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Аннотация: Тепловое расширение –  важный конструкционный параметр материалов, учет которого 
необходим при разработке, изготовлении и эксплуатации изделий. Для контроля этой значимой 
характеристики создаваемых новых материалов требуется разрабатывать аппаратуру, методы и ме-
тодики измерений, учитывающие новизну специфики поведения этих материалов.
Изготовление образцов специальной формы является основным ограничением при проведении изме-
рений теплового расширения. В первую очередь это относится к новым материалам (неоднородным, 
композиционным, плохо обрабатываемым), создаваемым под специальные задачи. Перечисленные 
факторы обусловили необходимость разработки метода, с помощью которого может быть измерен 
температурный коэффициент линейного расширения изделий и материалов с произвольной формой 
образцов, что было недоступно прежним реализациям интерферометрических методов.
Для измерения образцов с нерегулярным рельефом в диапазоне температур от 200 до 400 К был 
создан интерференционный спекл-дилатометр СД. При создании спекл-дилатометра СД был реали-
зован метод спекл-интерферометрии, позволяющий измерять удлинение образцов с нерегулярной 
поверхностью с нанометровой чувствительностью. Так как аналогов данный прибор не имеет, было 
проведено исследование составляющих неопределенности, возникающих при измерении темпера-
турного коэффициента линейного расширения материалов на данном приборе. Проведен анализ 
составляющих неопределенности измерения температурного коэффициента линейного расширения 
материалов на спекл-дилатометре СД. Получено экспериментальное определение неопределенности 
измерений температурного коэффициента линейного расширения мер ТКЛР образцов произвольной 
формы на спекл-дилатометре СД.
После завершения исследований и первичной аттестации разработанный прибор был утвержден 
и включен в состав Государственного вторичного эталона единицы температурного коэффициента 
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линейного расширения твердых тел в диапазоне значений от 0,05 · 10–6 до 100,0 · 10–6 К–1 в диапазоне 
значений температуры от 90 до 1 900 К.
Ключевые слова: спекл-интерферометрия, спекл-дилатометр, температурный коэффициент ли-
нейного расширения, неопределенность измерений
Принятые сокращения: ТКЛР –  температурный коэффициент линейного расширения, СД –  спекл- 
дилатометр, НСП –  не исключенная систематическая погрешность.

Ссылка при цитировании: Пухов Н. Ф. Анализ метрологических характеристик спекл-дилато-
метра из состава Государственного вторичного эталона единицы температурного коэффициента 
линейного расширения твердых тел в диапазоне значений от 0,05 · 10–6 до 100,0 · 10–6 К–1 в диапазоне 
значений температуры от 90 до 1 900 К // Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 2. С. 5–22.  
https://doi.org/10.20915/2077-1177-2025-21-2-5-22

Статья поступила в редакцию 15.03.2024; одобрена после рецензирования 02.06.2025; принята к пуб-
ликации 25.06.2025.

MEASUREMENT STANDARDS
Researched Article

Analysis of the Metrological Characteristics of the 
Speckle Dilatometer of the State Secondary 

Standard of the Unit of Thermal Coefficient of 
Linear Expansion of Solids in the Range of Values   

From 0.05 • 10–6 to 100.0 • 10–6 K–1 in the Range 
of Temperature Values   from 90 to 1,900 K

Nikolay F. Pukhov  

D. I. Mendeleyev Institute for Metrology, St. Petersburg, Russia 
 n.f.pukhov@vniim.ru

Abstract: Thermal expansion is an important design parameter of materials, which should be taken into 
account when developing, producing and using products. To control this significant characteristic of new 
materials, it is necessary to develop equipment, methods and measurement procedures that take into account 
the novelty of the specific behavior of these materials.
The production of specially shaped samples is the main limitation in thermal expansion measurements. This 
primarily applies to new materials (heterogeneous, composite, poorly processed) developed for special tasks. 
These factors necessitated the development of a method for measuring the temperature coefficient of linear 
expansion of products and materials with arbitrary sample shapes, which was not available in previous 
implementations of interferometric methods.
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An interference speckle dilatometer SD was developed for measuring samples with irregular shape in the 
temperature range from 200 to 400 K.
When creating the speckle dilatometer SD, the speckle interferometry method was implemented to measure 
the elongation of samples with an irregular surface with nanometer sensitivity. Since this device has no 
analogues, a study was conducted on the uncertainty components arising when measuring the thermal 
coefficient of linear expansion of materials on this device. The analysis of the uncertainty components of 
the measurement of the thermal coefficient of linear expansion of materials on the speckle dilatometer SD 
was carried out. An experimental determination of the measurement uncertainty of the thermal coefficient 
of linear expansion of TCLE measures of arbitrary shaped samples was obtained using the SD speckle 
dilatometer.
After research and initial certification, the developed measurement instrument was approved and included 
in the State Secondary Standard of the unit of thermal coefficient of linear expansion of solids in the range 
of values   from 0.05 · 10–6 to 100.0 · 10–6 K–1 in the range of temperature values   from 90 to 1,900 K.
Keywords: speckle interferometry, speckle dilatometer, thermal coefficient of linear expansion, 
measurement uncertainty
Abbreviations used: TCLE –  thermal coefficient of linear expansion; SD –  speckle dilatometer; RSE –  
residual systematic error.
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Введение
Тепловое расширение материалов при на-

гревании представляет собой фундаменталь-
ный физико-механический процесс, требую-
щий детального изучения и учета при проек-
тировании, производстве и эксплуатации раз-
нообразных инженерных конструкций. Для 
эффективного мониторинга и анализа теплово-
го расширения требуется разрабатывать специ-
ализированные измерительные устройства, об-
ладающие высокой точностью и чувствитель-
ностью. В условиях современных требований 
к надежности и безопасности инженерных 
объектов совершенствование метрологических 
подходов становится критически важным (на-
пример, требования предъявляемые в ГПС тем-
пературного коэффициента линейного рас-
ширения твердых тел, ГОСТ  Р  59115.2–2021, 
ГОСТ  Р 56466–2022 и др.) 1. Соблюдение этого 

1 Государственная поверочная схема для средств 
измерений температурного коэффициента линейно-
го расширения твердых тел в диапазоне от 0,01 · 10 
до 100 · 10 K в диапазоне температуры от 90 до 3000 K : 
Приказ Росстандарта от 14 декабря 2018 г. № 2663.

условия предусматривает не только повыше-
ние точности измерений, но и разработку но-
вых методов калибровки и поверки, что позво-
ляет минимизировать погрешности и обеспе-
чить воспроизводимость результатов. Особое 
внимание следует уделить разработке матери-
алов, обладающих прогнозируемыми характе-
ристиками теплового расширения.

Дилатометры, являясь ключевыми инстру-
ментами в области материаловедения, пред-
назначены для количественного измерения 
температурных деформаций твердых тел [1]. 
Указанные приборы позволяют с высокой точ-
ностью фиксировать изменения геометриче-
ских параметров материалов под воздействи-
ем термических, магнитных, электрических 

ГОСТ  Р 59115.2–2021 Обоснование прочности обо-
рудования и трубопроводов атомных энергетических 
установок. Модуль упругости, температурный коэффи-
циент линейного расширения, коэффициент Пуассона, 
модуль сдвига.

ГОСТ  Р 56466–2022 Системы космические. Методы 
испытаний материалов. Метод определения темпера-
турного коэффициента линейного расширения компо-
зиционных материалов при высоких температурах.
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и механических факторов, что делает их не-
заменимыми при решении широкого спектра 
научных и прикладных задач.

В зависимости от конструктивных особен-
ностей и принципов работы, дилатометры под-
разделяются на несколько основных типов:

– оптико-механические;
– емкостные;
– интерференционные;
– радиорезонансные;
– рентгеновские структурные.
Каждый из этих методов обладает уникаль-

ными преимуществами и ограничениями, опре-
деляющими их применимость в различных экс-
периментальных условиях. Однако использо-
вание серийных дилатометров для измерений 
высокой точности ограничено заметными по-
грешностями, возникающими при передаче еди-
ницы ТКЛР от Государственного первичного 
эталона, что, в частности, обусловлено различ-
ной конфигурацией образцов, измеряемых серий-
ными и эталонными дилатометрами, входящими 
в состав Государственного первичного эталона 
и основанными на бесконтактных интерферен-
ционных измерениях изменения длины образца.

Основное ограничение, которое имеют клас-
сические интерференционные дилатометры, –  
необходимость изготовления образцов специ-
альной формы. Ограничение особенно сущест-
венно по ряду обстоятельств, например:

– материал не поддается точной механиче-
ской обработке или полировке;

– технология создания материала не позволя-
ет получить его в достаточном объеме, в част-
ности, из-за ограничений, вносимых техноло-
гическим процессом изготовления;

– компоненты материала являются дорого- 
стоящими.

Кроме того, поскольку в некоторых случа-
ях материал создается в форме изделия, возни-
кает необходимость измерять ТКЛР непосред-
ственно изделия, так как абстрактные образ-
цы материала могут просто не существовать.

Итак, возникла необходимость разработки 
метода, позволяющего измерять ТКЛР изде-
лий и материалов с произвольной формой об-
разцов, что было недоступно прежним реали-
зациям интерферометрических методов.

Одно из возможных решений проблемы 
контроля материалов, образцов и изделий 

с нерегулярной поверхностью состоит в при-
менении разновидности интерференционно-
го метода –  спекл-интерферометрии. Спекл-
интерферометрия –  это направление в интер-
ферометрии, изучающее случайные интер-
ференционные картины, возникающие при 
диффузном рассеянии когерентной световой 
волны от нерегулярных поверхностей [2, 3]. 
Ввиду стохастического характера оптического 
поля извлечение информации из спекл-карти-
ны требует использования специальных мето-
дик и алгоритмов обработки данных [4].

