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Научная статья
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Разработка эталонной установки 
для метрологического обеспечения измерений 
дельта значения отношения изотопов углерода 

и кислорода в выдыхаемом воздухе
Я. К. Чубченко  , А. В. Колобова , А. В. Ларош, Г. А. Афанасьев

ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева», г. Санкт-Петербург, Россия 
 ycc@b10.vniim.ru

Аннотация: Дыхательные тесты в отечественной и зарубежной медицине признаны эффективным и безопасным 
способом выявления в желудочно-кишечном тракте патогенов, в частности –  бактерии Helicobacter Pylori. В конце 
XX в. для диагностики заболеваний желудочно-кишечного тракта в клиническую практику был введен уреазный 
дыхательный тест на основе использования мочевины, меченной стабильным изотопом 13С (13С-уреазный дыха-
тельный тест). Суть метода заключается в измерении дельта значения отношения изотопов углерода и кислорода 
в выдыхаемом воздухе. За десятилетия клинической практики применения указанного теста аккумулирован 
богатый опыт, связанный с диагностикой заболеваний, вызванных, в том числе, бактерией Helicobacter Pylori. 
Значительный массив знаний накоплен и в части метрологического сопровождения измерений дельта значения 
отношения изотопов углерода и кислорода в выдыхаемом воздухе.
В настоящей статье описаны процедура и результаты разработки эталонной установки для метрологического 
обеспечения измерений дельта значения отношения изотопов углерода и кислорода в выдыхаемом воздухе, ре-
ализованные в рамках СЧ ОКР «Система-2020-М» во ВНИИМ им. Д. И. Менделеева. Авторы представили теорети-
ческую проработку, методологию испытаний, их последовательность и результаты. Публикация также содержит 
отчет о проведении международных сличений CCQM-P204 «Изотопные отношения CO2 (δ13

VPDB и δ18
VPDB) в чистом 

CO2» с участием разработанной ВНИИМ эталонной установки. Полученные в ходе сличений метрологические ха-
рактеристики эталонной установки соответствуют метрологическим характеристикам ведущих метрологических 
институтов мира в части измерений дельта значения отношения изотопов углерода и кислорода.
Учитывая высокую востребованность дыхательных тестов в медицинской практике и очевидную перспективность 
данного вида диагностики, дальнейшие исследования будут направлены на создание Государственного первичного 
эталона единицы дельта значения отношения изотопов углерода, кислорода, водорода на базе созданной эталонной 
установки и разработку сертифицированных стандартных образцов отношений изотопов углерода, кислорода, водорода 
в жидких, твердых и газообразных средах, в том числе –  с целью замещения ими материалов зарубежного производства.
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Development of a Reference Installation 
for Metrological Support of the Delta Value 
Measurements of the Ratio of Carbon and 

Oxygen Isotopes in Exhaled Air
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D. I. Mendeleyev Institute for Metrology, St. Petersburg, Russia 
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Abstract: Breath tests in domestic and foreign medicine are recognized as an effective and safe way to identify pathogens 
in the gastrointestinal tract, in particular the Helicobacter Pylori bacteria. At the end of the 20th century, a urease breath 
test was introduced into clinical practice to diagnose diseases of the gastrointestinal tract; it was based on the use of 
urea labeled with a stable isotope 13C (13C-urease breath test). The essence was to measure the delta value of the ratio of 
carbon and oxygen isotopes in exhaled air.
Over decades of clinical practice of using this test, a wealth of experience related to the diagnosis of diseases caused, 
including by the Helicobacter Pylori bacteria has been accumulated. A significant amount of knowledge has also been 
accumulated in terms of metrological support of the carbon and oxygen isotope delta in exhaled air.
The article describes the procedure and results of developing a development of a measurement standard of carbon and 
oxygen isotope delta in exhaled air, implemented within the R&D a/c No. «Sistema-2020-М» at the D. I. Mendeleyev Institute 
for Metrology (VNIIM). The authors presented the theoretical study, test methodology, their sequence and results. The 
article also contains a report on the international comparisons CCQM-P204 “Isotope ratios of CO2 (δ13

VPDB and δ18
VPDB) 

in pure CO2” with the application of the measurement standard developed by VNIIM. The metrological characteristics of 
the measurement standard obtained during the comparisons correspond to the most accurate measurements of the ratio 
of carbon and oxygen isotopes, which guarantees the recognition of the measurement results at the international level.
Considering the high demand for breath tests in medical practice and obvious prospects of this type of diagnostics, further 
research will be aimed at creating a State Primary Standard for the delta value unit of the ratio of isotopes of carbon, oxygen, 
hydrogen based on the created measurement standard and the development of certified reference materials of the ratio of isotopes 
of carbon, oxygen, hydrogen in liquid, solid, and gaseous media, including for the purpose of replacing foreign-made materials.
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Введение
13С-дыхательные тесты используются в диагности-

ке и лечении заболеваний органов желудочно-кишечно-
го тракта [1, 2] и в перспективе могут быть востребова-
ны в онкологии, эндокринологии, пульмонологии, вы-
явлении болезней центральной нервной системы, сер-
дечно-сосудистой системы, в хирургической практике 
и ряде других областей медицины [2, 3].

В частности, 13С-уреазный дыхательный тест ши-
роко применяется в практическом здравоохранении 
и, согласно Приказу Минздрава России от 10.06.2021 
№ 611н 1 [2, 3], входит в клинические рекомендации для 
верификации хеликобактерной инфекции как проявле-
ния функциональной активности микроорганизмов, об-
ладающих уреазной активностью. В российских меди-
цинских лабораториях и клиниках ежемесячно выполня-
ется более 10 000 упомянутых выше тестов [4]. Обычно 
13С-уреазный дыхательный тест проводится с помо-
щью изотопных инфракрасных анализаторов [5, 6, 7, 8].

Тест состоит в том, что пациент выдыхает в изотоп-
ный анализатор первую пробу воздуха, затем принима-
ет обогащенной изотопом углерода 13С водный раствор 
мочевины и через некоторое время выдыхает в изотоп-
ный анализатор вторую пробу воздуха. В случае наличия 
в желудке Helicobacter Pylori изотопные составы первой 
и второй проб отличаются [5]. Как показано в работе [9], 
для улучшения точности измерений и повышения досто-
верности 13С-уреазного дыхательного теста необходи-
мо использовать СО изотопного состава диоксида угле-
рода. В рамках работы СЧ ОКР «Система-2020-М» [4, 9] 
разработаны СО изотопного состава диоксида углерода 
для метрологического обеспечения изотопных инфра-
красных анализаторов. Для аттестации указанных СО 
необходима разработка соответствующей ЭУ.

1 Об утверждении стандарта медицинской помощи взрос-
лым при язвенной болезни (диагностика и лечение): Приказ 
Минздрава РФ от 10.06.2021 № 611н.

Целью данной работы является разработка ЭУ для 
метрологического обеспечения диагностики заболева-
ний, вызванных инфекцией Helicobacter Pylori, на осно-
ве определения изотопов углерода и кислорода в вы-
дыхаемом воздухе.

Исследователи решают следующие задачи:
– теоретическую проработку технических решений, 

определение перечня закупаемого и изготовляемого 
оборудования;

– разработку рабочей конструкторской документа-
ции ЭУ;

– изготовление опытного образца ЭУ;
– разработку методики измерений;
– проведение исследований метрологических харак-

теристик ЭУ;
– участие в международных сличениях для под-

тверждения метрологических характеристик ЭУ.

Материалы и методы
Номенклатура средств измерений
Разработанная ЭУ, общий вид которой воспроизве-

ден на рис. 1, представляет собой совокупность следу-
ющих блоков:

– ИМС, модель iso prime precisION;
– СДН iso DUAL INLET;
– СИА iso FLOW-C;
– БИ;
– КРМ для градуировки и контроля стабильности.
Функциональная схема ЭУ представлена на рис. 2.
Детально рассмотрим каждый блок из состава ЭУ.
ИМС состоит из вакуумной системы, ионного источ-

ника, магнитного анализатора, системы регистрации 
и управления, блока питания. На ИМС установлено про-
граммное обеспечение IonOS с номером версии 4.5.8.26.

СДН является системой пробоподготовки и ввода 
чистых газов в ИМС. Данная система в связке с ИМС 
позволяет получать наивысшую точность измерений 



Рис. 2. Функциональная схема ЭУ

Fig. 2. Functional diagram of an electronic installation

Рис. 1. Общий вид эталонной установки

Fig. 1. General view of the reference installation
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изотопного состава чистых газов [10] в сравнении с дру-
гими системами пробоподготовки и ввода образцов (на-
пример, хроматографом) за счет идентичной пробо-
подготовки анализируемого и градуировочного газов. 
В целях уменьшения мертвых объемов газовой сис-
темы СДН оснащена 14 специализированными кла-
панами с корпусами, изготовленными из одного бло-
ка нержавеющей стали высокой чистоты. Для умень-
шения эффектов памяти между переключениями гра-
дуировочного и анализируемого газов используется 

отдельный турбомолекулярный насос для переключа-
ющего клапана.

СИА –  автоматизированная система пробоподготов-
ки и ввода газовых смесей, жидкостей и твердых ве-
ществ в ИМС для последующего изотопного анализа. 
Образцы помещаются в герметичные флаконы (виалы) 
с септой. Автосэмплер прокалывает септу газовой иглой, 
и анализируемая газовая смесь или газовая смесь, об-
разующаяся в процессе реакции твердых стандартных 
образцов с кислотой или реакции изотопного обмена, 
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проходят через хроматографическую колонку, нахо-
дящуюся внутри СИА, и поступают в ИМС для анализа.

БИ состоит из персонального компьютера, мони-
тора, принтера и источника бесперебойного питания. 
Специализированное программное обеспечение, уста-
новленное на персональный компьютер, управляющий 
основными элементами ЭУ (ИМС, СДН, СИА), позволя-
ет задавать параметры рабочих режимов ЭУ, контроли-
ровать выполнение анализа, обрабатывать и выводить 
на экран монитора экспериментальные метрологиче-
ски значимые данные.

КРМ требуется для градуировки и контроля стабиль-
ности эталонной установки. КРМ представляют из се-
бя чистые газы и международные стандартные образцы 
дельта значения отношения изотопов углерода и кис-
лорода. Чистые газы позволяют улучшить метрологи-
ческие характеристики ЭУ за счет контроля стабильно-
сти. Для градуировки ЭУ используются международ-
ные стандартные образцы дельта значения отношения 
изотопов углерода и кислорода, которые помещаются 
в герметичные флаконы (виалы) с септой. Специальная 
газовая игла с автодозатором ортофосфорной кисло-
ты прокалывает септу и дозирует определенное коли-
чество кислоты. В результате прохождения реакции вы-
деляется диоксид углерода, который поступает в ИМС 
для анализа.

Представленная конструкция позволяет осуществить 
высокоточные измерения изотопного состава чистых 
газов, которые требуются для приготовления образцов 
отношения стабильных изотопов углерода и кислорода 
в воздухе, анализируемых газовых смесей и междуна-
родных стандартных образцов, которые используются 
для градуировки ЭУ.

Весы неавтоматического действия ВМ‑22G (реги-
страционный номер в ФИФ ОЕИ –  57513–14) и пинцет 
по ГОСТ  21241 2 использовались для выполнения изме-
рений массы образцов.

Термогигрометр –  прибор комбинированный мо-
дели Testo-622 (регистрационный номер в ФИФ ОЕИ –  
 44744-10) потребовался для контроля условий окружа-
ющей среды.

ССО помещались в виалы стеклянные из прозрач-
ного стекла вместимостью 5 см3 с завинчивающими-
ся крышками и тефлоновыми септами для измерения 
изотопного состава.

Генератор газовых смесей ГГС модификации 
ГГС-К (регистрационный номер в ФИФ ОЕИ –   62151-15) 

2 ГОСТ  21241–89 Пинцеты медицинские. Общие технические 
требования и методы испытаний» межгосударственный стандарт.

применялся для заполнения виал анализируемой газо-
вой смесью.

Анализируемые газовые смеси в баллонах под дав-
лением подавались на ИМС с помощью трубок газо-
вых диаметром 1/16 дюйма из нержавеющей стали ти-
па Swagelok и двухступенчатого регулятора давления 
типа Drastar STS316L, а именно:

– в качестве газа-носителя использовался ге-
лий газообразный сжатый (далее –  гелий) высокой 
чистоты марки «6.0» (чистота не менее 99,9999 %) 
по ТУ 0271-001-45905715-02;

– в качестве газа-сравнения для анализа дель-
та значения отношения изотопов углерода и кисло-
рода использовался диоксид углерода газообразный 
и жидкий (далее –  СО2), квалификации «ос. ч.» мар-
ки «4.5» (объемная доля двуокиси углерода –  не менее 
99,995 %) по ГОСТ  8050–85.

Секундомер электронный «СЧЕТ‑1М» (регистрацион-
ный номер в ФИФ ОЕИ –  40929-09) использовался для 
контроля времени продувки и времени проведения ре-
акции выделения углекислого газа.

Ортофосфорная кислота «ч. д. а.» по ГОСТ  6552 ис-
пользовалась для проведения реакции выделения угле-
кислого газа из карбоната кальция.

Перечень ССО, задействованных для градуировки 
и контроля точности ЭУ:

1) IAEA-603 –  ССО изотопного состава карбо-
ната кальция, метрологические характеристики: 
δ13СVPDB = (2,46 ± 0,01)‰, δ18ОVPDB = (–2,37 ± 0,04)‰;

2) IAEA-610 –  ССО изотопного состава карбо-
ната кальция, метрологические характеристики: 
δ13СVPDB = (–9,109 ± 0,012)‰, δ18ОVPDB = (11,5 ± 0,05)‰;

3) IAEA-611 –  ССО изотопного состава карбо-
ната кальция, метрологические характеристики: 
δ13СVPDB = (–30,795 ± 0,013)‰, δ18ОVPDB = (26,57 ± 
0,05)‰;

4) IAEA-612 –  ССО изотопного состава карбо-
ната кальция, метрологические характеристики: 
δ13СVPDB = (–36,722 ± 0,015)‰; δ18ОVPDB = (18,468 ± 
0,064)‰;

5) NBS-18 –  ССО изотопного состава карбо-
ната кальция, метрологические характеристики: 
δ13СVPDB = (–5,7014 ± 0,035)‰; δ18ОVPDB = (–23,2 ± 
0,1)‰.

Подготовка проб анализируемых образцов и СО
Пробы ССО взвешивали на весах и помещали в виа-

лы из светлого боросиликатного стекла, имеющие вин-
товое соединение для крышки полипропиленовой с от-
верстием и вкладышем (септой) для ввода иглы. Для 
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измерения дельта значения отношения изотопов углеро-
да δ13СVPDB и кислорода δ18ОVPDB взвешивали 0,2–1,0 мг 
пробы. Из каждого анализируемого образца и ССО го-
товилось 15 параллельных проб (на каждую серию из-
мерений готовилось по 3 пробы).

Виалы с пробой ССО плотно закручивали крышкой 
полипропиленовой с отверстием и вкладышем (сеп-
той) и помещали в термостабилизируемый отсек СИА. 
Заданное значение температуры отсека для измерений 
карбонатов составляло 25 °C.

После этого добиваясь устранения атмосферного 
воздуха посредством продувки виал гелием при помо-
щи СИА. Время продувки составляло 2 мин с расходом 
0,05 дм3/мин. Далее в виалы вводили ортофосфорную 
кислоту так, чтобы она полностью покрыла пробу. После 
этого ждали 24 ч для полного прохождения реакции.

Для исследования анализируемых газообразных об-
разцов баллон с образцом подключали к входу генерато-
ра газовых смесей ГГС-К при помощи газовой линии (сос-
тав линии: регулятор давления, трубки газовые диаме-
тром 1/16 дюйма из нержавеющей стали) и заполняли 
пробой виалы с расходом 0,1 дм3/мин в течение 2 мин.

Подготовка оборудования к выполнению измерений
Оборудование готовили к работе в соответствии с ру-

ководствами по эксплуатации. После этого последова-
тельно выполнялась установка рабочих параметров изо-
топного масс-спектрометра:

1) давление газа-носителя (гелий) –  400 кПа (4 кгс/см2);
2) в источнике ионов масс-спектрометра вакуум –  

не менее 230×10–9 кПа (2,3×10–9 кгс/см2);
3) в термостабилизируемом отсеке температура –  

25 оС; расход гелия СИА –  0,05 дм3/мин.
Перед анализом проб на изотопном масс-спектро-

метре проводили указанные ниже тесты для проверки 
исправности прибора.

Встроенный тест Autotune позволил сфокусировать 
ионные пучки в соответствующие коллекторы ИМС. 
Значение параметра Focus должно было быть больше 
0,5. Если значения параметра Focus было меньше 0,5 –  
тест повторяли.

Тест Background Scan запускали во встроенном ПО 
ИМС для регистрации фоновых значений токов, соот-
ветствующих ионам СО2, N2, СО, Н2O, Ar. При этом 
фоновые значения токов не должны были превышать 
следующих значений:

– для СО2 (44 а. е. м.) ≤ 0,15 нА;
– для СО (28 а. е. м.) ≤ 0,3 нА;
– для H2O (18 а. е. м.) ≤ 1,5 нА;
– для Ar (40 а. е. м.) ≤ 0,03 нА.

Тест Stability (тест на стабильность работы прибора 
при подаче чистых газов СО2, СО, Н2) во встроенном 
ПО ИМС запускали для проверки стабильности работы 
прибора проводили проверку стандартного отклонения 
повторяемости результатов измерений.

Проверка стандартного отклонения результатов из-
мерений δ13СVPDB в условиях повторяемости проводи-
лась следующим образом:

1) переключали ИМС в конфигурацию СО2, газ-срав-
нения диоксид углерода из баллона подавали через га-
зовый интерфейс centrION в ионный источник масс-спек-
трометра в течение 18 секунд с перерывом в 42 секунды;

2) эту процедуру проводили в автоматическом ре-
жиме 10 раз, в результате чего получалась последова-
тельность из 10 импульсов ионных токов, соответству-
ющих отношениям m/z 44, 45 и 46;

3) при помощи ПО определяли СКО значений 
δ13СVPDB для полученных 10 импульсов: для достиже-
ния требуемых значений расширенной неопределенно-
сти СКО не должно было превышать 0,06 ‰;

4) если значения СКО превышало 0,06 ‰ –  процеду-
ру повторяли. В противном случае измерения приоста-
навливали и выясняли возможные причины.

Тест Calibrate Monitoring Gas во встроенном ПО ИМС 
предполагал введение в ИМС газа-сравнения под раз-
личным давлением. По завершении теста встроенное 
ПО ИМС выполняло построение зависимости высоты 
пиков ионных токов от давления газа, используемой 
для дальнейших измерений.

Тест Linearity во встроенном ПО ИМС запускали для 
оценки линейности ИМС. По завершении теста встроен-
ное ПО ИМС выполняло построение зависимости дельта 
значений отношения изотопов от высоты пиков ионных 
токов. В соответствии с рекомендацией производителя, 
тест считался пройденным успешно, если значение па-
раметра Linearity для 45/44 не превышало 0,02 ‰/нА, 
а значение параметра Linearity для 46/44 не превыша-
ло 0,04 ‰/нА. В противном случае измерения приоста-
навливали и выясняли возможные причины.

Порядок выполнения измерений
При выполнении измерений в лаборатории соблю-

дали следующие условия:
1) температура окружающего воздуха –  от 19 

до 23 °C;
2) атмосферное давление –  от 630 до 800 мм рт. ст.;
3) относительная влажность воздуха –  не более 70 %.
Подготовленные, согласно разделу «Подготовка проб 

анализируемых и стандартных образцов», образцы по-
дают в последовательности, представленной в табл. 1



Та б л и ц а  1 .  Последовательность подачи образцов
Ta b l e  1 .  Sample submission sequence

Очередность Наименование образца Количество образцов, шт.

1 ССО № 1 –  IAEA-610 3

2 ССО № 2 –  IAEA-611 3

3 анализируемый образец 3

4 ССО № 3 –  IAEA-612 3

5 ССО № 4 –  NBS-18 3

6 ССО № 5 –  IAEA-603 3

Примечание. Указанную последовательность повторяли 5 раз.
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Обработка результатов измерений
При помощи ПО и встроенной функции Create Batch 

в автоматическом режиме строилась градуировочная 
характеристика для выбранной последовательности 
измерений.

Градуировочная характеристика признавалась при-
емлемой при выполнении двух условий:

условие 1: полученное значение коэффициента кор-
реляции градуировочной характеристики –  не менее зна-
чения 0,99;

условие 2: абсолютное отклонение приписанного 
дельта значения отношения изотопов каждого элемен-
та в каждом ССО от значения, рассчитанного по градуи-
ровочной характеристике, по модулю значения для изо-
топов углерода –  не более 0,1 ‰; для изотопов кисло-
рода –  не более 0,4 ‰.

Если не выполнялось хотя бы одно из перечислен-
ных выше условий –  выясняли причины, устраняли их 
и повторяли выполнение измерений.

За результат измерений δ13ОVPDB, δ18ОVPDB прини-
мали среднее арифметическое результатов 15 измерен-
ных значений δXср, вычисляемое по формуле (1), если 
выполняется условие приемлемости (3):

n

ii 1
cp

X
X

n

=
δ

δ = ∑
,                         (1)

где n –  количество измеренных значений δXi (n = 15);

δXi = kxi + b,                            (2)

где k и b –  коэффициенты из уравнения градуировоч-
ного графика;

хi –  показание прибора, ‰;

σ ≤ σr,                                   (3)

где σ –  СКО результатов измерений δXi, ‰, вычисля-
емое по формуле (4)

( )2n

i cpi
X X

n 1

δ − δ
σ =

−
∑

,              (4)

где σr –  предел допускаемого СКО: для величины 
δ13СVPDB –  0,05 ‰; для величины δ18ОVPDB –  0,12 ‰.

Если условие (3) не выполнялось –  выясняли причи-
ны, устраняли их и повторяли выполнение измерений.

Результаты и обсуждение
Теоретическая проработка
В рамках данной работы была выполнена теорети-

ческая проработка технических решений и определение 
перечня закупаемого оборудования, указанного в раз-
деле «Материалы и методы». Как будет показано ниже, 
представленная в разделе «Материалы и методы» кон-
струкция позволяет осуществить высокоточные изме-
рения изотопного состава чистых газов для приготов-
ления образцов отношения стабильных изотопов угле-
рода и кислорода в воздухе, анализируемых газовых 
смесей и международных ССО, которые используются 
для градуировки ЭУ. Для определения перечня закупа-
емого оборудования было выполнено сравнение основ-
ных технических и метрологических характеристик обо-
рудования с характеристиками аналогов. Разработана 
рабочая конструкторская документация ЭУ, представ-
ленная в части чертежа общего вида и функциональной 
схемы на рис. 1 и 2, и изготовлен опытный образец ЭУ, 
описанный в разделе «Материалы и методы».

Разработана методика измерений δ13СVPDB 
и δ18ОVPDB в смесях диоксида углерода, частично опи-
санная в разделах «Подготовка проб анализируемых 



Та б л и ц а  2 .  Метрологические характеристики ЭУ
Ta b l e  2 .  Metrological characteristics of an electronic installation

Наименование метрологической характеристики
Значение метрологической 

характеристики, ‰

Диапазон измерений дельта значения отношения изотопов углерода δ13CVPDB от –50 до +3

Диапазон измерений дельта значения отношения изотопов кислорода δ18ОVPDB от –30 до –2

Расширенная неопределенность (при k = 2) не более 0,4

Та б л и ц а  3 .  Метрологические характеристики газовых смесей
Ta b l e  3 .  Metrological characteristics of gas mixtures

Номер баллона
Номинальное значение 
молярной доли CO2, %

Номинальное значение 
δ13CVPDB , ‰

Номинальное значение 
δ18ОVPDB , ‰

Расширенная неопре-
деленность (U) при 
k = 2 и Р = 0,95, ‰

M851038 3,95 -5,0 -12,01

0,4

M851066 3,99 -27,5 -29,33

M851067 3,98 -43,35 -24,95

M850926 5,97 -5,0 -12,01

M850935 6,07 -27,5 -29,33

M850968 5,84 -43,35 -24,95
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и стандартных образцов», «Подготовка оборудования 
к выполнению измерений», «Порядок выполнения из-
мерений», «Обработка результатов измерений».

Исследования метрологических характеристик
Проведены исследования метрологических характе-

ристик ЭУ. Результаты приведены в табл. 2. Для этого 
на ЭУ подавали газовые смеси, представленные в  табл. 3 
и изготовленные в рамках работы [9]. Газовые смеси 
представляли собой смеси CO2/воздух, находящиеся 
под давлением 10 МПа в алюминиевых баллонах Luxfer 
вместимостью 1,0 дм3.

Результаты измерений
В рамках исследований метрологических характе-

ристик ЭУ выполнена оценка следующих параметров:
– стандартной неопределенности по типу А, В;
– расширенной неопределенности;
– диапазона измерений дельта значения отношения 

изотопов углерода δ13CVPDB и кислорода δ18ОVPDB.
Результаты приведены в табл. 4 и 5. Полученные 

значения расширенной неопределенности для каждой 
смеси не превышают указанного в таблицах норматива.

Оценка суммарной стандартной неопределенно-
сти (UC, ‰) проведена по формуле (5)

2 2

C A BU U U= + ,                      (5)

где UA –  стандартная неопределенность, оцененная 
по типу А, ‰;

UB –  стандартная неопределенность, оцененная 
по типу B, ‰.

Оценивание расширенной неопределенности (U, ‰) 
выполнялось по формуле (6)

U = k ∙ UC,                             (6)

где k –  коэффициент охвата, принимался равным 2 (что 
соответствует доверительной вероятности Р = 0,95).

Оценивание вклада UA выполнялось по формуле (7)

( )2n

i cpi

A

X X
U

n(n 1)

δ − δ
=

−
∑

.                  (7)

Оценивание вклада UB выполнялось по формуле (8)

2 2

B CCO ГХU U U= + ,                       (8)



Та б л и ц а  4 .  Результаты измерений дельта значения отношения изотопов углерода δ13CVPDB
Ta b l e  4 .  Measurement results of the delta value of the carbon isotope ratio δ13CVPDB

Номер
баллона

Cтандартная 
неопределен-

ность, оцененная 
по типу А, UA, ‰

Стандартная не-
определенность, 
связанная с нео-
пределенностью 
ССО, UССО, ‰

Стандартная не-
определенность 

установления 
градуировочной 
характеристики, 

UГХ, ‰

Cтандартная 
неопределен-

ность, оцененная 
по типу В, UB, ‰

Расширенная 
неопределен-

ность (при k = 2), 
U, ‰

Норматив, 
‰

M851038 0,05

0,035 0,025 0,043

0,13

0,4

M851066 0,04 0,12

M851067 0,05 0,13

M850926 0,04 0,12

M850935 0,04 0,12

M850968 0,05 0,13

Та б л и ц а  5 .  Результаты измерений дельта значения отношения изотопов углерода δ18ОVPDB
Ta b l e  5 .  Measurement results of the delta value of the carbon isotope ratio δ18ОVPDB

Номер
баллона

Cтандартная 
неопределен-

ность, оцененная 
по типу А, UA, ‰

Стандартная не-
определенность, 
связанная с нео-
пределенностью 
ССО, UССО, ‰

Стандартная не-
определенность 

установления 
градуировочной 
характеристики, 

UГХ, ‰

Cтандартная 
неопределен-

ность, оцененная 
по типу В, UB, ‰

Расширенная 
неопределен-

ность (при k = 2), 
U, ‰

Норматив, 
‰

M851038 0,06

0,1 0,097 0,139

0,30

0,4

M851066 0,05 0,29

M851067 0,06 0,30

M850926 0,06 0,30

M850935 0,05 0,29

M850968 0,05 0,29
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где UCCO –  стандартная неопределенность, связанная 
с неопределенностью ССО, ‰;

UГХ –  стандартная неопределенность установления 
градуировочной характеристики, ‰.

Оценивание вклада UCCO выполнялось по формуле (9)

ССО

а
U

2
= ,                              (9)

где а –  паспортное значение абсолютной расширенной 
неопределенности (k = 2), U, ‰, ССО (при расчете 
δ13CVPDB: а = 0,07 ‰; при расчете δ18ОVPDB: а = 0,2 ‰).

Оценивание вк лада UГХ выполнялось по 
формуле (10)

( )2i действ

ГХ

X X
U

m

δ − δ
= ∑ ,             (10)

где δXдейств –  действительное дельта значение отно-
шения изотопов углерода (кислорода), указанное в па-
спорте ССО;

m – количество ССО, используемых для построения 
градуировочной характеристики (m = 5).

Международные сличения
Метрологические характеристики ЭУ, указанные 

в табл. 3, подтверждены в международных сличени-
ях CCQM-P204 «Изотопные отношения CO2 (δ13CVPDB 



Та б л и ц а  6 .  Результаты измерений δ13CVPDB и δ18ОVPDB в рамках сличений СCQM-Р204 «Изотопные 
отношения CO2 (δ13CVPDB и δ18ОVPDB) в чистом CO2»
Table 6. Measurement results of δ13CVPDB and δ18ОVPDB within the CCQM-Р204 comparisons «Isotope ratios 
of CO2 (δ13CVPDB and δ18ОVPDB) in pure CO2»

Образец сличений
Измеренное значение 

δ13CVPDB , ‰

Расширенная не-
определенность 

U(δ13CVPDB) при k = 2

Измеренное значение 
δ18ОVPDB , ‰

Расширенная не-
определенность 

U (δ18ОVPDB)
при k = 2

P204–45 -1,6 0,15 -9,36 0,32

P204–46 -43,31 0,15 -36,55 0,31

P204–47 -9,01 0,15 -14,41 0,32

P204–48 -34,46 0,15 -30,46 0,33
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и δ18ОVPDB) в чистом CO2» [11], организованных ра-
бочей группой по измерению отношения изотопов 
Консультативного Комитета по Количеству Вещества 
Международного Бюро Мер и Весов с 2019 по 2023 г., 
количество участников –  19. Для выполнения измере-
ний нами использовалась разработанная ЭУ. В качест-
ве анализируемых образцов выступали четыре образ-
ца СО2 высокой чистоты и разного изотопного соста-
ва объемом 50 мл, приготовленные Международным 
Бюро Мер и Весов (МБМВ) на газосмесительной уста-
новке SIRM-Gen [12]. В зависимости от требуемого изо-
топного состава баллоны наполнялись чистым газом 
из одного источника или газовой смесью, полученной 
путем смешивания двух исходных газов разного изо-
топного состава. Метод включал несколько циклов на-
полнения, вакуумирования и сушки при повышенной 
температуре для обеспечения однородности и стабиль-
ности образца. Для измерения дельта значения отно-
шения изотопов в рамках исследования однородности 
и стабильности в МБМВ применялся метод изотопной 
масс-спектрометрии.

Результаты измерений отношения изотопов углеро-
да и кислорода в образцах сличений по разработанной 
методике представлены в табл. 6. Полученные резуль-
таты подтверждают метрологические характеристики 
ЭУ, указанные в табл. 2.

Сравнение наших результатов для одного из четы-
рех образцов сличений по разработанной методике с ре-
зультатами других участников представлено в табл. 7 
и на рис. 3 и 4:

– рис. 3: результаты измерений дельта значения от-
ношения изотопов углерода;

– рис. 4: результаты измерений дельта значения от-
ношения изотопов кислорода.

Полученный по разработанной нами методике резуль-
тат обозначен как «VNIIM». Суммарная стандартная не-
определенность измерений δ13CVPDB составила 0,08 ‰ 
для результата ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева». 
Значение расширенной неопределенности (при k = 2) из-
мерений δ13CVPDB по разработанной методике составило 
0,15 ‰. Суммарная стандартная неопределенность изме-
рений δ18ОVPDB составила 0,16 ‰ для результата ФГУП 
«ВНИИМ им. Д. И. Менделеева». Значение расширенной 
неопределенности (при k = 2) измерений δ18ОVPDB по раз-
работанной методике составило 0,32 ‰. В результат изме-
рений не вносилась поправка на перекрестное загрязне-
ние, так как предварительные измерения показали отсут-
ствие данного эффекта. В результат измерений была вне-
сена поправка на линейность и 17O методом Craig 1957 [13].

