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ТОМСКИЙ ПОЛИТЕХНИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ 
ВНЕДРЕНЧЕСКАЯ НАУЧНО-ПРОИЗВОДСТВЕННАЯ ФИРМА “ЮМХ” 

АККРЕДИТОВАННАЯ МЕТРОЛОГИЧЕСКАЯ СЛУЖБА ТПУ
(аттестат об аккредитации № РОСС RU 01.00143-03 от 24.12.01)

СВИДЕТЕЛЬСТВО ОБ АТТЕСТАЦИИ МВИ 

№  08- 47/142

(взамен № 08-47/118)
Методика выполнения измерений массовых концентраций цинка, кадмия, 

свинца, меди, селена, мышьяка и железа методом вольтамперометрии, разработан­
ная в Томском политехническом университете и ООО «ВНП Ф «ЮМХ» и регламен­
тированная в МУ 08-47/142 (по реестру аккредитованной метрологической службы 
Томского политехнического университета)

БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ ДОБАВКИ.

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАССОВЫХ 

КОНЦЕНТРАЦИЙ ЦИНКА, КАДМИЯ, СВИНЦА, МЕДИ, СЕЛЕНА, 

МЫШЬЯКА и ЖЕЛЕЗА
аттестована в соответствии с ГОСТ Р 8.563 (ГОСТ 8.010).

Аттестация осуществлена по результатам теоретического и экспериментально­
го исследования МВИ.

В результате аттестации МВИ установлено, что данная МВИ соответствует 
предъявляемым к ней метрологическим требованиям и обладает следующими ос­
новными метрологическими характеристиками:

1 Диапазоны измерений, относительные значения показателей точности, 
повторяемости и воспроизводимости методики при доверительной вероятности
Р=0,95------

Наимено­
вание оп­
ределяе­
мого эле­

мента

Диапазон измерений 
массовой концентра­
ции элемента, мг/кг

Показатель по­
вторяемости 

(среднеквадра- 
тическое откло­

нение повто­
ряемости),

Показатель вос­
производимости 
(средне квадра­
тическое откло­
нение воспро­
изводимости),

< T ^ j ,  %

Показатель точ­
ности (границы, 
в которых на­
ходится по­

грешность ме­
тодики),

8,%

Цинк От 0,5 до 10000 вкпюч.

9 13 30

Кадмий От 0,001 до 0,5 включ.

Свинец От 0,01 до 1,0 включ.

Медь От 0,1 до 200 включ.

Селен От 0,1 до 50 включ.

Мышьяк От 0,05 до 1,0 включ.

Железо От 20 до 2000 включ.
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2 Диапазон измерений, значения пределов повторяемости и воспроизводимости при 
доверительной вероятности Р=0,95

Наимено­
вание оп­
ределяе­
мого эле­

мента

Диапазон измерений 
массовой концентрации 

элемента, мг/кг

Предел по­
вторяемости 
(для двух ре­
зультатов па­
раллельных 
определе­

ний), 
г

Предел по­
вторяемости 
(для четырех 
результатов 
параллель­
ных опреде­

лений), 
г*

Предел вос­
производи­
мости (для 

двух резуль­
татов изме­

рений),
R

Цинк От 0,5 до 10000 включ.

0 ,2 5 Х 0 ,3 2 Х 0,36-Х

Кадмий От 0,001 до 0,5 включ.

Свинец От 0,01 до 1,0 включ.

Медь От 0,1 до 200 включ.

Селен От 0,1 до 50 включ.

Мышьяк От 0,05 до 1,0 включ.

Железо От 20 до 2000 включ.

X  - среднее арифметическое значение результатов параллельных определений 
массовой концентрации компонента

X  - среднее арифметическое значение результатов анализа, полученных в двух 
лабораториях

3 Дата выдачи свидетельства 19 января 2004 г

Метролог метрологической 
службы ТПУ

X  ^  Н.П.Пикула 
" 19 " января 2004 г.

«СОГЛАСОВАНО»
Главный метролог ТПУ

Е.Н. Рузаев 
___ 2004 г.

«СОГЛАСОВАНО»
Руководитель органа ГМС, 
Главный метролог 
ФГУ «Томский ЦСМ»

А _ М.М.Чухланцева 
2004 г. >

«УТВЕРЖДАЮ»
Директор ООО «ВНПФ «ЮМХ»
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1 НАЗНАЧЕНИЕ И ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ
Настоящий документ (МУ 08-47/142) устанавливает методику выполнения из­

мерений массовых концентраций цинка, кадмия, свинца, меди селена, мышьяка и 
железа методом инверсионной вольтамперометрии в пробах биологически-активных 
добавок (БАД):

БАД -  источников преимущественно: 
углеводов и сахаров (кисели др.), 
пищевых волокон, 
водорастворимых витаминов, 
макро- и микроэлементов,

БАД -  на растительной основе (сухие, жидкие), БАД на основе переработки 
морепродуктов,

БАД -  бактериальные препараты, БАД, изготовленных в виде таблеток, капсул, 
гранул, растворов.

Методика позволяет определять массовые концентрации элементов в соответ­
ствующих диапазонах концентраций, представленных ниже и в таблице 1.

Диапазон опре­
деляемых кон­
центраций, мг/кг

Определяемые методом ИВ элементы

0,001

Cd

I
I

0,005
0,01

i Pb

|

0,05

As0,1

Cu
Se

0,5

Zn

1.0
5,0 ..........................

10,0 r

20,0
_

г

Fe

50,0 [....................... I

100,0
200,0
500,0

i-------

1000
2000
5000

i

10 000
l ______________ :

Если содержание элементов в пробе выходит за верхнюю границу диапазона 
определяемых содержаний, допускается разбавление (до пяти раз) подготовленной 
к измерению пробы или уменьшение объема аликвоты анализируемой пробы. Если 
содержание элементов выходит за нижнюю границу диапазона определяемых со­
держаний, допускается взятие большего объема аликвоты анализируемой пробы 
или концентрирование путем увеличения времени электронакопления.
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2 НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ
В настоящей методике использованы ссылки на следующие стандарты:
ГОСТ 12.1.004-91 Система стандартов безопасности труда. Пожарная безо­

пасность. Общие требования
ГОСТ 12.1.019-79 Система стандартов безопасности труда. Электробезопас­

ность. Общие требования и номенклатура видов защиты
ГОСТ 12.4.009-83 Система стандартов безопасности труда. Пожарная техника 

для защиты объектов. Основные виды. Размещение и обслуживание
ГОСТ 1770-74 Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилиндры, мензурки, 

колбы, пробирки. Технические условия
ГОСТ 1973-73 Реактивы. Ангидрид мышьяковистый. Технические условия 
ГОСТ 29188.0-91 Реактивы. Натрий двууглекислый. Технические условия 
ГОСТ 3118-77 Реактивы. Кислота соляная. Технические условия

Реактивы. Калия пероксодисульфат. Технические условия 
Реактивы. Медь (II) сернокислая 5-водная. Технические условия 
Реактивы. Цинк сернокислый 7-водный. Технические условия 
Реактивы. Кислота серная. Технические условия 
Реактивы. Методы приготовления растворов для колориметри­

ческого и нефелометрического анализа
ГОСТ 4228-77 Реактивы. Натрия гидроокись. Технические условия

Реактивы. Свинец (II) азотнокислый. Технические условия 
Реактивы. Кадмий сернокислый. Технические условия 
Реактивы. Кислота азотная. Технические условия 
Реактивы. Магния оксид. Технические условия 
Реактивы. Ртуть. Технические условия 
Реактивы. Гидразин сернокислый. Технические условия 
Вода дистиллированная. Технические условия 

ГОСТ 9293-74 (ИСО 2435-73) Азот газообразный и жидкий. Технические условия 
ГОСТ 9736-91 Приборы электрические прямого преобразования для измере­

ния неэлектрических величин. Общие технические требования и методы испытаний 
ГОСТ 10652-73 Реактивы. Соль динатриевая этилендиамин-N, N ,N ',N - 

тетрауксусной кислоты 2-водная (трилон Б). Технические условия
ГОСТ 10929-76 Реактивы. Водорода пероксид. Технические условия 

Реактивы. Магния нитрат. Технические условия 
Реактивы. Кислота азотная особой чистоты. Технические ус-

ГОСТ 4146-74 
ГОСТ 4165-78 
ГОСТ 4174-77 
ГОСТ 4204-77 
ГОСТ 4212-76

ГОСТ 4236-77 
ГОСТ 4456-75 
ГОСТ 4461-77 
ГОСТ 4526-75 
ГОСТ 4658-73 
ГОСТ 5841-74 
ГОСТ 6709-72

ГОСТ 11088-75 
ГОСТ 11125-84 

ловия
ГОСТ 12026-76 
ГОСТ 14261-77 

ловия
ГОСТ 14262-78

Бумага фильтровальная лабораторная. Технические условия 
Реактивы. Кислота соляная особой чистоты. Технические ус-

Реактивы. Кислота серная особой чистоты. Технические ус­
ловия

ГОСТ 14919-83 Электроплиты, электроплитки и жарочные электрошкафы бы­
товые. Общие технические условия

ГОСТ 15150-69 Машины, приборы и другие технические изделия. Исполнения 
для различных климатических районов. Категории, условия эксплуатации, хранения 
и транспортирования в части воздействия климатических факторов внешней среды 

ГОСТ 17435-72 Линейки чертежные. Технические условия 
ГОСТ 17792-72 Электрод сравнения хлорсеребряный насыщенный образцо­

вый 2-го разряда
ГОСТ 19908-90 Тигли, чашки, стаканы, колбы, воронки, пробирки и наконеч­

ники из прозрачного кварцевого стекла. Общие технические условия
ГОСТ 20490-75 Реактивы. Калий марганцовокислый. Технические условия 
ГОСТ 21400-75 Стекло химико-лабораторное. Технические требования. Ме­

тоды испытаний
ГОСТ 24104-2001 Весы лабораторные. Общие технические требования
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ГОСТ 25336-82 Посуда и оборудование лабораторные стеклянные. Типы, ос­
новные параметры и размеры

ГОСТ 26313-84 Продукты переработки плодов и овощей. Правила приемки, 
методы отбора проб.

ГОСТ 28165-89 Приборы и аппараты лабораторные из стекла. Аквадистилля­
торы. Испарители. Установки ректификационные. Общие технические требования

ГОСТ 29188.0-91 Изделия парфюмерно-косметические. Правила приемки, от­
бор проб, упаковка, маркировка, хранение.

ГОСТ 29225-91 (ИСО 1775-75) Посуда и оборудование фарфоровые лабора­
торные. Общие требования и методы испытаний

ГОСТ 29227-91 (ИСО 835-1-81) Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки гра­
дуированные. Часть 1. Общие требования

ГОСТ 29228-91 (ИСО 835-2-81) Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки гра­
дуированные. Часть 2. Пипетки градуированные без установленного времени ожи­
дания

ГОСТ Р 8.563-96 Государственная система обеспечения единства измерений. 
Методики выполнения измерений

ГОСТ Р 51301-99 Продукты пищевые и продовольственное сырье. Инверсион- 
но-вольтамперометрические методы определения содержания токсичных элементов 
(кадмия, свинца, меди и цинка)

ГОСТ Р ИСО 5725-1-2002 Точность (правильность и прецизионность) методов и 
результатов измерений. Часть 1. Основные положения и определения

ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002 Точность (правильность и прецизионность) методов 
и результатов измерений. Часть 6. Использование значений точности на практике

3 ПРИПИСАННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОГРЕШНОСТИ ИЗМЕРЕНИЙ И ЕЕ
СОСТАВЛЯЮЩИХ

3.1 Методика выполнения измерений обеспечивает получение результатов 
измерений с погрешностью, не превышающей значений, приведенных в таблице 1.

Таблица 1 -  Диапазоны измерений, относительные значения показателей точности, 
повторяемости и воспроизводимости при доверительной вероятности Р=0,95

Наименова­
ние опреде­

ляемого 
элемента

Диапазон измерений массо­
вой концентрации элемента, 

мг/кг

Показатель 
повторяемо­
сти (средне­
квадратиче­
ское откло­

нение повто­
ряемости),

<хг( Т | ,%

Показатель
воспроиз­
водимости

(среднеквад­
ратическое
отклонение
воспроизво­
димости),

C7*(V|, %

Показа­
тель точ­

ности 
(границы, 
в которых 
находится 

погреш­
ность ме­
тодики), 

8,%
Цинк От 0,5 до 10000 включ.

9 13 30

Кадмий От 0,001 до 0,5 включ.
Свинец От 0,01 до 1,0 включ.
Медь От 0,1 до 200 включ.
Селен От 0,1 до 50 включ.
Мышьяк От 0,05 до 1,0 включ.
Железо От 20 до 2000 включ.

3.2 Значения показателя точности методики используют при:
- оценке деятельности лабораторий на качество проведения испытаний;
- оценке возможности использования результатов измерений при реализации 

методики выполнения измерений в конкретной лаборатории.
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4 СУЩНОСТЬ МЕТОДИКИ ВЫПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ
Пробы подвергаются пробоподготовке (мокрым озолением - для цинка, кадмия, 

свинца и меди; сухим озолением с добавками -  для мышьяка и железа; УФ- 
облучением -  для селена) с целью разложения органической составляющей матри­
цы и переводу определяемых элементов в раствор в электрохимически активную 
форму. Подготовленные пробы переводят в раствор подходящим раствором фоно­
вого электролита и подвергают измерению методом ИВ на разных электродах в за­
висимости от определяемых элементов.

Из гомогенной пробы БАД берут отдельные навески для определения массо­
вых концентраций: цинка, кадмия, свинца и меди, железа и мышьяка, селена и 
проводят пробоподготовку и измерения.

Основные этапы анализа проб БАД методом ИВ представлены на рисунке 1.

Рисунок 1. Основные этапы анализа проб БАД методом ИВ

Метод ИВ измерений основан на способности элемента электрохимически или 
химически концентрироваться на индикаторном электроде из анализируемого рас­
твора при потенциале предельного диффузионного тока, а затем растворяться в 
процессе анодной поляризации при определенном потенциале, характерном для 
данного элемента. Регистрируемый на вольтамперограмме аналитический сигнал 
(анодный ток) элемента пропорционален его концентрации.
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Массовые концентрации каждого элемента в измеряемых растворах и, 
соответственно, в анализируемых пробах определяют по методу добавок в них 
аттестованных смесей с установленным содержанием определяемого элемента.

Общая схема выполнения измерения сигналов определяемых элементов мето­
дом ИВ представлена на рисунке 2.

Рисунок 2. Общая схема измерений в методе ИВ

Цинк, кадмий, свинец, медь
Сущность методики выполнения измерений при определении массовой концен­

трации цинка, кадмия, свинца и меди заключается в кислотной минерализации и 
прокаливании пробы БАД, переводе остатка в фоновой раствор -  муравьиную ки­
слоту и измерении сигналов методом ИВ. Процесс электроосаждения цинка, кадмия, 
свинца и меди из раствора подготовленной пробы на индикаторном ртутно­
пленочном электроде проходит при потенциале электролиза, равном минус 1,4 В 
относительно хлорсеребряного электрода, в течение заданного времени электроли­
за. Процесс электрорастворения элементов с поверхности электрода и регистрация 
аналитических сигналов на вольтамперограмме проводится при линейно меняю­
щемся потенциале от минус 1,2 до 0,0 В. Потенциалы максимумов регистрируемых 
анодных пиков (аналитических сигналов) цинка, кадмия, свинца и меди на фоне му­
равьиной кислоты соответственно равны (минус 0,9 ±0,1) В; (минус 0,6 ±0,1) В; 
( минус 0,4 ± 0,1) В; ( 0,0 ± 0,05) В.

Мышьяк и железо
Методика основана на проведении инверсионно-вольтамперометрических из­

мерений с линейной разверткой потенциала в постоянно-токовом режиме регистра­
ции для мышьяка и в дифференциальном режиме (1-я производная) для железа в 
одном растворе пробы после ее предварительной подготовки (рисунок 1).

Растворение навески и окисление всех форм мышьяка до мышьяка (5+) прово­
дят при нагревании с азотной кислотой или смесью азотной кислоты и пероксида 
водорода в присутствии солей магния. После упаривания раствора осадок помеща­
ют в муфельную печь и прокаливают при 450 °С для сжигания органических ве­
ществ. Неорганический осадок обрабатывают восстановителем (сернокислым гид­
разином) в концентрированной серной кислоте при нагревании, после чего избыток 
восстановителя и серной кислоты удаляют кратковременным нагреванием в му-
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фельной печи. Осадок, содержащий мышьяк (3+) и железо (3+), растворяют в рас­
творе фонового электролита - растворе трилона Б концентрации 0,1 моль/дм3 
(pH 3,5-4,5).

Рисунок 3. Основные этапы анализа проб БАД при определении массовой 
концентрации мышьяка и железа

Из полученного раствора мышьяк (3+) накапливается в виде мышьяка (0) на 
золото-графитовом электроде в течение заданного времени электролиза 30 -  60 с 
при потенциале минус 1,0 В, а железо (3+) переходит в железо (2+). В процессе 
электрорастворения при линейном изменении потенциала в положительную сторону 
мышьяк (0) с поверхности электрода переходит в мышьяк (3+): As(0) ->  As(3+), а 
железо в режиме производной окисляется Fe(2+)-->Fe(3+). Потенциал анодного пи­
ка железа находится в интервале от минус 0,15 до минус 0,20 В, а мышьяка в ин­
тервале от 0,0 В до минус 0,10 В относительно хлорсеребряного электрода при 
pH 3 ,5-4 ,5 .

Селен
Методика анализа основана на проведении инверсионно- 

вольтамперометрических (ИВ) измерений раствора пробы после ее предваритель­
ной подготовки.

Подготовка проб БАД состоит из трех стадий:
1 Химическое растворение пробы;
2 Фотоокисление всех форм селена до селена (4+) или до селена (6+) в сла­

бокислой или нейтральной среде в присутствии пероксида водорода; одно­
временно удаляются остатки органических веществ.

3 Фотовосстановление селена (6+) до селена (4+) при подщелачивании про­
бы в том же стаканчике до значений pH 8-10 при ультрафиолетовом (УФ) 
облучении пробы в течение 40 -  60 мин.

Электроактивной формой для ИВ-измерений является селен в степени окис­
ления (+4); электронакопление проводится на золотографитовом электроде (ЗГЭ) в 
форме селена (0); аналитический сигнал на вольтамперной (ВА) кривой получают в 
результате электрохимической реакции Se(0) Se(4+) на фоне хлорной кислоты
концентрации 0,05 - 0,30 моль/дм3.

Потенциал анодного пика селена на фоне хлорной кислоты находится в диапа­
зоне от 0,85 В до 0,95 В относительно хлорсеребряного электрода.

Мешающее влияние нитрит-ионов, хлорид-ионов (более 100,0 мг/дм3), бромид- 
ионов (более 8,0 мг/дм3), а также других лигандов, вызывающих растворение золота
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с электрода и маскирующих пик селена, устраняется приемом смены электролита в 
стадии анодного растворения селена с ЗГЭ.

5 ТРЕБОВАНИЯ БЕЗОПАСНОСТИ, ОХРАНА ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ ПРИ 
ВЫПОЛНЕНИИ ИЗМЕРЕНИЙ

5.1 Условия безопасного проведения работ
5.1.1 При выполнении анализа необходимо соблюдать правила техники безо­

пасности при работе с химическими реактивами, сжатыми газами и электротехниче­
скими устройствами напряжением до 1000 В.

5.1.2 Соединения селена, мышьяка ядовиты, поэтому хранить их следует в 
безопасном месте, соблюдая осторожность при приготовлении аттестованных сме­
сей. С легколетучими соединениями селена (ЭеНз, селен-органическими соедине­
ниями) работать только в вытяжном шкафу.

5.1.3 При выполнении пробоподготовки с использованием ультрафиолетового 
облучения работать в вытяжном шкафу, защищая глаза очками по ГОСТ 27570.32.

5.1.4 Металлическую ртуть (не более 1 см3) следует хранить под слоем воды в 
бюксе, помещенном в толстостенную склянку.

5.1.5 Необходимо иметь средства сбора и нейтрализации ртути (амальгамиро­
ванную медную пластинку, раствор хлорного железа).

5.1.6. При выполнении аналитических измерений необходимо соблюдать тре­
бования техники безопасности при работе с химическими реактивами по 
ГОСТ 12.4.019.

5.1.7 Электробезопасность при работе с электроустановками - по 
ГОСТ 12.1.019.

5.1.8 Помещение лаборатории должно соответствовать требованиям пожарной 
безопасности по ГОСТ 12.1.004 и иметь средства пожаротушения по ГОСТ 12.4.009.

5.2 Требования к квалификации исполнителя
К выполнению измерений и обработке результатов по данной методике допус­

кают лиц, владеющих техникой ИВ метода анализа и изучивших инструкцию по экс­
плуатации полярографа или вольтамперометрического анализатора.

6 ОТБОР И ХРАНЕНИЕ ПРОБ
Метод отбора и хранения проб должен быть указан в нормативной документа­

ции для данного вида БАД, например, ГОСТ 29188.0 или ГОСТ 26313.
Для анализа одновременно используют две параллельных пробы.

7 СРЕДСТВА ИЗМЕРЕНИЙ, ВСПОМОГАТЕЛЬНОЕ ОБОРУДОВАНИЕ, ПОСУДА,
РЕАКТИВЫ И МАТЕРИАЛЫ

При выполнении измерений используют следующие средства измерений, вспо­
могательное оборудование, посуду, материалы и реактивы:

7.1 Средства измерений и вспомогательное оборудование
7.1.1 Полярограф (ПУ или другой) в комплекте с двухкоординатным самопис­

цем и цифровым вольтметром [1];
или комплекс СТА аналитический вольтамперометрический [2] в комплекте с 

IBM-совместимым компьютером (использование по приложениям Б, В, Г);
Допускается использование другого оборудования и приборов, позволяющих 

воспроизводить технические и метрологические характеристики, указанные в данной 
методике анализа.
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7.1.2 Электрохимическая ячейка, входящая в комплекс вольтамперометриче- 
ский СТА в состав которой входят:
- электроды:

* индикаторный электрод -  золото-графитовый на основе графитового (при оп­
ределении селена, мышьяка и железа);

■ индикаторный электрод - ртутно-пленочный на серебряной подложке с тол­
щиной пленки ртути 1 0 -2 0  мкм и рабочей поверхностью 0,03 - 0,2 см3 (при 
определении цинка, кадмия, свинца и меди);

* электрод сравнения - хпорсеребряный (х.с.э.) с сопротивлением не более
3,0 кОм.

* для трехэлектродной ячейки -  вспомогательный электрод - хпорсеребряный 
(х.с.э.) с сопротивлением не более 3,0 кОм.

- сменные стаканчики из кварцевого стекла вместимостью 20 -  25 см3;
- трубка для подвода инертного газа с целью удаления растворенного кислорода и

перемешивания раствора.

7.1.3 Редуктор по ГОСТ 5381 с манометром (250 ± 1) атм. по ГОСТ 8625.
7.1.4 Весы лабораторные аналитические общего назначения с наибольшим 

пределом взвешивания 200 г, 2-го класса точности по ГОСТ 24104.
7.1.5Дозаторы пипеточные типа ДП-1-5-4; ДП-1-40-200; ДП-1-200-1000 или дру­

гого типа с дискретностью установки доз 1,0 -  2,0 мкп и погрешностью не более 5%.
7.1.6 Магнитная мешалка типа ММ4 (Польша) или другая подобного типа, стер­

жень магнитной мешалки.
7.1.7 Плитка электрическая с закрытой спиралью по ГОСТ 14919 или других ма­

рок.
7.1.8 Муфельная печь типа ПМ -8  или МР-64-0215по ГОСТ 9736
или электропечь сопротивления камерная лабораторная, обеспечивающая 

поддержание заданного температурного режима от 150 °С до 600 °С с погрешностью 
± 25 °С;

или комплекс пробоподготовки “Темос-Экспресс” с диапазоном рабочих темпе­
ратур от 50 °С до 650 °С с погрешностью измерений ±15 °С (изготовитель 
ООО “ИТМ”, г.Томск).

