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МЕТСЦШЧЕСКИЕ УКАЗАНИИ
ПО Ш Р Щ Д О Т Ю  СОДЕРЖАНИЯ МВДИ В ПОЧВАХ, ПРИРОДНОЙ ВОДЕ*
СУШЕННЫХ ПЛОДАХ И ОВОЩАХ ПОЛПРОГРА&ИЧЕСКИМ МЕТОДОМ.

Краткая характеристика микроэлемента - меди

Медь - микроэлемент широкого диапазона действия. В оптамзл 
них дозах она оказывает полезное влияние на обмен веществ в 
организме, на предупреждение в течение различных заболеваний у 
животных и человека, на повышение продуктивности растений .улучшен^ 
качества и состава продуктов питания.При недостатке подвижной медш 
в почве у зерновых злаков и трав резко снижается урожай и ухудшаются 
их качества, что в дальнейшем отражается на организме животных ш 
человека* Избыток подвижной меди вреден для здоровья человека в 
животных. До за 0,2-0,5 г* вызывает интоксикацию, а доза 10 г.яшшетоя 
смертельной*

Соединения меди стабильны во внешней среде й активно участцу 
ют в кругообороте веществ в природе и миграций по одному из 
экологических путей ;почва-*растещш~человек, дочва-вода-человек, 
почва-воздух-человек.

В связи с широким использованием медьсодержащих пестицидов 
возникла проблема загрязнения окружающей среды медью.Установлено, 
что внесение медьсодержащих пестицидов в почву приводит к накоплению 
меди в водоемах, растениях,загрязнению плодов и овощей.Так,например* 
концентрация ыади в яблоках .обработанных Цб-ной бордосской жид - 
костью, составляла 4,14 мг/кг,в то время,как на яблоках,отобранных
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на контрольном участке - 0,33 мг/кг.

В связи с этим разработана величины ПДК но меди, являющиеся кри

терием санитарной охрани от загрязнений различию: объектов: почвы, 

вода, растений, плодов, не позволяющие превысить возможность их нн~ 

дивидуальнох’о ш ш  совместного действия на организм* человека* 1Щ С  но 

меда в воде водоемов саянтах>но~бытового назначения составляет О Д  

мг/л, цду во фруктах и овощах составляет 5 мг/кг меди.

Учитывая, что пороговая кшщентрация химических веществ в почвй 

устанавливается не только по общесаннтарному, органолептическому, но 

ж вода о -мигрш де о нно му показателям вредности, а также неоспоримую 
роль меди яри накоплении ее в пряродпой воде, плодах и растениях, 
нами разработаны методические указания определения меди в названных 
объектах полярографическим методом.

Методика одредодешя оотаточшсс.доляэдств поди подтооЗдаДячеснин

методом.
Основные доложедшь Метод основал на полярографическом опреде

лении меда в перемвниотоковом ж  классическом режимах. Оба варианта 
метода могут быть выполнены на одном и том же полярографе серийного 
штуска, наддятор, ППТ-1, сочетающем работу в этих режимах поджро- 
графнровашш.

HSZS®S9u_2flm§58^Li^a-a_fflffiB2ffl2l^B2JiaJL^B23№BfflLSa28S~

ПВиш а ш  метода. Извлечение из пстчш в о д ш ш ш г  фори меди осущест-

жяется аммонийно-ацетатным буферным раствором с pH 4,8. Поел© мкне~ 
ратеяации тгробы ж  растворения осадка в фоновом растворе I М HCI про
изводят пол ярографиро ванне раствора в переменногоjpcobom режима. В 1 Ш  

солянокислом растворе наблюдается хорошо выраженный пик меда щ т  по
тенциале -0,3 В относительно донной ртутя /рис. I / .  Прет анализ# при
родной воды проводят те же операции, за исключением операций, связан

ных с извлечением меди
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Диапазон определяемых содержаще! меда в вытяжка* аз почв сое - 

тавдяет 0,01 - 2 мг/л, в природных водах 0,003 - 2 мг/л. Нижняя гра

ница определяемых содержаний 1,5 мкг; 0,01 мг/л почвенной вытяжки 

0,008 мг/л природной воды*

■ ■Дайдит.,!.,^
Метрологическая характеристика полярографического определе

ния подвижной меди в почвах.(почвенных вытяжках).

