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1 О Б Л А С Т Ь  П Р И М ЕН ЕН И Я

Настоящий документ устанавливает методику измерений мас
совой концентрации цианидов токсичных (далее цианидов) в пробах 

природной, питьевой и сточной воды фотометрическим методом с  
использованием анализатора жидкости «Флю орат-02».

Диапазон измеряемых значений массовой концентрации циа
нидов от 0,01 до  0,4 мг/дм3 без разбавления пробы .

Если массовая концентрация цианидов в анализируемой про
бе превышает верхнюю границу диапазона, то допускается разбав
ление пробы таким образом, чтобы массовая концентрация циани
дов соответствовала регламентированному диапазону.

Мешающие факторы устраняются в процессе подготовки проб.

Гексацианоферраты (II) и (III) данным методом не определя
ются.

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

Значения показателя точности измерений -  расширенной отно
сительной неопределенности измерений по настоящей методике 
при коэффициенте охвата 2 приведены в табл.1. Бюджет неопреде
ленности измерений приведен в Приложении А.

Таблица 1 -  Значения расширенной относительной неопреде
ленности измерений

Диапазон измерений, мг/дм3 Расширенная относительная не
определенность измерений при ко

эффициенте охвата к =2, U0THi %

Метод без отгонки циановодорода (см. раздел 4)

О т  0,01 до  0,05 включит. 30

Свыше 0,05 до 0,1 включит. 20

Свыше 0,1 до  0,4 включит. 12
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Продолжение таблицы 1

Диапазон измерений, мг/дм3 Расширенная относительная не
определенность измерений при ко-

I эффициенте охвата к  =2, U0TH, %

Метод с отгонкой циановодорода (см. раздел 4)

О т  0,01 до 0,05 включит. ! 34 :
| Свыше 0,05 до 0,1 включит. I 24 !
| Свыше 0,1 до 0,4 включит. ! 16 !

3 ТР Е Б О В А Н И Я  К С Р Е Д С ТВ А М  И ЗМ ЕРЕН И Й , В С П О М О ГА 
ТЕ Л Ь Н Ы М  У С Т Р О Й С Т В А М , Р ЕА К ТИ В А М  И М А ТЕ Р И А Л А М

При выполнении измерений массовой концентрации цианидов 

применяют следующие средства измерений, реактивы, вспомога
тельные устройства, материалы и растворы.

3.1 Средства измерений и стандартные образцы

Анализатор жидкости «Ф лю орат-02» (модификации «Ф лю орат-02- 
2М », «Ф лю орат-02-ЗМ » по Т У  4215-001-45549798-20081 ) или анали
затор жидкости люминесцентно-фотометрический «Ф лю орат-02» 
(модификации «Ф лю орат-02-4М », «Ф лю орат-02-5М » по Т У  4215-350- 
45549798-2013)

Весы лабораторные специального Г О С Т  Р 53228-2008 
класса точности с ценой деления не 
более 0,1 мг, наибольшим пределом  
взвешивания не более 220 г

Термометр стеклянный лабораторный (диапазон измерений от 0°С 

д о  100°С, цена деления 1°С) любого типа по Г О С Т  28498-90 

Колбы мерные 2-25-2, 2-50-2, 2-100-2, Г О С Т  1 7 7 0 -7 4  
2-250-2, 2-500-2

Пипетки градуированные 2-го класса Г О С Т  29227-91 
точности вместимостью 1, 2, 5, 10 см3

1 До 01.12.2008 - ТУ 4321-001-20506233-94.
2 Дата печати 16,04.2018 14:36 Ф айл: Ц ианид _20180418 .doc
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Цилиндры  мерные 2-го класса точности Г О С Т  1770-74 

вместимостью 25 ,10 0  см3

Государственный стандартный образец Г С О  7 6 1 8 -9 9  

состава раствора роданид-ионов (мас

совая концентрация 1 мг/см3, погреш

ность не более ± 1 % )

Средства измерений должны быть поверены в установленны е  
сроки. Допускается использование средств измерений и ста н да р т

ных образцов с аналогичными или лучшими метрологическими ха

рактеристиками.

(Измененная редакция, изм. Л* 2)

3.2 Реактивы

Вода дистиллированная Г О С Т  6709-72

Хлорамин Б или. Т , имп.

Барбитуровая кислота, х.ч. 

Пиридин, ч.д.а.

Натрия гидроокись, х.ч. 

Уксусная кислота, х.ч.

Цинк уксуснокислый, ч.д.а. 

Калий дихромат, х.ч.

Серебро азотнокислое, х.ч. 

Калий цианид1, х.ч.

Кислота серная, х.ч. или ч.д.а. 

Свинец (II) углекислый 

свинца), ч.д.а.

Т У  6-09-512-75  

Г О С Т  13647-78 

Г О С Т  4328-77  

Г О С Т  61-75  

Г О С Т  5823-78 

Г О С Т  4220-75  

Г О С Т  1277-75 

Т У  6-09-3799 

Г О С Т  4204-77  

(карбонат Г О С Т  10275-74

Натрий хлористый, х.ч. Г О С Т  4233-77

Ацетон, ч.д.а. Г О С Т  2603-79

Допускается использование реактивов аналогичной или б о ле е  

высокой квалификации, изготовленных по другой норм ативно-

1 Используют при отсутствии стандартного образца состава раствора роданид- 
ионов, а также для контроля точности измерений.
Файл: Цианид_2018Q418.doc Дата печати 18.04.2018 14:36 3
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технической документации, в том числе импортных.

3.3 Вспомогательные устройства и материалы

Установка для перегонки проб (Приложение Б, рис.Б.1)

Насос лабораторный мембранно-вакуумный или водоструйный по 
Г О С Т  25336-82

Фильтры обеззоленные «синяя ле н та » Т У  6-09-1678-95

Воронка лабораторная Г О С Т  25336-82

Стаканы лабораторные термостойкие Г О С Т  25336-82 
вместимостью 100, 150, 500 см3

Бумага индикаторная универсальная Т У  6-09-1181-89

Электроплитка бытовая Г О С Т  14919-83

Баня водяная любого типа

Порядок подготовки стеклянной посуды для  проведения ана
лиза изложен в Приложении В.

4 М ЕТО Д  ИЗМ ЕРЕН И Й

Метод измерений массовой концентрации цианидов основан 

на их окислении хлорамином Б до  хлорциана с последующим обра
зованием красителя при взаимодействии со смешанным реагентом 
пиридин - барбитуровая кислота. По данной реакции цианиды опре
деляю тся совместно с роданидами, поэтому д л я  проведения граду
ировки анализатора могут быть использованы как растворы цианид- 
ионов, так и растворы роданид-ионов. Д ля  их раздельного опреде
ления требуется отгонка цианистого водорода.

Массовую концентрацию цианидов измеряют фотометриче
ским методом с использованием анализатора жидкости «Ф лю орат- 
02 » .

