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1 В В Е Д Е Н И Е

Настоящий документ устанавливает методику измерений молибдена 

в природных и сточных водах фотометрическим методом  с роданидом ам­

мония.

Диапазон измерений от  0,001 до 4 мг/дм3.

Если массовая конце1гграция м олибдена в анализируемой пробе ни­

же 0,04 мг/дм3, то пробу концентрируют путем  упаривания.

Е сли  массовая концентрация м олибдена в анализируемой пробе пре­

вышает верхнюю границу диапазона, то  допускается разбавление пробы 

таким образом, чтобы  концентрация молибдена соответствовала регламен­

тированному диапазону.

М еш аю щ ее влияние, обусловленное присутствием в пробе ионов 

вольфрама и железа, устраняется специальной подготовкой пробы 

(п.9.1).

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

Значения показателя точности измерений1 -  расширенной относи­

тельной  неопределенности измерений по настоящ ей методике при коэф­

фициенте охвата 2 приведены в таблице 1. Бюдж ет неопределенности из­

мерений приведен в П рилож ении А .

Т а б ли ц а  1 - Д иапазон  изм ерений, пок азатели  неопределенности  

изм ерений

Диапазон

измерений,

мг/дм3

Суммарная

стандартная

относительная

неопределенность,

и , %

Расширенная 

относительная 

неопределенность2, U  

при коэффициенте 

охвата к =  2, %

О т  0,001 до  0,02 вкл. 20 40

Св. 0,02 до  0,2 вкл. 17 34

Св. 0,2 до  4 вкл. 14 28

1 В  соответствии с Г О С Т  Р  8.563-2009 (п. 3.4) в качестве показателя точности измере­

ний использованы показатели неопределенности измерений).

2 Соответствует характеристике погреш ности при доверительной вероятности Р =  0,95.
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Значения показателя точности методики использую т при:

-  оформлении результатов анализа, выдаваемых лабораторией;

-  оценке деятельности лабораторий на качество проведения испыта­

ний;

-  оценке возможности использования результатов анализа при реа­

лизации методики в конкретной лаборатории.

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 Ы Е  

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

При выполнении измерений применяют следую щ ие средства 

измерений, вспомогательные устройства, реактивы и материалы.

3.1 Средства изм ерений и стан дар тн ы е образцы

- Спектрофотометр или ф отоэлектроколориметр, позволяющий из­

мерять оптическую  плотность при дли не волны 470 нм.

- Кю веты  с толщ иной поглощ аю щ его слоя 10 мм .

- В есы  лабораторные специального и ли  вы сокого класса точности  с 

ценой деления не более  0,1 мг, наибольш им  пределом  взвешивания 

не более  210 г  по Г О С Т  Р  53228-2008.

- Гири по Г О С Т  7328-2001.

- К олбы  мерные 2-25(50; 100)-2; 2-500(1000)-2 по Г О С Т  1770-74.

- Пипетки мерные с делениями 0,1 см 6 (7 )-2-5 (10 );

4 (5 )-2-2  по Г О С Т  29227-91.

- Цилиндры  мерные 3-10(50) по Г О С Т  1770-74.

- Г С О  с аттестованным содержанием ионов м олибдена и погреш но­

стью  аттестованного значения не более  1 %  при Р=0,95.

3.2 В сп о м о га тельн ы е  устрой ства  и м а тер и а лы

- Суш ильны й шкаф электрический С Н О Л .

- К олбы  конические из кварцевого стекла К н -1-200(500) по Г О С Т  

19908-90.

- Стаканы для взвешивания Н-1-50 Т Х С  по Г О С Т  25336-82.
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- Воронки делительны е В Д -1 (3 )-50  Х С  по Г О С Т  25336-82.

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

- Бумага индикаторная лакмусовая нейтральная, Т У  6-09-3405-78.

- Бутыли из стекла или полимерного материала с притертыми или 

винтовыми пробками вместимостью  250 см3 для отбора и хранения 

проб.

П р и м еч а н и я .

1 Допускается использование други х  средств измерений утвержден­

ных типов, обеспечиваю щ их 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 установленны е 

сроки.

3.3 Реактивы

- М едь 11 сернокислая 5-водная по Г О С Т  4165-78.

- Ам моний роданистый по Г О С Т  27067-86.

- Тиомочевина по Г О С Т  6344-73.

