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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Твердые чистые вещества (массовая доля основного компонента, 𝑤 ≥ 99,9 %) ши-

роко используются в метрологических работах в качестве носителей информации о хими-

ческом составе в начальном и конечном интервале шкал массовой доли компонента. При 

переводе их в раствор они несут информацию о массовой (молярной) концентрации компо-

нента. Обычно они служат для приготовления смесей и растворов метрологического назна-

чения, в частности, при работе с Государственными первичными эталонами (ГПЭ) приме-

няются для проведения сличений в области базовых измерительных возможностей, а также 

используются непосредственно для передачи единиц величин, характеризующих химиче-

ский состав в работах по калибровке и поверке средств измерений, аттестации эталонов, 

контролю точности методик измерений. Несмотря на то, что неопределённость, связанная 

с установлением массовой доли основного вещества в чистых веществах, может вносить 

существенный вклад в суммарную неопределённость измерений, критерии их выбора и спо-

собы оценки их пригодности для различных метрологических работ в документах по обес-

печению единства измерений ранее не были установлены. Не были унифицированы мето-

дические подходы к оцениванию неопределённости чистоты (содержания основного ком-

понента) при ее измерении на основе микросодержаний примесных компонентов.  

Актуальность темы подтверждают работы, выполненные в национальных метроло-

гических институтах США (Специальная публикация NIST 1012 «Подход к метрологиче-

ски обоснованной прослеживаемой оценке химической чистоты органических образцов 

сравнения») и Германии (серия публикаций ВАМ о подтверждении оценивания чистоты 

металлов, выступающих в качестве первичных эталонов). Также актуальность подтвержда-

ется текущими международными сличениями в области оценивания чистоты органических 

и твердых неорганических веществ, проводимыми под эгидой МКМВ в рамках «Соглаше-

ния о взаимном признании национальных эталонов и сертификатов калибровки и измере-

ний, выдаваемых национальными метрологическими институтами».  

В области неорганических веществ для оценивания чистоты применяют несколько 

схем: 

− «100 % минус сумма примесей» по определению примесей всех элементов в количестве 

91 (работы BAM, Германия) или использование вероятностного подхода для оценивания 

чистоты по не полностью оцененному содержанию примесей (работы Института химии Чи-

стых веществ им. Г.Г. Девятых РАН, г. Нижний Новгород, ОАО «Гиредмет», г. Москва); 

− определение основного компонента первичными методами: кулонометрии, титриметрии, 

электрогравиметрии, гравиметрии, криоскопии и эбулиоскопии.  

В настоящее время между специалистами из разных стран активно ведется дискус-

сия о наиболее подходящих способах оценивания чистоты органических и неорганических 

веществ. И в первую очередь это связано с необходимостью их накопления в каждой стране 

мира и оценивания их чистоты для обеспечения прослеживаемости в области измерений 

химического состава до Международной системы единиц физических величин (СИ).  

Деятельность международных метрологических организаций, таких как Консульта-

тивный комитет по количеству вещества Международного Комитета Мер и Весов (КККВ 

МКМВ), КООМЕТ и национальных метрологических институтов направлена на обеспече-

ние единства измерений и прослеживаемости результатов измерений к государственным 

эталонам единиц величин. Основной и очень важной частью системы прослеживаемости 

результатов измерений являются материалы с аттестованным (сертифицированным) значе-

нием содержания компонентов и установленными неопределенностями этих значений 

(стандартные образцы утвержденного типа), для создания которых необходимы чистые ве-

щества, аттестованные на более высоком – эталонном уровне, т.е. эталоны сравнения. 
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Эталоны сравнения в этом понимании представляют собой твердые чистые неорга-

нические вещества с установленным значением массовой доли основного компонента с 

наивысшей точностью или с точностью, достаточной для передачи единицы величины от 

ГПЭ следующим звеньям поверочной схемы. Эталоны сравнения исследуются согласно ме-

тодикам воспроизведения единиц величин, характеризующих содержание компонентов, с 

использованием Государственных первичных и вторичных эталонов и входят в состав ГПЭ. 

Разработки эталонов сравнения выполнены в рамках научно-исследовательской ра-

боты под шифром «Чистота» (2015-2016 гг.) и опытно конструкторской работы под шиф-

ром «Чистота-2б» (2017-2019 гг.).   

Цель работы 

Повышение точности результатов измерений химического состава веществ и мате-

риалов путем разработки эталонов сравнения в виде чистых веществ и создания на их ос-

нове новых типов высокоточных стандартных образцов растворов химических элементов 

для калибровки аналитической аппаратуры. 

Основные задачи исследования 

Разработать девять эталонов сравнения с помощью ГЭТ 176 в виде чистых веществ 

(V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) и унифицировать подходы по оценке массовой доли ос-

новного компонента и связанной с ней расширенной неопределенности для эталонов срав-

нения. 

Разработать методику передачи единиц массовой доли и массовой концентрации хи-

мических элементов от ГВЭТ 196-1 на основе компаративных измерений с внутренним 

стандартом массовой доли элементов методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-

дуктивно-связанной плазмой. 

Повысить точность измерений на ГВЭТ 196-1 при передаче единиц массовой доли 

и массовой концентрации химических элементов от разработанных эталонов сравнения 

стандартным образцам растворов химических элементов. 

Разработать и провести испытания в целях утверждения типа стандартных образцов 

растворов девяти химических элементов (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) повышенной 

точности. 

Разработать стандартный образец мультиэлементного раствора с аттестованными 

значениями массовой доли и массовой концентрации 9 элементов (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 

Zn, Cd). 

Научная новизна 

Проведен анализ шести алгоритмов обработки измерительной информации для  

оценки массовой доли основного компонента и связанной с ней неопределенности косвен-

ным способом для 9 эталонов сравнения в виде чистых веществ (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 

Zn, Cd) следующими способами: «оценка технической чистоты», «оценка академической 

чистоты», «GUM1», «BAM2», «метод интервальной оценки», «метод академика Девятых».  

