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В статье представлены результаты проведенного исследования стандартного образца многокомпонентного 
раствора. Предложен алгоритм оценки неопределенности содержания химического элемента в стандарт-
ном образце с учетом массы элемента в каждой составляющей смеси. Результаты, полученные расчетным 
способом по процедуре приготовления с использованием предложенного алгоритма, подтверждены методом 
Монте-Карло, а содержания элементов в смеси подтверждены результатами измерений методом атом-
но-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Показана возможность применимости 
средневзвешенных оценок для характеризации стандартного образца многокомпонентного раствора.
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This paper presents the results of a series of studies aimed at investigating the reference material  (RM) of 
a multicomponent solution. An algorithm for estimating the uncertainty induced by the chemical element content in the 
RM is proposed taking into account the mass of the measurand in each component of the mixture. The results calculated 
according to the preparation procedure using the proposed algorithm were confirmed by the Monte Carlo method, while 
the elemental content in the mixture was confirmed via inductively coupled plasma optical emission spectroscopy. The 
applicability of weighted mean estimates for characterizing an RM of a multicomponent solution is shown.
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Используемые в статье сокращения: Abbreviations used in the article:
СО – ​стандартный образец
GUM – ​руководство по выражению неопределенности 
результатов измерений
ICP MS – ​масс-спектрометрия с индуктивно-связанной 
плазмой
CGHE – ​метод восстановительного плавления
MMC – ​метод Монте-Карло
ICP OES – ​атомно-эмиссионная спектрометрия 
с индуктивно-связанной плазмой

RM – ​reference material
GUM – ​guide to the expression of uncertainty in measurement
ICP MS – ​inductively coupled plasma mass spectrometry
CGHE – ​carrier gas hot extraction
MMC – ​Monte Сarlo method
ICP OES – ​inductively coupled plasma optical emission 
spectrometry

Введение
Известно, что стандартные образцы (СО) выполняют 

роль эталонов в химии. СО растворов химических эле-
ментов получили широкое применение в современном 
количественном химическом анализе при построении ка-
либровочных зависимостей выходных сигналов, напри-
мер, спектральных средств измерений, от содержания 
определяемых компонентов. Удобство применения мно-
гоэлементных стандартных растворов характеризуется 
универсальностью современных инструментальных ме-
тодов анализа, которая позволяет проводить калибровку 
средств измерений для одновременного определения не-
скольких элементов по одному или нескольким сигналам.

Обзор литературы
Уральским институтом метрологии за последние 

8 лет был накоплен банк чистых веществ, который 

насчитывает более 70 соединений 55 индивидуаль-
ных элементов. Эти вещества являются кандидата-
ми в  эталоны сравнения  [1] и  становятся таковы-
ми после полной оценки чистоты. Такие эталоны 
сравнения в  международной практике называют-
ся primary reference material  [2], primary calibration 
substances  (materials)  [3], primary standards for 
elemental determination  [4] и  т. п. В работе  [5] пока-
зано что высокочистые материалы могут выступать 
в качестве материальной реализации единицы моля 
в Международной системе единиц величин (SI), а их 
гравиметрически приготовленные растворы являют-
ся первичными калибровочными растворами и могут 
применяться в множестве методов количественного 
химического анализа. Имея достаточно большую 
коллекцию чистых веществ разумно использовать 
их растворы (primary calibration solution по [5]) для 
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характеризации СО растворов элементов (secondary 
calibration solution по [5]) методом высокоэффектив-
ной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой 
ввиду высокой прецизионности [6]. При этом с учетом 
того, что относительная расширенная неопределен-
ность массовой доли основного компонента в рас-
творе эталона сравнения будет порядка 0,05 %, отно-
сительная расширенная неопределенность массовой 
доли этого компонента в СО будет порядка (0,1–0,5)% 
в зависимости от его стабильности или назначенного 
срока годности. Таким образом, может быть реализо-
вана схема обеспечения прослеживаемости СО моно-
элементных растворов.

Что касается производства СО многоэлементного 
раствора, то  очевидно, что самым простым спосо-
бом является смешение моноэлементных растворов 
с известным содержанием аналита. Для оценки не-
определенности от приготовления смеси предложен 
подход, изложенный в ISO Guide 35:2017, основанный 
на применении средневзвешенных оценок [7, 9.3.4], 
где содержание компонента в смеси определяется 
по формулам:
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x w x – ​средневзвешенная оценка содержания i-го ком-
понента в смеси; xij – ​содержание i-го компонента в j-й 
составляющей смеси; wj – ​весовые коэффициенты; mj – ​
масса j-ой составляющей смеси.

