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Аннотация: В статье описана работа по созданию стандартных образцов состава растворов олова, 
селена и сурьмы, представляющих собой растворы чистых олова, селена и сурьмы в минеральных 
кислотах, расфасованные в полимерные флаконы. Разработка стандартных образцов проведена 
в несколько этапов: приготовление растворов из чистых веществ и их фасовка, определение атте-
стованного значения и оценка однородности, исследование стабильности стандартных образцов. 
Аттестованные характеристики стандартных образцов «массовая доля» и «массовая концентра-
ция» элемента установлены методом атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой с применением оборудования из состава Государственного вторичного эталона единиц 
массовой доли и массовой (молярной) концентрации металлов в жидких и твердых веществах и ма-
териалах ГВЭТ 196–1. Разработанные стандартные образцы внесены в Федеральный информаци-
онный фонд по обеспечению единства измерений в виде наборов ГСО 12278-2023/ГСО 12281-2023, 
ГСО 12703-2024/ГСО 12706-2024, ГСО 12707-2024/ГСО 12710-2024, каждый из которых состоит 
из четырех типов, отличающихся значением аттестованных характеристик.
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Abstract: The article describes the work on creating reference materials for the composition of tin, selenium and 
antimony solutions, which are solutions of pure tin, selenium and antimony in mineral acids packaged in poly-
mer bottles. The development of reference materials was carried out in several stages: preparation of solutions 
from pure substances and their packaging, determination of the certified value and homogeneity assessment, 
and stability testing of reference materials. The certified characteristics of the reference materials “mass fraction” 
and “mass concentration of an element” were established by atomic emission spectrometry with inductively 
coupled plasma using equipment of the State Secondary Standard for Units of Mass Fraction and Mass (Molar) 
Concentration of Metals in Liquid and Solid Substances and Materials GVET 196–1. The developed reference 
materials have been entered into the Federal Information Fund for Ensuring the Uniformity of Measurements 
in the form of sets of GSO 12278-2023/GSO 12281-2023, GSO 12703-2024/GSO 12706-2024, GSO 12707-2024/
GSO 12710-2024, each of which consists of four types differing in the value of certified characteristics.
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Введение
Олово, селен и  сурьма служат осно-

вой для создания разнообразных материа-
лов, необходимых для наукоемких отраслей 
промышленности.

Олово входит в число наиболее древних 
среди используемых человечеством металлов 
и в настоящее время считается «критическим 
металлом»1. Олово применяется в производстве 

1 Еремин Н. И. Стратегическое, дефицитное и кри-
тическое минеральное сырье: интерактивное учеб-
но-методическое пособие. Издание сетевого распрост-
ранения. М. : «КДУ», 2020.

сверхпроводящих магнитов, жидкокристалли-
ческих дисплеев, конструкционных материалов 
в аэрокосмической и автомобильной промыш-
ленности, служит сырьем для изготовления 
интегральных схем на основе кремния, лазе-
ров на основе кремния, германия и олова [1–3]. 
Определение содержания и изотопного сос-
тава олова в природных материалах является 
инструментом для реконструкции эволюции 
флюидов или определения петрологических 
источников и процессов [4]. Кроме того, олово 
востребовано в металлургии, производстве по-
лупроводниковых изделий, антикоррозионных 
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покрытий, для обработки оптических стекол, 
а также во многих других областях [5–7].

Уникальные свойства селена делают его не-
заменимым в различных областях промыш-
ленности. Композиционные материалы на ос-
нове селена служат для создания химических 
источников тока [8]. Сплавы на основе селена – ​
перспективная основа производства термоэле-
ментов и полупроводников [9]. Селен входит 
в группу биологически важных микроэлемен-
тов – ​участников метаболических, биофизи-
ческих и энергетических реакций, обеспечи-
вающих жизнеспособность и функции клеток, 
тканей, органов и организма в целом [10–12]. 
Многочисленные исследования посвящены 
изучению биодоступных материалов для вос-
полнения дефицита селена в организме челове-
ка и животных, в том числе при борьбе с раз-
личными заболеваниями. Однако установлена 
токсичность высоких концентраций селена [13].

Сурьма является важным и  стратегиче-
ским металлом благодаря своей превосход-
ной электропроводности и стабильности при 
комнатной температуре, что делает ее чрез-
вычайно универсальной как в промышлен-
ном, так и в повседневном применении [14]. 
Сурьма и ее соединения входят в состав ка-
тализаторов, солнечных элементов, фотоде-
текторов, электродов аккумуляторных бата-
рей и устройств памяти [15].

