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Каждая из таблиц БД содержит поле «Примечание», 
которое при необходимости может быть использовано 
для внесения информации, отсутствующей в других 
полях. 

В таблице «Метеорологические_параметры» пер-
вичный ключ состоит из полей «Метеостанция» и «Да-
та». Первичные ключи остальных таблиц простые. Вы-
бранные типы данных соответствуют условию миними-
зации дискового пространства, необходимого для хра-
нения БД.  Так как значения всех числовых полей не 
превышают 215,  для них использован тип SMALLINT.  
Максимальная длина текстовых полей установлена в 
зависимости от их содержания и составляет от 1 до 
1000. Тип BOOLEAN является достаточным для хране-
ния значений поля «Метеорологические_параметры. 
Осадки_мм».  

В настоящее время в таблице «Цикл_измерений» 
имеется 38 записей, в таблице «Метеорологиче-
ские_параметры» — около 18000 записей. 

Структура БД обеспечивает выполнение запросов по 
ряду критериев, необходимых для пользователей. Воз-
можна, в частности, выборка данных о выделении (по-
глощении) метана почвами заданных географических 
регионов, при заданном типе землепользования, при 
возделывании заданных сельскохозяйственных куль-
тур. 

Заключение. Использование БД позволит уточнить 
относящиеся к сельскохозяйственному сектору данные, 
которые необходимы для ведения национального када-
стра парниковых газов и для контроля выполнения ме-
ждународных обязательств Российской Федерации по 
ограничению их выбросов. Информация, содержащаяся 
в БД,  может быть также использована для оценки воз-
действия экономических и технологических изменений 

на выбросы, поглотители и накопители парниковых 
газов на сельскохозяйственных предприятиях. 

К потенциальным применениям БД относятся, в ча-
стности, задачи анализа связей между почвенными 
процессами цикла метана и факторами среды, включая 
параметризацию соответствующих моделей. Информа-
цию, входящую в БД, использовали для определения 
параметров зависимости поглощения СН4 пахотными 
почвами от теплообеспеченности вегетационного пе-
риода. Установленные параметры позволили получить 
оценки поглощения метана пахотными почвами для 
республик, краев и областей европейской части России 
и суммарную оценку для этой территории [1]. 
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Показано, что метод атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой наиболее подхо-

дит для мультиэлементного анализа объектов окружающей среды и определения содержания в компонентах аг-
роценозов микроэлементов и тяжелых металлов, в том числе свинца. Поэтому была исследована возможность 
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использования этого метода в сочетании с микроволновой минерализацией проб для определения содержания 
свинца в продукции растениеводства, пригодной для приготовления кормов в органическом животноводстве, вме-
сто предписываемых нормативными документами классических сухого и/или мокрого озоления для подготовки 
пробы и анализа методом атомно-абсорбционной спектроскопии. 
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История оптических спектральных инструменталь-

ных методов в аналитической химии насчитывает не 
менее 150 лет, начиная с изобретения во второй поло-
вине XIX в. колориметра и спектроскопа [1]. Совер-
шенствование этих методов в течение века и освоение 
техники индуктивно связанной плазмы привели к соз-
данию в 1960-е годы атомно-эмиссионных спектромет-
ров различных конструкций, что послужило развитием 
классического пирохимического качественного анализа 
солей металлов [2]. Метод атомно-эмиссионной спек-
трометрии с индуктивно связанной аргоновой плазмой 
(АЭС-ИСП) обладает рядом достоинств по сравнению с 
классическим методом атомно-абсорбционной спектро-
скопии (ААС). В первую очередь он характеризуется 
экспрессностью при анализе в одной пробе содержания 
нескольких элементов и более высокой воспроизводи-
мостью аналитических результатов [3]. В агроэкологи-
ческих объектах для определения содержания микро-
элементов и тяжелых металлов все чаще используют 
метод АЭС-ИСП, базирующийся в современной анали-
тической практике на международных нормативных 
материалах [4, 5]. 

