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Â öåëÿõ âûáîðà ìåòîäà, îáåñïå÷èâàþùåãî áîëåå âûñîêóþ òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ ìåäè â

ëàòóííîì ïîêðûòèè, îöåíèëè ïîêàçàòåëè ïðàâèëüíîñòè è ïðåöèçèîííîñòè äâóõ ìåòî-

äîâ: êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÀÀÑ).

Ïðè òèòðèìåòðè÷åñêîì îïðåäåëåíèè ìåäè ïðîáû äâóõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ (ëàòóíè è ìå-

òàëëîêîðäà) ðàñòâîðÿëè â ñìåñè àììèàêà è ïåðåêèñè âîäîðîäà è òèòðîâàëè ðàñòâîðîì òðè-

ëîíà Á â ïðèñóòñòâèè èíäèêàòîðà êñèëåíîëîâîãî îðàíæåâîãî; äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî

àíàëèçà ïðîáû ðàñòâîðÿëè â àçîòíîé êèñëîòå. Â ýêñïåðèìåíòå ïðèíèìàëè ó÷àñòèå äâå ëà-

áîðàòîðèè. Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìåäè è ðàññ÷èòàííûå ïîêàçàòåëè ïðåöè-

çèîííîñòè (ïîâòîðÿåìîñòü è âîñïðîèçâîäèìîñòü) ìåòîäîâ. Âíóòðèëàáîðàòîðíóþ è îáùóþ

ïðåöèçèîííîñòü ìåòîäîâ ñðàâíèëè ñ ïðèìåíåíèåì êðèòåðèÿ Ôèøåðà, à îáùåå ñðåäíåå ñî-

äåðæàíèå ìåäè ñðàâíèëè ñ åãî àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèåì â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ëàòóíè â

ñîîòâåòñòâèè ñ ISO 5725-6 «Òî÷íîñòü (ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçèîííîñòü) ìåòîäîâ è ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèé. ×àñòü 6. Èñïîëüçîâàíèå çíà÷åíèé òî÷íîñòè íà ïðàêòèêå». Óñòàíîâëåíî,

÷òî èç äâóõ ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ìåäè â ëàòóííîì ïîêðûòèè àòîìíî-

àáñîðáöèîííûé ìåòîä ÿâëÿåòñÿ áîëåå òî÷íûì, òàê êàê èìååò ïðèåìëåìûå ïîêàçàòåëè ïðå-

öèçèîííîñòè è ïðàâèëüíîñòè.
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The trueness and precision indicators of two methods — complexometric titration and atomic absorption

spectrometry (AAS) — were evaluated to select a method that would provide a higher accuracy of copper

determination in a brass coating. In the titrimetric method of copper determination, the brass coating was

dissolved in a mixture of ammonia and hydrogen peroxide and titrated with a solution of Trilon B in the

presence of xylenol orange indicator, whereas for the atomic absorption method the coating was dissolved

in nitric acid and the test solution was measured on an atomic absorption spectrometer. Two laboratories

took part in the experiment. The results of measurements and the calculated precision indicators (repeat-

ability and reproducibility) for both methods are presented. The intra-laboratory (intermediate precision)

and general precision of the methods was compared using the Fisher test, whereas the overall average cop-

per content was compared with the certified value of a standard brass sample in accordance with ISO
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5725-6 “Accuracy (trueness and precision) of methods and measurement results. Part 6. Using precision

values in practice. ” It is shown that the atomic absorption method is the most accurate among two consid-

ered methods for determining the mass content of copper in a brass coating, as it has acceptable indicators

of precision and trueness.

Keywords: comparison of measurement procedures; precision of analytical method; trueness of analyti-

cal method; ISO 5725.

