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1 НАЗНАЧЕНИЕ И ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ

Настоящий документ устанавливает методику измерений мас
совой доли нефтепродуктов (далее - НП) в пробах почв и образцах 
грунта (песка) флуориметрическим методом на анализаторе жидко
сти «Флюорат-02».

Отбор, транспортирование и хранение проб почв и образцов 
грунта (песка), а также их подготовку проводят согласно соответст
вующим нормативным документам, например, ГОСТ 17.4.3.01, 
ГОСТ 17.4.4.02, ГОСТ 28168, ГОСТ 12071. Минимальная масса про
бы (образца) должна составлять не менее 50 г.

Диапазон измерений массовой доли НП от 5 до 20*103 млн'1 (от 
0,005 до 20 мг/г). Влияние органических веществ, содержащихся в 
почве (грунте) устраняется в процессе пробоподготовки.

Методика не предназначена для анализа почв и грунтов, за
грязнённых различными бензинами, керосинами, а также индивиду
альными веществами -  продуктами газоперерабатывающих заводов 
и предприятий оргсинтеза.

П р и м е ч а н и е  - Далее по тексту е отношении проб почв и образ
цов грунта (песка) применяется общая формулировка «проба почвы».

2 ПОКАЗАТЕЛИ ТОЧНОСТИ ИЗМЕРЕНИЙ

Значения показателя точности измерений -  относительной 
расширенной неопределенности измерений при коэффициенте ох
вата 2 - приведены в табл.1.

Таблица 1 - Значения относительной расширенной неопреде
ленности измерений

| Диапазон измерений массовой 
| доли нефтепродуктов, млн'1

Относительная расширенная 
неопределенность измерений 

(при коэффициенте охвата
к =2), L/0TH) %

| От 5 до 250 включ. 40
j Св. 250 до 20-103 включ. 25
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П р и м е ч а н и я
1. Единица системы СИ 1 м лн1 соответствует 1 мг/кг или 0,001 мг/г.

2. Относительная расширенная неопределенность измерений при ко
эффициенте охвата к -2  соответствует характеристике погрешности из
мерений - доверительным границам относительной суммарной погрешности 
измерений для доверительной вероятности Р = 0,95.

3. Значения относительной расширенной неопределенности установ
лены на основе совокупности данных, полученных в 1997 - 2012 гг. При оцени
вании неопределенности измерений учитывалось смещение относительно 
ИК спектрометрического метода с градуировкой по растворам трёхкомпо
нентной смеси (37,5 % изооктана, 37,5% гексадекана и 25 % бензола) в че
тыреххлористом углероде.

4. Бюджет неопределенности измерений приведен в приложении к сви
детельству.

3 ТРЕБОВАНИЯ К СРЕДСТВАМ ИЗМЕРЕНИЙ, ВСПОМОГА
ТЕЛЬНЫМ УСТРОЙСТВАМ, РЕАКТИВАМ И МАТЕРИАЛАМ

При выполнении измерений применяют следующие средства 
измерений, реактивы, вспомогательные устройства, материалы и 
растворы.

3.1 Средства измерений

Анализатор жидкости «Флюорзт-02» ТУ 4215-001-45549798-2Q081 
Весы лабораторные высокого или ГОСТ Р 53228 
среднего класса точности с предель
ной нагрузкой не более 220 г и ценой 
деления (дискретностью отсчета)
0,01 г
Пипетки мерные с одной отметкой 2- ГОСТ 29169 
го класса точности вместимостью 
10 см3
Пипетки градуированные 2-го класса ГОСТ 29227 
точности вместимостью 1,5, 10 см3

1 До 01.12.2008 -  ТУ 4321-001-20506233-94. 
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Колбы мерные 2-50-2, 2-25-2 с при- ГОСТ 1770 
тёртыми стеклянными пробками 
Цилиндры мерные 2-го класса точ- ГОСТ 1770 
ности вместимостью 25 см3 с притёр
тыми стеклянными пробками
Государственный стандартный обра- ГСО 7950-2001 
зец состава раствора нефтепродук
тов в гексане (1 мг/см3, расширенная 
относительная неопределенность 
аттестованного значения (коэффи
циенте охвата к -  2) не более 3 %)

Допускается использование средств измерений с аналогичны
ми или лучшими метрологическими характеристиками. Средства 
измерений должны быть поверены в установленные сроки.

3.2 Вспомогательные устройства и материалы

Сито с размером отверстий 1 мм ГОСТ Р 51568 
Фарфоровая ступка с пестиком ГОСТ 9147
Перемешивающее устройство (например, типа ПЭ-6300, 6410, 6500 
или аналогичное)
Колонка хроматографическая стеклянная (внутренний диаметр 
10 мм, длина 20 см) с пришлифованной стеклянной пробкой 
Колбы плоскодонные вместимостью ГОСТ 25336 
100 см3 с пришлифованной стеклян
ной пробкой (П-1-100-29/32)
Фарфоровая чашка или 
Кварцевая чашка
Кальций хлористый обезвоженный 
(осушитель для эксикатора), ч.

ГОСТ 9147 
ГОСТ 19908 
ТУ 6-09-4711-81

Эксикатор ГОСТ 25336
Стаканы лабораторные термостой- ГОСТ 25336 
кие вместимостью 50 и 100 см3 типа
В-1
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Воронка химическая ГОСТ 25336
Стеклянный стаканчик для взвеши- ГОСТ 25336 
вания
Муфельная печь любого типа, обеспечивающая поддержание тем
пературы в диапазоне 150 °С -  600 °С с точностью до ±25 °С 
Фильтры «красная лента» ТУ 2642-001-13927158-2003
Вата медицинская гигроскопичная ГОСТ 5556
Вода дистиллированная ГОСТ 6709

3.3 Реактивы

Гексан для УФ-спектроскопии, оптическая плотность на длине волны 
200 нм не более ОД например сорт 1 ос.ч. производства фирмы 
«Криохром», проверенный на чистоту согласно п.8.2.
Хлороформ, х.ч. или ч.д.а. или ГОСТ 20015
Хлористый метилен, х.ч. или ч.д.а. ГОСТ 9968
Оксид алюминия для хроматографии, фракция 50 -150  мкм, напри
мер, производства фирмы «Флука», кат. номер 06300

Допускается использование реактивов аналогичной или более 
высокой квалификации, изготовленных по другой нормативно
технической документации, в том  числе и м п о ртн ы х .

3.4 Приготовление растворов

Посуда для приготовления растворов должна быть подготов
лена в соответствии с Приложением А.

ЗА. 1 Раствор нефтепродуктов в гексане с массовой кон
центрацией 100 мг/дм3

В мерную колбу вместимостью 50 см3 помещают 5 см3 стан
дартного образца состава раствора нефтепродуктов в гексане 
(1 мг/см3), разбавляют гексаном до метки и тщательно перемеши
вают. Раствор устойчив не менее 3 месяцев при хранении в холо
дильнике в колбе с пришлифованной стеклянной пробкой в услови
ях, исключающих испарение растворителя.
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3.4.2 Раствор для градуировки анализатора, массовая кон
центрация МП 1Q мг/дм3

5 см3 раствора нефтепродуктов в гексане, приготовленного по 
3.4.1, помещают в мерную колбу вместимостью 50 см3, разбавляют 
гексаном до метки и тщательно перемешивают. Раствор устойчив 
не менее 3 месяцев при хранении в холодильнике в колбе с при
шлифованной стеклянной пробкой в условиях, исключающих испа
рение растворителя.

