
М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С О В Е Т  П О  С Т А Н Д А Р Т И З А Ц И И , М Е Т Р О Л О Г И И  И С Е Р Т И Ф И К А Ц И И
(М ГС )

IN T E R S T A T E  C O U N C IL  FO R  S T A N D A R D IZ A T IO N , M E T R O L O G Y  A N D  C E R T IF IC A T IO N
(IS C )

ГОСТ
М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й 31371.2—

С Т А Н Д А Р Т 2020
(ISO 6974-2:2012)

ГАЗ ПРИРОДНЫ Й

ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА МЕТОДОМ 
ГАЗОВОЙ ХРОМАТОГРАФИИ С ОЦЕНКОЙ 

НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ
Ч а с т ь  2

Вычисление неопределенности
(ISO 6974-2:2012, Natural gas — Determination of composition 

and associated uncertainty by gas chromatography —
Part 2: Uncertainty calculations, MOD)

И зд а н и е  о ф и ц и ал ь н о е

Москва
Стандартинформ

2020

испытательная лаборатория

https://www.stroyinf.ru/stroitelnaya-laboratoriya.html


Г О С Т  3 1 3 7 1 .2 — 20 20
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Введение

Настоящ ий стандарт входит в серию  стандартов ГО С Т 31371 «Газ природный. О пределение со­
става методом газовой хроматограф ии с оценкой неопределенности». С ерия стандартов ГО С Т 31371  
распространяется на методы анал иза природного газа, а  такж е методы вычисления молярной доли 
компонентов и неопределенностей. Серия стандартов разработана для определения содержания Н 2, 
Не. 0 2 , N 2. С 0 2 и  углеводородов как отдельных компонентов или как группы, например общ ее число 
для углеводородов выше С 5 определено как C 6 t . Э ти  методы применимы д ля ряда задач, например  
градуировки с  использованием газовых см есей, предоставления данны х о составе природного газа и 
оценки неопределенности, которые будут использоваться при вычислении теплоты сгорания и других 
аддитивных ф изических свойств газа. Д етальное рассмотрение этих задач представлено в последую­
щ их частях серии ГО С Т 3 1 3 7 1 .

В ГО С Т 31 371.1  приведены общ ие рекомендации по вычислению молярной доли компонентов  
природного газа с использованием одного из методов газовой хроматограф ии, описанных в последу­
ю щ их частях серии ГО С Т 3 1 3 7 1 . В ГО С Т 31371.1 также описаны все необходимые этапы проведения  
анал иза , включая определение структуры анализа, рабочего диапазона и аналитической процедуры.

В ГО С Т 3 1 3 7 1 .2  описаны этапы, необходимы е для вычисления неопределенности молярной доли  
компонентов природного газа, определяемой методом газовой хроматограф ии.

Последую щ ие части серии стандартов распространяю тся на различные методы газовой хромато­
граф ии. Эти методы охватывают как повседневную практику измерений в лабораторны х условиях, так  
и проведение онлайн-измерений.

Предполагают, что ГО С Т 3 1 3 7 1 .2  будет использоваться вместе с  ГО С Т 31371 .1  и способами ан а ­
лиза последующих частей серии стандартов.

В ГО С Т 31 371.1  (подраздел 5 .5 ) указаны подходы к норм ализации для вычисления нормализован­
ного значения молярной доли из измеренны х значений молярной доли. При использовании обычной 
норм ализации при многоступенчатых измерениях без использования бридж-компонентов неопределен­
ности вычисленных значений молярной доли будут завышенными. Если требуется более точная оценка  
неопределенности, используют альтернативный подход к норм ализации с  применением обобщ енного  
метода наименьш их квадратов (М Н К ). который описан в ГО С Т 31 3 7 1 .1 , приложение А. Д ругие альтер­
нативные подходы используют для вычисления нормализованных значений молярной доли, включая 
метод определения содержания метана по разности (см. ГО С Т 31371 .1 , приложение В) и гармонизации  
данных (1).
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ГОСТ 31371.2—2020 
(ISO 6974-2:2012)

М Е Ж Г О С У Д А Р С Т В Е Н Н Ы Й  С Т А Н Д А Р Т

ГА З П Р И Р О Д Н Ы Й

О П Р Е Д Е Л Е Н И Е  С О С ТА В А  М Е Т О Д О М  ГА З О В О Й  Х Р О М А Т О Г Р А Ф И И  
С О Ц Е Н К О Й  Н Е О П Р Е Д Е Л Е Н Н О С Т И

Ч а с т ь  2

В ы ч и с л е н и е  н е о п р ед ел ен н о сти

Natural gas. Determination of composition by gas chromatography method with evaluation of uncertainty.
Part 2 . Uncertainty calculations

Дата введения —  2021— 07— 01

1 Область применения
Настоящ ий стандарт устанавливает процедуру вычисления неопределенности молярной доли  

каждого компонента природного газа, определяемой в соответствии с ГО С Т 31 3 7 1 .1 .

