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Предисловие
Евразийский совет по стандартизации, метрологии и сертификации (ЕАСС) представляет собой региональное объединение национальных органов по стандартизации государств, входящих в Содружество Независимых Государств. В дальнейшем возможно вступление в ЕАСС национальных органов по стандартизации других государств.
[bookmark: _Hlk221608936][bookmark: _Hlk219371185]Цели, основные принципы и общие правила проведения работ по межгосударственной стандартизации установлены ГОСТ 1.0 «Межгосударственная система стандартизации. Основные положения», ГОСТ 1.2 «Межгосударственная система стандартизации. Стандарты межгосударственные, правила и рекомендации по межгосударственной стандартизации. Правила разработки, принятия, обновления и отмены».

Сведения о стандарте

1 РАЗРАБОТАН Научно-исследовательским институтом гигиены, токсикологии, эпидемиологии, вирусологии и микробиологии государственного учреждения «Республиканский центр гигиены, эпидемиологии и общественного здоровья»

[bookmark: _Hlk219371390]2 ВНЕСЕН Государственным комитетом по стандартизации Республики Беларусь 

3 ПРИНЯТ Евразийским советом по стандартизации, метрологии и сертификации, (протокол № от        20 ___ г.) 

За принятие стандарта проголосовали:
	Краткое
наименование
страны по МК
(ИСО 3166) 004 – 97
	Код страны по МК
(ИСО 3166) 004 – 97
	Сокращенное наименование
национального органа по
стандартизации 

	
	





	 



4 Настоящий стандарт разработан на основе методики измерений 
АМИ.МН 0002-2021 «Система обеспечения единства измерений Республики Беларусь. Массовая концентрация бенз(а)пирена, выделяемого из изделий из парафинов, восков, резино-латексных композиций, в водной и воздушной средах. Методика измерений методом высокоэффективной жидкостной хроматографии»

5 ВВЕДЕН ВПЕРВЫЕ

Информация о введении в действие (прекращении действия) настоящего стандарта и изменений к нему на территории указанных выше государств публикуется в указателях национальных стандартов, издаваемых в этих государствах, а также в сети Интернет на сайтах соответствующих национальных органов по стандартизации. 
В случае пересмотра, изменения или отмены настоящего стандарта соответствующая информация будет опубликована на официальном интернет-сайте Межгосударственного совета по стандартизации, метрологии и сертификации в каталоге «Межгосударственные стандарты».












































Исключительное право официального опубликования настоящего стандарта на территории указанных выше государств принадлежит национальным (государственным) органам по стандартизации этих государств.
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МЕЖГОСУДАРСТВЕННЫЙ СТАНДАРТ

МАТЕРИАЛЫ РАЗЛИЧНОГО СОСТАВА
Методы определения бенз(а)пирена, выделяемого из изделий из парафинов, восков и резино-латексных композиций, в водной и воздушной средах

Materials of various composition. 
Methods for determining benzo(a)pyrene emitted from paraffin, wax and rubber-latex composition products in water and air environments

Дата введения –  
[bookmark: _Toc163050268][bookmark: _Toc189568211]1 Область применения

Настоящий стандарт устанавливает методы определения бенз(а)пирена, выделяемого из изделий из парафинов, восков, и резино-латексных композиций, в водную среду (далее – водную вытяжку) в диапазоне концентраций от 0,5 до 10,0 нг/дм3 и в воздушную среду (далее – воздушную вытяжку) в диапазоне концентраций от 5,0 до 100,0 нг/м3 методом высокоэффективной жидкостной хроматографии. 

[bookmark: _Toc163050269][bookmark: _Toc189568212]2 Нормативные ссылки

В настоящем стандарте использованы ссылки на следующие межгосударственные стандарты:
ГОСТ 12.1.004 Система стандартов безопасности труда. Пожарная безопасность. Общие требования
ГОСТ 12.1.005 Система стандартов безопасности труда. Общие санитарно-гигиенические требования к воздуху рабочей зоны
ГОСТ 12.1.007 Система стандартов безопасности труда. Вредные вещества. Классификация и общие требования безопасности
ГОСТ 12.1.030 Система стандартов безопасности труда. Электробезопасность. Защитное заземление, зануление
ГОСТ 12.4.021 Система стандартов безопасности труда. Системы вентиляционные. Общие требования
ГОСТ OIML R 76-1 Государственная система обеспечения единства измерений. Весы неавтоматического действия. Часть 1. Метрологические и технические требования. Испытания
ГОСТ 1770 (ИСО 1042-83, ИСО 4788-80) Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилиндры, мензурки, колбы, пробирки. Общие технические условия
ГОСТ 4166 Реактивы. Натрий сернокислый. Технические условия
[bookmark: _Hlk199771352]ГОСТ ИСО 5725-3 Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 3. Промежуточные показатели прецизионности стандартного метода измерений
ГОСТ ИСО 5725-6 Точность (правильность и прецизионность) методов и результатов измерений. Часть 6. Использование значений точности на практике
ГОСТ 6709 Вода дистиллированная. Технические условия

(проект, BY, окончательная редакция)
ГОСТ ISO/IEC 17025 Общие требования к компетентности испытательных и калибровочных лабораторий
ГОСТ 25336 Посуда и оборудование лабораторные стеклянные. Типы, основные параметры и размеры
ГОСТ 34100.3-2017/ISO/IEC Guide 98-3:2008 Неопределенность измерения. Часть 3. Руководство 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, метрологии и сертификации (www.easc.by) или по указателям национальных стандартов, издаваемым в государствах, указанных в предисловии, или на официальных сайтах 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 ссылка на него, применяется в части, не затрагивающей эту ссылку.

[bookmark: _Toc163050270][bookmark: _Toc189568213]3 Термины, определения и сокращения

В настоящем стандарте применены следующие термины с соответствующими определениями и сокращения:
3.1 предел количественного определения; LOQ: Наименьшее значение массовой концентрации определяемого соединения в анализируемой пробе, которое может быть измерено с установленной точностью в соответствии с настоящим стандартом.
3.2 относительное среднее квадратическое отклонение; ОСКО: Величина, показывающая меру разброса значений измерений относительно истинного значения, и являющееся мерой надежности средней величины.
[bookmark: _Toc163050271]
[bookmark: _Toc189568214]4 Принцип метода
[bookmark: _Hlk219378407]Определение бенз(а)пирена в водной и воздушной вытяжках выполняют методом высокоэффективной жидкостной хроматографии. 
Принцип метода определения бенз(а)пирена в водной вытяжке основан на извлечении бенз(а)пирена из водной вытяжки органическим растворителем, концентрировании экстракта путем полного удаления растворителя, растворении сухого остатка в ацетонитриле и количественном анализе методом высокоэффективной жидкостной хроматографии с флуоресцентным детектированием: идентификации бенз(а)пирена по времени удерживания и количественном определении методом абсолютной градуировки.
Принцип метода определения бенз(а)пирена в воздушной вытяжке основан на улавливании бенз(а)пирена из воздушной вытяжки на фильтры «синяя лента», экстракции его с фильтров органическим растворителем, концентрировании экстракта путем полного удаления растворителя, растворении сухого остатка в ацетонитриле и последующем определении методом высокоэффективной жидкостной хроматографии с флуоресцентным детектированием: идентификации бенз(а)пирена по времени удерживания и количественном определении методом абсолютной градуировки.
LOQ массовой концентрации бенз(а)пирена в водной вытяжке составляет 0,5 нг/дм3, в воздушной вытяжке – 5,0 нг/м3.
[bookmark: _Toc163050272][bookmark: _Toc189568215]5 Средства измерений, вспомогательные устройства, испытательное и лабораторное оборудование, лабораторная посуда, реактивы

5.1 Средства измерений
5.1.1 Жидкостной хроматограф с флуоресцентным детектором (OCKO выходного сигнала по площадям хроматографических пиков < 1 %).
5.1.2 Весы лабораторные электронные специального класса точности по
ГОСТ OIML R 76-1 с пределом допускаемой погрешности не более 0,0005 г.
5.1.3 Термогигрометр, диапазон измерений температуры от минус 20 ºС до плюс 50 ºС, пределы допускаемой абсолютной погрешности ±0,3 ºС, диапазон измерений относительной влажности от 5 % до 95 %, пределы допускаемой абсолютной погрешности ±3 % (например, ИВА-6Н*).
5.1.4 Барометр-анероид с диапазоном измерений от 80 до 106 кПа и пределами допускаемой абсолютной погрешности ±0,2 кПа (например, БАММ-1*).
[bookmark: _Hlk188428402]5.1.5 Аспиратор с основной приведенной погрешностью задания расхода в каждой точке не более ± 5 % и основной относительной погрешностью измерения времени не более ±0,5 % (например, Аспиратор ПУ-4Э*).
5.1.6 Дозатор пипеточный, диапазон измерений от 1 до 10 см3, пределы допускаемой относительной погрешности не более ±1,5 % для минимальных, 0,7 % для средних, 0,5 % для максимальных объемов.
5.1.7 Дозатор пипеточный, диапазон измерений от 100 до 1000 мм3, пределы допускаемой относительной погрешности не более ±1,5 % для минимальных, 1,0 % для средних, 0,5 % для максимальных объемов.
5.1.8 Дозатор пипеточный, диапазон измерений от 20 до 200 мм3, пределы допускаемой относительной погрешности не более ±1,5 % для минимальных, 1,1 % для средних, 0,6 % для максимальных объемов.
5.1.9 Герметически закрывающаяся стеклянная емкость, например эксикатор, вместимостью не менее 10 дм3, имеющая две отводные трубки: одну – доходящую до дна, 
вторую – оканчивающуюся под резиновой пробкой конусной.
Допускается применение других средств измерений с метрологическими характеристиками не хуже вышеуказанных.