Впервые возможность измерять тепло-
вое расширение с использованием метода 
спекл-интерферометрии была продемонстри-
рована в 70-е гг. XX века [5]. Однако в то вре-
мя из-за невысокой достигнутой точности ме-
тод не получил развития. Современный уро-
вень оптики и фотоники, измерительной тех-
ники и компьютерных технологий позволяет 
обеспечить формирование, регистрацию и об-
работку спекл-интерференционных полей с из-
влечением необходимой информации о темпе-
ратурном расширении исследуемого образца.

Целью данного исследования является опре-
деление метрологических характеристик изме-
рений ТКЛР с помощью интерференционного 
дилатометра на основе метода спекл-интерфе-
рометрии с установленной прослеживаемостью 
к Государственному вторичному эталону еди-
ницы температурного коэффициента линейно-
го расширения твердых тел в диапазоне зна-
чений от 0,05 · 10–6 до 100,0 · 10–6 К–1 в диапа-
зоне значений температуры от 90 до 1 900 К.

Материалы и методы
В качестве объекта исследования взяты 

образцы с нерегулярным рельефом в диапа-
зоне температуры от 200 до 400 К. Для из-
мерения данных образцов применен ин-
терференционный спекл-дилатометр СД 2 
(далее –  дилатометр).

Функционирование дилатометра обеспечи-
вают: термокриостат, системы измерения и ре-
гулирования температуры, оптическая систе-
ма, система форвакуумной откачки и подачи 
инертного газа.

2 Способ сканирующей дилатометрии и дилато-
метр для его осуществления : пат. 2735489 РФ; заявл. 
03.04.2020; опубл. 04.12.2020, Бюл. № 34. С. 1.
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При создании дилатометра был реализован 
метод спекл-интерферометрии [6, 7], позво-
ляющий измерять удлинение образцов с не-
регулярной поверхностью с нанометровой 
чувствительностью.

В работе прибора используется схема ин-
терферометра Майкельсона [8], в которой из-
мерительная волна отражается непосредствен-
но от поверхности образца, а опорная вол-
на –  от подставки образца, что позволяет ис-
пользовать дилатометр для измерения ТКЛР 
материалов и образцов с неплоским рельефом, 
негладкой поверхностью или микроскопиче-
ских размеров.

При освещении шероховатой поверхности 
когерентным излучением происходит диф-
фузное отражение с формированием картины 
спеклов.

При тепловом расширении образца интен-
сивность и фаза спеклов динамически изменя-
ются, при этом изменения фазы характеризу-
ют нормальное смещение поверхности образца. 
В разработанной оптико-электронной систе-
ме спекл-интерференционные поля регистри-
руются при помощи видеозаписи для ряда за-
данных значений температуры, что позволяет 
селектировать спеклы по амплитуде и вычис-
лять изменения фазы по набору спеклов. Так 
как аналогов данный прибор не имеет, было 
проведено исследование составляющих нео-
пределенности, возникающих при измерении 
ТКЛР материалов на данном приборе.

Анализ и экспериментальное определе-
ние составляющих неопределенности 
измерения удлинения
В начале исследования проведен анализ 

и экспериментальное определение составля-
ющих неопределенности измерения удлинения. 
Рассмотрим уравнение измерения удлинения 
и температуры исследуемых образцов и состав-
ляющие погрешности каждой из этих величин.

Значение неопределенности измерения уд-
линения является важнейшей характеристи-
кой при измерении параметров теплового 
расширения.

На дилатометре удлинение исследуемого 
образца определяется на основе анализа изме-
нений разности фаз измерительной и опорной 
волн для заданного ряда значений температуры.

При исходном фиксированном значении 
температуры образца определяется разность 
фаз измерительной волны, отраженной от по-
верхности образца, и опорной волны. В процес-
се изменения температуры проводится реги-
страция удлинения образца с точностью до це-
лого порядка интерференции. При достижении 
следующего значения температуры из задан-
ного ряда осуществляется определение разнос-
ти фаз измерительной и опорной волн. По из-
менению разности фаз с учетом полных фазо-
вых циклов (соответствующих целым поряд-
кам интерференции) судят о температурном 
удлинении образца.

Уравнение для расчета температурного уд-
линения ΔL представлено формулой
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где λ –  длина волны (нм); индексы 1 и 2 –  зна-
чения величин до и после температурного 
удлинения; ΔN –  изменение целого порядка 
интерференции при изменении температу-
ры ΔT(К); Δφ –  изменение разности фаз интер-
ферирующих волн при изменении темпера-
туры ΔT(К).

Стандартная неопределенность температур-
ного удлинения для фиксированного интерва-
ла температур рассчитана по формуле

u L LL
u u

∆ = ∂∆ ∂( ) + ∂∆ ∂∆( ) ∆2 2 2
2 2

/ /
.λ ϕνλ ϕ ,   (2)

где
u u uνλ ν λ

2 2 2= + ,                        (3)

2
νu  и 2

λu  –  составляющие неопределенности, 
обусловленные нестабильностью частоты и не-
точностью определения среднего значения дли-
ны волны соответственно;

( )2 2 2 2
Д П16u u u∆ϕ = π + ,                  (4)

( )2 2 2 2
Д П16u u u∆ϕ = π + и ( )2 2 2 2
Д П16u u u∆ϕ = π +  –  составляющие неопределенности 

дробной доли порядка интерференции и при-
вязки к образцу соответственно;
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2 2 2
2 2 2 2 2 22 1

2 1 20, 25 0,25
2 2 16Lu N u N u u∆ νλ νλ ∆ϕ

 ϕ ϕ λ   = λ + + λ + +        π π π 
2 2 2

2 2 2 2 2 22 1
2 1 20, 25 0,25

2 2 16Lu N u N u u∆ νλ νλ ∆ϕ

 ϕ ϕ λ   = λ + + λ + +        π π π 
.     (5)

Рассмотрим составляющие неопределеннос-
ти более подробно.

Для получения оценки неопределенности (3), 
обусловленной отклонениями длины волны из-
лучения, обратимся к формуле, определяющей 
значение фазы интерферометрического сигнала:

λ
∆π=ϕ 2 ,                        (6)

где Δ –  оптическая разность хода.
При нестабильности длины волны δλ откло-

нения фазы равны
2 2 2 2 ( ) 2

( ) ( )
π∆ π∆ π∆λ − π∆ λ + δλ π∆δλδϕ = − = = −

λ + δλ λ λ λ + δλ λ λ + δλ

2 2 2 2 ( ) 2
( ) ( )

π∆ π∆ π∆λ − π∆ λ + δλ π∆δλδϕ = − = = −
λ + δλ λ λ λ + δλ λ λ + δλ

.    (7)

Поскольку для лазерного источника излу-
чения δλ << λ, отклонения фазы определяют-
ся как

2
2

λ
π∆δλδϕ = .                         (8)

В созданной оптико-электронной системе 
использован лазерный источник излучения 
с допустимыми отклонениями длины волны 

61 10−δλ ≤ ⋅
λ

, которые обусловливают отклоне-

ния фазы
6 62 10 2 10

2
N− −∆ ϕ δϕ = π ⋅ = π ⋅ +  λ π

.      (9)

Условие (9) накладывает ограничение на до-
пустимое значение целого порядка интерфе-
ренции N, который в разработанной системе 
определяется величиной отклонения Δh релье-
фа образца с негладкой поверхностью. Нулевая 
разность хода измерительной и опорной волн 
устанавливается на половине высоты отклоне-
ний рельефа Δh/2, при этом порядок интерфе-
ренции составляет








λ
∆= hN int ,                     (10)

где int(‧) обозначает операцию взятия целой 
части числа, и максимальное значение поряд-
ка интерференции согласно (10) равно

6
max 10

2
N δϕ≤

π
.                       (11)

При Nmax = 200, что соответствует диапазо-
ну отклонений рельефа поверхности образца 
Δh = Nmaxλ ≈ 100 мкм (λ = 514 нм), отклонения 
фазы из-за отклонений длины волны состав-

ляют 4
2

5 10
πδϕ =

⋅
.

С учетом вышеизложенного, выражение для 
неопределенности (5) принимает более про-
стой вид:

2
2 2 2 2 2

max 20,5
16Lu N u u∆ νλ ∆ϕ

 λ= λ +  π 
.       (12)

Полагая Nmax = 200, получаем оцен-
ку СКО первого слагаемого в (12), равную 
uΔL1 = 0,7Nmaxλuνλ = 1,4 ‧ 10–4λ ≈ 0,1 нм (λ = 514 нм).

При сравнительно малых значениях опти-
ческой разности хода в разработанной систе-
ме можно считать равными составляющие 

2
νu  и 2

λu  в (3). При этом / 2u u uν λ νλ= =  
и СКО при определении удлинения, обуслов-
ленные нестабильностью частоты излучения 
и неточностью длины волны, составляют 
0,07 нм.

Рассмотрим неопределенность, характери-
зуемую вторым слагаемым в (12),

2
2 2

2 16Lu u∆ ∆ϕ2

 λ=  π 
.                  (13)

Значения разности фаз измерительной 
и опорной волн определяются из соотношения

)/(arctg cs ss=ϕ ,                   (14)
где Ss и Sc –  квадратурные компоненты интер-
ферометрического сигнала, формируемые с ис-
пользованием метода управляемого фазово-
го сдвига на основе регистрации набора виде-
окадров с заданными взаимными фазовыми 
сдвигами (например, [9]).

