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В в ед ен ие

С развитием и совершенствованием системы мониторинга в целом 

изменяются требования к методическому обеспечению. В последние го

ды все большее внимание уделяется вопросам обеспечения качества 

анализа, совершенствованию уже существующих методик с целью по

вышения достоверности и сопоставимости получаемой информации в 

системе мониторинга окружающей среды.
В 1991 году был введен в действие РД 52.04.186-89 «Руководство 

по контролю загрязнения атмосферы», в который были включены мето

ды определения кальция, магния, цинка в атмосферных осадках и аэро

золях атомно-абсорбционным методом. В качестве средства измерений 

использовался атомно-абсорбционный спектрометр (ААС) типа «Са

турн». Обработка полученных результатов проводилась вручную, что 

сказывалось на качестве, получаемой информации. В РД 52.04.186-89 

отсутствует оценка метрологических характеристик (воспроизводимости, 

правильности и точности).

В настоящее время применяются более совершенные ААС, управ

ляемые от компьютера с помощью программного обеспечения, что по

зволяет значительно снизить трудоемкость, а также повысить точность и 

чувствительность определения. В связи с этим потребовались сущест

венные коррективы текста с учетом изменения средства измерений, до

бавление и уточнение некоторых операций, недостаточно четко изло
женных в предыдущей редакции методики.

В настоящий руководящий документ добавлены процедуры опера

тивного контроля погрешностей, алгоритмы которых позволяют не только 

обнаружить ошибки оператора, непригодность или загрязнение реактивов, 

но и оценить применимость методики для анализа атмосферных осадков и 

аэрозолей.
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Р У К О В О Д Я Щ И Й  Д О К У М Е Н Т

МАССОВАЯ КОНЦЕНТРАЦИЯ КАЛЬЦИЯ, МАГНИЯ И ЦИНКА  

В АТМ ОСФЕРНЫ Х ОСАДКАХ И АЭРОЗОЛЯХ  

Методика измерений атомно-абсорбционным методом  

с атомизацией в пламени

Дата введения -  2018-08-01

1 О б л асть  п ри м енени я

Настоящий руководящий документ устанавливает методику измере

ний (далее - методика) массовой концентрации кальция, магния и цинка 

атомно-абсорбционным методом с атомизацией в пламени в пробах ат

мосферных осадков в диапазоне: кальций от 0,10 до 5,0 мг/дм3; магний и 

цинк -  от 0,10 до 2,00 мг/дм3 и аэрозолей в диапазоне: кальций, от 0,10 до

2,00 мг/дм3, магний и цинк -  от 0,05 до 1,00 мг/дм3.

Настоящий руководящий документ предназначен для использова

ния в лабораториях, осуществляющих наблюдения за химическим соста

вом атмосферных осадков и аэрозолей.

2 Н о р м ативн ы е ссы лки

В настоящем руководящем документе использованы ссылки на сле

дующие нормативные документы:

ГОСТ 12.0.004-2015 Система стандартов безопасности труда. Ор

ганизация обучения безопасности труда. Общие положения

1
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ГОСТ 12.1.004-91 Система стандартов безопасности труда. 

Пожарная безопасность. Общие требования
ГОСТ 12.1.005-88 Общие санитарно-гигиенические требования к 

воздуху рабочей зоны
ГОСТ 12.1.007-76 Система стандартов безопасности труда. Вред

ные вещества. Классификация и общие требования безопасности

ГОСТ 12.4.009-83 Система стандартов безопасности труда. Пожар
ная техника для защиты объектов. Основные виды. Размещение и об

служивание
ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002 Точность (правильность и прецизион

ность) методов и результатов измерений. Часть 6. Использование значе

ний точности на практике
РД 52.04.186-89 Руководство по контролю загрязнения атмосферы

П р и м е ч а н и я

1 Ссылки на остальные нормативные документы приведены в разделах 4, А.З и 

А.4 (приложение А).

2 При пользовании настоящим руководящим документом целесообразно прове

рять действие ссылочных нормативных документов:

- национальных стандартов - в информационной системе общего пользования - 

на официальном сайте национального органа Российской Федерации по стандартиза

ции в сети Интернет или по ежегодно издаваемому информационному указателю «На

циональные стандарты», который опубликован по состоянию на 1 января текущего года, 

и по соответствующим ежемесячно издаваемым информационным указателям, опубли

кованным в текущем году;

- нормативных документов Росгидромета - по РД 52.18.5 и дополнениям к нему 

- ежегодно издаваемым информационным указателям нормативных документов.

3 Если ссылочный нормативный документ заменен (изменен), то при пользовании 
настоящим руководящим документом следует руководствоваться замененным (изме

ненным) нормативным документом. Если ссылочный нормативный документ отменен 

без замены, то положение, в котором дана ссылка на него, применяется в части, не за
трагивающей эту ссылку.
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3 Треб о в ан и я  к п оказател ям  то ч н о сти  изм ерен и й

3.1 При соблюдении всех регламентируемых методикой условий 

проведения измерений характеристики погрешности результата измере

ния при доверительной вероятности Р=0,95 соответствуют характеристи

кам, приведенным в таблице 1.

3.2 Значения показателя точности методики используют при:

- оформлении результатов измерений, выдаваемых лабораторией;

- оценке деятельности лабораторий на качество проведения изме

рений;

- оценке возможности использования результатов измерений при 

реализации методики в конкретной лаборатории.

Т а б л и ц а 1 -  Диапазон измерений, значения характеристик погреш

ности и ее составляющих при доверительной вероятности Р=0,95

Наименова
ние опреде
ляемого ме

талла

Диапазон
измерений
массовой

концентра
ции

X, мг/дм3

Показатель 
повторяемо
сти (средне
квадратиче

ское отклоне
ние повто
ряемости) 
Оп мг/дм3

Показатель 
воспроиз
водимости 
(средне

квадратическое 
отклонение 
воспроиз

водимости) 
Or, М Г/ДМ 3

Показатель 
правильно

сти (границы 
системати
ческой по
грешности) 
±ДС, мг/дм3

Показатель
точности
(границы

погрешно
сти)

±5, мг/дм3

Атмосферные осадки
Кальций От 0,10 до 

5,00 включ. 0,1-X 0,1-Х 0,07-Х 0,2-Х

Магний От 0,10 до 
2,00 включ. 0,05-Х 0,05-Х 0,02-Х 0,1-Х

Цинк От 0,10 до 
2,00 включ. 0,07-Х 0,07-Х 0,04-Х 0,14-Х

Аэрозоли
Кальций От 0,10 до 

2,00 включ. 0,07-Х 0,08-Х 0,08-Х 0,16-Х

Магний От 0,05 до 
1,00 включ. 0,07-Х 0,07-Х 0,04-Х 0,14-Х

Цинк От 0,05 до 
1,00 включ. 0,07-Х 0,07-Х 0,04-Х 0,13-Х
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4 Т р ебов ан ия  к сред ствам  изм ерен и й , в спом огател ь н ы м  

устр о й ств ам , м атери ал ам  и реактивам

4.1 С ред ств а изм ерений, в сп о м о гател ь ны е устр о йства

При выполнении измерений применяют следующие средства 

измерений и вспомогательные устройства:

4.1.1 Атомно-абсорбционный спектрометр (ААС) с пламенным ато

мизатором типа «КВАНТ 2А» по ТУ 4434-030-29903757-2009 -  1 шт.

4.1.2 Комплект спектральных ламп с полым катодом типа KCG-1 по 

ГКНЖ 11.00.000.ТО -  1 комплект.

4.1.3 Весы неавтоматического действия высокого (II) класса 

точности по ГОСТ Р 53228-2008, действительная цена деления 0,001 г 

или 0,01 г -  1 шт.

