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Аннотация: Получение достоверных результатов измерений содержания компонентов в составах 
различных объектов требует применения стандартных образцов с аттестованным содержанием 
интересующего компонента. Простое вещество бром – ​летучая ядовитая жидкость – ​не может 
выступать исходным материалом для приготовления стандартного образца состава химического 
элемента брома. Оптимальным материалом для такого стандартного образца является соль бро-
ма – ​бромид калия.
Цель представленного в статье исследования – ​разработать сертифицированный стандартный об-
разец состава бромида калия на основе одноименной соли высокой чистоты с аттестованной харак-
теристикой «массовая доля бромида калия».
Измерения массовой доли основного компонента в бромиде калия проведены двумя способами. 
Первый, прямой, предполагал использование метода кулонометрического титрования с поправками 
на мешающие примеси, определенные методом ионной хроматографии. Второй, косвенный, осно-
вывался на схеме «100 процентов минус сумма примесей» и учитывал их ионные формы.
Показано, что прямой и косвенный способы установления массовой доли бромида калия дают 
согласующиеся результаты: (99,871 ± 0,029) и (99,873 ± 0,017)% соответственно. Проведены иссле-
дования однородности, кратковременной и долговременной стабильности методом кулонометриче-
ского титрования. В итоге разработан стандартный образец состава бромида калия ГСО 12300-2023 
с интервалом аттестованных значений массовой доли бромида калия (99,5–100)%, расширенной 
неопределенностью аттестованного значения 0,05 % при k = 2. Аттестованное значение и рас-
ширенная неопределенность массовой доли бромида калия для партии стандартного образца 
составили (99,87 ± 0,05)%.
Особенностью реализованного в данной работе косвенного способа определения массовой доли 
бромида калия является построение модели химического состава анализируемого объекта на основе 
априорных и экспериментальных данных с использованием двух базовых принципов при суммиро-
вании содержания примесей: условия материального (массового) баланса и принципа электроней-
тральности. Описанный косвенный способ является достаточно общим, для высокочистых солей 
позволяет достичь относительной расширенной неопределенности при k = 2 менее 0,02 %. В анали-
тической практике указанный способ применим для оценивания чистоты других солей металлов, 
когда требуется высокая точность.
Представленный в публикации сертифицированный стандартный образец может быть использован 
для обеспечения метрологической прослеживаемости результатов измерений как в титриметрии 
в осадительном титровании, так и в элементном анализе. Он уместен также для приготовления или 
контроля аттестованных значений стандартных образцов состава раствора бромид-ионов, в том 
числе в многокомпонентной смеси с другими анионами.
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Abstract: To obtain reliable measurement results for the content of components in various materials, 
reference materials with certified content of the studied component are required. Elemental bromine, being a 
volatile and toxic liquid, is unsuitable as a source material for the preparation of a reference material for the 
chemical element bromine. The most optimal choice for the reference material is a bromine salt – ​potassium 
bromide.
The aim of the study is to develop a certified reference material for composition of potassium bromide 
based on the same high-purity salt with the certified characteristic «mass fraction of potassium bromide».
The mass fraction of the main component in potassium bromide was measured using two methods: a direct 
method employing coulometric titration with corrections for interfering impurities determined by ion 
chromatography, and an indirect method based on the scheme of 100 % minus the sum of impurities, taking 
into account their ionic forms.
It is shown that the direct and indirect methods for determining the mass fraction of potassium bromide 
yield consistent results: (99.871 ± 0.029) and (99.873 ± 0.017)%, respectively. Studies of homogeneity, as well 
as short-term and long-term stability, were conducted using the coulometric titration. A reference material 
for potassium bromide composition, GSO 12300-2023, was developed with an interval of certified values ​​
of the mass fraction of potassium bromide (99.5–100)% and an expanded uncertainty of the certified value 
of 0.05 % at k = 2. The certified value and expanded uncertainty of the mass fraction of potassium bromide 
for a batch of the reference material were (99.87 ± 0.05)%.
A distinctive feature of the indirect method for determining the mass fraction of potassium bromide 
implemented in this work is the construction of a chemical composition model of the analyzed object. 
This model is based on both a priori and experimental data and utilizes two fundamental principles when 
summing impurity contents: the condition of material (mass) balance and the principle of electroneutrality. 
The described indirect method is sufficiently universal. For high-purity salts, it enables achieving a relative 

https://orcid.org/0000-0002-5873-7326
https://orcid.org/0000-0001-8489-2437
https://orcid.org/0000-0001-7288-8254


42 Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 3. С. 40–61

А. В. Собина, Е. П. Собина, А. Ю. Шимолин Разработка стандартного образца состава бромида калия

expanded uncertainty (at k = 2) of less than 0.02 %. This method can be adopted in analytical practice for 
assessing the purity of other metal salts where high accuracy is required.
The developed certified reference material can be used to ensure the metrological traceability of 
measurement results in both titrimetry (precipitation titration) and elemental analysis. It can also be utilized 
for the preparation or control of certified values for reference materials of bromide ion solution composition, 
including those in multicomponent mixtures with other anions.
Keywords: salt purity, potassium bromide, mass fraction of the main component, coulometric titration, mass 
fraction of impurities, state primary standard, certified reference material, GET 176, inductively coupled 
plasma mass spectrometry, ion chromatography
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Введение
Стандартные образцы (СО) состава чистых 

веществ и их растворов являются носителя-
ми информации о содержании аттестованных 
в них компонентов. Также они играют роль 
средств передачи единиц величин, характери-
зующих химический состав веществ и матери-
алов, от государственного первичного эталона 
единиц величин, к которому реализована ме-
трологическая прослеживаемость их аттесто-
ванных характеристик. СО необходимы для 
построения калибровочной (градуировочной) 
зависимости аналитического сигнала от содер-
жания определяемого компонента для боль-
шинства инструментальных аналитических 
методов. Наилучшим исходным материалом 
для приготовления СО состава растворов эле-
ментов служат чистые металлы. Для элемен-
тов-неметаллов, а также щелочных и щелоч-
ноземельных металлов, нестабильных на воз-
духе, в качестве исходных веществ для при-
готовления СО чаще всего используют соли, 
в состав которых входит интересующий эле-
мент [1]. В свете требований обеспечения ме-
трологической прослеживаемости аналити-
ческих измерений вопросы оценки чистоты 
солей приобретают особую актуальность, что 
подтверждается, например, постоянным ин-
тересом международного метрологического 
сообщества к проведению и участию в меж-
дународных ключевых сличениях по  опре-
делению чистоты солей металлов под эгидой 
Консультативного Комитета по количеству 

вещества – ​Метрология в химии и биологии 
Международного Бюро мер и весов [2–5], а так-
же проектами Международного совета теоре-
тической и прикладной химии IUPAC 1, затра-
гивающими вопросы оценки чистоты веществ, 
соответствующей неопределенности и рисков 
принятия ложных решений при оценке соот-
ветствия вещества или материала [6–7].

Бром как чистое вещество представляет со-
бой едкую, летучую жидкость и не может слу-
жить исходным материалом для приготовления 
сертифицированного СО состава химическо-
го элемента брома. В таких случаях общеми-
ровая практика – ​использовать соли интересу-
ющего элемента. Соль брома – ​бромид калия – ​
с известным содержанием основного компонен-
та может выступать исходным веществом для 
приготовления СО растворов бромид-ионов [1], 
а также использоваться в элементном анализе 
для обеспечения прослеживаемости измерений 
содержания калия и брома. Бромид калия так-
же применяется в качестве установочного ве-
щества в осадительной титриметрии (аргенто-
метрии) в методиках определения содержания 
компонентов в различных объектах, а также со-
вместно с броматом калия в качестве источни-
ка молекулярного брома для окислительно-вос-
становительного титрования [8–10]. Поэтому 

1 IUPAC Project 2019‑012‑1‑500. Influence of a mass 
balance constraint on uncertainty of test results of a 
substance or material and risks in its conformity assessment, 
2019. https://iupac.org/project/2019‑012‑1‑500 (дата обра-
щения: 05.06.2025).



43Measurement Standards. Reference Materials. 2025. Vol. 21, no. 3. P. 40–61

A. V. Sobina, E. P. Sobina, A. Yu. Shimolin Development of a Reference Material for Potassium Bromide Composition

бромид калия является оптимальным объектом 
для исследования в целях создания СО на его 
основе сначала СО состава бромида калия, за-
тем СО состава растворов бромид-ионов, в том 
числе многокомпонентных СО, где бромид-ио-
ны присутствуют в смеси с другими анионами.