4 МЕТОД ИЗМЕРЕНИЙ

Флуориметрический метод измерений массовой доли НП в 
почве заключается в последовательном проведении следующих 
операций:

• экстракции НП из навески, взятой из пробы почвы, гексаном 
(метод А), либо хлористым метиленом или хлороформом 
(метод Б);

• очистки экстракта методом колоночной хроматографии;
• измерении массовой концентрации НП в очищенном экс

тракте на анализаторе жидкости «Флюорат-02» с использо
ванием градуировочной характеристики, полученной с ис
пользованием градуировочных растворов;

• вычислении массовой доли НП.

5 ТРЕБОВАНИЯ БЕЗОПАСНОСТИ

При выполнении измерений необходимо соблюдать требова
ния техники безопасности при работе с химическими реактивами по 
ГОСТ 12.1.007, требования элекгробезопасности по ГОСТ Р 
12.1.019, а также требования, изложенные в технической докумен
тации на анализатор жидкости «Флюорат-02».

Помещение должно соответствовать требованиям пожаробе
зопасности по ГОСТ 12.1.004 и иметь средства пожаротушения по 
ГОСТ 12.4.009. Содержание вредных веществ б воздухе не должно 
превышать допустимых значений по ГОСТ 12.1.005, Организация 
обучения работающих безопасности труда по ГОСТ 12.0.004.
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6 ТРЕБОВАНИЯ К КВАЛИФИКАЦИИ ОПЕРАТОРА

К выполнению измерений и обработке их результатов допус
кают специалиста, имеющего высшее или среднее специальное хи
мическое образование или опыт работы в химической лаборатории, 
прошедшего соответствующий инструктаж, освоившего метод в 
процессе тренировки и показавшего удовлетворительные результа
ты при выполнении процедур контроля качества результатов изме
рений (см. раздел 12).

7 ТРЕБОВАНИЯ К УСЛОВИЯМ ИЗМЕРЕНИЙ

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

* температура воздуха (20 ± 5)°С;

® атмосферное давление 84.0-106,7 кПа (630-800 мм рт.ст.);

* влажность воздуха не более 80 % при температуре 25°С:

* напряжение в сети (220 ± 22) В.

8 ПОДГОТОВКА К ВЫПОЛНЕНИЮ ИЗМЕРЕНИЙ

Перед выполнением измерений должны быть проведены сле
дующие работы: подготовка проб к анализу, контроль чистоты посу
ды согласно приложению А, контроль чистоты растворителей, под
готовка хроматографической колонки и градуировка анализатора 
«Флюорат-02».

8.1 Подготовка пробы

Влажные почвы и грунты высушивают при комнатной темпера
туре до воздушно-сухого состояния, измельчают в фарфоровой 
ступке и просеивают через сито 1 мм.

8.2 Проверка чистоты гексана

I |роаерку чистоты гексана проводят с использованием значе
ний сигналов «J0» и «Л », которые были занесены в градуировоч
ную таблицу при градуировке анализатора по 8.3. Используя эти
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данные, вычисляют минимально определяемое значение массовой 
концентрации НГ! в гексане (Смин, мг/дм3)

Смин = &Л — ' Снп, v 1;
J1 ~ J0

где Jo - измеренное значение фонового сигнала («J0»);
Ji - измеренное значение сигнала градуировочного раствора массовой 

концентрации НП 10 мг/дм3 («Л»);
Снп - массовая концентрация НП градуировочного раствора (10 мг/дм3).

Гексан пригоден для выполнения определения массовой доли 
НП, если полученное значение Смин не превышает 0,1 мг/дм3 при 
анализе незагрязненных или слабо загрязненных нефтепродуктами 
почв и 0,5 мг/дм3 при анализе загрязненных почв. В противном слу
чае растворитель необходимо заменить.

П р и м е ч а н и е  - Порядок работы на анализаторах модификаций 
«Флюорат-02-1» и «Флюорат-02-3» приведен в Приложении б.

8.3 Градуировка анализатора

При градуировке анализатора и всех измерениях в канале 
возбуждения используют светофильтр № 1, а в канале регистрации 
- светофильтр № 3.

Градуировку анализатора осуществляют путем измерений сиг
налов флуоресценции чистого растворителя (гексана) и раствора 
нефтепродуктов в гексане массовой концентрации 10 мг/дм3 (см. 
3.4.2).

Входят в меню «Градуировка», устанавливают СО-О и 
С1=10,00. При помощи клавиш со стрелками переводят курсор на 
ячейку со значением параметра «J0», в кюветное отделение поме
щают кювету с гексаном и регистрируют значение фонового сигнала 
«J0» нажатием клавиши «Ent». Проверяют чистоту кюветы, для это
го заполняют кювету новой порцией гексана и измеряют сигнал, как 
описано выше. Если по сравнению с предыдущим значением проис
ходит уменьшение сигнала «J0» более чем на 10%, процесс повто
ряют (обычно кювета отмывается за 1 -  2 раза). Затем переводят 
курсор на ячейку со значением параметра «Л», в кюветное отделе-
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ние помещают кювету с градуировочным раствором массовой кон
центрации НП 10 мг/дм3 и регистрируют значение сигнала нажатием 
клавиши «Ent». При этом значения параметров «С2» - «Со» и «J2» - 
«J6» должны быть равны нулю.

8.4 Проверка приемлемости градуировочной характеры- 
стики

Для проверки приемлемости градуировочной характеристики 
готовят 1 - 2  контрольных раствора с массовой концентрацией НП 
от 1 до 10 мг/дм3, для чего отбирают соответствующие аликвоты 
раствора НП с массовой концентрацией 100 мг/дм3 (см.3.4.1) объе
мом VKi см3, (0,5<у/*<5) в сухую чистую мерную колбу вместимостью 
50 см3, разбавляют до метки гексаном и тщательно перемешивают. 
Массовую концентрацию пП в полученных растворах мг/дм~у 
рассчитывают по формуле

Ск
100 * \7К 

50
(2)

Измеряют массовую концентрацию НП в контрольных раство
рах в режиме «Измерение». Градуировочная характеристика при
знается приемлемой, если измеренное значение массовой концен
трации НП в контрольных растворах отличается от Ск не более чем 
на ±10 %. В противном случае контролируют чистоту посуды и зано
во готовят контрольные растворы. При повторных неудовлетвори
тельных результатах проверки градуировку анализатора повторяют.

При ожидаемом значении массовой концентрации НП в экс
тракте менее 1 мг/дм3 (анализ проб, в которых предполагаемое со
держание нефтепродуктов не превышает 25 млн"1) проводят допол
нительную проверку приемлемости градуировочной характеристики. 
С этой целью готовят 1 -2  контрольных массовой концентрации НП 
от 0,2 до 1,0 мг/дм3, для чего отбирают VKt см3 (1 < VK < 5) раствора 
нефтепродуктов массовой концентрации 10 мг/дм3 в сухую чистую 
мерную колбу вместимостью 50 см3, разбавляют до метки гексаном 
и тщательно перемешивают. Массовая концентрация НП б получен
ном контрольном растворе (С*, мг/дм3) составляет
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(3)

Измеряют массовую концентрацию НП в полученных раство
рах в режиме «Измерение». Градуировочную характеристику при
знают приемлемой, если измеренное значение массовой концен
трации НП в контрольных растворах отличается от Ск не более чем 
на ± 20 % в диапазоне от 0,2 до 0,5 мг/дм3 включительно и ±10 % 
при более высоких значениях. В противном случае контролируют 
чистоту посуды и заново готовят контрольные растворы для градуи
ровки. При повторных неудовлетворительных результатах проверки 
градуировку анализатора повторяют.

П р и м е ч а н и е -  Гексан, используемый для приготовления кон
трольных растворов, должен удовлетворять требованиям, изложенным в 
8.2 для слабозагрязненных почв.

