны х растворах, мг/дм3

Аликвотная часть рабочего  

стандартного раствора 

(0 ,010 мг/см3), помещ аемая в 

м ерную  к олбу  вм естим остью  

50 см3, см 3

7 1,00 5,00 1

8 1,20 6,00

9 1,50 7,50

10 1,70 8,50

11 2,00 10,00

А н али з образцов д ля  градуировки проводят в порядке возрастания 

и х  концентрации. Д ля  построен и я  градуировочного графика каж дую  ис

к усств ен н ую  см есь н ео б х о д и м о  ф отом етрировать 3 раза с целью  и ск лю ч е

н и я  случайны х результатов  и усреднени я  данны х. П ри построении градуи 

р о в о ч н о го  графика по о си  ор д и н ат  отклады ваю т значения оптической  

п лотн ости , а по оси абсц и сс — величину массовой концентрации вещ ества 

в мг/дм3.

Проверка лин ейности  градуировочной  характеристики проводится

8
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согласно действующему нормативному документу по градуировочным ха
рактеристикам, например М И  2175-91, Г О С Т  Р И С О  11095-2007, РМ Г54- 
2002.

Градуировочную  характеристику устанавливают заново после ре
монта спектрофотометра (фотоэлектроколориметра), но не реже одного 
раза в квартал.

8.4 К о н т р о л ь  с т а б и ль н о ст и  гр а д у и р о в о ч н о й  х а р а к т ер и сти к и

Контроль стабильности градуировочной характеристики проводят не 
реже одного раза перед выполнением серии анализов. Средствами контроля 
являются образцы для градуировки (н е  менее 1 образца).

Градуировочную  характеристику считают стабильной при выполне
нии для  каждого образца для градуировки следую щ его условия:

I Х -С  |<0,01-1,9 6 -С -с г ,, .  (1 )

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

С  -  аттестованное значение массовой концентрации ионов железа, 
мг/дм3;

су Л< — среднеквадратическое отклонение внутри лабораторной преци

зионности, установленное при реализации методики в лаборатории.
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.

8.5 О тбор  и хранение проб

О тбор проб природных и сточных вод производят в соответствии с 
требованиями Г О С Т  31861-2012 «В ода . Общ ие требования к отбору проб», 
П Н Д  Ф  12.15.1-08 «М етодические указания по отбору проб для анализа 
сточных вод».

Пробы  воды отбирают в буты ли из полимерного материала или 
боросиликатного стекла с притертыми или винтовыми пробками, предва
рительно ополоснуты е отбираемой водой. Объем отбираемой пробы дол
жен бы ть не менее 250 см3.

9
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П робы  анали зирую т в д ен ь  отбора  или в ином случ а е  консервирую т 

следую щ и м  образом : е с ли  н еоб ход и м о  определять сум м у  растворенной и 
керастворенной форм ж елеза  (ж ел е зо  общ ее ), к пробе д оба в ля ю т  2,0 см 3 

концентрированной со ля н о й  кислоты  или 2,5 см 3 концентрированной 

азотной кислоты  на каж ды е 100 см 3 пробы.

С рок  хранения законсервированной  таким образом  пробы  при тем 

пературе (2  -  8 ) °С  в п о ли эти лен о в о й  п осуде  составляет 30 суток .

Е сли  н еоб ходи м о  о п р ед еля ть  ж елезо  растворенное, то  отобр ан н ую  

пр обу  ф ильтрую т не п о зд н ее  4 часов с момента отбор а  пробы  через 

обеззолен н ы й  ф ильтр «с и н я я  л ен та » или мембранный ф ильтр  (0 ,40- 

0 ,45 ) м км , пом естив в п р и ем н ую  ём кость по 1 см 3 концентрированной 

солян ой  кислоты  на каж ды е 100 см 3 пробы. П р обы  хранят в 

поли эти лен овой  п осуде  в т е ч е н и е  20 суток  при температуре (2  -  8 ) °С .