Ââåäåíèå

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîñòàâà ëàòóííîãî ïîêðû-

òèÿ è, â ÷àñòíîñòè, ìåäè, îáû÷íî èñïîëüçóþò íå-

ñêîëüêî ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ: êîìïëåêñîíîìåòðè-

÷åñêîå òèòðîâàíèå, àòîìíî-àáñîðáöèîííóþ ñïåê-

òðîìåòðèþ, àòîìíî-ýìèññèîííóþ ñïåêòðîìåòðèþ

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé; ðåíòãåíîôëóî-

ðåñöåíòíûé àíàëèç, ñïåêòðîôîòîìåòðèþ. Ïðè

ýòîì â ðàìêàõ îäíîãî è òîãî æå ìåòîäà â ðàçëè÷-

íûõ ëàáîðàòîðèÿõ ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ ðàçëè÷íûå

ðåàãåíòû äëÿ ðàñòâîðåíèÿ ëàòóííîãî ïîêðûòèÿ è

ðàçëè÷íûå èíäèêàòîðû äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíå÷-

íîé òî÷êè òèòðîâàíèÿ. Çíà÷åíèÿ ìàññû è ðàçáàâ-

ëåíèÿ ïðîáû íà ñòàäèè ïðîáîïîäãîòîâêè ìîãóò

ðàçëè÷àòüñÿ, êàê è êëàññû òî÷íîñòè èñïîëüçóå-

ìîé ìåðíîé ïîñóäû è òèïû èçìåðèòåëüíîãî îáî-

ðóäîâàíèÿ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ðåçóëüòàòû

àíàëèçà îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà â äâóõ ëàáîðà-

òîðèÿõ ìîãóò ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àòüñÿ [1 – 4].

Äëÿ óðåãóëèðîâàíèÿ ðàçíîãëàñèé ìåæäó

ëàáîðàòîðèÿìè ðàçíûõ ïðåäïðèÿòèé â äâóõ ëà-

áîðàòîðèÿõ Öåíòðàëüíîé çàâîäñêîé ëàáîðàòî-

ðèè (ÖÇË) ÎÀÎ «ÁÌÇ — óïðàâëÿþùàÿ êîì-

ïàíèÿ õîëäèíãà «ÁÌÊ» ïðîâåäåíû èñïûòàíèÿ

ãîñóäàðñòâåííîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ñîñòàâà

ëàòóíè ÃÑÎ 9080–2008 VSL 2-1 è îáðàçöà ìåòàë-

ëîêîðäà êîíñòðóêöèè 2×0,30 ÍÒ ïðîèçâîäñòâà

ÎÀÎ «ÁÌÇ — óïðàâëÿþùàÿ êîìïàíèÿ õîëäèíãà

«ÁÌÊ» ìåòîäàìè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîãî òèò-

ðîâàíèÿ è àòîìíî-àáñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåò-

ðèè. Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â âûáîðå ìåòîäà,

îáåñïå÷èâàþùåãî áîëåå âûñîêóþ òî÷íîñòü îïðå-

äåëåíèÿ ìåäè, ïóòåì îöåíêè è ñðàâíåíèÿ ïîêàçà-

òåëåé ïðàâèëüíîñòè è ïðåöèçèîííîñòè ìåòîäîâ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Òèòðèìåòðè÷åñêèé (îáúåìíûé) àíàëèç

îñíîâàí íà èçìåðåíèè îáúåìà ðàñòâîðà ðåàêòè-

âà èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèè, çàòðà÷èâàåìîãî íà

ðåàêöèþ ñ îïðåäåëÿåìûì ýëåìåíòîì èëè ñî-

åäèíåíèåì [5 – 7]. Â äàííîé ðàáîòå èñïîëüçîâà-

ëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêîå òèòðèðîâàíèå, ìî-

ìåíò îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ïî èçìåíå-

íèþ öâåòà èíäèêàòîðà.

Ìåòîäèêà âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèé. Äëÿ ìå-

òàëëîêîðäà: îáðàçåö ìàññîé 2,5 ã ðàçðåçàëè íà îò-

ðåçêè äëèíîé îêîëî 2 ñì è ïîìåùàëè â ñòàêàí ñ

òðàâèëüíûì ðàñòâîðîì èç ñìåñè àììèàêà è ïåðå-

êèñè âîäîðîäà, ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 15 ìèí

èëè äî èñ÷åçíîâåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòè ïðîâîëîêè

æåëòûõ ñëåäîâ ëàòóííîãî ïîêðûòèÿ, çàòåì ïðè

ïîìîùè ìàãíèòà èçâëåêàëè èç ðàñòâîðà îáðàçåö.

Äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ëàòóíè: íàâåñêó

ëàòóíè ìàññîé 1,0000 ã ðàñòâîðÿëè â 20 ñì3 êîí-

öåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû, êîëè÷åñòâåí-

íî ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó íà 1000 ñì3, äîâî-

äèëè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé

âîäîé, çàòåì îòáèðàëè àëèêâîòó 10 ñì3 ïîëó÷åí-

íîãî ðàñòâîðà è ïåðåíîñèëè â ñòàêàí. Ïîñêîëüêó

â ñîñòàâ ëàòóíè âõîäÿò èîíû ìåäè è öèíêà, íà

ïåðâîì ýòàïå ïðîâîäèëè ìàñêèðîâàíèå èîíîâ

ìåäè òèîñóëüôàòîì íàòðèÿ.