5 ТР Е Б О В А Н И Я  Б Е З О П А С Н О С ТИ

При выполнении измерений массовой концентрации цианида 
необходимо соблюдать требования техники безопасности при рабо
те  с химическими реактивами по Г О С Т  12.1.007-76, требования

4 Дата печати 18.04.2018 14:36 Файл: Цманид__20180418 doc
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злектробезопасности по Г О С Т  Р 12.1.019-2009, а также требования, 
изложенные в технической документации на анализатор жидкости 
«Ф лю орат-02».

Помещение должно соответствовать требованиям пожаробез
опасности по Г О С Т  12.1.004-91 и иметь средства пожаротушения по 
Г О С Т  12.4.009-83. Содержание вредных веществ в воздухе не 
должно превышать допустимых значений по Г О С Т  12.1.005-88. О р 
ганизация обучения работающих безопасности труда по Г О С Т  
12.0.004-90.

В лаборатории должна быть разработана и в установленном  
порядке введена в действие инструкция по охране труда при работе  
с цианидами и летучим цианистым водородом.

6 ТР Е Б О В А Н И Я  К К ВАЛИ Ф И К АЦ И И  О П ЕР А ТО Р А

К выполнению измерений и обработке их результатов допус
кают специалиста, имеющего высшее или среднее специальное хи
мическое образование или опыт работы в химической лаборатории, 
прошедшего соответствующий инструктаж, освоившего метод в 
процессе тренировки и показавшего удовлетворительные результа

ты при выполнении процедур контроля качества результатов изме
рений.

7 ТР Е Б О В А Н И Я  К У С Л О В И Я М  ИЗМ ЕРЕН И Й

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

• температура воздуха 20±5°С;

• атмосферное давление 84,0-106,7 кПа (630-800 мм рт.сгг.);

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

• напряжение в сети от 198 до  242 В.

8 П О Д ГО ТО В К А  К В Ы П О Л Н ЕН И Ю  ИЗМ ЕРЕН И Й

При подготовке к выполнению измерений должны быть прове
дены следующие работы: отбор и подготовка пробы, приготовление

Файл: Циамид_20180416 doc Дата печати 18.04.2018 14:36 5
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вспомогательных и градуировочных растворов, градуировка анали

затора жидкости «Ф лю орат-02».

В. 1 Отбор и подготовка проб

Общ ие требования к отбору проб по Г О С Т  Р 51592-2000, от

бор проб питьевой воды производится по Г О С Т  Р 51593-2000 ( из 

источников водоснабжения -  по Г О С Т  17.1.5.05-85: сточных вод со

гласно П Н Д  Ф 12.15.1-08. Объем отбираемой пробы составляет не 

менее 100 СМ̂  (Измененная редакция, изм. .V» 2)

Сразу после отбора к 100 см3 пробы добавляю т 2 см3 раствора 

гидроксида натрия по 8.2,2. Если  проба содержит сульф ид-ионы  

(1 мг/дм3 и более), то после добавления раствора гидроксида 

натрия в пробу добавляю т 1 г карбоната свинца.

Анализ пробы необходимо выполнить в течение 24 ч с момен

та отбора пробы.

8.2 Пригот овление вспом огат ельны х раст воров

8.2.1 Р а ств о р  уксусной к и с ло ты  молярной концентрации
1.0 моль/дм3

В мерную колбу 500 см3, содержащую 200-250 см3 д и сти лли 

рованной воды, помещают 30 см3 концентрированной уксусной кис

лоты , перемешивают и доводят до  метки дистиллированной водой.

Срок хранения не ограничен.

8.2.2 Р а с тв о р  гидроксида н а тр и я , молярная концентрация
1.0 моль/дм3

10 г гидроксида натрия помещают в стакан и растворяют в 100- 

150 см3 дистиллированной воды, по окончании растворения содер

жимое переносят в мерную колбу вместимостью 250 см3, доводят до  

метки дистиллированной водой и перемешивают.

Раствор хранят в полиэтиленовой бутыли. Срок хранения -  3 
месяца.

1 С 15.02.2015 в Российской Федерации вместо ГОСТ Р 51592-2000 и ГОСТ Р 51593-2000 дей
ствуют ГОСТ 31861-2012 и ГОСТ 31862-2012 соответственно.

6 Дата печати 18.04.2018 14:36
(Введено впервые, изм. № 2)
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8.2.3 Р а ств о р  гидроксида натрия, молярная концентрация
0,1 моль/дм3

25 см3 раствора гидроксида натрия по 8.2.2 помещают в мер
ную колбу вместимостью 250 см3, доводят до метки дистиллирован
ной водой и перемешивают

Раствор хранят в полиэтиленовой бутыли. Срок хранения -  3 
месяца.

8.2.4 Хлорамин Б, ра ство р  в воде с массовой долей 1%

1 г хлорамина Б растворяют в 99 см3 дистиллированной воды. 
При наличии нерастворимого осадка раствор фильтруют через бу
мажный фильтр, отбрасывая первые порции фильтрата.

(Измененная редакция, изм. JV* I)
Срок хранения раствора 5 дней в холодильнике.

8.2.5 Смешанный реактив пиридин -  барбитуровая к и с ло та

1.5 г барбитуровой кислоты растворяют в 15 см3 дистиллиро
ванной воды, нагревая в термостойком стакане на электроплитке 
(не доводя до кипения). После растворения горячий раствор пере
носят в мерную колбу вместимостью 25 см3, добавляют 7,5 см3 пи
ридина и перемешивают. Затем охлаждают до комнатной темпера
туры, разбавляют до метки дистиллированной водой и перемеши
вают.

Срок хранения раствора в темном месте -1  сутки, в холодиль
нике -1  неделя.

8.2.6 Р а ств о р  а ц е т а т а  цинка, содержащий дихром ат калия

0,2 г уксуснокислого цинка растворяют в дистиллированной 
воде и доводят объем раствора в мерной колбе вместимостью 100 
см3 до  мелей дистиллированной водой.

Затем 0,5 г дихромата калия растворяют в небольшом количе
стве дистиллированной воды, добавляют 1 см3 раствора уксусно
кислого цинка и доводят объем раствора в мерной колбе вместимо
стью 100 см3 до метки дистиллированной водой.

Срок хранения раствора не ограничен.
Файл: Циамид_20180418 doc Дата печати 18.04.2018 14:36 7
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8.2.7 Р а ств о р  серной к и с ло ты , объемная доля 50 %

Раствор готовят смешением равных объемов концентрирован

ной серной кислоты и дистиллированной воды. Во избежание 
несчастных случаев кислоту медленно, при внешнем охлаждении, 

приливаю т к дистиллированной воде, находящейся в термостойком 

химическом стакане или конической колбе.

Срок хранения раствора не ограничен.

8.2.8 Р а с тв о р  а зотноки слого  серебра молярной кон ц е нтра 
ции 0,05 моль/дм3

0,85 г азотнокислого серебра растворяют в дистиллированной 

воде и доводят объем раствора в мерной колбе вместимостью 

100 см3 до  метки дистиллированной водой. При необходимости рас

твор фильтрую т.

Раствор хранят в склянке темного цвета. Срок хранения рас

твора 1 месяц.

(Измененная редакция, изм. Л* 2)

8-2,9 Водный р а ств о р  хлорида н а тр и я

Растворяют 0;5 г хлорида натрия в 100 см3 дистиллированной

воды.

