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В результате аттестации М В И  установлено, что  данная М В И  соответствует предъявляе

мым к ней м етрологическим  требованиям и обладает следую щ им и основными м етрологиче

скими характеристиками:

I. Диапазоны  измерений, отн осительны е значения показателей точности, повторяемости и 

воспроизводим ое!и  м етодики при доверительной  вероятности Р -0 ,9 5

Диапазон измерений, 

мг/кг

П о к а за т е л ь  повто
ряем ости  (срсднсквад- 

рагнческое отклонение 

повторяемости),

* , ( ! } %

П ок а за тель  в осп р о 

изводимости (средне- 

кьадратнческое откло

нение воспроизводимо-

ста),

П ок а за тель  точности  

(границы, в которых на

ходится погрешность 

методики), б ,  %

О т 0,01 д о  0,03 вклю ч 14 17 35

св. 0,03 до  1,0 вклю ч. 9 13 26

2. Диапазоны измерений, значения пределов повторяемости при доверительной  вероятности 
Р «0 ,95

П р ед ел  повторяемости (д л я П р ед ел  повторяемости (для
Диапазон измерений, дв ух  результатов  параллель четы рех результатов парал

мг/кг ны х определений ), лельны х определений ), г*,
г, мг/кг мг/кг

О т 0,01 д о  0,03 включ- 0 , 3 9 * 0 ,5 0 - J

св. 0,03 до  1,0 вклю ч. 0,25  ОТ 0,32 X

X  - среднее ариф метическое значение результатов параллельны х определений массовой 

концентрации селена.
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3. Диапазоны измерений, значения пределов воспроизводимости при доверительной вероятно
сти Р«0,95

Диапазон измерений, 
мг/кг

Предел воспроизводимости (для двух результатов 
измерений), R, мг/кг

От 0,01 до 0,03 вхлюч. 0 ,48-J
св. 0,03 до 1,0 включ. 0,36.1?
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1 НАЗНАЧЕНИЕ И ОБЛАСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ

Настоящий документ (МУ 08-47/132) устанавливает методику вы
полнения измерений массовой концентрации селена методом катодной 
инверсионной вольтамперометрии (ИВ). Методика предназначена для 
анализа проб продовольственного сырья и пищевых продуктов (мясо и 
мясопродукты, птица, яйца и продукты их переработки, молоко й молоч
ные продукты, рыба, нерыбные объекты промысла и продукты, выраба
тываемые из них, зерно, плодоовощная продукция), кроме напитков, мас
личного сырья, жировых продуктов, сахара и кондитерских изделий.

Диапазон измеряемых массовых концентраций селена в анализи
руемых объектах составляет от 0,01 до 1,0 мг/кг. Если содержание эле
мента в пробе выходит за верхнюю границу диапазона измеряемых кон
центраций, допускается разбавление подготовленной к измерению про
бы. Если содержание элемента выходит за нижнюю границу диапазона 
измеряемых концентраций, допускается взятие большей навески анали
зируемой пробы или увеличение времени электронакопления при ИВ из
мерениях (не более, чем в 10 раз).

Влияние мешающих компонентов устраняется в процессе пробо- 
подготовки и измерения.

2 НОРМ АТИВНЫ Е ССЫЛКИ

В настоящей методике использованы ссылки на следующие стан
дарты:

ГОСТ 12.1.004-91 Система стандартов безопасности труда. По
жарная безопасность. Общие требования

ГОСТ 12.1.019-79 Система стандартов безопасности труда. Элек
тробезопасность. Общие требования и номенклатура видов защиты

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

ГОСТ 1770-74 Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилинд
ры, мензурки, колбы, пробирки. Технические условия

ГОСТ 2156-76 Натрий двууглекислый. Технические условия 
ГОСТ 2405-88 Манометры, вакуумметры, мановакуумметры, напо- 

ромеры, тягомеры и тягонапоромеры. Общие технические условия
ГОСТ 4165-78 Медь (II) сернокислая пятиводная. Технические ус

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

лориметрического и нефелометрического анализа
ГОСТ 4228-77 Натрия гидроокись. Технические условия 
ГОСТ 4461-77 Кислота азотная. Технические условия
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ГОСТ 4520-78 Ртуть (II) азотнокислая одноводная. Технические ус
ловия

ГОСТ 4526-75 Магния оксид. Технические условия 
ГОСТ 5381-72 Редуктор. Технические условия 
ГОСТ 6709-72 Вода дистиллированная. Технические условия 
ГОСТ 7269-79 Мясо. Методы отбора образцов и органолептиче

ские методы определения свежести
ГОСТ 7631-85 Рыба, морские млекопитающие, морские беспозво

ночные и продукты их переработки. Правила приемки, методы органо
лептической оценки качества. Методы отбора проб для лабораторных 
испытаний

ГОСТ 7702.0-74 Мясо птицы. Методы отбора образцов. Органолеп
тические методы оценки качества

ГОСТ 8625-77 Манометр. Технические условия 
ГОСТ 9293-74 (ИСО 2435-73) Азот газообразный и жидкий. Техни

ческие условия
ГОСТ 9736-91 Приборы электрические прямого преобразования 

для измерения неэлектрических величин. Общие технические требования 
и методы испытаний

ГОСТ 9792-73 Колбасные продукты и продукты из свинины, бара
нины, говядины и мяса других видов убойных животных и птиц. Правила 
приемки и методы отбора проб

ГОСТ 10929-76 Водорода пероксид. Технические условия 
ГОСТ 11081-75 Кислота селенистая. Технические условия 
ГОСТ 11088-75 Магния нитрат. Технические условия 
ГОСТ 11125-84 Кислота азотная особой чистоты. Технические ус

ловия
ГОСТ 12026-76 Бумага фильтровальная лабораторная. Техниче

ские условия
ГОСТ 13861-89 Е (ИСО 2503-83) Редукторы для газо-плазменной 

обработки. Общие технические условия
ГОСТ 14262-78 Кислота серная особой чистоты. Технические ус

ловия
ГОСТ 14919-83Е 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 19908-90 Тигли, чашки, стаканы, колбы, воронки, пробирки и 

наконечники из прозрачного кварцевого стекла. Общие технические ус
ловия

ГОСТ 20490-75 Калий марганцовокислый. Технические условия 
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ГОСТ 21400-75 Стекло химико-лабораторное. Технические требо
вания. Методы испытаний

ГОСТ 24104-2001 Весы лабораторные. Общие технические условия
ГОСТ 25336-82 Посуда и оборудование лабораторные стеклянные. 

Типы, основные параметры и размеры
ГОСТ 263313-84 Продукты переработки плодов и овощей. Правила 

приемки, методы отбора проб
ГОСТ 26671-85 Продукты переработки плодов и овощей, консервы 

мясные и мясорастительные. Подготовка проб для лабораторных анали
зов

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

ГОСТ 26929-94 Сырье и продукты пищевые. Подготовка проб. Ми
нерализация для определения содержания токсичных элементов

ГОСТ 27853-88 Овощи соленые и квашенные, плоды и ягоды моче
ные. Приемка, отбор проб

ГОСТ 28165-89 Приборы и аппараты лабораторные из стекла. Ак
вадистилляторы. Испарители. Установки ректификационные. Общие тех
нические требования

ГОСТ 29169-91 (ИСО 648-77) Посуда лабораторная стеклянная. 
Пипетки с одной отметкой

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

ГОСТ 29228-91 (ИСО 835-2-81) Посуда лабораторная стеклянная. 
Пипетки градуированные. Часть 2. Пипетки градуированные без установ
ленного времени ожидания

3 ПРИПИСАННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОГРЕШНОСТИ  
ИЗМЕРЕНИЙ И  ЕЕ СОСТАВЛЯЮ Щ ИХ

3.1 Методика выполнения измерений обеспечивает получение ре
зультатов измерений с погрешностью, не превышающей значений, при
веденных в таблице 1.
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Таблица 1 -  Диапазоны измерений, относительные значения пока
зателей точности, повторяемости и воспроизводимости методики при до
верительной вероятности Р=0,95

Диапазон измерений, 
мг/кг

Показатель по
вторяемости 

(среднеквадра
тическое откло
нение повторяе

мости),

v ',%

Показатель вос
производимости 
(среднеквадра
тическое откло
нение воспроиз

водимости),
(  о \

v * ,%

Показатель точ
ности (границы, 
в которых нахо
дится погреш

ность методики),
6,%

От 0,01 до 0,03 включ. 14 17 35

св. 0,03 до 1,0 включ. 9 13 26

3.2 Значения показателя точности методики используют при:
- оценке деятельности лабораторий на качество проведения испы

таний;
- оценке возможности использования результатов измерений при 

реализации методики выполнения измерений в конкретной лаборатории.