Одним из тяжелых металлов, требующих точного и 
достоверного определения содержания в растениях и 
растениеводческой продукции, используемой в живот-
новодстве на корм скоту, является свинец. Этот эле-
мент –  токсикант первого класса опасности [6].  Его 
доступность из почвы для растений, способность к ми-
грации в цепи растение - сельскохозяйственные живот-
ные - человек в сочетании со способностью накапли-
ваться в живых организмах [7, 8], токсичностью в низ-
ких концентрациях и выраженными мутагенными свой-
ствами делают свинец чрезвычайно опасным. Он опа-
сен как для растений [9], так и для сельскохозяйствен-
ных животных [10], которым поступает на корм, а так-
же для людей – потребителей сельскохозяйственной 
продукции [11]. 

Цель нашей работы - оценить пригодность для опре-
деления содержания свинца в растениях и растениевод-
ческой продукции комплексного подхода, включающе-
го измерение методом АЭС-ИСП и современный спо-
соб минерализации проб – СВЧ-разложение. 

Методика. Для оценки предлагаемого способа под-
готовки проб и аналитического метода использовали в 
качестве объекта стандартные образцы (СО) раститель-
ной продукции, которая допускается к использованию в 
органическом животноводстве в качестве кормового 
сырья. 

В целях оценки пригодности микроволновой мине-
рализации для подготовки проб озоляты, полученные в 
результате СВЧ-разложения, анализировали с исполь-
зованием ААС - метода, рекомендованного сущест-
вующими нормативными материалами. Также отбирали 
аликвоты растворов-озолятов СО для моделирования 
минерализатов растительного материала различного 

происхождения с содержанием свинца, близким к мак-
симально допустимому уровню (МДУ). Для приготов-
ления этих растворов к аликвотам озолятов добавляли 
аликвоты ГСО, содержащие количество свинца, соот-
ветствующее его концентрации в растворе после раз-
ложения пробы растительности с близким к МДУ со-
держанием определяемого тяжелого металла. 

Приготовленные растворы анализировали методами 
ААС и АЭС-ИСП. Это позволило определить концен-
трации свинца (находящиеся в области значений МДУ) 
предлагаемым аналитическим методом и оценить мет-
рологические характеристики, сравнив полученные 
данные с результатами анализа гостированным мето-
дом. 

Окончательные варианты эксперимента: 1. ОСО 10-
222-2017 (зерно пшеницы); 2. ОСО 10-222-2017 + МДУ; 
3. ОСО 10-223-2017 (сено злаковое); 4. ОСО 10-223-
2017 + МДУ; 5. ОСО 10-209-2015 (травяная мука бобо-
вая); 6. ОСО 10-209-2015 + МДУ; 7. ОСО 10-210-2015 
(клубни картофеля); 8. ОСО 10-210-2015 + МДУ; 9. 
ОСО 10-204-2014 (зерно кукурузы); 10. ОСО 10-204-
2014 + МДУ. 

Реагенты. Все реактивы, применяемые в данном ис-
следовании, имели квалификацию не ниже ЧДА, если 
не указано иначе, водные растворы были приготовлены 
с использованием деионизированной воды, соответст-
вующей требованиям ГОСТ Р 52501-2005 [12]. Для 
анализа использовали следующие растворы:  1.  HNO3 
конц. 2. ГСО ионов свинца 7777-2000. 3. Рабочие раство-
ры: 0,00 мг/дм3; 0,01; 0,05; 0,10; 0,50; 1,00 мг/дм3. 4. 
Кислота лимонная, х.ч. по ГОСТ 3652; водный раствор 
с массовой долей 20 %. 5. Фенолфталеин по 
ТУ 6-09-5360, раствор водно-спиртовой с массовой до-
лей 1  %.  6.  Аммиак водный,  х.ч.,  раствор с массовой 
долей 5 % по ГОСТ 3760. 7. Натрия 
N,N-диэтилдитиокарбамат, ч.д.а. по ГОСТ 8864; вод-
ный раствор с массовой долей 0,5 % (готовился в день 
анализа). 8. Бутиловый эфир уксусной кислоты по 
ГОСТ 22300, ч. 

Подготовка проб. Пробы растительных объектов 
высушивали до воздушно-сухого состояния в сушиль-
ном шкафу при температуре 65°С, затем каждую пробу 
размалывали на лабораторной мельнице и просеивали 
через сито с отверстиями 1 мм. Остаток на сите после 
ручного измельчения в ступке добавляли к просеянной 
части и тщательно перемешивали. Массовую долю гиг-
роскопической влаги определяли в приготовленных для 
испытания пробах по ГОСТ 31640-2012 [13]. 