На рис. 3 и 4 представлены результаты измерений 
наиболее обогащенного тяжелым изотопом углерода 
образца для каждого участника сличений. Отклонение 
полученного по разработанной нами методике резуль-
тата измерений от результатов, полученных организа-
торов сличений BIPM и IAEA составляет соответственно:

– по углероду –  0,105 и 0,085 ‰;
– по кислороду –  0,1 и 0,11 ‰…
…что значительно меньше заявленной расширен-

ной неопределенности по углероду (0,15 ‰) и кисло-
роду (0,32 ‰). Данный факт устанавливает высокую 
точность и правильность результатов измерений, по-
лученных на разработанной ЭУ.

Cравнительный анализ полученных результа-
тов в рамках международных сличений CCQM-P204 
«Изотопные отношения CO2 (δ13CVPDB и δ18ОVPDB) в чи-
стом CO2» подтверждает правильность и заявленную 
неопределенность результатов измерений, полученных 
на разработанной ЭУ.



Та б л и ц а  7.  Результаты международных сличений СCQM-P204 «Измерение отношения изотопов углерода 
и кислорода в CO2» [11]
Ta b l e  7.  Results of the CCQM-P204 international comparisons «Measurement of the ratio of carbon and 
oxygen isotopes in CO2» [11]

Наименование 
института

Страна Метод δ13CVPDB , ‰ U(δ13CVPDB), ‰ δ18ОVPDB , ‰ U(δ18ОVPDB), ‰

BIPM Франция IRMS -1,495 0,053 -9,260 0,135

IAEA Австрия IRMS -1,515 0,028 -9,250 0,126

VNIIM Россия IRMS -1,600 0,150 -9,360 0,320

CSIRO Австралия IRMS -1,488 0,030 -9,346 0,046

ECCC Канада IRMS -1,468 0,026 -9,109 0,144

IJS Словения IRMS -1,466 0,042 -9,482 0,110

INMETRO Бразилия IRMS -1,810 0,330 - -

INSTAAR США IRMS -1,589 0,089 -9,567 0,128

KRISS Корея IRMS -1,500 0,070 -9,570 0,370

LSCE Франция IRIS -1,445 0,012 -9,251 0,048

MPI Германия IRMS -1,487 0,013 -9,402 0,044

MPI.2 Германия IRMS -1,483 0,016 -9,405 0,026

NIM Китай IRMS -1,477 0,071 - -

NIST США IRMS -1,480 0,070 -9,430 0,370

NMIJ Япония IRMS -1,490 0,020 -9,420 0,090

NPL Англия IRIS -1,543 0,192 -9,406 0,439

NRC.1 Канада IRMS -1,456 0,011 -9,392 0,031

NRC.2 Канада IRMS -1,454 0,010 -9,389 0,031

NRC.3 Канада IRMS -1,468 0,011 -9,392 0,031

PTB.1 Германия IRMS -1,536 0,017 -9,520 0,026

PTB.2 Германия IRIS -1,530 0,099 -9,480 0,120

UME Турция IRMS -1,550 0,080 - -
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Согласно протоколу сличений, каждая участвующая 
лаборатория выбирала аналитический метод самосто-
ятельно, в итоге сложилась следующая конфигурация:

– метод ИМС использовали 16 участников сличений, 
из них 14 использовали метод DI–IRMS, в котором в ка-
честве системы ввода пробы выступает система двой-
ного напуска, 2 –  методы CF-IRMS и GC–IRMS, в кото-
рых анализируемый CO2 подается в масс-спектрометр 
в потоке гелия;

– метод ИИКС использовали 3 участника.
Подробная информация о методах измерений и обо-

рудовании, используемом участниками сличений, пред-
ставлена в табл. 8.

Международные ССО, использованные участника-
ми сличений в рамках измерений, приведены в табл. 9. 
Использованные в рамках разработанной нами методики 
такие ССО, как NBS18, IAEA-603, IAEA-610, IAEA-611, IAEA-612, 
применяли еще пять институтов: IAEA, LSCE, MPI, NRC, UME.



Та б л и ц а  8 .  Методы измерений и оборудование, использованные участниками сличений CCQM-P204 
«Изотопные отношения CO2 (δ13CVPDB и δ18ОVPDB) в чистом CO2»
Ta b l e  8 .  Measurement methods and equipment used by participants of the CCQM-P204 comparisons «Isotope 
ratios of CO2 (δ13CVPDB and δ18ОVPDB) in pure CO2»

Наименование 
института 1

Метод 
измерений

Оборудование
Внесение поправки 

на перекрестное 
загрязнение

Внесение 
поправки 

на линейность

Внесение 17O 
поправки

Метод 
внесения 17O 

поправки

BIPM DI–IRMS MAT253 + + + [14]

IAEA DI–IRMS MAT253 + - + [14]

VNIIM Dual Inlet Isoprime precisION - + + [13]

CSIRO Dual Inlet MAT253 + - + [14]

ECCC Dual Inlet MAT253 - - + [13]

IJS Dual Inlet DELTA plus - - + [15]

INMETRO CF-IRMS
Delta V Advantage/
Flash HT 2000/
Conflo IV

- + + [15]

INSTAAR Dual Inlet Isoprime - + + [14]

KRISS Dual Inlet MAT253 - + + [15]

LSCE VCOF-CRDS Self made - - - -

MPI-BGC Dual Inlet MAT253 + - + [14]

NIST Dual Inlet MAT253 + + + [13]

NMIJ Dual Inlet MAT252 + - + [13]

Рис. 3. Результаты международных сличений CCQM-P204 
«Изотопные отношения CO2 (δ13CVPDB и δ18ОVPDB) в чистом 

CO2» в части измерений δ13CVPDB [11]

Fig.3. Results of the CCQM-P204 international comparisons 
«Isotope ratios of CO2 (δ13CVPDB and δ18ОVPDB) in pure CO2» 

regarding measurements of δ13CVPDB [11]

Рис. 4. Результаты международных сличений CCQM-P204 
«Изотопные отношения CO2 (δ13CVPDB и δ18ОVPDB) в чистом 

CO2» в части измерений δ18ОVPDB [11]

Fig. 4. Results of the CCQM-P204 international comparisons 
«Isotope ratios of CO2 (δ13CVPDB and δ18ОVPDB) in pure CO2» 

regarding measurements of δ18ОVPDB [11]
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Наименование 
института 1

Метод 
измерений

Оборудование
Внесение поправки 

на перекрестное 
загрязнение

Внесение 
поправки 

на линейность

Внесение 17O 
поправки

Метод 
внесения 17O 

поправки

NRC Dual Inlet Delta+XP + - + [14]

PTB.1 Dual Inlet MAT253 - + + [14]

UME GC–IRMS MAT253 - - - [15]

1 BIPM –  International Bureau of Weights and Measures, Франция.
IAEA –  International Atomic Energy Agency, Австрия.
VNIIM –  D. I. Mendeleyev Institute for Metrology, Россия.
CSIRO –  Commonwealth Scientific and Industrial Research Organization, Австралия.
ECCC –  Environment & Climate Change Canada, Канада.
IJS –  Jozef Stefan Institute, Словения.
INMETRO –  National Institute of Metrology, Quality and Technology, Бразилия.
INSTAAR –  Institute of Artic and Alpine Research, США.
KRISS –  Korean Research Institute for Standards and Science, Южная Корея.
LSCE –  Climate and Environment Sciences Laboratory, Франция.
MPI –  Max Planck Institute for Biogeochemistry, Германия.
NIM –  National Institute of Metrology, КНР.
NIST –  National Institute of Standards and Technology, США.
NMIJ –  National Metrology Institute of Japan, Япония.
NPL –  National Physical Laboratory, Великобритания.
NRC.1 –  National Research Center, Египет.
PTB.1 –  Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Германия.
UME –  TÜBITAK Ulusal Metroloji Enstitüsü, Турция.

О к о н ч а н и е  т а б л .  8 
E n d  o f  Ta b l e  8

Та б л и ц а  9 .  ССО, использованные в рамках международных сличений СCQM-Р204 «Изотопные 
отношения CO2 (δ13CVPDB и δ18ОVPDB) в чистом CO2» [11]
Ta b l e  9 .  CRMs used within the CCQM-Р204 international comparisons «Isotope ratios of CO2 (δ13CVPDB and 
δ18ОVPDB) in pure CO2» [11]

Наимено-
вание ССО

Наименование институтов-участников

BI
PM

CS
IR

O

VN
IIM

IA
EA IJ
S

IN
M

ET
R

O

IN
ST

A
AR

KR
IS

S

LS
CE

M
PI

EC
CC

UM
E

N
IM

N
IS

T

N
M

IJ

N
PL

N
R

C

PT
B

R5391 +

R5386 +

ST10 +

NBS19 + + + +

IAEA-603 + + + + +

Air Liquide 
CO2 (R-100)

+

NBS22 +

USGS24 +

IAEA-CH-7 +
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Наимено-
вание ССО

Наименование институтов-участников

BI
PM

CS
IR

O

VN
IIM

IA
EA IJ
S

IN
M

ET
R

O

IN
ST

A
AR

KR
IS

S

LS
CE

M
PI

EC
CC

UM
E

N
IM

N
IS

T

N
M

IJ

N
PL

N
R

C

PT
B

USGS43 +

USGS63 +

USGS64 +

DEWY-001 +

HUEY-001 +

NIST RM 
8562

+ + +

NIST RM 
8563

+ + +

NIST RM 
8564

+ + + +

IAEA-612 + + + +

NPL cylinder 
2775

+

NPL cylinder 
2884

+

NPL cylinder 
2772

+

NPL cylinder 
2886

+

IAEA-610 + +

IAEA-611 + +

NBS18 +

USGS44 +

PTB-CO2–1 +

PTB-CO2–2 +

PTB-CO2–3 +

PTB-CO2–4 +
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Обобщение результатов
Таким образом, поставленная в исследовании цель 

достигнута: разработана ЭУ для метрологического обес-
печения диагностики заболеваний, вызванных инфек-
ций Helicobacter Pylori, на основе определения изотопов 
углерода и кислорода в выдыхаемом воздухе. По ходу 
исследования решены следующие поставленные задачи:

– проведена теоретическая проработка технических 
решений;

– определен перечень закупаемого и изготовляемо-
го оборудования;

– разработана рабочая конструкторская документация;
– изготовлен опытный образец ЭУ;
– разработана методика измерений;
– проведены исследования метрологических харак-

теристик ЭУ.
Для подтверждения метрологических характерис-

тик ЭУ принято участие в международных сличениях 
CCQM-P204 «Изотопные отношения CO2 (δ13CVPDB 
и δ18ОVPDB) в чистом CO2». Результаты указанных вы-
ше и описанных в статье сличений подтвердили воз-
можность выполнения измерений отношения изотопов 
углерода и кислорода на разработанной ЭУ с расширен-
ной неопределенностью (при k = 2) δ13CVPDB и δ18ОVPDB 
не более 0,15 и 0,32 ‰ соответственно.

Заключение
В ходе исследования разработана ЭУ для метроло-

гического обеспечения диагностики вызванных инфек-
ций Helicobacter Pylori заболеваний на основе опреде-
ления изотопов углерода и кислорода в выдыхаемом 
воздухе. Полученные в ходе сличений метрологиче-
ские характеристики эталонной установки соответ-
ствуют метрологическим характеристикам ведущих 
метрологических институтов мира в части измере-
ний дельта значения отношения изотопов углерода 
и кислорода.

Прослеживаемость результатов измерений к единице 
величины «дельта значение отношения изотопов», вос-
производимой международной эталонной дельта шка-
лой отношения изотопов, обеспечена посредством при-
менения соответствующих международных ССО, что га-
рантирует признание результатов измерений на между-
народном уровне.

Достигнутый результат обладает практической зна-
чимостью, так как разработанная ЭУ позволит изготав-
ливать СО изотопного состава диоксида углерода для 
13С-уреазного дыхательного теста, а также создать 
впервые Государственный первичный эталон единицы 

дельта значения отношения изотопов углерода, кисло-
рода, водорода.

Дальнейшие исследования будут направлены на со-
здание Государственного первичного эталона единицы 
дельта значения отношения изотопов углерода, кисло-
рода, водорода на базе созданной ЭУ и разработку ССО 
отношений изотопов углерода, кислорода, водорода 
в жидких, твердых и газообразных средах, в том чис-
ле –  с целью замещения ССО зарубежного производства.
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Аннотация: Взвешивания по циклам, или циклы взвешивания, применяются метрологами во всем мире, чтобы 
устранить дрейф показаний компаратора при сравнении массы эталонных гирь. Различные типы циклов и их 
описания приведены в международной рекомендации по законодательной метрологии OIML R111-1-2004, приня-
той в Российской Федерации в качестве национального стандарта. В них рассмотрены циклы в предположении 
линейности дрейфа показаний компаратора. В статье рассматриваются циклы взвешивания, устраняющие 
нелинейный дрейф компаратора. Предложены модели дрейфа в виде экспоненциального и полиномиального 
законов, при которых характерны быстрая зависимость показаний в начале цикла и более медленная в конце 
цикла. Представлена последовательность выведения формул разности между массой поверяемого и исходного 
эталона по четырем отсчетам компаратора, через равные промежутки времени. Формулы состоят из двух сла-
гаемых: первое совпадает с формулой для случая линейного дрейфа; вторые слагаемые играют роль поправки 
на отклонение дрейфа от линейности. Формулы верны и для линейного дрейфа, поскольку в этом случае 
вторые слагаемые обращаются в ноль. Оценки разностей массы сравниваемых гирь с учетом нелинейности 
дрейфа компаратора позволяют оценить неопределенность измерений для линейного и нелинейного дрейфа 
и актуализируются при постоянном повышении точности взвешивания, особенно –  при сравнении эталонов 
массы высшей точности.
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Abstract: Cycle weighing is used by metrologists around the world to eliminate drift in comparator readings when comparing 
the mass of reference weights. Various types of cycles and their descriptions are given in the International Recommendation 
on legal metrology OIML R111-1-2004 adopted in the Russian Federation as a national standard. They consider cycles under 
the assumption of linear drift of comparator readings. The article discusses weighing cycles that eliminate nonlinear drift of 
the comparator. Drift models are proposed in the form of exponential and multinomial laws, which are characterized by a 
fast dependence of readings at the beginning of the cycle and a slower one at the end of the cycle. The derivation of formulas 
for the difference between the mass of the verified and the original standard according to four comparator readings at equal 
time intervals is given. The formulas consist of two components: the first coincides with the formula for linear drift, and 
the second plays the role of a correction for the drift deviation from linearity. The formulas are also correct for linear drift, 
since in this case the second components become zero. Estimates of the differences in the mass of the compared weights, 
taking into account the nonlinearity of the comparator drift, make it possible to estimate the measurement uncertainty for 
linear and nonlinear drift and become relevant with a constant increase in weighing accuracy, especially when comparing 
high-precision mass standards.
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Введение
Значимость точных взвешиваний в естествознании 

трудно переоценить. Не проводя точных взвешиваний, 
невозможно было бы прийти к атомистической струк-
туре веществ. Без точных взвешиваний были бы невоз-
можны многие открытия в химии. Д. И. Менделеев при-
давал им огромное значение не только в познании при-
роды силы тяжести, но и в метрологии «при регулировке 
точных гирь» [1]. В качестве основных приняты три ме-
тода точного взвешивания: метод Борда, метод Гаусса 
и метод Менделеева [2, 3]. Они служат для исключения 
инструментальной погрешности весов, например, из-за 
неравноплечести коромысла рычажных весов.

Метод Борда, или метод замещения, заключается 
в том, что после уравновешивания весов измеряемый 
груз снимают, затем на его место помещают гири массой, 

достаточной для приведения весов в исходное положе-
ние равновесия. Массу взвешиваемого груза находят 
по массе гирь и показанию весов.

Метод Гаусса, или метод двойного взвешивания, со-
стоит в двукратном взвешивании измеряемого груза 
вначале на одной, затем на другой чашке весов. Массу 
измеряемого груза находят как среднее арифметиче-
ское из результатов двух взвешиваний.

В методе Д. И. Менделеева вначале на весы поме-
щают гири массой, равной максимальной нагрузке ве-
сов, затем измеряемый груз помещают на чашку с гиря-
ми, снимая при этом столько гирь, чтобы весы пришли 
в прежнее положение равновесия. Массу измеряемого 
груза находят по массе снятых гирь и по показанию весов.

Независимо от метода, точные взвешивания произ-
водят по так называемым циклам взвешивания, чтобы 
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по возможности исключить дрейф показаний весов, вы-
званный изменением во времени факторов внешней 
среды. Известны три вида циклов взвешивания: RTR, 
RTTR и RT1T2…TnR 1, приведенные в Международной 
рекомендации по законодательной метрологии OIML 
R111-1-2004 и ее идентичном переводе –  националь-
ном стандарте ГОСТ  OIML R111-1-2009. Их применение 
ограничено предположением о линейности дрейфа по-
казаний весов, что не всегда выполняется на практи-
ке. В связи с этим целью данной статьи является рас-
пространение циклов взвешивания на случай нелиней-
ной зависимости временного дрейфа показаний весов.

Материалы и методы
Для исследования были использованы весы и ги-

ри. Измерения проводились на вакуумном компарато-
ре массы ССL 1007, который является составной частью 
Государственного первичного эталона единицы массы –  
килограмма ГЭТ 3–2020. К тому были привлечены до-
полнительные средства измерения. Обработку резуль-
татов измерений осуществляли с помощью компьютер-
ных программ Mathcad и Excel.

Циклы взвешивания 
в методах точного взвешивания
В современных электронных весах используется ме-

тод Борда, при котором измеряемая масса сравнива-
ется с известной массой, например –  с массой эталон-
ных гирь. В самых точных весах –  компараторах мас-
сы –  используется метод Д. И. Менделеева, позволя-
ющий получить наивысшую точность компарирования 
двух гирь. С этой целью, кроме применения методов 
точного взвешивания, необходимо (а) учитывать вли-
яние окружающей среды, аэростатических и электро-
магнитных сил; (б) производить взвешивания по так на-
зываемым циклам взвешивания, что позволяет умень-
шить влияние дрейфа показаний весов из-за вышена-
званных причин [4, 5].

В работе [6] приводится уравнение для разности мас-
сы между каждой поверяемой гирей и эталонной гирей, 
учитывающее линейный дрейф показаний компаратора. 
В этом случае его можно применять при поверке более 
точных гирь, например, класса Е или F. Необходимым 

1 Здесь R и T обозначают соответственно эталонную и пове-
ряемую гири, как правило, одинакового номинального значения.

ГОСТ  OIML R111-1-2009 Государственная система обеспе-
чения единства измерений. Гири классов точности E (индек-
са 1), E (индекса 2), F (индекса 1), F (индекса 2), M (индекса 1), 
M (индекса 1–2), M (индекса 2), M (индекса 2–3) и M (индекса 3). 
Часть 1. Метрологические и технические требования.

условием применения всех типов циклов взвешивания 
является то, что отсчеты показаний должны снимать-
ся последовательно через равные промежутки времени.

Рассмотрим цикл RTTR, широко применяющий-
ся в метрологической практике при сравнении этало-
нов массы наивысшей точности. В нашей стране цикл 
RTTR применяют для сравнения эталонов-копий с на-
циональным прототипом килограмма № 12 из состава 
Государственного первичного эталона единицы мас-
сы [7–9]. Предположение о линейности закона измене-
ния показаний компаратора во времени, т. е. линейно-
сти дрейфа, и условие равномерности снятия отсчетов 
означает, что при линейном дрейфе к каждому следую-
щему показанию должно прибавляться некоторая посто-
янная величина, характеризующая скорость изменения 
показаний, которую можно назвать дрейфом показаний 
за время между двумя последующими отсчетами, т. е.

Ir1 = R,                                       (1)

It1 = T + δ,                                    (2)

It2 = T + 2δ,                                   (3)

Ir2 = R + 3δ,                                   (4)

где Ir1, It1, It2, Ir2 –  последовательные отсчеты показа-
ний компаратора.

Вычитая из (2) уравнение (1) и из (3) –  уравнение (4), 
получим формулу для разности массы ∆ между испы-
туемой гирей T и эталонной гирей R, приведенную в 1, 
в которую не входит величина δ:

( )1 1 2 2

1

2
t r r tI I I I∆ = ⋅ − − + ,                 (5)

где Ir1 и Ir2 –  показания компаратора нагруженного эта-
лоном R;

It1 и It2 –  показания компаратора нагруженного по-
веряемой гирей T.

Циклы взвешивания при нелинейном 
дрейфе показаний
Известно: ничто, особенно в технике, не подчиняется 

линейным законам, т. к. они приводят к неограниченно 
большим величинам. Линейный закон может выполнять-
ся только с ограничениями по времени, диапазону и точ-
ности измерений. Поэтому закономерен вопрос об ис-
пользовании циклов взвешивания для нелинейного дрей-
фа. Следуя последним достижениям в области точной 
механики, технологии обработки металлов, электрон-
ной и компьютерных технологиях, точность компарато-
ров массы существенно возросла, их стандартное откло-
нение составляет около 1 · 10–10 кг при чувствительности 
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около 1 · 10–11 кг [7]. Это приводит к необходимости раз-
работать циклы взвешивания, учитывающие нелинейный 
характер изменения показаний, при котором показания 
вначале будут изменяться быстрее, а затем медленнее, 
приближаясь к некоторому их постоянному значению. 
Так, при установке на весы измеряемого груза ток в ком-
пенсационной катушке возрастает, что вызывает ее до-
полнительный нагрев и нагрев постоянного магнита маг-
нитной системы весов. Магнитная индукция в зазоре по-
стоянного магнита, где расположена компенсационная 
катушка, уменьшается, когда ток, поддерживающий на-
грузку, возрастает и возрастает измеряемое падение на-
пряжения на опорном (измерительном) сопротивлении. 
По изменению напряжения на опорном сопротивлении 
с помощью гирь градуируют отсчетное устройство весов 
в единицах массы. Когда же весы приходят к термоди-
намическому равновесию, показания весов устанавли-
ваются и на индикаторе появляется знак успокоения ве-
сов. Разумно предположить, что чем точнее измерения, 
тем больше будет проявляться нелинейность. На рис. 1 
приведена экспериментальная зависимость дрейфа по-
казаний вакуумного компаратора ССL 1007 от времени 
с заметно выраженной нелинейностью. Шесть циклов 
взвешивания составили 24 измерения.
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Рис. 1. Показания компаратора за время шести циклов 
взвешивания RTTR

Fig. 1. Comparator readings during six RTTR weighing cycles

На рис. 1 для наглядности по оси ординат отложе-
ны только числа двух младших разрядов показаний, 
которые изменяются во время проведения измерений.

Такое поведение компаратора можно аппроксими-
ровать экспоненциальной зависимостью от времени:

IR(x) = R + С(1 – e–x),                       (6)

IT(x) = T + С(1 – e–x),                       (7)

где IR(x) и IT(x) –  показания компаратора, когда 
на чашке расположены эталонная гиря R и испытуе-
мая гиря T соответственно;

R, T и С –  постоянные величины, характеризую-
щие массу эталонов и скорость изменения показаний;

x – безразмерное время (в долях цикла).
Этому закону подчиняются многие явления в физи-

ке, например, заряд конденсатора, э. д. с. в индуктив-
ных цепях и в законе радиоактивного распада.

В соответствии с 1 для цикла RTTR имеем четыре 
отсчета, снятые через равные интервалы времени. При 
этом первое и последнее показания в цикле соответ-
ствуют исходной эталонной гире R, а второе и третье –  
поверяемой гире T, устанавливаемых на грузоприем-
ном устройстве компаратора. Введем следующее обо-
значение независимой переменной

α = e–0,5n, n = 1,2,…

где n –  произвольное целое число, в дальнейшем по-
ложим n = 1.

Тогда получим следующие выражения для следую-
щих равномерно друг за другом четырех показаний ком-
паратора, аналогично системе уравнений (1–4):

Ir1 = R,                                   (8)

It1 = T + C ∙ (1 – α),                         (9)

It2 = T + C ∙ (1 – α2),                      (10)

Ir2 = R + C ∙ (1 – α3).                      (11)

Откуда для искомой разности массы поверяемого 
и исходного эталонов ∆, вычитая из (9) уравнение (8), 
из (9) уравнение (8), из (9) уравнение (11) и из (10) урав-
нение (11), получим следующие четыре разностных 
уравнений:

∆ = It1,r1 – C ∙ (1 – α),                      (12)

∆ = It2,r1 – C ∙ (1 – α2),                     (13)

∆ = It1,r2 + C ∙ (α – α3),                     (14)

∆ = It2,r2 + C ∙ (α2 – α3).                    (15)

Здесь величина I с двойным нижним индексом оз-
начает разность между величиной I с первым и величи-
ной с нижним индексом, например It1,r1 = It1 – Ir1 и т. д.

Сложив последние четыре уравнения (12) –  (15) и по-
делив их на четыре, получим выражение для искомой 
разности масс сравниваемых эталонов:

2 3

( 1, 1) ( 2, 2)

1
(1 )

2
t r r tI I C α α α ∆ = − − ⋅ − − + . (16)

Первые два члена дают формулу (5) для линейного 
дрейфа, второе слагаемое представляет собой поправ-
ку на нелинейность дрейфа.



Та б л и ц а  1 .  Разность T по нелинейной и линейной модели дрейфа
Ta b l e  1 .  T-R difference according to nonlinear and linear drift models

Возрастание показания

Ir1 = 3,                  It1 = 1,750,                  It2 = 2,205,                  Ir2 = 4,481

Заданное значение Нелинейная модель Линейная модель

-2,000 -2,000 -1,763

Убывающие показания

Ir1 = 3,                  It1 = 0,250,                  It2 = –0,206,                  Ir2 = 1,518

Заданное значение Нелинейная модель Линейная модель

-2,000 -2,000 -2,237
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Нелинейный закон, уравнения (6) и (7) для отсчетов 
показаний в цикле RTTR дает следующие четыре соот-
ношения для нахождения константы А:

It1,t2 = C ∙ (α2 – α);                       (17)

Ir2,r1 = C ∙ (1 – α3);                       (18)

It1,r1 – It2,r2 = C ∙ (1 – α + α2 – α3);          (19)

It2,r1 – It1,r2 = C ∙ (1 + α – α2 – α3).          (20)

Сложив (17), (18), (19) и (20) и выразив эту сум-
му относительно постоянной С, получим следующее 
выражение:

2, 1 1, 2

2 3

3

3 3

r r t tI I
C

α α α
+

=
− + −

.                (21)

Формулы (21) и (16) составляют алгоритм вычисле-
ния искомой разности масс сравниваемых эталонов ∆.

Разность масс ∆ находят по уравнению (16). Эту же 
разность масс ∆ можно найти по уравнению (5), извест-
ному из 1. Для этого надо аппроксимировать экспонен-
циальную функцию типа (6) линейной функцией сле-
дующего вида:

LA(x) = a + bx,                   (22)

где

( )1 1 2 2 , ,

1 3
3 3

4 5
r t t r r t r ta I I I I I = + − − + ∑  

, (23)

и

( )1 1 2 2

1
3 3

10
r t t rb I I I I= − + − − .        (24)

Пользуясь уравнением (22) с коэффициентами 
a и b, найденными по методу наименьших квадратов, 
искомую разность находим по уравнению (5).

Для линейного дрейфа показаний при вычислении 
искомой разности масс по уравнению (16) в нем надо 
положить α = 1, тогда член в круглых скобках обра-
щается в ноль и это уравнение совпадает с формулой, 
приведенной в 1.

Для оценки величины расхождения линейной моде-
ли дрейфа от нелинейной и правильности алгоритма вы-
числения зададимся параметрами дрейфа, приводящи-
ми к очевидному результату. Пусть имеем следующие 
параметры: R = 3 г, T = 1 г, C = –1,907 г · с–1. Из двух 
кривых типа (6) имеем следующие четыре отсчета:

Ir1 = 3, It1 = 0,250, It2 = –0,206, Ir2 = 1,518.

Результаты расчетов разности массы эталонов при-
ведены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что при нелинейности дрейфа не-
линейная модель дает идеальное значение измеряе-
мой разности массы. При этом разность результатов 
по разным моделям тем больше, чем больше нелиней-
ность дрейфа компаратора.

Нетрудно показать, что для цикла RTR измеряемая 
разность массы испытуемой и эталонной гири и посто-
янная С будут иметь следующий вид:

1, 1 1, 2

21

t r t tI I
C

α
−

=
−

,                      (25)

( ) ( )21 1 2

1
1

2
t r rI I I C α ∆ = − + − ⋅ −  

.    (26)

Для цикла RT1, T2,…, TnА измеряемая разность мас-
сы испытуемой k-й и эталонной гирей А и постоянная 
С будут иметь следующий вид:

, 1 , 2

11

tn r tn r
n

I I
C

α +

−
=

−
,                     (27)
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где n –  число поверяемых гирь;

( ) ( )11 2

1
1 2

2

k n
k tk r rI I I C α α + ∆ = − + − ⋅ − +  

, (28)

где k = 1, 2,…, n.
Можно считать, что формулы (16) и (21), (22) 

и (23), (24) и (25) составляют нелинейные модели со-
ответствующих циклов.

Для вакуумного компаратора ССL 1007 разности мас-
сы гирь по нелинейной и линейной моделям различа-
ются от сотых долей до десятков микрограмм, что яв-
ляется значимым по сравнению со стандартным откло-
нением результата измерений разности массы сравни-
ваемых гирь.

Не всегда экспоненциальная зависимость, для ко-
торой характерны быстрые изменения во времени, со-
ответствует реальному дрейфу показаний компаратора. 
Поэтому рассмотрим нелинейную функцию показаний 
компаратора в виде более медленной степенной функ-
ции от времени x для цикла RTTR:

IR(x) = a0 + a2x + a3x2,                (29)

IT(x) = a1 + a2x + a3x2,                (30)

где a0, a1, a2, a3, –  коэффициенты полиномов (29) и (30).
Отсчеты в этом цикле можно записать в следую-

щем виде:

a0 = Ir1           при     x = 0, (31)

a1 + a2 + a3 = It1                        при     x = 1, (32)

a1 + 2a2 + 4a3 = It2                  при     x = 2, (33)

a0 + 3a2 + 9a3 = Ir2                   при     x = 3. (34)

Искомая разность массы (∆ = a1 – a0) при этом будет

∆ = It1,r1 – a2 – a3,                       (35)

∆ = It2,r1 – 2a2 – 4a3,                    (36)

∆ = It2,r2 + a2 + 5a3,                    (37)

∆ = It1,r2 + 2a2 + 8a3.                   (38)

Почленно сложив равенства с (35)-го по (38)-й, по-
лучим выражение для искомой ∆:

( )1 1 2 2 3

1
2

2
t r t rI I I I a∆ = − + − + .        (39)

Первое слагаемое со множителем ( )1 1 2 2 3

1
2

2
t r t rI I I I a∆ = − + − + совпадает с ∆ 

для линейного дрейфа, а нелинейность выражена удво-
енным коэффициентом при x2.

Коэффициенты системы уравнений (31) –  (34) будем 
искать исходя из принципа наименьших квадратов оста-
точных погрешностей. Их сумму можно записать в виде

S = (a0 – Ir1)2 + (a1 + a2 + a3 – It1)2 + (a1 + 2a2 + 
+ 4a3 – It2)2 + (a0 + 3a2 + 9a3 – Ir2)2.        (40)

Из условия минимума суммы квадратов получим 
следующую систему четырех нормальных уравнений 
с четырьмя неизвестными:

0 2 3

0

2 3 9 0 0
S a a a c
a

∂ = + + − =
∂

;         (41)

1 2 3

1

2 3 5 1 0
S a a a c
a

∂ = + + − =
∂

;          (42)

0 1 2 3

2

3 3 12 36 2 0
S a a a a c
a

∂ = + + + − =
∂

;  (43)

0 1 2 3

3

9 5 36 98 3 0
S a a a a c
a

∂ = + + + − =
∂

,  (44)

где c0 = Ir1 + Ir2, c1 = It1 + It2, c2 = It1 + 2It2 + 3Ir2,
c3 = It1 + 4It2 + 9Ir2. (45)

В матричном виде ее решение можно записать как

A = D–1CT,                             (46)

где A –  вектор решения (коэффициенты системы 
уравнений (31) –  (34));

D –  матрица коэффициентов системы нормальных 
уравнений (41) –  (44);

C –  вектор свободных членов, равный

0

1

2

3

с
с

С
с
с

 
 
 =
 
   .

Пример: Поверка рабочих эталонов номинальной 
массой 1 кг, изготовленных из немагнитной нержаве-
ющей стали.

В табл. 2 представлены отсчеты показаний по ше-
сти циклам.

