
33

Эталоны. Стандартные образцы. 2024. Т. 20, № 2. С. 33–64.
Measurement Standards. Reference Materials. 2024. Vol. 20, no. 2. P. 33–64.

СТАНДАРТНЫЕ ОБРАЗЦЫ
Научная статья
УДК 006.9:(543+53.089.6)
https://doi.org/10.20915/2077-1177-2024-20-2-33-64

Новый стандартный образец вольфрамового 
концентрата для разработки многоэлементных 

методик анализа
И. Е. Васильева1  , Е. В. Шабанова1 , Г. Л. Бухбиндер2  

1ФГБУН «Институт геохимии им. А. П. Виноградова Сибирского отделения Российской академии наук», г. Иркутск, Россия 
 vasira@igc.irk.ru

2ООО «Группа Ай-Эм-Си», г. Москва, Россия, 
 icp@imc-group.ru

Аннотация: Разработан новый многоэлементный сертифицированный стандартный образец состава вольфрамового 
концентрата ГСО 11541–2020 –  вольфрамитогюбнеритового (твердосплавного) –  КВГ(Т). Метрологические характе-
ристики установлены с использованием результатов, полученных при межлабораторной аттестации. Аналитические 
исследования выполнены в испытательных лабораториях 13 научных и производственных организаций России, 
Беларуси, Казахстана и Узбекистана по методикам как одноэлементного химического анализа (гравиметрия, 
спектрофотометрия, атомно-абсорбционная спектрометрия и др.), так и с привлечением современных много-
элементных методов (атомно-эмиссионная спектрометрия с дуговым разрядом и индуктивно связанной плазмой, 
масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, рентгенофлуоресцентная спектрометрия). Установлены 
метрологические характеристики массовых долей 10 аттестованных и 11 рекомендованных элементов; информа-
ционные значения указаны для 39 элементов, гигроскопической и кристаллизационной воды. Стандартный образец 
предназначен для аттестации и валидации одно- и многоэлементных методик измерений, проведения аналити-
ческого контроля химического состава руд и продуктов их переработки в горнодобывающей, металлургической, 
химической промышленности и научных исследованиях. ГСО 11541–2020 имеет более высокий информационный 
потенциал по сравнению с импортными стандартными образцами.

Ключевые слова: сертифицированный стандартный образец вольфрамового концентрата, атомно-эмиссионная 
спектрометрия, рентгенофлуоресцентная спектрометрия, масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, 
многоэлементные методики химического анализа

Ссылка при цитировании: Васильева И. Е., Шабанова Е. В., Бухбиндер Г. Л. Новый стандартный образец вольфра-
мового концентрата для разработки многоэлементных методик анализа // Эталоны. Стандартные образцы. 2024. 
Т. 20, № 2. С. 33–64. https://doi.org/10.20915/2077-1177-2024-20-2-33-64

Статья поступила в редакцию 29.02.2024; одобрена после рецензирования 20.04.2024; принята к публикации 
25.06.2024.

© Васильева И. Е., Шабанова Е. В., Бухбиндер Г. Л., 2024

http://orcid.org/0000-0001-6315-083X
http://orcid.org/0000-0002-6444-612X
http://orcid.org/ 0009-0005-1207-6293


34 Эталоны. Стандартные образцы. 2024. Т. 20, № 2. С. 33–64

И. Е. Васильева, Е. В. Шабанова, Г. Л. Бухбиндер Новый стандартный образец вольфрамового концентрата для разработки…

REFERENCE MATERIALS
Research Article

New Certified Reference Material of Tungsten 
Concentrate for Developing Multielement 

Analysis Techniques
Irina E. Vasil’eva1  , Elena V. Shabanova1 , Georgy L. Buchbinder2  

1A. P. Vinogradov Institute of Geochemistry, Siberian Branch of Russian Academy of Sciences, Irkutsk, Russia 
 vasira@igc.irk.ru

2IMC Group Ltd, Moscow, Russia 
icp@imc-group.ru

Abstract: A new multielement certified reference material of tungsten concentrate (GSO 11541–2020) –  wolframite-
hubnerite concentrate (hard-alloyed), KVG(T) was developed. Its metrological characteristics were established via 
results of interlaboratory experiment. The analytical results were obtained at the testing laboratories of 13 scientific 
and manufacturing organizations of Russia, Belarus, Kazakhstan, and Uzbekistan using single-element chemical 
analysis methods (gravimetric, spectrophotometry, atomic absorption spectrometry, etc.), as well as modern multi-
element methods (atomic emission spectrometry with arc discharge or inductively coupled plasma, inductively 
coupled plasma mass spectrometry, X-ray fluorescence spectrometry). The mass fraction values for ten elements 
certified; for eleven elements recommended; and for 39 elements, as well as hygroscopic and crystallization water, are 
given as information data. This CRM is intended for certification and validation of single and multielement methods, 
as well as quality assurance in analysis of the ores and products of their processing in mining, metallurgical, and 
chemical industries and in scientific research. The information potential of GSO 11541–2020 is higher than that of 
imported reference materials.
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Введение
В условиях роста мирового спроса на вольфрам 

актуальность разработки стандартного образца (СО) 
вольфрамового концентрата обусловлена разнообра-
зием используемых сырьевых ресурсов и техноло-
гий обогащения руд для извлечения полезных ком-
понентов [1–4]. Обеспечение единства измерений 
требуется на всех стадиях аналитического контро-
ля продукции горнодобывающих, металлургических 
и химических производств, занимающихся добычей 
и переработкой вольфрамовых руд и концентратов, 
изготовлением ферро-, никель-, кобальт- и других 

вольфрамовых сплавов [5–8], а также получением 
высокочистых соединений вольфрама, применяемых 
в электронике, медицине и нанотехнологиях [9–12]. 
Однако в настоящее время список сертифицирован-
ных стандартных образцов состава (ССО) вольфра-
мовых руд и концентратов, аттестованных на широ-
кий круг элементов, ограничен (табл. 1). Кроме того, 
нормой законодательной метрологии в РФ являет-
ся применение для градуировки методик и аналити-
ческого контроля межгосударственных и националь-
ных (государственных) стандартных образцов, соот-
ветственно МСО и ГСО.

http://orcid.org/0000-0001-6315-083X
http://orcid.org/0000-0002-6444-612X
http://orcid.org/ 0009-0005-1207-6293


Та б л и ц а  1 .  Аттестованные, рекомендованные и информационные характеристики (мас. %) элементных 
составов некоторых СО вольфрамовых концентратов
Ta b l e  1 .  Certified, recommended and informational mass fractions (wt. %) of the elemental compositions 
of some tungsten concentrate CRMs

Компонент / элемент

ГСО 1710–79 
(МСО 1275:2006) 1

O’zDSN03.1217: 2010  
ВК-2 2

NIST 
SRM 277 3

NIST  
SRM 2430 4

Казахстан Узбекистан США

WO3 71,6 ± 0,2 44,440 ± 0,625 67,50 ± 0,13 70,30 ± 0,16

W 56,6 ± 0,16 35,24 ± 0,050 53,52 ± 0,10 55,74 ± 0,13

Al *   0,4

As  2,735 ± 0,241 0,0120 ± 0,0076 0,0022 ± 0,0007

Bi 0,146 ± 0,008  0,05 0,080 ± 0,009

Ca   0,38 ± 0,22 13,88 ± 0,27

Cu   0,014 0,0086 ± 0,0014

F 0,10   1,3

Fe   7,47 ± 0,92 1,13 ± 0,13

K    0,179 ± 0,023

Mg    0,5

Mn  0,209 ± 0,018 10,2 ± 1,7 0,1178 ± 0,0049

Mo  0,0259 ± 0,0018 0,0598 ± 0,0430 0,22 ± 0,03

Na    0,018 ± 0,005

Nb   1,018 ± 0,078 < 0,02

O   22,0 ± 1,3  

P  0,0432 ± 0,0028 0,034 ± 0,018 0,02

Pb  0,101 ± 0,0052 0,0676 ± 0,0086  

S  14,54 ± 0,019 0,2668 ± 0,0092 0,25 ± 0,04

Sb   < 0,01 < 0,005

Si   0,842 ± 0,032 1,74 ± 0,22

Sn   0,53 ± 0,14  

Ta   0,14 < 0,06

Ti   2,20 ± 0,38  

1 ГСО 1710–79 (МСО 1275:2006) Стандартный образец состава концентрата вольфрамового: Россия [13].
2 O’zDSN03.1217: 2010 Стандартный образец состава вольфрамового концентрата (ВК-2): Узбекистан [14].
3 SRM No 277. Tungsten concentrate: USA.
4 SRM No 2430. Scheelite ore: USA.
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О к о н ч а н и е  т а б л .  1 
E n d  o f  Ta b l e  1

Компонент / элемент

ГСО 1710–79 
(МСО 1275:2006) 1

O’zDSN03.1217: 2010  
ВК-2 2

NIST 
SRM 277 3

NIST  
SRM 2430 4

Казахстан Узбекистан США

Zn  0,0210 ± 0,0018   

Zr   < 0,8  

Дата выпуска 
(пересмотра)

1979  
(2006)

2010
1978  

(2013)
1987  

(2016)

Годен до 09.2019 2020 01.2048 07.2045

Примечание. * –  пустые клетки указывают, что массовая доля элемента не установлена. Аттестованные массовые доли элементов 
выделены жирным шрифтом.

Note. * –  empty cells indicate that the mass fraction of the element is not determined. The certified mass fractions of elements are in bold.

Та б л и ц а  2 .  Требования к химическому составу вольфрамового концентрата марки КВГ(Т)
Ta b l e  2 .  Requirements for the chemical composition of tungsten concentrate, KVG(T) grade

№ п/п Компонент / элемент* Массовая доля компонента, мас. %

1 WO3 60 не менее

2 MnO 18

не более

3 влага 2

4 SiO2 5

5 CaO 2,5

6 P 0,1

7 S 1,0

8 As 0,10

9 Sn 0,6

10 Cu 0,10

11 Mo 0,06

Примечание. * Содержания Pb, Sb, Be, Bi, Ag, Al, F, Fe, РЗЭ и других элементов не нормируются.
Note. * Contents of Pb, Sb, Be, Bi, Ag, Al, F, Fe, REE and other elements are not standardized.
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Согласно ГОСТ  213–83 1, в вольфрамовых концен-
тратах требуется определять вольфрам и 10–13 при-
месных элементов (табл. 2).

Логично предположить, что перечень контролируе-
мых элементов будет пополняться. Наличие в концентра-
те серебра, бериллия, рения, редкоземельных элемен-
тов или фтора значительно ухудшает свойства сплавов, 

1 ГОСТ  213–83 Концентрат вольфрамовый. Технические 
условия.

следовательно, требует внесения изменений в техноло-
гии их получения. Поэтому на предприятиях предпола-
гается не только сертификационный, но и входной кон-
троль состава вольфрамовых концентратов, для прове-
дения которого рекомендованы методики химического 
анализа, разработанные более 40 лет назад:

 – ГОСТ  11884.1–78. Концентрат вольфрамовый. 
Методы определения вольфрама;

 – ГОСТ  11884.2–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения закиси марганца;
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 – ГОСТ  11884.3–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения двуокиси кремния;

 – ГОСТ  11884.4–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения фосфора;

 – ГОСТ  11884.5–78. Концентрат вольфрамовый. 
Методы определения серы;

 – ГОСТ  11884.6–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения мышьяка;

 – ГОСТ  11884.7–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения олова;

 – ГОСТ  11884.8–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения меди;

 – ГОСТ  11884.9–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения молибдена;

 – ГОСТ  11884.10–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения кальция;

 – ГОСТ  11884.11–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения свинца;

 – ГОСТ  11884.12–78. Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения сурьмы;

 – ГОСТ  11884.13–78 Концентрат вольфрамовый. 
Метод определения висмута;

 – ГОСТ  11884.14–78. Концентрат вольфрамовый. 
Атомно-абсорбционный метод определения меди 
и свинца;

 – ГОСТ  11884.16–82. Концентрат вольфрамовый. 
Спектральный метод определения закиси марганца;

 – ГОСТ  11884.17–82. Концентрат вольфрамовый. 
Спектральный метод определения окиси кальция.