П ри о тб о р е  проб с о ста в ля ю т  сопроводительны й д ок ум ен т  по ф орме, 

в котором  указывают:

ц ель  анализа, п р ед п ола га ем ы е  загрязнители;

м есто , время отбор а ;

ном ер  пробы ;

д олж н ость , ф амилия отби р а ю щ его  пробу, дата.

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

9.1 У с т р а н е н и е  м е ш а ю щ и х  в л и я н и й

9.1.1 Ц ианиды , н и три ты , м едь, кобальт, хром и цинк м еш аю т, если  
п р и сутствую т в концентрациях в 10 раз превыш ающих концентрацию  же

леза. В и см ут, сер ебр о  и р туть  меш аю т, если  их концентрация свыш е 

1 мг/дм3 .

Кадмий меш ает при концентрации свы ш е 50 мг/дм3.

Ц ианиды  м еш аю т при определении  концентрации ж елеза , но  их 

о бы ч н о  удаляю т путем  п од к и слен и я  пробы .

9.1.2 Д ля  устранения м еш аю щ его  влияния органических вещ еств, 
марганца, нитрит-ионов, х р ом а , пр обу  о золяю т.

П ри  озолен н и  п р обы , в стакан (и ли  коническую  п лоск од он н ую  к ол

б у ) из терм остой кого  ст ек ла  вм естим остью  100 см3 пом ещ аю т аликвоту 

пробы  воды (о б ъ ём  вы бирается  в зависимости от содерж ания в п р о б е  ж е

леза ). П ослед ов ательн о  п р и бав ляю т 2 и 5 см 3 концентрированной серн ой  и 

азотной кислот соотв етствен н о , накрываю т часовым стеклом  и кипятят 

см есь  д о  появления г у с т о го  « б е л о г о  д ы м а »2, после чего  нагревание пре

кращ ают.

Раствор  охлаж д аю т д о  ком натной температуры, разбавляю т д и сти л 

лированной  водой п р и б ли зи тельн о  д о  25 см3 и нагревают д о  кипения для  

растворения труднорастворим ы х со лей , ф ильтрую т, переносят в м ерн ую

1 Пары серного ангидрида
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колбу вместимостью 50 см1, доводят до  метки дистиллированной водой и 
проводят анализ по п.9.2.

В случае присутствия больш ого количества органических веществ 
(П А В , нефтепродуктов, лигнина) данный метод не пригоден.

9 .13  Устранение мешающего влияния полифосфатов и окислителей 
предусмотрено в ходе анализа.

9.1.4 Если проба после обработки имеет окраску или опалесцирует, 
необходимо дополнительно учесть поглощ ение пробы. Для этого необхо
димо подготовить такую же аликвоту пробы (  (не)профильтрованную, о б 
работанную от мешающих влияний и тщ .), исключая лиш ь добавление 
1,10-фенантролина и измерить оптическую плотность пробы D nol,p относи
тельно дистиллированной воды.

D uct e  — DfXMip
В данном случае необходимо обязательное проведение оперативного 

контроля пробы методом разбавления.

9.2 Ход анали за
Отбирают 50 см3 или меньший объем в зависимости от  предполагае

мого содержания ж елеза (при отборе аликвоты объем  пробы необходимо 
довести до 50 см1 дистиллированной водой) тщ ательно перемешанной пе
ред проведением анализа (при определении суммы растворенной и нерас- 
творенной форм ж елеза ) подкисленной или фильтрованной (при определе
нии растворенного ж елеза) анализируемой пробы, после соответствующей 
пробоподготовкн по п.9.1 (при необходимости).

Пробу помещ аю т в коническую колбу вместимостью  100-250см3 
(при отсутствии процедуры консервации добавляют 1,0 см3 
концентрированной соляной кислоты ), приливают 1см 3 1 0 %  раствора 
гидрохлорида гидроксилами на и кипятят до уменьшения объема примерно 
до (30-35) см3. П робу охлаждают до  комнатной температуры, добавляют 
аммиак для доведения раствора до  pH =4 ед. pH по универсальной индика
торной бумаге и фильтруют в мерную  колбу вместимостью 50 см3.