2 Нормативные ссылки
В настоящ ем  стандарте использованы нормативные ссылки на следую щ ие межгосударственны е 

стандарты .
ГО С Т 3 1 3 7 1 .1 — 2 0 2 0  (IS O  6 9 7 4 -1 :2 0 1 2 ) Газ природный. О пределение состава методом газовой 

хроматограф ии с оценкой неопределенности. Часть 1. О бщ ие указания и определение состава
ГО С Т 3 4 1 0 0 .3 — 2 0 1 7 /IS O /IE C  Guide 9 8 -3 :2 0 0 8  Н еопределенность изм ерения. Часть 3. Руковод­

ство по выражению неопределенности измерения

П р и м е ч а н и е  —  При пользовании настоящим стандартом целесообразно проверить действие ссылочных 
стандартов и классификаторов на официальном интернет-сайте Межгосударственного совета по стандартизации, ме­
трологии и сертификации (www.easc.by) или по указателям национальных стандартов, издаваемым в государствах, 
указанных в предисловии, или на официальных сайгах соответствующих национальных органов по стандартизации. 
Если на документ дана недатированная ссылка, то следует использовать документ, действующий на текущий момент, 
с учетом всех внесенных в него изменений. Если заменен ссылочный документ, на который дана датированная ссылка, 
то следует использовать указанную версию этого документа. Если после принятия настоящего стандарта в ссылочный 
документ, на который дана датированная ссылка, внесено изменение, затрагивающее положение, на которое дана 
ссылка, то это положение применяется без учета данного изменения. Если ссылочный документ отменен без замены, 
то положение, в котором дана ссыпка на него, применяется в части, не затрагивающей эту ссыпку.

3 Термины и определения
В настоящ ем стандарте применены термины по ГО С Т 31371 .1 .

4 Обозначения
В настоящ ем стандарте использованы следую щ ие обозначения:

4.1 С и м в о л ы

Ь2 —  параметры  (коэф ф ициенты ) аналитической ф ункции (z  =  0 .1 .  2  или 3); 

bz —  средние параметры  ф ункции регрессии (по методу норм ализации среднего);

Издание официальное
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С; —  коэф ф ициент чувствительности; 
к  —  коэф ф ициент охвата;
К  —  относительный коэф ф ициент чувствительности;
л ,—  общ ее число компонентов (определенны х прямым и косвенным методами, исключая прочие 

компоненты);
л; —  общ ее число эталонны х газов/газовых смесей;
п, —  о б щ ее число ввода пробы (и. следовательно, общ ее число откликов); 
г»—  ы а н д а р ж и к  ш кл и и и н и о .
Т  —  сумма исходных значений молярной доли всех компонентов;
и ( .. . )  —  стандартная неопределенность (обозначение ф изической величины в скобках);
U (...)  —  расш иренная неопределенность (обозначение ф изической величины в скобках); 
х  —  норм ализованное значение молярной доли; 
х *  —  исходное изм еренное значение молярной доли;
х ' —  молярная доля, вычисленная при определении содержания метана по разности (см. при­

л ож ение А);
х  —  установленное значение молярной доли (см. приложение С): 
у  —  инструментальный отклик указанного анализируемого компонента; 
у  —  средний инструментальный отклик (по методу норм ализации среднего); 
у  —  установленный инструментальный отклик (см. приложение С);
У  —  инструментальный отклик (см. приложение С);
а  —  свободный член функции градуировки первого порядка (см. приложение С);
Р —  градиент функции градуировки первого порядка (см. приложение С); 
у —  градиент градуировочной кривой (см. приложение С);

5  —  среднее значение распределения ош ибок от нелинейности.

4 .2  Н и ж н и е  и н д екс ы

cal —  градуировочный (см. приложение А);
/ —  компонент;
ind —  компоненты или группы компонентов, анализируемы е методом косвенных измерений; 
у —  номер эталонного газа/газовой смеси;
I  —  номер ввода пробы; 
о с —  прочие компоненты:
р. q —  индексы, обозначаю щ ие коэф ф ициент регрессии; 
ref —  сравнительный (ком понент или давление);
s —  индекс, обозначаю щ ий компонент;
гео —  стандартный образец утвержденного типа (эталон сравнения, разрядный рабочий эталон).