Показано, что  метод «GUM», в котором для оценки чистоты предполагается измерение 91 

примеси, обеспечивает несмещенную (если сумма обнаруженных примесей >> суммы пре-

делов обнаружения для необнаруженных примесей) оценку массовой доли основного ком-

понента и оценку неопределенности, связанной с измерениями необнаруженных примесей, 

 
1 Guide to the expression of uncertainty in measurement – Руководство по выражению неопределенности измере-

ний. 
2 The Federal Institute for Materials Research and Testing – Федеральный институт материаловедения и испыта-

ний, Германия. 
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что подтверждается высокоточными результатами прямых первичных и относительно пер-

вичных методов. 

Впервые разработан алгоритм расчета неопределенности от неоднородности массо-

вой доли основного компонента по результатам измерений содержания примесей, который 

заключается в том, что на первом этапе проводится оценка неопределенности от неодно-

родности не менее 2/3 от суммарной массовой доли обнаруженных примесей в соответ-

ствии с ISO Guide 353, на втором этапе оценивается неопределенность от неоднородности 

для суммы индивидуальных исследованных обнаруженных примесей, а на третьем этапе   

вычисляется неопределенность для массовой доли основного компонента с учетом массо-

вой доли исследуемых обнаруженных примесей к сумме массовых долей обнаруженных и 

необнаруженных примесей.  

Уточнена модель компаративных измерений с внутренним стандартом массовой 

доли элементов методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной 

плазмой, которая учитывает неидеальность линейной модели (отклонение от оптимальных 

параметров),  а также   нестабильность, обусловленную хранением раствора эталона срав-

нения в открытой и закрытой емкости. Проведена оценка вкладов от различных источников 

неопределенности и показано, что источники неопределенности убывают в ряду: относи-

тельная интенсивность эмиссии компонента и внутреннего стандарта> массовая доля ком-

понента в растворе для калибровки> гравиметрическая процедура приготовления раство-

ров. 

Предложен способ контроля характеристик исходных реактивов, материалов и упа-

ковки разработанных стандартных образцов растворов 9 химических элементов (V, Cr, Mn, 

Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd), которые влияют на основной источник неопределенности - их ста-

бильность. Способ заключается в экспрессном контроле в течение 120 часов испарения кис-

лотного раствора из пластиковых банок при температуре 60 °С (потеря массы раствора не 

должна превышать 0,1 %).  

Практическая значимость 

Унификация подходов по оценке массовой доли основного компонента и связанной 

расширенной неопределенности для эталонов сравнения в виде чистых веществ. Основные 

принципы оценки метрологических характеристик эталонов сравнения в зависимости от 

целевой неопределенности описаны в МИ 3560-2016 «Рекомендация. ГСИ. Оценка неопре-

деленности измерений массовой доли основного компонента в неорганических веществах». 

Разработано «Положение о Базе данных «Эталоны сравнения в виде высокочистых ве-

ществ», в котором установлены общие требования к эталонам сравнения, к их разработке, 

назначению и применению. 

Разработка стандартных образцов растворов 9 химических элементов (V, Cr, Mn, Fe, 

Co, Ni, Cu, Zn, Cd), с установленной прослеживаемостью к ГЭТ 176 посредством примене-

ния эталонов сравнения при измерениях на ГВЭТ 196-1. Стандартные образцы обладают 

повышенной точностью U(k=2, P=0.95)=(0,2-0,4) %, что в (2-5) раз точнее многих имеющихся 

аналогов. Проведены испытания этих стандартных образцов в целях утверждения типа для 

возможности их применения в сфере Государственного регулирования обеспечения един-

ства измерений. 

Обеспечение прослеживаемости результатов химического анализа в рутинных из-

мерениях путем применения стандартных образцов растворов химических элементов (V, 

Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd), разработанных на основе применения разработанных этало-

нов сравнения в виде чистых металлов. 

Повышение точности, импортозамещение и снижение стоимости калибровки ана-

литического оборудования путем применения стандартных образцов растворов химических 

элементов повышенной точности и уменьшение временных затрат на проведение 

 
3 Reference materials. Guidance for characterization and assessment of homogeneity and stability – Стандартные 

образцы. Руководство по характеризации и оценке однородности и стабильности. 
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калибровки и контроля точности аналитического оборудования при применении стандарт-

ного образца мультиэлементного раствора с аттестованными значениями массовой доли и 

массовой концентрации химических элементов (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd). 

Внедрение результатов работы 

Адекватность разработанных алгоритмов расчета неопределенности, а также воз-

можность применения эталонов сравнения и стандартных образцов для проведения высо-

коточных измерений подтверждена их использованием на ГЭТ 176 и ГВЭТ 196-1 при уча-

стии в международных сличениях: 

• в области чистых веществ: 

− CCQM-P149 «Определение чистоты цинка, используемого в качестве первичного эталона 

для определения содержания цинка»; 

− КООМЕТ 645-RU-14 «Пилотные сличения в области измерения массовой доли меди и 

примесей в бескислородной медной катанке марки КМб М001б для определения чистоты 

меди»; 

− КООМЕТ 672-RU-15«Пилотные сличения в области измерения массовой доли железа в 

чистом железе»; 

• в области растворов химических элементов: 

− ССQM-K143 «Сличение калибровочных растворов меди, приготовленных НМИ»; 

• в области матричных веществ: 

− КООМЕТ 562-RU-12/650-RU-14 «Пилотные сличения в области измерения массовой 

доли металлов в металлургическом шлаке»; 

− КООМЕТ 618-RU-13 «Пилотные сличения в области элементного анализа состава спла-

вов на основе Ni». 

Положения, выносимые на защиту 

Разработаны эталоны сравнения в виде чистых веществ для хранения и передачи 

единиц величин, характеризующих их состав. На этой основе предложена схема передачи 

единиц величин от ЭС стандартным образцам растворов химических элементов с относи-

тельной стандартной неопределенностью от характеризации на уровне (0,05-0,10) %. 