- Серная кислота по Г О С Т  4204-77.

- Лимонная кислота по Г О С Т  3652-69 или 

винная кислота по Г О С Т  5817-77.

- Изоамиловый спирт по Г О С Т  5830-79 или

этиловый эфир уксусной кислоты  (этилацетат) по Г О С Т  22300-76.

- Вода дистиллированная по Г О С Т  6709-72.

П р и м еч а н и я .

1 Все реактивы, используемы е для  анализа, долж ны быть квалифи­

кации ч.д.а. или х.ч.

2 Допускается использование реактивов, изготовленных по другой 

нормативно-технической документации, в том числе импортных.
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4 М Е Т О Д  И З М Е Р Е Н И Й

Фотометрический метод определения массовой концентрации ионов 

молибдена основан на взаимодействии молибдена (V )  с роданид-ионами с 

образованием интенсивно окрашенного в карминово-красный цвет ком­

плекса с максимумом светопоглощения при длине волны 470 нм. Восста­

новление М о  (б+) до М о  (5+* проводят тиомочевиной. Чтобы каталитически 

ускорить восстановление молибдена, в анализируемый раствор вводят в 

небольш ом количестве соль меди.

Е сли  массовая концентрация м олибдена в анализируемой пробе ни­

же 0,60 мг/дм3, то предлагается экстракционно-фотометрический метод.

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 соблюдать следую щ ие тре­

бования техники безопасности.

5Л  П ри  выполнении измерений н еобходи м о соблю дать требова ­

ния техники безопасности при работе с химическими реактивами по 

Г О С Т  12 Л  .007-76.

5.2 Электробезопасность при работе с электроустановками по Г О С Т  

Р 12.1.019-2009.

5.3 Организация обучения работаю щ их безопасности труда по 

Г О С Т  12.0.004-90.

5.4 Помещ ение лаборатории долж но соответствовать требованиям 

пожарной безопасности по Г О С Т  12.1.004-91 и иметь средства пож а­

ротуш ения по ГО С Т  12.4.009-83.

5.5 Содержание вредных веществ в воздухе не должно превышать 

установленных предельно допустимых концентраций в соответствии с 

ГО С Т  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

В ы п олн ен и е измерений может производить химик-аналитик, вла­

дею щ ий  техникой  экстракцио ни о -ф отом етрическ ого  анализа, изучив­

ший инструкцию  по эксплуатации спектроф отом етра или  ф отоэлектро­

колорим етра  и получивший удовлетворительны е результаты  при выпол­

нении контроля процедуры 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

П ри  выполнении измерений в лаборатории долж ны  бы ть соблю дены  

следую щ и е условия:

- температура окружающего воздуха (2 0 ±5 ) °С ;

- атмосферное давление (84,0-106,7) кПа;

- относительная влажность не более  80 %  при температуре 25 °С ;

- напряжение сети (220±22 ) В.

8 П О Д Г О Т О В К А  К  В Ы П О Л Н Е Н И Ю  И З М Е Р Е Н И Й

П ри  подготовке к выполнению измерений долж ны  бы ть проведены 

следую щ ие работы: подготовка прибора к работе, приготовление вспомо­

гательны х и градуировочных растворов, построение градуировочного 

графика, контроль стабильности градуировочной характеристики, отбор и 

хранение проб.

8.1 П од готов к а  прибора

П одготовку спектрофотометра или ф отоэлсктроколориметра прово­

дят в соответствии с  руководством по его эксплуатации.

8.2 П р и го то в лен и е  реактивов

8.2.1 П р и гот овл ен и е  раст вора  м еди  I I  серн оки слой  5 -водной

Н авеску меди II сернокислой 5-водной (9,83 г ) помещ ают в мерную 

колбу  вместимостью  500 см3, растворяют в дистиллированной воде и д о ­

водят до  метки дистиллированной водой.

5
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8.2.2 П р и гот овл ен и е  р а ст во р а  т иом очевипы  с  м а ссовой  

долей  10%

Навеску тиомочевины 10,0 г  пом ещ аю т в коническую  к олбу  и рас­

творяю т в 90,0 см3 дистиллированной воды.

Раствор готовят в день проведения анализа.

8.2.3 П р и гот овл ен и е  р а ст вор а  ам м ония р о д а н и ст о го  с  м а ссо в о й  

долей  50%

Н авеску аммония роданистого 50,0 г  помещ ают в коническую  к о лб у  

и растворяю т в 50 см3 дистиллированной воды.