4.1.4 Низкотемпературная лабораторная электропечь типа 

SNOL 67/350 -  1 шт.

4.1.5 Колбы мерные исполнения 1, 2-го класса точности по

ГОСТ 1770-74 вместимостью: 50 см3 -  6 шт., 100 см3 -  6 шт.,

200 см3 -  6 шт., 250 см3 -  2 шт., 500 см3 -  2 шт., 1000 см3 -  2 шт.

4.1.6 Пипетки градуированные 1-го класса точности, исполнения 1 по 

ГОСТ 29227-91 вместимостью: 1 см3, - Зшг., 2 см3 -  Зшг., 5 см3 -  Зшт., 

10 см3- 2  шг.

4.1.7 Пипетки с одной отметкой не ниже 1-го класса точности, исполне

ния 2 по ГОСТ 29169-91 вместимостью: 1 см3, - 3 шг., 2 см3 -  3 шг., 5 см3 -  

3 шг., 10 см3 -  2 шг., 20 см3 -  2 шг.

4.1.8 Дозаторы пипеточные со сменным наконечником 2-го класса 

точности типа ДПВ-1 по ТУ 9452-001-3318998-2007 с объемом дозирова

ния от 40 до 200 мм3 -  1 шт.; от 200 до 1000 мм3 -  1 шт.

4
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4.1.9 Наконечник одноканальный вместимостью от 0,2 до 50 мм3 к 

дозатору пипеточному -  1000 шт.

4.1.10 Цилиндры исполнения 1, 1-го класса точности по ГОСТ 1770-74, 

вместимостью: 50 см3 -  3 шг., 100 см3 -  3 шг., 500 см3 - 1  шт., 1000 см3 - 1  шт.

4.1.11 Стаканы лабораторные ТС с делениями по ГОСТ 23932-90, 

вместимостью: 100 см3 -  5 шт., 250 см3 -  5 шт., 400 см3 -  2 шт., 600 см3 -  

1 шт., 800 см3 -  1 шт., 1000 см3 -  4 шт.

4.1.12 Колбы конические плоскодонные с делением по 

ГОСТ 8682-93 вместимостью 100 см3 -  50 шт.

4.1.13 Воронки лабораторные типа В диаметром 100 мм по 

ГОСТ 25336-82- 1 0  шт.

4.1.14 Чашки биологические ЧБН -1-60-12 (Петри) исполнения 1 по 

ГОСТ 25336-82- 1 0  шт.

4.1.15 Стаканчики для взвешивания СВ-24/10 по ГОСТ 25336-82 -  10 

шт.

4.1.16 Эксикатор исполнения 2 с диаметром корпуса 190 мм по 

ГОСТ 25336-82 -  1 шт.

4.1.17 Посуда полиэтиленовая (полипропиленовая) по 

ГОСТ Р 50962-96 вместимостью:

100 см3 -  20 шт., 250 см3 -  50 шт., 500 см3 -  100 шт., 1000 см3 -  50 шт.

4.1.18 Палочка стеклянная по ГОСТ 27460-87 -  1 шт.;

4.1.19 Государственные стандартные образцы (ГСО) состава вод

ных растворов ионов определяемых металлов:

- ГСО 8065-94 (кальций);

- ГСО 7190-95 (магний);

- ГСО 8053-94 (цинк).

4.1.20 Холодильник бытовой -  1 шт.

П р и м е чан и е  - Допускается использование других типов средств измерений, 
посуды и вспомогательного оборудования, в том числе импортных, с 
характеристиками не хуже, чем у приведенных в 4.1.

5
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4.2 Реактивы и материалы

4.2.1 Цинк гранулированный по ТУ 6-09-5294-86, ч.д.а. (при отсутст

вии ГСО).
4.2.2 Кальций хлористый по ГОСТ 450-77, ч. (при отсутствии ГСО).

4.2.3 Кальций углекислый по ГОСТ 4530-76, х. ч. (при отсутствии

ГСО).
4.2.4 Магний сернокислый 7-водный по ГОСТ 4523 -77, х. ч. (при от

сутствии ГСО).
4..2.5 Кислота азотная концентрированная по ГОСТ 4461-77, х. ч.

4.2.6 Кислота соляная по ГОСТ 3118-77, х. ч.
4.2.7 Ацетилен технический растворенный по ГОСТ 5457-75, марки А.

4.2.8 Лантан азотнокислый, по ТУ 6-09-4676-83, х. ч.

4.2.9 Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.

4.2.10 Вода деионизованная на установке для финальной очистки 

воды по ГОСТ 25661-83 с удельным сопротивлением не менее 18,2 Мом.

4.2.11 Спирт этиловый ректификованный по ГОСТ 5962-2013.

4.2.12 Фильтры мембранные «Владипор МФАС-ОС-2», 0,45 мкм, по 

ТУ 6-55-221-1-29-89 или другого типа, равноценные по характеристикам, 

или фильтры бумажные обеззоленные «синяя лента» по ТУ 6-09-1678-95.

4.2.13 Фильтровальная бумага диаметром 180 мм по 

ГОСТ 12026-76.

Примечание - Допускается использование реактивов, изготовленных подругой 
нормативно-технической документации, в том числе импортных, с квалификацией не 
ниже указанной в 4.2.
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5 М етод  изм ерен и й

Измерения массовой концентрации кальция, магния и цинка в атмо

сферных осадках и аэрозолях выполняют методом атомно-абсорбционной 

спектрометрии с пламенной атомизацией. Атомно-абсорбционный анализ 

основан на поглощении резонансного излучения элемента его невозбуж

денными атомами, находящимися в свободном состоянии, т.е. в состоянии 

«атомного пара». В результате поглощения квантов света валентные элек

троны атома возбуждаются и переходят из основного состояния на бли

жайшее возбужденное, а резонансное излучение, проходящее через слой 

«атомного пара», ослабляется в соответствии с основным законом светопо- 

глощения (законом Бугера-Ламберта-Бера).

Пламенный атомизатор представляет собой горелку со щелевидной 

насадкой, выполняющей роль кюветы для атомизируемой пробы. Такие 

горелки обеспечивают стабильное и безопасное пламя, имеющее темпе

ратуру от 800 °С до 3000 °С, достаточную для атомизации большинства 

элементов. Они обеспечивают хорошую воспроизводимость 

(Sf = 0,005-0,05) и низкие пределы обнаружения (от 1СГ6 % до 1СГ7 % ) 

элементов. Пламенная атомизация с использованием низкотемператур

ных пламен значительно уменьшает возможность появления поглощае

мого резонансного излучения самого атомизируемого вещества, обеспе

чивает достаточно высокую скорость анализа при небольшой трудоемко

сти работы. В качестве источников резонансного излучения используют 

лампы с полым катодом, испускающие излучение, состоящее из дискрет

ных линий металла катода и газа наполнителя [1] -  [3].
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6 Т реб о ван ия б езо п асно сти  и о хран ы  о кр уж аю щ ей среды

6.1 При выполнении измерений массовой концентрации кальция, 

магния, цинка в пробах атмосферных осадков и аэрозолей необходимо 

соблюдать правила по технике безопасности на сети наблюдений Росги

дромета [4].

6.2 Помещение лаборатории должно соответствовать требованиям 

пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004 и быть обеспечено средствами 

пожаротушения по ГОСТ 12.4.009. Обучение работников безопасности 

труда осуществлять по ГОСТ 12.0.004.

6.3 По степени воздействия на организм вредные вещества, ис

пользуемые при выполнении измерений, относятся ко 2-му и 3-му клас

сам опасности по ГОСТ 12.1.007.

6.4 Содержание вредных веществ в воздухе рабочей зоны не долж

но превышать установленных предельно допустимых концентраций в со

ответствии с ГОСТ 12.1.005.

6.5 Выполнение измерений следует проводить при наличии вытяж

ной вентиляции.