7.1.9 Аппарат для дистилляции воды АСД-4 по ГОСТ 15150 или [3].
7.1.10 Источник УФ-облучения: ртутная кварцевая лампа среднего давления 

(типа ДРТ-230) с охлаждением;
или ртутная кварцевая лампа низкого давления типа ДРФК-20УЗ, используемая 

в фотоминерализаторе ФМ-20-2 (изготовитель АОЗТ “Электрум”, г. Томск).
7.1.11 Щипцы тигельные [4].
7.2 Посуда
7.2.1 Пипетки мерные лабораторные стеклянные 2-го класса точности 

вместимостью 0,50; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 см3 по ГОСТ 29227.
7.2.2 Посуда и оборудование лабораторные стеклянные по ГОСТ 25336 или 

посуда мерная лабораторная стеклянная 2-го класса точности по ГОСТ 1770: колбы 
наливные вместимостью 25,0; 50,0; 100,0 см3; цилиндры вместимостью 10,0 см3

7.2.3 Посуда и оборудование фарфоровые лабораторные по 
ГОСТ 29225 (ИСО 1775).

7.2.4 Стаканчики: стеклянные или кварцевые стаканчики вместимостью 25,0; 
50,0; 100,0 см3;

7.2.5 Палочки стеклянные по ГОСТ 21400.
7.2.6 Эксикатор по ГОСТ 25336.
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7.2.7 Крышки-дефлегматоры для стаканчиков из термостойкого стекла конусо­
образной формы диаметром 25 - 35 мм, высотой 20 - 25 мм.

7.2.8 Сборник для отработанных растворов.
7.3 Реактивы и материалы

7.3.1 Государственные стандартные образцы состава растворов ионов цинка, 
кадмия, свинца, меди, мышьяка, железа и селена с относительной погрешностью не 
более 1 % при Р = 0,95. Концентрация элемента в стандартном образце должна 
быть не менее 0,1 мг/см3 и не более 10,0 мг/см3.

Например, Государственные стандартные образцы состава водных растворов 
ионов:

- цинка ГСО 7256-96, ГСО 7471-98; ГСО 7470-98 и др.;
- кадмия ГСО 7472-98, ГСО 6070-96 и др.;
- свинца ГСО 7252-96, ГСО 7012-96 и др.;
- меди ГСО 7255-96, ГСО 7098-96 и др.;
- мышьяка ГСО 7264-96, ГСО 7143-96 и др.;
- железа ГСО 7476-98, ГСО 8034-98 и др.;
- селена ГСО 7340-96, ГСО 7341-96 и др..

7.3.2 Оксид мышьяка (III) по ГОСТ 1973.
7.3.3 Железо треххлористое, 6-водное, FeC/з • 6 НгО, по ГОСТ 4147, х.ч.
7.3.4 Цинк сернокислый по ГОСТ 4174.
7.3.5 Кадмий сернокислый 8/3-водный по ГОСТ 4456.
7.3.6 Свинец азотнокислый по ГОСТ 4236.
7.3.7 Медь сернокислая 5-водная по ГОСТ 4165.
7.3.8 Кислота селенистая по ГОСТ 11081.
7.3.9 Кислота муравьиная концентрированная по ГОСТ 5848.
7.3.10 Ртуть металлическая по ГОСТ 4658.
7.3.11 Стандартный образец состава раствора ионов золота (ГСОРМ-14) 

ГСО 3398-90П концентрации 0,10 мг/см3 (100 мг/дм3).
7.3.12 Кислота азотная концентрированная по ГОСТ 11125, ос.ч или по 

ГОСТ 4461, х.ч.
7.3.13 Кислота серная концентрированная по ГОСТ 14262, ос.ч или по 

ГОСТ 4204, х.ч.
7.3.14 Кислота соляная концентрированная по ГОСТ 14261, ос.ч или по 

ГОСТ 3118, х.ч.
7.3.15 Кислота хлорная [5].
7.3.16 Пероксид водорода по ГОСТ 10929, х.ч.
7.3.17 Магния оксид по ГОСТ 4526, ч.д.а (или магния нитрат по 

ГОСТ 11088, ч).
7.3.18 Гидразин сернокислый по ГОСТ 5841, ч или ч.д.а.
7.3.19 Аммиак водный по ГОСТ 3760, х.ч.
7.3.20 Соль динатриевая этилендиамин-N, N, 1\Г,1Ч'-тетрауксусной кислоты 2 - 

водная (трилон Б) [6] или по ГОСТ 10652, х.ч..
7.3.21 Натрия гидроокись по ГОСТ 4228, ч.д.а..
7.3.22 Натрий двууглекислый по ГОСТ 2156 (сода пищевая).
7.3.23 Вода бидистиллированная [7] или дистиллированная по 

ГОСТ 6709, перегнанная в присутствии серной кислоты (0,5 см3 концентрированной 
серной кислоты и 3,0 см3 3%-ного раствора перманганата калия на 1,0 дм3 дистил­
лированной воды).

7.3.24 Калий марганцовокислый по ГОСТ 20490.
7.3.25 Калий хлористый [8].
7.3.26 Натрий хлористый по ГОСТ 4233.
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7.3.27 Азот газообразный по ГОСТ 9293 или другой инертный газ (аргон, гелий) 
с содержанием кислорода не более 0,03%.

7.3.28 Бумага индикаторная универсальная pH (1 -14).
7.3.29 Бумага фильтровальная по ГОСТ 12026 или фильтры обеззоленные.
7.3.30 Бумага масштабно-координатная.
7.3.31 Линейка чертежная мерительная по ГОСТ 17435.
Все реактивы должны быть квалификации ос.ч. или х.ч.. В противном случае 

они должны проверяться на чистоту по определяемому веществу.

8 УСЛОВИЯ ИЗМЕРЕНИЙ
8.1 При выполнении измерений соблюдают следующие условия:

• Температура окружающего воздуха (25 ± 10) ° С;
• Атмосферное давление (97 ± 10) кПа;
• Относительная влажность (65 ± 15) %;
• Частота переменного тока (50 ± 5) Гц;
• Напряжение в сети (220 ± 22) В.

8.2 Конкретные условия регистрации аналитических сигналов определяемого 
элемента приведены в разделах 9,10 настоящей методики.

9 ПОДГОТОВКА К ВЫПОЛНЕНИЮ ИЗМЕРЕНИЙ
9.1 Подготовка приборов к работе
Подготовку и проверку полярографа (ПУ-1 и др.) или вольтамперометрических 

анализаторов (типа СТА и др.) самописца, цифрового вольтметра или компьютера 
производят в соответствии с инструкцией по эксплуатации и техническому описанию 
соответствующего прибора согласно таблице 2.

Таблица 2 -  Задаваемые режим работы прибора при определении массовых кон­
центраций цинка, кадмия, свинца, меди, селена, мышьяка и железа в биологически 
активных добавках методом инверсионной вольтамперометрии

Условия определения
Определяемый элемент

Zn, Cd, 
Pb, Си Se As Fe

Поляризующее напряжение для электрона­
копления, В -1,4

осмо

-1,0 -1,0

Потенциал начала регистрации вольтам- 
перной кривой, В -1,2 +0,2 -0,6 -0,6

Конечное напряжение развертки, В +0,15 + 1,2 +0,6 +0,6
Потенциал очистки электрода (дорастворе- 
ния примесей), В +0,10 + 1,2 +0,6 +0,6

Время очистки, с 20 30 20 30
Скорость линейного изменения потенциа­
ла, мВ/с 50...100

осоою

50 50

Чувствительность прибора при регистрации 
вольтамперограммы (в зависимости от со­
держания элемента в анализируемой про­
бе и поверхности электрода), А/мм

110'10 ...110'9

Время электролиза (в зависимости от со­
держания элемента в пробе), с 20...180

осою

100 ...200 30

* Для определения железа устанавливают дифс 
(1-я производная)

эеренциальный режим работы
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9.2 Подготовка лабораторной посуды
Новую и загрязненную лабораторную стеклянную посуду, сменные наконечни­

ки дозаторов, пипетки промывают азотной кислотой и многократно бидистиллиро- 
ванной водой. Кварцевые стаканчики дополнительно кипятят в разбавленной серной 
кислоте в течение 5 - 10 мин и прокаливают в муфельной печи при температуре 
400 °С - 450 °С в течение 5 -1 0  мин.

Для УФ-облучения используют только стаканчики из оптически прозрачного 
кварца, соблюдая правила работы с подобным материалом: стаканчик берут только 
за верхнюю часть, перед помещением в фотоминерализатор протирают наружные 
стенки стаканчика ватой, смоченной чистым этиловым спиртом. Периодически (1 раз 
в месяц) протирают спиртом поверхность кварцевой ртутной лампы в фотомине­
рализаторе.

После проведения анализа стаканчики тщательно протирают фильтром с сухой 
питьевой содой, ополаскивают водопроводной водой, бидистиллированной водой и 
прокаливают в муфельной печи или комплексе пробоподготовки при температуре 
400 °С -  450 °С в течение 20 мин. Прозрачные кварцевые стаканчики, предназна­
ченные для проведения УФ облучения, прокаливают при температуре не выше 
300 °С. Сменные кварцевые стаканчики хранят закрытыми калькой или в эксикаторе 
в сухом виде.

При определении Zn, Cd, Pb и Си кварцевые стаканчики протирают сухой пи­
щевой содой при помощи фильтровальной бумаги, многократно ополаскивают сна­
чала водопроводной, затем бидистиллированной водой. Затем в каждый стаканчик 
добавляют по 0,1 -0,2 см3 концентрированной серной кислоты, стаканчики поме­
щают на электроплитку или комплекс пробоподготовки «Темос-Экспресс» (при от­
крытой крышке) при температуре 300 °С - 350 °С. После полного прекращения вы­
деления паров серной кислоты со стенок стаканчиков их прокаливают при темпера­
туре 500 °С -  600 °С в течение 10-15 мин в муфельной печи или комплексе пробо­
подготовки «Темос-Экспресс » (при закрытой крышке).

9.3 Приготовление индикаторного электрода и электрода сравнения
9.3.1 Подготовка индикаторного золото-графитового электрода (ЗГЭ)
ЗГЭ представляет собой графитовый торцевой электрод с нанесенной на него 

пленкой золота. Графитовый торцевой электрод изготавливают из пропитанного 
различными веществами графитового стержня с диаметром рабочей поверхности 
3 мм.

9.3.1.1 Для получения ЗГЭ рабочую поверхность графитового электрода, пред­
варительно отшлифованную на фильтре, обезжиривают электрохимической очист­
кой. Для этого стаканчик (бюкс) с раствором 0,1 моль/дм3 серной кислоты (около 
10 см3) помещают в электрохимическую ячейку, опускают в раствор индикаторный 
электрод (катод) и электрод сравнения (анод) и подключают их к соответствующим 
клеммам прибора. Включают газ и пропускают его через раствор в течение 60 с. За­
тем проводят катодную (при минус 1,0 В) и анодную (при 1,2 В) поляризацию попе­
ременно через 1 - 2 с в течение 100 -  200 с.

9.3.1.2 Ополаскивают рабочую поверхность электрода бидистиллированной 
водой и сразу наносят на рабочую поверхность электрода золотую пленку электро­
химически из раствора хлористого золота (АиС1з). Для этого в электрохимической 
ячейке стаканчик (бюкс) с раствором серной кислоты заменяют на стаканчик (бюкс) 
с раствором хлористого золота (около 10 см3) концентрации 100,0 мг/дм3. Включают 
газ и пропускают его через раствор в течение 300 с. Затем проводят процесс накоп­
ления золота при потенциале минус 0,4 В в течение 300 с (без перемешивания рас-
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твора). После чего ополаскивают рабочую поверхность электрода бидистиллиро- 
ванной водой. На торце электрода должна быть видна пленка золота желтого цвета.

9.3.1.3 После проведения анализов ЗГЭ хранят в сухом виде. Перед работой (в 
последующие дни) рабочую поверхность электрода не протирают, а ополаскивают 
только бидистиллированной водой и проводят электрохимическую очистку по 
9.3.1.1.

9.3.2 Подготовка индикаторного ртутно-пленочного электрода
Индикаторный ртутно-пленочный электрод представляет собой полиэтилено­

вый стержень с запрессованной серебряной проволокой диаметром 0,8 мм длиной 5 
-  7 мм, площадь поверхности составляет около 0,2 см2. Для подготовки электрода к 
работе проводят амальгамирование, то есть нанесение на поверхность серебра 
пленки ртути толщиной 10 -20 мкм. Покрытие ртутью производят путем опускания 
рабочей части электрода (серебряной проволоки) в металлическую ртуть на 2 -  3 с, 
затем ртуть растирают фильтровальной бумагой для равномерного распределения 
по поверхности серебра. В том случае, если на конце серебряной проволоки "свиса­
ет" избыточное количество ртути в виде капли, ее удаляют мокрой фильтровальной 
бумагой или стряхиванием в бюкс со ртутью. Электрод промывают бидистиллиро­
ванной водой.

Процедуру амальгамирования рабочей поверхности электрода повторяют при 
появлении не амальгамированных участков на поверхности электрода. При образо­
вании серого налета на поверхности, электрод протирают фильтровальной бумагой.

После проведения анализа рабочую поверхность электродов ополаскивают би­
дистиллированной водой. РПЭ хранят в стаканчике с бидистиллированной водой.

9.3.3 Подготовка к работе электрода сравнения
Новый хлорсеребряный электрод сравнения заполняют одномолярным раство­

ром хлорида калия, закрывают пробкой отверстие и выдерживают не менее 48 час 
для установления равновесного значения потенциала при первом заполнении. По­
сле проведения анализов электрод хранят, погрузив его в раствор хлорида калия с 
концентрацией 1 моль/дм3

9.4 Приготовление растворов
9.4.1 Приготовление растворов для выполнения измерений при определении 

массовых концентраций цинка, кадмия, свинца и меди
9.4.1.1 Основные растворы, содержащие по 100,0 мг/дм3 цинка, кадмия, свинца 

и меди, следует готовить одним из двух способов:
а) Приготовление из государственных стандартных образцов состава раство­

ров с аттестованными концентрациями элементов 1,0 мг/см3
В мерные колбы вместимостью 50,0 см3 вводят с помощью мерной пипетки по

5,0 см3 стандартного образца состава цинка, кадмия, свинца и меди (каждого эле­
мента в отдельную колбу) и доводят объемы до метки бидистиллированной водой. 
Следует использовать инструкцию по применению ГСО.

б) Приготовление из солей элементов по ГОСТ 4212 (в отсутствии ГСО)
На аналитических весах взвешивают с точностью до 0,0002 г навески соответ­

ствующих солей согласно таблице За. В мерные колбы вместимостью 1000 см3 ко­
личественно переносят навески солей соответствующих элементов; добавляют с 
помощью мерной пипетки, рекомендуемое в таблице За количество требуемой кон­
центрированной кислоты и примерно 300 см3 бидистиллированной воды, растворя­
ют навески солей элементов; растворы в колбах доводят до меток бидистиллиро­
ванной водой.

Погрешность приготовления данных растворов не превышает 2 % отн.
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Таблица За - Массы навесок реактивов для приготовления основных растворов

Реактив Навеска, г
Предваритель­
ная подготовка 

реактива
Добавляемое количество 

кислоты, см3

ZnSOA ■ 1Н2() 0,4398 ... 0,5 H 2 SO a koh«.

CdS0A -S/3H 20 0,2281 ... 0,5 Н  2 SOА кони,.

P b  N O s 2 0,1600 Высушивают 
при 105 °С

1,0 т о 3 конц.

CuS04 -5H20 0,3929 ... 1,0 H 2 SOA конц.

Основные растворы устойчивы в течение 6 мес.
9.4.1.2 Аттестованные смеси АС-1, АС-2, АС-3 с содержанием по 10,0; 1,0 и 

0,5 мг/дм3 каждого элемента готовят соответствующими разбавлениями растворов в 
мерных колбах вместимостью 50,0 см3 бидистиллированной водой согласно табли­
це 36. Подкисление растворов до pH 3 проводят соляной кислотой. При повторном 
приготовлении растворы взбалтывают, сливают, колбы не промывают водой, а за­
полняют свежеприготовленным раствором той же концентрации.

Таблица 36 - Приготовление аттестованных смесей цинка, кадмия, свинца и меди
Концентрация 
исходного рас­
твора для при­
готовления АС, 

мг/дм3

Объем, от­
бираемый 
для приго­
товления 
АС, см3

Объем 
мерной по­
суды, см3

Концентра­
ция приго­
товленной 
АС, мг/дм3

Обозначе­
ние рас­
твора АС

Погрешность,
обусловленная

процедурой
приготовления,

%
100,0 5,00 50,0 10,00 АС-1 2,0
10,0 5,00 50,0 1,00 АС-2 2,5
10,0 2,50 50,0 0,50 АС-3 3,0

АС-1 устойчив в течение 30 дней; АС-2 и АС-3 - в течение 14 дней.

9.4.1.3 Раствор муравьиной кислоты -  фоновый электролит (при использовании 
анализаторов с УФ-облучением пробы) -  готовят непосредственно в процессе про­
ведения ИВ измерений.

Для этого в кварцевый стаканчик для ИВ измерений помещают 10,0 см3 биди­
стиллированной воды и 0,1 - 0,2 см3 концентрированной муравьиной кислоты.

9.4.1.4 Раствор хлорида калия концентрации 1,0 моль/дм3
Навеску (7,46 ±0,01) г хлорида калия переносят в мерную колбу объемом

100.0 см3 и доводят объем раствора до метки бидистиллированной водой.
9.4.1.5 Раствор хлорида натрия концентрации 1,0 моль/дм3
Навеску (5,8 ±0,01) г хлорида натрия переносят в мерную колбу объемом

100.0 см3 и доводят объем раствора до метки бидистиллированной водой.

9.4.2 Приготовление растворов для выполнения измерений при определении 
массовых концентраций мышьяка и железа

9.4.2.1 Основным раствором является государственный стандартный образец 
(ГСО) состава растворов ионов мышьяка с аттестованным значением концентрации 
100 мг/дм3.

Рекомендуется использовать инструкцию по применению ГСО.
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Приготовление раствора мышьяка (3+) с концентрацией 100 мг/дм3 из оксида 
мышьяка AS2 Оз (согласно ГОСТ 4212)

На аналитических весах берут навеску 0,1320 г оксида мышьяка, переносят в 
мерную колбу вместимостью 1,0 дм3, растворяют в 15,0 см3 раствора гидроокиси на­
трия концентрации 2,0 моль/дм3, нейтрализуют раствором соляной кислоты концен­
трации 2,0 моль/дм3 и доводят объем раствора бидистиллированной водой до метки.

9.4.2.2 Аттестованные смеси АС-1, АС-2, АС-3 с содержанием по 10,0; 5,0;
1,0 мг/дм3 мышьяка готовят соответствующими разбавлениями растворов в мерных 
колбах вместимостью 25,0 см3 бидистиллированной водой согласно таблице Зв. При 
повторном приготовлении растворы сливают в специальный сборник, колбы не про­
мывают водой, а заполняют свежеприготовленным раствором той же концентрации.

Таблица Зв - Приготовление аттестованных смесей мышьяка

Исходный раствор 
для приготовления 

АС As, мг/дм3

Отбираемый 
объем, для при­
готовления АС, 

см3

Объем
мерной
посуды,

см3

Концентрация 
приготовленного 

раствора АС, 
мг/дм3

Обозначене- 
ние раствора 

АС

100,0 2,50 25,0 10,00 АС-1
100,0 1,25 25,0 5,00 АС-2
10,0 2,50 25,0 1,00 АС-3

АС-1 устойчив в течение 30 дней; АС-2 и АС-3 - в течение 14 дней.

9.4.2.3 Основным раствором является ГСО состава растворов ионов железа с 
аттестованным значением концентрации 1000 мг/дм3.

Рекомендуется использовать инструкцию по применению ГСО.
При отсутствии ГСО раствора железа (3+), а также при проведении серийных 

анализов проб возможно приготовление раствора железа (3+) с концентрацией
1000,0 мг/дм3 из хлорида железа.

Навеску 4,830 г FeCh ■ 6 НгО переносят в мерную колбу вместимостью 1,0 дм3, 
растворяют в воде с добавлением 10,0 см3 концентрированной соляной кислоты и 
при перемешивании разбавляют бидистиллированной водой до метки. Содержание 
железа (3+) в растворе устанавливают гравиметрически или титриметрически.

9.4.2.4 Аттестованные смеси АС-1 и АС-2 с содержанием 500,0 и 100,0 мг/дм3 
готовят соответствующим разбавлением растворов в мерных колбах, вместимостью 
25 см3 бидистиллированной водой согласно таблице 3 г.

Таблица Зг - Приготовление аттестованных смесей железа

Исходный раствор 
для приготовления 

АС Fe, мг/дм3

Отбираемый объ­
ем, для приготов­

ления АС, см3
Объем мерной 

посуды, см3
Концентрация при­
готовленного рас­
твора АС, мг/дм3

Обозна-
ченение
раствора

АС

1000,0 12,50 25,0 500,0 АС-1
1000,0 2,5 25,0 100,0 АС-2
100,0 12,5 25,0 50,0 АС-3
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9.4.2.5 Рабочий раствор хлорида золота для приготовления ЗГЭ хранят в бюк- 
сах с притертыми крышками в темном месте для использования их в качестве элек­
трохимических ячеек при формировании ЗГЭ.

9.4.2.6 Рабочий раствор серной кислоты концентрации 0,1 моль/дм3 для элек­
трохимической очистки графитового готовят путем разбавления концентрированной 
серной кислоты в 200 раз. Для этого в мерную колбу вместимостью 100 см3, наполо­
вину заполненную бидистиллированной водой, вносят 0,5 см3 концентрированной 
серной кислоты, перемешивают и доводят объем до метки бидистиллированной во­
дой.

9.4.2.7 Раствор натрия гидроокиси концентрации 2,0 моль/дм3
Навеску 8,0 г натрия гидроокиси растворяют в небольшом количестве биди­

стиллированной воды в мерной колбе вместимостью 100,0 см3, затем доводят объ­
ем до метки бидистиллированной водой.

9.4.2.8 Раствор натрия гидроокиси концентрации 1,0 моль/дм3
Навеску 4,0 г натрия гидроокиси растворяют в небольшом количестве биди­

стиллированной воды в мерной колбе вместимостью 100,0 см3, затем доводят объ­
ем до метки бидистиллированной водой.

9.4.2.9 Раствор соляной кислоты концентрации 2,0 моль/дм3
В мерную колбу вместимостью 100,0 см3 вносят 16,0 см3 концентрированной 

соляной кислоты и доводят объем до метки бидистиллированной водой.
9.4.2.10 Рабочий раствор нитрата магния (Mg(N03)2) концентрации 0,2 моль/дм3 

готовят одним из следующих способов:
1) В мерную колбу вместимостью 100,0 см3 вносят навеску нитрата магния мас­

сой 2,96 г, взятую с точностью до 0,01 г, растворяют бидистиллированной водой с 
добавлением 1 - 2 капель концентрированной азотной кислоты.

2) Навеску оксида магния (МдО) массой 0,80 г, взятую с точностью до 0,01 г, 
помещают в мерную колбу вместимостью 100,0 см3, добавляют 5,0 см3 концентриро­
ванной азотной кислоты и, после растворения, доводят объем до метки бидистил­
лированной водой.

9.4.2.11 Рабочий раствор трилона Б концентрации 0,1 моль/дм3
1) Фиксанал 0,1 Моль-эквивалент массой 18,6 г разводят бидистиллированной 

водой в мерной колбе вместимостью 500 см3;
2) Навеску трилона Б массой 9 30 г, взятую с точностью до 0,01 г, помещают в 

мерную колбу вместимостью 250 см3, растворяют в теплой бидистиллированной во­
де, охлаждают и доводят объем до метки бидистиллированной водой.