Прибавляют 8 см3 ацетатно-аммонийного буферного раствора3 и 
2 см3 раствора о-фенантролина и доводят до  метки дистиллированной во
дой. Тщательно перемешивают и оставляют на 15 минут до полного разви
тия окраски.

Светопоглощ ение полученного раствора измеряют при X =  510 нм в  
кювете с длиной поглощ ающ его слоя 10 или 50 мм по отношению к холо
стому раствору. Х олостой  раствор -  дистиллированная вода, проведённая 
по всему ходу анализа, при необходимости включая озоленис.

Если проба после термической обработки д о  введения 1,10- 

фенантролииа имеет окраску или опалесцирует, необходимо учесть собст-

* pH пробы перед добавлением о-фенантролина долж ен быть равен (3,5- 
5,0) ед. pH

II
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венное поглощ ение пробы , вычитая оп ти ч еск ую  плотность обработанной 

аликвоты  пробы без раствора 1,10-ф енантролина из оптической плотности  

пробы  с  раствором 1,10-фенантролина.

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

Ю Л  М ассовую  концентрацию  ж елеза  общ его  X  (мг/дм3)  рассчиты
ваю т п о  ф ормуле

X  =
С  >50 

V ’
(2)

гд е  X  -  содерж ание ж елеза, мг/дм3;

С  — концентрация ж елеза, найденная по градуировочном у графику, 

м г/дм3;

50 -  объем , д о  которого  разбавлена проба , см3;

V  -  объем  пробы  воды, взятой для  анализа, см3.

10.2 За результат измерений приним аю т единичное значение или в 
с л у ч а е  анализа нестандартных проб сточн ой  воды (со  слож ной  матрицей, 
сущ ествен ны м  превыш ением значения П Д К , по требованию  заказчика и 
tjx) Хер — среднее арифметическое значение дв ух  п ар аллельны х оп р еделе

н и й  Х\ и Х2:

х , + х 2
ср 2

д л я  которы х вы полняется следую щ ее у сло в и е :

(3)

|Х| -  X 2I 5  0,01 • г • Хер, (4 )

гд е  г — предел повторяемости, значения которого  приведены в табли 

ц е  3.

Организации, предоставляю щ ие док ум ен ты  с  использование инфор

м ационно-правовы х /справочно-правовых систем , не им ею т соглаш ений о  

распространении докум ентов  с  ф едеральны м  центром  анализа и оценки 

тех н о ген н о го  воздействия как с разработчиком  данной методики. Д о к у 

м ен ты , полученны е из данны х систем , м о гу т  бы ть недостоверны м и, неак

туа льн ы м и  и вводить потребителей  в заблуж дени е.

12
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Т абли ц а  3 - Значения пределов повторяем ости  и воспроизводимости 

при  вероятности Р=0,95

Диапазон 
измерений 
массовой 

концентрации 
общ его железа, 

мг/дм3

П редел
п овторяем ости  

(относительное значение 
допускаемого расхожде
ния между двумя резуль

татами параллельных 

определений), г, %

П редел
воспро изводимости 

(относительное значение до
пускаемого расхождения между 
двумя результатами измерений, 
полученными в разных лабора

ториях), R, %

О т 0,05 до  0,10 включ. 20 35

Св. 0,10 до  1,0 включ. 17 28

Св. 1,0 до 15 включ. 14 23

При невыполнении условия (4 ) могут бы ть использованы методы 
проверки приемлемости результатов параллельных определений и уста
новления окончательного результата согласно разделу 5 ГО С Т  Р ИСО 
5725-6-2002.

