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Ðàññìîòðåíà ïðîáëåìà îòñóòñòâèÿ ïðîñëåæèâàåìîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ñîäåðæàíèÿ

çîëû ê ãîñóäàðñòâåííûì ýòàëîíàì åäèíèö âåëè÷èí. Âûÿâëåíû îñîáåííîñòè â îáëàñòè

èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè çîëû â ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè: çàâèñèìîñòü ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèé îò óñëîâèé àíàëèçà, íåïîëíîòà èíôîðìàöèè î ðåæèìàõ èçìåðåíèé è ìåòðî-

ëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêàõ â ñòàíäàðòèçèðîâàííûõ ìåòîäèêàõ, îòñóòñòâèå ñòàíäàðòíûõ

îáðàçöîâ. Îïèñàíû ìåòîä èçìåðåíèé è îáîðóäîâàíèå äëÿ ðåàëèçàöèè ãîñóäàðñòâåííîé ïåð-

âè÷íîé ðåôåðåíòíîé ìåòîäèêè èçìåðåíèé (ÃÏÐÌÈ) ìàññîâîé äîëè çîëû â ïèùåâûõ ïðî-

äóêòàõ è ïðîäîâîëüñòâåííîì ñûðüå (çåðíå, çåðíîïðîäóêòàõ, êðàõìàëå, ñàõàðå, ìîëî÷íûõ,

íèçêîëàêòîçíûõ è áåçëàêòîçíûõ ïðîäóêòàõ, êîìáèêîðìàõ è êîðìîâûõ êîìïîíåíòàõ). Èçëî-

æåíà ïðîöåäóðà óñòàíîâëåíèÿ ìåòîäè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (òåìïåðàòóðà, ïðîäîëæèòåëü-

íîñòü ñæèãàíèÿ, ìàññà íàâåñêè) â õîäå ðàçðàáîòêè ÃÏÐÌÈ ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòåðåîñêîïè-

÷åñêîãî ïàíêðàòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà è òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà ñ ìàññ-ñïåê-

òðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòîðîì èç ñîñòàâà Ãîñóäàðñòâåííîãî ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà åäèíèö ìàñ-

ñîâîé äîëè è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåíòðàöèè âîäû â òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâàõ è

ìàòåðèàëàõ ÃÝÒ 173-2017. Îïèñàí àëãîðèòì îöåíêè íåîïðåäåëåííîñòåé èçìåðåíèé ìàññî-

âîé äîëè çîëû ñ óêàçàíèåì âûÿâëåííûõ èñòî÷íèêîâ íåîïðåäåëåííîñòè è èõ âêëàäà â ñóì-

ìàðíóþ íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ñ ïðèâëå÷åíèåì ìíîãîôàêòîðíîãî ýêñ-

ïåðèìåíòà, ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà è îäíîôàêòîðíîãî äèñïåðñèîííîãî àíàëèçà ANOVA.

Ïðèâåäåíû ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè, îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ è íàçíà÷åíèå ÃÏÐÌÈ.

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìåæëàáîðàòîðíûõ ñëè÷èòåëüíûõ èñïûòàíèé, ïîäòâåðæäàþùèå

ýêâèâàëåíòíîñòü ðàçðàáîòàííîé ÃÏÐÌÈ àíàëîãè÷íûì ìåòîäèêàì (ìåòîäàì), èñïîëüçó-

åìûì â ìåæäóíàðîäíîé àíàëèòè÷åñêîé ïðàêòèêå. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ïðèìåíèìîñòü ðàç-

ðàáîòàííîé ÃÏÐÌÈ äëÿ îïðåäåëåíèÿ àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé ìàññîâîé äîëè ñûðîé çîëû

ïðè èñïûòàíèÿõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà êîìáèêîðìîâ.
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The lack of traceability of the results of ash content measurements to the state standards of measurement

units is considered. The problems of ash mass fraction measurement in food industry are revealed: de-

pendence of the measurement results on conditions of the analysis, incomplete information on the modes

of measurements and metrological characteristics in standardized methods, the absence of reference ma-

terials. We present information about the measurement method and equipment for implementation of the

State primary reference procedure (SPRP) for measuring the ash mass fraction in food and foodstuff
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(grain, grain products, starch, sugar, dairy products, low-lactose products, lactose-free products, com-

pound feeds and feed components) and describe the procedure of determining the methodological parame-

ters (temperature, duration of combustion, weight of sample) in the course of the SPRP development us-

ing a stereoscopic pancratic microscope and thermogravimetric analyzer with mass spectrometric detector

(implementing TGA-MS methods) included in the State primary measurement standard of mass fraction

and mass (molar) concentration of water in liquid and firm substances and materials GET 173 – 2017.

The described algorithm for estimating the uncertainty of the ash mass fraction measurements using

multifactor experiment, regression analysis and single-factor ANOVA provide information about the

sources of the uncertainty and their contributions to the total uncertainty of measurement results. The

metrological characteristics, scope and purpose of SPRP are presented. The results of interlaboratory

comparisons confirming the equivalence of the developed SPRP to similar measurement procedures

(methods) of foreign countries are presented. The applicability of the developed SPRP for determination

of the certified values of the mass fraction of crude ash to testing reference standards of compound feed

composition is demonstrated.

Keywords: primary reference measurement procedure; food products; alimentary raw materials; ash;

crude ash; ash content; thermogravimetric analysis; mass spectrometry; reference material.

Ââåäåíèå

Ñîäåðæàíèå çîëû — îäèí èç âàæíåéøèõ ïî-

êàçàòåëåé êà÷åñòâà ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ è ïðîäî-

âîëüñòâåííîãî ñûðüÿ, õàðàêòåðèçóþùèé èõ ìè-

íåðàëüíóþ ïèòàòåëüíîñòü. Òðåáîâàíèÿ ê ñîäåð-

æàíèþ çîëû óñòàíîâëåíû â ñòàíäàðòàõ íà òåõíè-

÷åñêèå óñëîâèÿ äëÿ çåðíîâûõ è çåðíîáîáîâûõ

êóëüòóð, çåðíîïðîäóêòîâ, êîìáèêîðìîâ è êîðìî-

âûõ êîìïîíåíòîâ, êðàõìàëà, ñàõàðà. Äîïóñòèìûå

çíà÷åíèÿ ìàññîâîé äîëè çîëû â ìîëî÷íûõ, íèçêî-

ëàêòîçíûõ, áåçëàêòîçíûõ ïðîäóêòàõ äëÿ äåòñêîãî

ïèòàíèÿ ðåãëàìåíòèðîâàíû â Òåõíè÷åñêèõ ðåã-

ëàìåíòàõ Òàìîæåííîãî ñîþçà [1, 2].

Òåðìèíîì «çîëà» íàçûâàþò îñòàòîê ìèíå-

ðàëüíûõ âåùåñòâ â àíàëèçèðóåìîé ïðîáå ïîñëå

ñæèãàíèÿ âñåõ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ñîäåðæà-

íèå çîëû îïðåäåëÿþò ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì

ïóòåì íàãðåâà òèãëÿ ñ íàâåñêîé â ìóôåëüíîé

ïå÷è ïðè êîíòðîëèðóåìîé òåìïåðàòóðå. Ìàññî-

âóþ äîëþ çîëû ðàññ÷èòûâàþò ïî óáûëè ìàññû.

Îêîí÷àíèå ïðîöåññà îçîëåíèÿ, êàê ïðàâèëî, êîí-

òðîëèðóþò âèçóàëüíî (çîëà îäíîðîäíàÿ, öâåò áå-

ëî-ñåðûé, íåò îáóãëåííûõ, íåñãîðåâøèõ ÷àñòèö)

è ãðàâèìåòðè÷åñêè (ïî äîñòèæåíèè ïîñòîÿííîé

ìàññû).

Îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå ðåçóëüòàòû îïðåäåëå-

íèÿ çîëû çàâèñÿò îò óñëîâèé àíàëèçà (òåìïåðàòó-

ðà, ïðîäîëæèòåëüíîñòü ñæèãàíèÿ, ìàññà íàâåñ-

êè), êîòîðûå äîëæíû áûòü ïîäîáðàíû ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî äëÿ êàæäîãî ïðîäóêòà. Àíàëèç ëèòåðà-

òóðíûõ äàííûõ [3 – 8] ïîêàçûâàåò, ÷òî èç âñåõ

ôàêòîðîâ íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà ïðîöåññ îçî-

ëåíèÿ îêàçûâàþò òåìïåðàòóðà è âðåìÿ îçîëåíèÿ.

Ñ îäíîé ñòîðîíû, íåäîñòàòî÷íî âûñîêàÿ òåìïåðà-

òóðà è ìàëîå âðåìÿ îçîëåíèÿ ìîãóò ïðèâåñòè ê

íåïîëíîìó ñãîðàíèþ âåùåñòâà [5], à ñ äðóãîé —

çíà÷èòåëüíîå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ìîæåò

ïðèâåñòè ê ðàçëîæåíèþ âåùåñòâ çîëüíîãî îñòàò-

êà, à óâåëè÷åíèå âðåìåíè — ê íåîïðàâäàííîìó

çàòÿãèâàíèþ è òàê ïðîäîëæèòåëüíîãî ïðîöåññà

îçîëåíèÿ. Íàïðèìåð, ñîãëàñíî ðàáîòå [3] âðåìÿ

îçîëåíèÿ â çàâèñèìîñòè îò àíàëèçèðóåìîãî ïðî-

äóêòà ìîæåò èçìåíÿòüñÿ îò 4 äî 18 ÷. Êðîìå òîãî,

õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ïîëó÷àåìîé çîëû òàêæå ìåíÿ-

åòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ðåæèìà îçîëåíèÿ è âèäà

èññëåäóåìîé ïðîáû. Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåðåííûå

çíà÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ çîëû íå ìîãóò áûòü ïðîñëå-

æåíû ê ýòàëîíàì, âõîäÿùèì â îáîáùåííóþ ïîâå-

ðî÷íóþ ñõåìó, êîòîðàÿ õàðàêòåðèçóåò ñîñòàâ îð-

ãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ è ìàòåðèà-

ëîâ [9].

Äðóãîé ïðîáëåìîé â îáëàñòè îïðåäåëåíèÿ

çîëû ÿâëÿåòñÿ íåïîëíîòà èíôîðìàöèè î ðåæèìàõ

èçìåðåíèÿ, ïðèâåäåííûõ â ñòàíäàðòèçèðî-

âàííûõ ìåòîäèêàõ. Íàïðèìåð, â ÃÎÑÒ 10847 [10]

íà îïðåäåëåíèå çîëüíîñòè çåðíà ïðèâåäåíû

î÷åíü øèðîêèå äèàïàçîíû òåìïåðàòóð îáóãëè-

âàíèÿ (îò 400 äî 500 °C) è îçîëåíèÿ (îò 600 äî

900 °C), à òàêæå îòñóòñòâóåò èíôîðìàöèÿ î ïðî-

äîëæèòåëüíîñòè ñæèãàíèÿ. Òàêàÿ íåòî÷íîñòü

â óêàçàíèè óñëîâèé îçîëåíèÿ âåäåò ê íåóäîâëå-

òâîðèòåëüíîé ñîïîñòàâèìîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðå-

äåëåíèÿ çîëüíîñòè çåðíà, ïîëó÷àåìûõ â ðàçíûõ

ëàáîðàòîðèÿõ. Ïîìèìî ýòîãî, â áîëüøèíñòâå

ñòàíäàðòîâ, ðåãëàìåíòèðóþùèõ îïðåäåëåíèå

çîëû, îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î òî÷íîñòè ïîëó÷àå-

ìûõ ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé. Ìåòðîëîãè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè îïèñàííûõ ìåòîäîâ âêëþ÷àþò

òîëüêî ïðåäåë ïîâòîðÿåìîñòè (ñõîäèìîñòè), â

ðåäêèõ ñëó÷àÿõ äîïîëíèòåëüíî óêàçàí ïðåäåë

âîñïðîèçâîäèìîñòè. È, íàêîíåö, ñðåäè ñòàíäàðò-

íûõ îáðàçöîâ (ÑÎ) óòâåðæäåííûõ òèïîâ îòñóòñò-

âóþò ÑÎ ñîñòàâà ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ, àòòåñòî-

âàííûå íà ñîäåðæàíèå çîëû. Ïîòðåáíîñòü ðàçðà-

áîòêè äàííûõ ÑÎ ïîñòîÿííî âîçðàñòàåò â ñâÿçè ñ

óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ïðèìåíÿåìûõ òèïîâ ýêñ-

ïðåññíûõ àíàëèçàòîðîâ êà÷åñòâà ïèùåâûõ ïðî-

äóêòîâ, îñíîâàííûõ íà ñïåêòðîñêîïèè â áëèæíåé

èíôðàêðàñíîé îáëàñòè.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñîïîñòàâè-

ìîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ñîäåðæàíèÿ çîëû

ïðè àíàëèçå ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ àêòóàëüíûì ÿâ-
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ëÿåòñÿ ñîçäàíèå ïåðâè÷íîé ðåôåðåíòíîé ìåòîäè-

êè èçìåðåíèé, ïîçâîëÿþùåé ïîëó÷àòü ðåçóëüòà-

òû èçìåðåíèé áåç èõ ïðîñëåæèâàåìîñòè [11].

Íàñòîÿùàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà ðåçóëüòàòàì

ñîçäàíèÿ Ãîñóäàðñòâåííîé ïåðâè÷íîé ðåôåðåíò-

íîé ìåòîäèêè èçìåðåíèé (ÃÏÐÌÈ) ìàññîâîé

äîëè çîëû â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è ïðîäîâîëü-

ñòâåííîì ñûðüå â õîäå âûïîëíåíèÿ Ôåäåðàëü-

íûì ãîñóäàðñòâåííûì óíèòàðíûì ïðåäïðèÿòèåì

«Óðàëüñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé èíñòèòóò

ìåòðîëîãèè» (ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ») ìåðîïðèÿòèé â

ðàìêàõ ðåàëèçàöèè Ñòðàòåãèè îáåñïå÷åíèÿ åäèí-

ñòâà èçìåðåíèé â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè [12].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìåòîä èçìåðåíèé è îáîðóäîâàíèå. ÃÏÐÌÈ

âêëþ÷àåò ïðîáîïîäãîòîâêó, îçîëåíèå íàâåñêè

àíàëèçèðóåìîé ïðîáû â óñëîâèÿõ, îïðåäåëÿåìûõ

ìåòîäèêîé èçìåðåíèé, è ïîñëåäóþùåå ãðàâèìåò-

ðè÷åñêîå èçìåðåíèå ìàññû ìèíåðàëüíîãî îñòàòêà

ïîñëå îçîëåíèÿ.

Ìàññîâóþ äîëþ çîëû, WA, %, â èñïûòóåìîé

ïðîáå âû÷èñëÿþò ïî ôîðìóëå

W
m m

m m
A

�

�

�

( ) ·
,

3 1

2 1

100
(1)

ãäå m1 — ìàññà òèãëÿ, ã; m2 — ìàññà òèãëÿ ñ íà-

âåñêîé ã; m3 — ìàññà òèãëÿ ñ çîëîé ïîñëå ñæèãà-

íèÿ íàâåñêè, ã.