9.4.3 Приготовление растворов для выполнения измерений при определении 
массовых концентраций селена

9.4.3.1 Основным раствором селена является государственный стандартный 
образец (ГСО) состава растворов ионов селена с аттестованным значением кон­
центрации 1000,0 мг/дм3 (например, ГСО 6076).

Рекомендуется использовать инструкцию по применению ГСО.
При отсутствии ГСО раствора селена, а также при проведении серийных ана­

лизов проб возможно приготовление раствора селена (4+) с концентрацией
1000.0 мг/дм3 из селенистой кислоты (согласно ГОСТ 4212).

Для этого на аналитических весах берут навеску 1,633 г селенистой кислоты с 
точностью 0,001 г, помещают в мерную колбу вместимостью 1000,0 см3, добавляют
10.0 см3 концентрированной соляной кислоты и 0,2 см3 концентрированной азотной 
кислоты, и доводят объем раствора до метки бидистиллированной водой.
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Исходный раствор селена концентрации 1000,0 мг/см3 устойчив в течение трех 
месяцев.

9.4.3.2 Аттестованные смеси АС-1, АС-2, АС-3 с содержанием по 100,0; 10,0 и
5,0 мг/дм3 селена готовят соответствующими разбавлениями растворов в мерных 
колбах вместимостью 50,0 и 25,0 см3 бидистиллированной водой согласно табли­
це Зд. При повторном приготовлении растворы сливают в специальный сборник, 
колбы не промывают водой, а заполняют свежеприготовленным раствором той же 
концентрации.

Таблица Зд - Приготовление аттестованных смесей (АС) селена

Концентрация 
исходного раствора 
для приготовления 

АС Se, мг/дм3

Отбираемый 
объем,см3

Объем мер­
ной посуды, 

см3

Концентрация при­
готовленного рас­
твора АС, мг/дм3

Обозначение 
раствора АС

1000,0 5,00 50,0 100,0 АС-1
100,0 2,50 25,0 10,00 АС-2
100,0 1,25 25,0 5,00 АС-3

АС-1 устойчив в течение 6 месяцев, АС-2 - 30 дней; АС-3 -15  дней.

9.4.3.3 Рабочим раствором хлорида золота для приготовления ЗГЭ является 
ГСО раствора золота с концентрацией 100,0 мг/дм3 Рабочий раствор золота хранят 
в бюксах с притертыми крышками в темном месте для использования их в качестве 
электрохимических ячеек при формировании ЗГЭ.

9.4.3.4 Рабочий раствор серной кислоты концентрации 0,1 моль/дм3 для элек­
трохимической очистки ГЭ готовят путем разбавления концентрированной серной 
кислоты в 200 раз. Для этого в мерную колбу вместимостью 100,0 см3, наполовину 
заполненную бидистиллированной водой, вносят 0,5 см3 концентрированной серной 
кислоты, перемешивают и доводят объем до метки бидистиллированной водой.

9.4.3.5 Хлорная кислота, разбавленная (1:1)
В колбу с притертой пробкой вносят цилиндром 100,0 см3 хлорной кислоты, до­

бавляют 100,0 см3 бидистиллированной воды и перемешивают.
9.4.3.6 Раствор фонового электролита -  раствор хлорной кислоты концентра­

ции 0,10-0,15 моль/дм3
В мерную колбу на 100,0 см3 вносят пипеткой 4,0 см3 хлорной кислоты, разбав­

ленной (1:1), и доводят до метки бидистиллированной водой.
9.4.3.7 Азотную кислоту (марки х.ч.) рекомендуется перегонять. Концентрация 

перегнанная (при температуре 120 °С) азотной кислоты должна быть не менее
9,0 моль/дм3

9.5 Подготовка проб БАД к ИВ измерению
Для получения гомогенизированной средней пробы 5-10 таблеток БАД расти­

рают в фарфоровой ступке и отбирают пробы по ГОСТ 26313.
Для анализа берут две параллельных и одну холостую пробы или две парал­

лельных и одну резервную пробы.
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9.5.1 Подготовка проб БАД для выполнения измерений при
определении массовых концентраций цинка, кадмия, свинца и меди

Способ подготовки проб БАД заключается в проведении минерализации путем 
сочетания “мокрого” и “сухого” озоления. “Мокрая” минерализация проб с помощью 
азотной кислоты и пероксида водорода позволяет эффективно окислить органиче­
скую матрицу, а кроме того удалить хлорид-ионы из раствора, чтобы предотвратить 
улетучивание хлоридов металлов в дальнейшем при “сухой” минерализации.

На аналитических весах берут навески средней гомогенизированной пробы от 
0,050 до 1,000 г с точностью до 0,0002 г (величина навески зависит от концентрации 
цинка, кадмия, свинца и меди в пробе).

В чистые кварцевые стаканчики вместимостью 20 - 25 см3 помещают навески 
анализируемой пробы. Сухие навески пробы смачивают бидистиллированной водой 
так, чтобы навески пробы были смочены полностью.

Затем пробы обрабатывают, добавляя в каждый стаканчик по 2,5 - 3,0 см3 пе­
регнанной азотной кислоты. Стаканчики с пробами нагревают на электроплитке или 
в печи «Темос-Экспресс» при температуре 120 °С - 150 °С до влажного осадка. По­
вторно обрабатывают пробы, добавляя в каждый стаканчик по 2,0 - 2,5 см3 азотной 
кислоты и 1,5 -2,0 см3 пероксида водорода порциями по 0,5 см3 Стаканчики поме­
щают в муфельную печь с регулируемой температурой (или в печи «Темос- 
Экспресс» с закрытой крышкой) и при температуре (450 ± 5) °С и выдерживают 30 
мин. Стаканчики с образовавшейся золой вынимают из муфеля.

Если в золе присутствуют угольные включения, повторяют обработку пробы в 
каждом стаканчике азотной кислотой (1,5 см3) с добавлением пероксида водорода 
(1,5 см3) порциями по 0,5 см3. Повторно помещают стаканчики с пробой в муфель­
ную печь и выдерживают при температуре 450 °С еще в течение 20 -  25 мин. Ста­
канчики вынимают из муфеля.

В том случае, если зола однородна, белого, серого или рыжеватого цвета, ста­
канчики (тигли) с золой охлаждают до комнатной температуры. В каждом стаканчике 
растворяют осадок, для этого добавляют по 1,0 см3 соляной кислоты концентрации
6.0 моль/дм3 при перемешивании и нагревании до температуры 60 °С -  80 °С. Про­
бы упаривают при температуре 100 °С -120 °С до влажных солей (не досуха !) и до­
бавляют по 10,0 см3 бидистиллированной воды в каждый стаканчик.

Из полученного минерализата (VMWL= 10,0 см3) для ИВ измерения отбирают 
аликвоту соответствующего объема (V^ ). Объем аликвоты зависит от содержания

3 3элементов в пробе и равен, как правило, от 0,1 см до 2,0 см .

9.5.2 Подготовка проб БАД для выполнения измерений при 
определении массовых концентраций мышьяка и железа

На аналитических весах берут навески средней гомогенизированной пробы от 
0,10 г до 0,20 г с точностью до 0,0002 г (величина навески зависит от концентрации 
мышьяка и железа в пробе).

Пробы помещают в чистые кварцевые стаканчики, добавляют в каждый стакан­
чик по 1,5 -  2,0 см3 раствора нитрата магния концентрации 0,2 моль/дм3 или по 
0,020 г сухого оксида магния; а также по 4,0 см3 перегнанной азотной кислоты и
1.0 см3 пероксида водорода, накрывают крышками с вогнутым дном (дефлегматора­
ми) и осторожно нагревают на плитке или в комплексе пробоподготовки “Темос- 
Экспресс” при температуре 80 °С -  100 °С в течение 0,5 час. Крышки снимают, об­
мывают водой.
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Упаривают раствор в стаканчиках при температуре 130 °С -  135 °С до 1/3 пер­
воначального объема. Добавляют в каждый стаканчик по 2,0 см3 перегнанной азот­
ной кислоты, по 1,0 см3 пероксида водорода и снова упаривают (до 1/3 объема). Эту 
обработку повторяют еще раз, затем растворы упаривают досуха.

Стаканчики с остатком помещают в муфельную печь или комплекс пробоподго- 
товки «Темос-Экспресс», нагретую(ый) до (450 ± 5) °С и прокаливают в течение 
5 мин. Если после первого прокаливания в осадке будут присутствовать несгорев­
шие частицы (иногда стаканчик черный), то осадок в каждом стаканчике снова обра­
батывают смесью азотной кислоты и пероксида водорода, как указано выше, и снова 
прокаливают в муфельной печи не более 5 мин.

К слегка охлажденному белому осадку добавляют 0,5 см3 бидистиллированной 
воды, 0,5 см3 концентрированной серной кислоты (омывая стенки стаканов) и не­
сколько кристаллов сернокислого гидразина (около 0,005 г).

Стаканчики помещают на плитку или комплекс пробоподготовки «Темос- 
Экспресс» и при температуре 300 °С -  330 °С проводят восстановление мышьяка и 
"отдымляют" полностью серную кислоту.

К сухому белому остатку в каждом стаканчике добавляют 2, 0 см3 раствора три- 
лона Б концентрации 0,1 моль/дм3 и доводят объем раствора бидистиллированной 
воды до объема 10 см3 Измеряют индикаторной бумажкой pH раствора. Величина 
pH должна быть от 3,5 до 4,5.

Пробы готовы к измерению.
9.5.3 Подготовка проб БАД для выполнения измерений при определении 

массовой концентрации селена
Подготовка проб БАД для определения массовой концентрации всех форм се­

лена состоит из трех стадий:
1) химическое растворение пробы;
2) фотоокисление всех форм селена до селена (4+) или до селена (6+) и ос­

татков растворимых органических веществ в слабокислой или нейтральной 
среде в присутствии пероксида водорода;

3) фотовосстановление селена (6+) до селена (4+) при подщелачивании пробы 
в том же стаканчике до значений pH от 8 до 10 при ультрафиолетовом (УФ) облуче­
нии пробы в течение 60 -  90 мин.

9.5.3.1 Подготовка проб БАД для выполнения измерений при определении 
массовой концентрации селена (общего)

На аналитических весах берут навески гомогенизированной средней пробы 
0,100 - 0,200 г с точностью до 0,0002 г (величина навески зависит от концентрации 
селена в пробе).

Химическое растворение пробы
В чистые кварцевые стаканчики, предварительно проверенные на чистоту, вно­

сят по 0,1 -0,2 г гомогенизированной пробы, слегка смачивают бидистиллирован­
ной водой. Добавляют в каждый стаканчик по 0,5 см3 концентрированной азотной 
кислоты, а затем нагревают на плитке или комплексе пробоподготовки «Темос- 
Экспресс» при температуре 120 °С -  125 °С. После завершения реакции в каждый 
стаканчик добавляют по 0,5 см3 пероксида водорода и продолжают нагревать при 
этой же температуре 1 5 -2 0  мин.
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Если пробы плохо растворились, то добавляют в каждый стаканчик еще по 
0,5 см3 концентрированной азотной кислоты и по 0,5 см3 пероксида водорода. (Пол­
ное растворение пробы происходит не всегда). В полученный влажный осадок до­
бавляют 10 -  15 см3 бидистиллированной воды и снова выпаривают до влажного 
осадка при температуре 150 °С для удаления следов окиси и закиси азота.

Тщательно омывают стенки стаканчиков небольшим количеством бидистилли­
рованной воды, стеклянной палочкой снимают осадок со стенок стаканчиков. Полу­
ченный раствор из каждого стаканчика отфильтровывают через фильтр (желтая, зе­
леная лента) в мерные колбы объемом 50,0 см3, доводят до метки бидистиллиро­
ванной водой.

Пипеткой или дозатором отбирают аликвоты из полученного раствора объемом
1.0 -10 ,0  см3 и вносят в чистые кварцевые стаканчики (две параллельные и одна 
резервная пробы), доводят объем в стаканчиках бидистиллированной водой до 
10 см3. Величина pH полученного раствора должна быть в интервале значений от 3 
до 4. Добавляют в каждый стаканчик по 0,02 см3 пероксида водорода.

Фотоокисление
В стаканчики помещают стержни магнитной мешалки, сверху прикрывают стек­

лянными крышками с вогнутным дном (дефлегматорами). Стаканчики с пробами по­
мещают в фотоминерализатор. Облучают в течение 60 мин для разрушения раство­
ренных органических веществ и селеноорганических соединений.

Фотовосстановление
Для фотовосстановления ионов селена (6+) в ионы электроактивного селена 

(4+) выполняют следующие операции:
- вынимают стаканчики из фотоминерализатора, измеряют величину pH уни­

версальной индикаторной бумагой и добавляют по каплям раствор гидроксида на­
трия до величины pH от 8 до 10;

- снова ставят стаканчики для УФ облучения на 60 мин (или более);
- вынимают стаканчики из фотоминерализатора, добавляют по 1,0 см3 разбав­

ленной хлорной кислоты (1:1), смывая с крышек капли конденсата в раствор пробы, 
и охлаждают пробу до комнатной температуры. Пробы готовы к измерению.

9.5.3.2 Подготовка проб БАД на содержание массовой концентрации 
неорганического селена

Для БАД, в состав которых входят только растительные элементы и концентра­
ция селена (IV) составляет выше 4,0 мг/кг, возможен другой способ пробоподготов­
ки: выщелачивание селенита раствором гидроксида натрия концентрации
1.0 моль/дм3

Для этого навески массой 0,200 - 0,400 г гомогенизированной пробы БАД, 
взвешенные с точностью до 0,0002 г, помещают в стаканчики и добавляют в каждый 
стаканчик раствор гидроокиси натрия концентрации 1,0 моль/дм3 объемом 10,0 см3. 
Закрывают дефлегматорами и нагревают на плитке или комплексе пробоподготовки 
«Темос-Экспресс» при температуре 120 °С -  150 °С в течение 20 -  30 мин. Стакан­
чики вынимают и охлаждают до комнатной температуры. Содержимое стаканчиков 
фильтруют через бумажный фильтр (желтая лента) в мерные колбы объемом
50.0 см3. Стаканчики и фильтры тщательно ополаскивают бидистиллированной во­
дой. Объем в колбах доводят до метки бидистиллированной водой.

Из каждого стаканчика берут аликвоты объемом 1,0 -5 ,0  см3, вносят в чистые 
стаканчики и доводят объем в каждом до 10,0 см3 бидистиллированной водой, pH

25



раствора должен иметь значение от 8 до 10. При необходимости доводят величину 
pH до нужного значения раствором гидроксида натрия концентрации 2,0 моль/дм3

Фотовосстановление
В стаканчики помещают стержни магнитной мешалки, сверху прикрывают стек­

лянными крышками. Стаканчики с пробами помещают в фотоминерализатор. Облу­
чают в течение 90 мин для разрушения растворенных органических веществ и селе­
ноорганических соединений.

Вынимают стаканчики из фотоминерализатора, добавляют по 1,0 см3 разбав­
ленной хлорной кислоты (1:1), смывая с крышек капли конденсата в раствор пробы, 
и охлаждают пробы до комнатной температуры. Пробы готовы к измерению.

9.6 Подготовку «холостой» пробы при определении концентрации всех элемен­
тов проводят аналогично анализу проб, добавляя те же реактивы, в тех же количе­
ствах и последовательности, но без анализируемой пробы, используя вместо нее 
бидистиллированную воду. Измерения «холостой» пробы обязательно проводят 
при смене реактивов, посуды и т.д.

10 ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ
При проведении измерений для определения массовых концентраций цинка, 

кадмия, свинца, меди, селена, мышьяка и железа методом ИВ пробах биологиче- 
ски-активных добавок выполняют следующие операции на примере серийного по- 
лярографа (ПУ-1, РА-2 и др.):

Полярограф предварительно должен быть подготовлен по 9.1.
Режим работы вольтамперометрического комплекса СТА установить согласно 

приложения Б, В, Г.
10.1 Выполнение измерений для определения массовых концентраций 

цинка, кадмия, свинца и меди
10.1.1 Проверка стаканчиков, раствора фонового электролита и электродов на 

чистоту
10.1.1.1 Проверку на чистоту электрохимической ячейки (стаканчиков, раствора 

фонового электролита и электродов) проводят путем регистрации 
вольтамперограмм в данной электрохимической ячейке с используемым раствором 
фонового электролита после многократного ополаскивания стаканчиков 
бидистиллированной водой и раствором фонового электролита.

Оптимальными являются такие качества реактивов, электродов и чистота по­
суды, когда получаются аналитические сигналы элементов в растворе фонового 
электролита, равные или близкие к нулю (менее 5 мм при чувствительности прибора 
4-10'9А /м м ), в условиях, указанных для определения искомых элементов.

10.1.1.2 В прокаленный в муфельной печи кварцевый стаканчик вместимостью 
20 -  25 см3, наливают 10 см3 бидистиллированной воды и 0,1 - 0,2 см3 концентриро­
ванной муравьиной кислоты. Стаканчик с полученным фоновым раствором поме­
щают в электрохимическую ячейку, установленную на магнитную мешалку, совме­
щенную с УФ источником облучения.

10.1.1.3 Опускают в раствор индикаторный электрод (катод) и электрод срав­
нения (анод). Подключают к прибору индикаторный электрод и электрод сравнения.

10.1.1.4 Устанавливают чувствительность прибора, равную ы о _9А/мм, и время 
электронакопления, равное 20- 180 с.

10.1.1.5 Включают УФ источник, магнитную мешалку и проводят ультрафиоле­
товое облучение раствора при перемешивании в течение 300 с.

26



10.1.1.6 Проводят процесс электронакопления из фонового электролита в те­
чение 20 -  180 с при заданной чувствительности прибора при потенциале ми­
нус 1,4 В, при включенном УФ источнике.

10.1.1.7 По окончании электронакопления отключают УФ-источник и перемеши­
вание раствора и через 5 с начинают регистрацию вольтамперограммы в диапазоне 
потенциалов от минус 1,20 В до 0,15 В.

10.1.1.8 Останавливают потенциал при 0,15 В и проводят дорастворение при­
месей с поверхности электрода при перемешивании раствора в течение 20 с.

10.1.1.9 Операции по 10.1.1.6-10.1.8 повторяют 3 раза.
10.1.1.10 При наличии на вольтамперограмме аналитических сигналов опреде­

ляемых элементов высотой менее 2 мм, стаканчик, фоновый электролит и индика­
торный электрод считают готовыми к проведению анализа. В противном случае про­
водят очистку электрода или стаканчика, заменяют фоновый электролит и повторя­
ют операции по 10.1.1.2 -10.1.1.9.

10.1.1.11 Отключают электроды от прибора.
Примечание: Содержимое стаканчика (фоновый электролит) не выливают.

10.1.2 Выполнение измерений подготовленного раствора пробы
(для одновременного определении массовых концентраций Zn, Cd, Pb, Си)

Рекомендуется проводить измерения двух параллельных и одной резервной 
пробы БАД.

10.1.2.1 В стаканчик, проверенный на чистоту, вносят 0,1 - 2,0 см3 анализируе­
мой пробы.

10.1.2.2 Помещают стаканчик с анализируемым раствором в электрохимиче­
скую ячейку.

10.1.2.3 Включают УФ источник и проводят УФ облучение раствора при пере­
мешивании в течение 300 с.

10.1.2.4 Проводят процесс электронакопления анализируемой пробы в течение 
20 - 180 с при заданной чувствительности прибора при потенциале минус 1,4 В при 
перемешивании раствора.

10.1.2.5 По окончании электронакопления отключают УФ источник, магнитную 
мешалку и через 10 с начинают регистрацию вольтамперограммы в диапазоне по­
тенциалов от минус 1,2 В до 0,15 В.

10.1.2.6 Останавливают потенциал при 0,15 В и проводят дорастворение при­
месей с поверхности электрода при перемешивании раствора в течение 20 с.

10.1.2.7 Если высоты анодных пиков элементов будут превышать 200 мм, то 
либо изменяют чувствительность прибора, либо уменьшают время накопления или 
объем анализируемой пробы. Если высоты анодных пиков элементов будут меньше 
5 мм, то необходимо увеличить или чувствительность прибора, или время электро­
накопления или увеличить объем анализируемой пробы.

10.1.2.8 Операции по 10.1.2.4 -  10.1.2.6 повторяют 3 раза в выбранных по
10.1.2.7 условиях.

10.1.2.9 Измеряют линейкой высоты анодных пиков определяемых элементов.
Сдвиг потенциалов пиков на полученных вольтамперограммах на величину

0,1 В в сторону положительных или отрицательных значений потенциалов не явля­
ется аномальным.

10.1.2.10 В стаканчик с анализируемым раствором с помощью пипетки или до­
затора вносят добавки аттестованных смесей элементов (каждого элемента в от­
дельности) в таком объеме, чтобы высоты анодных пиков соответствующих элемен­
тов на вольтамперной кривой увеличились примерно в два раза по сравнению с 
первоначальной.
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Добавки АС могут быть разными для разных элементов, их следует вносить в 
малом объеме (не более 0,2 см3), чтобы предотвратить изменение концентрации 
фонового электролита и избежать учета разбавления анализируемой пробы, со­
гласно таблице 4.

Таблица 4 - Рекомендуемые условия измерений аналитических сигналов и величин 
добавок аттестованных смесей (АС) цинка, кадмия, свинца и меди при выполнении 
измерений проб БАД методом ИВ

Диапазон опреде­
ляемых концентра­
ций элементов, мг/кг

Время
электролиза, с

Концентрации эле­
ментов в АС, мг/дм3

Объем добавки АС, 
см3

0,001 .... 0,01 180 ... 120 0,5 или 1,0 0,01 ... 0,05
0,01 .. . 0,1 120 ... 90 1,0 0,01 ... 0,1
0,1 ...■ 1,0 90 ... 60 1,0 или 10,0 0,01 ... 0,1
1,0 .. . 100,0 60 ... 30 10,0 0,01 ... 0,1
100 ... 10000 30 ... 20 100,0 0,01 ... 0,1

10.1.2.11 Проводят накопление и регистрацию вольтамперограмм анализируе­
мой пробы с введенными добавками АС цинка, кадмия, свинца и меди по 10.1.2.4 - 
10.1.2.6 три раза (т.е. в тех же условиях, что и анализируемой пробы).

10.1.2.12 Измеряют высоты анодных пиков элементов в пробе с добавкой АС.
10.1.2.13 Выливают содержимое стаканчика.
10.1.2.14 Промывают стаканчик бидистиллированной водой.
10.1.2.15 Операции по 10.1.2.1 - 10.1.2.14 проводят для каждой из параллель­

ных анализируемых проб и для холостой пробы в одинаковых условиях.
10.1.3 Выполнение измерений пробы в избытке одного элемента
На практике часто бывает, что в пробе содержание одного или двух элементов 

намного превышает содержание остальных. Если таким элементом является Cd, Pb, 
или Си, то целесообразно сначала оценить содержание остальных элементов в вы­
бранных для них условиях измерения сигналов. Затем провести оценку содержания 
избыточного элемента при меньших временах накопления и при более грубых чув­
ствительностях прибора, используя и большие добавки АС этого элемента.

При большом количественном содержании цинка в пробе по сравнению с со­
держанием Cd, Pb, Си рекомендуется изменять не только время электролиза и чув­
ствительность прибора, но и потенциал электронакопления. Анализ в этом случае 
рекомендуется проводить по 10.1.3.1.

В том случае, если высота анодного пика Zn в пробе превышает высоты анод­
ных пиков Cd, Pb и Си более, чем в 10 раз, или пик Zn “зашкаливает” на вольтампе- 
рограмме, то следует провести в первую очередь определение кадмия, свинца и 
меди, а затем определение цинка в этой же анализируемой пробе.