Использование для калибровки растворов эталонов сравнения в виде чистых ве-

ществ при аттестации стандартных образцов позволяет обеспечить метрологическую про-

слеживаемость и повышение точности измерений в (2-5) раз, когда содержание основного 

компонента в этом чистом веществе достоверно известно ≥99,9 % с расширенной неопре-

деленностью ≤0,01 %.  

Применение методики компаративных измерений для установления МХ СО раство-

ров химических элементов при сравнении сигнала АЭС-ИСП позволяет уменьшить стан-

дартную неопределенность типа А в (5-10) раз при использовании внутреннего стандарта и 

при условии выбора оптимальных параметров.  

Применение разработанных ЭС позволило создать новые типы СО состава раство-

ров химических элементов с аттестованными значениями массовой доли (10-10000) млн-1 и 

массовой концентрации (10-10000) мг/дм3 с относительной расширенной неопределенно-

стью (0,2-0,4) % и (0,3-0,6) % соответственно. 
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Показана адекватность модели оценки неопределенности СО многоэлементных рас-

творов по процедуре приготовления с использованием взвешенных оценок содержания ат-

тестуемых элементов при известной массе компонентов смеси. На этой основе разработан 

новый тип СО с аттестованными значениями массовой доли ~100 млн-1  и массовой концен-

трации ~100 мг/дм3 девяти химических элементов с относительной расширенной неопреде-

ленностью (0,3-0,5) % и (0,4-0,7) % соответственно 

Апробация работы 

Основные результаты и положения диссертации доложены и обсуждены на Всерос-

сийской конференции по аналитической спектроскопии с международным участием 

(г. Краснодар, 2012 г.), Международном научно-техническом семинаре «Математическая, 

статистическая и компьютерная поддержка качества измерений. Аттестация программного 

обеспечения, используемого в метрологии» (г. Санкт-Петербург, 2012 г.), Международной 

научно-практической конференции «Измерения: состояние, перспективы развития (г. Че-

лябинск, 2012 г.), Международной научно-практической конференции «Измерения. Каче-

ство. Безопасность» (Екатеринбург, 2012 г.), 1-й международной научной конференции 

«Стандартные образцы в измерениях и технологиях» (г. Екатеринбург, 2013 г), Втором 

съезде аналитиков России (г. Москва, 2013 г.), IV-й Международной конференции «Техни-

ческая химия. От теории к практике» (г. Пермь, 2014 г.), II-й и III-й Международной научно-

технической конференции «Метрология физико-химических измерений» (г. Менделеево, 

2017 г. и 2018 г.), III-й Международной научной конференции «Стандартные образцы в из-

мерениях и технологиях» (Екатеринбург 2018 г.), Международной научно-технической 

конференции «Метрология 2019» (Минск, Республика Беларусь, 2019 г.). 

Публикации 

По материалам диссертационной работы опубликовано 20 работ, в том числе: 5 ста-

тей в ведущих рецензируемых научных журналах, рекомендованных ВАК для публикации 

основных научных результатов; 2 статьи в сборниках трудов международных конференций; 

2 тезиса докладов на российских и 10 тезисов докладов на международных конференциях, 

а так же 1 документе  по стандартизации (МИ 3560). 

Личный вклад автора 

Проведение измерений методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-

связанной плазмой, в том числе при разработке и испытаниях стандартных образцов рас-

творов девяти химических элементов; планирование экспериментов и обработка измери-

тельной информации, полученной методами масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 

плазмой и высокотемпературной экстракции в несущем газе для оценки массовой доли ос-

новного компонента в эталонах сравнения в виде чистых веществ, их однородности и ха-

рактеристик точности осуществлены автором лично. Автор непосредственно участвовал в 

измерениях примесей азота, кислорода, водорода, углерода и серы в материале эталонов 

сравнения в виде чистых веществ методами восстановительного и окислительного плавле-

ния. В работах, опубликованных в соавторстве, личный вклад автора в равных долях с со-

авторами. 

Структура и объем диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, выводов и списка лите-

ратуры, включающего 96 библиографических ссылок. Работа изложена на 133 страницах 

текста, содержит 53 таблицы и 38 рисунков. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссертационной работы, показана ее 

научная новизна и практическое значение, сформулирована цель работы. 

 

В первой главе приведен анализ литературы на предмет выявления современных 

тенденций в области обеспечения прослеживаемости результатов химического анализа ве-

ществ и материалов. 

Произведен анализ средств хранения передачи единиц величин, характеризующих 

химический состав в виде различного вида стандартных образцов и чистых веществ. Выяв-

лены недостатки существующей номенклатуры СО утвержденных типов как в количествен-

ном выражении, так и в их качественных характеристиках. 

Продемонстрирована принципиальная возможность обеспечения метрологической 

прослеживаемости при передаче единиц величин от эталонов сравнения в виде чистых ве-

ществ стандартным образцам состава, предназначенным для калибровки аналитического 

оборудования как в метрологических задачах, так и при проведении рутинных измерений 

(рисунок 1). Поставлены задачи исследования. 