Äëÿ òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ

çîëû èñïîëüçîâàëè Ãîñóäàðñòâåííûé ýòàëîí åäè-

íèöû ìàññû 1-ãî ðàçðÿäà â äèàïàçîíå çíà÷åíèé

îò 0,01 äî 220 ã — ¹ 3.1.ZZC.0001.2012 — âåñû

ëàáîðàòîðíûå ýëåêòðîííûå LE 225 D (äèàïàçîí

èçìåðåíèé — 0,01 – 220 ã, ðàñøèðåííàÿ íåîïðå-

äåëåííîñòü âåñîâ U (k = 2) äî 50 ã âêë. —

0,00014 ã); ëàáîðàòîðíóþ ýëåêòðîïå÷ü ñîïðîòèâ-

ëåíèÿ SNOL 8.2/1100, ñíàáæåííóþ ñèñòåìîé âåí-

òèëÿöèè è âîçäóõîîòâîäà (äèàïàçîí çàäàíèÿ òåì-

ïåðàòóðû — 50 – 1100 °C, íåñòàáèëüíîñòü ïîääåð-

æàíèÿ — ±0,9 °C, íåðàâíîìåðíîñòü ïî îáúåìó —

±10 °C) è èíôðàêðàñíóþ ïå÷ü InKjel M (äèàïà-

çîí óñòàíîâêè òåìïåðàòóðû — 20 – 500 °C, íåðàâ-

íîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû íàãðå-

âàòåëüíîãî áëîêà — ±0,5 °C, íåñòàáèëüíîñòü òåì-

ïåðàòóðû íàãðåâàòåëüíîãî áëîêà — ±1 °C).

Âñïîìîãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå äëÿ ïîäãîòîâ-

êè ïðîá âêëþ÷àåò ðàçìàëûâàþùåå óñòðîéñòâî,

íîæåâóþ ìåëüíèöó ñ îõëàæäåíèåì ðàáî÷åé êàìå-

ðû, ïîëóàâòîìàòè÷åñêèé âèáðàöèîííûé ñèòîâîé

øåéêåð ñ êîìïëåêòîì ñèò è äåëèòåëü ïðîá.

Êà÷åñòâî ïîëó÷àåìîé çîëû êîíòðîëèðîâà-

ëè âèçóàëüíî è ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòåðåîñêîïè-

÷åñêîãî ïàíêðàòè÷åñêîãî ìèêðîñêîïà (ÌÑÏ-2,

âàðèàíò 3).

Ïîëíîòó ñæèãàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

ïðîâåðÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàëîííîé óñòàíîâ-

êè, âõîäÿùåé â ñîñòàâ Ãîñóäàðñòâåííîãî ïåðâè÷-

íîãî ýòàëîíà åäèíèö ìàññîâîé äîëè, ìàññîâîé

(ìîëÿðíîé) êîíöåíòðàöèè âîäû â òâåðäûõ è æèä-

êèõ âåùåñòâàõ è ìàòåðèàëàõ ÃÝÒ 173–2017, ìåòî-

äîì òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêîãî àíàëèçà ñ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì äåòåêòèðîâàíèåì (ÒÃÀ-ÌÑ).

Ñîñòàâ è ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè óñòà-

íîâêè ïîäðîáíî îïèñàíû â ðàáîòå [13].

Èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè â äèíàìè÷åñêîì ðå-

æèìå (ïðè íàãðåâàíèè ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ

5 °C/ìèí). Ñîñòàâ âûäåëÿþùèõñÿ èç çîëüíûõ îñ-

òàòêîâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ êîíòðîëèðîâàëè ñ ïî-

ìîùüþ ìàññ-äåòåêòîðà â ðåæèìå MID (Multiple

Ion Detection Mode) — ìîíèòîðèíãà âûáðàííûõ

èîíîâ — ðåãèñòðèðîâàëè çàâèñèìîñòü èîííîãî

òîêà îò òåìïåðàòóðû äëÿ âûáðàííûõ ìàññîâûõ

÷èñåë. Ïîñêîëüêó â ðåçóëüòàòå ñãîðàíèÿ îðãàíè-

÷åñêèõ âåùåñòâ â îñíîâíîì âûäåëÿþòñÿ óãëåêèñ-

ëûé ãàç è âîäà, áûëè âûáðàíû ñîîòíîøåíèÿ m/z

18 è 17 à.å.ì., ñîîòâåòñòâóþùèå îáðàçóþùèìñÿ

â ðåçóëüòàòå ôðàãìåíòàöèè ìîëåêóëàì âîäû, è

44 à.å.ì., ñîîòâåòñòâóþùèå ìîëåêóëàì óãëåêèñëî-

ãî ãàçà.

Ìàññîâóþ äîëþ âîäû â èññëåäóåìûõ ïðîäóê-

òàõ îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòàëîííîé

óñòàíîâêè âîçäóøíî-òåïëîâîé ñóøêè èç ñîñòàâà

Ãîñóäàðñòâåííîãî ïåðâè÷íîãî ýòàëîíà åäèíèö

ìàññîâîé äîëè è ìàññîâîé (ìîëÿðíîé) êîíöåíòðà-

öèè âîäû â òâåðäûõ è æèäêèõ âåùåñòâàõ è ìàòå-

ðèàëàõ ÃÝÒ 173-2017.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Âûáîð òåìïåðàòóðû è âðåìåíè îçîëåíèÿ.

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ òåìïåðàòóðû è âðåìåíè îçî-

ëåíèÿ ðóêîâîäñòâîâàëèñü ñëåäóþùèìè êðèòå-

ðèÿìè:

îäíîðîäíîñòü ïîëó÷åííîé çîëû, äîñòèæåíèå

áåëî-ñåðîãî öâåòà, îòñóòñòâèå íåñãîðåâøèõ ÷àñ-

òèö (âèçóàëüíûé êîíòðîëü);

äîñòèæåíèå ïîñòîÿííîé ìàññû îçîëåííîãî îñ-

òàòêà (âçâåøèâàíèå);

ìèíèìàëüíûé ðàçáðîñ ðåçóëüòàòîâ èçìåðå-

íèé ìàññîâîé äîëè çîëû (ñðàâíåíèå ñðåäíåêâàä-

ðàòè÷åñêîãî îòêëîíåíèÿ);

ïîëíîòà ñæèãàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ

(àíàëèç âûäåëÿþùèõñÿ ïðè îçîëåíèè âåùåñòâ).

Äàëåå ðàññìîòðåí ïðèìåð îïðåäåëåíèÿ òåì-

ïåðàòóðû è âðåìåíè îçîëåíèÿ äëÿ ïðîá ñóõîãî

ìîëîêà.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ôîòîãðàôèè òèãëåé ñ çî-

ëîé, ïîëó÷åííîé ïðè ñæèãàíèè ïðîá ñóõîãî ìîëî-

êà â òå÷åíèå 5 ÷ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî îñòàòêè, ïîëó÷åííûå ïðè

íàãðåâàíèè íà âîçäóõå â òå÷åíèå îäíîãî è òîãî

æå âðåìåíè, íî ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ, ñóùå-
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ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ïî ìîðôîëîãè-

÷åñêèì ïðèçíàêàì. Ïðè îçîëåíèè ïðè íèçêîé

òåìïåðàòóðå (200 °C) ïîëó÷àåìûé îñòàòîê ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé ñïåêøèéñÿ êîìîê ÷åðíîãî öâåòà

(ñì. ðèñ. 1, à), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î íåïîëíîì

ñãîðàíèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ïîñëå ñæèãàíèÿ

ïðè 450 °C ïîëó÷àåìûé îñòàòîê — ðûõëûé, èìå-

åò òåìíî-ñåðûé öâåò è âèçóàëüíî êàæåòñÿ îäíî-

ðîäíûì (ñì. ðèñ. 1, á). Îäíàêî ïðè èçó÷åíèè ïî-

ëó÷åííîãî îñòàòêà ñ ïîìîùüþ ìèêðîñêîïà

ÌÑÏ-2 ïðè 80-êðàòíîì óâåëè÷åíèè (ñâåò èñêóñ-

ñòâåííûé, îòðàæåííûé) áûëî óñòàíîâëåíî íàëè-

÷èå â ìàññå îñòàòêà ìíîæåñòâà îáóãëåííûõ è ïîë-

íîñòüþ íå ñãîðåâøèõ ÷àñòèö (ðèñ. 2, à). Çîëüíûé

îñòàòîê, ïîëó÷åííûé ïðè îçîëåíèè îáðàçöîâ ïðè

550 °C, èìååò ðûõëóþ ñòðóêòóðó è ñâåòëî-ñåðûé

öâåò (ñì. ðèñ. 1, â). Ïðè èçó÷åíèè ïîëó÷åííîãî

îñòàòêà ñ ïîìîùüþ ìèêðîñêîïà ÌÑÏ-2 ïðè òà-

êîì æå óâåëè÷åíèè â ìàññå îñòàòêà íåñãîðåâøèõ

÷àñòèö îáíàðóæåíî íå áûëî (ðèñ. 2, á).