Ю Л Расхождение между результатами анализа, полученными в двух 
лабораториях, не должно превышать предела воспроизводимости:

( * ! + * » ) /  2
- 100% £

(5 )

где Xt и Хг -  результаты измерений массовой концентрации ионов 
железа, полученные в двух лабораториях в условиях воспроизводимости, 
мг/дм3;

R -  предел воспроизводимости, % .
При выполнении условия (5 ) приемлемы оба результата анализа, и в 

качестве окончательного может бы ть использовано их среднее арифмети
ческое значение. Значения предела воспроизводимости приведены в таб
лице 3.

При превышении предела воспроизводимости могут быть использо
ваны методы оценки приемлемости результатов анализа согласно разде
л у  5 Г О С Т  Р  И С О  5725-6-2002.

I I  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

11.1 Аккредитованная лаборатория оформляет результаты анализа 

(измерений) в протоколе испытаний с  учетом требований 
Г О С Т И С О / М Э К  17025-2009.

13
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П .2  Результат анализа Х (Х с Р)  в документах, предусм атриваю щ их е го  

использование, м ож ет бы ть  представлен  в виде:

(X  (Xq>)± А )  мг/дм3, Р = 0 ,9 5 ,

где А  -  показатель то ч н о сти  методики.

Значение А  рассчиты ваю т п о  ф орм уле:

А  =0,01*5* Х(Хср), (6 )

где 6 -  показатель точ н ости  методики, значение которого  приведено 
в  табли ц е  1.

1 1 J  Д опустим о р езульта т  анализа в документах, вы даваем ы х л а б о 

раторией , представлять в виде:

(X  (Хер) ±  Дл)  мг/дм3, Р = 0 ,9 5 , при  условии Д , < А ,

где X  (Хер) -  р езульта т  анали за , полученны й в соответствии с  пропи

с ь ю  методики;

+Д , -  значение характер и стики погрешности результатов  анализа, 

у стан ов лен н ое  при реализации м етодики  в лаборатории, и обесп еч и в аем ое  
к он тр олем  стабильности р е зу л ьта то в  анализа.

Примечание -  При представлен и и  результата анализа в док ум ен тах , 
вы даваем ы х лабораторией , ук азы в аю т :

— количество р езульта тов  параллельны х определений, и сп ользов ан 
н ы х  д ля  расчета результата  ан али за ;

— способ определения  р е зу льта та  анализа (средн ее ариф м етическое 

зн ач ен и е  или медиана р езульта то в  пар аллельны 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

К онтроль качества р е зу л ьта то в  анализа при реализации м етодики  в 
лабор атор и и  предусматривает:

- оперативный к о н тр о ль  пр оц едуры  анализа (н а  осн ове  оц ен ки  п о

гр еш н ости  при реализации о т д е л ь н о  взятой контрольной пр оц едур ы );

- контроль стаби льн ости  р езультатов  анализа (на  осн о в е  к он тр оля  

стаби льн ости  среднеквадратического  отклонения повторяем ости , средн е

квадратического о тк лон ен и я  внутрилабораторной прецизионности , п о 

гр еш н о сти ).

П ериодичность к он тр оля  реглам ен ти рую т во внутренних д о к ум ен та х  

лабор атор и и , применяя оди н  и з  перечисленны х алгоритмов.

12.1 Алгоритм о п е р а т и в н о г о  контроля п р оц едур ы  анализа 
с  и сп ользов а н и ем  м е т о д а  добавок

Образцами д л я  к он тр оля  являю тся  рабочие пробы  воды  и р абочи е  

п р о б ы  воды с введенной д о б а в к о й  ионов  железа. В качестве доба в к и  ис-

14



Издание 2017 г. ГП1ДФ 14.1:2:32*95

пользую т стандартны е образцы, растворимые в анализируем ой  воде и с о 

держ ащ ие ж елезо .

Оперативный контроль процедуры анализа проводят путем сравне

ния результата отд ельн о  взятой контрольной процедуры  Кл с  нормативом 

контроля К. Оперативный контроль вы полняю т в одн ой  серии вместе с р у 

тинным анализом  рабочих проб.

Результат контрольной процедуры рассчиты ваю т по ф ормуле:

* . - 1  с ,  | (7 ).

