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Предисловие

Цели и принципы стандартизации в Российской Федерации установлены Феде­

ральным законом от 27 декабря 2002 г. N 184-ФЗ «О техническом регулировании», а 

правила применения национальных стандартов Российской Федерации -  

ГОСТ Р 1.0—2004 «Стандартизация в Российской Федерации. Основные положе­

ния».

Сведения о стандарте

1 РАЗРАБОТАН Федеральным государственным унитарным предприятием 

«Всероссийский научно-исследовательский институт метрологии им. Д.И. Менделе­

ева» (ФГУП «ВНИИМ им. Д.И. Менделеева»)

2 ВНЕСЕН Техническим комитетом по стандартизации ТК 206 «Эталоны и 

поверочные схемы» подкомитетом ПК 206.5 «Эталоны и поверочные схемы в обла­

сти измерения физико-химического состава и свойств веществ»

3 УТВЕРЖДЕН И ВВЕДЕН В ДЕЙСТВИЕ Приказом Федерального 

агентства по техническому регулированию и метрологии от 10 октября 2013 г. № 

1152-ст

4 ВВЕДЕН ВПЕРВЫЕ

Информация об изменениях к настоящему стандарту публикуется в ежегодно издаваемом 

информационном указателе «Национальные стандарты», а текст изменений и поправок -  в 

ежемесячно издаваемых информационных указателях «Национальные стандарты». В случае пе­

ресмотра (замены) или отмены настоящего стандарта соответствующее уведомление будет 

опубликовано в ежемесячно издаваемом информационном указателе «Национальные стандар­

ты». Соответствующая информация, уведомление и тексты размещаются также в информа­

ционной системе общего пользования -  на официальном сайте Федерального агентства по тех­

ническому регулированию и метрологии в сети Интернет.
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тиражирован и распространен в качестве официального издания на территории Рос-
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сийской Федерации без разрешения Федерального агентства по техническому регу­
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НАЦИОНАЛЬНЫ Й СТАНДАРТ РОССИЙСКОЙ Ф ЕДЕРАЦИИ

Государственная система обеспечения единства измерений

ХРОМАТОГРАФЫ ГАЗОВЫЕ ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ СОДЕРЖАНИЯ ПРИМЕСЕЙ ЛЕТУЧИХ 

ГАЛОГЕНСОДЕРЖАЩИХ УГЛЕВОДОРОДОВ В ВОДОПРОВОДНОЙ, ПИТЬЕВОЙ,

ПРИРОДНОЙ И СТОЧНОЙ ВОДАХ

Методика поверки

Gas chromatographs for measurement of content of volatile halogenated organic compounds 
impurities in tap, drinking, natural and waste waters. Verification method

Дата введения -  2014-11-01

1 Область применения

Настоящий стандарт распространяется на специализированные газовые хрома­

тографы с электронозахватным детектором и с пневматическим парофазным доза­

тором (далее -  анализаторы), предназначенные для измерений массовой концентра­

ции летучих галогенсодержащих углеводородов в водопроводной, питьевой, при­

родной и сточной водах в диапазоне от 0,10 до 10 мкг/дм ' с относительной погреш­

ностью не менее 15 %, и устанавливает методику их первичной и периодической 

поверок.

Интервал между поверками установлен при утверждении типа анализаторов и 

указан в свидетельстве об утверждении типа средств измерений.

2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использованы нормативные ссылки на следующие 

стандарты:

ГОСТ 2.601—2006 Единая система конструкторской документации. Эксплуа­

тационные документы

ГОСТ 2.610—2006 Единая система конструкторской документации. Правила 

выполнения эксплуатационных документов

Издание официальное



ГОСТ 8.578—2008 Государственная система обеспечения единства измере­

ний. Государственная поверочная схема для средств измерений содержания компо­

нентов в газовых средах

ГОСТ 12.1.005—88 Система стандартов безопасности труда. Общие санитар­

но-гигиенические требования к воздуху рабочей зоны

ГОСТ 12.2.007.0—75 Система стандартов безопасности труда. Изделия элек­

тротехнические. Общие требования безопасности

ГОСТ 6709—72 Вода дистиллированная. Технические условия 

ГОСТ 9293—74 Азот газообразный и жидкий. Технические условия 

ГОСТ 28498— 81 Термометры жидкостные стеклянные. Общие технические 

требования. Методы испытаний

ГОСТ 29227—91 (ИСО 835-1-81) Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки 