Технологические процессы переработки оло-
ва, селена и сурьмы сопровождаются контро-
лем сырья, продуктов и отходов производства, 
мониторингом объектов окружающей среды. 
Контроль, заключающийся в измерении содер-
жания элементов в исследуемых объектах, ор-
ганизован с применением соответствующих 
СО, позволяющих оценить правильность, до-
стоверность полученных результатов и обес-
печить их прослеживаемость к государствен-
ным первичным эталонам соответствующих 
единиц величин.

ФИФ ОЕИ содержит сведения о  СО сос-
тава растворов ионов олова (ГСО 7776-2000, 
ГСО  7238-96/7240-96),  ионов селена 
(ГСО 7779-2000, ГСО 7340-96/7342-96) и ионов 
сурьмы (ГСО 8402-2003, ГСО 7203-95/7204-95) 2, 

2 ГСО 7776-2000 Стандартный образец соста-
ва раствора ионов олова (IV). Режим доступа: https://

предназначенных в  качестве основы для 
сравнения при решении различных анали-
тических задач в науке и промышленности. 
Представленные действующие типы СО вы-
пускаются в стеклянных ампулах с аттесто-
ванными значениями массовой концентрации 
и относительной погрешностью аттестован-
ных значений 1 %. Такие технические и ме-
трологические характеристики СО не всегда 
могут удовлетворить потребности некоторых 
областей исследований, особенно связанных 
с анализом высокочистых веществ и приме-
нением высокочувствительных методов. Как 
отмечено в работе [16], существующие СО 
имеют некоторые ограничения, связанные 
с невозможностью использования гравиме-
трического метода приготовления градуи-
ровочных растворов без предварительного 
определения плотности растворов, с нако-
плением в материале СО примесей из стек-
ла, что особенно оказывает влияние при ис-
пользовании СО в высокочувствительном ме-
тоде масс-спектрометрии с индуктивно-свя-
занной плазмой. Кроме того, относительная 
погрешность аттестованного значения СО 
1 % не позволяет применять такие СО для 
высокоточных измерений, погрешность ко-
торых менее 1 %.

fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/19/items/392183 (дата 
обращения: 28.02.2025).

ГСО 7238-96/7240-96 Стандартный образец состава 
водных растворов ионов олова (IV). Режим доступа: 
https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/19/items/392571 
(дата обращения: 28.02.2025).

ГСО 7779-2000 Стандартный образец состава рас-
твора ионов селена. Режим доступа: https://fgis.gost.ru/
fundmetrology/registry/19/items/392181 (дата обращения: 
28.02.2025).

ГСО 7340-96/7342-96 Стандартный образец состава 
водных растворов ионов селена (IV). Режим доступа: 
https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/19/items/392500 
(дата обращения: 28.02.2025).

ГСО 8402-2003 Стандартный образец состава рас-
твора ионов сурьмы (III). Режим доступа: https://fgis.
gost.ru/fundmetrology/registry/19/items/391779 (дата об-
ращения: 28.02.2025).

ГСО 7203-95/7204-95 Стандартный образец состава 
водных растворов ионов сурьмы (III). Режим доступа: 
https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/19/items/392585 
(дата обращения: 28.02.2025).
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Актуальность описанного в статье исследо-
вания, результатом которого стало создание 
альтернативных СО, лишенных перечислен-
ных выше ограничений, объясняется острой 
потребностью потребителя иметь широкий ар-
сенал СО, оптимальных по своим характери-
стикам для решения различных аналитичес-
ких задач.

Цель исследования – ​разработать СО соста-
ва растворов олова, селена и сурьмы с установ-
ленными значениями относительной погреш-
ности и относительной расширенной неопре-
деленности аттестованных значений менее 1 % 
и прослеживаемых к единицам SI.

Задачи исследования:
– приготовление растворов олова, селена 

и сурьмы;
– характеризация и оценка однородности ма-

териала СО;
– исследование стабильности материала СО.

Материалы и методы
Исследуемыми материалами – ​кандидата-

ми в СО – ​являлись растворы, приготовлен-
ные из чистых олова, селена и сурьмы с мас-
совой долей основного компонента не менее 
99,7 % и минеральных кислот.

Для растворения и приготовления растворов 
применялись соляная кислота квалификации 
«ос. ч.» ГОСТ 14261–773, азотная кислота ква-
лификации «ос. ч.» ГОСТ 11125–844. Кислоты 
перед применением были очищены методом 
суббойлерной дистилляции с помощью систе-
мы очистки кислот Distillacid BSB‑939-IR. Для 
приготовления раствора сурьмы использова-
лась винная кислота квалификации «ч. д. а.» 
ГОСТ 5817–775.