Тогда имеем исходя из данных табл. 2:

2 0 3 9

0 2 3 5

3 3 12 36

9 5 36 98

D

 
 
 =
 
  

,
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C
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I I I

+ 
 + =
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Та б л и ц а  2 .  Исходные данные, полученные на вакуумном компараторе ССL 1007
Ta b l e  2 .  Source data obtained using the CCL 1007 vacuum comparator

R T T R

IA1 IB1 IB2 IA2

г

0,12802700 0,12910783 0,12910844 0,12802813

0,12802911 0,12910951 0,12910990 0,12802972

0,12803048 0,12911108 0,12911112 0,12803082

0,12803143 0,12911164 0,12911200 0,12803153

0,12803212 0,12911227 0,12911246 0,12803203

0,12803209 0,12911232 0,12911237 0,12803179

Та б л и ц а  3 .  Результаты определения разности масс (г) для различных видов дрейфа
Ta b l e  3 .  Results of determining the mass difference (g) for various types of drift

Линейный Экспоненциальный Полиномиальный

0,00108057 0,00108017 0,00108084

0,00108029 0,00108006 0,00108044

0,00108045 0,00108036 0,00108052

0,00108034 0,00108023 0,00108038

0,00108029 0,00108027 0,00108028

0,00108041 0,00108046 0,00108035
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и решение по (46):

Это искомые коэффициенты полиномов (29) и (30).
Решение по (39) для искомых разностей масс для 

каждой строки табл. 2 имеет следующий вид:

0.00108084

0.00108044

0.00108052

0.00108038

0.00108028

0.00108035

 
 
 
 ∆ =  
 
 
    

.

Обращение матрицы D проведено с помощью ком-
пьютерной программы MathCad.

В табл. 3 представлены искомые разности массы ∆ 
для линейного, экспоненциального и полиномиально-
го (степени 2) дрейфа.

Чтобы выбрать, какой модели соответствует дрейф 
показаний компаратора, необходимо найти формулу 
тренда при аппроксимации по не менее 10 отсчетам, взя-
тым из протоколов измерений, например, приведен-
ных в табл. 2. По 10 отсчетам в компьютерной програм-
ме Excel 2010 построен график зависимости показа-
ний от времени и рассчитаны коэффициенты степен-
ной функции 2-й степени (рис. 2).

0,12802697 0,128029080 0,12803049 0,12803138 0,12803209 0,12803207
0,1291078 0,12910952 0,12911101 0,12911176 0,12911237 0,12911242
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0,00000013 0,00000007 0,00000004 0,00000002 0 -0,00000003
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Рис. 2. Зависимость дрейфа от времени

Fig. 2. Dependence of drift on time
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Из табл. 3 и рис. 2 видно, что линия тренда наибо-
лее подходит полиномиальной модели.

Выводы
Формулы (15), (22), (24) и (39), (46), представляющие 

собой обобщение формул для разности сравниваемых 
масс, рекомендованных в ГОСТ OIML R111-1-2009 ГСИ, 
выведены для случаев нелинейного дрейфа показаний 
компаратора в экспоненциальном и полиномиальном 
виде и могут применяться при поверке высокоточных 
гирь. Эти формулы верны и для линейной, и для нели-
нейной модели дрейфа. В частном случае, когда α = 1 
для экспоненциальной модели и a3 = 0 для полиноми-
альной модели, –  тождественны линейной модели.

Нелинейные модели позволяют оценить неопреде-
ленность измерений, обусловленную нарушением пред-
положения о линейности дрейфа, например, установить, 
насколько значимы или незначимы отклонения от ли-
нейности дрейфа показаний компаратора.

Предложенные нелинейные модели поведения 
компаратора тем эффективнее, чем сильнее выраже-
на эта нелинейность и чем больше требуется точность 

измерений. Они могут применяться при высокоточных 
сравнениях массы эталонных гирь.

Учитывая тот факт, что в России начаты работы 
по разработке аппаратуры для воспроизведения еди-
ницы массы через постоянную Планка [10] и что изме-
рения при этом занимают значительное время, нелиней-
ные модели дрейфа показаний компаратора могут най-
ти свое применение при сравнении веса пробного тела 
с электромагнитной силой, уравновешивающей это тело.
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концентрата ГСО 11541–2020 –  вольфрамитогюбнеритового (твердосплавного) –  КВГ(Т). Метрологические характе-
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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 
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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
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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
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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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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
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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
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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
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(Элемент)
∆СО  

(Элемент)
dR,L  
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(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
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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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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.
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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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Аннотация: Бивень мамонта востребован в ювелирной промышленности, в народных промыслах и при изготовле-
нии косметических средств. Этот уникальный природный ресурс является альтернативой запрещенной к добыче 
слоновой кости. Потребителям принципиально важно идентифицировать исходное сырье однозначно как бивень 
мамонта, точно определять сортность материала.
В статье представлены результаты исследования, по итогам которого разработан комплект стандартных образ-
цов открытой пористости бивня мамонта различных сортов. Образцы представляют собой цилиндры внешним 
диаметром 30 мм и высотой 30 мм. Аттестованные значения открытой пористости определены методом газовой 
пикнометрии. Стандартные образцы предназначены для аттестации методик измерений и контроля точности ре-
зультатов измерений открытой пористости бивня мамонта в лабораторных условиях. Стандартные образцы можно 
применять для различных видов метрологического контроля при соответствии метрологических характеристик 
стандартных образцов установленным требованиям.
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Abstract: Mammoth ivory is in demand in the jewelry industry, folk crafts and in the manufacture of cosmetics. This unique 
natural resource is an alternative to the prohibited extraction of ivory. It is fundamentally important for consumers to identify 
the raw material unambiguously as mammoth ivory and to accurately determine the grade of the material.
The article presents the results of a study, which resulted in the development of a reference materials set of open porosity 
of the mammoth ivory. The reference materials are cylinders with an outer diameter of 30 mm and a height of 30 mm. 
Certified values of open porosity were determined by gas pycnometry. Reference materials are intended for certification of 
measurement methods and control of the accuracy of measurement results of open porosity of mammoth ivory in laboratory 
conditions. Reference materials can be used for various types of metrological control if the metrological characteristics of 
reference materials correspond to the established requirements.
The research materials are of an applied nature for a number of economic sectors where mammoth ivory is used as a raw material. 
Reference materials of mammoth ivory are in demand in materials science, biology, geology, and other natural sciences, and 
in expert activities to determine the authenticity of products made from mammoth ivory. The article may also be of interest to 
students and teachers of natural sciences in higher education, as well as anyone interested in artifacts of ancient fauna.
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Введение
Бивень мамонта –  это уникальный природный ресурс 

биогенного происхождения. Бивень мамонта являются пер-
спективным материалом для изготовления художественных 
и ювелирных изделий, косметических средств. В послед-
нее время бивни мамонта привлекают не только палеонто-
логов и археологов для воссоздания экосистем палеолита, 
но и исследователей биоминералов. Мамонтовая кость яв-
ляется уникальным природным сырьём биогенного проис-
хождения и с древних времён используется человеком [1–4].

В настоящее время аналогичный материал –  сло-
новая кость запрещена к добыче и продаже в рамках 
Конвенции о международной торговле видами фау-
ны и флоры, находящимися под угрозой исчезнове-
ния (СИТЕС) 1. Учитывая, что правила торговли слоно-

1 Конвенция о международной торговле видами ди-
кой фауны и флоры, находящимися под угрозой уничто-
жения, подписанная 3 марта 1973 года в г. Вашингтоне: 
принята Пос танов лением Совета Минис тров СССР 
№ 612 от 4 августа 1976 года и Постановлением Совета 

https://orcid.org/0000-0001-8489-2437
https://orcid.org/0000-0003-3152-0941
https://orcid.org/0000-0001-8617-7445 
https://orcid.org/0000-0002-7227-5797
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вой костью не распространяются на вымершие виды, 
вырос спрос мирового рынка на ископаемую мамонто-
вую кость –  бивень мамонта [5]. Этот законно добытый 
источник бивня мамонта, зачастую вызывает затруд-
нения идентификации как у потребителя, так и у тамо-
женных служб, ведь сложно визуально различить из-
делия, изготовленные из мамонтовой и слоновой кости.

Научные исследования физико-технических свойств 
состава и структуры мамонтовой кости показали, что би-
вень мамонта –  это трёхкомпонентный композит, состо-
ящий из органического материала (коллаген), минераль-
ного материала (образованную из слоев цемента, эмали 
и дентина, с костномозговой полостью пульпы) и жидко-
стей (вода) [6–14]. Костные ткани как типичные биоми-
неральные агрегаты представляют из себя сложные об-
разования и содержат минеральные и органические со-
ставляющие, имеют неповторимый рельеф, форму, тек-
стуру поверхности, микро- и нанопоры, специфический 
микроэлементный и изотопный состав. Его характерной 
отличительной особенностью, указывающий на то, что 
бивень принадлежал именно мамонту, является наличие 
узора, образованного линиями Шрегера –  пересекающи-
мися линиями дентина на поперечном срезе бивня у хо-
ботных млекопитающих. Для бивня мамонта угол, обра-
зованный линиями Шрегера всегда меньше 90° [15–17].

Структура бивня мамонта, однородная и плотная, 
имеет тонкий слой наружной эмали, который называется 
«коркой бивня» из-за его высокой минерализации. Корка 
бивня пригодна для рельефной резьбы экранов (декора-
тивных панелей) или подставок для основного изделия.

Сортность бивня мамонта определяется наличием ра-
диальных и продольных трещин, образовавшихся вслед-
ствие продолжительного пребывания в грунте. Цвет бив-
ня предопределен условиями залегания в грунте, сте-
пенью разложения (мергелизации) и минерализации –  
от белого, бежевого с оттенками до темно-коричневого.

В настоящее время в Российской Федерации отсут-
ствует единая система классификации мамонтовых бив-
ней. Разработанные в 80–90 годы XX века отраслевые 
документы ТУ 421-001-92 «Технические условия на ис-
копаемый бивень и его обломки, добываемые на тер-
ритории Республики Саха (Якутия)» и ТУ 41-07-006-81 
«Кость мамонтовая в сырье» устарели.

Можно предположить, что при добыче, для более 
точной идентификации бивня мамонта, была бы по-
лезной классификация материала, основанная на эм-
пирических данных. Такая классификация помогла бы 

Министров РСФСР № 501 от 8 сентября 1976 года. 
https://docs.cntd.ru/document/1900806

установить систему критериев, по которым можно будет 
безошибочно определить принадлежность бивня к опре-
деленному сорту. Таким образом стоит выделить шесть 
сортов бивня мамонта: от 1 сорта –  экземпляров наи-
лучшего качества, с минимальным количеством трещин 
и дефектов и до 6 сорта –  мелких осколков и порошка.

Отправной точкой стала гипотеза: бивень мамонта 
представляет собой пористое тело. В связи с этим мож-
но предположить, что разные сорта бивней могут раз-
личаться физическими свойствами, а именно –  пори-
стостью или плотностью. Следовательно, для лучшего 
сорта –  1 сорта –  характерно наименьшее число дефек-
тов, трещин и прочих изъянов, наличие которых увели-
чивается по возрастанию нумерации сортов.

Цель работы –  разработка стандартных образ-
цов (далее –  СО) бивня мамонта для обеспечения раз-
деления по сортам заданной классификации.

Основные задачи работы:
1) выбрать исходный материал из бивня мамон-

та определенных сортов для измерений физических 
свойств;

2) изготовить образцы в виде цилиндров диаметром 
30 мм и высотой 30 мм;

3) провести экспериментальные исследования фи-
зических свойств и оценить их корреляции от различ-
ного сорта бивня мамонта;

4) разработать стандартные образцы открытой по-
ристости бивня мамонта.

Материалы и методы
Материал
Исходные заготовки для СО открытой пористости 

бивня мамонта были изготовлены из бивней мамонта 
I–III сорта (сертификат: серия АА № 001 от 6 сентября 
2017 г., выдан ООО «Якутский экспортный перераба-
тывающий завод»). Часть материалов было оставлено 
в виде срезов цельного бивня, которые изолировались 
от атмосферы воздуха с помощью эпоксидной смолы. 
Из другой части были отобраны по два цилиндра диа-
метром и высотой 30 мм (рис. 1).

Оборудование
Для характеризации СО использована эталонная 

установка из состава ГЭТ 210-2019 2, реализующая метод 
гелиевой пикнометрии при атмосферных условиях [18, 
19]. В состав установки входит следующее оборудование:

2 ГЭТ 210-2019 Государственный первичный эталон единиц 
удельной адсорбции газов, удельной поверхности, удельного 
объема пор, размера пор, открытой пористости и коэффициента 
газопроницаемости твердых веществ и материалов.



I сорт II сорт III сорт

I.1 I.2 II.1 II.2 III.1 III.2

Рис. 1. Внешний вид цилиндров, отобранных в двух параллелях от исходных образцов разного сорта, и их индексы

Fig. 1. Appearance of the cylinders, which were selected in two parallels from the original samples of different types and their indices
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– весы электронные GX-1000 (A&D Company 
Ltd., Япония), I (специальный) класс точности по 
ГОСТ  OIML R76-1-2011 «ГСИ. Весы неавтоматического 
действия. Ч. 1. Метрологические и технические требо-
вания. Испытания (с Поправкой)», ФИФ № 20325–06, 
наименьший предел взвешивания 0,1 г, наибольший 
предел взвешивания 1 100 г, дискретность показаний 
массы 0,001 г, пределы допускаемой погрешности из-
мерений в диапазонах (0,1–500) г и (500–1 100) г –  соот-
ветственно ± 0,01 и ± 0,02 г при уровне доверия Р = 0,95;

– пикнометр газовый Pycnomatic ATC (Thermo Fisher 
Scientific, Италия), ФИФ № 64386–16, диапазон измере-
ний объема (3–100) см3, пределы допускаемой относи-
тельной погрешности измерений ± 0,5 % при Р = 0,95;

– микрометр цифровой 293-241-30 (Mitutoyo 
Corporation, Япония), ФИФ № 30740–12, диапазон из-
мерений длины (25–50) мм, пределы допускаемой по-
грешности измерений ± 2 мкм при Р = 0,95;

– термогигрометр электронный CENTER313 (CENTER 
Technology Corp., Тайвань), ФИФ № 22129 09, диапазон из-
мерений температуры (10–35) °С и пределы допускаемой 
погрешности измерений ± 0,7 °С при Р = 0,95, диапазон из-
мерений относительной влажности (10–90)% с пределами 
допускаемой погрешности измерений ± 2,5 % при Р = 0,95;

– СО открытой пористости твердых веществ, мате-
риалов (имитаторы) утвержденного типа ГСО 10583–
2015 (комплект ОПТВ СО УНИИМ), диапазон аттесто-
ванных значений открытой пористости (5–50)%, грани-
цы абсолютной погрешности аттестованных значений 
± 0,05 % при Р = 0,95 (расширенная неопределенность 
аттестованного значения 0,05 % при k = 2);

– гелий газообразный высокой чистоты (сжатый), 
марка А по ТУ 0271-001-37924839-2014.

Методика измерений
Метод измерений открытой пористости бивня 

мамонта с помощью газового пикнометра основан 

на изменении давления газа в измерительной камере 
пикнометра в результате расширения газа и его вытес-
нения из вспомогательной камеры в измерительную 
камеру с исследуемым образцом [20]. В ходе экспери-
ментов регистрировали показания встроенного в пик-
нометр датчика давления до и после открытия клапа-
на в измерительную камеру с исследуемым образцом. 
Измерительная камера пикнометра оснащена термо-
статом, измерения проводили в термостатированных 
условиях при температуре 20 °C.

Для измерения объёма твёрдой фазы образец поме-
щали в измерительную камеру (кювету) пикнометра но-
минальным объёмом 20 или 40 см3 и термостатировали 
в ней на протяжении 1 ч. После этого вводили в управ-
ляющую программу пикнометра Pycnomatyc ATC пара-
метры анализа (время продувки потоком гелия 60 с, ко-
личество циклов очистки 10, время установления давле-
ния 20 с, среднее квадратическое отклонение (СКО) не бо-
лее 0,1 %, число измерений 10) и начинали измерение.

После измерения объёма твёрдой фазы измеряли ге-
ометрические параметры образца. Для этого термоста-
тированный образец извлекали из измерительной каме-
ры пикнометра и в максимально короткое время (не бо-
лее 5 мин) микрометром измеряли его длину и диаметр. 
Длину li и диаметр di образца измеряли соответствен-
но в равноотстоящих друг от друга точках.

Открытую пористость A вычисляли по формулам:

( )oб1 100A V V= − ⋅ ;                        (1)

1

1 N

i
i

V V
N =

= ∑ ;                              (2)

2
0 π 4V ld= ,                              (3)

где V – среднее значение объёма твёрдой фазы, см3; 
Vоб –  объём образца, см3; N –  количество измерений; 
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Vi –  i-й результат измерений объёма твёрдой фазы, 
см3; l , d  –  средние значения длины и диаметры, ко-
торые рассчитывают аналогично формуле (2), см.

Истинное значение открытой пористости А с учё-
том всех источников неопределённости для данного 
СО можно представить в виде

х нд нс
δ δ δатА А A А А= + + + ,             (4)

где δАх, δАнд, δАнс –  погрешности аттестованного зна-
чения СО, обусловленные соответственно характериза-
цией, неоднородностью и нестабильностью СО (в рас-
чётах математическое ожидание принимается равным 
нулю, а в общий бюджет неопределённости аттестован-
ного значения СО добавляется соответствующая стан-
дартная неопределённость, связанная с характеризаци-
ей, неоднородностью и нестабильностью), %.

С учётом уравнений (1)-(3) аттестованное значение 
СО вычисляли как

2

4
1 100
π

ат
VА
ld

 
= − ⋅  

.                   (5)

Оценивание стандартной неопределённости, обу-
словленной характеризацией стандартного образца
Оценив а ние провод и ли в  с оот ве тс т вии 

с ГОСТ  34100.3-2017/ISO/IEC Guide 98–3:2008. Модель 
источников неопределенности аттестованного значения 
СО δАхар формируется из следующих вкладов:

хар п ин
δ δ δA A A= + ,                      (6)

где δАп –  погрешность аттестованного значения СО, за-
висящая от повторяемости измерений открытой пори-
стости (оценивается как стандартная неопределённость 
измерений по типу А), %; δАин –  погрешность аттесто-
ванного значения СО, связанная с инструментальными 
погрешностями измерений открытой пористости (оце-
нивается как стандартная неопределённость измерений 
по типу B исходя из сертификатов калибровки приме-
няемых средств измерений), %.

Стандартную неопределённость типа А результата из-
мерения открытой пористости рассчитывали по формуле

( ) ( ) ( ) ( )2 2 2

A l A d A V Au A с u l с u d с u V=   +   +        , (7)

где cl, cd, cV –  коэффициенты чувствительности; uA(l), 
uA(d), uA(V) –  стандартные неопределённости типа 
А результатов измерений длины l и диаметра d образ-
ца, а также объёма V твёрдой фазы образца.

Стандартную неопределённость типа А результата 
измерения длины вычисляли как

( ) ( ) ( )21

1
A iu l l l

N N
= −

− ∑ ,          (8)

где N –  количество измерений; li –  i-й результат изме-
рений длины образца, см; l  –  среднее значение изме-
ренной длины образца, см.

Коэффициенты чувствительности находили 
по формулам

2 2
4 100
πl

A Vс
l d l

∂= = ⋅
∂

;                  (9)

2 2

8
100

π
d

A Vс
d d l

∂= = ⋅
∂

;                (10)

2

4
100

π
V

Aс
V d l

∂= = − ⋅
∂

.               (11)

Стандартную неопределённость типа B результата 
измерения открытой пористости А рассчитывали ана-
логично формуле (4), где вместо стандартных неопре-
делённостей типа А для входных величин использова-
ли соответствующие значения стандартных неопреде-
лённостей типа В, равные стандартным неопределён-
ностям из сертификатов калибровки используемых 
средств измерений:

( ) ( ) ( ) ( )2 2 2

B l B d B V Bu A с u l с u d с u V=   +   +       

( ) ( ) ( ) ( )2 2 2

B l B d B V Bu A с u l с u d с u V=   +   +        .                       (12)

Оценивание стандартных неопределённостей изме-
рений, связанных с неоднородностью и нестабиль-
ностью стандартного образца
Исследование однородности не проводили, посколь-

ку для каждого экземпляра СО устанавливали индиви-
дуальное значение открытой пористости. В связи с этим 
неопределённость, обусловленная неоднородностью, 
отсутствует.

Оценка стандартной неопределённости от нестабиль-
ности была взята из результатов исследований корун-
довых образцов ГСО 11116–2018 –  ГСО 11119–2018, ко-
торые крошатся при эксплуатации и заведомо менее 
стабильны чем бивни мамонта.

Результаты и обсуждение
Определение метрологических характеристик стан-
дартного образца
В качестве аттестованных значений СО приня-

ты значения открытой пористости, полученные при 



Та б л и ц а  1 .  Параметры и аттестованные значения открытой пористости экземпляров СО № I.1, № I.2, II.1
Ta b l e  1 .  Parameters and certified values of open porosity of RM № I.1, № I.2, II.1

Индекс СО I.1 I.2 II.1

Параметр Значение U(k = 2) Значение U(k = 2) Значение U(k = 2)

Диаметр, мм 28,117 0,145 27,222 0,443 27,431 0,239

Длина, мм 29,322 0,019 29,255 0,085 28,947 0,018

Масса, г 27,812 0.004 25,305 0,003 25,942 0,004

Плотность, г/см3 1,732 0,010 1,800 0,011 1,814 0,012

Открытая пористость, % 11,79 0,40 17,428 0,31 16,40 0,18

Та б л и ц а  2 .  Параметры и аттестованные значения открытой пористости экземпляров СО № II.2, № III.1, III.2
Ta b l e  2 .  Parameters and certified values of open porosity of RM № II.2, № III.1, III.2

Индекс СО II.2 III.1 III.2

Параметр Значение U(k = 2) Значение U(k = 2) Значение U(k = 2)

Диаметр, мм 29,39 0,040 28,098 0,177 30,029 0,025

Длина, мм 29,629 0,123 29,154 0,103 29,976 0,096

Масса, г 33,068 0,004 27,688 0,004 35,648 0,003

Плотность, г/см3 1,750 0,010 1,848 0,011 1,776 0,010

Открытая пористость, % 6,29 0,05 17,10 0,16 5,47 0,04

Рис. 2. Значения плотности для исследуемых образцов 
бивня мамонта

Fig. 2. Density values for the studied mammoth ivory samples

Рис. 3. Значения открытой пористости для исследуемых 
образцов бивня мамонта

Fig. 3. Open porosity values for the studied mammoth ivory 
samples
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температуре 20 °С. Метрологические характеристики 
СО приведены в табл. 1, 2.

Проведённые исследования показали, что расширен-
ная неопределённость аттестованных значений СО в диа-
пазоне (5,47–17,43) % находится в интервале  (0,04–0,4)%. 
Прослеживаемость аттестованных значений комплекта, 
разработанных СО к единице открытой пористости (про-
центам) обеспечена применением ГЭТ  210-2019.

Значения плотности для исследуемых образцов 
бивня мамонта графически представлены на рис. 2, 
на рис. 3 для открытой пористости.

Анализ данных показал, что физические свой-
ства (открытая пористость и плотность) исследуемых 
образцов не имеют зависимости от сорта происхожде-
ния, т. к. их значения внутри сорта от образца к образ-
цу варьируются сильнее чем при переходе от сорта к со-
рту бивня мамонта.

Гипотеза о том, что разные сорта бивня имеют разли-
ную трещиноватость и возможность построения шкалы 



I.1 II.1
Рис. 4. Макрофотографии отобранных образцов в виде цилиндров бивня мамонта различных сортов с отметками линий 

Шрегера

Fig. 4. Macro photographs of selected samples in the form of cylinders of mammoth ivory of various varieties with marks 
of Schröger lines
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по физическим свойствам (плотности, открытой пори-
стости) не подтвердилась. Вероятно, это связано с тем, 
что основные различия (трещины и каверны) в бивне 
мамонта различного сорта находятся на поверхности, 
в то время как внутри материал кости бивня мамонта 
имеет плотную структуру без пустот.

Кроме того, плотность бивня мамонта (1,73–1,85 г/см3) 
близка к плотности бивня слона (1,72 г/см3) [21].

На рис. 4 представлены макрофотографии срезов СО, 
на которых видны линии Шрегера, отмеченные черны-
ми штрихами, образующие угол меньше 90°. Значение 
угла меньше 90°, характерно, именно для бивня мамон-
та, и соответственно, угол Шрегера может быть исполь-
зован для целей быстрой идентификации артефактов, 
изготовленных именно из бивня, а не из других костей 
или зубов мамонта.

Для изучения внутренней структуры бивня мамонта 
применен метод рентгеновской томографии, который 
позволил получить трехмерные изображения срезов 
бивней мамонта и изучить внутреннюю структуру ис-
следуемых исходных образцов бивней (рис. 5). Анализ 
трехмерных изображений не позволил выявить зависи-
мость сорта бивня мамонта от пористости или плотности.

Заключение
В результате выполненных исследований создан на-

бор из шести стандартных образцов открытой пори-
стости бивня мамонта. СО бивня мамонта представля-
ют собой цилиндры внешним диаметром 30 мм и вы-
сотой 30 мм, изготовленных из бивня мамонта I–III со-
ртов. Аттестованные значения открытой пористости 

определены методом газовой пикнометрии. Данная 
коллекция дополнена исходными срезами бивня ма-
монта I–III сортов. Разработанный комплект СО мож-
но использовать для контроля точности измерений от-
крытой пористости бивня мамонта.

Однако в ходе исследования установлено сущест-
венное ограничение применения СО по их аттестован-
ным значениям открытой пористости. Несмотря на то, 
что бивень мамонта обладает пористым телом, его ма-
териал нельзя идентифицировать только по его физи-
ческим свойствам, таким как пористость и плотность. 
Исследуемые образцы не демонстрировали зависи-
мости пористость и плотность от сорта бивня мамонта. 
Значения внутри сорта отличались значительно больше, 
чем значения между разными сортами бивня мамонта. 
Так, в ходе исследования была проверена гипотеза о раз-
личной трещиноватости и возможности создания шка-
лы по физическим свойствам (плотности, пористости) 
для разных сортов бивня. Однако эта гипотеза не под-
твердилась. Скорее всего это связано с тем, что основ-
ные различия (трещины и каверны) в бивне мамонта раз-
ных сортов находятся на поверхности или вблизи по-
верхности, в то время как внутри материала кости бив-
ня мамонта имеется плотная структура без полостей.

Но, несмотря на эти ограничения, разработанный 
комплект стандартных образцов открытой пористости 
бивня мамонта всё равно является ценным инструмен-
том для контроля точности измерений. Благодаря этим 
образцам можно определить, насколько точными яв-
ляются измерения открытой пористости, проводимые 
на реальных образцах бивня мамонта. Это особенно 



I сорт бивня мамонта II сорт бивня мамонта

III сорт бивня мамонта IV сорт бивня мамонта
Рис. 5. Трехмерные изображения образцов исходного бивня мамонта различных сортов, полученные с помощью рентгенов-

ского томографа

Fig. 5. Three-dimensional images of samples of the original mammoth tusk of various types, obtained using an X-ray tomography
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важно при производстве сырья из бивня мамонта, так 
как точность измерений влияет на качество и свойства 
полученного материала.

Еще одним важным результатом проведенных ис-
следований было обнаружение совпадения плотности 
бивня мамонта с плотностью бивня слона. Это означает, 
что эти два вида семейства слоновых млекопитающих 
имеют схожую плотность бивней, что может быть по-
лезной информацией для палеонтологов и других уче-
ных, занимающихся изучением этих видов.

Методы измерений плоского угла могут быть ис-
пользованы для определения принадлежности бивня 

именно мамонту. Например, углы между линиями 
Шрегера, которые присутствуют на поверхности по-
перечного среза бивня слона и мамонта, являются 
оперативным способом при идентификации бивней. 
Это может быть полезным при археологических и па-
леонтологических исследованиях для определения 
происхождения найденных останков и реконструк-
ции жизни древних видов.

Таким образом, проведенные исследования и разра-
ботка комплекта стандартных образцов открытой пори-
стости бивня мамонта являются важным шагом в облас-
ти метрологического обеспечения производства сырья 
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из бивня мамонта и изучения палеонтологических ма-
териалов мамонтовой фауны. Данный комплект стан-
дартных образцов открытой пористости бивня мамон-
та и в дальнейшем может исследоваться различными 
методами с целью научного поиска необычных свойств, 
обусловленных уникальным строением бивня мамонта. 
Проведенное научное исследование будет способство-
вать более эффективной добыче сырья из бивней ма-
монта, изучению, использованию, переработке и реали-
зации таких материалов, что является одной из основ-
ных задач в современной палеонтологии и археологии. 
Такой подход также может содействовать развитию на-
учных исследований и сохранению исторического на-
следия мамонтовой фауны.
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Исследование линейности методов 
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Аннотация: Метрология цвета неуклонно развивается в интересах фундаментальной и прикладной науки, совер-
шенствования производственных процессов в промышленности. Автор статьи рассматривает проблему обеспе-
чения метрологической прослеживаемости измерений цвета в натурных условиях.
В частности, методы колориметрии цифровых изображений показывают хорошие валидационные характери-
стики –  линейность и прецизионность –  в относительно небольших диапазонах применения при исследованиях 
однотипных и преимущественно несамосветящихся объектов. Для сложных сцен с широким диапазоном яркостей 
применяют нелинейные функциональные модели цветопередачи, ориентированные на зрительные восприятия, 
пиковую яркость монитора и эталонные условия просмотра, что затрудняет обработку результатов измерений 
и снижает уровень доверия.
Описанный в статье метод измерений координат цветности объекта по его цифровому изображению основан 
на тензорном исчислении и заключается в многократной регистрации объекта и наборов опорных образцов с раз-
личным временем экспозиции, а также построении градуировочных зависимостей, формирующих многомерную 
колориметрическую шкалу в цветовом пространстве. Кроме того, метод состоит в определении координат цвет-
ности как точек пересечения цветовых тензоров с плоскостью цветового локуса. Для обеспечения точности и до-
стоверности результатов измерений в программно-аппаратных средах автор провел валидационное исследование 
показателей эффективности данного метода, одним из которых является линейность. В итоге данный эксперимент, 
основанный на сличении разработанного метода с референтной методикой измерений, показал эффективность 
разработанного широкодиапазонного метода измерений с хорошей линейностью (коэффициент корреляции 
R = 0,97…0,99, остаточное относительное стандартное отклонение s0 ≈ 1–2 %) при отстройке от субъективного 
фактора и устройства отображения.
Материалы эксперимента могут быть полезны специалистам –  метрологам, решающим задачи по определению ме-
трологической прослеживаемости цвета цифровых изображений в средах. Статья будет интересна широкому кругу 
читателей, чьи профессиональные интересы или увлечения связаны с колориметрией цифровых изображений.
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Abstract: Color metrology is steadily developing in the interests of fundamental and applied science, improving industrial 
production processes. The author considers the problem of ensuring metrological traceability of color measurements 
under natural conditions.
Digital image colorimetry methods demonstrate good linearity and precision in relatively small application ranges in studies 
of same type and mainly non-luminous objects. For complex scenes with a wide range of brightnesses, nonlinear functional 
color rendering models are used that are focused on visual perception, peak brightness of the monitor and reference viewing 
conditions, which complicates the processing of measurement results and reduces a confidence interval.
The described method of measuring the chromaticity coordinates of an object by its digital image is based on tensor calculus 
and consists of multiple registration of an object and sets of reference samples with different exposure times, building 
calibration dependencies forming a multidimensional colorimetric scale in color space and determining chromaticity 
coordinates as points of intersection of color tensors with the plane of the color locus. In order to ensure accuracy and 
reliability of the measurement results in the software and hardware environments, a validation study of the performance 
indicators of this method was carried out, one of which is linearity. An experiment based on comparing the developed 
method with the reference measurement method showed the effectiveness of the developed wide-range measurement 
method with good linearity (correlation coefficient R = 0.97… 0.99, residual relative standard deviation s0 ≈ 1–2 %) when 
adjusting from the subjective factor and display device.
The experimental materials may be useful to metrologists solving problems of determining the metrological traceability 
of the color of digital images in media. The article will be of interest to a wide range of readers with professional interests 
related to the colorimetry of digital images.
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Введение
Цифровые изображения являются информационны-

ми моделями объектов с дискретно-непрерывной упоря-
доченной структурой конечного числа элементов (пик-
селей). На микроуровне –  это совокупности отсчетов яр-
кости, идентифицируемые в физическом, виртуальном 
и функциональном цветовом пространствах. На макро-
уровне –  это неточечные первичные излучатели, кон-
тенты, несущие смысловую нагрузку, описываемые ан-
самблем состояний в пространстве случайных событий. 