5 Вычисление неопределенности
5.1 О б щ и е  п о л о ж ен и я

Процедура подготовки газового хроматограф а для проведения анал иза природного газа состоит 
из этапов, граф ически представленных в виде блок-схем на рисунках 1 и 2.

Этапы  с  1 по 8 описаны в ГО С Т 31 3 7 1 .1 . Настоящ ий стандарт описывает этапы 9  и 10.

2
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Рисунок 1 —  Процедура определения молярной доли и неопределенности —  этапы 1— 5 (блок-схема А)
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Рисунок 2 —  Процедура определения молярной доли и неопределенности —  этапы 6— 10 (блок-схема В)
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5 .2  П р и н ц и п ы

Неопределенности, относящ иеся к молярной д оле ком понента, вычисляют в соответствии с 
ГО С Т 34100 .3 .

Д ля анализа по типу 1 в соответствии с ГО С Т 31 371.1  вычисление неопределенности включает 
случайны е и систем атические неопределенности от трех основных источников: неопределенность ат­
тестованных ГСО. неопределенность результатов анализа и неопределенность процедуры обработки  
данных.

Д ля  анализа по типу 2  в соответствии с ГО С Т 31371 .1  вычисление неопределенности включает в 
себя как случайны е, так и систем атические ош ибки, обусловленные предположением о линейности гра­
дуировочной характеристики, проходящ ей через начало координат, и систем атические ошибки, опреде­
ленны е по результатам первоначальной оценки эф ф ективности.

В 5 .3  описаны методы оценки неопределенности нормализованных значений молярной доли, вы­
численны х из измеренны х значений молярной доли с использованием метода обычной нормализации. 
В приложении А  приведен метод, который используют при определении содержания м етана по разно­
сти (см. ГО СТ 3 1 3 7 1 .1 — 2 0 2 0 , приложение В).

В ГО С Т 31 371.1  рекомендовано использование обобщ енного метода наименьш их квадратов  
(М Н К ) для вычисления нормализованны х значений молярной доли. О днако в некоторых случаях может 
быть приемлем альтернативный подход с использованием обычного метода наименьш их квадратов, и 
вычисление неопределенности нормализованных значений молярной доли в д анном  случае описано в 
приложении С.

5 .3  Э тап  9 . В ы ч и с л е н и е  н е о п р е д е л е н н о с ти  м о л я р н о й  д о л и

5.3.1 В ы б о р  и с п о л ь зу ем ы х ф ор м ул
5.3 .1 .1  О б щ и е положения
Формулы для вычисления неопределенности значений молярной доли на этом этапе приведены  

в 5 .3 .2  и 5 .3 .3 . Приведенны е формулы определены исходя из трехэтапного процесса, описанного в 
5 .3 .1 .2 — 5.3 .1 .4 .

При выборе ф ормул следует учитывать следую щ ие положения:
a ) при использовании метода норм ализации среднего (см. 5 .3 .2 ) д ля каждого анализируемого  

объекта вычисляют:
1) среднее значение выходного сигнала анализатора от всех вводов пробы;
2 ) исходное изм еренное значение молярной доли;
3 ) норм ализованное значение молярной доли:

b ) при использовании метода пошаговой норм ализации (см. 5 .3 .3 ) для каждого анализируемого  
компонента вычисляют:

1) исходное изм еренное значение молярной доли для каждого ввода пробы;
2 ) норм ализованное значение молярной доли д ля каждого ввода пробы;
3 ) среднее норм ализованное значение молярной доли.

5 .3 .1 .2  Э тап  1
Н еопределенность исходных измеренны х значений молярной доли для компонентов, определя­

емы х методом прямых измерений, вычисляют, используя соответствующие формулы, выбранные из 
таблицы 1.

Т а б л и ц а  1 —  Формулы для вычисления неопределенности измеренного значения молярной доли для компо­
нентов. определенных методом прямых измерений

М етод нормализации

Ф ормула

Анализ по типу 1

Анализ по типу 2

без корректировки 
влияния нелинейности

с корректировкой 
влияния нелинейности

Нормализация среднего Формула (1) Формула (2) Формула (3)

Пошаговая нормализация Формула (12) Формула (13) Формула (14)

5
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5 .3 .1 .3  Э тап  2
Н еопределенность измеренны х значений молярной доли для любых дополнительных ком понен­

тов. определенны х методом косвенных измерений, вычисляют, используя соответствующ ие ф ормулы, 
выбранные из таблицы 2.