градуированные. Часть 1. Общие требования

При.vie чан не — При пользовании настоящим стандартом целесообразно проверить дей­

ствие ссылочных стандартов в информационной системе общего пользования -  на официальном 

сайте Федерального агентства по техническому регулированию и метрологии в сети Интернет или 

по ежегодно издаваемому информационному указателю «Национальные стандарты», который 

опубликован по состоянию на 1 января текущего года, и по соответствующим ежемесячно издава­

емым информационным указателям, опубликованным в текущем году. Если ссылочный стандарт 

заменен (изменен), то при пользовании настоящим стандартом следует руководствоваться заме­

няющим (измененным) стандартом. Если ссылочный стандарт отменен без замены, то положение, 

в котором дана ссылка на него, применяется в части, не затрагивающей эту ссылку.

3 Сокращ ения

В настоящем стандарте применены следующие сокращения:

ТХМ -  тетрахлорметан (четырёххлористый углерод);

ЭД -  эксплуатационная документация;

СО -  стандартный образец;

ПО -  программное обеспечение;

СКО -  среднее квадратическое отклонение.
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П р и м е ч а н и е  -  К ЭД согласно настоящему стандарту относятся: руководство по экс­

плуатации, паспорт, формуляр по ГОСТ 2.601, ГОСТ 2.610.

4 Операции поверки

4.1 При проведении первичной и периодической поверок выполняют опера­

ции, указанные в таблице 1.

Т аблица 1 -  Операции поверки

Номер пункта

Наименование операции методики

поверки

1 Внешний осмотр 9.1

2 Опробование 9.2

3 Подтверждение соответствия ПО11 9.3

4 Определение метрологических характеристик: 9.4

-  соотношения сигнал/шум 9.4.1

-  относительного СКО выходных сигналов 9.4.2

по времени удерживания 9.4.2.1

по высотам (площадям) хроматографических пиков 9.4.2.2

-  относительной погрешности 9.4.3

Операция выполняется если в нормативных правовых актах страны установ­

лены требования по ее выполнению.

4.2 Если при проведении той или иной операции поверки получен отрицатель­

ный результат, дальнейшую поверку прекращают.

5 Средства поверки

5.1 При проведении поверки применяют средства, указанные в таблице 2.
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Т аблиц а 2 -  Средства поверки

Номер

пункта

методики

поверки

Наименование и тип основного или вспомогательного средства повер­

ки; обозначение нормативного документа, регламентирующего техни­

ческие требования и (или) метрологические характеристики (MX) и ос­

новные технические характеристики средства поверки

7

Барометр-анероид М-67 по [1]. Цена деления: 1 мм рт. ст.

Психрометр аспирационный М-34-М по [2]. 

Диапазон измерений от 10 % до 100 %

Термометр лабораторный ТЛ4 по ГОСТ 28498.

Диапазон измерений от 0 °С до 50 °С. Цена деления: 0,1 °С.

8.1

Стеклянные флаконы номинальной вместимостью 22 см1 (виалы), с эла­

стичной резиновой пробкой, футерованные фторопластовой пленкой и 

герметично закрывающиеся винтовыми пластмассовыми или металли­

ческими пробками; например: производства фирмы «Супелко» 22 см' 

кат. № 27526

Пипетки 2-2-2- Ю (25) по ГОСТ 29227

Микрошприцы жидкостные вместимостью 1 мм' (МШ-1М) по (3], К) 

мм' (МШ-10) по [41 и 50 мм’ (МШ-50) по (5) с относительной погреш­

ностью дозирования не более 5 %

Стандарный образец состава раствора четырёххлористого углерода в 

метаноле, номинальное значение массовой концентрации 1,0 мг/см3, 

ГСО 7334-96°

Вода дистиллированная по ГОСТ 6709 или бидистиллированная

9.4
Гелий газообразный марки «А» по [6] в баллоне под давлением

Азот особой чистоты сорт 1 по ГОСТ 9293, в баллоне под давлением

11 Указан утвержденный тип стандартного образца, зарегистрированный в 

Государственном реестре утвержденных типов стандартных образцов Российской 

Федерации.
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5.2 Допускается применение других средств, не приведенных в таблице 2, с 

характеристиками не хуже указанных в таблице 2.