8.2.4 П р и гот овл ен и е  р а ст вор а  серной  кислот ы  с  м а ссовой  

долей  5 %

28 см3 концентрированной серной кислоты растворяют в ди сти лли ­

рованной воде в мерной колбе вм естим остью  1000 см3 и доводят до  метки 

дистиллированной водой.

8.2.5 П р и гот овл ен и е  п р ом ы вн ого  раст вора

В  м ерную  колбу  вместимостью  100 см3 помещ ают 30 см3 разбавлен­

ной (1 :2 ) серной кислоты, 25 см3 10 % -н ого  раствора тиомочевины  и д о в о ­

дят до метки дистиллированной водой.

8.3 П р и готов лен и е  гр а д уи р ов оч н ы х  растворов ионов м оли бд ен а

8.3.1 П ригот овл ен и е  о сн о в н о го  градуировочного  раст вора  из Г С О  

с  м а ссовой  концент рацией  0,01 мг/см3

Раствор готовят в соответствии с прилагаемой к Г С О  инструкцией. 

1 см3 раствора долж ен содержать 0,01 мг молибдена.

Раствор готовят в день проведения анализа.

8.3.2. П ригот овл ен и е  р а б о ч е го  гра дуи ровочн ого  раст вора  с  

м а ссовой  концент рацией 0,002 мг/см3

П омещ аю т 10 см3 основного градуировочного раствора, приготов­

ленного из ГС О , в мерную  колбу  вместимостью  50 см3 и доводят до  метки 

5 % -ным раствором серной кислоты. 1 см3 раствора содержит 0,002 м г м о­

либдена.

Раствор готовят в день проведения анализа.

6
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8.4 П остр оен и е  гр ад уи р ов оч н ы х  граф иков

Д ля построения градуировочных графиков необходимо приготовить 

образцы с массовой концентрацией ионов м олибдена от  0,04 до 4,0 мг/дм3. 

Условия анализа долж ны  соответсгвовать п.7.

Состав и количество образцов для градуировки приведены в табли­

це 2. Погреш ность, обусловленная процедурой приготовления образцов 

для градуировки, не превыш ает 2,5 % .

П ри построении градуировочного графика 1 аликвотные части ос­

новного градуировочного раствора (см . табл. 2 ) пом ещ аю т в мерные кол­

бы вместимостью  25 см3, добавляю т дистиллированную  воду до 10 см3 и 

проводят анализ по п. 9.2.1.

При построении градуировочного графика 2 аликвотные части ра­

бочего градуировочного раствора (см . табл.2 ) помещ аю т в мерные колбы 

вместимостью  25 см3, доводят до метки дистиллированной водой, за­

тем отбираю т по 10 см3 каж дого раствора и помещ аю т в делительные во­

ронки вместимостью  50 см3. А н али з проводят по п. 9.2.2.

И змеряю т оптическую  плотность полученны х растворов в кювете с 

толщ иной поглощ аю щ его слоя  10 мм, при длине волны  X =  470 нм.

Т а б ли ц а  2 -  С остав  и  к о ли ч еств о  образцов  д л я  градуировки

Номер

образца

М ассовая кон­

центрация ионов 

м олибдена в гра- 

дуировочны х 

растворах в 

мг/дм3

Аликвотная часть градуировочного раствора 

(см 3), помещаемая в мерную  колбу вместимо­

стью  25 см3

Основной градуиро­

вочный раствор с мас­

совой концентрацией 

0,01 мг/см3 

(град, график 1)

Рабочий градуировоч­

ный раствор с массо­

вой концентрацией 

0,002 мг/см3 

(град, график 2 )

1 0,00 0,00 0,00

2 0,04 0,50

3 0,08 1,00

4 0,16 2,00

5 0,24 3,00

6 0,40 5,00

7
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Продолж ение таблицы 2

7 0,48 6,00

8 0,60 7,50

9 0,80 2,00 10,00

10 1,20 3,00

11 1,60 4,00

12 2,00 5,00

13 2,40 6,00

14 3,00 7,50

15 4,00 10,00

Анализ образцов для градуировки проводят в порядке возрастания 

их концентрации. Для построения градуировочного графика каждую ис­

кусственную смесь необходим о фотометрировать 3 раза с  целью  исклю че­

ния случайных результатов и усреднения данных. При построении градуи­

ровочного графика по оси ординат откладываю т значения оптической 

плотности, а по оси абсцисс -  величину концентрации вещ ества в мг/дм3.

