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В целях выбора метода, обеспечивающего более высокую точность определения меди в 
латунном покрытии, оценили показатели правильности и прецизионности двух мето­
дов: комплексонометричеекого титрования и атомно-абсорбционной спектрометрии (ААС). 
При титриметрическом определении меди пробы двух стандартных образцов (латуни и ме- 
таллокорда) растворяли в смеси аммиака и перекиси водорода и титровали раствором три- 
лона Б в присутствии индикатора ксиленолового оранжевого; для атомно-абсорбционного 
анализа пробы растворяли в азотной кислоте. В эксперименте принимаш участие две ла­
боратории. Приведены результаты определения меди и рассчитанные показатели преци­
зионности (повторяемость и воспроизводимость) методов. Внутрилабораторную и общую 
прецизионность методов сравнили с применением критерия Фишера, а общее среднее со­
держание меди сравнили с его аттестованным значением в стандартном образце латуни в 
соответствии с ISO 5725-6 «Точность (правильность и прецизионность) методов и резуль­
татов измерений. Часть 6. Использование значений точности на практике». Установлено, 
что из двух рассмотренных методов определения меди в латунном покрытии атомно­
абсорбционный метод является более точным, так как имеет приемлемые показатели пре­
цизионности и правильности.

Ключевые слова: сравнение методов измерений; прецизионность метода анализа; пра­
вильность метода анализа; ISO 5725.
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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 o f copper 
determination in a brass coating. In the titrimetric method o f copper determination, the brass coating was 
dissolved in a mixture o f ammonia and hydrogen peroxide and titrated with a solution o f Trilon В 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 pail in the experiment. The results o f measurements and the calculated precision indicators (repeat­
ability and reproducibility) for both methods are presented. The intra-laboratory (intermediate precision) 
and general precision o f the methods was compared using the Fisher test, whereas the overall average cop­
per content was compared with the certified value o f a standard brass sample in accordance with ISO
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5725-6 “Accuracy (trueness and precision) o f 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 o f copper in a brass coating, as it has acceptable indicators 
o f precision and trueness.

Keywords: comparison of measurement procedures; precision o f analytical method; trueness o f analyti­
cal method; ISO 5725.

Введение
Для определения состава латунного покры­

тия и, в частности, меди, обычно используют не­
сколько различных методов: комплексонометри- 
ческое титрование, атомно-абсорбционную спек­
трометрию, атомно-эмиссионную спектрометрию 
с индуктивно-связанной плазмой; рентгенофлуо­
ресцентный анализ, спектрофотометрию. При 
этом в рамках одного и того же метода в различ­
ных лабораториях могут применяться различные 
реагенты для растворения латунного покрытия и 
различные индикаторы для определения конеч­
ной точки титрования. Значения массы и разбав­
ления пробы на стадии пробоподготовки могут 
различаться, как и классы точности используе­
мой мерной посуды и типы измерительного обо­
рудования. Эго приводит к тому, что результаты 
анализа одного и того же образца в двух лабора­
ториях могут существенно различаться [1 -  4].

Для урегулирования разногласий между 
лабораториями разных предприятий в двух ла­
бораториях Центральной заводской лаборато­
рии (ЦЗЛ) ОАО «БМЗ — управляющая ком­
пания холдинга «БМК» проведены испытания 
государственного стандартного образца состава 
латуни ГСО 9080-2008 VSL 2-1 и образца метал- 
локорда конструкции 2x0,30 Н Т производства 
ОАО «БМЗ — управляющая компания холдинга 
«БМК» методами комплексонометричеекого тит­
рования и атомно-абсорбционной спектромет­
рии. Цель работы заключалась в выборе метода, 
обеспечивающего более высокую точность опре­
деления меди, путем оценки и сравнения показа­
телей правильности и прецизионности методов.

Экспериментальная часть
Титриметрический (объемный) анализ 

основан на измерении объема раствора реакти­
ва известной концентрации, затрачиваемого на 
реакцию с определяемым элементом или со­
единением [5-7 ] .  В данной работе использова­
ли комплексонометрическое титрирование, мо­
мент окончания реакции определяли по измене­
нию цвета индикатора.