10.1.3.1 Определение Cd, Pb, Си в присутствии большого содержания цинка в 
пробе

10.1.3.1. 1 Проводят процесс электронакопления с УФ облучением анализируе­
мой пробы в течение 60 -  180 с при потенциале минус 1,15В;

10.1.3.1. 2 По окончании электронакопления отключают УФ источник и магнит­
ную мешалку и через 10 с начинают регистрацию вольтамперограммы в диапазоне 
потенциалов от минус 0,85 В до плюс 0,15 В. На вольтамперограмме регистриру­
ются при этом анодные пики Cd, Pb, Си.
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10.1.3.1.3 Останавливают потенциал при 0,15 В и проводят дорастворение 
примесей с поверхности электрода при перемешивании раствора в течение 20 с без 
УФ облучения.

10.1.3.1.4 Операции 10.1.3.1.1 -10.1.3.1.3 повторяют 3 раза.
10.1.3.1.5 Измеряют линейкой высоты анодных пиков Cd, Pb, Си.
10.1.3.1.6 В стаканчик с анализируемым раствором с помощью пипетки или до­

затора вносят добавки аттестованных смесей кадмия, свинца и меди в таком объе­
ме, чтобы высоты анодных пиков на вольтамперной кривой увеличились примерно в 
два раза по сравнению с первоначальной (согласно таблице 4).

10.1.3.1.7 Проводят электронакопление, регистрацию и обработку вольтампе- 
рограмм анализируемой пробы с введенными добавками АС кадмия, свинца и меди 
по 10.1.3.1.1-10.1.3.1.3.

10.1.3.2 Определение Zn в той же пробе
10.1.3.2.1 При большом содержании цинка в анализируемом растворе проводят 

процесс электронакопления при потенциале минус 1,4 В в течение 20 -  30 с.
10.1.3.2.2 По окончании электронакопления отключают магнитную мешалку и 

через 10 с начинают регистрацию вольтамперограммы в диапазоне потенциалов от 
минус 1,20 В до 0,15 В.

10.1.3.2.3 Дальнейшие операции выполняют аналогично 10.1.3.1.4 - 10.1.3.1.7, 
измеряя анодный пик цинка и делая добавку АС цинка (без остальных элементов).

10.2 Выполнение измерений при определении массовых содержаний 
мышьяка и железа

10.2.1 Проверка стаканчиков, фонового раствора и электродов на чистоту.
10.2.1.1 В приготовленный по 9.2 кварцевый стаканчик вместимостью 20 -  

25 см3 с помощью пипетки вносят 1,0 см3 раствора трилона Б (pH 4,5) концентрации 
0,1 моль/дм3, добавляют 9,0 см3бидистиллированной воды.

Стаканчик с полученным раствором фонового электролита помещают в элек­
трохимическую ячейку.

10.2.1.2 Опускают в раствор индикаторный электрод (катод) и электрод сравне­
ния (анод) и подключают их к соответствующим клеммам прибора. Устанавливают 
чувствительность прибора, равную 4*10'8 А/мм.

10.2.1.3 Включают газ и пропускают его через испытуемый раствор в течение
60 с.

10.2.1.4 Проводят процесс электронакопления фонового раствора при потен­
циале минус 1,0 В в течение 60 -  300 с при перемешивании раствора инертным га­
зом или другим способом. Отключают перемешивание и снимают вольтамперограм- 
му в диапазоне потенциалов от минус 0,60 В до 0,60 В.

10.2.1.5 Останавливают потенциал при (плюс 0,60) В и проводят дорастворение 
примесей с поверхности электрода при перемешивании раствора в течение 20 с.

10.2.1.6 Операции по 10.2.1.4 -10.2.1.5 повторяют два-три раза.
10.2.1.7 При отсутствии пиков в области потенциала окисления мышьяка 0,05 В 

раствор и электроды считают чистыми.
10.2.1.8 Переводят прибор в режим 1-й производной и повторяют те же опера­

ции по 10.2.1.4 -10.2.1.6 при времени накопления 30 с.
10.2.1.9 При наличии на вольтамперограмме пиков в области потенциалов же­

леза раствор выливают, и стаканчик промывают по 9.2. При отсутствии пиков ста­
канчик и используемые растворы считают чистыми.

29



10.2.2 Выполнение измерений при определении массовых концентраций 
мышьяка и железа в пробе БАД

10.2.2.1 Стаканчик с подготовленной пробой (по 9.5.2) или стаканчик с раство­
ром фонового электролита, проверенным на чистоту (по 10.2.1), с внесенной алик­
вотой подготовленной пробы помещают в электрохимическую ячейку.

10.2.2.2 Повторяют последовательность операций по 10.2.1.1 -10.2.1.6.
10.2.2.3 Если высота аналитического сигнала мышьяка будет меньше 5 мм, то 

увеличивают или чувствительность прибора, или время электронакопления.
10.2.2.4 Измеряют мерительной линейкой высоту пика мышьяка.
10.2.2.5 В стаканчик с анализируемым раствором с помощью пипетки или до­

затора вносят добавку аттестованной смеси мышьяка в таком объеме, чтобы высота 
пика мышьяка на вольтамперной кривой увеличилась примерно в два раза по срав­
нению с первоначальной.

Добавку вносят в малом объеме (не более 0,2 см3), чтобы предотвратить из­
менение объема анализируемой пробы.

10.2.2.6 Проводят накопление и регистрацию вольтамперограмм анализируе­
мой пробы с введенными добавками АС по 10.2.1.4 -10.2.1.5 три раза (т.е. в тех же 
условиях, что и для анализируемой пробы).

10.2.2.7 Измеряют высоты пиков мышьяка в пробе с добавкой АС.
10.2.2.8 Переводят работу прибора в режим 1-й производной и аналогично 

проводят измерение концентрации железа в той же пробе, сократив время накопле­
ния до 30 с. Повторяют последовательность операций по 10.2.1.4 -10.2.1.6 и 
по 10.2.2.5 -10.2.2.7 только для железа.

10.2.2.9 Выливают содержимое стаканчика.
10.2.2.10 Промывают стаканчик бидистиллированной водой.
10.2.2.11 Операции по 10.2.2.1 -10.2.2.10 проводят для каждой из параллель­

ных анализируемых проб и для холостой пробы в одинаковых условиях.
10.3 Выполнение измерений при определении массовой концентрации 

селена
10.3.1 Проверка стаканчиков, фонового раствора и электродов на чистоту
10.3.1.1 В приготовленный по 9.2. кварцевый стаканчик вместимостью 20 -  

25 см3 с помощью пипетки вносят 10,0 см3 бидистиллированной воды, 0,40 см3 
хлорной кислоты разбавленной (1:1). Стаканчик с полученным фоновым электроли­
том (хлорная кислота концентрации 0,12-0,15 моль/дм3) помещают в электрохими­
ческую ячейку.

10.3.1.2 Опускают в раствор индикаторный электрод (катод) и электрод сравне­
ния (анод) и подключают их к соответствующим клеммам прибора. Устанавливают 
чувствительность прибора, равную 1 10"10 -1.10'9 А/мм.

10.3.1.3 Включают инертный газ и пропускают его через испытуемый раствор в 
течение 60 с.

10.3.1.4 Проводят процесс электронакопления из раствора фонового электро­
лита при потенциале минус 0,20 В в течение 60 с при перемешивании раствора 
инертным газом, вибрирующим или вращающимся электродом, или магнитной ме­
шалкой.

10.3.1.5 По окончании электронакопления отключают газ и перемешивание 
раствора и через 5 с начинают регистрацию вольтамперограммы в диапазоне по­
тенциалов от 0,0 до 1,20 В.

10.3.1.6 Останавливают потенциал при 1,20 В и проводят дорастворение при­
месей с поверхности электрода при перемешивании раствора в течение 20 -  30 с.

10.3.1.7 Операции по 10.3.1.4 -10.3.1.6 повторяют еще 2 раза.
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10.3.1.8 При наличии на вольтамперограмме пиков - аналитических сигналов в 
области потенциалов от 0,85 В до 0,95 В высотой более 2 мм раствор из стаканчика 
выливают и стаканчик промывают (по 9.2). При большом наклоне остаточного тока 
на вольтамперограмме индикаторный электрод заменяют или снова наращивают на 
нем золотую пленку. При отсутствии на вольтамперограмме пиков - аналитических 
сигналов селена в области от 0,8 В до 0,9 В, стаканы и используемые растворы 
считают чистыми.

10.3.2 Выполнение измерений при определении массовой концентрации 
селена в подготовленной пробе БАД

Если в анализируемой пробе БАД содержание хлорид-ионов превышает 
100,0 мг/дм3, а бромид-ионов - 8,0 мг/дм3, то пик селена “маскируется” током рас­
творения комплексных ионов золота с электрода (потенциал растворения золота 
смещается от потенциала 1,2 В до 1,0 В). В этом случае электролиз и анодное рас­
творение проводят в разных растворах: электронакопление на фоне подготовлен­
ной пробы, а анодное растворение - на фоне хлорной кислоты (10.3.1.1), не содер­
жащей избытка мешающих элементов. Этот универсальный прием позволяет изме­
рять сигнал селена во всех типах БАД.

10.3.2.1 Стаканчик с подготовленной (по 9.5.3) пробой анализируемого объекта 
помещают в электрохимическую ячейку.

Готовят стаканчик (подписать!) с раствором фонового электролита объе­
мом 10,0 -15,0 см3 .

10.3.2.2 Проводят измерение сигнала селена с использованием приема смены 
электролита. Для этого проводят электронакопление селена в растворе подготов­
ленной пробы по 10.3.1.2-10.3.1.4, прекращают перемешивание раствора, подни­
мают крышку с электродами, убирают стаканчик с пробой, в ячейку помещают ста­
канчик с чистым раствором фонового электролита, опускают крышку с электродами 
(операцию смены электролита желательно провести как можно быстрее 1 5 -2 0  с).

10.3.2.3 Устанавливают потенциал начала развертки от 0,0 В до 0,2 В, снимают 
вольтамперограмму анодного окисления накопленного концентрата на чистом фоне 
хлорной кислоты до потенциала растворения золота, т.е. до 1,2 В. Проводят дорас- 
творение селена при этом же потенциале в течение 20 -  30 с.

10.3.2.4 Если высота аналитического сигнала в области потенциалов от 0,85 В 
до 0,95 В будет меньше 5 мм, то увеличивают время электронакопления.

10.3.2.5 Операции по 10.3.2.2 -10.3.2.4 повторяют три раза в выбранных (по 
10.3.2.) условиях.

10.3.2.6 Измеряют высоты пиков - величины аналитических сигналов - селена 
от вершины пика до остаточного тока.

10.3.2.7 В стаканчик с анализируемым раствором пробы с помощью пипетки 
или дозатора вносят добавку аттестованной смеси селена в таком объеме, чтобы 
высота пика селена на вольтамперной кривой увеличилась примерно в два раза по 
сравнению с первоначальной.

10.3.2.8 Рекомендуемые добавки АС селена приведены в таблице 5.
Таблица 5 - Рекомендуемые добавки аттестованных смесей селена при регистрации 
вольтамперограмм при анализе проб БАД
Диапазон определяемых концентраций селена, 
мг/кг

0,1 -10 ,0 10,0-50,0

Время электролиза, с 3 0 -6 0 1 5 -3 0
Концентрация АС селена для добавок, мг/дм-3 0 1 сл о 10,0
Рекомендуемый объем добавки АС селена, см-3 0,01 -0 ,0 2 0,01 -0 ,0 2
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10.3.2.9 Опускают электроды в стаканчик с пробой и добавкой, внесенной по 
10.3.2.8. Проводят электронакопление и регистрацию вольтамперограмм измеряе­
мой пробы с введенной добавкой АС селена по 10.3.2.2 -10.3.2.4 три раза в тех же 
условиях, что и анализируемой пробы.

10.3.2.10 Измеряют высоты пиков селена в пробе с добавкой АС.
10.3.2.11 Выливают содержимое стаканчика.
10.3.2.12 Промывают стаканчик бидистиллированной водой.
10.3.2.13 Операции по 10.3.2.1 -10.3.2.12 проводят для каждой из параллель­

ных анализируемых проб и для холостой пробы в одинаковых условиях.
10.3.2.14 При выполнении анализа по настоящей методике рекомендуется ве­

дение записей условий анализа в рабочем журнале и регистрация вольтамперо- 
граммы на ленте самописца с указанием пробы и условий анализа согласно табли­
це 6.
Таблица 6 - Рекомендуемая форма записи результатов измерений при анализе проб

Анализируе­
мая проба 

(характери­
стика, номер, 

дата)

Условия из­
мерений (чув­

ствитель­
ность, время 
электролиза, 
объем алик­

воты)

Определяе­
мый элемент

Высота пика 
элемента в 
пробе, мм, 
или т о к , А

Добавка АС 
элемента 

(VA, см3 
Сдоб, мг/дм

Высота пика 
элемента 
после до­
бавки АС, 

мм,
или ток, А

11 ВЫЧИСЛЕНИЕ И ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ АНАЛИЗА
При использовании вольтамперометрического анализатора в комплекте с ком­

пьютером регистрацию и обработку результатов измерений аналитических сигналов 
и расчет массовых концентраций элемента в пробе (мг/кг) выполняет система сбора 
и обработки данных анализатора.

При использовании полярографов в комплекте с самописцем обработку ре­
зультатов измерений аналитических сигналов определяемых элемента, расчет мас­
совых концентраций элемента в пробе (мг/кг) проводят следующим образом:

11.1 Расчет массовой концентрации элемента в пробе
11.1.1 Для каждого определяемого элемента рассчитывают среднее арифме­

тическое (li) не менее чем из трех значений воспроизводимых аналитических сигна­
лов, полученных при регистрации вольтамперограмм раствора пробы.

Такой же расчет проводят и для вольтамперограмм при регистрации раствора 
анализируемой пробы с добавкой АС соответствующего элемента, получают значе­
ние /г.

11.1.2 Вычисляют массовую концентрацию каждого определяемого элемента 
(X)) в пробе по формуле (1):

h - c A C - v A C - v np

Iz-h -Vm -m ( 1)

где: X, -  содержание элемента в анализируемой пробе, мг/кг;
Сас -  концентрация аттестованной смеси элемента, из которой делается до­

бавка к анализируемой пробе, мг/дм3;
Vac -  объем добавки АС элемента, см3;
li -  величина максимального анодного (катодного) тока элемента, в анализи­

руемой пробе, А или мм;
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/г -  величина максимального анодного (катодного) тока элемента в пробе с до­
бавкой АС, А или мм; 

т -  масса анализируемой пробы, г;
Vnp -  объем растворенной пробы, см3;
Van -  объем аликвоты раствора пробы, взятой для ВА измерения, см3.
11.1.3 Вычисления проводят по 11.1.2 для каждой из двух параллельных ана­

лизируемых проб; получают соответственно значения X? и Хг.
11.2 Проверка приемлемости результатов измерений

11.2.1 Проверяют приемлемость полученных результатов параллельных опре­
делений. Расхождение между полученными результатами двух параллельных ана­
лизируемых проб не должно превышать предела повторяемости г. Значение преде­
ла повторяемости для двух результатов параллельных определений приведено в
таблице 7.
Таблица 7 - Диапазон измерений, значения пределов повторяемости при довери­
тельной вероятности Р=0,95

Наимено­
вание оп­

ределяемо­
го элемента

Диапазон измерений мас­
совой концентрации эле­

мента, мг/кг

Предел повторяемо­
сти (для двух резуль­
татов параллельных 

определений), г

Предел повторяемости 
(для четырех результа­

тов параллельных опре­
делений), г *

Цинк От 0,5 до 10000 включ.

0,251с 0,32х

Кадмий От 0,001 до 0,5 включ.
Свинец От 0,01 до 1,0 включ.
Медь От 0,1 до 200 включ.
Селен От 0,1 до 50 включ.
Мышьяк От 0,05 до 1,0 включ.
Железо От 20 до 2000 включ.
X -  среднее арифметическое значение результатов параллельных определений 

массовой концентрации элемента

Результаты считают приемлемыми при выполнении условия
\ Х , - Х 2\<г.  (2)

Абсолютное значение предела повторяемости рассчитывается для средне­
арифметического значения результатов двух параллельных определений

(3)

по формуле г -  0 ,2 5 -X , (4)
которая приведена в таблице 7.

При выполнении условия (2) значение х  принимается за результат измерения 
массовой концентрации определяемого элемента в пробе.

11.2.2 При превышении предела повторяемости (г) необходимо дополнительно 
получить еще два результата параллельных определений. Если при этом размах 
(Xmax -  Xmin) результатов четырех параллельных определений равен или меньше 
предела повторяемости г*, то в качестве окончательного результата принимают 
среднее арифметическое значение результатов четырех параллельных определе­
ний. Значения предела повторяемости (г*)  для четырех результатов параллельных 
определений приведены в таблице 7.

Если размах (Хтах - Х т|п) больше г*, выясняют причины появления неприемле­
мых результатов параллельных определений. При этом проводят оперативный кон-
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троль повторяемости по МИ 2335-2003 [9] или разделу А.2 приложения А настояще­
го документа на методику.

12 ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ
12.1 Результаты измерений хранят в памяти компьютера (при использовании 

компьютеризированного вольтамперометрического анализатора) или оформляют 
записью в журнале. При этом приводят сведения об анализируемой пробе, услови­
ях измерений, дате получения результата измерений. Запись в журнале удостове­
ряет лицо, проводившее измерения.

12.2 Результат измерения (анализа) в документах, выдаваемых лабораторией 
представляют в следующих видах:

Х ± А  , мг/кг , Р=0,95,
или Х ±  Ал , мг/кг, Р=0,95, при условии Ал< А,

где: X  -  результат измерения, полученный в соответствии с настоящим докумен­
том на методику выполнения измерений;

± А л - значение характеристики погрешности результатов измерений, установ­
ленное при реализации методики лаборатории;

± А - значение характеристики погрешности настоящей методики выполнения 
измерений, которые рассчитываются по формуле

А = 0 ,0 1 .5 -7 , (5)
где относительное значение показателя точности (характеристики погрешности - 5) 
методики приведено в таблице 1.

Примечание: Характеристику погрешности результатов измерений при реа­
лизации методики в лаборатории допускается устанавливать по формуле

Ал = 0,84-А (6)
с последующим уточнением по мере накопления информации в процессе контроля 
стабильности результатов измерений по разделам 13.3 и 13.4 настоящего документа.

13 КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ ПРИ РЕАЛИЗАЦИИ 
МЕТОДИКИ В ЛАБОРАТОРИИ

13.1 Контроль качества результатов измерений при реализации методи­
ки в лаборатории предусматривает:

- оперативный контроль процедуры анализа (на основе оценки погрешности ре­
зультатов анализа при реализации отдельно взятой контрольной процедуры);

- контроль стабильности результатов анализа (на основе контроля стабильно­
сти среднеквадратического отклонения внутрилабораторной прецизионности, по­
грешности, среднеквадратического отклонения повторяемости).

13.2 Оперативный контроль процедуры анализа (выполнения 
измерений) проводят:

- при внедрении методики выполнения измерений в лаборатории;
- при появлении факторов, которые могут повлиять на стабильность процесса 

анализа (например, при смене партии реактивов, после ремонта прибора, при дли­
тельном промежутке времени между анализами и т.д.).

Оперативный контроль процедуры анализа проводит сам исполнитель с целью 
проверки его готовности к проведению анализа рабочих проб.

Оперативный контроль процедуры анализа проводят по МИ 2335-2003 [9] или 
по приложению А настоящего документа на методику.

13.3 Одной из форм контроля стабильности результатов анализа явля­
ется контроль стабильности результатов анализа в пределах лаборатории с ис-
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пользованием контрольных карт, реализуемый
- путем контроля и поддержания на требуемом уровне погрешности результа­

тов измерений;
- путем контроля и поддержания на требуемом уровне внутрилабораторной 

прецизионности;
- путем контроля и поддержания на требуемом уровне повторяемости резуль­

татов параллельных определений.
13.4 Процедуры и периодичность контроля точности (контроля стабиль­

ности) получаемых результатов измерений в пределах лаборатории проводят с уче­
том требований раздела 6 ГОСТ Р ИСО 5725-6 или по МИ 2335-2003.

Ответственность за организацию проведения контроля стабильности результа­
тов анализа возлагают на лицо, ответственное за систему качества в лаборатории.

13.5 Периодичность контроля исполнителем процедуры выполнения изме­
рений, а также реализуемые процедуры контроля стабильности результатов выпол­
няемых измерений регламентируют в Руководстве по качеству лаборатории.

14 ПРОВЕРКА ПРИЕМЛЕМОСТИ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ 
ДЛЯ ДВУХ ЛАБОРА ТОРИЙ

14.1 Проверку приемлемости результатов измерений, полученных в условиях 
воспроизводимости (в двух лабораториях, т=2), проводят с учетом требований
5.3.2.1 ГОСТ Р ИСО 5725-6 по отношению к пределу воспроизводимости, приведен­
ному в таблице 5, или к критической разности для двух среднеарифметических ре­
зультатов измерений в соответствии с 5.3.2.2 ГОСТ Р ИСО 5725-6.

Расхождение между результатами измерений, полученных в двух лаборатори­
ях, не должно превышать предела воспроизводимости.

При выполнении этого условия приемлемы оба результата измерений, и в ка­
честве окончательного может быть использовано их общее среднее значение. Зна­
чения предела воспроизводимости приведены в таблице 8.

При превышении предела воспроизводимости могут быть использованы мето­
ды оценки приемлемости результатов измерений согласно раздела 5 
ГОСТ Р ИСО 5725-6.

Таблица 8 - Диапазон измерений, значения предела воспроизводимости при дове­
рительной вероятности Р=0,95

Наименование
определяемого

элемента
Диапазон измерений массовой кон­

центрации элемента, мг/кг
Предел воспроизводимости (для 

двух результатов измерений),
R

Цинк От 0,5 до 10000 включ.
Кадмий От 0,001 до 0,5 включ.
Свинец От 0,01 до 1,0 включ.
Медь От 0,1 до 200 включ. 0,36-Х
Селен От 0,1 до 50 включ.
Мышьяк От 0,05 до 1,0 включ.
Железо От 20 до 2000 включ.
X - среднеарифметическое значение результатов анализа, полученных в двух 

лабораториях

14.2 Разрешение противоречий между результатами двух лабораторий прово­
дят в соответствии с 5.3.3 ГОСТ Р ИСО 5725-6.
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ПРИЛОЖЕНИЕ А
Алгоритмы оперативного контроля процедуры анализа

А.1 Общие положения
А. 1.1 Оперативный контроль процедуры анализа осуществляет непосредствен­

но исполнитель на основе информации, получаемой при реализации отдельно взя­
той контрольной процедуры с использованием средств контроля.

А. 1.2 Роль средств контроля выполняют:
- образцы для контроля (АС по МИ 2334-2002 [10]);
- рабочие пробы с известной добавкой определяемого элемента;
- рабочие пробы стабильного состава.
А. 1.3 Схема оперативного контроля процедуры анализа предусматривает:
- реализацию контрольной процедуры;
- расчет результата контрольной процедуры;
- расчет норматива контроля;
- сравнение результата контрольной процедуры с нормативом контроля;

- принятие решения по результатам контроля.
А.2 Алгоритм оперативного контроля повторяемости результатов 

контрольных измерений
А.2.1 Получают два результата параллельных определений любого средства 

контроля (по А. 1.2).
А.2.2 Реализуют схему контроля повторяемости (по А. 1.3), получая два резуль­

тата параллельных определений. Результат контрольной процедуры равен

Норматив контроля повторяемости равен пределу повторяемости г при п=2, 
значение которого приведено в таблице 4.

Проверяют условие

А.2.3 Если условие (А.2) выполняется, то рассчитывают результат контрольной 
процедуры анализа как среднее арифметическое из результатов двух параллельных 
определений.