Ðàçáàâëÿëè ðàñòâîð îáðàçöà äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé äî 150 ñì3, äîáàâëÿëè 0,1 %-íûé

âîäíûé ðàñòâîð êñèëåíîëîâîãî îðàíæåâîãî, çà-

òåì ðàñòâîð àçîòíîé êèñëîòû (1:5) äî èçìåíåíèÿ

ôèîëåòîâîãî öâåòà ðàñòâîðà íà æåëòûé. Äîáàâ-

ëÿëè 5 ñì3 áóôåðíîãî ðàñòâîðà ñ pH 5,2, 5 ñì3 ðàñ-

òâîðà àñêîðáèíîâîé êèñëîòû ñ êîíöåíòðàöèåé

9 ã/ñì3 è 5 ñì3 òèîñóëüôàòà íàòðèÿ ñ êîíöåíòðà-

öèåé 12 ã/ñì3, çàòåì ïåðåìåøèâàëè è òèòðîâàëè

äëÿ îïðåäåëåíèÿ öèíêà 0,0156 Ì ðàñòâîðîì òðè-

ëîíà Á äî èçìåíåíèÿ îêðàñêè ñ ôèîëåòîâîé íà

æåëòóþ.

Äëÿ äåìàñêèðîâàíèÿ ìåäè äîáàâëÿëè 5 ñì3

ïåðåêèñè âîäîðîäà, ïåðåìåøèâàëè ðàñòâîð â òå-

÷åíèå 1 – 2 ìèí è îïðåäåëÿëè ìåäü òèòðîâàíèåì

0,0156 Ì ðàñòâîðîì òðèëîíà Á äî ïåðåõîäà ôèî-

ëåòîâîé îêðàñêè â æåëòóþ.

Ïî îáúåìàì ðàñòâîðà, çàòðà÷åííûì íà òèòðî-

âàíèå, ðàññ÷èòûâàëè ìàññû öèíêà è ìåäè, çàòåì

ìàññîâóþ äîëþ ìåäè â ëàòóíè.

Àòîìíî-àáñîðáöèîííûé àíàëèç îñíîâàí íà

ñïîñîáíîñòè ñâîáîäíûõ àòîìîâ îïðåäåëÿåìîãî

ýëåìåíòà ñåëåêòèâíî ïîãëîùàòü õàðàêòåðèñòè÷å-

ñêîå ðåçîíàíñíîå èçëó÷åíèå îïðåäåëåííîé äëÿ

êàæäîãî ýëåìåíòà äëèíû âîëíû. Àíàëèçèðóåìóþ

ïðîáó ïåðåâîäÿò â ðàñòâîð è ïîäàþò â âèäå àýðî-

çîëÿ â ïëàìÿ ãîðåëêè. Èçëó÷åíèå ñ îïðåäåëåííîé

äëèíîé âîëíû äëÿ ïîãëîùåíèÿ àòîìàìè ýëåìåí-

òà ïîëó÷àþò îò ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî èñòî÷íèêà.

Ïðè ïðîõîæäåíèè òàêîãî èçëó÷åíèÿ ÷åðåç ïàðî-

îáðàçíîå âåùåñòâî ñòåïåíü ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ëè-

íåéíî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìîãî

ýëåìåíòà [5, 8 – 10].

Ìåòîäèêà âûïîëíåíèÿ èçìåðåíèé. Äëÿ ìå-

òàëëîêîðäà: îáðàçåö ìàññîé 1,0 ã ïîìåùàëè â ñòà-

êàí âìåñòèìîñòüþ 250 ñì3 è äîáàâëÿëè 10 ñì3

àçîòíîé êèñëîòû, âñòðÿõèâàëè âðó÷íóþ äî ïîë-
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íîãî ðàñòâîðåíèÿ ëàòóííîãî ïîêðûòèÿ (âñÿ ïðî-

âîëîêà äîëæíà ñòàòü ñåðîé, áåç æåëòûõ ñëåäîâ),

çàòåì êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñèëè ðàñòâîð â ìåð-

íóþ êîëáó íà 1000 ñì3, ïðîìûâàëè îáðàçåö 2 – 3

ðàçà äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé, ñîáèðàÿ ïðîìûâ-

íûå âîäû â êîëáó, è äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äî

ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé.