Вода для приготовления растворов готови-
лась с помощью комбинированной мембран-
ной установки ДВС–М/1Н‑2 для очистки воды.

Поверхность исходного материала метал-
лического олова подвергалась очистке путем 
травления в растворе соляной кислоты (1:1), за-
тем промывке в деионизованной воде и сушке 
в токе аргона. Навески исходных чистых олова, 

3 ГОСТ 14261–77 Кислота соляная особой чистоты. 
Технические условия.

4 ГОСТ 11125–84 Кислота азотная особой чистоты.
5 ГОСТ 5817–77 Реактивы. Кислота винная. 

Технические условия.

селена и сурьмы взвешивали на весах лабора-
торных ХР Analytical ХР205 (Mettler-Toledo АG, 
Швейцария). Растворы взвешивали на весах 
MC‑6100 (A&D Company Ltd., Япония).

Растворение навесок олова, селена и сурьмы 
проводилось во фторопластовых колбах объе-
мом 100 см3. Для приготовления растворов ис-
пользовались полимерные флаконы объемом 
500, 1 000 см3 с завинчивающимися крышками.

Измерения массовой доли элементов в ис-
следуемых материалах проводились на уста-
новке, реализующей метод атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой, из состава Государственного вторич-
ного эталона ГВЭТ 196-1 6. Установка пред-
ставляет собой атомно-эмиссионный спек-
трометр с  индуктивно-связанной плазмой 
Optima 7300 DV (Perkin Elmer, США), осна-
щенный фторопластовой циклонной распы-
лительной камерой объемом 50 см3. Диапазон 
воспроизводимых значений массовой доли 
элементов с помощью эталона ГВЭТ 196-1 со-
ставляет от 1 ∙ 10–4 до 6 %, диапазон воспроиз-
водимых значений массовой концентрации – ​
от 1 ∙ 10–4 до 6 г/дм3. Относительная стандарт-
ная неопределенность типа А воспроизведения 
единиц массовой доли и массовой концентра-
ции элементов в жидких веществах составля-
ет от 0,001 до 1,0 %. Относительная стандарт-
ная неопределенность типа B воспроизведения 
единиц массовой доли и массовой концентра-
ции металлов в жидких веществах составляет

( )1,001...7 %aU
k

= ,                   (1)

где Ua – ​относительная расширенная неопре-
деленность эталона сравнения с коэффициен-
том охвата k, с помощью которого производит-
ся передача единиц массовой доли и массовой 
концентрации, %.

Приведем условия проведения измерений 
(табл. 1).

При проведении исследований использова-
лись эталоны сравнения высокочистых оло-
ва, селена и сурьмы, представляющие собой 

6 ГВЭТ 176-1-2010 Государственный вторичный эта-
лон единиц массовой доли и массовой (молярной) кон-
центрации компонентов в твердых и жидких веществах 
и материалах на основе объемного титриметрического 
метода анализа.



Та б л и ц а  1 .  Параметры измерений атомно-эмиссионного спектрометра с индуктивно- 
связанной плазмой
Ta b l e  1 .  Measurement parameters of an inductively coupled plasma atomic emission 
spectrometer

Наименование параметра Значение параметра

Мощность плазмы, Вт 1 300

Скорость потока аргона через внешнюю трубку горелки, дм3/мин 15

Скорость потока аргона через распылитель, дм3/мин 0,80

Скорость потока вспомогательного газа, дм3/мин 0,20

Скорость потока раствора, см3/мин 1,5
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чистые вещества с  точно известной массо-
вой долей основного компонента, измеренной 
по схеме «100 минус сумма примесей» [17, 18]:

– эталон сравнения олова высокой чистоты 
ЭС‑1.3-176-058-2023-Sn с массовой долей оло-
ва (99,996 6 ± 0,001 1)%;

– эталон сравнения селена высокой чистоты 
ЭС‑1.3-176-060-2024-Se с массовой долей селе-
на (99,991 3 ± 0,002 9)%;

– эталон сравнения сурьмы высокой чисто-
ты ЭС‑1.3-176-061-2024-Sb с массовой долей 
сурьмы (99,983 ± 0,011)%.

Растворы, приготовленные из  эталонов 
сравнения высокочистых олова, селена и су-
рьмы, использовались как основа для сравне-
ния и передачи единицы величины «массовая 
доля» исследуемым растворам материала СО.