ISO Guide 35:2017 также предлагает формулу для 
оценки стандартной неопределенности от характери-
зации по процедуре гравиметрического приготовления 
бинарной смеси [7, (13)], для случая N=2.

Однако в рамках методологии GUM [8] в работе [9] 
показано, что квадрат суммарной стандартной неопре-
деленности выходной величины xj можно представить 
для произвольного количества компонентов (N < ∞) 
в общем виде
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где uxij – ​стандартная неопределенность содержания 
i-го компонента в j-ой составляющей смеси; umj – ​стан-
дартная неопределенность измерений массы j-й со-
ставляющей смеси.

Материалы и методы
Для опробования предложенного подхода был при-

готовлен мультиэлементный СО, который представля-
ет собой смесь растворов химических элементов (V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) в матрице 5 % азотной кисло-
ты (blank). Моноэлементные растворы приготовлены 
из чистых металлов гравиметрически с учетом поправки 
на выталкивающую силу воздуха при взвешивании на-
вески металла и конечного раствора. Для приготовле-
ния растворов использовали тару из полиэтилена высо-
кого давления, очищенные путем некипящей дистилля-
ции азотную и плавиковую кислоты и деионизованную 
воду. Массовую долю основного компонента в исходном 
материале определяли по схеме «100 % минус сумма 
примесей» с использованием результатов измерений 
методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой (ICP MS, PerkinElmer Inc. NexION 300D) и для 
определения газообразующих примесей (N, O, H) мето-
дом восстановительного плавления (CGHE, Eltra GmbH 
ELEMENTRAC ONH-p). Оценка этого значения и cвязан-
ной неопределенности рассчитывали по формулам:
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где uc(w) – ​суммарная стандартная неопределенность 
содержания основного компонента в исходном мате-
риале; zi – ​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(zi) – ​
стандартная неопределенность измерений j-й примеси; 
u(yj) = yj / 2 /  3 – ​стандартная неопределенность уста-
новления предела обнаружения j-й примеси.

При n + r = 91 достигается наиболее полная оценка 
чистоты при характеризации эталона сравнения.

Массовые доли целевых примесных компонен-
тов в  каждом растворе определяли так  же с  помо-
щью ICP MS, а массовую долю основного компонента 
по формуле:
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Та б л и ц а  1 .  Бюджет неопределенности приготовления раствора эталона сравнения
Ta b l e  1 .  Uncertainty budget of the primary calibration solution preparation

Источник
Значение u

Единица 
величины

c u·c u·c, %
Описание Обозначение

Массовая доля основного компо-
нента в исходном материале

w 999,940 0,060 мг/г 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 материала 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 компонента 
в бланке

w0 0 5,0·10-5 мг/г 1,0 5,0·10-5 10,5

Возможная неоднородность 
раствора

Khomo 1 1,0·10-5 мг/г 1,0 1,0·10-5 2,1

Стабильность раствора* Kstab 1 3,3·10-5 мг/г 1,0 3,3·10-5 7,0

Возможное испарение раствора Kevap 1 1,0·10-4 мг/г 1,0 1,0·10-4 21,1

Массовая доля в растворе x 0,99995 мг/г

*по потере массы  
в бутылках Nalgene 

125 PEHD за 1 месяц

Суммарная стандартная 
неопределенность

u 0,00024 мг/г

Расширенная неопределенность 
(k = 2, P = 0.95)

U 0,00048 мг/г
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где Kstab, Khomo, Kevap – ​коэффициенты, связанные 
с временной стабильностью, с однородностью и с воз-
можным испарением раствора в процессе приготовле-
ния соответственно (в расчетах принимаются равны-
ми 1, а их неопределенности устанавливаются экспери-
ментально); w0 – ​массовая доля основного компонента 
в бланке (в примере ниже величина принята равной 0 
с неопределенностью в виде предела обнаружения); 
mn – ​масса навески исходного материала  (чистого 
металла); mr – ​масса раствора; w – ​массовая доля ос-
новного компонента в исходном материале; ρa, ρr, ρn – ​
плотности воздуха, раствора и исходного материала 
соответственно.