Â ïðîöåññå îçîëåíèÿ ïðè 600 °C (ñì. ðèñ. 1, ã)

íà ïîâåðõíîñòè ïðîáû íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå

òâåðäîé êîðî÷êè áåëîãî öâåòà, ïîä êîòîðîé íàõî-

äèòñÿ âåùåñòâî ÷åðíîãî öâåòà. Òàêàÿ êàðòèíà

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè ïðîáû

îáðàçîâàëñÿ îêñèäíûé ñëîé, êîòîðûé ïðåïÿò-

«Çàâîäcêàÿ ëàáîpàòîpèÿ. Äèàãíîcòèêà ìàòåpèàëîâ». 2019. Òîì 85. ¹ 6 73

Ðèñ. 1. Ôîòîãðàôèè òèãëåé ñ çîëîé ñóõîãî ìîëîêà, ïîëó÷åííîé ïîñëå ñæèãàíèÿ â òå÷åíèå 5 ÷ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòó-

ðàõ, °C: 200 (à); 450 (á); 550 (â); 600 (ã); 800 (ä)

Ðèñ. 2. Ôîòîãðàôèè â ïîëå çðåíèÿ ìèêðîñêîïà ÌÑÏ-2

(×80, ñâåò èñêóññòâåííûé, îòðàæåííûé) òèãëåé ñ çîëîé

ñóõîãî ìîëîêà, ïîëó÷åííîé ïîñëå ñæèãàíèÿ â òå÷åíèå 5 ÷

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, °C: 450 (à), 550 (á)



ñòâóåò ïðîíèêíîâåíèþ êèñëîðîäà âãëóáü ïðîáû,

÷òî îáóñëàâëèâàåò íåïîëíîå ñãîðàíèå îðãàíè÷å-

ñêèõ âåùåñòâ, à òàêæå ðàçëîæåíèå êàðáîíàòîâ è

ãèäðîêàðáîíàòîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê çàâûøåííûì

ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè çîëû.

Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû

ïðîäîëæàåòñÿ ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ íåîðãàíè÷å-

ñêèõ âåùåñòâ, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ îáðàçîâàíèåì

îêñèäîâ. Ïîýòîìó îñòàòîê, ïîëó÷åííûé ïðè ñæè-

ãàíèè îáðàçöîâ ïðè 800 °C (ñì. ðèñ. 1, ä), ïðåä-

ñòàâëÿåò ñîáîé òâåðäîå áåëîå âåùåñòâî.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ èëè îïðîâåðæåíèÿ ðå-

çóëüòàòîâ âèçóàëüíîãî êîíòðîëÿ ïîëíîòó ñæè-

ãàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â çîëüíûõ îñòàò-

êàõ, ïîëó÷åííûõ ðàíåå ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòó-

ðàõ, ïðîâåðÿëè ñ ïîìîùüþ ýòàëîííîé óñòàíîâêè

ÒÃÀ-ÌÑ.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû òè-

ïè÷íûå òåðìîãðàììû è çàâèñèìîñòè èîííîãî

òîêà äëÿ m/z = 44 à.å.ì., ïîëó÷åííûå ïðè àíàëè-

çå îáðàçöîâ çîëû ñóõîãî ìîëîêà (ïîñëå ñæèãàíèÿ

ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â òå÷åíèå 5 ÷).

Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî íàèáîëüøåå èçìåíåíèå

ìàññû è âûäåëåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà íàáëþäàþò-

ñÿ äëÿ çîëüíûõ îñòàòêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ñæèãà-

íèè ïðîá ïðè 600 è 650 °C. Ïðè ýòîì âûäåëåíèå

óãëåêèñëîãî ãàçà ïðîèñõîäèò òðèæäû (ìàêñèìó-

ìû íà êðèâîé èîííîãî òîêà) — ïðè òåìïåðàòó-

ðàõ, áëèçêèõ ê 520, 610 è 705 °C (íà ðèñ. 3 îáîçíà-

÷åíû ïóíêòèðíîé ëèíèåé).

Òàêàÿ êàðòèíà õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëü-

òàòàìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå (ñì. ðèñ. 1, ã), è ñâè-

äåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå

600 °C îêñèäíàÿ ïëåíêà, îáðàçóþùàÿñÿ íà ïî-

âåðõíîñòè îçîëÿåìîé ïðîáû, ïðåïÿòñòâóåò ïîëíî-

ìó ñãîðàíèþ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â íåé. Â ðå-

çóëüòàòå ýòîãî ïðè ñæèãàíèè â äèíàìè÷åñêîì

ðåæèìå çîëüíîãî îñòàòêà, ïîëó÷åííîãî ïðè óêà-

çàííûõ óñëîâèÿõ, ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 520 °C

ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà, îáóñëîâ-

ëåííîå îêèñëåíèåì îñòàâøèõñÿ â çîëüíîì îñòàò-

êå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ.

Âûäåëåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà ïðè òåìïåðàòó-

ðå, áëèçêîé ê 520 °C, òàêæå ïðîèñõîäèò è ïðè

ñæèãàíèè â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå çîëüíîãî îñ-

òàòêà, ïîëó÷åííîãî ïðè 450 °C â òå÷åíèå 5 ÷, ÷òî

ñâèäåòåëüñòâóåò î íåïîëíîì ñãîðàíèè îðãàíè÷å-

ñêèõ âåùåñòâ â ïðîáå ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ.

Îòñóòñòâèå óêàçàííûõ ïèêîâ ïðè ñæèãàíèè

îñòàòêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè 550 è 800 °C, ñâèäå-

òåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè îðãàíè÷åñêèõ êîìïî-

íåíòîâ â íèõ.

Èç ðèñ. 3 òàêæå âèäíî, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè

âñåõ çîëüíûõ îñòàòêîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè ñæèãà-

íèè ïðîá ïðè òåìïåðàòóðàõ 450, 550, 600 è

650 °C, â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå íàáëþäàåòñÿ âû-

äåëåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà ïðè òåìïåðàòóðàõ,

áëèçêèõ ê 610 °C. Îäíàêî â ñîîòâåòñòâèè ñî çíà-

÷åíèÿìè èîííîãî òîêà äëÿ m/z = 17 è 18 à.å.ì.

âûäåëåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà â äàííîì ñëó÷àå íå

ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì âîäû. Ýòî ñâèäå-

òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî äàííûé ïðîöåññ íå ñâÿçàí

ñî ñãîðàíèåì îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû, à

âûäåëåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà, ñêîðåå âñåãî, îáó-

ñëîâëåíî ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè â íåîðãà-

íè÷åñêîé ÷àñòè îñòàòêà, íàïðèìåð, ñ ðàçëîæåíè-

åì òåðìîíåñòàáèëüíûõ ñîëåé, òàêèõ êàê êàðáîíà-

òû, äî îêñèäîâ [14].

Âûäåëåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà òàêæå íàáëþ-

äàåòñÿ ïðè íàãðåâàíèè çîëüíûõ îñòàòêîâ, ïî-

ëó÷åííûõ ïðè ñæèãàíèè ïðîá ïðè 600 è 650 °C,

â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå äî òåìïåðàòóð, áëèçêèõ
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Ðèñ. 3. Òèïè÷íûå òåðìîãðàììû, çàðåãèñòðèðîâàííûå â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå (ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 5 °C/ìèí), è òåìïå-

ðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èîííîãî òîêà äëÿ m/z = 44 à.å.ì., çàðåãèñòðèðîâàííûå â ðåæèìå MID, îáðàçöîâ çîëû ñóõîãî ìîëî-

êà, ïîëó÷åííîé ïîñëå ñæèãàíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ â òå÷åíèå 5 ÷



ê 705 °C (ñì. ðèñ. 3). Ýòî ÿâëåíèå îáóñëîâëåíî

ïðîöåññàìè, ïðîòåêàþùèìè â íåîðãàíè÷åñêîé

÷àñòè îñòàòêîâ, è, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ îäíîâðå-

ìåííûì íàëè÷èåì â íèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñîëåé è

îêñèäîâ. Óñòàíîâëåíèå êîíêðåòíûõ ïðîöåññîâ,

ïðîòåêàþùèõ â íåîðãàíè÷åñêîé ÷àñòè îñòàòêîâ, è

ïðè÷èí, èõ âûçûâàþùèõ, íå âõîäèëî â çàäà÷ó íà-

ñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ â êà-

÷åñòâå òåìïåðàòóðû îçîëåíèÿ äëÿ ïðîá ñóõîãî ìî-

ëîêà áûëà âûáðàíà òåìïåðàòóðà 550 °C.

Ïîñëå âûáîðà òåìïåðàòóðû áûëè ïðîâåäåíû

ýêñïåðèìåíòû ïî âàðüèðîâàíèþ âðåìåíè îçîëå-

íèÿ. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû

òåðìîãðàììû çîëüíîãî îñòàòêà ñóõîãî ìîëîêà, ïî-

ëó÷åííîãî ïóòåì ñæèãàíèÿ ïðîáû ïðè òåìïåðàòó-

ðå 550 °C â òå÷åíèå ðàçíîãî âðåìåíè.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, íàèáîëüøàÿ ïîòåðÿ ìàñ-

ñû è âûäåëåíèå óãëåêèñëîãî ãàçà íàáëþäàþòñÿ

ïðè íàãðåâàíèè çîëüíîãî îñòàòêà, ïîëó÷åííîãî

ïðè ñæèãàíèè ïðîáû ñóõîãî ìîëîêà ïðè 550 °C â

òå÷åíèå îäíîãî ÷àñà. Ïðè ýòîì âûäåëåíèå óãëå-

êèñëîãî ãàçà ïðîèñõîäèò â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð

îò 250 äî 550 °C è ñâÿçàíî ñî ñãîðàíèåì îðãàíè÷å-

ñêèõ êîìïîíåíòîâ ïðîáû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

åå íåïîëíîì îçîëåíèè. Âòîðîé ìàêñèìóì âûäåëå-

íèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðà-

òóðå, áëèçêîé ê 610 °C. Êàê óæå áûëî ïîêàçàíî

âûøå, ýòî íå ñâÿçàíî ñî ñãîðàíèåì îðãàíè÷åñêèõ

êîìïîíåíòîâ ïðîáû, à îáóñëîâëåíî ïðîöåññàìè,

ïðîòåêàþùèìè â íåîðãàíè÷åñêîé ÷àñòè îñòàòêà.

Ïðè íàãðåâàíèè çîëüíîãî îñòàòêà, ïîëó÷åí-

íîãî ïðè ñæèãàíèè ïðîá ñóõîãî ìîëîêà ïðè

550 °C â òå÷åíèå äâóõ è òðåõ ÷àñîâ, âûäåëåíèå

óãëåêèñëîãî ãàçà ïðîèñõîäèò äâàæäû. Ïåðâûé

ðàç — ïðè òåìïåðàòóðàõ, áëèçêèõ ê 520 °C, ÷òî

ñâÿçàíî ñî ñãîðàíèåì îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ

ïðîáû. Êàê âèäíî èç ðèñ. 4, ýòè ïèêè ñóùåñòâåí-

íî ìåíüøå àíàëîãè÷íîãî ïèêà íà êðèâîé èîííîãî

òîêà, ïîëó÷åííîé äëÿ ïðîáû, îçîëÿåìîé â òå÷å-

íèå îäíîãî ÷àñà. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíü-

øåíèè äîëè îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ â ïðîáàõ,

îçîëÿåìûõ â òå÷åíèå äâóõ è òðåõ ÷àñîâ, ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ïðîáîé, îçîëÿåìîé â òå÷åíèå îäíîãî

÷àñà. Â òî æå âðåìÿ íàëè÷èå äàííûõ ïèêîâ íà

êðèâûõ èîííîãî òîêà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî

ïîëíîãî îçîëåíèÿ ïðîáû íè â òå÷åíèå äâóõ, íè â

òå÷åíèå òðåõ ÷àñîâ íå ïðîèñõîäèò.

Âòîðîé ìàêñèìóì âûäåëåíèÿ óãëåêèñëîãî

ãàçà, êàê è â ñëó÷àå ñ ïðîáîé, îçîëÿåìîé â òå÷å-

íèå îäíîãî ÷àñà, íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå,

áëèçêîé ê 610 °C, è îáóñëîâëåí ïðîöåññàìè, ïðî-

òåêàþùèìè â íåîðãàíè÷åñêîé ÷àñòè îñòàòêà.

Òàêîé âèä êðèâûõ èîííîãî òîêà õîðîøî ñî-

ãëàñóåòñÿ ñ âèäîì àíàëîãè÷íûõ êðèâûõ, ïîëó÷åí-

íûõ äëÿ ïðîá, îçîëÿåìûõ â òå÷åíèå 5 ÷, íî ïðè

ìåíüøèõ òåìïåðàòóðàõ, íàïðèìåð ïðè òåìïåðà-

òóðå 450 °C (ñì. ðèñ. 3).

Â òî æå âðåìÿ èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ïðè íàãðå-

âàíèè çîëüíîãî îñòàòêà, ïîëó÷åííîãî ïðè îçîëå-

íèè ñóõîãî ìîëîêà â òå÷åíèå 5 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå

550 °C, âûäåëåíèÿ óãëåêèñëîãî ãàçà, ñâÿçàííîãî

ñî ñæèãàíèåì îðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ, íå ïðî-

èñõîäèò (îòñóòñòâóåò ïèê íà êðèâîé èîííîãî òîêà

â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, áëèçêèõ ê 520 °C), ÷òî

ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá îòñóòñòâèè îðãàíè-

÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ â çîëüíîì îñòàòêå, ò.å. î ïîë-

íîì çàâåðøåíèè ïðîöåññà îçîëåíèÿ â òå÷åíèå 5 ÷

ïðè òåìïåðàòóðå 550 °C.
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Ðèñ. 4. Òèïè÷íûå òåðìîãðàììû, çàðåãèñòðèðîâàííûå â äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå (ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâà 5 °C/ìèí), è òåìïå-

ðàòóðíûå çàâèñèìîñòè èîííîãî òîêà äëÿ m/z = 44 à.å.ì., çàðåãèñòðèðîâàííûå â ðåæèìå MID, îáðàçöîâ çîëû ñóõîãî ìîëî-

êà, ïîëó÷åííîé ïóòåì ñæèãàíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 550 °C â òå÷åíèå ðàçíîãî âðåìåíè



Âûáîð ìàññû è âðåìåíè îõëàæäåíèÿ. Êðèòå-

ðèåì âûáîðà ìàññû íàâåñêè ÿâëÿëîñü äîñòèæå-

íèå ìèíèìàëüíîãî ðàçáðîñà (ñðåäíåêâàäðàòè÷å-

ñêîãî îòêëîíåíèÿ) ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ìàññî-

âîé äîëè çîëû. Ðåçóëüòàòû âàðüèðîâàíèÿ ìàññû

íàâåñêè ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5, âûáðàííîå çíà-

÷åíèå ìàññû íàâåñêè ïðè îçîëåíèè ïðîá ñóõîãî

ìîëîêà ñîñòàâëÿåò 2 ã.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ

âçâåøèâàíèÿ íåîáõîäèìî îñòóäèòü òèãåëü ñ çî-

ëîé â ýêñèêàòîðå ñ îñóøàþùèì âåùåñòâîì äî

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ýêñïåðèìåíòàëüíî âû-

áðàííîå âðåìÿ îõëàæäåíèÿ ñîñòàâèëî 90 ìèí.