Измерения атмосферного давления прово-
дились с помощью датчика давления мембран-
но-емкостного «Баратрон 690A13TRA» (MKS 
Instruments, Германия). Температура окружаю-
щей среды и относительная влажность измере-
ны с помощью термогигрометра CENTER313 
(CENTER Technology Corp., Тайвань).

Измерения плотности полученных рас-
творов проводились с  помощью измерите-
ля плотности жидкостей вибрационного 
ВИП‑2МР (ООО «Термекс», Россия).

Результаты и обсуждение
Приготовление растворов олова, 
селена и сурьмы
Олово растворяли в растворе соляной кис-

лоты (1:1), селен – ​в азотной кислоте (1:1), су-
рьму – ​в азотной кислоте (1:1) с добавлением 

винной кислоты в соотношении (1:5) к наве-
ске сурьмы. Полученные растворы количест-
венно переносили в полимерные флаконы и до-
водили до необходимой массы 2-процентным 
раствором азотной кислоты. Таким образом 
были приготовлены исходные растворы олова, 
селена и сурьмы с массовой долей основного 
компонента 10 000 млн‑1, 1 000 млн‑1. Растворы 
с массовой долей 100 млн‑1 и 10 млн‑1 были при-
готовлены разбавлением исходных растворов 
10 000 млн‑1 и 1 000 млн‑1 соответственно гра-
виметрическим методом.

Для фасовки полученных растворов ис-
пользовали полимерные (HDPE) флаконы но-
минальным объемом 30 см3. Таким образом 
было приготовлено по 4 партии каждого эле-
мента с номинальным значением массовой до-
ли (массовой концентрации) олова, селена и су-
рьмы 10 000 млн‑1 (10 000 мг/дм3), 1 000 млн‑1 
(1 000 мг/дм3), 100 млн‑1 (100 мг/дм3), 10 млн‑1 
(100 мг/дм3), 10 млн‑1 (10 мг/дм3) в количестве 
20 экземпляров каждой партии.

Характеризация и оценка однородности 
материала СО
Для характеризации материала СО от ка-

ждой партии СО было отобрано по 5 экзем-
пляров. В каждом экземпляре проведены из-
мерения массовой доли основного компонента 
методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой на установ-
ке из  состава Государственного вторично-
го эталона ГВЭТ 196-1 [19]. Суть метода из-
мерений массовой доли элементов состояла 
в многократных компаративных измерениях 



Т а б л и ц а  2 .  Бюджет неопределенности массовой доли олова в  растворе эталона 
сравнения
Ta b l e  2 .  Uncertainty budget of the mass fraction of tin in the solution of the reference standard

Источник Значение ui Ед. изм. ci uici ui
2ci

2, %

w 999 966 6 млн-1 1,0 · 10-2 0,056 4,9

mn 2,493 98 0,000 06 г 4,0 · 103 0,240 19,1

mr 248,261 0,017 г 40 0,680 59,9

ρa 1,163 0,008 кг/м3 8,2 0,066 5,8

ρn 7 300 250 кг/м3 2,1 · 10-4 0,053 4,6

ρr 1 057 4 кг/м3 -1,0 · 10-2 0,040 3,5

wblank 0 0,000 5 млн-1 1 0,000 5 0,0

Khomo 1 0,000 1 млн-1 1 0,000 1 0,0

Kstab 1 0,000 33 млн-1 1 0,000 3 0,0

Kevap 1 0,000 1 млн-1 1 0,000 1 0,0

wЭС 10 036,2 – млн-1

Стандартная неопределенность массовой доли олова в растворе ЭС, uc(wЭС), млн-1 0,77
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относительной интенсивности определяемого 
элемента и внутреннего стандарта в исследуе-
мом растворе и растворе ЭС высокочистых оло-
ва, селена и сурьмы [18]. Используемая в дан-
ном исследовании концепция применения ЭС 
для передачи единицы величины «массовая до-
ля компонента» описана в работе [20].

Растворы ЭС олова, селена и сурьмы бы-
ли приготовлены гравиметрическим мето-
дом. Массы навесок ЭС были определены ме-
тодом точного взвешивания по схеме «АВВА» 
с учетом поправки на выталкивающую силу. 
Массовую долю элемента в растворе ЭС (wЭС) 
определяли по формуле

ЭС

1
=

1

a
n

r
stab homo evap blank

a
r

n

m w
w K K K w

m

ρ
ρ

ρ
ρ

  
⋅ ⋅ −    ⋅ ⋅ ⋅ +

  
⋅ −    

, (2)

где w – ​массовая доля основного компонента 
в ЭС, млн‑1; ρa, ρr, ρn – ​плотности воздуха, рас-
твора и эталона сравнения соответственно, кг/
м3; mn – ​масса навески ЭС, полученная мето-
дом точного взвешивания по схеме «АВВА», г; 
mr – ​масса раствора, г; wblank – ​массовая доля 

компонента в холостой пробе, млн‑1; Kstab, Khomo, 
Kevap – ​коэффициенты, связанные с временной 
стабильностью, однородностью и возможным 
испарением раствора эталона сравнения в про-
цессе приготовления соответственно (в рас-
четах принимаются равными 1; их неопреде-
ленности устанавливаются экспериментально).