Погрешность определения изменения раз-
ности фаз интерферирующих волн составляет

2 2
1 2( ) ( )δ∆ϕ = δϕ + δϕ ,              (15)
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где δφ1, δφ2 –  погрешности определения раз-
ности фаз интерферирующих волн до и после 
температурного расширения образца при не-
изменном значении длины волны источника 
излучения, которые считаются статистичес-
ки независимыми, причем

2
( / ) ( / / ) ,  1, 2

1 ( / )
s c s s c c

i
s c

s s s s s s  i
s s

δ − δ
δϕ =  =

+
,   (16)

где δSs/Ss и δSc/Sc –  относительные погрешно-
сти вычисления квадратурных компонентов 
интерферометрического сигнала.

Полагая погрешности квадратурных состав-
ляющих δSs и δSc взаимно не коррелированны-
ми (что имеет место, в частности, при случай-
ных флуктуациях фазы интерферометриче-
ского сигнала) и равными δS/√2, из (16) имеем

2(1/ 2)( / )( / )i m s c ms s s s sδϕ = δ ,         (17)
2( / )( / )m s c ms s s s sδ∆ϕ = δ ,             (18)

где Sm –  амплитудное значение квадратурных 
составляющих.

Погрешность имеет максимальное значение 
при Ss = Sc, т. е. φ = π/4 и 3π/4:

δΔφmax = 0,5δs/sm.                  (19)

При малых значениях регистрируемой мощ-
ности излучения погрешность δs определяет-
ся пуассоновской статистикой фотоотсчетов, 
когда дисперсия шума 2

n nσ = , где 2
n nσ =  –  сред-

нее количество зарегистрированных фотоэлек-
тронов. При этом из последнего выражения для 
погрешности получим

( )max 1 V nδ∆ϕ = ,                 (20)

где V –  видность интерференционных полос;
/n Pt hc= η λ ,                    (21)

η –  квантовая эффективность фотодетектиро-
вания; Р –  регистрируемая мощность излуче-
ния; t –  интервал регистрации; h –  постоянная 
Планка; c –  скорость света.

Из (1–20) и (1–21) получаем

( )max 1 /V Pt hcδ∆ϕ = η λ .           (22)

Энергетический расчет пока зыва-
ет, что мощность излучения, приходящаяся 

на исследуемый локальный участок поверхнос-
ти образца, составляет в разработанной систе-
ме Р1 = 2 · 10–12 Вт. При типичных значениях па-
раметров η = 0,9, V = 0,5 из (22) получаем

δΔφmax = 0.01 рад ≈ 2π/600.         (23)

Наряду с рассмотренной выше составляю-
щей погрешности, обусловленной шумом фо-
тодетектирования, необходимо учесть состав-
ляющую погрешности, возникающую вслед-
ствие флуктуаций фазы измерительной волны 
из-за влияния внешних возмущающих факто-
ров, прежде всего, микровибраций.

Известно (например, [10]), что эффективная 
методика снижения влияния стохастических 
флуктаций в спекл-интерферометрии состоит 
в использовании усреднения по набору 
спекл-интерференционных картин. Известно 
также [11], что при гауссовой плотности веро-
ятности отклонений фазы с дисперсией 2

ϕσ  
и усреднении интерферометрического сиг-
нала видность интерференционных полос V 
снижается в соответствии с формулой

2~ exp( / 2)V ϕ−σ .                   (24)
При этом снижение видности вдвое име-

ет место при СКО фазы δφ ≈ 1,2 рад или 2π/5. 
Снижение видности V учтено выше при полу-
чении оценки (23).

Погрешность (23) обусловливает составля-
ющую неопределенности дробной доли поряд-
ка интерференции u2

д в (4), а именно:
3max

д 0,8 10
4

u −δϕ
= = ⋅

π
,               (25)

или в единицах длины
3

д max 0,8 10 0,4нм
2 4

u −λ λ= δϕ = ⋅ λ =
π

.    (26)

Вторая составляющая неопределенности 
в (4), u2

п, обусловлена неточностью «привяз-
ки» к образцу в плоскости наблюдения.

Образец материала может иметь нечетко опре-
деленные границы, поэтому должна осущест-
вляться привязка к рельефу образца h(i, j), где (i, j) –  
дискретные координаты пикселей видеокамеры.

При определении удлинения образца долж-
но соблюдаться условие:

Δh = h2(i, j) – h1(i, j) = ΔL = const,      (27)
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поскольку предполагается отсутствие суще-
ственных деформаций образца и изменений 
его рельефа.

Неточность совмещения двух функций 
в (27) определяется влиянием следующих 
факторов:

– температурным расширением образца в по-
перечном направлении;

– дискретностью представления функций 
h(i, j) в плоскости наблюдения;

– погрешностью восстановления рельефа 
до и после температурного удлинения образца.

Температурное расширение образца в по-
перечном направлении характеризуется 
значением

ΔD = αDΔT,                     (28)

где D –  размер образца в поперечном 
направлении.

При α = 1 ‧ 10–8 ‧ K–1, D = 20 мм, ΔT = 100 ºC по-
лучим ΔD = 0,02 мкм, что составляет пренебре-
жимо малую величину с точки зрения смеще-
ния рельефа поверхности образца в плоско-
сти наблюдения.

Дискретность представления рельефа в пло-
скости наблюдения обусловлена использова-
нием регистрирующей матрицы в виде набора 
пикселей. Дискретность не вносит погрешно-
стей, если соблюдается теорема отсчетов, ког-
да на период наивысшей пространственной ча-
стоты отклонений рельефа приходится не ме-
нее двух отсчетов. Данное требование должно 
соблюдаться при отборе исследуемых образцов.

Погрешность восстановления рельефа 
до и после температурного удлинения образ-
ца определяется погрешностью определения 
дробной части порядка интерференции, кото-
рая оценивается значением стандартной нео-
пределенности 0,4 нм. Учитывая, что при со-
вмещении двух функций в (27) имеет место 
частичная компенсация погрешности откло-
нений в отличие от определения самих откло-
нений, значение неопределенности от смеще-
ния образца в плоскости наблюдения приня-
то равным 0,3 нм.

При этом получим:
uп = 0,75uд = 0,6 ‧ 10–3,               (29)

или в единицах длины

3
п 0,6 10 0,3нм

2
u −λ = ⋅ λ = .            (30)

Стандартная неопределенность (4) характе-
ризуется значением

2 2 2
д п4 2,5 10 радu u u −

∆ϕ = π + = ⋅ .       (31)

Результаты проведенного анализа состав-
ляющих неопределенности (5) приведены 
в табл. 1.

Оценка погрешности измерения 
температуры
Измерение температуры образца в дилато-

метре осуществляется термоэлектрическим 
преобразователем типа Т (далее –  термопре-
образователь). При этом по условиям экспе-
римента невозможно создать непосредствен-
ный тепловой контакт между термоприемни-
ком и измеряемым образцом. Ранее был прове-
ден анализ источников погрешности измерения 
температуры образца.

Температура образца может быть рассчита-
на из выражения

То = Тт –  Сн,                       (32)

где То –  температура образца (К); Тт –  измерен-
ная температура термопреобразователем (К); 
Сн –  поправка на неравенство измеренной тем-
пературы термопреобразователем и темпера-
туры образца (К).

При измерении температуры возникают сле-
дующие погрешности.

1. Погрешность градуировки термопреоб-
разователя. Погрешность градуировки термо-
преобразователя при измерении температуры 
принимают в качестве систематической. Из-за 
неопределенности знака эту погрешность мож-
но отнести к категории НСП. Применяемый 
на дилатометре термопреобразователь отгра-
дуирован во ВНИИМ со стандартной неопре-
деленностью uг = 0,2 К.

На основании работ [6, 7] следует считать: 
так как в соответствии с принятой для изме-
рения ТКЛР методикой на дилатометре тер-
мопара жестко крепится в камере термокри-
остата и ее глубина погружения остается по-
стоянной в течение всего срока службы –  ве-
личина погрешности из-за неоднородности 



Та б л и ц а  1 .  Составляющие неопределенности измерений удлинения на спекл-дила-
тометре СД
Ta b l e  1.  Uncertainty components of elongation measurements on the SD speckle dilatometer

Входная
величина Источник неопределенности Тип

оценки
 Стандартная неопре-

деленность, нм

∆φ

Определение дробной части порядка интерфе-
ренции uдλ/2 √2 А 0,4

Определение положения образца в плоскости 
наблюдения uпλ/2 √2 А 0,3

λ

Нестабильность частоты излучения источника 
света uνN (∆λ/λ)λ/2,
где N ≤ 4 ‧ 102, ∆λ/λ = 10–6

А 0,07

Неточность определения длины волны
uλN (∆λ/λ)λ/2,
где N ≤ 4 ‧ 102, ∆λ/λ = 10–6

В 0,07

∆L
Суммарная стандартная неопределенность ре-
зультата измерения удлинения, нм
u2

ΔL =  (uдλ/2√2)2 + (uпλ/2√2)2 + 2u2
vλ(N (∆λ/λ) · λ/2)2

uΔL 0,5
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термоэлектродов, пропорциональная перепаду 
температур вдоль электродов, носит системати-
ческий характер и входит в погрешность граду-
ировки. Неопределенность результата измерения 
температуры, вызванная неточностью градуиров-
ки термопреобразователя, составляет uг = 0,2 °С.

2. Погрешность, возникающая при измере-
нии т. э. д. с. термопары. Для измерения тем-
пературы на дилатометре используется авто-
матизированная система поверки термопреоб-
разователей (АСПТ), при этом СКО результата 
измерения т. э. д. с. медь-константанового тер-
мопреобразователя в стационарном темпера-
турном режиме составляет STR = 0,005 К.