п/п I
(г

I
! Найдено СС(/ , мг/л
! - "!
I.С.....!! Svto3

1 7! Ьг. ! С t  $ (р = 0,95 )
I 8 0,011 2,96 0,25 0,011 + 0,002

2 9 0,026 1,64 0,06 0,026 ± 0,001

3 9 0,038 3,46 0,09 0,038 + 0,003

4 9 0,412 1,42 0,03 0,412 + 0,001

5 4 1,253 3,40 0,03 1,253 + 0,005

Метросогячоская характеристика иодярографнчеоного определе

ния т м  в природной воде.

Кл/а п
-у— — —

V  • мг/лJ внеовно !! найдено ! S. 10Г  1 $ъ ! С + # (р в 0,95)

I 4 0,008 0,009 8,34 0,09 0,Ю9 х 0,001

2 4 0,015 0,017 24,9 0,15 0,017 ± 0,003

3 7 0,032 0,032 26,2 0,08 0,032 ± 0,002

4 8 0,064 0,063 18,0 0,03 0,063 + 0,003
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Избирательность метода в присутствии пестицидов. близких до 
химическому строению и области определения.

Метод селективен к меди.

Гоактивы д материалы.

Кислота серная^ГОСТ 4204-77, HgS* О4 х*ч. конц.

Кислота уксусная^ГОСТ 61-75, СН3СООН х.ч. конц. 98 %*

Аммиак водный^ГОСТ 3760-79, х.ч. 25 %.

Кислота азотиая^ГОСТ 4461-67, II $ Од ч. 56 %*

Перекись водорода (пергидроль)ч ГОСТ 10929-76 HgOg х.ч. 30 %.

Кислота соляная^ГОСТ 3118-77, HCI х.ч. конц. 35-38 %. 

и I М водный раствор

Меди ацетат,ГОСТ 5852-79 СцДСНдСООд-^О ч.д.а.

Стандартные 10“^ М, 10“^ М и 5 Л0~^ М воднне растворы.

Навеску 0,2416 г ацетата меди переносят в мерную колбу на 100 ш \

растворяют в нерколышх миллилитрах I М соляной кислоты и доводят
—2до мотки тем же I М солянокислым раствором ( Ю М  раствор). Раст

вори I0~* М ж S.IGT^M готовят сто- к пятидесятккратным разбавлением 

10~^ М раствор I М соляной кислотой.

Ацетатно-аммонийный буферный раствор с pH 4,8:

108 мл 98 %-ешй уксусной гнело ты разбавляют дистиллированно! водой 

до 600-700 мл, приливают 75 мл 25 %-яого раствора аммиака» переш- 

шквоют п доводят дистиллированной водой до I л. Проверяют pH полу

ченного раствора.

Дистиллированная вода.

Дрцборк .ешшштрак посуда___________
Колбы конические емкостью 500 мл1ГОСТ 10394-72 

Чашки фарфоровые емкостью 50 и 100 млfГОСТ 9147-73.

Цилиндры мерные емкостью 50 и 250 мл7ГОСТ 1770-64 

Пипетки градуированные емкостью I, 2, 5 мл^ГОСТ 7851-74 

Воронки стеклянные диаметр 35 я 75 мм} ГОСТ (3613-64
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Пробирки мерные емкостью 10 мл?ГОСТ 10515-63 

Колбы мерные емкостью 100 мл5ГОСТ 1770^-64 

Фильтры бумажные 

Электроплитка

Полярограф серийного выпуска ДПТ-1 

Полярографическая ячейка 

Баллон о азотом или аргоном 

Qs& r. im<&-
Отбор проб производится в соответствии с упифициро вашшми цра- 

вилами отбора проб о/х продукции, пищевых продуктов и объектов ок

ружающей среды для определения микроколичеств пестицидов, утвержден 

ними заместителем Главншю государственного санитарного врача СССР 

21.08-79 г, за * 2051-79.

Приготовление почвенных вытяжек. Из 100 г воздушно сухой измедь 

чешюй почвы отбирают среднюю пробу 25 г (Р). Навеску помещают в 

коническую колбу объемом 300-350 мл, приливают 250 мл ( V  )ацетатно 

аммонийного буферного раствора с pH 4,8 и встряхивают на ротаторе в 

течение часа. Отфильтровывают полученную вытяжку.

Вода, Отбирают пробу воды в количестве 0,5 - 2 л и оттуда берут 

аликвотную часть объемом 50 - 200 мд.