Методика выполнения измерений. Для ме- 
таллокорда: образец массой 2,5 г разрезали на от­
резки длиной около 2 см и помещали в стакан с 
травильным раствором из смеси аммиака и пере­
киси водорода, перемешивали в течение 15 мин

или до исчезновения с поверхности проволоки 
желтых следов латунного покрытия, затем при 
помощи магнита извлекали из раствора образец.

Для стандартного образца латуни: навеску 
латуни массой 1,0000 г растворяли в 20 см3 кон­
центрированной азотной кислоты, количествен­
но переносили в мерную колбу на 1000 см3, дово­
дили объем раствора до метки дистиллированной 
водой, затем отбирали аликвоту 10 см3 получен­
ного раствора и переносили в стакан. Поскольку 
в состав латуни входят ионы меди и цинка, на 
первом этапе проводили маскирование ионов 
меди тиосульфатом натрия.

Разбавляли раствор образца дистиллиро­
ванной водой до 150 см3, добавляли 0,1 %-ный 
водный раствор ксиленолового оранжевого, за­
тем раствор азотной кислоты (1:5) до изменения 
фиолетового цвета раствора на желтый. Добав­
ляли 5 см3 буферного раствора с pH 5,2, 5 см3 рас­
твора аскорбиновой кислоты с концентрацией 
9 г/см3 и 5 см3 тиосульфата натрия с концентра­
цией 12 г/см3, затем перемешивали и титровали 
для определения цинка 0,0156 М раствором три- 
лона Б до изменения окраски с фиолетовой на 
желтую.

Для демаскирования меди добавляли 5 см3 
перекиси водорода, перемешивали раствор в те­
чение 1 -2  мин и определяли медь титрованием 
0,0156 М раствором трилона Б до перехода фио­
летовой окраски в желтую.

По объемам раствора, затраченным на титро­
вание, рассчитывали массы цинка и меди, затем 
массовую долю меди в латуни.

Атомно-абсорбционный анализ основан на 
способности свободных атомов определяемого 
элемента селективно поглощать характеристиче­
ское резонансное излучение определенной для 
каждого элемента длины волны. Анализируемую 
пробу переводят в раствор и подают в виде аэро­
золя в пламя горелки. Излучение с определенной 
длиной волны для поглощения атомами элемен­
та получают от монохроматического источника. 
При прохождении такого излучения через паро­
образное вещество степень поглощения света ли­
нейно зависит от концентрации определяемого 
элемента [5, 8 -  10].

Методика выполнения измерений. Для ме­
талл окорда: образец массой 1,0 г помещали в ста­
кан вместимостью 250 см3 и добавляли 10 см3 
азотной кислоты, встряхивали вручную до пол-
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Порядковый номер измерения

ф Метод атомной абсорбции ■# Титриметрический метод

— — -  Среднее значение —— — •  Среднее значение

Аттестованное значение

Р и с . 1. Результаты  определения меди в стандартном образце латуни V S L  2-1 атомно-абсорбционным и титриметриче- 
еким методами

F ig . 1. The results o f measuring the mass content o f  copper in a standard sample o f brass V SL  2-1 using atomic absorption 
and titrim etric methods

ного растворения латунного покрытия (вся про­
волока должна стать серой, без желтых следов), 
затем количественно переносили раствор в мер­
ную колбу на 1000 см3, промывали образец 2 - 3  
раза дистиллированной водой, собирая промыв­
ные воды в колбу, и доводили объем раствора до 
метки дистиллированной водой.

Для стандартного образца латуни: навеску 
латуни массой 1,0000 г растворяли в 20 см3 кон­
центрированной азотной кислоты, количествен­
но переносили в мерную колбу на 1000 см3 и 
доводили объем раствора до метки дистиллиро­
ванной водой, затем отбирали аликвоту 10 см3 
полученного раствора, количественно переноси­
ли ее в мерную колбу на 100 см3, доводили объем 
раствора до метки дистиллированной водой и 
перемешивали.

Градуировку атомно-абсорбционного спек­
трометра проводили с использованием раство­
ров меди и цинка с концентрацией 1,50; 3,00; 
4,50 мг/'дм3 и 0,75; 1,50; 2,25 мг/дм3 соответ­
ственно.