3. Погрешность,  возникающая  из-за  не-
равенства  температуры  образца  и  заре-
гистрированной  термопреобразователем. 
Неравенство температуры образца и зареги-
стрированной термопреобразователем обуслов-
лено относительно слабым тепловым контак-
том между ними и в общем случае может воз-
никать по причинам:

– недостаточного времени выдержки образ-
ца при стационарной температуре;

– колебаний температуры блока около задан-
ного значения при автоматическом поддержа-
нии температуры;

– неоднородности стационарного темпера-
турного поля в камере.

Вопрос о погрешности, обусловленной не-
равенством температуры образца и зареги-
стрированной термопреобразователем, явля-
ется весьма сложным из-за большого количес-
тва факторов, влияющих на соотношение их 
температур. Составляющие погрешности не-
соответствия температуры образца и зареги-
стрированной термопреобразователем впер-
вые были оценены в работе [9]. Наибольшую 
важность корректность оценки погрешности 
несоответствия температуры образца и заре-
гистрированной термопреобразователем име-
ет при низких температурах, т. к. именно там 
данная погрешность может быть значитель-
на. Причина этого в том, что при низких тем-
пературах существенно уменьшается пере-
нос тепла, обусловленный всеми механизма-
ми переноса: теплопроводностью, конвекцией 
и, особенно, излучением. Это приводит к сла-
бому тепловому контакту и гигантским вре-
менам выравнивания температуры даже при 
отсутствии направленных тепловых потоков. 
При наличии тепловых потоков слабый те-
плоперенос приводит к значительным пере-
падам температур, которые возрастают также 
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вследствие малости теплоемкостей всех мате-
риалов. Поэтому для данной составляющей 
погрешности в условиях низких температур 
был проведен дополнительный цикл расче-
тов процессов теплопереноса в камере тер-
мокриостата при исследовании характерис-
тик ГЭТ  24–2018. Соответствующий материал 
изложен в [12] и методике исследования ГПЭ 
единицы ТКЛР. Погрешность несоответствия 
температуры образца и зарегистрированной 
термопреобразователем составили:

– случайная составляющая погрешности, 
возникающая из-за неравенства температуры 
образца и зарегистрированной термопреобра-
зователем, определится погрешностью, вызван-
ной колебаниями температуры блока около за-
данного значения при автоматическом поддер-
жании температуры в камере, и характеризу-
ется СКО, равным STk = 0,005 K.

– границы НСП, возникающей из-за нера-
венства температуры образца и зарегистриро-
ванной термопреобразователем, определяют-
ся НСП из-за недостаточного времени выдерж-
ки образца на стационарной температурной 
точке ϑTв = 0,01 К и НСП из-за неоднородности 
стационарного температурного поля в каме-
ре ϑTп = (0,01 – 0,02) К в зависимости от длины 
образца.

Таким образом, неопределенность, вызван-
ная неравенством температуры образца и за-
регистрированной термопреобразователем, со-
ставит uн = 0,014 °С.

4. Погрешность, обусловленная отклоне-
нием от 0 °С температуры свободных концов 
термопреобразователя. Для случая термоста-
тирования свободных концов в дьюаре с таю-
щим льдом определенной консистенции эта со-
ставляющая погрешности может быть охарак-
теризована СКО, равным STО = 0,02 K.

5. Погрешность, обусловленная теплоот-
водом по электродам термопреобразователя. 
Погрешность такого типа практически всегда 
возникает при измерении температуры кон-
тактными методами. Подробно этот источник 
погрешности рассмотрен в [12]. В соответствии 
с подходом к расчету данной составляющей по-
грешности, при условии стабилизации темпе-
ратуры в рабочей камере в зоне расположения 
образца, граница НСП данной составляющей 
может быть оценена в 0,1 °С.

Для определения погрешности измерения 
изменения температуры от Т1 до Т2 необхо-
димо знать погрешность результата измере-
ния каждой из этих температур. Тогда стан-
дартная неопределенность результата измере-
ния разности температур Т2-Т1 рассчитывает-
ся по формуле

1 2

2 2
T T Tu u u∆ = + ,                    (33)

где uT1
 и uT2

 –  стандартная неопределенность ре-
зультатов измерения температур Т1 и Т2. Так 
как uT1

 и uT2
 слабо изменяются в зависимости 

от температуры, то можно принять, что uT1
 = uT2

, 
следовательно uΔT = √2uTi.

Таким образом, расширенная неопределен-
ность измерения изменения температуры об-
разца может быть рассчитана по формуле

2 2 2 22T To н г ТU u u u u∆ = + + + .          (34)

Значения неопределенности изменения тем-
пературы образца на дилатометре (табл. 2).

Ожидаемая оценка неопределенности 
результата измерения ТКЛР 
по результатам анализа источников 
погрешностей
Экспериментальное определение ТКЛР ма-

териалов сводится к многократным измерени-
ям удлинения исследуемого образца при задан-
ных температурах или температурных интер-
валах соответственно.

Значение среднего ТКЛР в фиксирован-
ном температурном интервале определяется 
из выражения (1):

αср = ∆L /(L20 ‧ ∆T),                 (35)

где L –  длина образца при Т = 20 °С; ∆L –  уд-
линение образца при изменении его темпера-
туры на ∆Т. Точность полученного значения 
ТКЛР определяется точностью определения 
величин, входящих в (35). Неопределенность 
определения среднего ТКЛР для фиксирован-
ного интервала температур может быть рас-
считана следующим образом:

u2
αср = (∂ αср/∂ L20)2u2

L20 + (∂ αср/∂ ∆L)2.u2
∆L +

+ (∂ αср/∂ ∆T)2.u2
∆T.                (36)



Та б л и ц а  2 .  Значения неопределенности изменения температуры на спекл-дилатоме-
тре СД
Ta b l e  2 .  Uncertainty values   of temperature change on the SD speckle dilatometer

Входная
величина Источник неопределенности Тип

оценки
Значение неопре-
деленности, u(x)

∆T

Отклонение температуры свободных концов термопа-
ры от 0 К, uTo

А 0,028

Неравенство температуры образца и зарегистриро-
ванной термопреобразователем, К uн

В 0,014

Случайная составляющая погрешности, возникаю-
щая из-за неравенства температуры образца и термо-
преобразователя К STk

0,005

Неточность градуировки термопреобразователя, K uг В 0,2

Теплоотвод по термоэлектродам термопреобразовате-
ля, °С uт

В 0,1

Расширенная неопределенность измерения изменения 
температуры, K 2 2 2 22T To н г ТU u u u u∆ = + + + UΔT 0,45
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Выполнив необходимые вычисления, 
получим:

u2
αср = (αср/L20)2u2

L20 + (1/L20∆T)2u2
∆L +

+ (αср/∆T)2.u2
∆T.                    (37)

Таким образом, для определения неопреде-
ленности измерения среднего ТКЛР в заданном 
температурном интервале необходимо знать 
составляющие неопределенности: измерения 
длины образца при Т = 20 °С, удлинения образ-
ца и приращения температуры образца, соот-
ветствующего данному удлинению.

Анализ составляющих неопределенности 
измерения удлинения и изменения темпера-
туры на дилатометре, проведенный в процессе 
его исследования, позволил оценить их значе-
ния. На основании полученных оценок по (37) 
был проведен расчет ожидаемых значений не-
определенности результатов измерения ТКЛР. 
Поскольку неопределенность измерения сред-
него ТКЛР зависит не только от неопределен-
ности измерения удлинения образца и его тем-
пературы, а также от значения ТКЛР исследу-
емого материала, то расчет неопределенности 
результата единичного измерения проводился 
для материалов с различными ТКЛР (в диапа-
зоне ТКЛР, измеряемых на данном дилатоме-
тре, от 0,05 ‧ 10–6 до 100 ‧ 10–6 К–1).

Значения ожидаемых оценок неопре-
деленности результата измерения ТКЛР 
по результатам анализа составляющих 
неопределенности (табл. 3).

Методика измерений на спекл-
дилатометре СД
Разработана и аттестована методика изме-

рений ТКЛР материалов методом лазерной ин-
терферометрии и цифровой голографии высо-
кого разрешения, регламентированная в доку-
менте № 2416-05-2010 3. Смысловая организа-
ция методики позволяет свести к минимуму 
погрешности, возникающие при измерении уд-
линения и изменения температуры исследуе-
мого образца. Благодаря проведенному анали-
зу источников погрешности методика работы 
на дилатометре обеспечивает получение ре-
зультатов измерения ТКЛР различных мате-
риалов с требуемой точностью.

3 ФР.1.32.2010.07917 Методика (метод) измерения. 
Неорганические наноструктурированные материалы. 
Измерения температурного коэффициента линейного 
расширения (ТКЛР) наноматериалов методом лазер-
ной интерферометрии и цифровой голографии вы-
сокого разрешения. Федеральный информационный 
фонд по обеспечению единства измерений. Режим 
доступа: https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/16/
items/287945 (дата обращения: 26.02.2025).



Та б л и ц а  3 .  Значения ожидаемых оценок неопределенности результата измерения ТКЛР
Ta b l e  3 .  Values   of expected estimates of uncertainty of the TCLE measurement result

Входная
величина

Источник
неопределенности

Тип
оценки

Значение неопределенности, 
u(x)

В диапазоне 
α от 0,05 · 10–6 
до 5 · 10–6 К–1

В диапазоне 
α свыше 5 ·  10–6 
до 30 · 10–6 К–1

α

Стандартное отклонение результатов изме-
рений α, 10–8 К–1 σr/√3 0,20 0,49

Суммарная стандартная неопределенность 
результата измерения ТКЛР, u ‧ 10–8 К–1 u 0,2 0,5

Расширенная неопределенность при коэф-
фициенте охвата, k = 2, результата измере-
ния ТКЛР, U · 10–8 К–1

U 0,5 1,0
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Для уменьшения погрешности измерения 
удлинения образца на дилатометре предусма-
тривается измерение длины образца при на-
чальных условиях. Измерение длины образца 
осуществляется с определением отклонений 
рельефа поверхности при помощи интерферо-
метра малой когерентности для всех точек ре-
льефа поверхности.

