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АККРЕДИТОВАННАЯ МЕТРОЛОГИЧЕСКАЯ СЛУЖБА ТПУ
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СВИДЕТЕЛЬСТВО ОБ АТТЕСТАЦИИ МВИ

№  08-47/149

(взамен 08-47/121)
Методика выполнения измерений массовой концентрации йода методом ин­

версионной вольтамперометрии, разработанная в Томском политехническом уни­
верситете и ООО «ВНП Ф «ЮМХ» и регламентированная в МУ 08-47/14S (по реестру 
аккредитованной метрологической службы Томского политехнического университе­
та)

МОЛОКО И МОЛОЧНЫЕ ПРОДУКТЫ.

ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ 

МАССОВОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ ЙОДА
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, по­
вторяемости и воспроизводимости методики при доверительной вероятности 
Р=0,95

Наимено­
вание оп­
ределяе­
мого ком­
понента

Диапазон определяемых 
концентраций, мг/дм*

Показатель по­
вторяемости 

(среднегсадрагти- 
чесное отклонение 
повторяемости),

сгг̂ £ j  ■ %

Показатель вос­
производимости 
(среднеквадрати­
ческое отклонение 
воспроизводимо-
CW).

Показатель точ­
ности (границы, в 
которых находится 
погрешность ме­

тодики),
6,%

Йод от 0,05 до 10,0 включ. 8 15 35
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2 Диапазон измерений, значения пределов повторяемости и воспроизводимо­
сти при доверительной вероятности Р=0,95

Наимено­
вание оп­
ределяе­
мого ком­
понента

Диапазон определяе­
мых концентраций, 

мг/дм*

Предел по­
вторяемости 
(для двух ре­
зультатов па­
раллельных 
определе­

ний). г

Предел воспроизводимости 
(для двух результатов изме­

рений),
R

йод от 0,05 до 10,0 включ. 0,22 X 0,42 • X

X - среднее арифметическое значение результатов параллельных определений 
массовой концентрации компонента.

X - среднее арифметическое значение результатов анализа, полученных в двух 
лабораториях
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1 НАЗНАЧЕНИЕ И ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ
Настоящий документ (МУ 08-47/149) устанавливает методику 

выполнения измерений массовой концентрации йода при анализе 
проб молочных продуктов (молоко цельное, творог, простокваша, 
сливочное масло, маргарин, сметана, кефир и др. молочные продук­
ты) и устанавливает порядок определения массовой концентрации 
йода методом инверсионной вольтамперометрии (ИВ).

Диапазон определяемых концентраций йода в анализируемых 
объектах приведен в таблице 1.

Определению йода мешают анионы: 1000-кратные избытки 
хлорид-, сульфат-, фосфат-, карбонат-ионов, более чем 10- 
кратные избытки бромид- и нитрит-ионов.

Определению йода мешают катионы -  окислители (желе­
зо (3+) и др.) и катионы -  осадители (серебро (1+); свинец (2+); 
ртуть (1+)) и поверхностно-активные органические вещества.

Влияние мешающих компонентов устраняется в процессе 
пробоподготовки и выполнения ИВ измерения подготовленной про­
бы.

2 НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ
В настоящей методике использованы ссылки на следующие 

стандарты:
ГОСТ 12.1.004-91 Система стандартов безопасности труда. По­

жарная безопасность. Общие требования
ГОСТ 12.1.019-79 Система стандартов безопасности труда. 

Элекгробезопасность. Общие требования и номенклатура видов защи­
ты

ГОСТ 12.4.009-83 Система стандартов безопасности труда. По­
жарная техника для защиты объектов. Основные виды. Размещение и 
обслуживание

ГОСТ 976-81 Маргарин, жиры для кулинарии, кондитерской, хле­
бопекарной промышленности. Правила приемки и методы испытаний

ГОСТ 1770-74 Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилин­
дры, мензурки, колбы, пробирки. Технические условия

ГОСТ 2156-76 Реактивы. Натрий двууглекислый. Технические 
условия

ГОСТ 4168-77 Реактивы. Натрий азотнокислый. Технические ус­
ловия

ГОСТ 4204-77 Реактивы. Кислота серная. Технические условия
ГОСТ 4212-76 Реактивы. Методы приготовления растворов для 

колориметрического и нефелометрического анализа
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ГОСТ 4217-77 Реактивы. Калий азотнокислый. Технические усло­
вия

ГОСТ 4232-77 Реактивы. Калий йодистый. Технические условия 
ГОСТ 4328-77 Реактивы. Натрия гидроокись. Технические усло­

вия
ГОСТ 4461-77 Реактивы. Кислота азотная. Технические условия 
ГОСТ 6245-88 (ИСО 6557/1-86, ИСО 6557/2-84) Реактивы. Ки­

слота аскорбиновая. Технические условия
ГОСТ 6709-72 Вода дистиллированная. Технические условия 
ГОСТ 9293-74 (ИСО 2435-73) Азот газообразный и жидкий. Тех­

нические условия
ГОСТ 9736-91 Приборы электрические прямого преобразования 

для измерения неэлектрических величин. Общие технические требова­
ния и методы испытаний

ГОСТ 11125-84 Реактивы. Кислота азотная особой чистоты. Тех­
нические условия

ГОСТ 12026-76 Бумага фильтровальная лабораторная. Техниче­
ские условия

ГОСТ 14262-78 Реактивы. Кислота серная особой чистоты. Тех­
нические условия

ГОСТ 14919-83 Электроплиты, электроплитки и жарочные элек­
трошкафы бытовые. 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 кли­
матических факторов внешней среды

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

ный образцовый 2-го разряда
ГОСТ 19908-90 Тигли, чашки, стаканы, колбы, воронки, пробирки 

и наконечники из прозрачного кварцевого стекла. Общие технические 
условия

ГОСТ 20490-75 Реактивы. Калий марганцовокислый. Техниче­
ские условия

ГОСТ 21400-75 Стекло химико-лабораторное. Технические тре­
бования. Методы испытаний

ГОСТ 24104-2001 Весы лабораторные. Общие технические усло­
вия

ГОСТ 25336-82 Посуда и оборудование лабораторные стеклян­
ные. Типы, основные параметры и размеры

ГОСТ 26809-86 Молоко и молочные продукты. Правила приемки, 
методы отбора и подготовки проб к анализу

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

ГОСТ 29227-91 (ИСО 835/1-81) Посуда лабораторная стеклян­
ная. Пипетки градуированные. Часть 1. Общие требования
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ГОСТ 29228-91 (ИСО 835-2-81) Посуда лабораторная стеклян­
ная. Пипетки градуированные. Часть 2. Пипетки градуированные без 
установленного времени ожидания

ГОСТ 30004.2-93 Майонезы. Правила приемки и методы испыта­
ний

ГОСТ 3118-77 (СТ СЭВ 4276-83) Реактивы. Кислота соляная. 
Технические условия

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

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

ГОСТ Р ИСО 5725-6-2002 Точность (правильность и прецизион­
ность) методов и результатов измерений. Часть 6. Использование зна­
чений точности на практике

3 СУЩНОСТЬ ИНВЕРСИОННО- 
ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО МЕТОДА АНАЛИЗА

Сущность количественного химического анализа пищевых про­
дуктов на содержание йода заключается в переводе всех форм йода 
путем соответствующей подготовки в электрохимически активную 
форму иодида (Г) и последующем определении иодида методом ИВ.

Подготовка проб зависит от вида продукта и содержащихся в
нем форм йода (/", Ю ~, йод-казеин, витайод и др.).

Для перевода всех форм йода (без потерь йода элементарно­
го) в одну форму и устранения мешающего влияния органических 
веществ проводят щелочное окислительное плавление с последую­
щей нейтрализацией раствора и восстановлением окисленных форм 
йода до иодида аскорбиновой кислотой.

Метод ИВ измерений основан на способности иодид-ионов на­
капливаться на поверхности ртутно-пленочного электрода в виде ма­
лорастворимого соединения со ртутью при определенном потенциа­
ле с последующим катодным восстановлением осадка при измене­
нии потенциала. Аналитическим сигналом является величина катод­
ного пика при потенциале (минус 0,30 ± 0,05) В пропорционально 
концентрации йода.