Измеряли концентрацию меди и цинка в ис­
следуемых растворах методом ААС и рассчиты­
вали массовую долю меди в латуни.

После проведения испытаний государствен­
ного стандартного образца ГСО 9080-2008 
VSL 2-1 и образца металлокорда конструкции 
2x0,30 Н Т по титриметрической и атомно-абсорб­
ционной методикам по полученным результатам 
рассчитывали показатели прецизионности для 
каждого метода в соответствии с требованиями 
ISO 5725-2 «Точность (правильность и прецизи­
онность) методов и результатов измерений. 
Часть 2. Основной метод определения повторяе­
мости и воспроизводимости стандартного метода 
измерений» [11 -  13]. Затем показатели преци­

зионности методов сравнивали с применением 
критерия Фишера F  в соответствии с ISO 5725-6 
«Точность (правильность и прецизионность) ме­
тодов и результатов измерений. Часть 6. Исполь­
зование значений точности на практике» [11 — 
14]. Правильность методов также оценивали в 
соответствии с ISO 5725-6.

Обсуждение результатов

Проведение испытаний государственного 
стандартного образца латуни VSL 2-1. Атте­
стованное содержание меди в данном ГСО со­
ставляет 64,64 %. В эксперименте принимали 
участие две лаборатории, которые представляли 
по шесть результатов измерений каждая. Испы­
тания в каждой лаборатории состояли из трех 
групп по два испытания. В каждой группе ре­
зультаты получены в условиях повторяемости. 
Для разных групп испытаний соблюдались усло­
вия воспроизводимости (разные дни, разное обо­
рудование, разные операторы) [4, 15].

Результаты испытаний представлены на 
рис. 1 (порядковые номера 1 -6  соответствуют 
результатам измерений, выполненных в первой 
лаборатории, 7 -12  — во второй лаборатории).

Общее среднее значение результатов испыта­
ний, среднеквадратическое отклонение и раз­
ность среднего и аттестованного значений приве­
дены в табл. 1.

Из рис. 1 видно, что при использовании мето­
да ААС полученное значение массовой доли меди 
очень близко к аттестованному, а для титримет- 
рического метода оно отличается от аттестован­
ного на 0,2 %. Результаты определения меди раз­
ными методами перекрываются только в неболь­
шой области значений — около 0,1 %. Разброс ре­
зультатов измерений по отношению к среднему
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Рис. 2. Результаты  определения меди в латунном покрытии образца металлокорда титриметрическим и атомно-абсорб­
ционным методами

Fig. 2. The results o f measuring the mass content o f  copper in brass coating o f  steel cord sample by titrim etric and atomic ab­
sorption methods

значению согласно табл. 1 меньше для метода 
ААС.

Проведение испытаний образца металло­
корда. Использовали металлокорд конструкции 
2x0,30 НТ производства ОАО «БМЗ — управ­
ляющая компания холдинга «БМК». В экспери­
менте принимали участие две лаборатории, кото­
рые представляли по 10 результатов измерений 
каждая. Испытания в каждой лаборатории со­
стояли из пяти групп по два испытания. В каж­
дой группе результаты получены в условиях по­
вторяемости. Для разных групп испытаний со­
блюдались условия воспроизводимости (разные 
дни, разное оборудование, разные операторы).

Результаты испытаний представлены на 
рис. 2 (порядковые номера 1 -10  соответствуют 
результатам измерений, выполненных в первой 
лаборатории, 11-20 — во второй лаборатории).

Общее среднее значение результатов испыта­
ний и среднеквадратическое отклонение приве­
дены в табл. 2.

Из рис. 2 видно, что результаты определения 
меди разными методами не перекрываются и 
разница между крайними значениями для двух 
методов составляет около 0,1 %. Разброс резуль­
татов измерений по отношению к среднему зна­
чению согласно табл. 2 немного меньше для тит- 
риметрического метода.

Расчет показателей прецизионности. Рас­
считанные по результатам испытаний государ­
ственного стандартного образца латуни и образ­
ца металлокорда показатели прецизионности для 
двух методов представлены в табл. 3.

