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АННОТАЦИЯ
Методика выполнения измерений концентраций тяжелых металлов в 

водных матрицах (питьевые, природные, в том числе поверхностные и мине
ральные воды, сточные воды, вытяжки из полимерных и других материалов, 
полученные с применением дистиллированной и водопроводной воды, мо
дельных растворов, водные растворы) основана на анализе их методом атом
но-абсорбционной спектрометрии в пламени ацетилен-воздух на приборах, 
оснащенных дейтериевым корректором неселективного поглощения.

Настоящая методика предназначена для использования водопроводно- 
канализационными хозяйствами, производственными лабораториями пред
приятий, контролирующих состояние качества воды, научно- 
исследовательскими, научно-практическими учреждениями, работающими в 
области гигиены воды, полимерных и других материалов, органами и учре
ждениями государственного санитарного надзора.

Методика утверждена Министерством здравоохранения Республики 
Беларусь в качестве официального документа.
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1. Область применения

Настоящая МВИ устанавливает методику выполнения измерений кон
центраций тяжелых металлов в водных матрицах (питьевые; природные, в 
том числе поверхностные и минеральные воды; сточные воды; вытяжки из 
полимерных и других материалов, водные растворы химических реактивов) 
методом атомно-абсорбционной спектрометрии в пламени ацетилен-воздух 
на приборах, оснащенных дейтериевым корректором неселективного погло
щения, в диапазоне концентраций, приведенных в таблице 1.

Методика предназначена для использования водопроводно- 
канализационными хозяйствами, производственными лабораториями пред
приятий, контролирующих состояние качества воды, научно- 
исследовательскими, научно-практическими учреждениями, работающими в 
области гигиены воды, полимерных и других материалов, органами и учре
ждениями государственного санитарного надзора.

2. Нормы погрешности измерений
Диапазоны измерения и диапазоны определяемых концентраций тяже

лых металлов приведены в таблице 1, пределы допускаемой относительной 
погрешности определения в водных матрицах при доверительной вероятно
сти Р = 0,95 в заданных диапазонах измерения при различных способах под
готовки проб к анализу -  в таблице 2.

Таблица 1 Диапазоны измерения и диапазоны определяемых концентраций 
элементов в водных матрицах

№
п/п

Определяе
мый

элемент

Диапазон измерения (диа
пазон определения без 

проведения концентриро
вания), мг/дм3

Диапазон определения при 
концентрировании 1:20, 
мг/дм3

1. Медь от 0,1 до 0,5 вкл. от 0,005 до 0,025 вкл.
от 0,5 до 5,0 вкл. от 0,025 до 0,25 вкл.

2. Цинк от 0,05 до 0,4 вкл. от 0,0025 до 0,02 вкл.
от 0,4 до 2,0 вкл. от 0,02 до 0,1 вкл.

3. Свинец от 0,4 до 2,0 вкл. от 0,02 до 0,1 вкл.
от 2,0 до 10,0 вкл. от 0,1 до 0,5 вкл.

4. Кадмий от 0,02 до 0,2 вкл. от 0,001 до 0,01 вкл.
от 0,2 до 2,0 вкл. от 0,01 до 0,1 вкл.

5. Марганец от 0,05 до 0,5 вкл. от 0,0025 до 0,025 вкл.
от 0,5 до 5,0 вкл. от 0,025 до 025 вкл.

6. Никель от 0,05 до 1,0 вкл. от 0,0025 до 0,05 вкл.
от 1,0 до 10,0 вкл. от 0,05 до 0,5 вкл.
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Окончание таблицы 1
7. Железо от 0,1 до 1,0 вкл. от 0,005 до 0,05 вкл.

от 1,0 до 10,0 вкл. от 0,05 до 0,5 вкл.
8. Кобальт от 0,05 до 1,0 вкл. от 0,0025 до 0,05 вкл.

от 1,0 до 10,0 вкл. от 0,05 до 0,5 вкл.
9. Хром от 0,1 до 1,0 вкл. от 0,005 до 0,05 вкл.

от 1,0 до 10,0 вкл. от 0,05 до 0,5 вкл.

При содержании элемента в пробе, выходящем за верхнюю границу 
диапазона определяемых концентраций, допускается разбавление подготов
ленной к измерениям пробы. При этом используют метрологические харак
теристики результата определения элемента в разбавленной пробе.

Таблица 2 Точность определения элементов в водных матрицах

Элемент Диапазон 
измере
ния, мг/л

Погрешность определения, Д%
При кон
центри
ровании 
проб пу
тем вы
парива
ния

При сорб
ционном 
концент
рирова
нии проб

При мок
ром озо- 
лени и 
концент
рирова
нии проб

При су
хом 030- 
лении и 
концент
рирова
нии проб

При пря
мом опре
делении

Си 0,1-0,5 8 6 9 8 6
0,5-5,0 8 7 9 8 5

Zn 0,05-0,4 13 6 13 11 6
0,4-2,0 13 7 14 11 7

Pb 0,4-2,0 9 7 10 9 6
2,0-10,0 9 7 10 9 7

Cd 0,02-0,2 6 6 9 8 6
0,2-2,0 7 7 9 8 7

Мп 0,05-0,5 8 7 9 8 6
0,5-5,0 11 9 9 8 6

Ni 0,05-1,0 7 7 8 9 6
1,0-10,0 7 7 8 9 6

Fe 0,1-1,0 9 7 10 13 6
1,0-10,0 9 7 10 13 6

Со 0,05-1,0 8 7 9 9 6
1,0-10,0 7 6 9 9 6

Сг 0,1-1,0 10 - 9 8 6
1,0-10,0 10 - 9 8 6
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Данные о точности были получены из эксперимента, организованного 
и подвергнутого анализу в соответствии с СТБ ИСО 5725-2-2002, в который 
было вовлечено 15 экспериментаторов (лабораторий) и 10 уровней. Выбросы 
не были включены в расчет стандартного отклонения повторяемости и стан
дартного отклонения воспроизводимости.

3. Средства измерений, вспомогательные устройства, 
реактивы и материалы

3.1. Средства измерений
Пламенный атомно-абсорбционный спектрометр AAS 
VARIO 6, оснащенный лампой для коррекции несе
лективного поглощения, распылителем и горелкой на 
100 мм для пламени ацетилен - воздух, с записью ре
зультатов на компьютере в единицах концентрации 
(мг/дм3)
Весы электронные «СКАУТ» Sc 2020 с наибольшим 
пределом взвешивания 200 г, ценой деления 0,01 г, 
стандартным отклонением 0,01 г, погрешностью из
мерения ± 0,01 г
pH-метр высокоомный pH-121 с абсолютной погреш
ностью измерения в диапазоне 5 pH не более ± 0,05 
pH
Цилиндры мерные 3-500-2 
Колбы мерные 2-25-2, 2 -50-2, 2-100-2,2-500-2, 
2 - 1000-2
Пипетки 1-1-2-1,1-1-2-2, 1-2-2-5, 1-2-2-10

ГОСТ 1770-74 
ГОСТ 1770-74

ГОСТ 29227-91

3.2. Вспомогательные устройства
Лампы с полым катодом для меди, цинка, свинца, кад
мия, марганца, никеля, железа, кобальта, хрома 
Электроплитка бытовая
Электропечь SNOL 7,2/1100 с автоматическим регу
лированием температуры в интервале 400-1100 °С, 
стабильностью температуры в установившемся тепло
вом режиме не хуже ± 4 °С, неравномерностью темпе
ратуры в рабочем пространстве в установившемся те
пловом режиме не хуже ± 10 °С 
Шкаф сушильный электрический, обеспечивающий 
поддержание заданного температурного режима от 40 
до 200 °С (для сушки посуды)
Колонка для концентрирования длиной 70 и внутрен
ним диаметром 13,5 мм, в качестве которой может 
быть использован шприц одноразовый, V = 5 см3

ГОСТ 14919-83

ТУ 64-1.1411-76 

ГОСТ 24861-2005
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Трубки соединительные из поливилхлорида или сили
кона с внутренним диаметром 4 и 5 мм 
Емкость для исследуемой воды, в качестве которой 
могут быть использованы делительная воронка объе
мом не менее 0,5 дм3
или пластиковая бутылка объемом не менее 1 дм3 
Трубка полипропиленовая внутренним диаметром 3 
мм
Сосуд для десорбции длиной 85 и внутренним диа
метром 15 мм, в качестве которого может быть ис
пользован шприц одноразовый, V = 10 см3 
Штатив лабораторный
Стаканы химические вместимостью В-1-100, В-1-600
Колба КН-1-200-29/32 ТС
Секундомер
Штатив Бунзена, кольца, лапки, зажимы 
Пинцет медицинский 
Часовое стекло 
Баня водяная
Чашка фарфоровая (100 мл)
Стеклоткань или стекловата