Массовую концентрацию йода рассчитывают по методу добав­
ки АС иодид-ионов в анализируемый раствор. Общая схема анализа 
проб методом ИВ представлена на рисунке 1.
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Рисунок 1. Основные этапы анализа проб методом ИВ

4 ПРИПИСАННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОГРЕШНОСТИ 
ИЗМЕРЕНИЙ И ЕЕ СОСТАВЛЯЮЩИХ

4.1 Методика выполнения измерений массовых концентраций 
йода в пробах продуктов (молоко цельное, творог, простокваша, сли­
вочное масло, маргарин, сметана, кефир и др. молочные продукты) 
методом инверсионной вольтамперометрии обеспечивает получение 
результатов измерений с погрешностью, не превышающей значений, 
приведенных в таблице 1.
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Таблица 1 -  Диапазоны измерений, относительные значения пока­
зателей точности, повторяемости и воспроизводимости методики 
при доверительной вероятности Р=0,95

Наиме­
нование
опреде­
ляемого
компо­
нента

Диапазон опреде­
ляемых концентра­

ций, мг/кг(или мг/дм3)

Показатель 
повторяе­

мости 
(средне- 

квадратиче­
ское откло­
нение по­
вторяемо­

сти),

< Ф ) *

Показатель
воспроиз­
водимости

(среднеквад­
ратическое
отклонение
воспроизво­
димости),

сгл ( ^ ,%

Показатель 
точности (гра­
ницы, в кото­

рых на­
ходится по­

грешность ме­
тодики), 

8,%

Йод От 0,05 до 10,0 
включ. 8 15 35

4.2 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 лабо­
ратории.

5 ТРЕБОВАНИЯ БЕЗОПАСНОСТИ, ОХРАНЫ 
ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ ПРИ ВЫПОЛНЕНИИ ИЗМЕРЕНИЙ

5.1 Условия безопасного проведения работ
5.1.1 К работе с полярографом или вольтамперометрическим 

анализатором, нагревательными приборами и химическими реакти­
вами допускается персонал, изучивший инструкцию по эксплуатации 
прибора, правила работы с химическими реактивами и химической 
посудой.

5.1.2 Прибор и мешалка в процессе эксплуатации должны быть 
надежно заземлены.

5.1.3 При выполнении аналитических измерений необходимо 
соблюдать требования техники безопасности при работе с химиче­
скими реактивами.

5.1.4 Электробезопасность при работе с электроустановками -  
по ГОСТ 12.1.009.

5.1.5 Помещение лаборатории должно соответствовать требо-
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ваниям пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004 и иметь средства 
пожаротушения по ГОСТ 12.4.009.

5.2 Требования к квалификации операторов
Выполнение измерений производится лаборантом или хими- 

ком-аналитиком, владеющим техникой вольтамперометрического 
анализа и изучившим инструкцию по эксплуатации используемой ап­
паратуры.

5.3 Условия выполнения измерений
Измерения проводятся в нормальных лабораторных условиях:

температура окружающего воздуха 
атмосферное давление 
относительная влажность воздуха 
частота переменного тока 
напряжение питания в сети

(25 ±10) °С;
(760 ± 30) мм.рт.ст ; 
(65 ±15)%;
(50 ± 5) Гц ;
(220 ± 22) В

6 ОТБОР И ХРАНЕНИЕ ПРОБ
Отбор и хранение проб проводят по нормативной документа­

ции для данной группы анализируемой однородной продукции (по 
ГОСТ 26809, ГОСТ 976, ГОСТ 30004.2 и др.).

Для анализа используют две параллельных пробы и одну хо­
лостую или две параллельных и одну резервную пробы.

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

7.1 Средства измерений и вспомогательное оборудование
7.1.1 Комплекс аналитический вольтамперометрический СТА

[1] в комплекте с IBM-совместимым компьютером;
или полярограф любого типа в комплекте с двухкоординатным 

самописцем.
7.1.2 Ячейка электрохимическая, в состав которой входят:
- стаканчики из кварцевого стекла вместимостью 20 -  25 см3.
- рабочий электрод -  ртутно-пленочный;
- электрод сравнения -  хпорсеребряный в 1,0 моль/дм3 рас­

творе хлорида натрия или калия с сопротивлением не бо­
лее 3,0 кОм;

- вспомогательный электрод -  хпорсеребряный в 1,0 моль/дм3
растворе хлорида натрия или калия с сопротивлением не 
более 3,0 кОм.
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Допускается использовать другое оборудование и приборы, 
позволяющие воспроизводить технические и метрологические харак­
теристики, указанные в данной методике анализа.

7.1.3 Весы лабораторные по ГОСТ 24104.
7.1.4 Дозаторы пипеточные любого типа с диапазоном объема 

дозирования от 10 до 200 мкл и дискретностью установки не более 
1 мкл [2].

7.1.5 Плитка электрическая с закрытой спиралью по 
ГОСТ 14919 или других марок.

7.1.6 Муфельная печь типа ПМ-8 или МР-64-0215 по 
ГОСТ 9736;

или электропечь сопротивления камерная лабораторная, обес­
печивающая поддержание заданного температурного режима от 
150 °С до 600 °С с границей погрешности измерений ± 25 °С;

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

7.1.7 Аппарат для дистилляции воды АСД-4 по ГОСТ 15150 
или [3].

7.1.8 Щипцы тигельные по [4].
7.1.9 Вертушка магнитной мешалки ММ4 (Польша) и стержень 

(мешалка), изготовленный из железной проволоки длиной 1 0 - 1 5  мм, 
толщиной 1 мм, герметично впаянный в термостойкую стеклянную 
трубку.

7.2 Посуда
7.2.1 Пипетки мерные лабораторные стеклянные 2-го класса 

точности вместимостью 0,50; 1,00; 2,00; 5,00; 10,0 см3 по ГОСТ 
29227.

7.2.2 Посуда и оборудование лабораторные стеклянные по 
ГОСТ 25336 или посуда мерная лабораторная стеклянная 2-го клас­
са точности по ГОСТ 1770: колбы наливные вместимостью 25,0; 50,0;
100,0 и 1000,0 см3; цилиндры вместимостью 10,0 см3.

7.2.3 Палочки стеклянные по ГОСТ 21400.
7.2.4 Эксикатор по ГОСТ 25336.

7.3 Реактивы и материалы
7.3.1 Государственные стандартные образцы состава водных 

растворов ионов иодида с погрешностью не более 1,0 % отн. при 
Р=0,95. Концентрация элемента в стандартном образце должна быть
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не менее 1,0 мг/см3. Например, ГСО 6088-91 -  раствор иодид-ионов 
концентрации 1,0 мг/см3 (1000 мг/дм3).

7.3.2 Калий йодистый [5] или ГОСТ 4232 х.ч..
7.3.3 Натрий азотнокислый по ГОСТ 4168 х.ч..
7.3.4 Калий азотнокислый по ГОСТ 4217 х.ч..
7.3.5 Калий хлористый по ТУ 6-09-3678 ос.ч. [6].
7.3.6 Натрия гидроокись по ГОСТ 4328.
7.3.7 Кислота аскорбиновая (порошок) по ГОСТ 6245.
7.3.8 Кислота азотная концентрированная по ГОСТ 11125 ос.ч 

или по ГОСТ 4461 х.ч..
7.3.9 Кислота серная концентрированная по ГОСТ 14262 

ос.ч. или по ГОСТ 4204 х.ч..
7.3.10 Вода бидистиллированная [7] или дистиллированная по 

ГОСТ 6709, перегнанная в присутствии серной кислоты (0,5 см3 кон­
центрированной серной кислоты и 3 см3 3 % -ного раствора калия 
марганцовокислого на 1 дм3 дистиллированной воды).

7.3.11 Калий марганцовокислый по ГОСТ 20490.
7.3.12 Бумага индикаторная универсальная (pH 1 -1 0 ) [8].
7.3.13 Бумага фильтровальная по ГОСТ 12026 или фильтры 

обеззоленные (синяя лента).
7.3.14 Азот газообразный по ГОСТ 9293.

8 ПОДГОТОВКА К ВЫПОЛНЕНИЮ ИЗМЕРЕНИЙ
8.1 Подготовка приборов к работе
Подготовку и проверку анализаторов вольтамперометрических 

или полярографов, а также нагревательных приборов проводят в со­
ответствии с инструкцией по эксплуатации и техническому описанию 
соответствующего прибора.

8.2 Подготовка лабораторной посуды
Кварцевые стаканчики протирают натрием двууглекислым, 

промывают раствором азотной кислоты (1:1) и многократно биди- 
стиллированной водой. Прокаливают в муфельной печи при темпе­
ратуре 400 °С -  550 °С и хранят закрытыми калькой или в эксикаторе 
в сухом виде.

8.3 Приготовление индикаторного электрода и 
электрода сравнения

8.3.1 Подготовка индикаторного ртутно-пленочного электрода
Индикаторный ртутно-пленочный электрод представляет собой 

фторопластовый стержень с запрессованной серебряной проволокой
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диаметром 0,8 мм, выступающей наружу на 5 -  7 мм. Площадь по­
верхности составляет примерно 20 мм2 (поставляется потребителю в 
готовом виде). Для подготовки электрода к работе на поверхность 
серебра наносят пленку ртути. Покрытие ртутью производят путем 
опускания рабочей части электрода (серебряной проволоки) в ме­
таллическую ртуть на 2 -  3 с, затем ртуть растирают фильтроваль­
ной бумагой для равномерного распределения по поверхности се­
ребра. Электрод промывают бидистиллированной водой. Процедуру 
амальгамирования рабочей поверхности электрода повторяют еже­
дневно.