Показатели прецизионности методов отли­
чаются незначительно. Разность между сред­
ними значениями массовой доли меди, полу-

Таблица 1. Общее среднее значение результатов испытаний, среднее квадратичное отклонение и разность от аттесто­
ванного значения государственного стандартного образца латуни V SL  2-1

T a b le  1. Total mean value o f test results, standard deviation and difference from  the certified value o f the sate standard refe­
rence sample o f  brass VSL  2-1

Параметр ААС
Титриметрический

метод

Общее среднее значение массовой доли меди, % 64,632 64,456

Среднеквадратическое отклонение 0,07802 0,10736

Разность между средним и аттестованным значениями массовой доли меди, % 0,008 0,184

Таблица 2. Общее среднее значение и среднеквадратическое отклонение результатов испытаний образца металлокорда 

T a b le  2. The total mean value and standard deviation o f test results o f  the steel cord sample

Параметр ААС Титриметрический метод

Общее среднее значение массовой доли меди, % 67,820 68,139

Среднеквадратическое отклонение 0,05911 0,05139
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Таблица 3. Показатели прецизионности методов по результатам определения меди в государственном стандартном об­
разце латуни V SL  2-1 и образца металлокорда

Table 3. Precision indicators o f  the methods based on the results o f copper determ ination in the standard reference material 
o f  brass V S L  2-1 and in a metal cord sample

Метод анализа
Стандартное 
отклонение 

повторяемости Sr , %

Предел 
повторя­

емости г, %

Стандартное 
отклонение воспро­
изводимости SR, %

Предел воспро­
изводимости

к,т<

Общее 
среднее 

значение ў, %

ГСО латуни VSL 2-1
ААС 0,087 0,24 0,097 0,27 64,632

Титриметрический 0,087 0,24 0,109 0,31 64,456

Образец металлокорда
ААС 0,056 0,16 0,059 0,17 67,820

Титриметрический 0,060 0,17 0,068 0,19 68,139

Таблица 4. Значения параметров, используемых для оценки внутрилабораторной и общей прецизионности 

Table 4. Values o f the parameters used to evaluate the intra-laboratory (interm ediate precision) and overall precision

Параметр ГСО латуни VSL 2-1 Образец металлокорда

Внутрилабораторная прецизионность F r 1,000 1,160

Критическое значение F^2 ПРИ уровне значимости 0,05 0,183 0,269

Критическое значение 2І при уровне значимости 0,05 5,461 3,718

Общая прецизионность FR 1,440 1,467

Критическое значение Fu..( при уровне значимости 0,05 0,150 0,248

Критическое значение F fl_а/2) при уровне значимости 0,05 6,681 4,026

ченными атомно-абсорбционным и титриметри- 
ческим методами, составляет 0,176 % для стан­
дартного образца латуни и 0,319 % для образца 
металлокорда.

Сравнение прецизионности методов измере­
ний с применением критерия Фишера F. Соглас­
но п. 8 ISO 5725-6 проведено сравнение прецизи­
онности двух методов измерений по результатам 
испытаний стандартного образца латуни VSL 2-1 
и образца металлокорда.

Оценена внутрилабораторная и общая преци­
зионность с применением критерия Фишера. 
Расчеты проведены в соответствии с п. 8.4.9.2.2 
ISO 5725-6.

Используемые для оценки параметры приве­
дены в табл. 4.

Внутрилабораторную прецизионность оцени­
вали по следующему неравенству:

^ c i / 2  —  — Р (1 -  а/21* О )

Для результатов анализа стандартного образ­
ца латуни оно выглядит следующим образом: 
0,183 < 1,000 < 5,461. Значение внутрилаборатор­
ной прецизионности удовлетворяет неравенству, 
следовательно, нет оснований полагать, что ме­
тоды имеют различную внутрилабораторную 
прецизионность.

Для результатов анализа образца металло­
корда неравенство также выполняется: 0,269 <

< 1,160 < 3,718, следовательно, и в этом случае 
методы имеют сравнимую внутрилабораторную 
прецизионность.

Общую прецизионность оценивали по сле­
дующему неравенству:

- йй* (2)

Для результатов анализа ГСО латуни 0,150 <
< 1,440 < 6,681, в случае образца металлокорда 
0,248 < 1,467 < 4,026, следовательно, оба метода 
имеют сравнимую общую прецизионность.