5.2 Вспомогательные устройства, испытательное и лабораторное оборудование, лабораторная посуда
5.2.1 Колонка хроматографическая, длиной 150 мм, внутренним диаметром 4,6 мм, зернением 5 мкм (например, Zorbax Eclipse XDB C18*).
[bookmark: _Hlk199796275]5.2.2 Цилиндры мерные 1–100–2, 1–50–2 по ГОСТ 1770.
5.2.3 Стаканчики для взвешивания (бюксы) СВ–19/9ХС по ГОСТ 25336.
5.2.4 Стаканчики для взвешивания (бюксы) СН–85/15 по ГОСТ 25336.
5.2.5 Колбы мерные 2–100–2, 2–50–2 (предпочтительно из темного стекла) по ГОСТ 1770.
5.2.6 Пробирки П-2-10-14/23 ХС по ГОСТ 1770.
5.2.7 Стакан В–1–50 ТХС со шкалой по ГОСТ 25336. 
5.2.8 Воронка ВД-3-250 ХС по ГОСТ 25336. 
[bookmark: _Hlk188430186]5.2.9 Холодильник бытовой с рабочим диапазоном температур от 2 ºС до 8 ºС (например, МХМ-1806-21*).

* Данная информация приведена для удобства пользователя настоящего стандарта и не является рекомендацией по использованию данной продукции.
5.2.10 Испаритель ротационный.
5.2.11 Электрический вакуумный насос, позволяющий создавать давление в диапазоне от 0 до 100 кПа.
5.2.12 Вакуумное устройство для фильтрования растворителей.
5.2.13 Баня водяная.
5.2.14 Баня ультразвуковая с возможностью регулирования температуры, объемом не менее 1 дм3. 
5.2.15 Виалы вместимостью 2 см3 под винтовую крышку с септами силикон / политетрафторэтилен.
5.2.16 Беззольные фильтры «синяя лента» марки MN 640 d с диаметром 70 мм.
5.2.17 Нейлоновые мембранные фильтры с диаметром пор 0,45 мкм.
5.2.18 Трубка ТС-Т–6 или ТС-У–6 по ГОСТ 25336.
5.2.19 Стеклянные отводные трубки с внешним диаметром 6 мм, внутренним диаметром 5 мм, длиной 25-30 см.
5.2.20 Резиновая пробка конусная №24. 
Допускается применение других вспомогательных устройств, испытательного и лабораторного оборудования, лабораторной посуды с техническими характеристиками не хуже вышеуказанных.

5.3 Реактивы 
5.3.1 Бенз(а)пирен аналитический стандарт с массовой долей основного вещества не менее 99,5 % согласно сертификату анализа. 
5.3.2 Ацетонитрил HPLC PLUS Gradient grade с массовой долей основного вещества более 99,9 %.
5.3.3 Гексан HPLC PLUS Gradient grade с массовой долей основного вещества не менее 96 %.
5.3.4 Натрий сернокислый безводный, х.ч. по ГОСТ 4166.
5.3.5 Вода дистиллированная по ГОСТ 6709.
5.3.6 Вода деионизированная высокой степени чистоты с удельным сопротивлением 18,2 МОм × см при 25 ºС.
[bookmark: _GoBack]Допускается применение других реактивов, обеспечивающих выполнение измерений с требуемой точностью.

[bookmark: _Toc163050273][bookmark: _Toc189568216]6 Требования безопасности

При выполнении измерений необходимо соблюдать требования техники безопасности при работе с химическими реактивами по ГОСТ 12.1.007, требования электробезопасности по ГОСТ 12.1.030, а также требования, изложенные в технических документах на используемое оборудование и средства измерений.
Помещение лаборатории должно соответствовать требованиям пожарной безопасности в соответствии с ГОСТ 12.1.004, быть оборудовано общей приточно-вытяжной вентиляцией в соответствии с ГОСТ 12.4.021. 
Содержание вредных веществ в воздухе помещения лаборатории не должно превышать допустимых значений по ГОСТ 12.1.005.

[bookmark: _Toc163050274][bookmark: _Toc189568217]7 Требования к квалификации оператора

[bookmark: _Toc163050275][bookmark: _Toc189568218]К выполнению измерений и обработке результатов могут быть допущены лица, имеющие высшее или среднее специальное образование, опыт работы в химической лаборатории и с жидкостным хроматографом. Оператор должен быть знаком с устройством жидкостного хроматографа и операциями, проводимыми при выполнении измерений и обработке результатов.

8 Условия выполнения измерений

При приготовлении растворов, подготовке проб и выполнении измерений   соблюдают следующие условия окружающей среды:
- температура воздуха при работе (20±5) ºС;
- атмосферное давление 80,0 – 106,0 кПа (600 – 800 мм рт. ст.);
- влажность воздуха не более 80 % при температуре (20±5) ºС.

[bookmark: _Toc163050276][bookmark: _Toc189568219][bookmark: _Hlk188364397]9 Подготовка к выполнению измерений

При подготовке к выполнению измерений проводят следующие работы: подготовка средств измерений и вспомогательных устройств, приготовление градуировочных растворов, установление градуировочной характеристики, отбор и подготовка проб к измерениям.

9.1 Подготовка средств измерений и вспомогательных устройств

Подготовку жидкостного хроматографа проводят в соответствии с эксплуатационными документами. Устанавливают рабочие режимы термостата колонки хроматографической, детектора, устанавливают расход подвижной фазы.
Условия хроматографического анализа подбираются в зависимости от вида применяемого жидкостного хроматографа и колонки хроматографической.
При использовании жидкостного хроматографа Thermo Scientific (США) и колонки хроматографической Zorbax Eclipse XDB C18 устанавливают условия хроматографического анализа:
- детектор — флуоресцентный;
- длина волны возбуждения — 290 нм;
- длина волны испускания — 460 нм; 
- температура термостата колонки хроматографической — 35 ºС;
- состав подвижной фазы — ацетонитрил: вода деионизированная — 98:2. Для удаления примесей, растворенных газов из растворителей применяют вакуумное устройство для фильтрования растворителей с использованием электрического вакуумного насоса и нейлонового мембранного фильтра;
- скорость элюирования — 0,5 см3/мин; 
- объем вводимой пробы — 10-25 мм3;
- ориентировочное время удерживания бенз(а)пирена — (8,3±0,5) мин.
В зависимости от применяемого жидкостного хроматографа и колонки хроматографической и для улучшения разделения хроматографического пика бенз(а)пирена от посторонних примесей допускается изменение температуры термостата колонки хроматографической, скорости подвижной фазы, объема вводимой пробы и других параметров хроматографического разделения. Объем вводимой пробы зависит от чувствительности детектора.
Проводят стабилизацию работы высокоэффективного жидкостного хроматографа в режиме хроматографического анализа в течение 30–40 мин. Контролируют шум и дрейф нулевой линии на соответствие эксплуатационным документам прибора. Если результаты измерений не соответствуют значениям, указанным в эксплуатационных документах прибора, необходимо выявить и устранить причины.
Подготовку других средств измерений и вспомогательных устройств к работе, их включение и выведение на рабочий режим осуществляют в соответствии с эксплуатационными документами.

9.2 Приготовление градуировочных растворов 

9.2.1 Приготовление основного раствора бенз(а)пирена с массовой концентрацией 100 мкг/см3
Взвешивают в бюксе 0,01 г бенз(а)пирена с точностью до ±0,0005 г. Навеску количественно переносят в мерную колбу вместимостью 100 см3, добавляют 70 см3 ацетонитрила. Колбу аккуратно встряхивают до полного растворения вещества, а затем доводят до метки ацетонитрилом. 
Точную массовую концентрацию бенз(а)пирена в основном растворе Сm, мкг/см3, рассчитывают по формуле

						(1)
где 	m – масса навески бенз(а)пирена, г;
w – содержание основного вещества в реактиве, в долях единицы;
106 – коэффициент пересчета граммов в микрограммы;
Vисх – вместимость мерной колбы, см3, Vисх = 100 см3.

Основной раствор стабилен при хранении в герметично закрытой посуде из темного стекла в защищенном от света месте при температуре (20±5) ºС в течение 1 года.
9.2.2 Приготовление рабочего раствора бенз(а)пирена с массовой концентрацией 0,01 мкг/см3
В мерную колбу вместимостью 100 см3 вносят 0,01 см3 основного раствора бенз(а)пирена, доводят объем раствора до метки ацетонитрилом. Рабочий раствор хранят не более 6 месяцев при температуре окружающей среды согласно разделу 8 в защищенном от света месте.
9.2.3 Приготовление градуировочных растворов для установления градуировочной характеристики
Градуировочные растворы бенз(а)пирена массовой концентрации 0,10; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 2,00 нг/см3 в ацетонитриле готовят последовательным разведением рабочего раствора бенз(а)пирена, приготовленного по 9.2.2, в пробирках вместимостью 10 см3 в соответствии с таблицей 1. 
Таблица 1 — Приготовление градуировочных растворов бенз(а)пирена	
	Номер градуировочного раствора
	Объем рабочего раствора бенз(а)пирена, см3
	Объем
ацетонитрила, см3
	Массовая концентрация бенз(а)пирена, нг/см3

	1
	0,10
	9,90
	0,10

	2
	0,25
	9,75
	0,25

	3
	0,50
	9,50
	0,50

	4
	0,75
	9,25
	0,75

	5
	1,00
	9,00
	1,00

	6
	2,00
	8,00
	2,00


Срок годности градуировочных растворов при хранении в бытовом холодильнике не более 1 месяца.