4 СРЕДСТВА ИЗМЕРЕНИЯ, ВСПОМОГАТЕЛЬНОЕ  
ОБОРУДОВАНИЕ, ПОСУДА, РЕАКТИВЫ  И МАТЕРИАЛЫ

При выполнении измерений применяют следующие средства изме
рений и другие технические средства и материалы:

4.1 Средства измерений, испытательное и вспомогатель
ное оборудование

Комплекс аналитический вольтамперометрический СТА [1],
или полярограф или установка вольтамперометрическая (РА-2, 

ПУ-1) в комплекте с двухкоординатным самописцем и цифровым вольт
метром типа Ф-203 [2],

содержащие в своем составе электроды:
рабочий -  графитовый, модифицированный ртутью, полученной в 

режиме in situ;
электрод сравнения - хлорсеребряный в растворе хлорида калия 

концентрации 1,0 моль/дм3;
вспомогательный электрод -  хлорсеребряный в растворе хлорида 

калия концентрации 1,0 моль/дм3.
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Весы лабораторные аналитические 2-го класса точности по 
ГОСТ 24104.

Дозаторы пипеточные емкостью 0,01 -1,00 см3 (10 - 1000 мкл) типа 
П1 или другого типа.

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

Муфельная печь типа ПМ - 8 или МР - 64 -0215 по ГОСТ 9736
или электропечь сопротивления камерная лабораторная, обеспе

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

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

Аппарат для дистилляции воды АСД-4 по ГОСТ 15150 или [3].
Щипцы тигельные [4].
Допускается использовать другое оборудование и приборы, позво

ляющие воспроизводить метрологические характеристики, указанные в 
данной методике.

4.2. Посуда
Пипетки мерные лабораторные стеклянные 2-го класса точности 

вместимостью 0,50; 1,00; 2,00; 5,00; 10,0 см3 по ГОСТ 29227.
Посуда и оборудование лабораторные стеклянные по ГОСТ 25336 

или посуда мерная лабораторная стеклянная 2-го класса точности по 
ГОСТ 1770: колбы наливные вместимостью 25,0; 50,0; 100,0; 1000,0 см3; 
цилиндры вместимостью 10,0 см3.

Кварцевые стаканчики вместимостью 25 см3.
Палочки стеклянные по ГОСТ 21400.
Эксикатор по ГОСТ 25336.
4.3. Реактивы и материалы
Государственные стандартные образцы состава растворов ионов 

селена (4+) с погрешностью не более 1,0 % отн. при Р=0,95 с концентра
цией элемента 1,0 г/дм3 (например, ГСО 6076-91; ГСО 7340-96) или с кон
центрацией 0,1 г/дм3 (например, ГСО 5233-96).

Государственные стандартные образцы состава растворов ионов 
ртути (2+) с погрешностью не более 1,0 % отн. при Р=0,95 с концентраци
ей элемента 1,0 г/дм3, (например, ГСО 8004-95 или ГСО 7263-96) или с 
концентрацией 0,1 г/дм3 (например, ГСО 3396-90, ГСО 8006-93).

Кислота селенистая по ГОСТ 11081 (при отсутствии ГСО селена).
Кислота азотная концентрированная по ГОСТ 11125 ос.ч или по 

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

ГОСТ 4204 х.ч.
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Кислота соляная концентрированная по ГОСТ 14261 ос.ч или по 
ГОСТ 3118 х.ч.

Ртуть (II) азотнокислая одноводная по ГОСТ 4520 х.ч. (при отсутст
вии ГСО ртути).

Пероксид водорода по ГОСТ 10929 х.ч.
Медь (II) сернокислая пятиводная по ГОСТ 4165 х.ч.
Вода бидистиллированная по [5] или дистиллированная по 

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

Магния оксид по ГОСТ 4526 х.ч.
Магния нитрат по ГОСТ 11088 ч.
Калий марганцовокислый по ГОСТ 20490.
Калий хлористый по [6].
Натрий двууглекислый по ГОСТ 2156.
Натрия гидроокись по ГОСТ 4228.
Азот газообразный по ГОСТ 9293 или другой инертный газ (аргон, 

гелий) с содержанием кислорода не более 0,03%.
Бумага индикаторная универсальная pH 1 -  14.
Шкурка шлифовальная тканевая эльборовая [7] или шкурка шли

фовальная тканевая алмазная [8].
Бумага фильтровальная по ГОСТ 12026 или фильтры обезволен

ные.

Все реактивы должны быть квалификации ос.ч. или х.ч. В против
ном случае они должны проверяться на чистоту по определяемому ве
ществу.

Допускается использование другого оборудования с техническими 
характеристиками и средств измерений с метрологическими характери
стиками, а также реактивов по качеству не ниже вышеуказанных.

5 МЕТОД ИЗМЕРЕНИЙ

Количественный химический анализ проб пищевых продуктов и 
продовольственного сырья при определении массовой концентрации се
лена заключается в измерении концентрации селена в форме Se (4+) ме
тодом катодной инверсионной вольтамперометрии в растворе предвари
тельно подготовленной пробы. Общая схема анализа проб методом ИВ 
представлена на рисунке 1.
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Рисунок 1 - Основные этапы анализа проб методом ИВ

Для получения электроактивной формы селена (4+) и устранения 
органической составляющей матрицы пробы проводят предварительную 
пробоподготовку: сначала окисляют все формы селена до селена (6+) 
методом мокрого озоления и прокаливания в присутствии солей магния, а 
затем химически восстанавливают Se (6+) до Se (4+) раствором соляной 
кислоты концентрации 6 моль/дм3 (рисунок 2).

Рисунок 2 - Этапы пробоподготовки для измерения общей кон
центрации селена методом катодной ИВ

Для получения аналитических сигналов (пиков) селена в методе ка
тодной ИВ проводят электронакопление селена (4+) в форме малорас
творимого соединения - селенида меди (Cu2Se) на ртутно-графитовом 
электроде (in situ), затем проводят катодное восстановление концентрата 
и измеряют протекающий ток при наложении меняющегося потенциала 
по реакции:

13



Cu2Se + 2e + 2H* ->2Cu° +H 2Se

Потенциал катодного пика селена равен минус 0,70 В.
Массовую концентрацию селена в анализируемых пробах опреде

ляют по методу добавок аттестованных смесей (АС) селена.

б ТРЕБОВАНИЯ БЕЗОПАСНОСТИ, ОХРАНЫ  ОКРУЖ АЮ ЩЕЙ
СРЕДЫ

При выполнении измерений массовой концентрации селена в про
бах продовольственного сырья и пищевых продуктов соблюдают сле
дующие требования:

К работе с вольтамперометрическим анализатором или поляро- 
графом, нагревательными приборами и химическими реактивами допус
кается персонал, изучивший инструкцию по эксплуатации приборов, пра
вила работы с химическими реактивами и химической посудой.

Приборы в процессе эксплуатации должны быть надежно заземле
ны.

При выполнении аналитических измерений необходимо соблюдать 
требования техники безопасности при работе с химическими реактивами.

Электробезопасность при работе с электроустановками -  по 
ГОСТ 12.1.019.