Если гк > г , то делают повторную контрольную процедуру, получая заново два 
результата параллельных определений.

При повторном превышении предела повторяемости процедуру анализа пре­
кращают и выясняют причины, приводящие к неудовлетворительным результатам.

А.З Алгоритм оперативного контроля процедуры анализа в условиях 
внутрилабораторной прецизионности

А.3.1 Образцами для выполнения данной процедуры являются средства кон­
троля по А. 1.2. Объем отобранной пробы для контроля должен соответствовать уд­
военному объему (массы), необходимому для проведения измерений. Отобранный 
объем (масса) делят на две части и анализируют в соответствии с требованиями 
настоящего стандарта в условиях внутрилабораторной прецизионности или различ­
ными операторами, или в различное время, или с использованием различных 
средств измерений и т.д., при соблюдении условий и сроков хранения проб. Полу­
чают соответственно Х х и Х 2 .

А.З.2 Рассчитывают результат контрольной процедуры

(А.1)

(А.2)

(А-3)
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Рассчитывают или устанавливают норматив контроля внутрилабораторной 
прецизионности

Rn =0,84 • А! = 0,28 • X , (А.4)
где R -  значение предела воспроизводимости, приведенное в таблице 8,

X  - среднее арифметическое значение результатов, полученных в условиях 
внутрилабораторной (промежуточной) прецизионности.

А.3.3 Результаты, полученные в условиях внутрилабораторной прецизионности 
(Хх, Х2), считают удовлетворительными при условии

Ялк — * л  ■ (А. 5)
А.3.4 При выполнении условия (А.5) общее среднее арифметическое X 

представляют в качестве результата контрольной процедуры.
При невыполнении условия (А.5) измерения повторяют.
При повторном невыполнения условия (А.5) выясняют причины, приводящие к 

неудовлетворительным результатам, и устраняют их.
А.4 Алгоритм контроля процедуры выполнения измерений с 

использованием метода добавок
А.4.1 Контроль исполнителем процедуры выполнения измерений проводят пу­

тем сравнения результата отдельно взятой контрольной процедуры Кк с нормативом 
контроля Кд.

А.4.2 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по формуле:
х ,= |х - х - с | , г д е  (А.6)

X  - результат контрольного измерения массовой концентрации элемента в 
пробе с известной добавкой -  среднее арифметическое двух результатов парал­
лельных определений, расхождение между которыми не превышает предела повто­
ряемости г. Значение г приведено в таблице 7.

X  - результат контрольного измерения массовой концентрации элемента в 
пробе без добавки - среднее арифметическое двух результатов параллельных оп­
ределений, расхождение между которыми не превышает предела повторяемости г,

С - величина добавки.
Примечание. Величина добавки должна составлять от 50 до 150 % от массо­

вой концентрации элемента в пробе без добавки.

А.4.3 Норматив оперативного контроля Кд рассчитывают по формуле

■ /
К  г. —J  А _/ + Д .  2

Д  V  лХ  лХ , где (А. 7)
А _/ д _

лХ , лх _  значения характеристики погрешности результатов измерении, уста­
новленные в лаборатории при реализации методики, соответствующие массовой 
концентрации элемента в пробе без добавки и в пробе с добавкой соответственно.

При установлении Ал можно использовать примечание в разделе 13.2 настоя­
щего документа.

А.4.4 Качество контрольной процедуры признают удовлетворительным, при 
выполнении условия:

Кк < Кд . (А.8)
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При невыполнении условия (А.8) эксперимент повторяют.
При повторном невыполнении условия (А.8) выясняют причины, приводящие к 

неудовлетворительным результатам.
А.5 Алгоритм оперативного контроля процедуры выполнения 

измерений с использованием образцов для контроля
А.5.1 Образцами для контроля являются рабочие пробы БАД с отсутствием 

данного элемента или малой концентрацией элемента, в которые введена точная 
концентрация искомого элемента (аттестованная характеристика -  С). Элемент кон­
центрации С вводят в пробу до стадии пробоподготовки.

А.5.2 Алгоритм проведения контроля точности с применением образцов для 
контроля состоит в сравнении результата контрольной процедуры Кк, равного разно­
сти между результатом контрольного измерения аттестованной характеристики в 
образце для контроля -  X  и его аттестованным значением -  С, с нормативом опера­
тивного контроля точности -  К.

Результат контрольной процедуры равен

Кк =\х-с\.  (А. 9)
Норматив контроля точности К рассчитывают по формуле:

К = Дл = 0,84 • Д = 0,25 • X . (А. 10)

А.5.3 Точность контрольного измерения признают удовлетворительной, если:
Кк < К . (А. 11)

При невыполнении условия (А.11) эксперимент повторяют.
При повторном невыполнении условия (А.11) выясняют причины, приводящие к 

неудовлетворительным результатам.
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ПРИЛОЖЕНИЕ Б

ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
КОМПЛЕКСА ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО СТА 

для определения массовых концентраций цинка, кадмия, свинца и меди
Определение массовых концентраций цинка, кадмия, свинца и меди с 

использованием анализатора СТА на фоне муравьиной кислоты с УФ - облучением 
без применения инертного газа.

Анализатор СТА должен быть предварительно подготовлен к работе в соответ­
ствии с «Руководством пользователя» на данный прибор.

Б.1 Подготовка электродов и стаканчиков
Б. 1.1 Перед анализом каждой пробы проводят «отмывку» электродов и стакан­

чиков. Для этого из команды «ВЫБОР» загружают файл «ОТМОС» со следующими 
параметрами трассы:

Ячейки 1 - Вкл. 2 -  Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки
Этапы Время Потен

циал УФО Газ Меш. Ступенчатая

Шаг -4  
Амплитуда - 0 
Задержка 1- 5 
Задержка 2 - 0 
Заполнение - 0 
Потенциал-0,0 
I рез =11 -12 
График разв.

1. Подготовка 
раствора

120 с 0,05 Выкл. Выкл. Вкл.
2. Обработка 

раствора
0 0,00 Выкл. Выкл. Выкл.

3. Обработка 
электрода

0 с
Цикл мс 1:0,00 

0 2 : 0,00
Выкл. Выкл. Выкл.

4. Очистка 
электрода

0 0,00 Выкл. Выкл. Выкл.
5. Накопление 0 0,00 Выкл. Выкл. Выкл
6. Успокоение 2с 0,00 Отключено
7. Развертка Скорость 

350 мВ/с
0,00 Отключено

Число циклов -  1
Множитель - 1- 10"10 Циклическая-Выкл. 
Производная -  Выкл. Реверс -  Выкл. 
Инверсия -  Выкл.
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
0%.

Б. 1.2 В стаканчики, подготовленные по 9.2, с помощью пипетки или дозатора 
вносят по 10,0-12,0 см3 бидистиллированной воды и 0,05 см3 концентрированной 
муравьиной кислоты. Стаканчики с полученным раствором помещают в ячейку, 
опускают электроды (подготовленные по 9.3.2, 9.3.3), запускают команду «ФОН», 
затем нажимают команду «ПУСК».

После появления в строке «ИНФОРМАЦИЯ» сообщения: «ЗАКОНЧЕН 1 ЦИКЛ 
ИЗМЕРЕНИЯ» содержимое стаканчиков выливают. Стаканчики ополаскивают 2 - 3  
раза бидистиллированной водой.

Б.1.3 Еще раз повторяют операции по Б.1.2.
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6.2 Проверка стаканчиков, раствора фонового электролита и 
электродов на чистоту при определении массовых концентраций цинка, 
кадмия, свинца и меди

Б.2.1 Для проведения измерений пробы при определении массовых концентра­
ций элементов из команды «ВЫБОР» загружают файл «TMD» со следующими пара­
метрами трассы:

Ячейки 1 -  Вкл. 2 -  Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки
Этапы Время Потен­

циал УФО Газ Меш. Ступенчатая

Шаг -4  
Амплитуда - 0 
Задержка 1- 5 
Задержка 2 - 0 
Заполнение - 0 
Потенциал-0,0 
I рез =11 -12 
График разв.

1. Подготовка 
раствора

300 с 0,05 Вкл. Выкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

20 с 0,05 Вкл. Выкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

Юс
Цикл мс 1:-1,200 

200 2:+0,100
Вкл. Выкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

20 с 0,100 Выкл. Выкл. Вкл.

5. Накопление 2 0 - 180 с -1,400 Вкл. Выкл. Вкл
6. Успокоение 5с -1,200 Отключено
7. Развертка Скорость 

100 мВ/с
0,150 Отключено

Число циклов -  5
Множитель - 1- Ю'10 Циклическая-Выкл. 
Производная -  Выкл. Реверс -  Выкл. 
Инверсия -  Выкл.
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
0%.

Диапазоны поиска пиков элементов: 
Элемент Zn Cd Pb Си 
Потенциал -0,900 -0,600 -0,400 -0,050 
Зона [+/- мВ1 70 70 70 70

Б.2.2 В подготовленные по Б.1 кварцевые стаканчики с помощью дозатора или 
пипетки вносят 8 -1 0  см3 бидистиллированной воды и 0,1 - 0,2 см3 концентрирован­
ной муравьиной кислоты.

Б.2.3 Стаканчики с полученным раствором фонового электролита помещают в 
ячейку, опускают электроды, запускают команду "ФОН", нажимают команду «ПУСК» 
(см. «Руководство пользователя» команда ФОН).

Б.2.4 Снимают 3 - 5  вольтамперограмм, проводят их обработку (удаление «вы­
падающих» кривых», «УСРЕДНЕНИЕ» согласно «Руководства пользователя»),

Б.2.5 При наличии на полученной усредненной вольтамперной кривой пиков 
определяемых элементов высотой более 0,1 мкА содержимое стаканчиков вылива­
ют, отмывают стаканчики и электроды, чтобы в чистом фоне отсутствовали пики оп­
ределяемых элементов (или были менее 0,1 мкА).

Б.З Проверка работы ртутно-пленочных электродов по контрольной 
пробе

Проверку работы ртутно-пленочных электродов (РПЭ) проводят:
1) после нанесения пленки ртути на поверхность РПЭ;
2) при неудовлетворительной сходимости результатов анализа.

Б.З. 1 Проводят проверку стаканчиков, раствора фонового электролита и элек­
тродов на чистоту по Б.2., установив в трассе время накопления 30 с. После прове-
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дения измерений фоновый электролит из стаканчиков не выливают.
Б.3.2 В проверенные на чистоту (по Б.2.) стаканчики с раствором фонового 

электролита с помощью пипетки или дозатора вносят по 0,02 см3 аттестованных 
растворов: кадмия, свинца концентрации 1,0 мг/дм3; цинка и меди концентрации 
10,0 мг/дм3

Полученный раствор будет являться контрольной пробой с содержанием по 
0,02 мг/дм3 кадмия, свинца и по 0,2 мг/дм3 цинка, меди при объеме пробы 1,0 см3.

Б.3.3 Запускают команду «ПРОБА» (см. «Руководство пользователя» команда 
ПРОБА). В трассе устанавливают время подготовки раствора 0 с. Запускают коман­
ду «ПУСК». Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм, проводят их обработку (удаление 
«выпадающих» кривых, «УСРЕДНЕНИЕ» согласно «Руководства пользователя»),

Б.3.4 Запускают команду «ДОБАВКА» (см. «Руководство пользователя» ко­
манда ДОБАВКА).

Б.3.5 Заполняют таблицу «КОЛИЧЕСТВО», например:
Масса навески 0,00 [ г ]
Объем пробы 1,00 [см3]
Объем минерализата 1,00 [см3]
Объем аликвоты 1,00 [см3]

ДОБАВКА
Элемент Объем добавки АС [ см3 ] Концентрация АС [ мг/дм3 ]

Zn 0,02 10,0
Cd 0,02 1,0
Pb 0,02 1,0
Си 0,02 10,0

Вносят с помощью пипетки или дозатора аттестованные смеси элементов с та­
кими же параметрами в каждую ячейку и запускают измерение по добавке, нажав 
«ПУСК».

Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм, проводят их обработку (удаление «выпа­
дающих» кривых, «УСРЕДНЕНИЕ» согласно «Руководства пользователя»),

В результате получают значения концентраций цинка, кадмия, свинца и меди 
для каждой ячейки, которые можно посмотреть в таблице «СОДЕРЖАНИЕ».

Если расхождения между полученными и введенными концентрациями не пре­
вышают 30 %, ртутно-пленочные электроды считают пригодными к работе. В про­
тивном случае проверку ртутно-пленочных электродов следует повторить еще раз.

Б.4 Выполнение измерений при одновременном определение массовых 
концентраций цинка, кадмия, свинца и меди в пробе БАД

Одновременно проводят анализ двух параллельных и одной резервной пробы в 
трех стаканчиках.

Б.4.1 В проверенные на чистоту стаканчики (по Б.2 Приложения Б) с фоновым 
электролитом вносят мерной пипеткой или дозатором анализируемую пробу соглас­
но 10.1 .2.1 настоящей методики.

Б.4.2 Запускают команду «ПРОБА» из колонки «Действия» (см. «Руководство 
пользователя» команда ПРОБА). Запускают команду «ПУСК».

В результате выполнения серии измерений на экране должно быть по 3 - 5 
вольтамперограмм в каждом из окон вывода, соответствующим ячейкам 1, 2, 3. Не­
воспроизводимые вольтамперограммы исключают, оставшиеся усредняют.

Б.4.3 Запускают команду «ДОБАВКА» из колонки «Действия» (см. «Руководство 
пользователя» команда ДОБАВКА)

Б.4.4 Заполняют таблицу «КОЛИЧЕСТВО», например:
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Масса навески 0,50 [ г ]
Объем пробы 0,0 [ см3 ]
Объем минерализата 10,00 [см3]
Объем аликвоты 1,0 [см3]

ДОБАВКА
Элемент Объем добавки АС [ см3 ] Концентрация АС [ мг/дм3 ]

Zn 0,02 1,0
Cd 0,01 1,0
Pb 0,01 1,0
Си 0,02 1,0

Вносят с помощью пипетки или дозатора добавку АС элементов с такими же 
параметрами в каждую ячейку и запускают измерение по добавке, нажав "ПУСК".

Полученные вольтамперограммы обрабатывают так же, как при измерении 
пробы по Б.4.2 Приложения Б и по «Руководству пользователя».

В результате будет получено по 3 значения концентрации цинка, кадмия, свин­
ца и меди в исходной пробе (каждое значение для соответствующей параллельной 
пробы), которые смотрят в таблице «СОДЕРЖАНИЕ» и заносят в «АРХИВ» (см. 
«Руководство пользователя»),

Б.4.5 После измерения концентрации в пробах стаканчики и электроды обраба­
тывают по Б.1.

Б.5 Выполнение измерений пробы при раздельном определении 
массовых концентраций Zn и Cd, Pb, Си

Если при съемке вольтамперограммы пробы окажется, что высота анодного 
пика Zn превышает высоты остальных элементов в 8 -10 и более раз, то проводят в 
первую очередь определение Cd, Pb, Си, а затем - Zn в той же пробе.

Б.5.1 Определение Cd, Pb, Си
Б.5.1.1 Для определения Cd, Pb и Си готовят трассу со следующими параметрами:
Ячейки 1 -  Вкл. 2 -  Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки
Этапы Время Потен

циал УФО Газ Меш. Ступенчатая

Шаг -4 
Амплитуда -  0 
Задержка 1- 5 
Задержка 2 - 0 
Заполнение - 0 
Потенциал-0,0 
I рез =11-12 
График разв.

1. Подготовка 
раствора

30 с 0,05 Вкл. Выкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

20 0,05 Вкл. Выкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

Юс
Цикл мс 1:-1,200 

200 2:+0,100

Вкл. Выкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

20 0,100 Выкл. Выкл. Вкл.

5. Накопление 60-180 -1,1500 Вкл. Выкл. Вкл
6. Успокоение 5с -0,8500 Отключено
7. Развертка Скорость 

100 мВ/с
0,150 Отключено

Число циклов -  5
Множитель -1- Ю'10 Циклическая -  Выкл. 
Производная -  Выкл. Реверс -  Выкл. 
Инверсия -  Выкл.
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
0%.
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Диапазоны поиска пиков элементов:
Элемент Zn Cd Pb Си
Потенциал -0,900 -0,600 -0,400 -0,050
Зона [+/- мВ1 70 70 70 70

Запускают команду «ПУСК».

Б.5.1.2 Полученные вольтамперограммы обработать также, как и при измере­
нии пробы по Б.4.2 приложения Б.

Б.5.1.3 Запускают команду «ДОБАВКА».
Б.5.1.4. Заполняют таблицу «КОЛИЧЕСТВО».
Вносят с помощью пипетки или дозатора добавку АС кадмия, свинца и меди 

согласно таблице «КОЛИЧЕСТВО» в каждую ячейку и запускают измерения по до­
бавке, нажав команду «ПУСК».

Полученные вольтамперограммы обрабатывают так же, как при измерении 
пробы по Б.4.2 приложения Б и по «Руководству пользователя».

Б.5.1.5 В результате будет получено по 3 значения концентрации кадмия, свин­
ца и меди в исходной пробе (каждое значение для соответствующей параллельной 
пробы), которые смотрят в таблице «СОДЕРЖАНИЕ» и заносят в «АРХИВ» (см. 
«Руководство пользователя»).

Б.5.2 Определение концентрации Zn в той же пробе
Б.5.2.1 Готовят трассу со следующими параметрами

Ячейки 1 -  Вкл. 2 -  Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки
Этапы Время Потен­

циал
УФО Газ Меш. Ступенчатая

Шаг -4  
Амплитуда - 0 
Задержка 1-5 
Задержка 2 - 0 
Заполнение - 0 
Потенциал - 0,0 
I рез =11 — 12 
Г рафик разв.

1. Подготовка 
раствора

30 с 0,05 Вкл. Выкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

20 0,05 Вкл. Выкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

Ю с
Цикл мс 1:-1,200 

200 2:+0,100

Вкл. Выкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

20 0,100 Выкл. Выкл. Вкл.

5. Накопление 20-30 -1,400 Вкл. Выкл. Вкл
6. Успокоение 5с -1,200 Отключено
7. Развертка Скорость 

100 мВ/с
0,150 Отключено

Число циклов -  5
Множитель -1- Ю'10 Циклическая -  Выкл. 
Производная -  Выкл. Реверс -  Выкл. 
Инверсия -  Выкл.
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
0%.

Диапазоны поиска пиков элементов: 
Элемент Zn Cd Pb Си 
Потенциал -0,900 -0,600 -0,400 -0,050 
Зона [+/- мВ] 70 70 70 70

Запускают команду «ПУСК».

Б.5.2.2. Полученные вольтамперограммы обрабатывают также, как и при изме­
рении пробы по Б.4.2.

Б.5.2.3. Запускают команду «ДОБАВКА».
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Б.5.2.4 Заполняют таблицу «КОЛИЧЕСТВО».
Вносят с помощью пипетки или дозатора добавку АС цинка согласно таблице 

«КОЛИЧЕСТВО» в каждую ячейку и запускают измерения по добавке, нажав коман­
ду «ПУСК».

Полученные вольтамперограммы обрабатывают также, как при измерении 
пробы по Б.4.2. приложения Б и согласно «Руководства пользователя».

Б.5.2.5. В результате получают по 3 значения концентрации цинка в исходной 
пробе (каждое значение для соответствующей параллельной пробы), которые смот­
рят в таблице «Содержание» и заносят в «Архив» (см. «Руководство пользовате­
ля»),

Б.5.2.6. После измерения концентрации в пробах стаканчики и электроды об­
рабатывают по Б. 1.

Zn Cd Pb Си

Рисунок 4. Вольтамперограммы цинка, кадмия, свинца и меди (одновременное оп­
ределение) в растворе фонового электролита (1), пробы (2) и пробы с добавками

АС элементов (3)
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ПРИЛОЖЕНИЕ В
ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ АНАЛИЗАТОРА СТА 

для определения массовых концентраций мышьяка и железа

Анализатор СТА должен быть предварительно подготовлен к работе в соот­
ветствии с «Руководством пользователя» на данный прибор.

В.1 Приготовление индикаторного золото-графитового электрода 
(ЗГЭ)

Для получения ЗГЭ поверхность графитового электрода предварительно от­
шлифованного на фильтре, обезжиривают электрохимической очисткой. Для этого 
стаканчики с раствором серной кислоты концентрации 0,1 моль/дм3 (объемом около 
10 см3) устанавливают в анализатор СТА.

В. 1.1 Устанавливают электроды:
графитовый (катод) -  в гнездо РЭ, 
хлорсеребряный (анод) -  в гнездо ХСЭ; 
трубочки для подачи газа.

В.1.2 Из команды «ВЫБОР» загружают «файл H2SO4» (обработка в серной ки­
слоте электродов для последующего нанесения золотой пленки) (см. «Руководство 
пользователя» команда «ВЫБОР»).

В. 1.3 Трасса H2S04
Загружают или создают трассу анализа со следующими параметрами:

Ячейки 1 - Вкл. 2 -  Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки
Этапы Время Потен­

циал
УФО Газ Меш. Постоянно­

токовая

Шаг -4  
Амплитуда - 0 
Задержка 1-10 
Задержка 2 - 0 
Заполнение - 0 
Потенциал-0,0 
1рез= 11 -12 
Г рафик разв.

1. Подготовка 
раствора

60 с 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

0 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

60 с
Цикл мс 1:-1,000 
200 2:+1,000

Выкл. Вкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

0 0 Выкл. Вкл. Вкл.

5. Накопление 0 0 Выкл. Вкл. Вкл
6. Успокоение 5с 0 Отключено
7. Развертка скорость 

100 мВ/с
0 Отключено

Число циклов -  3 
Множитель -1- Ю'10 
Производная -  Выкл. 
Инверсия -  Выкл. 
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов:
Элемент
Потенциал 0 
Зона [+/- мВ] 0

В.1.4 Запускают команду «ФОН» (см. «Руководство пользователя» команда 
«Фон»), нажимают команду «ПУСК» и проводят три цикла поляризации электродов. 
После этого выбирают команду «ВЫХОД» для следующего выбора файла.

В. 1.5 Убирают стаканчики с серной кислотой. Ополаскивают электроды биди- 
стиллированной водой и сразу же проводят накопление золотой пленки из раствора
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хлорида золота. Для этого помещают в анализатор кварцевые стаканчики с раство­
ром хлорида золота концентрации 100 мг/дм3, опускают электроды.

В.1.6 Из команды «ВЫБОР» загружают файл «Аи» (нанесение золотой пленки).
Трасса Аи
Загружают или создают трассу анализа со следующими параметрами:
Ячейки 1 - Вкл. 2 - Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки

Этапы Время Потен­
циал

УФО Газ Меш. Постоянно­
токовый

Шаг -4 
Амплитуда - 0 
Задержка 1-10 
Задержка 2 -0  
Заполнение - 0 
Потенциал-0,0 
1рез= 11 -12 
Г рафик разв.

1. Подготовка 
раствора

300 с 0 Выкл. Вкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

0 0 Выкл. Вкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

0
Цикл мс 1 :0  

0 2 :0

Выкл. Вкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

20 с 0,800 Выкл. Вкл. Вкл.

5. Накопление 300 с -0,200 Выкл. Выкл. Выкл
6. Успокоение 5с -0,500 Отключено
7. Развертка Скорость 

100 мВ/с
+ 0,600 Отключено

Число циклов -1  
Множитель - Л - Ю"10 
Производная -  Выкп. 
Инверсия -  Выкл. 
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов:
Элемент 
Потенциал 
Зона [+/- мВ]

В. 1.7 Запускают команду «ФОН» и проводят накопление золотой пленки на 
поверхности графитового электрода.
Примечание: При накоплении золотой пленки желательно произвести остановку 
анализатора («СТОП») сразу после этапа «НАКОПЛЕНИЕ».