9.3 Установление градуировочной характеристики

Градуировочную характеристику, выражающую зависимость площади хроматографического пика от массовой концентрации бенз(а)пирена в градуировочном растворе, устанавливают по одной серии из шести градуировочных растворов бенз(а)пирена. Каждый градуировочный раствор хроматографируют не менее двух раз, начиная с раствора с наименьшей концентрацей.
Для установления градуировочной характеристики используют программное обеспечение для жидкостного хроматографа. Градуировочный график представляет собой линейную зависимость площади хроматографического пика от массовой концентрации бенз(а)пирена в диапазоне от 0,1 до 2,0 нг/см3. Зависимость имеет вид y = bx.
Градуировку проводят не реже одного раза в полгода, а также после технического обслуживания (например, замены колонки хроматографической), после ремонта оборудования, замены реактивов и других вспомогательных материалов, если система ВЭЖХ не была в эксплуатации в течение длительного времени, а также при отрицательных результатах контроля стабильности градуировочного графика.
Проверку стабильности градуировочного графика проводят перед началом каждой серии анализов путем хроматографического анализа градуировочного раствора № 2 (п. 9.2.3).
Относительное расхождение между измеренной массовой концентрацией в градуировочном растворе Сизм и его фактической концентрацией Ск, выраженное в процентах, не должно превышать значения норматива стабильности градуировочного графика К

,					(2)
Норматив стабильности градуировочного графика K для бенз(а)пирена равен 
14,4 %.
Если расхождение результатов превышает указанное значение, то выясняют причины, устраняют их и проводят повторную градуировку жидкостного хроматографа, используя свежеприготовленные градуировочные растворы.

9.4 Отбор и подготовка проб к измерениям

9.4.1 Подготовка к выполнению измерений при определении бенз(а)пирена в водной вытяжке
9.4.1.1 Получение водной вытяжки из образцов изделий, содержащих парафины, воски, резино-латексные композиции, проводят при определенной экспозиции, температурном режиме и соотношении массы образца (г) к объему водной среды (см3) в соответствии с требованиями нормативных документов [1], [2], с учетом требований в отношении уровня миграции бенз(а)пирена, установленных в технических регламентах и (или) нормативных правовых актах, действующих на территории государства – участника Соглашения о проведении согласованной политики в области стандартизации, метрологии и сертификации от 13 марта 1992 г. (далее – Соглашение), в котором введен в действие настоящий стандарт.
Для анализа отбирают две параллельные пробы водной вытяжки, объемом 100 см3. Пробы водных вытяжек хранят при температуре 4 ºС в защищенном от света месте до проведения экстракции. Экстракцию проводят в течение 24 ч после отбора проб во избежание потерь за счет адсорбции анализируемого вещества. Если невозможно проанализировать пробы в течение 24 ч, необходимо провести следующее: взять пробу, объемом 100 см3, добавить 15 см3 гексана и хорошо встряхнуть. Подготовленные таким образом пробы хранят не более 72 ч при температуре 4 ºС в защищенном от света месте.
9.4.1.2 Контрольная проба
Для контроля реактивов и правильности работы прибора каждый раз перед началом измерений проводят измерения контрольной пробы, анализируя 100 см3 пробы модельной среды (дистиллированная вода) без образца, не содержащей бенз(а)пирена, обработанной в соответствии с 10.1. 
9.4.1.3 Проба с добавкой
[bookmark: _Hlk80880527]К 100 см3 пробы модельной среды (дистиллированная вода) без образца добавляют 0,5 см3 градуировочного раствора бенз(а)пирена с концентрацией 0,25 нг/см3, соответствующей второй точке градуировки. Далее анализ проводят в соответствии с пунктом 10.1.

9.4.2 Подготовка к выполнению измерений при определении бенз(а)пирена в воздушной вытяжке
9.4.2.1 Для приготовления воздушной вытяжки используют эксикатор вместимостью не менее 10,0 дм3. Из крышки эксикатора удаляют вакуумный кран 
и вставляют резиновую пробку, в которую помещают две стеклянные отводные трубки. Трубки размещают таким образом, чтобы одна стеклянная трубка немного не доходила до дна эксикатора, а вторая оканчивалась под пробкой, с таким расчетом, чтобы при отборе пробы воздуха протягиваемый воздух проходил через весь эксикатор. Фактическую вместимость эксикатора определяют путем заполнения водой его и применяемой крышки с помощью мерных цилиндров соответствующей вместимости и суммированием полученных объемов.
Получение воздушной вытяжки из образцов изделий, содержащих в своем составе парафины, воски, резино-латексные композиции, проводят при определенной экспозиции, воздухообмене, температурном режиме и соотношении массы образца (г) (площади образца (м2)) к объему воздушной среды (м3) в соответствии с требованиями [2], с учетом требований в отношении уровня миграции бенз(а)пирена, установленных в технических регламентах и (или) нормативных правовых актах, действующих на территории государства – участника Соглашения, в котором введен в действие настоящий стандарт.
Отбор проб воздушной вытяжки следует осуществлять путем прокачивания воздуха с объёмным расходом 0,5 дм3/мин с помощью аспирационного устройства через фильтр «синяя лента», помещенный в пластмассовый фильтродержатель. При отборе проб воздуха из эксикатора отбирают его двухкратный объем. Для анализа отбирают две параллельные пробы.
Контрольную пробу воздуха отбирают аспиратором из эксикатора 
без образца, выдержанной в аналогичных с испытуемым образцом условиях.
Срок хранения проб не более 1 недели в защищенном от света месте
при температуре от 15 ºС до 25 ºС.
9.4.2.2 Проба с добавкой
Фильтры «синяя лента» смачивают 0,5 см3 градуировочного раствора бенз(а)пирена с концентрацией 0,25 нг/см3, соответствующей второй точке градуировки, и оставляют до полного испарения растворителя. Далее фильтры анализируют согласно п. 10.2.
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10.1 Порядок выполнения измерений при определении бенз(а)пирена в водной вытяжке

Пробу водной вытяжки объемом 100 см3 экстрагируют 3 мин в делительной воронке дважды, используя 15 см3 гексана на каждую экстракцию. Объединенные экстракты собирают в грушевидную колбу для отгонки растворителя через слой натрия сернокислого безводного, упаривают на ротационном испарителе при температуре водяной бани не более 40 ºС до объема 0,3-0,4 см3 и выдувают в токе воздуха досуха. К сухому остатку в колбе добавляют 0,5 см3 ацетонитрила и анализируют на жидкостном хроматографе не менее двух раз согласно п. 9.1. 
Предварительно проводят анализ контрольной пробы и пробы с добавкой. Обработка происходит при тех же условиях, что и обработка испытываемых проб.
По окончании хроматографического анализа проводят идентификацию хроматографического пика бенз(а)пирена по времени удерживания и вычисление его массовой концентрации по предварительно установленной градуировочной характеристике согласно п. 9.3.
Промежуточные результаты измерений и значения влияющих величин фиксируют в рабочем журнале по форме, установленной документами системы менеджмента или иными документами организации.

10.2. Порядок выполнения измерений при определении бенз(а)пирена в воздушной вытяжке

Фильтр с отобранной пробой помещают в стаканчик для взвешивания СН 85/15 экспонированной поверхностью вверх. Аналогичным образом обрабатывают контрольную пробу. В стаканчик с фильтром добавляют 10 см3 гексана, помещают в ультразвуковую баню на 30 мин при температуре 30 °С. Полученный экстракт переносят в грушевидную колбу для отгонки растворителя. Экстракцию повторяют еще раз и экстракт переносят в ту же колбу. Бюкс с фильтром споласкивают 5 см3 гексана. Далее экстракты объединяют, упаривают на ротационном испарителе при температуре водяной бани не более 40 ºС до объема 0,3-0,4 см3 и выдувают в токе воздуха досуха. К сухому остатку в колбе добавляют 0,5 см3 ацетонитрила и анализируют на жидкостном хроматографе не менее двух раз согласно п.9.1.
По окончании хроматографического анализа проводят идентификацию хроматографического пика бенз(а)пирена по времени удерживания и вычисление его массовой концентрации по предварительно установленной градуировочной характеристике согласно п.9.3.
Промежуточные результаты измерений и значения влияющих величин фиксируют в рабочем журнале по форме, установленной документами системы менеджмента или иными документами организации.
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Обработку результатов измерений выполняют следующим способом:



Массовую концентрацию бенз(а)пирена, содержащегося в водной вытяжке, Х, нг/дм3, определяют по формуле

,					 (3)
где 	C – массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика, нг/см3;
V – объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа, см3, V = 0,5 см3; 
Vпробы – объем анализируемого образца водной вытяжки, см3, Vпробы = 100 см3;
1000 – перевод см3 в дм3;
Rec – степень извлечения в относительных единицах, рассчитывают по формуле


,					 (4)
где	Сi – массовая концентрация бенз(а)пирена, найденная по градуировочному графику, в пробе с добавкой, нг/см3;
С0 – массовая концентрация бенз(а)пирена, найденная по градуировочному графику, в контрольной пробе, нг/см3;
γ – массовая концентрация бенз(а)пирена, внесенная в пробу с добавкой, нг/см3.