Сравнение правильности методов измере­
ний. Проведено сравнение общего среднего зна­
чения содержания меди с его аттестованным зна­
чением в стандартном образце латуни VSL 2-1 в 
соответствии с п. 8.4.9.3.1 ISO 5725-6 (табл. 5).

Общее среднее значение результатов, полу­
ченных каждым методом, сравнивали с аттесто­
ванным значением содержания меди в ГСО лату­
ни VSL 2-1:

IР -  У\^ 2. (3)

Приемлемость смещений оценивали по нера­
венству:

\ц-у\< S„,/2. (4)
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Т а б л и ц а  5. Значения параметров, используемых для сравнения правильности методов 
T a b le  5. Values of the parameters used to compare the trueness of the methods
Параметр ААС Титриметрия

Количество групп, p 6 6
Количество испытаний в одной группе, п 2 2
Стандартное отклонение повторяемости, S r, % 0,087 0,087
Стандартное отклонение воспроизводимости, S R, % 0,097 0,109
Общее среднее значение, у, % 64,632 64,456
Аттестованное значение массовой доли меди в VSL 2-1, р, % 64,64 64,64
Минимальное значение разности между ожидаемым и аттестованным значениями 
массовой доли меди, 8т> %

0,1096 0,1332

Обнаруживаемое значение разности между смещениями ААС и титриметрического 
метода, А, %

0,191

Для атомно-абсорбционного метода нера­
венство (3) имеет вид: 0, 008 < 0,0612, следова­
тельно, разность между общим средним значени­
ем результатов, полученных с использованием 
данного метода, и аттестованным значением со­
держания меди статистически незначима.

Неравенство (4) имеет вид: 0,008 < 0,0548, 
следовательно, нет оснований полагать, что ме­
тод имеет неприемлемое смещение.

Для титриметрического метода неравенство 
(3) имеет вид: 0,184 > 0,0735, следовательно, раз­
ность между общим средним значением резуль­
татов, полученных с использованием данного 
метода, и аттестованным значением статистиче­
ски значима.

Неравенство (4) имеет вид: 0,184 > 0,0666, 
значит, есть основания полагать, что метод имеет 
неприемлемое смещение.

Сравнение общих средних значений с атте­
стованным содержанием меди в ГСО латуни по­
казывает, что для метода ААС смещение незна­
чительно и приемлемо, а титриметрический ме­
тод имеет неприемлемое смещение.

Сравнили также средние значения содержа­
ния меди, полученные разными методами, в со­
ответствии с п. 8.4.9.3.2 ISO 5725-6 (см. табл. 5).

Для сравнения средних значений результа­
тов испытаний ГСО латуни VSL 2-1, полученных 
двумя методами, использовали неравенство:

У а  ~ У т  
S

< 2,0. (5)

Приемлемость разности между смещениями 
для обоих методов оценивали в соответствии с 
неравенством: 6

(6)

Для атомно-абсорбционного метода в сравне­
нии с титриметрическим неравенство (5) имеет

вид: 3,68 > 2,0, следовательно, разница между 
средними значениями для данных методов стати­
стически значима.

Неравенство (6) имеет вид: 0,176 > 0,096, 
значит, есть основания полагать, что разность 
между смещениями для данных методов непри­
емлема.

Сравнение средних значений содержания 
меди, полученных разными методами, показыва­
ет, что для данных методов разница между сред­
ними значениями статистически значима и есть 
основания полагать, что разность между смеще­
ниями неприемлема.

Заключение

Таким образом, можно сделать вывод, что из 
двух рассмотренных методов определения меди в 
латунном покрытии ААС является наиболее точ­
ным, так как имеет приемлемые показатели пре­
цизионности и правильности. Титриметрический 
метод имеет приемлемые показатели прецизион­
ности, но неприемлемое смещение. При этом су­
щественным преимуществом ААС по сравнению 
с титриметрическим методом является экспресс- 
ность, что делает предпочтительным использова­
ние ААС в лаборатории с промышленным объе­
мом испытаний.
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