Ц о тошные митяжщ■ В фарфоровую чашку помещают 50 мл ш ш  100 мл 

( \/j } вытяжка из почвы и выпаривают досуха на электрической шштке 

при шшшальном нагреве. Сухой остаток смачивают 5-10 к & ш ш ш  азот

ной кислоты (концвнтрировашой) и 3-5 каплями 30 %~~е о & перекиси во
дорода ш скова шпаря вшот досуха. При этом цвет остатка станоштоя 

0%хт иди сватдо-шдтш, Веди темная окраска не исчезла, повторяют 

обработку азотной кислотой ш перекисью водорода с поодадуидш вша- 
рщщщжш. Полученный сухой остаток смачивают 0,5 - I нд концентре— 

рааашаой одлдоой еж слоты и выпаривают досуха. Выпаривание с  соляной 

ж» ело той приводит трид.дк, З&тш сухой остаток оставляют на &д витрин
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чвокой плитке еще в течение часа, охлаждают и растворяют в точном 

объеме ( ) $ или 12 мл фонового раствора I М соляной кислоты* От

бирают 5 мл ( V x) полученного раствора в полярографическую ячейку» 

продувают током азота в течение 20 минут и подярографируют в пере- 

меннотоковом режиме.

Вода. В фарфоровую чашку помещают 4 50 или 100 мл ( V/ ) воды 

упаривают до половины объема, добавляют I мл концентрированной 

серной кислоты и 3 мл концентрированной азотной кислоты и выпарива

ют досуха. Сухой остаток омачивают 5 мл концентрированной соляной 

кислоты и снова выпаривают досуха. Полученный сухой остаток раство - 

ряют в точном объеме С Vjt, ) 6 мл фонового раствора X М соляной кяо- 

лоты, 5 ш ( Vx ) полученного раствора переносят в полярографическую 

ячейку и после продувки током азота полярографаруют.

Д ю м л э ш . д а д з д е т а .-
Полярографическое определение меди проводят на полярографе пе

ременного тока. Б качестве индикаторного электрода используют ртутньй 

ный капающий электрод (катод) с постоянной скоростью истечения от 

15 до 20 капель в минуту. Анодом служит ртутное дно. Интервал подарят 

зации от - О Д  до 0,7 В, Диапазон тока в зависимости от высоты пи

ка берется равным 5. 10 или 20 при амплитуде CT2gPl6 мВ. Перед за

писью подпрограммы исследуемый раствор продувают током азота или ар

гона в течение 20 минут для удаления растворенного кислорода. Запи

сывают подпрограмму и^йеряют шооту пика 1ц. Определение содержания 

меди в анализируемом растворе проводят методом добавок. Вносят в 

анализируемый раствор отмеренный объем стандартного раствора ацета

та меди, продувают током азота или аргона 3-5 минут к вновь поля- 

рографиртют. И ш е р ю т  высоту ш ш &  }г^ .

й ? и ф ? ш .т ш ш ш ж ш ш ш *
Содержаще мадя Сх т / т  ш поляртграфмртевэм растворе оиртшш 

т сдедаща! формула;
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hi Удоб Удоб

ГД@ Сст - концентрация стандартного раствора, мг/мл 
jfy - высота дика анализируемого раствора , мм 
lô - высота пика после внесения добавки стандартного раствора*

Vx "* полярографируемого раствора, мл
Удоб - объем добавки стандартного раствора, мл 
Содержание меди мг/л в пробе (почвенная вытяжка, вода) раошгаь 

тывают по следующей формуле ;

сг, . 1000
Cj = ~--------- мг/л или в пересчете на кг почвы:

с< *V
С2 я ---р---- , ЦГ,

V. Р» Vi и Уд, см. в тексте выше.
Полученные результаты обрабатывают статистически, рассчитывая 

С , S , S?, и (5 по известным формулам.

Мзшага.я ш л т т ^ м ш ь ^ ш т ш .
Дишио т ^ я т *

Метод основан на о золении пробы овощей ж плодов, растворении по
лученной волн, последующем восстановлении ионов меди на ртутном ка
пельном электроде. При полярографировшцр в среде сшси I к ш
I н f/ HjCI наблюдается двуступенчатая волна с потенциалами полу - 

А о
волн Kj/2  * * 0,273 Б и Jrjy2 * - 0,538 В относительно насыщенного 
каломельного электрода. Для аналитических целей используется вторая 
полярографическая волна.
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дтч?шго№ЧШкшг характеристика метода.

Диапазон определяемых концентраций от тысячных долей до 5-6 %. 

Предел обнаружения 0,1 мкг/мл или 0,1 мг/кг продукта.

Реактивы и материалы.