8.5 Проверка чистоты экстрагента (хлористого мети-

В стеклянный стаканчик вместимостью 50 см3 помещают 
20 см3 хлористого метилена или хлороформа и досуха выпаривают 
в токе воздуха. Остаток растворяют в 5 см3 гексана и измеряют мас
совую концентрацию НП на анализаторе жидкости «Флюорат-02» в 
режиме «Измерение». Для проведения анализа незагрязненных или 
слабо загрязненных почв используют экстрагент, массовая концен
трация НП в котором не превышает 0,1 мг/дм3, а для анализа за
грязненных почв - 0,5 мг/дм3.

При невыполнении этого условия экстрагент очищают в соот
ветствии с Приложением В.

8.6 Подготовка хроматографической колонки

8.6.1 Подготовка оксида алюминия

Оксид алюминия прокаливают в фарфоровой или кварцевой 
чашке в муфельной печи при 500°С -  600°С в течение 4 часов. 
Охлаждают в печи до температуры 150°С - 200°С, помещают в экси
катор с осушителем (безводным хлористым кальцием) и охлаждают

лена или хлороформа)
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до комнатной температуры. Оксид алюминия быстро переносят в 
предварительно взвешенный стеклянный сосуд с пришлифованной 
пробкой, взвешивают и добавляют дистиллированную воду в коли
честве 4 % от массы оксида. Сосуд закрывают стеклянной пробкой, 
тщательно перемешивают содержимое интенсивным встряхиванием 
и выдерживают перед употреблением в течение суток.

Срок хранения в эксикаторе, заполненном осушителем (без
водным хлористым кальцием), в посуде с пришлифованной пробкой, 
1 месяц.

8.6,2 Подготовка хроматографической колонки

Стеклянную хроматографическую колонку готовят непосредст
венно перед проведением очистки экстракта.

При заполнении колонки используют воронку для того, чтобы 
оксид алюминия не попал на шлиф. По этой же причине уровень 
гексана всегда должен быть ниже шлифа. При заполнении и в про
цессе работы с колонкой не допускают осушения сорбента, для чего 
поддерживают над оксидом алюминия слой растворителя.

Приготовленную колонку используют однократно.
В носик колонки помещают небольшое количество ваты, пред

варительно промытой хлористым метиленом либо хлороформом. В 
чистом стаканчике взвешивают 2 г оксида алюминия, подготовлен
ного по 8.6.1, приливают к нему 10 см3 гексана, перемешивают до 
получения однородной суспензии и в несколько приемов переносят 
в колонку, при необходимости добавляя в стаканчик новые порции 
гексана.

После заполнения колонку с оксидом алюминия промывают 
15 см3 гексана Последние порции гексана (3-4 см*5) собирают в кю
вету и измеряют массовую концентрацию нефтепродуктов, которая 
не должна превышать 0,1 мг/дм3. В противном случае промывку ко
лонки гексаном продолжают до достижения вышеуказанного значе
ния. Подготовленную колонку закрывают пробкой для сохранения 
уровня гексана.
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8. б. 3 Контроль условий элюирования НП

В стеклянный стаканчик вместимостью 50 см3 помещают 1 см3 
раствора НП в гексане массовой концентрации 100 мг/дм3 (см. 3.4.1) 
и 4 см3 гексана. Перемешивают и количественно переносят в хрома
тографическую колонку (см. 8.6.2), собирая элюат в мерный ци
линдр вместимостью 25 см3 с пришлифованной стеклянной пробкой. 
Стаканчик промывают небольшими порциями гексана, помещая ка
ждую порцию в хроматографическую колонку. Общий объем элюата 
должен составлять 25 см3. Расчётное значение массовой концен
трации НП в элюате (Ск) составляет 4 мг/дм3.

После тщательного перемешивания определяют массовую 
концентрацию нефтепродуктов в полученном элюате в режиме «Из
мерение» и вычисляют коэффициент извлечения НП после прохож
дения через колонку:

где л - коэффициент извлечения НП;
Хк - массовая концентрация НП в гексановом растворе, измеренная 

на анализаторе, мг/дм3;
Ск - расчетное значение массовой концентрации НП в элюате 

(4 мг/дм3).

Контроль проводят не менее двух раз, каадый раз заново под
готавливая колонку. Сорбент пригоден к использованию, если оба 
результата находятся в диапазоне от 0,75 до 1,05. В противном слу
чае оксид алюминия готовят заново по 8.6.1, увеличивая количество 
добавляемой дистиллированной воды (например, 5 % от массы ок
сида), с последующим контролем условий элюирования, как описа
но выше.

Среднее арифметическое полученных значений коэффициен
та извлечения используют при обработке результатов измерений 
(раздел 10) при условии, что расхождение полученных значений не 
превышает 0,10. В противном случае находят и устраняют причины 
нестабильности и заново определяют коэффициент извлечения.
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Контроль условий элюирования НП в гексане проводят перед 
использованием каждой новой партии сорбента.

9 ПОРЯДОК ВЫПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ

При измерениях проводят следующие операции: экстракцию 
НП из навески, взятой от пробы, при необходимости очистку экс
тракта на хроматографической колонке и измерение массовой кон
центрации НП в экстракте (элюате).

9.1 Экстракция нефтепродуктов из пробы

В зависимости от типа загрязнения почв (грунтов) проводят 
экстракцию НП из навески пробы гексаном (метод А, 9.1.1) или хло
ристым метиленом или хлороформом (метод Б, 9.1.2). Метод А ре
комендуется использовать при работе с пробами свежезагрязнен- 
ных и фоновых (незагрязненных) почв, а также с пробами почв, для 
которых экспериментальным способом установлено, что результа
ты, получаемые обоими методами, различаются незначимо. В ос
тальных случаях используют метод Б.

9.1.1 Метод А (экстракция НП гексаном)

Навеску пробы, подготовленной по 8.1, массой от 0,9 до 1г1 г  
взятую с точностью до ±0,01 г, помещают в коническую колбу вме
стимостью 100 см3.

К навеске почвы добавляют при помощи пипетки 10 см3 гекса
на. Колбу неплотно закрывают стеклянной пробкой, устанавливают 
на перемешивающее устройство и интенсивно перемешивают в те
чение 15 мин. Полученный экстракт фильтруют декантацией через 
подготовленный фильтр «красная лента»1 в мерную колбу вмести
мостью 25 см3. К остатку в колбе добавляют 10 см3 гексана, неплот
но закрывают стеклянной пробкой, устанавливают на перемеши
вающее устройство и интенсивно перемешивают в течение 5 мин.

1 Перед использованием фильтр промывают двумя порциями пйксана по 5 см3 и 
измеряют остаточную концентрацию нефтепродуктов во второй порции. Если 
эта концентрация близка к нулю (не более 0,1 мг/дм3), то фильтр пригоден для 
фильтрования пробы. В противном случае требуется дальнейшее промывание 
фильтра гексаном.
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Полученный экстракт фильтруют через тот же фильтр «красная 
лента» в мерную колбу вместимостью 25 см3, объединяя фильтра
ты. Затем содержимое колбы доводят до метки гексаном, переме
шивают и измеряют массовую концентрацию НП в режиме «Изме
рение» анализатора жидкости «Флюорат-02». Одновременно фик
сируют значение коэффициента пропускания «Т», которое наряду с 
измеренным значением массовой концентрации НП выводится на 
дисплей анализатора.

Исходя из полученных значений коэффициента пропускания, 
принимают решение о необходимости очистки экстракта на хрома
тографической колонке и величине аликвоты экстракта пробы, кото
рую используют для нанесения на колонку.