6.6 Вредно действующие вещества подлежат сбору и утилизации в 

соответствии с установленными правилами.

6.7 Дополнительных требований по экологической безопасности не 

предъявляется.

7 Т р еб о в ан и я  к квал иф и каци и  о пер ато р о в

7.1 К выполнению измерений и обработке их результатов допускают 

лиц с высшим профессиональным образованием, имеющих стаж работы 

в лаборатории не менее шести месяцев, прошедших соответствующую 

подготовку согласно ГОСТ 12.0.004.
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7.2 Оператор, выполняющий измерения, должен знать правила 

безопасности при работе с электрооборудованием и сжатыми газами.

8 Т р еб о ван ия  к усл ов иям  изм ерений

При выполнении измерений в лаборатории должны быть соблюде

ны следующие условия:

- температура воздуха,°С.............................................................. 22±5;

- атмосферное давление, кПа........................................... от 84 до 106;

- относительная влажность воздуха при 25 °С, %, не более..........80;

- напряжение в сети............................................................. (220 ± 10) В;

- частота переменного тока в сети....................................... (50 ± 1) Гц.

9 О тбор  и хр ан ен и е  проб

9.1 Отбор проб атмосферных осадков выполняют в соответствии с 

РД 52.04.186, Ч. II, 2.1, 2.2 и 2.3.

9.2 Отбор проб аэрозолей выполняют в соответствии с РД 52.04.186, 
Ч. II, 3.4.

9.3 Пробы перед анализом фильтруют через бумажный фильтр 

«синяя лента» или через мембранный фильтр 0,45 мкм, очищенный кипя

чением в течение 20 мин в 1 %-ном растворе азотной кислоты и двукрат

ным кипячением в дистиллированной воде. При фильтровании через лю

бой фильтр первые порции фильтрата отбрасывают.
9.4 Транспортируют пробы в плотно закрытой полиэтиленовой по

суде и хранят в холодильнике.

9
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10 П одго то вка к в ы п ол н ени ю  изм ерений

10.1 Приготовление растворов и реактивов

10.1.1 Раствор азотной кислоты 1:1

К 500 см3 ультрачистой воды, помещенной в полиэтиленовую посу

ду вместимостью 1000 см3 приливают при постоянном помешивании 

500 см3 концентрированной азотной кислоты. Используют при приготов

лении градуировочных растворов.

10.1.2 Раствор азотной кислоты 1:200

Отбирают мерной пипеткой с одной меткой 10 см3 раствора азотной 

кислоты 1:1, переносят в мерную колбу вместимостью 1000 см3 и доводят 

ультрачистой водой до метки. Используют при приготовлении градуиро

вочных растворов.

10.1.3 Раствор азотной кислоты, 1 %-ный

В мерную колбу, вместимостью 500 см3 приливают приблизительно 

100 см3 ультрачистой воды, отбирают градуированной пипеткой 7,7 см3 

концентрированной азотной кислоты переносят в мерную колбу и доли

вают ультрачистой водой до метки. Раствор используют для отмывки 

фильтров.

10.1.4 Раствор соляной кислоты 1 :1

К 500 см3 ультрачистой воды, помещенной в полиэтиленовую посу

ду вместимостью 1000 см3, приливают при постоянном помешивании 

500 см3 концентрированной соляной кислоты. Используют при приготов

лении градуировочных растворов.
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10.1.5 Лантан азотнокислый 0,02 моль/дм3 (модификатор)

Раствор готовят растворением 10 г реактива в ультрачистой воде в 

мерной колбе вместимостью 100 см3.

10.2 Приготовление градуировочных растворов

10.2.1 Градуировочные растворы, аттестованные по процедуре приго
товления, готовят из ГСО или реактивов в соответствии с приложением А.

10.2.2 В случае использования ГСО промежуточные и рабочие гра

дуировочные растворы готовят в соответствии с инструкцией по приме

нению ГСО.
10.2.3 Для всех градуировочных растворов погрешности, обуслов

ленные процедурой приготовления, не превышают 2 % относительно 

приписанного значения массовой концентрации кальция, магния и цинка.

10.2.4 При отсутствии ГСО для приготовления градуировочных рас

творов следует использовать чистые металлы и соли с содержанием ос

новного вещества не менее 100 % в соответствии с приложением А.

10.2.5 Массовые концентрации рабочих градуировочных растворов оп

ределяемых металлов в атмосферных осадках приведены в таблице 2.

Т а б л  и ц а 2

Наименование
металла

Номер рабочего градуировочного раствора
1 I 2 I 3 I 4 5 | 6

Массовая концентрация, мг/дм3

Кальций 0,10 0,20 0,50 1,00 2,00 5,00
Магний, цинк 0,10 0,20 0,50 1,00 2,00 -

Приготовление рабочих градуировочных растворов проводится в 

соответствии с таблицей 3. Указанные в ней объемы промежуточных рас-
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творов кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 10,0 и 

50,0 мг/дм3 вносят в мерные колбы вместимостью 200 см3 и доводят 

ультрачистой водой до метки.

Т а б л и ц а З

Наименование
металла

Номер рабочего градуировочного раствора

сою'ТСОС\|

Массовая концентрация исходного раствора, мг/дм3
10,0 мг/дм3 | 50,0 мг/дм3

Отбираемый объем промежуточного раствора, см3

Кальций 2,00 4,00 2,00 4,00 8,00 20,00

Магний, цинк 2,00 4,00 2,00 4,00 8,00 -

10.2.6 Массовые концентрации рабочих градуировочных растворов 

определяемых металлов в аэрозолях приведены в таблице 4. Приготов

ление градуировочных растворов для определения массовой концентра

ции металлов в аэрозолях проводится в соответствии с таблицей 5. Для 

этого помещают чистые фильтры в чаши Петри (каждый фильтр отдель

но), вносят в центр фильтра градуированной пипеткой 0,2 см3 ректифико

ванного этилового спирта. Затем, руководствуясь таблицей 5, соответст

вующим дозатором одноканальным на каждый фильтр вносят соответст

вующее количество раствора стандартного образца (С01 или С02) с 

массовой концентрацией 10,0 и 50,0 мг/см3 ионов кальция, магния и цин

ка. Высушивают в сушильном шкафу при температуре 105 °С. Закрывают 

чаши Петри крышками и охлаждают в эксикаторе. Фильтр помещают в 

коническую колбу вместимостью 50 см3, смачивают 1 см3 этилового спир

та ректификованного. В колбы с фильтрами приливают по 20 см3 ультра- 

чистой воды, тщательно взбалтывают и оставляют на сутки.
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Т а б л и ц а 4  -  Массовые концентрации рабочих градуировочных рас

творов определяемых металлов в аэрозолях

Наименование
металла

Номер рабочего градуировочного раствора
1 1 2 | 3 | 4 Г 5

Массовая концентра!.1ИЯ, мг/дм3
Кальций 0,10 0,20 0,50 1,00 2,00

Магний, цинк 0,05 0,10 0,20 0,50 1,00

Т а б л и ц а  5

Наименование
металла

Номер рабочего градуировочного раствора
1 1 2 | 3 | 4 | 5

Кальций

Массовая концентрация исходного раствора, мг/дм3
10,0 мг/дм3 50,0 мг/дм3

Отбираемый объем промежуточного раствора, см3
0,200 | 0,080 | 0,200 | 0,400 | 0,800

Магний, цинк

Массовая концентрация исходного раствора, мг/дм3
10,0 мг/дм3 50,0 мг/дм3
Отби раемый объем промежуточного раствора, см3

0,100 0,200 0,080 0,200 0,400

10.2.7 При определении кальция непосредственно перед измерени

ем к 50 см3 деионизованной воды добавляют 2,0 см3 раствора азотнокис

лого лантана (10.1.5). При определении магния и цинка в качестве рас

твора для холостого определения используют деионизованную воду.