Колориметрия цифровых изображений позволяет опре-
делять цвет объектов в условиях физической и допол-
ненной реальности, предоставляя новые возможности 
по сравнению со стандартными методами в исследова-
ниях новых микро- и макрообъектов, таких как кванто-
вые точки, световые лучи, ореолы, светящиеся среды, 
в различных условиях и временных режимах.

В последние годы фиксируется тенденция внедре-
ния экономичных экспресс-методов измерений цвета 
в натурных условиях с помощью мобильных телефонов, 
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совмещающих в себе функциональные свойства теле-
фона и портативного компьютера, и обычных форматов 
сжатия (например, JPEG). Однако существует проблема 
объективного ограничения динамического диапазона яр-
кости цифрового изображения цветовыми охватами (га-
мутами) передающих устройств, что снижает точность 
и достоверность результатов измерений. С целью мак-
симального приближения к динамическому диапазону 
человеческого зрения (0,0005–10 000 кд/м2) в областях, 
не связанных с измерениями (телевидение, компьютер-
ные игры и дизайн), этого достигают применением мно-
гослойных HRDI-изображений, диапазон яркости кото-
рых превышает возможности стандартных технологий, 
позволяющих добиваться эффектов «улучшения» вос-
приятия. Указанная проблема влечет за собой потерю 
метрологической прослеживаемости, которая обеспе-
чивается применением условных шкал. Поскольку вся-
кий объект может иметь множество реализаций в ви-
де цифровых изображений, а любое цифровое изобра-
жение может быть каким угодно образом обработано, 
в измерениях необходимо решить проблему метроло-
гической прослеживаемости. С точки зрения фундамен-
тальной и прикладной метрологии на первый план вы-
ходит потребность в систематизации и обобщении его 
описательного аппарата для качественных и количест-
венных методов колориметрии цифровых изображений.

В данной работе рассматриваются методы измере-
ний цвета, основанные на тензорном исчислении, заклю-
чающиеся в цифровой регистрации объекта и наборов 
образцов сравнения с различным временем экспозиции, 
построении градуировочных зависимостей, формиру-
ющих многомерную колориметрическую шкалу в цве-
товом пространстве, и определении координат цвет-
ности как точек пересечения цветовых тензоров с пло-
скостью цветового локуса. Так как методы используют 
линейную интерполяцию и масштабирование, представ-
ляет интерес их линейность как валидационная харак-
теристика (наряду с селективностью, пределами обна-
ружения и количественного определения, рабочим диа-
пазоном, точностью, робастностью, чувствительностью, 
диапазоном применения). В статье не делается акцент 
на конкретной цифровой камере (упоминаемая каме-
ра используется лишь как констатация в качестве при-
мера), поскольку собственно камера не является сред-
ством измерений, а изображение объекта может быть 
получено также с помощью сканера или путем компью-
терного моделирования.

Цель работы –  исследовать линейность методов из-
мерений цвета объектов по их цифровым изображени-
ям и предложить подходы к управлению ею.

Материалы и методы
Обзор методов колориметрии цифровых изображений
Методы колориметрии цифровых изображений мож-

но разделить на пять групп в зависимости от шкалы 
свойств и ширины диапазона применения.

Методы первой группы. Методы первой группы 
используют номинальную шкалу для идентифика-
ции и классификации объектов: пример –  цифровая 
мультисенсорная колориметрия, основанная на ви-
зуальной селективности цифровых изображений [1]. 
К данной группе относятся детекторные методы (об-
наружение, наличие/отсутствие признака, превыше-
ние порогового значения): пример –  в методе титро-
вания авторы [2] используют в качестве индикатора 
показатель цветового перехода IP (равен или мень-
ше единицы в зависимости от направления единич-
ных векторов цветового пространства RGB). В ра-
боте [3] при определении следов Cr (VI) с помощью 
УФ-детектора цифровое изображение применяется 
в цветовом режиме отображения видимого и ультра-
фиолетового излучений с пороговым значением дли-
ны волны 581 нм. В методе измерения общей антиок-
сидантной способности образцов яблочного сока [4] 
пороговое значение задается резким и переходным 
пиками на аналитической длине волны 450 нм. В дан-
ных методах относительное стандартное отклонение 
составляет примерно от 5 до 10 % с коэффициентом 
корреляции R ≤ 0,900 в диапазоне значений пример-
но одного порядка.

Методы второй группы. Методы второй группы для 
построения калибровочных кривых используют ран-
говую (условную) шкалу при исследованиях изохром-
ных объектов только в одном цветовом канале в ос-
новном канале цветового пространства RGB. Например, 
в [5] описана технология оценки уровней обесцвечи-
вания красителя с помощью штамма бактерий BCH 
по калибровочным кривым в зеленом канале, а в ме-
тоде определения палладия в качестве хелата метал-
ла [6] калибровочные кривые строятся в синем канале. 
Функциональные зависимости данных методов линей-
ны в диапазонах примерно один–два порядка значе-
ний величин с коэффициентом корреляции R от 0,99 
до 0,9974 и относительным стандартным отклонени-
ем ниже 4,0 %.

Методы третьей группы. Методы третьей группы 
также направлены на исследования изохромных объ-
ектов, но используют два и более канала цветового 
пространства для построения шкал. К таким методам 
можно отнести технологию зондирования для коли-
чественного определения нейтрализатора в образцах 
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молока [7], методы определения общего содержания 
хрома в пробах воды на основе точечного теста в оп-
тимальных условиях [8], методы определения общего 
содержания фенола в плодах фруктов с использова-
нием реагента Фолина-Дени [9], определения концен-
трации этанола по изменению степени ионизации рас-
твора гидроксида [10]. Линейность аналитических кри-
вых описывается коэффициентом корреляции R > 0,99 
в диапазоне значений примерно одного порядка с от-
носительным стандартным отклонением примерно 5 %. 
Усложненная модификация методов третьей группы 
характеризуется применением шкал нескольких цве-
товых пространств. Например, в методе количествен-
ного определения содержания воды в топливном эта-
ноле [11] используется абсолютная шкала, созданная 
на основе цветовых пространств RGB и HSV, показывая 
линейность для R, G и S с коэффициентами корреля-
ции 0,9613; 0,9431; 0,8835 и стандартными отклонени-
ями (0,56; 0,92; 2,05) % соответственно. Аналогичный 
принцип положен в основу метода определения сум-
марной концентрации белка в водных растворах [12], 
когда оцениваются линейные комбинации векторов 
в двух цветовых пространствах с коэффициентом кор-
реляции R ≥ 0,97 и относительным стандартным от-
клонением 3,5 %.

Методы четвертой группы. Методы четвертой груп-
пы позволяют определять цвет объектов в условиях до-
полненной реальности и имеют диапазон применения 
от одного до двух порядков значений величины с линей-
ностью R ≥ 0,98 и относительным стандартным откло-
нением примерно 4,0 %. Так, в работе [13] описана ме-
тодика анализа трансформации сельской среды и об-
щественного пространства с учетом влияния космоса. 
Авторами [14] представлен метод определения непре-
рывных деформаций или перемещений объектов в ди-
намическом режиме с помощью структурированного 
света и искусственных пятен.

Методы пятой группы. Интерес представляют широ-
кодиапазонные методы пятой группы, ориентирован-
ные на определение цвета объектов различной приро-
ды, входящих в одну зону интереса. Функциональные 
модели цветопередачи методов пятой группы ориен-
тированы на зрительные восприятия, пиковую яркость 
эталонного монитора и эталонные условия просмо-
тра. Их можно разделить на нижеследующие четы-
ре группы:

1) передаточные функции технических устройств;
2) таблицы цветового поиска;
3) рабочие цветовые пространства;
4) функции субъективных восприятий.

Передаточные функции стандартизованы 
ICC.1:2022 1 типов А, В, М и ITU-R BT.2446-0 2 типов OETF 
световой сцены в видеосигнал, EOTF конвертации ви-
деосигнала в линейную свет-сигнальную передаточ-
ную характеристику отображающего устройства, OOTF 
конвертации относительного линейного света сцены 
в отображаемую сцену. Краткое описание функций 
ITU-R BT.2390-7 3 для систем PQ и Log-Gamma (HLG) 
приведено в табл. 1.

Поясним функцию E’ (нелинейное представление 
E) из табл. 1.

E’ –  нелинейное представление E (цветовое значе-
ние {R’, G’, B’} или {L’, M’, S’} в пространстве PQ 
в диапазоне [0:1]):

E’ = OETF[E] = EOTF–1[OOTF[E]] =
=EOTF–1[FD].                           (1)

Согласно ITU-R BT.2100-24, применяя функцию 
OOTF только для компонента яркости, можно избе-
жать изменения цвета на дисплее:

[ ] 1

D sF OOTF E Y Eγα −= = ,                (2)

1 1 1; ;D s s D s s D s sR Y R G Y G B Y Bγ γ γα α α− − −= = = , (3)

где α –  пользовательская регулировка яркости дисплея 
«Управление контрастом», представляющая LW для ахро-
матических пикселей в кд/м2;
γ –  экспонента (гамма), которая изменяется в зави-

симости от LW, γ = 1,2 при LW = 1 000 кд/м2.
Как правило, передаточные функции разделяют 

на сегменты с указанием точек разрыва. В ICC.1:20225 
приведены следующие типы функций в пределах 
сегментов:

Y = (aX + b)γ + c,                         (4)

Y = alog10(bXγ + c)γ + d,                  (5)

Y = abcX + d + e.                           (6)

1 Specification ICC.1:2022 (Profile version 4.4.0.0) Image 
technology colour management –  Architecture, profile format, and 
data structure.

2 Report ITU-R BT.2446-0 (04/2019) Methods for conversion of 
high dynamic range content to standard dynamic range content and 
vice-versa.

3 Report ITU-R BT.2390-7 (07/2019) –  High dynamic range 
television for production and international programme exchange.

4 Recommendation ITU-R BT.2100-2 (07/2018) Image parameter 
values for high dynamic range television for use in production and 
international programme exchange.

5 Specification ICC.1:2022 (Profile version 4.4.0.0) Image 
technology colour management –  Architecture, profile format, and 
data structure.
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Примечание:
FD –  яркость отображаемого линейного компонента {RD, GD, BD}, или YD, или ID, кд/м2;
Y –  нормализованное линейное значение цвета в диапазоне [0:1];
m1 = 2610/16384;
m2 = 2523/4096;
c1 = 3424/4096 = c3 –  c2 + 1;
c2 = 2413/4096;
c3 = 2392/4096;
E = {RS, GS, BS; YS или IS} –  сигнал, определяемый светом сцены и масштабируемый экспозицией камеры (находится 

в диапазоне [0:1]);
E’ –  нелинейное представление E (цветовое значение {R’, G’, B’} или {L’, M’, S’} в пространстве PQ в диапазоне [0:1]): см. фор‑

мулу ниже.
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Показатель γ (гамма) описывается нижеследую-
щими моделями:

1) согласно ITU-R BT.2390-96 –  для дисплеев с Lw ≥ 
1 000 кд/м2:

1,2 0,42
1000

wLlgγ  = +   
,              (7)

2) согласно ITU-R BT.2390–7 –  за пределами диапа-
зона пиковой яркости:

γ = 1,2klog2(0,001Lw),                   (8)

где k = 1,111;
3) в условиях просмотра, отличных от эталон-

ных (ITU-R BT.2390–9):

0,076
5

amb
bright ref

Llgγ γ  = −    ,            (9)

6 Report ITU-R BT.2390-9 (03/2021) High dynamic range 
television for production and international programme exchange.

где γbright –  системная гамма для окружения дисплея 
более 5 кд/м2;
γref – системная гамма для эталонной среды;
Lamb –  уровень яркости окружающей среды;
4) альтернативная модель Борера (ICC.1:2022):

2 2( / ) ( / )w ref s sreflog L L log L L
ref kγ γ µ= ⋅ ,          (10)

где γref = 1,2;
μ = 0,98;
эталонная яркость окружения Lsref = 5 кд/м2.

Характеристики рабочих цветовых пространств
Документ ITU-R BT.2446–0 определяет, что таблицы 

цветового поиска (CLUT) –  многомерные матрицы 8-раз-
рядных или 16-разрядных неподписанных значений, нор-
мализованные в диапазоне от 0 до 255 или от 0 до 65 535. 
CLUT описываются в ICC.1:2022 массивами с перемен-
ным количеством точек сетки в каждом измерении, со-
ответствующих количеству входных каналов в преобра-
зовании передаточных функций и цветовых пространств:
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Обобщим ниже сведения о рабочих цветовых про-
странствах, используемых в цветопередаче:

1) определенные ICC, основанные на ISO 13655:20177 
и осветителе пространства соединения профиля PCS –  
PCSXYZ и PCSLAB (значения, рассчитанные по PCSXYZ 
X = 0,964 2; PCSXYZ Y = 1,0, PCSXYZ = 0,8249 для белого 
носителя HLG);

2) применяемые в архаичных (устаревших) устрой-
ствах –  YCbCr; PQICtCp;

3) применяемые в устройствах с широким динами-
ческим диапазоном HLG –  ICtCp; Y’Cr’Cb’;

4) квантованные пространства, например, ICC.1:2022 
nCIEXYZ с равномерным масштабированием Y = 1,0 для 
принятого белого. В качестве рабочего пространства ре-
комендовано ICtCp, оттенки которого остаются постоян-
ными при изменении насыщенности или интенсивности.

Чтобы соответствовать зрительной системе че-
ловека, нейтральная (серая) ось I (CI) цветового про-
странства ICtCp, согласно DICOM PS3.14 2023e8, ко-
дируется нелинейностью PQ или HLG, основываясь 
на модели цветовосприятий Бартена [15]. Модель учи-
тывает нейронный шум (верхний предел контрастной 
чувствительности на высоких пространственных ча-
стотах), боковое торможение, фотонный шум, внеш-
ний шум, ограниченную интеграционную способность, 
оптическую функцию переноса модулей, ориента-
цию и временную фильтрацию. При низких уровнях 
света контрастная чувствительность пропорциональ-
на квадратному корню светимости согласно закону, 
де Вриса-Роуза. DICOM PS3.14 2023e использует тер-
мины оптической, пиковой и пороговой модуляции. 
Согласно данному документу, пороговая модуляция –  
минимальная модуляция яркости, необходимая сред-
нему наблюдателю для обнаружения стандартной це-
ли при заданном среднем уровне яркости. Пороговая 
модуляция соответствует только что заметной раз-
ности светимости стандартной цели. В соответствии 
с PS3.14 2022a, комбинация этих эффектов дает урав-
нение контраста:

7 ISO 13655:2017 Graphic technology – Spectral measurement 
and colorimetric computation for graphic arts images.

8 DICOM PS3.14 2023e – Grayscale Standard Display Function.

1
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,                 (12)

где u –  пространственная частота;
d –  диаметр зрачка;
q1, q2, q3 –  константы.
Mopt(L) – функция передачи оптической модуляции:

2 2 2

( ) u
optM L e π σ−=                     (13)

2 3 2

0 ( )sphC dσ σ= + ⋅ ,             (14)

где σ0 –  представляет собой значение при малых раз-
мерах зрачка;
Сsph – основной компонент, зависящий от диаме-

тра зрачка.
Стандартная функция отображения оттенков серо-

го, которую можно применять и для цветовых каналов, 
определяется в DICOM PS3.14 2023e математической ин-
терполяцией 1023 уровней яркости, полученных из мо-
дели Бартена путем вычисления пороговой модуляции 
Sj как функции средней яркости решетки, а затем нало-
жения этих значений друг на друга. Один уровень ярко-
сти, согласно модели, соответствует показателю JND –  
разности яркости данной цели при заданных услови-
ях наблюдения, которые средний наблюдатель может 
едва воспринимать. Средняя яркость следующего бо-
лее высокого уровня вычисляется путем сложения пи-
ковой модуляции со средней яркостью Lj предыдуще-
го уровня [15]:

1

1

1

j
j j

j

S
L L

S+

+
=

− ,
                       (15)

где Sj –  пороговая модуляция глаза.
В DICOM PS3.14 2023e рекомендовано исполь-

зовать линейные матрицы хроматической адапта-
ции Брэдфорда для введения поправок на погрешно-
сти точки белого, основанных на корректировке зна-
чений в цветовом пространстве nCIEXYZ. В ICC.1:2022 
и ITU-R BT.2408-29 описана технология расширения ди-
намического диапазона применительно к яркости:

Ys = 0,2627Rs + 0,6780Gs + 0,0593Bs,       (16)

где YS –  нормализованная линейная яркость сцены;

9 Report ITU-R BT.2408-2 (04/2019) Guidance for operational 
practices in HDR television production.



Рис. 1. Графическое представление динамического диа-
пазона цифрового изображения: I –  область собственных 
шумов (отрезок 0AV); II –  рабочая область или исходный 

динамический диапазон (отрезок AVBV); III –  область 
насыщения (отрезок BVB0); IV –  дополнительная область 

расширения (отрезок BVCV)

Fig. 1. A graphical representation of the dynamic range of 
a digital image: I –  an area of inherent noise (0AV segment); 
II –  a working area or initial dynamic range (AVBV segment); 
III –  a saturation range (BVB0 segment); IV –  an additional 

expansion area (BVCV segment)
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RS, GS и BS –  нормализованные линейные цветовые 
компоненты освещенности сцены (до применения OETF).

Обобщенный вид свет-сигнальной характеристики 
цифрового изображения показан на рис. 1.

Уточним обозначения, которые применяются 
на рис. 1:

I –  область собственных шумов (отрезок 0AV);
II –  рабочая область или исходный динамический 

диапазон (отрезок AVBV);
III –  область насыщения (отрезок BVB0);
IV –  дополнительная область расширения (отрезок 

BVCV).
Для увязки шкал в качестве опорных маркеров ис-

пользуют следующие эталонные уровни:
1) «белый» (точка В) как сигнал от 100 % лам-

бертовского отражателя при освещении источ-
ником CIE D5010 согласно ITU-R-BT.2408-2, уста-
навливаемый согласно ITU-R BT.2245-4 как 90 % 
сигнала для пиковых яркостей LW на монито-
рах 500, 1 000, 2 000, 2 500, 3 500 и 4 000 кд/м2 
и варьированием в диапазоне от 10 до 50 кд/м2;

2) «серый» –  согласно ITU-R BT.2245–411 установ-
ленный 18 %, 75 % на HLG или 58 % на PQ мониторах, 

10 CIE standard illuminant D50, 1 nm wavelength steps, original 
source: ISO/CIE FDIS 11664-2:2022.

11 Report of ITU-R BT.2245-4 –  HDTV and UHDTV including HDR-
TV test materials for assessment of picture quality.

средние уровни яркости 268 и 363 кд/м2 на дис-
плее 1 000 кд/м2, средняя арифметическая яркость 
65,47 кд/м2;

3) «черный» –  0,004 кд/м2 по Ремпелю для разме-
ра черной области 60 или ~-2,4log10 кд/м2 (0,0039 кд/м2) 
по Стеккермену, а в общем случае принимаемого 0,1 кд/м2.

Также в качестве опорного маркера применяют па-
раметр «гамма», характеризующий угол наклона участ-
ка BCj и имеющий вид функций (6–9).

Таким образом, большинство функциональных моде-
лей цветопередачи направлены на субъективные воспри-
ятия контента, и потому являются нелинейными, строят-
ся по модульному принципу и записываются специаль-
ными кодами, обеспечивая возможность расшифровки 
цвета цифровых изображений. Операции линеаризации, 
разработанные в большей степени для технической со-
вместимости, не обеспечивают условие единства изме-
рений в нижней и верхней частях динамического диа-
пазона, близким к собственным шумам и насыщению, 
в связи с ограничениями цветовых охватов технических 
устройств. Передаточные функции удобно разделять 
на сегменты с допущением линейности различной сте-
пени чувствительности. Для фиксации точек перегибов 
между сегментами необходимо решить проблему ме-
трологической прослеживаемости.

Метрологическая прослеживаемость цвета 
в программно-аппаратных средах
Опорное значение цвета. В цифровой колориметрии 

опорное (истинное, эталонное, принятое, приписанное 
или согласованное) значение цвета получают в виде 
цифрового кода путем цифровой регистрации образ-
цов сравнения в установленных условиях c основой для 
сравнения «эталон», «стандартный образец» или «ре-
ферентный метод измерений». Цифровое изображе-
ние является результатом свертки функций спектраль-
ного распределения элементов «осветитель», «осве-
щаемая поверхность», «регистрирующее устройство», 
«программное обеспечение», «устройство отображения» 
в цветовом пространстве и информационной моделью 
любого из них при условии, что все остальные элемен-
ты валидированы [16]. Поэтому понятие истинного зна-
чения цвета в программно-аппаратных средах рассмат-
ривается в более широком контексте –  для конкретных 
условий, периода времени, наблюдателя, неопределен-
ности и интервалов допуска, поэтому необходимо рас-
смотреть источники прослеживаемости всех элементов 
информационно-измерительного канала.

Элемент «Осветитель». Для элемента «Осветитель» 
наиболее точное значение воспроизводится первичными 
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эталонами, например, ГЭТ  81-202312, который включает, 
согласно Государственной поверочной схеме13, спектро-
радиометрическую установку и наборы мер единиц для 
передачи координат цветности самосветящихся объ-
ектов c Up(x) = 0,00177–0,00299, Up(y) = 0,00216–
0,00324. В качестве вторичного эталона единиц коор-
динат цветности, коррелированной цветовой темпера-
туры, общего индекса цветопередачи самосветящихся 
объектов применяют комплекс, состоящий из спектро-
радиометрической установки, наборов мер (суммарное 
среднее квадратическое отклонение результата сличе-
ний с ГПСЭ при 10 независимых наблюдениях (Sx∑, Sy∑) 
не превышает от 0,0006 до 0,0010). В качестве рабочих 
эталонов координат цветности самосветящихся объек-
тов для элемента «Осветитель» стандартизованы источ-
ники ISO 11664-2:202214, А (2856 К, x = 0,448, y = 0,407), 
С (x = 0,310; у = 0,316) D65 (6504 К, x = 0,313, y = 0,329), 
D50, «стандартное небо» (ISO 15469:200415) –  набор рас-
пределений яркости для моделей неба в широком диа-
пазоне погодных условий.

Также могут применяться излучатели, в том числе –  
селективные и полупроводниковые –  в диапазонах из-
мерений координат цветности, коррелированной цвето-
вой температуры (только для источников белого цве-
та) и общего индекса цветопередачи (х: 0,004–0,734; 
у: 0,005–0,83) –  светодиодные светильники LED-B1, 
LED-B2, LED-B3, LED-B4, LED-B5 с максимумом на длине 
волны 460 нм; и LED-RGB1 (640 нм) и LED-BH1 (630 нм); 
LED-V2 (550 нм) и LED-V1 (550 нм), которые описаны 
в CIE15:201816, но пока не получили статус стандартных. 
Пределы допускаемых абсолютных погрешностей (Δx, 
Δy) для излучателей и излучателей полупроводнико-
вых составляют от 0,002 до 0,005. Эталонные значения 
длин волн для описания оптических материалов, оп-
тических систем и средств (ISO 7944:199817) составля-
ют: UV Hg e-line (365,01 нм), Violet Hg h-line (404,66 нм), 
Blue Hg g-line (435,83 нм), Blue Cd F'-line (479,99 нм), Blue 

12 ГЭТ 81-2023 Государственный первичный эталон единиц 
координат цвета, координат цветности и светового коэффици-
ента пропускания.

13 Об утверждении государственной поверочной схемы для 
средств измерений координат цвета и координат цветности, бе-
лизны, блеска: приказ Министерства промышленности и тор-
говли Российской Федерации от 27 ноября 2018 года № 2516.

14 ISO 11664-2:2022 Colorimetric methods –  Part 2: Standard 
CIE Illuminants.

15 ISO 15469:2004 Spatial distribution of daylight –  CIEstandard 
general sky.

16 CIE 15:2018 Colorimetry, 4th ed.
17 ISO 7944:1998 Optics and optical instruments –  Reference 

wavelengths.

H F-line (486,13 нм), Green Hg e-line (546,07 нм), Yellow 
He d-line (587,56 нм), Red H c-line (656,27 нм), Red He 
r-line (706,52), линия ртути (mercurye-line) –  546,07 нм. 
Для лазерного излучения: He-Ne –  543,5 нм; He-Ne –  
632,8 нм; Nd: YAG –  1064,1 нм. Также в состав этало-
нов входят спектрорадиометры-колориметры. Новыми 
источниками метрологической прослеживаемости мо-
гут стать стандартные образцы, созданные на основе 
квантовых точек, светящихся красок, лазерных и све-
тодиодных проекторов.

Элемент «Освещаемая поверхность». Для элемен-
та «Освещаемая поверхность» (вторичный излучатель) 
используют наборы мер для передачи единиц коорди-
нат цвета и координат цветности несамосветящихся 
объектов –  стандартные образцы цвета, направлен-
ного пропускания (U = 0,12 %) и диффузного отраже-
ния (U = 0,5 %), совершенные отражающие рассеива-
тели, спектральный коэффициент отражения которых 
равен единице для всех длин волн (ISO 7724–2:198418), 
по которым калибруют прецизионные спектрофотоме-
тры. ГПСЭ помимо наборов мер включает также спек-
трофотометрическую установку для воспроизведения 
единиц координат цвета и координат цветности несамо-
светящихся (стандартные геометрии освещения/наблю-
дения 8°/D, D/8°, 00/45°, 45/0° и измерения под любы-
ми углами освещения/наблюдения) с Up(x) = 0,07064–
0,00706, Up(y) = 0,07064–0,00706.

В качестве вторичного эталона единиц координат 
цвета (X, Y, Z), координат цветности (х, у), светового 
коэффициента пропускания (Тсв = Y), интегральной 
оптической плотности (D) в геометрии освещения/наб-
людения 45/0, белизны (W) несамосветящихся объек-
тов применяют спектроколориметрические установки 
и наборы мер, обеспечивающие геометрии освещения/
наблюдения 8°/D, D/8°, 00/45°, 45/0°. Суммарные сред-
ние квадратические отклонения результатов сличений 
с ГПСЭ при 10 независимых наблюдениях (Sx∑, Sy∑) для 
стандарных источников А, С, D65 составляют Sx∑,: 0,007–
0,0007; Sy∑: 0,006–0,0006.

В качестве рабочих эталонов используют наборы мер 
координат цвета и координат цветности и колориметры. 
Пределы допускаемых абсолютных погрешностей коор-
динаты цветности (Δx, Δy) составляют от 0,002 до 0,020. 
Эталоны сравнения цветовых характеристик подвер-
жены старению, что может привести со временем к за-
метным изменениям цвета. В программно-аппаратных 
средах источниками прослеживаемости применительно 

18 ISO 7724-2:1984 Paints and varnishes –  Colorimetry –  Part 2: 
Colour measurement.
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к элементу «Освещаемая поверхность» могут быть так-
же аттестованные стандартные образцы –  фрагменты 
поверхностей, в том числе градиентных и текстурных, 
различной протяженности, включая точечные.

Элемент «Регистрирующее устройство». В качестве 
элемента «Регистрирующее устройство» предполагает-
ся использование цифровой камеры или сканера про-
фессионального или полупрофессионального класса, 
откалиброванных с помощью юстировочных тестовых 
таблиц, штриховых мир и цветовых палитр (например, 
DSC Labs CamAlign CDM Fairburn 3D VS10.2 и др.) с соз-
данием «Паспорта калибровки», или «Карты сбойных 
пикселей», (ISO 12233:202319). «Эталонная сетка» для 
калибровки сканера обеспечивает пространственное 
разрешение 1–2 мкм.

Элемент «Программное обеспечение». Источники 
прослеживаемости для элемента «Программное обе-
спечение» –  это стандартные цветовые модели: для 
зрительного анализатора –  актиничные функции ρ(λ) 
и функции стандартных наблюдателей XYZ2° и XYZ10°; 
аппаратно независимые цветовые пространства: 
XYZ (1931 г.), xyZ 2° (1931), HunterLab (1958), CIEYuv (1960), 
CIExyY 10° (1964), CIEYu’v’ (1976), CIELa*b* (1976) [29], 
CIELu*v* (1976), JРС 79, YIQ (PAL), YCbCr (SECAM); аппа-
ратно зависимые пространства: RGB, HLS, HSB, CMYK; 
комбинированные модели цветовосприятий –  модели 
«Наятани» (1981 г.), «Ханта» (1982 г.), CIE94, CIECAM97s 
CIELAB (CIEDE2000), CIEDE2000, CAT02, CIECAM02 (CAM02-
UCS), CIECAM16 [5]. Большинство функций являются эм-
пирическими и совершенствуются с точки зрения введе-
ния поправок и поправочных коэффициентов при перехо-
де от стандартных к реальным условиям наблюдения [17] 
с учетом факторов возраста наблюдателей и условий 
«ближнего» и «дальнего» окружения.

Элемент «Устройство отображения». Для элемен-
та «Устройство отображения» основными источника-
ми прослеживаемости являются референтные мето-
ды измерений, основанные, например, на применении 
спектрофотометра типа GretagMacbeth Eye-One Pro, ко-
торый «позволяет рассчитывать цветовые координаты 
в различных цветовых системах», создавать профи-
ли сканера, принтера и монитора в условиях, опреде-
ленных в ISO 13655:2017: M1 (CIE D50), M2 (CIE D50 с UV-
фильтром свечения), и M3 (D50 с UV-фильтрами свече-
ния и поляризации).

Принятое опорное значение, воспроизводимое мате-
риальной мерой, должно отвечать требованиям в части 

19 ISO 12233:2023 Photography –  Electronic still picture imaging –  
Resolution and spatial frequency responses.

однородности, стабильности, например, приведенным 
в ISO 13528:202220 и неопределенности согласно СТБ 
ISO 5725-4-202221:

u ≤ 0,3AyσR,

где Ay –  отношение стандартного отклонения общего 
среднего в эксперименте к стандартному отклонению 
воспроизводимости метода измерений;
σR –  стандартное отклонение воспроизводимости 

метода измерений.
В программно-аппаратных средах предусмотрены 

операции обработки изображений, позволяющие до-
биваться требуемых показателей.

Процедура исследования
Разработанный дифференциальный метод измере-

ний цвета основан на численном моделировании услов-
ной многомерной колориметрической шкалы, обеспечи-
вающей метрологическую прослеживаемость результа-
тов измерений путем ссылки на стандартные образцы 
или референтный метод измерений [18]. Метод заклю-
чается в том, что с помощью матричного фотоприемного 
устройства осуществляют многократную регистрацию 
объекта и аттестованных опорных образцов (источников 
света) с пошагово увеличивающимся временем экспо-
зиции. Далее выполняют компьютерную обработку по-
лученных цифровых изображений, при которой коор-
динаты цвета исследуемой области цифрового изобра-
жения определяют из градуировочных графиков в цве-
товом пространстве RGB по формулам:

02 01

0 2 0 1

02 01

0 2 0 1

02 01

0 2 0 1
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−
=

−
−

=
−
−

=
−

,                (17)

где R01, R02, G01, G02, B01, B02 –  аттестованные значе-
ния координат цвета, «первого» и «второго» опорных 
образцов в цветовом пространстве RGB;

N0R1, N0R2, N0G1, N0G2, N0B1, N0B2 –  значения усред-
ненной интенсивности цвета соответствующих участков 

20 ISO 13528:2022 Statistical methods for use in proficiency 
testing by interlaboratory comparison.

21 СТБ ISO 5725-4-2022 Точность (правильность и прецизи-
онность) методов и результатов измерений. Часть 4. Основные 
методы определения правильности стандартного метода 
измерений.



а) б)

Рис. 2. Принцип реализации процесса исследования динамического диапазона цифровых изображений: а –  схема располо-
жения камеры и монитора; б –  отображение результатов измерений образцов на графике цветностей CIE1931

Fig. 2. The implementation principle of the research process of the dynamic range of digital images: a –  a layout of the camera and 
monitor; b –  a display of sample measurement results on the CIE1931 chromatic diagram
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цифрового изображения «первого» и «второго» опор-
ных образцов в рабочем цветовом пространстве, отн. ед.:

1

1 n
i iN N

n == ∑ ,                        (18)

где Ni –  интенсивность i-го пикселя цифрового изо-
бражения, отн. ед.;

NRx, NGx, NBx –  значения интенсивности цве-
та искомой точки в координатах рабочего цветового 
пространства.