5.3 Все средства поверки должны иметь действующие свидетельства о повер­

ке, газовые смеси в баллонах под давлением и стандартные образцы -  действующие 

паспорта.

6 Требования безопасности и требования к квалификации поверителей

6.1 Помещение, в котором проводят поверку, должно быть оборудовано при­

точно-вытяжной вентиляцией.

6.2 Концентрации вредных компонентов в воздухе рабочей зоны должны со­

ответствовать требованиям ГОСТ 12.1.005.

6.3 При проведении поверки должны быть соблюдены правила безопасности 

по ГОСТ 12.2.007.0.

6.4 К проведению поверки анализаторов допускают лиц, ознакомленных с 

ГОСТ 8.578 и ЭД анализаторов, имеющих квалификацию поверителя и прошедших 

инструктаж по технике безопасности в установленном порядке.

7 Условия поверки

При проведении поверки соблюдают следующие условия:

температура окружающей среды...............................................................  (20 ± 5)°С;

относительная влажность окружающей среды............................ от 30% до 80 %;

атмосферное давление........................................................................ (101,3 ± 4,0) кПа;

-  относительное отклонение напряжения питания

от номинального значения....................................................................не более ± 5%.

8 Подготовка к поверке

Перед проведением поверки выполняют следующие подготовительные работы:

- подготавливают анализатор к работе в соответствии с требованиями ЭД и вы­

водят его на рабочий режим;

- подготавливают к работе средства поверки в соответствии с требованиями их 

ЭД;
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- проверяют наличие паспортов и сроков годности газовых смесей в баллонах 

под давлением и стандартных образцов;

- в соответствии с методикой, приведенной в приложении А, подготавливают 

шесть флаконов с поверочным раствором ТХМ в воде с массовой концентрацией 

0,10 м к г/дм3 для выполнения измерений по 9.4.1 и 9.4.2 и по одному флакону с каж­

дым из трёх поверочных растворов ТХМ в воде с массовой концентрацией 0,10,

1,0 и 10 м к г/дм3 для выполнения измерений по 9.4.3.

- перед измерениями флаконы с поверочным раствором помещают в пневмати­

ческий парофазный дозатор и термостатируют при 40 °С не менее 40 мин.

9 Проведение поверки

9.1 Внешний осмотр

При внешнем осмотре анализаторов устанавливают;

- отсутствие внешних повреждений, влияющих на работоспособность и без­

опасность;

- исправность органов управления;

- соответствие маркировки ЭД;

- четкость надписей на панелях.

Результаты внешнего осмотра считают положительными, если анализатор со­

ответствует перечисленным требованиям.

9.2 Опробование

Проверку общего функционирования анализаторов проводят в процессе тести­

рования согласно ЭД.

Запускают программу управления анализатором и ожидают завершение опера­

ций по автоматическому тестированию. Анализатор допускается к дальнейшему 

проведению работ по поверке, если результаты автоматического тестирования по­

ложительные и на экране дисплея (компьютера) появляется главное меню програм­

мы управления анализатором.
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9.3 Подтверждение соответствия ПО

9.3.1 Подтверждение соответствия ПО анализаторов проводится путем про­

верки соответствия ПО анализаторов тому ПО, которое было зафиксировано (внесе­

но в банк данных) при утверждении типа анализаторов, и обеспечения защиты ПО 

от несанкционированного доступа во избежание искажений результатов 

ний*\

9.3.2 Для проверки соответствия ПО выполняют следующие операции:

- проводят визуализацию идентификационных данных ПО, установленного в 

анализатор, согласно ЭД (вывод на дисплей анализатора, распечатка протокола из­

мерения и т.п.);

- сравнивают полученные данные с идентификационными данными, установ­

ленными при утверждении типа и указанными в ЭД.

9.3.3 Проверку обеспечения защиты ПО от несанкционированного доступа во 

избежание искажений результатов измерений выполняют согласно ЭД.