8.5 К о н т р о л ь  с та б и льн о ст и  гр ад уи р ов оч н ой  х ар ак тер и сти к и

К онтроль стабильности градуировочной характеристики проводят не 

реже одного раза в квартал, а такж е при см ене партий реактивов, п осле  

поверки или ремонта прибора. Средствами контроля являются вновь при­

готовленные образцы для градуировки (не менее 3 образцов из приведен­

ных в таблице 2).

Градуировочную  характеристику считают стабильной при вы полне­

нии для каждого образца для градуировки следую щ его условия:

I Х - С  | £ 0 ,0 1 *1 ,9 6 *С *ы /(ГС)£) # (1 )

где X -  результат контрольного измерения массовой концентрации ио­

нов молибдена в образце для градуировки, мг/дм3;

8
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С  -  аттестованное значение массовой концентрации ионов молибде­

на, мг/дм3;

ицтоЕ) - стандартное отклонение результатов измерений, полученных 

в условиях промеж уточной прецизионности, %.

Значения и1(Ю^  приведены в Прилож ении А .

Е сли  условие стабильности градуировочной характеристики не вы­

полняется только для  одного образца для  градуировки, необходимо вы­

полнить повторное измерение этого  образца с целью  исклю чения резуль­

тата, содерж ащ его грубую  погрешность.

Е сли  градуировочная характеристика нестабильна, выясняют при­

чины и повторяю т контроль с использованием других образцов для гра­

дуировки, предусмотренных методикой. При повторном  обнаружении не­

стабильности градуировочной характеристики строят новый градуировоч­

ный график.

8.6 О тб о р  и хранение проб

8.6.1 О тбор проб производится в соответствии с требованиями ГО С Т  

Р  51592-2000 «В ода . О бщ ие требования к отбору п р об ».

П робы  воды отбираю т в буты ли  из стекла или  полимерного материа­

ла, предварительно ополоснуты е отбираемой водой. О бъем  отобранной 

пробы долж ен быть не менее 50 см3.

Е сли  пробы нельзя проанализировать в день отбора, их консервиру­

ют, подкисляя до  pH менее 2 концентрированной азотной кислотой. Закон­

сервированную пробу хранят не более 72 час.

8.6.2  При отборе проб составляется сопроводительны й документ по 

утверж денной форме, в котором указываются:

ц ель анализа, предполагаемые загрязнители;

м есто и время отбора;

номер пробы;

объем  пробы;

долж ность, фамилия отбираю щ его пробу, дата.

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

9.1 У странение м еш аю щ их вли ян и й

9.1.1 М еш ающее влияние вольфрама маскируют введением винной 

или лимонной кислоты.

9.1.2 В  экстракционном варианте метода мешающее влияние может 

оказывать железо, которое частично переходит в экстракт. Для его удале­

ния раствор промывают раствором тиомочевины.

9.2 Х од  анализа

9.2.1 Вариант  1

Отбирают 10 см3 анализируемой пробы с содержанием молибдена от 

0,01 до 0,10 мг в пробе. Если содержание молибдена превышает 0,10 мг, 

отбирают меньший объем  пробы. П робу помещают в мерную колбу вме­

стимостью 25 см3 и, если  необходимо, добавляют дистиллированную воду 

до 10 см3. Добавляют разбавленную (1 :2 ) серную кислоту до слабокислой 

реакции по лакмусовой бумаге и еще 7 см3, приливают 2 см3 раствора меди 

сернокислой, 5 см3 раствора тиомочевины и, если присутствует вольфрам, 

0,5 г винной или лим онной кислоты. Перемешивают и оставляют на 10 

мин. Затем вводят 0,5 см3 раствора роданида аммония, доводят до метки 

дистиллированной водой и перемешивают. Оптическую плотность п олу­

ченного раствора измеряют при \ =  470 нм в кювете с толщиной п о гло ­

щающего слоя 10 мм по отношению к холостой пробе. Содержание м олиб­

дена в мг/дм3 находят по градуировочному графику 1.