Приведем типичный бюджет неопределен-
ности массовой доли элемента в растворе ЭС 
на примере раствора олова (табл. 2).

Растворы для измерений были приготовле-
ны в полимерных пробирках объемом 50 см3 
гравиметрическим методом. Приведем соотно-
шение массовых долей измеряемых элементов 
и внутренних стандартов и соответствующие 
линий эмиссии (табл. 3).

Для каждого исследуемого раствора элемен-
та была приготовлена холостая проба, содер-
жащая все компоненты раствора, за исключе-
нием исходных чистых олова, селена и сурьмы.

Оценка аттестованного значения в каждом 
отобранном экземпляре СО была получена 
по формуле (3) [18]:

.COЭС .CO .ЭС
CO ЭС

CO .ЭC .ЭC .CО

AnalyteIntSt IntSt

IntSt Analyte IntSt

Im m Iw w K
m m I I

= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ , (3)



Та б л и ц а  3 .  Параметры измерений массовой доли олова, селена и сурьмы в материа-
лах СО
Ta b l e  3 .  Measurement parameters of the mass fraction of tin, selenium and antimony in RMs

Аналит Параметры измерений

Sn Sn 283.998 нм / In 325.609 нм; 20 млн‑1/10 млн‑1

Se Se 203.985 нм / Sc 361.383 нм; 50 млн‑1/0.2 млн‑1

Sb Sb 217.582 нм / Sc 361.383 нм; 20 млн‑1/0.2 млн‑1

Та б л и ц а  4 .  Бюджет неопределенности характеризации материала СО состава раство-
ра олова с номинальным значением массовой доли 10 000 млн‑1

Ta b l e  4 .  Uncertainty budget for characterization of the RM for the composition of a tin 
solution with a nominal mass fraction of 10,000 ppm

Источник Значение ui Ед. изм. ci ui
2ci

2 ui
2ci

2, %

wЭС 10 036,2 0,74 млн–1 0,99 0,54 3,4

mЭС 2,502 58 0,00020 г 4,0 · 103 0,63 4,0

mСO 2,507 71 0,00020 г 4,0 · 103 0,64 4,0

mIntSt.ЭС 20,038 65 0,00020 г -498 0,01 0,1

mIntSt.СО 20,022 06 0,00020 г 498 0,01 0,0

IAnlyte.ЭС 1 016 680 4058 мВ · нм -3,1 · 10-4 1,58 10,0

IAnlyte.СО 1 012 576 4261 мВ · нм 5,5 · 10-4 5,49 34,7

IIntSt.ЭС 1 005 723 3984 мВ · нм 3,2 · 10-4 1,63 10,3

51Measurement Standards. Reference Materials. 2025. Vol. 21, no. 2. P. 45–60

E. V. Vostroknutova, A. S. Ivleva et al. Development of Reference Materials of Tin, Selenium and Antimony Solutions

где wCO – ​массовая доля элемента в материале 
СО, млн‑1; wЭС – ​массовая доля элемента в рас-
творе ЭС, млн-1; mЭС – ​масса раствора ЭС, г; mСО – ​
масса раствора СО, г; mIntSt.ЭС – ​масса внутрен-
него стандарта в растворе ЭС, г; mIntSt.СО – ​масса 
внутреннего стандарта в растворе СО, г; IAnalyte.ЭС, 
IAnalyte.СО – ​интенсивности эмиссии элемента 
в растворе ЭС и СО соответственно, мВ · нм; 
IIntSt.ЭС – ​интенсивность эмиссии внутреннего 
стандарта в растворе ЭС, мВ · нм; IIntSt.СО – ​интен-
сивность эмиссии внутреннего стандарта в рас-
творе СО, мВ · нм; K – ​эмпирический коэффици-
ент, учитывающий отклонение процедуры компа-
ративных измерений от оптимальных значений.