Общие подходы к  оцениванию содержа-
ния основного компонента в  чистых веще-
ствах на основе анализа примесного состава 
описаны в работах [11–14]. В руководстве 2 да-
ны рекомендации по выбору способа оценки 
массовой доли основного компонента в чистых 
металлах в зависимости от целевой неопреде-
ленности результата измерений, приведен ал-
горитм расчета неопределенности для косвен-
ного способа определения чистоты металлов 
на основе оценки примесей. В работах [15–17] 
приведены порядок действий и алгоритм оцен-
ки неопределенности измерений массовой до-
ли основного компонента применительно к со-
лям металлов на примере хлорида калия и йо-
дата калия. Показано, что расхождение между 
результатами измерений массовой доли основ-
ного компонента на основе примесного соста-
ва с учетом и без учета ионных форм присут-
ствующих примесей может быть существен-
ным. Так, для сложного многокомпонентно-
го объекта хлорида калия флотационного без 
учета ионных форм присутствующих приме-
сей результат измерений массовой доли хло-
рида калия оказался на 1,9 % выше результата, 
полученного с учетом ионных форм [16]. Для 
чистых солей металлов из-за меньшей доли 
примесей завышение в общем случае гораздо 
менее выражено и даже не всегда может быть 
значимым на уровне точности применяемых 
методов, как, например, в работе [18].

Цель настоящего исследования – ​продолжить 
экспериментальное опробование ранее изло-
женных прямого и косвенного способов 3 оцен-

2 Vogl J. Roadmap for the purity determination of pure 
metallic elements. Basic principles and helpful advice. 2017. 
P. 9.

3 В  данной статье термины «прямой способ» 
и «косвенный способ» определения чистоты веществ 
применяются в соответствии с терминологией, при-
нятой Рабочей группой по неорганическому анализу 
Консультативного Комитета по  количеству веще-
ства – ​Метрология в химии и биологии (Consultative 
Committee on Amount of Substance – ​Metrology in 
Chemistry and Biology – ​CCQM) Международного 

ки чистоты солей металлов [15–17] и разрабо-
тать СО состава бромида калия (KBr) на основе 
одноименной соли высокой чистоты с аттесто-
ванной характеристикой – ​массовой долей бро-
мида калия и значениями погрешности/расши-
ренной неопределенности аттестованных зна-
чений на уровне 0,05 % с установленной метро-
логической прослеживаемостью к единицам SI.

В задачи исследования входит:
– выполнить измерения и сопоставить ре-

зультаты измерений массовой доли основного 
компонента в чистой соли бромида калия, по-
лученных двумя способами: прямым (когда из-
меряют непосредственно массовую долю бро-
мида калия методом кулонометрического ти-
трования, измеряют мешающие примеси мето-
дом ионной хроматографии и вносят поправку 
на примеси) и косвенным (когда определяют со-
держание примесей методами масс-спектроме-
трии с индуктивно связанной плазмой, ионной 
хроматографии и затем проводят расчет по схе-
ме «100 % минус сумма примесей» с учетом 
ионных форм присутствия примесей);

– провести исследования однородности 
и стабильности материала СО; установить ме-
трологические характеристики СО; провести 
испытания в целях утверждения типа СО.

Материалы и методы
Объект исследования
В качестве объекта был взят реактив ка-

лия бромистого (бромида калия) квалифика-
ции «ос. ч. 3-4» по ТУ 6‑09‑476‑76 4.

Аппаратура для анализа
Массовую долю бромида калия в материале 

СО определяли по реакции осаждения с приме-
нением эталонной установки, реализующей ме-
тод кулонометрического титрования, входящей 

Комитета мер и весов (МКМВ). Понятия также при-
меняются в МИ 3560–2016 «Государственная система 
обеспечения единства измерений (ГСИ). Оценка не-
определенности измерений массовой доли основно-
го компонента в неорганических веществах» (ФГУП 
«УНИИМ», 2016). Не следует путать с терминологи-
ей прямых и косвенных измерений по РМГ 29–2013 
«Рекомендации по межгосударственной стандартиза-
ции. Государственная система обеспечения единства 
измерений. Метрология. Основные термины и опреде-
ления» (М. : Стандартинформ, 2014).

4 ТУ 6‑09‑476‑76 Калий бромид (Калий бромистый).



44 Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 3. С. 40–61

А. В. Собина, Е. П. Собина, А. Ю. Шимолин Разработка стандартного образца состава бромида калия

в состав Государственного первичного этало-
на единиц массовой (молярной, атомной) до-
ли и массовой (молярной) концентрации ком-
понентов в жидких и твердых веществах и ма-
териалах на основе кулонометрии ГЭТ 176 [19].

Методы анализа
Предварительно высушенную про-

бу бромида калия титровали ионами  
серебра (I), электролитически растворяемыми 
с серебряного генераторного анода. При этом 
протекали реакции:

Ag – e → Ag+ (анод),
Ag+ + KBr → AgBr↓ + K+ (раствор),
2H2O + 2e → H2↑ + 2OH– (катод).

Массу прореагировавшего бромида калия 
определяли по количеству электричества, про-
шедшего через раствор от начала титрования 
до достижения точки конца титрования (ТКТ), 
согласно закону Фарадея:

M I tm
z F

⋅ ⋅=
⋅

,                       (1)

где m – ​масса определяемого вещества, г; M – ​
молярная масса определяемого вещества, для 
бромида калия равная M = 119,002 3 г/моль [20]; 
I – ​сила генераторного тока, А; t – ​время ге-
нерирования ионов серебра, с; z – ​число элек-
тронов, участвовавших в  реакции  (z = 1); 
F – ​постоянная Фарадея, принятая равной 
96 485,332 12 Кл/моль 5.

Для титрования применяли кулонометри-
ческую ячейку вертикального типа. Во вре-
мя проведения экспериментальных работ ку-
лонометрическую ячейку затемняли с помо-
щью светонепроницаемой полимерной плен-
ки. Генераторным анодом служила серебряная 
пластина размером 100 × 10 × 1 мм. В качестве 
катода использовали платиновую сетку 300-3 
по ГОСТ 6563 6. Точку конца титрования (ТКТ) 
определяли потенциометрически с применени-
ем Ag-селективного электрода и анализатора 
жидкости, используемого в режиме измерений 

5 Mohr P. J. et al. CODATA Recommended Values of the 
Fundamental Physical Constants: 2022. https://arxiv.org/
pdf/2409.03787 (дата обращения: 05.06.2025).

6 ГОСТ 6563–2016 Изделия технические из благо-
родных металлов и сплавов. Технические условия.

ЭДС. Использованные методы анализа, аппа-
ратура и определяемые с их помощью показа-
тели приведены в табл. 1.

Результаты и обсуждение
Построение модели химического 
состава анализируемого объекта
При построении модели химического сос-

тава бромида калия для вычисления массовой 
доли бромида калия опирались на априорные 
и экспериментальные данные, а также на фун-
даментальные закономерности и ряд предпо-
ложений, которые приведем ниже.

1. В соответствии с уравнением материаль-
ного баланса сумма содержания всех компонен-
тов в анализируемой соли составляет 100 %, т. е.

1
100%

n
i iw=∑ = ,                     (2)

где wi – ​массовая доля i-го компонента, %; n – ​
количество компонентов.

2. В соответствии с принципом электроней-
тральности вещество (в нашем случае бромид 
калия) является незаряженным и имеет ион-
ное строение; бромид калия легко растворяет-
ся в воде, поэтому, вероятно, все солеобразу-
ющие элементы входят в состав анионов и ка-
тионов, для которых справедливо уравнение

, ,
1 1

0
k n k

Z i Z i
i i

υ υ
−

+ −
= =

− =∑ ∑ ,            (3)

где n – ​количество компонентов (ионов); k – ​
количество катионов; n – k – ​количество анио-
нов; Z – ​заряд иона; υi – ​содержание i-го иона, 
моль/кг (содержание компонента в единицах 
моль/кг показывает число молей данного ком-
понента в 1 кг анализируемого образца).

3. Методом ионной хроматографии при раз-
ложении пробы бромида калия деионизиро-
ванной водой подтверждено наличие примес-
ных ионов:

– аниона Cl– (результат измерений массовой 
доли хлорид-ионов составил wCl – =  0,064 2 %, 
относительная расширенная неопределенность 
8 % при k = 2, р = 0,95);

– катиона Na+ (результат измерений массо-
вой доли ионов натрия wNa+ =  0,016 6 %, отно-
сительная расширенная неопределенность 7 % 
при k = 2, р = 0,95).