Для исключения погрешности, вызванной 
конечной апертурой светового пучка лучей 
в интерферометре из-за конечных размеров ди-
афрагмы, в процессе измерения не допускает-
ся переюстировка оптического измерительно-
го устройства. В противном случае результаты 
измерения удлинения будут содержать значи-
тельные систематические погрешности, исклю-
чение которых представит большие трудности.

В условиях автоматической регистрации 
и обработки данных для измерения удлине-
ния исследуемого образца осуществляется 
определение значений фазы измерительной 
волны в соответствии с заданным алгорит-
мом по формуле

)/( 11 cs ssarctg=ϕ ,                (38)

где Sc и Ss –  квадратурные составляющие ин-
терферометрического сигнала.

Для уменьшения погрешности измере-
ния температуры на дилатометре необходи-
мо проводить измерения в стационарном тем-
пературном режиме. При измерении в стаци-
онарном температурном режиме необходимо 
обеспечить время выдержки при постоянной 

температуре, достаточное для достижения 
допустимой погрешности несоответствия 
температуры образца и зарегистрированной 
термопреобразователем.

При измерении ТКЛР в стационарном 
температурном режиме образец нагревается 
до требуемой температуры, после чего включа-
ется терморегулирующая система. Когда изме-
нение температуры образца после необходимо-
го времени выдержки не превысит 0,01 К за 10 
мин, выполняются отсчеты разности фаз опор-
ной и измерительной волны. Изменение раз-
ности фаз интерферирующих волн вычисля-
ется по формуле

)/(arctg)/(arctg 1122 cscs ssss −=ϕ∆ ,   (39)

где Sc и Ss –  квадратурные составляющие 
интерферометрического сигнала; индексы 
1 и 2 –  значения, вычисленные соответствен-
но до и после изменения температуры образца.

В процессе измерения проводится 
определение изменения целых порядков 
интерференции (∆N).

Температурное удлинение вычисляется в ви-
де суммы изменений целого порядка интерфе-
ренции и дробной доли порядка интерференции, 
полученных в интервалах изменения темпера-
туры из заданного ряда значений, по формуле

( / 2)( / 2 )L N∆ = λ ∆ + ∆ϕ π ,           (40)
где λ –  длина волны (нм); ΔN –  изменение це-
лого порядка интерференции при изменении 
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температуры ΔT(K); Δφ –  изменение разнос-
ти фаз интерферирующих волн при измене-
нии температуры ΔT(К).

Определение температурного удлинения 
осуществляется для набора участков в пло-
скости поверхности образца, что обеспечива-
ет возможность реконструкции нормальных 
смещений поверхности, характеризующих тем-
пературное удлинение образца.

Для определения ТКЛР образца выполня-
ют три серии измерений в выбранном темпе-
ратурном диапазоне. Значение ТКЛР вычис-
ляется на основе данных о температурном уд-
линении образца, полученных для заданного 
ряда значений температуры в установленном 
диапазоне температуры по формуле

T
L

L ∆
∆=α 1 ,                      (41)

где L –  длина образца (мм); ΔL –  удлинение об-
разца (мкм) при изменении температуры ΔT(К).

После проведения измерений проводится со-
вместная обработка полученных данных для 
заданного диапазона температуры с получени-
ем оценки значений ТКЛР α = α(T), характери-
зующих исследуемый образец. Обработка ре-
зультатов измерений выполняется при помощи 
вычислительной системы на основе процессо-
ра не менее Core 2 Quad и тактовой частотой 
не менее 3 200 МГц.

Значение ТКЛР вычисляется на основе дан-
ных о температурном удлинении образца, по-
лученных для заданного ряда значений тем-
пературы в установленном диапазоне темпе-
ратуры, по формуле (41).

Для каждого температурного диапазона 
вычисляют среднее арифметическое значение 
ТКЛР ᾱ из трех единичных значений по формуле

3

1

3

i
i

ср

α
α ==

∑
.                       (42)

Результаты совместных измерений удлине-
ния и изменения температуры обрабатывают-
ся на персональном компьютере по алгорит-
му, позволяющему рассчитывать параметры 
аппроксимирующей функции, характеристи-
ки теплового расширения, их дисперсии и до-
верительные интервалы.

Для аппроксимации результатов дилатоме-
трических исследований в программе применя-
ются кубические сплайны пониженной кривиз-
ны, минимизирующие взвешенное среднеква-
дратичное отклонение. При заданных значе-
ниях аппроксимируемой функции построение 
сплайнов осуществляется по этим значениям 
с добавлением условий непрерывности первой 
и второй производной в узлах аппроксимации. 
На краях интервала используется квадратич-
ная аппроксимация.

Применяемая методика обработки результа-
тов совместных измерений позволяет обеспечить 
определение ТКЛР без внесения значительных 
погрешностей в результаты измерения на ди-
латометре. Погрешность за счет обработки ре-
зультатов измерений составляет в зависимости 
от ТКЛР и температуры ∆ = (0,01–0,03) · 10–9 К–1.

Далее проводится проверка приемлемости 
результатов измерений, полученных в условиях 
повторяемости, и установление окончательного 
результата и контроль точности результатов из-
мерений, который осуществляется с использова-
нием мер ТКЛР, входящих в состав ГЭТ  24–2018.

Экспериментальное определение 
неопределенности
С целью экспериментального определения 

неопределенности измерения ТКЛР материа-
лов на дилатометре были выполнены иссле-
дования ТКЛР двух мер, входящих в состав 
ГЭТ  24–2018: меры ТКЛР № 3 из ситалла мар-
ки СО-115М и меры № 26 из лейкосапфира.

Измерения выполнялись в стационар-
ном температурном режиме. Скорость из-
менения температуры составляла 1 ºС/мин. 
Время выдержки на статической точке –  2 ча-
са. Результаты измерений мер ТКЛР представ-
лены в табл. 4 и 5.

Измерения на дилатометре выполнялись 
при строгом соблюдении принятой методи-
ки измерений.

По результатам измерений рассчитыва-
лось СКО (S) результата единичных измере-
ний в каждой точке температурного диапазо-
на по формуле

2

1
( )

( 1)
i

n

t t м
iS n

α α
=

−∑
= − ,                (43)



Та б л и ц а  4 .  Результаты измерений ТКЛР меры № 3 из ситалла марки СО-115М
Ta b l e  4 .  Results of TCLE measurements of measure No. 3 made of glass-ceramic grade 
СО-115М

Температура 
ti, К

ТКЛР, αср10–6 К–1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

213,15 0,098 0,100 0,100 0,099 0,099 0,099 0,098 0,099 0,098 0,098

223,15 0,079 0,079 0,079 0,075 0,080 0,081 0,082 0,076 0,077 0,079

233,15 0,062 0,063 0,062 0,060 0,062 0,061 0,060 0,061 0,062 0,061

Та б л и ц а  5 .  Результаты измерений ТКЛР меры № 26 из лейкосапфира
Ta b l e  5 .  Results of TCLE measurements of measure No. 26 made of leucosapphire

Температура 
ti, К

ТКЛР, αср10–6 К–1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

213,15 4,380 4,380 4,381 4,381 4,379 4,379 4,381 4,378 4,380 4,381

233,15 4,590 4,590 4,591 4,591 4,589 4,589 4,588 4,589 4,591 4,590

253,15 4,774 4,774 4,773 4,771 4,772 4,772 4,773 4,773 4,774 4,771

273,15 4,938 4,937 4,936 4,938 4,936 4,938 4,935 4,937 4,936 4,937

313,15 5,233 5,233 5,233 5,234 5,232 5,233 5,234 5,231 5,233 5,234

333,15 5,370 5,370 5,368 5,371 5,369 5,371 5,368 5,370 5,371 5,368

353,15 5,499 5,499 5,500 5,498 5,501 5,498 5,500 5,500 5,498 5,500

373,15 5,622 5,620 5,620 5,620 5,620 5,621 5,620 5,622 5,621 5,622
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где n –  число измерений; αti –  измеренное i-е 
значение ТКЛР меры ТКЛР, К–1; αtм –  значе-
ние ТКЛР меры, К–1, приведенное в паспорте 
ГЭТ  24–2018, в состав которого входит мера.

Расширенная неопределенность для уровня 
доверия 0,95 вычислена по формуле

U = k ‧ uc,                        (43)
где k –  коэффициент охвата, равный 2;

2
2

ì
u

n
Suc +=  – суммарная стандартная не-

определенность результатов измерений; uм –  
стандартная неопределенность результата 

измерения ТКЛР меры, приведенная в паспор-
те ГЭТ  24–2018, в состав которого входит 
мера.

Значения неопределенности результатов из-
мерений ТКЛР на дилатометре для мер ТКЛР 
в табл. 6.