В. 1.8 Промывают электроды бидистиллированной водой. На торце графитового 
электрода должна быть видна пленка золота. После работы ЗГЭ хранят в сухом 
виде. Перед работой (в последующие дни) электрод не протирают, а ополаскивают 
бидистиллированной водой и проводят обработку в серной кислоте (Трасса H2SO4 -  
электрохимическая очистка), как и перед нанесением золотой пленки. Электроды 
готовы к работе.

Проводят команду «ВЫХОД» для выбора следующего файла.

В.2 Проверка работы ЗГЭ по контрольной пробе мышьяка
После приготовления нового золотографитового электрода или при сомнении в 

хорошем качестве золотой пленки проверяют работу золотографитового электрода 
по контрольным пробам.

В.2.1 Для этого проводят следующие операции: из команды “ВЫБОР” выбирают 
файл “As”
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Трасса As
Загружают или создают трассу анализа со следующими параметрами:
Ячейки 1 - Вкл. 2 - Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки

Этапы Время Потен­
циал

УФО Газ Меш. Постоянно­
токовая 
Шаг -4 
Амплитуда - 0 
Задержка 1-10 
Задержка 2 - 0 
Заполнение - 0 
Потенциал - 0,0 
I рез =11-12 
Г рафик разв.

1. Подготовка 
раствора

60 с 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

0с 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

0с
Цикл мс 1 : 0 

0 2 :0

Выкл. Вкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

20 с 0,600 Выкл. Вкл. Вкл.

5. Накопление 60 с -1,000 Выкл. Вкл. Вкл.
6. Успокоение 5с -0,600 Отключено
7. Развертка Скорость 

100 мВ/с
+0,600 Отключено

Число циклов - 5  
Множитель -1- Ю'10 
Производная - Выкл. 
Инверсия - Выкл. 
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов: 
Элемент As 
Потенциал 0,050 
Зона [+/- мВ] 50

В.2.2 Стаканчики с раствором фонового электролита объемом по 10 см3 (1 -  
2 см3 раствора трилона Б концентрации 0,1 моль/дм3 и 8 - 9  см3 бидистиллирован- 
ной воды) помещают в ячейку, опускают электроды и запускают команду “ФОН” (см. 
“Руководство пользователя” команда «ФОН»), Снимают 3-5 вольтамперограмм, про­
водят и их обработку («УСРЕДНЕНИЕ»), Производят команду «ВЫХОД».

В.2.3 Переходят в команду «ПРОБА». Вносят в стаканчики с раствором фоно­
вого электролита по 0,02 см3 аттестованного раствора мышьяка концентрации 
10,0мг/дм3. Полученный раствор является контрольной пробой с содержанием 
мышьяка 0,2 мг/дм3 при объеме пробы 1,0 см3.

В.2.4 Запускают команду «ПРОБА» (установите курсор на «ПУСК/СТОП», 
щелкните левой клавишей мыши один раз) Производят несколько съемок вольтам- 
перных кривых, проводят их обработку («УСРЕДНЕНИЕ») (см. «Руководство пользо­
вателя» команда «ПРОБА») и переходят в команду «ДОБАВКА» (см. «Руководство 
пользователя»),

В.2.5 Вносят в стаканчик с пробой добавку мышьяка объемом 0,02 см3 концен­
трации 10 мг/дм3 и запускают команду «ДОБАВКА».

В.2.6 Пока комплекс проводит измерения, заполняют таблицу в графе 
«КОЛИЧЕСТВО».
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Например:
Масса навески 0.00 [ г ]
Объем пробы 1,00 [см3]
Объем минерализата 1,00 [см3]
Объем аликвоты 1,00 [см3]

ДОБАВКА
Элемент Объем добавки АС [ см3 ] Концентрация АС [ мг/дм3 ]

As 0,02 10,0

После обработки вольтамперных кривых добавки («УСРЕДНЕНИЕ») смотрят 
«СОДЕРЖАНИЕ».

В.2.7 Если расхождение между полученными и введенными концентрациями 
составляет <20%, то электрод считают пригодным к работе. После этого приступают 
к измерению проб в такой же последовательности.

В.З Выполнение измерений при определении массовой концентрации 
мышьяка в пробах БАД

Одновременно проводят анализ двух параллельных и одной резервной пробы в 
трех стаканчиках.

В.З. 1 В проверенные на чистоту кварцевые стаканчики вносят пробы, подготов­
ленные для измерения по 9.5.2 настоящей методики.

В.3.2 Запускают команду «ПРОБА» из колонки «ДЕЙСТВИЯ». Запускают ко­
манду «ПУСК». После каждого цикла измерений на экран выводятся очередные 
вольтамперограммы характерного типа. В результате выполнения серии измерений 
на экране должно быть по 3-5 вольтамперограмм в каждом из окон вывода, соответ­
ствующим ячейкам 1 ,2 ,3 . Невоспроизводимые вольтамперограммы следует исклю­
чить.

В.3.3 После измерения по пробе сигнала мышьяка выходят из меню 
«ДЕЙСТВИЯ» по пробе и входят в меню "ДОБАВКА". Заполняют таблицу 
"КОЛИЧЕСТВО" в меню действий по «ДОБАВКЕ».

Например:
Масса навески 0.00 [ г ]
Объем пробы 1,00 [см3]
Объем минерализата 1,00 [см3]
Объем аликвоты 1,00 [см3]

ДОБАВКА
Элемент Объем добавки АС [ см3 ] Концентрация АС [ мг/дм3 ]

As 0,02 10,0

В.3.4 В каждую ячейку вносят с помощью пипетки или дозатора добавку АС 
мышьяка с такими же параметрами и запускают измерение по добавке, нажав 
"ПУСК" в меню действий по «ДОБАВКЕ».

В.3.5 Полученные вольтамперограммы обрабатывают согласно «Руководства 
пользователя»

В.3.6 В результате будет получено по 3 значения концентрации мышьяка в ис­
ходной пробе (каждое значение для соответствующей параллельной пробы), кото­
рые можно просмотреть в таблице «СОДЕРЖАНИЕ» и занести в «АРХИВ» (см. «Ру­
ководство пользователя» ).
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В.4 Выполнение измерений при определении массовой концентрации 
железа в пробах БАД

Из команды “ВЫБОР” выбирают файл “Fe”.

В.4.1 Загружают или создают трассу анализа со следующими параметрами: 
Трасса Fe

Ячейки 1 - Вкл. 2 - Вкл. 3 - Вкл. Тип Развертки
Этапы Время Потен­

циал
УФО Газ Меш. Постоянно-токовая

Шаг - 4 
Амплитуда -  0 
Задержка 1-10 
Задержка 2 - 0  
Заполнение - 0 
Потенциал-0,0 
1рез= 11 -12 
Г рафик разв.

1. Подготовка 
раствора

60 с 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

0с 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

0 с
Цикл мс 1 : 0 

0 2 :0

Выкл. Вкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

20 с 0,600 Выкл. Вкл. Вкл.

5. Накопление 30 с -1,000 Выкл. Вкл. Вкл.
6. Успокоение 5с -0,600 Отключено
7. Развертка Скорость 

100 мВ/с
+0,600 Отключено

Число циклов -  5 
Множитель -1- Ю"10 
Производная -  Вкл. 
Инверсия - Выкл. 
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов: 
Элемент Fe 
Потенциал -0,150 
Зона [+/- мВ] 50

Примечание: в трассе Fe время накопления составляет 30 с, и обязательно 
включена «Производная».

В.4.2 Проводят измерения проб в такой же последовательности, как измерения 
при определении массовой концентрации мышьяка по разделу В.З. приложения В.

49



As

Рисунок 5. Вольтамперограмма определения мышьяка в фоновом электроли­
те (1), в пробе (2) и в пробе с добавкой АС мышьяка (3)

Рисунок 6. Вольтамперограмма (первая производная) определения железа в 
пробе (1) ив пробе с добавкой АС железа (2)
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ПРИЛОЖЕНИЕ Г  
ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ 

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ АНАЛИЗА ТОРА СТА 
для определения массовой концентрации селена

Анализатор СТА должен быть предварительно подготовлен к работе в соответ­
ствии с «Руководством пользователя» на данный прибор.

Г.1 Приготовление индикаторного золото-графитового электрода 
(ЗГЭ)

Для получения ЗГЭ поверхность графитового электрода предварительно от­
шлифованного на фильтре, обезжиривают электрохимической очисткой. Для этого 
стаканчики с раствором серной кислоты концентрации 0,1 моль/дм3 (объемом около 
10 см3) устанавливают в анализатор СТА.

Г.1.1 Устанавливают электроды:
графитовый (катод) -  в гнездо РЭ, хлорсеребряный (анод) -  в гнездо ХСЭ; тру­

бочки для подачи газа.
Г.1.2 Из команды «ВЫБОР» загружают файл «H2SO4» (обработка в серной ки­

слоте электродов для последующего нанесения золотой пленки).
Трасса H2S04
Загружают или создают трассу анализа со следующими параметрами:

Ячейки 1 - Вкл. 2 -  Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки
Этапы Время Потен­

циал УФО Газ Меш. Постоянно­
токовая

Шаг -4  
Амплитуда - 0 
Задержка 1-10 
Задержка 2 -0  
Заполнение - 0 
Потенциал-0,0 
I рез =11 -12 
График разв.

1. Подготовка рас­
твора 60 с 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

2. Обработка рас­
твора 0 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

3. Обработка элек­
трода

60 с
Цикл мс 1: -1,000 
200 2:+1,000

Выкл. Вкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода 0 0 Выкл. Вкл. Вкл.

5. Накопление 0 0 Выкл. Вкл. Вкл
6. Успокоение 5с 0 Отключено
7. Развертка Скорость 

100 мВ/с 0 Отключено
Число циклов -  3 
Множитель - Л - Ю'10 
Производная -  Выкл. 
Инверсия -  Выкл. 
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов: 
Элемент
Потенциал 0 
Зона [+/- мВ! 0

Г.1.3 Запускают команду «ФОН», нажимают команду «ПУСК» и проводят 3 цик­
ла поляризации электродов. После этого проводят команду «ВЫХОД» для следую­
щего выбора файла.

Г. 1.4 Убирают стаканчики с серной кислотой. Ополаскивают электроды биди- 
стиллированной водой и сразу же проводят накопление золотой пленки из раствора 
хлорида золота. Для этого помещают в анализатор кварцевые стаканчики с раство­
ром хлорида золота концентрации 100 мг/дм3, опускают электроды.
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Г.1.5. Из команды «ВЫБОР» загружают файл «А11» (нанесение золотой пленки).

Трасса AU
Загружают или создают трассу анализа со следующими параметрами:
Ячейки 1 -  Вкл. 2 - Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки

Этапы Время Потен­
циал

УФО Газ Меш. Постоянно­
токовый

Шаг -4  
Амплитуда - 0 
Задержка 1-10 
Задержка 2 - 0 
Заполнение - 0 
Потенциал-0,0 
Iрез = 11 -12 
График разв.

1. Подготовка 
раствора

60 с 0 Выкл. Вкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

0 0 Выкл. Вкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

0
Цикл мс 1 :0  

0 2 :0

Выкл. Вкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

20 с 0,800 Выкл. Вкл. Вкл.

5. Накопление 180 с -0,300 Выкл. Вкл. Вкл
6. Успокоение 5с -0,500 Отключено
7. Развертка Скорость 

100 мВ/с
+ 0,600 Отключено

Число циклов -1  
Множитель -1- Ю'10 
Производная -  Выкл. 
Инверсия -  Выкл. 
Фильтр -  20

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов:
Элемент 
Потенциал 
Зона [+/- мВ]

Г. 1.6 Запускают команду «ФОН» и проводят накопление золотой пленки на 
поверхности графитового электрода.

Примечание: При накоплении золотой пленки желательно произвести 
остановку анализатора («СТОП») сразу после этапа «НАКОПЛЕНИЕ»

Промывают электроды бидистиллированной водой. На торце графитового 
электрода должна быть видна пленка золота. После работы ЗГЭ хранят в сухом 
виде. Перед работой (в последующие дни) электрод не протирают, а ополаскивают 
бидистиллированной водой и проводят обработку в серной кислоте (Трасса H2SO4 -  
электрохимическая очистка), как и перед нанесением золотой пленки.

Электроды готовы к работе.
Проводят команду «ВЫХОД» для выбора следующего файла.
Г.2 Проверка работы ЗГЭ по контрольной пробе селена
После приготовления нового золото-графитового электрода или при сомнении в 

хорошем качестве золотой пленки проверяют работу ЗГЭ по контрольным пробам.

Г.2.1 Для этого проводят следующие операции: Из команды “ВЫБОР” выбирают 
файл «Эе».

Г.2.2 Стаканчики с раствором фонового электролита объемом 10 см3 (9,6 см3 

бидистиллированной воды и 0,40 см3 хлорной кислоты, разбавленной (1:1), поме­
щают в ячейку, опускают электроды и запускают команду “ФОН” (см. “Руководство 
пользователя”). Снимают 3 - 5 вольтамперограмм, проводят их обработку 
(«УСРЕДНЕНИЕ»), Производят команду «ВЫХОД». Переходят в команду «ПРОБА».
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Вводят в стаканчики с раствором фонового электролита по 0,02 см3 аттестованного 
раствора селена концентрации 10,0 мг/дм3. Полученный раствор является контроль­
ной пробой с содержанием селена 0,02 мг/дм3 при объеме пробы 10,0 см3

Трасса Se
Загружают или создают трассу анализа со следующими параметрами:
Ячейки 1 - Вкл. 2 - Вкл. 3 - Вкл. Тип развертки

Этапы Время Потен­
циал

УФО Газ Меш. Ступенчатая

Шаг -2 
Амплитуда - 0 
Задержка 1- 50 
Задержка 2 - 0 
Заполнение - 0 
Потенциал-0,0 
I рез =11-12 
График разв.

1. Подготовка 
раствора

60 с 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

0 с 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

0с
Цикл мс 1 : 0 

0 2 :0

Выкл. Вкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

40 с
1,20

Выкл. Вкл. Вкл.

5. Накопление 60 с -0,200 Выкл. Вкл. Вкл.
6. Успокоение 15с +0,200 Отключено
7. Развертка Скорость 

50 мВ/с
+ 1,200 Отключено

Число циклов -  5 
Множитель - 1• Ю'10 
Производная - Выкл. 
Инверсия -  Выкл. 
Фильтр -  15

Сплайн-разметка
Выкл.

Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов: 
Элемент Se 
Потенциал 0,900 
Зона [+/- мВ] 50

Г.2.3 Запускают команду «ПРОБА» (установите курсор на «ПУСК/СТОП», щелк­
ните левой клавишей мыши один раз), производят несколько съемок вольтамперных 
кривых, производят их обработку («УСРЕДНЕНИЕ») (см. «Руководство пользовате­
ля») и переходят в команду «ДОБАВКА» (см. «Руководство пользователя» команда 
«ДОБАВКА» ).

Г.2.4 Вносят в стаканчики с пробой добавку аттестованного раствора селена 
объемом 0,02 см3 концентрации 10 мг/дм3 и запускают команду «ДОБАВКА».

Г.2.5 Заполняют таблицу в графе «КОЛИЧЕСТВО».
Масса навески 0.00 [ г ]
Объем пробы 10,0 [см3]
Объем минерализата 10,00 [см3]
Объем аликвоты 10,00 [см3]

ДОБАВКА
Элемент Объем добавки АС [ см3 ] Концентрация АС [ мг/дм3 ]

Se 0,02 10,0
Г.2.6 После обработки вольтамперных кривых добавки («УСРЕДНЕНИЕ») 

смотрите «СОДЕРЖАНИЕ».
Г.2.7 Если расхождение между полученными и введенными концентрациями 

составляет <20 %, электроды считают пригодным к работе.
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Г.З Выполнение измерения при определении массовой концентрации 
селена в пробах БАД

Одновременно рекомендуется проводить анализ двух параллельных и одной 
резервной пробы в трех стаканчиках.

Г.З. 1 Стаканчики с подготовленной пробой помещают в ячейку.
Г.З.2 Запускают команду «ПРОБА» из колонки «ДЕЙСТВИЯ». Проводят коман­

ду «ПУСК». После каждого цикла измерений на экран выводятся очередные вольт- 
амперограммы характерного типа. В результате выполнения серии измерений на 
экране должно быть по 3-5 вольтамперограмм в каждом из окон вывода, соответст­
вующих ячейкам 1,2,3. Невоспроизводимые вольтамперограммы исключают.

Г.3.3 После измерения по пробе сигнала селена выходят из меню действий по 
«ПРОБЕ» и входят в меню «ДОБАВКА». Заполняют таблицу «КОЛИЧЕСТВО» в ме­
ню действий по «ДОБАВКЕ». Например:

Масса навески 0,10 [ г ]
Объем пробы 0,00 [ см3 ]
Объем минерализата 50,00 [ см3 ]
Объем аликвоты 1,00 [см3]

ДОБАВКА
Элемент Объем добавки АС [ см3 ] Концентрация АС [ мг/дм3 ]

Se 0,02 10,0

Г.3.4 Вносят с помощью пипетки или дозатора добавку АС селена с такими же 
параметрами в каждую ячейку и запускают измерение по добавке, нажимая команду 
«ПУСК» в меню действий по «ДОБАВКЕ».

Г.З.5 Полученные вольтамперограммы обрабатывают согласно «Руководства 
пользователя»

Г.3.6 В результате будет получено по 3 значения концентрации мышьяка в ис­
ходной пробе (каждое значение для соответствующей параллельной пробы), кото­
рые можно просмотреть в таблице «СОДЕРЖАНИЕ» и занести в «АРХИВ» (см. «Ру­
ководство пользователя» ).

Рисунок 7. Вольтамперограмма определения селена в фоновом электролите (1), 
в пробе (2) и в пробе с добавкой АС селена(З)
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ИНСТРУКЦИЯ №1

ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
КОМПЛЕКСА ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО СТА 

(с программным обеспечением Windows) 
для определения массовой концентрации ЦИНКА, КАДМИЯ, СВИНЦА И МЕДИ

Комплекс СТА должен быть предварительно подготовлен к работе в соответст­
вии с «Руководством пользователя» и паспортом на данный вольтамперометриче- 
ский комплекс.

1 Подготовка электродов и стаканчиков
Электроды:

■ индикаторный электрод -  ртутно-пленочный на серебряной подложке с тол­
щиной пленки ртути 1 0 - 1 5  мкм и рабочей поверхностью 0,2 -  0,3 см3;

■ электрод сравнения -  хлорсеребряный, заполненный хлоридом калия концен­
трации 1,0 моль/дм3 с сопротивлением не более 30, кОм.

Сменные стаканчики из кварцевого стекла вместимостью 1 5 - 2 0  см3.
Перед анализом каждой пробы проводят «отмывку» электродов и стаканчиков. 

Для этого загружают файл созданной заранее методики или создают новую.
Для загрузки существующей методики выбирают на панели управления пункт 

&  МЕТОДИКА / ОТКРЫТЬ. В окне выбора файла выбирают необходимый файл ме­
тодики и нажимают кнопку ОТКРЫТЬ ФАЙЛ «Отмывка для ТМ»

Создание новой методики (см. «Руководство пользователя» раздел «Созда­
ние новой методики»),

В главном меню выбирают пункт 0 Методика / Новая методика Вводят сле­
дующие параметры:

Трасса__________________________________________________________________________
- -  Методика
Наименование [ Отмывка для ТМ_________ _______ \

Трасса Развертка I Режим Элемент I Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешал

Y Подготовка раствора 120 0,1000 - Y
ора 0 0,000 -

Эбработка электрода 0 0,000 | 0,000
Очистка электрода 0 0,000 -

Накопление 0 0,000 -

Y Успокоение 2 0,000
Развертка 0 мВ/с 0,000

Развертка

56



Режим
Т расса Режим Элемент КонтрольРазвертка

Y Ячейка 1 Число опытов 
[ 1 ]

Фильтр 0Y Ячейка 2
Y Ячейка 3 Схема

[ 2-х электродная ]
Инверсия по току
Инверсия по потенциалу
Первая производная

__________ Разметка________________ _____________ Форма разметки______
Ручная | [Автомат] | [Линия]  | Сплайн

Элемент
Т расса Развертка | Режим Элемент I Контроль

Имя Потенциал, В Зона, мВ
1

Для сохранения текущей методики под новым именем выбирают в главном ме­
ню пункт Методика / Сохранить (См. «Руководство пользователя» раздел.3.3 «Со­
хранение методики в виде нового файла»),

1.1 В чистые кварцевые стаканчики с помощью пипетки или дозатора вносят по 
10,0 -  12,0 см3 бидистиллированной воды и 0,05 см3 концентрированной муравьиной 
кислоты. Стаканчики с полученным раствором помещают в ячейку, опускают элек­
троды: ртутно-пленочный электрод (гнездо РПЭ), хлорсеребряный электрод (гнездо 
ХСЭ). Запускают команду ► «Запуск подготовки раствора»

После завершения одного цикла содержимое стаканчиков выливают. Стаканчики 
ополаскивают 2 - 3  раза бидистиллированной водой. Еще раз повторяют операции.

2 Проверка стаканчиков, раствора фонового электролита и электро­
дов на чистоту при определении содержания цинка, кадмия, свинца, меди

Для загрузки существующей методики в главном меню выбирают пункт 
МЕТОДИКА / ОТКРЫТЬ. В окне выбора файла выбирают необходимый файл мето­
дики и нажимают кнопку ОТКРЫТЬ ФАЙЛ (например, «ТМ БАД»),

Создание новой методики (см раздел 3.1 «Руководства пользователя» )
В главном меню выбирают пункт Методика / Новая. В окно редактирования 

вводят параметры согласно методике проведения количественного химического 
анализа.

Например, вводят следующие параметры для определения цинка, кадмия, 
свинца и меди в пробах БАД.

Трасса________________________________________________________________________
Методика

Наименование Г Определение Zn, Cd, Pb, Си в БАД 1

Трасса Развертка | Режим Элемент | Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалка

Y Подготовка раствора 300 0,1000 Y Y
Y Обработка раствора 10 0,100 Y Y
Y Обработка электрода 10 -1.400 0,100 Y Y
Y Очистка электрода 20 0,100 Y
Y Накопление 30-180 -1,400 Y Y
Y Успокоение 5 -1,200
Y Развертка 90м В/с 0,150

57



Развертка
Трасса I Развертка Режим | Элемент | Контроль

Тип развертки [ Ступенчатая] [Форма развертки]
Диапазон тока 0,3 мА

i

1
!

Шаг развертки 4 мВ
Задержка 1 80 %
Задержка 2 %
Начало импульса %
Окончание импульса %
Амплитуда
Накопление 1 раз

Режим
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Y Ячейка 1 Число опытов 
[ 5 ] Фильтр 4 0Y Ячейка 2

Y Ячейка 3 Схема
[ 2-х электродная]

Инверсия по току
Инверсия по потенциалу
Первая производная

Разметка Форма разметки
Ручная [Автомат ] [Линия] Сплайн

Элемент
т расса | Развертка | Режим | Элемент | Контроль

Имя Потенциал, В Зона, мВ
1 Zn -0.900 100
2 Cd -0.600 100
3 Pb -0.400 100
4 Си -0.050 100 1

Контроль
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Элемент Относительный предел повторяемости, г,
%

Характеристика погрешно­
сти, а, %

1 Zn 32 30
2 Cd 32 30
3 Pb 32 30
4 Си 32 30

Сохраняют методику: в команде главного меню «Сохранить методику» или на 
панели управления н (например «Определение Zn, Cd, Pb, Си в БАД»),

Измерение фона. В чистые кварцевые стаканчики, подготовленные по разделу 
1.1 Инструкции №1, с помощью пипетки или дозатора вносят по 10,0 -  12,0 см3 би- 
дистиллированной воды и 0,2 см3 концентрированной муравьиной кислоты. Стакан­
чики с полученным раствором помещают в ячейку, опускают электроды.

Запускают команду « т> ФОН» (см. «Руководство пользователя» раздел 4.2 
«Запуск анализа фонового раствора»). Снимают 5 вольтамперограмм.