Äëÿ ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ëàòóíè: íàâåñêó

ëàòóíè ìàññîé 1,0000 ã ðàñòâîðÿëè â 20 ñì3 êîí-

öåíòðèðîâàííîé àçîòíîé êèñëîòû, êîëè÷åñòâåí-

íî ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó íà 1000 ñì3 è

äîâîäèëè îáúåì ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðî-

âàííîé âîäîé, çàòåì îòáèðàëè àëèêâîòó 10 ñì3

ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà, êîëè÷åñòâåííî ïåðåíîñè-

ëè åå â ìåðíóþ êîëáó íà 100 ñì3, äîâîäèëè îáúåì

ðàñòâîðà äî ìåòêè äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è

ïåðåìåøèâàëè.

Ãðàäóèðîâêó àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ñïåê-

òðîìåòðà ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàñòâî-

ðîâ ìåäè è öèíêà ñ êîíöåíòðàöèåé 1,50; 3,00;

4,50 ìã/äì3 è 0,75; 1,50; 2,25 ìã/äì3 ñîîòâåò-

ñòâåííî.

Èçìåðÿëè êîíöåíòðàöèþ ìåäè è öèíêà â èñ-

ñëåäóåìûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì ÀÀÑ è ðàññ÷èòû-

âàëè ìàññîâóþ äîëþ ìåäè â ëàòóíè.

Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ èñïûòàíèé ãîñóäàðñòâåí-

íîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ÃÑÎ 9080–2008

VSL 2-1 è îáðàçöà ìåòàëëîêîðäà êîíñòðóêöèè

2×0,30 ÍÒ ïî òèòðèìåòðè÷åñêîé è àòîìíî-àáñîðá-

öèîííîé ìåòîäèêàì ïî ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòàì

ðàññ÷èòûâàëè ïîêàçàòåëè ïðåöèçèîííîñòè äëÿ

êàæäîãî ìåòîäà â ñîîòâåòñòâèè ñ òðåáîâàíèÿìè

ISO 5725-2 «Òî÷íîñòü (ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçè-

îííîñòü) ìåòîäîâ è ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé.

×àñòü 2. Îñíîâíîé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïîâòîðÿå-

ìîñòè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ñòàíäàðòíîãî ìåòîäà

èçìåðåíèé» [11 – 13]. Çàòåì ïîêàçàòåëè ïðåöè-

çèîííîñòè ìåòîäîâ ñðàâíèâàëè ñ ïðèìåíåíèåì

êðèòåðèÿ Ôèøåðà F â ñîîòâåòñòâèè ñ ISO 5725-6

«Òî÷íîñòü (ïðàâèëüíîñòü è ïðåöèçèîííîñòü) ìå-

òîäîâ è ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. ×àñòü 6. Èñïîëü-

çîâàíèå çíà÷åíèé òî÷íîñòè íà ïðàêòèêå» [11 –

14]. Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäîâ òàêæå îöåíèâàëè â

ñîîòâåòñòâèè ñ ISO 5725-6.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé ãîñóäàðñòâåííîãî

ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ëàòóíè VSL 2-1. Àòòå-

ñòîâàííîå ñîäåðæàíèå ìåäè â äàííîì ÃÑÎ ñî-

ñòàâëÿåò 64,64 %. Â ýêñïåðèìåíòå ïðèíèìàëè

ó÷àñòèå äâå ëàáîðàòîðèè, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿëè

ïî øåñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé êàæäàÿ. Èñïû-

òàíèÿ â êàæäîé ëàáîðàòîðèè ñîñòîÿëè èç òðåõ

ãðóïï ïî äâà èñïûòàíèÿ. Â êàæäîé ãðóïïå ðå-

çóëüòàòû ïîëó÷åíû â óñëîâèÿõ ïîâòîðÿåìîñòè.

Äëÿ ðàçíûõ ãðóïï èñïûòàíèé ñîáëþäàëèñü óñëî-

âèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè (ðàçíûå äíè, ðàçíîå îáî-

ðóäîâàíèå, ðàçíûå îïåðàòîðû) [4, 15].

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 1 (ïîðÿäêîâûå íîìåðà 1 – 6 ñîîòâåòñòâóþò

ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé, âûïîëíåííûõ â ïåðâîé

ëàáîðàòîðèè, 7 – 12 — âî âòîðîé ëàáîðàòîðèè).

Îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå ðåçóëüòàòîâ èñïûòà-

íèé, ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå è ðàç-

íîñòü ñðåäíåãî è àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèé ïðèâå-

äåíû â òàáë. 1.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòî-

äà ÀÀÑ ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè ìåäè

î÷åíü áëèçêî ê àòòåñòîâàííîìó, à äëÿ òèòðèìåò-

ðè÷åñêîãî ìåòîäà îíî îòëè÷àåòñÿ îò àòòåñòîâàí-

íîãî íà 0,2 %. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìåäè ðàç-

íûìè ìåòîäàìè ïåðåêðûâàþòñÿ òîëüêî â íåáîëü-

øîé îáëàñòè çíà÷åíèé — îêîëî 0,1 %. Ðàçáðîñ ðå-

çóëüòàòîâ èçìåðåíèé ïî îòíîøåíèþ ê ñðåäíåìó
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Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìåäè â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ëàòóíè VSL 2-1 àòîìíî-àáñîðáöèîííûì è òèòðèìåòðè÷å-

ñêèì ìåòîäàìè

Fig. 1. The results of measuring the mass content of copper in a standard sample of brass VSL 2-1 using atomic absorption

and titrimetric methods



çíà÷åíèþ ñîãëàñíî òàáë. 1 ìåíüøå äëÿ ìåòîäà

ÀÀÑ.

Ïðîâåäåíèå èñïûòàíèé îáðàçöà ìåòàëëî-

êîðäà. Èñïîëüçîâàëè ìåòàëëîêîðä êîíñòðóêöèè

2×0,30 ÍÒ ïðîèçâîäñòâà ÎÀÎ «ÁÌÇ — óïðàâ-

ëÿþùàÿ êîìïàíèÿ õîëäèíãà «ÁÌÊ». Â ýêñïåðè-

ìåíòå ïðèíèìàëè ó÷àñòèå äâå ëàáîðàòîðèè, êîòî-

ðûå ïðåäñòàâëÿëè ïî 10 ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé

êàæäàÿ. Èñïûòàíèÿ â êàæäîé ëàáîðàòîðèè ñî-

ñòîÿëè èç ïÿòè ãðóïï ïî äâà èñïûòàíèÿ. Â êàæ-

äîé ãðóïïå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû â óñëîâèÿõ ïî-

âòîðÿåìîñòè. Äëÿ ðàçíûõ ãðóïï èñïûòàíèé ñî-

áëþäàëèñü óñëîâèÿ âîñïðîèçâîäèìîñòè (ðàçíûå

äíè, ðàçíîå îáîðóäîâàíèå, ðàçíûå îïåðàòîðû).

Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé ïðåäñòàâëåíû íà

ðèñ. 2 (ïîðÿäêîâûå íîìåðà 1 – 10 ñîîòâåòñòâóþò

ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé, âûïîëíåííûõ â ïåðâîé

ëàáîðàòîðèè, 11 – 20 — âî âòîðîé ëàáîðàòîðèè).

Îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå ðåçóëüòàòîâ èñïûòà-

íèé è ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ïðèâå-

äåíû â òàáë. 2.

Èç ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

ìåäè ðàçíûìè ìåòîäàìè íå ïåðåêðûâàþòñÿ è

ðàçíèöà ìåæäó êðàéíèìè çíà÷åíèÿìè äëÿ äâóõ

ìåòîäîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 0,1 %. Ðàçáðîñ ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèé ïî îòíîøåíèþ ê ñðåäíåìó çíà-

÷åíèþ ñîãëàñíî òàáë. 2 íåìíîãî ìåíüøå äëÿ òèò-

ðèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà.

Ðàñ÷åò ïîêàçàòåëåé ïðåöèçèîííîñòè. Ðàñ-

ñ÷èòàííûå ïî ðåçóëüòàòàì èñïûòàíèé ãîñóäàð-

ñòâåííîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ëàòóíè è îáðàç-

öà ìåòàëëîêîðäà ïîêàçàòåëè ïðåöèçèîííîñòè äëÿ

äâóõ ìåòîäîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Ïîêàçàòåëè ïðåöèçèîííîñòè ìåòîäîâ îòëè-

÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Ðàçíîñòü ìåæäó ñðåä-

íèìè çíà÷åíèÿìè ìàññîâîé äîëè ìåäè, ïîëó-
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Òàáëèöà 1. Îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé, ñðåäíåå êâàäðàòè÷íîå îòêëîíåíèå è ðàçíîñòü îò àòòåñòî-

âàííîãî çíà÷åíèÿ ãîñóäàðñòâåííîãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ëàòóíè VSL 2-1

Table 1. Total mean value of test results, standard deviation and difference from the certified value of the sate standard refe-

rence sample of brass VSL 2-1

Ïàðàìåòð ÀÀÑ
Òèòðèìåòðè÷åñêèé

ìåòîä

Îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè ìåäè, % 64,632 64,456

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå 0,07802 0,10736

Ðàçíîñòü ìåæäó ñðåäíèì è àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèÿìè ìàññîâîé äîëè ìåäè, % 0,008 0,184

Òàáëèöà 2. Îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå è ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ðåçóëüòàòîâ èñïûòàíèé îáðàçöà ìåòàëëîêîðäà