На первом этапе измерительной процедуры разде-
ление градуировочных зависимостей на сегменты с по-
следующей линеаризацией и масштабированием позво-
ляет «отстроиться» от устройства отображения и субъ-
ективного фактора.

На втором этапе необходимо перейти к тензорно-
му исчислению цветового пространства XYZ и расче-
ту координат цветности. Внутрилабораторный сли-
чительный эксперимент проводился на базе Научно-
исследовательской лаборатории фотоники Варшавского 
технического университета (г. Варшава, Польша) [19].

Объекты измерений –  аттестованные изохроматиче-
ские образцы площадью 100 × 100 мм, воспроизводи-
мые в центральной области панели жидкокристалли-
ческого монитора с широкой гаммой, откалиброван-
ного с помощью спектрофотометра Datacolor Spyder 3 
Elite callibrator.

Координаты цветности объектов измерялись с помощью 
бесконтактного колориметра Minolta CS-100A и одновремен-
но регистрировались фотокамерой Nikon серии D610, ма-
трицей КМОП 35,9 × 24 мм, оснащенной стандартным мас-
сивом цветного фильтра типа Bayer RGB разрешением 24,7 
миллиона пикселей (6 016 × 4 016 эффективных пикселей). 
Принцип реализации процесса измерений показан на рис. 2.

Действительные фотометрические параметры цве-
товой панели на мониторе определялись с помощью 
бесконтактного колориметра Minolta CS-100A. На пред-
варительном этапе камера была протестирована на на-
личие сбойных пикселей и определение оптимальной 
области усреднения пикселей по критерию минимума 
неопределенности [20]. Для каждого набора из четырех 
образцов выполнялась серия снимков с варьируемым 
временем экспозиции. За результат измерения прини-
малось усредненное значение трех показаний, сделан-
ных на трех соседних точках исследуемой области па-
нели. Полученные изображения были сохранены в виде 
16-битного файла TIFF. Измерения параметров изобра-
жения выполнялись с помощью программного обеспе-
чения Image J после обрезки ROI (области интереса) 
размером 585 x 585 пикселей (определены по критерию 
минимума неопределенности) в центре изображения.

По горизонтальной оси для каждого образца откла-
дывался фактор времени (время экспозиции по лога-
рифмической шкале со значениями от –5 до +4.



Рис. 3. Экспериментальные результаты построения передаточных функций цифровых изображений образца сравнения

Fig. 3. Experimental results of constructing transfer functions of digital images of a comparison sample
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По вертикальной оси откладывались значения ин-
тенсивности в трех цветовых каналах.

Полученные зависимости на уровнях 0; 64 (1); 128 (2); 
196 (3) и 255 (4) для серого Gr и цветовых каналов R, G, B 
для трех наборов из четырех образцов были объединены 
в три сектора виртуальной цветовой палитры по прин-
ципу превалирования R, G или B составляющих [21].

Операция отнесения исследуемого участка изобра-
жения к определенному сектору позволяет снизить ме-
тодическую составляющую неопределенности.

Работали с образцами трех типов:
1) тип «RBG» (сектор II) –  R1B1G1, R2B2G2, R3B3G3, 

R4B4G4;
2) тип «GRB» (сектор IV) –  G1R1B1, G2R2B2, G3R3B3, 

G4R4B4;
3) тип «BGR» (сектор VI) –  B1G1R1, B2G2R2, B3G3R3, 

B4G4R4.
Передаточные функции изображений образца типа 

«GRB» (сектор IV) показаны на рис. 3.
На рис. 3 видно, что оптимальный режим экспози-

ций для проведения измерений соответствует сегменту, 
где все три передаточные функции –  линейные. В слу-
чае перехода функции в каком-либо цветовом канале 
в стадию насыщения необходимо перейти к масштаби-
рованию и нормализованным координатам.

Построение характеристических зависимостей кода 
интенсивности цвета N, отн. ед., от яркости, кд/м2, осу-
ществлялось для пар образцов с яркостью «L0j < L0j + 1» 
и интенсивностью цвета (N0jR, N0jG, N0jB) и (N0( j+1)R, 
N0( j+1)G, N0( j+1)B, находящихся в одном секторе цвето-
вого пространства. Параметры попарно взятых образ-
цов по возрастанию яркости создают интервалы допу-
сков (градации) виртуальной колориметрической шкалы 

таким образом, чтобы значения интенсивности (NxR, 
NxG, NxB) исследуемой области цифрового изображе-
ния удовлетворяли следующим условиям:

N0jR ≤ NxR ≤ N0( j+1)R;

N0jG ≤ NxG ≤ N0( j+1)G;

N0jB ≤ NxB ≤ N0( j+1)B.

На рис. 4 показаны характеристические зависимос-
ти для пары образцов с яркостями L01 (R01, G01, B01) 
и L02 (R02, G02, B02) и интенсивностями (N01R, N01G, 
N01B) и (N02R, N02G, N02B) соответственно, динамиче-
ский диапазон которых ограничивается областями шу-
мов и насыщения (точки Nmin и Nmax, LнасR, LнасG, LнасB).

Набор координат цвета (Rx, Gx, Bx) с кодами (NxR, 
NxG, NxB,), соответствующие искомому значению ярко-
сти, выделены прямоугольником.

Характеристические зависимости NR(R), NG(G), 
NB(B)  в пределах линейного сегмента с уче-
том рекомендаций ГОСТ  Р ИСО 11843–2–2007 22 
и ГОСТ  Р ИСО  11095–2007 23 имеют вид

NijR = aR + bRRij + sijR,

NijG = aG + bGGij + sijG,

NijB = aB + bBBij + sijB,                    (19)

где Sij –  случайные составляющие, которые описыва-
ют отклонения, связанные с отбором выборок, подго-
товкой и ошибками измерений.

22 ГОСТ  Р ИСО 11843–2–2007 Статистические методы. 
Способность обнаружения. Часть 2. Методология в случае ли-
нейной калибровки.

23 ГОСТ  Р ИСО 11095–2007 Статистические методы. Линейная 
калибровка с использованием образцов сравнения.



Рис. 4. Характеристические зависимости интенсивности цвета изображения от яркости опорных образцов

Fig. 4. Characteristic dependences of image color intensity on the brightness of reference samples
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Для каждой исследуемой области пикселей бы-
ли вычислены математические ожидания интенсивно-
сти по трем цветовым каналам (R̅, G̅, B̅,) и их диспер-
сии D(R), D(G), D(B). Внутриэкземплярное стандарт-
ное отклонение по каждому цветовому каналу в сред-
нем составило ŝ ≈ 0,14 %. Проверка экспериментальных 
данных на наличие выбросов относительно регресси-
онной модели осуществлялась с помощью t-критерия 
по каждому цветовому каналу [22]:
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 (по регрессионной зависимости) зна-
чением отклика среди всех точек данных (от i = 1 до n); 
n –  количество экспериментальных точек.

Показатели, определяемые для оценки линейности
Показатели, определяемые для оценки линейно-

сти, –  коэффициент корреляции и остаточное стандарт-
ное отклонение. В качестве критерия приемлемости 
для коэффициента линейной корреляции использова-
лось условие r ∈ [0,9; 0,999] [22, 23]. Коэффициенты 
корреляции рассчитывались для R, G, B каналов 
по формуле [22]
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= − ,                       (21)

где s0 –  остаточное стандартное отклонение;
RSDy –  стандартное отклонение, рассчитываемое 

по формуле [23]
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где Ni –  значение интенсивности цвета i-го пикселя 
в пределах области усреднения;

N̅ – среднее значение интенсивности цвета в преде-
лах области усреднения;

g –  объем выборки (число точек прямой).
Установлено, что значение коэффициента корре-

ляции в цветовых каналах составило R = 0,97…0,99.
Относительное стандартное отклонение состави-

ло s0 ≈ 1–2 %. Требования к остаточному стандартно-
му отклонению (s0) устанавливались на основе трех 
подходов:

1) односторонний доверительный интервал не дол-
жен превышать предельно допустимую неопределен-
ность методики анализа ΔAs (число степеней свободы 
точек прямой равно f = n – 2) [23]:
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где b –  угол наклона для рассчитанной регрессионной 
прямой;

2) критерий статистической незначимости: дове-
рительный интервал ∆2 является значимым на уров-
не р = 5 %, незначимым на уровне 100 – р% = 95 % 
по сравнению с доверительным интервалом ∆1. 
Если суммарный доверительный интервал пре-
вышает ∆1 не более чем на р%, т. е. выполняется 
неравенство [24]

∆2 ≤ 0,32 ∙ ∆1,                           (24)

свободный член а статистически незначимо отлича-
ется от нуля, если он не превышает свой доверитель-
ный интервал (ΔА). Для цветовых каналов RGB [23, 25]

|aR| ≤ ∆AR = t(95%, n – 2)saR,

|aG| ≤ ∆AG = t(95%, n – 2)saG,

|aB| ≤ ∆AB = t(95%, n – 2)saB,              (25)

где SaR, SaG, SaB –  стандартные отклонения для отрезков, 
которые отсекаются на осях ординат градуировочных за-
висимостей (для рассчитанных регрессионных прямых);

t –  коэффициент Стьюдента для одностороннего 
распределения, доверительной вероятности 95 % и чис-
ла степеней свободы f = n – 2;

2) критерий практической незначимости [24, 26]:

( )

( )

( )

min

min

min

0,32 (%)

1 /100

0,32 (%)

1 /100

0,32 (%)

1 /100

As
R

As
G

As
B

a
R

a
G

a
B

∆
≤

−
∆

≤
−

∆
≤

−
,                 (26)

где Rmin, Gmin, Bmin –  минимальные значения вход-
ных величин для диапазона, в котором валидиру-
ется метод (как правило, предел количественного 
определения).

Результаты исследования
Переход к градуировочным зависимостям 
цветового пространства XYZ
Целевой показатель был изменен по яркости и цвет-

ности в пять этапов от значения 0 до 255 (обозначен Gr –  
для теоретически нейтральных оттенков серого, R, G, 
B –  для базовой красной, зеленой, синей составляющих 
соответственно и пронумерован от 1 до 5). На каждом 
уровне были выполнены следующие преобразования 
цветовых пространств RGB→XYZ [27]:

2,768 1,752 1,130

1,000 4,591 0,060

0 0,057 5,594

X R
Y G
Z B

= ⋅ .      (27)

Координаты цветности рассчитывались по форму- 
лам [27]

; ;
X Y Zх y z

X Y Z X Y Z X Y Z
= = =

+ + + + + +
, (28)

x + y + z = 1.                            (29)

На рис. 5 показан скриншот полученных значений 
координат цветности.

Построение зависимостей координат цвета X, Y 
от пошагово увеличивающегося времени экспозиции 
допускает следующие действия:

а) определять координаты цвета Rj, Gj, Bj для ка-
ждой реализации;

б) объединять их в семейства векторов (тензор 
RT

jGT
jBT

j);
в) трансформировать их в семейства векторов 

XjYjZj (тензор XT
jYT

jZT
j), перемещаясь от нулевой 

точки к плоскости цветового локуса, расширяя дина-
мический диапазон, не теряя при этом метрологиче-
ской прослеживаемости.

Применяя технологию тензорного исчисления, дан-
ные зависимости можно объединить в группы для об-
разцов, относящихся к одному типу.

В цветовом пространстве RGB получим векторные 
поля:

для сектора II: R1R2R3R4 –  векторное поле RII; 
B1B2B3B4 –  векторное поле BII; G1G2G3G4 –  вектор-
ное поле GII;

для сектора IV: G1G2G3G4 –  векторное поле GIV; 
R1R2R3R4 –  векторное поле RIV; B1B2B3B4 –  вектор-
ное поле BIV;

для сектора VI: B1B2B3B4 –  векторное поле BVI; 
G1G2G3G4 –  векторное поле GVI; R1R2R3R4 –  век-
торное поле RVI.

Векторные поля RII, BII, GII; GIV, RIV, BIV и BVI, 
GVI RVI, создаваемые изображениями наборов об-
разцов одного типа, формируют тоновые хроматиче-
ские палитры в секторах пространства RGB, а цве-
товые тензоры GR

II, GB
II, GG

II; GB
IV, GR

IV, GB
IV; 

GG
VI, GR

VI, GB
VI описывают параллельные пере-

носы цветовых векторов R̅ , G̅ , B̅ . Пересчет коор-
динат цвета RGB образцов в координаты цветово-
го пространства XYZ позволяет создать наборы 
виртуальных мер.



Рис. 5. Фрагмент скриншота обработки результатов: Gray (Gr) –  цветовой показатель для теоретически нейтральных оттен-
ков серого; R, G, B –  цветовой показатель для базовой красной, зеленой, синей составляющих соответственно

Fig. 5. A screenshot fragment of processing the results: Gray (Gr) –  a color index for theoretically neutral shades of gray; R, G, B –  
a color index for the base red, green, blue components, respectively
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Произведем перегруппировку:
для сектора I I :  R II

1BII
1G II

1→X I I
1YII

1ZII
1; 

RII
2BII

2GII
2→XII

2YII
2ZII

2; RII
3BII

3GII
3→XII

3YII
3ZII

3; 
RII

4BII
4GII

4→XII
4YII

4ZII
4;

для сектора IV: GIV
1RIV

1BIV
1→X IV

1YIV
1ZIV

1; 
G I V

2 R I V
2 B I V

2 → X I V
2 Y I V

2 Z I V
2 ; 

G I V
3 R 3

I V B I V
3 → X I V

3 Y I V
3 Z I V

3 ; 
GIV

4RIV
4BIV

4→XIV
4YIV

4ZIV
4;

для сектора VI: BVI
1GVI

1RVI
1→XVI

1YVI
1ZVI

1; 
B V I

2 G V I
2 R V I

2 → X V I
2 Y V I

2 Z V I
2 ; 

B V I
3 G V I

3 R V I
3 → X V I

3 Y V I
3 Z V I

3 ; 
BVI

4GVI
4RVI

4→XVI
4YVI

4ZVI
4.

В цветовом пространстве XYZ совокупности точек 
объединяются в скалярные поля, расположенные пер-
пендикулярно оси Z:

на уровне Gr  = 64 (условно):  X I I
1YII

1ZII
1; 

XIV
1YIV

1ZIV
1; XVI

1YVI
1ZVI

1 –  скалярное поле А1;
на уровне Gr  = 128 (условно): X II

2YII
2ZII

2; 
XIV

2YIV
2ZIV

2; XVI
2YVI

2ZVI
2 –  скалярное поле А2;

на уровне Gr  = 196 (условно): X II
3YII

3ZII
3; 

XIV
3YIV

3ZIV
3; XVI

3YVI
3ZVI

3 –  скалярное поле А3;
на уровне Gr  = 255 (условно): X II

4YII
4ZII

4; 
XIV

4YIV
4ZIV

4; XVI
4YVI

4ZVI
4 –  скалярное поле А4.

Далее в цветовом пространстве XYZ выделим со-
вокупности точек, представляющих наборы виртуаль-
ных мер, описываемые векторными полями и цветовы-
ми тензорами:

для сектора II: XII
1YII

1ZII
1; XII

2YII
2ZII

2; XII
3YII

3ZII
3; 

XII
4YII

4ZII
4 –  векторное поле AII (структурный цвето-

вой тензор GII);
для сектора IV: X IV

1YIV
1ZIV

1; X IV
2YIV

2ZIV
2; 

X IV
3YIV

3ZIV
3;  X IV

4YIV
4ZIV

4 –  век торное поле 

AIV (структурный цветовой тензор GIV);
для сектора VI: XVI

1YVI
1ZVI

1; XVI
2YVI

2ZVI
2; 

XVI
3YVI

3ZVI
3; XVI

4YVI
4ZVI

4 –  векторное поле AVI (струк-
турный цветовой тензор GVI).

Проекции структурных цветовых тензоров на пло-
скость графика цветностей (цветового локуса) цветово-
го пространства XYZ могут быть записаны в виде

( )
( )

2 2 2
II 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

2 2 2
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

G II II II

II II II

X Y Z X X X X YY Y Y Z Z Z Z
X X X X YY Y Y Z Z Z Z X Y Z

 Σ + + + + =
+ + Σ + + 

( )
( )

2 2 2
II 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

2 2 2
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

G II II II

II II II

X Y Z X X X X YY Y Y Z Z Z Z
X X X X YY Y Y Z Z Z Z X Y Z

 Σ + + + + =
+ + Σ + + 

,    (30)

( )
( )

2 2 2
IV 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

2 2 2
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

G IV IV IV

IV IV IV

X Y Z X X X X YY Y Y Z Z Z Z
X X X X YY Y Y Z Z Z Z X Y Z

 Σ + + + + =
+ + Σ + + 

( )
( )

2 2 2
IV 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

2 2 2
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

G IV IV IV

IV IV IV

X Y Z X X X X YY Y Y Z Z Z Z
X X X X YY Y Y Z Z Z Z X Y Z

 Σ + + + + =
+ + Σ + + 

,     (31)

( )
( )

2 2 2
VI 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

2 2 2
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

G VI VI VI

VI VI VI

X Y Z X X X X YY Y Y Z Z Z Z
X X X X YY Y Y Z Z Z Z X Y Z

 Σ + + + + =
+ + Σ + + 

( )
( )

2 2 2
VI 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

2 2 2
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

G VI VI VI

VI VI VI

X Y Z X X X X YY Y Y Z Z Z Z
X X X X YY Y Y Z Z Z Z X Y Z

 Σ + + + + =
+ + Σ + + 

.     (32)
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Погрешность измерения координат цветности рас-
считывалось по формуле

( ) ( ) ( )22 2

x y z∆ = ∆ + ∆ + ∆ ,           (33)

где ∆x, ∆y, ∆z –  разности между измеренным и опорным 
значениями образца.

Оценки лабораторного смещения в соответствии 
с СТБ ISO 5725-4-2022 задаются в виде

ˆ ˆ ˆ; ;x x y y z zx y zµ µ µ∆ = − ∆ = − ∆ = − ,   (34)

где ˆ ˆ ˆ; ;x x y y z zx y zµ µ µ∆ = − ∆ = − ∆ = − –  среднее арифметическое значение всех ре-
зультатов, полученных лабораториями на определен-
ном уровне эксперимента (серии);
μx, μy, μz –  принятые эталонные значения, в качест-

ве которых использованы xref, yref, zref.
Оценка внутрилабораторного стандартного откло-

нения рассчитывалась по формуле

2 2 2

xi yi zis s s s= + + ,                       (35)

где

( )

( )

( )

2

1

2

1

2

1

1
;

1

1
;

1

1

1

n
x k k

n
y k k

n
z k k

s x x
n

s y y
n

s z z
n

=

=

=

= ∑ −
−

= ∑ −
−

= ∑ −
−

,             (36)

где xk, yk, zk –  k-й результат измерений;
n – количество результатов измерений;
x̅, y̅, z̅  –  среднее значение результатов измерений.
Неопределенность измерений оценки лаборатор-

ного смещения, обусловленная вариацией результа-
тов процесса измерений, а также вариацией принято-
го опорного значения, рассчитывалась в соответствии 
с СТБ ISO 5725–4–2022 по формуле

2
2

ˆ ( )
ss u
n

µ
∆

= + .                    (37)

Координаты цветности x, y, z измеряются одновре-
менно одним и тем же методом, следовательно, корре-
лируют и имеют одни и те же источники неопределен-
ности. Принимая в качестве интервалов варьирования 
пределы основной допускаемой погрешности измери-
тельного прибора по цветности (x, y) ± 0,002 ед.; точность 

по яркости (Y) ± 2 %, приписывая равномерное распре-
деление исходя из рекомендаций ГОСТ  Р  54500.1–2011 24, 
неопределенность опорного значения u(μ) = 0,0012 ед. 
Тогда 

2
2

ˆ ( )
ss u
n

µ
∆

= + = 0,014 ед.; 0,95-й доверительный интервал со-
гласно СТБ ISO 5725–4–2022 для смещения метода

ˆ ˆ;i i i iA s A s ∆ − ∆ + .                   (38)

Если этот доверительный интервал содержит ноль, 
то лабораторное смещение является незначимым при 
уровне доверия α = 0,05; в противном случае –  значи-
мым. В соответствии со СТБ ISO 5725-4-2022,

2

0

1
1,96iA A

n
= + ,                    (39)

где 1,96–0,975-квантиль стандартного нормального 
распределения;

A0 –  отношение стандартной неопределенности из-
мерений принятого опорного значения к стандартному 
отклонению повторяемости метода измерения:

0

( )

r

uA
s
µ= ,                           (40)

1

1 n
r i is s
n == ∑ .                         (41)

В результате вычислений по формулам (35, 36) по-
лучили A0 = 0,136; Ai = 1,02.

Результаты вычислений приведены в табл. 2.
Результаты исследования 0,95-х доверительных ин-

тервалов для лабораторных смещений представлены 
в табл. 3.

Согласно СТБ ISO 5725-4-2022, если стандартное от-
клонение стандартного метода измерений σr было пред-
варительно определено, то проверка s2

i может быть вы-
полнена посредством вычисления критерия

2

2

r

r

sC
σ

= .                                  (42)

Статистика критерия С сравнивается с критически-
ми значением

2

(1 ) ( )
critC αχ ν

ν
−= ,                         (43)

24 ГОСТ  Р 54500.1–2011 / Руководство ИСО/МЭК 98–1:2009 
Неопределенность измерения. Часть 1. Введение в руководства 
по неопределенности измерения.



Та б л и ц а  2 .  Расчетные параметры, полученные в результате эксперимента
Ta b l e  2 .  Calculated parameters obtained as a result of the experiment

Ахроматический режим xII
TyII

TzII
T, ед. цв. xIV

TyIV
TzIV

T, ед. цв. xVI
1yVI

1zVI
1, ед. цв.

уровень 64 (T = 1) xII
1 yII

1 zII
1 xiv

1 yiv
1 ziv

1 xvi
1 yvi

1 zvi
1

измеренное значение 0,604 0,353 2,933 0,322 0,583 8,023 0,143 0,06 1,49

уровень 128 (T = 2) xII
2 yII

2 zII
2 xiv

2 yiv
2 ziv

2 xvi
2 yvi

2 zvi
2

А2 0,619 0,349 9,046 0,333 0,581 25,766 0,142 0,062 2,476

уровень 196(T = 3) xII
3 yII

3 zII
3 xiv

3 yiv
3 zIV

3 xvi
3 yvi

3 zvi
3

А3 0,622 0,350 19,2 0,335 0,582 53,767 0,144 0,067 5,663

уровень 255 (T = 4) xII
4 yII

4 zII
4 xiv

4 yiv
4 zIV

4 xvi
4 yvi

4 zvi
4

А4 0,621 0,352 31,4 0,334 0,581 88,033 0,145 0,071 9,733

ˆ

; ;

ˆ ˆ ˆ, ,

x y z

x y z
s

∆

∆ ∆ ∆

0,617 0,351 0,032 0,331 0,582 0,087 0,144 0,065 0,806

xref ,yref 0,625 0,357 0,018 0,326 0,575 0,099 0,138 0,060 0,802

ˆ

; ;

ˆ ˆ ˆ, ,

x y z

x y z
s

∆

∆ ∆ ∆ -0,008 -0,006 -0,014 -0,005 0,002 -0,01 0,002 -0,005 0,004

∆E 0,017 0,011 0,007

sx, sy 0,032 0,0018 0,004 0,032 0,0013 0,0049 0,0014 0,0064 0,002-

s 0,032 0,029 0,0065

ˆ

; ;

ˆ ˆ ˆ, ,

x y z

x y z
s

∆

∆ ∆ ∆

0,014 0,016 0,0069

sr 0,044

Та б л и ц а  3 .  Доверительные интервалы для лабораторных смещений
Ta b l e  3 .  Confidence intervals for laboratory biases

№ Формула для расчета интервала Границы интервала Примечание

1 ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

II II
i r i r

II II
i r i r

II II
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

VI VI
i r i r

VI VI
i r i r

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
ˆ ˆ;VI VI

i r i rz A s z A s ∆ − ∆ + 

[-0,125; 0,037] не значимо

2

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

II II
i r i r

II II
i r i r

II II
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

VI VI
i r i r

VI VI
i r i r

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
ˆ ˆ;VI VI

i r i rz A s z A s ∆ − ∆ + 

[-0,051; 0,039] не значимо

3

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

II II
i r i r

II II
i r i r

II II
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

VI VI
i r i r

VI VI
i r i r

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
ˆ ˆ;VI VI

i r i rz A s z A s ∆ − ∆ + 

[-0,059; 0,031] не значимо

4

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

II II
i r i r

II II
i r i r

II II
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

VI VI
i r i r

VI VI
i r i r

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
ˆ ˆ;VI VI

i r i rz A s z A s ∆ − ∆ + 

[-0,05; 0,04] не значимо

5

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

II II
i r i r

II II
i r i r

II II
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

VI VI
i r i r

VI VI
i r i r

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
ˆ ˆ;VI VI

i r i rz A s z A s ∆ − ∆ + 

[-0,043; 0,047] не значимо

6

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

II II
i r i r

II II
i r i r

II II
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

VI VI
i r i r

VI VI
i r i r

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
ˆ ˆ;VI VI

i r i rz A s z A s ∆ − ∆ + 

[-0,055; 0,035] не значимо

7

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

II II
i r i r

II II
i r i r

II II
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

VI VI
i r i r

VI VI
i r i r

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
ˆ ˆ;VI VI

i r i rz A s z A s ∆ − ∆ + 

[-0,043·; 0,047] не значимо

8

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

II II
i r i r

II II
i r i r

II II
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

VI VI
i r i r

VI VI
i r i r

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
ˆ ˆ;VI VI

i r i rz A s z A s ∆ − ∆ + 

[-0,005; 0,04] не значимо

9

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

ˆ ˆ;

II II
i r i r

II II
i r i r

II II
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

IV IV
i r i r

VI VI
i r i r

VI VI
i r i r

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

z A s z A s

x A s x A s

y A s y A s

 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
 ∆ − ∆ + 
ˆ ˆ;VI VI

i r i rz A s z A s ∆ − ∆ +  [-0,041; 0,049] не значимо

92 Эталоны. Стандартные образцы. 2024. Т. 20, № 2. С. 77–98

Е. Н. Савкова Исследование линейности методов измерений цвета в колориметрии цифровых изображений



93Measurement Standards. Reference Materials. 2024. Vol. 20, no. 2. P. 77–98

Ya. N. Saukova Linearity Study of Color Measurement Methods in Digital Image Colorimetry

где 2

(1 ) ( )
critC αχ ν

ν
−=

 –  это квантиль распределения χ2 
с ν = p(n – 1) степенями свободы.

Учитывая, что ν = 4(9 – 1) = 32, имеем

0,001936
4,84

0,0004

0,711
0,022

32
crit

C

C

= =

= =
.

Поскольку C > Ccrit, то по данному критерию s2
r зна-

чимо больше, чем σ2
r.

Расчеты показали, что критерий Ccrit является бо-
лее «жестким». Существует множество программных 
продуктов определения цвета, включая онлайн-каль-
куляторы. С метрологической точки зрения результа-
ты такого определения будут иметь различную точ-
ность, неопределенность, вероятность охвата, досто-
верность, надежность и риски. Кроме того, «любой» 
участок изображения может быть ограничен одним 
пикселем, группой пикселей или матрицей большой 
размерности, а в качестве точечной оценки интенсив-
ности цвета может сообщаться математическое ожи-
дание, мода, медиана или единичное значение при раз-
личной степени обработки графической информации. 
Поэтому программное обеспечение (элемент инфор-
мационно-измерительного канала «алгоритм обработ-
ки графических данных») является методической со-
ставляющей неопределенности.

Результаты и обсуждение
Цвет –  фотобиологическая векторная величина, 

а в программно-аппаратных средах –  многомерная дис-
кретно-квантованная величина, фактически не имеющая 
значения истинного, т. е. точного, несомненного [28]. 
Метрологическая прослеживаемость цвета цифровых 
изображений в средах обеспечивается путем ссылки 
на усредненное по области пикселей опорное значе-
ние в выбранном цветовом пространстве, полученное 
посредством цифровой регистрации аттестованной ма-
териальной меры в определенных условиях, или иным 
путем, например, численными методами.

Однородность и достоверность опорного значе-
ния помимо стандартных подходов дополняется кри-
териями допускаемого внутриэкземплярного и межэк-
земплярного стандартного отклонения интенсивности 
цвета пикселей и регулируется технологиями обработ-
ки цифровых изображений. Описанный метод измере-
ния цвета основан на построении на линейных аппрок-
симациях передаточных функций и градуировочных 

зависимостей в рабочем цветовом пространстве, их 
сопряжении и масштабировании.

Заключение
Эксперимент позволил сделать следующие выводы. 

Передаточные функции интенсивности цвета в цвето-
вых каналах различаются и имеют нелинейные участ-
ки, как правило, не совпадающие в рабочих областях 
диапазона. Данную проблему можно решить сегменти-
рованием зависимостей с последующей линейной ап-
проксимацией. В ситуациях, когда «рабочие» участки 
передаточных функций не перекрываются, предлагает-
ся применить процедуру линейного масштабирования. 
В синем канале стандартное отклонение на передаточ-
ной функции выше, чем в красном и зеленом каналах, 
что связано с низким уровнем яркости синего изобра-
жения, отображаемого на мониторе, использованном 
в этом эксперименте. Достоверность результатов изме-
рений зависит от количества измерительной информа-
ции (числа пикселей в области усреднения, числа облас-
тей усреднения и однотипных объектов исследования).

Тензорное исчисление дает возможность разделять 
цветовые пространства на сектора скалярных и вектор-
ных полей, снижая методическую составляющую нео-
пределенности. Уменьшение рассеяния достигается ка-
либровкой регистрирующего устройства и оптимизацией 
области усреднения пикселей с помощью специально-
го программного обеспечения. Полученные показатели 
линейности, правильности и прецизионности позволя-
ют делать вывод о возможностях применения эффек-
тивного метода для рутинных измерительных задач со-
гласно установленным нормам точности.

Таким образом, тензорное исчисление позволяет из-
бавиться от излишней индексации параметров, «проши-
вая» цветовое пространство, снижая неопределенности 
и риски, возникающие в измерениях.
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Аннотация: Металлические покрытия придают изделиям необходимые технические характеристики, в частности –  
повышают коррозионную стойкость, создают защиту от механического истирания. Применение металлических 
покрытий –  перспективное направление, имеет широкое применение в машиностроении, металлургии других 
отраслях промышленности. Следовательно, изучение свойств и совершенствование технологии нанесения ме-
таллических покрытий –  значимое и востребованное направление деятельности исследователей-метрологов.
Потребности промышленности в области контроля параметров однослойных и однокомпонентных покрытий 
в Российской Федерации решены в полной мере. Так, на старте данного исследования в Федеральном информа-
ционном фонде по обеспечению единства измерений был представлен объемный перечень стандартных образцов 
поверхностной плотности и толщины однослойных однокомпонентных покрытий, прошедших испытания с при-
менением Государственного первичного эталона единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов 
в покрытиях ГЭТ  168-2015. Не обеспеченными в полном объеме оставались потребности в испытаниях, поверке 
и калибровке средств измерений поверхностной плотности, толщины и химического состава многослойных и мно-
гокомпонентных покрытий, –  что и стало отправной точкой для настоящего исследования.
Представленное в статье исследование проведено в целях разработки методик определения поверхностной плот-
ности и массовой доли элементов для многослойных и многокомпонентных покрытий на ГЭТ  168-2015. Попутно 
решена задача разработки комплекса стандартных образцов поверхностной плотности и массовой доли элементов 
в двухслойных и двухкомпонентных покрытиях для метрологического обеспечения соответствующих средств 
измерений.
Статья полностью раскрывает содержание работы по совершенствованию метрологического обеспечения изме-
рений поверхностной плотности, толщины и массовой доли элементов в покрытиях с учетом потребностей про-
мышленности в области контроля параметров покрытий, учитывая многообразие измерительных задач, которые 
постоянно расширяются.