Помещение лаборатории должно соответствовать требованиям 
пожарной безопасности по ГОСТ 12.1.004 и иметь средства пожаротуше
ния.

7 ТРЕБОВАНИЯ К  КВАЛИФИКАЦИИ ОПЕРАТОРОВ

К выполнению измерений допускают лиц (лаборантов или химиков- 
аналитиков), владеющих техникой вольтамперометрического анализа и 
изучивших инструкцию по эксплуатации используемой аппаратуры.

8 УСЛОВИЯ ИЗМЕРЕНИЙ

При выполнении измерений соблюдают следующие условия:
Температура окружающего воздуха, °С 25 ± 10
Атмосферное давление, мм.рт.ст 760 ± 30
Относительная влажность воздуха, % 65+15
Частота переменного тока, Гц 50 ± 5
Напряжение питания в сети, В 220 ± 20
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9 ПОДГОТОВКА К  ВЫПОЛНЕНИЮ ИЗМЕРЕНИЙ

При подготовке к выполнению измерений проводят следующие ра
боты:

9.1. Подготовка приборов к работе
Подготовку и проверку работы средств измерений производят в со

ответствии с инструкцией по эксплуатации и техническому описанию со
ответствующего прибора.

Устанавливают режим работы приборов в соответствии с таблицей 2.

Т а б л и ц а  2 - Параметры и условия измерений аналитических сигна
лов селена инверсионно-вольтамперометрическим методом

Параметры и условия измере
ний Значение

- система измерений

рабочий электрод -  графитовый, мо
дифицированный ртутью, получен
ной в режиме in situ; 

электрод сравнения - хлорсеребря- 
ный в растворе хлорида калия кон
центрации 1,0 моль/дм3. 

вспомогательный электрод -  хлорсе- 
ребряный в растворе хлорида ка
лия концентрации 1,0 моль/дм3.

- фоновой электролит
раствор соляной кислоты с добавле

нием растворов солей меди (2+) и 
ртути (2+)

- режим измерения напряже
ния дифференциально-импульсный

- поляризующее напряжение 
для элекгронакопления, В минус 0,20

- потенциал начала регистра
ции вольтамперной кривой, В минус 0,20

- конечное напряжение раз
вертки, В минус 1,20
- скорость линейного измене
ния потенциала, мВ/с 50...60

- чувствительность прибора 
при регистрации вольтамперо- 
граммы, А/мм

1-10-9...1-10-10*)

- время электролиза, с 60...300 *)
*) - в зависимости от содержания элемента в анализируемой пробе
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9.2. Подготовка лабораторной посуды
Кварцевые стаканчики протирают фильтровальной бумагой с сухим 

натрием двууглекислым, промывают раствором азотной кислоты (1:1) и 
многократно бидистиллированной водой. Прокаливают в муфельной печи 
при температуре 400 -  550 С в течение 5 - 1 0  мин и хранят закрытыми 
калькой или в эксикаторе в сухом виде.

9.3. Приготовление индикаторного электрода, электрода 
сравнения и вспомогательного электрода

9.3.1 Подготовка индикаторного ртутно-графитового электрода (Нд-ГЭ)
Нд-ГЭ представляет собой графитовый торцевой электрод с нане

сенной на него ртутью в режиме «in situ».
Для получения Hg-ГЭ рабочую поверхность графитового электрода 

предварительно обрабатывают с помощью шлифовальной шкурки, а за
тем полируют на фильтре. Ополаскивают рабочую поверхность биди
стиллированной водой, опускают в раствор соляной кислоты концентра
ции 0,6 - 0,8 моль/дм3, содержащий соль Нд(2+) в концентрации 5 мг/дм3 
и соль меди (2+) концентрации 2,0 мг/дм3. Проводят электролиз в трех- 
элекгродной ячейке в процессе проведения вольтамперометрических из
мерений по 10.4.

После проведения анализов электроды хранят в сухом виде. Перед 
работой (в последующие дни) рабочую поверхность электрода протирают 
на фильтровальной бумаге и ополаскивают бидистиллированной водой.

9.3.2. Подготовка к работе электрода сравнения и вспомогательно
го электрода

В качестве электрода сравнения и вспомогательного электрода ис
пользуют хлорсеребряный электрод. Новый хлорсеребряный электрод 
сравнения заполняют одномолярным раствором хлорида калия и выдер
живают не менее 12 час для установления равновесного значения потен
циала. После проведения анализов электроды хранят, погрузив их в од
номолярный раствор хлорида калия. Перед использованием электроды 
тщательно ополаскивают бидистиллированной водой.

9.4. Приготовление основных и вспомогательных раство
ров

9.4.1 Основным раствором селена является раствор с концентра
цией 100 мг/дм3.

В качестве основного раствора можно использовать Государствен
ный стандартный образец (ГСО) состава водных растворов ионов селена 
с аттестованным значением концентрации 0,1 г/дм3 = 100 мг/дм3 (напри
мер, ГСО 5233-90). Рекомендуется использовать инструкцию по приме
нению ГСО.
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При наличии ГСО с содержанием ионов селена 1,0 г/дм3 =
1.0 мг/см3 = 1000 мг/дм3 (например, ГСО 6076-90, ГСО 7340-96) основной 
раствор готовят путем разбавления исходного раствора (1000 мг/дм3) би- 
дистиллированной водой. Для этого в мерную колбу вместимостью
50.0 см3 вносят 5,0 см3 исходного раствора селена концентрации 
1000 мг/дм3 и доводят до метки бидистиллированной водой.

При отсутствии ГСО раствора селена возможно приготовление 
раствора селена (4+) с концентрацией 100,0 мг/дм3 из селенистой кисло
ты (согласно ГОСТ 4212). Для этого на аналитических весах берут навес
ку 0,1633 г селенистой кислоты с точностью 0,0002 г, помещают в мери
тельную колбу вместимостью 100,0 см3, добавляют 1,0 см3 концентриро
ванной соляной кислоты и 0,02 см3 концентрированной азотной кислоты, 
и доводят объем раствора до метки бидистиллированной водой.

Основной раствор селена с концентрацией 100 мг/дм3 устойчив в 
течение 3-х месяцев.

9.4.2 Аттестованные смеси серий АС-1, АС-2 и АС-3 с содержанием 
по 10,0; 5,0 и 1,0 мг/дм3 селена готовят соответствующими разбавления
ми растворов в мерных колбах вместимостью 25,0 см3 бидистиллирован
ной водой согласно таблице 3. При повторном приготовлении растворы 
сливают в специальный сборник, колбы не промывают водой, а заполня
ют свежеприготовленным раствором той же концентрации.

Т а б л и ц а  3 - Приготовление аттестованных смесей (АС) селена
Концентра
ция исход

ного раство
ра для при
готовления 
АС, мг/дм3

Отбираемый 
объем, см3

Объем мер
ной посуды, 

см3

Концентра
ция приго
товленного 

раствора 
АС, мг/дм3

Код полу
ченного (АС) 

раствора 
селена

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

АС-1 устойчив в течение 30 дней; АС-2 -15  дней; АС-3 -  5 дней.

9.4.3 Рабочий раствор ртути (2+) с концентрации 100,0 мг/дм3 
При наличии ГСО с содержанием ионов ртути 1,0 г/дм3 =1 ,0  мг/см3 

= 1000 мг/дм3 (например ГСО 8004-95) рабочий раствор готовят путем 
разбавления исходного раствора ртути (2+) (1000 мг/дм3) бидистиллиро
ванной водой. Для этого в мерную колбу вместимостью 50,0 см3 вносят
5,0 см3 исходного раствора ртути (2+) концентрации 1000 мг/дм3, 0,5 см3 
концентрированной азотной кислоты и доводят до метки бидистиллиро
ванной водой.
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В качестве рабочего раствора можно использовать Государствен
ный стандартный образец (ГСО) состава растворов ионов ртути с атте
стованным значением концентрации 0,10 м г/см -100 мг/дм3 (например, 
ГСО 3396-90, ГСО 8006-93). Рекомендуется использовать инструкцию по 
применению ГСО.