Срок хранения раствора не ограничен.

8.2.10 Р а с тв о р  роданид-ионов, массовая концентрация

100 мг/дм3

5 см3 ГС О  состава раствора роданид-ионов (массовая концен

трация 1 мг/см3) помещают в мерную колбу вместимостью 50 см3, 
разбавляю т до метки дистиллированной водой и перемешивают.

Срок хранения раствора 1 месяц.

8.2.11 Р а с тв о р  роданид-ионов, массовая концентрация
2 мг/дм3

2 см3 раствора роданид-ионов по 8.2.10 помещают в мерную 

колбу вместимостью 100 см3 и разбавляю т до  метки ди сти лли р о 

ванной водой. Раствор используют в день приготовления.

8 Дата печати 18.04 2018 14:36 Файл, Цианид_20180418.<*ос
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8.3 Приготовление градуировочных растворов

В этом разделе описана процедура приготовления растворов с 
использованием растворов роданид-ионов. Процедура приготовле
ния градуировочных растворов с использованием цианида калия 

приведена в Приложении Г.

(Измененная редакция, изм. № 1)
В две мерные колбы вместимостью 25 см3 помещают по 10 см3 

раствора гидроксида натрия по 8.2.3. В первую колбу вносят 5 см3 
дистиллированной воды, во вторую -  5 см3 раствора роданид-ионов 
массовой концентрации 2,0 мг/дм3 по 8.2.11, что соответствует 
10 мкг роданид-ионов. В каждую колбу приливают по 2 см3 раствора 
уксусной кислоты по 8.2.1, сразу же закрывают пробкой и тщ ательно 
перемешивают. Затем в каждую колбу прибавляют по 1 см3 раство
ра хлорамина Б по 8.2.4, закрывают пробкой, перемешивают и вы
держивают в течение 3 мин. После этого приливают по 2 см3 рас
твора смешанного реактива, приготовленного по 8.2.5, разбавляют 
до метки дистиллированной водой, перемешивают, закрывают 
пробкой, выдерживают 10 минут и приступают к измерениям.

(Измененная редакция, изм. JVs 2)

8.4 Градуировка анализатора

Устанавливают в канале возбуждения светофильтр № 20 и 
сменное юоветное отделение. Измерения проводят в кюветах с 

толщиной поглощающего слоя 2 см.

При первом обращении к методике входят в меню «Вы бор ме

то да » и устанавливают метод «Фотометрия».

В меню «Градуировка», устанавливают значения параметров: 
С0=0, С1=10. Значения параметров «С 2 »  -  «С 6 » и « J 2 »  -  « J 6 »  

должны быть равны нулю.

Значение параметра « J 0 »  измеряют по раствору, не содержа
щему роданид-ионов, « Л »  -  по раствору, содержащему 10 мкг ро

данид-ионов, приготовленным по 8.3.

П р и м е ч а н и е -  Для анализаторов модификаций «Флюорат-02-4М» 
и «Флюорат-02-5М» рекомендуется провести градуировку с использованием 
градуировочных растворов, значения массы роданид-ионов в которых со-
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ставлявт 0,0; 0А; 2,0; 5.0; 10,0 мкг (см.8,5), обработав результаты измере
ний методом наименьших квадратов.. В этом случае при проверке приемле
мости градуировочной характеристики используют значение коэффициента 
корреляции, который должен быть не менее 0,99.

8.5 Проверка приемлемости градуировочной характ ери
стики

Контроль приемлемости градуировочной характеристики со
стоит в измерении массы роданида в одном или нескольких кон
трольных растворах непосредственно после установления градуи
ровочной характеристики по 8,4.

Д ля  приготовления контрольных растворов в ряд мерных колб 
вместимостью 25 см3 помещают по 10 см3 раствора гидроксида 
натрия по 8.2.3, добавляют от 0,2 до 5 см3 раствора роданид-ионов 
массовой концентрации 2,0 мг/дм3 по 8.2.11. В каждую колбу добав
ляю т по 2 см“ раствора уксусной кислоты по 8.2.1, сразу же закры
вают пробкой и тщательно перемешивают. Затем проводят все опе
рации, предусмотренные в п. 8.3, начиная с добавления хлорамина 
Б.

Массу роданид-ионов в полученных контрольных растворах 
( т К} мкг) вычисляют по формуле

mk = C V k ^ 2 V kt (1)

где С- Массовая концентрация раствора роданида по 8.2.11 (2 мг/дм3};
Vk - объем раствора роданид-ионов по 8.2.11, взятый для приготовле

ния контрольного раствора, см3.

Измеряют массу роданид-ионов в образцах, используя ранее 
установленную градуировочную характеристику.

Градуировочная характеристика анализатора признается при
емлемой, если измеренное значение массы роданид-ионов отлича
ется от фактического не более чем на 15 %  в диапазоне от 0,4 до
2,0 мкг включительно и 7 %  в диапазоне свыше 2,0 до 10 мкг. В про
тивном случае заново проводят градуировку анализатора.
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8.6 Контроль стабильности градуировочной характ е
рист ики

Периодичность проведения контроля стабильности градуиро
вочной характеристики устанавливается в Руководстве по качеству 
лаборатории. Контроль обязательно проводится после замены пар
тии реактивов или стандартного образца. На стадии освоения мето
дики контроль стабильности градуировочной характеристики прово
д я т каждый раз, приступая к анализу.

Образцами для  контроля являются растворы, заново приго
товленные по 8.5. В режиме «Измерение» определяют массу рода
нид-ионов в приготовленных образцах. Градуировка признается 
стабильной, если измеренное значение массы роданид-иодов отли 
чается от фактического не более чем на 15 %  в диапазоне от 0,4 до
2,0 мкг включительно и 7 %  в диапазоне свыше 2,0 до 10,0 мкг.

При несоответствии полученных результатов указанным нор
мативам необходимо заново провести градуировку анализатора.

9 В Ы П О Л Н Е Н И Е  И ЗМ ЕРЕН И Й

Д ля  получения результата измерений массовой концентрации 
цианидов анализируют две аликвоты отобранной пробы воды в 
условиях повторяемости (один оператор, один набор мерной посу
ды, одна партия реактивов одного типа, одно средство измерений, 
короткий промежуток времени и т.п.).

В зависимости от состава пробы предусматриваются следую 
щие способы проведения анализа:

* при анализе питьевых, природных, сточных вод произво

дится предварительное выделение цианида в виде циани
стого водорода в слабокислой среде;

• прямое определение без предварительного отделения д и 
стилляцией в питьевых и природных водах, в которых мас
совая концентрация тяжелых металлов не превосходит 
0,1 мг/дм3 при условии, что для  данного типа рабочих проб 
расхождение результатов измерений массовой концентра
ции цианида с предварительной отгонкой циановодорода и
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без нее; отнесенное к среднему арифметическому получен

ных значений, не превышает значения показателя точности 

измерений по таблице 1 (д л я  среднего арифметического);

• при анализе сильно загрязненных сточных вод, содержащих 

альдегиды, кетоны и другие органические вещества, связы

вающие цианиды, а также при массовой концентрации ме

ди, никеля, железа более 5 мг/дмт цианиды осаждают в ви

де цианида серебра (при малых концентрациях - соосажда- 

ют с хлоридом серебра) и затем вы деляю т из осадка циа

нид в виде цианистого водорода при отгонке в среде раз

бавленной серной кислоты.

