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О БЛ АСТЬ ПРИМ ЕНЕНИЯ

Настоящий нормативный документ устанавливает фотометриче
скую методику определения суммарного содержания минерального и ор
ганического фосфора (общего фосфора) в питьевых, природных и сточ
ных водах. Диапазон измеряемых содержаний в пересчете на РО* 3' в 
питьевых и природных водах от0,05 до 10 мг/дм3, в сточных водах от 0,1 
до 100 мг/дм3. При содержании общего фосфора в пробе свыше 1,0 
мг/дм3 требуется разбавление минерализованной пробы.

Если массовая концентрация общего фосфора в анализируемой 
пробе превышает верхнюю границу диапазона измеряемых концентра
ций, то допускается разбавление пробы дистиллированной водой таким 
образом, чтобы содержание общего фосфора соответствовало регламен
тированному диапазону.

Мешающее влияние больших количеств органических веществ 
(если после минерализации проба остается непрозрачной), диоксида 
кремния при концентрации выше 5 мг/дм3, железа (III) при концентра
ции более 1 мг/дм3 можно устранить путем разбавления пробы дистил
лированной водой перед определением. При этом изменяется предел об
наружения.

При содержании в пробе хрома в концентрациях выше 4 мг/дм3 ре
активы прибавляют в обратном порядке: сначала аскорбиновую кислозу, 
затем смешанный реактив.

Блок-схема анализа приведена в Приложении 1.

1. ПРИНЦИП МЕТОДА

Метод определения содержания общего фосфора основан на окис
лении всех фосфорсодержащих соединений до ортофосфатов путем ки
пячения пробы с персульфатом аммония в кислой среде. Концентрацию 
ортофосфатов в полученном растворе определяют фотометрическим ме
тодом с помощью реакции образования молибденовой сини. Оптическую 
плотность окрашенного в синий цвет комплекса измеряют на спектрофо
тометре при длине волны 890 нм.

2. ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОГРЕШ НОСТИ ИЗМЕРЕНИЙ

Настоящая методика обеспечивает получение результатов анализа 
с погрешностями, не превышающими значений, приведенных в табл. 1.
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Таблица 1

Х арактеристики погрешности измерении концентраций

Наименование метрологической характеристики

Диапазон 
измеряемых зна

чений концен
траций, мг/дм3

Характеристика 
погрешности, 
й, % (Р—0,95)

Характеристика слу
чайной составляю
щей погрешности, 
ст<5), % (Р=0,95)

Характеристика 
систематической 

составляющей по
грешности,

5с, %  ОМ),95)
в природных и 
питьевых водах 
От 0,05 до 0,5 вкл. 25 12 6
От 0,5 до 1,0 вкл. 20 10 6
Св. 1,0 до 10 вкл. 17 8 5
в сточных водах 
От ОД до 1,0 вкл. 36 15 21
Св.1,0 до 10 вкл. 25 11 13
Св. 10 до 100 вкл. 10 3 9

3. СРЕДСТВА И ЗМ ЕРЕН И Й . В С П О М О Г А Т Е Л ЬН О Е  
ОБО РУДО ВА Н ИЕ. РЕА К ТИ В Ы  И М А ТЕРИ А Л Ы

3.]. Средства измерений, вспомогательное оборудование

- Фотоэлектроколориметр или спектрофотометр любой марки, по
зволяющий проводить анализ при длине волны 890 нм.
- Весы лабораторные по ГОСТ 24104, класс точности 2.
- Колбы мерные с притертыми пробками вместимостью 50, 100, 
250, 1000 см3 по ГОСТ 1770 Е, класс точности 2.
- Цилиндры мерные вместимостью 25, 50, 100, 500 и 1000 см3 по 
ГОСТ 1770 Е, класс точности 2.
- Пипетки вместимостью 1, 2, 5, 10, 20, 50 см3 по ГОСТ 29227, 
класс точности 2.
- Государственный стандартный образец (ГСО) с аттестованным 
содержанием ортофосфатов.
- Государственный стандартный образец (ГСО) с аттестованным 
содержанием общего фосфора (для проведения оперативного кон
троля погрешности МВИ).
- Кюветы стеклянные с толщиной оптического слоя 10 мм.
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- Минерализатор Kjeldatherm фирмы Gerhardt (Германия) в ком
плекте со стеклянными тубами вместимостью 200 смэ или любой другой, 
позволяющий проводить минерализацию пробы при температуре 200°С.

3.2. Лабораторная посуда

Перед использованием всю стеклянную посуду моют раствором 
соляной кислоты и тщательно ополаскивают дистиллированной водой. 
Не допускается использование синтетических моющих средств.

- Воронки стеклянные диаметром 7 см, объемом 200 см3 с пористой
пластинкой № 4 по ГОСТ 25336.
- Колбы конические вместимостью 500 см5 по ГОСТ 25336.
- Стаканы химические вместимостью 50, 250, 1000 см3 по ГОСТ
25336.