10.2.8 Для холостого измерения концентраций металлов в аэрозо

лях готовят холостую пробу. Для этого 10 неэкспонированных фильтров 

от каждой поступившей партии помещают в коническую колбу вместимо

стью 50 см3, смачивают 1 см3 этилового спирта ректификованного, при

ливают 25 см3 ультрачистой воды, тщательно взбалтывают и оставляют 

на сутки. Это значение, пересчитанное на среднее содержание металлов 

в одном фильтре, вычитают из результатов, полученных при анализе 

проб.
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10.3 Подготовка проб атмосф ерных осадков и аэрозолей

10.3.1 Подготовка проб атмосферных осадков

При определении кальция с целью повышения чувствительности 

анализа непосредственно перед измерением в пробы атмосферных 

осадков объемом 10 см3 добавляют 0,4 см3 раствора азотнокислого лан

тана, приготовленного согласно 10.1.5.

10.3.2 Подготовка проб аэрозолей

Экспонированный фильтр помещают в коническую колбу вместимо

стью 50 см3, смачивают 1 см3 этилового спирта, ректификованного. В 

колбу с фильтром приливают 25 см3 ультрачистой воды, тщательно 

взбалтывают и оставляют на сутки. При определении кальция с целью 

повышения чувствительности анализа непосредственно перед измерени

ем к 25 см3 подготовленной пробы атмосферного аэрозоля холостого и 

градуировочных растворов добавляют 1,0 см3 раствора лантана азотно

кислого, приготовленного согласно 10.1.5.

10.4 Подготовка ААС

ААС настраивают в соответствии с инструкцией к прибору в режиме 

пламенной атомизации (таблица 6). При управлении ААС от компьютера 

условия измерения обеспечиваются программным управлением.
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Т а б л и ц а б  -  Приблизительные условия настройки ААС для измере

ния концентраций кальция, магния и цинка в пробах атмосферных осад

ков и аэрозолях

Наименование
металла

Длина 
волны, 
Л, нм

Ацетилен-воздух

Ток лампы, 
МА

Расход
ацетилена,

л/мин

Длина
горелки,

мм

Высота
горелки,

мм

Ширина
щели

горелки,
мм

Кальций 422,7 1,4 100 11,0 0,5-0,8 100
Магний 285,2 0,9 100 7,0 0,5-0,8 75

Цинк 213,10 1,2 100 7,0 0,5-0,8 75

10.5 Установление градуировочной зависимости

С целью повышения чувствительности анализа при определении 

кальция непосредственно перед измерением в стандартные растворы 
объемом 50 см3 добавляют 2,0 см3 раствора азотнокислого лантана.

Выполняют не менее двух измерений аналитического сигнала гра

дуировочного раствора с нулевой концентрацией определяемого металла 

(холостой опыт) не менее двух измерений аналитического сигнала гра

дуировочных растворов в порядке возрастания их концентраций. По по

лученным данным устанавливают градуировочную зависимость в коор

динатах: концентрация определяемого металла в мг/дм3 -  величина ана

литического сигнала в единицах атомной абсорбции графически.

При управлении ААС от персонального компьютера все установки и 

построения градуировочных зависимостей проводятся автоматически.
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10.6 Контроль стабильности градуировочной характеристики

Средствами контроля являются градуировочные образцы, исполь

зуемые для установления градуировочной зависимости (не менее трех 

образцов). Градуировочную характеристику считают стабильной при вы

полнении следующих условий

|Х-СГ| <CJR или |Х-Сг| < с/, (1)

где X  -  результат контрольного измерения концентрации или содержания 

металла в градуировочном образце, мг/дм3;

Сг-  приписанное значение массовой концентрации или содержания 

определяемого металла в градуировочном образце, мг/дм3;

Or -  показатель воспроизводимости для концентрации металла, рав

ной Сг, мг/дм3 (см. таблицу 1);

d -допустимое расхождение между измеренным и приписанным зна

чением содержания в градуировочном образце (значения d приводятся в 

таблице 7).

Если условие стабильности не выполняется для одного градуиро

вочного образца, необходимо выполнить повторное измерение этого об

разца для исключения результата, содержащего грубую погрешность. 

При повторном невыполнении условия выясняют причины нестабильно

сти, повторяют измерение с использованием других образцов, преду

смотренных методикой. Если градуировочная характеристика вновь не 

будет удовлетворять условию (1), устанавливают новую градуировочную 

зависимость.
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Таблица 7 -Допустимые расхождения между измеренными и приписан

ными значениями содержания металла в пробе при контроле стабильно
сти градуировочной зависимости

Наименование
металла

Приписанное значение содержания металла в пробе, мг/дм3
0,100 0,200 0,500 1,000 2,000 5,000

Допустимое расхождение, пробе, мг/дм3
Кальций 0,005 0,004 0,001 0,025 0,013 0,046
Магний 0,003 0,005 0,0003 0,020 0,013 -
Цинк 0,004 0,004 0,001 0,011 0,012 -

При выполнении условия (1) учитывают знак разности между изме
ренными и приписанными значениями концентрации или содержания ме

талла в образцах. Эта разность должна иметь как положительное, так и 

отрицательное значение. Если же все значения имеют одинаковый знак, 

это говорит о наличии систематического отклонения. В таком случае тре

буется установить новую градуировочную зависимость.

10.7 Порядок выполнения измерений

На ААС с аналоговой регистрацией аналитического сигнала изме
ряют абсорбционность проб, а на ААС с цифровой регистрацией -  кон

центрацию определяемого металла. При этом в обоих случаях для кон

троля чувствительности, периодически, через 10 циклов атомизации 

проб, измеряют абсорбционность градуировочного раствора с макси

мальной концентрацией определяемого металла.

Если полученный результат оказывается заниженным относительно 

величины, полученной при градуировке более чем на 10%, измерение 

абсорбционности повторяют.
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Если величина аналитического сигнала пробы выше аналитического 

сигнала последней точки градуировочной зависимости, пробу разбавляют 

деионизованной водой таким образом, чтобы величина аналитического 

сигнала от разбавленной пробы соответствовала примерно середине 

диапазона градуировочной зависимости и повторяют измерение.

11 В ы числ ен ие  и о ф о р м л ен и е  резул ьтато в  изм ер ений

11.1 Массовую концентрацию каждого металлах, мг/дм3, в анализи

руемой пробе атмосферных осадков рассчитывают по формуле

Х=СГ, (2)

где Сг -  приписанное значение массовой концентрации или содержания 

определяемого металла, в градуировочной образце, мг/дм3.

11.2 Результат измерения массовой концентрации определяемого 

металла в документах, предусматривающих его использование, пред

ставляют в виде

X  ±Д, мг/дм3, при (Р=0,95), (3)

где X  -среднее арифметическое значение двух результатов, мг/дм3, 

разность между которыми не превышает предела повторяемости

г (2,77ог).
±Д -  границы характеристики погрешности измерения данной массо

вой концентрации металла, мг/дм3.

11.3 Допустимо представлять результат в виде

X  ±д„, МГ/ДМ3, при (Р=0,95), (4)

где ±ДЛ -  границы характеристики погрешности результатов измерений, ус

тановленные при реализации методики в конкретной лаборатории и обеспе

чиваемые контролем стабильности результатов измерений, мг/дм3.
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П р и м е ч а н и е  -  Допустимо характеристику погрешности результатов изме
рений при внедрении методики в лаборатории устанавливать на основе выражения 
ДЛ=0,84Л с последующим уточнением по мере накопления информации в процессе 
контроля стабильности результатов измерений.

11.4 Результаты измерений оформляют записью в журнале по фор

мам, приведенным в Руководстве по качеству лаборатории.