Table 2. The total mean value and standard deviation of test results of the steel cord sample

Ïàðàìåòð ÀÀÑ Òèòðèìåòðè÷åñêèé ìåòîä

Îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè ìåäè, % 67,820 68,139

Ñðåäíåêâàäðàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå 0,05911 0,05139
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Ñðåäíåå çíà÷åíèå Ñðåäíåå çíà÷åíèå

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìåäè â ëàòóííîì ïîêðûòèè îáðàçöà ìåòàëëîêîðäà òèòðèìåòðè÷åñêèì è àòîìíî-àáñîðá-

öèîííûì ìåòîäàìè

Fig. 2. The results of measuring the mass content of copper in brass coating of steel cord sample by titrimetric and atomic ab-

sorption methods



÷åííûìè àòîìíî-àáñîðáöèîííûì è òèòðèìåòðè-

÷åñêèì ìåòîäàìè, ñîñòàâëÿåò 0,176 % äëÿ ñòàí-

äàðòíîãî îáðàçöà ëàòóíè è 0,319 % äëÿ îáðàçöà

ìåòàëëîêîðäà.

Ñðàâíåíèå ïðåöèçèîííîñòè ìåòîäîâ èçìåðå-

íèé ñ ïðèìåíåíèåì êðèòåðèÿ Ôèøåðà F. Ñîãëàñ-

íî ï. 8 ISO 5725-6 ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïðåöèçè-

îííîñòè äâóõ ìåòîäîâ èçìåðåíèé ïî ðåçóëüòàòàì

èñïûòàíèé ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà ëàòóíè VSL 2-1

è îáðàçöà ìåòàëëîêîðäà.

Îöåíåíà âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ è îáùàÿ ïðåöè-

çèîííîñòü ñ ïðèìåíåíèåì êðèòåðèÿ Ôèøåðà.

Ðàñ÷åòû ïðîâåäåíû â ñîîòâåòñòâèè ñ ï. 8.4.9.2.2

ISO 5725-6.

Èñïîëüçóåìûå äëÿ îöåíêè ïàðàìåòðû ïðèâå-

äåíû â òàáë. 4.

Âíóòðèëàáîðàòîðíóþ ïðåöèçèîííîñòü îöåíè-

âàëè ïî ñëåäóþùåìó íåðàâåíñòâó:

Fá/2 � Fr � F(1 – á/2). (1)

Äëÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ñòàíäàðòíîãî îáðàç-

öà ëàòóíè îíî âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

0,183 � 1,000 � 5,461. Çíà÷åíèå âíóòðèëàáîðàòîð-

íîé ïðåöèçèîííîñòè óäîâëåòâîðÿåò íåðàâåíñòâó,

ñëåäîâàòåëüíî, íåò îñíîâàíèé ïîëàãàòü, ÷òî ìå-

òîäû èìåþò ðàçëè÷íóþ âíóòðèëàáîðàòîðíóþ

ïðåöèçèîííîñòü.

Äëÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà îáðàçöà ìåòàëëî-

êîðäà íåðàâåíñòâî òàêæå âûïîëíÿåòñÿ: 0,269 �

� 1,160 � 3,718, ñëåäîâàòåëüíî, è â ýòîì ñëó÷àå

ìåòîäû èìåþò ñðàâíèìóþ âíóòðèëàáîðàòîðíóþ

ïðåöèçèîííîñòü.

Îáùóþ ïðåöèçèîííîñòü îöåíèâàëè ïî ñëå-

äóþùåìó íåðàâåíñòâó:

Fá/2 � FR � F(1 – á/2). (2)

Äëÿ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà ÃÑÎ ëàòóíè 0,150 �

� 1,440 � 6,681, â ñëó÷àå îáðàçöà ìåòàëëîêîðäà

0,248 � 1,467 � 4,026, ñëåäîâàòåëüíî, îáà ìåòîäà

èìåþò ñðàâíèìóþ îáùóþ ïðåöèçèîííîñòü.

Ñðàâíåíèå ïðàâèëüíîñòè ìåòîäîâ èçìåðå-

íèé. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå îáùåãî ñðåäíåãî çíà-

÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìåäè ñ åãî àòòåñòîâàííûì çíà-

÷åíèåì â ñòàíäàðòíîì îáðàçöå ëàòóíè VSL 2-1 â

ñîîòâåòñòâèè ñ ï. 8.4.9.3.1 ISO 5725-6 (òàáë. 5).

Îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó-

÷åííûõ êàæäûì ìåòîäîì, ñðàâíèâàëè ñ àòòåñòî-

âàííûì çíà÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ìåäè â ÃÑÎ ëàòó-

íè VSL 2-1:

| | .� � � � �
�

�

�

�

�

�

�

�


�

�
�

y
p
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n

S
R r2

1
1

1
2 2 (3)

Ïðèåìëåìîñòü ñìåùåíèé îöåíèâàëè ïî íåðà-

âåíñòâó:

| |� � y � äm/2. (4)
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Òàáëèöà 3. Ïîêàçàòåëè ïðåöèçèîííîñòè ìåòîäîâ ïî ðåçóëüòàòàì îïðåäåëåíèÿ ìåäè â ãîñóäàðñòâåííîì ñòàíäàðòíîì îá-

ðàçöå ëàòóíè VSL 2-1 è îáðàçöà ìåòàëëîêîðäà

Table 3. Precision indicators of the methods based on the results of copper determination in the standard reference material

of brass VSL 2-1 and in a metal cord sample

Ìåòîä àíàëèçà

Ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå

ïîâòîðÿåìîñòè S
r
, %

Ïðåäåë

ïîâòîðÿ-

åìîñòè r, %

Ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå âîñïðî-

èçâîäèìîñòè S
R

, %

Ïðåäåë âîñïðî-

èçâîäèìîñòè

R, %

Îáùåå

ñðåäíåå

çíà÷åíèå y, %

ÃÑÎ ëàòóíè VSL 2-1

ÀÀÑ 0,087 0,24 0,097 0,27 64,632

Òèòðèìåòðè÷åñêèé 0,087 0,24 0,109 0,31 64,456

Îáðàçåö ìåòàëëîêîðäà

ÀÀÑ 0,056 0,16 0,059 0,17 67,820

Òèòðèìåòðè÷åñêèé 0,060 0,17 0,068 0,19 68,139

Òàáëèöà 4. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ îöåíêè âíóòðèëàáîðàòîðíîé è îáùåé ïðåöèçèîííîñòè

Table 4. Values of the parameters used to evaluate the intra-laboratory (intermediate precision) and overall precision

Ïàðàìåòð ÃÑÎ ëàòóíè VSL 2-1 Îáðàçåö ìåòàëëîêîðäà

Âíóòðèëàáîðàòîðíàÿ ïðåöèçèîííîñòü F
r

1,000 1,160

Êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå F
á/2 ïðè óðîâíå çíà÷èìîñòè 0,05 0,183 0,269

Êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå F(1 – á/2) ïðè óðîâíå çíà÷èìîñòè 0,05 5,461 3,718

Îáùàÿ ïðåöèçèîííîñòü F
R

1,440 1,467

Êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå F
á/2 ïðè óðîâíå çíà÷èìîñòè 0,05 0,150 0,248

Êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå F(1 – á/2) ïðè óðîâíå çíà÷èìîñòè 0,05 6,681 4,026



Äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ìåòîäà íåðà-

âåíñòâî (3) èìååò âèä: 0, 008 � 0,0612, ñëåäîâà-

òåëüíî, ðàçíîñòü ìåæäó îáùèì ñðåäíèì çíà÷åíè-

åì ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì

äàííîãî ìåòîäà, è àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèåì ñî-

äåðæàíèÿ ìåäè ñòàòèñòè÷åñêè íåçíà÷èìà.

Íåðàâåíñòâî (4) èìååò âèä: 0,008 � 0,0548,

ñëåäîâàòåëüíî, íåò îñíîâàíèé ïîëàãàòü, ÷òî ìå-

òîä èìååò íåïðèåìëåìîå ñìåùåíèå.

Äëÿ òèòðèìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà íåðàâåíñòâî

(3) èìååò âèä: 0,184 > 0,0735, ñëåäîâàòåëüíî, ðàç-

íîñòü ìåæäó îáùèì ñðåäíèì çíà÷åíèåì ðåçóëü-

òàòîâ, ïîëó÷åííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííîãî

ìåòîäà, è àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèåì ñòàòèñòè÷å-

ñêè çíà÷èìà.

Íåðàâåíñòâî (4) èìååò âèä: 0,184 > 0,0666,

çíà÷èò, åñòü îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ìåòîä èìååò

íåïðèåìëåìîå ñìåùåíèå.

Ñðàâíåíèå îáùèõ ñðåäíèõ çíà÷åíèé ñ àòòå-

ñòîâàííûì ñîäåðæàíèåì ìåäè â ÃÑÎ ëàòóíè ïî-

êàçûâàåò, ÷òî äëÿ ìåòîäà ÀÀÑ ñìåùåíèå íåçíà-

÷èòåëüíî è ïðèåìëåìî, à òèòðèìåòðè÷åñêèé ìå-

òîä èìååò íåïðèåìëåìîå ñìåùåíèå.