Минерализацию навесок СО осуществляли в устрой-
стве СВЧ-разложения MDS-2000 (пр-во CEM, США). 
Максимальная мощность данной системы составляет 
630 Вт, она оснащена шестью аналитическими фторо-
пластовыми автоклавами. 

Навеску растительной пробы массой 1,0±0,01 г по-
мещали в автоклав и приливали к ней 10,0±0,1 мл кон-



Плодородие №6•2018 60 

центрированной азотной кислоты. Автоклавы герме-
тично закрывали и помещали в устройство СВЧ-
разложения. Минерализацию осуществляли согласно 
рекомендациям производителя: четыре цикла нагрева 
(5 мин)/охлаждения (10 мин), мощность нагрева со-
ставляла 50 % от максимальной.  

После окончания минерализации автоклавы вынима-
ли из устройства микроволновой подготовки и давали 
остыть в вытяжном шкафу до комнатной температуры. 
Затем их открывали, каждый минерализат переносили в 
отдельную мерную колбу объемом 20 см3 и доводили 
до метки деионизированной водой. Для озолятов с до-
бавлением ГСО раствора свинца в отдельные пробирки 
отбирали по 10 мл и вносили аликвоту ГСО объемом 
25 мкл. Аналогично выполняли контрольный опыт, для 
которого проводили все стадии анализа, кроме взятия 
навески пробы. 

Содержание свинца для всех минерализатов стан-
дартных образцов после СВЧ-разложения было выше 
предела обнаружения атомно-эмиссионного спектро-
метра на 1-2 порядка и в то же время на порядок ниже 
предела концентраций,  для которого в случае ААС -  
определения рекомендовано экстракционное концен-
трирование минерализатов, что и выполняли в соответ-
ствии с ГОСТ 30178-96. 

Определение содержания свинца методами ААС и 
АЭС-ИСП проводили в трехкратной повторности для 
каждого из 5 параллельно приготовленных минерализа-
тов каждого стандартного образца. 

Для определения содержания свинца в пробах стан-
дартных образцов методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии использовали ААС-анализатор 
AAS Vario 6 (пр-во Analytic Jena AG, Германия), позво-
ляющий выполнять измерения в режиме атомизации в 
воздушно-ацетиленовом пламени, что соответствует 
требованиям нормативных документов, применявшихся 
при установлении метрологических характеристик СО. 
Предел обнаружения для определения свинца в раство-
рах, согласно литературным данным [14], составляет 
13 млрд-1. 

Атомно-эмиссионный анализ выполняли с использо-
ванием АЭС-ИСП-анализатора iCAP 6300 DUO (пр-во 
Thermo Scientific, США). Данная модель обладает 
двойным (радиальным и аксиальным) обзором плазмы. 
Предел обнаружения для определения свинца в раство-
рах, согласно информации производителя [15], состав-
ляет 4,5 млрд-1 при радиальном и 1,1 млрд-1 при акси-
альном обзорах плазмы. 

При выполнении анализа использовали рекомендо-
ванные производителем [16] значения рабочих пара-
метров спектрометра: мощность плазмы 1150 Вт, ско-
рость подачи раствора насосом 50 об/мин, распыли-
тельный поток -  0,5  л/мин,  вспомогательный поток -  
1,0 л/мин, обзор плазмы двойной. 

На этапе разработки методики при выборе длин волн 
руководствовались стремлением исключить влияние 
многочисленных спектральных интерференций. Для 
анализа были выбраны три длины волн (рис. 1).  

 

 
Рис. 1. Аналитические длины волн для анализа свинца методом АЭС-ИСП 

 
Результаты и их обсуждение. Для статистического 

анализа экспериментальных значений использовали 
доверительный интервал с α=0,05. Рассматривали зна-
чения, полученные ААС - методом для трех аналитиче-
ских повторностей каждого из пяти экспериментальных 

повторений, с целью оценки различий варьирования 
индивидуальных значений содержания свинца в мине-
рализатах, приготовленных с использованием СВЧ-
минерализации параллельно из каждого стандартного 
образца (рис. 2). 