Îöåíêà ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè ÃÏÐÌÈ.

Îöåíêó ïîêàçàòåëÿ ïðàâèëüíîñòè ÃÏÐÌÈ ïðî-

âîäè ïóòåì ïîñòðîåíèÿ ïîëíîãî áþäæåòà ñîñòàâ-

ëÿþùèõ ïîãðåøíîñòè (íåîïðåäåëåííîñòè) [15].

Èñòî÷íèêàìè ïîãðåøíîñòè (íåîïðåäåëåííîñòè),

íåïîñðåäñòâåííî âõîäÿùèìè â óðàâíåíèå èçìå-

ðåíèé (1), ÿâëÿþòñÿ íåîïðåäåëåííîñòü âçâåøèâà-

íèÿ ìàññû òèãëÿ — m1, ìàññû òèãëÿ ñ íàâåñêîé —

m2, ìàññû òèãëÿ ñ çîëîé — m3.

Äðóãèìè èñòî÷íèêàìè íåîïðåäåëåííîñòè, êî-

òîðûå íå âõîäÿò â óðàâíåíèå èçìåðåíèé, íî îêà-

çûâàþò âëèÿíèå íà ðåçóëüòàò èçìåðåíèé ìàññî-

âîé äîëè çîëû (ìåòîäè÷åñêèå ôàêòîðû), ÿâëÿþò-

ñÿ ìàññà íàâåñêè m, òåìïåðàòóðà îáóãëèâàíèÿ

Tîá, âðåìÿ îáóãëèâàíèÿ tîá, òåìïåðàòóðà îçîëåíèÿ

Tîç, âðåìÿ îçîëåíèÿ tîç, âðåìÿ îõëàæäåíèÿ ô. Ñìå-

ùåíèå, ñâÿçàííîå ñ ìåòîäè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè,

îöåíèâàëè ïóòåì ïðîâåäåíèÿ ìíîãîôàêòîðíîãî

ýêñïåðèìåíòà [16], ðåçóëüòàòû êîòîðîãî îáðàáà-

òûâàëè ñ ïîìîùüþ ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà (ïà-

êåò àíàëèçà Microsoft Excel).

Ïîêàçàòåëè ïîâòîðÿåìîñòè è âíóòðèëàáîðà-

òîðíîé ïðåöèçèîííîñòè îöåíèâàëè â ñîîòâåòñò-

âèè ñ àëãîðèòìîì, ïðåäñòàâëåííûì â ðàçäåëå 5

ÐÌÃ 61 [17].

Äîïîëíèòåëüíî âûäåëÿëè òàêæå ñîñòàâëÿ-

þùèå ïîãðåøíîñòè, ñâÿçàííûå ñ íåîäíîðîä-

íîñòüþ ïðîáû è âëèÿíèåì îïåðàòîðà, êîòîðûå

îöåíèâàëè ìåòîäîì îäíîôàêòîðíîãî äèñïåðñèîí-

íîãî àíàëèçà ANOVA â ñîîòâåòñòâèè ñ àëãîðèò-

ìîì, ïðåäñòàâëåííûì â ñòàíäàðòå [18].

Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ âêëàäà ðàçëè÷íûõ èñòî÷-

íèêîâ â ñóììàðíóþ íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòà-

òîâ èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè çîëû ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ. 6 íà ïðèìåðå ïðîáû çåðíà ïøåíèöû.

Òî÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ïîâûøàåòñÿ çà ñ÷åò

ñíèæåíèÿ íåîïðåäåëåííîñòè èçìåðåíèÿ ìàññû

çîëû ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ âåñîâ ñ äèàïàçîíîì

èçìåðåíèé îò 0,01 äî 220 ã, ïðîøåäøèõ ïðåäâà-

ðèòåëüíóþ êàëèáðîâêó, âûáîðà ïàðàìåòðîâ èçìå-

ðåíèÿ (òåìïåðàòóðû è ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáóã-

ëèâàíèÿ è îçîëåíèÿ, ìàññû íàâåñêè, âðåìåíè îõ-

ëàæäåíèÿ), à òàêæå òùàòåëüíîé ãîìîãåíèçàöèè

ïðîáû è ïðîâåäåíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïàðàë-

ëåëüíûõ èçìåðåíèé.
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî ñðåäíåêâàäðàòè÷å-

ñêîãî îòêëîíåíèÿ (ÎÑÊÎ) ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ ìàññî-

âîé äîëè çîëû îò ìàññû íàâåñêè äëÿ ïðîá ñóõîãî ìîëîêà

Òàáëèöà 1. Äèàïàçîíû èçìåðåíèé, çíà÷åíèÿ ïîêàçàòåëåé òî÷íîñòè ðàçðàáîòàííîé ÃÏÐÌÈ

Îáðàçåö
Äèàïàçîí

èçìåðåíèé, %

Ãðàíèöû àáñîëþòíîé ïîãðåø-

íîñòè ïðè äîâåðèòåëüíîé

âåðîÿòíîñòè P = 0,95, %

Ðàñøèðåííàÿ íåîïðåäå-

ëåííîñòü ïðè êîýôôèöè-

åíòå îõâàòà k = 2, U, %

Çåðíî çåðíîâûõ è çåðíîáîáîâûõ

êóëüòóð, çåðíîïðîäóêòû

Îò 0,1 äî 10,0 âêë. ±0,02 0,02

Ñâ. 1,0 äî 10,0 âêë. ±0,03 0,03

Êðàõìàë Îò 0,05 äî 1,0 âêë. ±0,02 0,02

Ñâ. 1,0 äî 1,5 âêë. ±0,03 0,03

Ñàõàð Îò 0,003 äî 0,1 âêë. ±0,003 0,003

Ìîëî÷íûå ïðîäóêòû, â òîì ÷èñëå äëÿ

äåòñêîãî ïèòàíèÿ

Îò 0,1 äî 10 âêë. ±0,03 0,03

Íèçêîëàêòîçíûå, áåçëàêòîçíûå ïðîäóê-

òû, â òîì ÷èñëå äëÿ äåòñêîãî ïèòàíèÿ

Îò 0,1 äî 10 âêë. ±0,05 0,05

Êîìáèêîðìà è êîðìîâûå

êîìïîíåíòû

Îò 0,1 äî 1,0 âêë. ±0,02 0,02

Ñâ. 1,0 äî 10 âêë. ±0,03 0,03

Ñâ. 10 äî 20 âêë. ±0,1 0,1

Ñâ. 20 äî 40 âêë. ±0,3 0,3



Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÃÏÐÌÈ

ìàññîâîé äîëè çîëû â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è ïðî-

äîâîëüñòâåííîì ñûðüå ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

Àíàëèç äåéñòâóþùèõ íîðìàòèâíî-òåõíè÷å-

ñêèõ äîêóìåíòîâ â îáëàñòè èçìåðåíèé ñîäåðæà-

íèÿ çîëû ïîêàçàë (òàáë. 2), ÷òî ðàçðàáîòàííàÿ

ÃÏÐÌÈ îáëàäàåò çàïàñîì òî÷íîñòè ïî îòíîøå-

íèþ ê ñòàíäàðòèçîâàííûì ìåòîäèêàì èçìåðåíèé

â ñðåäíåì â ñîîòíîøåíèè îò 1:2 äî 1:3.