В настоящее время перечисленные методики, кото-
рые являются действующими ГОСТами, устарели и ха-
рактеризуются рядом существенных недостатков, та-
ких как:

1. низкая информативность –  используются одно-
элементные методы анализа (гравиметрический, титри-
метрический, фотоколориметрический, полярографи-
ческий, атомно-абсорбционный);

2. низкая производительность и большие трудоза-
траты –  время анализа может достигать 3–4 дней (мно-
гочисленные, сложные, повторяющиеся процедуры про-
боподготовки –  большое количество операций раство-
рения, осаждения, повторного растворения, отделения 
от мешающих элементов, объединения осадков и филь-
тратов, соосаждения, упаривания, фильтрования, про-
каливания до постоянной массы);

3. большие затраты на химреактивы –  широкая но-
менклатура используемых реактивов, их большой расход, 
в том числе высокотоксичных (азотнокислая ртуть (I), 
хлористая ртуть (I), бром), утилизация которых нетри-
виальна, и осложняет обеспечение безопасности работ;

4. реализация этих методик требует большой чис-
ленности квалифицированного и опытного персонала 
для обеспечения аналитического контроля производ-
ственных технологий, однако даже в этом случае неиз-
бежна длительная задержка в получении результатов, 
и кроме того, сохраняется субъективная оценка окон-
чания химической реакции;

5. показатели точности и нижние границы опреде-
ляемых содержаний некоторых элементов недоста-
точны (при реальных содержаниях мышьяка и сурьмы 
в концентрате ≤ 0,001 мас. % пределы определения ре-
комендуемыми методиками составляют 0,005 мас. %);

6. возникает немало вопросов к используемым при-
емам приготовления стандартных растворов для граду-
ирования методик измерения и подготовки проб к ана-
лизу. Некоторые методические рекомендации вызывают 
сомнения, поскольку находятся в противоречии с науч-
ными основами используемых аналитических методов;

7. в списке ГОСТов отсутствуют методики опреде-
ления в вольфрамовом концентрате Fe, Ti, Al, Nb, Sc, 
V, Cr, B, Be, Zn, Ag, Cd и др., влияющих на качество це-
левого продукта металлургического или химическо-
го назначения.

Вероятно, по этим причинам в существующих межго-
сударственных и российских стандартных образцах со-
става вольфрамовых концентратов и руд (МСО и ГСО со-
ответственно) аттестованы содержания от двух до 11 эле-
ментов-примесей (табл. 1 и 3). Однако по современным 
технологическим регламентам их число должно быть 
значительно больше. Например, в стандартном образце 
USZ 26.99 2 (Монголия) указаны содержания 23 элемен-
тов, в образцах вольфрамовой руды и вмещающей поро-
ды GBW07240 3 и GBW07241 4 (Китай) –  по 50 элементов, 
а в переаттестованном сертифицированном стандарт-
ном образце W-Mo руды MP-2a-83 (Канада) 5 –  61 эле-
мент. Многие элементы, массовые доли которых уста-
новлены в перечисленных СО, не образуют собственных 
месторождений, извлекаются из руд попутно и необхо-
димы для реализации современных технологических 
процессов в металлургии, химической промышленно-
сти, материаловедении.

Замена одноэлементных и морально устаревших 
методов (методик) анализа и способов подготовки 
вольфрамовых концентратов на современные много-
элементные методы (методики) позволит увеличить 

2 USZ 26.99 Tungsten-molybdenum ore: Mongolia.
3 GBW07240 Tungsten ore: China.
4 GBW07241 Tungsten ore –  Constituencies: China.
5 MP-2a-83 Tungsten-molybdenum ore: Canada.



Та б л и ц а  3 .  Аттестованные содержания элементов (мас. %) в межгосударственных стандартных образцах 
вольфрамовых руд
Ta b l e  3 .  Certified mass fractions of elements (wt. %) in interstate tungsten ores CRMs

Компонент /  
элемент*

Стандартный образец

ГСО 1711–79 
(МСО 1276:2006) 1

ГСО 1712–79 
(МСО 1277:2006) 2

ГСО 1713–79 
(МСО 1278:2006) 3

ГСО 1714–79 
(МСО 1279:2006) 4

ГСО 1715–79 
(МСО 1280:2006) 5

WO3 0,036±0,002 6,00±0,10 0,17±0,01 1,04±0,02 0,60±0,01

W 0,029±0,002 4,76±0,079 0,135±0,008 0,825±0,016 0,476±0,008

Bi 0,0044±0,0005 1,30±0,03 0,015±0,001 0,089±0,003 0,054±0,003

F 0,48 1,02 0,63 0,73 0,62

Mo 0,0026±0,0004 0,26±0,02 0,011±0,001 0,041±0,002 0,026±0,002

Sn 0,0071±0,0001 0,89±0,03 0,028±0,002 0,113±0,005 0,068±0,004

Be 0,0022±0,0003 0,021±0,001 0,0058±0,0007

нет данных

0,013±0,002

Cu

нет данных

0,077±0,004

нет данных

0,020±0,002

Pb 0,77±0,02 0,049±0,03

Zn 0,28±0,02 0,038±0,001

Ge 0,00039±0,00007 0,00029±0,00006 0,00031±0,00005

Ag 0,01503±0,00066 0,00055±0,00004  0,0010±0,0001 нет данных

Примечание. * По содержаниям Sb, S, As, Al, Fe, Mn, Ti, РЗЭ и других элементов данных нет.
Note. * No data of the mass fractions of Sb, S, As, Al, Fe, Mn, Ti, REE and other elements are available.

1 ГСО 1711–79 (МСО 1276:2006) Стандартный образец состава руды вольфрамовой: Россия.
2 ГСО 1712–79 (МСО 1277:2006) Стандартный образец состава руды вольфрамовой: Россия.
3 ГСО 1713–79 (МСО 1278:2006) Стандартный образец состава руды вольфрамовой: Россия.
4 ГСО 1714–79 (МСО 1279:2006) Стандартный образец состава руды вольфрамовой: Россия.
5 ГСО 1715–79 (МСО 1280:2006) Стандартный образец состава руды вольфрамовой: Россия.
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производительность труда в лабораториях, снизить 
трудозатраты и расход реактивов, уменьшить воздей-
ствие вредных веществ на персонал, повысить инфор-
мативность анализа. Однако такую замену трудоёмких 
одноэлементных методик анализа вольфрамовых кон-
центратов и руд, рекомендуемых в ГОСТ  11884.1–78 –  
ГОСТ  11884.17–82, сдерживает отсутствие аттестован-
ных многоэлементных методик, которые способны обес-
печить одновременное определение элементов-основы 
и элементов-примесей в широких диапазонах их содер-
жаний. Указанные недостатки можно преодолеть, ис-
пользуя при аттестации СО современные высокопроиз-
водительные методы многоэлементного анализа, такие 
как атомно-эмиссионная и масс-спектрометрия с индук-
тивно связанной плазмой (АЭС-ИСП и МС-ИСП), рентге-
нофлуоресцентная спектрометрия (РФС). В свою оче-
редь, затруднения с разработкой и аттестацией методик 

анализа обусловлены отсутствием надёжных многоэле-
ментных национальных стандартных образцов вольфра-
мовых концентратов, химический состав которых невоз-
можно полноценно охарактеризовать с использовани-
ем списка методик, представленных в ГОСТ  11884.1–78 –  
ГОСТ  11884.17–82. В работах [15–17] было показано, что 
при разработке СО для контроля правильности резуль-
татов определения массовых долей элементов, полу-
ченных методами химического анализа в межлабора-
торном эксперименте, необходимо использовать мо-
дальный (минальный) анализ. Модальный состав –  это 
количественный минеральный состав горной породы, 
выраженный в весовых процентах, т. е. химический сос-
тав породы можно вычислить, исходя из данных коли-
чественного минералогического анализа. Таким обра-
зом, применение минального анализа на этапе профес-
сиональной экспертной оценки качества результатов 
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определения массовой доли индивидуального макро-
элемента позволяет выявить систематические погреш-
ности и их причины, присущие аналитическому методу 
или методике. Несмотря на достоинства использования 
модального анализа, неоднократно отмеченные иссле-
дователями при создании первых стандартных образ-
цов горных пород для геоанализа, в дальнейшем метро-
логи разрабатывали и рекомендовали только статисти-
ческие способы оценки качества результатов химиче-
ского анализа при формировании выборок данных для 
установления аттестованного значения массовой доли 
элемента ГОСТ  8.532-2002 6 и ГОСТ  ISO Guide 35–2015 7. 
Однако если рассматривать любой стандартный обра-
зец как материальную модель вещества определенно-
го типа [18, 19], необходимо, чтобы такая модель об-
ладала свойствами полноты и устойчивости, т. е. от-
ражала максимально полно особенности этого веще-
ства (валовый минеральный, элементный, изотопный 
и гранулометрический составы, а также составы и раз-
мерности отдельных фаз), из которых вытекает свой-
ство устойчивости или неизменяемости этого вещества 
в конкретном периоде времени. При использовании со-
временных методов аналитической химии можно оха-
рактеризовать содержания более 50 элементов в веще-
стве будущего СО и использовать модальный (миналь-
ный) анализ для оценки достоверности результатов хи-
мического анализа.

Цель работы заключалась в разработке и аттеста-
ции многоэлементного стандартного образца состава 
вольфрамового концентрата, который можно было бы 
использовать для поверки и градуировки средств из-
мерений, разработки, аттестации и верификации, в пер-
вую очередь, многоэлементных методик аналитическо-
го контроля состава веществ с высоким содержанием 
вольфрама для совершенствования технологий произ-
водства и сертификации готовой продукции.

Материалы и методы
Объектом исследования явился товарный продукт 

ЗАО «Закаменск» (Республика Бурятия, РФ) –  вольфра-
мовый концентрат, полученный при обогащении песков 
Инкурской вольфрамовой россыпи. Вещество представ-
ляет собой порошок темно-серого до черного цвета с ме-
таллическим блеском.

6 ГОСТ  8.532-2002 Государственная система обеспечения 
единства измерений. Стандартные образцы состава веществ 
и материалов. Межлабораторная метрологическая аттестация. 
Содержание и порядок проведения работ.

7 ГОСТ  ISO Guide 35–2015 Стандартные образцы. Общие 
и статистические принципы сертификации (аттестации).

Минеральный состав порошка вольфрамового кон-
центрата был изучен оптико-минералогическим и ми-
нераграфическим методами. Рентгенографический ко-
личественный фазовый анализ (РКФА) минерального 
состава порошка проведён в ИГХ СО РАН (г. Иркутск) 
на рентгеновском дифрактометре D8 ADVANCE (Brucker, 
США). Расчеты выполнены методом Ритвильда, про-
граммное обеспечение TOPAS4 [20]. Качественный рент-
генофазовый анализ выполнен в ИМЕТ УрО РАН на рент-
геновском дифрактометре марки XRD7000 (Shimadzu, 
Япония). Идентификацию фаз проводили с использо-
ванием базы данных PDF2 / ICDD-2012.

Гранулометрический состав порошка определен 
на лазерных дифракционных анализаторах частиц с ис-
пользованием двух вариантов диспергирования. Десять 
навесок массой 10 мг были измерены при диспергиро-
вании в воде с добавкой спирта на лазерном анализа-
торе Analysette22 Compact (Fritsch GmbH, Германия) [21]. 
В сухом варианте на лазерном анализаторе HELOS/BR 
(Sympatec GmbH, Германия) оценивали гранулометри-
ческий состав порошка из навесок 500 и 1000 мг как 
среднее для трех измерений.

Гомогенизацию вещества проводили на смеси-
теле-гомогенизаторе типа «вращающийся стол» ди-
аметром 1800 мм с механически встряхивающими-
ся ситами-сегментами (размер ячеек 1×1 мм) [22]. 
Однородность распределения элементов оценивали 
по величинам относительной погрешности неоднород-
ности (Vн), которые были рассчитаны по измеренным 
интенсивностям спектральных линий макро- и микро-
элементов согласно ГОСТ  8.531–2002 8.