9.3.4 Результат подтверждения соответствия ПО анализаторов считают поло­

жительным, если идентификационные данные совпадают с установленными при 

утверждении типа и указанными в ЭД и выполнены требования ЭД в части защиты 

ПО от несанкционированного доступа.

9.4 О пределение метрологических характеристик

Определение метрологических характеристик газового хроматографа с пневма­

тическим парофазным дозатором проводят с применением электронозахватного де­

тектора и кварцевой капиллярной колонки с полидиметилсилоксановой фазой. В ка­

честве газа-носителя используют гелий, газовое питание детектора -  азот.

9.4.1 Определение соотнош ения сигнал/шум

По хроматограмме записи нулевого сигнала длительностью 10 мин за уровень 

флуктуационных шумов нулевого сигнала принимают сигнал, равный максимальной 

амплитуде повторяющихся колебаний нулевого сигнала с периодом не более 20 с. 

Устанавливают уровень флуктуационных шумов нулевого сигнала с помощью ПО.

4 Согласно (7J.
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С помощью пневматического парофазного дозатора проводят анализ пробы 

равновесной паровой фазы 1-го поверочного раствора ТХМ в воде (приложение А). 

По хроматограмме вычисляют высоту пика ТХМ.

Вычисляют отношение сигнал/шум N по формуле

N »—, (1)
а

где а -  усредненное значение шума (уровня флуктуационных шумов), мВ;

Н -  высота пика ТХМ, мВ.

Результат определения отношения сигнал/шум считают положительным, если 

полученное значение N  равно или превышает соотношение сигнал/шум, установ­

ленное при утверждении типа и указанное в ЭД.

9.4.2 О пределение относительного СКО выходных сигналов 

Для определения относительного СКО выходных сигналов с помощью пневма­

тического парофазного дозатора проводят однократный анализ равновесной паровой 

фазы 1-го поверочного раствора ТХМ в воде (приложение А) каждого из шести фла­

конов, предварительно заполненных и термостатированных в парофазном дозаторе.

9.4.2.1 Относительное СКО выходных сигналов по времени удерживания <т„ %, 

вычисляют по формулам

Z ( t ,- t )2

п-1
•1 - 100 » ( 2 )

I t
t = ̂ - ,  (3)п

где t, -  время удерживания при /-м вводе, с;

/ -  среднее время удерживания, с; 

п -  число параллельных определений, п =6.

Результат определения СКО по времени удерживания считают положительным, 

если полученное значение СКО не превышает предела допускаемого СКО, установ­

ленного при утверждении типа и указанного в ЭД анализаторов.
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9.4.2.2 Относительное CKO выходных сигналов по высотам хроматографиче­

ского пика (тА, %, вычисляют по формулам

|£ < а - - а >! !
,4,

п
1 А

А = —— , (5)п

где А, -  высота (площадь) пика ТХМ при /-м вводе, мВ (мВ с);

А -  средняя высота (площадь) пика ТХМ, мВ (мВ с);

п -  число параллельных определений, п = 6.

Результат определения СКО по высотам (площадям) хроматографического пика 

считают положительным, если полученное значение СКО не превышает предела до­

пускаемого СКО, установленного утверждении типа и указанного в ЭД анализато­

ров.

9.4.3 Определение относительной погреш ности

Определение относительной погрешности проводят по трём поверочным рас­

творам.

Три флакона с тремя поверочными растворами устанавливают в пневматиче­

ский дозатор равновесного пара. Флаконы термостатируют не менее 40 мин при 

40 °С. Проводят по пять повторных вводов равновесной паровой фазы из каждого 

флакона. Регистрируют высоты (площади) пика ТХМ на хроматограммах. Рассчи­

тывают среднее значение высоты (площади) пика ТХМ. По градуировочной харак­

теристике находят массовую концентрацию ТХМ в каждом поверочном растворе 

С,, мкг/дм3.

Значение относительной погрешности анализатора 5t, %, для каждого повероч­

ного раствора рассчитывают по формуле

5, = ^ - ^ Ю 0 ,  (6)
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где С° -  действительное значение массовой концентрации ТХМ в м повероч­

ном растворе (приложение А), мкг/дм3.