Оптимальными условиями проведения ком-
паративных измерений является равенство ин-
тенсивностей исследуемого элемента и внут-
реннего стандарта в растворе. Однако на прак-
тике этого добиться трудно. Определение коэф-
фициента K и его оценка влияния на результат 

измерений проведена в работе [20], где сделан 
вывод: при отличии в интенсивностях эмиссии 
IAnalyte.ЭС и IAnalyte.СО не более чем на 5 % значение 
коэффициента K принимают равным 1.

Таким образом были получены результаты 
измерений массовой доли олова, селена, су-
рьмы в каждом отобранном для исследования 
экземпляре СО, которые использовались для 
оценки однородности материала СО.

Приведем типичный бюджет неопределен-
ности характеризации материала СО на приме-
ре СО состава раствора олова с номинальным 
значением массовой доли 10 000 млн‑1 (табл. 4).

Исследование однородности проведено со-
гласно ГОСТ  ISO Guide 35 7 методом одно-
факторного дисперсионного анализа, а также 
в соответствии с алгоритмами, описанными 

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



О к о н ч а н и е  т а б л .  4
E n d  o f  Ta b l e  4

Источник Значение ui Ед. изм. ci ui
2ci

2 ui
2ci

2, %

IIntSt.СО 1 005 373 3984 мВ · нм -5,4 · 10-4 4,63 29,2

wСO 9 970,48 0,56 млн–1 1 0,31 2,0

K 1 6 · 10-5 1 9,97 · 103 0,36 2,3

Стандартная неопределенность типа А, uA, млн-1 3,69

Стандартная неопределенность типа В, uB,млн-1 1,48

Суммарная стандартная неопределенность характеризации, uchar, млн-1 3,98

Расширенная неопределенность характеризации при коэффициенте охвата k = 2, 
U(wCO), млн-1 7,96

Относительная расширенная неопределенность характеризации при коэффициен-
те охвата k = 2 0,08
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в работе [21]. Приведем типичные эксперимен-
тальные данные и результаты расчета стан-
дартной неопределенности от  неоднород-
ности на примере СО состава раствора оло-
ва с номинальным значением массовой доли 
10 000 млн‑1 (табл. 5).

Стандартная неопределенность аттестован-
ного значения СО от неоднородности матери-
ала СО учитывалась при оценке расширенной 
неопределенности аттестованных значений СО.

Исследование стабильности 
материала СО
Исследование стабильности СО проведено 

в соответствии с ГОСТ ISO Guide 35 методом 
ускоренного старения. Для расчета стандарт-
ной неопределенности от нестабильности ис-
пользовали алгоритм, описанный в работе [22]. 
От каждой партии СО были отобраны по 5 эк-
земпляров, которые хранились при темпера-
туре (60 ± 1) °C. Каждые 9 суток перемещали 
по одному экземпляру СО в стандартные ус-
ловия хранения. По истечении 45 суток про-
водили измерения массовой доли элементов 
во всех экземплярах СО, как описано выше, – ​
методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
с индуктивно-связанной плазмой. Приведем 
типичные экспериментальные данные и ре-
зультаты расчета стандартной неопределен-
ности аттестованных значений СО от неста-
бильности на примере СО состава раствора 

сурьмы с номинальным значением массовой 
доли 10 000 млн‑1 (табл. 6).

Стандартная неопределенность аттестован-
ного значения СО от нестабильности материа-
ла СО учитывалась при оценке расширенной 
неопределенности аттестованных значений СО.

Суммарную стандартную неопределен-
ность аттестованного значения СО, uc, оцени-
вали по формуле

2 2 2
c char h stu u u u= + + ,                  (4)

где uchar – ​стандартная неопределенность от ха-
рактеризации СО, млн–1; uh – ​стандартная не-
определенность от неоднородности СО, млн‑1; 
ust – ​стандартная неопределенность от неста-
бильности СО, млн–1.

Расширенную неопределенность аттесто-
ванного значения СО, U, и относительную рас-
ширенную неопределенность аттестованного 
значения СО, Uo, рассчитывали по формулам

U = k ∙ uc,                          (5)

100o
UU
A

= ⋅ ,                       (6)

где k – ​коэффициент охвата, численно равный 2 
при P = 0,95; A – ​аттестованное значение СО, 
млн‑1.