Та б л и ц а  1 .  Методы анализа, аппаратура и определяемые с их помощью показатели 
состава бромида калия
Ta b l e  1.  Methods of analysis, equipment, and the determined characteristics of the potassium 
bromide composition
Метод 

анализа Аппаратура Реактивы, СО Определяемый
показатель

Качественный анализ

Ионная 
хроматогра
фия

Ионный хроматограф 
Dionex Integrion (Thermo 
Fisher Scientific, США), 
оснащенный детектором 
по электропроводности

Вода деионизированная с удельной 
электрической проводимостью не бо-
лее 1 мкСм/см;
СО состава растворов ионов утверж-
денного типа

Присутствую
щие анионы 
и катионы

Количественный анализ

Кулоно
метрическое 
титрование

Эталонная установ-
ка, реализующая ме-
тод кулонометричес-ко-
го титрования в составе 
ГЭТ 176*

Калий бромистый «ос. ч.»;
натрий азотнокислый «х. ч.»;
натрий уксуснокислый 3-водный «х. ч.»;
уксусная кислота ледяная;
этанол высокочистый;
кислота азотная «ос. ч.»;
вода деионизированная

Массовая доля 
анионов, обра-
зующих осадок 
с ионами сере-
бра, в пересче-
те на бромид 
калия, %

МС-ИСП Эталонная установ-
ка, реализующая ме-
тод МС-ИСП в соста-
ве ГЭТ 176* (на осно-
ве масс-спектрометра 
с индуктивно связанной 
плазмой NexION2000B 
(PerkinElmer Inc., США))

Вода деионизированная;
кислота азотная «ос. ч.», дополнитель-
но очищенная с помощью системы не-
кипящей перегонки кислот;
СО состава растворов ионов утверж-
денного типа;
эталоны сравнения в виде чистых ве-
ществ из коллекции УНИИМ – ​филиа-
ла ВНИИМ им. Д. И. Менделеева

Массовая доля 
примесей, %

* ГЭТ 176–2019 Государственный первичный эталон единиц массовой (молярной, атомной) доли и массовой (мо-
лярной) концентрации компонентов в жидких и твердых веществах и материалах на основе кулонометрии [19].

Таблица составлена авторами по собственным данным / The table is prepared by the authors using their own data
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4. Методом масс-спектрометрии с  ин-
дуктивно связанной плазмой (МС-ИСП) из-
мерены массовые доли еще 68 элементов. 
Содержание 23 элементов превышает предел 
обнаружения масс-спектрометра: Na, Rb, Ca, 
Fe, Ti, Mg, Mo, Ba, Al, Hg, Cr, Mn, Co, As, Sr, 
Pd, Ag, Pt, Bi, Ni, Cu, Pb, Cl (результаты при-
ведены в табл. 2), из них значимые (с массовой 
долей более 0,001 %) – ​Na и Rb.

5. Исходя из наиболее устойчивых степе-
ней окисления для каждого из 68 элементов, 
сделали предположение о форме нахожде-
ния данного элемента в анализируемом объ-
екте. Поскольку бромид калия растворим 

в деионизированной воде без видимого не-
растворимого остатка, предположили, что 
основные элементы примесей присутству-
ют в соли в виде следующих растворимых 
в воде катионов и анионов: Na+, Rb+, Ca2+, Fe3+, 
Ti4+, Mg2+, MoO4

2–, Ba2+, Al3+, Hg2+, Cr3+, Mn2+, 
Co2+, AsO3

3–, Sr2+, Pd4+, Ag+, Pt4+, Bi3+, Ni2+, Cu2+, 
Pb2+, Cl–.

Рассчитали содержания каждого элемен-
та-примеси с учетом ионной формы путем ум-
ножения количества вещества элемента, полу-
ченного из результатов измерений его массо-
вой доли методом МС-ИСП, на молярную мас-
су иона (табл. 2).



Та б л и ц а  2 .  Результаты определения примесей в бромиде калия методами масс-спек-
трометрии с индуктивно связанной плазмой и ионной хроматографии (ИХ), предпо-
лагаемые ионные формы присутствия элементов в бромиде калия, значения эквива-
лентных содержаний ионной формы с учетом знака заряда (для вычисления избыт-
ка анионов или катионов), значения массовых долей компонентов в предполагаемой 
ионной форме с соответствующей расширенной неопределенностью, учтенных при 
вычислении результата определения массовой доли основного компонента косвен-
ным способом
Ta b l e  2 .  Results of the determination of impurities in potassium bromide by inductively 
coupled plasma mass spectrometry and ion chromatography (IC); proposed ionic forms of 
the elements present in potassium bromide; values of the equivalent content of ionic forms 
taking into account the charge sign (for calculating the excess of anions or cations); values 
of the mass fractions of components in the proposed ionic form with the corresponding 
expanded uncertainty, taken into account when calculating the result of the determination 
of the mass fraction of the main component by the indirect method

№ Элемент Массовая доля 
элемента %

Результат 
измерений 

(Result) или 
предел об-
наружения 

(LOD)

Предполагаемая 
ионная форма

Содержание 
заряженной 
ионной фор-
мы/соедине-
ния, моль/кг

Массовая 
доля ион-

ной формы/
соедине-
ния, %

Расширенная не-
определенность 
массовой доли 
ионной формы/

соединения (k = 2, 
p = 0,95), %

Метод 
анализа

1 Li 0,000 002 0 LOD Li+ 0,000 001 4 0,000 001 0 0,000 000 98 МС-ИСП

2 Be 0,000 000 61 LOD Be2+ 0,000 000 67 0,000 000 30 0,000 000 30 МС-ИСП

3 B 0,000 10 LOD BО3
3– -0,000 139 0,000 27 0,000 272 МС-ИСП

4 Na 0,016 6 Result Na+ 0,007 23 0,016 6 0,001 162 ИХ

5 Mg 0,000 050 Result Mg2+ 0,000 041 5 0,000 050 0,000 015 МС-ИСП

6 Al 0,000 031 Result Al3+ 0,000 034 3 0,000 031 0,000 009 3 МС-ИСП

7 Si 0,000 40 LOD SiО4
4– -0,000 285 0,000 66 0,000 66 МС-ИСП

8 Р 0,000 39 LOD РO4
3– -0,000 190 0,000 60 0,000 60 МС-ИСП

9 S 0,000 01 LOD SO4
2– -0,000 003 12 0,000 015 0,000 015 МС-ИСП

10 Cl 0,064 2 Result Cl– -0,018 1 0,064 2 0,005 20 ИХ

11 Са 0,000 83 Result Са2+ 0,000 414 0,000 83 0,000 25 МС-ИСП

12 Sc 0,000 020 LOD Sc3+ 0,000 006 7 0,000 001 0 0,000 001 0 МС-ИСП

13 Ti 0,000 086 Result Ti4+ 0,000 072 0,000 086 0,000 026 МС-ИСП

14 V 0,000 001 0 LOD VО2+ 0,000 000 20 0,000 000 68 0,000 000 68 МС-ИСП

15 Cr 0,000 012 Result Cr3+ 0,000 006 9 0,000 012 0,000 003 6 МС-ИСП

16 Mn 0,000 009 4 Result Mn2+ 0,000 003 4 0,000 009 4 0,000 002 8 МС-ИСП

17 Fe 0,000 11 Result Fe3+ 0,000 061 0,000 11 0,000 034 МС-ИСП

18 Co 0,000 001 5 Result Co2+ 0,000 000 53 0,000 001 5 0,000 000 46 МС-ИСП

19 Ni 0,000 006 8 Result Ni2+ 0,000 002 3 0,000 006 8 0,000 002 0 МС-ИСП

20 Cu 0,000 010 Result Cu2+ 0,000 003 2 0,000 010 0,000 003 0 МС-ИСП

21 Zn 0,000 008 0 LOD Zn2+ 0,000 001 2 0,000 004 0 0,000 004 0 МС-ИСП
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№ Элемент Массовая доля 
элемента %

Результат 
измерений 

(Result) или 
предел об-
наружения 

(LOD)