9.2.2 Вариант  2  (экст ракционно-ф от ом ет рический )

Отбирают 10 см3 анализируемой пробы с содержанием молибдена от 

0,001 до 0,015 мг в пробе. П робу помещ ают в делительную  воронку вме­

стимостью 50 см3, добавляю т все указанные в п. 9.2.1 реактивы, прилива­

ют 5 см3 этилацетата или изоамилового спирта и встряхивают 

1 мин. Дают жидкости расслоиться, сливают водный слой, а слой органиче­

ского растворителя промывают 10 см3 промывного раствора. Переносят

10
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его в кювету фотометра и измеряют Оптическую  п лотн ость  раствора при 

длине волны  X =  470 нм в кювете с толщ иной п оглощ аю щ его  слоя 10 мм 

по отнош ению к холостой  пробе. Содержание м олибдена в мг/дм3 находят 

по градуировочному графику 2.

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

10.1 Массовую концентрацию молибдена X (мг/дм3) рассчитывают 
по формуле:

10.1.1 Вариант 1

Х  =
С - 2 5

(2)

где С - концентрация молибдена, найденная по градуировочному графи­

ку, мг/дм3;

25 - объем , д о  которого бы ла разбавлена проба, см3;

V - объем , взятый для анализа, см3.

Ю Л .2 В а р и а н т  2 (экст р а к ц и он н о -ф от ом ет р и ческ и й )

Х=С, (3)

где С  - концентрация молибдена, найденная по градуировочному графику, 

мг/дм3.

10.2.3 За результат измерений принимают единичное значение или 

Х ср - среднее арифметическое значение двух параллельны х определений 

Х х и Х 2

_х,+хг
ср 2 (4)

для которых выполняется следующее условие:

|Х)-Х2| ^ 0,01* г- Хер, (5)

где г - предел повторяемости, значения которого приведены в таблице 3.
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Т а б л и ц а  3 - Значения п р еделов  повторяем ости  и в осп р ои зв од и м оеги  

при вероятности  Р=0,95

Диапазон

измерений,

мг/дм3

П редел

повторяемости 

(относительное значение 

допускаемого расхожде­

ния между двумя резуль­

татами параллельных 

определений), г, %

П редел

воспроизводимости 

(относительное значение до­

пускаемого расхождения меж­

ду двумя результатами изме­

рений, полученными в разных 

лабораториях), R, %

О т 0,001 до 0,02 вкл. 34 45

Св. 0,02 до 0,2 вкл. 28 39

Св. 0,2 до 4 вкл. 25 34

П ри невы полнении услови я  (5 )  м огут  бы ть исп ользован ы  методы  

проверки прием лем ости  р езультатов  параллельны х оп р еделен и й  и у с ­

тановления окон чательн ого  р езультата  согласно  разделу  5 Г О С Т  Р И С О  

5725-6-2002.

Расхож дение м еж ду результатам и  анализа, п олуч ен н ы м и  в д в у х  

лабораториях, не долж н о  превы ш ать предела  воспроизводим ости . П ри 

вы полнении  этого  у сло в и я  п р ием лем ы  оба результата  анализа , и в ка­

честве окон чательн ого  м ож ет бы ть использовано их среднее ариф м ети­

ческое значение. Значения предела  воспроизводим ости приведены  в 

табли ц е  3.

П ри  превыш ении п редела  воспроизводим ости  м огут  бы ть  и сп оль ­

зованы  методы  оценки пр ием лем ости  результатов  анализа со гласн о  

р а зд елу  5 Г О С Т  Р  И С О  5725-6-2002.

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 документах, предусматривающих его  исполь­

зование, может бы ть представлен в виде: X  ±  U,  мг/дм3,

где X -р е зу л ь т а т  измерений массовой концентрации молибдена, мг/дм3;
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U  -  значение показателя точности измерений (расш иренная неопре­

деленность измерений с  коэффициентом охвата к=2), мг/дм3.

U = 0 , 0 1 - U omHy X .  (6 )

Значение 1]отНч приведено в таблице 1.

Допускается результат измерений в документах, выдаваемых лабо­

раторией, представлять в виде: X  ±  мг/дм3, Р=0,95, при условии 

U л <  U , где U д - значение показателя точности измерений (расш иренной 

неопределенности с коэффициентом охвата к=2), установленное при реа­

лизации методики в лаборатории и обеспечиваемое контролем  стабильно­

сти результатов измерений.