3.3. Реактивы и материалы

- Аммоний молибденовокислый, 4-водный (аммония гептамолиб
дат, аммония парамолибдат тетрагидрат), ч.д.а. по ГОСТ 3765.
- Аммоний надсернокислый (аммония персульфат, аммония перок- 
сидисульфат), ч.д.а. по ГОСТ 20478.
- Аскорбиновая кислота ч.д.а. по ГОСТ 4815.
- Винная кислота (виннокаменная кислота), ч.д.а. по ГОСТ 5817.
- Вода дистиллированная по ГОСТ 6709 или деионизованная по 
ИСО 3696 (2 степени чистоты).
- Серная кислота, х.ч. по ГОСТ 4204.
- Сульфаминовая кислота (амидосерная кислота), ч.д.а. по ТУ 
6-09-2437.

Сурьмы (III) хлорид (сурьма треххлористая), ч.д.а. по ТУ 
6-09-636.
- Хлористоводородная (соляная) кислота ч.д.а. по ГОСТ 3118.
- Калий фосфорнокислый однозамещенный (калий дигидроорто
фосфат), ч.д.а. по ГОСТ 4198.

Допускается использование других средств измерения, вспомога
тельного оборудования, лабораторной посуды и материалов, метрологи
ческие и технические характеристики которых не хуже, чем у вышеука
занных.

Допускается использование реактивов более высокой квалифика
ции или импортных аналогов.
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4. ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ

4.1. При выполнении измерений необходимо соблюдать требова
ния техники безопасности при работе с реактивами по ГОСТ 12.1.007.

4.2. Электробезопасность при работе с электроустановками по 
ГОСТ 12.1.019.

4.3. Организация обучения работающих безопасности труда по 
ГОСТ 12.0.004.

4.4. Помещение лаборатории должно соответствовать требованиям 
пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004-91 и иметь средства пожаро
тушения по ГОСТ 12.4.009.

5. ТРЕБОВАНИЯ К КВАЛИФИКАЦИИ ОПЕРАТОРА

К выполнению измерений и обработке их результатов допускают 
лиц, имеющих квалификацию инженера-химика или техника-химика и
опыт работы в химической лаборатории.

6. УСЛОВИЯ ВЫ ПОЛНЕНИЯ И ЗМ ЕРЕН И Й

При выполнении измерений в лаборатории должны быть соблюде-
иы следующие условия;

температура окружающей среды (20±5)°С; 
относительная влажность не более 80% при Р=25°С; 
атмосферное давление 630-800 мм рт.ст. (84,0-106,0 кПа); 
частота переменного тока (50±1) Гц. 
напряжение в электросети (220±10) В;

7. ОТБОР ПРОБ, ИХ КОНСЕРВИРОВАНИЕ И ХРАНЕНИЕ

7.1. Огбор проб воды осуществляют в полиэтиленовые флаконы в 
соответствии с требованиями ГОСТ 24481, ГОСТ 4979 и НВН 33-5.3.01. 
Объем пробы должен быть не менее 0,25 дм3.

7.2. Посуду для отбора проб промывают раствором соляной кисло
ты, а затем дистиллированной водой.

7.3. Срок хранения пробы при температуре 2-5°С не более суток. В 
случае необходимости более длительного хранения пробу консервируют 
раствором серной кислоты (1:1) из расчета 5 см3 на 1 дм3 пробы. Закон-
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сервированную пробу можно хранить в течение 10 суток при температу
ре 2-5°С.

7.4. При отборе проб составляется сопроводительный документ, в 
котором указывается:

- мфсто, дата и время отбора;
- определяемый показатель;
- шифр пробы;
- должность, фамилия отбирающего пробу.

8. ПОДГОТОВКА К ВЫ ПОЛНЕНИЮ  ИЗМЕРЕНИЙ 

8 Л. Подготовка аппаратуры

Подготовку минерализатора и фотоэлектроколориметра спектро
фотометра к работе проводят в соответствии с инструкцией по эксплуа
тации.

8.2. Приготовление растворов

8.2.1. Приготовление раствора аммония молибденовокислого.
В химическом стакане вместимостью 250 см3 растворяют 12,5 г 

аммония модибденовокислого в 200 см3 дистиллированной воды. Рас
твор используют свежеприготовленным.

8.2.2. Приготовление раствора хлорида сурьмы 
с винной кислотой,

В химическом стакане вместимостью 250 см3 растворяют в 100 см3 
дистиллированной воды 0,235 г хлорида сурьмы и 0,6 г винной кислоты. 
Раствор используют свежеприготовленным.

8.2.3. Приготовление раствора сульфаминовой кислоты 
с концентрацией 100 г/дм3.

В мерной колбе вместимостью 100 см3 растворяют 10 г сульфами
новой кислоты в небольшом количестве дистиллированной воды и дово
дят объем раствора до метки дистиллированной водой. Раствор исполь
зуют свежеприготовленным.
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8.2.4. Приготовление смешанного молибденового реактива.