Численные значения результата измерений должны оканчиваться 

цифрой того же разряда, что и значения характеристики погрешности; по

следние не должны содержать более двух значащих цифр.

11.5 Массовую концентрацию металлах', мкг/м3, в аэрозоле рассчи

тывают по формуле

у , \ С \ - С /с\

где Ci -  массовая концентрация металла, найденная в пробе после экс

понирования, мкг/дм3;

С0 -  массовая концентрация металла в пробе с неэкспонированным 

фильтром, мкг/дм3;

V-, -  объем экстрагирующего раствора, дм3;

Vo— объем аспирированного через фильтр воздуха, м3.

12 Контроль качества результатов измерений при 

реализации методики в лаборатории

12.1 Общие положения

12.1.1 Контроль качества результатов измерений при реализации 

методики в лаборатории предусматривает:

- оперативный контроль исполнителем процедуры выполнения из

мерений методом добавок на основе оценки погрешности при реализации 

отдельно взятой контрольной процедуры;
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12.1.2 Периодичность оперативного контроля и процедуры контроля 

стабильности результатов выполнения измерений регламентируют в Ру

ководстве по качеству лаборатории.

- контроль стабильности результатов измерений (на основе контро

ля стабильности погрешности).

12.2 Алгоритм оперативного контроля повторяемости

12.2.1 Контроль повторяемости осуществляют для каждого из ре

зультатов измерений, полученных в соответствии с методикой. Для этого 

отобранную пробу делят на две части и выполняют измерения в соответ

ствии с разделом 10.

12.2.2 Результат контрольной процедуры гк, мг/дм3, рассчитывают 

по формуле

Гк> ~Xmax~Xm iri! (6)
где Хтах, Xmjn результаты единичных измерений массовой концентрации 

металла в пробе, мг/дм3.
12.2.3 Предел повторяемости гп, мг/дм3 рассчитывают по формуле

гп = 2,77-Ог, (7)
где о> -  показатель повторяемости для массовой концентрации, равной -  

X, мг/дм3.

12.2.4 Результат контрольной процедуры должен удовлетворять ус

ловию

гк*  гп , (8)

12.2.5 При несоблюдении условия (8) выполняют еще два измере

ния и сравнивают разницу между максимальным и минимальным резуль

татами с нормативом контроля, равным 3,6»ог. В случае повторного пре-
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вышения предела повторяемости поступают в соответствии с 

ГОСТ Р ИСО 5725-6 (часть 2).

12.3 Алгоритм оперативного контроля процедуры выполнения 

измерений с использованием метода добавок

12.3.1 Оперативный контроль исполнителем процедуры выполнения 

измерений проводят путем сравнения результатов отдельно взятой кон

трольной процедуры Кк с нормативом контроля погрешности К.
12.3.2 Результат контрольной процедуры Кк, мг/дм3, рассчитывают 

по формуле

Кк = \ X ' - X - С\, (9)

где X ' - результат контрольного измерения массовой концентрации ме

талла в пробе с известной добавкой, мг/дм3;

X -  результат контрольного измерения массовой концентрации ме

талла в рабочей пробе атмосферных осадков и аэрозоля, мг/дм3;

С - величина добавки, мг/дм3.

12.3.3 Норматив контроля погрешности К, мг/дм3 рассчитывают по 

формуле

К  = 4 ^ л Х ' ) Ч  Ь л Х )2 , (10)

где АлХ' - значение характеристики погрешности результатов измерений, 

установленное в лаборатории при реализации методики, соответствующие 

массовой концентрации металла в пробе с добавкой, мг/дм3; 

ьлх  ~ значения характеристики погрешности результатов измерений, ус

тановленные в лаборатории при реализации методики, соответствующие 

массовой концентрации металла в рабочей пробе, мг/дм3.
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П рим ечание -  Допустимо для расчета норматива контроля использовать 
значения характеристик погрешности, полученные расчетным путем по формулам 
Апх ' =0,84Л^', АЛ̂ =0,84 Д ^ ,  где А х '<  ~ приписанные методике значения
характеристик погрешности, соответствующие концентрации определяемого металла 
в пробе с добавкой и рабочей пробе, соответственно.

12.3.4 Если результат контрольной процедуры удовлетворяет условию

|К к| < К, (11)

процедуру анализа признают удовлетворительной.

При невыполнении условия (11) контрольную процедуру повторяют.
При повторном невыполнении условия выясняют причины, приводящие к

неудовлетворительным результатам, и принимают меры по их устранению.
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П риложение А

(рекомендуемое)

М етодика

приготовления стандартны х растворов для установления  

градуировочны х характеристик и контроля точности измерений  

массовой концентрации кальция, магния и цинка ААС методом  

атомизации в пламени

А.1 Назначение и область применения

Методика предназначена для руководства при приготовлении растворов 

из ГСО или, при отсутствии ГСО, соответствующих реактивов, используемых 

для установления градуировочных характеристик ААС и контроля точности из

мерений массовой концентрации кальция, магния и цинка в атмосферных 

осадках и аэрозолях ААС методом с атомизацией в пламени.

А.2 М етрологические характеристики

Метрологические характеристики растворов ГСО приведены в таблице А.1. 

Т а б л и ц а  А.1 - Метрологические характеристики аттестованных растворов 

кальция, магния и цинка при доверительной вероятности Р = 0,95 %

Номер СО Наименование
металла

Аттестованное значение 
массовой концентрации 

металла в СО, 
мг/см3

Г раницы 
относительной 
погрешности 

аттестованного 
значения СО, %

ГСО 7190-95 Ионы магния 0,998 ±0,7
ГСО 8065-94 Ионы кальция 1,002 ±0,7
ГСО 8053-94 Ионы цинка 1,006 ±0,3

А.З С редства измерений, вспом огательны е устройства, реактивы

А.3.1 Весы неавтоматического действия высокого (II) класса точности по 

ГОСТ Р 53228-2008, действительная цена деления 0,001 г или 0,01 г -  1 шт.
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А.3.2 Колбы мерные 2 класса точности исполнения 2, 2а поГОСТ 1770-74 

вместимостью: 200 см3 -  3 шт., 500 см3 -  1 шт.

А.3.3 Пипетки градуированные 1 класса точности исполнения 1, 2 

по ГО СТ29227-91 вместимостью: 1 см3-  2 шт., 2 см3-  1 шт., 5 см3-  4 шт., 

10 см3 -  1 шт.

А.3.4 Пипетки с одной отметкой 1 класса точности исполнения 

2 по ГОСТ 29169-91 вместимостью: 0,5 см3 -  2 шт., 1 см3 -  2 шт., 2 см3 -  2 шт., 

5 см3 -  2 шт., 10 см3 -  2 шт. 20 см3 -  2 шт.

А.3.5 Стаканчики для взвешивания СВ-24/10 по ГОСТ 25336-82 -  6 шт.

А.3.6 Дозаторы пипеточные со сменным наконечником 2-го класса точно

сти типа ДПВ-1 по ТУ 9452-001-3318998-2007 с объемом дозирования от 40 до 

200 мм3-  1 шт.; от 200 до 1000 мм3-  1 шт.

А.3.7 Наконечники одноканальные вместимостью от 0,2 до 50 мм3 к до

затору пипеточному -  2 шт.

А .4  И сходны е ком поненты  для приготовления р астворов из ГСО

А.4.1 Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72.

А.4.1 Вода деионизованная на установке для финишной очистки воды по 

ГОСТ 25661-83 с удельным сопротивлением не менее 18,2 Мом.