Для установления метрологических характерис-
тик массовых долей элементов использовали способ 
межлабораторной аттестации (МЛА). Порядок прове-
дения межлабораторной аттестации и статистическая 
обработка аналитических данных выполнены в соот-
ветствии с ГОСТ  5.532-2002 9 после предварительного 
рассмотрения полученных результатов согласно про-
цедурам, рекомендованным в нормативной документа-
ции ГОСТ  ISO Guide 35–2015, ГОСТ  Р ИСО 5725-2-2002 10, 

8 ГОСТ  8.531-2002 Государственная система обеспечения 
единства измерений. Стандартные образцы состава монолитных 
и дисперсных материалов. Способы оценивания однородности.

9 ГОСТ  8.532-2002 Государственная система обеспечения 
единства измерений. Стандартные образцы состава веществ 
и материалов. Межлабораторная метрологическая аттестация. 
Содержание и порядок проведения работ.

10 ГОСТ  Р ИСО 5725-2-2002 Точность (правильность и преци-
зионность) методов и результатов измерений. Часть 2. Основной 
метод определения повторяемости и воспроизводимости стан-
дартного метода измерений.



Та б л и ц а  4 .  Гранулометрический состав СО КВГ(Т)
Ta b l e  4 .  Particle-size distribution of the KVG(T) CRM

 Средний размер класса (фракции) 
частиц, мкм

Массовая доля фракции, % отн.

Analysette 22 COMPACT HELOS/BR

<10 Нет данных 78,56 ± 0,054

>10–25 91,7 ± 2,2 12,33 ± 0,038

>25–40 6,4 ± 1,4 4,91 ± 0,028

>40–63 1,8 ± 0,8 3,14 ± 0,052

>63–80 0,093 ± 0,099 0,77 ± 0,052

>80–100 0,004 ± 0,007 0,027 ± 0,017

>100–125 0,003 ± 0,004 0,010 ± 0,010

>125–140 0,006 ± 0,006 0
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ГОСТ  Р ИСО 5725-6-2002 11, ОСТ 41-08-212-2004 МПРиЭ 12. 
Подтверждение достоверности массовых долей эле-
ментов, установленных по результатам МЛА как атте-
стованные, рекомендованные и информационные, про-
ведено на основе применения балансовых моделей ве-
щественного (минального) и элементного составов об-
разца КВГ(Т).

Результаты и обсуждение
Минеральный состав
По данным оптико-минералогического и минера-

графического методов установлено, что основное ве-
щество вольфрамового концентрата составляют ми-
нералы вольфрамитового ряда (вольфрамит, гюбне-
рит и ферберит, с преобладанием гюбнерита), а также 
шеелит и железистые минералы (магнетит и ильменит).
(вольфрамит, гюбнерит и ферберит, с преобладанием 
гюбнерита), а также шеелит и железистые минералы 
(магнетит и ильменит). В небольшом количестве при-
сутствуют рудные (пирит, галенит, сфалерит, халько-
пирит, молибденит, флюорит и др.) и нерудные (кварц, 
полевые шпаты, слюдистые агрегаты, циркон и др.) 
минералы.

Метод РКФА идентифицирует все минералы груп-
пы вольфрамита как «гюбнерит», поэтому пропорция 

11 ГОСТ  Р ИСО 5725-6-2002 Точность (правильность и пре-
цизионность) методов и результатов измерений. Часть 6. 
Использование значений точности на практике.

12 ОСТ 41-08-212-2004 МПРиЭ Стандарт отрасли. Управление 
качеством аналитических работ. Нормы погрешности при опре-
делении химического состава минерального сырья и классифи-
кация методик лабораторного анализа по точности результатов.

между массовыми долями вольфрамовых минералов 
весьма условна и может изменяться в широких пре-
делах. Рудные и нерудные минералы не обнаружены 
методом РКФА, т. е. присутствуют в порошке СО в ко-
личествах существенно меньше предела обнаруже-
ния (< 0,1 мас. %). Однако количество этих минера-
лов необходимо учитывать при пересчете результатов 
химического анализа в миналы или конечные члены 
твердых растворов со сходным химическим составом. 
Качественным рентгенофазовым анализом дополни-
тельно идентифицированы содержащие железо и титан 
минералы, такие как титано-магентит и мангано-иль-
менит в количестве около 1-2 % мас. Рудные и неруд-
ные минералы, массовые доли которых составляют 
первые проценты или близки к пределу обнаружения 
метода РКФА (0,1 % мас.), обычно распределены в ма-
териале СО неоднородно, что может привести к рас-
ширению интервалов погрешности (неопределенности) 
содержаний, входящих в них элементов, таких как: Sn, 
Mo, Cu, Ag, Pb, Zn, Bi, Cd, S, F и др.

Гранулометрический состав
В табл. 4 представлены средние значения массо-

вых долей отдельных размерных фракций частиц, по-
лученные при измерении гранулометрического соста-
ва в вариантах сухого и водного со спиртом дисперги-
рования порошка СО.

При использовании разных анализаторов мас-
совая доля частиц крупностью < 0,08 мм составила 
99,99 и 99,71 %, что полностью соответствует требо-
ванию к порошкам СО, когда фракция частиц разме-
ром менее 0,08 мм должна составлять более 75 % [22].
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Массовая доля частиц размером менее 0,08 мм в по-
рошке КВГ(Т) составила более 98 %. Количество более 
крупных частиц (классы 63 ÷ 140 мкм) варьирует значи-
тельно (рис. 1), что может привести к увеличению мас-
сы представительной пробы и разбросу аналитических 
данных при определении содержаний ряда микроэле-
ментов, которые входят в состав присутствующих ми-
неральных фаз в количестве 2–5 % (биотит, молибденит, 
галенит, халькопирит, сфалерит, циркон, флюорит и др.).

Рис. 1. Гранулометрический состав порошка КВГ(Т), изме-
ренный на лазерных дифракционных анализаторах частиц 

Analysette 22 COMPACT и HELOS/BR

Fig. 1. Particle-size distribution of KVG(T) powder measured 
using laser diffraction particle size analyzers Analysette 22 

COMPACT and HELOS/BR

Исследование гранулометрического состава порош-
ка СО на лазерных анализаторах показало, что предста-
вительная проба соответствует массе не более 100 мг 
без дополнительного усреднения вещества СО. Однако 
за счет попадания более крупных частиц в аналитиче-
скую навеску увеличивается вероятность разброса ана-
литических данных при определении Al, Si, P, F, Mo, Pb, 
Cu, Bi, Zn, Zr, Sb, As, Cd и других микроэлементов.

Однородность и стабильность материала
Эксперимент по оценке гомогенности вещества за-

ключался в расчете характеристик неоднородности рас-
пределения (Vн). Использовали измеренные интенсивно-
сти спектральных линий 17 элементов, до начала усред-
нения (нулевой цикл) и через несколько циклов переме-
шивания (усреднения). За один цикл принимали процесс, 
начинающийся подачей материала на механические си-
та, затем на смеситель и оканчивающийся снятием пе-
ремешанного вещества со стола. Отбор 5 проб весом 
по 4–5 г каждая проводили после 3, 5, 7, 10, 17, 19 и 21-го 

циклов гомогенизации. Измерения интенсивности ана-
литических линий элементов выполняли по аттестован-
ной методике прямого атомно-эмиссионного анализа по-
рошков по способу вдувания-просыпки порошка в плаз-
му дугового разряда ФР.1.31.2008.05150 13. Для каждого 
элемента при расчете Vн использовали план однофак-
торного эксперимента (p × j): 5 проб × 10 измерений 
согласно ГОСТ  8.531-2002. Экспериментальные оценки 
Vн в зависимости от номера цикла приведены на рис. 2. 
Гомогенизацию признали удовлетворительной после 
21 цикла усреднения, когда для большинства контро-
лируемых элементов значения Vн снизились до посто-
янных величин и составили менее 10 % отн.

Методика АЭС ФР.1.31.2008.05150 оперирует исход-
ной навеской 0,150 г. Однако фактический коэффициент 
использования вещества для образования аналитическо-
го сигнала составляет около 70 % или ~ 0,100 г. Поэтому 
при расчете погрешности от неоднородности (SH) мас-
са аналитической навески (М) совпадает с наимень-
шей представительной пробой Мо = М = 0,100 г. Пример 
расчета относительной характеристики неоднородно-
сти (VН) распределения кремния (эмиссионная линия 
Si 288,15 нм) в материале СО после 21 цикла гомогени-
зации показывает, что вещество СО удовлетворяет тре-
бованиям современных методов химического анализа, 
в том числе многоэлементных (табл. 5). Аналитическая 
навеска 0,100 г является удобной для переведения пробы 
в раствор, например, с помощью микроволнового авто-
клавного разложения проб в смесях минеральных кислот.

Экспериментальное измерение интенсивности 
спектральных линий всех элементов невозможно бы-
ло выполнить из-за ограниченного разрешения спек-
трального оборудования. Для таких элементов вкла-
ды погрешностей от неоднородности были рассчитаны 
по элементам-индикаторам, с которыми они образуют 
устойчивые минеральные ассоциации ГОСТ  8.531-2002. 
Экспериментальная оценка характеристики однородно-
сти распределения кальция (входит в состав флюори-
та, анортита и биотита) была приписана фтору и маг-
нию; серебра (входит в рудные сульфидные минералы) –  
кадмию, цинку, сере; железа –  ванадию и скандию (изо-
морфным примесям вольфрамита). Распределение Au 
экспериментально не исследовали. Экспериментальные 
и приписанные значения относительных характеристик 
однородности (VН) для макро- и микроэлементов бы-
ли использованы при расчете значений погрешности 

13 Методика ФР.1.31.2008.05150. Атомно-эмиссионный ана-
лиз геологических образцов по способу вдувания-просыпки. 
Определение массовых долей примесей атомно-эмиссионным 
методом.



Рис. 2. Экспериментальные оценки характеристик однородности распределения (Vн) в материале вольфрамового концен-
трата W, Mn, Si, Cu, Zn, P и Sb в зависимости от номера цикла усреднения

Fig. 2. Experimentally estimated distribution homogeneity (Vн) of W, Mn, Si, Cu, Zn, P, and Sb in tungsten concentrate material 
depending on the number of the averaging cycle

Та б л и ц а  5 .  Оценка характеристики однородности распределения кремния в материале СО КВГ(Т)
Ta b l e  5 .  Homogeneity estimation of silicon distribution in KVG(T) material

Номер 
пробы 

(p)

 Количество измерений ( j) Средний 
резуль-
тат X̄n1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

21.1 304 310 301 312 304 307 304 300 301 300 304

21.2 295 306 306 300 301 299 303 308 303 297 302

21.3 300 308 307 305 305 296 300 297 307 295 302

21.4 298 303 301 305 301 305 301 305 297 303 302

21.5 300 292 304 296 307 298 303 299 301 299 300

Масса наименьшей представительной пробы, г М 0,100

Масса анализируемой пробы, г Mo Мо = М = 0,100

Количество проб p 5

Количество измерений j 10

Среднее арифметическое всех результатов измерений X̄n 302

Сумма квадратов SSe SSe 772

Сумма квадратов SSН SSН 97

Квадрат отклонений внутри проб e нSS SS 17

Квадрат отклонений между пробами e нSS SS 24

Характеристика однородности для относительных интенсивностей, вычислен-

ная как ( ) 0.5
' / 5H eHS SS SS = −   либо при ( ) 0.5

' / 5H eHS SS SS = −  < ( ) 0.5
' / 5H eHS SS SS = −  как SH = (1/3) ∙ (SSe)0.5 при 

условии, что масса аналитической и представительной навесок СО совпадают 
Мо = М = 0,100 г и j = 10;

SН’ 0,85

Относительная характеристика однородности VН 0,003

Установленное аттестованное значение, мас. % А 2,03

Оценка характеристики однородности SН = А · VН. SН 0,0061
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Рис. 3. Экспериментальные значения интенсивностей (I) 
и погрешностей от неоднородности (Sн) материала стан-
дартных образцов вольфрамовых концентратов: КВГ(Т) 

и МСО 1275:2006 (ГСО 1710–79)

Fig. 3. Experimental values of intensities (I) and errors due to 
the material inhomogeneity (Sн) of tungsten concentrate CRMs: 

KVG(T) and MSO 1275:2006 (GSO 1710–79)

Та б л и ц а  6 .  Аттестованные и найденные содержания (мас. %) вольфрама и висмута в МСО 1275:2006 
(ГСО 1710–79)
T a b l e  6 .  Certified and determined tungsten and bismuth mass fractions (wt. %) in MSO 1275:2006 
(GSO 1710–79)

Компонент / элемент
МСО 1275:2006 (ГСО 1710–79) Расхождение

Сатт Cнайд. фактическое допустимое

WO3 71,6 ± 0,2 72,1 ± 2,3 0,5 0,8

Bi 0,146 ± 0,008 0,143 ± 0,015 0,003 0,004

Примечание. Найденное содержание W пересчитано на WO3

Note. The determined W mass fraction was converted to WO3
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от неоднородности (SH) и включены в погрешности ат-
тестованных и рекомендованных значений массовых до-
лей элементов согласно ГОСТ  8.532-2002.