ГОСТ 25336-82

ГОСТ 24861-2005 
ТУ 64-1.707-76 
ГОСТ 25336-82 
ГОСТ 25336-82 
ТУ 25-1894.003-90

ГОСТ 21241-89

ТУ 64-1-423-72

ГОСТ 10146-74

3.3. Реактивы и материалы
Медь -  государственный стандартный образец с мас
совой концентрацией ионов меди 1 мг/см3, относи
тельной погрешностью аттестованного значения 1 % 
Цинк -  государственный стандартный образец с мас
совой концентрацией ионов цинка 1 мг/см3, относи
тельной погрешностью аттестованного значения 1 % 
Свинец -  государственный стандартный образец с 
массовой концентрацией ионов свинца 1 мг/см3, от
носительной погрешностью аттестованного значения 
1 %
Кадмий -  государственный стандартный образец с 
массовой концентрацией ионов кадмия 1 мг/см3, отно
сительной погрешностью аттестованного значения 1
%
Никель -  государственный стандартный образец с 
массовой концентрацией ионов никеля 1 мг/см3, отно
сительной погрешностью аттестованного значения 1 
%

СО РБ 03 0026 98 

СО РБ 03 0037 98 

СО РБ 03 0033 98

ГСО 6690 -  93

СО РБ 03 0028 98
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Марганец -  государственный стандартный образец с 
массовой концентрацией ионов марганца 1 мг/см3, 
относительной погрешностью аттестованного значе
ния 1 %
Железо -  государственный стандартный образец с 
массовой концентрацией ионов железа 1 мг/см3, от
носительной погрешностью аттестованного значения 
1 %
Кобальт -  государственный стандартный образец с 
массовой концентрацией ионов кобальта 1 мг/см3, от
носительной погрешностью аттестованного значения 
1 %
Хром -  государственный стандартный образец с мас
совой концентрацией ионов хрома 1 мг/см3, относи
тельной погрешностью аттестованного значения 1 % 
Волокнистый хелатообразующий сорбент ФИБАН Х-1 
производства ГНУ «Институт физико-органической 
химии Национальной академии наук Республики Бе
ларусь
Вода деионизованная с удельным сопротивлением не 
более 18,2 МОм/см, удельной проводимостью не бо
лее 0,056 мкСименс/см, полученная с помощью сис
темы для получения деионизованной воды или вода 
бидистиллированная, полученная путем повторной 
перегонки дистиллированной воды 
Кислота азотная, ос.ч., d = 1,413 
Натрий уксуснокислый трехводный, х.ч.
Кислота уксусная 99-100%, х.ч., d = 1,050 
Натрия гидроокись, ч.д.а.
Перекись водорода, 30% ос.ч. 8-4 
Бумага индикаторная универсальная pH 0-12 произ
водства Лахема, Чехия
Фильтры обеззоленные (бумага фильтровальная) «бе
лая лента»
Ацетилен технический

ГСО 8056-94

СО РБ 03 0023 98

ГСО 8089-94

ГСО 8035-94

ТУ РБ
00185198.052-2000

ГОСТ 11125-84 
ГОСТ 199-78 
ГОСТ 61-75 
ГОСТ 4328-77 
ТУ 6-02-570-75

ГОСТ 12026-76 

ГОСТ 5457-75

Могут быть использованы реактивы-эквиваленты, средства измерений 
и вспомогательные устройства, по точности и квалификации, не уступающие 
указанным в методике.



8
4. Метод измерений

Методика выполнения измерений концентраций тяжелых металлов в 
водных матрицах (питьевые, природные, в том числе поверхностные и мине
ральные воды, сточные воды, вытяжки из полимерных и других материалов, 
полученные с применением дистиллированной и водопроводной воды, мо
дельных растворов, водные растворы) основана на анализе их методом атом
но-абсорбционной спектрометрии в пламени ацетилен-воздух на приборах, 
оснащенных дейтериевым корректором неселективного поглощения.

5. Требования безопасности
5.1. При работе с реактивами соблюдают требования безопасности, установ
ленные для работ с токсичными, едкими и легковоспламеняющимися веще
ствами по ГОСТ 12.1.005 -  88.
5.2. При выполнении измерений с использованием атомно-абсорбционного 
спектрометра соблюдают правила электробезопасности в соответствии с 
ГОСТ 12.1.019 -  79 и Инструкцией по эксплуатации прибора.
5.3. При работе с сосудами, работающими под давлением, соблюдают требо
вания безопасности, установленные постановлением МЧС № 56 от 
27.12.2005 г. «Об утверждении правил устройства и безопасности эксплуата
ции сосудов, работающих под давлением», зарегистрированного в Нацио
нальном реестре правовых актов Республики Беларусь 20.01.2006 г. № 
8/13868.

6. Требования к квалификации оператора
К выполнению измерений допускают лиц, имеющих высшее образова

ние, прошедших обучение, сдавших экзамен по обслуживанию установок и 
приборов, использующих сжиженные газы, изучивших работу на атомно
абсорбционном спектрометре и настоящую МВИ.

7. Условия выполнения измерений
При выполнении измерений соблюдают следующие условия:

7.1. Приготовление растворов и подготовку проб к анализу согласно ГОСТ 
27025-86 (СТСЭВ 804 - 77) осуществляют в следующих условиях:

температура окружающего воздуха 20±5 °С
атмосферное давление 84-107 кПа
относительная влажность воздуха не более 80%

7.2. Источник питания -  сеть переменного тока напряжением 220±22 В и 
частотой 50±0,5 Гц.
7.2. Выполнение измерений на атомно-абсорбционном спектрометре прово
дят в условиях, рекомендуемых технической документацией к прибору и на
стоящей МВИ.



9
8. Подготовка к выполнению измерений

Перед выполнением измерений проводят следующие работы: подго
товку лабораторной посуды, подготовку измерительной и вспомогательной 
аппаратуры, приготовление растворов, отбор и подготовку проб к измерени
ям, градуировку прибора.

8.1. Подготовка лабораторной посуды
Новую или используемую в лаборатории посуду моют концентриро

ванной азотной кислотой, промывают водопроводной водой, ополаскивают 
бидистиллированной или деионизованной водой, сушат в сушильном шкафу 
при температуре не ниже 105 °С. Пластиковую посуду при необходимости 
сушат на воздухе при комнатной температуре.

8.2. Подготовка атомно-абсорбционного спектрометра к работе
Подготовку прибора к работе, его включение и выведение на рабочий 

режим осуществляют в соответствии с Инструкцией по эксплуатации.

8.3. Приготовление растворов
8.3.1. Приготовление раствора азотной кислоты концентрации 

1 моль/дм3 (1 и)
Для получения раствора азотной кислоты концентрации 1 моль/дм3 (1 

н) 63,9 см3 концентрированной азотной кислоты (d = 1,413 г/см3), отмерен
ный мерным цилиндром 3-100-2 и пипеткой 1-2-2-5 переносят в мерную кол
бу объёмом 1000 смг с предварительно внесенной деионизованной или биди
стиллированной водой объемом 400-600 см3 и доводят объем до метки той же 
водой.

Раствор хранят в стеклянной посуде не более 1 года.

8.3.2. Приготовление раствора азотной кислоты концентрации 
0,3 моль/дм3 (ОД и)
Для получения раствора азотной кислоты концентрации 0,3 моль/дм3 

(0,3 н) 9,6 см3 концентрированной азотной кислоты (d = 1,413 г/см3), отме
ренный пипеткой 1-2-2-10, переносят в мерную колбу объёмом 500 см3 с 
предварительно внесенной бидистиллированной или деионизованной водой 
объемом 200-300 см3 и доводят объем до метки той же водой.

Раствор хранят в стеклянной посуде не более 3 месяцев.