Характерный бюджет неопределенности содержа-
ния аналита в таком растворе представлен в табл. 1, 
где видно, что относительная расширенная неопреде-
ленность массовой доли элемента в таком растворе 
не превышает значения 0,05 %.

Исходные данные при приготовлении смеси пред-
ставлены в табл. 2.

Для оценки неопределенности массовой доли целе-
вых компонентов в смеси по формуле (3) стандартная 
неопределенность измерений массы принята 0,0005 г 

и использованы оценки стандартных неопределенностей 
массовых долей компонентов, приведенные в табл. 3. 
Значения стандартных неопределенностей массовых 
долей основных компонентов в каждом из растворов 
приняты равными 0,1 %, так как в подобных задачах пла-
нируется использовать не растворы эталонов сравнения, 
а так называемый secondary calibration solution.

Результаты исследования
Для валидации предложенного подхода произве-

дено моделирование методом Монте-Карло (MMC) [10] 
1·106 значений содержания каждого элемента с нор-
мальным распределением входных величин со стан-
дартным отклонением, численно равным их суммарной 
стандартной неопределенности. Выходная величина 
имеет распределение, близкое к нормальному, с коэф-
фициентом охвата около 1,96 в зависимости от вход-
ных данных (рис. 1).

Результаты расчетов по формулам (1)–(3), усред-
ненные данные полученных MMC и относительные от-
клонения этих оценок представлены в табл. 4.

Сравнение показало совместимость полученных 
оценок и,  следовательно, корректность средневзве-



Та б л и ц а  2 .  Данные при приготовлении смеси
Ta b l e  2 .  The data of the mixture preparation

Массовая доля в растворе, мг/кг

Элемент
раствор эталона сравнения

Blank
V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Cd

V 1001 0,071 0,070 0,070 0,070 0,070 0,070 0,070 0,070 0,070

Cr 0,14 1000 0,13 0,094 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,090

Mn 0,045 0,045 1000 0,057 0,046 0,045 0,045 0,05 0,045 0,045

Fe 0,112 0,111 0,167 999 0,108 0,218 0,102 0,30 0,102 0,102

Co 0,021 0,021 0,0230 0,031 1000 0,024 0,021 0,021 0,021 0,021

Ni 0,135 0,1360 0,1370 0,141 0,175 1000 0,135 0,138 0,135 0,135

Cu 0,062 0,062 0,211 0,0631 0,066 0,062 1001 0,046 0,0010 0,062

Zn 0,005 0,0020 0,109 0,035 0,0010 0,005 0,004 1000 0,1120 0,111

Cd 0,019 0,019 0,019 0,019 0,019 0,019 0,019 0,199 1000 0,019

Масса раствора, г 9,9894 9,9998 10,0000 10,0011 10,0014 9,9938 9,9898 10,0004 10,0006 10,0754

Та б л и ц а  3 .  Сведения о неопределенности исходных данных
Ta b l e  3 .  Background uncertainty information

Суммарная стандартная неопределенность массовой доли в растворе, мг/кг

Элемент
раствор эталона сравнения

Blank
V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Cd

V 1 0,000 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006 0,006

Cr 0,01 1 0,016 0,028 0,0045 0,0045 0,0045 0,0045 0,0045 0,005

Mn 0,0036 0,0036 1 0,011 0,0092 0,0036 0,0036 0,009 0,0036 0,004

Fe 0,0056 0,00555 0,008 1 0,016 0,013 0,0051 0,01 0,0051 0,005

Co 0,00168 0,00168 0,0046 0,005 1 0,004 0,00168 0,00168 0,00168 0,002

Ni 0,00675 0,0082 0,00685 0,00703 0,00875 1 0,00675 0,0069 0,00675 0,007

Cu 0,00496 0,00496 0,013 0,0050 0,006 0,00496 1 0,008 0,0002 0,005

Zn 0,00555 0,0003 0,007 0,010 0,0003 0,00555 0,00555 1 0,0067 0,006

Cd 0,00152 0,00152 0,00152 0,00152 0,00152 0,00152 0,00152 0,016 1 0,002
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шенных значений содержания компонентов в смеси 
и расчетов их стандартной неопределенности по (1)–(3). 
Вместе с тем показано, что наиболее существенным 
вкладом в неопределенность аттестованных значений 
является неопределенность массовых долей аттесту-