9.1 Анализ холост ой пробы

Перед анализом серии проб анализируют холостую пробу, д л я  

чего отбирают 20 см3 дистиллированной воды и проводят с ней все 

операции, предусмотренные 8.1: а также 9.2 или 9.3 (в зависимости 

от предполагаемого способа выделения цианидов) и 9.4. Если  

найденное содержание роданида в холостой пробе превышает 0,1 

мкг, то необходимо найти и устранить источник загрязнения анали

зируемых проб, после чего заново провести анализ холостой пробы. 

К анализу проб можно приступать только после того, как величина 
холостой пробы уменьшится до  указанных выше значений.

Анализ холостой пробы проводят один раз при получении но

вой партии реактивов.

9.2 Вы деление цианидов от гонной цианист ого водорода

В стакан отбирают аликвоту 20 см3 анализируемой пробы и 

добавляю т по каплям раствор уксусной кислоты по 8.2.1 до  дости 

жения pH раствора 4 - 5  (контроль по универсальной индикаторной 

бумаге. О С ТО Р О Ж Н О ! Возм ож но в ы де ле н и е  газообразного ци а 

н и с то го  во до р о да !). Отмечают необходимый объем раствора ук
сусной кислоты.

Собирают установку д л я  отгонки цианистого водорода соглас

но Приложению Б. Наливаю т в кахщый поглотительный сосуд по 5 

см3 раствора гидроксида натрия молярной концентрации
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0,1 моль/дм3 no 8.2.3.

Затем в колбу установки для  отгонки цианистого водорода по

мещают аликвоту пробы 20 см3, при наличии в пробе осадка ее 
предварительно интенсивно перемешивают, а затем отбираю т 

аликвоту. Быстро приливают 2 см3 раствора ацетата цинка, со де р 

жащего дихромат калия, приготовленного по 8.2.6, и установленны й 

ранее объем раствора уксусной кислоты, требующийся д л я  нейтра

лизации пробы.

Закрывают зажим 6 (рис.Б.1) и подсоединяют установку к 

насосу. Перегонную колбу помещают в сосуд с подогретой д о  60 - 

70°С водой и отгоняют цианистый водород в течение 20 мин, по

глощая его раствором гидроксида натрия (скорость пробулькивания 
долж на быть минимальной). Через 20 мин выключают нагрев, от

крывают зажим 6 (рис.Б.1) и отсоединяют насос. Переходят к вы

полнению операций по 9.4.

(Измененная редакция, изм. Xf 1)

9.3 Выделение цианидов в виде малорастворимого циа
нида серебра и отгонка цианистого водорода

Порцию подготовленной по 8.1 пробы интенсивно перемеши

вают, отбираю т 20 см3, помещают в стакан и приливают к ней 5 см3 

раствора хлорида натрия по п.8.2.9. К полученному раствору до б а в 
ляю т по каплям раствор азотнокислого серебра по 8.2.8 д о  полного  

осаждения хлорида серебра и начала осаждения оксида серебра, 

что становится заметным по изменению цвета образующегося о са д

ка (вместо чисто белого он становится бурым).

Раствор с осадком выдерживают 5 - 1 0  мин д о  коагуляции  

осадка и отфильтровы ваю т его через ф ильтр  «синяя л е н та ». О с а 

док на ф и льтр е  промывают 2 - 3  раза дистиллированной водой, за

тем 2 - 3  раза ацетоном и снова 2 - 3  раза дистиллированной водой. 

О садок смывают с ф ильтра в перегонную колбу установки д л я  о т 

гонки цианистого водорода.

В перегонную колбу добавляю т 5 см3 раствора серной кислоты  

по 8.2.7, подсоединяю т поглотительные сосуды, содержащие по 

5 см3 раствора гидроксида натрия по 8.2.3, подключают установку к

Файл: Цианид_20180418.doc Дата печагги 18.04.2018 14:36 13



П Н Д Ф  14.1:2:4.146-99 Издание 2013 г.

насосу, нагревают содержимое перегонной колбы почти до кипения 
(кипение раствора недопустимо!) и отгоняют цианистый водород в 
течение 5-7  мин.

Переходят к выполнению операций по 9.4.
П р и м е ч а н и е  - При наличии в пробе хлоридов (более 100 мг/дм2) 

раствор хлорида натрия не добавляют.

9.4 Приготовление окрашенного раствора и измерение
содержания цианидов

По окончании отгонки переносят содержимое обоих поглоти
тельных сосудов в мерную колбу вместимостью 25 см3. обмывают 
стенки сосудов дистиллированной водой и переносят в ту же колбу. 
Приливают 2 см3 раствора уксусной кислоты по 8.2.1, сразу же за
крывают пробкой и тщательно перемешивают. Затем в пробирку 
прибавляют 1 см3 раствора хлорамина Б (см.8.2.4), закрывают проб
кой, перемешивают и дают постоять 3 мин. После этого приливают 
2 см3 раствора смешанного реактива, закрывают пробкой, переме
шивают и через 10 мин производят измерения.

(Измененная редакция, нзм. № I, 2)

Если измеренное значение массы роданид-ионов превышает 
10 мкг, то пробу необходимо разбавить таким образом, чтобы 
найденное содержание роданида пробы укладывалось в диапазон 
градуировочной характеристики. Коэффициент разбавления Q вы
числяют по формуле;

е = (2)

где VK - объем мерной колбы, взятой для разбавления пробы, см2;

Va - объем аликвоты пробы, взятый для разбавления, см3.

П р и м е ч а н и я

1. Допускается использовать один п огло ти тельн ы й  сосуд, если у с т а 
новлено, ч то  при анализе содержимого второго  п о гло ти те льн о го  сосуда из
меренное значение массы роданид-ионов не превышает 0,1 мкг.

2. Если пробу анализируют без отгонки цианистого водорода, т о  
на ходят объем уксусной кислоты, необходимый для нейтрализации аликво
т ы  20 см3 до pH 4 - 5, отби ра ю т указанную аликвоту ; добавляют необходи-
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мыи объем раствора уксусной кислоты  и проводят все операции, преду
смотренные в настоящ ем  п ун к те , начиная с добавления раствора хлорамина  

Б.

10 ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Массовую концентрацию цианидов в пробе (X, мг/дм3) вычис
ляют по формуле:

где mCNs -  измеренное значение массы роданид-ионов в аликвоте воды, мкг;

V  -  объем анализируемой аликвоты воды, 20 см3;

2 ,2 3 - коэффициент д л я  пересчета содержания роданид-ионов на со
держание цианид-ионов;

Q  - коэффициент разбавления пробы по 9.4. Если пробу не разбав
ляли, то Q  = 1.