8.3.2 Подготовка к работе электрода сравнения и вспомога­
тельного электрода

В качестве электрода сравнения и вспомогательного электро­
да используют хлорсеребряные электроды. Новые хлорсеребряные 
электроды заполняют одномолярным раствором калия хлористого и 
выдерживают не менее 12 ч для установления равновесного значе­
ния потенциала. После проведения анализов электроды хранят, по­
грузив их в одномолярный раствор калия хлористого. Перед исполь­
зованием электроды тщательно ополаскивают бидистиллированной 
водой.

8.4 Приготовление растворов
8.4.1 Основным раствором иодид-ионов является государст­

венный стандартный образец (ГСО 6088-91 или др.) состава раство­
ров иодид-ионов с аттестованным значением концентрации
1000,0 мг/дм3.

Рекомендуется использовать инструкцию по применению ГСО.

8.4.2 При отсутствии ГСО раствора иодид-ионов возможно 
приготовление основного раствора из соли калия йодистого марки 
х.ч. или ос.ч. следующим образом:

Реактив калий йодистый высушивают до постоянной массы при 
105 °С — 110 °С. Навеску (0,1308 ± 0,0002) г калия йодистого поме­
щают в колбу объемом 100,0 см3, растворяют в небольшом количе­
стве бидистиллированной воды и доводят объем до метки бидистил­
лированной водой. Защищают от воздействия света с помощью по­
суды из темного стекла или посуды, обернутой светозащитной бума­
гой.

8.4.3 Аттестованные смеси серий АС-1, АС-2, АС-3 и АС-4 с со­
держанием ионов по 100,0; 10,0; 5,0; 2,5 и 2,0 мг/дм3 соответственно
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готовят соответствующим разбавлением исходных растворов в мер­
ных колбах бидистиллированной водой, согласно таблице 2.

При повторном приготовлении растворы выливают, колбы не 
промывают водой, а заполняют свежеприготовленным раствором той 
же концентрации.

Таблица 2 - Приготовление аттестованных смесей (АС) иодид-ионов

Концентрация 
исходного 

раствора для 
приготовле­

ния АС, 
мг/дм3

Отбираемый 
объем, см3

Объем мер­
ной посуды, 

см3

Концентрация 
приготовлен­
ного раствора 

АС, мг/дм5

Код получен­
ного (АС) 

раствора ио- 
дид-иона

1000,0 2,50 25,00 100,0 АС-1
100,0 2,50 25,00 10,0 АС-2
10,00 1,25 25,00 5,00 АС-3
10,0 2,50 10,0 2,50 АС-4
10,0 2,00 10,0 2,00 АС-5

АС-1 устойчива в течение 3 мес. при хранении в посуде защи­
щенной от воздействия света.

АС-2, АС-3 - в течение 30 дней при хранении в посуде защи­
щенной от воздействия света;

АС-4, АС-5 - в течение 10 дней при хранении в посуде защи­
щенной от воздействия света.

8.4.4 Раствор калия хлористого концентрации 1,0 моль/дм3 
Навеску калия хлористого массой (7,46 ± 0,01) г помещают в

колбу объемом 100,0 см3, растворяют в небольшом количестве биди­
стиллированной воды и доводят объем до метки бидистиллирован­
ной водой.

8.4.5 Раствор калия азотнокислого концентрации 0,1 моль/дм3 
Навеску калия азотнокислого массой (1,01 ± 0,01) г помещают в

колбу объемом 100,0 см3, растворяют в небольшом количестве биди­
стиллированной воды и доводят объем до метки бидистиллирован­
ной водой.

8.4.6 Раствор калия азотнокислого концентрации 0,5 моль/дм3 
Навеску калия азотнокислого массой (5,05 ± 0,01) г помещают в

колбу объемом 100,0 см3, растворяют в небольшом количестве биди­
стиллированной воды и доводят объем до метки бидистиллирован-
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ной водой.
8.4.7 Рабочий раствор серной кислоты концентрации 

1 моль/дм3
В колбу вместимостью 100 см3, наполовину заполненную биди- 

стиллированной водой, вносят 6,0 см3 концентрированной серной 
кислоты, перемешивают и доводят объем до метки бидистиллиро- 
ванной водой.

8.4.8 Раствор натрия гидроокиси молярной концентрации
2,5 моль/дм3

Навеску натрия гидроокиси массой 10,0 г помещают в колбу 
вместимостью 100,0 см3, растворяют в небольшом количестве биди- 
стиллированной воды и доводят до метки бидистиллированной во­
дой.

8.4.9 Азотную кислоту (марки ХЧ) рекомендуется перегонять.

8.5 Подготовка проб
Для анализа используют две параллельных пробы и одну хо­

лостую или две параллельных и одну резервную пробы.

8.5.1 Подготовка проб молока и молочных продуктов (мо­
локо цельное, творог, простокваша, кефир и др. молочные продук­
ты) с содержание жира менее 3 % масс, проводят следующим обра­
зом:

Пробу, объемом по 1,0 см3 (для молока) взятую пипеткой с точ­
ностью 0,05 см3, или навеску массой по 1,0 г (для молочных продук­
тов), взятую с точностью 0,001 г, помещают в три кварцевых стакан­
чика объемом по 20 -  25 см3, добавляют по 1,0 см3 раствора натрия 
гидроокиси молярной концентрации 2,5 моль/дм3 и по 2,0 см3 рас­
твора калия азотнокислого мольной концентрации 0,5 моль/дм3 в ка­
ждый из стаканчиков.

Стаканчики помещают на плитку или в комплекс пробоподго- 
товки «Темос-Экспресс» с температурой 130 °С до полного высуши­
вания массы. После этого температуру комплекса увеличивают до 
180°С и выдерживают 10 мин, затем увеличивают до 250 °С и вы­
держивают 10 мин, затем увеличиваем температуру до 300 °С и вы­
держивают 15 мин, затем увеличивают температуру до 580 °С (или 
стаканчик помещают в муфель с такой же температурой) на 30 мин.

Стаканчики вынимают, охлаждают, добавляют 1,0 см3 раствора 
калия азотнокислого концентрации 0,5 моль/дм3, снова помещают
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стаканчики в комплекс или на плитку с температурой 130 °С -  
150 °С; раствор упаривают досуха.

Снова обрабатывают при температуре 580 °С в течение 
10 мин.

Обработку раствором калия азотнокислого концентрации 
0,5 моль/дм3 повторяют еще раз, то есть стаканчики охлаждают, до­
бавляют 1,0 см3 калия азотнокислого, упаривают досуха, увеличива­
ют температуру до 580 °С и выдерживают при этой температуре в 
течение 1 0 - 1 5  мин.

После такой обработки осадок в стаканчиках белый без вкрап­
лений черных или серых частиц пробы.

Стаканчики с пробой охлаждают, добавляют в каждый стакан­
чик по 8 см3 бидистиллированной воды и по 1,6 -  1,8 см3 серной ки­
слоты концентрации 1,0 моль/дм3.

Примечание 1. Серную кислоту в стаканчики добавляют пор­
циями: сначала добавляют 1,0 см3 серной кислоты концентрации
1.0 моль/дм3, перемешивают, проверяют pH раствора по индикатор­
ной бумаге, а затем добавляют 0,6 -  0,8 см3 серной кислоты концен­
трации 1,0 моль/дм3, доводя pH раствора до значения 3 - 5 .

Затем в каждый стаканчик добавляют примерно по 0,02 г сухо­
го порошка аскорбиновой кислоты, тщательно перемешивают стек­
лянной палочкой. Пробы в стаканчиках готовы к измерению.

8.5.2 Подготовка проб жировы х продуктов (сливочное мас­
ло, маргарин, сметана и др.) с содержание жира более 3 % масс, 
проводят следующим образом:

Навеску пробы массой по 1,0 г помещают в три кварцевых ста­
канчика объемом 20 -  25 см3, добавляют в каждый стаканчик по
3.0 см3 раствора натрия гидроокиси молярной концентрации
2,5 моль/дм3 и по 7,0 см3 раствора калия азотнокислого концентрации 
0,5 моль/дм3, накрывают крышками и помещают на плитку или в ком­
плекс пробоподготовки «Темос-экспресс» с температурой 105 °С -  
110 °С на 30 мин. После этого раствор хорошо перемешивают, из по­
лученного раствора (минерализата) отбирают пипеткой по 1,00 см3 
раствора с точностью до 0,02 см3, помещают в чистые кварцевые 
стаканчики объемом 25 см3.