Предполагаемая 
ионная форма

Содержание 
заряженной 
ионной фор-
мы/соедине-
ния, моль/кг

Массовая 
доля ион-

ной формы/
соедине-
ния, %

Расширенная не-
определенность 
массовой доли 
ионной формы/

соединения (k = 2, 
p = 0,95), %

Метод 
анализа

22 Ga 0,000 000 46 LOD Ga3+ 0,000 000 10 0,000 000 23 0,000 000 23 МС-ИСП

23 Ge 0,000 000 10 LOD Ge4+ 0,000 000 03 0,000 000 050 0,000 000 05 МС-ИСП

24 As 0,000 058 Result AsО3
3– -0,000 023 0,000 095 0,000 028 6 МС-ИСП

25 Se 0,000 020 LOD SeО3
2– -0,000 002 5 0,000 016 0,000 016 МС-ИСП

26 Rb 0,001 45 Result Rb+ 0,000 170 0,001 45 0,000 436 МС-ИСП

27 Sr 0,000 006 5 Result Sr2+ 0,000 000 74 0,000 006 5 0,000 001 9 МС-ИСП

28 Y 0,000 000 28 LOD Y3+ 0,000 000 05 0,000 000 14 0,000 000 14 МС-ИСП

29 Zr 0,000 004 6 LOD ZrО2+ 0,000 000 50 0,000 003 1 0,000 003 1 МС-ИСП

30 Nb 0,000 000 10 LOD Nb2+ 0,000 000 011 0,000 000 050 0,000 000 05 МС-ИСП

31 Mo 0,000 026 Result MoO4
2– -0,000 005 4 0,000 043 0,000 013 00 МС-ИСП

32 Ru 0,000 000 32 LOD Ru3+ 0,000 000 047 0,000 000 16 0,000 000 16 МС-ИСП

33 Rh 0,000 002 2 LOD Rh3+ 0,000 000 32 0,000 001 1 0,000 001 11 МС-ИСП

34 Pd 0,000 014 Result Pd4+ 0,000 005 4 0,000 014 0,000 004 34 МС-ИСП

35 Ag 0,000 007 1 Result Ag+ 0,000 000 66 0,000 007 1 0,000 002 14 МС-ИСП

36 Cd 0,000 001 0 LOD Cd2+ 0,000 000 091 0,000 000 51 0,000 000 51 МС-ИСП

37 In 0,000 000 35 LOD In3+ 0,000 000 046 0,000 000 17 0,000 000 17 МС-ИСП

38 Sn 0,000 016 LOD Sn2+ 0,000 001 3 0,000 008 0 0,000 008 01 МС-ИСП

39 Sb 0,000 004 7 LOD SbO3
3– -0,000 000 58 0,000 003 3 0,000 003 30 МС-ИСП

40 Te 0,000 005 1 LOD TeO3
2– -0,000 000 40 0,000 003 5 0,000 003 49 МС-ИСП

41 Cs 0,000 000 58 LOD Cs+ 0,000 000 022 0,000 000 29 0,000 000 29 МС-ИСП

42 Ba 0,000 054 Result Ba2+ 0,000 007 8 0,000 054 0,000 016 06 МС-ИСП

43 La 0,000 000 36 LOD La3+ 0,000 000 039 0,000 000 18 0,000 000 18 МС-ИСП

44 Ce 0,000 000 67 LOD Ce4+ 0,000 000 095 0,000 000 33 0,000 000 33 МС-ИСП

45 Pr 0,000 000 30 LOD Pr3+ 0,000 000 032 0,000 000 015 0,000 000 015 МС-ИСП

46 Nd 0,000 000 10 LOD Nd3+ 0,000 000 010 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

47 Sm 0,000 000 10 LOD Sm3+ 0,000 000 010 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

48 Eu 0,000 000 10 LOD Eu3+ 0,000 000 010 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

49 Gd 0,000 000 10 LOD Gd3+ 0,000 000 010 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

50 Tb 0,000 000 06 LOD Tb3+ 0,000 000 006 0,000 000 030 0,000 000 003 0 МС-ИСП

51 Dy 0,000 000 10 LOD Dy3+ 0,000 000 009 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

52 Ho 0,000 000 10 LOD Ho3+ 0,000 000 009 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

П р о д о л ж е н и е  т а б л .  2
C o n t i n u a t i o n  o f  Ta b l .  2
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О к о н ч а н и е  т а б л .  2 
E n d  o f  Ta b l e  2

№ Элемент Массовая доля 
элемента %

Результат 
измерений 

(Result) или 
предел об-
наружения 

(LOD)

Предполагаемая 
ионная форма

Содержание 
заряженной 
ионной фор-
мы/соедине-
ния, моль/кг

Массовая 
доля ион-

ной формы/
соедине-
ния, %

Расширенная не-
определенность 
массовой доли 
ионной формы/

соединения (k = 2, 
p = 0,95), %

Метод 
анализа

53 Er 0,000 000 10 LOD Er3+ 0,000 000 009 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

54 Tm 0,000 000 06 LOD Tm3+ 0,000 000 005 0,000 000 030 0,000 000 030 МС-ИСП

55 Yb 0,000 000 10 LOD Yb3+ 0,000 000 009 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

56 Lu 0,000 000 06 LOD Lu3+ 0,000 000 005 0,000 000 030 0,000 000 030 МС-ИСП

57 Hf 0,000 000 10 LOD Hf3+ 0,000 000 008 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

58 Ta 0,000 001 5 LOD Ta3+ 0,000 000 12 0,000 000 74 0,000 000 74 МС-ИСП

59 W 0,000 019 LOD WO3
2– -0,000 001 05 0,000 012 0,000 012 МС-ИСП

60 Re 0,000 001 2 LOD Re2O3
2– -0,000 000 062 0,000 000 65 0,000 000 65 МС-ИСП

61 Os 0,000 000 41 LOD [OsBr6]2– -0,000 000 021 0,000 000 71 0,000 000 71 МС-ИСП

62 Ir 0,000 004 9 LOD [IrBr6]2– -0,000 000 25 0,000 008 5 0,000 008 5 МС-ИСП

63 Pt 0,000 010 Result Pt4+ 0,000 002 06 0,000 010 0,000 003 0 МС-ИСП

64 Au 0,000 010 LOD Au3+ 0,000 000 76 0,000 005 0 0,000 005 0 МС-ИСП

65 Hg 0,000 038 Result Hg2+ 0,000 003 8 0,000 038 0,000 011 МС-ИСП

66 Tl 0,000 001 4 LOD Tl+ 0,000 000 035 0,000 000 71 0,000 000 71 МС-ИСП

67 Pb 0,000 003 2 Result Pb2+ 0,000 000 31 0,000 003 2 0,000 000 97 МС-ИСП

68 Bi 0,000 003 0 Result Bi3+ 0,000 000 43 0,000 003 0 0,000 000 89 МС-ИСП

69 Th 0,000 000 10 LOD Th4+ 0,000 000 009 0,000 000 050 0,000 000 050 МС-ИСП

70 U 0,000 000 05 LOD UO2
2+ 0,000 000 002 0,000 000 029 0,000 000 029 МС-ИСП

71 K (excess) 0,041 8 Result K+ -0,010 7 0,041 8 0,006 2 Расчет*

* Значение поправки на неэквивалентное содержание примесных катионов и анионов, рассчитанное по урав-
нению электронейтральности, составило –0,010 7 моль/кг. Массовая доля катиона основы (К+), рассчитанная 
по уравнению электронейтральности, составила 0,041 8 %.

Примечания.
1. LOD – ​предел обнаружения, оцененный как три стандартных отклонения результатов измерений массовой 

доли элемента в растворе холостого опыта методом МС-ИСП.
2. Для необнаруженных элементов (отмеченных LOD в столбце 4) в дальнейших расчетах использовали значе-

ние массовой доли элемента, равное половине предела обнаружения (см. формулы (9) и (12)).

Таблица составлена авторами по собственным данным / The table is prepared by the authors using their own data
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6. Поскольку по результатам расчетов на ос-
нове данных МС-ИСП сумма содержаний отри-
цательно заряженных ионов превышает сумму 
содержаний положительно заряженных ионов 
и разница с учетом знака заряда ионов состави-
ла Δ = –0,010 7 моль/кг, предположили, что все 
анионы, присутствующие сверх эквивалентного 

содержания катионов, связаны с ионом калия, 
являющимся элементом основы. В предлагае-
мом подходе нет необходимости выяснять, ка-
кой катион связан с каким анионом, т. к. для 
вычисления избытка ионов калия достаточно 
из суммарного содержания всех анионов вы-
честь суммарное содержание всех катионов.