Ключевые слова: поверхностная плотность покрытий, многослойные покрытия, многокомпонентные покрытия, 
Государственный первичный эталон, стандартные образцы, химический состав покрытий, рентгенофлуоресцент-
ный метод

Принятые сокращения: ФИФ ОЕИ –  Федеральный информационный фонд по обеспечению единства измере-
ний; ГЭТ  168 –  Государственный первичный эталон единиц поверхностной плотности и массовой доли элементов 
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Abstract: Metal coatings provide products with the necessary technical characteristics; in particular, they increase corrosion 
resistance and protect against mechanical abrasion. The application of metal coatings is a promising direction and is widely 
used in mechanical engineering, metallurgy, and other industries. Therefore, studying the properties and improving the 
technology of applying metal coatings is a significant and sought-after line of activity for metrology researchers.
The needs of industry in the field of monitoring the parameters of single-layer and single-component coatings in the Russian 
Federation are fully satisfied. At the beginning of this study, the Federal Information Fund for Ensuring the Uniformity of 
Measurements provided a comprehensive list of reference materials of surface density and thickness of single-layer one-
component coatings that were tested using the State Primary Standard for units of surface density and mass fraction of 
elements in coatings GET 168-2015. The needs for testing, verification, and calibration of instruments for measuring surface 
density, thickness, and chemical composition of multilayer and multicomponent coatings remained not fully met, which 
became the starting point for this research.
The research presented in the article was carried out in order to develop methods for determining the surface density and 
mass fraction of elements for multilayer and multicomponent coatings on GET 168-2015. At the same time, the problem of 
developing a set of reference materials of surface density and mass fraction of elements in two-layer and two-component 
coatings for metrological support of the corresponding measuring instruments was solved.
The article fully reveals the content of the work to improve metrological support for measuring surface density, thickness, 
and mass fraction of elements in coatings, taking into account the needs of industry in the field of monitoring coating 
parameters and the variety of measurement tasks that are constantly expanding.
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Введение
Экскурс
Применение металлических покрытий позволяет ре-

шать широкий спектр технических задач. В частности, 
таким способом повышают коррозионную стойкость 
и придают изделиям защиту от механического исти-
рания на предприятиях машиностроения и металлур-
гии [1], на электромеханических заводах и предприя-
тиях микроэлектроники, а также в других областях про-
мышленности. За последние три года в ФИФ ОЕИ1 было 
внесено 10 типов анализаторов, толщиномеров и изме-
рителей ПП покрытий, которые предназначены для из-
мерения параметров однослойных покрытий, но име-
ют более широкие возможности, в том числе –  для из-
мерения параметров многослойных и многокомпонент-
ных покрытий. Отсутствие в аккредитованных на право 
поверки испытательных центрах и организациях этало-
нов (мер или СО) параметров многослойных и много-
компонентных покрытий не позволяет утвердить типы 
и поверять соответствующие СИ.

Другая проблема –  обеспечение метрологической 
прослеживаемости для ПП и МД элементов многослой-
ных и многокомпонентных покрытий. Существуют де-
сятки методов измерений ПП и толщины покры-
тий со своими преимуществами и ограничениями [2]. 
Наибольшее распространение получил метод РФА, ко-
торый является экспрессным методом измерений ПП, 
толщины и МД элементов покрытий без трудоемкой 
пробоподготовки [3].

Вместе с тем, метод РФА имеет ряд ограничений [4]. 
В частности, верхний предел диапазона измерений тол-
щины покрытий для наиболее распространенных СИ 
не превышает 60 мкм, а сам метод имеет статус относи-
тельного, поэтому требует наличия средств метрологиче-
ского обеспечения в виде мер или стандартных образцов.

1 ФИФ ОЕИ –  Федеральный информационный фонд по обес-
печению единства измерений

Для многослойных и многокомпонентных покрытий 
одновременное измерение параметров нескольких слоев 
покрытия затруднено экранированием сигнала верхни-
ми слоями покрытия и матричными эффектами [5], по-
этому требуется учитывать это влияние путем введения 
поправок, полученных эмпирическим путем.

Дискурс
Нормативное обеспечение измерений параметров по-

крытий представлено стандартами, которые распростра-
няются только на однослойные однокомпонентные по-
крытия –  стандартами национальными 2 и зарубежными 3.

В профессиональном сообществе идет непрерыв-
ный поиск путей решения обозначенных выше задач. 
Перечислим некоторые наиболее эффективные.

Автор работы [6] предлагает использовать отноше-
ние интенсивностей пиков измеряемых элементов для 
определения их МД и показывает, что получаются не-
зависимые коэффициенты отношения интенсивностей 
для каждой матрицы элементов.

В статьях [7, 8] авторы берут за основу отношение 
интенсивности пика измеряемого элемента в покры-
тии к интенсивности пика этого элемента в массивном 
образце для определения ПП покрытия. К недостаткам 
этого метода относится значимая зависимость полу-
ченных значений ПП от материала подложки, на кото-
рую наносится покрытие.

2 Об утверждении Государственной поверочной схемы для 
средств измерений поверхностной плотности и массовой до-
ли элементов в покрытиях : приказ Федерального агентства по 
техниче скому регулированию и метрологии от 28.09.2018 № 2089.

Об утверждении Государственной поверочной схемы 
для средств измерений толщины покрытий в диапазоне от 1 
до 120 000 мкм : приказ Федерального агентства по техниче-
скому регулированию и метрологии от 23.12.2019 № 3276.

3 ASTM B568-1998 (R 2021) Standard Test Method for 
Measurement of Coating Thickness by X-Ray Spectrometry. 

ISO 3497:2000 Metallic Coatings –  Measurement of Coating 
Thickness –  X-Ray Spectrometric Methods.
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Публикацию [9] автор строит на возможности ис-
пользовать экспоненциальную зависимость для опре-
деления ПП двухслойного покрытия, но также исполь-
зовать отношение интенсивностей пика элемента в по-
крытии и образце с толщиной материала покрытия боль-
ше толщины насыщения.

Для обеспечения метрологической прослеживае-
мости требуется определить десятки физических ко-
эффициентов для источника рентгеновского излуче-
ния, детектора и геометрии измерения, что требует до-
рогостоящего оборудования и контролируемых условий 
измерений. Например, институт Physikalisch-Technische 
Bundesanstalt (Германия) разработал и исследовал уста-
новку BESSY II, в которой используются источник моно-
хроматического синхротронного излучения и калибро-
ванный кремний-дрейфовый детектор, а также поддер-
живается высокий вакуум [10]. В статье показано, что 
(а) монохроматическое излучение позволяет снизить 
вклад тормозного излучения в фон на получаемом спек-
тре рентгенофлуоресцентного излучения; (б) правильно 
подобранный угол расположения детектора позволяет 
снизить его вклад в бюджет неопределенности. Однако 
расширенная неопределенность измерений этим мето-
дом остается на уровне 10 %, при этом основной вклад 
в которую дает бериллиевое окно детектора.

Актуальность
Целью настоящего исследования является разработ-

ка и экспериментальная оценка математического аппа-
рата и методик измерения методом РФА ПП и МД эле-
ментов многослойных и многокомпонентных покрытий.

В исследование поставлены следующие задачи:
– аналитический обзор существующих методов из-

мерения ПП и МД элементов в покрытии методом РФА;
– разработка методик измерения ПП и МД элемен-

тов в покрытии методом РФА;
– опробование разработанных методик измерения ПП 

и МД элементов в покрытии методом РФА;
– разработка СО ПП и МД элементов многослойных 

и многокомпонентных покрытий.

Материалы и методы
Объекты и требования к ним
Для исследования были взяты следующие группы 

объектов:
1) двухслойные покрытия;
2) модели двухслойных покрытий:

– золотое покрытие с подслоем никеля на меди;
– оловянное покрытие с подслоем никеля на меди;
– серебряное покрытие с подслоем никеля на меди;

– никелевое покрытие с подслоем никеля на меди;
– золотое покрытие с подслоем серебра на меди;
3) двухкомпонентные покрытия:

– покрытия никель-железо на кремнии;
– покрытия олово-висмут на меди;
– покрытия платина-никель на кремнии.
К исследуемым образцам применялись следующие 

требования:
1) шероховатость поверхности основания –  не бо-

лее 0,32 мкм;
2) отклонение от плоскостности поверхности осно-

вания –  не более 10 мкм.

Оборудование и материалы
Методика измерений была реализована на перечис-

ленном ниже оборудовании:
1) ГЭТ  168-2015 Государственный первичный эталон 

единиц поверхностной плотности и массовой доли эле-
ментов в покрытиях [11];

2) ГВЭТ 196-1-2012 Государственный вторичный 
эталон единиц массовой доли и массовой (молярной) 
концентрации металлов в жидких и твердых веществах 
и материалах [12];

3) компаратор массы ССЕ66: диапазон измерения 
(1–61 000) мг; класс точности I (специальный); зареги-
стрирован в ФИФ ОЕИ № 33294–09;

4) микроскоп видеоизмерительный серии MBZ: 
диапазон измерения (0–500) мм; погрешность 
± (1,5 + L/100) мкм, где L –  длина в мм; зарегистриро-
ван в ФИФ ОЕИ № 74241–19.

Методика определения поверхностной плотности 
многослойных однокомпонентных покрытий
Методика определения ПП многослойных одноком-

понентных покрытий заключалась в определении ПП 
каждого слоя покрытия, начиная с верхнего. Затем для 
нижних слоев рассчитывали коэффициенты ослабле-
ния и интенсивность пика соответствующего элемента 
без ослабления для расчета значения ПП нижнего слоя. 
Схема методики приведена на рис. 1.

В общем виде уравнение измерений ПП k-го слоя 
покрытия описывается формулой

,                (1)

где  –  линейная зависимость ПП от интен-
сивности пика элемента в k-м слое, которая определя-
ется по формуле

,                (2)



Рис. 1. Схема послойного определения поверхностной 
плотности покрытия

Fig. 1. Scheme of layer-by-layer determination of the coating 
surface density
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где  и  –  параметры градуировочной характери-
стики для k-го слоя покрытия, которые определяются 
по формулам

,                        (3)

,          (4)

где  и  –  значения ПП модели покрытия 
ЭС1 и ЭС2 для k-го слоя покрытия (предполагается, 
что ), г/м2;

 и  –  средние арифметические значе-
ния интенсивности характеристического излучения ЭС1 
и ЭС2 для k-го слоя покрытия, имп/с.

Рафаль Ситко показал [13], что зависимость ПП по-
крытия от интенсивности излучения пика соответству-
ющего элемента нелинейная, но для тонких покрытий 
и для небольших участков градуировочной характери-
стики ее можно описать линейной зависимостью.

 –  экспоненциальная зависимость интен-
сивности k-го слоя от ПП l-го слоя покрытия (находяще-
гося над k-м слоем), которая определяется по формуле

,              (5)

где  и  –  параметры градуировочной характеристи-
ки ослабления l-м слоем покрытия, которые определя-
ются по формулам

,         (6)

,            (7)

где  и  –  средние арифметические значе-
ния интенсивности характеристического излучения ЭС1 
и ЭС2 для k-го слоя модели покрытия без ослабления 
l-м слоем модели покрытия, имп/с;

 и  –  значения ПП покрытия ЭС1 и ЭС2 
для l-го слоя модели покрытия (предполагается, что 

), г/м2.
Оценка стандартной неопределенности типа А и В 

значения ПП проводится по следующим формулам:

,                   (8)

, (9)

где , , , ,   
и  –  коэффициенты влияния;

,  и  –  стандартная не-
определенность типа А результатов измерения интен-
сивности пика элемента для k-го слоя покрытия иссле-
дуемого образца и ЭС, имп/с;

 и  –  стандартные неопределенности 
типа А для i-го и j-го входных параметров;

 и  –  коэффициенты влияния для i-го 
и j-го входных параметров;

 –  коэффициент корреляции Пирсона меж-
ду входными величинами  и ;

 и  –  значение поверхностной плотности 
ЭС1 и ЭС2 для k-го слоя покрытия соответственно, г/м2;

 и  –  относительная суммарная стан-
дартная неопределенность рассчитанного значения по-
верхностной плотности ЭС1 и ЭС2 для k-го слоя покры-
тия соответственно, %;

 –  неопределенность расчета интенсивности 
пика k-го элемента без ослабления l-м слоем покрытия, 
имп/с, которая оценивается по формуле



Рис. 2. Экспоненциальная зависимость интенсивности пика нижнего слоя от поверхностной плотности верхнего слоя 
покрытия

Fig. 2. Exponential dependence of the intensity of the lower layer peak on the surface density of the upper coating layer
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,           (10)

где  –  стандартная неопределенность типа А из-
мерения интенсивности пика k-го элемента, оценивае-
мая в виде СКО, имп/с;

 –  стандартная неопределенность типа В зна-
чения ПП l-го слоя покрытия, г/м2;

 и  –  стандартные неопределен-
ности типа В значений ПП эталонов сравнения, исполь-
зованных для определения коэффициентов ослабле-
ния интенсивности пика k-го элемента l-м слоем по-
крытия, г/м2;

 и  –  стандартные неопределен-
ности типа А измерения интенсивности эталонов срав-
нения, оцениваемые в виде СКО, имп/с;

 и  –  стандартные неопределен-
ности типа А измерения интенсивности эталонов срав-
нения без ослабления l-м слоем покрытия, оценивае-
мые в виде СКО, имп/с.

Пример экспоненциальной зависимости интенсив-
ности пика нижнего слоя от ПП верхнего слоя приведен 
на рис. 2, при этом модели покрытия составлялись из ЭС 
со значениями ПП золотого покрытия (1,0–136,0) г/м2 
и ЭС никелевого покрытия с значениями ПП 54,71 г/м2 
(отображается синим цветом) и 113,59 г/м2 (отобража-
ется красным цветом).

Можно сделать вывод, что существует экспонен-
циальная зависимость интенсивности пика элемента 
нижнего слоя модели покрытия от ПП верхнего слоя 
в соответствии с формулой (5). Коэффициент корре-
ляции не менее 0,98, что подтверждает применимость 
закона Бугера-Ламберта-Бера [14] для описания такой 
зависимости.

Формулы (1)–(7) были опробованы на моделях двух-
слойных покрытий олово-никель-медь, составлен-
ных из эталонов сравнения и измеренных на ГЭТ  168. 
Метрологические характеристики использованных ЭС 
приведены в табл. 1. Результаты измерения интенсив-
ности пика никеля (характеризующего нижний слой 
покрытия) и олова (характеризующего верхний слой 



Та б л и ц а  1 .  Метрологические характеристики использованных эталонов сравнения
Ta b l e  1 .  Metrological characteristics of the used reference standard

Номер ЭС ПП модели покрытия, г/м2 Относительная погрешность ПП, %

О.1 69,77 0,22

О.5 99,61 0,20

Н.1 54,71 0,20

Н.3 86,05 0,21

Н.7 175,14 0,20

Та б л и ц а  2 .  Результаты измерения интенсивности пика никеля, имп/с
Ta b l e  2 .  Measurement results of the nickel peak intensity, cps

Измерение
Модель двухслойного покрытия

О.1/Н.1 О.5/Н.1 О.1/Н.3 О.5/Н.3 О.1/Н.7 О.5/Н.7

1 114 39,8 143 50,8 194 63,4

2 117 39,8 149 50,5 186 65,9

3 117 38,9 152 52,8 189 67,5

4 119 39,7 149 49,7 193 65,7

5 118 38,9 147 51,4 186 64,3

Среднее арифметическое результатов измерений 117 39,4 148 51,0 190 65,4

СКО среднего арифметического результата 
измерений

1,9 0,5 3,3 1,2 3,8 1,6

Та б л и ц а  3 .  Результаты измерения интенсивности пика олова, имп/с
Ta b l e  3 .  Measurement results of the tin peak intensity, cps

Измерение
Модель двухслойного покрытия

О.1/Н.1 О.5/Н.1 О.1/Н.3 О.5/Н.3 О.1/Н.7 О.5/Н.7

1 176 247 190 253 192 254

2 186 247 188 256 191 248

3 177 248 192 255 189 252

4 179 254 190 258 190 255

5 183 254 187 252 196 258

Среднее арифметическое результатов измерений 180 250 189 255 192 253

СКО среднего арифметического результата 
измерений

4,2 3,7 1,9 2,4 2,7 3,7
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покрытия) моделей двухслойных покрытий приведены 
в табл. 2 и 3. Бюджет неопределенности для ПП ниж-
него слоя покрытия приведен в табл. 4.

Результаты опробования разработанной методики 
приведены в табл. 5.

Относительное отклонение ПП нижнего слоя мо-
дели покрытия от рассчитанного значения поверх-
ностной плотности ЭС составляет от –4,7 до +4,7 %. 
Разработанная методика позволяет определять ПП мно-
гослойных покрытий при измерениях на ГЭТ  168.



Та б л и ц а  5 .  Результаты опробования разработанной методики при определении ПП никелевого слоя 
модели двухслойного покрытия
Ta b l e  5 .  Testing results of the developed measurement procedure for measuring the surface density of the 
nickel layer of a two-layer coating model

Характеристика
Модель двухслойного покрытия

О.5/Н.1 О.5/Н.3 О.5/Н.7

ПП оловянного покрытия, г/м2 99,61 99,61 99,61

ПП никелевого покрытия, г/м2 54,71 86,05 175,14

Измеренная интенсивность пика никеля, имп/с 39 51 65

Рассчитанная интенсивность пика никеля без ослабления, имп/с 2064 2706 3433

Рассчитанная ПП никеля модели, г/м2 54,7 90,1 166,8

Относительное отклонение рассчитанного значения ПП никеля моде-
ли от измеренного гравиметрическим методом значения, %

0,0 4,7 -4,7

Та б л и ц а  4 . Бюджет неопределенности нижнего слоя модели однокомпонентного двухслойного 
покрытия для значения ПП 54,71 г/м2

Ta b l e  4 .  Uncertainty budget for the bottom layer of a one-component two-layer coating model for surface 
density value 54.71 g/m2

Тип Название
Оценка

Стандартная
неопределенность

Коэффициент
влияния

Вклад

знач. ед. ui ед. сi ед. сiui ед.

А 117,0 имп/с 1,9 имп/с 0,04 (г/м2)/(имп/с) 0,08 г/м2

A 2064 имп/с 14,5 имп/с 9,2 · 10–5 (г/м2)/(имп/с) 1,3 · 10–3 г/м2

А 2834 имп/с 8,0 имп/с 1,5 · 10–4 (г/м2)/(имп/с) 1,2 · 10–3 г/м2

В 54,71 г/м2 0,06 г/м2 1,0 безразм. 0,06 г/м2

В 86,05 г/м2 0,19 г/м2 7,0 · 10–5 безразм. 1,3 · 10–5 г/м2

В 2064 имп/с 33 имп/с 0,07 (г/м2)/(имп/с) 2,5 г/м2

Суммарная стандартная неопределенность 2,5 г/м2

Расширенная неопределенность U (k = 2, p = 0,95) 5,0 г/м2
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Методика определения массовой доли элементов 
в многокомпонентных однослойных покрытиях
Для измерения МД элементов в покрытии изготав-

ливается ОС с характеристиками, близкими характе-
ристикам исследуемого образца. Интенсивность пиков 
элементов в покрытии ОС измеряется, после чего по-
крытие удаляется с ОС подобранным химическим ре-
активом и измеряется МД элементов в растворе. Схема 
методики приведена на рис. 3.

В случае многокомпонентного покрытия значение 
МД i-го элемента покрытия рассчитывается по формуле

,                (11)

где  –  МД i-го элемента, %;
 –  аттестованное значение МД j-го элемента 

покрытия, %;
k –  общее количество элементов в покрытии;



Рис. 3. Схема определения массовой доли элементов 
в покрытии

Fig. 3. Scheme for determining the mass fraction of elements in 
the coating
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Ii –  среднее арифметическое значение интенсивно-
сти пика j-го элемента исследуемого образца, имп/с, ко-
торое рассчитывается по формуле

,               (12)

где  –  i-й результат измерения интенсивности пика 
j-го элемента покрытия в l-й точке, имп/с;

n –  количество измерений в точке;
L –  количество точек.
Коэффициент влияния j-го элемента, , опреде-

ляется по формуле

,                               (13)

где  –  интенсивность пика j-го элемента ОС, имп/с.
Значение ПП многокомпонентного покрытия рассчи-

тывается по формуле

,                        (14)

где  –  рассчитанное гравиметрическим методом зна-
чение ПП покрытия ОС, г/м2.

Оценка стандартной неопределенности типа 
А и В значения МД проводится по формулам:

,                          (16)

,              (17)

где , , , ,  и  –  ко-
эффициенты влияния;

 и  –  стандартная неопределенность 
типа А результатов измерения интенсивности пиков k-го 
и j-го элемента в покрытии ОС, имп/с;

 и  –  стандартная неопределенность 
типа А результатов измерения интенсивности пиков k-го 
и j-го элемента в покрытии образца, которому переда-
ется единица, имп/с.

Оценка стандартной неопределенности типа А и В 
значения ПП проводится по формулам:

,                (17)

,                 (18)

где  –  суммарная стандартная неопределенность 
в абсолютной форме значения ПП покрытия ОС, г/м2.

Для опробования формул (11)–(14) были использо-
ваны образцы с покрытием платина-никель на кремнии 
номинальной толщиной 100 нм. Значения массовой до-
ли элементов в покрытии были определены методом 
спектроскопии ОРР с относительной расширенной не-
определенностью U (p = 0,95, k = 2) = 5 %.

Пример спектра характеристического излучения при 
измерении интенсивности пиков платины и никеля при-
веден на рис. 4. Результаты опробования приведены 



Рис. 4. Пример спектра характеристического излучения при измерении интенсивности пиков платины (энергия Lα1-линии 
9,442 кэВ) и никеля (энергия Kα1-линии 7,478 кэВ)

Fig. 4. An example of the XRF spectrum for measuring the intensity of platinum peaks (energy of Lα1 emission line 9.442 keV) 
and nickel peaks (energy of Kα1 emission line 7.478 keV)
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в  табл. 6, относительное отклонение массовой доли пла-
тины составило от –5,1 до +4,0 %.

Бюджет неопределенности для МД платины в покры-
тии платина-никель приведен в табл. 7. Абсолютная рас-
ширенная неопределенность (k = 2, p = 0,95) рассчи-
танного значения МД платины составила от 2,4 до 2,6 %, 
для МД никеля от 0,9 до 4,0 %.

Разработанная методика позволяет определять зна-
чения МД элементов в многокомпонентных покрытиях 
при измерениях на ГЭТ  168.

Результаты и обсуждение
Стандартные образцы поверхностной плотности 
двухслойного покрытия
Исследование полностью достигло поставленной 

цели –  проведена разработка и дана эксперименталь-
ная оценка математического аппарата и методик изме-
рения методом РФА ПП и МД элементов многослойных 
и многокомпонентных покрытий.

С использованием разработанной методики были ис-
пытаны 17 типов стандартных образцов ПП двухслойного 

покрытия, метрологические характеристики приведены 
в табл. 8 и 9.

Метрологические характеристики разработанных 
СО соответствуют предъявляемым требованиям к ра-
бочим эталонам в соответствии с Государственной по-
верочной схемой 4.

СО массовой доли двухкомпонентного покрытия
С использованием разработанной методики были 

испытаны ГСО 10880–2017 с покрытием никель-железо 
на кремнии (ПП покрытия от 0,76 до 9,00 г/м2, МД железа 
в покрытии (10,0–14,0)%, МД никеля в покрытии (86,0–
90,0)%) и набор ГСО 11156–2018/ ГСО 11159–2018 с по-
крытием олово-висмут на меди. Метрологические ха-
рактеристики набора ГСО 11156–2018/ГСО 11159–2018 
приведены в табл. 10. Внешний вид СО –  рис. 5.

4 Об утверждении Государственной поверочной схемы для 
средств измерений поверхностной плотности и массовой до-
ли элементов в покрытиях : приказ Росстандарта от 28.09.2018 
№ 2089.



Та б л и ц а  6 .  Результаты опробования методики для определения МД платины в покрытии платина-
никель на кремниевом основании
Ta b l e  6 .  Testing results of the developed measurement procedure for measuring the mass fraction of platinum 
in a platinum-nickel coating on a silicon base

Массовая доля платины
Номер образца

1 2 3

Измеренное значение методом ОРР, % 69,4 80,9 93,7

Рассчитанное значение по разработанной методике, % 65,9 84,1 92,3

Абсолютная расширенная неопределенность рассчитанного значения U (k = 2, p = 0,95), % 2,5 2,4 2,6

Абсолютное отклонение рассчитанного значения от измеренного методом ОРР, % -3,5 3,2 -1,4

Относительное отклонение рассчитанного значения от измеренного методом ОРР, % -5,3 3,8 -1,5

Т а б л и ц а  7 .  Бюджет неопределенности двухкомпонентного однослойного покрытия для МД 
платины 65,9 %
Ta b l e  7.  Uncertainty budget of a two-component single-layer coating with a platinum mass fraction of 65.9 %

Тип Характеристика
Оценка

Стандартная 
неопределенность

Коэффициент влияния Вклад

знач. ед. ui ед. сi ед. сiui ед.

B 53,6 % 2,7 % 0,21 безразм. 0,74 %

B 46,4 % 2,3 % 0,21 безразм. 0,32 %

A 33,3 имп · с–1 1,3 имп · с–1 0,34 %/(имп · с–1) 0,44 %

A 42,2 имп · с–1 1,1 имп · с–1 0,27 %/(имп · с–1) 0,30 %

A 25,9 имп · с–1 1,3 имп · с–1 0,44 %/(имп · с–1) 0,57 %

A 54,8 имп · с–1 1,1 имп · с–1 0,21 %/(имп · с–1) 0,23 %

Суммарная стандартная неопределенность 1,1 %

Расширенная неопределенность U (k = 2, p = 0,95) 2,2 %
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Заключение
В ходе исследования разработана методика опре-

деления поверхностной плотности многослойных од-
нокомпонентных покрытий рентгенофлуоресцентным 
методом. Разработан математический аппарат для опре-
деления поверхностной плотности многослойных по-
крытий и оценки неопределенности полученного зна-
чения. Методика опробована на моделях двухслойных 
покрытий, составленных из эталонов сравнения из со-
става ГЭТ  168.

Разработана методика определения массовой доли 
элементов в многокомпонентных однослойных покры-
тиях рентгенофлуоресцентным методом. Разработан 

математический аппарат для определения массовой до-
ли элементов многокомпонентных покрытий и оцен-
ки неопределенности полученных значений. Методика 
опробована на образцах с покрытием никель-плати-
на, массовые доли которых были измерены методом 
спектроскопии обратного резерфордовского рассеяния.

Полученные результаты исследования позволили 
актуализировать Государственную поверочную схему 
для средств измерений поверхностной плотности и мас-
совой доли элементов в покрытиях, включив дополни-
тельно ветвь для многослойных и многокомпонентных 
покрытий с соответствующими диапазонами и точност-
ными характеристиками.



Та б л и ц а  8 .  Метрологические характеристики СО двухслойного покрытия
Ta b l e  8 .  Metrological characteristics of a CRM of a two-layer coating

Номер ГСО, вид покрытия*

Верхний слой Нижний слой

ПП, г/м2

Доверительные гра-
ницы относительной 

погрешности, %
ПП, г/м2

Доверительные гра-
ницы относительной 

погрешности, %

ГСО 11346–2019/11357–2019, Sn/Ni/Cu 19,6–110 ± 2,5 19,8–118 ± 5

ГСО 11650–2020, Au/Ni/Cu 1,9–86,8 ± 2,5 26,7–53,4 ± 5

ГСО 11657–2020, Ag/Ni/Cu 2,1–147,0 ± 2,5 26,7–53,4 ± 5

ГСО 11653–2020, Ni/Cu/Fe 8,9–133,5 ± 2,5 80,1–133,5 ± 5

ГСО 11651–2020, Au/Ag/Cu 1,9–96,5 ± 2,5 31,5–84,0 ± 5

* ГСО 11346–2019/11357–2019 Стандартные образцы поверхностной плотности, толщины оловянного покрытия и подслоя никеля 
на меди.

ГСО 11650–2020 Стандартный образец поверхностной плотности и толщины золотого покрытия с никелевым подслоем на меди 
марки М1 (комплект СО ЭК-З/Н/М 1 –  СО ЭК-З/Н/М 5).

ГСО 11653–2020 Стандартный образец поверхностной плотности и толщины никелевого покрытия с медным подслоем на стали 
марки 40Х13 (комплект СО ЭК-Н/М/Ст 1 –  СО ЭК-Н/М/Ст 6).

ГСО 11651–2020 Стандартный образец поверхностной плотности и толщины золотого покрытия с серебряным подслоем на меди 
марки М1 (комплект СО ЭК-З/С/М 1 –  СО ЭК-З/С/М 5).

ГСО 11657–2020 поверхностной плотности и толщины серебряного покрытия с никелевым подслоем на меди марки м1 (комплект 
СО ЭК-С/Н/М 1 –  СО ЭК-С/Н/М 5).

Та б л и ц а  9 .  Метрологические характеристики СО из набора ГСО 11346–2019/ГСО 11357–2019
Ta b l e  9 .  Metrological characteristics of the CRM from the set GSO 11346–2019/GSO 11357–2019

Номер СО

Верхний слой Нижний слой

ПП, г/м2 Доверительные границы относительной 
погрешности, %

ПП, г/м2 Доверительные границы относительной 
погрешности, %

1 19,6 2,3 19,8 4,5

2 14,9 2,1 79,9 4,2

3 35,8 2,1 118 4,4

4 56,2 2,0 30,3 4,6

5 38,0 1,8 65,9 4,2

6 66,4 1,8 125 4,1

7 79,6 1,6 28,5 4,7

8 84,7 1,7 64,1 4,4

9 91,3 1,6 90,8 4,3

10 114,0 1,5 16,0 4,8

11 110,0 1,7 44,6 4,5

12 110,0 1,6 89,1 4,3
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Рис. 5. Внешний вид набора 
ГСО 11156–2018/ГСО 11159–2018 стандартных образцов 

состава, поверхностной плотности, толщины олово-висму-
тового покрытия на меди

Fig. 5. Appearance of the set 
GSO 11156–2018/GSO 11159–2018 Reference material for the 
composition, surface density, thickness of tin-bismuth coating 

on copper

Та б л и ц а  10 .  Метрологические характеристики набора ГСО 11156–2018/ГСО 11159–2018 Стандартного 
образца состава, поверхностной плотности, толщины олово-висмутового покрытия на меди
Ta b l e  10 .  Metrological characteristics of the set GSO 11156–2018/GSO 11159–2018 Reference material for 
the composition, surface density, thickness of tin-bismuth coating on copper

Характеристика
Номер ГСО

11156 11157 11158 11159

ПП покрытия, г/м2 21,2 38,4 63,9 128,5

Доверительные границы относительной погрешности значений ПП 
покрытия при Р = 0,95, %

±1,8 ±1,8 ±1,7 ±1,6

МД олова, % 98,19 98,55 98,53 98,77

Доверительные границы относительной погрешности значения МД 
олова при Р = 0,95, %

±0,5 ±0,5 ±0,5 ±0,4

МД висмута, % 1,81 1,45 1,47 1,23

Доверительные границы относительной погрешности значения МД 
висмута при Р = 0,95,%

±3,2 ±2,6 ±2,3 ±1,8
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Разработанные методики позволяют обеспечить 
метрологическую прослеживаемость поверхностной 
плотности покрытия к эталонам единиц длины и мас-
сы, а массовую долю элементов в покрытии к эталону 
единицы массовой доли.

С использованием описанных в статье методик были 
проведены испытания в целях утверждения типов стан-
дартных образцов поверхностной плотности двухслой-
ных покрытий и массовой доли двухкомпонентных по-
крытий для метрологического обеспечения этой области 
измерений (испытания, поверка и калибровка анализато-
ров и измерителей поверхностной плотности покрытий).

Перспективным направлением исследования явля-
ется воспроизведение и передача единиц поверхност-
ной плотности и массовой доли элементов одновре-
менно в многослойных многокомпонентных покрытиях.
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 � РЕЕСТР УТВЕРЖДЕННЫХ ТИПОВ СТАНДАРТНЫХ 
ОБРАЗЦОВ, ПРЕДСТАВЛЕННЫЙ В РАЗДЕЛЕ ФИФ

Реестр утвержденных типов стандартных образцов предназначен для регистрации стандартных образцов, ти-
пы которых утверждены Федеральным агентством по техническому регулированию и метрологии, и представ-
лен в разделе Федерального информационного фонда по обеспечению единства измерений «Утвержденные ти-
пы стандартных образцов».

Ведение Федерального информационного фонда, включая предоставление содержащихся в нем документов 
и сведений, организует Федеральное агентство по техническому регулированию и метрологии.

Ведение раздела Фонда по стандартным образцам состава и свойств веществ и материалов в соответствии 
с частью 9 статьи 21 Федерального закона от 26 июня 2008 г. № 102-ФЗ «Об обеспечении единства измерений» 
(далее –  Федеральный закон № 102-ФЗ) осуществляет Государственная служба стандартных образцов состава 
и свойств веществ и материалов.