В мерную колбу вместимостью 1 дм3 осторожно приливают при 
перемешивании 144 смэ концентрированной серной кислоты к 300 см3 
дистиллированной воды. После охлаждения раствора до комнатной тем
пературы при перемешивании последовательно прибавляют 200 см3 рас
твора аммония молибденовокислого, 100 см3 раствора сульфаминовой 
кислоты, 100 см3 раствора хлорида сурьмы с винной кислотой, после че
го доводят объем раствора до 1 дм3 дистиллированной водой. Срок хра
нения реактива 2 месяца в склянке из темного стекла при комнатной 
температуре.

8.2.5. Приготовление раствора аскорбиновой кислоты
с концентрацией 100 г/дм3

В мерной колбе вместимостью 100 см3 растворяют 10 г аскорбино
вой кислоты в небольшом количестве дистиллированной воды и доводят 
объем раствора до метки дистиллированной водой. Раствор можно хра
нить при температуре 2-5°С не более 10 дней.

8.2.6. Приготовление раствора серной кислоты (1:2).

В химический стакан вместимостью 1000 см3 к 600 см3 дистилли
рованной воды осторожно приливают 300 см3 концентрированной сер
ной кислоты. Срок хранения 6 месяцев при комнатной температуре.

8.2.7. Приготовление раствора соляной кислоты 
для очистки посуды.

В химическом стакане вместимостью 1000 см3 осторожно раство
ряют при перемешивании 100 см3 концентрированной соляной кислоты 
в 900 см3 дистиллированной волы. Раствор используется для очистки 
посуды. Срок хранения 6 месяцев при комнатной температуре.

8.2.8. Приготовление раствора серной кислоты 1:1.

В конической колбе вместимостью 500 см3 осторожно растворяют 
при перемешивании 250 см3 концентрированной серной кислоты в 250 
см3 дистиллированной воды. Используется для консервации проб. Срок 
хранения 6 месяцев при комнатной температуре.
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8.3. Приготовление градуировочных растворов

8.3. L Приготовление основного градуировочного раствора.

Основной градуировочный раствор с концентрацией ортофосфата 
0,5 г/дм3 готовят из ГСО или растворением точной навески ортофосфата 
калия в дистиллированной воде.

При использовании ГСО для приготовления градуировочных рас
творов производят разбавление стандартного образца дистиллированной 
водой в соответствии с инструкцией по его применению.

При использовании калия фосфорнокислого 0,7165 г реактива, вы
сушенного в течение 2 часов при температуре (105±5)°С до постоянной 
массы, растворяют в дистиллированной воде в мерной колбе вместимо
стью 1000 см3. Раствор доводят до метки дистиллированной водой. Хра
нят раствор в полиэтиленовой посуде. Срок хранения раствора 3 месяца 
при температуре 2-5°С.

8.3.2. Приготовление рабочего градуировочного раствора
ортофосфата с концентрацией 5 мг/дм3 Р 043т (раствор № 1)
В мерную колбу вместимостью 1000 см3 помешают 10 см3 основно

го градуировочного раствора и доводят объем раствора дистиллирован
ной водой до метки. Раствор применяют свежеприготовленным.

8.3.3. Приготовление рабочего градуировочного раствора
ортофосфата с концентрацией I мг/дм3 POf~ (раствор М 2)
В мерную колбу вместимостью 250 см3 помещают 50 см3 рабочего 

градуировочного раствора № I и доводят объем раствора дистиллиро
ванной водой до метки. Раствор применяют свежеприготовленным.

8.4. Установление градуировочной характеристики

В мерные колбы вместимостью 50 см3 вносят: 0; 2,5; 5,0; 10,0; 25,0 
см3 рабочего 1радуировочного раствора № 2 и 8,0; 10,0 см3 рабочего 
1радуировочного раствора № 1, что соответствует концентрации орто
фосфата: 0; 0,05; ОД; ОД; 0,5; ОД; 1,0 мг/дм3 Р 0 43\  Затем в каждую колбу 
последовательно приливают дистиллированную воду приблизительно 
до 40 см3 (4/5 объема колбы), добавляют 2 см3 смешанного реактива, че
рез 2 минуты - 0,5 см3 раствора аскорбиновой кислоты, перемешивают и 
доводят объем раствора дистиллированной водой до метки. Через 15 ми-
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нут измеряют оптические плотности растворов с помощью фотоэлектро
колориметра (спектрофотометра) при длине волны 890 нм в кюветах с 
толщиной слоя 10 мм по отношению к холостой пробе. В качестве холо
стой пробы используется дистиллированная вода, в которую внесены те 
же реактивы и в том же порядке, что и для измеряемого образца.

По полученным результатам строят фадуировочную характери
стику зависимости между оптической плотностью фадуировочных рас
творов и их концентрацией (мг/дм3 РО43')*

Контроль стабильности градуировочной характеристики проводят 
по одному градуировочному раствору ежедневно перед выполнением 
серии анализов. Градуировочную характеристику считают стабильной в 
случае, если полученное значение концентрации для градуировочного 
раствора не отличается от аттестованного значения более чем на 10 %.