8.3.3. Приготовление 1% раствора азотной кислоты
Для получения 1% раствора азотной кислоты 10 см3 концентрирован

ной азотной кислоты (d = 1,413 г/см3), отмеренные пипеткой 1-2-2-10, пере
носят в мерную колбу объёмом 1000 см3 с предварительно внесенной биди
стиллированной или деионизованной водой объемом 200-300 см3 и доводят 
объем до метки той же водой. Срок хранения раствора 3 месяца.
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8.3.4. Приготовление раствора гидроокиси натрия концентрации
1 моль/дм3 (1 н)
4,0 г гидроокиси натрия взвешивают в химическом стакане В-1-100 на 

электронных весах «СКАУТ» Sc 2020, прибавляют примерно 40-60 см3 деио
низованной (бидистиллированной) воды и перемешивают. Раствор количест
венно переносят в мерную колбу объемом 100 см3 и доводят объем до метки 
той же водой. Раствор хранят в полиэтиленовой посуде до появления хлопьев 
или выпадения осадка.

8.3.5. Приготовление раствора уксусной кислоты концентрации
0,2 моль/дм3 (0,2 М)
Для получения раствора уксусной кислоты концентрации 0,2 моль/дм3 

(0,2 М) 1,14 см3 концентрированной уксусной кислоты (d = 1,050) отбирают 
пипеткой 1-1-2-2 и переносят количественно в мерную колбу вместимостью 
100 см3 с предварительно внесенной деионизованной (бидистиллированной) 
водой объемом 20-30 см3, доводят объем до метки той же водой и тщательно 
перемешивают.

Раствор хранят в стеклянной посуде не более 2 месяцев.

8.3.6. Приготовление раствора уксуснокислого натрия концентрации
0,2 моль/дм3 (0,2 М)
Для получения раствора уксуснокислого натрия концентрации 0,2 

моль/дм3 (0,2 М) 2,72 г уксуснокислого натрия трехводного взвешивают на 
электронных весах «СКАУТ» Sc 2020. Навеску количественно переносят в 
мерную колбу вместимостью 100 см3, доводят объем до метки деионизован
ной (бидистиллированной) водой и тщательно перемешивают.

Раствор хранят в стеклянной посуде не более 2 месяцев.

8.3.7. Приготовление ацетатного буферного раствора, рН=6,0±0,5
Ацетатный буферный раствор с pH = 6,0±0,5 готовят согласно 

ГОСТ 4919.2-77 «Методы приготовления буферных растворов». Для получе
ния 100 см3 ацетатного буферного раствора с pH = 6,0±0,5 мерным цилин
дром 3-100-2 отбирают 95 см3 раствора уксуснокислого натрия (по п.8.3.6) и 
вносят в него 5,0 см3 раствора уксусной кислоты (по п. 8.3.5), отобранные 
пипеткой 1-2-2-5.

Раствор готовят непосредственно перед использованием.

8.3.8. Приготовление основных стандартных растворов
Для приготовления основных стандартных растворов используют госу

дарственные стандартные образцы растворов металлов (ГСОРМ), содержа
щие 1 мг металла в 1 см3 раствора. Основные стандартные растворы готовят, 
разбавляя ГСОРМ азотной кислотой концентрации 0,3 моль/дм3 (0,3 н).

Условия приготовления основных стандартных растворов приведены в 
таблице 4.
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Таблица 4 Приготовление основных стандартных растворов

№ 
п /п

Изучае
мый
элемент

Заданная 
концентра
ция метал
ла в раст
воре, 
мг/дм3

Мерная
колба,
см3

Государственный стандартный об
разец раствора металла (ГСОРМ), 

используемый для разбавления
Концентра
ция вещест
ва в раство
ре, мг/см3

Объем рас
твора, ис
пользуемый 
для разбав
ления, см3

Объ
ем пи
петки, 
см3

1. Медь 100,0 50,0 1,0 5,0 5
2. Цинк 10,0 100,0 1,0 1,0 1
3. Свинец 100,0 50,0 1,0 5,0 5
4. Кадмий 10,0 100,0 1,0 1,0 1
5. Марганец 100,0 50,0 1,0 5,0 5
6. Никель 100,0 50,0 1,0 5,0 5
7. Железо 100,0 50,0 1,0 5,0 5
8. Кобальт 100,0 50,0 1,0 5,0 5
9. Хром 100,0 50,0 1,0 5,0 5
10. Селен 100,0 50,0 1,0 5,0 5

Растворы концентрации 100 мг/дм хранят в закрытом виде не более года. 
Растворы цинка и кадмия концентрации 10 мг/дм3 хранят не более месяца 
(ГОСТ 30178 -96. Сырье и продукты пищевые. Атомно -  абсорбционный 
метод определения токсичных элементов)_____________________________

8.3.9. Приготовление промежуточных стандартных растворов
Для приготовления промежуточных стандартных растворов использу

ют основные стандартные растворы металлов. Промежуточные стандартные 
растворы готовят, разбавляя основные стандартные растворы азотной кисло
той концентрации 0,3 моль/дм3 (0,3 н).

Условия приготовления промежуточных стандартных растворов при
ведены в таблице 5.
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Таблица 5 Приготовление промежуточных стандартных растворов

№ 
п /п

Изучае
мый
элемент

Заданная 
концентра
ция метал
ла в раст
воре, 
мг/дм3

Мерная
колба,
см3

Основной стандартный раствор, 
используемый для разбавления

Концен
трация 
вещества в 
растворе,
мг/дм3

Объем рас
твора, ис
пользуемый 
для разбав
ления, см3

Объ
ем пи
петки, 
см3

1. Медь 10,0 100 100 10 10
2. Цинк 1,0 100 10 10 10
3. Свинец 10,0 100 100 10 10
4. Кадмий 1,0 100 10 10 10
5. Марганец 10,0 100 100 10 10
6. Никель 10,0 100 100 10 10
7. Железо 10,0 100 100 10 10
8. Кобальт 10,0 100 100 10 10
9. Хром 10,0 100 100 10 10
Растворы концентрации 1,0 -10 мг/дм3 хранят не более месяца
(ГОСТ 30178 -96 Сырье и продукты пищевые. Атомно -  абсорбционный
метод определения токсичных элементов)._____________________________

8.3.10. Приготовление градуировочных растворов
Градуировочные растворы готовят разбавлением основных или проме

жуточных стандартных растворов азотной кислотой концентрации 0,3 
моль/дм3. Каждая из серий градуировочных растворов состоит из пяти гра
дуировочных растворов, содержащих все изучаемые элементы в концентра
циях, приведенных в таблицах 6 и 7.
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Таблица 6 Приготовление серии градуировочных растворов 1-го диапа
зона

Элемент Концентра
ция элемен
та в градуи
ровочном 
растворе, 
мг/дм3 
(мкг/см3)

Мерная 
колба, 
см 3

Концентрация 
элемента в стан
дартном раство
ре, мг/дм3 
(мкг/см3)

Объем ос
новного 
(промежу
точного) 
стандартно- 
го раствора, 
используе
мый для 
разбавле
ния, см 3

Пи
пет
ка, 
см 3

основ
ном

про
межу
точном

Градуировочный раствор №1
Медь 0,1

100

- 10 1,0 1
Цинк 0,05 - 1 5,0 5
Свинец 0,4 - 10 4,0 5
Кадмий 0,02 - 1 2,0 2
Марганец 0,05 - 10 0,5 1
Никель 0,05 - 10 0,5 1
Железо 0,1 - 10 1,0 1
Кобальт 0,05 - 10 0,5 1
Хром од - 10 1,0 1

Градуировочный раствор № 2
Медь 0,2

100

- 10 2,0 2
Цинк 0,1 10 - 1,0 1
Свинец 0,5 - 10 5,0 5
Кадмий 0,05 - 1 5,0 5
Марганец 0,1 - 10 1,0 1
Никель 0,2 - 10 2,0 2
Железо 0,2 - 10 2,0 2
Кобальт 0,2 - 10 2,0 2
Хром 0,2 - 10 2,0 2

Г радуировочный раствор № 3
Медь 0,3 - 10 3,0 5
Цинк 0,2

100

10 - 2,0 2
Свинец 1,0 100 - 1,0 1
Кадмий од 10 - 1,0 1
Марганец 0,2 - 10 2,0 2
Никель 0,5 - 10 5,0 5
Железо 0,5 - 10 5,0 5
Кобальт 0,5 - 10 5,0 5
Хром 0,5 - 10 5,0 5
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Градуировочный раствор № 4
Медь 0,4