Фонд создается с целью обеспечения потребности граждан, общества и государства в получении объектив-
ной и достоверной информации согласно части 1 статьи 20 Федерального закона № 102-ФЗ, используемой в це-
лях защиты жизни и здоровья граждан, охраны окружающей среды, животного и растительного мира, обеспече-
ния обороны и безопасности государства, в том числе экономической безопасности.

СВЕДЕНИЯ О НОВЫХ ТИПАХ СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ

В. В. Суслова

Уральский научно-исследовательский институт метрологии –  филиал ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева», 
г. Екатеринбург, Россия

e-mail: gosreestr_so@uniim.ru

В этом разделе продолжается публикация сведений о типах стандартных образцов, которые были утверж-
дены Приказами Росстандарта к середине 2023 г. в соответствии с Административным регламентом, 
в который были внесены изменения согласно Приказу Росстандарта N 1404 от 17.08.2020 «О внесении из-
менений в Административный регламент по предоставлению Федеральным агентством по техническому 
регулированию и метрологии государственной услуги по утверждению типа стандартных образцов или типа 
средств измерений» (утв. приказом Федерального агентства по техническому регулированию и метрологии 
от 12 ноября 2018 г. N 2346). Изменения внесены в целях реализации Федерального закона от 27 декабря 2019 г. 
N 496-ФЗ «О внесении изменений в Федеральный закон «Об обеспечении единства измерений».
Начиная с 01.01.2021 типы стандартных образцов утверждаются Приказами Росстандарта в соответ-
ствии с вступившим в силу Приказом Минпромторга России № 2905 от 28 августа 2020 г. «Об утвержде-
нии порядка проведения испытаний стандартных образцов или средств измерений в целях утверждения 
типа, порядка утверждения типа стандартных образцов или типа средств измерений, внесения изменений 
в сведения о них, порядка выдачи сертификатов об утверждении типа стандартных образцов или типа 
средств измерений, формы сертификатов об утверждении типа стандартных образцов или типа средств 
измерений, требований к знакам утверждения типа стандартных образцов или типа средств измерений 
и порядка их нанесения».
В свободном доступе более подробные сведения об утвержденных типах СО также можно посмотреть 
в Федеральном информационном фонде по обеспечению единства измерений на сайте ФГИС Росстандарта –  
https://fgis.gost.ru/ в разделе «Утвержденные типы стандартных образцов».
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ГСО 12446–2024 
СО СОСТАВА ЛЕВОФЛОКСАЦИНА ГЕМИГИДРАТА 
(МЭЗ-129) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли левофлоксацина в материалах, ле-
карственных средствах, продуктах питания и пищевом 
сырье.
СО может использоваться для: установления и контро-
ля стабильности градуировочной (калибровочной) ха-
рактеристики средств измерений при соответствии ме-
трологических характеристик стандартного образца тре-
бованиям методики измерений; –  калибровки средств 
измерений при условии соответствия требованиям ме-
тодик калибровки; характеризации стандартных образ-
цов, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
пищевая промышленность, охрана окружающей среды, 
судебно-медицинская экспертиза, судебная эксперти-
за, научные исследования. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
левофлоксацина, % 
СО представляет собой субстанцию левофлоксацина ге-
мигидрата, светлые от желтовато-белого до желто-бе-
лого цвета кристаллы или кристаллический порошок, 
расфасованный массой от 100 до 200 мг, во флаконы 
из стекла объемом 10 см3 с обжимными колпачками, 
помещенные в zip-пакет. Флакон и zip-пакет снабже-
ны этикетками.

ГСО 12447–2024 
СО СОСТАВА НОСКАПИНА (МЭЗ-131) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли носкапина в материалах и лекар-
ственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик стандартного образца требованиям 
методики измерений; калибровки средств измерений при 
условии соответствия требованиям методик калибров-
ки; характеризации стандартных образцов, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
охрана окружающей среды, судебно-медицинская экс-
пертиза, судебная экспертиза, научные исследования. 

Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
носкапина, % 
СО представляет собой субстанцию носкапина, белый 
или почти белый кристаллический порошок или бес-
цветные кристаллы, расфасованные массой от 100 мг 
до 500 мг, во флаконы из стекла объемом 10 см3 с об-
жимными колпачками, помещенные в zip-пакет. Флакон 
и zip-пакет снабжены этикетками.

ГСО 12448–2024 
СО СОСТАВА РИФАМИЦИНА НАТРИЯ (ГИЛС –  Рифамицин 
натрия) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации методик измерений массовой 
доли основного вещества в субстанции рифамицина 
натрия, фармацевтических препаратах и материалах, 
в состав которых входит рифамицин натрия. СО может 
использоваться для: установления и контроля стабиль-
ности градуировочной (калибровочной) характеристи-
ки средств измерений при соответствии метрологиче-
ских характеристик стандартного образца требовани-
ям методики измерений; калибровки средств измерений 
при соответствии метрологических характеристик стан-
дартного образца требованиям методики калибровки. 
Область применения: здравоохранение, фармацевтиче-
ская промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ри-
фамицина натрия, % 
СО представляет собой субстанцию рифамицина на-
трия, порошок красного цвета, расфасованный по 150 мг 
во флаконы темного стекла марки ОС или ОС-1 с крим-
повыми крышками. Каждый флакон снабжается этикет-
кой и помещается в полиэтиленовый пакет.

ГСО 12449–2024 
СО СОСТАВА РИФАМИЦИНА S (ГИЛС –  Рифамицин S) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации методик измерений массовой 
доли основного вещества в субстанции рифамицина S, 
фармацевтических препаратах и материалах, в состав 
которых входит рифамицин S.
СО может использоваться для: установления и кон-
троля стабильности градуировочной (калибровочной) 
характеристики средств измерений при соответствии 
метрологических характеристик стандартного образца 
требованиям методики измерений; калибровки средств 
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измерений при соответствии метрологических харак-
теристик стандартного образца требованиям методи-
ки калибровки. 
Область применения: здравоохранение, фармацевтиче-
ская промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ри-
фамицина S, % 
СО представляет собой субстанцию рифамицина S, кри-
сталлический порошок от желтого до оранжевого цвета, 
расфасованный по 100 мг во флаконы темного стекла 
марки ОС или ОС-1 с кримповыми крышками. Каждый 
флакон снабжается этикеткой и помещается в полиэ-
тиленовый пакет.

ГСО 12450–2024 
СО ИМИТАТОРОВ ВОДОНАСЫЩЕННЫХ КАРБОНАТНЫХ 
ГОРНЫХ ПОРОД, ПЕРЕСЕЧЕННЫХ СКВАЖИНОЙ (ком-
плект СО-ПП-ГП) 
СО предназначены для установления и контроля ста-
бильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики скважинной аппаратуры нейтронного карота-
жа, при условии соответствия метрологических харак-
теристик стандартных образцов требованиям, установ-
ленным в методиках измерений; оценки соответствия 
скважинной аппаратуры нейтронного каротажа уста-
новленным требованиям.
СО могут применяться для: валидации и аттестации ме-
тодик измерений пористости (объемной водонасыщен-
ной) карбонатных горных пород; других видов метроло-
гического контроля, при условии соответствия метро-
логических характеристик стандартных образцов тре-
бованиям процедур метрологического контроля. 
Область применения: геология, геофизика, научные 
исследования. 
Способ аттестации –  расчетно-экспериментальный 
Аттестованная характеристика СО: пористость (объем-
ная водонасыщенная), % 
Комплект состоит из трех стационарных стандарт-
ных образцов, выполненных в виде имитаторов во-
донасыщенных карбонатных горных пород, пересе-
ченных скважиной. Экземпляр стандартного образца 
СО-ПП-ГП-1 изготовлен из монолитного блока белого 
мрамора Коэлгинского месторождения, в виде пря-
моугольного параллелепипеда размерами не менее 
1200×1200×1200 мм. В центре блока пробурено от-
верстие диаметром от 120 мм до 300 мм, имитирую-
щее скважину. Блок дополнительно установлен в ме-
таллический контейнер. Экземпляры стандартных 

образцов СО-ПП-ГП-2 и СО-ПП-ГП-3 изготовлены 
с применением гранул белого мрамора Коэлгинского 
месторождения: для СО-ПП-ГП-2 использована 
крупная фракция (10–20) мм и мелкая фракция 
(0,3–0,5) мм; для СО-ПП-ГП-3 использована круп-
ная фракция (10–20) мм. Гранулы засыпаны в корпус, 
представляющий собой герметичный металлический 
контейнер размерами не менее 1500×1500×1500 мм. 
В корпус вмонтирована труба из нержавеющей ста-
ли марки 08Х18Н10Т по ГОСТ  5632–2014, толщиной 
не более 1 мм и диаметром от 120 мм до 300 мм, ими-
тирующая скважину. Пространство между гранула-
ми заполнено водой.

ГСО 12451–2024 
СО МАССОВОЙ ДОЛИ ВИСМУТА В МИНЕРАЛЬНОМ МАСЛЕ 
(Bi-MC) 
СО предназначен для контроля точности результа-
тов измерений массовой доли хлорорганических со-
единений в нефти по ГОСТ  Р 52247–2021 (метод В), 
ГОСТ  33342–2015 (метод В); аттестации и валидации 
методик измерений массовой доли хлорорганических 
соединений в нефти.
СО может применяться для: калибровки средств изме-
рений при соответствии метрологических характерис-
тик стандартного образца требованиям методик кали-
бровки; установления и контроля стабильности граду-
ировочной (калибровочной) характеристики средств 
измерений при соответствии метрологических харак-
теристик стандартного образца требованиям методи-
ки измерений. 
Область применения: нефтехимическая, нефтеперера-
батывающая, химическая промышленности. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
висмута, млн-1 (мг/кг) 
Материал СО представляет собой раствор металлоор-
ганического соединения висмута в минеральном масле. 
Материал СО расфасован в стеклянные флаконы номи-
нальным объемом 100 см3 с этикеткой, закрытые полиэ-
тиленовой пробкой и завинчивающейся крышкой. Объем 
материала СО во флаконе –  не менее 50 см3.

ГСО 12452–2024 
СО СТАЛИ НЕЛЕГИРОВАННОЙ ТИПА Ст0 (39С9б) 
СО предназначен для измерения массовой доли серы 
при аттестации стандартных образцов сталей методом 
сравнения в диапазоне (0,002–0,013) % химическими 
и физико-химическими методами. 
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Область применения: металлургия, машиностроение, ме-
таллообработка, горнодобывающая промышленность. 
Способ аттестации –  межлабораторный эксперимент 
Аттестованная характеристика СО: массовой доли 
элемента, % 
Материал СО приготовлен из стали нелегирован-
ной типа Ст0 (ГОСТ  380–2005) в виде неокисленной 
стружки толщиной не более 0,4 мм (ГОСТ  7565–81, 
ГОСТ  Р ИСО 14284–2009). Материал расфасован по 250 г 
в банки, на которые наклеены этикетки. Банки упакова-
ны в коробки с этикетками.

ГСО 12453–2024 
СО УДЕЛЬНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОВОДИМОСТИ 
ЖИДКИХ СРЕД УЭП-720 
СО предназначен для хранения и передачи единицы 
удельной электропроводности жидкой среды; повер-
ки и калибровки кондуктометрических средств изме-
рений; испытаний средств измерений, в том числе в це-
лях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений удельной 
электрической проводимости жидких сред.
СО может использоваться для других видов метроло-
гического контроля при соответствии метрологических 
характеристик требованиям процедур. 
Область применения: гидрология, фармацевтическая 
промышленность, охрана окружающей среды, химиче-
ская промышленность, электронная промышленность, 
научные исследования, пищевая промышленность. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: удельная электро-
проводность жидкой среды, мкСм/см 
СО представляет собой раствор соли хлористого калия 
в воде, расфасованный в бутылки из полиэтилена но-
минальным объёмом 500 см3 с крышками и заглушка-
ми, с дополнительной упаковкой крышек в парафино-
вую ленту для предотвращения растворения углекис-
лого газа в СО через резьбовое соединение. На каждую 
банку наклеена этикетка.

ГСО 12454–2024 
СО УДЕЛЬНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ПРОВОДИМОСТИ 
ЖИДКИХ СРЕД УЭП-6700 
СО предназначен для хранения и передачи единицы 
удельной электропроводности жидкой среды; по-
верки и калибровки кондуктометрических средств 
измерений; испытаний средств измерений, в том 
числе в целях утверждения типа; аттестации мето-
дик измерений и контроля точности результатов 

измерений удельной электрической проводимости 
жидких сред.
СО может использоваться для других видов метроло-
гического контроля при соответствии метрологических 
характеристик требованиям процедур. 
Область применения: гидрология, фармацевтическая 
промышленность, охрана окружающей среды, химиче-
ская промышленность, электронная промышленность, 
научные исследования, пищевая промышленность. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: удельная электро-
проводность жидкой среды, мкСм/см 
СО представляет собой раствор соли хлористого калия 
в воде, расфасованный в бутылки из полиэтилена но-
минальным объёмом 500 см3 с крышками и заглушка-
ми, с дополнительной упаковкой крышек в парафино-
вую ленту для предотвращения растворения углекис-
лого газа в СО через резьбовое соединение. На каждую 
банку наклеена этикетка.

ГСО 12455–2024 
СО МАССОВОЙ ДОЛИ СЕРЫ В НЕФТЕПРОДУКТАХ 
(СО СН-ПА-4) 
СО предназначен для аттестация, валидации и ве-
рификации методик измерений, верификации обо-
рудования и контроля точности результатов изме-
рений массовой доли серы в нефти и нефтепро-
дуктах по ГОСТ  Р  50442–92, ГОСТ  Р  51947–2002, 
ГОСТ  Р  52660 –2006,  ГОСТ  Р  53203 –2022, 
ГОС Т  ISO  20 8 8 4 – 2016 ,  ГОС Т  32139 – 2019, 
ГОСТ  33194–2014, ASTM  D2622–21, ASTM  D4294–21, 
ГОСТ  Р ЕН ИСО 20847–2010, ГОСТ  ISO  20847–2014, 
ГОСТ  ISO  8754–2013, ГОСТ  ISO  14596 –2016, 
ГОСТ  Р ЕН ИСО 14596–2008, ГОСТ  34239–2017, 
ASTM D7220–12(2017), ISO 8754:2003, ISO 20884:2019, 
ISO 20847:2004, ISO 14596:2007, ГОСТ  33305–2015, 
ASTM D6481–14(2019).
СО может применяться: для поверки средств изме-
рений при условии его соответствия обязательным 
требованиям, установленным в методиках поверки 
средств измерений; для калибровки средств измере-
ний при условии соответствия его метрологических 
и технических характеристик критериям, установлен-
ным в методиках калибровки средств измерений; для 
установления и контроля стабильности градуировоч-
ной (калибровочной) характеристики средств изме-
рений при соответствии метрологических характе-
ристик стандартного образца требованиям методи-
ки измерений. 
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Область применения: нефтехимическая, нефтеперера-
батывающая, химическая промышленности. 
Способ аттестации –  расчетно-экспериментальный 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
серы, % 
СО представляет собой раствор серосодержащего сое-
динения в белом минеральном масле, расфасованный 
в стеклянную ампулу, стеклянный или полимерный фла-
кон с этикеткой, объем материала в ампуле составляет 
не менее 5 см3, объем материала во флаконе составля-
ет не менее 5 см3, 15 см3, 50 см3 или не менее 100 см3.

ГСО 12456–2024 
СО СОСТАВА АФАТИНИБА ДИМАЛЕАТА (ГИЛС –  
Афатиниба дималеат) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации методик измерений массовой 
доли основного вещества в субстанции афатиниба ди-
малеата, фармацевтических препаратах и материалах, 
в состав которых входит афатиниба дималеат.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики средств измерений при соответствии метро-
логических характеристик стандартного образца требо-
ваниям методики измерений; калибровки средств из-
мерений при соответствии метрологических характе-
ристик стандартного образца требованиям методики 
калибровки. 
Область применения: здравоохранение, фармацевтиче-
ская промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля афа-
тиниба дималеата, % 
СО представляет собой субстанцию афатиниба дима-
леата, порошок от светло желтого до кремового цвета, 
расфасованный по 250 мг во флаконы темного стекла 
марки ОС или ОС-1 с кримповыми крышками. Каждый 
флакон снабжается этикеткой и помещается в полиэ-
тиленовый пакет.

ГСО 12457–2024 
СО МАССОВОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ НИКЕЛЯ, ОСАЖДЕННОГО 
НА ФИЛЬТР АФА-ВП-20 ИЗ ВОЗДУШНОЙ СРЕДЫ (В-Ni-05 
СО УНИИМ) 
СО предназначен для аттестации методик измере-
ний массовой концентрации никеля в воздушных сре-
дах (атмосферный воздух, воздух рабочей зоны, про-
мышленные выбросы в атмосферу) методами спектро-
фотометрии, атомно-абсорбционной спектрометрии, 

атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-свя-
занной плазмой; контроля точности результатов измере-
ний массовой концентрации никеля в воздушных средах.
СО может применяться для установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики при соответствии метрологических харак-
теристик стандартного образца требованиям методи-
ки измерений. 
Область применения: научные исследования, охрана 
окружающей среды, контроль воздушных сред. 
Способ аттестации –  расчетно-экспериментальный 
Аттестованная характеристика СО: массовая концен-
трация никеля, мг/м3 
СО состоит из двух фильтров АФА-ВП-20 (с маркировка-
ми): фильтра АФА-ВП-20 с осажденным никелем и филь-
тра АФА-ВП-20 без осажденного никеля, помещен-
ных в один полиэтиленовый пакет (размером не более 
10х18 см), запаянный герметизирующими водо- и воз-
духонепроницаемыми швами. Фильтры в пакете разде-
лены запаянными швами.

ГСО 12458–2024 
СО МАССОВОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ МЕДИ, ОСАЖДЕННОЙ НА 
ФИЛЬТР АФА-ХП-20 ИЗ ВОЗДУШНОЙ СРЕДЫ (В-Сu-04 
СО УНИИМ) 
СО предназначен для аттестации методик измерений 
массовой концентрации меди в воздушных средах (ат-
мосферный воздух, воздух рабочей зоны, промышлен-
ные выбросы в атмосферу) методами спектрофотоме-
трии, атомно-абсорбционной спектрометрии, атомно- 
эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной 
плазмой; контроля точности результатов измерений мас-
совой концентрации меди в воздушных средах.
СО может применяться для установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики при соответствии метрологических харак-
теристик стандартного образца требованиям методи-
ки измерений. 
Область применения: научные исследования, охрана 
окружающей среды, контроль воздушных сред. 
Способ аттестации –  расчетно-экспериментальный 
Аттестованная характеристика СО: массовая концен-
трация меди, мг/м3 
СО состоит из двух фильтров АФА-ХП-20 (с маркировка-
ми): фильтра АФА-ХП-20 с осажденной медью и фильтра 
АФА-ХП-20 без осажденной меди, помещенных в один 
полиэтиленовый пакет (размером не более 10×18 см), 
запаянный герметизирующими водо- и воздухонепро-
ницаемыми швами. Фильтры в пакете разделены запа-
янными швами.
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ГСО 12459–2024 
СО ЭЛЕМЕНТНОГО СОСТАВА РУДЫ (Р-1 СО 
МИНСТАНДАРТ) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений, валидации, аттестации методик (методов) 
измерений массовой доли золота и серебра в руде или 
других материалах, близких по химическому и мине-
ральному составам, химическими и физико-химиче-
скими методами; для установления и контроля стабиль-
ности градуировочной (калибровочной) характеристи-
ки средств измерений при соответствии метрологиче-
ских характеристик стандартного образца требованиям 
методики измерений; для поверки средств измерений 
при условии соответствия обязательным требованиям, 
установленным в поверочных схемах и методиках атте-
стации эталонов единиц величин или методиках повер-
ки средств измерений; для калибровки средств изме-
рений при соответствии метрологических характерис-
тик стандартного образца требованиям методики кали-
бровки; для контроля метрологических характеристик 
средств измерений при их испытаниях, в том числе в це-
лях утверждения типа; для установления метрологиче-
ской прослеживаемости; для использования для целей 
программы проверки квалификации. 
Область применения: геология, цветная металлур-
гия, горнодобывающая промышленность, научные 
исследования. 
Способ аттестации –  межлабораторный эксперимент 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля эле-
ментов, млн-1 (г/т, ppm) 
Материал СО приготовлен из золото-серебросодержа-
щей или кварцевой руды, подготовленной специальным 
образом с добавлением золота и серебра, в виде по-
рошка крупностью менее 0,1 мм, 95  % материала име-
ет крупность менее 0,074 мм. Материал СО расфасован 
в герметичные пластиковые контейнеры с крышками 
и/или в герметичные полимерные пакеты, на которые 
наклеены этикетки, содержащие индекс СО. Масса фа-
совки составляет (2000 ± 20) г и/или (100 ± 1) г.

ГСО 12460–2024 
СО СОСТАВА АПАЛУТАМИДА (ГИЛС-Апалутамид) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации методик измерений массовой 
доли апалутамида в субстанции апалутамида, фарма-
цевтических препаратах и материалах, в состав кото-
рых входит апалутамид.
СО может использоваться для: установления и кон-
троля стабильности градуировочной (калибровочной) 
характеристики средств измерений при соответствии 

метрологических характеристик стандартного образца 
требованиям методики измерений; калибровки средств 
измерений при соответствии метрологических харак-
теристик стандартного образца требованиям методи-
ки калибровки. 
Область применения: здравоохранение, фармацевтиче-
ская промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
апалутамида, % 
СО представляет собой субстанцию апалутамида, бе-
лый или почти белый кристаллический порошок, рас-
фасованный по 200 мг во флаконы из темного стекла 
марки ОС или ОС-1 с кримповыми крышками. Каждый 
флакон снабжается этикеткой и помещается в поли-
этиленовый пакет.

ГСО 12461–2024 
СО СОСТАВА СУЛЬПИРИДА (ГИЛС–Сульпирид) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации методик измерений массовой 
доли сульпирида в субстанции сульпирида, фармацев-
тических препаратах и материалах, в состав которых 
входит сульпирид.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик стандартного образца требовани-
ям методики измерений; калибровки средств измерений 
при соответствии метрологических характеристик стан-
дартного образца требованиям методики калибровки. 
Область применения: здравоохранение, фармацевтиче-
ская промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
сульпирида, % 
СО представляет собой субстанцию сульпирида, белый 
или почти белый кристаллический порошок, расфасо-
ванный по 100 мг во флаконы из темного стекла марки 
ОС или ОС-1 с кримповыми крышками. Каждый фла-
кон снабжается этикеткой и помещается в полиэтиле-
новый пакет.

ГСО 12462–2024 
С О  С О С ТА В А  Т О Ф А Ц И Т И Н И Б А  Ц И Т РАТА 
(ГИЛС-Тофацитиниб) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации методик измерений массовой 
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доли тофацитиниба цитрата в субстанции тофацити-
ниба цитрата, фармацевтических препаратах и мате-
риалах, в состав которых входит тофацитиниба цитрат.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики средств измерений при соответствии метро-
логических характеристик стандартного образца требо-
ваниям методики измерений; калибровки средств из-
мерений при соответствии метрологических характе-
ристик стандартного образца требованиям методики 
калибровки. 
Область применения: здравоохранение, фармацевтиче-
ская промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля то-
фацитиниба цитрата, % 
СО представляет собой субстанцию тофацитиниба ци-
трата, белый или почти белый порошок, расфасованный 
по 200 мг во флаконы из темного стекла марки ОС или 
ОС-1 с кримповыми крышками. Каждый флакон снаб-
жается этикеткой и помещается в полиэтиленовый пакет.

ГСО 12463–2024 
СО СОСТАВА ЦЕФРАДИНА (ГИЛС-Цефрадин) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации методик измерений массовой 
доли цефрадина в субстанции цефрадина, фармацев-
тических препаратах и материалах, в состав которых 
входит цефрадин.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики средств измерений при соответствии метро-
логических характеристик стандартного образца требо-
ваниям методики измерений; калибровки средств из-
мерений при соответствии метрологических характе-
ристик стандартного образца требованиям методики 
калибровки. 
Область применения: здравоохранение, фармацевтиче-
ская промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
цефрадина, % 
СО представляет собой субстанцию цефрадина, белый 
или светло-желтый гигроскопичный порошок, расфа-
сованный по 300 мг во флаконы из темного стекла мар-
ки ОС или ОС-1 с кримповыми крышками. Каждый фла-
кон снабжается этикеткой и помещается в полиэтиле-
новый пакет.

ГСО 12464–2024/ГСО 12478–2024 
СО СОСТАВА ЦИНКА (набор VSZ3) 
СО предназначены для установления и контроля ста-
бильности градуировочных (калибровочных) харак-
теристик средств измерений (СИ); контроля точности 
результатов измерений при условии соответствия ме-
трологических и технических характеристик стандарт-
ных образцов (СО) критериям, установленным в ме-
тодиках измерений и аттестации методик измере-
ний, применяемых при определении состава цинка ма-
рок ЦВ0, ЦВ, Ц0А, Ц0, Ц1, Ц2, Ц3 (ГОСТ  3640–94), ЦСу 
(ТУ  1721–001–05785342–2002) спектральными и физи-
ко-химическими методами анализа.
СО могут применяться: для поверки средств измерений 
при условии соответствия СО обязательным требовани-
ям, установленным в методиках поверки средств изме-
рений; для испытаний СИ и СО в целях утверждения типа, 
при условии соответствия их метрологических и техни-
ческих характеристик критериям, установленным в прог-
раммах испытаний СИ и СО в целях утверждения типа; 
для других видов метрологического контроля, при со-
ответствии метрологических характеристик СО требо-
ваниям процедур метрологического контроля. 
Область применения: цветная металлургия. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
элементов, % 
Материал СО изготовлен методом плавления из цинка 
марки Ц0 (ГОСТ  3640–94) с введением примесей в ви-
де двойных лигатур на основе цинка или в виде чи-
стых металлов. СО представляют собой цилиндры ди-
аметром (40–50) мм, высотой (10–50) мм или стружку 
толщиной (0,1–0,5) мм. СО в виде цилиндров упакова-
ны в полиэтиленовые пакеты или коробки, снабженные 
этикеткой и обеспечивающие сохранность при транс-
портировке. На нерабочей поверхности каждого цилин-
дра выбит индекс СО в наборе. Стружка массой не ме-
нее 50 г расфасована в полиэтиленовые пакеты или ко-
робки, на которые наклеены этикетки. Количество ти-
пов СО в наборе –  15.

ГСО 12479–2024 
СО ДЕТОНАЦИОННОЙ СТОЙКОСТИ (ОКТАНОВОГО ЧИСЛА) 
БЕНЗИНОВ (ОЧ-92-ЭК) 
СО предназначен для контроля точности резуль-
татов измерений детонационной стойкости (окта-
нового числа, ОЧ) бензинов по ГОСТ  32339–2013, 
ГОСТ  52947–2019, ГОСТ  511-2015, ГОСТ  32340–2013, 
ГОСТ  Р  52946–2019, ГОСТ  8226–2015; а также для других 
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видов метрологического контроля при соответствии ме-
трологических характеристик СО требованиям процедур 
метрологического контроля. 
Область применения: нефтяная, нефтехимическая, не-
фтеперерабатывающая, химическая промышленность. 
Способ аттестации –  межлабораторный эксперимент 
Аттестованная характеристика СО: детонационная стой-
кость (октановое число) по моторному методу; дето-
национная стойкость (октановое число) по исследова-
тельскому методу 
Материал СО представляет собой бензин неэтилирован-
ный летний марки AИ-92-К5 по ГОСТ  32513–2013, рас-
фасованный во флакон из темного стекла с завинчи-
вающейся крышкой и этикеткой. Объем материала СО 
во флаконе не менее 500 см3.

ГСО 12480–2024 
СО ДЕТОНАЦИОННОЙ СТОЙКОСТИ (ОКТАНОВОГО ЧИСЛА) 
БЕНЗИНОВ (ОЧ-95-ЭК) 
СО предназначен для контроля точности результатов из-
мерений детонационной стойкости (октанового числа, 
ОЧ) бензинов по ГОСТ  32339–2013, ГОСТ  Р 52947–2019, 
ГОСТ  511-2015, ГОСТ  32340–2013, ГОСТ  Р 52946–2019, 
ГОСТ  8226–2015; а также для других видов метрологи-
ческого контроля при соответствии метрологических 
характеристик СО требованиям процедур метрологи-
ческого контроля. 
Область применения: нефтяная, нефтехимическая, не-
фтеперерабатывающая, химическая промышленность. 
Способ аттестации –  межлабораторный эксперимент 
Аттестованная характеристика СО: детонационная стой-
кость (октановое число) по моторному методу; дето-
национная стойкость (октановое число) по исследова-
тельскому методу 
Материал СО представляет собой бензин неэтилирован-
ный летний марки AИ-95-К5 по ГОСТ  32513–2013, рас-
фасованный во флакон из темного стекла с навинчи-
вающейся крышкой и этикеткой. Объем материала СО 
во флаконе не менее 500 см3.

ГСО 12481–2024 
СО ДЕТОНАЦИОННОЙ СТОЙКОСТИ (ОКТАНОВОГО ЧИСЛА) 
БЕНЗИНОВ (ОЧ-98-ЭК) 
СО предназначен для контроля точности результатов из-
мерений детонационной стойкости (октанового числа, 
ОЧ) бензинов по ГОСТ  32339–2013, ГОСТ  Р  52947–2019, 
ГОСТ  511-2015, ГОСТ  32340–2013, ГОСТ  Р  52946–2019, 
ГОСТ  8226–2015, а также для других видов метрологическо-
го контроля при соответствии метрологических характерис-
тик СО требованиям процедур метрологического контроля. 

Область применения: нефтяная, нефтехимическая, не-
фтеперерабатывающая, химическая промышленность. 
Способ аттестации –  межлабораторный эксперимент 
Аттестованная характеристика СО: детонационная стой-
кость (октановое число) по моторному методу; дето-
национная стойкость (октановое число) по исследова-
тельскому методу 
Материал СО представляет собой бензин неэтилирован-
ный летний марки AИ-98-К5 по ГОСТ  32513–2013, рас-
фасованный во флакон из темного стекла с завинчи-
вающейся крышкой и этикеткой. Объем материала СО 
во флаконе не менее 500 см3.

ГСО 12482–2024 
СО СОСТАВА N-ДИПРОПИЛНИТРОЗАМИНА (DPNA) 
СО предназначен для хранения и передачи единиц ве-
личин –  массовой доли основного компонента; аттеста-
ции методик измерений и контроля точности результа-
тов измерений массовой доли N-дипропилнитрозамина 
(DPNA) в продуктах питания, объектах окружающей сре-
ды, тканях и жидкостях человека; использования в ка-
честве матрицы при разработке стандартных образцов 
и приготовлении калибровочных растворов; установле-
ния и контроля стабильности градуировочной (калибро-
вочной) характеристики средств измерений при соот-
ветствии метрологических характеристик стандартно-
го образца требованиям методики измерений.
СО может применяться для поверки и калибровки 
средств измерений при условии его соответствия обя-
зательным требованиям, установленным в методиках 
поверки и калибровки средств измерений. 
Область применения: пищевая промышленность, здра-
воохранение, охрана окружающей среды, научно-ис-
следовательская деятельность, сельскохозяйственная 
и промышленная биотехнологии, осуществление меро-
приятий государственного контроля (надзора). 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
N-дипропилнитрозамина (DPNA), % 
Материал СО представляет собой N-дипропил-
нитрозамина (DPNA) в виде желтой жидкости, с ха-
рактерным запахом. Материал расфасован по 0,05 см3 
в виалы темного стекла, герметично укупоренные за-
винчивающейся крышкой из инертного материа-
ла (с тефлоновой прокладкой), вместимостью 2 см3 
с этикеткой. Виалы помещены в картонные футляры, 
устройство которых предохраняет СО от резких уда-
ров и загрязнения.
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ГСО 12483–2024 
СО СОСТАВА N-НИТРОЗОДИЭТИЛАМИНА (NDEA) 
СО предназначен для хранения и передачи единиц ве-
личин –  массовой доли основного компонента; аттеста-
ции методик измерений и контроля точности результа-
тов измерений массовой доли N-нитрозодиэтиламина 
(NDEA) в продуктах питания, объектах окружающей сре-
ды, тканях и жидкостях человека; использования в ка-
честве матрицы при разработке стандартных образцов 
и приготовлении калибровочных растворов; установле-
ния и контроля стабильности градуировочной (калибро-
вочной) характеристики средств измерений при соот-
ветствии метрологических характеристик стандартно-
го образца требованиям методики измерений.
СО может применяться для поверки и калибровки 
средств измерений при условии его соответствия обя-
зательным требованиям, установленным в методиках 
поверки и калибровки средств измерений. 
Область применения: пищевая промышленность, здра-
воохранение, охрана окружающей среды, научно-ис-
следовательская деятельность, сельскохозяйственная 
и промышленная биотехнологии, осуществление меро-
приятий государственного контроля (надзора). 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
N-нитрозодиэтиламина (NDEA), % 
Материал СО представляет собой N-нитрозодиэтиламина 
(NDEA) в виде желтой жидкости, с острым характерным 
запахом. Материал расфасован по 0,05 см3 в виалы тем-
ного стекла, герметично укупоренные завинчивающей-
ся крышкой из инертного материала (с тефлоновой про-
кладкой), вместимостью 2 см3 с этикеткой. Виалы поме-
щены в картонные футляры, устройство которых пре-
дохраняет СО от резких ударов и загрязнения.