Аммиак водный Г0СТ^3760-79 f/H^OH х.ч.

Аммоний хлористый,, ГОСТ 3773272 NH^CI х.ч.
Сульфат натрия ГОСТ 196-66 ^ ч.

Вода дистиллированная

Медь сернокислая.ГОСТ 4165-78 Су^О^. SHgO, ч.д.а.

Растворы, содержащие 1,0 и О Д  мг/мл

Навеску 3,93 г сернокислой меди помещают в мерную колбу объемом I л, 

растворяют и доводят до метки водой. Раствор, содержащий О Д  мг/мл 

Сц. готовят десятикратным разбавлением исходного раствора в день 

построения градуировочного графика.

Желатин пищевая, 0,5 % раствор готовят растворением 0,5 г в 100 мд 
дистиллированной воды, нагретой до 80°С.

Фоновый раствор готовят растворением 53,5 г plH^CI в 350 мд концен

трированного и доводят дистиллированной водой до объема I л.

Прибосы, аппаратура, посуда.

Посуда мерная, стеклянная, лабораторная, ГОСТ 7851 274 емкостью кол

бы мерные 1000, 100 и 25 мл; 

пипетки 10 и I мл ;

Полярограф серийного выпуска ,

Полярографическая ячейка.
Песь

Отбор проб сушеных плодов производят по ГОСТ 12001-66, а овощей 

по ГОСТ 13341-67. Средний образец пробы измельчают, перемешивают и си 

берут для анализа 5 парайёльЕшх навесок да 10 г.

В чистые, предварительно прокаленные (450 - 5Ш°С) и вавшешше 
фарфоровые тигли помещают 10 + 0 ,0Ш Х  г сушеных плодов или овощей, 

обугливают на песчаной бане или адехтродлиткв до появления серого
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М етр оло ги ч еск ая  ха р а к тер и сти к а  полярограф ического  оп р еделен и я

_________с уш е н н х д а о д а х  и оёошах .........................  ....
1

Вид 1 
п р од ук та  !

!
................. J

1
S I ° С и * + •

ыг/кр

1 &  ^Внесено 
|на сух * 
! м ассу

1 Найдено 
1на с ух *
1 м ассу  .

1 $
1 " О

! 5 т , !
1 .... .  _  1

t  +  8  ( р  *■ 0 ,9 5 )

Я блоки 10 К он тр оль 4 ,0 7 0 ,6 5 6 0 Д 6 4 ,0 7  ± 0 ,4 8
г?

5 5 ,3 5 8 ,6 6 0 ,5 0 0 0 ,0 5 3 ,6 6  + 0*63

» 6 1 0 ,7 0 1 3 ,7 0 0 ,2 5 7 0 ,0 2 1 3 ,7 0  + 0 ,2 ?