где X "  -  результат анализа массовой концентрации ионов  железа в 

пробе с  известной добавкой -  среднее ариф м етическое дв ух  результатов 

параллельны х определений , расхож дение м еж ду которы м и удовлетворяет 
условию  (4 )  раздела  10.2, мг/дм} ;

X^ -  р езультат  анализа массовой концентрации ионов ж елеза в и с 

ходной пробе — среднее арифметическое д в ух  р езультатов  параллельны х 

определений, расхож дение между которыми удов летвор яет  условию  (4 )  
раздела 10.2, мг/дм1;

Сд -  величина добавки, мг/дм\

Н орматив контроля К  рассчитывают по ф орм уле:

»> •

где ^Л'Х' * -  значения характеристики погреш ности резуль

татов анализа, установленны е в лаборатории при реализации методики, с о 

ответствую щ ие массовой концентрации ионов ж елеза  в п р обе  с  известной 

добавкой и в исходной  пробе соответственно.

П рим ечание -  Д опустим о характеристику погреш ности  результатов 

анализа при внедрении методики в лаборатории устанавливать на основе 

выражения: Л ,  -  0,84 А, с  последую щ им  уточнением  по м ере накопления 

информации в пр оц ессе  контроля стабильности  результатов  анализа.

П роцедуру анализа признают удовлетворительной  при выполнении 

условия:

К>< К  (9).

При невыполнении условия контрольную  процедуру повторяют. При 

повторном невыполнении условия выясняют причины, приводящ ие к н е 

удовлетворительны м  результатам, и принимаю т меры по их устранению.

15
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12.2 А л г о р и т м  о п е р а т и в н о го  к о н тр о ля  п р оц едур ы  ан а ли за

с п р и м ен ен и ем  о б р а зц о в  д л я  к о н тр о ля

Оперативный к он тр оль  процедуры  анализа проводят путем сравне

ния результата о тд ель н о  взятой контрольной процедуры  Ккс нормативом 

контроля К.

Результат кон трольной  процедуры  К „ рассчитывают по ф ормуле:

К ' = К ~ С \ (1 0 ),

где с ;  -  р е зульта т  анализа массовой концентрации ионов  ж елеза  в 

образце для контроля  -  среднее арифметическое д в у х  результатов  парал

лельны х определений , расхож дение между которыми удов летворяет  (4 )  

раздела 10.2, мг/дм3;

С  -  аттестованное значение образца для контроля, мг/дм3.

Норматив кон троля  К  рассчиты ваю т по ф орм уле:

f f - A .  ( И ) ,

где Д , — характеристика погреш ности  результатов анализа, соотв ет
ствующая аттестован ном у значению  образца для  контроля.

П римечание — Д о п усти м о  характеристику погреш ности  р езультатов  

анализа при внедрении м етодики в лаборатории устанавливать на основе 

выражения: А ,  =  0 ,84 А , с  п ослед ую щ и м  уточнением  по м ере  накопления 

информации в п р оц ессе  кон троля  стабильности  результатов  анализа.

П роцедуру анализа  признаю т удовлетворительной , при вы полнении 
условия:

Кя*  К . (1 2 )

При нев ы полн ени и  услов и я  контрольную  процедуру повторяю т. При 

повторном н ев ы п олн ен и и  услов и я  выясняют причины , приводящ ие к н е

удовлетворительны м  результатам , и принимают меры по их устранению .

123  А л г о р и т м  о п е р а т и в н о го  к о н т р о л я  п р о ц ед ур ы  а н а ли за  

с и сп о льзо в а н и ем  м е т о д а  р а зб а в лен и я

О перативный к он тр оль  процедуры  анализа проводят путем  сравне

ния результата о т д е л ь н о  взятой контрольной  процедуры  Кк с  нормативом  

контроля К.

Результат к он тр ольн ой  процедуры  К к рассчиты ваю т по ф орм уле:

К . ^ п Х ' ^ - Х ^  (1 3 ),

16
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