(а) (б)
Рисунок подготовлен авторами по собственным данным / The figure is prepared by the authors using their own data

Рис. 1. Упрощенная модель бромида калия: (а) модель соли с идеальной стехиометрией; (б) модель соли 
с учетом наличия нестехиометрии, рассматриваемая в данной статье

Fig. 1. Simplified model of potassium bromide: (a) a salt model with ideal stoichiometry; (b) a salt model 
accounting for non-stoichiometry, which is discussed in the article
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Для большей наглядности упрощенную мо-
дель химического состава бромида калия мож-
но представить в виде следующей смеси (рис. 1):

( )

1 Y ZKBr + KCl + NaBr + RbBr + NaCl + Me( ) XA B
i i+
=∑

( )

1 Y ZKBr + KCl + NaBr + RbBr + NaCl + Me( ) XA B
i i+
=∑ ,

где A – ​число обнаруженных катионов, связан-
ных с анионами XY– в растворимые в воде со-
единения; B – ​число необнаруженных катио-
нов (содержание ниже пределов обнаружения 
использованного аналитического оборудова-
ния), связанных с анионами XY– в раствори-
мые в воде соединения; Y, Z – ​индексы, соот-
ветствующие числу атомов в молекуле соли 
и показывающие заряд аниона или катиона 
соответственно.

Из представленной модели видно, что да-
же чистая соль бромида калия при деталь-
ном рассмотрении не является соединением 
стехиометрического состава (исследуемой со-
ли бромида калия соответствует модель (б) 
на рис. 1). Поэтому приготовление по измерен-
ной массе растворов бромида калия заданной 
массовой концентрации исходя только из тео-
ретической стехиометрии и без учета факти-
ческой чистоты соли может приводить к сис-
тематическим смещениям массовой концен-
трации приготовленных растворов. Следует 
отметить, что до сих пор такой подход без уче-
та чистоты соли и ее стехиометрии широко 

распространен на практике, однако не может 
быть оправдан в случае проведения высоко-
точных измерений.

Прямой способ измерений массовой доли 
основного компонента
Методика измерений массовой доли ос-

новного компонента в бромиде калия мето-
дом кулонометрического титрования описана 
в эксплуатационной документации на ГЭТ 176. 
Поскольку применяемая кулонометрическая 
методика предполагает электрогенерирова-
ние ионов серебра, которые могут осаждать 
не только бромид-ионы, но и другие анионы, 
то измеряемую величину, результат измерения 
которой получен методом кулонометрическо-
го титрования, корректно называть массовой 
долей анионов, образующих осадок с ионами 
серебра, в пересчете на бромид калия.

Уравнение измерений массовой доли ани-
онов, образующих осадок с ионами серебра, 
в пересчете на бромид калия (без поправок 
на примеси) методом кулонометрического ти-
трования имеет вид

.

/
100%

U
CT R
осад KBr

KBr

tw M
z F m

⋅= ⋅ ⋅
⋅ ⋅

,       (4)

где 
.

/
100%

U
CT R
осад KBr

KBr

tw M
z F m

⋅= ⋅ ⋅
⋅ ⋅

 – ​массовая доля анионов, образующих 
осадок с ионами серебра, в пересчете на бромид 
калия,%; U – ​значение напряжения генератор-
ного тока, В; t – ​время генерирования тока, с; 



Та б л и ц а  3 .  Результаты измерений содержания анионов, образующих осадок с иона-
ми серебра, в пересчете на бромид калия (без поправок на примеси), полученные ме-
тодом кулонометрического титрования на ГЭТ 176
Ta b l e  3 .  Measurements results of the content of anions forming a precipitate with silver ions, 
converted to potassium bromide (without corrections for impurities), obtained by coulometric 
titration on the GET 176

№
.

CT
осадυ. .

CT CT
осад осадwυυ , моль/кг

.

CT
осадυ. .

CT CT
осад осадwυυ , %

1 8,412 9 100,116

2 8,415 3 100,144

3 8,413 4 100,121

4 8,419 5 100,194

5 8,416 5 100,158

6 8,419 0 100,188

7 8,418 2 100,179

8 8,418 3 100,180

Среднее арифметическое 8,417 100,160
Примечание. Значения величины 

.

CT
осадυ. .

CT CT
осад осадwυυ  рассчитываются по формуле, аналогичной формуле (4), но без умножения 

на 100 %.
Таблица составлена авторами по собственным данным / The table is prepared by the authors using their own data
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МKBr – ​молярная масса бромида калия, г/моль 
(M = 119,002 3 г/моль) [20]; z – ​число электронов, 
участвующих в реакции (z = 1); F – ​постоянная 
Фарадея, Кл/моль (F = 96 485,332 12 Кл/моль) 7; 
mKBr – ​масса навески бромида калия с  уче-
том поправки на подъемную силу воздуха, г; 
R – ​сопротивление резистора, Ом.

Результат измерений содержания анионов, 
образующих осадок с ионами серебра, в пе-
ресчете на бромид калия (без поправок на при-
меси), полученный как среднее арифметиче-
ское восьми определений, представлен в табл. 3.

Для нахождения массовой доли именно 
бромида калия необходимо в  результат из-
мерений, полученный методом кулономе-
трического титрования, внести поправку 
на мешающие ионы – ​анионы-осадители се-
ребра  (кроме бромид-иона). Исходя из  тре-
бований ТУ 6‑09‑476‑76 на реактив броми-
да калия квалификации «ос. ч. 3-4», подозре-
вали присутствие хлорат-, бромат-, йодид-, 
хлорид- и сульфат-ионов. Из перечисленных 

7 Mohr P. J. et al. CODATA…: 2022. https://arxiv.org/
pdf/2409.03787 (дата обращения: 05.06.2025).

анионов методом ионной хроматографии бы-
ли обнаружены только хлорид-ионы (0,068 %). 
Кроме того, методами ионной хроматографии 
и масс-спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой проверили наличие примесей катио-
нов (или элементов, присутствующих в виде 
катионов), т. к. значимое присутствие (более 
0,001 %) могло оказывать влияние на резуль-
тат измерений массовой доли бромида калия. 
Было обнаружено значимое присутствие ионов 
натрия (0,016 6 %), рубидия (0,001 45 %), каль-
ция (0,000 83 %). В результат кулонометриче-
ского титрования перед вычислением массо-
вой доли бромида калия вносили поправки 
на хлорид-ионы, которые осаждаются совмест-
но с бромид-ионами, и ионы натрия, которые 
вносят положительную ошибку в результат 
измерений из-за того, что атомная масса на-
трия в 1,7 раза меньше атомной массы калия. 
Именно влияние присутствия примесей (Cl и 
Na) с атомной массой меньше, чем у элемен-
тов основы (K и Br), обусловливает резуль-
тат измерений массовой доли основного ком-
понента более 100 %, полученный методом 
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кулонометрического титрования, что невоз-
можно с рациональной точки зрения для из-
меряемой величины «массовая доля бромида 
калия», но объяснимо для измеряемой вели-
чины «массовая доля анионов, образующих 
осадок с ионами серебра, в пересчете на бро-
мид калия» при наличии информации о при-
сутствующих примесях анионов и катионов.

Массовую долю бромида калия по резуль-
татам кулонометрического титрования с вне-
сением поправок на мешающие примеси (хло-
рид-ионы и ионы натрия), .

/
100% 100%

1000 1000 1000 1000 1000

CTU
CT Cl Na осад Cl NaR
KBr KBr NaBr KBr NaBr

KBr

tw M M M M
z F m

υ υ υ υ υ      ⋅= ⋅ ⋅ − − ⋅ = ⋅ ⋅ − − ⋅     ⋅ ⋅      
, %, рассчиты-

вали по формуле

.
/

100% 100%
1000 1000 1000 1000 1000

CTU
CT Cl Na осад Cl NaR
KBr KBr NaBr KBr NaBr

KBr

tw M M M M
z F m

υ υ υ υ υ      ⋅= ⋅ ⋅ − − ⋅ = ⋅ ⋅ − − ⋅     ⋅ ⋅      

.
/

100% 100%
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CT Cl Na осад Cl NaR
KBr KBr NaBr KBr NaBr

KBr

tw M M M M
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υ υ υ υ υ      ⋅= ⋅ ⋅ − − ⋅ = ⋅ ⋅ − − ⋅     ⋅ ⋅      

.
/

100% 100%
1000 1000 1000 1000 1000

CTU
CT Cl Na осад Cl NaR
KBr KBr NaBr KBr NaBr

KBr

tw M M M M
z F m

υ υ υ υ υ      ⋅= ⋅ ⋅ − − ⋅ = ⋅ ⋅ − − ⋅     ⋅ ⋅      
,                     (5)

где vCl – ​количество вещества хлорид-ионов 
в  1  кг бромида калия, моль/кг; vNa – ​коли-
чество вещества ионов натрия в 1 кг броми-
да калия, моль/кг; делитель 1 000 переводит 
моль/кг в моль/г; 

.