При выполнении эксперимента по оцениванию ха-
рактеристик однородности распределения элементов 
в материале КВГ(Т) одновременно были получены эти же 
характеристики для материала межгосударственного 
стандартного образца состава вольфрамового концен-
трата МСО 1275:2006 (ГСО 1710–79) по схеме однофак-
торного эксперимента (матрица 2 × 26 для интенсивно-
стей одних и тех же аналитических линий). Оценки Vн 
и Sн для МСО 1275:2006 оказались существенно боль-
ше по сравнению с аналогичными оценками для КВГ(Т) 
при близких или сопоставимых значениях интенсивно-
стей 15 спектральных линий (рис. 3). Однородность рас-
пределения большинства элементов в КВГ(Т) оказалась 
лучше, чем в МСО 1275:2006, для которого срок годно-
сти материала определён до 40 лет. Это указывает на не-
обходимость при длительном хранении дополнительно 
перемешивать вещество перед выполнением анализа.

Аттестованные и найденные результаты определе-
ния содержания W и Bi в МСО 1275:2006, полученные 
в условиях методики прямого атомно-эмиссионного 
анализа по способу полного испарения порошка в ду-
говом разряде СТП ИГХ-015–01 [23], сопоставимы и де-
монстрируют прослеживаемость при удовлетворитель-
ной погрешности измерений (табл. 6).

Опыт работы с порошковыми пробами вольфрамо-
вых концентратов и руд свидетельствует о долговре-
менной (более 20 лет) стабильности этих веществ, поэ-
тому стабильность материала КВГ(Т) специально не ис-
следовали, и погрешность от нестабильности вещества 
КВГ(Т) не включали в погрешность аттестованного зна-
чения при установлении массовых долей элементов. Так, 
стандартный образец вольфрамового концентрата SRM 
277 (NIST, США), выпущенный в 1978 году, был пересмо-
трен через 25 лет в 2013 г. (табл. 1), его срок годности 

установлен до 2045 года или 67 лет. По аналогии для 
КВГ(Т) срок годности назначен равным 20 лет или 1/2 
срока годности МСО 1275:2006 и менее 1/3 SRM 277.



Та б л и ц а  7.  Методы и методики химического анализа, использованные при МЛА
Ta b l e  7.  Chemical analysis methods and techniques used in the interlaboratory certification

Шифр Метод Методика

1 Гравиметрия (Г)

ГОСТ  11884.1–78
НСАМ 3-Х
НСАМ 120-Х
НСАМ-163-Х
НСАМ 340-Х
МВИ O’zO’U № 343:2007
МВИ O’zO’U № 0593:2013

1.1 Пробирно-гравиметрический (ПрГ)
ФР.1.31.2010.07231
ИАЦ 43–2004
МА 117–2

2 Титриметрия (Т)
ГОСТ  11884.10–78
НСАМ 138-х
МВИ O’zO’U № 0178.07:2002 (ред. 2012)

Рис. 4. Вклад аналитических методов в результаты МЛА, %

Fig. 4. Contribution of analytical methods to the interlaboratory 
certification results, %
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Межлабораторная аттестация
На основании предварительной информации о со-

держании элементов в разрабатываемом СО состава 
вольфрамитогюбнеритового концентрата КВГ(Т) бы-
ла составлена программа межлабораторной аттеста-
ции, которая включала перечень аттестуемых элемен-
тов, планируемый диапазон значений аттестуемых ха-
рактеристик, рекомендации по выполнению измерений 
и представлению результатов. Однако по причине край-
не сложного и нетривиального минерального состава 
в МЛА приняли участие только 13 лабораторий, в том 
числе аккредитованных на техническую компетентность 
в национальных системах аккредитации.

В эти лаборатории вместе с программой аттеста-
ции был разослан материал в количестве 0,10–0,20 кг. 
Аналитические данные (более 3000 элементо-опреде-
лений) о содержании элементов в образце КВГ(Т) бы-
ли получены в течение 2011–19 годов методами, име-
ющими разные физические основы и разнообраз-
ные варианты пробоподготовки вещества к измере-
ниям ( табл. 7). Вклад каждого метода представлен 
на рис. 4. Суммарный вклад многоэлементных мето-
дов (АЭС, МС-ИСП и РФС) превысил 70 %, при этом бо-
лее 50 % пришлось на АЭС с разными источниками воз-
буждения атомов и способами пробоподготовки, что 
весьма характерно для современных металлургических 
предприятий. Однако большинство использованных 

АЭС и РФС методик являются внутренними методика-
ми предприятий, разработанными для других объек-
тов и верифицированных при анализе стандартных об-
разцов из табл. 3. Включение в поэлементные выборки 
данных, полученных при использовании этих многоэ-
лементных нестандартизованных и не всегда валиди-
рованных методик, оказалось существенным препят-
ствием при метрологической экспертизе. Хотя соглас-
но ГОСТ  ISO Guide 35–2015 при аттестации СО обработка 
только данных, полученных с использованием аттесто-
ванных методик, не обязательна. Опыт показывает, что 
нередко уникальный материал невозможно было бы 



Шифр Метод Методика

2.1 Фототитриметрия (Т) ГОСТ  11884.5–78

6 Потенциометрия (П) МП ПМ УрО РАН

11 Спектрофотометрия (СФ)

ГОСТ  11884.3–78
ГОСТ  11884.4–78
ГОСТ  11884.5–78
ГОСТ  11884.6–78
ГОСТ  11884.9–78
ГОСТ  11884.13–78
МВИ O’zO’U № 0178.01:2002 (ред. 2012)
МВИ O’zO’U № 0178.02:2002 (ред. 2012)
МВИ O’zO’U № 0178.03:2002 (ред. 2012)
МВИ O’zO’U № 0178.04:2002 (ред. 2012)
МВИ O’zO’U № 0178.05:2002 (ред. 2012)
МВИ O’zO’U № 299:2007
Методика ВСЕГИИ-1974
НСАМ 5-Х
НСАМ 17-Х
НСАМ 138-Х
НСАМ 163-Х
НСАМ 197-Х
Инструкция № 02/2001 ИМЕТ УрО РАН

11.1 Фотоколориметрия (СФ) ГОСТ  11884.1–78

14.3
Атомно-эмиссионная спектрометрия с дуговым разрядом, 
КХА (АЭС-ДР)

ФР.1.31.2008.05150
ФР.1.31.2015.20474
СТП ИГХ-004–08
СТП ИГХ-015–01

14.7
Атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно связан-
ной плазмой (АЭС-ИСП), химическая пробоподготовка –  кис-
лотное разложение, сплавление

ПНД Ф 16.1:2.3:3.11
НСАМ 478-ХС
НСАМ 499-АЭС/МС
ФР.1.31.2010.07431
ТОМС СТО АЦ 3.001-2011
ИАЦ-73–2011
МП ИЛ ОАО «ЗИЦентр» № 213-ИСП-2015
ИМЕТ УрО РАН НДП 01.07.539-2006
ИМЕТ УрО РАН Инструкция № 03/2005
ИМЕТ УрО РАН Инструкция № 04/2005

П р о д о л ж е н и е  т а б л .  7
C o n t i n u a t i o n  o f  Ta b l .  7
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Шифр Метод Методика

16 Атомно-абсорбционная спектрометрия (ААС)

НСАМ 130-С
НСАМ 155-ХС
НСАМ 164-ХС
НСАМ 172-С
НСАМ 237-С
НСАМ 238-Х
НСАМ 341-ХС
ФР.1.31.2005.01474
МВИ O’zO’U № 0178.08:2002 (ред. 2012)
МВИ O’zO’U № 0501:2010

16.1
Атомно-абсорбционная спектрометрия с атомизатором 
«печь-пламя» (ААС)

ФР.1.31.2011.09402

17 Рентгенофлуоресцентная спектрометрия (РФС)
ФР.1.31.2005.01681
МП ИЗК СО РАН
МП ИГХ СО РАН (в усл НСАМ 455-РС)

17.1
Приближенно-количественная рентгенофлуоресцентная 
спектрометрия (ПК РФС)

ПК РФС ИГХ СО РАН

19.2
Масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой  
(МС-ИСП), кислотное разложение

НСАМ 499-АЭС/МС
СТБ 17.13.05-13-2010 / ISO 14869–1:2001 +
СТБ ИСО 17294–2

23 Инфракрасная спектрометрия (ИКС) ТОМС МП АЛ01/2011

О к о н ч а н и е  т а б л .  7
E n d  o f  Ta b l e  7
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аттестовать без привлечения результатов, полученных 
с использованием нестандартных аналитических под-
ходов. В тоже время аттестация многоэлементных ме-
тодик без наличия многоэлементных СО проблематич-
ная и весьма затратная задача.

Прослеживаемость результатов измерений массовых 
долей элементов, полученных в рамках МЛА, к едини-
це СИ реализована посредством участия компетентных, 
в том числе аккредитованных на соответствие ГОСТ  ИСО/
МЭК испытательных лабораторий, применявших пове-
ренные средства измерений, а также межгосударствен-
ные и национальные стандартные образцы состава воль-
фрамовых концентратов и руд (табл. 1 и 3).

Все лаборатории использовали методы элементно-
го анализа, поэтому результаты представленные, в про-
токолах в виде оксидов элементов, были пересчитаны 
на индивидуальные химические элементы. Результаты 
аналитических методик, использующих навески от 10 
до 50 мг, объединяли и усредняли до результата, харак-
теризующего представительную массу пробы (~0,100 г). 
Этот прием был применен при объединении исходных 
данных прямых методик атомно-эмиссионной (14.3) 

и атомно-абсорбционной (16.1) спектрометрии. Если 
результаты определения элементов в стандартных об-
разцах, использованных в лабораториях для контроля 
правильности, указывали на присутствие относительной 
систематической погрешности более 1,5 % отн., выпол-
няли корректировку исходных данных с целью исключе-
ния систематического расхождения. Данные для каждо-
го элемента составляли в выборки по методам (методи-
кам) анализа и лабораториям. Результаты сортировали 
в порядке возрастания от минимального Cmin до мак-
симального Cmax согласно пп. 4.9–5.2 ГОСТ  8.532-2002. 
Для каждого элемента выборки отличались по числу 
лабораторий, по набору методов (методик), способам 
химической пробоподготовки и аналитическим наве-
скам, использованным в лабораториях при получении 
результатов анализа.

Выборки полученных результатов по каждому эле-
менту были проверены на межлабораторную совмести-
мость для выявления выбросов (квазивыбросов) с по-
мощью критериев Граббса и Кохрена, по ГОСТ  Р ИСО 
5725-2-2002 и ГОСТ  Р ИСО 5725-6-2002. Практически 
для всех элементов пометодные выборки данных 
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оказались небольшого объема (от одной до пяти мето-
дик). Проводили их объединение, если для пометодных 
выборок полученные значения F-статистик были менее 
табличных величин. Сравнение по критерию Стьюдента 
средних значений одного элемента, полученных разны-
ми аналитическими методами, нередко оказывалось не-
корректным из-за малых размеров пометодных выбо-
рок. Полученные в ходе МЛА данные для всех элементов 
были аналогично сгруппированы в выборки по лабора-
ториям и методам (методикам) и оценены на межметод-
ную совместимость.