100

10,0 4,0 5
Цинк 0,4 10 - 4,0 5
Свинец 1,5 100 - 1,5 2
Кадмий 0,15 10 - 1,5 2
Марганец 0,4 10,0 4,0 5
Никель 0,75 100 - 0,75 1
Железо 0,75 100 - 0,75 1
Кобальт 0,75 100 - 0,75 1
Хром 0,75 100 - 0,75 1

Градуировочный раствор № 5
Медь 0,5

100

10,0 5,0 5
Цинк 0,5 10 - 5,0 5
Свинец 2,0 100 - 2,0 2
Кадмий 0,2 10 - 2,0 2
Марганец 0,5 10,0 5,0 5
Никель 1,0 100 - 1,0 1
Железо 1,0 100 - 1,0 1
Кобальт 1,0 100 - 1,0 1
Хром 1,0 100 - 1,0 1
Градуировочные растворы используют свежеприготовленными

Таблица 7 Приготовление серии градуировочных растворов 2-го диапазо
на

Элемент Концентра
ция элемен
та в градуи
ровочном 
растворе, 
мг/дм3 
(мкг/см3)

Мерная 
колба, 
см 3

Концентра
ция элемента 
в основном 
стандартном 
растворе, 
мг/дм3 
(мкг/см3)

Объем ос
новного 
стандартного 
раствора, ис
пользуемый 
для разбав
ления, см 3

Пи
петка, 
см 3

Градуировочный раствор №1
Медь 0,5

100

100 0,5 1
Цинк 0,4 10 4,0 5
Свинец 2,0 100 2,0 2
Кадмий 0,2 10 2,0 2
Марганец 0,5 100 0,5 1
Никель 1,0 100 1,0 1
Железо 1,0 100 1,0 1
Кобальт 1,0 100 1,0 1
Хром 1,0 100 1,0 1
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Продолжение таблицы 7

Градуировочный раствор № 2
Медь 1,0

100

100 1,0 1
Цинк 0,5 10 5,0 5
Свинец 4,0 100 4,0 5
Кадмий 0,5 10 5,0 5
Марганец 1,0 100 1,0 1
Никель 2,0 100 2,0 2
Железо 2,0 100 2,0 2
Кобальт 2,0 100 2,0 2
Хром 2,0 100 2,0 2

Г радуировочный раствор № 3
Медь 2,0

100

100 2,0 2
Цинк 1,0 10 10,0 10
Свинец 5,0 100 5,0 5
Кадмий 1,0 10 10,0 10
Марганец 2,0 100 2,0 2
Никель 5,0 100 5,0 5
Железо 5,0 100 5,0 5
Кобальт 5,0 100 5,0 5
Хром 5,0 100 5,0 5

Градуировочный раствор № 4
Медь 4,0

100

100 4,0 5
Цинк 1,5 10 15,0 10; 5
Свинец 7,5 100 7,5 10
Кадмий 1,5 10 15,0 10; 5
Марганец 4,0 100 4,0 5
Никель 7,5 100 7,5 10
Железо 7,5 100 7,5 10
Кобальт 7,5 100 7,5 10
Хром 7,5 100 7,5 10

Градуировочный раствор № 5
Медь 5,0

100

100 5,0 5
Цинк 2,0 10 20,0 10; 10
Свинец 10,0 100 10,0 10
Кадмий 2,0 10 20,0 10; 10
Марганец 5,0 100 5,0 5
Никель 10,0 100 10,0 10
Железо 10,0 100 10,0 10
Кобальт 10,0 100 10,0 10
Хром 10,0 100 10,0 10
Градуировочные растворы используют свежеприготовленными
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8.4. Изготовление колонки для проведения сорбционного концентриро

вания
В нижней и верхней части поршня шприца вместимостью 5 см3 (При

ложение Б, рис. Б 1) просверливают два отверстия диаметром 4 мм друг на
против друга. В отверстия на поршне вставляют полипропиленовую трубку 
(2) диаметром 4 мм, нижний конец которой сплавляют по краям с поршнем, 
предварительно разогрев трубку на электрической плитке. Отверстие трубки 
остается незаплавленным. На верхний конец трубки надевают соединитель
ную трубку (5) с зажимом.

8.5. Подготовка сорбента к работе
На электронных весах взвешивают 1,0 г сорбента ФИБАН Х-1, поме

щают в коническую колбу вместимостью 200 см3, заливают 100 см3 ацетат
ного буферного раствора с pH = 6,0±0,5 и выдерживают при комнатной тем
пературе не менее 10 минут. Подготовленный таким образом сорбент извле
кают из остатка раствора пинцетом и укладывают в колонку для концентри
рования.

8.6. Подготовка стеклоткани или стекловаты
Стеклоткань или стекловату выдерживают в концентрированной азот

ной кислоте в течение не менее 6 часов, промывают водопроводной, затем 
деионизованной или бидистиллированной водой, сушат в сушильном шкафу, 
хранят в бюксе. При необходимости отбирают комочек подготовленной 
стеклоткани или стекловаты, помещают на дно колонки для концентрирова
ния и поверх сорбента для предотвращения забивания системы волокнами 
(см. п. 8.7).

8.7. Подготовка системы для концентрирования к работе
Систему для концентрирования собирают из обычного лабораторного 

оборудования согласно схеме (Приложение А, рис. А 1):
• колонку (3), изготовленную по п. 8.4, соединяют с емкостью для иссле

дуемой водной матрицы (1) соединительной трубкой (5) подходящего 
диаметра и длины, обеспечивающей соединение емкости с колонкой, с 
зажимом (6);

• соединительную часть системы промывают и заполняют деионизован
ной или бидистиллированной водой следующим образом: в емкость 
для исследуемой воды (1) вносят примерно 50 см3 деионизованной (би
дистиллированной) воды, необходимые и достаточные для промывания 
и заполнения соединительной части системы, и открывают зажим (6). 
При этом вода заполняет соединительную трубку и колонку для кон
центрирования. Часть ее выливается из колонки в лоток (емкость), под
ставленный под колонку. После заполнения системы водой зажим (6) 
закрывают. При этом небольшой избыток воды остается в емкости для 
исследуемой воды;
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• на дно колонки, заполненной водой с целью предотвращения оседания 
пузырьков воздуха на сорбенте при помещении его в колонку и сниже
ния скорости пропускания пробы воды через систему, с помощью пин
цета помещают комочек стекловаты или стеклоткани, подготовленный 
по п. 8.5, сорбент и снова слой стекловаты (стеклоткани), препятст
вующий забиванию системы волокнами (Приложение Б, рис Б 1). При 
этом избыток воды выливается в лоток (емкость), подставленный под 
колонку. Поршень (1) вставляют в корпус (6) и уплотняют сорбент до 
высоты 4,0 см.

8.8. Градуировка прибора
Градуировку прибора по каждому элементу проводят с использованием 

компьютерной программы Win AAS в автоматическом режиме в соответст
вии с разделом «Калибровка» Руководства по программному обеспечению 
Win AAS. При этом количество измерений абсорбции для каждого элемента 
задают равным 5. Измерения проводят в порядке возрастания концентраций 
элементов в растворах в заданных диапазонах.

По результатам измерений в автоматическом режиме строят градуиро
вочные графики зависимости средних значений абсорбции каждого элемента 
от их массовых концентраций в градуировочных растворах. Графики описы
ваются уравнениями Y = ЬХ.

Контроль стабильности градуировочных графиков проводят перед на
чалом измерений согласно п. 11.1 настоящей Методики.