Результаты определения относительной погрешности анализатора считают по­

ложительными, если полученные значения погрешности по каждому поверочному 

раствору не превышают пределов допускаемой погрешности, установленных при 

утверждении типа и указанных в ЭД анализаторов.

10 О формление результатов поверки

10.1 Составляют протокол поверки но форме, приведенной в приложении Б.

10.2 При положительных результатах поверки анализатор признают годным к 

применению и выписывают на него свидетельство о поверке установленной формы 

согласно [8].

10.3 При отрицательных результатах поверки анализатор не допускают к при­

менению и выдают извещение о непригодности установленной формы согласно (8] с 

указанием причин непригодности.
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Приложение Л 

(обязательное)

М етодика приготовления поверочных растворов теграхлорметана в воде

А.1 Процедура приготовления поверочных растворов ТХМ в дистилли­

рованной воде* с номинальными значениями массовой концентрации 0 ,1 0 ,1 ,0  

и 10 мкг/дм3

А. 1.1 Исходные вещества, применяемые для приготовления растворов, вы­

держивают не менее 2 ч в лабораторном помещении при условиях, указанных в раз­

деле 7 стандарта.

А. 1.2 Температура окружающей среды при приготовлении растворов не долж­

на изменяться более чем на 4 °С.

А. 1.3 Проводят газохроматографический анализ дистиллированной воды на 

содержание остаточного ТХМ. При возможном обнаружении пика ТХМ рассчиты­

вают его площадь. Площадь обнаруженного пика ТХМ не должна превышать 10% 

ожидаемой площади пика ТХМ при вводе поверочного раствора с массовой концен­

трацией 0,10 мкг/дм3. При наличии заметных следов ТХМ осуществляют продувку 

инертным газом (гелий, азот) флакона с водой до удаления ТХМ.

А. 1.4 Из основного раствора ТХМ в метаноле (ГСО 7334) с номинальным зна­

чением массовой концентрации 1,0 мг/см3 готовят объемным методом путем после­

довательного разбавления промежуточный раствор ТХМ в воде с номинальным зна­

чением массовой концентрации 1,0 мг/дм3, из которого затем готовят три повероч­

ных раствора с номинальным значением массовой концентрации 0,10 мкг/дм3 (1-й 

поверочный раствор), 1,0 мкг/дм3 (2-й поверочный раствор) и 10 мкг/дм3 (3-й пове­

рочный раствор).

* Допускается применять чистую воду, используемую при градуировке анализатора согласно мето­

дике измерения, аттестованной в установленном порядке.
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А. 1.4.1 Для приготовления промежуточного раствора с номинальным значени­

ем массовой концентрации 1,0 мг/дм3 микрошприцом отбирают 20 мм3 исходного 

раствора ТХМ в метаноле и вносят через резиновое уплотнение, футерованное фто­

ропластом, в стандартный герметично закрытый флакон, номинальной вместимо­

стью 22 см3, содержащий точно отмеренный с помощью пипетки объём 20 см3 ди­

стиллированной воды, свободной от следов ТХМ. Раствор выдерживают 30 мин при 

перемешивании содержимого флакона.

А .1.4.2 Первый поверочный раствор с массовой концентрацией 0,10 мкг/дм3 

готовят в семи флаконах (шесть флаконов -  для выполнения измерений по 9.4.1 и 

9.4.2, один флакон -  для выполнения измерений по 9.4.3).

Для приготовления первого поверочного раствора отбирают 1,0 мм3 промежу­

точного раствора ТХМ в воде с номинальным значением массовой концентрации 

1,0 мг/дм3 и вносят через резиновое уплотнение, футерованное фторопластом в 

стандартный герметично закрытый флакон, содержащий точно отмеренный с помо­

щью пипетки объём К) см3 дистиллированной воды, свободной от следов ТХМ. По­

лученный поверочный раствор хорошо перешивают и устанавливают в дозатор рав­

новесного пара.

А. 1.4.3 Для приготовления второго и третьего поверочных растворов 

(1,0 мкг/дм3 и 10 мкг/дм3) отбирают 10мм' и 100 мм ' соответственно промежуточ­

ного раствора ТХМ в воде (1.0 мг/дм3) и вносят через резиновое уплотнение, футе­

рованное фторопластом в стандартные герметично закрытые флаконы, содержащие 

по 10 см3 дистиллированной воды, свободной от следов ТХМ. Полученные пове­

рочные растворы хорошо перемешивают и устанавливают в дозатор равновесного 

пара.