• если коэффициент пропускания экстракта «Т» больше 70 %, 
то переходят к 9.3;

• если коэффициент пропускания экстракта «Т» составляет 
от 20 % до 70 %, то экстракт разбавляют, для чего в сухую 
мерную колбу вместимостью 25 см3 отбирают аликвоту экс
тракта (рекомендуемый объем 1 см3) и доводят до метки 
гексаном (/С,). Измеряют массовую концентрацию НП в раз
бавленном экстракте по 9.3;

• если коэффициент пропускания экстракта «Т» составляет 
от 5 % до 20 %, то аликвоту экстракта (рекомендуемый объ
ем 5 см3) очищают на хроматографической колонке по 9.2;

• если коэффициент пропускания экстракта «Т» менее 5 %, то 
аликвоту экстракта (рекомендуемый объем от 1 до 2 см3) 
очищают на хроматографической колонке согласно 9.2.

При очистке экстракта на хроматографической колонке одно
временно готовят холостую пробу, пропуская 10 см3 гексана через 
колонку по 9.2.

П р и м е ч а н и е  - Массовая концентрация НП в экстракте холостой 
пробы должна составлять не более 50 % от значения массовой концентра- 
ции НП в экстракте анализируемой пробы почвы с учетом его разбавления.
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9.1.2 Метод Б (экстракция НП хлористым метиленом или
хлороформом)

Навеску пробы, подготовленную по 8.1, массой от 0,9 до 1,1 г, 
взятую с точностью до ±0,01 г, помещают в коническую колбу вме
стимостью 100 см3.

При помощи пипетки добавляют к ней 10 см3 хлористого мети
лена (хлороформа). Колбу неплотно закрывают стеклянной пробкой, 
устанавливают на перемешивающее устройство и интенсивно пе
ремешивают в течение 15 мин. Полученный экстракт фильтруют де
кантацией через подготовленный фильтр «красная лента». Фильт
рат собирают в стеклянный стаканчик вместимостью 50 см3. К ос
татку в колбе добавляют 10 см3 хлористого метилена (хлороформа), 
неплотно закрывают стеклянной пробкой, устанавливают на пере
мешивающее устройство и повторно перемешивают в течение 5 
мин. Полученный экстракт фильтруют через тот же фильтр «красная 
лента», объединяя фильтраты. Полученный раствор выпаривают 
досуха в токе воздуха. Сухой остаток растворяют в 5 см3 гексан а и 
количественно переносят в мерную колбу вместимостью 25 см3, 
ополаскивая стаканчик несколько раз небольшими порциями гекса
на. Затем содержимое колбы доводят до метки гексаном и переме
шивают. Отбирают аликвоту полученного раствора (рекомендуемый 
объем 1 - 5  см3) и очищают на хроматографической колонке по 9.2.

Одновременно готовят холостую пробу. Для этого в стеклян
ный стаканчик вместимостью 50 см3 помещают 20 см3 хлористого 
метилена (хлороформа) и проводят через все стадии подготовки.

Массовая концентрация НП в элюате холостой пробы должна 
составлять не более 50 % от значения массовой концентрации НП в 
элюате анализируемой навески пробы почвы с учетом его разбав
ления по 9.3.

9.2 Очистка экстракта

Аликвоту гексанового экстракта пробы, подготовленного по
9.1.1 или 9.1.2, количественно переносят на хроматографическую 
колонку, приготовленную по 3.6. Колонку промывают гексаном и со
бирают элюат в мерный цилиндр вместимостью 25 см3 с пришлифо- 
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ванной стеклянной пробкой до общего объема 25 см3 (К2). Получен
ный элюат тщательно перемешивают и измеряют в нем концентра
цию нефтепродуктов согласно 9.3.

9.3 Измерение массовой концентрации НП

Массовую концентрацию НП в гексановом экстракте или элюа- 
те анализируемой навески пробы, а также в холостой пробе опре
деляют в режиме «Измерение» анализатора жидкости «Флюорат- 
02». Одновременно фиксируют коэффициент пропускания раствора 
«Т», который выводится на дисплей анализатора при измерении 
концентрации.

Если измеренное значение массовой концентрации НП оказы
вается больше Юмг/дм3, или значение «Т» меньше 70%, то экс
тракт (элюат) разбавляют, для чего в сухую мерную колбу вмести
мостью 25 см3 отбирают аликвоту (рекомендуемый объем 2,5 см3) 
экстракта (элюата) и доводят до метки гексаном (К$). Измеряют мас
совую концентрацию НП в полученном растворе, контролируя ко
эффициент пропускания, как описано выше.

Переходят к обработке результатов измерений согласно раз
делу 10.

10 ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Массовую долю НП в пробе почвы X  (млн1) при работе без 
очистки экстракта на хроматографической колонке (9.1.1) вычисля
ют по формуле

X  =s ^ изм (5)
т

где СЙЗН - массовая концентрация НП в гексановом экстракте, измеренная 
по 9.1.1 или 9.3, мг/дм3;

Ve - суммарный объем гексанового экстракта (25 см3);
К*- коэффициент разбавления экстракта по 9.1.1 или 9.3 (соотноше

ние объемов полученного разбавленного экстракта и аликвоты 
исходного). Если экстракт не разбавляют, то Ki = 1;

т - масса почвы, взятая для анализа, г.
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При работе с применением очистки экстракта на хроматогра
фической колонке (9.2) массовую долю НП в пробе почвы X (млн*1) 
вычисляют по формуле

т г \

где CM3W - массовая концентрация НП в элюате, измеренная по 9.3, мг/дм3;
Схол - массовая концентрация НП в элюате холостой пробы, измеренная 

по 9.3, мг/дм3;
К2 - коэффициент разбавления экстракта при очистке по 9.2, равный 

отношению объемов полученного элюата (25 см3) и аликвоты экс
тракта, взятой для очистки (от 1 до 5 см3);

Кз~ дополнительное разбавление элюата по 9.3 (соотношение объе
мов полученного разбавленного элюата и аликвоты исходного). 
Если элюат не разбавляют, то !<з = 1; 

г} - коэффициент извлечения НП (см.8.6.3);
Vr - объем гексанового экстракта по 9.1.2 (25 см3);
т - масса почвы, взятая для анализа, г.

11 ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Результат измерений в полном формате представляют в виде: 
(X ± U) млн"1 (или (X ± U) мг/г); /с=2

гдеХ- результат измерений, полученный в соответствии с разделом 10,

U - значение расширенной неопределенности измерений при коэф
фициенте охвата /с=2, млни, рассчитываемое по формуле

Х  =
/ Г 1 < '"иш (6)

„ „ „ . .и .пядп ,

и = 0,01 • и отн • X .опт (7)

Значения Uom приведены в таблице 1 
Примеры записи числовых значений:

(5 ±2) млн'1;
(0,65± 0,16)-103 млн"1;
{11 ± 3)-10“ млн ' или (11 ± 3)-мг/г;

(150 ± 60) млн1; 
(3,5±0,9) 103 млн'1; 
(20 ± 5 )1 03 млн'1
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12 КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА ИЗМЕРЕНИЙ

12.1 Общие положения

Контроль качества результатов измерений предусматривает:
• контроль стабильности градуировочной характеристики;
• контроль повторяемости результатов измерений.
• контроль стабильности результатов измерений.
Периодичность контроля устанавливает лаборатория, приме

няющая методику.
Для подтверждения правильности применения методики (в ча

стности, на этапе её внедрения, при обучении специалистов) реко
мендуется использовать метод добавок (Приложение Г).

12.2 Контроль стабильности градуировочной характе
ристики

Контроль стабильности градуировочной характеристики про
водят после смены стандартных образцов и реактивов, но не реже 
одного раза в месяц. Контрольные растворы готовят согласно 8.4.

Измеряют массовую концентрацию НП в контрольных раство
рах в режиме «Измерение» с использованием градуировочной ха
рактеристики, заложенной в память анализатора. Градуировочная 
характеристика признается стабильной, если отклонение измерен
ного значения массовой концентрации НП от заданного значения не 
превышает ±20 % в диапазоне от 0,2 до 0,5 мг/дм3 включительно и 
+10 % в диапазоне свыше 0,5 до 10 мг/дм3).