Стаканчики помещают на плитку или в комплекс пробоподго­
товки, увеличивают температуру до 120 °С -  130 °С и выдерживают 
до полного высушивания массы.
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После этого температуру комплекса увеличивают до 180°С и 
выдерживают 10 мин, затем увеличивают до 250 °С и выдерживают 
10 мин, затем увеличиваем температуру до 300 °С и выдерживают 
15 мин, затем увеличивают температуру до 580 °С (или стаканчик 
помещают в муфель с такой же температурой) на 30 мин.

Затем стаканчики вынимают, охлаждают, добавляют по 1,0 см3 
раствора калия азотнокислого концентрации 0,5 моль/дм3, снова по­
мещают стаканчик в комплекс или на плитку с температурой 130 °С -  
150 °С, раствор упаривают досуха. Снова обрабатывают при темпе­
ратуре 580 °С в течение 15 мин. Обработку раствором калия азотно­
кислого концентрации 0,5 моль/дм3 повторяют еще раз, то есть ста­
канчики охлаждают, добавляют 1,0 см3 калия азотнокислого, упари­
вают досуха, увеличивают температуру до 580°С и выдерживают при 
этой температуре в течение 10-15  мин.

После такой обработки осадок в стаканчиках белый без вкрап­
лений черных или серых частиц пробы.

Стаканчики с пробой охлаждают, добавляют в каждый стакан­
чик по 8 см3 бидистиллированной воды и по 1,6 -  1,8 см3 серной ки­
слоты концентрации 1,0 моль/дм3.

Примечание 2. Серную кислоту в стаканчики добавляют пор­
циями: сначала добавляют 1,0 см3 серной кислоты концентрации
1,0 моль/дм3, перемешивают, проверяют pH раствора по индикатор­
ной бумаге, а затем добавляют 0,6 -  0,8 см3 серной кислоты концен­
трации 1,0 моль/дм3, доводя pH раствора до значения 3 -5 .

Затем в каждый стаканчик добавляют примерно по 0,02 г сухо­
го порошка аскорбиновой кислоты, тщательно перемешивают стек­
лянной палочкой. Пробы в стаканчиках готовы к измерению.

8.5.3 Подготовку холостых проб проводят в тех же условиях, 
что и пробоподготовку анализируемых объектов, со всеми реактива­
ми, но без внесения анализируемого объекта, используя вместо него 
бидистиллированную воду.

9 ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ
9.1 Условия проведения измерений при использовании 

вольтамперометрического комплекса СТА
Фоновой электролит -  калий азотнокислый концентрации

0,1 моль/дм3
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Потенциал электролиза -  0,0 В.
Диапазон развертки потенциала -  от 0,0 В до минус 1,2 В.
Режим развертки потенциала -  дифференциально­

импульсный.
Скорость развертки потенциала -  20 мВ/с.
Потенциал катодного пика иодида -  (минус 0,30 ± 0,05) В.
Подготовка и включение анализатора вольтамперометрическо- 

го проводится в соответствии с «Руководством пользователя».

9.2 Проверка стаканчиков, фонового раствора и 
электродов на чистоту

9.2.1 Электрохимическая очистка индикаторного электрода
9.2.1.1 В три чистых кварцевых стаканчика вместимостью 20 -  

25 см3 наливают по 9,0 -  10,0 см3 бидистиллированной воды, добав­
ляют по 0,1 см3 концентрированной азотной кислоты. Этот раствор 
служит для очистки поверхности ртутно-пленочного электрода.

9.2.1.2 Опускают в раствор индикаторные электроды (приго­
товленные по 8.3.1), электроды сравнения, вспомогательные элек­
троды, азотные трубочки и подключают их к соответствующим клем­
мам прибора в каждой ячейке.

9.2.1.3 Из команды ВЫБОР загружают файл «Электрохимиче­
ская обработка электрода «HN03J» или создают файл для очистки 
поверхности индикаторного электрода со следующими параметрами.

Ячейки 1 -В кл . 2 -В к л . З -В кл . Тип развертки
Этапы Время Потеци-

ал
УФО Газ Меш. Диф. импульсная

Ш аг- 4  
Амплитуда -  0 
Задержка 1 -  65 
Задержка 2 - 5  
Заполнение -  0 
Потенциал -0 ,0  

I рез = 1 1 -1 2  
График разв.

1. Подготовка 
раствора

60 с -1,200 Выкл. Вкл. Выкл.

2. Обработка 
раствора

0 с 0,000 Выкл. Вкл. Выкл.

3. Обработка 
электрода

Ю с
Цикл мс 1 : -1,500 
1000 2 :+ 0 ,00

Выкл. Вкл. Выкл.

4. Очистка 
электрода

20 с -1,200 Выкл. Вкл. Выкл.

5. Накопление 0 с -0,500 Выкл. Вкл. Выкл.
6. Успокоение 5 с -0,500 Отключено
7. Развертка Ско­

рость 
20 мВ/с

0,000 Отключено

Число циклов- 5 Сплайн-разметка
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Множитель -  1 -10 -10 Выкл.
Производная -  Выкл. 
Инверсия -  Вкл. 
Фильтр -  20

Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов: 
Элемент J
Потенциал -0 ,3  
Зона [+ /-  мВ] 50

9.2.1.4 Запускают команду ФОН, нажимают на ПУСК и произ­
водят 5 -1 0  циклов поляризации электрода.

9.2.1.5 Убирают стаканчики с азотной кислотой, раствор выли­
вают, ополаскивают электроды бидистиллированной водой. Элек­
троды готовы для определения иодид-ионов.

9.2.2 Оценка качества приготовленных электродов
Для оценки качества приготовленных электродов проводят 

следующие операции:
9.2.2.1 Из команды ВЫБОР загружают файл «Определение йо­

да в пробах молока и молочных продуктах «JMOL» или создают 
файл для определения йода в молочных продуктах со следующими 
параметрами:

Ячейки 1 -  Вкл. 2 -В к л .  3 -  Вкл. Тип разверки
Этапы Время Потен­

циал
УФО Газ Меш. Диф. импульсная 

Ш а г- 8
А м плитуда- 4 0  
Задержка 1 -6 5  
Задержка 2 - 2 5  
Заполнение-  
50
Потенциал - 0 ,0  
1рез = 1 1 - 1 2  
График разв.

1. Подготовка 
раствора

60 с -1 ,2 Выкл. Вкл Выкл.

2. Обработка 
раствора

0 с 0,000 Выкл. Вкл Выкл.

3. Обработка 
электрода

Ю с
Цикл мс 1 : -1 ,5  

1000 2 : 0,0

Выкл. Вкл Выкл.

4. Очистка 
электрода

20 с -1 ,200 Выкл. Вкл Выкл.

5. Накопление 60 с 0,000 Выкл. Вкл Выкл.

6. Успокоение 5с 0,000 Отключено
7. Развертка Ско­

рость
20

мВ/с

-1,200 Отключено

Число циклов -  5 
Множитель -  1 -10 -10

Сплайн-разметка
Выкл.
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Производная -  Выкл. 
Инверсия -  Вкл. 
Фильтр -  20

Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов: 
Элемент J 
Потенциал -0,3  
Зона [+ /- мВ1 50

9.2.22 В чистые стаканчики помещают 10 см3 раствора калия 
азотнокислого концентрации 0,1 моль/дм3, стаканчики помещают в 
ячейку, опускают электроды и запускают команду ФОН. Снимают 3 -  
5 вольтамперограмм, проводят их обработку (УСРЕДНЕНИЕ), нажи­
мают кнопку ВЫХОД, переходят в команду ПРОБА.

9.2.2.3 В стаканчики с фоновым электролитом вносят дозато­
ром или пипеткой по 0,01 см3 АС-3 иодид-ионов концентрации
10,0 мг/дм3. Полученный раствор является контрольной пробой с со­
держанием 0,01 мг/дм3 при объеме пробы 10 см3 .

9.2.2.4 Нажимают кнопку ПУСК, проводят цикл съемок вольт- 
амперных кривых, проводят их обработку (усреднение) и переходят в 
команду ДОБАВКА (см. «Руководство пользователя» команда 
ДОБАВКА)

3.2.2.5 Вводят в каждый стаканчик с пробой вторую добавку 
АС-3 иодид-ионов концентрации 10,0 мг/дм3 объемом 0,01 см3 и на­
жимают кнопку ПУСК.

3.2.2.6 Заполняют таблицу в графе КОЛИЧЕСТВО

Масса навески 0.00 [ г ]
Объем пробы 10,0 [ см3 ]
Объем минерализата 10,0 [ см3 ]
Объем аликвоты 10,0 [ см3 ]

ДОБАВКА

Элемент Объем добавки 
АС [см3]

Концентрация 
АС [ мг/дмЗ ]

J 0,01 10,0

9.2.2J После обработки вольтамперных кривых добавки 
(УСРЕДНЕНИЕ) смотрят «содержание йода».