8.9. Отбор проб и подготовка вытяжек
Для анализа отбирают не менее 1 л питьевой, подземной, поверх

ностной или сточной воды, от 10 мл (при прямом определении) до 500 
мл вытяжек из полимерных материалов (при 20-кратном концентриро
вании) согласно следующим документам:

• СТБ ГОСТ Р 51592-2001 «Вода. Общие требования к отбору проб»;
• СТБ ГОСТ Р 51593-2001 «Вода питьевая. Отбор проб»;
• СТБ ИСО 5667-11-2006 «Качество воды. Отбор проб. Часть 11. Ру

ководство по отбору проб подземных вод»;
• СТБ ИСО 5667-18-2006 «Качество воды. Отбор проб. Часть 18. Ру

ководство по отбору проб подземных вод на загрязненных участ
ках»;

• ГОСТ 23268.0-91 «Воды минеральные питьевые лечебные, лечеб
но-столовые и природные столовые. Правила приемки и методы 
отбора проб»;

• ГОСТ 17.1.5.05-85 «Охрана природы. Гидросфера. Общие требова
ния к отбору проб поверхностных и морских вод, льда и атмосфер
ных осадков»;
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• Инструкция по отбору проб для анализа сточных и поверхностных 
вод, утв. Первым заместителем председателя Государственного 
комитета Республики Беларусь по экологии 16.02.1994 г.;

• Инструкция 4.1.10-14-101-2005 «Методы исследования полимер
ных материалов для гигиенической оценки», утв. Постановлением 
№ 277 Главного государственного санитарного врача Республики 
Беларусь от 28.12.2005 г.;

• Инструкция 2.3.3.10-15-64-2005 «Санитарно-химические исследования 
изделий, изготовленных из полимерных и других синтетических мате
риалов, контактирующих с пищевыми продуктами», утв. Постановле
нием № 184 Главного государственного санитарного врача Республики 
Беларусь от 21.11.2005 г.;

• Инструкция 4.1.10-15-92-2005 «Санитарно-химические исследова
ния резин и изделий из них, предназначенных для контакта с пи
щевыми продуктами», утв. Постановлением № 258 Главного госу
дарственного санитарного врача РБ от 26.12.2005 г.;

• ГОСТ 24295-80 «Посуда хозяйственная стальная эмалированная. 
Общие технические условия»;

• СТБ 300-2007 «Посуда чугунная черная. Общие технические усло
вия»;

• ГОСТ 25185-93 «Посуда керамическая в контакте с пищей. Выде
ление свинца и кадмия. Метод испытаний»;

• ГОСТ 30407-96 «Посуда и декоративные изделия из стекла. Общие 
технические условия»;

• ГОСТ 17151-81 «Посуда хозяйственная из листового алюминия. Общие 
технические условия»;

• СТБ 469-99 «Посуда алюминиевая хозяйственная литая. Общие 
технические условия»;

• Инструкция 2.3.3.10-15-89-2005 «Санитарно-гигиеническая оценка 
лакированной консервной тары», утв. Постановлением № 251 
Главного государственного санитарного врача РБ от 26.12.2005 г.;

• Инструкция 1.1.10-12-41-2006 «Гигиеническая оценка изделий ме
дицинского назначения, медицинской техники и материалов, при
меняемых для их изготовления», утв. Постановлением № 155 
Главного государственного санитарного врача РБ от 22.11.2006 г.;

• Инструкция 1.1.10-22-58-2005 «Порядок проведения санитарно
химических, токсикологических и микробиологических испытаний 
стерилизованных шприцев инъекционных однократного примене
ния», утв. Постановлением № 177 Главного государственного са
нитарного врача РБ от 15.11.2005 г.;



19
• Методические рекомендации «Экспериментальная оценка средств 

и изделий накожного применения», утв. Главным государственным 
санитарным врачом РБ 10.02.1998 г., per. № 177-9711;

• Методические указания по санитарно-гигиенической оценке рези
новых и латексных изделий медицинского назначения», утв. На
чальником управления по внедрению новых лекарственных 
средств и медицинской техники Минздрава СССР 19.12.1986 г.;

• ГОСТ 25779-90 «Игрушки. Общие требования безопасности и ме
тоды контроля»;

• ГОСТ ИСО 8124-3-2001 «Игрушки. Общие требования безопасно
сти и методы испытаний. Выделение вредных для здоровья ребен
ка элементов»;

• «Методические указания по санитарно-химическому исследованию 
детских латексных сосок и баллончиков сосок-пустышек», утв. зам. 
начальника Главного технического управления М3 СССР 12.10.1990 г.;

• СанПиН 2.4.7.16-32-2006 «Гигиенические требования к бумажно
беловым изделиям для детей», утв. Постановлением № 159 Главного 
государственного санитарного врача РБ от 22.11.2006 г.;

• «Санитарные правила по производству и оценке качества бумаги и 
картона, выработанных с использованием макулатуры и предназна
ченных для упаковки сухих пищевых продуктов» № 4105-86, утв. М3 
СССР 20.05.1986 г.;

• СанПиН 1.1.12-14-2003 «Гигиенические требования к безопасности 
средств личной гигиены», утв. Постановлением М3 РБ №96 от 
27.08.2003 г.;

• Инструкция 1.1.10-12-96-2005 «Гигиеническая оценка тканей, оде
жды и обуви», утв. Постановлением Главного государственного 
санитарного врача РБ № 268 от 28.12.2005 г.;

Отобранные пробы анализируют в день отбора или консервируют 
концентрированной азотной кислотой до получения pH < 2 и до прове
дения анализа хранят при комнатной температуре не более 1 месяца. 
Вытяжки, полученные на основе кислых растворов, не консервируют.

8.10. Подготовка проб к анализу
8.10.1. Подготовка водных матриц при определении элементов без пред - 

варительного концентрирования проб
Для определения суммарного содержания элемента, содержащегося в 

анализируемом объекте в концентрациях, лежащих в заданном диапазоне 
градуировки, пробу подкисляют концентрированной азотной кислотой до pH 
< 2. Если в подкисленной пробе присутствуют заметные глазом взвешенные
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частицы, подкисленный раствор перед проведением измерений фильтруют 
через беззольный фильтр «белая лента».

8.10.2. Концентрирование проб путем упаривания
Метод применяют при анализе проб питьевых, природных, в том числе 

поверхностных и минеральных вод, вытяжек из полимерных и других мате
риалов, полученных с применением дистиллированной и водопроводной во
ды и модельных сред.

Концентрирование проб путем упаривания проводят следующим обра
зом: 500 см3 анализируемого образца (при концентрировании 1:20) помеща
ют в термостойкий стакан, подкисляют концентрированной азотной кислотой 
до pH < 2 и упаривают на электроплитке до объема, составляющего пример
но 10-15 см3. Концентрат количественно переносят в мерную колбу объемом 
25 см3 и доводят объем до метки деионизованной (бидистиллированной) во
дой.

8.10.3. Сорбционное концентрирование
Метод применяют при анализе проб питьевых, природных, в том числе 

слабозагрязненных поверхностных вод при определении в них металлов, на
ходящихся в растворенном состоянии, минеральных вод, концентрация каль
ция и магния в которых не превышает 200 и 100 мг/дм3 соответственно.

При сорбционном концентрировании перед проведением сорбции ве
личину pH исследуемого образца доводят до значения 6-8 добавлением рас
творов концентрированной азотной кислоты или гидроксида натрия концен
трации 1 моль/дм3 и контролируют с помощью индикаторной бумаги.

Сорбцию элементов проводят следующим образом (Прил. А, рис. А 1):
- пробу воды объемом 500 см3 (при концентрировании 1:20), отмеренную ци
линдром 3-500-2, переносят в емкость (1);
- открывают зажимы (6) и (8) и исследуемый образец вместе с остатком деи
онизованной (бидистиллированной) воды в системе после ее промывки и за
полнения пропускают через колонку концентрирования (3) методом восхо
дящего потока со скоростью 30-40 см3/минуту. Скорость определяют путем 
измерения времени заполнения мерного цилиндра 3-100-2 с помощью секун
домера и регулируют зажимом (6). Эффлюент (вода, прошедшая через ко
лонку для концентрирования) собирают в сосуд (7) вместимостью не менее 
0,5 дм3. Концентрирование 2-х параллельных проб проводят одновременно 
на 2-х системах или последовательно на одной системе, проводя весь цикл до 
сбора элюата для каждой параллельной пробы.

Десорбцию сорбированных элементов с колонки проводят методом 
нисходящего потока следующим образом (прил. А, рис. А 1):

• перекрывают зажим (8);
• колонку для концентрирования (3) соединительной трубкой (9) соеди

няют с сосудом для десорбции (4);
• соединительную трубку (5) отсоединяют от колонки для концентриро

вания (3);
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• в сосуд ля десорбции (4) вносят 10 см3 HNO3 концентрации 1 моль/дм3

(1н);
• открывают зажим (8) и начинают элюирование. Скорость элюирования 

-  примерно 1 капля/секунду. Первую порцию элюата, равную пример
но 2 см3, отбрасывают, затем элюат собирают в мерную колбу (10) вме
стимостью 25 см3;

• в колбу собирают около 5 см3 элюата, после чего закрывают зажим (8) 
и оставляют сорбент в контакте с кислотой в течение 8-12 минут. По 
истечении указанного времени приоткрывают зажим и продолжают 
пропускать азотную кислоту до полного вытекания кислоты, собирая 
элюат в ту же колбу;

• объем элюата в мерной колбе доводят до метки деионизованной (биди- 
стиллированной) водой.