 

 
 

Рис 2. Анализ варьирования ААС-определения содержания свинца в СВЧ-минерализатах для экспериментальных повторностей (n=5). 
 

Как видно, для любого из стандартных образцов с 
достоверностью не менее 95 % отсутствовало статисти-
чески достоверное различие между содержанием свин-

ца в СВЧ-озолятах, определенное с использованием 
нормативного аналитического метода. 
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Варьирование индивидуальных измеренных значе-
ний содержания свинца не превышающее 2,9 %, что 
объясняется разницей в гомогенности стандартных об-
разцов зерна, сена, муки и клубней картофеля. 

Результаты, полученные при определении содержа-
ния свинца методами ААС и АЭС-ИСП после СВЧ-
минерализации навесок стандартных образцов, пред-
ставлены в таблице. 

 
Определение содержания свинца в стандартных образцах растительности атомно-абсорбционным и атомно-эмиссионным методами 

Среднее зна-
чение для 

ААС измере-
ния* 

Доверительный 
интервал для ААС 

измерения* 

Среднее значе-
ние для АЭС-

ИСП измерения* 

Доверительный 
интервал для АЭС-
ИСП измерения* 

Аттестованное 
значение СО 

Аттестованная 
погрешность 

измерения СО № п/п Образец 

млн-1 
1 ОСО 10-222-2017 0,322 0,002 0,3224 0,0010 0,320 0,004 

2 ОСО 10-222-
2017+МДУ 5,321 0,002 5,3223 0,0007 – – 

3 ОСО 10-223-2017 1,119 0,054 1,1273 0,0135 1,140 0,090 

4 ОСО 10-223-
2017+МДУ 6,120 0,052 6,1310 0,0159 – – 

5 ОСО 10-209-2015 1,648 0,007 1,6465 0,0031 1,650 0,010 

6 ОСО 10-209-
2015+МДУ 6,647 0,006 6,6461 0,0025 – – 

7 ОСО 10-210-2015 0,382 0,006 0,3819 0,0032 0,380 0,010 

8 ОСО 10-210-
2015+МДУ 5,384 0,005 5,3816 0,0025 – – 

9 ОСО 10-204-2014 0,256 0,012 0,2613 0,0041 0,250 0,020 

10 ОСО 10-204-
2014+МДУ 5,254 0,009 5,2611 0,0023 – – 

_______ 
*Рассчитано для трех аналитических и пяти экспериментальных повторностей. 

 
Как видно, для каждого стандартного образца со-

держание свинца, определенное ААС - методом после 
СВЧ-минерализации как среднее для аналитических и 
экспериментальных повторностей, находилось в диапа-
зоне значений, заданном абсолютной погрешностью 
значения СО, аттестованной с использованием атомно-
абсорбционной спектроскопии после классического 
озоления, рекомендованного соответствующим норма-
тивным документом. 

Средние значения содержания свинца в стандартных 
образцах, определенные методом АЭС-ИСП после 
СВЧ-разложения навесок, также находятся в диапазо-
нах, ограниченных аттестованными погрешностями 
значений СО. 

Внесение аликвот ГСО в озоляты для моделирования 
содержания свинца в растительности на уровне значе-
ний МДУ неизбежно привело бы к возникновению слу-
чайной ошибки в измерении и сделало бы невозмож-
ным использование для сравнения расчетных значений 
содержания определяемого элемента. Поэтому со зна-
чениями, полученными для атомно-абсорбционного 
анализа модельных растворов с содержанием свинца, 
близким к МДУ сравнивали результаты атомно-

эмиссионного анализа этих растворов. Сравнение с ис-
пользованием доверительного интервала с уровнем 
значимости 0,95 позволяет утверждать, что для содер-
жания свинца в количествах, близких к МДУ, досто-
верно отсутствует различие между результатами анали-
за гостированным и предлагаемым методами после 
СВЧ-минерализации. 

Относительные величины доверительного интервала 
для атомно-эмиссионного определения содержания 
свинца не превышали 1,6 % в диапазоне значений 0,1-
0,5 млн-1 и 1,2 % для содержания свыше 1,0 млн-1. Эти 
значения статистического параметра существенно ниже 
соответствующих величин, закрепленных в норматив-
ных документах для ААС - определения содержания 
свинца в растительной продукции. Абсолютные значе-
ния доверительного интервала для ААС-измерений в 
тех же диапазонах уступают таковым для АЭС-ИСП - 
измерений в среднем в 2-4 раза. 