Если отклонение превышает указанное значение, устанавли
вают и устраняют причины, приводящие к неудовлетворительным 
результатам. В случае необходимости градуировку анализатора 
проводят заново.

12.3 Контроль повторяемости результатов измерений

От пробы почвы (грунта) берут две равные навески и анализи
руют их в точном соответствии с методикой, получая в одинаковых 
условиях два единичных результата измерений X, и Х2 (млн'1).
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Результаты контроля признают удовлетворительными, если

(8)
X

где г- предел повторяемости, приведенный в таблице 2, %;
X- среднее арифметическое значение двух единичных результатов 

измерений Xf иХ2, млн'1.

Таблица 2

Диапазон измерений массо- | Предел повторяемости (допускав- j 
вой доли НП, млн'1

I j результатов двух единичных изме

j
рений при Р = 0,95), г, %

■ От 5 до 250 вкпюч. 28
j Св. 250до20-103включ. 15

13 НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В настоящей методике использованы нормативные ссылки на 
следующие стандарты:
ГОСТ Р 12.1.019-2009 Система стандартов безопасности труда. Электро

безопасность. Общие требования и номенклатура 
видов защиты
Сита лабораторные из металлической проволочной 
сетки. Технические условия 
Весы неавтоматического действия. Часть 1. Метро
логические и технические требования. Испытания 
Система стандартов безопасности труда. Организа
ция обучения безопасности труда. Общие положе
ния.
Система стандартов безопасности труда. Пожарная 
безопасность. Общие требования 
Система стандартов безопасности труда. Общие 
санитарно-гигиенические требования к воздуху ра
бочей зоны
Система стандартов безопасности труда. Вредные 
вещества. Классификация и общие требования 
безопасности

ГОСТ F 51568-99 

ГОСТ Р 53228-2008 

ГОСТ 12,0.004-90

ГОСТ 12/1.004-91 

ГОСТ 12.1.005-88

ГОСТ 12.1.007-76
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ГОСТ 12.4.009-83

ГОСТ 17.4.3.01-83 

ГОСТ 17.4.4.02-84

ГОСТ 1770-74

ГОСТ 5556-81

ГОСТ 6709-72 
ГОСТ 9147-80

ГОСТ 9968-86

ГОСТ 12071-2000

ГОСТ 19908-90

ГОСТ 20015-88 
ГОСТ 25336-82

ГОСТ 28168-89 
ГОСТ 29169-91

ГОСТ 29227 - 91

Система стандартов безопасности труда. Пожарная 
техника для защиты объектов. Основные виды. 
Размещение и обслуживание 
Охрана природы. Почвы. Общие требования к отбо
ру проб
Охрана природы. Почвы. Методы отбора и подго
товки проб для химического, бактериологического, 
гельминтологического анализа 
Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилинд
ры, мензурки, колбы, пробирки. Общие технические 
условия
Вата медицинская гигроскопическая. Технические 
условия
Вода дистиллированная. Технические условия 
Посуда и оборудование лабораторные фарфоро
вые. Технические условия 
Метилен хлористый технический. Технические ус
ловия
Грунты. Отбор, упаковка, транспортирование и хра
нение образцов
Тигли, чаши, стаканы, колбы, воронки, пробирки и 
наконечники из прозрачного кварцевого стекла. Об
щие технические условия 
Хлороформ. Технические условия 
Посуда и оборудование лабораторные стеклянные. 
Типы, основные параметры и размеры 
Почвы. Отбор проб
Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки мерные 
с одной отметкой
Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки градуи
рованные. Часть 1. Общие требования
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ПРИЛОЖЕНИЕ А
(рекомендуемое)

ПОДГОТОВКА ХИМИЧЕСКОЙ ПОСУДЫ

При выполнении измерений массовой доли НП необходимо 
особенно тщательно соблюдать чистоту химической посуды, руко
водствуясь следующими правилами.

А.1 Для мытья химической посуды разрешается использо
вать концентрированную серную кислоту. КАТЕГОРИЧЕСКИ 
ЗАПРЕЩАЕТСЯ использовать для мытья соду, щелочи, все виды 
синтетических моющих средств, хромовую смесь.

А.2 Не рекомендуется мыть кюветы кислотой. Для мытья кю
вет рекомендуется использовать ацетон и гексан.

А.З Посуду предварительно отмывают водопроводной водой, 
затем в нее наливают приблизительно на 1/2 объема кислоту (см. 
А.1) и тщательно обмывают ею всю внутреннюю поверхность, а за
тем выливают в специальный сосуд. Пипетки при помощи груши не
сколько раз заполняют кислотой выше метки. После обработки ки
слотой посуду промывают водопроводной водой (не менее 5 раз) и 
окончательно ополаскивают дистиллированной водой (2-3 раза), а 
затем высушивают при комнатной температуре. Сушка посуды даже 
при 105 °С -  110 °С может привести к «присыханию» остаточных ко-
п м и д г т в  Н П  v r r a u i / а м  ппгч/nui \л n r\n  n o  « й в и ш а и и н л  л м г и а п оJ 1Г. iW* ” S "  ! г* v  » w"r»Ct»«l I IV Wj |ЦСа VI I | WW j  VMVMlhiJVl IVIIV v rn  I IVU IM

фонового раствора. Высушенную посуду промывают не менее 2-3 
раз гексаном.

А.4 Перед использованием всю посуду проверяют на чисто
ту, для чего ее промывают гексаном, сливают его в кювету и при от
сутствии з памяти прибора градуировочной характеристики измеря
ют «J0» в режиме «Градуировка». Полученное значение не должно 
отличаться от значения «J0», полученного при проверке чистоты 
гексана (8.2) более чем на 10%. При наличии в памяти прибора 
градуировочной характеристики по 8.3 измеряют остаточную массо
вую концентрацию НП в гексане в режиме «Измерение». Если кон= 
центрация не более 0,05 мг/дм3, посуда пригодна к использованию. 
В противном случае промывку гексаном следует продолжить.
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А.5 Для каждого раствора необходимо использовать свою 
пипетку. Раствор из колбы наливают в стаканчик и из него набирают 
в пипетку. ЗАПРЕЩАЕТСЯ погружать пипетку во весь объем рас
твора во избежание загрязнения.

А.6 Рекомендуется иметь отдельный набор посуды, который 
используется только для определения нефтепродуктов.

А.7 КАТЕГОРИЧЕСКИ ЗАПРЕЩАЕТСЯ смазывать шлифы 
всеми видами смазок. Если смазка присутствует, то ее обязательно 
удаляют. Для этого ее сначала снимают механически фильтроваль
ной бумагой, затем шлифы замачивают на несколько часов в хло
роформе. После этого посуду моют водой и серной кислотой, тща
тельно прополаскивают водой и обрабатывают шлифы органиче
ским растворителем, например, ацетоном, четыреххлористым угле
родом, хлороформом.
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б
(обязательное)

ПОРЯДОК ПРОВЕДЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
АНАЛИЗАТОРОВ ЖИДКОСТИ МОДИФИКАЦИЙ «ФЛЮОРАТ-02-1» 

И «ФЛЮОРАТ-02-3»

Б.1 Проверка чистоты гексана

Устанавливают в кюветное отделение кювету с гексаном и на
жимают клавишу «Ф». Записывают полученное значение ( Ф гекс)- По
мещают в кюветное отделение кювету с раствором НП в гексане 
массовой концентрации Смп = 10 мг/дм3 и нажимают клавишу «Ф». 
Записывают полученное значение (Фнл). Минимально определяемую 
концентрацию НП в гексане (Смин, мг/дм3) рассчитывают по формуле 
(1), где J0= Ф гекс» Л=Фип.