Результаты и обсуждение
С целью доказательства возможности при-

менения дилатометра при измерениях ТКЛР 
образцов произвольной формы были выпол-
нены исследования ТКЛР двух образцов не-
регулярной формы из материалов лейко-
сапфира и ситалла марки СО-115, которые 



Та б л и ц а  6 .  Значения неопределенности результатов измерений мер ТКЛР на спекл- 
дилатометре СД
Ta b l e  6 .  Uncertainty values   of the measurement results of TCLE measures on the SD speckle 
dilatometer

ТКЛР мер
Значение неопределенности результата измерений для мер 

с различными ТКЛР, 10–8 К–1

uA uм uc U

α = от 0,05 · 10–6 до 0,1 · 10–6 К–1 0,2 2,0 2,0 4,0

α = от 4,38 · 10–6 до 5,62 · 10–6 · К–1 3,0 2,0 2,2 4,4

Т а б л и ц а  7.  Расширенная неопределенность при воспроизведении единицы ТКЛР 
на ГЭТ  24–2018
Ta b l e  7.  Expanded uncertainty in the reproduction of the TCLE unit on GET 24–2018
Расширенная неопределенность воспроизведения единицы ТКЛР на ГЭТ  24–2018, 10–8 К–1

от 0,12 до 56

Та б л и ц а  8 .  Результаты измерений ТКЛР образца из ситалла марки СО-115М
Ta b l e  8 .  Results of TCLE measurements of a sample made of glass-ceramic grade СО-115М

Температура 
ti, К

ТКЛР, αср10–6 К–1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

213,15 0,098 0,098 0,098 0,098 0,099 0,099 0,099 0,100 0,101 0,101

223,15 0,080 0,080 0,080 0,080 0,081 0,082 0,082 0,083 0,083 0,083

233,15 0,063 0,063 0,063 0,063 0,064 0,065 0,065 0,066 0,066 0,067

Та б л и ц а  9.  Результаты измерений ТКЛР образца из лейкосапфира
Ta b l e  9.  Results of TCLE measurements of a leucosapphire sample

Температура 
ti, К

ТКЛР, αср10–6 К–1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

213,15 4,385 4,382 4,386 4,383 4,385 4,381 4,383 4,381 4,385 4,386

233,15 4,599 4,596 4,593 4,598 4,597 4,597 4,595 4,598 4,595 4,596

253,15 4,781 4,780 4,779 4,780 4,779 4,774 4,781 4,782 4,781 4,778

273,15 4,941 4,945 4,944 4,939 4,936 4,944 4,942 4,938 4,939 4,940

313,15 5,234 5,242 5,233 5,241 5,235 5,234 5,242 5,241 5,233 5,243

333,15 5,371 5,371 5,369 5,374 5,377 5,378 5,373 5,373 5,374 5,370

353,15 5,505 5,503 5,504 5,502 5,504 5,504 5,505 5,507 5,500 5,508

373,15 5,622 5,624 5,621 5,629 5,627 5,629 5,625 5,630 5,626 5,623
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Т а б л и ц а  10 .  Значения неопределенности результатов измерений ТКЛР на спекл- 
дилатометре СД для образцов произвольной формы с различными значениями ТКЛР
Ta b l e  10 .  Uncertainty values   of the results of TCLE measurements on the SD speckle 
dilatometer for arbitrary shaped samples with different TCLE values

ТКЛР образцов
Значение неопределенности результата измерений 

для образцов с различными ТКЛР, 10–8 К–1

uA uм uc U

α = от 0,05 · 10–6 до 0,1 · 10–6 К–1 0,2 2,1 2,1 4,2

α = от 4,38 · 10–6 до 5,62 · 10–6 · К–1 3,0 2,1 2,3 4,6
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использовались при изготовлении соответ-
ствующих мер ТКЛР из состава ГЭТ  24–2018.

Заключение
В ходе исследования был проведен теорети-

ческий анализ и экспериментально определены 
составляющие неопределенностей при измере-
нии ТКЛР на разработанном и созданном ин-
терференционном дилатометре, в котором реа-
лизован метод спекл-интерферометрии. Спекл-
дилатометр СД позволяет измерять удлинение 
образцов с нерегулярной поверхностью с на-
нометровой чувствительностью.

В статье приведены результаты измерений 
ТКЛР образцов из двух материалов –  лейко-
сапфира и ситалла марки СО-115М и двух 
мер ТКЛР, входящих в состав ГПЭ едини-
цы ТКЛР (ГЭТ  24–2018) из этих же материа-
лов. Расширенная неопределенность результа-
та измерений составила: 4,2 10–8 К–1 –  для об-
разца из ситалла марки СО-115М; 4,6 10–8 К–1 –  
для образца из лейкосапфира. Разработанный 
прибор был утвержден и включен в состав 
ГЭТ  24–2018 4.

Опубликованные в статье материалы по ис-
следованию теплового расширения материалов 
при нагревании могут быть учтены при реше-
нии самого широкого перечня инженерных за-
дач как в реальном секторе экономики (граж-
данском строительстве, машиностроении и так 

4 2.1.ZZВ.0240.2017 Государственный вторичный 
эталон единицы температурного коэффициента линей-
ного расширения твердых тел в диапазоне значений 
от 0,05 · 10–6 до 100,0 · 10–6 К–1 в диапазоне значений тем-
пературы от 90 до 1 900 К. Федеральный информацион-
ный фонд по обеспечению единства измерений. Режим 
доступа: https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/11/
items/432857 (дата обращения: 26.02.2025).

далее), так и в академической науке. Автор 
не исключает в дальнейшем продолжения 
разработки этой актуальной фундаменталь-
ной задачи.
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Перспективы развития системы 
обеспечения единства измерений массы 

на основе постоянной Планка 
в диапазоне малых масс (менее 1 г)

К. В. Чекирда  

ФГУП «Всероссийский научно-исследовательский институт метрологии им. Д. И. Менделеева», 
г. Санкт-Петербург, Россия 

 K.V.Chekirda@vniim.ru

Аннотация: Статья рассматривает перспективы развития систем измерения массы в диапазоне 
малых масс (менее 1 г) на основе постоянной Планка. Основное внимание уделено новым методам 
измерений, включая ватт-весы с электромагнитной и электростатической компенсацией силы тя-
жести. Эти системы основаны на фундаментальных физических принципах и предоставляют воз-
можность избежать накопления погрешностей, характерных для традиционных методов передачи 
единицы массы через гири. Автор подробно описывает принципы работы ватт-весов, в том числе 
особенности их конструкции, такие как использование лазерных интерферометров для измерения 
перемещений и систем управления напряжением.
Статья подчеркивает актуальность разработки отечественных измерительных систем малых масс 
в Российской Федерации, что обусловлено необходимостью повышения точности измерений в та-
ких областях, как аналитическая химия, биотехнологии и нанотехнологии. Отмечается, что пере-
ход на методы, основанные на фундаментальных физических константах, позволит существенно 
улучшить метрологическое обеспечение, минимизировать погрешности и создать новое поколение 
весового оборудования.
Работы, проводимые во ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева», направлены на разработку и ис-
следование систем измерения малых масс на новых принципах, которые не уступают по характери-
стикам лучшим зарубежным аналогам. Автор выделяет важность калибровки таких систем через 
эталоны электрических величин, что обеспечивает их надежность и достоверность.
Предлагаемые решения представляют собой значимый вклад в развитие метрологии.

Ключевые слова: килограмм, постоянная Планка, ватт-весы (Киббл-весы), компаратор, электро-
статическая сила, измерительная система
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Abstract: The article examines the prospects for the development of mass measurement systems in the 
low mass range (less than 1 g) based on the Planck constant. The focus is on new measurement methods, 
including watt balance with electromagnetic and electrostatic gravity compensation. These systems are 
based on fundamental physical principles and provide an opportunity to avoid the accumulation of errors 
specific to traditional methods of transferring a unit of mass through weights. The author describes in detail 
the principles of operation of watt balance, including design features such as the use of laser interferometers 
to measure displacements and voltage control systems.
The article emphasizes the relevance of developing domestic low mass measuring systems in Russia, 
which is due to the need to improve the accuracy of measurements in such areas as analytical chemistry, 
biotechnology and nanotechnology. It is noted that the transition to methods based on fundamental physical 
constants will significantly improve metrological support, minimize errors and create a new generation of 
weighing equipment.
The work carried out at VNIIM is aimed at developing and researching small mass measurement systems 
based on new principles that are not inferior in characteristics to the best foreign analogues. The author 
highlights the importance of calibrating such systems through standards of electrical quantities, which 
ensures their reliability and validity.
The proposed solutions represent a significant contribution to the development of metrology.
Keywords: kilogram, Planck’s constant, watt balance (Kibble balance), comparator, electrostatic force, 
measuring system
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Введение
Переопределение основной единицы Между-

на род ной системы единиц (SI) –  килограмма –  че-
рез фиксированное значение постоянной Планка 
позволило создавать и внедрять в метрологиче-
скую практику особый класс измерительного 

оборудования, реализующий методы измерения 
массы, которые осуществляют связь с фунда-
ментальной физической константой (ФФК) –  по-
стоянной Планка. К таким методам относятся:

1) метод сравнения электрической и меха-
нической мощности;
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Рис. 1. Основные методы реализации нового определения килограмма и процедуры его передачи с помо-
щью первичных стандартов массы согласно документу Консультативного Комитета по Мерам и Весам 

«Mise en pratique for the definition of the kilogram (2021)»
Fig. 1. Basic methods for implementing the new definition of the kilogram and the procedures for its transmission 

using primary mass standards according to the document of the Consultative Committee on Weights and Measures 
„Mise en pratique for the definition of the kilogram (2021)“
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2) метод измерения рентгеновской плотно-
сти кристалла.

Измерительные системы, относящиеся 
к первому методу и функционирующие таким 
образом, что электрическая и механическая 
мощности могут быть приравнены друг дру-
гу, называются ватт-весами, или  Киббл-весами 
(в честь британского физика и метролога 
Брайана Питера Киббла, который предложил 
идею эксперимента).