Если для градуировки анализатора использовали раствор ци
анид-ионов (см.Приложение Г), то результат параллельного опре
деления -  массовую концентрацию цианидов (X, мг/дм3) вычисляют 
по формуле:

где т  - измеренное значение массы цианид-ионов в аликвоте воды, мкг;

V -  объем аликвоты пробы воды, см3;

Q  - коэффициент разбавления пробы по 9.4. Если пробу не разбавля
ли, то Q  = 1.

За результат измерения массовой концентрации цианидов в 
пробе принимают среднее арифметическое значение результатов 
двух параллельных определений, для которых выполняется усло
вие:

(3 )

m - Q (4)
V

(5)

где Хтах - больший результат параллельного определения, мг/дм3; 

Хп*л -  меньший результат параллельного определения, мг/дм3;
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X -  среднее арифметическое значение результатов параллельных 
определений, мг/дм5;

гс~г - значение предела повторяемости (табл.2) %.

При невыполнении условия (5) могут быть использованы ме
тоды проверки приемлемости результатов параллельных определе
ний и установления окончательного результата согласно разделу 5 

Г О С Т  Р И СО  5725-6-2002.

Оценку приемлемости результатов, полученных в условиях 
воспроизводимости, проводят согласно приложению Д.

Таблица 2 - Значения пределов повторяемости для  довери
тельной вероятности Р  = 0,95

Диапазон измерений, мг/дм3 [ П редел повторяемости (относитель- 

; ное значение допускаемого расхож- 
! дения между двумя результатами 
I параллельных определений), готн, %

Метод без отгонки циановодорода (см.п.4)

О т  0,01 до 0,05 включит. ! 25
Свыше 0,05 до 0,1 включит. ! 17
Свыше 0(1 до 0,4 включит. ! 8

Методы с отгонкой циановодорода (см.п.4)

О т 0,01 до 0,05 включит. ; зз 1

Свыше 0,05 до 0,1 включит. ; 22

Свыше 0,1 до 0,4 включит.
i____________________ и _____________  .

(Измененная редакция, им . >'• 2)

11 О Ф О Р М Л Е Н И Е  Р Е З У Л Ь ТА ТО В  И ЗМ ЕРЕН И Й

Результат измерений в документах, предусматривающих его 
использование, может быть представлен в виде:

X  ± U ( X ) ,  мг/дм3,

где X  - среднее арифметическое значение результатов двух параллель
ных определений, мг/дм3;
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U(X)~ расширенная неопределенность измерений с коэффициентом 
охвата 2 для п = 2 параллельных определений, мг/дм~

U ( X )  = 0 , 01U„ m t X  (6)

Значения U0T* приведены в таблице 1.

Если пробу разбавляют согласно 9А  то в качестве значения 
и сти используют значение по таблице 1 для  разбавленной пробы.

12 К О Н ТР О Л Ь  К А Ч Е С ТВ А  Р Е З УЛ Ь ТА ТО В  И З М ЕР ЕН И Й  П РИ  
Р Е А Л И З А Ц И И  М ЕТО Д И К И  В ЛА Б О Р А ТО Р И И

12.1 Общие положения

Контроль качества результатов измерений при реализации ме
тодики в лаборатории предусматривает;

• оперативный контроль процедуры измерений (см. 12.2);

• контроль стабильности градуировочной характеристики 
(см.8.6);

• контроль стабильности среднего квадратического отклоне
ния (СКО ) повторяемости, СКО промежуточной (внутрила- 
бораторной) прецизионности и показателя правильности.

Периодичность оперативного контроля процедуры измерений, 
а также реализуемые процедуры контроля стабильности результа
тов измерений регламентируются в Руководстве по качеству ла б о 
ратории.

12.2 Оперативный контроль процедуры измерений

При оперативном контроле процедуры анализа с отгонкой ци- 
ановодорода необходимо д л я  введения добавки использовать рас
творы цианид-ионов. При оперативном контроле процедуры анали
за без отгонки циановодорода используют как растворы цианид-, так 
и роданид-ионов.

Образцами для  контроля являются рабочие пробы природных, 
сточных и питьевых вод. Объем отобранной пробы д ля  контроля
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должен соответствовать удвоенному объему, необходимому для 
проведения анализа по методике.

Контроль исполнителем процедуры выполнения измерений 
проводят путем сравнения результата отдельно взятой контрольной 
процедуры Кк с нормативом контроля /Сд.

Отобранную пробу делят на две части и к одной из них добав
ляют такой объем раствора цианид-ионов, чтобы его массовая кон
центрация в образце увеличилась по сравнению с исходным значе
нием на 50 - 150%. Объем добавки не должен превышать 5 % объе
ма пробы. Если содержание цианидов в исходной пробе меньше 
нижней границы диапазона измерений, то величина добавки должна 
в 3 -  5 раз превышать нижнюю границу диапазона измерений.

Величину добавки (Сд, мг/дм3) рассчитывают по формуле:

г  С » ' У »
а "  к .

(7)

где Со - массовая концентрация цианид-ионов в растворе, использован
ном для внесения добавки, мг/дм3;

V0 ~ объем раствора цианид-ионов, внесенного в качестве добавки, 
см3;

Vnp - объем пробы, см3.

Анализ пробы с добавкой проводят аналогично анализу пробы. 
Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по форму

ле:

(В)

где X - результат контрольного измерения массовой концентрации циа
нидов в рабочей пробе -  среднее арифметическое двух результа
тов параллельных определений, расхождение между которыми не 
превышает предела повторяемости (см. 10), мг/дм3;

X* - результат контрольного измерения массовой концентрации циа
нидов в пробе с известной добавкой -  среднее арифметическое 
двух результатов параллельных определений, расхождение меж
ду которыми не превышает предела повторяемости (см. 10), 
мг/дм3;
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С д -  величина добавки цианида, мг/дм3.

Норматив контроля К- рассчитывают по формуле

(9)

где Uя. х  и UA х ■- показатели точности результатов измерений (расширенная 
неопределенность с коэффициентом охвата 2; .. установлен
ные в лаборатории при реализации методики и соответ
ствующие массовой концентрации цианида в рабочей пробе 
и в пробе с добавкой соответственно, мг/дм3.

Качество контрольной процедуры признают удовлетворитель
ным при выполнении условия:

К ш * К л < (1 0 )

Если неравенство (10) не выполняется, то процедуру контроля 
повторяют. При повторном невыполнении этого условия выясняют 
причины, приводящие к неудовлетворительным результатам, и при
нимают меры по их устранению.

П р и м е ч а н и е  - Д опусти м о показатели т о ч н о с т и  измерений при 
внедрении м етодики в лаборатории уста н а вли ва ть  как Un = 0t84 U  (значения 
U  вычисляют по формуле (6)), с последующим уточнением по мере накопле
ния информации в процессе контроля с та б и льн о сти  р е з у л ь та то в  измере
ний.
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ПРИЛОЖЕНИЕ А
(справочное)

Бюджет неопределенности измерений

Бюджет неопределенности измерений приведен в таблицах 
А.1 и А.2.