Если условие стабильности градуировочной характеристики не 
выполняется для одного градуировочного раствора, необходимо выпол
нить повторное измерение этого же градуировочного раствора с целью 
исключения результата измерения, содержащего грубую погрешность.

Если градуировочная характеристика нестабильна, выясняют и 
устраняют причины нестабильности и повторяют контроль с использо
ванием других градуировочных растворов для градуировки, предусмот
ренных методикой. При повторном обнаружении отклонения результата 
от градуировочной характеристики строят новый градуировочный гра
фик.

Градуировочный график строят при смене партии любого из реак
тивов, после ремонта или юстировки фотоэлектроколориметра (спектро
фотометра), но не реже 1 раза в квартал.

9. ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ

9.1. Минерализация

В тубу для минерализатора помещают 50 см3 гомогенизированной 
нефильтрованной пробы или меньший ее объем, доведенный до 50 см3 
дистиллированной водой, добавляют 0,5 г персульфата аммония и 1 см3 
раствора серной кислоты (1:2). Тубу с пробой и реактивами помещают в 
минералнзотор. Смесь минерализуют при температуре 200°С до появле
ния белых паров серной кислоты, после чего минерализацию продолжа
ют еще 90 минут. Смесь охлаждают до комнатной температуры, прибав
ляют 30 см3 дистиллированной воды, нагревают в минерализаторе до ки-

9
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пения. Охлаждают до комнатной температуры, фильтруют через воронку 
с пористой пластинкой в мерную колбу вместимостью 50 см3 и доводят 
объем раствора дистиллированной водой до метки. Минерализованная 
проба должны быть прозрачной и бесцветной, в противном случае по
вторяют минерализацию, взяв для анализа предварительно разбавленную 
пробу.

9.2. Фотометрический анализ

В мерную колбу вместимостью 50 см3 вносят 40 см3 полученного 
после минерализации пробы фильтрата, прибавляют 2 см3 смешанного 
реактива, через 2 минуты - 0,5 см3 раствора аскорбиновой кислоты и до
водят объем раствора дистиллированной водой до метки. Раствор пере
мешивают. Измеряют оптическую плотность раствора через 15 минут 
при длине волны 890 нм в кюветах с толщиной слоя 10 мм по отноше
нию к холостой пробе (дистиллированная вода с реактивами) По резуль
татам измерения с помощью градуировочного графика находят концен
трацию ортофосфатов в мг/дм3.

Если оптическая плотность пробы выше оптической плотности 
верхнего диапазона градуировочного графика, то берут меньший объем 
фильтрата минерализованной пробы, разбавляют его в мерной колбе 
вместимостью 50 см3 дистиллированной водой до приблизительно 40 см3 
и повторяют операции по п. 9.2.

10. ВЫЧИСЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Содержание общего фосфора в пробе рассчитывают по формуле:

С х V, х К разб

где X -  содержание общего фосфора в анализируемой пробе, 
мг/дм3 РО<3';

С - содержание ортофосфат-иоиов в анализируемой пробе 
воды, найденное по градуировочному графику, мг/дм3 Р043‘;

V - объем минерализованной пробы, взятой для фотометри- 
рования, см3;

ю
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V, - объем колбы, в которой проводили разбавление минерализован
ной пробы, см3;
К p«6 “  коэффициент, учитывающий разбавление пробы до минера
лизации.

11. ОФ ОРМ ЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМ ЕРЕНИЙ

Результаты количественного анализа в протоколах анализов пред
ставляют в виде:

Х.± А, мг/дм3, Р -  0,95 
Д = 5x0,01хХ,

где 5 - значение характеристики погрешности (см. табл. 1).

12. КОНТРОЛЬ П О ГРЕШ НО СТИ  М ЕТОДИКИ

12Л. О перативный контроль воспроизводимости

Оперативный контроль воспроизводимости проводят с использова
нием рабочих проб. Объём отобранной для контроля пробы должен со
ответствовать удвоенному объёму, необходимому для проведения анали
за по методике. Отобранную пробу делят на две равные части и анализи
руют в соответствии с методикой, максимально варьируя условия прове
дения анализа, т,е. анализы выполняют разные аналитики, используя при 
этом разные средства измерений, наборы мерной посуды и разные пар
тии реактивов. Два результата анализа не должны отличаться друг от 
друга более чем на величину! допускаемых расхождений между результа
тами анализа:

| х,-х2| й  D, где

Xi - результат анализа рабочей пробы;
Х2 - результат анализа этой же пробы в других условиях;
D - допускаемые расхождения между результатами анализа одной

и той же пробы.
D = 0,01*DOTtt*X, где

X - среднее арифметическое результатов анализа Х | иХ 2; 
значения D0Tn приведены в табл. 2.

И
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При превышении норматива оперативного контроля воспроизво
димости эксперимент повторяют. При повторном превышении указанно
го норматива D выясняют причины, приводящие к неудовлетворитель
ным результатам контроля, и устраняют их.