Ñðàâíèëè òàêæå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ñîäåðæà-

íèÿ ìåäè, ïîëó÷åííûå ðàçíûìè ìåòîäàìè, â ñî-

îòâåòñòâèè ñ ï. 8.4.9.3.2 ISO 5725-6 (ñì. òàáë. 5).

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñðåäíèõ çíà÷åíèé ðåçóëüòà-

òîâ èñïûòàíèé ÃÑÎ ëàòóíè VSL 2-1, ïîëó÷åííûõ

äâóìÿ ìåòîäàìè, èñïîëüçîâàëè íåðàâåíñòâî:

y y
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�

�
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�

�� 2 0, . (5)

Ïðèåìëåìîñòü ðàçíîñòè ìåæäó ñìåùåíèÿìè

äëÿ îáîèõ ìåòîäîâ îöåíèâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñ

íåðàâåíñòâîì:

| | .y y
A T
� �

�

2
(6)

Äëÿ àòîìíî-àáñîðáöèîííîãî ìåòîäà â ñðàâíå-

íèè ñ òèòðèìåòðè÷åñêèì íåðàâåíñòâî (5) èìååò

âèä: 3,68 > 2,0, ñëåäîâàòåëüíî, ðàçíèöà ìåæäó

ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè äëÿ äàííûõ ìåòîäîâ ñòàòè-

ñòè÷åñêè çíà÷èìà.

Íåðàâåíñòâî (6) èìååò âèä: 0,176 > 0,096,

çíà÷èò, åñòü îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ðàçíîñòü

ìåæäó ñìåùåíèÿìè äëÿ äàííûõ ìåòîäîâ íåïðè-

åìëåìà.

Ñðàâíåíèå ñðåäíèõ çíà÷åíèé ñîäåðæàíèÿ

ìåäè, ïîëó÷åííûõ ðàçíûìè ìåòîäàìè, ïîêàçûâà-

åò, ÷òî äëÿ äàííûõ ìåòîäîâ ðàçíèöà ìåæäó ñðåä-

íèìè çíà÷åíèÿìè ñòàòèñòè÷åñêè çíà÷èìà è åñòü

îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ðàçíîñòü ìåæäó ñìåùå-

íèÿìè íåïðèåìëåìà.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî èç

äâóõ ðàññìîòðåííûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ìåäè â

ëàòóííîì ïîêðûòèè ÀÀÑ ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå òî÷-

íûì, òàê êàê èìååò ïðèåìëåìûå ïîêàçàòåëè ïðå-

öèçèîííîñòè è ïðàâèëüíîñòè. Òèòðèìåòðè÷åñêèé

ìåòîä èìååò ïðèåìëåìûå ïîêàçàòåëè ïðåöèçèîí-

íîñòè, íî íåïðèåìëåìîå ñìåùåíèå. Ïðè ýòîì ñó-

ùåñòâåííûì ïðåèìóùåñòâîì ÀÀÑ ïî ñðàâíåíèþ

ñ òèòðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ ýêñïðåññ-

íîñòü, ÷òî äåëàåò ïðåäïî÷òèòåëüíûì èñïîëüçîâà-

íèå ÀÀÑ â ëàáîðàòîðèè ñ ïðîìûøëåííûì îáúå-

ìîì èñïûòàíèé.
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Table 5. Values of the parameters used to compare the trueness of the methods

Ïàðàìåòð ÀÀÑ Òèòðèìåòðèÿ

Êîëè÷åñòâî ãðóïï, p 6 6

Êîëè÷åñòâî èñïûòàíèé â îäíîé ãðóïïå, n 2 2

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîâòîðÿåìîñòè, S
r
, % 0,087 0,087

Ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòè, S
R
, % 0,097 0,109

Îáùåå ñðåäíåå çíà÷åíèå, y, % 64,632 64,456

Àòòåñòîâàííîå çíà÷åíèå ìàññîâîé äîëè ìåäè â VSL 2-1, ì, % 64,64 64,64

Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ìåæäó îæèäàåìûì è àòòåñòîâàííûì çíà÷åíèÿìè

ìàññîâîé äîëè ìåäè, ä
m

, %

0,1096 0,1332

Îáíàðóæèâàåìîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè ìåæäó ñìåùåíèÿìè ÀÀÑ è òèòðèìåòðè÷åñêîãî

ìåòîäà, ë, %

0,191
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