 

Рисунок 1 – Цепочка метрологической прослеживаемости для элементного анализа. Она 

показывает связь массовой доли wх элемента в неизвестном образце X с СИ 

(Международная система единиц измерений). NA – постоянная Авогадро; Urel – 

относительная расширенная неопределенность (k=2; P=0,95) 

Вторая глава посвящена анализу различных подходов к оценке чистоты косвен-

ным способом, т.е. по схеме «100 % минус сумма примесей». Описаны применяемые в ра-

боте методы определения содержания металлических и газообразующих микропримесей и 

рассмотрены вопросы, связанные с оценкой их пределов обнаружения. 
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Проведен сравнительный анализ шести алгоритмов обработки измерительной ин-

формации для оценки массовой доли основного компонента по схеме 100 % минус сумма 

примесей следующими способами:  

1. «оценка технической чистоты» - оценка чистоты вещества на основе косвенного 

способа по неполному или целевому примесному составу; 

2. «оценка академической чистоты» - оценка чистоты вещества на основе косвен-

ного способа по полному примесному составу с учетом пределов обнаружения; 

3. «BAM» - оценка чистоты вещества на основе косвенного способа по полному 

примесному составу с учетом пределов обнаружения, предложенная в работах Федераль-

ного института материаловедения и испытаний, Германия; 

4. «GUM» - оценка чистоты вещества на основе косвенного способа по полному 

примесному составу с учетом пределов обнаружения, основанная на подходе Руководства 

по выражению неопределенности измерений в предположении равномерного распределе-

ния величин в виде пределов обнаружения; 

5. «методы интервальной оценки» - построены на основании общих рассуждений о 

применении косвенного подхода к оценке МДОК по схеме 100 % минус сумма примесей; 

6. «метод академика Девятых» - предполагает, что распределение содержания при-

месей в чистых веществах должно быть близким к логнормальному. При некоторых извест-

ных содержаниях обнаруженных примесей и априорных данных о пределах обнаружения 

возможно экстраполировать кривую этого распределения, площадь под которой будет 

равна суммарному содержанию примесей. 

В результате проведенного анализа выявлены принципиальные ограничения под-

ходов, связанных с оценкой чистоты по неполному примесному составу путем моделиро-

вания оценок примесного состава в граничных условиях. Вместе с этим продемонстриро-

вано, что различные способы оценки чистоты в реальных примерах дают совместимые ре-

зультаты в пределах своих точностных характеристик, если применены к материалу чисто-

той менее 99,999 %, и практически идентичные результаты, если применены к материалу 

чистотой менее 99,8 %. 

Приведены результаты сравнения этих алгоритмов на примере оценки чистоты эта-

лонов сравнения ванадия (рисунок 2) и меди (рисунок 3) высокой чистоты. 

 
Рисунок 2 – Сравнение оценок характеристик ЭС ванадия высокой чистоты 
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Рисунок 3 – Сравнение оценок характеристик ЭС меди высокой чистоты 

Показано, что метод «GUM», в котором для оценки чистоты предполагается опре-

деление 91 примеси, обеспечивает несмещенную (если сумма обнаруженных примесей >> 

суммы пределов обнаружения для необнаруженных примесей) оценку массовой доли ос-

новного компонента и адекватную оценку неопределенности, связанной с измерениями не-

обнаруженных примесей, что подтверждается высокоточными результатами прямых пер-

вичных и относительно первичных методов в международных сличениях. На рисунке 4 гра-

фически показано, что оценки по алгоритму «GUM» совместимы с оценками, полученными 

прямым способом с использованием первичного (абсолютного) метода (на рисунке 4: 

УНИИМ1 – результат измерений массовой доли меди в чистой меди методом кулонометрии 

при контролируемом потенциале; УНИИМ2 - результат измерений массовой доли меди в 

чистой меди по схеме «100 % минус сумма примесей»). 

 

Рисунок 4 – Результаты сличений КООМЕТ 645/RU/14 

Оценки массовой доли основного компонента (w) и связанной расширенной не-

определенности (U) по «методу GUM» получены по уравнениям: 
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𝑤 = 100 − ∑ 𝑥𝑖

𝑛

𝑖=1

− ∑ 𝑦𝑗

𝑟

𝑗=1

,  

𝑈 = 2 ∙ √∑ 𝑢𝑥𝑖
2

𝑛

𝑖=1

+ ∑ (
𝑦𝑗

2 ∙ √3
)

2
𝑟

𝑗=1

+ 𝑢ℎ
2,  

где  𝑥𝑖 – массовая доля i-й обнаруженной примеси;  

𝑛 – количество обнаруженных примесей;  

𝑦𝑗 – предел обнаружения установленный для j-й примеси по 3σ критерию;  

r – количество пределов обнаружения;  

𝑢(𝑥𝑖) – стандартная неопределенность измерений i-й примеси. 

 

В третьей главе приведены результаты разработки эталонов сравнения чистых ве-

ществ.  

Разработан документ МИ 3560-2016 «Рекомендация. ГСИ. Оценка неопределенно-

сти измерений массовой доли основного компонента в неорганических веществах», в кото-

ром сформулированы принципы исследований эталонов сравнения исходя из целевой не-

определенности: 

а) прямым способом – путем непосредственного воспроизведения: 

• при воспроизведении единицы величины с расширенной неопределенно-

стью 𝑈 ≥ 0,050 % могут использоваться:  

− титриметрия (должны быть учтены мешающие примеси других металлов при их содер-

жании свыше 5·10-4 %, которые также оттитровываются ввиду неселективности титранта); 

− гравиметрия (должны быть учтены эффекты соосаждения: адсорбция, окклюзия, изомор-

физм); 

• при воспроизведении единицы с расширенной неопределенностью 

0,010 % ≤ 𝑈 ≤ 0,050 % могут использоваться кулонометрическое титрова-

ние, кулонометрия при контролируемом потенциале;  

б) косвенным способом - путем воспроизведения единицы массовой доли примесей 

и последующего вычисления содержания основного компонента  с расширенной неопреде-

ленностью 0,0010 % ≤ 𝑈 ≤ 0,010 % могут использоваться масс-спектрометрия; 

атомно-абсорбционная спектрометрия, атомно-эмиссионная спектрометрия, спектрофото-

метрия, методы плавления для определения газообразующих элементов, нейтронно-акти-

вационный анализ, ионная хроматография, ион-селективный анализ и др. 

Определены критерии выбора и подготовки чистых веществ для использования в 

различных метрологических работах, которые заключаются в том, что необходимо мини-

мизировать вклад в расширенную неопределенность измерений массовой доли основного 

компонента от возможного загрязнения поверхности материала посторонними примесями. 