Проводят разметку полученных вольтамперограмм (см. «Руководство пользо­
вателя», раздел «Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадаю­
щих» кривых» (см. «Руководство пользователя», раздел «Обработка вольтамперных
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кривых»).
При наличии на вольтамперных кривых пиков определяемых элементов высо­

той более 0,1 мкА содержимое стаканчиков выливают, отмывают стаканчики и элек­
троды по разделу 1.1 Инструкции 1 так, чтобы в чистом фоне отсутствовали пики 
определяемых элементов (или были менее 0,1 мкА).

По окончании измерения фона содержимое стаканчиков не выливают,
3 Проверка работ ы ртутно-пленочных электродов по контрольной

пробе
Проверку работы ртутно-пленочных электродов (РПЭ) проводят:

1) после нанесения пленки ртути на поверхность РПЭ;
2) при неудовлетворительной сходимости результатов анализа.

Проводят проверку стаканчиков, раствора фонового электролита и электродов 
на чистоту по разделу 2 Инструкции №1, установив в трассе время накопления 
30 с.

После проведения измерений фоновый электролит из стаканчиков не выливают.
В стаканчики с раствором фонового электролита с помощью пипетки или доза­

тора вносят по 0,02 см3 аттестованных растворов: кадмия, свинца концентрации 
1,0 мг/дм3; цинка и меди концентрации 10,0 мг/дм3.

Полученный раствор будет являться контрольной пробой с содержанием кад­
мия, свинца -  по 0,002 мг/дм3; цинка, меди - по 0,02 мг/дм3 при объеме пробы 
10 см3.

Измерение пробы  (см. «Руководство пользователя» раздел 4.6 «Запуск ана­
лиза пробы»).

Запускают команду « п> Получение вольтамперограмм пробы» Снимают по 
3 - 5  вольтамперограмм. Проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», 
раздел 4.3 «Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» 
кривых (см. раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых»),

В окне «Результаты изме­
рения сигналов» ® отобража­
ются результаты разметки для 
всех типов вольтамперограмм:

Измерение пробы с добавкой
(см. «Руководство пользовате­
ля», раздел 4.7 «Запуск анализа 
добавки»).

Вносят в стаканчики с про­
бой такие же добавки АС эле­
ментов - по 0,02 см3 аттесто­
ванных растворов кадмия, 
свинца концентрации
1,0 мг/дм3; цинка и меди кон­
центрации 10,0 мг/дм3.

Результаты измерения сигналов
Ячейка 1 | Ячейка 2 | Ячейка 3 |

Добавка 2 Zn Cd РЬ Си

ГраФик1 119,954 10,765 8,374 42,555

Г рафик2 115,53 10,983 8,455 41,759

Г рафикЗ 117,474 10.941 7,973 39,932

Г рафик4 115,526 11.022 8.488 38.189

Среднее значение 117,121 10,928 8.322 40.609

Средний по Фону 0,063 0,101

Средний по пробе 50,573 3,52 3.043 15,958

Средний по 1 -й добавке 93.541 7.442 6.149 31.879

Средний по 2-й добавке 116,665 10,942 8.507 40,442

Все значения приведены к  Г 
мкА L

0k j|
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Заполняют таблицу
А

«Количество»
например:

В трассе отключают выполнение этапа «Подготовка раствора».
Запускают команду « ' Получение вольтамперограмм пробы с добавкой».

Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их обработку аналогично разделу 
«Измерение пробы.

Расчет массовой концентрации элементов в контрольной пробе.
Для перехода в таблицу «Концентрация» в главном окне на панели управления

нажимают кнопку Окно выполнения и просмотра результатов анализа. (См. 
«Руководство пользователя», раздел 4.9 «Вычисление концентрации»

Результаты анализа
Э ле м ен т ы Я ч е й к а !  ____| Ячейка2  _____ Я че й к а  3

Z n 0 ,017  [м г/дм З) 0 ,014  (м г/дм З ) 0 ,0 1 9  (м г/дм З )

Cd 0 ,0014  (м г/д м З ) 0 ,0 014  (м г/дм З] 0 ,0 020  (м г/д м З )

Pb 0 ,0016  (м г/д м З ) 0 ,0 018  (м г/дм З ) 0 ,0 017  (м г/дм З )

Си 0 ,018  [м г/дм З) 0 ,020  (м г/дм З) 0 ,0 1 9  (м г/дм З )

Учи т ы в ат ь  фон 

Г  Учи т ы в ат ь  Д о б а в ку  2

Ok

Г  В ы чи с лять  по ус р ед н е н н ы м  в с льт а м п ер о гр а м м а м
| ^  П р и ем ле м о с ть

Э ле м ен т ы Р е зульта т ы  а н али за  Д о в е р и те льн ая  вероятность I

Z n 0 ,0 17  ± 0 ,0 0 6  (м г/дм З ) Р  = 0 ,95

Cd 0 ,0 0 16  ± 0 ,0 0 0 5  [мг/дмЗ) Р  = 0 ,95

Pb 0 ,0 0 17  ± 0 ,0 0 0 6  [мг/дмЗ) Р  = 0 ,95

Си 0 ,019  ± 0 ,0 0 7  (м г/дм З ) Р  = 0 ,95

Если расхождения между полученными и введенными концентрациями не пре­
вышают 30 %, ртутно-пленочные электроды считают пригодными к работе. В про­
тивном случае проверку ртутно-пленочных электродов следует повторить еще раз.
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4 Анализ пробы на содержание цинка, кадмия, свинца и меди
Одновременно рекомендуется проводить анализ двух параллельных и одной 

резервной пробы в трех стаканчиках.

В проверенные на чистоту стаканчики по разделу 2 Инструкции №1 с раствором 
фонового электролита переносят аликвотную часть анализируемой пробы, подго­
товленной по разделу «Подготовка проб» методики количественного химического 
анализа».

Запускают команду «п> Получение вольтамперограмм пробы» (см. Руково­
дство пользователя раздел 4.6 «Запуск анализа пробы»). Снимают по 3 -  5 вольт­
амперограмм, проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», раздел 4.3 
«Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» кривых» (см. 
«Руководство пользователя», раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых»),

В стаканчики с пробой с помощью пипетки или дозатора вносят добавки АС 
элементов в таких объемах, чтобы высоты пиков на вольтамперограмме увеличи­
лись примерно в 2 раза.

В таблице «Количество» для каждой активной ячейки указывают: массу 
навески, объем минерализата, пошедший на растворение озолённой пробы, и объ­
ем аликвотной части подготовленной к анализу пробы, концентрацию и объем до­
бавки АС элементов.

В трассе убирают «галочку» на этапе «Подготовка раствора». Запускают ко­
манду « 1 Получение вольтамперограмм пробы с добавкой» Снимают по 3 -  5 
вольтамперограмм. Проводят их обработку так же, как и при измерении пробы.

Вычисление массовых концентраций определяемых элементов
Нажимают кнопку Окно просмотра результатов анализа на панели управ­

ления.
В таблице представлены значения массовых концентраций цинка, кадмия, 

свинца и меди для каждой из параллельных проб. Нажимают кнопку [Приемле­
мость]. В случае, когда результаты измерений параллельных проб приемлемы, вы­
числяется среднее арифметическое значение, которое принимают за результат 
анализа.

При необходимости в стаканчики с пробой вводят вторую добавку АС элемен­
тов, запускают команду « — Получение вольтамперограмм пробы с двумя до­
бавками», снимают 3 - 5  вольтамперограмм, проводят их обработку.

Сохранение документа. Для сохранения документа в архиве на панели

управления нажимают кнопку М . или в главном меню выбирают пункт Доку- 
мент/Сохранить в архиве. (См. «Руководство пользователя», раздел 5 «Работа с 
документом»).

Для печати вольтамперных кривых на принтере нажимают кнопку ®  или в 
главном меню выбирают пункт Документ / Печать графиков (См. «Руководство 
пользователя», раздел 6 «Печать»),

Данные результата анализа могут быть распечатаны в виде протокола в фор­
мате Microsoft ® Word по существующему шаблону отчета (См. «Руководство поль­
зователя», раздел 7.2). Так же возможно создание шаблона по требуемому типу 
оформления отчета (См. «Руководство пользователя», раздел 7.1).
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5 Выполнение измерений пробы при раздельном определении массовых 
концентраций Zn и Cd, Pb, Си

Если при съемке первой вольтамперограммы пробы окажется, что высота 
анодного пика Zn превышает высоты остальных элементов в 10 -15  и более раз, то 
проводят в первую очередь определение Cd, Pb, Си, а затем - Zn в той же пробе.

Определение Cd, Pb, Си
Изменяют параметры трассы следующим образом:
Трасса_______________________________________________________________________

Методика
Наименование [Определение Zn. Cd. Pb, Си в пробах БАД_______ 1

Трасса Развертка | Режим Элемент I Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалк

Y Y
Y Обработка раствора 20 0,100 Y Y
Y Обработка электрода 10 -1.400 | 0,100 Y Y
Y Очистка электрода 20 0,100 Y Y
Y Накопление 60 -180 -1,150 Y Y
Y Успокоение 5 -0,850
Y Развертка 90 мВ/с 0,150

Запускают команду «п Получение вольтамперограмм пробы» (см. Руково­
дство пользователя раздел 4.6 «Запуск анализа пробы»). Снимают по 3 -  5 вольт­
амперограмм, проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», раздел 4.3 
«Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» кривых» (см. 
«Руководство пользователя», раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых»),

В стаканчики с пробой с помощью пипетки или дозатора вносят добавки АС 
кадмия, свинца и меди в таких объемах, чтобы высоты пиков элементов на вольт- 
амперограмме увеличились примерно в 2 раза.

В таблице «Количество» для каждой активной ячейки указывают: массу 
навески, объем минерализата, пошедший на растворение озоленной пробы, и объ­
ем аликвотной части подготовленной к анализу пробы, концентрацию и объем до­
бавки АС.

Запускают команду « 1 Получение вольтамперограмм пробы с добавкой».
Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их обработку так же, как и при изме­
рении пробы.

Вычисление массовых концентраций кадмия, свинца и меди
Нажимают кнопку Окно вычисления и просмотра результатов анализа на

панели управления.
В таблице представлены значения массовых концентраций кадмия, свинца и 

меди для каждой из параллельных проб. Нажимают кнопку [Приемлемость]; в слу­
чае, когда результаты измерений параллельных проб приемлемы, вычисляется 
среднее арифметическое значение, которое принимают за результат анализа.

При необходимости в стаканчики с пробой вводят вторую добавку АС элемен­
тов, запускают команду «—  Получение вольтамперограмм пробы с двумя до­
бавками», снимают 3 - 5  вольтамперограмм, проводят их обработку (см «Руково­
дство пользователя», раздел 4.9 «Вычисление результатов анализа»).
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Определение концентрации Zn в той же пробе
В трассе задают следующие параметры:
Трасса___________________________________________

ана̂й.И Методика
Наименование Г Определение Zn. Cd. Pb, Си в БАД__________ 1

Трасса
Развертка | Режим Элемент | Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалка

Подготовка раствора 300 0,1000 Y Y
Y Обработка раствора 10 0,100 Y Y
Y Обработка электрода 10 -1.400 | 0,100 Y Y
Y Очистка электрода 20 0,100 Y
Y Накопление 30 -60 -1,400 Y Y
Y Успокоение 5 -1,200
Y Развертка 90 мВ/с 0,150

Запускают команду «п> Получение вольтамперограмм пробы» (см. Руково­
дство пользователя раздел 4.6 «Запуск анализа пробы»). Снимают по 3 -  5 вольт­
амперограмм, проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», раздел 4.3 
«Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» кривых» (см. 
«Руководство пользователя», раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых»).

В стаканчики с пробой с помощью пипетки или дозатора вносят добавки АС 
цинка в таком объеме, чтобы высота пика цинка на вольтамперограмме увеличи­
лась примерно в 2 раза.

В таблице «Количество» для каждой активной ячейки указывают: массу 
навески, объем минерализата, пошедший на растворение озоленной пробы, и объ­
ем аликвотной части подготовленной к анализу пробы, концентрацию и объем до­
бавки АС.

Запускают команду « 1 Получение вольтамперограмм пробы с добавкой».
Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их обработку так же, как и при изме­
рении пробы.

Вычисление массовых концентраций цинка

Нажимают кнопку Окно вычисления и просмотра результатов анализа
на панели управления.

В таблице представлены значения массовых концентраций цинка для каждой 
из параллельных проб. Нажимают кнопку [Приемлемость]; в случае, когда резуль­
таты измерений параллельных проб приемлемы, вычисляется среднее арифмети­
ческое значение, которое принимают за результат анализа.

При необходимости в стаканчики с пробой вводят вторую добавку АС цинка,
запускают команду « i l  Получение вольтамперограмм пробы с двумя добавка­
ми», снимают 3 - 5  вольтамперограмм, проводят их обработку (см «Руководство 
пользователя», раздел 4.9 «Вычисление результатов анализа»).

При необходимости данные измерений сохраняют в виде архивного файла и 
(или) выводят на печать.

После проведения измерений содержимое стаканчиков выливают, стаканчики и 
электроды промывают бидистиллированной водой.
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. 3 XД , Метшей Досужит Вид Ама»в Сервис Окно Поиоць

1, □ в>ши|т. п, 1, 2,|в д у j a e f i l

т ы н  т Г л г т п___________________
Фон | Проба| Добэег.а! Добавке? |

Рисунок 8. Вольтамперограммы фонового электролита, пробы и пробы с добав­
ками АС элементов при одновременном определении цинка, кадмия, свинца и меди

Рисунок 9. Вольтамперограммы пробы и пробы с добавками АС элементов 
при определении кадмия, свинца и меди (с отсечением цинка)
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ИНСТРУКЦИЯ № 2

ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
КОМПЛЕКСА ВОЛЬТ АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО СТА 

(с программным обеспечением Windows) 
для определения массовой концентрации СЕЛЕНА

2.1 Анализатор СТА должен быть предварительно подготовлен к работе в со­
ответствии с «Руководством пользователя» и паспортом на данный вольтамперо- 
метрический комплекс.
Электроды -  2-х электродная система:

- индикаторный электрод -  золотографитовый (графитовый торцевой элек­
трод с электохимически нанесенной на него пленкой золота);

- электрод сравнения -  хлорсеребряный, заполненный раствором хлорида ка­
лия концентрации 1 моль/дм3 с сопротивлением не более 3,0 кОм.

- сменные стаканчики из кварцевого стекла вместимостью 20 -  25 см3;
- трубочки для подвода инертного газа с целью удаления растворенного ки­

слорода и перемешивания раствора.

2.2 Подготовка золот о-граф ит ового элект рода (ЗГЭ)
Для получения ЗГЭ поверхность графитового электрода, предварительно от­

шлифованного на фильтре, обезжиривают электрохимической очисткой. Для этого 
стаканчики с раствором серной кислоты концентрации 0,1 моль/дм3 (объемом около 
10 см3) помещают в электролитическую ячейку, устанавливают соответствующую 
систему электродов.

Загружают файл созданной заранее методики «Обработка ГЭ в серной ки­
слоте» (в главном меню выбирают пункт ^  МЕТОДИКА / ОТКРЫТЬ) или создают 
новую.

Создание новой мет одики  (см. «Руководство пользователя» раздел.3.1 
«Создание новой методики»),

В главном меню выбирают пункт ^  Методика / Новая методика. Вводят сле­
дующие параметры.
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Трасса
Методика

Наименование ГОбработка ГЭ в серной кислоте 1

Трасса Развертка Режим Элемент I Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалка

Y Подготовка раствора 30 0,000 - Y Y
Обработка раствора 0 0,000 -

Y Обработка электрода 60 -1,000 | +1,000 - Y Y
Очистка электрода 0 0,000 -

Накопление 0 0,000 -

Успокоение 0 0,000
Развертка 0 мВ 0,000

Развертка
Трасса Развертка Режим Элемент | Контроль
Тип развертки [ Ступенчатая] [Форма развертки]
Диапазон тока 3,0 мА

i 4. i
Шаг развертки 1 мВ
Задержка 1 75 %
Задержка 2
Начало импульса
Окончание импульса
Амплитуда
Накопление 1 раз

Режим
Т расса Развертка Режим Элемент Контроль

Y Ячейка 1 Число опытов 
[ 5 ] Фильтр 0Y Ячейка 2

Y Ячейка 3 Схема
[ 2-х электродная ]

Инверсия по току
Инверсия по потенциалу
Первая производная

Разметка_____________________________ Форма разметки
[ Ручная ]_________ | [Автомат ] | [ Линия ]___________ Сплайн

Элемент
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Имя Потенциал, В Зона, мВ
1
2

Сохраняют методику: в команде главного меню «Сохранить методику» или
панели управления ^  (например «Обработка ГЭ в серной кислоте»). Запускают ко­
манду ^ «Запуск подготовки раствора»

Ополаскивают рабочую поверхность электрода бидистиллированной водой и 
сразу проводят нанесение на поверхность золотой пленки электрохимически из рас­
твора АиС1з.

Для этого в электрохимической ячейке стаканчик (бюкс) с раствором серной ки­
слоты заменяют стаканчиком (бюксом) с раствором хлористого золота (около 10 см3) 
концентрации 100 мг/дм3
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Загружают файл созданной заранее методики «Формирование ЗГЭ» (в глав­

ном меню выбирают пункт ЛЁ1 МЕТОДИКА / ОТКРЫТЬ) или создаю т новую.

Создание новой мет одики  (см. «Руководство пользователя» раздел.3.1 
«Создание новой методики»).

В главном меню выбирают пункт ^  Методика / Новая методика. 
Вводят следую щ ие параметры.
Трасса___________________________________________________________

Методика
Наименование Г Формирование ЗГЭ 1

Трасса
Разверт­

ка
Режим Элемент Контроль

Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалка
Y Подготовка раствора 60 0,000 - Y Y

Обработка раствора 0 0,000 -

Обработка электрода 0 0,000 | 0,000 -

Y Очистка электрода 20 0,800 - Y Y
Y Накопление 180 - 0,300 п - Y Y

Успокоение 0 0,000
Развертка 0 мВ/с 0,000

Развертка
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Тип развертки [ Ступенчатая] [Форма развертки]
Диапазон тока 3,0 мА

4- 4 4-
Шаг развертки 4 мВ
Задержка 1 75 %
Задержка 2
Начало импульса
Окончание импульса
Амплитуда
Накопление 1 раз

Режим
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Y Ячейка 1 Число опытов 
[ 1 1 Фильтр 0

Y Ячейка 2
Y Ячейка 3 Схема

[ 2-х электродная ]
Инверсия по току
Инверсия по потенциалу
Первая производная

Разметка
[ Ручная ] [Автомат ] [ Линия]

Форма разметки
Сплайн

Элемент
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Имя Потенциал, В Зона, мВ
1 о,ос
2 о,ос

67



Сохраняют методику: в команде главного меню «Сохранить методику» или 
панели управления ®  (например «Формирование ЗГЭ»).

Запускают команду ^  «Запуск подготовки раствора». Комплекс проводит 1 
измерение. Промывают рабочую поверхность электрода бидистиллированной во­
дой. На торце электрода должна быть видна желтая пленка золота.

Перед работой (в последующие дни) электрод не протирают, а ополаскивают 
бидистиллированной водой и проводят обработку в серной кислоте, как и перед на­
несением золотой пленки.

Электроды готовы к работе.
3 Проверка ст аканчиков, ф онового раст вора и элект родов на чист от у  

Загружаю т  ф айл  созданной заранее методики (например, «Se БАД»), в

главном меню выбирают пункт ^  МЕТОДИКА / ОТКРЫТЬ) или создают новую ме­
тодику.
Создание новой методики (см. «Руководство пользователя» раздел.3.1 «Создание 
новой методики»), В главном меню выбирают пункт ^  Методика / Новая методика.

Вводят следующие параметры. 
Трасса______________________

— Методика
Наименование [Определение селена в БАД 1

Трасса Развертка| Режим | Элемент | Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалка

Y Подготовка раствора 60 1,200 - Y Y
Обработка раствора 0 0,000 -

Y Обработка электрода 0 0,000 I 0,000 - Y Y
Y Очистка электрода 40 1,200 - Y Y
Y Накопление 60 - 0,200 - Y Y
Y Успокоение 15 0,200
Y Развертка 50мВ/с 1,200

Развертка
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Тип развертки [ Ступенчатая] [Форма развертки]
Диапазон тока 0,3 мВ

4
4

А

Шаг развертки 2 мВ
Задержка 1 80 %
Задержка 2

%
%

Амплитуда
Накопление 1 раз
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Режим
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль
Y Ячейка 1 Число опытов 

[5 ] Фильтр 30Y Ячейка 2
Y Ячейка 3 Схема

[2-х электродная]
Инверсия по току
Инверсия по потенциалу
Первая производная

Разметка Форма разметки
Ручная [Автомат ] [ Линия ]

Элемент
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Имя Потенциал, В Зона, мВ
1 Se 0,900 70
2

Контроль
Т расса Развертка Режим Элемент Контроль

Элемент Относительный предел повторяемости, г,
%

Характеристика погрешно­
сти, а, %

1 Se 25 30

Сохраняют методику: или в команде главного меню «Сохранить методику» 
или панели управления н (например «Se БАД» ).

Измерение фона. Стаканчики с раствором фонового электролита объемом 
10 c m j  (9,6 c m j  бидистиллированной воды и 0,40 см3 хлорной кислоты, разбавленной
(1:1), помещают в ячейку. Запускают команду «^ ФОН» (см. «Руководство пользо­
вателя» раздел 4.2 «Запуск анализа фонового раствора»). Снимают по 3 -  5 вольт- 
амперограмм. Проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», раздел 4.3 
«Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» кривых» 
(см. «Руководство пользователя», раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых», ).

При наличии на вольтамперных кривых пиков определяемого элемента высо­
той более 0,01 мкА содержимое стаканчиков выливают, отмывают стаканчики и 
электроды так, чтобы в чистом фоне отсутствовали пики определяемого элемента 
(или были менее 0,01 мкА).

Проверка работ ы  золот о-граф ит ового элект рода по конт рольной  
пробе селена. В чистые стаканчики, проверенные на чистоту, вводят по 0,02 см3 
аттестованной смеси селена концентрации 10,0мг/дм3 (АС-1). Полученный раствор 
будет являться контрольной пробой с содержанием селена 0,020 мг/дм3 при объеме 
пробы 10,0 см3

Запускают команду « п Получение вольтамперограмм пробы». Снимают по 
3 - 5  вольтамперограмм. Проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», 
раздел 4.3 «Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» 
кривых (см. раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых» ).

Измерение пробы  с добавкой  (см. «Руководство пользователя», раздел 4.7 
«Запуск анализа добавки»). Вносят в стаканчики с пробой еще одну добавку АС-1
селена объемом 0,02 см3 той же концентрации. Запускают команду « u Получение
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вольтамперограмм пробы с добавкой». Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. 
Проводят их обработку аналогично пробе.

Расчет  массовой концент рации селена в конт рольной пробе.

Заполняют таблицу «Количество» например:

Количество Гх

Ячейка 1 | Ячейка 2 | Ячейка 3 |

Регистрационный номер пробы 

Масса навески 

Объем пробы 

Объем минерализага 

Объем аликвоты 

Добавка 1 | Добавка 2 |

ОД

10,0

10,0

10,0

( г )

(см 3 )

(см 3 )

(см 3 )

Для перехода в таблицу «Концентрация» в главном окне на панели управле­
ния нажимают кнопку Окно просмотра результат анализа. (См. «Руководство 
пользователя», раздел 4.9 «Вычисление концентрации»

Если расхождение между полученными и введенными концентрациями не пре­
вышает 20 %, золото-графитовые электроды считают пригодными к работе. После 
этого приступают к измерению при анализе проб в такой же последовательности.

Растворы с контрольной пробой селена выливают из стаканчиков; электроды 
промывают; стаканчики промывают.