9.2.2.8 Если расхождение между полученными и введенными 
концентрациями не превышает 30 %, ртутно-пленочные электроды
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считают пригодными к работе. После этого приступают к измерению 
при анализе проб в такой же последовательности.

9.3 Выполнение измерений при анализе пробы на 
содержание йода

При определении йода в пробах молока и молочных продуктов 
с жирностью менее 3 % на анализаторе СТА используют 3-х элек­
тродную ячейку и дифференциально-импульсный режим развертки.

Одновременно рекомендуется проводить измерения при ана­
лизе двух параллельных и одной резервной пробы в трех стаканчи­
ках.

9.3.1 Стаканчики с пробой, подготовленные для измерения по
8.5.1 или 8.5.2 методики, помещают в электрохимическую ячейку, 
опускают электроды.

9.3.2. Запускают команду ПРОБА из колонки ДЕЙСТВИЯ. За­
пускают команду ПУСК. После кахщого цикла измерений на экран 
выводятся очередные вольтамперограммы характерного типа. В ре­
зультате выполнения серии измерений на экране должно быть по 3 -  
5 вольтамперограмм в каждом из окон вывода, соответствующим 

ячейкам 1,2, 3. Невоспроизводимые вольтамперограммы исключают.
9.3.3. После измерения выходят из меню ПРОБА и входят в 

меню ДОБАВКА.
9.3.4 Вносят с помощью пипетки или дозатора добавку АС 

иодид-иона согласно таблице 3.

Таблица 3 -  Рекомендуемые условия измерения проб при различ­
ном содержании иодид-ионов

Диапазон определяемых 
содержаний иодид- 
ионов, мг/кг (или мг/дм3)

10,0-0,5 0,5 -  0,2 0,2-0,1 0,1 -0,05

Навеска, г 0,1 0,1 -0 ,2 0,2-1,0 1,0
Время электролиза, с 15-60 60 60 60
Концентрация АС для 
добавки, мг/дм3 5,0 5,0 или 

2,0
2,0 или 

5,0
5,0 или

2,5
Рекомендуемый объем 
добавки АС, см3 0,2-0,01 0,01 -0,02 0,02 0,02

9.3.5 Нажимают кнопку ПУСК в меню действий по ДОБАВКЕ, 
проводят цикл съемок вольтамперных кривых.

Заполняют таблицу КОЛИЧЕСТВО в меню действий по
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ДОБАВКЕ.
Например:

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

ДОБАВКА

Элемент Объем добавки 
АС [см3 ]

Концентрация 
АС [ мг/дмЗ ]

J 0,01 10,0

Если к этому моменту комплекс провел измерение и разметка 
кривых у Вас проведена, можно сразу посмотреть результаты анали­
за в таблице СОДЕРЖАНИЕ (см. «Руководство пользователя»).

9.3.6 После завершения всех измерений, исключения выпав­
ших кривых и усреднения результатов -  анализ пробы завершен. 
Окончательный результат смотрят в СОДЕРЖАНИЕ и заносят в 
АРХИВ (см. «Руководство пользователя» раздел Документирование 
результатов анализа).
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Рисунок 2. Вольтамперограмма измерения массовой концен­
трации йода в фоновом электролите (1), в пробе (2) и в пробе с 

добавкой АС (3)
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10 ВЫЧИСЛЕНИЕ И ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
АНАЛИЗА

При использовании вольтамперометрического анализатора в 
комплекте с компьютером регистрацию и обработку результатов из­
мерений аналитических сигналов и расчет массовых концентраций 
компонента в пробе (мг/дм3) выполняет система сбора и обработки 
данных анализатора.

При использовании полярографов в комплекте с самописцем 
обработку результатов измерений аналитических сигналов опреде­
ляемого компонента, расчет массовых концентраций компонента в 
пробе (мг/кг или мг/дм3) проводят следующим образом:

10.1 Расчет массовой концентрации компонента в пробе
10.1.1 Для определяемого компонента рассчитывают среднее 

арифметическое (/?) не менее чем из трех значений воспроизводи­
мых аналитических сигналов, полученных при регистрации вольтам- 
перограмм раствора пробы.

Такой же расчет проводят и для вольтамперограмм при реги­
страции раствора анализируемой пробы с добавкой АС соответст­
вующего компонента, получают значение /2.

10.1.2 Вычисляют массовую концентрацию определяемого 
компонента (X,) в пробе по формуле (1):

X , =
h-cAC-vAC-vnp

(1)

где: X, -  содержание компонента в анализируемой пробе, мг/кг или
мг/дм3;

Слс -  концентрация аттестованной смеси компонента, из кото­
рой делается добавка к анализируемой пробе, мг/дм3;

VkC -  объем добавки АС компонента, см3;
11 -  величина максимального катодного тока йодид-иона в ана­

лизируемой пробе, А или мм;
12 -  величина максимального катодного тока йодид-иона в про­

бе с добавкой АС, А или мм;
/л -  масса анализируемой пробы, г или объем пробы, см3;
Vnp -  объем раствора приготовленной пробы, см3;
Van -  объем аликвоты раствора пробы, взятой для ВА измере­

ния, см3.
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10.1.3 Вычисления проводят по 10.1.2 для каждой из двух па­
раллельных анализируемых проб; получают соответственно значе­
ния X? и Х2

10.2 Проверка приемлемости результатов измерений
10.2.1 Проверяют приемлемость полученных результатов па­

раллельных определений. Расхождение между полученными резуль­
татами двух параллельных анализируемых проб не должно превы­
шать предела повторяемости г. Значение предела повторяемости 
для двух результатов параллельных определений приведено в таб­
лице 4.

Таблица 4 -  Диапазон измерений, значения пределов повто­
ряемости при доверительной вероятности Р=0,95

Элемент
Диапазон определяемых 
концентраций, мг/кг или 

мг/дм3

Предел повто­
ряемости (для 
двух результа­
тов параллель­
ных определе­

ний), 
г

Предел повто­
ряемости (для 

четырех ре­
зультатов па­
раллельных 

определений),
^ %

Йод от 0,02 до 10,0 включ. 0,22-X 0,29 ■ X

X  -  среднее арифметическое значение результатов параллель­
ных определений массовой концентрации компонента

Результаты считают приемлемыми при выполнении условия
|х,-х2| <г. (2)

Абсолютное значение предела повторяемости рассчитывается 
для среднеарифметического значения результатов двух параллель­
ных определений

_____ л х  ■ л х
X  =  1 2 (3)

2
по формуле

Г =  0 , 2 2 - Х .  (4)

При выполнении условия (2) значение X  принимается за ре-
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зультат измерения массовой концентрации определяемого компо­
нента в пробе.

10.2.2 При превышении предела повторяемости (г) необходимо 
дополнительно получить еще два результата параллельных опреде­
лений. Если при этом размах (Хтах -  Хтт) результатов четырех па­
раллельных определений равен или меньше предела повторяемости
г * ,  то в качестве окончательного результата принимают среднее 

арифметическое значение результатов четырех параллельных опре­
делений. Значения предела повторяемости ( г * )  для четырех ре­
зультатов параллельных определений приведены в таблице 4.

Если размах (Хтах -  Хтт) больше г * ,  выясняют причины по­
явления неприемлемых результатов параллельных определений. 
При этом проводят оперативный контроль повторяемости по 
МИ 2335-2003 [9] или разделу А.2 приложения А настоящего доку­
мента на методику.

10.3 Числовое значение результата измерения должно оканчи­
ваться цифрой того же разряда, что и значение предела повторяемо­
сти результатов параллельных определений, и содержать не более 
двух значащих цифр.

11 ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ
11.1 Результаты измерений хранят в памяти компьютера (при 

использовании компьютеризированного вольтамперометрического 
анализатора) или оформляют записью в журнале. При этом приво­
дят сведения об анализируемой пробе, условиях измерений, дате 
получения результата измерений. Запись в журнале удостоверяет 
лицо, проводившее измерения.

11.2 Результат измерения (анализа) в документах, выдавае­
мых лабораторией, представляют в следующих видах :

X  ±  А  , мг/кг или мг/дм3, Р=0,95 

или
X  ± Ал , мг/кг или мг/дм3, Р=0,95, при условии Ал< А,

где: X  -  результат измерения, полученный в соответствии с на­
стоящим документом на методику выполнения измерений;

± Ал -  значения характеристики погрешности результатов из­
мерений, установленные при реализации методики лаборатории;
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± Д-значения характеристики погрешности настоящей методи­
ки выполнения измерений, которые рассчитываются по формуле

Д = 0,01 • б • X, (5)

где относительное значение показателя точности (характери­
стики погрешности -  8) методики приведено в таблице 1.