Совокупность средств измерений, реализую-
щих второй метод, должна обеспечивать изме-
рение объема сферы из монокристаллического 
кремния и определять количество атомов в изме-
ренном объеме с известной атомарной массой [1].

Соответственно, современные методы вос-
произведения массы могут обеспечить кали-
бровку мер массы без сравнения с артефактом, 
например, национальной копией международ-
ного прототипа килограмма.

В документе Консультативного Комитета 
по Мерам и Весам «Mise en pratique for the 
definition of the kilogram (2021)» [2] закрепле-
ны основные методы реализации нового опре-
деления килограмма и процедуры его переда-
чи с помощью первичных стандартов массы. 
Цепь прослеживаемости приведена на рис. 1.

В России ведутся работы по созданию из-
мерительной системы на основе ватт-весов. 
Основные результаты этих разработок опуб-
ликованы в [3–5].

Важно отметить, что актуальность ра-
бот по созданию в России отечественной из-
мерительной системы на основе ватт-весов 
обусловлена несколькими существенными 
обстоятельствами.

1. Россия, полноправный член Метрической 
конвенции с 1875 г., сохраняет за собой лиди-
рующие позиции по подтвержденным измери-
тельным возможностям.
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2. Россия проголосовала за принятие Реше-
ния 26-й Конференции по Мерам и Весам 
в 2018 г. о переходе на обновленную Между-
народную систему единиц (SI), основанную 
на ФФК.

3. Федеральный закон № 102-ФЗ 1, который 
содержит гарантии защиты прав и законных 
интересов граждан, общества и государства 
от отрицательных последствий недостовер-
ных результатов измерений, направлен на со-
действие развитию экономики России и науч-
но-техническому прогрессу.

Цель настоящей статьи –  рассмотреть пер-
спективы развития систем измерения массы 
в диапазоне малых масс (менее 1 г) на основе 
постоянной Планка. Для этого предстоит ис-
следовать и описать новые методы измерений –  
ватт-весы с электромагнитной и электростати-
ческой компенсацией силы тяжести.

Материалы и методы
Мотивация развития новых методов вос-

произведения массы в диапазоне масс менее 
1 грамм. В Российской Федерации система пе-
редачи единицы массы обеспечивается в соот-
ветствии с Государственной поверочной схе-
мой 2 посредством гирь методом сравнения 
массы гирь на компараторах с прослеживае-
мостью к Государственному первичному эта-
лону массы ГЭТ  3–2020. Основным докумен-
том, который устанавливает технические и ме-
трологические требования к гирям, использу-
емым в качестве эталонов для поверки весов 
и гирь более низкого класса точности, являет-
ся ГОСТ  OIML 111-1-2009 3.

В настоящее время наивысшей относи-
тельной точностью обладает эталон-копия 
международного прототипа килограмма. 
Отечественная система передачи единицы 
массы в области малых масс носит «ступен-
чатый» характер, так что возникает потеря от-
носительной точности измерений малых масс 

1 Об обеспечении единства измерений  : Федераль-
ный закон от 26.06.2008 г. № 102-ФЗ.

2 Об утверждении Государственной повероч-
ной схемы для средств измерений массы : Приказ 
Федерального агентства по техническому регулирова-
нию и метрологии от 04 июля 2022 г. № 1622.

3 ГОСТ  OIML 111-1-2009 ГСИ. Гири классов E1, E2, 
F1, F2, M1, M1–2, M2, M2–3 и M3.

по причине накапливания относительной по-
грешности при передаче от гири к гире. Анализ 
публикаций [6–8], посвященных новым мето-
дам взвешивания с прослеживаемостью к по-
стоянной Планка, показывает: уже сегодня 
можно достичь существенного улучшения зна-
чений неопределенности измерений в области 
малых масс (менее 1 г). На рис. 2 приведены 
возможности измерений массы в Российской 
Федерации (по данным Международного бю-
ро мер и весов (МБМВ)) в сравнении с новы-
ми методами измерений.

Рис. 2 иллюстрирует, что создание и вне-
дрение в метрологическую практику изме-
рительных систем массы на новых принци-
пах (ватт-весы с электромагнитной компен-
сацией силы тяжести и Вольтовы весы с элек-
тростатической компенсацией силы тяжести) 
может уже на первых этапах применения су-
щественно улучшить характеристики при пе-
редаче единицы массы первичным стандартам 
в диапазоне от менее 0,1 мг до 1 г.

Стоит отметить, что проблема повышения 
точности в области малых масс в последнее 
время обостряется. Например, в аналитиче-
ской химии при разработке и исследовании 
особо чистых веществ необходимо измерять 
малые массы навесок анализируемого продук-
та в граммах с относительной точностью не ху-
же 4-го десятичного знака [9]. В то время как, 
согласно Постановлению правительства РФ 4, 
для некоторых веществ крупным объемом счи-
тается масса сухого остатка после высушива-
ния от 0,000 1 г.

Соответственно, используемые в настоя-
щее время методы не могут обеспечивать по-
требности государства и общества, которые, 
в свою очередь, требуют разработки и внедре-
ния методов, основанных на новых физических 
принципах. Кроме того, требуется разработка 
новых нормативно-технических решений для 

4 Об утверждении значительного, крупного и осо-
бо крупного размеров наркотических средств и пси-
хотропных веществ, а также значительного, крупного 
и особо крупного размеров для растений, содержащих 
наркотические средства или психотропные вещества, 
либо их частей, содержащих наркотические средства 
или психотропные вещества, для целей статей 228, 
228.1, 229 и 229.1 Уголовного кодекса Российской 
Федерации : Постановление Правительства РФ 
от 01.10.2012 № 1002.



Рис. 2. Возможности измерений массы в Российской Федерации 
(график составлен по данным Международного бюро мер и весов)

Fig. 2. Mass measurement capabilities in the Russian Federation 
(the chart is based on data from the International Bureau of Weights and Measures)
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метрологического обеспечения средств изме-
рений массы в Российской Федерации.

Общие принципы построения новой си-
стемы обеспечения единства измерений мас-
сы на основе постоянной Планка в диапазо-
не малых масс (менее 1 г). Точные измерения 
малых масс и сил необходимы для различных 
приложений в таких областях, как разработ-
ка и производство биотехнологий, мониторинг 
частиц в окружающей среде, атомно-силовая 
микроскопия и других.

Одним из перспективных методов измере-
ний малых масс является метод электростати-
ческий компенсации силы тяжести, соответ-
ствующий принципу ватт-весов. Этот метод, 
как и метод компенсации силы тяжести элек-
тромагнитной системой, требует измерения 
напряжения, тока и скорости, а также значе-
ния местного ускорения свободного падения. 
В отличие от электромагнитной системы ватт- 
весов, метод электростатической компенсации 

требует стабильного и настраиваемого источ-
ника напряжения, а не источника тока.

Результаты и обсуждение
Рассмотрим общий принцип построения 

Вольтовых весов с электростатической ком-
пенсацией силы тяжести. Данное рассмотре-
ние носит общий характер и не дает полную 
оценку всех влияющих факторов, однако да-
ет понимание возможности реализации таких 
измерительных систем и показывает преиму-
щества метода.

Сила, действующая на пластину плоскопа-
раллельного конденсатора, описывается сле-
дующим образом:

2 2 2
0 0

2 22 2
r rSU R UF
d d

ε ε ε ε π= = ,

где ε0 = 8,8541878 ‧ 10–12 Ф/м –  электрическая 
постоянная; εr = 1 –  диэлектрическая прони-
цаемость воздуха; S –  площадь пластины;  



Та б л и ц а  1 .  Масса для заданных радиусов и напряжений
Ta b l e  1 .  Mass for given radius and stresses

R/U 10 В 50 В 100 В 150 В

30 мм 1,06 ∙ 10–5 2,66 ∙ 10–4 1,06 ∙ 10–3 2,40 ∙ 10–3

40 мм 1,42 ∙ 10–5 3,54 ∙ 10–4 1,42 ∙ 10–3 3,19 ∙ 10–3

50 мм 1,77 ∙ 10–5 4,43 ∙ 10–4 1,77 ∙ 10–3 3,99 ∙ 10–3

60 мм 2,13 ∙ 10–5 5,31 ∙ 10–4 2,13 ∙ 10–3 5,31 ∙ 10–3
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R –  радиус круглой пластины; U –  напряже-
ние на пластинах конденсатора; d –  расстоя-
ние между пластинами.

Для технологичности сборки узла плоско-
го конденсатора для ватт-весов с электроста-
тической компенсацией силы тяжести пред-
полагается, что зазор между пластинами бу-
дет реализован в диапазоне от 10 до 200 мкм. 
Механизм, обеспечивающий перемещение од-
ной из пластин, должен быть максимально по-
датливым по одной оси, совпадающей с направ-
лением вектора действия силы тяжести, что-
бы добиться максимальной чувствительности 
в режиме взвешивания, и максимально жест-
ким по остальным пяти осям вращения и по-
ступательного движения. Одним из вариантов 
конструкции могут быть ирисовые пружины, 
описанные в [10].

Для точного определения скорости переме-
щения возможно использовать лазерный ин-
терферометр перемещений с неопределенно-
стью измерений перемещения от 1 до 10 нм, 
а время интегрирования измерительной систе-
мы 10 мкс.

По силе вычисляется масса, которую эта 
сила уравновешивает. Для оценки принято 
нормальное ускорение свободного падения 
g0 = 9,806 65 м/с2.

В табл. 1 приведена масса в граммах для за-
данных радиусов и напряжений, расстояние 
между пластинами d = 150 мкм.