Для каждого элемента оценивали статистические 
параметры (медиану М и среднее арифметическое Сср) 
объединенной выборки. В случае симметричного рас-
пределения данных –  рассчитывали аттестованные ха-
рактеристики согласно ГОСТ  8.532-2002. В случае асим-
метричного распределения –  применяли последователь-
ное исключение результатов из общей выборки данных 
до получения симметричного распределения для усе-
ченной выборки.

Погрешность аттестованного значения массовой до-
ли элемента с учетом погрешности неоднородности оце-
нивали по формуле

2 24СО А НS∆ = ∆ + ⋅ ,
где ΔА –  характеристика погрешности МЛА; SН –  по-
грешность неоднородности. Значения ΔСО округлены 
до количества знаков, как для аттестованного значения.

Условие аттестации элемента считалось достигну-
тым для ΔСО при количестве данных в усеченной выбор-
ке N ≥ n ≥ 8 для результатов, полученных как минимум 
двумя аналитическими методами при значении ΔСО ≤ ∆Д, 
где ∆Д –  абсолютная погрешность аттестованного значе-
ния (для элемента), равная значению допускаемой абсо-
лютной погрешности воспроизводимости (dRL), установ-
ленной в ГОСТ  11884.1–78 –  ГОСТ  11884.17–82 на методи-
ки определения отдельных элементов или компонентов 
в вольфрамовом концентрате. Если ГОСТ  на определение 
элемента отсутствует, рассчитывали ΔСО ≤ ∆Д = 1/3σД,r, 
где σД,r –  интервальная оценка допустимого среднеква-
дратического отклонения результатов количественного 
химического анализа по ОСТ 41-08-212-04.

Содержания элементов, по которым выборки дан-
ных составили N ≥ n = 7÷5, даны как рекомендован-
ные (Р) и информационные (И) значения (рассчитан-
ные ΔСО ≥ ∆Д). Для них указаны только медианы.

Результаты расчета метрологических характерис-
тик проведены для всех элементов, по которым лабо-
ратории-участники МЛА, представили данные (табл. 8). 
Для каждого элемента указаны:

 – количество выборок аналитических результатов 
в полной (N) и усеченной (n) выборках: N ≥ n ≥ 8 –  од-
но их необходимых условий аттестации (А) массовой 
доли элемента;

 – минимальные и максимальные содержания в вы-
борке (Cmin и Cmax);

 – медиана (М) и среднее значение (Сср = A);
 – абсолютная погрешность, характеризующая спо-

соб МЛА (∆А);
 – относительная (VH) и абсолютная (SH) погрешно-

сти, обусловленные неоднородностью распределения 
элемента в материале СО;

 – метрологические характеристики (A ± ∆CO) и их 
статус аттестации массовой доли элемента: аттестован-
ные (А), рекомендуемые (Р) и информационные (И) 
содержания;

 – абсолютные допускаемые расхождения воспро-
изводимости на определение различных элементов со-
ответствуют ГОСТ  11884.1–78 –  ГОСТ  11884.17–82, в том 
числе в пересчете из оксидов на элементы;

 – допустимые значения погрешности аттестации 
по ОСТ 41-08-212-2004 МПРиЭ (ΔСО ≤ ∆Д = 1/3σД,r), ко-
торые были использованы в случае, если на определе-
ние элемента или компонента отсутствует соответству-
ющая методика в ранге ГОСТ.

Соответствие допустимых значений погрешности 
массовой доли аттестуемых элементов нормативам со-
ответствующих ГОСТов считали приоритетным в числе 
перечисленных аттестационных критериев.

Для большинства лабораторий-участниц МЛА при-
менение современных многоэлементных методов ана-
лиза, таких как атомно-эмиссионная спектрометрия 
и масс-спектрометрия с индуктивно связанной плаз-
мой, оказалось пионерским решением. Стало очевид-
ным, что анализ такого сложного объекта требует до-
полнительного изучения вариантов его пробоподготов-
ки (открытое, автоклавное кислотное разложение или 
сплавление), предполагает выбор условий получения 
спектров, поиск аналитических линий, свободных от на-
ложений линий вольфрама, способов учета спектраль-
ных помех и матричных влияний и т. д. Так, два из трёх 
результатов определения кальция при анализе КВГ(Т) 
титриметрическим методом по ГОСТ  11884.10–78 пока-
зали завышение в лабораториях, которые его исполь-
зовали, и были исключены из рассмотрения при фор-
мировании усеченной выборки данных.

Для каждого элемента в табл. 8 указаны мето-
ды анализа и общее число результатов, представлен-
ных лабораториями и вошедших в усеченные выборки 
данных. Преимущественно данные для установления 
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N n Сmin Cmax M Cср ∆А VН SН
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(Элемент)
∆СО  

(Элемент)
dR,L  

(Элемент)
dR,L  

(Оксид)
ГОСТ ∆Д ОСТ

W мас. % 16 11 69 45,01 47,86 46,09 46,15
Г(6), СФ(18), АЭС(33), РФС(11), 
МС-ИСП(3)

0,41 0,0051 0,24 46,15 0,62 0,63 0,8 11884.1–78 - А

Ag млн–1 9 8 50 6,09 10,83 7,60 7,59 ААС(36), АЭС(15), МС-ИСП(3) 0,6 0,031 0,76 7,59 0,76 ГОСТ  отсутствует 0,78 А

Al мас. % 12 10 57 0,6 0,86 0,74 0,72 СФ(12), АЭС(33), РФС(8), ААС(4) 0,06 0,014 0,01 0,72 0,067 ГОСТ  отсутствует 0,068 А

As млн–1 9 5 16 4,2 4,9 4,5 4,53 АЭС-ДР(4), АЭС-ИСП(10) 1,31 0,046 0,21 4,5* 1,4  30 - 11884.6–78 0,89 Р

Au млн–1 6 4 30 15,3 37,3 21,8 24,1 ПрААС(10), ААС(14), МС-ИСП(6) 17,7 - - 24 /22* -  ГОСТ  отсутствует 2,1 И

B млн–1 1 1 8 1,6 8,3 4,1 5,72 АЭС-ДР(8) - - - - -  -  -  - И

Bа млн–1 2 2 8 <40 39,5 41 41,1 АЭС-ИСП(6), АЭС-ДР(2) - - - - -  -  -  - И

Be млн–1 3 3 13 9,6 12,6 10,6 10,9 АЭС(6), МС-ИСП(7) 4,82 - - 11* - ГОСТ  отсутствует 0,32 И

Bi млн–1 9 7 47 59 95 74 73
АЭС(19), ААС(16), МС-ИСП(6), 
СФ(6)

15,8 0,071 5,2 73 19  20  - 11884.13–78 12 А

Ca мас. % 13 10 71 1,49 2,07 1,85 1,83 АЭС(43), ААС(14), РФС(8), СФ(6) 0,11 0,012 0,02 1,83 0,12
0,29 0,4 11884.10–78

0,1 А
0,21 0,3 11884.17–82

Ce млн–1 1 1 6 22,9 24,8 23,4 23,6 АЭС-ИСП(8)    И

Cd млн–1 7 7 46 3,21 6,63 4,1 4,0 16(23), АЭС(16), МС-ИСП(7) 0,74 0,031 0,12 4 0,78 ГОСТ  отсутствует 0,78 Р

Cо млн–1 5 5 24 9,3 32,2 15 14 АЭС(19), ААС(4), МС-ИСП(1) 3,36 0,022 0,31 15* - ГОСТ  отсутствует 2,72 И

Cr млн–1 4 4 11 40,6 71,8 56 60 АЭС(6), ААС(4), МС-ИСП(1) 26,6 0,022 1,3 56* - ГОСТ  отсутствует 6,15 И

Cu млн–1 15 14 79 32,4 67,5 54,8 54,7 ААС(43), АЭС(29), МС-ИСП(7) 4,00 0,008 0,44 54,7 4,1  30  -
11884.8–78; 
11884.14–82

11 А

Dy млн–1 1 1 6 8,48 8,81 8,64 8,63 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Er млн–1 1 1 6 9,66 10,01 9,81 9,83 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Eu млн–1 1 1 6 1,47 1,54 1,48 1,49 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Ga млн–1 1 1 1 2  АЭС-ДР(1) - - - - -  -  -  - И

Gd млн–1 1 1 6 4,04 4,40 4,17 4,19 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

48 Эталоны. Стандартные образцы. 2024. Т. 20, № 2. С. 33–64

И. Е. Васильева, Е. В. Шабанова, Г. Л. Бухбиндер Новый стандартный образец вольфрамового концентрата для разработки…
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N n Сmin Cmax M Cср ∆А VН SН
А 

(Элемент)
∆СО  

(Элемент)
dR,L  

(Элемент)
dR,L  

(Оксид)
ГОСТ ∆Д ОСТ

W мас. % 16 11 69 45,01 47,86 46,09 46,15
Г(6), СФ(18), АЭС(33), РФС(11), 
МС-ИСП(3)

0,41 0,0051 0,24 46,15 0,62 0,63 0,8 11884.1–78 - А

Ag млн–1 9 8 50 6,09 10,83 7,60 7,59 ААС(36), АЭС(15), МС-ИСП(3) 0,6 0,031 0,76 7,59 0,76 ГОСТ  отсутствует 0,78 А

Al мас. % 12 10 57 0,6 0,86 0,74 0,72 СФ(12), АЭС(33), РФС(8), ААС(4) 0,06 0,014 0,01 0,72 0,067 ГОСТ  отсутствует 0,068 А

As млн–1 9 5 16 4,2 4,9 4,5 4,53 АЭС-ДР(4), АЭС-ИСП(10) 1,31 0,046 0,21 4,5* 1,4  30 - 11884.6–78 0,89 Р

Au млн–1 6 4 30 15,3 37,3 21,8 24,1 ПрААС(10), ААС(14), МС-ИСП(6) 17,7 - - 24 /22* -  ГОСТ  отсутствует 2,1 И

B млн–1 1 1 8 1,6 8,3 4,1 5,72 АЭС-ДР(8) - - - - -  -  -  - И

Bа млн–1 2 2 8 <40 39,5 41 41,1 АЭС-ИСП(6), АЭС-ДР(2) - - - - -  -  -  - И

Be млн–1 3 3 13 9,6 12,6 10,6 10,9 АЭС(6), МС-ИСП(7) 4,82 - - 11* - ГОСТ  отсутствует 0,32 И

Bi млн–1 9 7 47 59 95 74 73
АЭС(19), ААС(16), МС-ИСП(6), 
СФ(6)

15,8 0,071 5,2 73 19  20  - 11884.13–78 12 А

Ca мас. % 13 10 71 1,49 2,07 1,85 1,83 АЭС(43), ААС(14), РФС(8), СФ(6) 0,11 0,012 0,02 1,83 0,12
0,29 0,4 11884.10–78

0,1 А
0,21 0,3 11884.17–82

Ce млн–1 1 1 6 22,9 24,8 23,4 23,6 АЭС-ИСП(8)    И

Cd млн–1 7 7 46 3,21 6,63 4,1 4,0 16(23), АЭС(16), МС-ИСП(7) 0,74 0,031 0,12 4 0,78 ГОСТ  отсутствует 0,78 Р

Cо млн–1 5 5 24 9,3 32,2 15 14 АЭС(19), ААС(4), МС-ИСП(1) 3,36 0,022 0,31 15* - ГОСТ  отсутствует 2,72 И

Cr млн–1 4 4 11 40,6 71,8 56 60 АЭС(6), ААС(4), МС-ИСП(1) 26,6 0,022 1,3 56* - ГОСТ  отсутствует 6,15 И