Таким образом, необходимо выбирать или изготавливать компактные образцы с минималь-

ным отношением площади поверхности к объему (монолит в виде слитков, кусочков и т.п.), 

а перед измерениями проводить очистку поверхности химическими и/или механическими 

способами. 

Описан алгоритм расчета неопределенности от неоднородности массовой доли ос-

новного компонента по результатам измерений примесей, который заключается в том, что 

на первом этапе проводится оценка неопределенности от неоднородности не менее 2/3 от 
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суммарной массовой доли обнаруженных примесей в соответствии с ISO Guide 35,  на вто-

ром этапе оценивается неопределенность от неоднородности для суммы индивидуальных 

исследованных обнаруженных примесей, а на третьем этапе   вычисляется неопределен-

ность для массовой доли основного компонента с учетом массовой доли исследуемых об-

наруженных примесей к сумме массовых долей обнаруженных и необнаруженных приме-

сей.  

Оценка стандартной неопределенности от неоднородности проведена по формуле 

𝑢ℎ = (∑ 𝑥𝑖

𝑛

𝑖=1

∑ 𝑥𝑖

𝑑

𝑖=1

⁄ ) ∙ √∑ 𝑚𝑎𝑥(𝑆𝑒𝑖; 𝑆ℎ𝑖)2

𝑑

𝑖=1

,  

где 𝑑 – количество обнаруженных примесей, по которым произведен расчет неодно-

родности (𝑖 = 1 … 𝑑);  

𝑆𝑒𝑖 – стандартное отклонение однородности по сумме квадратов отклонений от 

средних значений для каждой пробы;  

𝑆ℎ𝑖 – стандартное отклонение однородности по сумме квадратов отклонений сред-

них результатов в пробе от общего среднего. 

Однородность примесного состава меди высокой чистоты приведена графически 

на рисунке 5, где видно, что материал является достаточно однородным по отдельным при-

месям, а основной вклад как и в оценку неопределенности от неоднородности, так и в рас-

ширенную неопределенность массовой доли основного компонента вносят примеси сере-

бра (13 млн-1), железа (7,3 млн-1) и свинца (5,4 млн-1). 

 
Рисунок 5 – Результаты измерений массовой доли обнаруженных примесей в различных 

пробах для оценки однородности примесного состава меди высокой чистоты  

Обобщенные результаты исследований по разработке эталонов сравнения пред-

ставлены в таблице 1. 

Таблица 1 – Характеристики разработанных эталонов сравнения 

Элемент w, % Сумма xi, % Сумма 𝑦𝑗, % 𝑢ℎ, % 
U (k=2, 

P=0,95), % 
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Элемент w, % Сумма xi, % Сумма 𝑦𝑗, % 𝑢ℎ, % 
U (k=2, 

P=0,95), % 

Cr 99,9875 0,0040 0,0171 0,0008 0,0076 

Mn 99,7686 0,2274 0,0081 0,0208 0,0422 

Fe 99,9636 0,0358 0,0013 0,0045 0,0094 

Co 99,9823 0,0154 0,0047 0,0013 0,0033 

Ni 99,9779 0,0191 0,0061 0,0017 0,0061 

Cu 99,9919 0,0068 0,0025 0,0002 0,0016 

Zn 99,9921 0,0070 0,0017 0,0003 0,0013 

Cd 99,9956 0,0001 0,0087 0,0001 0,0053 

 

В четвертой главе описан метод характеризации стандартных образцов растворов 

элементов на основе компаративных измерений относительных сигналов компонента и 

внутреннего стандарта с применением разработанных эталонов сравнения. Уточнена мо-

дель компаративных измерений путем экспериментальной оценки коэффициента, учитыва-

ющего отклонение процедуры компаративных измерений от оптимальных значений. При-

менение этого метода позволило однозначно установить прослеживаемость и повысить 

точность характеризации стандартных образцов в (2-5) раз относительно существующих 

отечественных аналогов. Повышение точности связано как с применением растворов эта-

лонов сравнения, так и с высокой прецизионностью компаративных измерений. Ниже 

приведено уравнение измерений массовой доли компонента (𝑤2) в материале стандартного 

образца моноэлементного раствора и уравнение для оценки массовой доли компонента (𝑤1) 

в растворе эталона сравнения: 

𝑤2 = 𝑤1 ∙
𝑚𝑆𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒.1

𝑚𝑆𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒.2
∙

𝑚𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.2

𝑚𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.1
∙

𝐼𝐴𝑛𝑎𝑙𝑦𝑡𝑒.2

𝐼𝐴𝑛𝑎𝑙𝑦𝑡𝑒.1
∙

𝐼𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.1

𝐼𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.2
∙ 𝐾,  

𝑤1 = 𝐾𝑠𝑡𝑎𝑏 ∙ 𝐾ℎ𝑜𝑚𝑜 ∙ 𝐾𝑒𝑣𝑎𝑝 ∙ (𝑤𝑏𝑙𝑎𝑛𝑘 +
𝑚𝑛 ∙ 𝑤 ∙ (

𝜌𝑎

𝜌𝑟
− 1)

𝑚𝑟 ∙ (
𝜌𝑎

𝜌𝑛
− 1)

) ,  

где  𝑚𝑆𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒.1 – масса раствора эталона сравнения, г; 

 𝑚𝑆𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒.2 – масса раствора стандартного образца, г; 

 𝑚𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.1 – масса внутреннего стандарта в растворе эталона сравнения, г; 

 𝑚𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.2 – масса внутреннего стандарта в растворе стандартного образца, г; 

 𝐼𝐴𝑛𝑎𝑙𝑦𝑡𝑒.1 – интенсивность эмиссии компонента в растворе эталона сравнения, 

мВ·нм; 

 𝐼𝐴𝑛𝑎𝑙𝑦𝑡𝑒.2 – интенсивность эмиссии компонента в растворе стандартного образца, 

мВ·нм; 

 𝐼𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.1 – интенсивность эмиссии внутреннего стандарта в растворе эталона сравне-