Т а б л и ц а  2 —  Формулы для вычисления неопределенности измеренного значения молярной доли для компо­
нентов. определенных методом косвенных измерений

М етод нормализации
Ф ормула

(анализы по типу 1 и по типу 2)

Нормализация среднего Формула (4)

Пошаговая нормализация Формула (15)

5 .3 .1 .4  Э тап  3
Н еопределенность нормализованных значений молярной доли для всех компонентов вычисляют, 

используя соответствую щ ие ф ормулы, выбранные из таблицы 3.

Т а б л и ц а  3  —  Формулы для вычисления неопределенности нормализованного значения молярной доли для 
всех компонентов

М етод нормализации
Ф ормула

(анализы по типу 1 и по  типу 2)

Нормализация среднего Формула (5)

Пошаговая нормализация Формула (16)

5 .3 .2  В ы ч и с л ен и е  н е о п р е д е л е н н о с ти  зн а ч е н и й  м о л я р н о й  д о л и  ко м п о н е н та . М е то д  н о р м а ­
л и за ц и и  ср е д н е го

5.3 .2 .1  О бщ ие положения
М етод  норм ализации среднего используют в 5 .3 .2 .2 — 5 .3 .2 .4  д ля вычисления неопределенности  

значений молярной доли компонентов, определенны х в соответствии с ГО С Т 3 1 3 7 1 .1 — 2 0 2 0  (пункт 
6 .9 .2 ).

5 .3 .2 .2  Н еопределенность исходных измеренны х значений молярной доли
Д ля анализов по типу 1 в соответствии с ГО С Т 31371 .1  неопределенность изморенных значений  

молярной доли компонентов вычисляют по ф ормуле

р -З д -З ,

"2(*;)я I  S [с,(х;,5̂ 7)с#(х;. )J+[с,(х;,Р7)] u2(£).
p - 0 q - 0

( 1)

Д ля анализов по типу 2  в соответствии с  ГО С Т 31371 .1  неопределенность измеренны х значений  
молярной доли компонентов вычисляют по ф ормуле

Д ля анализов по типу 2 в соответствии с ГО С Т 31 3 7 1 .1 . если в усредненны е исходные изм ерен­
ные значения молярной доли вносят корректировку, учитывающую неопределенность от нелинейности  
откликов анализатора [см. ГО С Т 3 1 3 7 1 .1 — 2 0 2 0  (пункт 6 .9 .4 )]. то в ф ормулу (2 ) вводят дополнительный  
член, учитывающий неопределенность коррекции 6 ( x j ), по ф ормуле (3 ).

П р и м е ч а н и е  1 —  Этот подход соответствует ГОСТ 34100.3— 2017, F.2.4.5 приложения F.

u(v )
2

4
ц2 [б (х ; ) ]  + и2 (б , )+ Р

bv  .
Т

У, п,

6
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Последнее слагаем ое в ф ормуле (3 ) of включают, только если среднее изм еренное значение  
молярной доли о стается неско рректир ован ны м  [см. ГО С Т 31 3 7 1 .1 — 2 0 2 0  (пункт 6 .9 .4 )].

- и2 [5 (x f* )J —  стандартное отклонение среднего значения Поправок по аналитическом у диапазо­
ну измерений, а

- и2 (6 ,)  —  стандартное отклонение среднего значения дополнительного члена.

П р и м е ч а н и е  2 —  Этот подход соответствует ГОСТ 34100.3— 2017. F.2.4.5 приложения F.

Неопределенность измеренных значений молярной доли любых компонентов, определенных ме­
тодом косвенных измерений, вычисляют исходя из неопределенности измеренного значения молярной 
доли сравнительного компонента в соответствии с  ф ормулами (1)— (3), используя следующую формулу:

и2 « (О
2 2

- r a j
x~t У/ПЧ.1 у~| J

(4)

П р и м е ч а н и е  3 —  При вычислении и2(x'ind .)  следует использовать абсолютные значения не­

определенности u(KJ. вычисляемые по формуле и (К .)  = \ , где Uf/KJ —  относительная стандарт­

ная неопределенность относительных коэффициентов чувствительности, указанная в приложении В.