12.2. Оперативный контроль погрешности методом добавок

Образцами для контроля являются реальные пробы воды. Объём 
отобранной для контроля пробы должен соответствовать удвоенному 
объёму, необходимому для проведения анализа по методике. Отобран
ный объём делят на две равные части, первую из которых анализируют в 
соответствии с методикой и получают результат анализа исходной рабо
чей пробы Хь а во вторую часть делают добавку анализируемого компо
нента (С) и анализируют в соответствии с методикой, получая результат 
анализа рабочей пробы с добавкой Х2. Результаты анализа исходной ра
бочей пробы Х| и рабочей пробы с добавкой Х2 получают по возможно
сти в одинаковых условиях, т.е. их получает один аналитик с использо
ванием одного набора мерной посуды, одних и тех же реактивов и т.д.

Решение об удовлетворительной погрешности принимают при вы
полнении условия:

|х2-х,-с! £К,
где Xj - результат анализа рабочей пробы;

Х2 - результат анализа рабочей пробы с добавкой анализируемого 
компонента;

С - величина добавки анализируемого компонента;
К - норматив оперативного контроля погрешности.
Значения К рассчитывают по формуле:

К = 0,S4x-J(&xlf  +

где Дх1 - характеристика погрешности измерения концентрации в рабо
чей пробе (мг/дм3);
Дх2 “ характеристика погрешности измерения концентрации в ра
бочей пробе с добавкой (мг/дм3).

Значение ДХ1 и Дхз в мг/дм3 находят по формулам:

12



ПНД Ф 14.1:2:4.165-2000

Ах! * 0,01 *5хХ ,; Ах2 ”  0,01 хбхХ2,
где Xi и Х2 содержание элемента в исходной пробе и в пробе с добав

кой соответственно;
8 - характеристика погрешности» % (см. табл. 1).
При превышении норматива оперативного контроля погрешности 

эксперимент повторяют. При повторном превышении указанного норма
тива К выясняют причины, приводящие к неудовлетворительным ре
зультатам контроля, и устраняют их.

Таблица 2
Нормативы оперативного контроля

Диапазон
определяемых содержапий, 

мг/дм3

Норматив оперативного 
контроля погрешности 

Кот., %, (Р=0,90)

Норматив оперативного 
контроля воспроизво

димости Dm ,% , 
(Р*=0,95)

Природные и питьевые воды
от 0,05 до 0,5 вкл. 21 33
от 0.5 до 1,0 вкл. 17 28
св. 1,0 до 10 вкл. 14 22
Сточные воды 
от ОД до 1,0 вкл. 30 42
св. 1,0 до 10 вкл. 21 30
Св. 10 до 100 вкл. 8 8

13
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П Р И Л О Ж Е Н И Е  1
Б лок-схем а ан ал и за  при  определении кон ц ен трац и и  

общ его ф осф ора в воде
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ГОСУДАРСТВЕННЫЙ КОМИТЕТ РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ

THE URaLS s *: 
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ПО СТАНДАРТИЗАЦИИ, МЕТРОЛОГИИ И СЕРТИФИКАЦИИ 
Э Е Ш С  УРАЛЬСКИЙ КАУ ЧНО-_

S j НССЛНДОЗАТЕЛЬСЗаШ
OF МЕТСО! CG У_______________________________
STATE 5СГЕ1ТПЯС
METROLOGICAL С Е & Т З Е _______________________
1  K rssa sx m rrim  sc, ?АЗС (2432) 3H 0-3S
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ИНС1ИТУТМЕ1РОЛОПД1 ________________
ГОСУДАРСТВЕННЫЙ НАУЧНЫЙ 
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ГСП-ЗН ’ T%«*wi:(345Zj55-K-lS
ут. KbacBoaewteem4 E-mat РОБЕОУфЫвц .шрИгл

СВИДЕТЕЛЬСТВО - C E R T I F I C A T E
об атгестапнп метод нкя

№ M114/9S
Методика выполнения измерений суммарной массовой концентрации 
минерального и органического фосфора (общего фосфора) фотометри
ческим методом з пробах литиевых, природных и сточных вод, разрабо
танная отделом физико-химических методов анализа (сектор общего 
химического анализа) Аналитического центра контроля качества воды 
ЗАО «РОСА», аттестована в соответствии с ГОСТ 8.563-Э6.

Аттестация осуществлена по результатам метрологической.экспертизы материалов
по разработке методики.
В результате аттестации установлено, что метода-пса обладает следующими основными 
ме1рологпчес101Шг характеристиками:

1 Диапазон измерений, значения характеристики относительной погрешности и ее составляющих 
прн лов ер и тельной вероятности Р=0.95

1 Диапазон и гмеряемьо; 
мзсссгыл кониенграис:п. 

! ж Д М *  ?C V '

. Хяракт едистика по- 1 Характеристика саучай- 
1 грешности (границы (ной состав дяюшеи по- 
; 15к*рнана. 2 котором j грешности

. С̂редаетлВр4ПГ1ес1сое
отклонение ;глегиной 

о  I  с с о г з з г д г с ш т й  *

!>,СГ(01 °о

I погрешность ̂ ыхо- 
* д к г е л  с  « а с г н « - г к н * -  !  *

1 • - • ■ о д т н е е г ь к '  ,  Л  О .  г

• Характеристика 
! систематической состав- 
) яяошей погрешности 
; (границы интервала, s кото- 
| ром сис^еммипеосая состзн- 
- ляхмзая погрешности наг.о- 
; r:ncя с гаггяксйхерсяж- 
стьго ,± 5 -? %

о т

; С е .  