3 ИВ измерения при анализе пробы  БАД на содержание селена
Одновременно рекомендуется проводить измерения двух параллельных и од­

ной резервной пробы в трех стаканчиках.
Стаканчики с пробой анализируемого объекта, подготовленные для измерения 

по разделу «Подготовка пробы», помещают в электрохимическую ячейку, опускают 
электроды.

Запускают команду «п Получение вольтамперограмм пробы» (см. Руково­
дство пользователя раздел 4.6 «Запуск анализа пробы»). Снимают по 3 -  5 вольт­
амперограмм, проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», раздел 4.3 
«Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» кривых» (см. 
«Руководство пользователя», раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых»),

В стаканчики с пробой с помощью пипетки или дозатора вносят добавки по 
0,02 см3 аттестованной смеси селена концентрации 10,0 мг/дм3 (АС-1) или другой АС 
в зависимости от предполагаемой концентрации селена в пробе, чтобы высоты пи­
ков на вольтамперограмме увеличились примерно в 2 раза.

Запускают команду « 11 Получение вольтамперограмм пробы с добавкой».
Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их обработку так же, как и при изме­
рении пробы.

В окне «Просмотр результатов измерения сигнала» ^  смотрят результаты 
разметки для всех типов вольтамперограмм во всех 3-х ячейках.
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Вычисление массовых концентраций элемента. В таблице «Количество»
для каждой активной ячейки указывают: массу навески или объем пробы, объем 

минерализата, пошедший на растворение озолённой пробы, и объем аликвотной 
части подготовленной к анализу пробы, концентрацию и объем добавки АС.

Нажимают кнопку Окно просмотра результатов анализа в главном окне на 
панели управления.

Нажимают кнопку [Приемлемость], в случае, когда результаты измерений па­
раллельных проб приемлемы, вычисляется среднее арифметическое значение, ко­
торое принимают за результат анализа.

Сохранение документа. Для сохранения документа на панели управления

нажимают кнопку и л и  в главном меню выбирают пункт Документ/Сохранить в 
архиве. (См. «Руководство пользователя», раздел 5 «Работа с документом»).

Для печати вольтамперных кривых на принтере нажимают кнопку ^  или в 
главном меню выбирают пункт Документ / Печать графиков (См. «Руководство 
пользователя», раздел 6 «Печать»),

Данные результата анализа могут быть распечатаны в виде протокола в фор­
мате Microsoft ® Word по существующему шаблону отчета (См. «Руководство поль­
зователя», раздел 7.2). Так же возможно создание шаблона по требуемому типу 
оформления отчета (См. «Руководство пользователя», раздел 7.1).
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ИНСТРУКЦИЯ № 3

ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
КОМПЛЕКСА ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО СТА 

(с программным обеспечением Windows) 
для определения массовой концентрации МЫШЬЯКА и ЖЕЛЕЗА

Определение массовых концентраций мышьяка и железа  с использованием 
анализатора СТА на фоне раствора трилона Б концентрации 0,02 моль/дм3 с при­
менением инерт ного газа.

Анализатор СТА готовят к работе в соответствии с «Руководством пользовате­
ля» и паспортом на данный прибор.
Электроды:

- индикаторный электрод -  золотографитовый (графитовый торцевой элек­
трод с электохимически нанесенной на него пленкой золота);

- электрод сравнения -  хлорсеребряный, заполненный раствором хлорида ка­
лия концентрации 1 моль/дм3 с сопротивлением не более 3,0 кОм.

- сменные стаканчики из кварцевого стекла вместимостью 20 -  25 см3;
- трубочки для подвода инертного газа с целью удаления растворенного ки­

слорода и перемешивания раствора.

3.1 Подгот овка граф ит ового электрода, проверка стаканчиков, ф оно­
вого раст вора и электродов на чистоту

Для получения ЗГЭ поверхность графитового электрода, предварительно от­
шлифованного на фильтре, обезжиривают электрохимической очисткой. Для этого 
стаканчики с раствором серной кислоты концентрации 0,1 моль/дм3 (объемом около 
10 см3) помещают в электролитическую ячейку, устанавливают соответствующую 
систему электродов.

Загружают файл созданной заранее методики «Обработка ГЭ в серной ки­
слоте» (в главном меню выбирают пункт ^  МЕТОДИКА / ОТКРЫТЬ) или создают 
новую.

Создание новой мет одики  (см. «Руководство пользователя» раздел.3.1 
«Создание новой методики»).

В главном меню выбирают пункт ^  Методика / Новая методика. Вводят сле­
дующие параметры.

Трасса
— Методика

Наименование ГОбоаботка ГЭ в серной кислоте 1

Трасса Развертка Режим Элемент | Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалка

Y Подготовка раствора 30 0,000 - Y Y
Обработка раствора 0 0,000 -

Y Обработка электрода 60 -1,000 | +1,000 - Y Y
Очистка электрода 0 0,000 -

Накопление 0 0,000 -

Успокоение 0 0,000
Развертка 0 мВ/с 0,000
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Развертка
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль
Тип развертки [ Ступенчатая] [Форма развертки]
Диапазон тока 3,0 мА

4- i 4
Шаг развертки 1 мВ
Задержка 1 75 %
Задержка 2
Начало импульса
Окончание импульса

Амплитуда
Накопление 1 раз

Режим
Т расса Развертка Режим Элемент Контроль

Y Ячейка 1 Число опытов 
[ 5 ] Фильтр 0

Y Ячейка 2
Y Ячейка 3 Схема

[ 2-х электродная ]
Инверсия по току
Инверсия по потенциалу
Первая производная

Разметка
[ Ручная ] [Автомат ] [ Линия ]

Форма разметки
I Сплайн

Элемент
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Имя Потенциал, В Зона, мВ
1

Сохраняют методику: в команде главного меню «Сохранить методику» или 
панели управления ® (например «Обработка ГЭ в серной кислоте»). Запускают ко­
манду ^ «Запуск подготовки раствора».

Ополаскивают рабочую поверхность электрода бидистиллированной водой и 
сразу проводят нанесение на поверхность золотой пленки электрохимически из рас­
твора АиС1з.

Для этого в электрохимической ячейке стаканчик (бюкс) с раствором серной ки­
слоты заменяют стаканчиком (бюксом) с раствором хлористого золота (около 10 см3) 
концентрации 100 мг/дм3.

Загружают файл созданной заранее методики «Формирование ЗГЭ» (в глав­
ном меню выбирают пункт ^  МЕТОДИКА / ОТКРЫТЬ) или создают новую.

Создание новой методики (см. «Руководство пользователя» раздел.3.1 
«Создание новой методики»).

В главном меню выбирают пункт ^  Методика / Новая методика.
Вводят следующие параметры.
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Трасса
——  - Методика
Наименование Г Формирование ЗГЭ 1

Трасса Развертка Режим Элемент | Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалка

Y Подготовка раствора 60 0,000 - Y Y
Обработ 0 0,000 -

Обработка электрода 0 0,000 | 0,000 -

Очистка электрода 0 0,000 -

Y Накопление 300 - 0,200 - Y Y
Успокоение 0 0,000
Развертка 0 мВ/с 0,000

Развертка
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль
Тип развертки [ Ступенчатая] ГФорма развертки!
Диапазон тока 3,0 мА

i 1 i
Шаг развертки 4 мВ
Задержка 1 75 %
Задержка 2
Начало импульса
Оконча
Амплитуда
Накопление 1 раз

Режим
Т расса Развертка Режим Элемент Контроль

Y Ячейка 1 Число опытов 
[ 1 ] Фильтр 0

Y Ячейка 2
Y Ячейка 3 Схема

[ 2-х электродная ]
Инверсия по току
Инверсия по потенциалу
Первая производная

Разметка
[ Ручная ] [Автомат ] [ Линия ]

Форма разметки
Сплайн

Элемент
Т расса | Развертка | Режим Элемент Контроль

Имя Потенциал, В Зона, мВ
1 0,000 0,000

0,000 0,000

Сохраняют методику: в команде главного меню «Сохранить методику» или 
панели управления ^  (например «Формирование ЗГЭ»).

Запускают команду *  «Запуск подготовки раствора». Комплекс проводит 1 
измерение. Промывают рабочую поверхность электрода бидистиллированной во­
дой. На торце электрода должна быть видна желтая пленка золота.

Перед работой (в последующие дни) электрод не протирают, а ополаскивают 
бидистиллированной водой и проводят обработку в серной кислоте, как и перед на­
несением золотой пленки. Электроды готовы к работе.
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Мышьяк

Проверка работы ЗГЭ по контрольной пробе мышьяка
После приготовления нового золотографитового электрода или при сомнении в 

хорошем качестве золотой пленки проверяют работу золотографитового электрода 
по контрольным пробам.

Для этого в окне выбора файла выбирают необходимый файл методики и на­
жимают кнопку ^  ОТКРЫТЬ ФАЙЛ «As_Fe в БАД» или создают новую методи­
ку (см. «Руководство пользователя» раздел.3.1 «Создание новой методики») со сле­
дующими параметрами:

Трасса
Методика

Наименование Г Определение мышьяка и железа в БАД 1

Трасса Развертка Режим Элемент Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалка

Y Подготовка раствора 60 + 0,600 - Y Y
О б р а б о т к а  р а с т в о р а 0 0 ,0 0 0 -

О б р а б о т к а  э л е к т р о д а 0 0 ,0 0 0  | 0 ,0 0 0

Y Очистка электрода 20 + 0,600 - Y
Y Накопление 60 -1,000 - Y Y
Y Успокоение 5 - 0,600
Y Развертка 80 мВ/с + 0,600

Развертка
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль
Тип развертки [ Ступенчатая] [Форма развертки]
Диапазон тока 0,3 мА

i
i

1

Шаг развертки 4 мВ
Задержка 1 90 %
З а д е р ж к а  2

Н а ч а л о  и м п у л ь с а

О к о н ч а н и е  и м п у л ь с а

А м п л и т у д а

Накопление 1 раз

Режим__________
Т расса Развертка Режим Элемент Контроль

Y Ячейка 1 Число опытов 
[ 5 ] Фильтр 30Y Ячейка 2

Y Ячейка 3 Схема
[ 2-х электродная ]

И н в е р с и я  п о  т о к у

И н в е р с и я  п о  п о т е н ц и а л у

П е р в а я  п р о и з в о д н а я

Разметка Форма разметки
[Автомат ] [ Линия] Сплайн

Элемент
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

Имя Потенциал, В Зона, мВ
1 As 0,050 100
2 Fe -0,150 100
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Сохраняют методику: в команде главного меню «Сохранить методику» или в
панели управления ® (например, файл «As_Fe в БАД») (См. «Руководство пользо­
вателя» раздел.3.3 «Сохранение методики в виде нового файла».

Измерение фона. В чистый кварцевый стаканчик вместимостью 20 -  25 см3 пи­
петкой или дозатором вносят 1 - 2 см3 раствора трилона Б концентрации 
0,1 моль/дм3 и 8 - 9 см3 дистиллированной воды, стаканчик помещают в ячейку,
опускают электроды и запускают команду « ^ ФОН» (см. «Руководство пользовате­
ля» раздел 4.2 «Запуск анализа фонового раствора»).

Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их разметку (см. «Руководство 
пользователя», раздел 4.3 «Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление 
«выпадающих» кривых» (см. «Руководство пользователя», раздел 4.4 «Обработка 
вольтамперных кривых», ).

При наличии на вольтамперных кривых пиков определяемых элементов высо­
той более 0,2 мкА содержимое стаканчиков выливают, отмывают стаканчики и элек­
троды так, чтобы в чистом фоне отсутствовали пики определяемого элемента (или 
были менее 0,2 мкА).

Вводят в стаканчик с раствором фонового электролита 0,02 см3 аттестованного 
раствора мышьяка концентрации 10,0 мг/дм3 Полученный раствор будет являться 
контрольной пробой с содержанием мышьяка 0,02 мг/дм3 при объеме пробы 
10,0 см3.

Измерение пробы  (см. «Руководство пользователя» раздел 4.6 «Запуск ана­
лиза пробы»).

Запускают команду « п Получение вольтамперограмм пробы». Снимают по 
3 - 5  вольтамперограмм. Проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», 
раздел 4.3 «Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» 
кривых (см. раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых» ).

В окне «Результаты измерения сигналов» ® отображаются результаты раз­
метки для всех типов вольтамперограмм.

Расчет  массовой концент рации мышьяка в конт рольной пробе.

Заполняют таблицу «Количество» например:
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Для перехода в таблицу «Концентрация» в главном окне на панели управления
нажимают кнопку Окно просмотра результаты анализа. (См. «Руководство 
пользователя», раздел 4.9 «Вычисление концентрации»

Например, получают
Результаты анализа X

Если расхождение между полученными и введенными концентрациями не пре­
вышает 30%, золото-графитовый электрод считают пригодным к работе. После это­
го можно приступать к измерению проб в такой же последовательности. В противном 
случае подготовку и проверку золото-графитовых электродов следует повторить 
еще раз.

Анализ пробы на содержание мышьяка
Одновременно рекомендуется проводить анализ двух параллельных и одной 

резервной пробы в трех стаканчиках.
Стаканчик с пробой анализируемого объекта, подготовленный для измерения 

по разделу «Подготовка пробы» методики количественного химического анализа, 
помещают в электрохимическую ячейку, опускают электроды.

Запускают команду «п> Получение вольтамперограмм пробы» (см. Руково­
дство пользователя раздел 4.6 «Запуск анализа пробы»). Снимают по 3 -  5 вольт­
амперограмм, проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», раздел 4.3 
«Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» кривых» (см. 
«Руководство пользователя», раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых»),

В стаканчики с пробой с помощью пипетки или дозатора вносят добавки АС 
мышьяка в таких объемах, чтобы высоты пиков на вольтамперограмме увеличились 
примерно в 2 раза (например, 0,02 см3 аттестованного раствора мышьяка концен­
трации 10,0 мг/дм3).

Запускают команду « 1 ‘ Получение вольтамперограмм пробы с добавкой.
Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их обработку так же, как и при изме­
рении пробы.

В окне «Просмотр результатов измерения сигнала» ^  смотрят результаты 
разметки для всех типов вольтамперограмм во всех 3-х ячейках.
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Вы числение массовы х концент раций определяемого элемент а.

В таблице «Количество» для каждой активной ячейки указывают: массу 
навески, объем аликвоты и минерализата, объем добавки АС и её концентрацию.

Нажимают кнопку Окно просмотра результатов анализа в главном окне 
на панели управления.

Сохранение документа. Для сохранения документа на панели управления
нажимают кнопку ^  или в главном меню выбирают пункт документ/сохранить в ар­
хиве. (см. «руководство пользователя», раздел 5 «работа с документом»).

Для печати вольтамперных кривых на принтере нажимают кнопку ®  или в 
главном меню выбирают пункт Документ / Печать графиков (См. «Руководство 
пользователя», раздел 6 «Печать»).

Данные результата анализа могут быть распечатаны в виде протокола в фор­
мате Microsoft ® Word по существующему шаблону отчета (См. «Руководство поль­
зователя», раздел 7.2). Так же возможно создание шаблона по требуемому типу 
оформления отчета (См. «Руководство пользователя», раздел 7.1).

Рисунок 10. Вольтамперограммы фонового электролита, пробы и пробы с добав­
ками АС мышьяка
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Железо

После определения массовой концентрации мышьяка приступают к измерению 
массовой концентрации железа (из того же раствора).

Для этого в окне выбора файла выбирают необходимый файл методики и на­
жимают кнопку ^  ОТКРЫТЬ ФАЙЛ «Fe в БАД» или изменяют в файле «As_Fe 
в БАД» в ТРАССЕ время накопления на 30 с и в РЕЖИМе включают [ Y ] ре­
жим первой производной.

Трасса
Методика

Наименование Г Определение мышьяк а и железа в БАД I

Трасса Развертка Режим Элемент I Контроль
Время, с Потенциал, В УФО Газ Мешалка

Y Подготовка раствора 30 + 0,600 - Y Y
Обработка раствора 0 0,000 -

Обработка электрода 0 0,000 | 0,000
Y Очистка электрода 20 + 0,600 - Y
Y Накопление 30 - 1,000 - Y Y
Y Успокоение 5 - 0,600
Y Развертка 80 мВ/с + 0,600

Режим
Т расса Развертка Режим Элемент Контроль

Y Ячейка 1 Число опытов 
[ 5 ] Фильтр 30Y Ячейка 2

Y Ячейка 3 Схема
[ 2-х электродная 1

Инверсия по току
Инверсия по потенциалу

Y Первая производная

Разметка Форма разметки
[Автомат ] [Линия] ]

Запускают команду «п> Получение вольтамперограмм пробы» (см. Руково­
дство пользователя раздел 4.6 «Запуск анализа пробы»). Снимают по 3 -  5 вольт­
амперограмм, проводят их разметку (см. «Руководство пользователя», раздел 4.3 
«Разметка вольтамперных зависимостей»), удаление «выпадающих» кривых» (см. 
«Руководство пользователя», раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых»),

В стаканчики с пробой с помощью пипетки или дозатора вносят добавки АС же­
леза в таких объемах, чтобы высоты пиков на вольтамперограмме увеличились 
примерно в 2 раза (например, 0,02 см3 аттестованного раствора железа кон­
центрации 100,0 мг/дм3).

Запускают команду « u Получение вольтамперограмм пробы с добавкой».
Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их обработку так же, как и при изме­
рении пробы.

В окне «Просмотр результатов измерения сигнала» ^  смотрят результаты 
разметки для всех типов вольтамперограмм во всех 3-х ячейках.
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В ы числение м ассовой концент рации определяемого элем ент а (железа).

В таблице «Количество» для каждой активной ячейки указывают: массу навес­
ки, объем аликвоты и минерализата; объем добавки АС и её концентрацию.

Нажимают кнопку Окно просмотра результатов анализа на панели 
управления.

Сохранение докум ент а. Для сохранения документа на панели управления
нажимают кнопку или в главном меню выбирают пункт документ/сохранить в ар­
хиве. (см. «Руководство пользователя», раздел 5 «работа с документом»).

Для печати вольтамперных кривых на принтере нажимают кнопку ®  или в 
главном меню выбирают пункт Документ / Печать графиков (См. «Руководство 
пользователя», раздел б «Печать»),

Данные результата анализа могут быть распечатаны в виде протокола в фор­
мате Microsoft ® Word по существующему шаблону отчета (См. «Руководство поль­
зователя», раздел 7.2). Так же возможно создание шаблона по требуемому типу 
оформления отчета (См. «Руководство пользователя», раздел 7.1).

[□а?ШН|У п 1 2 I В 4 1£1 |gasg)|

Рисунок 11. Вольтамперограммы (первая производная) при регистрации ана­
литических сигналов (первая производная) определения железа в пробе (1) и в 

пробе с добавкой АС железа (2)
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ТОМСКИЙ ПОЛИТЕХНИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ 
ВНЕДРЕНЧЕСКАЯ НАУЧНО-ПРОИЗВОДСТВЕННАЯ ФИРМА ‘40М Х” 

АККРЕДИТОВАННАЯ МЕТРОЛОГИЧЕСКАЯ СЛУЖБА ТПУ
(свидетельство об Аккредитации № РОСС RU 01.00017)

СВИДЕТЕЛЬСТВО ОБ АТТЕСТАЦИИ МВИ
(№0847/118)

Методика выполнения измерений массовых концентраций цинка, кадмия, свинца, 
Меди, селена, мышьяка и железа методом вольтамперометрии, разработанная в НИ Я 
микролримесей Томского политехнического университета и ООО ВНПФ “ЮМХ” и рег­
ламентированная в МУ 0847/118 (по реестру метрологической службы)

БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ ДОБАВКИ. ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД 
ОПНЬДШШНПИ МАССОВЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ ЦИНКА, КАДМИЯ, СВИНЦА, МЕДИ, 

СЕЛЕНА, МЫШЬЯКА И ЖЕЛЕЗА
аттестована в соответствии с ГОСТ Р 8.563-96.

Аттестация осуществлена по результатам теоретического и экспериментального 
исследования МВИ.

В результате аттестации МВИ установлено, что данная МВИ обладает следующи­
ми основными метрологическими характеристиками:
1. Значения характеристики относительной погрешности при доверительной вероят- 
ности РД0,Э5___________________________  I,_____  -___________ _________

Элемент Диапазон определяемых 
концентраций, м&ке

_____ 1 ^ .
Характеристике погрешности (границы , 

интервала, е котором погрешность 
находится с заданной вероятностью) 

±6 , %
Цинк От 0,5 до 10 000 вкпюч.

30

Кадмий От 0,001 до 0,5 включ.
Свинец От 0,01 до 1,0 включ.
Медь От 0,1 до 200вкпюч.
Селен От 0,1 до 50 вклЮЧ.
Мышьяк г От 0,05 до 1,0 включ.
Железо От 20 до 2 0.00 вкпюч.

2, Значение нормативов оперативного контроля
2,1 Значения нормативов оперативного контроля случайной составляющей относи­
тельной погрешности (сходимости и воспроизводимости) при доверительной вероят­
ности Р=0,95

Ппнмннт
Диапазон определяе­
мы* тнивнттиий,

мг/кг

Норматив оперативно­
го контроля воспроиз­
водимости (для двух

fj&jyjtbttt&ttttjif
ний, т-2);

D, %

Норматив оперативного 
контроля сходимости 
(для двух результатов 

параллельных Определе­
ний, n=2). d %

Цинк От 0,5 до 10 ОСЮ включ.

36 25

Кадмий От 0,001 до 0,5 включ.
Свинец От 0,01 до 1,0 включ,
Медь От 0,1 до 200 включ.
Селен Or 0,1 до 50 включ.
Мышьяк От 0,05 До 1,0 вкпюч.
Железо От 20 до 2 000 включ.



П родолж ение свидетельства Ns 08-47/118

2.2 Значения нормативов оперативного контроля относительной погрешности при про­
ведении контроля с использованием образцов для контроля

Элемент
Диапазон определяе­
мых концентраций, 

мг/кг

Норматив внешнего опе­
ративного контроля по­
грешности (Р=0,95) К, %

Норматив внутрипабо- 
раторного оперативного 
контроля погрешности 

(Р*0.90) К, %
Цинк От 0,5 до 10 000 включ.

30 25

Кадмий От 0,001 до 0,5 включ.
Свинец От 6,01 до 1,0 включ.
Медь От 0,1 до 200 включ.
Селен От 0,1 до 50 ВКЛЮЧ.
Мышьяк От 0,05 ДО 1,0 включ.
Желто От 20 до 2 000 якпюч

2.3. Значения нормативов оперативного контроля погрешности лри проведении контро­
ля методом добавок.

Норматив оперативного контроля погрешности (допускаемое значение разности 
между результатом контрольного измерения пробы с добавкой - X', пробы - X и величи­
ной добавки - С) во всем диапазоне измеряемых содержаний определяемого элемента 
рассчитывают по формулам:

- при проведении внутрилабораторного контроля (Р=0,90)
К  = 0 , 8 4 ^ / ( А х ' ) 1 + ( A x ) J , мг/кг;

- при проведении внешнего контроля (Р=0,95)
К  ~ ^ / ( Д х 'р Ч  ( А х ) ! , мг/кг,

где ах, ax' (мг/кг) -  значения характеристик погрешности (без учета знака), соответст­
вующие содержанию определяемого компонента в пробе, пробе с добавкой, соответст­
венно;

Дх-“ 0,01 • Sx X (X -  содержание определяемого компонента в пробе);
Лх/= 0,01' 5/ X (X- содержание определяемого компонента в пробе с добавкой).

3 Дата выдачи свидетельства_____  января 2002 г
Срок действия до_________января 2007 г

Метролог аккредитованной 
метрологической службы ТПУ
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РАЗРАБОТЧИКИ:
ИНФОРМАЦИОННЫЕ ДАННЫЕ

Черемпей Е.Г. -  н.с. научно-исследовательской лаборатории микропримесей 
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