Cu млн–1 15 14 79 32,4 67,5 54,8 54,7 ААС(43), АЭС(29), МС-ИСП(7) 4,00 0,008 0,44 54,7 4,1  30  -
11884.8–78; 
11884.14–82

11 А

Dy млн–1 1 1 6 8,48 8,81 8,64 8,63 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Er млн–1 1 1 6 9,66 10,01 9,81 9,83 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Eu млн–1 1 1 6 1,47 1,54 1,48 1,49 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Ga млн–1 1 1 1 2  АЭС-ДР(1) - - - - -  -  -  - И

Gd млн–1 1 1 6 4,04 4,40 4,17 4,19 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

49Measurement Standards. Reference Materials. 2024. Vol. 20, no. 2. P. 33–64

I. E. Vasil’eva, E. V. Shabanova, G. L. Buchbinder New Certified Reference Material of Tungsten Concentrate for Developing…
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N n Сmin Cmax M Cср ∆А VН SН
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(Элемент)
∆СО  

(Элемент)
dR,L  

(Элемент)
dR,L  

(Оксид)
ГОСТ ∆Д ОСТ

F мас. % 2 2 28 0,311 0,311 0,311 0,311 П(16), АЭС(12) 0,0 0,012 0 0,311 0,01 ГОСТ  отсутствует 0.021 Р

Fe мас. % 17 9 65 5,8 7,98 7,48 7,45 АЭС(27), ААС(26), СФ(8), РФС(4) 0,5 0,022 0,16 7,5 0,6 ГОСТ  отсутствует 0.14 Р

Hf млн–1 1 1 6 2,21 3,45 3,15 3,02 АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Ho млн–1 1 1 6 2,21 2,30 2,24 2,25 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

K мас. % 2 2 7 0,014 0,28 0,134 0,105 РФС(1), АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

La млн–1 1 1 6 9,22 10,16 9,595 9,66 АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Li млн–1 1 1 6 21,1 22,30 21,85 21,72 АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Lu млн–1 1 2 7 6,08 6,89 6,72 6,66 МС-ИСП(7) - - - - -  -  -  - И

Mg мас. % 3 3 16 0,136 0,194 0,16 0,163 АЭС-ДР(8), АЭС-ИСП(8) 0,1 0,012 0 0,16* 0,1 ГОСТ  отсутствует 0.13 И

Mn мас. % 14 10 59 11,21 12,8 11,65 11,69
АЭС(26), ААС(20), МС-ИСП(5), 
СФ(4), РФС(4)

0,38 0,006 0,07 11,69 0,41  0,39  0,5 11884.2–78 0,12 Р

Mo млн–1 14 10 67 15,5 32,8 23,45 23,14
АЭС(33), СФ(8), РФС(8), 
МС-ИСП(8)

2,62 0,079 1,83 23,1 4,5 40 для Мо > 50 млн –1 11884.9–78 4,5 А

Na мас. % 3 3 9 0,016 0,126 0,047 0,05 АЭС-ИСП(6), АЭС-ДР(2), РФС(1) - - - - -  -  -  - И

Nb млн–1 4 4 16 232 582 362 384 АЭС(8), МС-ИСП(8) 326 - - 360* - ГОСТ  отсутствует 47,7 И

Nd млн–1 1 1 6 12,3 13,8 13,05 13,08 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Ni млн–1 2 2 4 15 143 61,5 70,25 ААС(4), АЭС(3) - - - - -  -  -  - И

P млн–1 9 5 17 87 134 121 116 СФ(11), АЭС(6) 39 0,067 7,8 120* 42  50  - 11884.4–78 18 И

Pb млн–1 16 14 86 598 866 755 754
АЭС(38), ААС(33), РФС(9), 
МС-ИСП(6)

39 0,035 26 754 66  100  -
11884.11–78; 
11884.14–82

79 А

Pr млн–1 1 1 6 2,94 3,17 3,05 3,06 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Rb млн–1 1 1 6 28,4 30,3 29,35 29,42 АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

S мас. % 14 12 73 0,14 0,229 0,167 0,167
ИКС(22), Г(18), АЭС(14), РФС(5), 
Т(4)

0,02 0,022 0 0,167 0,02  0,03  - 11884.5–78 0,015 А

Sb млн–1 6 6 22 4,0 14,0 9,1 9,9 ААС(14), МС-ИСП(8) 6,21 0,051 0,5 9,9 6,29  30  - 11884.12–78 1,94 И

П р о д о л ж е н и е  т а б л .  8
C o n t i n u a t i o n  o f  Ta b l .  8

50 Эталоны. Стандартные образцы. 2024. Т. 20, № 2. С. 33–64

И. Е. Васильева, Е. В. Шабанова, Г. Л. Бухбиндер Новый стандартный образец вольфрамового концентрата для разработки…



Эл
ем

ен
т 

/ 
ко

м
по

не
нт

Ед
ин

иц
ы

 и
зм

ер
ен

ия

Число групп 
данных (выборок) 
по лабораториям 

и методам

 Характеристики усеченной выборки

По
гр

еш
но

ст
ь 

м
еж

ла
бо

ра
то

рн
ой

 
ат

те
ст

ац
ии

О
тн

ос
ит

ел
ьн

ая
 п

ог
ре

ш
но

ст
ь 

от
 н

ео
дн

ор
од

но
ст

и

Аб
со

лю
тн

ая
 п

ог
ре

ш
но

ст
ь 

от
 н

ео
дн

ор
од

но
ст

и

Метрологические характеристики 
массовой доли элемента (Р = 0.95)

Допускаемая абсолютная погрешность воспроизво-
димости результатов,

∆Д ГОСТ Д
оп

ус
к 

ОС
Т 

41
-0

8-
21

2-
20

04
 М

ПР
 и

 Э

Ст
ат

ус
 а

тт
ес

та
ци

и 
м

ас
со

во
й 

до
ли

ис
хо

дн
ы

е 
да

нн
ы

е 
М

Л
А

ус
еч

ен
на

я 
вы

бо
рк

а

Об
щ

ее
 ч

ис
ло

 д
ан

ны
х

М
ин

им
ал

ьн
ое

М
ак

си
м

ал
ьн

ое

М
ед

иа
на

Ср
ед

не
е

Методы анализа (число данных, 
полученных указанным методом) Ср

ед
не

е 
зн

ач
е-

ни
е 

/ 
М

ед
иа

на
*

Д
ов

ер
ит

ел
ьн

ы
е 

гр
ан

иц
ы

 с
ре

дн
ег

о 
зн

ач
ен

ия

N n Сmin Cmax M Cср ∆А VН SН
А 

(Элемент)
∆СО  
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(Оксид)
ГОСТ ∆Д ОСТ
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Fe мас. % 17 9 65 5,8 7,98 7,48 7,45 АЭС(27), ААС(26), СФ(8), РФС(4) 0,5 0,022 0,16 7,5 0,6 ГОСТ  отсутствует 0.14 Р
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Ho млн–1 1 1 6 2,21 2,30 2,24 2,25 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

K мас. % 2 2 7 0,014 0,28 0,134 0,105 РФС(1), АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

La млн–1 1 1 6 9,22 10,16 9,595 9,66 АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Li млн–1 1 1 6 21,1 22,30 21,85 21,72 АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Lu млн–1 1 2 7 6,08 6,89 6,72 6,66 МС-ИСП(7) - - - - -  -  -  - И
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АЭС(26), ААС(20), МС-ИСП(5), 
СФ(4), РФС(4)

0,38 0,006 0,07 11,69 0,41  0,39  0,5 11884.2–78 0,12 Р

Mo млн–1 14 10 67 15,5 32,8 23,45 23,14
АЭС(33), СФ(8), РФС(8), 
МС-ИСП(8)

2,62 0,079 1,83 23,1 4,5 40 для Мо > 50 млн –1 11884.9–78 4,5 А

Na мас. % 3 3 9 0,016 0,126 0,047 0,05 АЭС-ИСП(6), АЭС-ДР(2), РФС(1) - - - - -  -  -  - И

Nb млн–1 4 4 16 232 582 362 384 АЭС(8), МС-ИСП(8) 326 - - 360* - ГОСТ  отсутствует 47,7 И

Nd млн–1 1 1 6 12,3 13,8 13,05 13,08 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Ni млн–1 2 2 4 15 143 61,5 70,25 ААС(4), АЭС(3) - - - - -  -  -  - И

P млн–1 9 5 17 87 134 121 116 СФ(11), АЭС(6) 39 0,067 7,8 120* 42  50  - 11884.4–78 18 И

Pb млн–1 16 14 86 598 866 755 754
АЭС(38), ААС(33), РФС(9), 
МС-ИСП(6)

39 0,035 26 754 66  100  -
11884.11–78; 
11884.14–82

79 А

Pr млн–1 1 1 6 2,94 3,17 3,05 3,06 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Rb млн–1 1 1 6 28,4 30,3 29,35 29,42 АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

S мас. % 14 12 73 0,14 0,229 0,167 0,167
ИКС(22), Г(18), АЭС(14), РФС(5), 
Т(4)

0,02 0,022 0 0,167 0,02  0,03  - 11884.5–78 0,015 А

Sb млн–1 6 6 22 4,0 14,0 9,1 9,9 ААС(14), МС-ИСП(8) 6,21 0,051 0,5 9,9 6,29  30  - 11884.12–78 1,94 И
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N n Сmin Cmax M Cср ∆А VН SН
А 

(Элемент)
∆СО  

(Элемент)
dR,L  

(Элемент)
dR,L  

(Оксид)
ГОСТ ∆Д ОСТ

Sc млн–1 5 5 39 67,3 78,2 73,3 73,0
АЭС-ИСП(33),  
АЭС-ДР(6)

10,3 0,022 1,61 73 11 ГОСТ  отсутствует 14,3 Р

Si мас. % 10 9 45 1,89 2,36 2 2,03 СФ(27), АЭС(14), РФС(4) 0.09 0,003 0,01 2,03 0,09 0,093 0,2 11884.3–78 0,12 А

Sm млн–1 1 1 6 3,23 3,41 3,31 3,31 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Sn млн–1 8 8 46 165 424 308 306 АЭС(29), РФС(16), МС-ИСП(1) 83,1 0,051 16 306 89  200  - 11884.7–78 37 А

Sr млн–1 2 2 8 61,5 120 62,4 74,4 АЭС-ИСП(6), АЭС-ДР(2) - - - - -  -  -  - И

Ta млн–1 1 1 1 4,36 4,36 4,36 4,36 МС-ИСП(1) - - - - -  -  -  - И

Tb млн–1 1 1 6 0,95 1,02 1,01 1,0 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Te млн–1 1 1 8 1,27 1.9 1,45 1,5 ААС «печь-пламя» (8) - - - - -  -  -  - И

Th млн–1 1 1 6 2,10 2,28 2,17 2,17 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Ti мас. % 13 9 64 3,38 4,29 3,98 3,9 АЭС(32), СФ(32) 0,31 0,018 0,07 3,9 0,34 ГОСТ  отсутствует 0,12 Р

Tl млн–1 2 2 8 <3 2 2 МС-ИСП(6), АЭС-ДР(2) - - - - -  -  -  - И

Tm млн–1 1 1 6 2,62 2,74 2,66 2,67 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

U млн–1 3 3 13 12,9 17.2 14,0 15,0 МС-ИСП(13) 6,33 - - 14* - ГОСТ  отсутствует 0,43 И

V млн–1 7 7 58 134 205 202 202 АЭС(39), СФ(12), МС-ИСП(7) 2,51 0,22 4,4 202 9,2 ГОСТ  отсутствует 24,16 А

Y млн–1 6 5 40 25,9 41,3 28 28 АЭС(39), МС-ИСП(1) 3,5 0,006 0,17 28 3,5 ГОСТ  отсутствует 0,71 Р

Yb млн–1 1 1 6 30,2 31,2 30,9 30,8 АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Zn млн–1 12 7 37 184 347 207 206 АЭС(23), ААС(8), МС-ИСП(6) 25,7 0,014 2,9 206 26 ГОСТ  отсутствует 27 А

Zr млн–1 3 3 17 108 571 220 300 АЭС(11), МС-ИСП(6) 707 - - 220* - ГОСТ  отсутствует 35,3 И

H2O- мас. % 3 3 12 0,105 0,268 0,17 0,18 Г(12) 0,27 - - 0,17* -
H2O < 2 мас. % 213–83

0,14 И

H2O+ мас. % 1 1 4 0,44 0,5 0,47 0,47 Г(4) 0,46 0,48 0,5 0,44 - 0,47 И

Примечание. Жирным шрифтом выделены элементы, для которых установлены аттестованные метрологические характеристики, т. к. 
∆СО ≤ ∆Д ГОСТ  = dR,L или ∆СО ≤ ∆Д ОСТ  = 1/3 σД, r. * Значения медиан округлены в большую сторону, т. к. составили соответственно (млн–1): P 116 и Sb 9,9.