8.10.4. Мокрое озоление
Для подготовки загрязненных поверхностных и слабозагрязненных 

сточных вод, которые могут содержать изучаемые элементы как в раство
ренной форме, так и в виде металл органических или комплексных соедине
ний, используют метод мокрого озоления. При этом пробу речной или сточ
ной воды встряхивают, отбирают 500 см3 (при концентрировании 1:20) в 
термостойкий стакан, подкисляют концентрированной азотной кислотой из 
расчета 3 см3 азотной кислоты на 100 см3 пробы и выпаривают на электро
плитке, не допуская кипения, до получения влажного остатка. После охлаж
дения остаток обрабатывают такой же порцией азотной кислоты, прибавляют 
1-2 см3 30% перекиси водорода, накрывают стакан часовым стеклом и сно
ва нагревают примерно в течение 1 часа до полного растворения всех раство
римых в этих условиях соединений, на что указывает получение светлоокра
шенного осадка. Нагревание прекращают, обмывают стенки стакана и часо
вое стекло деионизованной (бидистиллированной) водой. Минерализат коли
чественно переносят в мерную колбу вместимостью 25 см3, отфильтровыва
ют кремнекислоту и другие нерастворимые вещества через беззольный 
фильтр «белая лента». Объем фильтрата доводят до метки деионизованной 
(бидистиллированной) водой.

8.10.5. Сухое озоление
Для подготовки к анализу загрязненных сточных вод, содержащих 

большие количества органических веществ, используют метод сухого озоле
ния. При этом пробу сточной воды встряхивают, отбирают 500 см3 (при кон
центрировании 1:20), прибавляют 5 см3 концентрированной азотной кислоты, 
переносят порциями в фарфоровую чашку, помещенную на водяную баню, и 
выпаривают досуха. Затем чашку с упаренной досуха пробой помещают в 
муфельную печь и ведут прокаливание при 420-450 °С до получения мине- 
рализата белого или светло-серого цвета. Полученный минерализат раство
ряют в 5-7 см3 разбавленной 1:1 азотной кислоты (смесь концентрированной 
азотной кислоты и деионизованной воды 1:1 в объемном отношении) при на-



22
гревании на электроплитке до растворения всех солей. При необходимости 
объем кислоты увеличивают. Раствор количественно переносят в мерную 
колбу вместимостью 25 см3, смывая чашку несколькими порциями 1% рас
твора азотной кислоты. В случае наличия в чашке нерастворимого остатка 
раствор фильтруют в мерную колбу через фильтр «белая лента». Объем рас
твора доводят до метки деионизованной (бидистиллированной) водой.

9. Выполнение измерений
Измерение концентраций ионов тяжёлых металлов в полученных рас

творах проводят атомно-абсорбционным методом последовательно для каж
дого элемента.

Перед проведением измерений параметры работы спектрометра на
страивают в соответствии с инструкцией по эксплуатации прибора.

Для измерения концентрации определяемого элемента в водном рас
творе его распыляют в пламя горелки. Количество измерений атомного по
глощения элемента в водном растворе задают не менее двух. Аналитический 
сигнал регистрируется компьютером и обрабатывается с помощью про
граммного обеспечения спектрометра. Компенсацию неселективного погло
щения осуществляют с использованием непрерывного спектра дейтериевой 
лампой.

Если концентрация элемента в растворе при измерениях оказывается 
выше верхнего предела 2-го диапазона определяемых концентраций (таблица 
1), его разбавляют раствором азотной кислоты концентрации 0,3 моль/дм3 
(0,3 н).

После каждого измерения распыляют раствор азотной кислоты концен
трации 0,3 н для промывания горелки.

10. Обработка результатов измерений и оценивание 
неопределенности

За окончательный результат измерений принимают среднее арифмети
ческое значение результатов двух параллельных определений, полученных в 
условиях повторяемости. При этом расхождение между двумя результатами 
не должно превышать предела повторяемости г„ (Таблица 8).

(С ,+С 2)
С Ср = .......................................  ( 1 )

2

При концентрировании проб полученный результат умножают на сте
пень концентрирования.

Неопределенность измерений рассчитывают согласно Приложению В.
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Таблица 8 Нормативы контроля градуировочных графиков, показатели 
прецизионности методики выполнения измерений

Элемент Диапазон
измерения,
мг/л

Норма
тив кон
троля 
градуи
ровоч
ного 
графика,
к го, %

Показа
тель
повто
ряемос
ти,
а г, %

Предел 
повто
ряемос
ти для 
п = 2,
Г„, %

Показа
тель
воспро
изводи
мости,
о R, %

Предел
воспро
изводи
мости,
Rj, %

1 2 3 4 5 6 7
Си 0,1-0,5 3 2 4 2 7

0,5-5,0 5 1 4 2 5
Zn 0,05-0,4 2 2 5 2 7

0,4-2,0 1 1 4 2 5
Pb 0,4-2,0 4 2 4 2 6

2,0-10,0 5 1 2 1 3
Cd 0,02-0,2 4 2 5 3 8

0,2-2,0 5 1 4 2 5
Мп 0,05-0,5 5 2 5 2 7

0,5-5,0 3 1 4 2 5
№ 0,05-1,0 4 2 5 2 6

1,0-10,0 5 1 3 1 4
Fe 0,1-1,0 3 2 5 2 6

1,0-10,0 4 1 3 1 4
Со 0,05-1,0 5 2 5 2 7

1,0-10,0 4 1 3 2 5
Сг 0,1-1,0 3 2 4 2 6

1,0-10,0 3 1 4 2 5
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Таблица 9 Показатели правильности (Д с) и точности (Д) методики 
выполнения измерений, %

Элемент Диапазон
измере
ния,
мг/л

При кон
центри
ровании 
проб пу
тем выпа
рива
ния

При кон
центри
ровании 
проб пу
тем сорб
ционно
го кон
центри
рования

При мок
ром озе
лени и 
концент
риро
вании 
проб

При су
хом 030- 
лении и 
концент
рирова
нии проб

При пря
мом опре
делении

Дс д дс д дс Д дс д дс д
Си 0,1-0,5 6 8 4 6 6 9 6 8 4 6

0,5-5,0 6 8 5 7 6 9 6 8 5 5
Zn 0,05-0,4 9 13 4 6 10 13 8 11 4 6

0,4-2,0 10 13 5 7 10 14 8 11 5 7
Pb 0,4-2,0 7 9 5 7 7 10 6 9 5 6

2,0-10,0 7 9 5 7 8 10 7 9 5 7
Cd 0,02-0,2 4 6 4 6 6 9 6 8 4 6

0,2-2,0 5 7 5 7 7 9 6 8 5 7
Мп 0,05-0,5 6 8 5 7 7 9 6 8 5 6

0,5-5,0 6 11 5 9 7 9 6 8 4 6
№ 0,05-1,0 5 7 5 7 6 8 7 9 4 6

1,0-10,0 5 7 5 7 6 8 7 9 4 6
Fe 0,1-1,0 7 9 5 7 7 10 9 13 4 6

1,0-10,0 7 9 5 7 7 10 9 13 4 6
Со 0,05-1,0 5 8 5 7 6 9 6 9 4 6

1,0-10,0 5 7 5 6 6 9 6 9 4 6
Сг 0,1-1,0 7 10 - - 7 9 6 8 4 6

1,0-10,0 7 10 - - 7 9 6 8 4 6

11. Проверка приемлемости результатов измерений и определение 
конечного заявляемого результата

Проверку приемлемости результатов измерений, полученных в услови
ях повторяемости, проводят в соответствии с требованиями СТБ ИСО 5725- 
6-2002. В процессе внутреннего оперативного контроля проводят контроль 
стабильности градуировочного графика, определяют соответствие получен
ных результатов пределам повторяемости и воспроизводимости, нормативу 
точности.
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11.1. Контроль стабильности градуировочного графика
Стабильность градуировочного графика для определеяемого элемента 

контролируют ежедневно перед проведением измерений и в процессе прове
дения измерений не более чем через каждые 15 анализируемых проб. Для 
контроля стабильности градуировочного графика измеряют концентрацию 
элемента в градуировочном растворе, лежащем в середине рабочего диапазо
на измерений этого элемента.