Приведем в качестве примера полный бюд-
жет неопределенности аттестованного значения 



Та б л и ц а  5 .  Результаты оценки однородности материла СО состава раствора олова с но-
минальным значением массовой доли 10 000 млн‑1

Ta b l e  5 .  Results of the homogeneity assessment of the RM for the composition of the tin 
solution with a nominal mass fraction of 10,000 ppm

Номер 
пробы

Результаты измерений, млн‑1
Среднее значе-

ние, млн‑1
1 2 3 4 5

1 10 006,9 9 988,3 9 987,7 9 991,5 10 001,4 9 995,18

2 10 006,7 9 987,4 9 959,2 9 991,5 9 980,4 9 985,1

3 9 984,7 9 988,1 10 014,5 10 007,1 9 976,5 9 994,2

4 9 988,7 9 969,0 9 963,3 9 998,8 9 994,7 9 982,9

5 9 998,8 9 990,9 10 001,7 9 995,1 10 002,7 9 997,8

Аттестованное значение массовой доли, млн–1 9 991

Сумма квадратов отклонений результатов измерений от средних значений для 
каждой пробы (SSe), млн‑1 3 614

Сумма квадратов отклонений средних результатов для каждой пробы от сред-
него арифметического всех результатов (SSн), млн–1 948,9

Средние квадраты отклонений результатов измерений от средних значений:
– между пробами (S̅S̅н), млн-1

– для каждой пробы (S̅S̅e), млн-1
237
181

Стандартная неопределенность аттестованного значения СО от неоднородно-
сти, uh, млн-1 10,0

Относительная стандартная неопределенность аттестованного значения СО 
от неоднородности, % 0,10

Та б л и ц а  6 .  Результаты оценки стабильности материала СО состава раствора сурьмы 
с номинальным значением массовой доли 10 000 млн-1

Ta b l e  6 .  Results of the stability assessment of the RM for the composition of the antimony 
solution with a nominal mass fraction of 10,000 ppm

Дата Время изохронного 
старения, сутки

Моделируемый период, 
месяц

Результаты измерений 
массовой доли, млн‑1

11.07.2024 0 0,00 9 991,0

19.07.2024 8 4,27 9 993,2

29.07.2024 18 9,60 9 997,3

07.08.2024 28 14,93 10 002,0

16.08.2024 36 19,20 10 011,3
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Дата Время изохронного 
старения, сутки

Моделируемый период, 
месяц

Результаты измерений 
массовой доли, млн‑1

25.08.2024 45 24,00 10 017,5

СКО погрешностей регрессии S(ε), млн-1 2,599

Число степеней свободы N‑2 4

Коэффициент Стьюдента t 2,776

Оценка СКО линии регрессии S(X̂(τ)), млн-1 1,867

Целевое значение срока годности, мес. 24

Стандартная неопределенность аттестованного значения СО от неста-
бильности, ust, млн-1 15,8

Относительная стандартная неопределенность аттестованного значения 
СО от нестабильности, % 0,16

О к о н ч а н и е  т а б л .  6
E n d  o f  Ta b l e  6

Та б л и ц а  7.  Бюджет неопределенности аттестованного значения СО состава раствора 
сурьмы с номинальным значением массовой 10 000 млн‑1

Ta b l e  7.  Uncertainty budget of the certified value of the RM for the composition of the 
antimony solution with a nominal mass value of 10,000 ppm

Характеристика Значение

Стандартная неопределенность характеризации, uchar, млн-1 4,27

Стандартная неопределенность аттестованного значения СО от нестабильности, 
ust, млн-1 15,8

Стандартная неопределенность аттестованного значения СО от неоднородности, 
uh, млн-1 10,0

Аттестованное значение массовой доли сурьмы, млн-1 9 991

Суммарная стандартная неопределенность аттестованного значения массовой доли 
сурьмы, uc, млн-1 19

Расширенная неопределенность аттестованного значения массовой доли сурьмы, 
U, (k = 2; P = 0,95), млн-1 38

Относительная расширенная неопределенность аттестованного значения массовой 
доли сурьмы, Uo, (k = 2; P = 0,95), % 0,38
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СО состава раствора сурьмы с номинальным 
значением массовой доли 10 000 млн‑1 (табл. 7).

В ходе проведенного исследования бы-
ли разработаны СО состава растворов оло-
ва, селена и  сурьмы, представляющие со-
бой наборы из  4  типов с  номинальным ат-
тестованным значением массовой доли 

и массовой концентрации элементов 10 млн‑1 
(мг/дм3), 100 млн‑1 (мг/дм3), 1 000 млн‑1 (мг/дм3), 
10 000  млн‑1 (мг/дм3). СО утвержденно-
го типа внесены в  ФИФ ОЕИ под номера-
ми ГСО  12278-2023/ГСО  12281-2023 (оло-
во), ГСО 12703-2024/ГСО 12706-2024 (селен), 
ГСО 12707-2024/ГСО 12710-2024 (сурьма).