Таблица А.1 - Бюджет неопределенности измерений (без от
гонки циановодорода)

Источник неопределенности

II
i 1

Г
2 3

! Стандартное отклонение результатов измерений 
I в условиях промежуточной прецизионности и((т,о,Е)

А 12,7 8,2
i

4,5 j

|
j Опорное значение величины добавки ui В 1,6 | 1,6 Г Т 6 ~ ]

Установление величины смещения методом до 
бавок U2

А 7,2 5,3 3,8

Стандартное отклонение результатов измерений 
в условиях повторяемости* иГ

А 8,9 6,1 3,0

Относительная суммарная стандартная неопределен
ность, ис

14,7 9,9 6.1

Относительная суммарная стандартная неопределенность 
(округлено), ис

15 10 6

Относительная расширенная неопределенность при ко
эффициенте охвата к = 2 (для  среднего арифметического 
результата двух параллельных определений), %

30 20 12

Оцен

ка ти

па

Стандартная от- j 

носительная не

определенность,

%

П р и м е ч а н и я

1. Гоаф а 1 с о о т в е т с т в у е т  диапазону значения массовой концентрации циа
нидов о т  0,01 до 0,05 мг/дм3 вклю чительно, граф а 2 -  диапазону свыше 0,05 
до 0,1 мг/дм3 (вкл.), графа 3 - диапазону свыше 0,1 до 0,4 мг/дм3 (вкл).

2. Оценки неопределенности по т и п у  А  получены п уте м  с та ти с ти ч е с к о го  
анализа рядов наблюдений, оценки неопределенности по т и п у  В получены  
иными способами, чем с та ти с ти ч е с к и й  анализ рядов наблюдений;

3. С ) У ч те н о  при расчете с та н д а р тн о го  отклонения р е з у ль та то в  измере
ний, полученных в условиях промежуточной прецизионности
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Таблица А.2 - Бюджет неопределенности измерений (с отгон
кой циановодорода)

Источник неопределенности ! Оцен- 

! ка ти- !

j па !

Стандартная от

носительная не

определенность, j

%  j

1 : 2 s 3 j

| Стандартное отклонение результатов измерений 
1 в условиях промежуточной прецизионности uirr.o.Ej

1 А 14.0 i 9.5 | 6.6 I

Опорное значение величины добавки и* 1 8 1 1,6 1.6 j 1.6 :
Установление величины смещения методом до
бавок U2

! А  : 
j |

8,8 ;
i

6,8 4,5 |
Ii

Стандартное отклонение результатов измерений 
; в условиях повторяемости* иГ

I А  ! \ \ 11,8 ' 7,9 !
i
S

3,9“ ]

; Относительная суммарная стандартная неопределен- ' 
i ность, и с )

16,6 ; 11,8 |
j

8,1 i
!

: Относительная суммарная стандартная неопределенность ! 
(округлено), ис |

17 !
j

12 8

! Относительная расширенная неопределенность при ко-1 
1 зффициенте охвата к = 2 (для  среднего арифметического | 
) результата двух параллельных определений), %  1

34 j
I

CM 16

i
| П р и м е ч а н и я

| 1. Гоаф а 1 с о о т в е т с т в у е т  диапазону значения массовой концентрации циа
нидов о т  0,01 до 0,05 мг/дм3 вклю чительно , графа 2 -  диапазону свыше 0,05 
до 0.1 мг/дм3 (вкл.), графа 3 - диапазону свыше 0,1 до 0,4 мг/дм3 (вкл.) |

I 2. Оценки неопределенности по т и п у  А  получены п уте м  с та т и с ти ч е с к о го  ! 
| анализа рядов наблюдений, оценки неопределенности по т и п у  В  получены  j 
| иными способами, чем с та ти с ти ч е с к и й  анализ рядов наблюдений; ;

| 3. Г )  У ч те н о  при ра счете с та н д а р тн о го  отклонения р е з у л ь та то в  измере- \ 
| ний: полученных в условиях промежуточной прецизионности  |
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б
(рекомендуемое)

Схема установки для отгонки циановодорода

Рис. Б.1 - Схема установки для отгонки циановодорода
1 Капилляр фторопластовый

2 Стеклянная насадка-переходник под капилляр

3 Стеклянная насадка на шлифах

4 Колба стеклянная остродонная

5 Трубка силиконовая

6 Зажим медицинский

7 Поглотительный сосуд Рихтера

8 Водяная баня
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П Р И Л О Ж Е Н И Е  В

(рекомендуемое)
П одготовка химической по суды

При выполнении измерений массовой концентрации цианидов 

необходимо тщ ательно соблю дать чистоту химической посуды, ру

ководствуясь следующими правилами.

В.1 Д ля  мытья химической посуды разрешается использовать 

концентрированную серную кислоту или концентрированную азот

ную кислоту. К А ТЕ ГО Р И Ч Е С К И  З А П Р Е Щ А Е ТС Я  использовать д л я  

мытья соду, щелочи, все виды синтетических моющих средств, хро

мовую смесь.

В.2 П осуду предварительно отмывают водопроводной водой, 

затем в нее наливают приблизительно на 1/2 объема кислоту (В .1 ) и 

тщ ательно обмывают ею всю внутреннюю поверхность, а затем вы

ливаю т в специальный сосуд. Пипетки при помощи груши несколько 

раз заполняют кислотой выше метки и затем кислоту выливают. За
тем посуду тщ ательно ополаскивают дистиллированной водой не 

менее 5 раз.

(Измененная редакция, дом. Xs I)
В.З Д ля  каждого раствора необходимо использовать свою пи

петку. Раствор из колбы наливают в стаканчик и из него набирают в 

пипетку. З А П Р Е Щ А Е ТС Я  погружать пипетку во весь объем раствора 

во избежание загрязнения.

В.4 Рекомендуется иметь отдельный набор посуды, который 

используется только д л я  определения цианидов.
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П Р И Л О Ж Е Н И Е  Г

(обязательное)

М етодика п р и го то в ле н и я  р а ств о р о в  ц и а н и д-и о н о в

Д л я  приготовления градуировочных растворов, содержащих 

цианид-ионы, используют цианид калия. В связи с тем, что при д л и 

тельном  хранении цианида калия он может постепенно терять циа- 

новодород, перед приготовлением градуировочных растворов, 

определяю т массовую долю  основного вещества в используемом  

препарате цианида калия.

М етод определения массовой д о ли  основного вещества в циа

ниде калия основан на том, что цианид-ионы в аммиачной среде  

образую т прочные комплексные соединения с ионами никеля:

Ni2* + 4 CN -► [Ni(CN)4]2 .
В раствор, содержащий ионы никеля, вносят навеску анализи

руемого образца и оставшиеся в избытке ионы никеля титрую т рас

твором Трилона Б.

Г.1 Применяемы е средст ва изм ерений

При определении массовой до ли  основного вещества исполь

зуют средства измерений по 3.1, а также следующие:

Колбы мерные 2-200-2 Г О С Т  1770 -  74

Пипетки с одной отметкой 2-го класса Г О С Т  2 9 1 6 9 -9 1  

точности вместимостью 20 и 50 см3 

Бюретки 2-го класса точности вместимо- Г О С Т  29251-91 

стью 50 см3 с ценой деления 0,1 см3

Допускается использование средств измерений с аналогичны

ми или лучшими метрологическими характеристиками.