Note. Bold font indicates elements for which certified metrological characteristics are established, i. e., ∆CRM ≤ ∆perm GOST = dR,L or ∆CRM ≤ ∆perm OST =  
1/3 σperm, r. * The median values are rounded up; they amounted to 116 ppm P and 9,9 ppm Sb, respectively.
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(Оксид)
ГОСТ ∆Д ОСТ

Sc млн–1 5 5 39 67,3 78,2 73,3 73,0
АЭС-ИСП(33),  
АЭС-ДР(6)

10,3 0,022 1,61 73 11 ГОСТ  отсутствует 14,3 Р

Si мас. % 10 9 45 1,89 2,36 2 2,03 СФ(27), АЭС(14), РФС(4) 0.09 0,003 0,01 2,03 0,09 0,093 0,2 11884.3–78 0,12 А

Sm млн–1 1 1 6 3,23 3,41 3,31 3,31 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Sn млн–1 8 8 46 165 424 308 306 АЭС(29), РФС(16), МС-ИСП(1) 83,1 0,051 16 306 89  200  - 11884.7–78 37 А

Sr млн–1 2 2 8 61,5 120 62,4 74,4 АЭС-ИСП(6), АЭС-ДР(2) - - - - -  -  -  - И

Ta млн–1 1 1 1 4,36 4,36 4,36 4,36 МС-ИСП(1) - - - - -  -  -  - И

Tb млн–1 1 1 6 0,95 1,02 1,01 1,0 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Te млн–1 1 1 8 1,27 1.9 1,45 1,5 ААС «печь-пламя» (8) - - - - -  -  -  - И

Th млн–1 1 1 6 2,10 2,28 2,17 2,17 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Ti мас. % 13 9 64 3,38 4,29 3,98 3,9 АЭС(32), СФ(32) 0,31 0,018 0,07 3,9 0,34 ГОСТ  отсутствует 0,12 Р

Tl млн–1 2 2 8 <3 2 2 МС-ИСП(6), АЭС-ДР(2) - - - - -  -  -  - И

Tm млн–1 1 1 6 2,62 2,74 2,66 2,67 МС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

U млн–1 3 3 13 12,9 17.2 14,0 15,0 МС-ИСП(13) 6,33 - - 14* - ГОСТ  отсутствует 0,43 И

V млн–1 7 7 58 134 205 202 202 АЭС(39), СФ(12), МС-ИСП(7) 2,51 0,22 4,4 202 9,2 ГОСТ  отсутствует 24,16 А

Y млн–1 6 5 40 25,9 41,3 28 28 АЭС(39), МС-ИСП(1) 3,5 0,006 0,17 28 3,5 ГОСТ  отсутствует 0,71 Р

Yb млн–1 1 1 6 30,2 31,2 30,9 30,8 АЭС-ИСП(6) - - - - -  -  -  - И

Zn млн–1 12 7 37 184 347 207 206 АЭС(23), ААС(8), МС-ИСП(6) 25,7 0,014 2,9 206 26 ГОСТ  отсутствует 27 А

Zr млн–1 3 3 17 108 571 220 300 АЭС(11), МС-ИСП(6) 707 - - 220* - ГОСТ  отсутствует 35,3 И

H2O- мас. % 3 3 12 0,105 0,268 0,17 0,18 Г(12) 0,27 - - 0,17* -
H2O < 2 мас. % 213–83

0,14 И

H2O+ мас. % 1 1 4 0,44 0,5 0,47 0,47 Г(4) 0,46 0,48 0,5 0,44 - 0,47 И

Примечание. Жирным шрифтом выделены элементы, для которых установлены аттестованные метрологические характеристики, т. к. 
∆СО ≤ ∆Д ГОСТ  = dR,L или ∆СО ≤ ∆Д ОСТ  = 1/3 σД, r. * Значения медиан округлены в большую сторону, т. к. составили соответственно (млн–1): P 116 и Sb 9,9.

Note. Bold font indicates elements for which certified metrological characteristics are established, i. e., ∆CRM ≤ ∆perm GOST = dR,L or ∆CRM ≤ ∆perm OST =  
1/3 σperm, r. * The median values are rounded up; they amounted to 116 ppm P and 9,9 ppm Sb, respectively.
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аттестованных и рекомендованных характеристик эле-
ментов получены 3–4 методами анализа с широкими 
вариациями методик и использованного поверенного 
аналитического оборудования.

Исключением явилось оценивание метрологических 
характеристик массовой доли фтора. Результаты бы-
ли получены только двумя методами. Однако их физи-
ко-химические и физические основы принципиально 
отличаются. Использованный метод Методика НСАМ 
№ 189-Х 14 потенциометрии предусматривает переве-
дение проб в раствор и измерение изменения элек-
трического потенциала на ион-селективном электро-
де. Методика ФР.1.31.2015.20474 15 атомно-эмиссион-
ного анализа основана на введении порошковой пробы 
и спектроскопического буфера в плазму дугового раз-
ряда, где происходит химическая реакция образования 
молекулы СаF. Определение содержания фтора прово-
дят при регистрации и обработке интенсивности моле-
кулярной полосы в эмиссионных спектрах с использо-
ванием многомерной градуировки. Присутствие фтора 
в вольфрамовых концентратах обусловлено магмати-
ческими процессами образования вольфрамовых руд. 
Определять фтор необходимо для оптимизации усло-
вий их технологического передела.

Установление массовой доли олова оказалось про-
блематичным из-за сложностей химической пробопод-
готовки. Однако получен существенный фактической за-
пас погрешности ∆СО = 0,0095 для усеченной выборки 
из 6 групп данных (46 результатов получены методами 
АЭС, РФС и МС-ИСП в 4-х лабораториях) при допусти-
мом расхождении 0,0200. Поэтому установлена массо-
вая доля олова 0,0307 мас.%.

Макроэлементы, которые оценены в материале СО 
КВГ(Т), представлены следующими средними значени-
ями массовых долей (%):

W (45,15) > Mn (11,7);

Fe (7,5) > Ti (3,9) > Si (2,0) ~ Ca (1,8);

Al (0,72) > F (0,31) > S (0,167) ~ Mg (0,160).

Допустимые нормы воспроизводимости результа-
тов установлены в ГОСТах только на массовые доли пя-
ти элементов –  W, Mn, Si, Ca и S (выделены жирным 

14 НСАМ № 189-Х. Ионометрическое определение фтора в ми-
неральном сырье.

15 Методика ФР.1.31.2015.20474. Определение массовых до-
лей фтора в порошковых пробах. Методика количественного 
химического анализа горных пород, рыхлых отложений, дон-
ных осадков, почв, зол, шлаков, руд и продуктов их переработки 
методом дуговой атомно-эмиссионной спектрометрии с фото-
электрической регистрацией спектров и введением вещества 
в дуговой разряд по способу вдувания-просыпки.

шрифтом). Для других элементов использованы нор-
мативы допусков по ОСТ 41-08-212-2004 МПРиЭ.

Содержания микроэлементов, нормируемых в мар-
ке КВГ(Т) и установленных при межлабораторных ис-
следованиях, представлены рядами (млн-1):

Pb (760) > Sn (360) > Nb (400–200) ~ 
Zr (220) ~ Zn (206) ~ V (202) > P (130);

Bi (73) ~ Sc (73) > Cr (56) ~ Cu (55) > Y (28) ~ 
Au (26) ~ Mo (23);

Co (15) ~ U (14) ~ Be (11) > Sb (9) > Ag (7,6) > 
As (4,5) ~ Cd (4).

Из списка микроэлементов табл. 8 в соответствии 
с ГОСТ  213–83 нормируются содержания только шести 
элементов –  Sn, P, Cu, Mo, Sb и As (выделены жир-
ным шрифтом). Метрологические характеристики мас-
совых долей Mn, Fe и Ti аттестовать оказалось невоз-
можно, несмотря на наличие большого количества дан-
ных, полученных многими методами в разных лабора-
ториях. Нормативы их содержаний для вольфрамовых 
концентратов отсутствуют, а допуски по ОСТ не отража-
ют особенностей состава вольфрамовых концентратов 
и трудности их анализа. В табл. 8 также представлены 
рекомендуемые средние содержания элементов, в том 
числе Fe, Mn, Sc, Ti и Y, и их погрешности. Для до-
статочно высокого содержания золота погрешность не-
однородности его распределения в материале не оцени-
вали, поэтому невозможно было рассчитать суммарную 
погрешность среднего значения. Элементы, для атте-
стации которых оказалось недостаточно согласован-
ных исходных данных, приведены в статусе информа-
ционных ( табл. 8). Полученные результаты определения 
фосфора малочисленны и противоречивы –  от < 0,002 
до 0,1135 мас.%, что не позволяет провести их стати-
стическую обработку. Методики определения сурьмы 
и мышьяка также имеют неудовлетворительные пределы 
обнаружения и недостаточно селективны. Содержания 
Р, As и Sb указаны качественно, как присутствующие 
менее установленных медианных значений.

При выполнении МЛА некоторые лаборатории опре-
делили в образце КВГ(Т), используя многоэлементные 
методы анализа c предварительным переведением про-
бы в раствор (табл. 8): АЭС-ИСП –  Li, K, Na, Rb, Ba, Sr, 
Се, La, Y, Zr и Hf; МС-ИСП –  Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, 
Nd, Pr, Sm, Tb, Tm, Yb, U, Ta, Tl и Zr; а также пря-
мые методы без химической пробоподготовки АЭС-ДР –  
B, Be, Na, Ba, Sr, Ga, Ni, Co, Zr и Tl; ААС «печь-пла-
мя» –  As, Сd, Bi, Sb и Te. Полученные результаты де-
монстрируют реальные возможности многоэлементно-
го анализа сложных объектов этими методами.
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В результате проведенных работ подготовлен и ис-
следован материал стандартного образца состава кон-
центрата вольфрамитогюбнеритового (твердосплав-
ного) марки КВГ(Т), для которого в ходе межлабора-
торной аттестации установлены метрологические ха-
рактеристики 10 элементов и разработана техническая 
документация. Тип СО с регистрационным номером 
ГСО  11541–2020 16 утвержден приказом Федерального 
агентства по техническому регулированию и метроло-
гии № 1122 от 29.06.2020 г. (Свидетельство RU.T.04.442.F 
№ 6641) и включен в Федеральную государственную ин-
формационную систему Росстандарта (ФГИС «Аршин»). 
ГСО 11541–2020 внесен в Реестр СО КООМЕТ под номе-
ром СО КООМЕТ 0116–2020-RU и допускается к примене-
нию без ограничений в Беларуси, Болгарии, Казахстане, 
Словакии и Узбекистане.

Достоверность результатов аттестации
Достоверность результатов аттестации ГСО  11541–2020 

состава вольфрамитогюбнеритового концентрата была 
оценена с использованием минального анализа ( табл. 9), 
т. е. по установленным содержаниям химических эле-
ментов рассчитали формульные составы минералов, 
присутствие и количество которых было установлено 
в ходе минералогических и рентгеноструктурных ис-
следований. Рассчитанная по балансовой модели сумма 
минеральных фаз оказалась близка к 100 %, подтверж-
дая надёжность минералогического анализа.