CT
осадυ. .

CT CT
осад осадwυυ  – ​результат определе-

ния (среднее арифметическое значение по дан-
ным табл. 3) содержания осадителей, получен-
ный методом кулонометрического титрования 
на ГЭТ 176 (без поправки на мешающие при-
меси), моль/кг.

Неопределенность результатов измере-
ний оценивали в соответствии с рекоменда-
циями Руководства по оцениванию неопре-
деленности измерений GUM 8, учитывая все 
входные величины, входящие в уравнение из-
мерений (5), а также источники неопределен-
ности, обусловленные так называемыми хи-
мическими факторами: диффузией бромид-и-
онов из рабочей камеры ячейки в промежу-
точную и вспомогательную (анодную) камеры, 
потерями ионов Ag+ за счет их восстановле-
ния до Ag под воздействием света, примеся-
ми электролита, соосаждением и сорбцией ио-
нов серебра и бромид-ионов на осадке бромида 

8 JCGM 100:2008 Evaluation of Measurement Data – ​
Guide to the Expression of Uncertainty in Measurement. 
https://www.bipm.org/utils/common/documents/jcgm/
JCGM_100_2008_E.pdf (дата обращения: 05.05.2025).

серебра. Инструментальные составляющие не-
определенности результатов измерений оце-
нены по типу В по результатам периодиче-
ски проводимых калибровок применяемых 
средств измерений из состава ГЭТ 176. Вклад 
в неопределенность за счет факторов диффу-
зии и воздействия света оценены эксперимен-
тально по алгоритмам, примененным в меж-
дународных ключевых сличениях по опреде-
лению количественного содержания хлорида 
калия CCQM-K48.2014 [3]. Фактор соосажде-
ния и сорбции ионов серебра и бромид-ионов 
на осадке бромида серебра в ходе исследова-
ния удалось исключить, применив способ «со-
вместного приливания», заключающийся в од-
новременном введении пробы анализируемо-
го вещества с электрогенерацией титранта. 
Способ подробно описан в [21, 22] и успешно 
применен при международных ключевых сли-
чениях CCQM-K152 [5].

Бюджет неопределенности измерений мас-
совой доли бромида калия методом кулономе-
трического титрования с поправками на ме-
шающие примеси (хлорид-ионов и ионов на-
трия) приведен в табл. 4. Суммарную стандарт-
ную неопределенность результата измерений 
массовой доли основного компонента в бро-
миде калия, полученного прямым способом, 
u( .
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( ) ( ) ( )2 2CT CT CT
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ленность результата измерений массовой до-
ли основного компонента методом кулономе-
трического титрования c поправкой на мешаю-
щие примеси, %; uA( .
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неопределенности измерений массовой доли 
основного компонента, оцениваемые по типу 
А и типу В соответственно.

Результат определения массовой доли ос-
новного компонента в бромиде калия, полу-
ченный прямым способом, и  соответству-
ющая ему расширенная неопределенность 
U, рассчитанная по формуле (7), составили 
(99,871 ± 0,029)% (см. табл. 5).

U = k · u( .
/
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),                         (7)

где k – ​коэффициент охвата, равный двум, при 
уровне доверия, приблизительно равном 0,95.



Та б л и ц а  4 .  Бюджет неопределенности измерений массовой доли бромида калия ме-
тодом кулонометрического титрования с поправками на мешающие примеси (хлорид- 
ионы и ионы натрия) (на примере единичного результата определения № 3)
Ta b l e  4 .  Uncertainty budget for the measurement of the mass fraction of potassium bromide 
by coulometric titration with corrections for interfering impurities (chloride ions and sodium 
ions) (using the example of a single determination result № 3)

Тип Характеристика
Величина Стандартная не-

определенность Распределение 
вероятность

Коэффициент 
чувствительности Вклад

xi ед. ui ед. ci ед. ciui ед.

A Повторяемость 99,871 % 1,07·10–2 % N 1 1 1,07·10–2 %

B U1 0,100 160 В 4,8·10–5 В R -5,15·10–3 %/В 2,49·10–7 %

B t’1 172,389 286 с 4,3·10–5 с R 8,21·10–6 %/с 3,55·10–10 %

B t1 109,496 426 с 2,0·10–5 с R -8,21·10–6 %/с 1,65·10–10 %

B U2 1,000 488 В 6,7·10–5 В R 9,85·10–2 %/В 6,62·10–6 %

B t2 1 201,621 59 с 2,1·10–4 с R 8,20·10–5 %/с 1,69·10–8 %

B U3 0,100 155 В 4,8·10–5 В R 2,71·10–2 %/В 1,31·10–6 %

B t3 130,546 409 с 3,8·10–5 с R 8,21·10–6 %/с 3,14·10–10 %

B mнав 0,150 460 г 7,8·10–6 г R 6,65·102 %/г 5,19·10–3 %

B R 10,001 621 Ом 3,5·10–7 Ом R 1,00·101 %/Ом 3,50·10–6 %

В МKBr 119,002 300 г/моль 3,0·10–3 г/моль R 8,40·10–1 %/(г/моль) 2,52·10–3 %

B MNaBr 102,893 769 г/моль 3,0·10–3 г/моль R 7,23·10–4 %/(г/моль) 2,17·10–6 %

B F 96 485,332 120 Кл/моль 0 Кл/моль - 1,04·10–3 %/(Кл/моль) 0 %

B z 1 – 0 – R 1 %/- 0 %

B Диффузия – моль/кг 2,95·10–5 моль/кг R 1,19·101 %/(моль/кг) 3,51·10–4 %

B Влияниесвета – моль/кг 1,9·10–5 моль/кг R 1,19·101 %/(моль/кг) 2,31·10–4 %

B Примесиэлектролита – моль/кг 4,6·10–6 моль/кг R 1,19·101 %/(моль/кг) 5,44·10–5 %

B Примесь (Cl) 0,018 1 моль/кг 6,3·10–4 моль/кг R -1,19·101 %/(моль/кг) 7,54·10–3 %

B Примесь (Na) 0,007 23 моль/кг 2,5·10–4 моль/кг R -1,03·101 %/(моль/кг) 2,61·10–3 %

Результат определения № 3 99,831 1 %

Аттестованное значение (n = 8) 99,871 %

Относительная стандартная неопределенность типа А, uA( .
/

100% 100%
1000 1000 1000 1000 1000

CTU
CT Cl Na осад Cl NaR
KBr KBr NaBr KBr NaBr

KBr

tw M M M M
z F m

υ υ υ υ υ      ⋅= ⋅ ⋅ − − ⋅ = ⋅ ⋅ − − ⋅     ⋅ ⋅      
) (n = 8) 0,0107 %

Относительная стандартная неопределенность типа В, uB( .
/

100% 100%
1000 1000 1000 1000 1000

CTU
CT Cl Na осад Cl NaR
KBr KBr NaBr KBr NaBr

KBr

tw M M M M
z F m

υ υ υ υ υ      ⋅= ⋅ ⋅ − − ⋅ = ⋅ ⋅ − − ⋅     ⋅ ⋅      
) 0,0095 %

Относительная суммарная стандартная неопределенность, u( .
/

100% 100%
1000 1000 1000 1000 1000

CTU
CT Cl Na осад Cl NaR
KBr KBr NaBr KBr NaBr

KBr

tw M M M M
z F m

υ υ υ υ υ      ⋅= ⋅ ⋅ − − ⋅ = ⋅ ⋅ − − ⋅     ⋅ ⋅      
) 0,0143 %

Относительная расширенная неопределенность, U (k = 2, р = 0,95) 0,029 %

Таблица составлена авторами по собственным данным / The table is prepared by the authors using their own data

52 Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 3. С. 40–61

А. В. Собина, Е. П. Собина, А. Ю. Шимолин Разработка стандартного образца состава бромида калия