5 .3 .2 .3  Н еопределенность нормализованного значения молярной доли 
Н еопределенность нормализованного значения молярной доли вычисляют по ф ормуле

" 2 ( * r ) -  I  | [ с , i f  и2  К ) }  +  I е , { * л * о с и2  (*ос )• (5 )

5.3.2.4_Входны е данные:
а ) и (у ( )ицен иваю т по стандартным отклонениям s o i п, откликов, полученных при анализе об­

разца. по ф ормуле . .
* ( у и

I T '
( 6 )

Если используют методику многоступенчаты х измерений с «бриджингом», то даю т оценку и(у ,) 
для каждого соответствующ его компонента с учетом среднеквадратического отклонения (С К О ) средне­
го значения из ряда л , откликов, вычисленных по ГО С Т 31 3 7 1 .1 — 2 0 2 0 . ф ормула (8).

Использование среднего значения и С К О  среднего значения в качестве оценок искомых статисти­
ческих данных основано на предположении, что наблюдения откликов не коррелированы со временем. 
Использование очень большого числа повторяющихся измерений может сделать это предположение  
неоправданным, и поэтому этого следует избегать [см. ГО С Т 34 1 0 0 .3 — 2 0 1 7  (пункт 4 .2 .7 )];

b) u(bp j,bq j ) оцениваю т для анализов по типу 1 в соответствии с ГО С Т 31 371.1  как значения

полученные при определении аналитической функции с использованием обобщ енного м е­

тода наименьш их квадратов (М Н К ). Использование стандартны х образцов утвержденного типа (ГСО) 
для построения градуировочной кривой при анал изе по типу 1 [см. ГО С Т 31 3 7 1 .1 — 20 20 , ф ормула (5 )]. 
скорее всего, приведет к дополнительной неопределенности. Н а это необходимо обращ ать внимание;

с) u2(bv ) оцениваю т для анализа по типу 2  в соответствии с ГО С Т 3 1 371.1  из неопределенностей  
среднего из ряда откликов на ГС О  совместно с неопределенностям и молярной доли ГСО. используя 
следую щ ую  формулу:

ц 2 (ь , . )

U (y * fC O  )
2

4- " к / в о )
2

* . ГСО . *.Г с о  .

(7)

7
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d ) коэф ф ициенты чувствительности для исходного измеренного значения молярной доли по от­
ношению  к среднем у отклику на анализируемую  пробу С ( (х Г ,у ( ) вычисляют как производную ф орму­
лы (9 ) ГО С Т 31 3 7 1 .1 — 20 20

т

е ) коэф ф ициенты чувствительности для исходного измеренного значения молярной доли по отно­
ш ению  к коэф ф ициентам аналитической функции С ^ х -.b ) вычисляют как производную формулы (9 ) 
ГО С Т 31371 .1— 20 20

<)х‘

НЪ г а р ; (9 )
р>

f) коэф ф ициенты чувствительности для молярной доли по отнош ению  к измеренны м значениям  
молярной доли вычисляют как производную ф ормулы (11) ГО С Т 3 1 3 7 1 .1 — 2020:

г)* Т  —■ у ’
с . (х ' ^  “7 "  "  х ° с ) {если 1 = s):

с . ( * / ’ * ; )  =  — Г -  - j r ( 1 -  хос ) (если i  *  s), (Ю )

ГДо / — э ю  ia n  назы ваем ы й ненорм ал изованны м  сум м а . Г
Г-1

д) коэф ф ициенты  чувствительности для молярной доли по отнош ению  к значениям молярной  
доли прочих компонентов вычисляют как производную формулы (11 ) ГО С Т 3 1 3 7 1 .1 — 20 20

Их,

П  '  ос'  i)x.. Т
( 11)

h) значения и {К )  д ля пламенно-ионизационны х детекторов (П И Д ) и детекторов по теплопрово­
дности (Д Т П ) приведены в приложении В (см. примечание 3 к  подпункт у  5 .3 .2 .2 ).

5 .3 .3  В ы ч и с л е н и е  н е о п р е д е л е н н о с ти  з н а ч е н и й  м о л я р н о й  д о л и  ко м п о н е н та  п ри  и с п о л ь зо в а ­
н и и  м ето д а  п о ш а го в о й  н о р м ал и зац и и

5.3 .3 .1  О бщ ие положения
М етод пошаговой нормализации используют в 5 .3 .3 .2— 5.3 .3 .4  для вычисления неопределенности  

значений молярной доли компонентов, определенных в соответствии с ГО С Т 31371 .1— 2 0 2 0  (пункт 6 .9 .3 ).
5 .3 .3 .2  Н еопределенность исходных измеренны х значений молярной доли
Д ля анализов по типу 1 в соответствии с  ГО С Т 31371 .1  неопределенность измеренны х значений  

молярной доли вычисляют по ф ормуле

и2Ы =  1 1 [M x'u-bp,j)с<fe-1w M w <vv№ K'y.v)]!u,M  <12>
p - 0 g - 0

Д ля анализов по типу 2  в соответствии с  ГО С Т 31 371.1  неопределенность измеренных исходных 
значений молярной доли вычисляют, используя следую щ ую  формулу:

° ( йш )
|2

Ж. " M l
2

•
. у >.‘  .