При отсутствии ГСО раствора ртути возможно приготовление рабо
чего раствора ртути из ртути (II) азотнокислой 1-водной Hg(NO^)2H£> (по 
ГОСТ 4212). Для этого на аналитических весах берут навеску (0,1708 ± 
0,0002) г ртути (II) азотнокислой 1-водной Hg(N03),H^O, количественно 
переносят в мерную колбу вместимостью 100,0 см , добавляют 1,0 см3 
концентрированной азотной кислоты и доводят объем до метки биди- 
стиллированной водой. Таким образом, получен раствор с содержанием
1000.0 мг/дм3 ионов ртути (2+). Для приготовления раствора с содержа
нием 100,0 мг/дм3 из этого раствора с помощью пипетки берут 5,0 см3 
раствора, количественно переносят в мерную колбу вместимостью
50.0 см3, вносят туда же 0,5 см3 концентрированной азотной кислоты и 
доводят объем до метки бидистиллированной водой.

Рабочий раствор ртути (2+) с концентрацией 100 мг/дм3 устойчив в 
течение 3-х месяцев.

9.4.4 Раствор натрия гидроокиси концентрации 0,1 моль/дм3 
Навеску (0,40 ±0,01) г натрия гидроокиси помещают в колбу вме

стимостью 100,0 см3, растворяют в небольшом количестве бидистилли
рованной воды и доводят до метки бидистиллированной водой.

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

100.0 см3, растворяют в небольшом количестве бидистиллированной во
ды и доводят объем до метки бидистиллированной водой.

9.4.6 Раствор нитрата магния концентрации 75,0 г/дм3
Навеску (7,50 ± 0,01) г окиси магния помещают в мерную колбу 

вместимостью 100,0 см3, добавляют 20,0 см3 бидистиллированной воды,
15.0 см3 азотной кислоты концентрированной, перемешивают и доводят 
объем до метки бидистиллированной водой.

9.4.7 Раствор сульфата меди концентрации 100,0 мг/дм3 
Навеску (0,040 ±0,001) г сульфата меди пятиводного CuS04-5H20

помещают в мерную колбу вместимостью 100,0 см3, наполовину запол
ненную бидистиллированной водой. Добавляют 0,1 см3 концентрирован
ной серной кислоты, перемешивают и доводят объем до метки бидистил
лированной водой.

9.4.8 Соляную кислоту (марки ХЧ) рекомендуется перегонять. Пе
регнанная (при температуре 110 С) соляная кислота имеет концентра
цию приблизительно 6,5 -  7,5 моль/дм3.

18



9.4.9 Раствор соляной кислоты концентрации 0,6 -  0,8 моль/дм3
Аликвоту перегнанной соляной кислоты объемом 10,0 см3 перено

сят в мерную колбу вместимостью 100 см3 наполовину заполненную би- 
дистиллированной водой, перемешивают и доводят объем до метки би- 
дистиллированной водой.

9.4.10 Азотную кислоту (марки ХЧ) рекомендуется перегонять. Пе
регнанная (при температуре 120 °С) азотная кислота имеет концентра
цию приблизительно 10-11 моль/дм3. Более точную концентрацию ки
слот устанавливают титрованием раствором гидроокиси натрия концен
трации 0,1 моль/дм3.

9.5 Отбор и хранение проб
Отбор проб продовольственного сырья и пищевых продуктов для 

определения массовых концентраций селена проводят в соответствии с 
ГОСТ, регламентирующим отбор проб: по ГОСТ 7269 -  проб мяса и мяс
ных продуктов; по ГОСТ 26809 -  проб молока и молочных продуктов; по 
ГОСТ 7631 -  проб рыбы и продуктов их переработки; по ГОСТ 26313, 
ГОСТ 26671, ГОСТ 27853 -  проб плодов и овощей и др.

9.6 Подготовка проб к ИВ измерениям
Пробу, отобранную по 9.5, тщательно гомогенизируют.

10 ВЫПОЛНЕНИЕ ИЗМЕРЕНИЙ

При выполнении измерений массовой концентрации селена в пи
щевых продуктах и продовольственном сырье проводят следующие опе
рации:

10.1 Взятие навески пробы
При проведении количественного химического анализа одновре

менно используют две параллельные пробы, используя две навески про
бы. Величины навесок проб различного продовольственного сырья и пи
щевых продуктов, рекомендуемые для проведения анализа, приведены в 
таблице 4. Навеска пробы берется с точностью до 0,001 г.
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Т а б л и ц а  4 -  Рекомендуемые величины навесок проб пищевых 
продуктов и продовольственного сырья для анализа

Объект анализа 
(группа однородной продукции)

Навеска пробы, 
г

Плоды, овощи и др. плодоовощная продукция 0 ,5 -1 ,0

Молоко и молочные продукты 0 сл 1 о

Рыба, рыбопродукты и продукты моря, нерыбные 
объекты промысла и продукты вырабатываемые из 
них

0
 

го 1 о

Зерно, мясо, мясопродукты, птица, яйца и продукты 
переработки 0 ,2-1 ,0

10.2 Устранение влияния мешающих компонентов пробы 
(предварительная пробоподготовка)

Навески пробы анализируемого продукта, помещают в чистые 
кварцевые стаканчики объемом 25 см3, добавляют по 3,0 см3 перегнан
ной азотной кислоты, 0,5 см3 пероксида водорода и 0,5 см3 раствора 
азотнокислого магния концентрации 75,0 г/дм3 в каждый стаканчик.

Стаканчики с пробами помещают на плитку или в комплекс пробо- 
подготовки «Темос-Экспресс» с температурой 90 -  95 °С и выдерживают 
до полного растворения пробы. После растворения пробу упаривают при 
температуре 130 -  135 “С до влажных солей.

Повторно обрабатывают пробу меньшим объемом перегнанной 
азотной кислоты, добавляя по 2 см3 перегнанной азотной кислоты и по 
0,5 см3 пероксида водорода в каждый стаканчик. Пробы упаривают при 
температуре 130 -1 3 5  °С при снятых крышках до сухого остатка. Эту опе
рацию повторяют три -  пять раз. Последний раз упаривают пробу до су
хого остатка.

Примечание. Все реактивы добавляют в стаканчики с пробой, 
предварительно вынув их из комплекса.

Повышают температуру в комплексе «Темос-Экспресс» или му
фельной печи до (450 ± 10) °С и прокаливают стаканчики с пробой при 
этой температуре течение 30 мин. После прокаливания остаток в стакан
чиках не должен содержать черных включений, в противном случае, опе
рацию обработки азотной кислотой и пероксидом водорода повторяют 
при температуре 130 °С.

После получения белого остатка однородного цвета стаканчики ох- 
лаждают, добавляют в них по 1,5 см3 перегнанной соляной кислоты и за
крывают стеклянными крышками. Стаканчики вновь помещают на плитку
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либо в комплекс пробоподготовки «Темос-экспресс» при температуре 
90 “С и проводят химическое восстановление селена (6+) до селена (4+) 
соляной кислотой концентрации 6 моль/дм3 в течение 30 мин. Затем ста
канчики охлаждают, добавляют по 10,0 см3 бидистиллированной воды 
(тщательно смывая этой водой конденсат с крышечек в стаканчик), 
0,5 см3 азотнокислой ртути (2+) концентрации 100 мг/дм3 и 0,2 см3 серно
кислой меди концентрации 100 мг/дм3. Пробы готовы к измерению.

10.3 Проведение контрольного (холостого) опыта
Так как селен обычно отсутствует в используемых реактивах, холо

стую пробу делают только при смене реактивов, посуды и т.д.
Подготовку "холостой" пробы проводят аналогично (по 10.2), до

бавляя те же реактивы, в тех же количествах и последовательности, но 
без анализируемой пробы, используя вместо нее бидистиллированную 
воду.