Если при измерении контрольной пробы обнаружено присутствие хроматографических пиков бенз(а)пирена, то значение их массовой концентрации в контрольной пробе вычитают из значения массовой концентрации в анализируемом образце.
Массовую концентрацию бенз(а)пирена, выделившегося из образца в воздушную вытяжку, Х, нг/м3, определяют по формуле

,					(5)

где C – массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика, нг/см3;
V2 – объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа, см3, V2 = 0,5 см3; 
Vэксикатора – фактическая вместимость эксикатора, дм3, Vэксикатора = 10,0 дм3;
1000 – коэффициент перевода дм3 в м3;
Rec – степень извлечения в относительных единицах, рассчитывают 
по формуле (4).

Если при измерении контрольной пробы обнаружено присутствие хроматографических пиков бенз(а)пирена, то значение их массовой концентрации в контрольной пробе вычитают из значения массовой концентрации в анализируемом образце.
Полученные результаты регистрируют в рабочем журнале по форме, установленной документами системы менеджмента или иными документами организации.


За результат измерения принимают среднее арифметическое двух параллельных измерений , нг/дм3 (нг/м3), которое вычисляют по формуле

 ,						(6)
где 	Х1, Х2 — значения массовых концентраций бенз(а)пирена в каждой из двух проб параллельных измерений в водной (воздушной) вытяжке, нг/дм3 (нг/м3).
Вычисление массовой концентрации бенз(а)пирена в водной вытяжке в диапазоне измерений от 0,5 до 10,0 нг/дм3 и воздушной вытяжке в диапазоне измерений от 5,0 до 100,0 нг/м3 выполняют с точностью до четырех значащих цифр с округлением окончательного результата измерений до трех значащих цифр.
Результаты измерений после обработки заносят в рабочий журнал по форме, установленной документами системы менеджмента или иными документами организации.
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Результаты измерений оформляют протоколом по форме, установленной документами системы менеджмента или иными документами организации. 
Результаты должны включать следующую информацию:
– наименование (шифр) пробы;
– дату проведения измерений;
– результаты измерений;
– фамилию оператора.
Результат измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в водной вытяжке представляют в форме:
 «Массовая концентрация бенз(а)пирена в водной вытяжке ___________, составила 

(±U) нг/дм3, k = 2, P = 0,95»,               		       (7)

где	– результат измерений массовой концентрации бенз(а)пирена, нг/дм3;
U – расширенная неопределенность, нг/дм3, при коэффициенте охвата k = 2 и вероятности охвата 0,95, рассчитывается по формуле

,      	   			            (8)
U(Х) – относительная расширенная неопределенность, %, согласно разделу 14;
0,01 – коэффициент пересчета из процентов в доли единицы.
Значения массовой концентрации и расширенной неопределенности бенз(а)пирена указывают с округлением до трех значащих цифр.

Результат измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в воздушной вытяжке представляют в форме:
 «Массовая концентрация бенз(а)пирена в воздушной вытяжке ___________, составила 

(±U) нг/м3, k = 2, P = 0,95»,      		                (9)

где 	– результат измерений массовой концентрации бенз(а)пирена, нг/м3;
U – расширенная неопределенность, нг/м3, при коэффициенте охвата k = 2 и вероятности охвата 0,95, рассчитывается по формуле (8).
Значения массовой концентрации и расширенной неопределенности бенз(а)пирена указывают с округлением до трех значащих цифр.

Если полученное среднее арифметическое массовых концентраций бенз(а)пирена в водной (воздушной) вытяжке , нг/дм3 (нг/м3), меньше нижней границы или больше верхней границы его диапазона измерения, то дают одностороннюю оценку массовой концентрации в виде

< (Сmin),						(10)

> (Сmax),						(11)
где	(Сmin) – нижняя граница диапазона измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в водной (воздушной) вытяжке, нг/дм3 (нг/м3), (раздел 14);
(Сmax) – верхняя граница диапазона измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в водной (воздушной) вытяжке, нг/дм3 (нг/м3), (раздел 14).
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Контроль точности получаемых результатов измерений осуществляют на основе: 
- контроля полноты степени извлечения;
- контроля результатов измерений, полученных в условиях повторяемости;
- контроля результатов измерений, полученных в условиях промежуточной прецизионности;
- контроля правильности результатов измерений.

13.1 Контроль полноты степени извлечения 

Контроль полноты степени извлечения бенз(а)пирена в водной (воздушной) вытяжке выполняют в ходе каждой серии измерений (получения результатов количественного химического анализа при соблюдении требований настоящего стандарта).
Значение степени извлечения Rec, в относительных единицах, рассчитанное согласно формуле (4), должно находиться в диапазоне от 0,80 до 1,10. Если рассчитанное значение степени извлечения ниже или выше указанного диапазона, выясняют и устраняют причины, приводящие к неудовлетворительным результатам. Проводят повторное определение.

13.2 Контроль результатов измерений, полученных в условиях повторяемости

Проверку приемлемости результатов осуществляют согласно п. 5.2.2 ГОСТ ИСО 5725-6. Результаты измерений должны быть получены в условиях повторяемости. 
Если абсолютное значение разности между наибольшим и наименьшим результатами двух параллельных измерений, проведенных согласно разделу 10, не превышает или равно абсолютному значению предела повторяемости rабс, нг/дм3 (нг/м3),

,	  				 (12)
где 	X1, X2 — результаты единичных измерений, рассчитанные согласно разделу 11, нг/дм3 (нг/м3);
rабс — абсолютное значение предела повторяемости, нг/дм3 (нг/м3), которое рассчитывают по формуле
rабс = 0,01∙r∙[image: ],					      (13)
где    0,01 — коэффициент пересчета из процентов;
r — предел повторяемости, %, (раздел 14),
то результаты параллельных измерений признаются приемлемыми, и окончательный результат измерений является их средним арифметическим.
При невыполнении условия (12) измерения повторяют. При повторном превышении указанного условия должны быть выяснены и устранены причины, приводящие к неудовлетворительным результатам контроля повторяемости.

13.3 Контроль результатов измерений, полученных в условиях промежуточной прецизионности

Контроль промежуточной прецизионности результатов измерений проводится с периодичностью и в соответствии с процедурами, установленными в документах системы менеджмента лаборатории и руководствуясь принципами ГОСТ ИСО 5725-6 с использованием рабочих проб. Контроль обязателен после ремонта оборудования или существенных изменений условий выполнения измерений.
Значение абсолютной разности между результатами первичного и повторного измерений массовой концентрации бенз(а)пирена в водной (воздушной) вытяжке в одной и
той же пробе RI(TO)к, нг/дм3 (нг/м3), полученными в условиях промежуточной прецизионности, не должно превышать абсолютного значения предела промежуточной прецизионности RI(TO)абс, нг/дм3 (нг/м3),
[image: ],					    (14)
где  [image: ] — результат первичного измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в водной (воздушной) вытяжке, рассчитанный согласно разделу 11, нг/дм3 (нг/м3);
[image: ] — результат повторного измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в водной (воздушной) вытяжке, рассчитанный согласно разделу 11, нг/дм3 (нг/м3);
RI(TO)абс — абсолютное значение предела промежуточной прецизионности, нг/дм3 (нг/м3), рассчитанное по формуле
RI(TO)абс = 0,01∙RI(TO)∙[image: ],					    (15)
где    0,01 — коэффициент пересчета из процентов;
RI(TO) — предел промежуточной прецизионности, %, (раздел 14);
[image: ] — среднее значение результатов первичного и повторного измерений массовой концентрации бенз(а)пирена, нг/дм3 (нг/м3).
Первичный и повторный результаты измерений массовой концентрации бенз(а)пирена в водной (воздушной) вытяжке должны быть получены с изменяющимися факторами «время» и/или «оператор, выполняющий измерения». 
При выполнении условия (14) оба результата считаются приемлемыми. При превышении RI(TO)к значения RI(TO)абс контроль повторяют. При повторном превышении указанного условия должны быть выяснены и устранены причины, приводящие к неудовлетворительным результатам контроля.

13.4 Контроль правильности результатов измерений

Проверку правильности результатов осуществляют с периодичностью, установленной процедурой внутреннего лабораторного контроля лаборатории, при смене реактивов, изменении условий проведения измерений, после ремонта оборудования, при освоении методики оператором.
Контроль правильности результатов измерений при определении массовой концентрации бенз(а)пирена проводят путем анализа образцов с заранее известным значением массовой концентрации вещества (проба с добавкой). 
Для внесения добавки используют градуировочный раствор бенз(а)пирена, соответствующий № 2 (0,25 нг/см3) (таблица 1). 
Пробу водной вытяжки с добавкой готовят согласно п. 9.4.1.3. 
Пробу воздушной вытяжки с добавкой готовят согласно п. 9.4.2.2.
Результат контроля правильности считается удовлетворительным, если выполняется следующее условие

 ,		    (16)
где     Хдоб — величина добавки, нг/дм3 (нг/м3). В случае водной вытяжки Хдоб =  1,25 нг/дм3, в случае воздушной вытяжки Хдоб =  12,5 нг/м3;
[image: ] — среднее значение результатов двух параллельных измерений пробы с добавкой, полученные в условиях повторяемости, рассчитанные согласно разделу 11, нг/дм3 (нг/м3);
Хкон.пр.— результат измерения контрольной пробы, рассчитанный согласно разделу 11, нг/дм3 (нг/м3).
U(X) – значение относительной расширенной неопределенности, приведенное в разделе 14, %;
0,01 — коэффициент пересчета из процентов;

При невыполнении данного условия контрольную процедуру повторяют. При повторном невыполнении условия (16) выясняют причины, приводящие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры по их устранению.