Примечание: Характеристику погрешности результатов изме­
рений при реализации методики в лаборатории допускается устанав­
ливать по формуле

Ал = 0,84 • Д (6)
с последующим уточнением по мере накопления информации в 

процессе контроля стабильности результатов измерений по разде­
лам 12.3 и 12.4 настоящего документа.

12 КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ ПРИ 
РЕАЛИЗАЦИИ МЕТОДИКИ В ЛАБОРАТОРИИ

12.1 Контроль качества результатов измерений при реализации 
методики в лаборатории предусматривает:

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

-  контроль стабильности результатов анализа (на основе кон­
троля стабильности среднеквадратического отклонения внутри- 
лабораторной прецизионности, погрешности, среднеквадратического 
отклонения повторяемости).

12.2 Оперативный контроль процедуры анализа 
(выполнения измерений) проводят:

-  при внедрении методики выполнения измерений в лаборато­
рии;

-  при появлении факторов, которые могут повлиять на ста­
бильность процесса анализа (например, при смене партии реактивов, 
после ремонта прибора, при длительном промежутке времени между 
анализами и т.д.).

Оперативный контроль процедуры анализа проводит сам ис­
полнитель с целью проверки его готовности к проведению анализа 
рабочих проб.
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Оперативный контроль процедуры анализа проводят по 
МИ 2335-2003 [9] или по приложению А настоящего документа на 
методику.

12.3 Одной из форм контроля стабильности результатов 
анализа является контроль стабильности результатов анализа в 
пределах лаборатории с использованием контрольных карт, реали­
зуемый

-  путем контроля и поддержания на требуемом уровне погреш­
ности результатов измерений;

-  путем контроля и поддержания на требуемом уровне внут- 
рилабораторной прецизионности;

-  путем контроля и поддержания на требуемом уровне повто­
ряемости результатов параллельных определений.

12.4 Процедуры и периодичность контроля точности (контроля 
стабильности) получаемых результатов измерений в пределах лабо­
ратории проводят с учетом требований раздела 6 ГОСТ Р ИСО 5725- 
6 или по МИ 2335-2003.

Ответственность за организацию проведения контроля ста­
бильности результатов анализа возлагают на лицо, ответственное за 
систему качества в лаборатории.

12.5 Периодичность контроля исполнителем процедуры вы­
полнения измерений, а также реализуемые процедуры контроля ста­
бильности результатов выполняемых измерений регламентируют в 
Руководстве по качеству лаборатории.

13 ПРОВЕРКА ПРИЕМЛЕМОСТИ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ИЗМЕРЕНИЙ ДЛЯ ДВУХ ЛАБОРАТОРИЙ

13.1 Проверку приемлемости результатов измерений, получен­
ных в условиях воспроизводимости (в двух лабораториях, т=2), про­
водят с учетом требований 5.3.2.1 ГОСТ Р ИСО 5725-6 по отноше­
нию к пределу воспроизводимости, приведенному в таблице 5, или к 
критической разности для двух среднеарифметических результатов 
измерений в соответствии с 5.3.2.2 ГОСТ Р ИСО 5725-6.

Расхождение между результатами измерений, полученных в 
двух лабораториях, не должно превышать предела воспроизводимо­
сти.
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При выполнении этого условия приемлемы оба результата из­
мерений, и в качестве окончательного может быть использовано их 
общее среднее значение. Значения предела воспроизводимости 
приведены в таблице 5.

При превышении предела воспроизводимости могут быть ис­
пользованы методы оценки приемлемости результатов измерений 
согласно раздела 5 ГОСТ Р ИСО 5725-6.

Таблица 5 -  Диапазон измерений, значения предела воспроиз­
водимости при доверительной вероятности Р=0,95

Элемент
Диапазон определяемых 
концентраций, мг/кг или 

мг/дм3

Предел воспроизво­
димости (для двух 

результатов измере­
ний),

R

Йод от 0,05 до 10,0 включ. 0,42 ■ X

X  -  среднеарифметическое значение результатов анализа, по­
лученных в двух лабораториях

13.2 Разрешение противоречий между результатами двух ла­
бораторий проводят в соответствии с 5.3.3 ГОСТ Р ИСО 5725-6.
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ПРИЛОЖЕНИЕ А
Алгоритмы оперативного контроля процедуры анализа 

АЛ Общие положения
А.1.1 Оперативный контроль процедуры анализа осуществ­

ляет непосредственно исполнитель на основе информации, полу­
чаемой при реализации отдельно взятой 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 компо­

нента;
-  рабочие пробы стабильного состава.

А.1.3 Схема оперативного контроля процедуры анализа преду­
сматривает:

-  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), по­
лучая два результата параллельных определений. Результат кон­
трольной процедуры равен

ГК = \ Х , - Х 2\ . (А.1)
Норматив контроля повторяемости равен пределу повторяемо­

сти г  при п=2, значение которого приведено в таблице 4.
Проверяют условие

ГК < Г  . (А.2)
А.2.3 Если условие (А.2) выполняется, то рассчитывают ре­

зультат контрольной процедуры анализа как среднее арифметиче­
ское из результатов двух параллельных определений.
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Если Гк > Г , то делают повторную контрольную процедуру,
получая заново два результата параллельных определений.

При повторном превышении предела повторяемости процеду­
ру анализа прекращают и выясняют причины, приводящие к неудов­
летворительным результатам.

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

А.3.1 Образцами для выполнения данной процедуры являются 
средства контроля поА.1.2. Объем отобранной пробы для контроля 
должен соответствовать удвоенному 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 раз­
личными операторами, или в различное время или с использованием 
различных средств измерений и т.д., при соблюдении условий и сро­
ков хранения проб. Получают соответственно Х х и Х 2, мг/кг или 
мг/дм3.

А.3.2 Рассчитывают результат контрольной процедуры
^ л к = р - ^ | -  <А'3)

Рассчитывают или устанавливают норматив контроля внутри­
лабораторной прецизионности

ДЛ=0,84Д = 0 , 3 5 Х ,  (А.4)

где R -  значение предела воспроизводимости, приведенное в табли­
це 5, X  -  среднее арифметическое значение результатов, получен­
ных в условиях внутрилабораторной (промежуточной) прецизионно­
сти.

А.3.3 Результаты, полученные в условиях внутрилабораторной 
прецизионности ( Х х, Х 2 ), считают удовлетворительными при усло­
вии

Ялк < Нл (А.5)

А.3.4 При выполнении условия (А.5) общее среднее арифмети­
ческое X  представляют в качестве результата контрольной проце-
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дуры.
При невыполнении условия (А.5) измерения повторяют.
При повторном невыполнении условия (А.5) выясняют причи­

ны, приводящие к неудовлетворительным результатам, и устраняют 
их.

АЛ Алгоритм контроля процедуры выполнения 
измерений с использованием метода добавок

А.4.1 Контроль исполнителем процедуры выполнения измере­
ний проводят путем сравнения результата отдельно взятой кон­
трольной процедуры Кк с нормативом контроля Кд.

А.4.2 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по 
формуле:

К к = X - х - с где (А.6)

X  -  результат контрольного измерения массовой концентра­
ции компонента в пробе с известной добавкой -  среднее арифмети­
ческое двух результатов параллельных определений, расхождение 
между которыми не превышает предела повторяемости г. Значение г 
приведено в таблице 4.

X  -  результат контрольного измерения массовой концентра­
ции компонента в пробе без добавки -  среднее арифметическое двух 
результатов параллельных определений, расхождение между ко­
торыми не превышает предела повторяемости г,

С -  величина добавки.

Примечание. Величина добавки должна составлять от 50 до 
150 % от массовой концентрации компонента в пробе без добавки.

А.4.3 Норматив оперативного контроля Кд рассчитывают по 
формуле

К  г
где (А7)

лх лх _ значения характеристики погрешности результа­
тов измерений, установленные в лаборатории при реализации мето­
дики, соответствующие массовой концентрации компонента в пробе 
без добавки и в пробе с добавкой соответственно.
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При установлени и  Ал м ож но использовать  прим ечани е  в раз­
д еле  11.2 настоящ его  д окум ента .

А .4 .4  Качество  контрольной  процедуры  признаю т уд ов л е тво р и ­
тел ьны м  при вы полнении  условия:

Кк < Кд . (А .8)

При невы полн ении  условия (А .8) эксперим ент повторяю т.
При повторном  невы полн ении  условия  (А.8) вы ясняю т причи­

ны, приводящ ие к неуд о вл е тво р и те л ьны м  результатам .