С е .

0 . 0 :

0 . :

l.C

.1C- 0.2 Б К Л .  ; 
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2 Значения нормативов контроля
2.1 Значения нормативов оперативного контроля случайной составляющей относительной по

грешности (воспроизводимости ) при доверительной вероятности Р=0.95

Дкапавон измеряемых массовых концентра-
шш. м г/даг Р 0 43'

Норматив оперативного контроля воспроизводима- | 
сти, D oth, %  (для двух результатов измерений, т=2ч. !

ПИТЬЕВЫЕ]й ПРИРОДНЫЕ ВОДЫ 1
от 0.05 до 0.5 вкл. 33 j
Св. 0.5 до 1.0 вкл. 2S i
Се. 1.0 до 10 вкл. „ 22 i

гтганътн попкт 1

от 0.1 до 1.0 вкл. 42
Св. 1.0 до 10 вкл. зо i
Св. 10 до 100 вкл. S 1

2.2 Значения нормативов оперативного контроля погрешности при проведении контроля с ис
пользованием образцов для контроля

Диапазон измеряемых массовых j Норматив внешнего оперативно- \ Норматив внутри лабораторного ; 
концентрации, ЫГ/ДЫ* P O j  j го контрола погрешности, Код* » 0пеР ^ ШИ01'° контроля j

j %  fP=0.95) j погрешности.К0тн*% (P=0.90) j
ШТЪЕВЩ И ТТРТ^РОДНЫК ВОЛЫ : j

о т  0 .0 5 д о 0 .5 в к л . 2 5  1 2 1

>/--1

оaи

д о 1 .0 в к а . 2 0  < 1 "

С в .  1 .0 д о 1 0 в к л .  1 1 7  ! 1 4

С Т О Ч Н Ы Е  В О Л Ы

о т  0 .1 д о 1 .0 в к л .  ; з б  ; 3 0

С в .  1 .0 д о 1 0 Б К Л .  [ 2 5 2 1

С в .  1 0 д о 1 0 0 В К Л . ю  ! S

2.3 Значения нормативов оперативного контрола погрешности при проведении кон
троля методом добавок

Норматив оперативного контроля погрешности (допускаемое значение разно
сти между результатом контрольного измерения пробы с дооэвкой - Х \  пробы - X  и 
величиной добавки - С) во всем диапазоне измеряемых массовых концентрации рас
считывают по формулам:
- при проведении Бнугрнлаборзторного контроля (F -  0.90;

Кд -  0.S4 ". ( Л;.:- У -  ( \  Y , -мг/ х г  POX':



Продолжение свидетельства № М114 /98

- при проведении внешнего контроля (Р «  0.95)

Кл -  Ч ( Лк ): + ( Др)- , лго'да3 Р О Д

где Ах. (ыг/даг ) - значения характеристики погрешности (беЗ учета знака), соот
ветствующие массовой концентрации общего фосфора в пробе, пробе с добавкой, 
соответственно;

0.01 * 5К * X (X - массовая концентрация общего фосфора в пробе):
Ас = 0.01 * о - * X’ (Х‘- массовая концентрация общего фосфора в пробе с добав
кой).
Значения 5* (5*) приведены в разделе 1.

3 Дата выдачи свидетельства 16.08.98г. 
Срок действия до 1б.08.2003г.
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ЛИСТ ИЗМЕНЕНИЙ И ДОПОЛНЕНИЙ

ПНД Ф 14,1:2:4.165-2000 «Методика выполнении измерений суммарной 
массовой концентрации минерального и органического фосфора (обще
го фосфора) в пробах питьевых, природных и сточных вод 
фотометрическим методом».

(Внесены согласно протокола № 37 заседания НТК ФГУ "ЦЭКА" M ill3 
России от 24.12.03 г.)

Свидетельство №  224.01.03.252/2003

В и. 2. "Характеристики погрешности измерении” изменить со
держание таблицы 1, используя следующие данные.