[bookmark: _Toc163050282][bookmark: _Toc189568224]14 Метрологические характеристики метода

Для проведения экспериментальных данных по оцениванию показателей точности измерений использовались рабочие образцы, стандартный образец с сертифицированным значением массовой концентрации бенз(а)пирена, а также образцы с добавками бенз(а)пирена.
Выбросов в совокупности экспериментальных данных обнаружено не было.
Полученное в результате эксперимента значение лабораторного смещения признано незначимым для всех видов продукции и всех диапазонов.
Диапазоны измерений массовой концентрации бенз(а)пирена в водной и воздушной вытяжках, значения стандартного отклонения повторяемости, предела повторяемости, стандартного отклонения промежуточной прецизионности, предела промежуточной прецизионности, относительной расширенной неопределенности методики измерений при доверительной вероятности Р = 95 % в заданных диапазонах измерений приведены в таблице 2.

Таблица 2 – Диапазоны измерений массовой концентрации бенз(а)пирена в водной и воздушной вытяжках, значения значения стандартного отклонения повторяемости, предела повторяемости, стандартного отклонения промежуточной прецизионности, предела промежуточной прецизионности, относительной расширенной неопределенности методики измерений при доверительной вероятности Р = 95 %
	Диапазон измерений массовой
концентрации бенз(а)пирена
	
Стандартное отклонение повторяемости , %
	Предел 
повторяемости r, %
	
Стандартное отклонение воспроизводимости , %
	Предел 
промежуточной 
прецизионности RI(TO), %
	Относительная расширенная
неопределенность
U(X)
(Р=95 %, k =2), %

	Для водной вытяжки

	От 0,50 
до 1,25 нг/дм3 включ.
	4,5
	13
	6,2
	17
	43

	Св. 1,25
до 10,00 нг/дм3 включ.
	
	
	
	
	27


Окончание таблицы 2
	Диапазон измерений массовой
концентрации бенз(а)пирена
	
Стандартное отклонение повторяемости , %
	Предел 
повторяемости r, %
	
Стандартное отклонение воспроизводимости , %
	Предел 
промежуточной 
прецизионности RI(TO), %
	Относительная расширенная
неопределенность
U(X)
(Р=95 %, k =2), %

	Для воздушной вытяжки

	От 5,0 
до 12,5 нг/м3 включ.
	3,7
	10
	4,8
	13
	39

	Св. 12,5 
до 100,0 нг/м3 включ.
	
	
	
	
	21

	               Примечание – Неопределенность измерений включает в себя неопределенность отбора проб из единичных образцов водной (воздушной) вытяжки




П р и м е ч а н и е – Данные о показателях точности измерений были получены из внутрилабораторного эксперимента, организованного и подвергнутого хроматографическому анализу в соответствии с ГОСТ ИСО 5725 3 в 2021 году в лаборатории хроматографических исследований государственного предприятия «НПЦГ». Экспериментальные данные были получены в условиях повторяемости и промежуточной прецизионности с изменяющимися факторами: «оператор, выполняющий измерения» и «время».
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[bookmark: _Toc163050284](обязательное)

[bookmark: _Toc163050285][bookmark: _Toc189568226]АЛГОРИТМ РАСЧЕТА И ОЦЕНИВАНИЯ НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ ИЗМЕРЕНИЙ КОНЦЕНТРАЦИИ БЕНЗ(А)ПИРЕНА В ВОДНОЙ ВЫТЯЖКЕ

[bookmark: _Hlk68363070]А.1	Измерительная задача: измерение массовой концентрации бенз(а)пирена в диапазоне от 0,5 до 10 нг/дм3 в водной вытяжке, выделяемого из изделий из парафинов, восков и резино-латексных композиций (далее — образцов), методом высокоэффективной жидкостной хроматографии. 
Измерение массовой концентрации бенз(а)пирена в водной вытяжке согласно методике измерений включает следующие операции:
– приготовление градуировочных растворов;
– установление градуировочной характеристики, выражающей зависимость площади хроматографического пика от массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе;
– отбор и подготовка проб к измерениям;
[bookmark: _Hlk68378728]– хроматографический анализ на жидкостном хроматографе с флуоресцентным детектором.

[bookmark: _Hlk68467291]		А.2	Математическая модель измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в водной вытяжке Х, нг/дм3, с учетом оценки прецизионности и оценки смещения метода


						(А.1)

где C – массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика, нг/см3;
V – объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа, см3, V = 0,5 см3;
Vпробы – объем анализируемого образца водной вытяжки, см3, Vпробы = 100 см3;
Fr – фактор повторяемости;
Rec — степень извлечения в относительных единицах.
Перечень входных величин для оценки суммарной стандартной неопределенности представлен в таблице А.1.

Таблица А.1 – Входные величины для оценки суммарной стандартной неопределенности, единицы величины, определение или описание
	[bookmark: _Hlk68467526]Входная величина
	Единица величины
	Определение или описание

	Составляющие неопределенности, обусловленные повторяемостью результатов измерений и смещением

	Fr
	˗
	фактор повторяемости 

	Rec
	˗
	степень извлечения в относительных единицах

	
Составляющие неопределенности, обусловленные проведением измерений

	С
	нг/см3
	массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика


Окончание таблицы А.1
	Входная величина
	Единица величины
	Определение или описание

	Составляющие неопределенности, обусловленные пробоотбором и пробоподготовкой

	V
	см3
	объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа

	Vпробы
	см3
	объем анализируемого образца водной вытяжки



[bookmark: _Toc68527079][bookmark: _Toc68695967][bookmark: _Toc75935166][bookmark: _Toc75935678][bookmark: _Toc80784759]Вклад объемного расширения жидкостей градуировочных растворов 
в относительные стандартные неопределенности вместимости мерной посуды был признан незначительным и не рассматривался.

А.3	Анализ входных величин
Расчет неопределенности измерений проводят в соответствии с ГОСТ 34100.3-2017/ISO/IEC Guide 98-3:2008, ГОСТ ИСО 5725-6, [3], [4], [5].
Исходя из модели измерений и анализа измерительной процедуры, можно выделить следующие источники неопределенности массовой концентрации бенз(а)пирена в водной вытяжке:
1)  объем анализируемого образца водной вытяжки и объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа;
2)  неопределенность, обусловленная построением и использованием градуировочной характеристики;
3)  неопределенность, обусловленная случайными факторами (фактор повторяемости);
4) [bookmark: _Toc68527080][bookmark: _Toc68695968][bookmark: _Toc75935167][bookmark: _Toc75935679][bookmark: _Toc80784760] неопределенность, обусловленная смещением метода.

А.3.1 Составляющие неопределенности, обусловленные пробоотбором и пробоподготовкой
[bookmark: _Hlk68467587]Входные величины, связанные с пробоподготовкой:
– объем анализируемого образца водной вытяжки Vпробы, см3;
– объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа V, см3,

					(А.2)
где uпVпробы – неопределенность объема, возникающая из-за отклонения объема цилиндра от номинальной вместимости при его изготовлении u(Vпробы);
uпV – относительная стандартная неопределенность, связанная с объемом ацетонитрила, которым проводится концентрирование.
Анализ входных величин, источником которых являются процедуры пробоотбора и пробоподготовки, представлен в таблице А.2










Таблица А.2 – Анализ входных величин, источником которых является процедура пробоотбора и пробоподготовки
	Входная величина
	Анализ входной величины

	Объем анализируемого образца водной вытяжки

	Vпробы

	Тип оценивания неопределенности: В 
Вид распределения: треугольное 
Значение оценки: Vпробы = 100,0 см3
Интервал, в котором находится значение входной величины: ±1 см3
Cтандартная неопределенность:


Относительная стандартная неопределенность: 



u()/ = 

	Интервал возможных значений входной величины определяется пределами допускаемых отклонений используемой мерной посуды, в данном случае цилиндра, по ГОСТ 1770, номинальной вместимостью 100 см3. Допускаемое отклонение от номинальной вместимости составляет ±1,5 см3.

	Объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа

	V
	Тип оценивания неопределенности: В 
Вид распределения: треугольное 
Значение оценки: V= 0,5 см3 
Интервал, в котором находится значение входной величины: ±0,5 %
Диапазон измерений дозатора – DV
Допускаемая погрешность – δV

Стандартная неопределенность: 
Относительная стандартная неопределенность: 



	Интервал возможных значений входной величины определяется пределами допускаемой погрешности средства измерений, в данном случае дозатора, пределы допускаемой погрешности не более ±0,5 % для максимальных объемов, диапазон измерений от 0,1 до 1,0 см3.



[bookmark: _Toc68527081][bookmark: _Toc68695969][bookmark: _Toc75935168][bookmark: _Toc75935680][bookmark: _Toc80784761]Влиянием колебания температуры в лаборатории в пределах 5 °С (в соответствии с требованиями настоящего стандарта) и объемным расширением жидкости пренебрегаем, так как эти вклады в значение стандартной неопределенности незначительны.

А.3.2 Составляющие неопределенности, обусловленные построением градуировочного графика
[bookmark: _Hlk68468253]Входные величины, связанные с проведением измерений:
– массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика, С, нг/см3.
Анализ входных величин, источником которых является процедура проведения измерений, представлен в таблице А.3.