А.5 Алгоритм оперативного контроля процедуры  
выполнения измерений с использованием образцов для 
контроля

А.5.1 О бразцам и д ля  контроля явл яю тся  рабочие пробы  ана­
л и зи руе м ы х  объ ектов  с отсутствием  дан ного  ком понента  или малой 
концентрацией  ком понента , в которы е введена  точная  концентрация  
иском ого  ком понента  (аттестованная  ха р а кте р и сти ка  -  С). Ком понент 
концентрации  С вводят в пробу до стадии пробоподготовки .

А .5 .2 А л горитм  проведения контроля точности  с прим енением  
образцов для контроля состоит в сравнении  результата  контрольной  
процедуры  Кк, равного  разности м еж д у результатом  контрольного  
изм ерения аттестованн ой  характе р и сти ки  в о б разце  для  контроля - X  
и его аттестованн ы м  значением  -  С, с норм ативом  операти вного  кон­
троля  точности  -  К.

Р езультат контрольной  процедуры  равен

К к = \Х - С | .  (А .9)

Н орм атив контроля точности  К рассчи ты ваю т по ф орм уле:

К = Дл = 0,84 ■ Д = 0,29 ■ X .  (А. 10)

А .5 .3  Т очность  контрольного  изм ерения  признаю т уд ов л е тво ­
рительной , если:

Кк < К . (А .1 1)

При невы полн ении  условия  (А .11) экспе р и м е нт повторяю т.
При повторном  невы полнении  условия  (А .11) вы ясняю т причи ­

ны, приводящ ие к неуд о вл е тво р и те л ьны м  результатам .
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ТОМСКИЙ ПОЛИТЕХНИЧЕСКИЙ УНИВЕРСИТЕТ 
ВНЕДРЕНЧЕСКАЯ НАУЧНО-ПРОИЗВОДСТВЕННАЯ ФИРМА “ГОМХ” 

МЕТРОЛОГИЧЕСКАЯ СЛУЖБА 
ТОМСКОГО ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО УНИВЕРСИТЕТА

СВИДЕТЕЛЬСТВО ОБ АТТЕСТАЦИИ МВИ
(№08-47/121)

Методика выполнения измерений массовой концентрации йода методом 
инверсионной вольтамперометрии, разработанная в Томском политехническом 
университете и ООО ВНП Ф “ЮМХ” и регламентированная в МУ 08-47/121 (по реестру 
метрологической службы)

МОЛОКО И МОЛОЧНЫЕ ПРОДУКТЫ ВОЛЪТАМПЕРОМЕТРИЧЕСКИЙ 
МЕТОД ИЗМЕРЕНИЯ МАССОВОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ ЙОДА

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 соответствует 

предъявляемым к ней метрологическим требованиям и обладает следующими основными 
метрологическими характеристиками:

1. Значения характеристики относительной погрешности при доверительной вероятности 
Р=0,95

Диапазон измеряемых 
содержаний, мг/кг (или мг/дм3)

Характеристика погрешности 
(границы, в которых находится погрешность), 

± 6 ,%

Йод
от 0,05 до 10,0 включ. 35

2. Значение нормативов оперативного контроля

2.1 Значения нормативов оперативного контроля случайной составляющей 
относительной погрешности (сходимости и воспроизводимости) при доверительной 
вероятности Р=0,95

Диапазон измеряемых 
содержаний, мг/кг (или мг/дм3)

Норматив оперативного 
контроля воспроизводимости 
(для двух результатов измерений, 

ш^2);
D, %

Норматив оперативного 
контроля сходимости, 

(для двух результатов 
параллельных определении, 

п=2),
Д %

Йод
От 0,05 до 10,0 включ. 42 22
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2.2. Значения нормативов оперативного контроля относительной погрешности при 
проведении контроля с использованием образцов для контроля

Диапазон измеряемых 
содержаний, 

мг/кг (или мг/дм3)

Норматив внешнего 
оперативного контроля 
погрешности (Р=0,95) 

К,%

Норматив
внутрилабораторного 

оперативного контроля 
погрешности (Р=0,90) 

К,%
Йод

От 0,05 до 10,0 включ. 35 29

2.3 Значения нормативов оперативного контроля погрешности при проведении контроля 
методом добавок

Норматив оперативного контроля погрешности (допускаемое значение разности 
между результатом контрольного измерения пробы с добавкой - X' , пробы - X и 
величиной добавки - С) во всем диапазоне измеряемых содержаний определяемого 
вещества рассчитывают по формулам :

- при проведении внутрилабораторного контроля (Р=0,90):

К  =  0 ,84^/(Д г )2 + (Д г ) г ,

- при проведении внешнего контроля (Р=0,95):

K = J(bx ?+(Ax)2,
где Дх (Ах/) - характеристика погрешности, соответствующая содержанию определяемого 
вещества в исходной рабочей пробе (рабочей пробе с добавкой);
Ах= 0,01 б* X (X - содержание определяемого вещества в пробе);
Дх -  0,01 8х* X (X - содержание определяемого вещества в пробе с добавкой).

3 Дата выдачи свидетельства 30.10.2002 г. 
Срок действия до 30.10.2007 г.

“УТВЕР
^ Se’ Проректор

Метролог метрологической 
службы ТПУ

“ УТВЕРЖ ДА Ю ” 
Директор ВНПФ “ЮМХ”

^ В А .  Власов 
2002 г. W / W

:ОВАНО”
УНИИМ

И.Е.,Добровинский
2002 г.

Н.П.Пикула 
2002 г.
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Инструкция

выполнение измерений при определении массовой концентра­
ции йода с использованием вольтамперометрического анали­

затора СТА (с программным обеспечением Windows)

А нализатор  С ТА  долж ен бы ть предварительно подготовлен к 
работе в соответствии с «Руководством  пользователя» на данны й 
вольтам пером етрический комплекс.
Э лектроды :

- стаканчики из кварцевого стекла вм естим остью  20 -  25 см3.
- рабочий электрод -  ртутно-пленочны й;
-э л е ктр о д  сравнения -  хлорсеребряны й в 1,0 м оль/дм 3 рас­

творе хлорида натрия или калия с сопротивлением  не бо­
лее 3,0 кОм;

- вспом огательны й электрод -  хлорсеребряны й в 1,0 м оль/дм 3
растворе хлорида натрия или калия с сопротивлением  не 
более 3,0 кОм.

- теф лоновы е трубка для подвода инертного газа с целью  
удаления растворенного кислорода и перем еш ивания раствора.

1.1 Проверка стаканчиков, фонового раствора и 
электродов на чистоту

Э л е к т р о х и м и ч е с к а я  о ч и с т к а  и н д и к а т о р н о г о  э л е к т р о ­
д а

В три чисты х кварцевы х стаканчика вместим остью  20 -  25 см3 
наливаю т по 9,0 -  10,0 см 3 бидистиллированной воды, добавляю т по 
0,1 см3 концентрированной азотной кислоты . Э тот раствор служит 
для очистки поверхности ртутнопленочного электрода.

О пускаю т в раствор индикаторны е электроды , электроды  срав­
нения, вспом огательны е электроды , азотны е трубочки и подклю чаю т 
их к соответствую щ им  клем мам  прибора в каждой ячейке.

Загружаю т ф айл созданной заранее методики («ЭХО» - элек­
трохимическая обработка электрода HN03), в главном меню  вы­

бираю т пункт МЕТОДИКА / ОТКРЫТЬ) или создаю т новую  ме­
тодику для очистки поверхности индикаторного электрода.

Создание новой методики (см. «Руководство пользователя» 
раздел.3.1 «Создание новой методики»), В главном меню вы бираю т
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ипункт L-1 Методика / Новая методика. Вводят следую щ ие пара­
метры.
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Трасса______
ж,

™* М етодика
Н аим еновани е  [ Э Х О  1

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

Подготовка раствора 0 0,000

Обработка раствора 0 0,000

Y Обработка электрода 120 -1,200 1,000 Y
Очистка электрода 0 0,000
Накопление 0 0,000
Успокоение 0 0,000
Развертка 0 мВ/с 0,000 | 0,000

Развертка
Трасса Развертка Режим Элемент Контроль

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

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

Режим
-г Разверт- Трасса ^ г ка

Р е ж и м  _Элемент Контроль

Y Ячейка 1 Число опытов 
1 1 ] Фильтр 0

Y Ячейка 2
Y Ячейка 3 Схема

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

Разметка Форма разметки
[ Р у ч н а я  ] [Автомат ] [ Л и н и я  ]

Элемент
Трасса | Развертка| Режим | Э л е м е н т  | Контроль

Имя Потенциал, В Зона, мВ
1 0,000 0,000
2 0,000 0,000
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С о х р а н я ю т  м етод и ку : или в ко м а н д е  гл ав н о го  м ен ю  «Сохра-
о

нить методику» или панели управления (например «ЭХО»).
У б и р а ю т  с та ка н ч и ки  с а зо тн о й  ки сл о то й , р а ство р  в ы л и ва ю т, 

о п о л а с ки в а ю т  эл е ктр о д ы  б и д и с т и л л и р о в а н н о й  водой . Э л е ктр о д ы  го­
то в ы  д л я  о п р е д е л е н и я  и о д и д -и он о в .