ния, мВ·нм; 

 𝐼𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.2 – интенсивность эмиссии внутреннего стандарта в растворе эталона сравне-

ния, мВ·нм; 

 𝐾 – эмпирический коэффициент, учитывающий отклонение процедуры компара-

тивных измерений от оптимальных значений; 

 𝐾𝑠𝑡𝑎𝑏 ,  𝐾ℎ𝑜𝑚𝑜 ,  𝐾𝑒𝑣𝑎𝑝 – коэффициенты, связанные с временной стабильностью, с од-

нородностью и с возможным испарением раствора эталона сравнения в процессе 
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приготовления соответственно (в расчетах принимаются равными 1, а их неопределенности 

устанавливаются экспериментально); 

 𝑤𝑏𝑙𝑎𝑛𝑘 – массовая доля компонента в бланке, ‰; 

𝑚𝑛 – масса навески эталона сравнения, г; 

𝑚𝑟 – масса раствора эталона сравнения, г; 

𝑤 – массовая доля основного компонента в исходном материале, ‰; 

𝜌𝑎,  𝜌𝑟 ,  𝜌𝑛 – плотности воздуха, раствора и эталона сравнения соответ-

ственно, кг/м3. 

Бюджеты неопределенностей массовой доли компонента (𝑤2) в материале 

стандартного образца моноэлементного раствора и массовой доли компонента (𝑤1) в 

растворе эталона сравнения приведены в таблицах 2 и 3. 

Таблица 2 – Бюджет неопределенности измерений массовой доли меди в материале 

стандартного образца с учетом корелляций между величинами интенсивности эмиссии ана-

лита Cu (327 нм) и внутреннего стандарта Mn (257 нм) 

Источник Значе-

ние 
u 

Ед. 

вел-ны 
c (u·c)2 Вклад, 

 % Описание Обозначение 

Массовая доля основного ком-

понента в растворе эталона 

сравнения 
𝑤1 999,95 0,24 млн-1 0,984 5,6·10-2 26,6 

Масса раствора эталона сравне-

ния 
𝑚𝑆𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒.1 2,50443 0,0002 г 392,7 6,2·10-3 2,95 

масса раствора стандартного об-

разца 
𝑚𝑆𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒.2 2,50264 0,0002 г -393,0 6,2·10-3 2,95 

Масса внутреннего стандарта в 

растворе эталона сравнения 
𝑚𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.1 21,386 0,0002 г -45,99 8,5·10-5 0,04 

Масса внутреннего стандарта в 

растворе стандартного образца 
𝑚𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.2 20,771 0,0002 г 47,35 9,0·10-5 0,04 

Интенсивность эмиссии компо-

нента в растворе эталона срав-

нения 

𝐼𝐴𝑛𝑎𝑙𝑦𝑡𝑒.1 
1 676 

733 
437 мВ·нм -6·10-4 6,6·10-2 31,3 

Интенсивность эмиссии компо-

нента в растворе стандартного 

образца 

𝐼𝐴𝑛𝑎𝑙𝑦𝑡𝑒.2 
1 696 

505 
426 мВ·нм 6·10-4 6,1·10-2 29,1 

Интенсивность эмиссии внут-

реннего стандарта в растворе 

эталона сравнения 
𝐼𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.1 

1 692 

712 
348 мВ·нм 6·10-4 4,1·10-2 19,5 

Интенсивность эмиссии внут-

реннего стандарта в растворе 

эталона сравнения 

𝐼𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.2 
1 692 

323 
464 мВ·нм -6·10-4 7,3·10-2 34,7 

Эмпирический коэффициент, 

учитывающий отклонение про-

цедуры компаративных измере-

ний от оптимальных значений 

𝐾 1 5,0·10-5 1 983,6 2,4·10-3 4,62 

Повторяемость 𝑤2 983,60 0,10 млн-1 1 9,7·10-3 4,62 

Коэффициент корреляции ин-

тенсивностей эмиссии компо-

нента и внутреннего стандарта в 

растворе эталона сравнения 

𝑟(𝐼𝐴𝑛𝑎𝑙𝑦𝑡𝑒.1; 

𝐼𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.1) 
0,998 1,5·105 1 -3·10-7 -5,2·10-2 -24,7 

Коэффициент корреляции ин-

тенсивностей эмиссии компо-

нента и внутреннего стандарта в 

растворе стандартного образца 

𝑟(𝐼𝐴𝑛𝑎𝑙𝑦𝑡𝑒.2; 

𝐼𝐼𝑛𝑡𝑆𝑡.2) 
0,999 2,0·105 1 -3·10-7 -6,6·10-2 -31,7 
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Источник Значе-

ние 
u 

Ед. 

вел-ны 
c (u·c)2 Вклад, 

 % Описание Обозначение 

Стандартная неопределенность 

типа А 
uA 0,3627 млн-1 

 