10. 4 Проведение вольтамперометрических измерений
Выполнение ИВ измерений проводят для каждой из двух парал

лельных проб анализируемых продуктов, подготовленных к измерениям 
(и для «холостой» пробы, если используют новые реактивы).

Выполнение вольтамперометрических измерений включает сле
дующие основные операции:

- формирование in situ ртутно-графитового электрода (электрохи
мическое накопление ртути) в растворе фонового электролита;

- регистрация вольтамперограмм фонового электролита и проверка 
работы ртутно-графитового электрода по контрольной пробе селена;

- регистрация вольтамперограмм раствора подготовленной пробы;
- регистрация вольтамперограмм раствора подготовленной пробы с 

введенной добавкой АС определяемого элемента.

Регистрацию вольтамперограмм фонового электролита, раствора 
подготовленной пробы и раствора подготовленной пробы с добавкой ат
тестованной смеси элемента выполняют не менее трех раз при одних и 
тех же условиях и режимах работы прибора.

Условия проведения вольтамперометрических измерений приведе
ны в таблице 2 раздела 9.1.

Выполнение измерений можно проводить одним из двух способов:
Способ 1 - с помощью компьютеризованного вольтамперометриче- 

ското анализатора - вольтамперометрического комплекс СТА одновре
менно в трех ячейках по 10.4.1.

Способ 2 - с помощью серийного полярографа в одной ячейке по
10.4.2.
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10.4.1 Способ 1 - выполнение измерений на аналитическом вольт- 
амперометрическом комплексе СТА

10.4.1.1 Подготовка ртутно-графитового электрода и проверка чис
тоты фонового электролита

В каждый из трех чистых стаканчиков помещают 10,0 см3 соляной 
кислоты концентрации 0,6 моль/дм3, 0,5 см3 азотнокислой ртути концен
трации 100 мг/дм3 и 0,2 см3 сернокислой меди концентрации 100 мг/дм3. 
Стаканчики помещают в каждую из трех электрохимических ячеек анали
затора СТА.

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

Из команды «ВЫБОР» загружают файл «Se (кат)»
Трасса «Se (кат)»
Загружают или создают трассу для измерений со следующими па

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

циал
УФО Газ Меш. Дифференци

ально-
импульсный ре
жим
Шаг -  8 
Амплитуда-40  
Задержка 1 -7 5  
Задержка 2-15 
Заполнение -  50 
Потенциал -  0,0 
1рез = 11-12 
График разе.

1. Подготов
ка раствора

60 с 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

2. Обработка 
раствора

0 0,000 Выкл. Вкл. Вкл.

3. Обработка 
электрода

Юс
Цикл мс1:-1,200 

200 2: 0,05

Выкл. Вкл. Вкл.

4. Очистка 
электрода

30 -1,200 Выкл. Вкл. Вкл.

5. Накопление 60-300 -0,200 Выкл. Вкл. Вкл
6. Успокоение 5с -0,200 Отключено
7. Развертка ско

рость 
50 мВ/с

-1,200 Отключено

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

Сплайн-разметка
Выкл.
Вычитание ФОНа 
Выкл.

Диапазоны поиска пиков элементов: 
Элемент Se 
Потенциал -0,700 
Зона[+/-мВ] 100
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Запускают команду «ФОН», нажимают команду «ПУСК» и проводят 
3 цикла измерений. Проводят обработку полученных вольтамперных кри
вых («УСРЕДНЕНИЕ»). Проводят команду «ВЫХОД». Переходят в ко
манду «ПРОБА».

10.4.1.2. Проверка работы ртутно-графитового электрода по кон
трольной пробе селена

В стаканчики вносят по 0,02 см3 аттестованной смеси селена кон
центрации 10,0мг/дм3 (АС-1). Полученный раствор будет являться кон
трольной пробой с содержанием селена 0,020 мг/дм3 при объеме пробы 
10,0 см3.

Запускают команду «ПРОБА» (устанавливают курсор на 
«ПУСК/СТОП», щелкают левой клавишей мыши один раз), производят 
несколько съемок вольтамперных кривых, проводят их обработку 
(«УСРЕДНЕНИЕ») (см. «Руководство пользователя») и переходят в ко
манду «ДОБАВКА».

В стаканчики с пробой вносят еще одну добавку АС-1 селена объе
мом 0,02 см3 концентрации 10,0 мг/дм3 и запускают команду «ПУСК».

Пока комплекс проводит измерения, заполняют таблицу в графе 
«КОЛИЧЕСТВО».__________

Масса навески 0.00 [ г ]
Объем пробы 10,00 [ см3 ]
Объем минерализата 10,00 [см3]
Объем аликвоты 10,00 [см3]
ДОБАВКА

Элемент Объем добавки 
АС [см3 ]

Концентрация 
АС [ мг/дмЗ ]

Se 0,02 10,0

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

Если расхождение между результатами в ячейках составляет ме
нее 10%, ртутно-графитовый электрод считается пригодным к работе. 
После этого приступают к измерению проб в такой же последовательно
сти («ФОН», «ПРОБА», «ДОБАВКА»).

Если расхождение между результатами в ячейках составляет бо
лее 10%, ртутно-графитовый электрод зачищают на фильтровальной бу
маге, ополаскивают бидистиллированной водой и повторяют операции по 
10.4.1.1. -  10.4.1.2 с новой контрольной пробой.

Растворы с контрольной пробой селена выливают из стаканчиков; 
электроды промывают; стаканчики к новым измерениям готовят по 9.2.

На рисунке 3 приведены вольтамперограммы селена методом ка
тодной ИВ: 1-фон, 2 -  проба, 3 -  проба с добавкой раствора АС селена.
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10.4.1.3 ИВ измерения при анализе реальной пробы на содержание 
селена

В каждый чистый стаканчик помещают по 10,0 см3 соляной кислоты 
концентрации 0,6 моль/дм3, 0,5 см3 азотнокислой ртути концентрации 
ЮОмг/дм3 и 0,2 см3 сернокислой меди концентрации 100мг/дм3. Полу
ченные раствор является фоновым электролитом.

Стаканчики с фоновым электролитом помещают в электрохимиче
скую ячейку анализатора СТА. Опускают электроды, проверенные по 
10.4.1.1.-10.4.1.2.

Запускают команду «ФОН», нажимают команду «ПУСК» и проводят 
3 цикла. Проводят обработку полученных вольтамперных кривых 
(«УСРЕДНЕНИЕ»), Проводят команду «ВЫХОД». Переходят в команду 
«ПРОБА».

Вынимают стаканчики с фоновым электролитом и помещают 
вместо них стаканчики с реальной пробой, подготовленной для из
мерения по 9.5 настоящей методики.

Запускают команду «ПРОБА» из колонки «ДЕЙСТВИЯ». Запускают 
команду «ПУСК». После каждого цикла измерений на экран выводятся 
очередные вольтамперограммы характерного типа. В результате выпол
нения серии измерений на экране должно быть по 3 - 5 вольтамперо- 
грамм в каждом из окон вывода, соответствующим ячейкам 1, 2, 3. Не
воспроизводимые вольтамперограммы исключают (первую вольтамперо- 
грамму исключают всегда).

После измерения пробы выходят из меню действий по пробе и вхо
дят в меню "ДОБАВКА". Заполняют таблицу "КОЛИЧЕСТВО" в меню дей
ствий по «ДОБАВКЕ».

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

ДОБАВКА
Элемент Объем добавки 

АС [см3]
Концентрация АС 

[ мг/дмЗ ]
Se 6,02 10,0

Вносят с помощью пипетки или дозатора добавку АС селена. До
бавку вносят в малом объеме, чтобы не учитывать разбавление раство
ра. Рекомендуемые добавки аттестованной смеси селена приведены в 
таблице 5. Запускают команду «ПУСК».
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Т а б л и ц а  5 - Рекомендуемые добавки АС селена при анализе 
проб продовольственного сырья и пищевых продуктов

Диапазон определяемых концентраций 
селена, мг/кг 0,01 -0 ,0 2 0,02-1 ,0

Навеска, г 0 1 О сл 0 ,5-0,2

Время элекгронакопления, с 600 - 300 300 -  60

Концентрация АС для добавок, мг/дм3 1,00 1,0 или 10,0

Рекомендуемый объем добавки АС, см3 0,02-0 ,05 0,01 -0 ,05

Если к этому моменту измерения и разметка кривых проведены, 
можно сразу посмотреть результаты анализа в таблице СОДЕРЖАНИЕ.