А .5  П р игото вл ени е стан д артны х р астворов из ГСО

А.5.1 П роцедура п риготовления о сно вн о го  стан д артно го  раствора  

С 0 1  м ассовой концентрацией  кальция, м агния и цинка 50 м г/дм 3

Вскрывают ампулу стандартного образца (СО) кальция. Содержимое ампулы 

выливают в чистый сухой стаканчик для взвешивания СВ-24/10, отбирают 5 см3 СО 

кальция пипеткой с одной отметкой вместимостью 5 см3 и переносят его в мерную 

колбу вместимостью 100 см3. Вскрывают ампулу СО магния. Содержимое ампулы 

выливают в чистый сухой стаканчик для взвешивания СВ-24/10, отбирают 5 см3 СО 
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магния пипеткой с одной отметкой вместимостью 5 см3 и переносят его в ту же 

мерную колбу. Вскрывают ампулу СО цинка. Содержимое ампулы выливают в чис

тый сухой стаканчик для взвешивания СВ-24/10, отбирают 5 см3 СО цинка пипеткой 

с одной отметкой вместимостью 5 см3 и переносят его в ту же мерную колбу. Дово

дят до метки ультрачистой (деионизованной) водой. Полученному раствору припи

сывают массовую концентрацию 50 мг/дм3 кальция, магния и цинка.

Раствор хранят в холодильнике в течение 1 года.

А .5.2  Р асчет погреш ности п ри готов ления стан д артно го  раствора

С 01

Расчет погрешности А с 0 1 , мг/дм3, приготовления раствора кальция, маг

ния и цинка с массовой концентрацией 50,0 мг/дм3 проводят по формуле

д =50-
С 01

л2
Са

ЯСа

Mg

Mg

Zn

V.Zn

ГА.

I/.
+ 3-

I /
(А.1)

где ДСа, Дмд Azn -  погрешности аттестованных значений ГСО кальция, магния и 
цинка соответственно, г;

/Аса, Аме, /fen, -  массовая доля основного вещества, приписанная соответст

вующему реактиву, г.

Ди| -  предельное значение возможного отклонения вместимости мерной 

колбы от номинального значения, см3.

l/i -  вместимость мерной колбы, см3;

Д|/2 -  предельное значение возможного отклонения вместимости пипетки 

от номинального значения, см3;

1/2 -  вместимость мерной пипетки, см3.

Погрешность приготовления основного стандартного раствора с массо

вой концентрацией 50,0 мг/дм3 кальция, магния и цинка равна
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Aca.Mg.Zn”  50- M2Zf +fM2Zf +M 2+fM? +3
0,998j H-002J H ,006 j UOOj

0,015 |̂2
5 J =0,542 мг/дм3

A .5.3 Процедура приготовления промежуточного стандартного рас

твора С 02  с массовой концентрацией 10,0 мг/дм3

Отбирают 20 см3 раствора С01 пипеткой с одной отметкой вместимостью 
20 см3, переносят в мерную колбу вместимостью 100 см3 и доводят до метки 

ультрачистой водой. Полученному раствору приписывают массовую концен
трацию 10 мг/дм3 кальция, магния и цинка.

А.5.4 Расчет погрешности приготовления промежуточного стандарт

ного раствора С 02

Расчет погрешности Дсо2 , мг/дм3, приготовления раствора кальция, маг

ния и цинка с массовой концентрацией 10,0 мг/дм3 проводят по формуле

Дсо2 = 10 •
Ccoi

' д ^ л2
и l/з

(А.2)

где Д|/3 - предельное значение возможного отклонения вместимости пипетки от 

номинального значения, см3;

l/з -  вместимость мерной пипетки, см3.

ДС02 = 10-,
'0,542 
, 50

0,2 Г  ( 0,03 | _
.100 У» 20 ) 0,112 мг/дм3.

А.6 Приготовление рабочих градуировочных растворов с массовы

ми концентрациями 0,10 и 0,20 мг/дм3 кальция, магния и цинка

А.6.1 Процедура приготовления рабочего градуировочного раствора 

кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,1 мг/дм3

Отбирают 2 см3 раствора С02 пипеткой с одной отметкой вместимостью 
2 см3, переносят в мерную колбу вместимостью 200 см3 и доводят до метки
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ультрачистой водой. Полученному раствору приписывают массовую концен  ̂
трацию 0,10 мг/дм3 кальция, магния и цинка.

А.6.2 Расчет погрешности приготовления рабочего градуировочного  

раствора кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,1 мг/дм3

Расчет погрешности А0,1 , мг/дм3, производят по формуле

Ао,1 =0,1- CQ2

Сс 02
A i/4
~V4

Д|/5
I/5

(А.З)

где A i/5- предельное значение возможного отклонения вместимости пипетки от 

номинального значения, см3;

Vb -  вместимость мерной пипетки, см3.

0,0012 мг/дм3.

А.6.3 Процедура приготовления рабочего градуировочного раствора 

кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,2 мг/дм3

Отбирают 2 см3 раствора С02 пипеткой с одной отметкой вместимостью 
2 см3, переносят в мерную колбу вместимостью 100 см3 и доводят до метки 

ультрачистой водой. Полученному раствору приписывают массовую концен
трацию 0,20 мг/дм3 кальция, магния и цинка.

А.6.4 Расчет погрешности приготовления рабочего градуировочного  

раствора кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,1 мг/дм3

Расчет погрешности Ао,2 , мг/дм3, производят по формуле

А о,2 = 0,2 • К о Н
|[Сс02 )

2

к
(  Д|/я V

1 У I/5 (А.4)
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Д 0,2 = 0,2-
0 ,112^|2 (  0,2 Г 0 ,01^

10 J + ilOoJ + i 2 J
0,0025 мг/дм3.

А.7 Приготовление рабочих градуировочных растворов с массовы

ми концентрациями кальция, магния и цинка 0,50, 1,00, 2,00, 5,00 мг/дм3 

для атмосферных осадков из стандартного раствора С01

А.7.1 Процедура приготовления рабочего градуировочного раствора 

кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 1,0 мг/дм3

Отбирают 4 см3 раствора С01 градуированной пипеткой вместимостью 

5 см3, переносят в мерную колбу вместимостью 200 см3 и доводят до метки 

ультрачистой водой. Полученному раствору приписывают массовую концен
трацию 1,0 мг/дм3 кальция, магния и цинка.

А.7.2 Расчет погрешности приготовления рабочего градуировочного  

раствора кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 1,0 мг/дм3

Расчет погрешности A i,o , мг/дм3, производят по формуле

Ai,o = 1,0- Ц С01

Сс01 VA (А-5)

где Д|/6 -  предельное значение возможного отклонения вместимости пипетки 

от номинального значения, см3;

Vq -  объем раствора С01, отобранный пипеткой, см3.

A i o = 1,°-
2

(  0,3^ 2 ( 0,015
+ +I U o o j I, 4 J

= 0,0116 мг/дм3
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А.7.3 Процедура приготовления рабочего градуировочного раствора 

кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 2,0 мг/дм3

Отбирают 8 см3 раствора С01 градуированной пипеткой вместимостью 

10 см3, переносят в мерную колбу вместимостью 200 см3 и доводят до метки 
ультрачистой водой. Полученному раствору приписывают массовую концен

трацию 2,0 мг/дм3 кальция, магния и цинка.

А.7.4 Расчет погрешности приготовления рабочего градуировочного  

раствора кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 2,0 мг/дм3

Расчет погрешности Дг.о, мг/дм3, производят по формуле

Д2 ,о = 2,0 •
Ccoi

Л 2 (  л \
Д1/4

~ кГ
^Д1/7 ^

1/7
(А.6)

где Д|/7 -  предельное значение возможного отклонения вместимости пипетки 

от номинального значения, см3;

V7 -  объем раствора С01, отобранный пипеткой, см3.