(13 )

Д ля анализов по типу 2  в соответствии с  ГО С Т 31 3 7 1 .1 , если в измеренны е значения моляр­
ной доли внесена поправка, учиты ваю щая неопределенность от нелинейности откликов анализатора  

8
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[см. ГО С Т 3 1 3 7 1 .1 — 2 0 2 0  (пуню- 6 .9 .4 )}, то в ф ормулу (1 3 ) вводят дополнительный член 6 ( х : ), учитыва­
ющ ий неопределенность коррекции, и в этом случае используют следую щ ую  ф ормулу:

u2{xh ) * { xu f
уо

■\2

• u 2 [ 5 ( x ; ) J + t72 (5 .)  + 5? (14 )

Последнее слагаем ое в ф ормуле (1 4 ) 5 *  включают только в случае, если изм еренное значение  
молярной доли остается неоткорректированны м [см. ГО С Т 31 3 7 1 .1 — 2 0 2 0  (пункт 6 .9 .4 )].

Вычисляют неопределенность изморенных значений молярной доли любых компонентов, опреде­
ленных методом косвенных измерений исходя из неопределенности измеренного значения молярной  
доли сравнительного ком понента в соответствии с ф ормулами (1 2 )— (14), используя следующ ую ф ор­
мулу.

“ 2 ( < к ^ М * и )
1 .)

2

X “( w )
2

1 и(Ущ. 1>

Xr«f. 1 У ш.о y<at 1 *  J (1*)

5 .3 .3 .3  Н еопределенность нормализованного значения молярной доли 
Н еопределенность нормализованного значения молярной доли вычисляют по ф ормуле

I
и2 И  *  —

X  { [ ^ r x; J ] 2 ^ ( x; . f ) } 4 M v xo c ) f  иЧ хсс)

п ?
(16 )

5 .3 .3 .4  Дополнительны е входные данные:
a ) и (у .,) оцениваю т по стандартны м отклонениям s  от /  откликов при анализе пробы. Если исполь­

зуют метод многоступенчатых измерений с «бриджингом». оценку u(yjs)  д ля каждого соответствующего  
компонента определяю т исходя из стандартного отклонения набора п, откликов, полученных в соответ­
ствии с  ГО С Т 31 3 7 1 .1 — 20 20 , ф ормула (12);

b) u(bp j l , bqJJ) д ля анализов по типу 1 оцениваю т в соответствии с  ГО С Т 31371 .1  как значения  
u(bp f, bp ) ,  полученные при определении градуировочной кривой с использованием обобщ енного м е­
тода наименьш их квадратов (М Н К ). Использование ГС О  для построения градуировочной кривой при 
проведении анализа по типу 1 [см. ГО СТ 3 1 3 7 1 .1 — 2 0 2 0 , ф ормула (5)), скорее всего, приведет к допол­
нительной неопределенности. Н а это необходимо обращ ать внимание;

c) и2(Ь, .,) д ля анализа по типу 2  оцениваю т в соответствии с ГО С Т 31371.1 исходя из неопре­
деленности средних значений откликов на ГС О  с учетом неопределенности значений молярной доли  
компонентов в ГСО, используя следую щ ую  ф ормулу:

и 2 К , ) * ь1ш
и[у,. г

у,,

и {*гГСо)

1.ГСО

(17 )

d) коэф ф ициенты чувствительности д ля исходного измеренного значения молярной доли по от­
нош ению  к отклику на анализируемую  пробу С Д х * , , / - , )  вычисляют как производную ф ормулы (13 )
ГО СТ 3 1 3 7 1 .1 — 20 20

(18)

е ) коэф ф ициенты чувствительности д ля исходного измеренного значения молярной доли по от­
нош ению  к коэф ф ициентам аналитической ф ункции С -(х *.,Ь  . )  вычисляют как производную ф орму­
лы (1 3 ) ГО С Т 31 3 7 1 .1 — 2 0 2 0

9
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Эх’ ,
c f И Л л О - ^ - Ы  • (19)

p j j

f) коэф ф ициенты  чувствительности для значения молярной доли по отнош ению  к измеренным  
значениям молярной доли вычисляют как производную формулы (11) ГО С Т 3 1 3 7 1 .1 — 2020:

-Н и .* т, - * , j h
К<

] -  ?  11
(20 )

где Т  —  это так назы ваемая ненормализованная сум м а, 7) *  £  х ’ ,;
/-1

g ) коэф ф ициенты чувствительности для значения молярной доли по отнош ению  к значению  м о­
лярной доли прочих компонентов (см. ГО С Т 31 3 7 1 .1 — 20 20 . пункт 3 .4 ,) вычисляют как производную  
формулы (1 5 ) ГО С Т 3 1 3 7 1 .1 — 20 20

Эх,,
(21 )

5 .4  Э тап  10 . В ы ч и с л е н и е  р а с ш и р е н н о й  н е о п р е д е л е н н о с ти  з н а ч е н и я  м о л я р н о й  д о л и

Расш иренную  неопределенность 1/(х.) нормализованных значений молярной доли компонентов  
вычисляют путем умножения u(xt) н а  соответствующий коэф ф ициент охвата по ф ормуле

е д  = /с и(х,). ( 22)

П р и м е ч а н и е  —  Обычно используют коэффициент охвата к  = 2. соответствующий доверительной веро­
ятности 95 %.
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Приложение А  
(справочное)

В ы ч и с л ен и е  н е о п р е д е л е н н о с ти  о тко р р е кти р о в а н н ы х  зн а ч е н и й  м о л я р н о й  д о л и  ко м п о н е н то в  
п ри  о п р е д е л е н и и  с о д е р ж а н и я  м етан а  п о  р а зн о с ти

А.1 Общие положения
В настоящем приложении приведена процедура вычисления неопределенности откорректированных значе­

ний молярной доли компонентов при использовании метода определения содержания метана по разности, описан­
ного в ГОСТ 31371.1— 2020. приложение В.

А.2 Вычисление неопределенности для метода определения метана по разности

Для всех компонентов, включая метан, стандартную неопределенность молярной доли х} вычисляют по

где s (х !) — стандартное отклонение многократно измеренных обработанных значений молярной догм в тоже х': 
“ градах/) —  неопределенность градуировки в точке ж'.

Для компонентов, кроме метана, неопределенность градуировочной характеристики игрвд(х/')  определяют в 
соответствии с ГОСТ 31371.1— 2020 (пункт 6.5) (см. рисунок 1. этап 4).

Для метана неопределенность градуировочной характеристики вычисляют по формуле

Формула (А.1) применима к молярной доле, полученной в результате одного анализа. Если значения моляр­
ной доли компонентов являются средними значениями из п,-повторных измерений, то стандартную неопределен­
ность вычисляют по формуле

формуле
(А.1)

(А.2)

(А.З)
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Приложение В 
(обязательное)

Н е о п р е д е л е н н о с ти  о тн о с и те л ь н ы х  ко э ф ф и ц и е н то в  ч у в с тв и те л ь н о с ти

В.1 Неопределенность относительных коэффициентов чувствительности
для пламенно-ионизационных детекторов (ПИД)
Относительная стандартная неопределенность относительных коэффициентов чувствительности для ПИД. 

приведенных в ГОСТ 31371.1— 2020 (таблица С.1. приложение С), принимается равной 2 % (2). Альтернативные 
значения могут быть использованы, если они определены в процессе тщательно проверенных экспериментальных 
процедур.

П р и м е ч а н и е  —  Метод определения относительных коэффициентов чувствительности для ПИД при­
веден в ГОСТ 31371.1— 2020 (С.1. приложение С).

В.2 Неопределенность относительных коэффициентов чувствительности для детекторов
по теплопроводности (ДТП)

Относительная стандартная неопределенность относительных коэффициентов чувствительности для ДТП, 
приведенных в ГОСТ 31371.1— 2020 (таблица С.2, приложение С), принимается равной 10 % [2]. Альтернативные 
значения могут быть использованы, если они определены в процессе тщательно проверенных экспериментальных 
процедур.

П р и м е ч а н и е  —  Метод определения относительных коэффициентов чувствительности для ДТП приве­
ден в ГОСТ 31371.1— 2020 (С.2. приложение С).
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Приложение С 
(справочное)

А л ь те р н а ти в н ы й  м ето д  в ы ч и с л е н и я  н е о п р е д е л е н н о с ти  н е и зв е с тн о го  з н ач ен и я

В настоящем приложении представлена методика (3]. альтернативная обобщенному методу наименьших 
квадратов (см. ГОСТ 31371.1— 2020. пункт 6.5.5). Она является наиболее простой для вычисления. Чтобы сохра­
нить простоту этой альтернативной методики, она может быть применима в том случае, когда функции анализа и 
градуировки могут быть аппроксимированы в форме полинома первого порядка.