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 и е  п олож ен и и

72.7.7 К он троль  качества результатов измерений при реализации ме­

тодики в лаборатории предусматривает:

- оперативный контроль процедуры измерений;

- контроль стабильности  результатов измерений на основе контроля 

стабильности среднего квадратического отклонения (С К О ) повторяемо­

сти, С К О  промеж уточной (внутрилабораторной) прецизионности и пра­

вильности.

Периодичность контроля исполнителем процедуры выполнения из­

мерений и алгоритмы  контрольны х процедур, а также реализуем ы е проце­

дуры контроля стабильности  результатов измерений регламентирую т во 

внутренних докум ентах лаборатории.

Разрешение противоречий между результатами двух  лабораторий 

проводят в соответствии с  п.5.3.3 Г О С Т  Р И С О  5725-6-2002.

72.7.2 П ри проведении контроля стабильности градуировочной ха­

рактеристики в лаборатории использую т либо приведенные в бюджете 

неопределенности стандартные отклонения промеж уточной прецизион­

ности, ли бо  установленны е в лаборатории, при выполнении следую щ его
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условия; <rRn < cjA j где crR - стандартное отклонение (С К О )

воспроизводимости, приведенное в бюджете неопределенности; 

а 1{тоЕ) * стандартное отклонение (С К О ) промежуточной прецизионности, 

приведенное в бю дж ете неопределенности;

< ? -  С К О  внутрилабораторной прецизионности, установленное в лабора­

тории при внедрении методики измерений.

12.2 О п ер а т и в н ы й  к о н т р о л ь  процедуры  и зм ер ен и й

с и сп ользов ан и ем  м етода доба в ок

Оперативный контроль процедуры измерений проводят путем  срав­

нения результата отдельно  взятой контрольной процедуры  К к с  нормати­

вом контроля К .

Результат контрольной  процедуры К к рассчитывают по ф орм уле

К .=\К-Х9-С,\ (7)

где Х\р -  результат измерений массовой концентрации м оли бден а  в 

пробе с известной добавкой  — среднее арифметическое двух  результатов  

параллельны х определений, расхождение между которыми удовлетворяет 

условию  (5 ), мг/дм3.

X  — результат измерений массовой концентрации м олибдена в ис­

ходной пробе — среднее арифметическое двух результатов параллельны х 

определений, расхож дение между которыми удовлетворяет услов и ю  (5 ), 

мг/дм3.

Сд ~  величина добавки, мг/дм3.

Норматив контроля К д рассчитывают по ф ормуле;

. ( » )

где Uj,t х  и и л> x f - показатели точности результатов измерений (расш и­

ренная неопределенность с коэффициентом охвата 2 ), установленны е в ла ­

боратории при реализации методики, соответствующ ие массовой концен­

трации молибдена в рабочей пробе и в пробе с добавкой соответственно, 

мг/дм3.
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Процедуру измерений признают удовлетворительной при выполне­

нии условия:

К к <  К  (9 )

При невыполнении условия (9 ) контрольную  процедуру повторяют. 

При повторном невыполнении условия (9 ) выясняют причины, приводя­

щие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры по их уст­

ранению.

1 23  О п ер ати в н ы й  к о н т р о л ь  процедуры  изм ерени й

с исп ользован ием  обр азц ов  д л я  кон троля

Оперативный контроль процедуры измерений проводят путем срав­

нения результата отдельно взятой контрольной процедуры К к с нормати­

вом контроля К .

Результат контрольной процедуры К к рассчитывают по ф ормуле

~  | С с, - С  | (10 )

где Сср -  результат измерений массовой концентрации м олибдена в об­

разце для контроля -  среднее арифметическое двух  результатов парал­

лельны х определений, расхож дение между которыми удовлетворяет усло­

вию (5), мг/дм3;

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

Норматив контроля  К  рассчиты ваю т по ф орм уле

K = Q f i \ ‘ U ,  *С, (1 1 )

где U  я - значение показателя точности измерений (расширенной 

неопределенности с  коэффициентом охвата к=2), установленное при реа­

лизации методики в лаборатории и обеспечиваемое контролем  стабильно­

сти результатов измерений.

Процедуру измерений признают удовлетворительной при выполне­

нии условия:

К к <  К  (12 )
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При невыполнении условия (1 2 ) контрольную  процедуру повторяют. 