Ðàçðàáîòàííàÿ ÃÏÐÌÈ ñîäåðæèò äîêóìåíòè-

ðîâàííóþ ïðîöåäóðó êîíòðîëÿ òî÷íîñòè ðåçóëü-

òàòîâ èçìåðåíèé (âñåõ ñîñòàâëÿþùèõ íåîïðåäå-

ëåííîñòè èëè ïîãðåøíîñòè).

ÃÏÐÌÈ ïðåäíàçíà÷åíà äëÿ ïðîâåäåíèÿ âû-

ñîêîòî÷íûõ èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè çîëû,

îöåíêè ïðàâèëüíîñòè èçìåðåíèé, âûïîëíåííûõ ñ

èñïîëüçîâàíèåì äðóãèõ ìåòîäèê (ìåòîäîâ) èçìå-

ðåíèé, â òîì ÷èñëå ïðèìåíÿåìûõ ïðè ïîäòâåð-

æäåíèè ñîîòâåòñòâèÿ ïðîäóêöèè îáÿçàòåëüíûì

òðåáîâàíèÿì, êîòîðûå óñòàíîâëåíû â òåõíè÷å-

ñêèõ ðåãëàìåíòàõ Òàìîæåííîãî ñîþçà è Åâðàçèé-

ñêîãî ýêîíîìè÷åñêîãî ñîþçà, êàëèáðîâêè ñðåäñòâ

èçìåðåíèé è îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ.

Ðåçóëüòàòû ìåæäóíàðîäíûõ ñëè÷åíèé. Ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå ýêâèâàëåíòíî-

ñòè ðàçðàáîòàííîé ÃÏÐÌÈ àíàëîãè÷íûì ìåòî-

äèêàì (ìåòîäàì) èçìåðåíèé, èñïîëüçóåìûì â ìå-

æäóíàðîäíîé ïðàêòèêå, ïðîâåäåíî â õîäå ó÷àñòèÿ

ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» â 2018 ã. â ðàóíäå ìåæëàáîðà-

òîðíûõ ñëè÷èòåëüíûõ èñïûòàíèé ïî îïðåäåëå-

íèþ ìàññîâîé äîëè çîëû â ñóõîì ìîëîêå (Profici-

ency Testing Study type B EPQS 738 Milk Pow-

der), îðãàíèçîâàííûõ MUVA Kempten GmbH

(Ãåðìàíèÿ). Â ðàóíäå ïðèíÿëà ó÷àñòèå 41 ëàáîðà-

òîðèÿ èç 14 ñòðàí. Äëÿ èçìåðåíèÿ ìàññîâîé äîëè

çîëû â ñóõîì ìîëîêå ëàáîðàòîðèè-ó÷àñòíèêè èñ-

ïîëüçîâàëè ìåòîä ñæèãàíèÿ â ìóôåëüíîé ïå÷è,

ñïåêòðîñêîïèþ â áëèæíåé èíôðàêðàñíîé îáëàñòè

è ÒÃÀ-àíàëèçàòîðû. Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíû ðå-

çóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ çîëû â îáðàç-

öàõ ñóõîãî ìîëîêà.

ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» ïðîäåìîíñòðèðîâàë óäîâ-

ëåòâîðèòåëüíûé ðåçóëüòàò ïî äâóì îáðàçöàì ñó-

õîãî ìîëîêà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýêâèâàëåíò-

íîñòè ðàçðàáîòàííîé ÃÏÐÌÈ àíàëîãè÷íûì ìå-

òîäèêàì (ìåòîäàì) èíîñòðàííûõ ãîñóäàðñòâ.

Ðàçðàáîòêà ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà. Â 2018 –

2019 ãã. ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» ðàçðàáîòàë íàáîð ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ ñîñòàâà êîìáèêîðìîâ (ÊÊ-1 ÑÎ

ÓÍÈÈÌ) ÃÑÎ 11268–2019/ÃÑÎ 11270–2019.

Ìàòåðèàë ÑÎ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìáèêîðì

â ðàññûïíîé, ãðàíóëèðîâàííîé ôîðìå èëè â âèäå

êðóïêè (òàáë. 3), ðàñôàñîâàííûé â äâîéíûå ãåð-

ìåòè÷íûå ïîëèýòèëåíîâûå èëè ìåòàëëèçèðîâàí-

íûå ïàêåòû; ìàññà ÑÎ ñîñòàâëÿåò îò 30 äî 100 ã â

çàâèñèìîñòè îò òðåáîâàíèé çàêàç÷èêà.

Â êà÷åñòâå àòòåñòîâàííîé õàðàêòåðèñòèêè,

êîëè÷åñòâåííî õàðàêòåðèçóþùåé ñîäåðæàíèå
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Òàáëèöà 2. Ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè ìåòîäèê, ïðèìåíÿåìûõ â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè

Îáðàçåö
Äèàïàçîí èçìåðåíèé

ìàññîâîé äîëè çîëû, %

Ñòàíäàðòèçîâàííàÿ ìåòîäèêà

èçìåðåíèé (ÃÎÑÒ)

Ïîêàçàòåëè òî÷íîñòè

ÃÎÑÒ, ±Ä, %

Çåðíî çåðíîâûõ è çåðíîáîáî-

âûõ êóëüòóð, çåðíîïðîäóêòû

Îò 0,1 äî 10 âêë. ÃÎÑÒ ISO 2171–2016 0,05 – 0,06

ÃÎÑÒ Ð 51411–99 0,02 – 0,2

ÃÎÑÒ 10847–74 0,07

ÃÎÑÒ 26312.5–84 0,04

ÃÎÑÒ 27494–2016 0,04 – 0,05

Êðàõìàë Îò 0,05 äî 1,5 âêë. ÃÎÑÒ Ð 55800–2013 0,06

Ñàõàð Îò 0,003 äî 0,1 âêë. ÃÎÑÒ 12574–2016 0,005

Êîìáèêîðìà è êîðìîâûå

êîìïîíåíòû

Îò 0,1 äî 40,0 âêë. ÃÎÑÒ 26226–95 0,05 – 1,6

ÃÎÑÒ 32933–2014 0,1 – 0,6

ÃÎÑÒ 32041–2012 0,2 – 1,8

0 10 20 30 40 50

Ïðåöèçèîííîñòü

Âçâåøèâàíèå 1

Âçâåøèâàíèå 2

Âçâåøèâàíèå 3

Âëàæíîñòü

Ìàññà íàâåñêè

Òåìïåðàòóðà îáóãëèâàíèÿ

Âðåìÿ îáóãëèâàíèÿ

Òåìïåðàòóðà îçîëåíèÿ

Âðåìÿ îçîëåíèÿ

Âðåìÿ îõëàæäåíèÿ

Âêëàä èñòî÷íèêà â ñóììàðíóþ

íåîïðåäåëåíííîñòü, %

Ðèñ. 6. Òèïè÷íûå çíà÷åíèÿ âêëàäà îò ðàçëè÷íûõ èñòî÷-

íèêîâ â ñóììàðíóþ íåîïðåäåëåííîñòü (ïîãðåøíîñòü) ðå-

çóëüòàòîâ èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè çîëû (øòðèõîâûìè

ëèíèÿìè îáîçíà÷åí âêëàä, ñâÿçàííûé ñ íåîäíîðîäíîñòüþ

ïðîáû è âëèÿíèåì îïåðàòîðà)