Кроме того, оценивалось влияние микроволновой 
пробоподготовки на варьирование результатов анализа 
содержания свинца атомно-эмиссионным методом (рис. 
3).  

 

 
 

Рис. 3. Анализ варьирования АЭС-ИСП-определения содержания свинца в СВЧ-минерализатах для экспериментальных повторностей (n=5) 
 

Из рисунка 3  видно,  что с достоверностью не менее 
95  % для любого из стандартных образцов средние из-

меренные значения для экспериментальных повторно-
стей не различались. 
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Наблюдавшееся варьирование индивидуальных из-
меренных значений содержания свинца наблюдалось и 
в этом случае. Однако, эта тенденция оставалась стати-
стически недостоверной (вариация менее 1,1 %), не-
смотря на большую чувствительность АЭС-ИСП - оп-
ределения по сравнению с ААС. Это подтверждает 
пригодность СВЧ-минерализации для подготовки к 
анализу содержания свинца растительных проб, раз-
личных по физико-механическими свойствам. 

Выводы. Для проб растительной продукции СВЧ-
минерализация с достоверностью не ниже 95 % не вы-
зывала статистически достоверной вариации измерения 
содержания свинца и для ААС, и для АЭС-ИСП - опре-
деления. В обоих случаях наблюдалось незначительное 
влияние механической подготовки растительной про-
бы. Была подтверждена статистическая достоверность 
(p < 0,05) результатов, полученных с помощью предла-
гаемого метода для растительной продукции различно-
го вида (зерно,  сено,  травяная мука,  клубнеплоды)  в 
диапазоне содержания свинца, соответствующем об-
ласти значений, нормируемой существующими стан-
дартами с использованием ААС - метода. Полученные 
в эксперименте относительная и абсолютная воспроиз-
водимости определения содержания свинца в расти-
тельной продукции различного происхождения в не-
сколько раз превосходили соответствующие показатели 
для гостированного аналитического метода. Это явля-
ется преимуществом предлагаемого подхода перед об-
щепринятым, использующим для подготовки проб 
классические способы озоления и ААС в качестве ана-
литического метода. Для определения содержания 
свинца в растениях и продуктах растениеводства нами 
предложен комплексный подход, включающий СВЧ-
минерализацию проб и аналитическое определение ме-
тодом АЭС-ИСП. Пригодность предложенного подхода 
для определения содержания свинца в растениях и про-
дуктах растениеводства подтверждена с использовани-
ем отраслевых стандартных образцов состава кормов и 
сельскохозяйственной продукции и статистических 
показателей. Предложенный комплексный подход мо-

жет быть рекомендован для анализа кормов раститель-
ного происхождения в системе мероприятий органиче-
ского животноводства и в аналитической практике раз-
личных лабораторий РФ, в том числе агрохимического 
профиля. 
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ATOMIC-EMISSION SPECTROSCOPY AND MICROWAVE DIGESTION AS AN INTEGRATED TOOL APPROACH FOR DETERMINA-

TION OF LEAD CONTENT IN PLANTS AND CROP PRODUCTION 
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The method of atomic emission spectrometry with inductively coupled plasma is currently the most suitable of optical spectral methods 
for the purposes of multi-element analysis of environmental objects and determination of the content of microelements and heavy metals, 
including lead, in elements of agrocenoses. The safety of crop production is given increased attention in organic livestock, especially 
products suitable for the preparation of feed. Currently, the normative documents relevant to the Russian Federation prescribe the de-
termination of the content of this heavy metal using classical dry and/or wet ashing for sample preparation and analysis by atomic ab-
sorption spectroscopy. We have investigated the possibility of solving this problem at a modern, essentially higher level using a complex 
approach involving microwave sample decomposition and analysis with inductively coupled plasma atomic emission spectrometry.  
Key words: atomic emission spectrometry, inductively coupled plasma, microwave digestion, plants, plant products, lead, methods of 
determination, organic livestock, organic farming. 

 
 
 
 