Если значение градуировочного множителя «А» известно, то 
минимально определяемое значение массовой концентрации НП в 
гексане можно вычислить при помощи соотношения:

С ^ 0 Л Ф гексА.  (Б.1)

Б.2 Градуировка анализатора измерение

Настройку режима «Фок» производят при помощи растворите
ля. Для этого помещают в кюветное отделение кювету с гексаном и 
нажимают клавишу «Ф». Для градуировки анализатора используют 
раствор НП в гексане массовой концентрации 10 мг/дм3. Устанавли
вают значение параметра С = 10,00. В кюветное отделение поме
щают кювету с градуировочным раствором (массовая концентрация 
НП 10 мг/дм3) и нажимают клавишу «Г». При этом на табло высве
чивается значение градуировочного множителя «А».

Массовую концентрацию НП в образцах для проверки прием
лемости градуировочной характеристики и экстрактах проб измеря
ют, помещая кювету с соответствующим образцом в кюветное отде
ление анализатора и нажимая клавишу «И». Измеренное значение 
высвечивается на табло. Пропускание образца фиксируют, нажимая 
клавишу «Т».
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ПРИЛОЖЕНИЕ В
(рекомендуемое)

ОЧИСТКА ЭКСТРАГЕНТОВ (ХЛОРИСТОГО МЕТИЛЕНА, 
ХЛОРОФОРМА)

Некоторые партии экстрагента не могут быть использованы 
для определения нефтепродуктов без предварительной очистки. 
Критерий необходимости такой очистки приведен в 8.5.

В. 1 Очистка хлороформа

Для очистки хлороформ помещают в делительную воронку со
ответствующей вместимости и 2 - 3 раза промывают дистиллиро
ванной водой из расчета 50 - 60 см3 на 1000 см3 растворителя. Вод
ные слои отбрасывают. Хлороформ переносят в бутыль из темного 
стекла и выдерживают 12 часов над слоем безводного хлорида 
кальция.

Высушенный хлороформ перегоняют, собирая фракцию, ки
пящую при 60 °С -  62 °С, стабилизируют перегнанным этанолом из 
расчета 5 см3 на 1000 см3 хлороформа. Перегнанный хлороформ 
устойчив не более 2 недель.

В.2 Очистка хлористого метилена

Хлористый метилен перегоняют с активированным углем (из 
расчета 10 г на 1 дм3 растворителя), собирая среднюю фракцию с 
температурой кипения 39 °С -40 °С.

Стр. 23 из 25



ННДФ 16.1:2.21-98 Издание 2012 г.

ПРИЛОЖЕНИЕ Г
(рекомендуемое)

ПОДТВЕРЖДЕНИЕ ПРАВИЛЬНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ МЕТОДИКИ

От пробы почвы берут две равные навески. Проводят анализ 
первой из них, получая результат измерений (X, млн'1). Во вторую 
навеску вводят добавку НП в виде раствора в гексане таким обра
зом, чтобы значение массовой доли увеличилось по сравнению с X 
на 50% -150% .

Проводят анализ навески с добавкой, получая результат изме
рения (X*, млн"1). Результаты измерений массовой концентрации НП 
в обеих навесках получают в одинаковых условиях.

Массовую долю нефтепродуктов (Хд, млн"1), вносимую добав
кой, рассчитывают по формуле

v _ C o ‘ Vo ГГ 1У
т

где С0 - массовая концентрация нефтепродуктов в стандартном образце 
(растворе для градуировки), использованном для внесения до
бавки, мг/дм3;

V0 - объем стандартного образца (растворе для градуировки), вне
сенного в качестве добавки, см3; 

т - масса навески, г.

Правильность применения методики считается подтверждён
ной при выполнении условия

| Х ' ~ Х - Х Я\ <КЯ. (Г.2)

Норматив /\я рассчитывают по формуле

К д = 0 ,7 -^U 2x + U 2X, (Г.З)

где (Л и (У**- значения расширенной неопределенности (при к =2) для 
навески без добавки и навески с добавкой НП соответственно, 
млн-1, рассчитываемые ло формулам
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и х  = 0,01 • и опш>х ' *  И U Х ' =  0,01 ■ и о т н Х . X ' (Г-4)

где Uoth.x и Цл-н.х- - относительная расширенная неопределенность при ко
эффициенте охвата к  = 2 для навески без добавки и на
вески с добавкой соответственно, % (см. таб.1).

Стр. 25 из 25



ФЕДЕРАЛЬНОЕ АГЕНТСТВО ПО ТЕХНИЧЕСКОМУ РЕ ГУЛ КРОВА НИЮ И МЕТРОЛОГИИ

FEDERALSTATE 
U !4!TARY ENTE RTRIS F. 

‘‘D.LMENDELEYEV INSTITUTE 
FOR METROLOGY" 

(VNUM)

ФЕДЕРАЛЬНОЕ 
ГОСУДАРСТВЕННОЕ 

УНИТАРНОЕ ПРЕДПРИЯТИЕ 
“ВИНИМ

имДШ.МЕНДЕЛЕЕВА”

19. Mosko\sJcy рг.. 
St. Petersburg. 
190005, Russia

СО
Fax: 7 (H f 2) 713-Ш-14 

*fnrae:7<ftl2) 251-76-01 
e-mail; info@\tiiittLnj 

[ttxpx; 4TfW.vriim.ru

190005, Россия, 
с Сангг-Петер&ург 
Мосюкхий пр.. 19

Факс: 7<812) 713*01 
Телефон. 7 (.512)251-7' 

e-mail: mfc@vmimjv: 
http;.(ww4.TBiiiiii.ni '

С В В Д Е Т Е Л Ь С таО
CERTIFICATE

об иттеепкции методики (метода) измерений

№ 304/242401.00250-2008)-2012

Методика измерений массовок доли нефтепродуктов в пробак. почв и об- :] 
раздай грунтов (песков) флуорйметрйческш методом, разработанная ООО 
«Люмэкс-маркетинп» (199178, Российская Федерация, город Сан4Гп11езербург, 
Малый проспект Васильевского острова, дом$8, литер «А») и регламентирован
ная в документе N£03-03*3012 «Методика нзмсреиий массовой доли н^гиапроч 
дуктов в пробах почв и грунтов флуориметрическим методом на анализаторе 'Щ 
жидкости «Флюорат-02» (Санкт-Петербург, 2012 г., 25 стр.,
Щ Ф  16.1:2.21, редакция 2012 г;), аттестована в соответствии с ГОСТ Р 8£бЗ- 
2009. ’ ' \ У .  .,;У.::Ч ... : .4,

Аттестация осуществлена по результатам; экспериментальных
исследований* проведенных при разработке методики, а также теоретических 
исследований. ^

^  рсютий*?геувг.
требованиям и обладает основными ^ет- 

нными на обор011|с^схрроне свиде-

В результате
предъявляемыц^й^мет^лр^ 
рюлогическши^да u 
тельства. / / о  /

! i - f *7/ ft х Щ) 01 ЦДата выдача(С В й 07.08.2012 % \ \ 

Директор ФГ^'̂ ч^ВПИРШ  им. Д.И. Мейдедеева

4
'■ / У

И (Н ч.



МЕТРОЛОГИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

? :^$*штбн юйерешй массовой д а  и нефтепродуктов’ • Опгноштельная расширения*. неопределенность намерений
(НИ). мян‘1;* оря коэффициенте охвата* ^2**, Ь' ,̂***, %**#*

рт 5Л вшоч. '";\  40

Св/?|0;#р 2&I&* watted :1 .• ■ у,,, 25 :,

При.^№сияЗ{(- ■ . "'V ■'■■■■ ' ' . '"

'* Соответствуем характеристике погрвшн&Ьтхщиврещй- Ьощттетлнъш фтмцамгртнсмитыьной 9 -ммар- 
най'пагр&тмти измвреяил^довери/ш инай вф&труЩи Р * ГЙ.'55. ■■■.'■:■; ■.
*** УфЩ рмёно на рснови ддшркув0хти'.д'а0щ^ поаууенн&хммерйод с199?я0;2О12'гг. Щри оцегатрнт неапре-* 
д ят но ст  учит ывалось'смт Ф ж Щ ^ рвЩ р^нтШ  мвтодихи'Шшрвн^й, /Щ а^ую ф ы И К ^гщ -
щротщэтсскш метод £--? Щ рдугровкой по рарптрам т,р&^*тщнтной crncu-
(37,5 % шоактама: 37,-5 %.гексадёт т : 25 % бензола) вуглер&Ре четырвххяс/ристом. ' ••' ' . .

Бюджет неофвд&чётрстиюм^найнритди/у«зрЫ<хж:еи1Ш^сви^теяьаЩг-;,. .
Нормативы * Г; ; "

■ -- ;̂ Т!щшенованис 
операции

X*
пункта • 
методике 

измерений

Кош^^ирусмая {гфойердейал) х̂ фЩ̂ срисгика ; ' Норматив  ̂ _

Проверка чистоты 
. гексана S.2

Массовая шн^(»гфацй«нефтепро^ктойв ще&не?Х:
* пгри атдте незагрязненных иаислдбог1агрй1иенныхЩ1 
ЛОчаСф^ов; ¥  ;

■ - пфк ЙщйдаТ|^«ненных Щ1 тк>«*в и грунтов . /;
'Cj^OJxМГ/дрй? * 

дм5 •

Проверю; чистоты
х*«»сты а . з

Моду^:рданостк сигналов ф|Ёуорёс цеяшш ги* двух пор
ций чйщобй техсана, отнесенЙй к среднему арифметкче* 
скомутйчению

10% 2 \  -
■• • . . • ’• '

ПроЩ>жа п̂ аиемле- '> 
мскгтгра^ироко ч-
ной'ж^ярериШйси

8.4 - Модуль отщ^педьно|д> йткшнщг»» ^  по да- ' ■ 
^Нровочшйхйрактсристиадддаченйямассоаой коииен̂ .

. трацнн НГГ и кокрхжыкш растворе отз1гач«щд,.вршЦ~. 
са нда6ц .5то«>- раствору г ' 'г - ' •?
- длд д^падаа 0^-0,5 мг/дм’> ■.. • ■ ■ ■:•> •:. 
удя» лийрцц  0,S*J0-a*i/«if’ , . *;'й

* * -лМ *

;' . •: у:; 

.10%"
 ̂ЩропщШ. чистоты 
■: 4Дстрагс«1«::(хло|х> 
I форма, хД^нстого 
s "*Лтмяеяа)л

8.5

&онш:нтр«цйЯ;:НП.:в эКстрага^ё^:: . $5>_. / '
■; ̂ ррнгЙЁалиж нстагрдзненнык иди слабо Зйфюадцных^И 
"тщр й грунтов;' : . " X? 
- ери анзлим"заг^нсшй1х ИЛ̂  почв и груши». -^V:

С»«“0,1 йт/дн1-'
Слж.ЧТ.Змг/даг’ .

Кй̂ рош̂ «̂(!»овяй ■ 
^поафомШ
■ TH'.jKfl. Ч",1... Л

8 6.3 ■.;. ■ массовой 'ffiftfcfngir- 
одн }|Пф,элк>ате к учетному'тначению <4 Mr/jWyS ̂
Мо д>^ т&птешмгроаучж- 
кwх яар^ных,зч^”^|Т«1Фнчкхнх кояонхет, ; ^  '■'■

%. :щ-,? х  ''Щ'*

i %о>щть<ла бМл ьно 
ст»' грздуяро вечно й 

( П С )  ,■.
122 -■' Модуль о?«осттйьц{зго аткдоиених аайдештаго tiofqja- 

. дуиройрЦяй&ед^^ значених-магро̂ ой а^йищ.. • 
тра ц ииНП в ̂̂  дьном радэдг̂ е-от твЗЩ щ 
щеГосЯ:® 1иштг>6рибора: :
- Дйх.диа1Шона̂ Л-0,5 мг/да̂ ..
- дла.див!ткиш 0,5-10 мг/W

20%
то.%"’

Контроль ПЙВПГОрЛС- 
мости рез̂ яьтатба ' 

. .iQMcpcHHtilO-..

12.3 ': М ол ул даети  результатов двух "tm  1 жчн&х-' танередий
'кассовой йолйИ11, (ттент*%.к ср«Мс%.арйфмстич% . 
cmiMy': ■

■1-да! я1й'ттзо)̂ ЗЛ'25Ь мнн'!
- лля дналаз о на 2 50-20* Ш? ш  и' * 15%.

| ПедшерждснДе пра~
1 вкшюстн 
|  ЛрШ«1фйИЙ истодн- 
f%r методом добппкк :

1 • 
При- ; 
доже- 
ннсГ

С7лрел?Л;яетеа по 4х)ркулс (Г̂ 2}>'М_ 03-03-2012 ■Оцредаястбй 
по.формулс 
(Г.1)в ; 
М 03-03-2012

Руко»о дитель ИИО госулзрсгяегтых эталонов в облети 
фшнш-хн^йчссккк,йз« срснф
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ПРИЛОЖЕНИЕ

к свидетельству об аттестации № 304/242 - (01.00250-2008) - 2012 от 07.08.2012 

(на четырех листах), лист 1 

Б ю дж ет неопределенности нам ерений

Расчет расширенной неопределенности измерений проводился в соответствии с Руковод
ством ЕВРАХИМ/СИТАК «Количественное описание неопределенности в аналитических из
мерениях», СПб 2002 г., второе издание.

Полное уравнение измерений (1) сформировано на основе приведенных в 
методике (Раздел 10) формул для вычисления массовой доли нефтепродуктов 
(НП) в пробах почв и образцах грунтов (песков)

л ------  —— Jm  Зл (1Jт • 77
где С**, - массовая концентрация НП в очищенном гексановом экстракте (элюате), 

мг/дм3;
К.2  -коэффициент разбавления экстракта (соотношение объемов цилиндра и 

аликвоты экстракта, взятой для очистки на хроматографической колонке (см.
9.2 М 03-03-2012);

Кз - коэффициент разбавления элюата (соотиошенне номинальной вместимости 
мерной колбы и аликвоты элюата, взятой для повторного разбавления (см.
9.2 М 03-03-2012);

'̂*0Л - массовая концентрация НП в элюате холостой пробы, мг/дм3;
V;  - объем гексанового экстракта, см3 (см. 9.1.2 М 03-03-2012); 
т ~ масса почвы (грунта), взятая для анализа, г; 
j7 - коэффициент извлечения НП по 8.6-3 М 03-03-2012);

/н и  -фактор, обусловленный возможной неадекватностью определяемого КП 
градуировочному веществу - маслу турбинному Т22;

/ а - фактор, обусловленный разбросом результатов измерений массовой доли 
НП в условиях повторяемости.

Выражение (1) учитывает наибольшее количество факторов, влияющих на результат из
мерения, в том числе дополнительные (по отношению к приведенным в методике формулам) 
фаКГОрЫ /да и и

Относительная стандартная неопределенность конечного результата вычисляется исходя 
из квадратичной суммы относительных стандартных неопределенностей входных величин в 
полном уравнении измерений (с учётом коэффициентов чувствительности для первой состав
ляющей) по формуле (2)

и с
2 , 2 

V , + U ш, Vs? (2)= V E T H + IT T  = л]\и[) + и l. + и I +
где ив - относительная стандартная неопределенность (в %), оцениваемая по типу В,

ил - относительная стандартная неопределенность (в %), оцениваемая по типу А , обусловлена 
разбросом результатов измерений массовой доли НП в условиях повторяемости.