емых компонентов в их исходных растворах (относи-
тельный вклад более 90 %), которая отличается компо-
зицией составляющих гравиметрического приготовле-
ния растворов из чистых веществ, охарактеризованных 
по схеме «100 % минус сумма примесей», стабильно-



Рис. 1. Распределение выходной величины при моделировании MMC

Fig. 1. The distribution of the output value in the MMC simulation

Та б л и ц а  4 .  Результаты обработки
Ta b l e  4 .  Processing results

Элемент
Оценка по (1)–(3 Оценка MMC

Относительные отклонения 
результатов

W, ppm U, ppm W, ppm U, ppm δW, % δU, %

V 100,005455 0,199945 100,005542 0,200302 -0,000087 -0,178031

Cr 100,036930 0,200243 100,036775 0,200779 0,000155 -0,266564

Mn 99,990203 0,200158 99,990100 0,200806 0,000103 -0,322879

Fe 99,991478 0,200215 99,991529 0,200642 -0,000051 -0,212705

Co 99,982404 0,200156 99,982267 0,200768 0,000137 -0,304828

Ni 100,013154 0,200045 100,013079 0,200742 0,000075 -0,347546

Cu 100,009858 0,199957 100,009841 0,200462 0,000017 -0,252042

Zn 99,990878 0,200162 99,990814 0,200751 0,000064 -0,293814

Cd 99,989536 0,200161 99,989526 0,200515 0,000009 -0,176464
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стью этих растворов и результатов компаративных из-
мерений методом высокоэффективной атомно-эмис
сионной спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой (ICP OES, PerkinElmer Inc. OPTIMA 7300DV).

Тогда, если масса компонентов смеси определяется 
достаточно точно, во избежание потери точности конеч-
ных результатов, сумма примесей целевого элемента 

в компонентах смеси не должна значительно превышать 
значения стандартной неопределенности содержания 
целевого компонента в его основном растворе. При 
этом точность определения примесного состава явля-
ется не существенной. В обратном случае, когда невоз-
можно добиться минимального накопления примесей 
целевого компонента, необходимо чтобы неопределен-



Рис. 2. Сравнение расчетных данных и результатов ICP OES

Fig. 2. Comparison of calculated data and ICP OES results

 

 

V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Cd
по процедуре 100,01 100,04 99,99 99,99 99,98 100,01 100,01 99,99 99,99
результаты ICP OES  99,92 100,07 100,13 99,94 100,04 99,87 99,89 100,10 99,99
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ность суммарного содержания примесей не превышала 
1/2 значения стандартной неопределенности содержа-
ния целевого компонента в его основном растворе.

Оценки содержания компонентов, полученные 
по процедуре приготовления, подтверждены измере-
ниями этих величин методом ICP OES (xi, L=2).

Обсуждение и заключения
Стоит отметить, что остается открытым вопрос, 

что же считать аттестованным значением стандартного 
образца: результаты полученные по процедуре приго-
товления; результаты измерений методом ICP OES; их 
среднее или средневзвешенное значение.

Бытует мнение, что неопределенность аттестованно-
го значения СО не может быть лучше, чем неопределен-
ность измерений этой величины, которую может проде-
монстрировать производитель этого СО. Авторы считают 
не вполне оправданной такую позицию, когда расчетные 
данные в конечном итоге не участвуют в расчетах, а ис-
пользуются только результаты непосредственных изме-
рений, так как всякое дополнительное знание об изме-
ряемой (аттестуемой) величине должно приближать нас 
к все более и более надежным оценкам и пренебрежение 
такой информацией кажется слишком расточительным.

Наверняка окончательным результатом можно счи-
тать среднее взвешенное этих оценок (xr) с весовыми 
коэффициентами, связанными с  их стандартными 

неопределенностями (ui), и квадрат суммарной стан-
дартной неопределенности величины xr как составля-
ющую неопределенности аттестованного значения СО 
от характеризации:
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Этот подход в целом похож на тот, который исполь-
зуют при характеризации моноэлементных СО [11, 12], 
где аттестованное значение получено как среднее взве-
шенное результатов гравиметрического приготовления 
раствора из высокочистого соединения с установлен-
ным содержанием основного компонента и результатов 
анализа методом ICP OES с калибровкой по четырем 
независимо приготовленным «первичным стандар-
там» (в оригинале: four primary standards) из высоко-
чистого соединения с установленным содержанием 
основного компонента.
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