Аналогично вещественному составу были состав-
лены элементные балансовые модели для двух образ-
цов вольфрамовых концентратов: ГСО КВГ(Т) и SRM 
277 (табл. 10). Суммы составили 96,46 и 98,81 %. 
Отличие в 2,3 %, вероятно, связано с тем, что в резуль-
татах определения W методами, которые использова-
ли перед анализом кислотное разложение пробы КВГ(Т), 
не удалось систематическое занижение учесть полнос-
тью. Данные контроля правильности определения W 
в образцах вольфрамовых руд (табл. 4) были ниже ат-
тестованного значения в среднем на 1–2 мас. %. Таким 
образом, из-за опасений лабораторий показать неком-
петентность при анализе сложного объекта в резуль-
таты определения элемента основы, а, следовательно, 
в оценки его метрологических характеристик, оказа-
лось включено «влияние человеческого фактора» [24]. 
Тем не менее, незначительное отличие сумм содержа-
ний элементов в образцах КВГ(Т) и SRM 277, согласно 
требованиям, к погрешностям результатов III категории 

16 ГСО 11541–2020 Стандартный образец состава концентрата 
вольфрамитогюбнеритового (твердосплавного) марки КВГ(Т).

точности Классификации ОСТ 41-08-212-2004, свиде-
тельствует об удовлетворительной надежности уста-
новленных оценок содержания элементов.

Ограниченность применения балансовых моделей 
для оценки достоверности аттестованного химического 
состава многоэлементных стандартных образцов обу-
словлена отсутствием необходимой и достаточной ана-
литической информации о вещественном и элемент-
ном составах образцов-кандидатов в СО. Такой подход 
не предусмотрен нормативной документацией по разра-
ботке СО, и поэтому нередко сумма макро- и микроэле-
ментов в стандартных образцах оказывается существен-
но выше 100 мас.%. К причинам этого также относится 
некорректная запись массовых долей макроэлементов 
в виде оксидов, несмотря на то, что в большинстве СО 
для геоанализа даже массовая доля валового кислоро-
да не определена, не говоря о том, что формы Na2O, 
K2O, P2O5 и оксиды других элементов нестабильны 
в природных условиях. Исходя из закона сохранения 
массы, балансовая модель для результатов полного 
химического анализа с учетом погрешности измерений, 
т. е. сумма массовых долей компонентов, если опреде-
лены все компоненты, содержание которых в пробе вы-
ше 0,01 мас. %, должна составлять 99,9 ± 0,8 мас. % со-
гласно ОСТ 41-08-212-2004 МПРиЭ. Поэтому выполнен-
ная оценка достоверности установленных массовых до-
лей элементов (табл. 9 и 10) позволяет рассматривать 
ГСО 11541–2020 как материальную модель [18, 19] воль-
фрамового концентрата, которая обеспечивает хране-
ние и передачу единиц величин массовых долей эле-
ментов при поверке и калибровке средств измерений, 
в целях получения надёжных данных о химическом со-
ставе объектов анализа –  продуктов современных тех-
нологий в металлургии специальных сплавов, горнодо-
бывающей и химической промышленности.

Однако нужны ли такие детально изученные мно-
гоэлементные стандартные образцы хотя бы для на-
учных исследований? Пожалуй, не нужны. В научных 
журналах достаточно много публикаций по определе-
нию 1–2 элементов или ограниченного списка анали-
тов с использованием многоэлементных методов, та-
ких как АЭС-ИСП и РФС. Например, методом АЭС-ИСП 
определяют только кремний [25], бор [26] или воль-
фрам [27]. Конечно, в анализе сложных объектов та-
кие применения многоэлементных методов тоже нужны. 
В перечисленных статьях убедительно продемонстриро-
ваны улучшение точности результатов определения как 
примесей, так и основного компонента, снижение ниж-
ней границы определения аналитов, несмотря на то, что 
преимущество методов –  многоэлементность –  утрачено 



Та б л и ц а  10 .  Содержания элементов / компонентов (мас.%) в образцах вольфрамовых концентратов 
ГСО 11541 КВГ(Т) и SRM 277
Ta b l e  10 .  Mass fractions of elements/components (wt.%) in tungsten concentrate reference materials GSO 
11541 KVG(T) and SRM 277

Элемент / компонент
ГСО 11541 КВГ(Т) SRM 277

Данные МЛА Содержание по сертификату

W 46,15 ± 0,62 53,53 ± 0,10

Ag 0,000759 ± 0,000076  

Al 0,72 ± 0,07  

Та б л и ц а  9 .  Балансовая модель по данным минералогического, рентгенофазового анализов и расчетных 
миналов по данным МЛА
Ta b l e  9 .  Balance model using data on mineralogical and X-ray phase analysis and endmembers obtained in 
the interlaboratory certification

Минерал Формула

Массовая доля минерала, %

РКФА
Минальный 

анализ

Вольфрамит

Вольфрамит (FeMn)WO4

75,2–87,4

15

Гюбнерит MnWO4 51

Ферберит FeWO4 8

Шеелит Шеелит CaWO4 6,5–8,3 7

Ильменит
Ильменит FeTiO3

3,2–8,4
6,75

Мангано-ильменит Fe0,8Mn0,2TiO3 1

Гематит
Магнетит Fe2O3

0,1–4,8
1

Титано-магнетит Fe2TiO4 2

Силикаты

Кварц SiO2 1.2–4.7 2,5

Анортит CaAl2Si2O8 1.0–1.8 3

Биотит K (Mg, Fe, Ti)3[Si3AlO10][OH, F]2 ~2 2

Рудные 
минералы

Молибденит* MoS2

не 
обнаружены

0,1

Галенит* PbS 0,1

Халькопирит* CuFeS2 0,1

Пирит* FeS2 0,1

Сфалерит* ZnS 0,1

Нерудные 
минералы

Флюорит* CaF2 0,1

Циркон* ZrO2 0,1

Сумма 99,48
Примечание. * –  минералы установлены оптико-минералогическим и минераграфическим методами.
Note. * –  minerals were identified using optic mineralogical and mineralographic methods.
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Элемент / компонент
ГСО 11541 КВГ(Т) SRM 277

Данные МЛА Содержание по сертификату

As 0,00045 ± 0,00014  0,0120 ± 0,0076

Au 0,0022  

B 0,0004  

Be 0,0011  

Bi 0,0073 ± 0,0019  0,05

Ca 1,83 ± 0,12  0,38 ± 0,22

Сd 0,00040 ± 0,00008  

Co 0,0015  

Cr 0,0056  

Cu 0,0055 ± 0,0004  0,014

F 0,311 ± 0,010  

Fe 7,5 ± 0,6  7,47 ± 0,92

K + Na + Li + Rb 0,1951  

Mn 11,7 ± 0,4  10,2 ± 1,7

Mg + Ва+ Sr 0,1795  

Mo 0,0023 ± 0,0005  0,0598 ± 0,0430

Nb 0,0362  1,018 ± 0,078

Ni 0,0067  

O 20,86*  22,0 ± 1,3

P <0,012  0,034 ± 0,018

Pb 0,0754 ± 0,0066  0,0676 ± 0,0086

S 0,167 ± 0,020  0,2668 ± 0,0092

Sb <0,001  <0,01

Sc 0,0073 ± 0,0011  

Si 2,03 ± 0,09  0,842 ± 0,032

Sn 0,0306 ± 0,0089  0,53 ± 0,14

Ta 0,00044  0,14

Te 0,000145  

Th 0,00022  

П р о д о л ж е н и е  т а б л .  10
C o n t i n u a t i o n  o f  Ta b l .  10
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Элемент / компонент
ГСО 11541 КВГ(Т) SRM 277

Данные МЛА Содержание по сертификату

Ti  3,90 ± 0,34  2,20 ± 0,38

∑РЗЭ  0,0113  

V  0,0202 ± 0,0009  

U  0,0014  

Y  0,0028 ± 0,0004  

Zn  0,0206 ± 0,0026  

Zr  0,022  <0,8

Вода  0,64  

Сумма массовых долей  96,46  98,81

Примечание. Массовые доли аттестованных элементов выделены жирным шрифтом; * содержание кислорода рассчитано по ми-
налам минералов. Пустые клетки –  нет данных.

Note. The mass fractions of certified elements are in bold; * oxygen content is calculated using the endmembers of minerals. Empty cells 
indicate absence of data.

О к о н ч а н и е  т а б л .  10
E n d  o f  Ta b l e  10
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и не используется, т. к. в таких методиках аргоновая 
плазма горит для каждого аналита в отдельности. 
Хорошо, когда в производственной сфере работают 
высококвалифицированные аналитики, которые пони-
мают и используют преимущества многоэлементных 
аналитических методов, хотя бы для увеличения про-
изводительности труда. Так, в аналитических службах 
Новолипецкого и Западно-Сибирского металлургиче-
ских комбинатов –  гигантов российской металлургии –  
исследуют возможности современных многоэлемент-
ных методов  АЭС-ИСП и РФС и разрабатывают мето-
дики анализа от сырья до готовой продукции. К сожа-
лению, методики этих предприятий аттестованы для 
одновременного определения только 10–17 элементов.

Почему многоэлементные методы (АЭС-ИСП и др.), 
заявляемые на одновременное определение 50–70 
элементов, «не справляются» в реалиях с практиче-
скими задачами? Вероятно, это тема для фундамен-
тальных исследований уже в рамках аналитической 
химии, а не аналитической службы. В работе [28] по-
казано, что основными причинами отказа от одновре-
менного многоэлементного анализа сложных объектов 
являются нелинейные процессы возбуждения и излу-
чения атомов элементов в плазменных разрядах (ИСП, 
дуга и др.) в условиях одновременной регистрации 
и обработки очень слабых и очень больших аналити-
ческих сигналов. Классические варианты линейной 

регрессии (одномерные градуировки) для этих усло-
вий не справляются с решением прямых и обратных 
задач химического анализа. Поэтому будущее за мно-
гомерными градуировками, которые за счет учета ма-
тричных и спектральных влияний при одновременной 
регистрации аналитических сигналов элементов осно-
вы и примесей обеспечат повышение точности резуль-
татов многоэлементного химического анализа слож-
ных по составу объектов методами атомно-эмиссион-
ной, рентгенофлуоресцентной и масс-спектрометрии. 
Кроме этого, применение ГСО 11541–2020 способно 
обеспечить расширение возможностей многоэлемент-
ных методов анализа материалов с высоким содержа-
нием вольфрама за счёт идентификации и учета поли-
атомных помех в методиках МС-ИСП, матричных влия-
ний и спектральных наложений в методиках АЭС-ИСП, 
АЭС-ДР, РФС, а также совершенствование способов хи-
мической пробоподготовки (кислотное разложение в ав-
токлавах и сплавление) перед измерением для одно- 
и многоэлементных методик.

Заключение
Разработан многоэлементный СО состава вольфра-

мового концентрата ГСО 11541–2020 –  КВГ(Т), в кото-
ром аналитическими методами с разными химически-
ми и физическими основами определены содержа-
ния 60 элементов, влаги и внутримолекулярной воды. 
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Аттестованы массовые доли 10 элементов (W, Al, Ca, 
S, Si, Ag, Cu, Mo, Pb, Sn) и рекомендованы массовые 
доли 11 элементов (F, Fe, Mn, Ti, As, Bi, Cd, Sc, V, Y, 
Zn). Достоверность полученных данных подтвержде-
на балансовыми моделями вещественного и элемент-
ного составов.

ГСО 11541–2020 имеет более высокий информацион-
ный потенциал по сравнению с импортными стандарт-
ными образцами и представляет интерес для актуаль-
ных научных исследований по изучению процессов хи-
мического разложения веществ аналогичного состава, 
количественной оценки влияния матрицы и вклада спек-
тральных помех в аналитические сигналы, измеряемые 
в одно- и многоэлементных методиках с разными фи-
зическими принципами.

Вещество сертифицированного многоэлементного 
стандартного образца можно использовать для любых 
операций аналитического процесса, таких как: разработ-
ка и верификация высокопроизводительных многоэле-
ментных методик АЭС-ИСП, АЭС-ДР, РФС и др., анали-
тический контроль и сертификация готовой продукции 
в испытательных лабораториях горнодобывающей, ме-
таллургической и химической промышленности.
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