Та б л и ц а  8 .  Метрологические характеристики СО утвержденного типа
Ta b l e  8 .  Metrological characteristics of CRMs

Номер ГСО Аттестуемая 
характеристика

Ед. 
изм.

Интервал допу-
скаемых атте-

стованных зна-
чений СО

Границы допу-
скаемых зна-
чений отно-

сительной по-
грешности 

(Р = 0,95), %

Допускаемые 
значения отно-
сительной рас-
ширенной нео-
пределенности 
(k = 2; P = 0,95), 

%

ГСО 12278–2023

Массовая доля 
олова млн-1

8–12

±0,5 0,5
ГСО 12279–2023 80–120
ГСО 12280–2023 800–1 200
ГСО 12281–2023 8 000–12 000
ГСО 12278–2023

Массовая кон-
центрация олова мг/дм3

8–12

±0,5 0,5
ГСО 12279–2023 80–120
ГСО 12280–2023 800–1 200
ГСО 12281–2023 8 000–12 000
ГСО 12703–2024

Массовая доля 
селена млн-1

8–12

±0,5 0,5
ГСО 12704–2024 80–120
ГСО 12705–2024 800–1 200
ГСО 12706–2024 8 000–12 000
ГСО 12703–2024

Массовая кон-
центрация 
селена

мг/дм3

8–12

±0,5 0,5
ГСО 12704–2024 80–120
ГСО 12705–2024 800–1 200
ГСО 12706–2024 8 000–12 000
ГСО 12707–2024

Массовая доля 
сурьмы млн-1

8–12

±0,5 0,5
ГСО 12708–2024 80–120
ГСО 12709–2024 800–1 200
ГСО 12710–2024 8 000–12 000
ГСО 12707–2024

Массовая кон-
центрация 
сурьмы

мг/дм3

8–12

±0,5 0,5
ГСО 12708–2024 80–120
ГСО 12709–2024 800–1 200
ГСО 12710–2024 8 000–12 000
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Приведем метрологические характеристи-
ки разработанных СО (табл. 8).

Заключение
В статье аргументированно доказа-

но, что разработанные СО в  два раза 

превосходят по точности существующие ана-
логи. Аттестованные значения массовой до-
ли и массовой концентрации элементов по-
зволяют расширить область применения СО 
и использовать гравиметрический метод при-
готовления градуировочных растворов без 
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предварительного определения плотности рас-
творов. Используемые в качестве упаковки по-
лимерные флаконы не вносят дополнительных 
примесей в раствор СО, что позволяет их ис-
пользовать для высокочувствительных мето-
дов, например, масс-спектрометрии с индук-
тивно-связанной плазмой.

Авторы статьи делают акцент на клиенто-
ориентированности описанного исследования. 
Так, наборы СО с различными аттестованны-
ми значениями потребителю удобны для опре-
деления олова, селена и сурьмы:

– как примесных элементов, например, в объ-
ектах окружающей среды, продуктах питания 
и сырье для их производства, сельскохозяй-
ственных культурах и других средах;

– как основных компонентов, например, 
в продуктах металлургических производств, 
полупроводниковых материалах, антикорро-
зионных покрытиях, катализаторах и многих 
других.

Предназначение рассмотренных в статье 
СО:

– хранение и передача единиц «массовая 
доля компонента», «массовая концентрация 
компонента»;

– аттестация методик измерений;
– контроль точности результатов измерений 

массовой доли и массовой концентрации оло-
ва, селена и сурьмы;

– калибровка и поверка средств измерений, 
аттестации эталонов единиц величин;

– установление и контроль стабильности гра-
дуировочной (калибровочной) характеристики 
средств измерений при соответствии метроло-
гических характеристик СО требованиям ме-
тодики измерений;

– контроль метрологических характеристик 
средств измерений при проведении их испыта-
ний, в том числе в целях утверждения типа…

…и другие виды метрологического контроля.
Прослеживаемость аттестованных значе-

ний СО к единицам «массовая доля компонен-
та», «массовая концентрация компонента», вос-
производимым ГЭТ 176 Государственным пер-
вичным эталоном единиц массовой (молярной, 
атомной) доли и массовой (молярной) концен-
трации компонентов в жидких и твердых ве-
ществах и материалах на основе кулонометрии 
обеспечена проведением прямых измерений 

на ГВЭТ 196–1 Государственном вторичном 
эталоне единиц массовой доли, массовой (мо-
лярной) концентрации металлов в  жидких 
и твердых материалах.
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