Л.2 Хранение растворов

А.2.1 Основной раствор ТХМ в метаноле хранят не более одного месяца при 

температуре от 2 °С до 8 °С или не более шести месяцев при температуре от минус 

12 °С до минус 20 °С в герметично закрывающихся емкостях.
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А.2.2 Промежуточный раствор ТХМ в воде хранят в герметично закрытом 

флаконе не более одного месяца при температуре от 2 °С до 8 °С.

А.2.3 Поверочные растворы используют в день приготовления.
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П риложение Б 

(рекомендуемое)

Ф орма протокола поверки анализатора

№

Протокол поверки

____________о т____

(тип СИ)

1 Заводской номер СИ

2 Принадлежит

3 Наименование изготовителя

4 Дата выпуска

5 Наименование нормативного документа по поверке

6 Наименование, обозначение, заводские номера применяемых средств поверки/ номера 

паспортов стандартных образцов_________________________________________________

7 Вид поверки (первичная, периодическая)
(нужное подчеркнуть)

8 Условия поверки:

-  температура окружающей среды___________

-  относительная влажность окружающей среды

-  атмосферное давление___________________

9 Результаты проведения поверки

Внешний осмотр____________________________

Опробование_______________________________
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Подтверждение соответствия программного обеспечения21

Наименование

программного

обеспечения

Идентификаци­

онное наимено­

вание про­

граммного обес­

печения

Номер версии 

(идентификаци­

онный номер) 

программного 

обеспечения

Цифровой иден­

тификатор про­

граммного обес­

печения (кон­

трольная сумма 

исполняемого 

кода)

Алгоритм вы­

числения циф­

рового иденти­

фикатора про­

граммного обес­

печения

3) Определение метрологических характеристик

3.1) Определение отношения сигнал/шум, N

Минимальное допустимое отношение 

сигнал/шум, N

Отношение сигнал/шум, полученное 

при поверке

3.2) Определение СКО выходного сигнала

Значение выходного сигнала

Относительное СКО выходного сигнала

Допустимое значение
Значение, полученное при 

поверке

и А, а, ол о, оА

21 Пункт приводится в протоколе в случае, если при поверке СИ выполнялась операция по под­

тверждению соответствия ПО. Объем данных, указываемых в таблице, определен в ЭД СИ. Наименование 

и номер версии ПО приводят обязательно.
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3.3) Определение относительной погрешности

Поверочный

раствор

Значение массовой концентрации 

ТХМ в /-м поверочном растворе
Относительная погрешность

действительное расчётное по гра­

дуировочной ха­

рактеристике

Допустимое

значение

Значение, 

полученное 

при поверке

С °, мкг/дм3 С,, мкг/дм3 Д Д

1

2

3

Вывод:__________________________________________________________________________

Заключение_______________________________ , зав. № ______________________________
(тип СИ)

соответствует (не соответствует) предъявляемым требованиям и признано годным 

(не годным) для эксплуатации.

Подпись поверителя______________________________________________________________

Выдано свидетельство о поверке_______________________ о т _________________________

(Выдано извещение о непригодности___________________ о т _________________________)
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Барометр-анероид контрольный М-67. Технические усло­

вия

Психрометры аспирационные. Технические условия

Микрошприцы жидкостные вместимостью 1 мкл (МШ- 

1М) с относительной погрешностью дотирования не бо­

лее 5 %. Технические условия

Микрошприцы жидкостные вместимостью 10мкл(МШ - 

10) с относительной погрешностью дотирования не более 

5 %. Технические условия

Микрошприцы жидкостные вместимостью 50 мкл (МШ- 

50) с относительной погрешностью дотирования не более 

5 %. Технические условия

Гелий гатообратный марки «А». Технические условия 

Государственная система обеспечения единства измере­

ний. Испытания средств измерений в целях утверждения 

типа. Проверка обеспечения защиты программного обес­

печения

Государственная система обеспечения единства измере­

ний. Порядок проведения поверки средств измерений
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