При повторном невыполнении условия (12 ) выясняют причины, приводя­

щие к неудовлетворительны м  результатам, и принимают меры по их уст­

ранению.

П р и м еч ан и е  - Д опустим о показатели точности измерений при вне­

дрении методики в лаборатории устанавливать на основе выражения:

U л — 0 , 8 4 ' U ( X )  с  п ослед ую щ и м  уточнением  по м ере накоплени я  ин­

ф ормации в пр оц ессе  контроля стаби льности  результатов  анализа.

16
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П Р И Л О Ж Е Н И Е  А  

(и н ф ор м ац и он н ое )

Т абли ц а  А Л  -  Б ю дж ет н еоп ределен ности  измерений

Источник неопределенности Оцен­
ка

типа

Стандартная
относительная

неопределенность3, %

От 0 ,001- 
0,02 

мг/дм3

Св. 0 ,0 2 - 
0,2 мг/дм3

Св. 0,2 — 
4 мг/дм1

Приготовление градуировочных 
растворов, и/, %

В 2,5 2,5 2,5

Степень чистоты реактивов и дис­
тиллированной воды, и2, %

В
2,4 2,3 2,3

Подготовка проб к анализу, u j , % В 2,7 2,6 2,6

Стандартное отклонение результа­
тов измерений, полученных в усло­

виях повторяемости4, иг ( о>), %

А
12 10 9

Стандартное отклонение результа­
тов измерений, полученных в усло­
виях промежуточной прецизионно- 

сти4, и,под (о>(ТОщ). %

А

13 12 10

Стандартное отклонение результа­
тов измерений, полученных в усло­
виях воспроизводимости, uR

М  X

А

16 14 12

Суммарная стандартная относительная не­
определенность, ис , %

20 17 14

Расширенная относительная неопределен­
ность, при к =  2 , %

40 34 28

П р и м е ч а н и я *

1 Оценка (н еопр еделен ности ) типа А  получена путем статистического анализа ряда 

наблюдений.

2 Оценка (н еопр еделен ности ) тип а  В  получена  способами, отличными о т  статистиче­

ского анализа ряда наблю дений.

3 Соответствует характеристике относительной  погрешности при доверительной веро­

ятности Р *  0,95.

4 Согласно Г О С Т  Р И С О  5725-3-2002 учтено при расчете стандартного отклонения 

результатов измерений, получаемы х в условиях воспроизводимости.
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ПРИЛОЖЕНИЕ
к  свидетельству №  012/01.00301-2010/2013 об аттестации 

методики измерений массовой концентрации молибдена в природных и сточных 
водах фотометрическим методом с роданидом аммония

на 2 листах

1 П оказатели  точн ости  и зм ерени й1 приведены  в табли ц е  1

Т а б л и ц а  1 -  Диапазон измерений» показатели неопределенности измерений

Диапазон

измерений,
мг/дм3

Суммарная стандартная 

относительная 
неопределенность, и, %

Расширенная относительная 
неопределенность1, U  при коэффициенте 

охвата к -  2, %

О т 0,001 до 0,02 вкл. 20 40

Св. 0,02 до 0,2 вкл. 17 34

Св. 0,2 до 4 вкл. 14 28

2 Бюджет неопределенности  изм ерений массовой концентрации м оли бден а

Т а б л и ц а  2 -  Бюджет неопределенности измерений массовой концентрации молибдена

Источник неопределенности Оцен­
ка

типа

Стандартная относительная неоп­
ределенность, %

О т 0,001 -  

0,02 

мг/дм3

Св. 0,02 -  

0,2

мг/дм3

Св. 0 , 2 - 4  

мг/дм3

Приготовление градуировочных растворов, 
и , . %

В
2.5 2.5 2,5

Степень чистоты реактивов и дистиллирован­
ной ВОДЫ, U ; , %

В
2,4 2,3 2,3

П одготовка проб к анализу, щ , % в 2.7 2,6 2,6

Стандартное отклонение результатов измере­
ний, полученных в условиях повторяемости3, 
Щ (сгД %

А

12 10 9

Стандартное отклонение результатов измере­
ний, полученных в условиях промежуточной 
прецизионности3* и^гоя (с т / л о и ) , %

А

13 12 10

Стандартное отклонение результатов измере­
ний, полученных в условиях воспроизводимо­
сти, (<тн 1 %

А

16 14 12

Суммарная стандартная относительная неопределен­
ность, ие . %

20 17 14

Расширенная относительная неопределенность, [ U omH)  

при к =  2 , %
40 34 28

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.