Г .2  Реакт ивы

При определении массовой до ли  основного вещества исполь

зуют реактивы по 3.2, а также следующ ие:

Аммиак водный, ч.д.а. Г О С Т  3760 - 79
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Этилендиамин-М,Ы,Ы,!Ы,*тетрауксусной ТУ 6-09*2540-88 
кислоты динатриевая соль (Трилон Б): 
стандарт-титр

Никель металлический, массовая доля 
основного вещества не менее 99,9 %

Мурексид индикатор, ч.д.а.

Г.З  Вспомогательное оборудование

При определении массовой доли основного вещества исполь
зуют вспомогательное оборудование по 3.3, а также следующее: 

Колбы конические вместимостью 150 - ГОСТ 25336-82 
250 см3

Ступка фарфоровая Г О С Т  9 1 4 7 -8 0

Г.4 Приготовление растворов

Г. 4.1 Раствор трилона В молярной концентрации
0 ,1 моль/дм3

Содержимое ампулы стандарт-титра растворяют в 200 -  

300 см3 дистиллированной воды, нагретой до 60 - 70°С, переносят в 

мерную колбу вместимостью 500 смэ, после охлаждения до комнат

ной температуры разбавляют до метки дистиллированной водой и 
перемешивают. Срок хранения не ограничен.

Г. 4 .2  Раствор трилона Б молярной концентрации
0,02 моль/дм3

При помощи пипетки отбирают 50 см3 раствора трилона Б мо
лярной концентрации 0,1 моль/дм3, переносят в мерную колбу вме
стимостью 250 см3, разбавляют до метки дистиллированной водой и 
тщательно перемешивают. Раствор готовят в день проведения из
мерений.

Г. 4 .3  Раствор никеля, молярная концентрация
0,02 моль/дм3

Навеску (0,5871±0,0010) г металлического никеля с массовой 
долей основного вещества не менее 99,9 %  помещают в термостой-
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кий стакан вместимостью 50 - 100 см3, приливают 10 см3 концентри

рованной азотной кислоты и растворяют при нагревании, избегая 
разбрызгивания. При необходимости добавляю т дистиллированную 
воду д л я  поддержания указанного выше объема. После растворе
ния металла раствор нагревают до полного удаления оксидов азота, 
переносят в мерную колбу вместимостью 500 см3, разбавляют до 
метки дистиллированной водой и тщательно перемешивают.

Срок хранения раствора - 6 месяцев.

Молярную концентрацию приготовленного раствора никеля 
вычисляют по формуле:

М м  -
S S Jb V o

(Г.1)

где Мм - молярная концентрация раствора никеля, моль/дм3;
Vo - объем мерной колбы, использованной для приготовления раство

ра, дм3;
тм - масса навески металлического никеля, г;

58,71 - молярная масса никеля, г/моль.

Г. 4.4 Индикаторная смесь для комплексонометрического 
ти тр о в а н и я

В фарфоровой ступке тщ ательно перетирают 10 мг мурексида 
с 5 г хлорида натрия до получения однородно окрашенной смеси. 
Сухая индикаторная смесь может быть использована в течение 6 
месяцев после приготовления.

Г .5  Проведение титрования

Г. 5 .1 Установление молярной концентрации раствора  
тр и лон а  Б

В коническую колбу д л я  титрования помещают 20 см3 раствора 
никеля по Г А З , разбавляют дистиллированной водой до объема 30 
-  40 см3, прибавляют 5 см3 концентрированного аммиака водного, 
вносят порошкообразную индикаторную смесь ( Г А 4) до  получения 
интенсивной оранжево-желтой окраски и сразу титруют раствором 
трилона Б по Г.4.2 молярной концентрации 0,02 моль/дм3 до пере-
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хода окраски из оранж ево-ж елтой в сине-ф иолетовую . П овторяю т 

титрование еще с двумя аликвотами раствора. Результаты  призна

ют удовлетворительны м и, если расхождение между объемами тр и - 

лона Б при трех па р а лле льны х титрованиях не превышает 0,2 см0.

М олярную  концентрацию раствора трилона Б вы числяю т по 

форм уле:

Vтр
(Г .2 )

где МТР - молярная концентрация раствора трилона Б; моль/дм~;
Мм - молярная концентрация раствора никеля, моль/дм3;
Vsм - объем раствора никеля, взятый для титрования, см3;
Vrp - объем раствора трилона Б, пошедший на титрование, см3.

По результатам трех титрований вычисляют среднее ариф м е

тическое значение Мтр.

Г . 5 .2  О пределение массовой до ли  основного в е щ е с тв а  в
образце цианида калия

8  коническую колбу д л я  титрования помещают 50 см3 раствора 

нитрата никеля по П 4.3, приливаю т 10 см3 концентрированного ам

миака водного и вносят навеску 100 -  150 мг цианида калия, взве

шенную с точностью  д о  0,2 мг. П о сле  растворения навески в но сят 

порошкообразную индикаторную смесь по Г.4.4 до получения и нте н

сивной оранжево-желтой окраски и сразу титрую т раствором тр и л о 

на Б по Г.4.2 д о  перехода окраски из оранжево-желтой в сине

ф иолетовую . П р о во дят не менее трех параллельны х измерений с 

тремя различными навесками образца цианида калия.

Массовую до лю  основного вещества в образце цианида калия 

(т], % )  рассчитывают по ф орм уле:

4 =
260948 ( M N i VN i - M mp 'У т р )  jqq

т
(Г.З)

где т - навеска цианида калия, мг;

Vbi, - объем раствора никеля, взятый для проведения анализа, см3;
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Утр- объем раствора трилона Б, пошедший на обратное титрование. 
см3.

По результатам  трех п а р а лле льны х  титрований вы числяю т 

среднее арифметическое. Результаты  измерений признаются у д о 

влетворительны м и, если  расхождение между наибольш им и 

наименьшим значениями не превы шаю т 5 % .

П р и м е ч а н и е  - Если после внесения навески цианида калия выпа
да е т осадок, который представляет собой комплексный цианид никеля 
Ni[Ni(CN)4], т о  определение забраковывают и при его повторении увеличива
ю т  объем добавляемого раствора аммиака.

Г .6  П ригот овление р аст в ор о в  ц ианид-ионов

Г. б. 1 Р а с т в о р  цианид-ионов массовой к о н ц е нтра ц и и

50 мг/дм3

(25,0±1,0) мг цианида калия растворяю т в небольш ом количе

стве раствора гидроксида натрия по 8.2.3, переносят в мерную кол

бу вместимостью 200 см3, разбавляю т д о  метки тем же раствором  

гидроксида натрия и перемешивают.

Срок хранент  раствора -1  месяц в холодильнике.

Действительное значение массовой концентрации цианид- 

ионов в растворе (С 0, мг/дм3) вы числяю т по ф орм уле:

с . = 4 * - * р .  с- 4 )
* о

где т - масса навески цианида калия, мг;
У0 - объем мерной колбы, см3;
rj - массовая доля основного вещества в образце цианида калия, %.