Градуировочный график считают стабильным, если выполняется усло
вие

| С изм." Сзад. | X 100

Сзая.
(2)

С3ад. -  заданное значение концентрации элемента в градуировочном 
растворе, мг/дм3;

Сизм. -  измеренное значение концентрации элемента в градуировочном 
растворе, мг/дм3;
Кгр -  норматив контроля градуировочного графика, % (табл. 8).

В случае невыполнения данного условия проводят повторную градуи
ровку прибора.

11.2. Контроль повторяемости результатов (СТБ ИСО 5725-6-2002, п.
5.2.2. )

Контроль повторяемости результатов проводят на рабочих пробах при 
получении каждого результата определения элемента путем сравнения рас
хождения между двумя полученными результатами, выраженного в процен
тах по отношению к среднему значению, с пределом повторяемости -  г„.

(С1- С 2)х100
Гк= ---------------------------< Г„=2, где (3)

Сер.

гк -  найденный предел повторяемости выполненного определения, %
г„ - предел повторяемости, установленный методикой, % (таблица 8);
С| - максимальный результат определения, мг/дм3;
С2 - минимальный результат определения, мг/дм3;
Сср - среднее арифметическое значение результатов двух параллельных 

определений.
Если значение гк < гп, то повторяемость параллельных определений 

признают удовлетворительной, и конечный заявляемый результат является 
их средним арифметическим.

При гк > г„ в лаборатории следует получить еще два результата.
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При этом

(Cmax - С т in) X 100
Гк = --------------------------------- < Гп=4, (4)

Сер

гп=4= а гх 3,6 = А, % , где (5)

сг -  значения показателя повторяемости для изучаемых элементов из 
таблицы 8 настоящей Методики, %;

3,6 -  коэффициент критического размаха для п = 4 (СТБ ИСО 5725-6- 
2002, таблица 1).

Если значение гк < г„=4, то среднее арифметическое четырех результатов 
представляют как конечный заявляемый результат.

При повторном превышении предела повторяемости выясняют причи
ны, приводящие к неудовлетворительным результатам, и принимают меры по 
их устранению.

11.3. Контроль воспроизводимости результатов
Контроль воспроизводимости результатов измерений проводят не реже 

2-3 раз в месяц с использованием рабочих проб. Контроль воспроизводимо
сти обязателен при смене партии реактивов, посуды, после ремонта оборудо
вания, существенных изменений условий выполнения измерений.

Контроль воспроизводимости проводят путем сравнения результата 
контрольной процедуры RK , равного расхождению двух результатов измере
ний -  первичного и повторного — содержания определяемого металла в одной 
и той же рабочей пробе с пределом воспроизводимости Rj (таблица 8).

Первичный и повторный результат измерений должен быть получен в 
разных условиях, например, двумя операторами в один день или одним опе
ратором в два последующих дня и т. д.

(С) -  С2) х 100
rk = ---------------------<R j=2, где (6)

Сер

Rj=2 - предел воспроизводимости результатов определения, % (таблица 8);
RK -  найденное расхождение между двумя результатами определения кон
центрации элемента, %;
С| -  результат первичного определения концентрации элемента, мг/дм3;
Сг -  результат повторного определения концентрации элемента, мг/дм3;
Сср -  среднее значение результатов двух определений концентрации элемен
та, мг/дм3.

Величины С| и С2 получают с соблюдением условий повторяемости.
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Если RK < Rj= 2, то считается, что эти два результата согласуются, и их 

среднее может использоваться в качестве конечного заявляемого результата.
Если значение разности двух результатов превысило значение Rj=2, то 

необходимо выяснить вызвано ли это плохой прецизионностью метода изме
рений или различием частей исследуемого образца. При RK > RJ=2 следует по
лучить еще два результата. При этом

(Стах -С .т )  X 100
r k = ------------------------ <RH, (7)

Сер

Rj=4 = Or X 3,6 = В, % , где (8)

or -  значения показателя воспроизводимости для изучаемых элементов 
из таблицы 8 настоящей Методики, %;

3,6 -  коэффициент критического размаха для п = 4 (СТБ ИСО 5725-6- 
2002, таблица 1).

Если значение RK < Rj=4, то среднее арифметическое четырех результа
тов представляют как конечный заявляемый результат.

При повторном превышении указанного предела выясняют и устраня
ют причины, приводящие к неудовлетворительным результатам контроля 
воспроизводимости.

11.4. Контроль точности (погрешности) результатов
Контроль точности результатов определения осуществляют с исполь

зованием метода добавок (МИ 2335-2003 п.5.7). Образцами для контроля 
точности являются рабочие пробы и эти же пробы с добавкой стандартных 
растворов металлов. Для контрольных испытаний объем пробы должен соот
ветствовать удвоенному объему, предусмотренному настоящей МВИ.

К пробе с добавкой предъявляют следующие требования:
-  добавку вводят в пробу до проведения ее подготовки к анализу;
-  количество вводимой добавки должно составлять 50-150% от установлен

ного содержания металла в пробе;
-  концентрация металла в пробе с добавкой не должна выходить за верх

нюю границу определяемых концентраций его согласно МВИ.
В качестве добавки используют градуировочные или промежуточные 

стандартные растворы или государственные стандартные образцы растворов 
ионов металлов необходимой концентрации.

Контроль точности проводят по результатам измерений пробы до вве
дения добавки (Хпр) и после введения добавки металла (Хпр доб.) концентраци
ей Сд0б в исходную пробу. Разность (Кк) между найденной (Хдоб = Хпр доб-Хпр) 
и введенной Сдоб концентрацией добавки не должна превышать по абсолют
ной величине значения норматива точности К.
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К к =

Хпр.доб “ Хпр- Сдоб I X 100 

Сдоб

< А, где (9)

Кк - рассчитанный показатель точности;
Хпр доб- содержание металла в пробе с добавкой, мг/дм3;
Хпр- содержание металла в исходной пробе, мг/дм3;
Сдоб - величина введенной добавки, мг/дм3.
А - показатель точности, % (табл. 9);

Точность контрольных измерений, а также точность результатов изме
рений рабочих проб, выполненных в условиях соблюдения требований МВИ, 
признают удовлетворительной, если | Кк I < А.

При | Кк I > А точность контрольных измерений признают неудовлетво
рительной. Процедуру повторяют с использованием другой рабочей пробы. 
При повторном получении неудовлетворительных результатов контроля точ
ности выясняют и устраняют причины, приводящие к неудовлетворительно
му контролю.
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Приложение А 
(обязательное)

Схема системы для сорбционного концентрирования 
ионов тяжелых металлов

1 -ем кость для исследуемой воды;
2 -  резиновая пробка;
3 -  колонка для 
концентрирования;
4 -  сосуд для десорбции;
5 -  соединительная трубка;
6 -  зажим;

7 -  приемник для эффлюента; 
4 -  сосуд для десорбции;
8 -  зажим;
9 -  соединительная трубка;
10 -  сосуд для сбора элюата;

Рисунок А. 1 -  Система для сорбционного концентрирования ионов тя
желых металлов волокнистым хелатообразующим сорбентом ФИБАН Х-1
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Приложение Б 
(обязательное)

Схема колонки для концентрирования

1 -  поршень
2 -  полипропиленовая трубка
3 -  сорбент
4 -  стеклоткань (стекловата)
5 -  соединительная трубка с зажимом
6 -  корпус

Рисунок Б.1 -  Колонка для концентрирования
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Приложение В

1. Назначение
Настоящее приложение устанавливает методику оценки неопределенности определения 
концентраций ионов тяжелых металлов в водных матрицах согласно настоящей Методи
ки.
2. Измерительная задача
Метод измерения: атомно-абсорбционная пламенная спектрометрия 
Методы подготовки проб: выпаривание, сорбционное концентрирование, сухое или мок
рое озоление.
Используемое оборудование и реактивы: согласно п. 3.1-3.3 настоящей Методики.
3. Модель измерения:

Q _ М ' Û3M.