Таблица I

Значения показателей точности, правильности, воспроизводимости п
повторяемости

Диапазон измере
ний, 

мг/дм3

Показатель по
вторяемости 

(относительное 
среднеквадрати- 
ческое отклоне
ние повторяемо

сти).
Or.®i

Показатель
воспроизво

димости
(относительное 
среднеквадра- 

тггаеское откло
нение воспроиз

водимости) 
Or.%

Показатель пра
вильности (гра
ницы относи

тельной систе
матической по
грешности при 

вероятности 
Р=0.95).
± К . %

Показатель 
точности (гра
ницы относи
тельной по

грешности при 
вероятности 

Р-0,95),

± 6, *0

Пшьевые и природные поди
or 0.05 до 0,5 вкл. 9 12 7 25
си. 0.5 до 1.0 вкл. 7 10 5 20
си. 1,0 до 10 вкл. 6 8 5 17

сточные воды

от 0.1 до 1.0 вкл. и 15 21 36
св. 1.0 до 10 вкл. 8 11 13 25
св. 10 до 100 вкл. 2 3 R 10

Раздел 12 «Контроль погрешности методики» заменить на раздел 
«Оценка приемлемости результатов измерении»:

1
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12. ОЦЕНКА ПРИЕМЛЕМОСТИ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

12.1. При необходимости проверку приемлемости результатов изме
рений, полученных в условиях повторяемости (сходимости) осуществляют 
в соответствии с требованиями раздела 5.2. ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002. Рас
хождение между результатами измерений не должно превышать предела 
повторяемости (г). Значения г приведены в таблице 2.

12.2. При необходимости проверку приемлемости результатов изме
рений, полученных в условиях воспроизводимости проводят с учетом тре
бований раздела 5.3 ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002. Расхождение между ре
зультатами измерений, полученными двумя лабораториями не должно 
превышать предела воспроизводимости (R). Значения R приведены в таб
лице 2.

Таблица 2
Пределы иооторнемостп и воспроизводимости результатов 

измерении

Диапазон измере
ний. мг/дм3

Предел повторяемости (относи
тельное значение допускаемого 
расхождения между двумя па
раллельными результаты из

мерений), г, %

Предел воспроизводимости 
(относительное значение до

пускаемого расхождения 
между двумя результатами 
измерений, полученными в 
разных лабораториях), R, %

Питьевые и природные воды
от 0,05 до 0,5 вкл. 25 34
св. 0,5 до 1,0 вкл. 20 28
св. 1,0 до 10 вкл. 17 22

Питьевые и природные воды
от 0,1 до 1.0 вкл. 31 42
св. 1.0 до И) вкл 22 31
св. 10 до 100 uioi. 6 8

Добавить раздел 13 «Кошроль качества результатов измерений 
при реализации методики и лаборатории»:

13. КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ ПРИ 
РЕАЛИЗАЦИИ МЕТОДИКИ В ЛАБОРАТОРИИ

13.1. Контроль качества результатов измерений при реализации мето
дики в лаборазорим предусматривает:

- контроль исполнителем процедуры выполнения измерений (но ос
нове оценки погрешности при реализации отдельно взятой кон
трольной процедуры);

2



ГОСУДАРСТВЕННЫ Й КОМ ИТЕТ РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ 
ПО СТАНДАРТИЗАЦИИ И М ЕТРОЛОГИИ
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СВИДЕТЕЛЬСТВО 224.01.03.252 / 2003 
C E R T I F I C A T E

об аттестации методики выполнений измерений

Методика выполнения измерений суммарной массовой кониентраиии ми невольном и 
органического фоаЬопа кобщего фосфора) в пробах питьевых, природных и сточных вод 
фотометрическим методом.
разработанная Аналитическим центром контроля качества воды ЗАО «РОСА» (г, Москва). 
аттестована в соответствии с ГОСТ Р  8.563-96.
Аттестация осуществлена по результатам метрологической экспертизы материалов по 
разработке методики выполнения измерений*
В результате аттестации установлено, что методика обладает следующими основными 
метрологическими характеристиками:
I. Диапазон измерений, значения показателей точности, правильности, воспроизводимости и 
повторяемости______________________________________________________________
Диапазон Показатель Показатель Показатель Показатель
измерений. повторяемости воспроизводимости правильности точности
мг/хш3 (отвоедгелиюс (относительное (границы (тратты

срадеквадротичесик ррсда£хвадраа1г«есяое относительной огносягельной
отклонение откдовекве сксгеиатячсской погрешности прв
повторяемости), вострою вадкиостн), погрешности при вероятности

о „ % Or, % вероятности Р=0,93), М .95), ±6, Vo
±бс. %

питьевые и природные воды
от 0.05 до 0.5 вкл. 9 12 7 25
св. 0.5 до 1 вил. 7 10 5 20
св. 1 до И) вкл. 6 8 5 17

сточные воды
от 0.1 до 1 вкл. и 15 21 36
СВ. 1 до 10 вкл. 8 и 13 25
св. 10 до ЮО вкл. 2 3 8 _ 10

2. Диапазон измерений, значения предела воспроизводимости при доверительной вероятности 
Р-0.95

Диапазон измерений, 
мг/дм1

Предел воспроизводимости (спюежгедыиэе значаще допускаемого расхождение 
между д в у м я  результатами пзыерсяяй, полученными в роздых лабораториях), R , %

питьевые н по исходны о воды
егт 0.05 до 0.5 вкл. 34
св. 0.5 до  1 вкл. 28
св. 1 до 10 вкл. 22

сточные воды
от 0.1 до 1 вкл. 42
с». 1 до 10 вкл. 31
св. 10 до 100 вал. 8



3. При реализации методики в лаборатории обеспечивают:
- контроль исполнителем процедуры выполнения измерений (на основе оценки погрешности при 
реализации отдельно взятой контрольной процедуры);
- контроль стабильности результатов измерений (на основе контроля стабильности 
среднеквадратического отклонения повторяемости, среднекяадратнческого отклонения 
внутрилабораторной прецизионности, погрешности).
Алгоритм контроля исполнителем процедуры выполнения измерений приведен в документе на 
методику выполнения измерений.
Процедуры контроля стабильности результатов выполняемых измерений регламентируют в 
Руководстве по качеству лаборатории.
4. Дата выдачи свидетельства 05.11.2003 г.