çîëû, â ÑÎ ñîñòàâà êîìáèêîðìîâ ïðèíÿòà ìàññî-

âàÿ äîëÿ ñûðîé çîëû â ïåðåñ÷åòå íà àáñîëþòíî

ñóõîå âåùåñòâî. Èñïîëüçîâàíèå â ýòîì ñëó÷àå

òåðìèíà «ñûðàÿ çîëà» ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â îñòàò-

êå, ïîëó÷åííîì ïðè ñæèãàíèè ïðîá êîìáèêîð-

ìîâ â ìóôåëüíîé ïå÷è, ïîìèìî íåîðãàíè÷åñêèõ

âåùåñòâ ñàìèõ êîðìîâ, ìîãóò ñîäåðæàòüñÿ ìèíå-

ðàëüíûå êîìïîíåíòû (ïî÷âà, ïåñîê è äð.), ðàíåå

âõîäèâøèå â ñîñòàâ êàê ïîñòîðîííèå ïðèìå-

ñè [19]. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÃÑÎ
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Ðèñ. 7. Ðåçóëüòàòû ðàóíäà EPQS 738 Milk Powder (êîäîâûé íîìåð ÔÃÓÏ «ÓÍÈÈÌ» — 11): à — îáðàçåö 1; á — îáðàçåö 2

Òàáëèöà 3. Ìàòåðèàë ÃÑÎ 11268–2019/ÃÑÎ 11270–2019

Èíäåêñ ÑÎ Ìàòåðèàë ÑÎ ÍÄ íà ìàòåðèàë ÑÎ

ÊÊ-1-1 Êîìáèêîðì äëÿ ñåëüñêî-

õîçÿéñòâåííîé ïòèöû

ÃÎÑÒ Ð 51851–2001, ÃÎÑÒ Ð 51899–2009, ÃÎÑÒ 18221–2018

ÊÊ-1-2 Êîìáèêîðì äëÿ ñâèíåé ÃÎÑÒ Ð 51899–2009, ÃÎÑÒ Ð 52255–2004,

ÃÎÑÒ 34109–2017, ÃÎÑÒ Ð 51550–2000

ÊÊ-1-3 Êîìáèêîðì äëÿ êðóïíîãî ðîãàòîãî ñêîòà ÃÎÑÒ Ð 51899–2009, ÃÎÑÒ Ð 52254–2004, ÃÎÑÒ 9268–2015

Òàáëèöà 4. Ìåòðîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ÃÑÎ 11268–2019/ÃÑÎ 11270–2019

Àòòåñòóåìàÿ õàðàêòåðèñòèêà
Èíòåðâàë äîïóñêàåìûõ

àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé ÑÎ, %

Ãðàíèöû äîïóñêàåìûõ çíà÷åíèé àáñîëþòíîé

ïîãðåøíîñòè àòòåñòîâàííîãî çíà÷åíèÿ (ïðè

P = 0,95), %

Ìàññîâàÿ äîëÿ âëàãè 7,0 – 18,0 ±0,2

Ìàññîâàÿ äîëÿ àçîòà * 1,60 – 4,80 ±0,05

Ìàññîâàÿ äîëÿ ñûðîãî ïðîòåèíà*,** 10,0 – 30,0 ±0,3

Ìàññîâàÿ äîëÿ ñûðîãî æèðà* 1,0 – 10,0 ±0,2

Ìàññîâàÿ äîëÿ ñûðîé çîëû* 1,0 – 10,0 ±0,05

10,0–20,0 ±0,1

* Çíà÷åíèÿ óêàçàíû â ïåðåñ÷åòå íà àáñîëþòíî ñóõîå âåùåñòâî.

** Êîýôôèöèåíò ïåðåñ÷åòà ìàññîâîé äîëè àçîòà â ìàññîâóþ äîëþ ñûðîãî ïðîòåèíà ñîñòàâëÿåò 6,25.



11268–2019/ÃÑÎ 11270–2019 ïðåäñòàâëåíû â

òàáë. 4.

Ïðîñëåæèâàåìîñòü àòòåñòîâàííûõ çíà÷åíèé

ìàññîâîé äîëè ñûðîé çîëû ê åäèíèöå âåëè÷èíû

«ìàññîâàÿ äîëÿ» îáåñïå÷èâàåòñÿ ñòðîãèì ñîáëþ-

äåíèåì ïðîöåäóðû èçìåðåíèé ïî ÃÏÐÌÈ ìàññî-

âîé äîëè çîëû â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è ïðîäî-

âîëüñòâåííîì ñûðüå Ì.241.02/RA.RU.311866/

2018.

ÃÑÎ 11268–2019/ÃÑÎ 11270–2019 ïðåäíàçíà-

÷åíû äëÿ êàëèáðîâêè, ãðàäóèðîâêè ñðåäñòâ èçìå-

ðåíèé ìàññîâûõ äîëåé àçîòà (ñûðîãî ïðîòåèíà),

âëàãè, ñûðîãî æèðà è ñûðîé çîëû â êîìáèêîðìàõ,

àòòåñòàöèè ìåòîäèê èçìåðåíèé è êîíòðîëÿ òî÷-

íîñòè ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ìàññîâûõ äîëåé

àçîòà (ñûðîãî ïðîòåèíà), âëàãè, ñûðîãî æèðà è

ñûðîé çîëû â êîìáèêîðìàõ. ÑÎ ìîãóò ïðèìåíÿòü-

ñÿ äëÿ ïîâåðêè ñðåäñòâ èçìåðåíèé ñîñòàâà êîìáè-

êîðìîâ è äëÿ äðóãèõ âèäîâ ìåòðîëîãè÷åñêîãî

êîíòðîëÿ ïðè ñîîòâåòñòâèè ìåòðîëîãè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê ÑÎ òðåáîâàíèÿì ïðîöåäóð ìåòðîëî-

ãè÷åñêîãî êîíòðîëÿ, à òàêæå êîíòðîëÿ ìåòðîëîãè-

÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñðåäñòâ èçìåðåíèé ïðè èõ

èñïûòàíèÿõ, â òîì ÷èñëå â öåëÿõ óòâåðæäåíèÿ

òèïà.

Çàêëþ÷åíèå

1. Ðàçðàáîòàíà ÃÏÐÌÈ Ì.241.02/RA.RU.

311866/2018, ðåàëèçîâàííàÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

îäíîãî êîìïëåêòà îáîðóäîâàíèÿ è îáåñïå÷èâàþ-

ùàÿ íàèâûñøóþ â Ðîññèéñêîé Ôåäåðàöèè òî÷-

íîñòü ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèé ìàññîâîé äîëè

çîëû â ïèùåâûõ ïðîäóêòàõ è ïðîäîâîëüñòâåííîì

ñûðüå.

2. ÃÏÐÌÈ óòâåðæäåíà ïðèêàçîì Ôåäåðàëü-

íîãî àãåíòñòâà ïî òåõíè÷åñêîìó ðåãóëèðîâàíèþ

è ìåòðîëîãèè îò 21 äåêàáðÿ 2018 ã. ¹ 2710 ñ ïðè-

ñâîåíèåì åé ðåãèñòðàöèîííîãî íîìåðà ÔÐ.ÏÐ1.

31.2018.00002.

3. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ýêâèâàëåíòíîñòü

ðàçðàáîòàííîé ÃÏÐÌÈ àíàëîãè÷íûì ìåòîäè-

êàì (ìåòîäàì), èñïîëüçóåìûì â ìåæäóíàðîäíîé

ïðàêòèêå.

4. Ïîêàçàíà ïðèìåíèìîñòü ðàçðàáîòàííîé

ÃÏÐÌÈ äëÿ îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê ìàòðè÷-

íûõ ñòàíäàðòíûõ îáðàçöîâ.
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