После завершения всех измерений, исключения выпавших кривых 
и усреднения результатов - анализ пробы на содержание селена завер
шен. Окончательный результат можно просмотреть в «Содержание» и 
занести в «АРХИВ».

Рисунок 3 - Вольтамперограммы при регистрации аналитиче
ских сигналов селена в фоновом электролите (1), в пробе (2) и в пробе 
с добавкой (3) АС селена
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10.4.2. Способ 2 - выполнение измерений с использованием се
рийного полярографа

Условия проведения измерений с использованием серийного поля
рографа (РА-2, ПУ-1 и др.) в комплекте с двухкоординатным самописцем 
и цифровым вольтметром типа Ф-203 [2], подготовленных к работе в со
ответствии с паспортом на прибор, приведены в 9.1.

10.4.2.1 Подготовка ртутно-графитового электрода и проверка чис
тоты фонового электролита.

В чистый стаканчик помещают 10,0 см3 соляной кислоты концен
трации 0,6 моль/дм3, 0,5 см3 азотнокислой ртути концентрации 100 мг/дм3 
и 0,2 см3 сернокислой меди концентрации 100 мг/дм3. Полученный рас
твор является фоновым электролитом.

Стаканчик с фоновым электролитом помещают в электрохимиче
скую ячейку.

Опускают в раствор индикаторный электрод (катод), электрод 
сравнения (анод) и вспомогательный электрод, подключают их к соответ
ствующим клеммам прибора. Устанавливают чувствительность прибора, 
равную 1.10-8 А/мм.

Устанавливают:
электроды: графитовый (катод) -  в гнездо «РАБ»,
хпорсеребряный (анод) -  в гнездо «СРАВН»;
хлорсеребряный (вспомогательный) -  в гнездо «ВСП»;
трубочку для подачи газа.
Включают инертный газ и пропускают его через испытуемый рас

твор в течение 180 с.
Для формирования ртутной пленки на поверхности графитового 

электрода, т.е. для получения ртутно-графитового электрода в режиме “in 
situ", проводят процесс электронакопления ртути из раствора фонового 
электролита при потенциале минус 0,70 В в течение 60 с при перемеши
вании раствора инертным газом. Не выключая газ, устанавливают потен
циал минус 0,2 В и проводят элекгронакопление селена фиксированное 
время (60-300 с). По окончании электронакопления отключают газ и пе
ремешивание раствора и через 5 с начинают регистрацию вольтамперо- 
граммы в диапазоне потенциалов от минус 0,20 В до минус 1,20 В. Оста
навливают потенциал при минус 1,20 В и проводят дорастворение при
месей с поверхности электрода при перемешивании раствора в течение 
20 -  30 с. Устанавливают потенциал плюс 0,05 В для частичного раство
рения ртути с поверхности электрода. Операции элекгронакопления из 
фонового электролита при потенциале равном минус 0,2 В и электрорас
творения до минус 1,2 В повторяют 2 -3 раза.

При наличии на вольтамперограмме пиков - аналитических сигна
лов селена (потенциал пика равен (минус 0,70 ± 0,05) В) высотой менее

26



2 мм (либо отсутствие их) раствор фонового электролита считают чистым 
и электрод пригодным к работе.

10.4.2.2 Проверка работы ртутно-графитового электрода по кон
трольным пробам селена

После приготовления ртутно-графитового электрода рекомендует
ся проверить работу электрода по контрольным пробам селена. Для это
го выполняют следующие операции:

В проверенный по 10.4.2.1 раствор фонового электролита вносят 
0,02 см3 аттестованной смеси АС-1 селена концентрации 10,0 мг/дм3. По
лученный раствор имеет концентрацию селена, равную 0,02 мг/дм3, и он 
будет являться контрольной пробой селена.

Помещают стаканчик с контрольной пробой селена в электрохими
ческую ячейку и проводят измерения по 10.4.2.1 при времени электроли
за 120 с. Измеряют высоты аналитических сигналов катодного пика селе
на от остаточного тока до вершины пика (потенциал пика в равен 
(минус 0,70 ±0,05) В. Берут среднее значение величины аналитического 
сигнала из трех измерений (11К) .

В этот же раствор, находящийся в электрохимической ячейке, вно
сят повторно такую же добавку АС-1 селена. Проводят измерение в тех 
же условиях. Получают среднее значение величины аналитического сиг
нала селена с добавкой АС (12к)

Рассчитывают концентрацию (Хк) селена в контрольной пробе по 
формуле:

полагая: Сд= 10 мг/дм3 , \/я= 0,02 см3, VK = 10,0 см3 .

Если полученное значение концентрации селена (Хк) отличается от 
контрольного значения, равного 0,02 мг/дм3 не более, чем на 10 %, то ус
ловия работы соответствуют нормальным и следует приступить к изме
рениям пробы.

Если полученное значение концентрации (Хк) отличается от кон
трольного (0,02 мг/дм3) более, чем на 10 %, то операции по 10.4.2.1 -
10.4.2.2 повторяют со свежим раствором фонового электролита, а рабо
чий электрод зачищают на фильтровальной бумаге и ополаскивают би- 
дистиллированной водой.

10.4.2.3. ИВ измерения при анализе реальной пробы на содержа
ние селена

Стаканчик с подготовленной (по 10.2) пробой анализируемого объ
екта помещают в электрохимическую ячейку.

( 1 )
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Опускают в раствор индикаторный электрод (катод), электрод срав
нения (анод) и вспомогательный электрод.

Включают инертный газ и пропускают его через испытуемый рас
твор в течение 180 с

Проводят процесс электронакопления селена из раствора пробы 
при потенциале минус 0,20 В в течение 120 с при перемешивании рас
твора инертным газом. По окончании электронакопления отключают газ и 
перемешивание раствора и через 5 с начинают регистрацию вольтампе- 
рограммы в диапазоне потенциалов от минус 0,20 В до минус 1,20 В. Ос
танавливают потенциал при минус 1,20 В и проводят дорастворение 
примесей с поверхности электрода при перемешивании раствора в тече
ние 20 с. Операции повторяют еще 2 -3 раза.

Измеряют высоту аналитического сигнала катодного пика селена от 
остаточного тока до вершины пика (потенциал пика равен (минус 0,70 ± 
0,05) В) с помощью мерительной линейки. Берут среднее значение вели
чины аналитического сигнала из трех измерений (ln) .

Вносят добавку аттестованного раствора селена согласно табли
це 5.

Проводят процесс электронакопления в тех же условиях. Операции 
повторяют еще 2 -3 раза.

Измеряют высоту аналитического сигнала катодного пика селена от 
остаточного тока до вершины пика (потенциал пика равен (минус 0,70 ± 
0,05) В) с помощью мерительной линейки. Берут среднее значение вели
чины аналитического сигнала из трех измерений (12)

11 ВЫЧИСЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

При использовании вольтамперометрических анализаторов в ком
плекте с компьютером регистрацию и обработку результатов измерений 
каждой параллельной пробы и расчет массовой концентрации элемента в 
пробе (X) выполняет система сбора и обработки данных анализатора. 
Результаты измерений могут быть распечатаны на принтере, выведены 
на дисплей и сформированы в отчет.