Таблица А.3 – Анализ входных величин, связанных с проведением измерений
	Входная величина
	Анализ входной величины

	Массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика, С, нг/см3
	Тип оценивания неопределенности: А
Вид распределения: нормальный
Значение оценки: С, нг/см3
Суммарная стандартная неопределенность: обусловлена неопределенностью построения градуировочного графика.



Значение массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе, С, нг/см3, определяется по градуировочной характеристике, поэтому ее неопределенность обусловлена неопределенностью построения градуировочного графика. К составляющим неопределенности, обусловленным построением градуировочного графика, можно отнести следующие:
– случайные эффекты, результатом которых являются неопределенности приписанных исходных значений массовой концентрации бенз(а)пирена в градуировочных растворах;
– случайные колебания при измерении выходного сигнала.
Неопределенность u(С, xi) массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе пробы из-за неопределенности значения массовой концентрации бенз(а)пирена в i-ом градуировочном растворе можно определить по приближенной формуле 

					(А.3)
где	 u(xi) – неопределенность приписанного значения массовой концентрации бенз(а)пирена в i-ом градуировочном растворе, нг/см3;
N – количество пар точек, используемых для построения градуировочной зависимости, N = 6.
Суммарная неопределенность из-за неопределенностей приписанных значений массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе во всех градуировочных растворах рассчитывается по следующей формуле

,	(А.4)
где	N – количество пар точек, используемых для построения градуировочной зависимости, N = 6.
Оценивание неопределенности приписанного значения массовой концентрации бенз(а)пирена в i-ом градуировочном растворе проводят следующим образом:

,(А.5)

где	u(m) – стандартная неопределенность массы бенз(а)пирена, взятого для приготовления стандартного раствора, мг;
m – масса бенз(а)пирена, взятая для приготовления стандартного раствора, мг;
u(w)  –  стандартная неопределенность содержания бенз(а)пирена в реактиве, %;
w – содержание бенз(а)пирена в реактиве, %;
u(Vисх) – стандартная неопределенность объема стандартного раствора, см3;
Vисх – объем стандартного раствора, см3;
u(Vисх-1) – стандартная неопределенность объема аликвоты стандартного раствора, взятого для приготовления рабочего раствора заданной массовой концентрации бенз(а)пирена, см3;
V исх-1 – объем аликвоты стандартного раствора, взятый для приготовления рабочего раствора заданной массовой концентрации бенз(а)пирена, см3;
u(Vраб) – стандартная неопределенность объема рабочего раствора, см3;
Vраб – объем рабочего раствора, см3;
u(Vраб-i) – стандартная неопределенность объема аликвоты рабочего раствора, взятого для приготовления i-ого градуировочного раствора, см3.
Vраб-i – объем аликвоты рабочего раствора, взятый для приготовления i‑ого градуировочного раствора, см3;
u(VACN-i) – стандартная неопределенность объема ацетонитрила для анализа, взятого для приготовления i-ого градуировочного раствора, см3;
VACN-i – объем ацетонитрила, взятый для приготовления i-ого градуировочного раствора, см3;
Составляющую неопределенности, обусловленную случайными колебаниями выходного сигнала, рассчитывают по формуле
u(С,y)/С = Sx(отн),					(А.6)
где 	Sx(отн) – относительное стандартное отклонение для массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе j-ого уровня Sxj(отн)

,					(А.7)
В качестве составляющих неопределенности, обусловленных построением градуировочного графика u(С,x)/С и u(С,y)/С, принимают максимальные из значений, полученных для каждого уровня массовой концентрации бенз(а)пирена в градуировочном растворе.
Суммарную относительную стандартную неопределенность градуировочной характеристики вычисляют по формуле

[bookmark: _Toc68527082][bookmark: _Toc68695970][bookmark: _Toc75935169][bookmark: _Toc75935681][bookmark: _Toc80784762].				(А.8)

А.3.3 Составляющие неопределенности, обусловленные повторяемостью результатов измерений и смещением
Составляющую неопределенности, связанную с фактором повторяемости (возможные расхождения между параллельными измерениями) с учетом того, что за результат измерений принимают среднее арифметическое результатов двух параллельных измерений, рассчитывают по формуле  

,						 (А.9)
где	Sr – относительное стандартное отклонение повторяемости, %.

Стандартная неопределенность, обусловленная смещением метода при извлечении бенз(а)пирена из образцов в водную вытяжку,, в долях единицы, равна[image: ]

,				    (А.10)
где    [image: ]– средняя степень извлечения, в долях единицы;

– неопределенность массовой концентрации бенз(а)пирена в пробах с добавкой, нг/дм3;

– неопределенность массовой концентрации бенз(а)пирена в пробе без добавки, нг/дм3;
[bookmark: _Toc68527083][bookmark: _Toc68695971][bookmark: _Toc75935170][bookmark: _Toc75935682][bookmark: _Toc80784763]u(Vд) – неопределенность объема раствора, внесенного в пробу, см3.

А.4	Результаты наблюдений
В качестве образцов для исследования методики измерений используют:
[bookmark: _Hlk68379156]– градуировочные растворы с различной массовой концентрацией бенз(а)пирена для установления градуировочных характеристик;
– водные вытяжки из образцов и модельные пробы для установления показателей прецизионности;
[bookmark: _Toc68527084][bookmark: _Toc68695972][bookmark: _Toc75935171][bookmark: _Toc75935683][bookmark: _Toc80784764]– водные вытяжки из образцов с внесенным раствором точной массовой концентрации бенз(а)пирена 0,5 нг/см3, для оценки показателя правильности.

А.4.1	Результаты наблюдений при построении градуировочного графика
Расчет градуировочного графика проводят методом наименьших квадратов согласно п. 2.3.3.2 [6].
При построении градуировочного графика определяют:

– среднее значение площади хроматографического пика  для p измерений градуировочных растворов j-ого уровня;
– функциональную зависимость 
y = bх,						(А.11)

где	у – площадь хроматографического пика, установленная хроматографом для массовой концентрации бенз(а)пирена в градуировочном растворе, мВ∙мин;
х – массовая концентрация бенз(а)пирена в градуировочном растворе, нг/см3;
b – коэффициент регрессии, который рассчитывают в соответствии с выражением

,     			 	(А.12)
где      xi – приписанное значение массовой концентрации в i-том градуировочном растворе, нг/см3;

– среднее значение площади хроматографического пика для i-го градуировочного раствора, мВ∙мин.
– относительное стандартное отклонение для массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе j-ого уровня Sxj(отн)
					(А.13)
где	хj – значение массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе j-ого уровня, мкг/см3;
Sxj – стандартное отклонение значения массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе для j-ого уровня, нг/см3,
     			    		(А.14)
где	p – количество повторных измерений испытуемого раствора;
So – остаточное стандартное отклонение.
Расчет остаточного стандартного отклонения (стандартного отклонения разности между экспериментальными и расчетными значениями площади хроматографических пиков) производится по формуле
,                                         (А.15)
где	 – расчетное значение площади хроматографического пика для каждого xi, полученное по уравнению (А.11), мВ∙мин;
N – количество пар точек, используемых для построения градуировочной зависимости, N = 6.
[bookmark: _Toc68527085][bookmark: _Toc68695973][bookmark: _Toc75935172][bookmark: _Toc75935684][bookmark: _Toc80784765]yi – площадь хроматографического пика i-го градуировочного раствора, мВ∙мин.

А.4.2	Результаты наблюдений при оценке неопределенности, обусловленной повторяемостью результатов измерений и смещением метода
По результатам внутрилабораторных исследований в условиях повторяемости определяют относительное стандартное отклонение повторяемости Sr, %,
·100,	(А.16)

где	– среднее арифметическое результатов измерений, полученных в условиях повторяемости, массовой концентрации бенз(а)пирена, нг/дм3;
	Sr – стандартное отклонение повторяемости, нг/дм3, вычисляют по формуле

,                                              (А.17)
где	Xi1, Xi2 – результаты измерений, полученные в условиях повторяемости, массовой концентрации бенз(а)пирена, при i-ом наборе условий измерений, нг/дм3;
p – общее число измерений.
По результатам внутрилабораторных исследований по оценке смещения метода определяют:
– величину степени извлечения [image: ]

,						(А.18)
где	γ – массовая концентрация бенз(а)пирена, внесенного в   пробу, нг/см3;
Po – массовая концентрация бенз(а)пирена в пробе без добавки, нг/см3;
[bookmark: _Toc68527086][bookmark: _Toc68695974][bookmark: _Toc75935173][bookmark: _Toc75935685][bookmark: _Toc80784766]Pi – результат измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в пробе с добавкой, нг/см3.


А.5 Корреляция

[bookmark: _Toc68527087][bookmark: _Toc68695975][bookmark: _Toc75935174][bookmark: _Toc75935686][bookmark: _Toc80784767]Входные величины рассматривают как некоррелированные.

А.6 Коэффициенты чувствительности

[bookmark: _Toc68527088][bookmark: _Toc68695976][bookmark: _Toc75935175][bookmark: _Toc75935687][bookmark: _Toc80784768]Коэффициенты чувствительности принимают равными единице.

А.7 Бюджет неопределенности 

Относительная суммарная стандартная неопределенность массовой концентрации бенз(а)пирена в водной вытяжке находится в соответствии с законом распространения неопределенностей через относительные стандартные неопределенности влияющих величин


.  (А.19)

Бюджет неопределенности представлен в таблице А.4.