Стандартная неопределенность 

типа В 
uB 0,2658 млн-1 

Суммарная стандартная неопре-

деленность от характеризации 
uchar 0,45 млн-1 

Расширенная неопределенность 

(k=2, P=0,95) 
U(w2) 0,90 млн-1 

Таблица 3 – Бюджет неопределенности массовой доли компонента в растворе эталона 

сравнения меди высокой чистоты 

Источник 

Значение u 
Единица  
величины 

c u·c u·c, % 
Описание 

Обо-

значе-

ние 
Массовая доля основного 

компонента в исходном 

материале 
w 999,940 0,060 ‰ 1,0·10-3 6,0·10-5 12,7 

Масса навески mn 1,0019 0,0002 г 1,0 2,0·10-4 42,1 

Масса раствора mr 1000,901 0,002 г -1,0·10-3 1,5·10-6 0,3 

Плотность воздуха ρa 1,1336 0,0079 кг/м3 -8,7·10-4 6,9·10-6 1,5 

Плотность исходного ма-

териала 
ρn 8920 500 кг/м3 -1,4·10-8 7,1·10-6 1,5 

Плотность раствора ρr 1017 5 кг/м3 1,1·10-6 5,5·10-6 1,2 

Массовая доля компо-

нента в бланке 
w0 0 5,0·10-5  ‰ 1,0 5,0·10-5 10,5 

Возможная неоднород-

ность раствора 
Khomo 1 1,0·10-5 ‰ 1,0 1,0·10-5 2,1 

Стабильность раствора Kstab 1 3,3·10-5 ‰ 1,0 3,3·10-5 7,0 

Возможное испарение 

раствора 
Kevap 1 1,0·10-4 ‰ 1,0 1,0·10-4 21,1 

Массовая доля в растворе 𝑤1 0,99995  ‰ 

 
Суммарная стандартная 

неопределенность 
uс(w1) 0,00024 ‰ 

Расширенная неопреде-

ленность (k=2, P=0,95) 
U(w1) 0,00048 ‰ 

Так же приведены результаты исследований стабильности стандартных образцов 

растворов элементов, как в нормальных условиях хранения, так и в условиях изохронного 

старения (рисунок 6).  
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Рисунок 6 – Оценка стабильности растворов в банках Nalgine вместимостью 125 см3 

Эксперимент по оценке стабильности был построен таким образом, что часть об-

разцов хранилась в условиях искусственного старения, а другая в нормальных условиях. 

Использовались растворы V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn и Cd в фоне различных кислот 

(HNO3 – 5 %; HNO3 – 10 %; HCl – 3 %; HCl – 7 %; 1HNO3:2HCl – 5 %). Путем обработки 

результатов методом наименьших квадратов удалось установить коэффициент скорости 

транспирации, который обычно составляет от 2 до 4, т.е. согласно правила Вант-Гоффа ско-

рость реакции возрастает в (2-4) раза с увеличением температуры на каждые  10 °С. Осно-

вываясь на наклоне кривых в различных условиях, удалость установить, что коэффициент 

равен 3,2. Исходя из этого был установлен предел транспирации, при котором справедлива 

установленная оценка неопределенности от нестабильности. Этот предел применяется при 

экспрессном контроле нестабильности следующих партий путем искусственного старения 

при температуре 60 °С в течение 5 дней. При этом относительная потеря массы стандарт-

ного образца не должна быть более 0,1 %. 

Учитывая, что относительная расширенная неопределенность массовой доли ос-

новного компонента в растворе эталона сравнения не хуже 0,05 %, относительная расши-

ренная неопределенность массовой доли этого компонента в СО будет порядка (0,1-0,5) % 

в зависимости от его стабильности или назначенного срока годности. В таблице 2 пред-

ставлен типичный бюджет неопределенности аттестованного значения стандартного об-

разца, который показывает, что источники неопределенности убывают в ряду: относитель-

ная интенсивность эмиссии компонента и внутреннего стандарта > массовая доля компо-

нента в растворе > гравиметрическая процедура приготовления растворов. 

На этой основе разработаны стандартные образцы девяти моноэлементных раство-

ров, типы которых утверждены с относительной расширенной неопределенностью не бо-

лее 0,5 % для аттестованного значения массовой доли и не более 0,7 % для аттестованного 

значения массовой концентрации. Метрологические характеристики первых партий этих 

стандартных образцов с номинальным значением массовой концентрации 1000 мг/дм3 

представлены в таблице 4. 
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Таблица 4 – Метрологические характеристики разработанных стандартных образцов 

Эле-

мент 

№ ГСО Массовая доля, 

млн-1 

Urel (k=2, 

P=0,95), % 

Массовая кон-

центрация, 

мг/дм3 

Urel (k=2, 

P=0,95), % 

V 11235-2018 984,3 0,36 1000,0 0,54 

Cr 10946-2017 984,0 0,23 1000,1 0,36 

Mn 10954-2017 983,7 0,23 999,8 0,36 

Fe 10938-2017 983,9 0,23 1000,1 0,36 

Co 10950-2017 983,7 0,24 1000,2 0,36 

Ni 11247-2018 987,9 0,38 999,7 0,52 

Cu 10942-2017 983,6 0,22 1000,1 0,44 

Zn 11243-2018 989,9 0,39 1 000,7 0,54 

Cd 11255-2018 984,5 0,33 1 000,0 0,49 

Так же был разработан мультиэлементный стандартный образец на основе смеше-

ния моноэлементных. Для оценки неопределенности от приготовления смеси предложен 

подход, основанный на применении средневзвешенных оценок, где содержание компо-

нента в смеси определяется по формулам: 

�̅�𝑖 = ∑ 𝑤𝑗 ∙ 𝑥𝑖𝑗

𝑁

𝑗=1

,  

𝑤𝑗 = 𝑚𝑗 ∑ 𝑚𝑗

𝑁

𝑗=1

⁄ ,   

где  �̅�𝑖 – средневзвешенная оценка содержания i-го компонента в смеси; 

𝑥𝑖𝑗 – содержание i-го компонента в j-ой составляющей смеси; 

 𝑤𝑗 – весовые коэффициенты; 

 𝑚𝑗 – масса j-ой составляющей смеси. 

Продемонстрировано, что в рамках методологии GUM квадрат суммарной стандарт-

ной неопределенности выходной величины 𝑥𝑗 можно представить для произвольного коли-

чества компонентов в общем виде 

𝑢�̅�𝑖

2 = ∑ [𝑚𝑗
2 ∙ 𝑢𝑥𝑖𝑗

2 + (𝑥𝑖𝑗 − �̅�𝑖)
2

∙ 𝑢𝑚𝑗

2 ]

𝑁

𝑗=1

(∑ 𝑚𝑗

𝑁

𝑗=1

)

2

⁄ ,  

где  𝑢𝑥𝑖𝑗
 – стандартная неопределенность содержания i-го компонента в j-ой составля-

ющей смеси; 

 𝑢𝑚𝑗
  – стандартная неопределенность измерений массы j-ой составляющей смеси. 