При использовании полярографов в комплекте с самописцем обра
ботку результатов измерений аналитических сигналов селена, а также 
расчет концентрации селена в анализируемой пробе проводят следую
щим образом:

11.1 Для определяемого элемента (селена) рассчитывают среднее 
(li) не менее чем из двух значений воспроизводимых аналитических сиг
налов (катодных токов), полученных при регистрации вольтамперограмм 
пробы.
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Такой же расчет проводят и для вольтамперограмм при регистра
ции анализируемой пробы с добавкой АС элемента. Получают значение 
h-

11.2 Массовую концентрацию (X, мг/кг) селена в анализируемой 
пробе вычисляют по формуле:

У С д - г д

где:
X, - содержание селена в анализируемой пробе, мг/кг;
Сд - концентрация АС селена, из которой делается добавка к ана

лизируемой пробе, мг/дм3;
у , - объем добавки АС селена, см3;О
/  - величина аналитического сигнала селена в анализируемой

пробе, единицы тока, мм;
/  - величина аналитического сигнала селена в пробе с добавкой,

единицы тока, мм;
тпр - масса пробы, взятой для анализа, г.

11.3 Вычисления проводят по 11.2 для каждой из двух параллель
ных анализируемых проб, получая значения Х  ̂ и Х2.

11.4 За результат измерения массовой концентрации селена в про
бе принимают среднее арифметическое значение результатов двух па
раллельных определений (X) ,  расхождение между которыми не должно 
превышать предела повторяемости. Значения предела повторяемости (г) 
для двух результатов параллельных определений приведены в табли
це 6.

Таблица 6 - Диапазон измерений, значения пределов повторяемо
сти при доверительной вероятности Р=0,95

Диапазон измерений, мг/кг
Предел повторяемости 
(для двух результатов 
параллельных опре

делений), г, мг/кг

Предел повторяемости 
(для четырех результатов 
параллельных определе

ний), г*, мг/кг
От 0,01 до 0,03 включ. 0 ,3 9 -Х 0 ,5 0 -Х

св. 0,03 до 1,0 включ. 0 ,2 5 - Х 0 ,3 2 -Х

X  - среднее арифметическое значение результатов параллельных 
определений массовой концентрации селена
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11.5 При превышении предела повторяемости (г) необходимо до
полнительно получить еще два результата параллельных определений. 
Если при этом размах (Xmax -Xmin) результатов четырех параллельных 
определений равен или меньше предела повторяемости г*, то в качестве 
окончательного результата принимают среднее арифметическое значе
ние результатов четырех параллельных определений. Значения предела 
повторяемости (г*) для четырех результатов параллельных определений 
приведены в таблице 6.

Если размах (Xmax -Xmin) больше г*, выясняют причины появления 
неприемлемых результатов параллельных определений.

11.6 Числовое значение результата измерения должно оканчивать
ся цифрой того же разряда, что и значение предела повторяемости ре
зультатов параллельных определений, и содержать не более двух зна
чащих цифр.

12 ОФОРМЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

12.1 Результаты измерений хранят в памяти компьютера (при ис
пользовании компьютеризированного вольтамперометрического анали
затора) или оформляют записью в журнале (при использовании поляро- 
графов с самописцем). При этом приводят сведения об анализируемой 
пробе, условиях измерений, дате получения результата измерений. За
пись в журнале удостоверяет лицо, проводившее измерения.

12.2 Результат измерения в документах, выдаваемых лаборатори
ей, может быть представлен в виде:

( Х±АЛ), мг/кг, Р=0.95, при условии Дл < Д,
где
X  - результат измерения, полученный в соответствии с прописью 

методики;
± Дл - значение характеристики погрешности результатов измере

ний, установленное при реализации методики в лаборатории;

Д = 0 ,01-8-^г . (3)
Значение 5 приведено в таблице 1.

Примечание. Допустимо характеристику погрешности результатов 
измерений при внедрении методики в лаборатории устанавливать на ос
нове выражения:

А л = 0 ,84 ■ Д, (4 )
с последующим уточнением по мере накопления информации в 

процессе контроля стабильности результатов измерений.
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13 ОЦЕНКА ПРИЕМЛЕМОСТИ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ, 
ПОЛУЧАЕМЫХ В УСЛОВИЯХ ВОСПРОИЗВОДИМОСТИ

Расхождение между результатами измерений, полученными в двух 
лабораториях, не должно превышать предела воспроизводимости. При 
выполнении этого условия приемлемы оба результата измерений, и в 
качестве окончательного может быть использовано их общее среднее 
значение. Значения предела воспроизводимости приведены в таблице 7.

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

Таблица 7 - Диапазон измерений, значения предела воспроизводимости 
при доверительной вероятности Р=0,95

Диапазон измерений, мг/кг Предел воспроизводимости (для двух 
результатов измерений), R, мг/кг

От 0,01 до 0,03 в ключ. 0 ,4 8 -Х

св. 0,03 до 1,0 включ. 0 ,36 -Х

X  - среднее арифметическое значение двух результатов измерений 
массовой концентрации селена, полученных в разных лабораториях.

14 КОНТРОЛЬ КАЧЕСТВА РЕЗУЛЬТА ТОВ ИЗМЕРЕНИЙ ПРИ  
РЕАЛИЗАЦИИ МЕТОДИКИ В ЛАБОРАТОРИИ

14.1 Контроль качества результатов измерений при реали
зации методики в лаборатории предусматривает:

- контроль исполнителем процедуры выполнения измерений (на 
основе оценки погрешности при реализации отдельно взятой контроль
ной процедуры);

- контроль стабильности результатов измерений (на основе кон
троля стабильности среднеквадратического отклонения внутрилабора- 
торной прецизионности, погрешности).

14.2. Алгоритм контроля процедуры выполнения измерений 
с использованием метода добавок

14.2.1 Контроль исполнителем процедуры выполнения измерений 
проводят путем сравнения результата отдельно взятой контрольной про
цедуры Кк с нормативом контроля Кд.
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14.2.2 Результат контрольной процедуры Кк рассчитывают по фор
муле:

_  Кк = | Х ' - X  - с |. (5)

где X  - результат контрольного измерения массовой концентра
ции селена в пробе с известной добавкой - среднеарифметическое двух 
результатов параллельных определений, расхождение между которыми 
не превышает предела повторяемости г. Значение г приведено в табли
це 6.

X  - результат контрольного измерения массовой концентрации 
селена в пробе без добавки - среднее арифметическое двух результатов 
параллельных определений, расхождение между которыми не превыша
ет предела повторяемости г;

С - величина добавки.

Примечание. Величина добавки должна составлять 100 % от мас
совой концентрации селена в пробе без добавки.

14.2.3 Норматив контроля Кд рассчитывают по формуле

* W M ! + ( a « ) \  т

А  Д  -
где лЛ , лХ , (мг/кг) -  значения характеристики погрешности ре

зультатов измерений, установленные в лаборатории при реализации ме
тодики, соответствующие массовой концентрации селена в пробе без до
бавки и в пробе с добавкой соответственно.

14.2.4 Качество контрольной процедуры признают удовлетвори
тельным, при выполнении условия:

Кк < Кд . (7)
При невыполнении условия (7) эксперимент повторяют. При по

вторном невыполнении условия (7) выясняют причины, приводящие к не
удовлетворительным результатам.

14.3. Периодичность контроля исполнителем процедуры выполне
ния измерений, а также реализуемые процедуры контроля стабильности 
результатов выполняемых измерений регламентируют в Руководстве по 
качеству лаборатории.

14.4 Периодичность контроля устанавливается самой лаборатори
ей с учетом фактического состояния аналитических работ.
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ИНСТРУКЦИЯ
выполнение измерений массовой концентрации селена 

в растворе подготовленной пробы продовольственного сырья 
и пищевых продуктов с использованием 

комплекса вольтамперометрического СТА 
(с программным обеспечением Windows)

1 Анализатор СТА должен быть предварительно подготовлен к 
работе в соответствии с «Руководством пользователя» на данный 
вольтамперометрический комплекс.