Таблица А.4 – Бюджет неопределенности измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в водной вытяжке
	Влияющая величина
	Значение оценки
	Относительный вклад неопределенности

	Случайные колебания при измерении сигнала C, нг/см3
	C
	


	
	
	

	Случайные эффекты, результатом которых являются погрешности приписанных исходных значений массовой концентрации бенз(а)пирена в градуировочных растворах C, нг/см3
	C
	


	
	
	

	Объем анализируемого образца водной вытяжки Vпробы, дм3
	Vпробы
	


	Объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа, V, см3
	V
	


	Фактор повторяемости Fr
	1
	


	Смещение метода Rec
	1
	




[bookmark: _Toc68527089][bookmark: _Toc68695977][bookmark: _Toc75935176][bookmark: _Toc75935688][bookmark: _Toc80784769]А.8 Расширенная неопределенность 

Коэффициент охвата для нормального распределения при уровне доверия 0,95 равен 2. Относительная расширенная неопределенность
U(X )= k·u(X)/X = 2·u(X)/X .                                        (A.20)

[bookmark: _Toc163050286][bookmark: _Toc189568227]Приложение Б
[bookmark: _Toc163050287](обязательное)

[bookmark: _Toc163050288][bookmark: _Toc189568228]АЛГОРИТМ РАСЧЕТА И ОЦЕНИВАНИЯ НЕОПРЕДЕЛЕННОСТИ ИЗМЕРЕНИЙ КОНЦЕНТРАЦИИ БЕНЗ(А)ПИРЕНА В ВОЗДУШНОЙ ВЫТЯЖКЕ

Б.1	Измерительная задача: измерение массовых концентраций бенз(а)пирена в диапазоне от 5,0 до 100 нг/м3 в воздушной вытяжке, выделяемого образцов методом высокоэффективной жидкостной хроматографии.
Измерение массовых концентраций бенз(а)пирена в воздушных вытяжках согласно методике измерений включает следующие операции:
— приготовление градуировочных растворов;
— установление градуировочной характеристики, выражающей зависимость площади хроматографического пика от массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе;
— подготовка проб к измерениям;
— хроматографический анализ на жидкостном хроматографе с флуоресцентным детектором.

Б.2	Математическая модель измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в воздушной вытяжке Х, нг/м3, с учетом оценки прецизионности и оценки смещения метода


,					(Б.1)
где 	C – массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика, нг/см3;
V2 – объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа, см3, V2 = 0,5 см3;
Vэксикатора – фактическая вместимость эксикатора, дм3, Vэксикатора = 10 дм3;
Fr – фактор повторяемости;
Rec — степень извлечения в относительных единицах.
Перечень входных величин для оценки суммарной стандартной неопределенности представлен в таблице Б.1.

Таблица Б.1 – Входные величины для оценки суммарной стандартной неопределенности, единицы величины, определение или описание
	Входная величина
	Единица величины
	Определение или описание

	Составляющие неопределенности, обусловленные повторяемостью результатов измерений и смещением

	Fr
	˗
	фактор повторяемости 

	Rec
	˗
	степень извлечения в относительных единицах

	
Составляющие неопределенности, обусловленные проведением измерений

	С
	нг/см3
	массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика


Окончание таблицы Б.1
	Входная величина
	Единица величины
	Определение или описание

	Составляющие неопределенности, обусловленные пробоотбором и пробоподготовкой

	V2
	см3
	объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа

	Vэксикатора
	дм3
	фактическая вместимость эксикатора



Вклад объемного расширения жидкостей градуировочных растворов 
в относительные стандартные неопределенности вместимости мерной посуды был признан незначительным и не рассматривался.
[bookmark: _Toc68527092][bookmark: _Toc68695980][bookmark: _Toc75935179][bookmark: _Toc75935691][bookmark: _Toc80784772]Значение оценки поправочных множителей Fr и Rec предполагают равными 1. 

Б.3	Анализ входных величин

Расчет неопределенности измерений проводят в соответствии с ГОСТ 34100.3-2017/ISO/IEC Guide 98-3:2008, ГОСТ ИСО 5725-6, [3], [4], [5].
Исходя из модели измерений и анализа измерительной процедуры, можно выделить следующие источники неопределенности массовой концентрации бенз(а)пирена в воздушной вытяжке:
 	1) фактическая вместимость эксикатора и объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа;
2) неопределенность, обусловленная построением и использованием градуировочной характеристики;
3)  неопределенность, обусловленная случайными факторами (фактор повторяемости);
4) неопределенность, обусловленная смещением метода;

[bookmark: _Toc68527093][bookmark: _Toc68695981][bookmark: _Toc75935180][bookmark: _Toc75935692][bookmark: _Toc80784773]Б.3.1 Составляющие неопределенности, обусловленные пробоотбором
Входные величины, связанные с пробоподготовкой:
– фактическая вместимость эксикатора, Vэксикатора, дм3;
– объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа, V2, см3.

					(Б.2)
где 	uп Vэксикатора – неопределенность объема, возникающая из-за отклонения объема
эксикатора от номинальной вместимости при его изготовлении u(Vэксикатора);
uпV2 – относительная стандартная неопределенность, связанная с объемом ацетонитрила, которым проводится концентрирование.
Анализ входных величин, источником которых являются процедуры пробоотбора и пробоподготовки, представлен в таблице Б.2.








Таблица Б.2 – Анализ входных величин, источником которых является процедура пробоотбора и пробоподготовки
	Входная величина
	Анализ входной величины

	Фактическая вместимость эксикатора

	[bookmark: _Toc68695983][bookmark: _Toc75935182][bookmark: _Toc75935694][bookmark: _Toc80784775]Объем 
эксикатора Vэксикатора, дм3

	[bookmark: _Toc68695984][bookmark: _Toc75935183][bookmark: _Toc75935695][bookmark: _Toc80784776][bookmark: _Toc68695987][bookmark: _Toc75935186][bookmark: _Toc75935698][bookmark: _Toc80784779]Тип оценивания неопределенности: В 
[bookmark: _Toc68695985][bookmark: _Toc75935184][bookmark: _Toc75935696][bookmark: _Toc80784777]Вид распределения: треугольное 
[bookmark: _Toc68695986][bookmark: _Toc75935185][bookmark: _Toc75935697][bookmark: _Toc80784778]Значение оценки: Vэксикатора= 10,0 дм3 (цена деления – 0,01 дм3)
Интервал, в котором находится значение входной величины: ±0,02 дм3

Cтандартная неопределенность: = 0,01258 дм3   
[bookmark: _Toc68695988][bookmark: _Toc75935187][bookmark: _Toc75935699][bookmark: _Toc80784780]Относительная стандартная неопределенность: 
u(Vэксикатора)/ Vэксикатора = 0,01258 ·100/10 = 0,1258 %

	Фактическую вместимость эксикатора определяли путем заполнения его водой при помощи мерного цилиндра номинальной вместимостью 2,0 дм3. Интервал возможных значений входной величины определяется пределами допускаемых отклонений используемой мерной посуды. Допускаемое отклонение от номинальной вместимости составляет ±0,02 дм3.
Так как процедуру заполнения проводят пять раз, вклад в стандартную неопределенность фактической вместимости эксикатора от влияния погрешности используемой мерной посуды следует учесть пять раз.

	Объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа

	V2, см3
	Тип оценивания неопределенности: В 
Вид распределения: треугольное 
Значение оценки: V2= 0,5 см3 
Интервал, в котором находится значение входной величины: ±0,5 %
Диапазон измерений дозатора – DV2
Допускаемая погрешность – δV2

Стандартная неопределенность: 
Относительная стандартная неопределенность: 



	Интервал возможных значений входной величины определяется пределами допускаемой погрешности средства измерений



Влиянием колебания температуры в лаборатории в пределах 5 °С (в соответствии с требованиями настоящего стандарта) и объемным расширением жидкости пренебрегаем, так как эти вклады в значение стандартной неопределенности незначительны.

[bookmark: _Toc68527094][bookmark: _Toc68695989][bookmark: _Toc75935188][bookmark: _Toc75935700][bookmark: _Toc80784781]Б.3.2 Составляющие неопределенности, обусловленные построением градуировочного графика
Входные величины, связанные с проведением измерений:
– массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика, С, нг/см3.
Анализ входных величин, источником которых является процедура проведения измерений, представлен в таблице Б.3.

Таблица Б.3 – Анализ входных величин, связанных с проведением измерений
	Входная величина
	Анализ входной величины

	Массовая концентрация бенз(а)пирена в хроматографируемом растворе, найденная по градуировочному графику в соответствии с величиной площади хроматографического пика, С, нг/см3
	Тип оценивания неопределенности: А
Вид распределения нормальный
Значение оценки: С, нг/см3
Суммарная стандартная неопределенность: обусловлена неопределенностью построения градуировочного графика.