Срок действия до 05.11.2008 г.

Зам. директора по научной работе-
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ФЕДЕРАЛЬНОЕ АГЕНТСТВО ПО ТЕХНИЧЕСКОМУ РЕГУЛИРОВАНИЮ И МЕТРОЛОГИИ 
Государственный научный метрологический центр 

Ф ГУП «Уральский научно-исследовательский институт метрологии»

СВИДЕТЕЛЬСТВО
об аттестации методики выполнения измерений 

№  223.1.01.03.89 / 2008

Методика выполнения измерений суммарной массовой концентрации минерального и
наименование измеряемой величины; объекта

органического фосфора (общего фосфора) в питьевых, природных и сточных водах 
фотометрическим методом,______________________________________

___________________________________________________и метода измерений__________________ ________________________________

разработанная Аналитическим центром контроля качества воды ЗАО "РОСА",_________
наименование организации (предприятия), разработавшей МВИ

аттестована в соответствии с ГОСТ Р 8.563.
Аттестация осуществлена по результатам метрологической экспертизы материалов __
по разработке МВИ_________________________________________________________________
вид работ: метрологическая экспертиза материалов ло разработке МВИ, теоретическое или экспериментальное исследование МВИ, 
другие виды работ

В результате аттестации установлено, что МВИ соответствует предъявляемым к ней 
метрологическим требованиям и обладает следующими основными метрологическими 
характеристиками, приведенными в приложении.

Приложение; метрологические характеристики МВИ на 1 листе



П риложение к  свидетельству № 223.1.01.03.89 / 2008 
об аттестации м етодики вы полнения измерений 
суммарной массовой концентрации м инерального 

и  органического фосфора (общего фосфора) 
в питьевы х, природны х и сточны х водах ф отом етрическим  методом

1. Диапазон измерений, значения показателей точности, воспроизводимости, правильности и 
повторяемости ___________________ ____________________ ____________________ ________________
Диапазон
измерений,
мг/дм3

Показатель
повторяемости
(относительное
среднеквадратическое
отклонение
повторяемости),
Ог, %

Показатель
воспроизводимости
(относительное
среднеквадратическое
отклонение
воспроизводимости),
O r , %

Показатель 
правильности 
(границы 
относительной 
систематической 
погрешности при 
вероятности Р=0,95), 
± 6С, %

Показатель
точности'^
(границы
относительной
погрешности при
вероятности
Р=0,95),
±5, %

Питьевые и природные воды
от 0.05 до 0.5 вкл. 9 12 7 25
св. 0.5 до 1 вкл. 7 10 5 20
св. 1 до 10 вкл. 6 8 5 17

Сточные воды
от 0.1 до 1 вкл. 11 15 21 36
св. 1 до 10 вкл. 8 11 13 25
св. 10 до 100 вкл. 2 3 8 10
Соответствует относительной расширенной неопределенности с коэффициентом охвата к=2

2. Диапазон измерений, значения пределов повторяемости и воспроизводимости при вероятности 
Р=0.95

Диапазон
измерений,
мг/дм3

Предел повторяемости 
(относительное значение допускаемого 
расхождения между двумя результатами 
параллельных определений), Г, %

Предел воспроизводимости 
(относительное значение допускаемого 
расхождения между двумя результатами 
измерений, полученными в разных 
лабораториях), R, %

Питьевые и природные воды
от 0.05 до 0.5 вкл. 25 34
св. 0.5 до 1 вкл. 20 28
св. 1 до 10 вкл. 17 22

Сточные воды
от 0.1 до 1 вкл. 31 42
св. 1 до 10 вкл. 22 31
св. 10 до 100 вкл. 6 8

3. При реализации методики в лаборатории обеспечивают:

- оперативный контроль процедуры измерений (на основе оценки погрешности при реализации 
отдельно взятой контрольной процедуры);

- контроль стабильности результатов измерений (на основе контроля стабильности 
среднеквадратического отклонения повторяемости, среднеквадратического отклонения 
внутрилабораторной прецизионности, погрешности).

Алгоритм оперативного контроля процедуры измерений приведен в документе на методику 
выполнения измерений.

Процедуры контроля стабильности результатов выполняемых измерений регламентируют в 
Руководстве по качеству лаборатории.

Старший научный сотрудник 
лаборатории 223 ФГУП «УНИИМ» О.В. Кочергина

ПНД Ф 14.1:2:4.165-2000
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