Та б л и ц а  5 .  Результаты измерений массовой доли основного компонента в материале 
стандартного образца состава бромида калия прямым способом (методом кулономе-
трического титрования без учета и с учетом поправок на мешающие примеси) и кос-
венным способом по схеме «100 % минус сумма примесей» (без учета и с учетом ион-
ных форм примесей и нестехиометрии соли)
Ta b l e  5 .  Measurements results of the mass fraction of the main component in the material of 
the potassium bromide composition reference material by the direct method (using coulometric 
titration without and with corrections for interfering impurities) and by the indirect method 
according to the «100 % minus the sum of impurities» scheme (without and with accounting 
for ionic forms of impurities and salt non-stoichiometry)

Измеряемая
величина Способ оценки Метод(-ы) 

измерений
Результат 
измерений, 

%

Расширенная 
неопределен-
ность резуль-
тата измере-
ний (k = 2), %

Массовая доля анионов, 
образующих осадок с ио-
нами серебра, в пересче-
те на бромид калия

Прямой Кулонометрическое 
титрование 100,160 0,021

Массовая доля броми-
да калия (анионов, обра-
зующих осадок с иона-
ми серебра, с коррекци-
ей на хлорид-ионы и ио-
ны натрия в пересчете 
на бромид калия)

Прямой Кулонометрическое 
титрование, ИХ 99,871 0,029

Массовая доля бромида 
калия

Косвенный (100 % 
минус сумма приме-
сей с учетом ионных 
форм примесей и не-
стехиометрии соли)

МС-ИСП, ИХ 99,873 0,017

Массовая доля бромида 
калия

Косвенный без уче-
та ионных форм 
примесей и без уче-
та нестехиометрии 
соли

МС-ИСП, ИХ 99,915 0,005

Таблица составлена авторами по собственным данным / The table is prepared by the authors using their own data
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Косвенный способ определения массовой 
доли основного компонента
Методами масс-спектрометрии с индуктив-

но связанной плазмой и ионной хроматографии 
определили массовые доли 68 примесей в ма-
териале СО бромида калия. Типичную навеску 
для проведения измерений весом (0,15–0,2) г 
растворяли перед анализом в  очищенной 
азотной кислоте в соотношении с деионизи-
рованной водой 1 : 2. Результаты определения 

элементов-примесей представлены в табл. 2. 
Выше отмечено, что обнаруженными приме-
сями в исследуемом материале бромида ка-
лия (для которых результат измерений пре-
вышает предел обнаружения использованно-
го аналитического оборудования и в табл. 2 
стоит отметка Result) являются: по результа-
там ионной хроматографии – ​Cl– и Na+; по ре-
зультатам масс-спектрометрии с индуктивно 
связанной плазмой – ​Na, Rb, Ca, Fe, Ti, Mg, Mo, 
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Ba, Al, Hg, Cr, Mn, Co, As, Sr, Pd, Ag, Pt, Bi, 
Ni, Cu, Pb. Для последних сделано предполо-
жение об их наиболее вероятной ионной фор-
ме нахождения в бромиде калия в виде ионов: 
Na+, Rb+, Ca2+, Fe3+, Ti4+, Mg2+, MoO4

2–, Ba2+, Al3+, 
Hg2+, Cr3+, Mn2+, Co2+, AsO3

3–, Sr2+, Pd4+, Ag+, Pt4+, 
Bi3+, Ni2+, Cu2+, Pb2+.

Далее рассчитывали содержания i-го эле-
мента, υiMe, моль/кг, по формуле

,

,

,

10Me i
Me i

Me iAr
υ

υ
⋅

= ,                     (8)

где ωMe,i – ​результат измерений массовой до-
ли i-го элемента методом МС-ИСП, %; ArMe,i – ​
атомная масса i-го элемента, а. е. м. или г/моль; 
mKBr – ​масса бромида калия, принятая равной 
1 кг.

Содержание ионной формы i-го элемен-
та-примеси, υMez+,i, моль/кг, рассчитывали 
по формуле

, ,,z Me i Me iMe i
zυ υ+ = ⋅ ,                  (9)

где ,Me iz – заряд ионной формы i-го элемента- 
примеси (металла) 9.

Далее в соответствии с моделью химиче-
ского состава бромида калия избыток содер-
жания ионов калия в анализируемом объекте 
определяли на основе уравнения электроней-
тральности по формуле

, ,. .

1 1 1 1, ,
2 2

Y Z

Y Z
X p Me lel n K P C D

k p i lK X k Me i

LOD LOD
υ υ υ

− +

+ − += = = == ∑ + ∑ − ∑ − ∑

, ,. .

1 1 1 1, ,
2 2

Y Z

Y Z
X p Me lel n K P C D

k p i lK X k Me i

LOD LOD
υ υ υ

− +

+ − += = = == ∑ + ∑ − ∑ − ∑ ,          (10)

где LOD – ​предел обнаружения элементов ме-
тодом МС-ИСП, моль/кг; υXY–,k – ​содержание k-го 
аниона XY– в анализируемом объекте, моль/кг; 
υMeZ+,i – ​содержание i-го катиона MeZ+ в анализи-
руемом объекте, моль/кг; Z – ​заряд катиона; Y – ​
заряд аниона; C – ​количество обнаруженных 
катионов; K – ​количество обнаруженных ани-
онов; P – ​количество необнаруженных анио-
нов; D – ​количество необнаруженных катионов.

9 В формулах (8), (9), (12) обозначения Me и Mez+ ис-
пользованы для элемента-примеси (металла) и его по-
ложительно заряженной ионной формы соответственно. 
Аналогичные формулы с соответствующими обозна-
чениями справедливы и для примесей неметаллов (X) 
и их отрицательно заряженных ионных форм (XY–).

Массовую долю ионов калия для выполне-
ния принципа электронейтральности рассчи-
тывали по формуле

. . . .
/ 10

el n el n
KK K

w Aυ+ += ⋅ ,                (11)

где AK – ​атомная масса калия, г/моль.
Массовую долю ионной формы i-го элемен-

та примеси, wMeZ+,i, %, рассчитывали по формуле

,, ,
/ 10Z ZMe iMe i Me i

w Mυ+ += ⋅ ,            (12)

где MMeZ+,i – ​молярная масса ионной формы i-го 
элемента примеси, г/моль.

На рис. 2 представлены расчетные значе-
ния массовой доли основных (с массовой до-
лей на уровне (10–5 – 10–3)%) элементов-приме-
сей в ионной форме, а также соответствующая 
массовая доля избытка иона калия, рассчитан-
ная по формуле (11) для выполнения принци-
па электронейтральности. Проведенные расче-
ты (табл. 2) демонстрируют присутствие доста-
точно большого количества отрицательных за-
рядов ввиду больших содержаний анионов Cl–. 
Расчетное значение массовой доли положитель-
ных ионов K+, вычисленное для компенсации 
отрицательного заряда ионов Cl–, составило 
0,041 8 %. Другие элементы-примеси с массо-
вой долей ниже 10–5 % независимо от предполо-
жения об их нахождении в каких-либо ионных 
формах не оказывают принципиального влия-
ния на результат определения массовой доли 
основного компонента, т. к. его целевая неопре-
деленность находится на уровне (0,03-0,05) %, 
что в 3 000–5 000 раз больше содержания этих 
примесей.

Итоговая формула для расчета массовой до-
ли основного компонента в бромиде калия кос-
венным способом по условию материального 
баланса имеет вид ( ) ( ). .

,,

1 1 1 1, ,
100

2 2

el n YZ
K

Z Y

P X pMe lC K D
KBr i k l pMe i X k

LOD WLOD W
w w w

−+
+

+ −

∑
= = = == − ∑ − ∑ − ∑ − ∑
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100
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K

Z Y
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KBr i k l pMe i X k

LOD WLOD W
w w w

−+
+

+ −

∑
= = = == − ∑ − ∑ − ∑ − ∑ , (13)

где wMeZ+,i – массовая доля i-го катиона  (ио-
на металла) с зарядом Z+ в анализируемом 
объекте, %; wXY–,k – массовая доля k-го анио-
на с зарядом Y– в анализируемом объекте, %; 
LOD(WMeZ+,i) – ​предел обнаружения элемен-
тов, для которых предполагается присутствие 



Рисунок подготовлен авторами по собственным данным / The figure is prepared by the authors using their own data

Рис. 2. Значения массовой доли элементов-примесей в предполагаемой ионной форме, присутствующих 
в анализируемой соли, по результатам измерений методами масс-спектрометрии с индуктивно связанной 

плазмой и ионной хроматографии
Fig. 2. Values of the mass fraction of elemental impurities in their presumed ionic forms present 

in the analyzed salt, based on measurement results obtained by inductively coupled plasma mass spectrometry 
and ion chromatography
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в соли в виде катиона, методом МС-ИСП, %; 
LOD(WXY–,p) – ​предел обнаружения элементов, 
для которых предполагается присутствие в со-
ли в виде аниона, методом МС-ИСП, %.