Значение массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе, С, нг/см3, определяется по градуировочной характеристике, поэтому ее неопределенность обусловлена неопределенностью построения градуировочного графика. К составляющим неопределенности, обусловленным построением градуировочного графика, можно отнести следующие:
– случайные эффекты, результатом которых являются неопределенности приписанных исходных значений массовой концентрации бенз(а)пирена в градуировочных растворах;
– случайные колебания при измерении выходного сигнала.
Неопределенность u(С, xi) массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе пробы из-за неопределенности значения массовой концентрации бенз(а)пирена в i-ом градуировочном растворе можно определить по приближенной формуле 

						(Б.3)
где	 u(xi) – неопределенность приписанного значения массовой концентрации бенз(а)пирена в i-ом градуировочном растворе, нг/см3;
N – количество пар точек, используемых для построения градуировочной зависимости, N = 6.
Суммарная неопределенность из-за неопределенностей приписанных значений массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе во всех градуировочных растворах рассчитывается по следующей формуле

	(Б.4)
где	N – количество пар точек, используемых для построения градуировочной зависимости, N = 6.
Оценивание неопределенности приписанного значения массовой концентрации бенз(а)пирена в i-ом градуировочном растворе проводим следующим образом:


,( Б.5)
где	u(m) – стандартная неопределенность массы бенз(а)пирена, взятого для приготовления стандартного раствора, мг;
m – масса бенз(а)пирена, взятая для приготовления стандартного раствора, мг;
u(w) – стандартная неопределенность содержания бенз(а)пирена в реактиве, %;
w – содержание бенз(а)пирена в реактиве, %;
u(Vисх) – стандартная неопределенность объема стандартного раствора, см3;
Vисх – объем стандартного раствора, см3;
u(Vисх-1) – стандартная неопределенность объема аликвоты стандартного раствора, взятого для приготовления рабочего раствора заданной массовой концентрации бенз(а)пирена, см3;
V исх-1 – объем аликвоты стандартного раствора, взятый для приготовления рабочего раствора заданной массовой концентрации бенз(а)пирена, см3;
u(Vраб) – стандартная неопределенность объема рабочего раствора, см3;
Vраб – объем рабочего раствора, см3;
u(Vраб-i) – стандартная неопределенность объема аликвоты рабочего раствора, взятого для приготовления i-ого градуировочного раствора, см3.
Vраб-i – объем аликвоты рабочего раствора, взятый для приготовления i‑ого градуировочного раствора, см3;
u(VACN-i) – стандартная неопределенность объема ацетонитрила для анализа, взятого для приготовления i‑ого градуировочного раствора, см3;
VACN-i – объем ацетонитрила, взятый для приготовления i‑ого градуировочного раствора, см3;

Составляющую неопределенности, обусловленную случайными колебаниями выходного сигнала, рассчитывают по формуле
u(С,y)/С = Sx(отн),					(Б.6)
где 	Sx(отн) – относительное стандартное отклонение для массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе j-ого уровня Sxj(отн)

,					(Б.7)
В качестве составляющих неопределенности, обусловленных построением градуировочного графика u(С,x)/С и u(С,y)/С, принимают максимальные из значений, полученных для каждого уровня массовой концентрации бенз(а)пирена в градуировочном растворе.
Суммарную относительную стандартную неопределенность градуировочной характеристики вычисляют по формуле


.			(Б.8)

[bookmark: _Toc68527095][bookmark: _Toc68695990][bookmark: _Toc75935189][bookmark: _Toc75935701][bookmark: _Toc80784782]Б.3.3 Составляющие неопределенности, обусловленные повторяемостью результатов измерений и смещением
Составляющую неопределенности, связанную с фактором повторяемости (возможные расхождения между параллельными измерениями) с учетом того, что за результат измерений принимают среднее арифметическое результатов двух параллельных измерений, рассчитывают 
по формуле

  , 					 (Б.9)
где	Sr – относительное стандартное отклонение повторяемости, %.

Стандартная неопределенность, обусловленная смещением метода при выделении бенз(а)пирена из образцов в воздушную вытяжку,, в долях единицы, равна[image: ]

,			(Б.10)
где    [image: ] – средняя степень извлечения, в долях единицы;

– неопределенность массовой концентрации бенз(а)пирена в пробах с добавкой, нг/м3;

– неопределенность массовой концентрации бенз(а)пирена в пробе без добавки, нг/м3;
[bookmark: _Toc68527096][bookmark: _Toc68695991][bookmark: _Toc75935190][bookmark: _Toc75935702][bookmark: _Toc80784783]u(Vд) – неопределенность объема раствора, внесенного в пробу, см3.

Б.4	Результаты наблюдений

В качестве образцов для исследования методики измерений используют:
– градуировочные растворы с различной массовой концентрацией бенз(а)пирена для установления градуировочной характеристики;
– воздушные вытяжки из образцов и модельные пробы для установления показателей прецизионности;
– воздушные вытяжки из образцов с внесенным раствором точной массы бенз(а)пирена, для оценки показателя правильности.

[bookmark: _Toc68527097][bookmark: _Toc68695992][bookmark: _Toc75935191][bookmark: _Toc75935703][bookmark: _Toc80784784]Б.4.1	Результаты наблюдений при построении градуировочного графика
Расчет градуировочного графика проводят методом наименьших квадратов согласно п. 2.3.3.2 [6].
При построении градуировочного графика определяют:

– среднее значение площади хроматографического пика  для p измерений градуировочных растворов 
j-ого уровня;
– функциональную зависимость 
y = bх,						(Б.11)

где	у – площадь хроматографического пика, установленная хроматографом для массовой концентрации бенз(а)пирена в градуировочном растворе, мВ∙мин;
х – массовая концентрация бенз(а)пирена в градуировочном растворе, нг/см3;
b – коэффициент регрессии, который рассчитывают в соответствии с выражением

,     			 	(Б.12)
где      xi – приписанное значение массовой концентрации в i-том градуировочном растворе, нг/см3;

– среднее значение площади хроматографического пика для i-го градуировочного раствора, мВ∙мин.
– относительное стандартное отклонение для массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе j-ого уровня Sxj(отн)
					(Б.13)
где	хj – значение массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе j-ого уровня, нг/см3;
Sxj – стандартное отклонение значения массовой концентрации бенз(а)пирена в растворе для j-ого уровня, нг/см3,
     			    		(Б.14)
где	p – количество повторных измерений испытуемого раствора;
So – остаточное стандартное отклонение.
Расчет остаточного стандартного отклонения (стандартного отклонения разности между экспериментальными и расчетными значениями площади хроматографических пиков) производится по формуле
,                                         (Б.15)
где	 – расчетное значение площади хроматографического пика для каждого xi, полученное по уравнению (Б.11), мВ∙мин;
N – количество пар точек, используемых для построения градуировочной зависимости, N = 6.
yi – площадь хроматографического пика i-го градуировочного раствора, мВ∙мин.

[bookmark: _Toc68527098][bookmark: _Toc68695993][bookmark: _Toc75935192][bookmark: _Toc75935704][bookmark: _Toc80784785]Б.4.2	Результаты наблюдений при оценке неопределенности, обусловленной повторяемостью результатов измерений и смещением метода
По результатам внутрилабораторных исследований в условиях повторяемости определяют относительное стандартное отклонение повторяемости Sr, %
·100,                                               (Б.16)

где	– среднее арифметическое результатов измерений, полученных 
в условиях повторяемости, массовой концентрации бенз(а)пирена, нг/м3;
	Sr – стандартное отклонение повторяемости, нг/м3, вычисляют по формуле

,                                          (Б.17)
где	Xi1, Xi2 – результаты измерений, полученные в условиях повторяемости, массовой концентрации бенз(а)пирена, при i-ом наборе условий измерений, нг/м3;
p – общее число измерений.
По результатам внутрилабораторных исследований по оценке смещения метода определяют:
– величину степени извлечения [image: ]

,					(Б.18)
где	γ – массовая концентрация бенз(а)пирена, внесенного в пробу, нг/см3;
Po – массовая концентрация бенз(а)пирена в пробе без добавки, нг/см3;
Pi – результат измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в пробе с добавкой, нг/см3.

	
[bookmark: _Toc68527099][bookmark: _Toc68695994][bookmark: _Toc75935193][bookmark: _Toc75935705][bookmark: _Toc80784786]Б.5	Корреляция

Входные величины рассматривают как некоррелированные.

[bookmark: _Toc68527100][bookmark: _Toc68695995][bookmark: _Toc75935194][bookmark: _Toc75935706][bookmark: _Toc80784787]Б.6	Коэффициенты чувствительности

Коэффициенты чувствительности принимают равными единице.

	
[bookmark: _Toc68527101][bookmark: _Toc68695996][bookmark: _Toc75935195][bookmark: _Toc75935707][bookmark: _Toc80784788]	Б.7	Бюджет неопределенности 

Относительная суммарная стандартная неопределенность массовой концентрации бенз(а)пирена в воздушной вытяжке находится в соответствии 
с законом распространения неопределенностей через относительные стандартные неопределенности влияющих величин

.  (Б.19)

Бюджет неопределенности представлен в таблице Б.4.

Таблица Б.4 – Бюджет неопределенности измерения массовой концентрации бенз(а)пирена в воздушной вытяжке
	Влияющая величина
	Значение оценки
	Относительный вклад неопределенности

	Случайные колебания при измерении сигнала C,  нг/см3
	C
	


	
	
	

	Случайные эффекты, результатом которых являются погрешности приписанных исходных значений массовой концентрации бенз(а)пирена в градуировочных растворах C, нг/см3
	C
	


	
	
	

	Фактическая вместимость эксикатора Vэксикатора, дм3
	Vэксикатора
	


	Объем экстракта, подготовленного для хроматографического анализа, V2, см3
	V2
	


	Фактор повторяемости Fr
	1
	


	Смещение метода Rec
	1
	



[bookmark: _Toc68527102][bookmark: _Toc68695997]
[bookmark: _Toc75935196][bookmark: _Toc75935708][bookmark: _Toc80784789]Б.8 Расширенная неопределенность

Коэффициент охвата для нормального распределения при уровне доверия 0,95 равен 2. Относительная расширенная неопределенность
U(X )= k·u(X)/X = 2·u(X)/X.					(Б.20)
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