где С -  концентрация иона металла в пробе, мг/дм3,
Сизм. -  измеренная концентрация иона металла в концентрате, мг/дм3, 
V} — исходный объем пробы, см3,
Кг -  объем концентрата, см3.

4. Результаты измерения:
Результат измерения представляется в виде

П /-*
С = £ ^

м п
Где п -  количество независимых измерений, и=2.
5. Анализ входных величин.
Вход
ная
вели
чина
V,

1) Объем мерного цилиндра 
Тип неопределенности: В 
Вид распределения: треугольное 
Оцененное значение: Vr
Допускаемая погрешность измерения объема мерным цилиндром 3-500-2 по 
ГОСТ 1770-74 составляет 5 см3.

Для Г/=500 см3 u(Vi )= -j= = 2,04 (см3),

2)Поправка по объему на температуру 
Тип неопределенности: В 
Вид распределения: прямоугольное 
Оцененное значение: К;
Интервал, в котором находится значение входной величины:
Посуда калибрована при температуре 20° С, когда в лаборатории температура ко
леблется 20±5°С, то неопределенность вызванную этим эффектом, можно вычис
лить исходя из указанного диапазона температур и коэффициента объемного рас
ширения равного 2,Г 10'4С '.

u(V,) =
Vi -2,1 -10^ С"1 - At

7з
, 500-2,1 Гсм = - •5

л/3
= 0,303(сл*3)

u(Vl) = Tju(Vv)2+u(Vt)2

Для К/=500 см3 ы(К) = tJu(Vv)2 +u(V,)2 = 7 ^ 0 4 ^ ОДОЗ7 2,06 (см3)
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Вход
ная
вели
чина
v 2

1) Объем мерной колбы 
Тип неопределенности: В
Вид распределения: треугольное 
Оцененное значение: Гг
Допускаемая погрешность измерения объема мерной колбой 2-25-2 по ГОСТ 1770- 
74 составляет 0,06 см3.

Для Гг=25 см3 u(V2 )=^Щ- = °>024 (см3),

2) Поправка по объему на температуру 
Тип неопределенности:В
Вид распределения: прямоугольное 
Оцененное значение: V2,
Интервал, в котором находится значение входной величины:
Посуда калибрована при температуре 20° С, когда в лаборатории температура ко
леблется 20±5° С, то неопределенность вызванную этим эффектом, можно вычис
лить исходя из указанного диапазона температур и коэффициента объемного рас
ширения равного 2,Г1О'40С’1.

„ „  Г,-2,Ы<Г,С -‘ -Д* з 25-2,1-Г4 -5 nntc , Зч и(Г.) = —--------- ;=----------см =-------- р ------ = 0,015(сл< )
V3 V з

u(V2) = Ju(V2,)2+u(V2t)2

Для V2=500 см3 м(Г2) = Ju(Vvy  + м(Г,)2 = д/0,0242 + 0,0152 = 0,028(см3)
Вход
ная
вели
чина:
Сизм.

Измеренная концентрация иона металла в растворе 
Тип неопределенности: А.
Вид распределения: нормальное, при доверительной вероятности 0,95 
Оцененное значение: Сизм
1 концентрацию иона металла в растворе определяют по формуле

= 4 ( мг/дм3)о
где А -  измеренная величина абсорбции раствора; 
b -  угловой коэффициент.

Для экспериментальных данных проведен регрессионный анализ, вы
ведено уравнение, а также проверена статистическая значимость коэффици
ентов регрессии. Уравнение регрессии получено методом наименьших квад
ратов.

- t , c , t c A .  " Е с ' 4  - £ с , 1 4
_ 1=1 >=1 1=1 i=l и — ‘=1 '=1 1=1j ^ 2

" S c ‘ - ( z ci)

Проверку значимости коэффициента «а» проводили по критерию Стьюдента: 
|«|

К = тг" »гДе
Ь а
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5. =
Х е -!

2 , где

С, - концентрация элемента в i-том растворе; 
п -  число измерений абсорбции одного раствора.
Поскольку нами было доказано, что а статистически незначим, Sa=0, Уравнение 
регрессии приняло вид С=ЬА, а коэффициент b рассчитывали как

Ъ =

Неопределенность содержания в растворе иона металла, определяемого по градуи
ровочному графику, обусловлена изменчивостью А. С учетом того, что Sa=0,

и(Сшм.А) =
+ С2 S 2(b)U3M. V /

где So -  стандартное отклонение разностей между экспериментальными и предска
занными величинами (для С)
Бь -  стандартная неопределенность углового коэффициента; 
п -  количество параллельных определений, п=2.

nxSy

- ( X е - )2

где

ш -  число точек на графике (число стандартов, умноженное на количество парал
лельных измерений).

*0 =
mS2

^ Х С- - - ( Х С—■ )2

Ве
личи
на:
рас-
хож-

где S -  остатки._________________________________________________________
Тип неопределенности: А
Вид распределения: нормальное, при доверительной вероятности 0,95 
Оцененное значение: 0
Интервал, в котором находится значение входной величины:
Оценка источников неопределенности, обусловленных действиями испытателя и

дение
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другими неизвестными факторами, проводится на основании предела повторяемо
сти гп для двух параллельных определений согласно разработанной Методики. 
Стандартная неопределенность:
^ расхожд. S r

6. Корреляции
Входные величины некоррелированы
7. Суммарная неопределенность
Так как модель измерения представляет собой произведения и частные некоррелирован
ных величин, суммарная неопределенность может быть представлена в виде:

Ы ( С и з м )— С и з м ,

(и{У2)Л
2

+ ( и(С )]V U3M. }
2

+
(и расхожд.

1  к J 1 у  г J S. Сизм , г\  и̂зм.

8. Расширенная неопределенность
Коэффициент охвата для выбранной доверительной вероятности 0,95 к=2. Расширенная 
неопределенность определения концентрации иона металла в водной матрице, такм обра
зом, равна:

U  k ‘u(Cu3M.)

9. Полный результат измерения
Полный результат измерения представляют в виде



Бюджет неопределенности

Входная вели
чина Xj

Еди
ница
изме
рения

Оце
нен
ное
зна

чение

Ин
тер
вал

Тип
неоп-
реде-
лен-

ности

Распреде
ление ве
роятно

стей

Стан
дартная 
неопре
делен
ность 
и (Х\)

Вклад
неоп-
реде-
лен-

ности
и(у0

Про
цент
ный

вклад,
%

Объем мерного 
цилиндра V1

см3 В треуголь
ное пря
моуголь

ное
Объем мерной 
колбы V2

см3 В треуголь
ное пря
моуголь

ное
Расхождение мг/дм3 0 А нормаль

ное
Измеренная 
концентрация 
иона металла в 
растворе Сизм

мг/дм3 А нормаль
ное

Суммарная неопределенность

< С т ) — Си Ги(К)J

Расширенная неопределенность

у 2 /

+ +

У ^ ^ и з м .  у V

расхожд.

с

U  к'и (С и зм ) мг/дм3;

Полный результат измерения: (_______________±________________) мг/дм3 при дове
рительной вероятности 0,95, к=2
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Пример расчета

Бюджет неопределенности

Входная вели
чина Xi

Еди
ница
изме
рения

Оце
нен
ное
зна

чение

Ин
тервал

Тип
неоп-
реде-
лен-

ности

Распре
деление
вероят
ностей

Стан
дартная

неоп-
реде-
лен-

ность
u(xj

Вклад 
неопре
делен
ности 
и (у,)

Про
цент
ный

вклад,
%

Объем мерного 
цилиндра V/

см3 500 В тре
угольное
прямо

угольное

2,08

0,00416 7,53
Объем мерной 
колбы V2

см3 25 В тре
угольное
прямо

угольное

0,028 0,00112 2,03

Расхождение мг/дм3 0 1,11% А нор
мальное

0,0022
0,038939 70,52

Измеренная 
концентрация 
иона металла в 
растворе С„зм

мг/дм3 0,2 А нор
мальное

0,0077 0,011 19,92

Итого: 0,055219 100

Суммарная неопределенность

и(С ) - С\ изм. / и
и Ю
. к

и ( У 2 )

V v2 ,
и(Сизм.) У

* расхожд.

v С ю м . j
=0,0081(мг/дм3)

Расширенная неопределенность

U=k-u(CU3M.)= 0,016 мг/дм3;

Полный результат измерения: (_0,2_±0,016 ) мг/дм3 при доверительной вероятности
0,95, к=2
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