Д2 ,о = 2 ,0 -
Г 0,542 л

2 ( о,з ( 0,02 ^
+ -- +

1 50 ; 1200 ) 00

= 0,0224 мг/дм3

А.7.5 Процедура приготовления рабочего градуировочного раствора 

кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 5,0 мг/дм3

Отбирают 20 см3 раствора С01 пипеткой с одной отметкой вместимостью 

20 см3, переносят в мерную колбу вместимостью 200 см3 и доводят до метки 
ультрачистой водой. Полученному раствору приписывают массовую концен
трацию 5,0 мг/дм3 кальция, магния и цинка.

А.7.6 Расчет погрешности приготовления рабочего градуировочного  

раствора кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 5,0 мг/дм3

Расчет погрешности Дб,о, мг/дм3, производят по формуле
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Аб,о = 5,0 •
Н А ^^С01
I I  Ccoi

2 ,
A va

I/,4  ;

A v ^

l/3 (А.7)

As,о = 5,0 ■
0,542 

. 50

0,3

200

0,03

20
= 0,0552 мг/дм3

А.8 Приготовление рабочего градуировочного раствора с массовой 
концентрацией кальция, магния и цинка 0,05 и 0,10 мг/дм3 для аэрозолей 

из стандартного раствора С02

А.8.1 Процедура приготовления рабочего градуировочного раствора 

кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,05 мг/дм3

Помещают чистый фильтр в чашу Петри, в центр фильтра дозатором одно

канальным вносят 0,2 см3 ректификованного этилового спирта.

Затем дозатором одноканальным на фильтр вносят 0,100 см3 раствора С02 
с массовой концентрацией 10,0 мг/см3 ионов кальция, матия и цинка.

Высушивают в сушильном шкафу при температуре 105 °С. Закрывают 

чашки Петри крышками и охлаждают в эксикаторе в течение 24 часов. Фильтр 
помещают в коническую колбу вместимостью 50 см3, смачивают 1 см3 этилово

го спирта ректификованного. В колбу с фильтром пипеткой с одной меткой 
вместимостью 20 см3 приливают 20 см3 ультрачистой воды, тщательно взбал

тывают и оставляют на сутки.
Полученному раствору приписывают массовую концентрацию 0,05 мг/дм3 

кальция, магния и цинка.

А.8.2 Расчет погрешности приготовления рабочего градуировочного 

раствора кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,05 мг/дм3

Расчет погрешности А 005 , мг/дм3, производят по формуле

30



РД 52.04.167-2018

^0,05 -  '
А ^

С 02 

^С02

2 у 

+ V
!Л

V
1/с8

(А.8)

где Д|/8 - предельное значение возможного отклонения вместимости дозатора 

одноканального от номинального значения, см3;

VQ -  объем раствора С02, отобранный дозатором, см3.

A q,05 -  • ч
0,112

, Ю
0,03
20

= 0,0011мг/дм3
0,200 )

А.8.3 Процедура приготовления рабочего градуировочного раствора 

кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,10 мг/дм3

Помещают чистый фильтр в чашу Петри, в центр фильтра дозатором одно
канальным вносят 0,2 см3 ректификованного этилового спирта.

Затем дозатором одноканальным на фильтр вносят 0,200 см3 раствора С02 

с массовой концентрацией 10,0 мг/см3 ионов кальция, магния и цинка.

Высушивают в сушильном шкафу при температуре 105 °С. Закрывают 
чашки Петри крышками и охлаждают в эксикаторе в течение 24 часов. Фильтр 

помещают в коническую колбу вместимостью 50 см3, смачивают 1 см3 этилово
го спирта ректификованного. В колбу с фильтром пипеткой с одной меткой 
вместимостью 20 см3 приливают 20 см3 ультрачистой воды, тщательно взбал

тывают и оставляют на сутки.
Полученному раствору приписывают массовую концентрацию 0,10 мг/дм3 

кальция, магния и цинка.

А.8.4 Расчет погрешности приготовления рабочего градуировочного  

раствора кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,10 мг/дм3

Расчет погрешности До,1 , мг/дм3, производят по формуле

До,1 = 0,1 ■ ' \ о Л
Сс0 2  J

2  ( А , ,  А 2  { А , ,  Л 2А|/з
VoV з у

Л >/8
I/8

(А.9)
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где A i/8- предельное значение возможного отклонения вместимости дозатора 

одноканального от номинального значения, см3;

Vq -  объем раствора С02, отобранный дозатором, см3.

До,1 = 0,1 •
0,112^  | Г0,03^2

10 J +1 20 J
0,002

0,200

2

= 0,0015 мг/дм3

А.9 Приготовление рабочих градуировочных растворов с массовы

ми концентрациями кальция, магния и цинка 0,20, 0,50, 1,00 мг/дм3 для аэ

розолей из стандартного раствора С01

А.9.1 Процедура приготовления рабочего градуировочного раствора 

кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,20 мг/дм3

Помещают чистый фильтр в чашу Петри, в центр фильтра дозатором одно

канальным вносят 0,2 см3 ректификованного этилового спирта.
Затем дозатором одноканальным на фильтр вносят 0,080 см3 раствора С01 

с массовой концентрацией 50,0 мг/см3 ионов кальция, магния и цинка.

Высушивают в сушильном шкафу при температуре 105 °С. Закрывают 
чаши Петри крышками и охлаждают в эксикаторе в течение 24 часов. Фильтр 
помещают в коническую колбу вместимостью 50 см3, смачивают 1 см3 этилово

го спирта ректификованного. В колбу с фильтром пипеткой с одной меткой 
вместимостью 20 см3 приливают 20 см3 ультрачистой воды, тщательно взбал

тывают и оставляют на сутки.

А.9.2 Расчет погрешности приготовления рабочего градуировочного  

раствора кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 0,20 мг/дм3

Расчет погрешности До,2 , мг/дм3, производят по формуле

До,2 = 0,2 •
СС02

д^з л AW 2
(А. 10)
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где Д|/д -  предельное значение возможного отклонения вместимости дозатора 

одноканального от номинального значения, см3;

VQ -  объем раствора С01, отобранный дозатором, см3.

До,2 =0,2
0,542

50

л2 / п  поЛ^ ^о ,0 0 2 л20,03
20 0,080

= 0,0055 мг/дм3

А .9.3  П роцедура п риготовления рабочего  град уировочного  раствора  

кальция, м агния и цинка с м ассовой концентрацией  0,5 м г/дм 3

Помещают чистый фильтр в чашу Петри, в центр фильтра дозатором одно

канальным вносят 0,2 см3 ректификованного этилового спирта.

Затем дозатором одноканальным на фильтр вносят 0,200 см3 раствора С01 

с массовой концентрацией 50,0 мг/см3 ионов кальция, магния и цинка.

Высушивают в сушильном шкафу при температуре 105 °С. Закрывают 

чаши Петри крышками и охлаждают в эксикаторе в течение 24 часов. Фильтр 

помещают в коническую колбу вместимостью 50 см3, смачивают 1 см3 этилово

го спирта ректификованного. В колбу с фильтром пипеткой с одной меткой 

вместимостью 20 см3 приливают 20 см3 ультрачистой воды, тщательно взбал

тывают и оставляют на сутки.

А .9 .4  Р асчет погреш ности  п риготовления рабочего  град уировочного  

раствора кальция, м агния и цинка с м ассовой концентрацией  0,5  м г/дм 3

Расчет погрешности До,5 , мг/дм3, производят по формуле

До,5 = 0,5 CQ2

Сс0 2

" д ^ 2 А /|0
1/ю

(А. 11)

где Д|/10 -  предельное значение возможного отклонения вместимости дозатора 

одноканального от номинального значения, см3;

1/10 -  объем раствора С01, отобранный дозатором, см3.
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АО,5 = 0,5 ■-
( 0,542 ^

соo' г
( 0,002 ^

--------  + ----- +
\  Ъ0 )

осм U -200 )
= 0,0074 мг/дм3

А.9.5 Процедура приготовления рабочего градуировочного раствора 

кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 1,0 мг/дм3

Помещают чистый фильтр в чашу Петри, в центр фильтра дозатором од

ноканальным вносят 0,2 см3 ректификованного этилового спирта.