2 Подготовка ртутно-графитового электрода, проверка 
стаканчиков, фонового раствора и электродов на чистоту

В три чистых стаканчика вместимостью 1 5 - 2 0  см3 вносят 10,0 см3 
соляной кислоты концентрации 0,6 -  0,8 моль/дм3, 0,5 см3 азотнокислой 
ртути концентрации 100 мг/дм3 и 0,2 см3 сернокислой меди концентрации 
100мг/дм3. Стаканчики помещают в каждую из трех электрохимических 
ячеек анализатора СТА. Опускают в раствор индикаторные электроды 
(графитовые), электроды сравнения, вспомогательные электроды, азот
ные трубочки и подключают их к соответствующим клеммам прибора в 
каждой ячейке.

Загружают Файл созданной заранее методики (например, «Se

катодный»), в главном меню выбирают пункт МЕТОДИКА /
ОТКРЫТЬ) или создают новую методику.

Создание новой методики (см. «Руководство пользователя» раз
дел.3.1 «Создание новой методики»), В главном меню выбирают пункт

^  Методика / Новая методика.

Вводят следующие параметры.
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Т р а с с а

Наименование [Селен катог 

Т р ас са
1НЫЙ 1

Время, с

Шй ,1

Потенциал, В УФО Газ Мешалка
✓ Подготовка раствора 60 0,000 - ✓ ✓

Обработка раствора 0 0,000 - ✓ ✓
✓ Обработка электрода 10 -1,2001 0,050 - ✓ ✓
✓ Очистка электрода 30 -1,200 - ✓ ✓
✓ Накопление 120 -0,200 - ✓ ✓
✓ Успокоение 5 -0,200
✓ Развертка 50мВ/с -1,200

Развертка Щ
Тип развертки [ Импульсная]
Диапазон тока 0,03 мВ ■1%Z
Шаг развертки 8 мВ
Задержка 1 .15%
Задержка 2 85%
Начало импульса 1 %
Окончание импульса 50%
Амплитуда 40 мВ
Накопление -

[Форма развертки]
1 ....

Режим

1 Р е ж и м
✓ Ячейка 1 Число опытов 

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

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

Разметка Форма разметки
Ручная [ А в т о м а т  ] [ Л и н и я  ] Сплайн

Элемент

щ Ир§ШИ11| Э л е м е н т
Имя Потенциал,В Зона, мВ

1 Se -0,700 100
2 0,000 0,000
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К о н т р о л ь
Элемент Относительный предел повторяемо

сти, г, %
Характеристика по

грешности, а, %
1 Se 39 35

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

Измерение Фона. Запускают команду « ^  ФОН» (см. «Руково
дство пользователя» раздел 4.2 «Запуск анализа фонового раствора»). 
Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их разметку (см. «Руково
дство пользователя», раздел 4.3 «Разметка вольтамперных зависимо
стей»), удаление «выпадающих» кривых» (см. «Руководство пользовате
ля», раздел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых»,).

При наличии на вольтамперных кривых пиков определяемого эле
мента высотой более 0,001 мкА содержимое стаканчиков выливают, от
мывают стаканчики и электроды так, чтобы в чистом фоне отсутствовали 
пики определяемого элемента (или были менее 0,001 мкА).

Проверка работы ртутно-графитового электрода по кон
трольной пробе селена. Вводят в чистые стаканчики, проверенные на 
чистоту, по 0,02 см3 аттестованной смеси селена концентрации 
10,0мг/дм3 (АС-1). Полученный раствор будет являться контрольной 
пробой с содержанием селена 0,020 мг/дм3 при объеме пробы 10,0 см3.

Запускают команду « ^  Получение вольтамперограмм пробы».
Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их разметку (см. «Руково
дство пользователя», раздел 4.3 «Разметка вольтамперных зависимо
стей»), удаление «выпадающих» кривых (см. раздел 4.4 «Обработка 
вольтамперных кривых»).

Измерение пробы с добавкой  (см. «Руководство пользователя», 
раздел 4.7 «Запуск анализа добавки»). Вносят в стаканчики с пробой еще 
одну добавку АС-1 селена объемом 0,02 см3 той же концентрации. Запус

кают команду « ‘ ► Получение вольтамперограмм пробы с добав
кой». Снимают по 3 -  5 вольтамперограмм. Проводят их обработку анало
гично А.2.5.2.

Расчет массовой концентрации селена в контрольной пробе.

Заполняют таблицу «Количество» ^ ..., например:
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Количество
Я ч ^ Т ;||ч в й » и »  2 | Ячейка 3 | ' ■ '

Регистрационный номер пробы J

Масса навески j од _____ Г г) .
Объем пробы | юд _____ (см 3 ) .

Объем минерализага ) 10,0 (см 3 )

Объем аликвоты J 10,0 (см 3 ) I
Добавка 1 j Добавка 2 1 Sd

| N9 (Элемент ( Объем добавки АС (см 3) | Концентрация АС { иг/диЗ j |j
1 So | 0.02 Г ~ 10,0 1

— -.................. ...—............-.... .... ............. ............;-------............;.й...Л
Применить для всех Ок Отмена

Для перехода в таблицу «Концентрация» в главном окне на пане

ли управления нажимают кнопку Окно просмотра результат ана
лиза. (См. «Руководство пользователя», раздел 4.9 «Вычисление кон
центрации»

Если расхождение между полученными и введенными концентра
циями не превышает 20 %, ртутно-графитовые электроды считают при
годными к работе. После этого приступают к измерению при анализе 
проб в такой же последовательности.

Если расхождение между результатами в ячейках составляет бо
лее 20%, ртутно-графитовый электрод зачищают на фильтровальной бу
маге, ополаскивают бидистиллированной водой и повторяют операции .

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

РезультатыI измерения сигналов. В окне «Результаты измере
ния сигналов» ^  отображаются результаты разметки для всех типов 
вольтамперограмм.

3 ИВ измерения при анализе реальной пробы на содержание 
селена

Одновременно рекомендуется проводить измерения двух парал
лельных и одной холостой пробы в трех стаканчиках.

Стаканчики с пробой анализируемого объекта, подготовленные для 
измерения по разделу «Подготовка пробы», помещают в электрохимиче
скую ячейку, опускают электроды.
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Запускают команду «Н* Получение вольтамперограмм пробы»
(см. Руководство пользователя раздел 4.6 «Запуск анализа пробы»). Сни
мают по 3 -  5 вольтамперограмм, проводят их разметку (см. «Руководство 
пользователя», раздел 4.3 «Разметка вольтамперных зависимостей»), 
удаление «выпадающих» кривых» (см. «Руководство пользователя», раз
дел 4.4 «Обработка вольтамперных кривых»).

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

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

В окне «Просмотр результатов измерения сигнала» ®  смотрят 
результаты разметки для всех типов вольтамперограмм во всех 3-х ячей
ках (после добавки).

Вычисление массовых концентраций элемента. В таблице 
«Количество» А., для каждой активной ячейки указывают: массу навески 
или объем пробы, объем минерализата, пошедший на растворение ого
лённой пробы, и объем аликвотной части подготовленной к анализу про
бы

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

Нажимают кнопку [Приемлемость], в случае, когда результаты из
мерений параллельных проб приемлемы, вычисляется среднее арифме
тическое значение, которое принимают за результат анализа.

Сохранение документа. Для сохранения документа на панели
Ей

управления нажимают кнопку ,™. или в главном меню выбирают пункт 
Документ/Сохранить в архиве. (См. «Руководство пользователя», раз
дел 5 «Работа с документом»).

Для печати вольтамперных кривых на принтере нажимают кнопку

®  или в главном меню выбирают пункт Документ / Печать графиков 
(См. «Руководство пользователя», раздел 6 «Печать»),

Данные результата анализа могут быть распечатаны в виде прото
кола в формате Microsoft ® Word по существующему шаблону отчета (См. 
«Руководство пользователя», раздел 7.2). Так же возможно создание 
шаблона по требуемому типу оформления отчета (См. «Руководство 
пользователя», раздел 7.1).
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