Г р у ш 5 К онтроль 6 ,1 8 0 Д 3 0 0 ,0 2 6 Д 8  + 0 Д 6

и 5 2 ,6 6 8 ,4 1 0 ,7 6 4 0 ,0 9 8 ,4 1  + 0 ,4 6

и 5 5 ,3 1 1 0 ,6 3 0 ,4 0 0 0 ,0 3 10*63 ± 0 ,5 0

It 5 1 0 ,6 2 1 5 ,78 0 ,2 6 6 0 ,0 1 1 5 ,7 8  ± 0 ,3 3

О ля ш 6 К онтр оль 4 ,0 4 0 ,4 3 0 0 Д 1 4 *0 4  + 0 ,3 7

п 7 2 ,7 8 6 *9 0 0 ,6 1 0 0 Д 1 6 *9 0  ± 0 ,5 8

« 6 5 ,5 6 8 ,5 0 0*55 0 ,0 5 8 ,5 0  ± 0 ,5 5
«

5 Ц Д Х 1 6 ,4 0 1 ,84 0 0 Д 1 1 6 ,4 0  + 2 ,3 1

К артоф ель 6 К он тр оль 7 ,0 0 0 ,3 1 0 0*05 7 . Ш  ± 0 ,3 3

в 7 2 ,7 0 5 * 7 0 0 ,2 7 0 0 ,0 4 З Л а  ± 0 ,2 6

и 5 5 ,4 1 I I ,  08 0 ,3 5 4 0 ,0 3 1 1 ,0 8  + 0 ,4 4

и 6 1 0 ,8 2 1 7 ,0 9 0 ,8 2 ? 0 ,0 5 1 7 ,0 9  ± 0 *9 9

М орковь 10 К онтроль 2 ,2 9 ОДВО 0 ,0 8 2 ,2 9  + 0 *1 3

W 5 2 ,6 4 4 ,1 0 0 ,3 0 8 0 ,0 0 4 ,1 0  i 0 ,3 9

и 6 5 ,2 9 6 ,3 0 0 ,7 3 5 0 Д 1 6 ,3 0  + 0 ,7 8

п 6 1 0 ,5 8 1 1 ,5 0 0 ,8 6 3 0 ,0 7 1 1 ,5 0  t 0*92

Петрушка 7 К онтроль 9 ,7 6 0 ,8 2 5 0 ,0 8 9 ,7 6  + 0 *7 8

Е 5 2 ,6 6 13 Д  2 1 ,3 3 6 ОДО 1 3 ,1 2  ± 1 ,6 7

к 6 5 ,3 2 1 7 ,9 4 0 ,6 5 2 0 ,0 4 1 7 ,9 4  + 0 ,6 9

« 6 1 0 ,6 4 2 0 , СЮ 1,153 0 ,0 6 2 0 ,0 0  + 1 ,2 3
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цвета волы. Затем тигли с золой помещают на 2 - 3 часа в муфельную и 

печь для озоления (450 - 500°С).

Т шш* в ш ш ш а ю т , охлаждают и золу обрабатывают 0,25 гм концентри

рованной азотной кислоты, закрывают не плотно крышками, высушивают 

на песчаной бане (0,5-1 час) и снова прокаливают в муфельной печи 

(450 - 500°С). Эти операции повторяют до тех пор, пока не исчезнут 

частицы утля в зола продукта. Начиная со второго озоления, сушка на 

песчаной бане не должна превышать 15 мин, а прокаливание в муфель

ной печи - 30 мин, Если необходима третья и более обработка золы 

азотной кислотой, то для обработки используют 0 ,1 и HtfOg и содер

жимое выпаривают на электроплитке досуха. Полученный остаток раство

рят1 в 5 - 10 мд дистиллированной воды, (фильтруют через беззольный 

фильтр и количественно переносят в мерную колбу на 25 мл.

Раствор, подученный после растворения золы, нейтрализуют в мер

ной колбе несколькими каплями концентрированного аммиака по метил

оранжу добавляют I мд 0,5 $-ного раствора желатины, I г сульфита 

натрия и доводят до метки раствором фона. Раствор полярографируют 

щ ж выбранных условиях, найденных при построении градуировочного 
графика,

Построение гра.птеровотаого газика.

В мерные колбы емкостью 100 мл наливают раствор в следующих ко

личествах: 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 мл для получения стандарт

ной шкалы, содержанием 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 шсг/мя меди

соответственно. В каждую колбу добавляют 4 т  5 %~пото раствора же

латины , 4 г сульфита натрия я доводят до метки раствором фона. Нали

вают в електродизор донную ртуть и ж селе дуемый раствор, в аашенше- 

те от периода капания ртути выбирают условия додярографжровашш: 

чувствительность, скорость изменения напряжения и снимают поляре грам~ 

щ от - О Д  до - 0,7 8#



5?0«

Рже* I . Подярогршшы# полученные в растворе образца
почвенной вытяжки до ( мм) и после ( ^ 2 » ш ) 

внеоешя добавкж стандартного раствора меда,
(Е0 ш -  0 ,1 5  8 , даалааон тока 10  х 1 0 0 * амшш- 
туда 8 е задержка 3 , схнхроннзацвя 2 ).
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На полученных подпрограммах измеряют высоту второй волны 
и отроят градуировочный график зависимости высоты полярографичес
кой водны от концентрации в мкг/ши

Запись иадшрограммы и обработка результатов анализа *

Записывают долярогхшмму раствора, измеряют на подпрограмме 
высоту волны ш по градуировочному графику определяют концентрацию 
меди в растворе в мкг/мд*

Содержание меди 1 иг/кг на сухую массу продукта определяют 
по Формуле

X *•* ft *, У  *__£25 мг/кг
~ *Р. (ТОО - i j

.где; а - содержание меди, мкг/мл найденное по градуировочному 
графику;

У  - объем мерной колбы, в которой была растворена зола,мл; 
Р - навеска сухопродукта, г ;
£ - влажность сухопродукта, %,

Требования безопасности«

Соблюдаются требования безопасности, необходимые при работе 
с химическими реактивами,органическими р а с т в о р и т е л е  и ртутью*
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полярографии*
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