Затем дозатором одноканальным на фильтр вносят 0,400 см3 раствора С01 

с массовой концентрацией 50,0 мг/см3 ионов кальция, магния и цинка.

Высушивают в сушильном шкафу при температуре 105 °С. Закрывают 

чаши Петри крышками и охлаждают в эксикаторе в течение 24 часов. Фильтр 

помещают в коническую колбу вместимостью 50 см3, смачивают 1 см3 этилово

го спирта ректификованного. В колбу с фильтром пипеткой с одной меткой 

вместимостью 20 см3 приливают 20 см3 ультрачистой воды, тщательно взбал

тывают и оставляют на сутки.

А.9.6 Расчет погрешности приготовления рабочего градуировочного  

раствора кальция, магния и цинка с массовой концентрацией 1,0 мг/дм3

Расчет погрешности Д |;о , мг/дм3, производят по формуле

Ai.o =1,0- CQ2

Сс0 2 v3

' ^ 1 1  
, Ии (А-12)

где Д ^  -  предельное значение возможного отклонения вместимости дозато

ра одноканального от номинального значения, см ;

Ц 1 -  объем раствора С01, отобранный дозатором, см3.

A i,o  =1,0-1
0,542 

. 50
Ао ,з л2

20

0,002 '2
0,400

= 0,0156 мг/дм3
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А.10 Требования безопасности

Необходимо соблюдать общие требования техники безопасности при ра

боте в химических лабораториях.

А.11 Требования к квалиф икации операторов

Аттестованные растворы может готовить инженер или лаборант со сред

ним специальным образованием, прошедший специальную подготовку и 

имеющий стаж работы в химической лаборатории не менее года.

А.12 Требования к маркировке

На склянки с аттестованными растворами должны быть наклеены этикет

ки с указанием условного обозначения аттестованного раствора, массовой кон

центрации формальдегида в растворе, погрешности ее установления и даты 

приготовления.

А.13 Условия хранения

А. 13.1 Стандартные растворы СОСа, СОМд и COZn с массовой концентра

цией 1,0 г/дм3 кальция, магния и цинка хранят в плотно закрытых полиэтилено

вых сосудах в течение 1 года.

А. 13.2 Стандартный раствор С01 с массовой концентрацией 50 мг/дм3 

кальция, магния и цинка хранят в плотно закрытой полиэтиленовой посуде в 

течение 1 года.

А. 13.3 Стандартный раствор С02 с массовой концентрацией 10мг/дм3 

кальция, магния и цинка хранят в плотно закрытой полиэтиленовой посуде в 

течение шести месяцев.
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А. 13.4 Рабочие градуировочные растворы с массовой концентрацией 0,1, 

0,2 и 0,5 мг/дм3 кальция, магния и цинка хранят в плотно закрытой полиэтиле

новой посуде не более 1 мес.

А. 13.5 Рабочие градуировочные растворы с массовой концентрацией 1,0; 

2,0 и 5,0 мг/дм3 кальция, магния и цинка хранят в плотно закрытой полиэтиле

новой посуде не более трех месяцев.
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МИНИСТЕРСТВО ПРИРОДНЫХ РЕСУРСОВ И ЭКОЛОГИИ РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ

Федеральная служба по гидрометеорологии и мониторингу окружающей среды
(Р о с г и д р о м е т )

ФЕДЕРАЛЬНОЕ ГОСУДАРСТВЕННОЕ БЮДЖЕТНОЕ УЧРЕЖДЕНИЕ 
«ГИДРОХИМИЧЕСКИЙ ИНСТИТУТ»

344090, г. Ростов-на-Дону Факс: (863) 222-44-70
пр. Стачки, 198 Телефон (863) 297-51-63
_____________________________________________ E-maii: info@gidrohim.com

СВИДЕТЕЛЬСТВО
об аттестации методики измерений № C167.RA.RU.311345-2017

Методика измерений массовой концентрации кальция, магния и 
цинка в атмосферных осадках и аэрозолях атомно-абсорбционным 
методом с атомизацией в пламени,

разработанная Федеральным государственным бюджетным 
учреждением «Главная геофизическая обсерватория им. А.И. Воейкова» 
(ФГБУ «ГГО»), ул. Карбышева, д. 7, Санкт-Петербург, 194021

и регламентированная РД 52.04.167-2018 «Массовая концентрация 
кальция, магния и цинка в атмосферных осадках и аэрозолях. Методика 
измерений атомно-абсорбционным методом с атомизацией в пламени» 
на 40 с.,

аттестована в соответствии с Приказом Минпромторга от 
15.12.2015 г  № 4091.

Аттестация осуществлена по результатам метрологической экс
пертизы материалов экспериментальных исследований.

В результате аттестации установлено, что методика измерений 
соответствует метрологическим требованиям, приведенным в Феде
ральном законе от 26.06.2008 г. № 102-ФЗ «Об обеспечении единства 
измерений».

Показатели повторяемости, воспроизводимости, правильности и 
точности приведены в приложении на 1 л., являющемся неотъемлемой 
частью настоящего свидетельства.

Директор

Главный

М,М, Трофимчук

А.А. Назарова
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Приложение

к свидетельству № C167.RA.RU.311345-2017

об аттестации методики измерений массовой концентрации кальция, 
магния и цинка в атмосферных осадках и аэрозолях атомно-абсорбционным 

методом с атомизацией в пламени

Т а б л и ц а 1 -  Диапазон измерений, значения характеристик погрешности 
и ее составляющих при доверительной вероятности Р=0,95

Наименова
ние опреде
ляемого ме

талла

Диапазон
измерений
массовой

концентра
ции

X, мг/дм3

Показатель 
повторяемо
сти (средне- 
квадратиче

ское отклоне
ние повто
ряемости)
Ог, мг/дм3

Показатель 
воспроиз
водимости 
(средне

квадратическое 
отклонение 
воспроиз

водимости) 
O r , м г / д м 3

Показатель 
правильно

сти (границы 
системати
ческой по
грешности) 
±ДС, мг/дм3

Показатель
точности
(границы

погрешно
сти)

±5, мг/дм3

Атмосферные осадки

Кальций От 0,10 до 
5,00 включ. 0,1 «X о,1-х 0,07-Х 0,2-Х

Магний От 0,10 до 
2,00 включ. 0,05-Х 0,05-Х 0,02-Х 0,1-Х

Цинк От 0,10 до 
2,00 включ. 0,07-Х 0,07-Х 0,04-Х 0,14-Х

Аэрозоли

Кальций От 0,10 до 
2,00 включ. 0,07-Х 0,08-Х 0,08-Х 0,16-Х

Магний От 0,05 до 
1,00 включ. 0,07-Х 0,07-Х 0,04-Х 0,14-Х

Цинк От 0,05 до 
1,00 включ. 0,07-Х 0,07-Х 0,04-Х 0,13-Х

При реализации методики в лаборатории обеспечивают:
- оперативный контроль исполнителем процедуры выполнения измере

ний методом добавок на основе оценки погрешности при реализации 
отдельно взятой контрольной процедуры;

- контроль стабильности результатов измерений (на основе контроля 
стабильности погрешности).

Алгоритм оперативного контроля исполнителем процедуры выполнения 
измерений приведен в РД 52.04.167-201_.

Периодичность оперативного контроля и процедуры контроля 
стабильности результатов выполнения измерений регламентируют в 
Руководстве по качеству лаборатории.

Начальник ИАЦ ЗА, 
канд. ф.-м. наук А.И. Полищук
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