1В соответствии с  Г О С Т  Р  8.563-2009 (п. 3.4) в качестве показателя точности измерений использова­

ны показатели неопределенности измерений).

2 Соответствует характеристике погреш ности при доверительной вероятности Р *  0,95.
3 Согласно ГО С Т  Р  И С О  5725-3-2002 учтено при расчете стандартного отклонения результатов изме­
рений, получаемых в условиях воспроизводимости.
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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 с в и д ете л ьст в у  №  012/01.00301-2010/2013 об а т т е ст а ц и и  

м етод и к и  и зм ерени й  м ассов ой  к о н ц ен тр а ц и и  м оли бден а  в природны х и с то ч н ы х  

водах ф отом етр и ч еск и м  м ето д о м  с роданидом  а м м о н и я  

на 2 листах

3 Н о р м а ти в ы  д л я  пр оц едур  обесп ечен и я  п р и ем лем о сти  р е з у л ь т а т о в  и зм е р е н и й

Т а б л и ц а  3 -  Нормативы  для процедур обеспечения приемлем ости  р езульта тов  измерепий

Наименование

операции

Контролируемая

(проверяемая)

характеристика

Значение норматива при вероятности 

Р =  0,95, %

От 0 ,0 0 1 -  

0,02 

мг/дм3

Св. 0,02 -  

0,2

мг/дм3

Св. 0 , 2 - 4  

мг/дм3

Проверка приемлемо­

сти результатов па­

раллельных измере­

ний (определений)

М одуль разности двух па- 

раллельных определений, 

отнесенный к среднему 

арифметическому

г

34 28 25

Проверка приемлемо­

сти результатов изме­

рений, полученных в 

условиях воспроизво­

димости

М одуль разности двух ре- 

зультатов измерений, по­

лученных в условиях вос­

производимости, отнесен­

ный к среднему арифме­

тическому

R

45 39 34

Начальник о тд ела  Ф Б У  « Ф Ц А О »

Эксперт-метролог (Сертификат № RUM 02.33.00389-2, 
дата выдачи: 12.11.2012 г.)

Т.Н. Попова



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

^  Ф Е Д Е Р А Л Ь Н О Е  Б Ю Д Ж Е Т Н О Е  У Ч Р Е Ж Д Е Н И Е

« Ф Е Д Е Р А Л Ь Н Ы Й  Ц Е Н Т Р  А Н А Л И З А  И  О Ц Е Н К И  

' ■ . . “  Т Е Х Н О Г Е Н Н О Г О  В О З Д Е Й С Т В И Я »

(Ф Б У  «Ф Ц А О » )

СВИДЕТЕЛЬСТВО
обаттестаций методики (метода) измерений'

№  012/01 .00301-2010/2013

Методика измерений массовой концентрации молибдена и природных и
сточны х водах Фотометрическим методом  с роданидом аммония,

. предназначенная для применения • в организациях. ~ осущ ествляющих контроль ■

' состава природны х  и сточных вод. — V . ■ ;

.' разработанная ФБУ «Ф И А О »  117105. г  Москва. Варшавское шоссе, д, 3 9 А :: :  ■ ■.

и : содержащ аяся в П Н Д  Ф  14.1:2.47-96 «М етодика измерений: массовой :
■ кош ентраш ш  молибдена в природных н еточных водах фотометрическим методом/ 

с роданидом аммония». 2013 г., на 20 листах.

М етодика (метод) аттестована -  (ан) в соответствии с Ф едеральн ы м  
законом  .от  26 .06 .20 08  №  1 0 2 -Ф З  -« О б  обеспечении единства изм ерений » и 
Г О С Т  Р  8 .5 63 -2 00 9 .

Аттестация ~ осуществлена до результатам метрологической экспертизы . 
материалов' но разработке методики (метода) измерений и экспериментальных 

/ . Исследований:

'•■ В результате аттестации ь (м е т о д а ') 1И у с т а н о в л е н о ,  ч т о  м етод и к а

( метод) измерений соответствует требованиям. предъявляемым ГО С ТР8.563-2009. 

П оказатели точности измерений приведены  в приложении на 2 листах.
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