Связь между н относительными стандартными неопределённостямк величин в круглой 
скобке формулы ( 1)  выражается следующим образом

* и к * и , (С  К  2 ’К  
' ( С « *  К  г  К  j - C

' U У t
(С  ши ‘К  2~К. } “ С хал )

(3)

При соблюдении условий;
См  <; 0,5. (см. 9Л  М  03-03-2012);
исшя =10 % , %  (наибольшие возможные значения по 8.4. М 03-03-2012);

Кг*5 (см, 9.2 М 03-03-2012); uXj =1,2 % ;
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(на четырех листах), лист 2

Яз“ Ю (см, 9.3 М 03-03-2012); uKl - 1,2 

принимаем «0  = + u*i + “ *» (4)-
Остальные соегавляющие формулы (2), оцениваемые по типу В, представляют собой: стандарт
ную неопределенность измерения объема экстракта пробы иУ/ (в%); стандартную неопреде
ленность измерения массы пробы ит (в%); стандартную неопределенность, обусловленную 
очисткой экстракта на оксиде алюминия и п (в %); стандартную неопределенность, фактора, 
обусловливающего возможную неадекватность определяемого Ш  градуировочному веществу - 
маслу турбинному Тп  (дефиницнонная составляющая) ит (в %).

Стандартная неопределенность измерений массовой концентрации НИ на анализаторе жидко
сти «Флюорат-02» иСш (в %) обусловлена процедурой приготовления раствора для градуи
ровки с массовой концентрацией ЯП Хр* и кекдеалькой аппроксимацией градуировочной ха
рактеристики

" г , + и (5)
Приготовление раствора для градуировки с массовой концентрацией НП Хр& (мг/дм3) описыва
ется выражением

(6)

где Хгсо -  массовая концентрация НП (масла турбинного Т22) в стандартном образце ГСО 7950- 
2001, равная 1,0 г/дм3;
Vrco -  объем стандартного образца, взятый для приготовления раствора НП в гексане с массо
вой концентрацией 100 м г/дм , см3;
V /-объем  приготавливаемого раствора НП в гексане с массовой концентрацией 100 мг/дм3,
см3;
Vjoo~ объем раствора НП в гексане с массовой концентрацией 100 мг/дм3, взятый для приготов
ления раствора для градуировки анализатора, см3;
У2 -  объем раствора для градуировки с массовой концентрацией НП 10 мг/дм3, см3.

Относительная суммарная стандартная неопределенность приписанного значения массовой 
концентрации НП ( и х^  ) в растворе для градуировки, выраженная в процентах, вычислялась

по формуле

= 7 "
2
ГСО +  Н) +  Uv +  Й, 4- и У2 (7)

Относительные стандартные неопределенности в (7) вычислялись по формулам:

* Ю

д ю joo (9), А Ю
Лб-р,

■100 (1 0 ),

100 ( Щ
f _ Л Ю 100 (12)

Вычисления проводились для следующих значений величин в формулах (S)-(12): 3 %
VrccrS см1. Д(К„>=0,05см\ К,=50 см1, Д (Г ,)=0,12см \ К/Йр 5 см3, Д(Р„Н>,05 см1, Vf*50 см3, 
Д(Гг)=0,12см3.
Вычисление проводилось исходя из норматива приемлемости градуировочной характери
стики, указанного в пункте 8.4 методики

с. 03)



Приложение к свидетельству об аттестации 
Ян 304/242 - (01.00250-2008) - 2012

(llU четырех ластах), ласт 3

Относительна* стандартная неопределенность объема экстракта пробы ( ик ), формируется 

за счет применяемой мерной колбы и вычисляется по формуле

нк = - £ * - 1 0 0 . (14)

Вычисление проводилось для следующего значения: Уг=25 см3, Дк>=0,08 см3.
Относительная стандартная неопределенность им формируется, исходя из требований к до

пускаемой погрешности измерений массы навески, и вычисляется по формуле
юо «д, «с »

К ~ И Т  (15)
Вычисление проводилось для среднего значения из регламентированного диапазона от 0,9 до
1,1 п иг* 1 г, A*=0,01 г.

Относительная стандартная неопределенность, обусловленная очисткой экстракта на оксиде

алюминия ( и  п )

(16)

р&ССчпдьш&лЗСЬ, Ей ОСНОБС ОЦСНКК СПШД8 1̂пОи1 жлйЛОКСНКЯ, ОТНОСИТЕЛЬНЫХ отклонений изме
ренных значений массовой концентрации НП в счищенном зкехрагге (зяюате) от заданных 
значений.

При и г б  и 7} = 0,8 было получено %.

Для оценивания относительной суммарной стандартной неопределенности, обусловленной 
возможной неадекватностью типа нефтепродукта градуировочному веществу, были использо
ваны данные по расхождению результатов, полученных методом Ж -сн е1Строс1еопии и флурри- 
метрическим методом в ряде лабораторий, использующих оба метода. Расчет суммарной стан
дартной неопределенности (uHiu %). выраженной в процентах, проведен по близким к расчет
ным робастным значениям, по формуле

+!*5б£|, (17)
для среднего Н15, равного 10,3 %, и  стандартного отклонения Sms, равного 1,9 %. Данные при
ведены в отчете о метрологической аттестации методики измерений массовой доли нефтепро
дуктов в пробах почв и грунтов флуориметрическим методом на анализаторе жидкости «Флюо- 
рат-02» (ООО "Люмэкс-маркетннг",СПб,2012 г.)

ил оценены на основании стандартных отклонений повторяемости, установленных при 
аттестации методики измерений массовой доли нефтепродуктов в пробах почв и грунтов 
флуориметрическим методом на анализаторе жидкости «Флюорат-02» (М 03-03-97). Значения 
стандартных отклонений повторяемости, приведены в таблице 1.

Таблица 1
Диапазон измерений массовой доли 

ЯП, м л н 1
Относительное стандартное откло

нение повторяемости Sr, %

От 5 до 250 шедюч. 10,1

Св. 250 до 20-1Q3 включ. 5.5

Б связи с тем, что согласно методике анализируют одну пробу, относительная стандартная 
неопределенность типа ил принята равной Sr.

Относительная расширенная неопределенность: О0 =  2 (18)

Значения составляющих неопределенности и результаты вычислений приведены в таблице 1.
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Таблица 1 Составляющие неопределенности измерений массовой доли нефтепродуктов в про
бах почв и образцах грунтов (песков)
Источник неопределенности j Тип

j оценки*1
Относительная стандартная неопределенность, 
%, для диапазонов массовой доли НП, млн‘1 *

от 5,0 до 250 вкл. св. 250 до 20-105 вкл.
Определение массовой концентра
ции НП на анализаторе «Флюорат- 
02» «0 , включая;

10 5,5

• приготовление раствора для граду
ировки, их"

Б 1,6

• неидеальная аппроксимация градуи- 
рово иной характеристики,

В 10 5

• коэффициент разбавления экс
тракта, иКг

в ~ U

* коэффициент разбавления элюата, в 1,2

Измерение объема экстракта, ик в 0,13

Измерение массы навески пробы,
Um

в 0,64

Коэффициент, учитывающий не
полную очистку экстракта на ко
лонке с оксидом алюминии, и п

А 2,3

Фактор, отражающий возможную 
неадекватность типа определяемого 
нефтепродукта градуировочному 
веществу, «нп

А 10

Разброс результатов измерений 
массовой доли НП в условиях по
вторяемости, Sr

А 10

Относительная суммарная стандартная не
определенность, и£

18 13

Относительная расширенная неопределен
ность (k ~ 2\ V0 

ПРИНЯТО
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40 25
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