 

Оценки содержания компонентов, полученные по процедуре приготовления, под-

тверждены измерениями этих величин методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-

дуктивно-связанной плазмой (АЭС ИСП) (рисунок 7).  
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Рисунок 7 – Результаты сравнения оценок массовой доли компонентов в 

мультиэлементном стандартном образце, полученные по процедуре приготовления и 

методом АЭС ИСП на ГВЭТ 196-1 (k=1) 

В пятой главе представлены сведения об опробовании результатов, полученных в 

настоящей работе при участии в международных сличениях. В сводном виде результаты 

представлены на рисунке 8, где видно, что все результаты находятся в пределах -1≤δ≤1, 

значение которого определяется по формуле 

𝛿 =
|𝑥𝑖 − 𝑥𝑟𝑒𝑓.𝑖|

√𝑈2(𝑥𝑖) + 𝑈2(𝑥𝑟𝑒𝑓.𝑖)
,  

где  𝑥𝑖 – результат УНИИМ; 

 𝑥𝑟𝑒𝑓.𝑖 – опорное значение по результатам сличений; 

 𝑈2(𝑥𝑖) – квадрат расширенной неопределенности величины 𝑥𝑖; 

 𝑈2(𝑥𝑟𝑒𝑓.𝑖) – квадрат расширенной неопределенности величины 𝑥𝑟𝑒𝑓.𝑖. 

 
Рисунок 8 – Результаты международных сличений 

Результаты международных сличений подтверждают адекватность выбранных ал-

горитмов для оценки массовой доли основного компонента косвенным способом и связан-

ной с ней расширенной неопределенности, а применение стандартных образцов растворов 

элементов при участии в этих сличениях показало, что эти образцы охарактеризованы 
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достоверно. Кроме того,  предварительные результаты сличений в области растворов хими-

ческих элементов (ССQM-K143 Сравнение калибровочных растворов меди, приготовлен-

ных НМИ) демонстрируют справедливость экспериментально-расчетной процедуры по 

гравиметрическому приготовлению растворов эталонов сравнения по уравнению (5) для их 

использования при передаче единицы величины стандартным образцам растворов химиче-

ских элементов. 

ВЫВОДЫ 

1. Метрологические характеристики эталонов сравнения установлены в соответ-

ствии с Руководством по выражению неопределенности измерений на основе косвенного 

подхода по схеме «100 % минус сумма примесей» с общим количеством учтенных приме-

сей для каждого эталона сравнения 91 шт. В расчет приняты как содержания обнаруженных 

примесей, так и пределов обнаружения необнаруженных, полученные на ГЭТ 176. При этом 

разработан и опробован способ оценки неопределенности от неоднородности массовой 

доли основного компонента для чистых веществ на основе анализа примесного состава. Та-

ким образом, впервые разработаны эталоны сравнения в виде чистых металлов:   

V w=(99,9377±0,0084) %, Cr w=(99,9875±0,0076) %, Mn w=(99,7686±0,0422) %,  

Fe w=(99,9636±0,0094) %, Co w=(99,9823±0,0033) %, Ni w=(99,9779±0,0061) %,  

Cu w=(99,9919±0,0016) %, Zn w=(99,9921±0,0013) %, Cd w=(99,9956±0,0053) %, метрологи-

ческие характеристики которых установлены с наивысшей точностью. 

2. Подходы, связанные с оценкой метрологических характеристик эталонов срав-

нения в виде чистых неорганических веществ, унифицированы и внедрены путем утвер-

ждения документа МИ 3560-2016 «Рекомендация. ГСИ. Оценка неопределенности измере-

ний массовой доли основного компонента в неорганических веществах». Разработано «По-

ложение о Базе данных «Эталоны сравнения в виде высокочистых веществ», в котором 

установлены общие требования к эталонам сравнения, к их разработке, назначению и при-

менению. 

3. На порядок повышена точность измерений на ГВЭТ 196-1 при характеризации 

стандартных образцов растворов элементов за счет применения для калибровки растворов 

эталонов сравнения в виде чистых веществ и реализации метода компаративных измерений 

с внутренним стандартом. Проведена оценка вкладов от различных источников неопреде-

ленности, и показано, что источники неопределенности убывают в ряду: относительная ин-

тенсивность эмиссии компонента и внутреннего стандарта > массовая доля компонента в 

растворе для калибровки  > гравиметрическая процедура приготовления растворов. 

4. Впервые разработаны утвержденного типа стандартные образцы моноэлемент-

ных растворов (9 шт.) с характеристиками точности на уровне U(k=2, P=0.95)=(0,2-0,4) %, что в 

(2-5) раз точнее многих имеющихся аналогов. Предложен способ контроля основного ис-

точника неопределенности при выпуске стандартных образцов одноэлементных и много-

элементных растворов элементов, связанный с их нестабильностью. Способ заключается в 

экспрессном контроле в течение 96 часов испарения кислотного раствора из пластиковых 

банок при температуре 60 °С (потеря массы раствора не должна превышать 0,1 %). На ос-

нове этих разработок создан стандартный образец мультиэлементного раствора (9 элемен-

тов) с характеристиками точности на уровне U(k=2, P=0.95)=(0,3-0,7) %, предназначенный для 

калибровки аналитической аппаратуры одновременно по нескольким элементам.  
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5. Принято участие в восьми международных сличениях по измерению содержания 

как основного, так и примесных компонентов с применением разработанных эталонов срав-

нения и стандартных образцов. Результаты этих сличений подтверждают адекватность при-

меняемого косвенного подхода для оценки чистоты по схеме «100 % минус сумма приме-

сей» и оценки связанной с ним неопределенности в соответствии с Руководством по выра-

жению неопределенности измерений и корректность установления метрологических харак-

теристик стандартных образцов растворов химических элементов путем компаративных из-

мерений относительных сигналов компонента и внутреннего стандарта с применением рас-

творов эталонов сравнения. 
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