Оценка качества приготовленных электродов. Д ля о ц ен ки  
ка чества  п р и го т о в л е н н ы х  э л е ктр о д о в  п р о в о д я т  сл е д у ю щ и е  о п е р а ­
ции:

З а гр у ж а ю т  ф айл  с о зд а н н о й  за р а н е е  м етод и ки  (н а п ри м е р ,

«Йод»), в гл ав н о м  м ен ю  в ы б и р а ю т  п ункт  
ОТКРЫТЬ) или со зд а ю т  но вую  м етод и ку .

МЕТОДИКА /

Создание новой методики (см . « Р уко в о д ств о  п о л ь зо в а те л я »  
р а зд е л .3.1 « С о зд а н и е  новой  м етод и ки » ), В гл ав н о м  м ен ю  в ы б и р а ю т 

И
пун кт  L-1 Методика / Новая методика. В в о д я т с л е д у ю щ и е  па р а ­
м етры .
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Методика

Наименование |Йод

Трасса| Развертка) Режим Элементы | Контроль|

Имя Потенциал, В Зона, мВ

1

|_г
| -0,300 | 50

2
г Г 0,000 I 0

С охраняю т методику: в команде главного меню  «Сохранить мето-
о

дику» или панели управления 1-11 (например ««Определение йода 
в напитках»).

Измерение фона. В чисты е стаканчики наливаю т по 10 см 3 
раствора калия азотнокислого концентрации 0,1 м оль/дм 3, стаканчики

помещ аю т в ячейку, опускаю т электроды  и запускаю т ком анду « 
ФОН» (см. «Руководство пользователя» раздел 4.2 «Запуск анализа 
фонового раствора»).

С нимаю т по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их разметку (см. 
«Руководство пользователя», раздел 4.3 «Разметка вольтамперны х 
зависимостей»), удаление «выпадающ их» кривых» (см. «Руководство 
пользователя», раздел 4.4 «Обработка вольтам перны х кр и в ы х» ,).

При наличии на вольтам перны х кривы х пиков определяемого 
элем ента высотой более 0,2 мкА содерж им ое стаканчиков вы лива­
ют, отм ы ваю т стаканчики и электроды  так, чтобы в чистом  ф оне от­
сутствовали пики определяемого  элемента (или были менее 0,2 мкА).

Измерение контрольной пробы (см. «Руководство пользова­
теля» раздел 4.6 «Запуск анализа пробы»)

В стаканчик с ф оновы м электролитом  вносят пипеткой или д о ­
затором  по 0,01 см 3 А С -3  иодид-ионов концентрации 1 0 ,0 м г/д м 3. 
П олученны й раствор является контрольной пробой с содержанием  
0,01 мг/дм3 при объеме пробы 10 см 3 .

Запускаю т ком анду « ^  Получение вольтамперограмм 
пробы». С нимаю т по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их разметку 
(см. «Руководство пользователя», раздел 4.3 «Разметка вольтампер­
ны х зависимостей»), удаление «выпадающ их» кривы х (см. раздел 4.4 
«Обработка вольтам перны х кр и в ы х» ).
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Измерение пробы с добавкой (см. «Руководство пользовате­
ля», раздел 4.7 «Запуск анализа добавки»).

П рограммой предусмотрена возм ожность оценки концентрации 
по одной или двум добавкам  АС  мыш ьяка.

Вносят в стаканчики с пробой добавки АС  йодид-ионов объе­
мом 0,01 см3 А С -3  иодид-ионов концентрации 1 0 ,0 м г/д м 3. Запуска­

ют ком анду « J± Получение вольтамперограмм пробы с добав­
кой». С нимаю т по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их обработку 
аналогично.

га
В окне «Результаты  измерения сигналов» “  отображаю тся 

результаты  разметки для всех типов вольтам перограмм .

Расчет массовой концентрации йодид-ионов в контроль­
ной пробе

Заполняю т таблицу «Количество» например:

Для перехода в таблицу «Концентрация» в главном окне на

панели управления нажимаю т кнопку -  ^  Окно просмотра резуль­
таты анализа. (См. «Руководство пользователя», раздел 4.9 «В ы ­
числение концентрации»
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Элементы

J

Ячейка 1 

0,086 (мг/кг) 0,064 (м г/кг]

Ячейка 2

0,097 (мг/кг)

Ячейка 3

Учитывать Фон 

Г "  У ч ить i в ат ь Д о б а в ку 2

|”  Вы ч и с л яг ь по у с ред ненны м вольта м пер огр а м м а м Приемлемость

Ok

Элементы
J

Результатьi анализа
0,092 ± 0,000 (мг/кг)

Доверительная вероятность 
Р = 0,95

Если расхождение между полученными и введенны ми концен­
трациями не превы ш ает 30 %, ртутно-пленочны е электроды  считаю т 
пригодны ми к работе. П осле этого приступаю т к изм ерению  при ана­
лизе проб в такой же последовательности.

Выполнение измерений при анализе реальной пробы 
анализируемого продукта на содержание йода

О дновременно рекомендуется проводить измерения при ана­
лизе двух  параллельны х и одной резервной пробы в трех  стаканчи­
ках.

С таканчики с пробой анализируем ого объекта, подготовленны е 
для измерения по разделу «П одготовка пробы» методики количест­
венного хим ического  анализа, помещ аю т в электрохим ическую  ячей ­
ку, опускаю т электроды .

Запускаю т команду « ^  Получение вольтамперограмм про­
бы» (см. Руководство пользователя раздел 4.6 «Запуск анализа про­
бы»). Снимаю т по 3 -  5 вольтамперограмм, проводят их разметку (см. 
«Руководство пользователя», раздел 4.3 «Разметка вольтамперны х 
зависимостей»), удаление «выпадающ их» кривых» (см. «Руководство 
пользователя», раздел 4.4 «О бработка вольтам перны х кривых»).

В стаканчики с пробой с помощ ью  пипетки или дозатора вносят 
добавки АС йодид-ионов в таких объемах, чтобы вы соты пиков на 
вольтам перограмм е увеличились примерно в 2 раза ((по 0,01 см3 
А С -3  иодид-ионов концентрации 10,0 м г/дм3).
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Запускаю т ком анду « J ± . Получение вольтамперограмм 
пробы с добавкой». С нимаю т по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят 
их обработку так же, как и при измерении пробы.

При необходимости в стаканчики с пробой вводят такую  же вто­

рую добавку АС йодид-ионов, запускаю т команду « Получение 
вольтамперограмм пробы с двумя добавками», снимаю т 3 - 5  
вольтам перограмм , проводят их обработку.

В окне «П росмотр результатов измерения сигнала» ®  см от­
рят результаты  разметки для всех типов вольтам перограмм  во всех 
3-х ячейках (после второй добавки).

Вычисление массовых концентраций определяемых эле­
ментов

В таблице «Количество» для каждой активной ячейки
указы ваю т: массу навески или объем пробы, объем  минерализата, 
пош едш ий на растворение озолённой пробы, и объем аликвотной 
части подготовленной к анализу пробы.

Н ажимаю т кнопку -  ^  Окно просмотра результатов анализа
в главном окне на панели управления.

В таблице представлены значения массовых концентраций цин­
ка, кадмия, свинца и меди для каждой из параллельных проб. Нажи­
мают кнопку [Приемлемость], в случае, когда результаты измерений 
параллельных проб приемлемы, вычисляется среднее ариф метиче­
ское значение, которое принимают за результат анализа.

Сохранение документа
Для сохранения документа на панели управления нажимают

кнопку ®  или в главном меню выбирают пункт Документ/Сохранить 
в архиве. (См. «Руководство пользователя», раздел 5 «Работа с доку­
ментом»).

Для печати вольтам перны х кривы х на принтере нажимаю т

кнопку ^  или в главном меню вы бираю т пункт Документ /  Печать 
графиков (См. «Руководство пользователя», раздел 6 «Печать»),

Данны е результата анализа могут быть распечатаны  в виде 
протокола в ф ормате M icrosoft ®  W ord по сущ ествую щ ем у ш аблону 
отчета (См. «Руководство пользователя», раздел 7.2). Так же воз­
можно создание ш аблона по требуем ом у типу оф ормления отчета 
(См. «Руководство пользователя», раздел 7.1).
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Рисунок 2. Вольтамперограммы измерения массовой концен­
трации йодид-ионов в пробе и в пробе с добавкой АС йодид-ионов
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