Рассмотрим набор данных точек (х^ уД образующих градуировочную кривую первого порядка, где х,- —  мо­
лярная доля компонента в каждом ГСО и у,-—  отклик прибора. Градуировочная функция первого порядка может 
быть представлена в виде следующей формулы:

У Г  1}Х Л « -  (С.1)

где «  и р —  отрезок и градиент (угол наклона) кривой соответственно. В этом случае отрезок и градиент сильно 
коррелируют.

Альтернативный подход сокращает обьем данных для набора точек, находящихся возле центра распределе­
ния вероятностей (х .у ). где х и у  —  средние значения х и у. Градуировочная кривая в этом случае может быть 
выражена формулой

( У , - Я  =  (С.2)

где f —  градиент градуировочной функции.
При анализе неизвестного эталона возникает отклик прибора Y, Значение молярной доли неизвестного (х) 

может быть вычислено исходя из формулы (С.2), описывающей линейную функцию первого порядка, используя 
следующую формулу:

,  (у 7) -X =  ----- — +х. (С.З)

П р и м е ч а н и е  —  Параметры аналитической функции Ь0 и б, в формуле (2) ГОСТ 31371.1— 2020 связаны 
с параметрами в формуле (С.З) следующими отношениями: Ь0 = х - у . у  и Ь, = 1 /у.

Ковариации cov(y.x) и cov(y.x) равны нулю. При применении методики ГОСТ 34100.3 неопределенность 
значения молярной доли, полученной по формуле (С.З). вычисляют по формуле

u {i)2 = о(х)2 + ± [ ( х - х ) 2 ц(у)2 + o( V) 2 + ц (у ) 2].

Молярную долю ж вычисляют по формуле

х =

(С.4)

(С.5)

где л, —  число измеренных стандартных образцов.
Если неопределенности о(х) не коррелированы. стандартную неопределенность оцененного среднего вы­

числяют по формуле

o ( 7 ) 2 = - L £ o ( x , ) 2 . (С .В )

п, t

Когда все неопределенности равны ы(х). после упрощения формулы (С.6) получают следующую формулу:

Ц(х)2 (С.7)

Аналогичные выражения глоту г быть получены для и(у) и ц(У), приведенных в формулах (С.8) и (С.9) соот­
ветственно:

(С.8)
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u {V)2 = ± L . (С.9)

где л. число измерении для каждого эталона.
Подставляя выражения (С.7). (С .8) и (С.9) в (С.4). получают следующую формулу:

, . . 2  I/(х)2 u (y )J f  1 1 \  u(v)1 . » _ .2и(х) ----------------Ш ----------.
п> г  ", )  т

[С .Щ

Это выражение можно использовать для оценки неопределенности вычисленного значения исходя из не­
определенности эталонов [ы(х)]. неопределенности анализа {о(у)1 и неопределенности градиента градуировочной 
кривой [o(y)J. Эти вычисления можно выполнить исходя из обычной таблицы наименьших квадратов аналитических 
данных, которая соответствует соотношению, приведенному в формуле (С.2).
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Приложение ДА  
(справочное)

С в е д е н и я  о  со о тв е тс тв и и  сс ы л о ч н ы х  м е ж го с у д а р с тв е н н ы х  стан д а р то в  
м е ж д у н а р о д н ы м  с та н д а р та м , и с п о л ь зо в а н н ы м  в ка ч еств е  сс ы л о ч н ы х  

в п р и м е н е н н о м  м е ж д у н а р о д н о м  с тан д а р те

Т а б л и ц а  ДА.1

Обозначение ссылочною 
межгосударственного стандарта

Степень
соответствия Обозначение и наименование ссылочного международного стандарта

ГОСТ 31371.1— 2020 
(ISO 6974-1:2012)

MOD ISO 6974-1:2012 «Газ природный. Определение состава и 
связанной с ним неопределенности газовой хроматографией. 
Часть 1. Общие указания и определение состава»

ГОСТ 34100.3— 2017/ISO/IEC  
Guide 98-3:2008

IDT ISOi'lEC Guide 98-3:2008 «Неопределенность измерения. Часть 3. 
Руководство по выражению неопределенности измерения»

П р и м е ч а н и е  —  В настоящей таблице использованы следующие условные обозначения степени соот­
ветствия стандартов:

- IDT —  идентичные стандарты;
- M OD —  модифицированные стандарты.
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