ГСО 12484–2024 
СО СОСТАВА МОРФИНА СУЛЬФАТА ПЕНТАГИДРАТА 
(МЭЗ-123) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли морфина сульфата в материалах 
и лекарственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик стандартного образца требованиям 
методики измерений; калибровки средств измерений при 
условии соответствия требованиям методик калибров-
ки; характеризации стандартных образцов, материалов. 

Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля мор-
фина сульфата (в пересчете на безводное вещество), % 
СО представляет собой субстанцию морфина сульфата 
пентагидрата, белый или почти белый кристаллический 
порошок, расфасованный массой от 250 мг до 500 мг, 
во флаконы из стекла объемом 10 см3 с обжимными 
колпачками, помещенные в zip-пакет. Флакон и zip-па-
кет снабжены этикетками.

ГСО 12485–2024 
СО СОСТАВА КОДЕИНА ФОСФАТА ГЕМИГИДРАТА 
(МЭЗ-124) 
СО предназначен для контроля точности результатов из-
мерений и аттестации, валидации методик измерений 
массовой доли кодеина фосфата в материалах и лекар-
ственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик стандартного образца требованиям 
методики измерений; калибровки средств измерений при 
условии соответствия требованиям методик калибров-
ки; характеризации стандартных образцов, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ко-
деина фосфата, % 
СО представляет собой субстанцию кодеина фосфа-
та гемигидрата, белый или почти белый кристалличе-
ский порошок или бесцветные кристаллы, расфасован-
ные массой от 100 мг до 500 мг, во флаконы из стекла 
объемом 10 см3 с обжимными колпачками, помещенные 
в zip-пакет. Флакон и zip-пакет снабжены этикетками.

ГСО 12486–2024 
СО СОСТАВА БЕНЗАЛКОНИЯ ХЛОРИДА (МЭЗ-128) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли бензалкония хлорида в материалах 
и лекарственных средствах.
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СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики средств измерений при соответствии метро-
логических характеристик стандартного образца требо-
ваниям методики измерений; калибровки средств из-
мерений при условии соответствия требованиям мето-
дик калибровки; характеризации стандартных образцов, 
материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля бен-
залкония хлорида (в пересчете на безводное веще-
ство), %; массовая доля воды, % 
СО представляет собой субстанцию бензалкония хло-
рида, белый или желтовато-белый порошок или жела-
тиновые фрагменты, расфасованные массой от 100 мг 
до 500 мг, во флаконы из стекла объемом 10 см3 с об-
жимными колпачками, помещенные в zip-пакет. Флакон 
и zip-пакет снабжены этикетками.

ГСО 12487–2024 
СО СОСТАВА АЛОГЛИПТИНА БЕНЗОАТА (МЭЗ-133) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли алоглиптина бензоата в материа-
лах и лекарственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики средств измерений при соответствии метро-
логических характеристик стандартного образца требо-
ваниям методики измерений; калибровки средств из-
мерений при условии соответствия требованиям мето-
дик калибровки; характеризации стандартных образцов, 
материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ало-
глиптина бензоата, % 
СО представляет собой субстанцию алоглиптина бензо-
ата, белый или почти белый кристаллический порошок, 
расфасованный массой от 100 мг до 250 мг, во флако-
ны из стекла объемом 10 см3 с обжимными колпачками, 

помещенные в zip-пакет. Флакон и zip-пакет снабжены 
этикетками.

ГСО 12488–2024 
СО СОСТАВА БЕНСЕРАЗИДА ГИДРОХЛОРИДА (МЭЗ-134) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли бенсеразида гидрохлорида в мате-
риалах и лекарственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики средств измерений при соответствии метро-
логических характеристик стандартного образца требо-
ваниям методики измерений; калибровки средств из-
мерений при условии соответствия требованиям мето-
дик калибровки; характеризации стандартных образцов, 
материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля бен-
серазида гидрохлорида, % 
СО представляет собой субстанцию бенсеразида ги-
дрохлорида, белый, желтовато-белый или оранжева-
то-белый кристаллический порошок, расфасованный 
массой от 100 мг до 300 мг, во флаконы из стекла объ-
емом 10 см3 с обжимными колпачками, помещенные 
в zip-пакет. Флакон и zip-пакет снабжены этикетками.

ГСО 12489–2024 
СО СОСТАВА ДЕКСАМЕТАЗОНА НАТРИЯ ФОСФАТА 
(МЭЗ-141) 
СО предназначен для контроля точности результатов из-
мерений и аттестации, валидации методик измерений 
массовой доли дексаметазона натрия фосфата в мате-
риалах и лекарственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик стандартного образца требованиям 
методики измерений; калибровки средств измерений при 
условии соответствия требованиям методик калибров-
ки; характеризации стандартных образцов, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
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Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля дек-
саметазона натрия фосфата в пересчете на безводное 
вещество, % 
СО представляет собой субстанцию дексаметазона на-
трия фосфата, белый или почти белый кристалличе-
ский порошок, расфасованный массой 500 мг, во фла-
коны из стекла объемом 10 см3 с обжимными колпач-
ками, помещенные в zip-пакет. Флакон и zip-пакет снаб-
жены этикетками.

ГСО 12490–2024 
СО СОСТАВА КАЛИЯ ГИДРОАСПАРТАТА ГЕМИГИДРАТА 
(МЭЗ-142) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли калия гидроаспартата в материа-
лах и лекарственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики средств измерений при соответствии метро-
логических характеристик стандартного образца требо-
ваниям методики измерений; калибровки средств из-
мерений при условии соответствия требованиям мето-
дик калибровки; характеризации стандартных образцов, 
материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ка-
лия гидроаспартата, % 
СО представляет собой субстанцию калия гидроаспарта-
та гемигидрата, белый или почти белый мелкокристал-
лический порошок, расфасованный массой от 100 мг 
до 500 мг, во флаконы из стекла объемом 10 см3 с об-
жимными колпачками, помещенные в zip-пакет. Флакон 
и zip-пакет снабжены этикетками.

ГСО 12491–2024 
СО СОСТАВА ЛЕВОДОПЫ (МЭЗ-144) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли леводопы в материалах и лекар-
ственных средствах.
СО может использоваться для: установления и кон-
троля стабильности градуировочной (калибровочной) 

характеристики средств измерений при соответствии 
метрологических характеристик стандартного образца 
требованиям методики измерений; калибровки средств 
измерений при условии соответствия требованиям ме-
тодик калибровки; характеризации стандартных образ-
цов, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
леводопы, % 
СО представляет собой субстанцию леводопы, белый 
или почти белый кристаллический порошок, расфасо-
ванный массой от 100 мг до 500 мг, во флаконы из стек-
ла объемом 10 см3 с обжимными колпачками, помещен-
ные в zip-пакет. Флакон и zip-пакет снабжены этикетками.

ГСО 12492–2024 
СО СОСТАВА НАФАЗОЛИНА (НАФАЗОЛИНА НИТРАТА) 
(МЭЗ-150) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли нафазолина нитрата в материалах 
и лекарственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики средств измерений при соответствии метро-
логических характеристик стандартного образца требо-
ваниям методики измерений; калибровки средств из-
мерений при условии соответствия требованиям мето-
дик калибровки; характеризации стандартных образцов, 
материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля на-
фазолина нитрата, % 
СО представляет собой субстанцию нафазолина нитра-
та, белый или почти белый кристаллический порошок, 
расфасованный массой от 100 мг до 500 мг, во флако-
ны из стекла объемом 10 см3 с обжимными колпачка-
ми, помещенные в zip-пакет. Флакон и zip-пакет снаб-
жены этикетками.
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ГСО 12493–2024 
СО СОСТАВА САКСАГЛИПТИНА (САКСАГЛИПТИНА 
МОНОГИДРАТА) (МЭЗ-157) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли саксаглиптина в материалах и ле-
карственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) харак-
теристики средств измерений при соответствии метро-
логических характеристик стандартного образца требо-
ваниям методики измерений; калибровки средств из-
мерений при условии соответствия требованиям мето-
дик калибровки; характеризации стандартных образцов, 
материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля сак-
саглиптина в пересчете на безводное вещество, %; мас-
совая доля воды, % 
СО представляет собой субстанцию саксаглиптина мо-
ногидрата, белый или почти белый кристаллический 
порошок, расфасованный массой от 100 мг до 500 мг, 
во флаконы из стекла объемом 10 см3 с обжимными 
колпачками, помещенные в zip-пакет. Флакон и zip-па-
кет снабжены этикетками.

ГСО 12494–2024 
СО СОСТАВА МОДАФИНИЛА (МЭЗ-176) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измере-
ний массовой доли модафинила в материалах и лекар-
ственных средствах.
СО может использоваться для: установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик стандартного образца требованиям 
методики измерений; калибровки средств измерений при 
условии соответствия требованиям методик калибров-
ки; характеризации стандартных образцов, материалов.
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, су-
дебно-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации –  применение аттестованных мето-
дик измерений 

Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
модафинила, % 
СО представляет собой субстанцию модафинила, по-
рошок белого или почти белого цвета, расфасованный 
массой от 100 мг до 300 мг, во флаконы из стекла объ-
емом 10 см3 с обжимными колпачками, помещенные 
в zip-пакет. Флакон и zip-пакет снабжены этикетками.

ГСО 12495–2024 
СО СОСТАВА ЛИМОННОЙ КИСЛОТЫ (С6Н8О7 СО УНИИМ) 
СО предназначен для хранения и передачи едини-
цы величины «массовая доля компонента» стандарт-
ным образцам и химическим реактивам; поверки, 
калибровки средств измерений, контроля метроло-
гических характеристик при проведении испытаний 
средств измерений, в том числе в целях утвержде-
ния типа; установления и контроля стабильности 
градуировочной (калибровочной) характеристики 
средств измерений; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений массо-
вой доли лимонной кислоты в сырье, в составе пи-
щевых продуктов, продовольственного сырья и фар-
мацевтических препаратов.
СО может использоваться для: других видов метроло-
гического контроля при соответствии метрологических 
характеристик стандартного образца требованиям про-
цедур метрологического контроля; идентификации ли-
монной кислоты в веществах и материалах. 
Область применения: химическая, фармацевтическая, 
пищевая промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации –  использование государственных 
эталонов единиц величин 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ли-
монной кислоты, % 
СО представляет собой белый кристаллический поро-
шок, расфасованный по (2,0±0,1) г в виалу из темного 
стекла номинальным объемом 5 см3, закрытую завин-
чивающейся крышкой с септой. Виала снабжена этикет-
кой, помещена в картонную коробку или запаяна во вла-
гонепроницаемый пакет из полиэтилена.

ГСО 12496–2024 
СО МАССОВОЙ ДОЛИ ТРИГЛИЦЕРИДОВ В МОЛОЧНОМ 
ЖИРЕ (СО ТГМЖ ВНИМИ) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений массовой доли триглицеридов при опреде-
лении триглицеридного состава жировой фазы продук-
та в соответствии с ГОСТ  Р 70238–2022; контроля точ-
ности результатов измерений массовой доли триглице-
ридов в молоке и молочной продукции.
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СО может использоваться для: реализации метода вну-
тренней нормализации по ГОСТ  Р 70238–2022; установ-
ления наличия жиров немолочного происхождения в мо-
локе и молочной продукции. 
Область применения: пищевая промышленность, науч-
ные исследования. 
Способ аттестации –  межлабораторный эксперимент 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля триг-
лицеридов (ТГ) групп С24, С26, С28, С30, С32, С34, С36, 
С38, С40, С42, С44, С46, С48, С50, С52, С54 по отноше-
нию к общему содержанию групп ТГ С24-С54 в матери-
але СО, %, где С –  суммарное количество атомов угле-
рода, входящих в состав жирных кислот триглицерида 
Материал СО представляет собой обезвоженный молоч-
ный жир массой (0,100±0,001) г, растворенный в 2 см3 
гексана (с массовой долей основного вещества не ме-
нее 99  %). Материал СО расфасован в виалы из темно-
го стекла с герметичными крышками или стеклянные 
ампулы, снабженные этикеткой.

ГСО 12497–2024 
СО СОСТАВА МНОГОКОМПОНЕНТНОГО РАСТВОРА 
АНИОНОВ (ФТОРИД-, ХЛОРИД-, БРОМИД-, НИТРАТ-, 
ФОСФАТ-, СУЛЬФАТ-) (An-6 СО УНИИМ) 
СО предназначен для хранения и передачи единицы 
величины «массовая концентрация компонента» стан-
дартным образцам и химическим реактивам; поверки, 

калибровки средств измерений (СИ), контроля метро-
логических характеристик при проведении испытаний 
СИ, в том числе в целях утверждения типа; установле-
ния и контроля стабильности градуировочной (калибро-
вочной) характеристики СИ; аттестации методик изме-
рений, контроля точности результатов измерений мас-
совой доли и массовой (молярной) концентрации ком-
понентов в жидких и твёрдых веществах и материалах.
СО может применяться для других видов метрологиче-
ского контроля при соответствии метрологических ха-
рактеристик стандартного образца требованиям про-
цедур метрологического контроля. 
Область применения: химическая промышленность, ох-
рана окружающей среды, цветная и чёрная металлур-
гия, фармацевтическая промышленность, пищевая про-
мышленность, научные исследования, испытания и кон-
троль качества продукции. 
Способ аттестации –  расчетно-экспериментальный 
Аттестованная характеристика СО: массовая концен-
трация компонентов, мг/дм3 
СО представляет собой водный раствор фторида на-
трия, хлорида калия, бромида калия, азотной кислоты, 
фосфорной кислоты и серной кислоты, расфасованный 
в пластиковые флаконы, вместимостью 30 см3, с завин-
чивающейся крышкой, содержащие не менее 25 см3 ма-
териала СО. Каждый флакон с СО снабжён этикеткой 
и помещён в полиэтиленовый пакет с ZIP-Lock замком.
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СВЕДЕНИЯ О СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦАХ  
УТВЕРЖДЕННЫХ ТИПОВ, В КОТОРЫЕ БЫЛИ ВНЕСЕНЫ 

ИЗМЕНЕНИЯ В ЧАСТИ СРОКА ДЕЙСТВИЯ УТВЕРЖДЕННОГО 
ТИПА СТАНДАРТНОГО ОБРАЗЦА

В. В. Суслова

Уральский научно-исследовательский институт метрологии –  филиал ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева», 
г. Екатеринбург, Россия

e-mail: gosreestr_so@uniim.ru

В соответствии с требованиями Приказа Минпромторга России от 28.08.2020 г. № 2905 (вступил в си-
лу 01.01.2021 г.) 1 решение о внесении изменений в сведения в части срока действия утвержденного типа 
стандартных образцов (далее –  СО) принимает Федеральное агентство по техническому регулированию 
и метрологии (Росстандарт) на основании заявления правообладателя утвержденного типа СО 2. К заяв-
лению прилагается заключение по результатам рассмотрения конструкторской, технологической и (или) 
технической документации стандартного образца, подтверждающее, что изменения в конструкторскую, 
технологическую и (или) техническую документацию СО не вносились и сведения об утвержденном типе СО, 
содержащиеся в Федеральном информационном фонде по обеспечению единства измерений, соответству-
ют технической документации СО. Заявление при внесении изменений в сведения в части срока действия 
утвержденного типа СО подается не менее, чем за 30 рабочих дней до окончания срока действия утверж-
денного типа стандартных образцов.
Решение о внесении изменений в сведения об утвержденном типе стандартных образцов принимается 
Росстандартом в форме приказа с продлением срока действия на последующие 5 лет с даты окончания 
действия утвержденного типа СО.
СО утвержденного типа, в сведения о которых внесены изменения в части срока действия СО в начале 2023 
года, представлены в таблице.

1 Приказ Минпромторга России от 28.08.2020 г. № 2905 «Об утверждении порядка проведения испытаний стандартных образцов 
или средств измерений в целях утверждения типа, порядка утверждения типа стандартных образцов или типа средств измерений, 
внесения изменений в сведения о них, порядка выдачи сертификатов об утверждении типа стандартных образцов или типа средств 
измерений, формы сертификатов об утверждении типа стандартных образцов или типа средств измерений, требований к знакам 
утверждения типа стандартных образцов или типа средств измерений и порядка их нанесения»

2 Для СО серийного производства, тип которых утвержден до вступления в силу указанного приказа, заявление подает произво-
дитель/изготовитель СО. Для СО единичного производства, тип которых утвержден до вступления в силу вышеуказанного приказа, 
заявление подает юридическое лицо или индивидуальный предприниматель, осуществляющие разработку, ввоз на территорию 
Российской Федерации, продажу на территории Российской Федерации или использование СО данного.
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Регистрационный 
номер СО

Наименование СО Производство Действует до

Приказ Росстандарта № 654 от 07.03.2024 г.

ГСО 10449–2014 СО нанопористого оксида алюминия(Al2O3 СО УНИИМ) серийное 12.04.2029

ГСО 10450–2014
СО массовой доли карбоната натрияв карбонате натрия высокой чистоты 
(Na2CO3 СО УНИИМ)

серийное 22.04.2029

ГСО 10498–2014 СО состава сульфаминовой кислоты(NH2SO3H СО УНИИМ) серийное 06.09.2029

ГСО 10275–2013 СО состава свинца азотнокислого серийное 21.08.2029

ГСО 11116–2018/
ГСО 11119–2018

СО открытой пористости горных пород (имитаторы) (набор ОПГП СО 
УНИИМ)

серийное 13.07.2029

Приказ Росстандарта № 666 от 11.03.2024 г.

ГСО 10673–2015
СО детонационной стойкости (октанового числа) бензинов (ИНТЕГРСО 
ОЧ-1(М))

серийное 26.07.2029

ГСО 10674–2015
СО детонационной стойкости (октанового числа) бензинов (ИНТЕГРСО 
ОЧ-2(И))

серийное 26.07.2029

ГСО 10675–2015
СО детонационной стойкости (октанового числа) бензинов (ИНТЕГРСО 
ОЧ-3(И))

серийное 26.07.2029

ГСО 10676–2015
СО детонационной стойкости (октанового числа) бензинов (ИНТЕГРСО 
ОЧ-4(И))

серийное 26.07.2029

ГСО 7127–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-21) серийное 26.07.2029

ГСО 7128–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-22) серийное 26.07.2029

ГСО 7129–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-23) серийное 26.07.2029

ГСО 7130–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-41) серийное 26.07.2029

ГСО 7131–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-42) серийное 26.07.2029

ГСО 7132–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-43) серийное 26.07.2029

ГСО 7133–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-51) серийное 26.07.2029

ГСО 7134–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-52) серийное 26.07.2029

ГСО 7135–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-53) серийное 26.07.2029

ГСО 7136–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-101) серийное 26.07.2029

ГСО 7137–94 СО кинематической вязкости нефтепродуктов (ВК-102) серийное 26.07.2029

Приказ Росстандарта № 667 от 11.03.2024 г.

ГСО 10411–2014 СО состава меди (ММ-2) единичное 01.05.2034

ГСО 10441–2014 СО состава меди (комплект VSMS2) единичное 01.05.2034

Приказ Росстандарта № 709 от 18.03.2024 г.

ГСО 9299–2009 СО состава газовой смеси –  имитатор природного газа (ИПГ-13) серийное 27.09.2029

ГСО 9300–2009 СО состава газовой смеси –  имитатор природного газа (ИПГ-14) серийное 27.09.2029

ГСО 9301–2009 СО состава газовой смеси –  имитатор природного газа (ИПГ-15) серийное 27.09.2029
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Регистрационный 
номер СО

Наименование СО Производство Действует до

ГСО 10506–2014 СО состава искусственной газовой смеси в азоте (N2-Ю-1) серийное 27.09.2029

ГСО 10507–2014 СО состава искусственной газовой смеси в аргоне (Ar-Ю-1) серийное 27.09.2029

ГСО 10508–2014 СО состава искусственной газовой смеси в водороде (H2-Ю-1) серийное 27.09.2029

ГСО 10509–2014 СО состава искусственной газовой смеси в воздухе (Air-Ю-1) серийное 27.09.2029

ГСО 10510–2014 СО состава искусственной газовой смеси в гелии (He-Ю-1) серийное 27.09.2029

ГСО 10512–2014
СО состава искусственной газовой смеси –  имитатор природного газа 
(ИПГ-17)

серийное 27.09.2029

ГСО 10513–2014
СО состава искусственной газовой смеси инертных и постоянных газов 
(ИП-Ю-2)

серийное 27.09.2029

ГСО 10514–2014
СО состава искусственной смеси –  имитатор конденсата газового неста-
бильного (КГН-3)

серийное 27.09.2029

ГСО 10515–2014 СО состава искусственной газовой смеси в кислороде (O2-Ю-1) серийное 27.09.2029

ГСО 10516–2014 СО состава искусственной газовой смеси в метане (CH4-Ю-1) серийное 27.09.2029

ГСО 10517–2014 СО состава искусственной газовой смеси в пропане (C3H8-Ю-1) серийное 27.09.2029

ГСО 10518–2014
СО состава искусственной газовой смеси серосодержащих соединений 
(СС-Ю-1)

серийное 27.09.2029

ГСО 10519–2014
СО состава искусственной смеси –  имитатор сжиженных углеводородных 
газов (СУГ-Ю-1)

серийное 27.09.2029

ГСО 10520–2014
СО состава искусственной газовой смеси –  «трансформаторная» газовая 
смесь (ТР-Ю-1)

серийное 27.09.2029

ГСО 10521–2014 СО состава искусственной газовой смеси углеводородных газов (УГ-Ю-2) серийное 27.09.2029

ГСО 10523–2014
СО состава искусственной газовой смеси химически активных газов 
(ХАГ-Ю-2)

серийное 27.09.2029

ГСО 10562–2015
СО состава искусственной газовой смеси –  «трансформаторная» газовая 
смесь (ТР-Ю-0)

серийное 27.09.2029

ГСО 10563–2015 СО состава искусственной газовой смеси в азоте (N2-Ю-0) серийное 27.09.2029

ГСО 10564–2015 СО состава искусственной газовой смеси в аргоне (Ar-Ю-0) серийное 27.09.2029

ГСО 10565–2015 СО состава искусственной газовой смеси в гелии (He-Ю-0) серийное 27.09.2029

ГСО 10566–2015 СО состава искусственной газовой смеси в воздухе (Air-Ю-0) серийное 27.09.2029

ГСО 10567–2015  CО состава искусственной газовой смеси в водороде (H2-Ю-0) серийное 27.09.2029

ГСО 10569–2015 СО состава искусственной газовой смеси в кислороде (O2-Ю-0) серийное 27.09.2029

ГСО 10570–2015 СО состава искусственной газовой смеси в метане (CH4-Ю-0) серийное 27.09.2029

ГСО 10571–2015 СО состава искусственной газовой смеси в пропане (C3H8-Ю-0) серийное 27.09.2029

Приказ Росстандарта № 710 от 18.03.2024 г.

ГСО 153–93П СО известняка флюсового типа Ф-1 (Ш10) серийное 30.05.2029
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Регистрационный 
номер СО

Наименование СО Производство Действует до

ГСО 847–93П СО стали легированной типа 12Х18Н9Т (С38) серийное 30.05.2029

ГСО 887–91П СО стали легированной типа 15Х5ВФ (С23) серийное 30.05.2029

ГСО 950–93П СО стали легированной типа 09Х16Н4Б (С34) серийное 30.05.2029

ГСО 1193–93П СО стали легированной типа 12Х18Н10Е (С39) серийное 30.05.2029

ГСО 1367–92П СО стали легированной типа 7Х3 (С25) серийное 30.05.2029

ГСО 1556–92П СО стали углеродистой типа 18ЮА (С5) серийное 30.05.2029

ГСО 1632–93П СО стали углеродистой типа Ст5сп (С7) серийное 30.05.2029

ГСО 1637–93П СО стали легированной типа 10Х14АГ15 (С36) серийное 30.05.2029

Приказ Росстандарта № 857 от 02.04.2024 г.

ГСО 11731–2021 СО состава н-гексадекана (ГкД-ВНИИМ) серийное 28.05.2029

ГСО 8249–2004
СО состава аналога вещества Vx (О-изобутил-S-2-(N, N-диэтиламино)
этилметилтиофосфоната)

серийное 26.07.2029

ГСО 8250–2004
СО состава продукта деструкции вещества типа Vx 
(О, О-диизобутилметилфосфоната)

серийное 26.07.2029

ГСО 9113–2008 СО состава этилендиаминтетрауксусной кислоты (502–092) серийное 18.09.2029

ГСО 11337–2019 СО состава цистина серийное 26.07.2029

ГСО 11338–2019/
ГСО 11339–2019

СО состава крахмала (набор КР-1 СО УНИИМ) серийное 26.07.2029

ГСО 10476–2014 СО состава кислоты молочной серийное 26.07.2029

ГСО 10493–2014
СО изотопного состава кадмия, обогащенного изотопом 111Cd, в растворе 
(111Cd СО УНИИМ)

серийное 01.08.2029

ГСО 10494–2014
СО изотопного состава серебра, обогащенного изотопом 107Ag, в растворе 
(107Ag СО УНИИМ)

серийное 01.08.2029

ГСО 9449–2009
СО содержания водорастворимых кислот в трансформаторном масле 
(ВРК-Тр-Эл)

серийное 06.09.2029

Приказ Росстандарта № 961 от 12.04.2024 г.

ГСО 11401–2019 СО состава фунгицида дифеноконазола серийное 14.10.2029

ГСО 11402–2019 СО состава фунгицида пенконазола серийное 14.10.2029

ГСО 11403–2019 СО состава фунгицида тебуконазола серийное 14.10.2029

ГСО 11404–2019 СО состава фунгицида тритиконазола серийное 14.10.2029

ГСО 11405–2019 СО состава фунгицида ципроконазола серийное 14.10.2029

ГСО 11162–2018
СО состава алюминиевого сплава типа В95оч на содержание водорода 
(Н2-ПТ-0,057)

серийное 22.11.2029

ГСО 11163–2018
СО состава алюминиевого сплава типа 1201 на содержание водорода 
(Н2-ПТ-0,082)

серийное 22.11.2029



Реестр утвержденных типов стандартных образцов, представленный в разделе ФИФ

132 Эталоны. Стандартные образцы. 2024. Т. 20, № 2. С. 115–127

Регистрационный 
номер СО

Наименование СО Производство Действует до

ГСО 11164–2018
СО состава алюминиевого сплава типа АМг6 на содержание водорода 
(Н2-ПТ-0,109)

серийное 22.11.2029

ГСО 11165–2018
СО состава алюминиевого сплава типа 1420 на содержание водорода 
(Н2-ПТ-0,210)

серийное 22.11.2029

ГСО 7822–2000
СО состава раствора нефтепродуктов (углеводородов) в четыреххлори-
стом углероде (НП-Сиб)

серийное 01.08.2029

ГСО 9437–2009 СО состава смеси триглицеридов жирных кислот серийное 01.08.2029

Приказ Росстандарта № 1009 от 12.04.2024 г.

ГСО 3257–85
СО массовой доли магнитного материала в шлифовальных материалах 
(комплект)

серийное 01.08.2029

ГСО 11312–2019 СО состава биохимических аналитов в крови серийное 30.05.2029

Приказ Росстандарта № 1156 от 08.05.2024 г.

ГСО 11317–2019
СО состава концентрата медного руды медно-цинковой Ново-Шемурского 
месторождения (СО КМ 12–27/1)

серийное 26.07.2029

ГСО 7139–94 СО состава раствора ионов хрома (VI), меди, железа (III), никеля, цинка серийное 18.12.2029

ГСО 7278–96 СО состава раствора формиат-ионов серийное 18.12.2029

ГСО 9291–2009
СО массовой доли механических примесей в нефтепродуктах 
(МПН-0,005-НС)

серийное 26.07.2029

ГСО 9292–2009
СО массовой доли механических примесей в нефтепродуктах 
(МПН-0,015-НС)

серийное 26.07.2029

ГСО 9293–2009
СО массовой доли механических примесей в нефтепродуктах 
(МПН-0,050-НС)

серийное 26.07.2029

ГСО 9294–2009 СО массовой концентрации хлористых солей в нефтепродуктах (ХСН-5-НС) серийное 26.07.2029

ГСО 9295–2009
СО массовой концентрации хлористых солей в нефтепродуктах 
(ХСН-10-НС)

серийное 26.07.2029

ГСО 9296–2009
СО массовой концентрации хлористых солей в нефтепродуктах 
(ХСН-50-НС)

серийное 26.07.2029

ГСО 9297–2009
СО массовой концентрации хлористых солей в нефтепродуктах 
(ХСН-100-НС)

серийное 26.07.2029

ГСО 9343–2009 СО плотности жидкости (ПЛ-690-НС) серийное 26.07.2029

ГСО 9344–2009 СО плотности жидкости (ПЛ-730-НС) серийное 26.07.2029

ГСО 9345–2009 СО плотности жидкости (ПЛ-780-НС) серийное 26.07.2029

ГСО 9346–2009 СО плотности жидкости (ПЛ-810-НС) серийное 26.07.2029

ГСО 9347–2009 СО плотности жидкости (ПЛ-850-НС) серийное 26.07.2029

ГСО 9348–2009 СО плотности жидкости (ПЛ-870-НС) серийное 26.07.2029

ГСО 9349–2009 СО плотности жидкости (ПЛ-880-НС) серийное 26.07.2029
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ГСО 9350–2009 СО плотности жидкости (ПЛ-1000-НС) серийное 26.07.2029

ГСО 9105–2008 СО состава пестицида 2,4-Д серийное 06.09.2029

ГСО 9106–2008 СО состава пестицида гексахлорбензола серийное 06.09.2029

ГСО 11315–2019 СО углеводородного состава бензина (СО УСБ-ПА) серийное 26.07.2029

ГСО 11361–2019
СО массовой доли сероводорода, метилмеркаптана и этилмеркаптана 
в нефти (СО СМЭ-ПА)

серийное 01.08.2029

Приказ Росстандарта № 1157 от 08.05.2024 г.

ГСО 9031–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-0,005) серийное 21.06.2029

ГСО 9032–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-0,01) серийное 21.06.2029

ГСО 9033–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-0,03) серийное 21.06.2029

ГСО 9034–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-0,06) серийное 21.06.2029

ГСО 9035–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-0,1) серийное 21.06.2029

ГСО 9036–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-0,5) серийное 21.06.2029

ГСО 9037–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-0,6) серийное 21.06.2029

ГСО 9038–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-1) серийное 21.06.2029

ГСО 9039–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-1,8) серийное 21.06.2029

ГСО 9040–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-2,5) серийное 21.06.2029

ГСО 9041–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-3,5) серийное 21.06.2029

ГСО 9042–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-5) серийное 21.06.2029

ГСО 9238–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-0,2) серийное 21.06.2029

ГСО 9239–2008 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-4) серийное 21.06.2029

ГСО 9487–2009 СО массовой доли серы в нефтепродуктах (СН-ВНИИМ-1,5) серийное 21.06.2029

Приказ Росстандарта № 1184 от 16.05.2024 г.

ГСО 7126–94 СО состава донного ила оз. Байкал(БИЛ-1) единичное 30.06.2044

Приказ Росстандарта № 1253 от 23.05.2024 г.

ГСО 11360–2019 СО массовой доли амфотерицина Б серийное 01.08.2029

ГСО 10338–2013 СО состава газовой смеси C2H5OH/N2 (воздух) серийное 23.10.2029

ГСО 10362–2013 СО состава газовой смеси –  имитатор природного газа (ИПГ-16) серийное 01.11.2029
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