Г. 6.2 Р а с т в о р  цианид-ионов массовой к он ц е нтра ц и и

1,0 мг/дм3

Аликвоту раствора цианида калия, содержащую 100 мкг циа

нид ионов (2,0 см3 при С 0 = 50 мг/дм3) по П 6 .1 , помещают в мерную  

колбу вместимостью 100 см3 и разбавляю т до  метки д и с ти лл и р о 

ванной водой.

Раствор использую т свежеприготовленным.
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Г. 6.3 П риготовление градуировочных растворов

В две мерные колбы вместимостью 25 см3 помещают по 10 см3 
раствора гидроксида натрия по 8.2.3. В первую колбу вносят 5 см3 
дистиллированной воды, во вторую -  5 см3 раствора цианида мас
совой концентрации 1,0 мг/дм3 по Г.6.2, что соответствует массе ци
анида 5 мкг. Далее проводят все операции предусмотренные в 8.3 
начиная с добавления уксусной кислоты.

Г . 6.4 Гоадуировка анализатора

В меню «Градуировка», устанавливают значения параметров: 
С0=0, С1=5. Значения параметров «С 2 »  -  «С 6 »  и « J 2 »  -  « J 6 »  до лж 
ны быть равны нулю. Значение параметра «J0 »  измеряют по рас
твору, не содержащему цианида, « Л »  -  по раствору, содержащему 
5 мкг цианида (см.Г.6.2).

Проверка приемлемости градуировочной характеристики -  по 
8.5, контроль стабильности градуировочной характеристики -  по 8.6.
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П Р И Л О Ж Е Н И Е  Д

(рекомендуемое)
Оценка приемлемости р е зульта то в, получаем ы х в д в у х  

ла б о р а то р иях

Приемлемость результатов измерений, полученных в двух ла 
бораториях, оценивают сравнением разности этих результатов с 

критической разностью СО 0.95 по формуле

I Х,,лаб -  х 2,ла6 р 0,01 • x v  ■ cd0'9S, (Д-1)
где Х1>лаб - результат измерений, полученный в первой лаборатории, 

мг/дм3;
Х2,лаб- результат измерений, полученный во второй лаборатории, 

мг/дм3

Хер * среднее арифметическое результатов измерений в обеих ла
бораториях, мг/дм3

СD0 , 9 5  - значение критической разности, %.

При выполнении условия (Д .1) приемлемы оба результата из

мерений, и в качестве окончательного может быть использовано их 
общее среднее значение. При превышении критической разности 
могут быть использованы методы оценки приемлемости результа
тов измерений согласно разделу 5 р о с т  Р И С О  5725-6-2002.

Значения критической разности могут быть установлены по 
результатам межлабораторных сравнительных испытаний. При от
сутствии информации о таких испытаниях при сравнении результа
тов измерений, полученных в двух лабораториях, рекомендуется 

использовать приближенную оценку, равную 1,4*1/отн, где UQTH -  зна
чение показателя точности измерений по таблице 1.
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А К К Р Е Д И Т О В А Н Н А Я  М Е Т Р О Л О Г И Ч Е С К А Я  С Л У Ж Б А
(аттестат аккредитации № 01.00035 от 24.06.2011, срок действия до 23.06.2016)

Методика измерений массовой концентрации цианидов токсичных в пробах 
природных, питьевых и сточных вод фотометрическим методом на анализа
торе жидкости «Флюорат-02», разработанная ООО «Люмэкс-маркетинг»

Ю ридический адрес: 199178 г. Санкт-Петербург, Малый проспект В а
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Адрес осуществления деятельности: 192029 Санкт-Петербург, пр. О бу
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и регламентированная в документе «Количественный химический анализ 
вод. Методика измерений массовой концентрации цианидов токсичных в 
пробах природных, питьевых и сточных вод фотометрическим методом на 
анализаторе жидкости «Флюорат-02» (ПНД Ф 14:1:2:4.146-99, издание 2013 
года), 30 страниц, аттестована в соответствии с Федеральным законом от 
26.06.2008 №  102-ФЗ «Об обеспечении единства измерений» и ГОСТ Р 8.563- 
2009.
Аттестация осуществлена на основании метрологической экспертизы мате
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ний.
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Метрологические характеристики методики
1. Диапазон измерений и значения показателя точности измерений

Диапазон измерений, мг/дм* Показатель точности измерен j 

ний (расширенная относи- ; 
тельная неопределенность при 1 

коэффициенте охвата к = 2), j

|

Предел повторяемости (отно- { 

сит ель нос значение допускав- | 

мого расхождения между дву- ; 
мя результатами параллель- 1 

иых определений), гихш, %
Метод без отгонки циановодорода

От 0,01 до 0,05 включит. 30 [ 25
| Свыше 0,05 до 0,1 включит. 20 i 17
I Свыше 0,1 до 0,4 включит

___________________ Ч___________________ L
8

| Метод с отгонкой циановодорода j

j От 0,01 до 0,05 включит 34 ! 33 |
I Свыше 0,05 до ОД включит. 24 j 22 j
j Свыше 0,1 до 0,4 включит. _ _ _ _ ч_ _ _ _ L п  1

Бюджет неопределенности измерений приведен в Приложении А к методике 
измерений.

2. Нормативы для процедур, обеспечивающих приемлемость результатов из
мерений и контроль точности результатов измерений

Наименование процедуры Контролируемая характеристика Норматив, %
Контроль стабильности 
градуировочной харак
теристики

Модуль относительного отклонения ре
зультата измерений от заданного значе
ния массы роданид-ионов (имитатор 
цианид-ионов) в контрольном образце, 
выраженный в процентах

от 0,4 до 2,0 мкг 
(вкл.) 15 % 
св. 2,0 до 10 мкг ! 
7%  j

s

Проверка приемлемости 
результатов измерений в 
условиях повторяемости

Модуль разности результатов двух из
мерений, полученных в условиях по
вторяемости, отнесенный к их среднему 
арифметическому и выраженный в про
центах

См. раздел 1 
настоящего сви

детельства

1

Проверка совместимости 
результатов измерений в 
условиях воспроизводи
мости

Модуль разности полученных в услови
ях воспроизводимости средних арифме
тических значений результатов двух 
параллельных определений, отнесен
ный к их среднему арифметическому и 
выраженный в процентах

XA'Um

Контроль точности из
мерений с использовани
ем метода добавок

вычисляют по формуле (8) методики 
измерений

Вычисляют по 
формуле (9) ме
тодики измере

ний

Главный метролог Гладилович Д.Б.
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№ 12/132 от 06.10.2016

О внесении поправки в методику ПНД 
Ф 14.1:2:4.146-99 (издание 2013 года)

Глубокоуважаемые коллеги!

В тексте методики ПНД Ф 14.1:2:4.146-99 (издание 2013 года) «Методика 
измерений массовой концентрации цианидов токсичных в пробах природных, 
питьевых и сточных вод фотометрическим методом на анализаторе жидкости 
«Флюорат-02» допущена опечатка. Последнее предложение первого абзаца 
подраздела 9.4 следует читать в редакции: «После этого приливают 2 см3 рас
твора смешанного реактива, перемешивают, закрывают пробкой, доводят до 
метки дистиллированной водой и через 10 мин производят измерения».

Проношу извинения за доставленные неудобства.

Главный метролог лович Д.Б.
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