Суммарную стандартную неопределенность 
результата измерений массовой доли основного 
компонента в бромиде калия косвенным спо-
собом рассчитывали по формуле
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Результат определения массовой доли основ-
ного компонента в бромиде калия, полученный 
косвенным способом, и соответствующая ему 
расширенная неопределенность, рассчитанная 
по формуле, аналогичной формуле (7), соста-
вили (99,873 ± 0,017)% и приведены в табл. 5.

По данным табл. 5 видно, что результаты 
измерений массовой доли бромида калия, по-
лученные прямым способом на основе кулоно-
метрического титрования с поправками на ме-
шающие примеси и предлагаемым косвенным 
способом с учетом ионных форм примесей 
и нестехиометрии соли, очень хорошо согла-
суются между собой (99,871 и 99,873 % соот-
ветственно). При этом результаты, полученные 
прямым способом без учета поправок на меша-
ющие примеси и косвенным способом без уче-
та ионных форм примесей и нестехиометрии 
соли, (100,160 и 99,915 % соответственно) завы-
шены и не согласуются между собой (разница 
достигает 0,245 %), что неприемлемо для целей 
создания высокоточных СО состава чистых 
химических веществ. Неоспоримым преиму-
ществом прямого способа (при использовании 
первичного метода – ​кулонометрического ти-
трования) является установление прямой про-
слеживаемости к единицам SI (кг, ампер, секун-
да), тогда как косвенный способ часто позво-
ляет достичь меньших значений расширенной 
неопределенности результатов измерений при 
использовании подхода к оценке неопределен-
ности, рекомендованного в Руководстве по оце-
ниванию неопределенности измерений GUM.



Та б л и ц а  6 .  Метрологические характеристики ГСО 12300–2023 состава бромида ка-
лия (партия № 2)
Ta b l e  6 .  Metrological characteristics of GSO 12300–2023 for potassium bromide 
composition (Batch № 2)

Аттестованная 
характеристика

Аттестованное 
значение

Абсолютная расширен-
ная неопределенность ат-
тестованного значения

при k = 2, Р = 0,95,%

Границы абсолют-
ной погрешности 
аттестованного

значения при Р = 0,95,%

Массовая доля  
бромида калия 99,87 0,05 ± 0,05

Таблица составлена авторами по собственным данным / The table is prepared by the authors using their own data
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Измерительные и калибровочные возмож-
ности, обеспечиваемые ГЭТ 176, неоднократно 
подтверждались в международных сличениях:

– по определению основного компонен-
та в чистых веществах в диапазоне от 99,0 
до 100,0 %: CCQM-K96 [2], CCQM-K48.2014 [3], 
CCQM-K143 [23], CCQM-K152 [5], CCQM-P149, 
КООМЕТ 645/RU/14, КООМЕТ 672/RU/15;

– по измерению элементов-примесей в диа-
пазоне от 10–8 до 10–2 %: SIM.QM-S7, QM-S11, 
CCQM-P149, CCQM P107.1, CCQM-K161 [24].

При разработке СО состава бромида калия 
исследования однородности, долговременной 
и кратковременной стабильности, а также уста-
новление аттестованного значения массовой 
доли бромида калия проводили методом куло-
нометрического титрования на ГЭТ 176 с уче-
том поправок на мешающие примеси.

Исследования однородности проводили ме-
тодом однофакторного дисперсионного анализа. 
Cтандартная неопределенность от неоднород-
ности материала СО составила 0,017 6 % (в аб-
солютной форме). Исследование долговремен-
ной стабильности материала СО проводили 
методом ускоренного старения с использова-
нием регрессионного анализа, предполагая ли-
нейный характер зависимости в соответствии 
с ГОСТ ISO Guide 35 10. Стандартная неопреде-
ленность от нестабильности материала СО со-
ставила 0,002 7 % (в абсолютной форме).

Стандартная неопределенность от  крат-
ковременной нестабильности принята 

10 ГОСТ ISO Guide 35 Стандартные образцы. Общие 
и статистические принципы сертификации (аттеста-
ции) (ISO 33405 Reference materials – ​Approaches for 
characterization and assessment of homogeneity and 
stability).

незначимой ввиду предусмотренной проце-
дуры подготовки образца к применению ме-
тодом высушивания при температурах, на-
много превышающих предполагаемые усло-
вия транспортирования.

Стандартные неопределенности от неод-
нородности и нестабильности материала СО 
были включены в общую неопределенность 
аттестованных значений сертифицированно-
го стандартного образца (ССО), оцененную 
по формуле

( ) ( )2 2 2CCO CT
KBr KBr h stabu w u w u u= + + ,       (15)

где uh – ​стандартная неопределенность от не-
однородности материала СО, % (в абсолют-
ной форме); ustab – ​абсолютная стандартная не-
определенность от нестабильности материала 
СО,% (в абсолютной форме).

Значения метрологических характери-
стик партии № 2 СО состава бромида калия 
ГСО 12300-2023 приведены в табл. 6.

Срок годности СО, подтвержденный по ре-
зультатам исследования стабильности, соста-
вил 5 лет.

Назначение разработанного ССО состава 
бромида калия:

– хранение и передача единицы массовой до-
ли компонента СО и химическим реактивам;

– поверка, калибровка средств измере-
ний (СИ), контроль метрологических харак-
теристик при проведении испытаний СИ, в том 
числе в целях утверждения типа;

– установление и контроль стабильности гра-
дуировочной (калибровочной) характеристи-
ки СИ;

– аттестация методик измерений, контроль 
точности результатов измерений массовой 
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доли и массовой  (молярной) концентрации 
компонента в жидких и твердых веществах 
и материалах.

Заключение
Для передачи единиц массовой доли и мас-

совой (молярной) концентрации бромида ка-
лия от ГЭТ 176 разработан ССО состава броми-
да калия (KBr СО УНИИМ) ГСО 12300–2023 
с интервалом аттестованных значений мас-
совой доли бромида калия (99,5–100)%, с до-
пускаемой расширенной неопределенностью 
аттестованных значений 0,05 % при коэффи-
циенте охвата k = 2 и уровне доверия p = 0,95. 
Аттестованное значение и расширенная не-
определенность массовой доли бромида ка-
лия для партии СО составили (99,87 ± 0,05) %. 
Разработанный высокоточный СО состава бро-
мида калия не имеет аналогов в Российской 
Федерации.

В ходе исследований метрологических ха-
рактеристик описанного в статье СО получены 
результаты измерений массовой доли бромида 
калия прямым способом с применением пер-
вичного метода кулонометрического титрова-
ния с корректировкой на мешающие примеси, 
определенные методом ионной хроматографии, 
и косвенным способом на основе анализа при-
месей с применением методов масс-спектроме-
трии с индуктивно связанной плазмой и ион-
ной хроматографии с учетом ионных форм 
примесей и нестехиометрии соли. Результаты, 
полученные прямым и косвенным способами, 
хорошо согласуются между собой.

Применение одновременно двух способов – ​
прямого и косвенного – ​для установления мас-
совой доли основного компонента и элементов 
основы чистой соли является эффективным (хо-
тя и весьма трудозатратным) инструментом ис-
следования метрологических характеристик 
ССО, являющихся носителями единиц, вос-
производимых ГЭТ 176, и валидации вновь раз-
рабатываемых методик воспроизведения еди-
ниц содержания компонентов с применением 
ГЭТ 176.

Описанный косвенный способ определе-
ния чистоты солей металлов с учетом ион-
ной формы примесей и нестехиометрии ис-
следуемой соли позволяет получить досто-
верные результаты массовой доли основного 

компонента, согласованные с прямым спосо-
бом. Дополнительно следует отметить, что опи-
санный косвенный способ является достаточно 
общим, так как уже был опробован при опре-
делении чистоты хлорида калия, хлорида на-
трия, карбоната натрия, йодата калия. Для вы-
сокочистых солей он позволяет достичь отно-
сительной расширенной неопределенности при 
k = 2 менее 0,02 % и может быть использован 
в аналитической практике для оценивания чи-
стоты других солей металлов, когда требуется 
высокая точность.
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