Исходя из этого приближенного уравнения, 
используемого в виде модели измерений мас-
сы при помощи ватт-весов с электростатиче-
ской компенсацией силы тяжести, можно при-
близительно оценить точность метода измере-
ний. Принимая неопределенность измерений 
расстояния между пластинами не хуже 10 нм, 
относительную неопределенность измерений 

напряжения на пластинах конденсатора  10–5, 
а неопределенность ускорения свободного 
падения 10–5 (10 мГал) [11] оценка неопреде-
ленности измерений массы равной, например, 
5 мг получается не хуже 5 ∙ 10–4 мг.

Заключение
Прогресс средств измерений электромаг-

нитных величин создал возможность реализо-
вывать новые системы измерения массы через 
установление связи с фундаментальной физи-
ческой константой –  постоянной Планка. Для 
области малых масс появилась возможность 
создавать системы измерений, основанных 
на новых методах электромагнитной и элек-
тростатической компенсации силы тяжести 
с достаточно высокой точностью.

Очевидно, обе системы измерений мас-
сы могут быть калиброваны на месте уста-
новки через калибровку каналов измерений 
величин, входящих в уравнение измерений. 
Достоверность измерений в этом случае мо-
жет быть достигнута межлабораторными 
сравнительными испытаниями, где опорным 
значением принимается масса, определенная 
на Государственном первичном эталоне.

Методы измерения малых масс посредством 
ватт-весов с электромагнитным и электростати-
ческим принципом компенсации силы тяжести 
явно могут дать существенное преимущество 
по сравнению с классическим методом через ка-
либровку гирями. Развитие этих методов даст 
принципиально новое весовое оборудование, 
работоспособность которого можно контроли-
ровать по месту установки посредством кали-
бровки через эталоны электрических величин.

Во ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева» 
начаты работы по разработке и исследова-
нию систем измерения малых масс на новых 
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принципах. Результатом таких работ будет со-
здание линейки отечественных весов на новых 
принципах, по своим характеристикам не усту-
пающих лучшим зарубежным аналогам, раз-
рабатываемым в настоящее время.
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Введение
В последнее десятилетие значительно рас-

ширилась номенклатура стандартных образ-
цов утвержденного типа состава органических 
соединений. Например, впервые в РФ разра-
ботаны СО состава раствора фталатов 1, олово- 

1 ГСО 11366–2019 СО состава раствора эфиров орто-
фталевой кислоты (фталатов) в метаноле.

органических соединений 2 и многокомпонент-
ных растворов ароматических углеводородов 3.

2 ГСО 11410–2019/ГСО 11411–2019 СО состава рас-
творов оловоорганических соединений в органических 
растворителях.

3 ГСО 12540–2024 СО состава многокомпонентного 
раствора ароматических углеводородов  (6ЛОС-ВНИИМ). 
ГСО 12541–2024 СО состава многокомпонентного рас-
твора ароматических углеводородов (9ЛОС-ВНИИМ).

https://orcid.org/0000-0003-1032-5653
https://orcid.org/0009-0005-4405-4777
https://orcid.org/0000-0002-4288-2916


Та б л и ц а  1 .  Физико-химические свойства алкилкарбонатов, используемых в составе 
органических электролитов*, **

Ta b l e  1 .  Physicochemical properties of alkyl carbonates used in organic electrolytes

Растворитель Структурная 
формула

Температура
плавления, 

°C
Температура
кипения, °C

Плотность
d4

20

Коэффициент 
распределения 
(н-октанол/во-

да) рКow

Диметилкарбонат +0,5 +90,6 1,070 2 0,354

Метилэтилкарбонат –55 +107 1,013 2 0,972

Диэтилкарбонат –43 +126,8 0,975 1 1,21

* Химия [Текст] : Большой энцикл. слов. / Гл. ред. И. Л. Кнунянц. 2-е (репр.) изд. «Хим. энцикл. словаря» 1983 г. 
М. : Большая росс. энцикл., 1998. 790 с. : ил., табл.; 26 см. Серия «Большие энциклопедические словари».

** Рабинович В. А., Хавин З. Я. Краткий химический справочник. Издание 3-е, перераб. и доп. Л. : Химия, 
Ленинградское отделение, 1991. 432 с.
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Однако, вследствие развития новых техно-
логий и современных производств, перечень 
веществ, измерение содержания которых не-
обходимо в интересах различных отраслей 
народного хозяйства, постоянно пополняет-
ся [1]. Более 20 лет ЛИА активно применя-
ются в самых разных технических устрой-
ствах, начиная от портативной электроники 
и заканчивая электромобилями. По оценкам 
специалистов, для расширения возможно-
стей, повышения безопасности и снижения 
себестоимости ЛИА необходимо улучшение 
их технических характеристик за счет по-
вышения удельной энергии, мощности и ре-
сурса. Решение этой задачи напрямую свя-
зано с разработкой электролитных систем, 
содержащих органические растворители, 
соли электролита и добавки –  химические 
соединения, улучшающие характеристики 

аккумулятора при различных температурах 
и условиях применения [2].

В качестве органических растворителей для 
электролитных систем широкое применение 
нашли смеси алкилкарбонатов. Источник [2] 
отмечает: в настоящее время выбор раствори-
телей для использования в коммерческих пе-
резаряжаемых ЛИА локализован вокруг эти-
ленкарбоната в сочетании с другими алкилкар-
бонатами и добавками сорастворителей с низ-
кой вязкостью для повышения проводимости. 
В этой связи очевидна необходимость контро-
ля качества исходных веществ и готовой про-
дукции на предприятиях-изготовителях ЛИА.

Физико-химические свойства используемых 
в производстве ЛИА алкилкарбонатов приве-
дены в табл. 1. Диметилкарбонат, метилэтил-
карбонат, диэтилкарбонат и пропиленкарбо-
нат представляют собой бесцветные жидкости, 



О к о н ч а н и е  т а б л .  1
E n d  o f  Ta b l e  1

Растворитель Структурная 
формула

Температура
плавления, 

°C
Температура
кипения, °C

Плотность
d4

20

Коэффициент 
распределения 
(н-октанол/во-

да) рКow

Этиленкарбонат +39 +248 1,354 1 0,11

Пропиленкарбонат –48,8 +241,7 1,205 7 –0,41
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этиленкарбонат –  бесцветные и/или белые кри-
сталлы с низкой температурой плавления.

Входящие в состав электролита ЛИА орга-
нические карбонаты –  жидкости летучие и го-
рючие, что предполагает вероятность их вос-
пламенения, например, при разборке для пере-
работки аккумулятора или в случае нештатно-
го разрушения корпуса. Установить безопасные 
параметры работы оборудования позволяют 
целевые испытания готовых ЛИА в различ-
ных эксплуатационных режимах (в том чис-
ле –  экстремальных, с разрушением корпуса 
аккумулятора). В таких испытаниях ВНИИМ 
им. Д. И. Менделеева неоднократно принимал 
участие и определял качественный и количе-
ственный состав газовыделений, где основны-
ми компонентами являлись алкилкарбонаты.

Алкилкарбонаты отнесены к 4-му классу 
опасности. СанПиН 1.2.3685–21 4 устанавлива-
ет нормативы содержания органических карбо-
натов в воздухе рабочей зоны, что (при долж-
ном метрологическом обеспечении выполнения 
измерений) позволяет создать безопасные ус-
ловия труда для персонала. Измерение массо-
вых концентраций алкилкарбонатов в воздухе 

4 СанПиН 1.2.3685–21 Гигиенические нормативы 
и требования к обеспечению безопасности и (или) 
безвредности для человека факторов среды обитания: 
1.2. Общие вопросы. Гигиена, токсикология, санитария: 
санитарные правила и нормы.

рабочей зоны 5 регламентируют несколько нор-
мативных документов, где в качестве кали-
брантов предлагается использовать метроло-
гически не охарактеризованные чистые веще-
ства российского и зарубежного производства.

Важность и актуальность данных измери-
тельных задач обусловили необходимость раз-
работки СО для метрологического обеспечения 
измерений содержания пяти приоритетных ал-
килкарбонатов в воздухе рабочей зоны и дру-
гих вероятных объектах контроля. Наличие та-
ких СО гарантирует точность измерений, со-
поставимость получаемых результатов и вы-
полнение требований 102-ФЗ 6 в целом.

В рамках данного исследования рассмотре-
ны основные аспекты разработки СО соста-
ва чистых веществ пяти приоритетных алкил-
карбонатов и СО состава многокомпонентного 

5 МУК 4.1.2530–09 Измерение массовых концентра-
ций диметилкарбоната (ДМК) в воздухе рабочей зоны 
методом газовой хроматографии». МУК  4.1.1742–03 
«Измерение массовых концентраций диэтилкарбо-
ната (диэтилового эфира угольной кислоты) в воз-
духе рабочей зоны методом газовой хроматографии. 
МУК 4.1.2534–09 Измерение массовых концентраций 
этиленкарбоната (эк, 1,3-диоксолан-2-она) в воздухе ра-
бочей зоны методом газовой хроматографии.

6 Об обеспечении единства измерений: Федераль-
ный закон от 26 июня 2008 г. № 102-ФЗ: принят 
Государственной Думой 11 июня 2008 г., одо-
брен Советом Федерации Федерального Собрания 
Российской Федерации 18 июня 2008 г.
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раствора алкилкарбонатов для калибров-
ки (градуировки) аналитического оборудова-
ния и контроля качества результатов измере-
ний при определении содержания алкилкарбо-
натов в различных объектах анализа.

Материалы и методы
Оборудование
Экспериментальные исследования выпол-

нены на оборудовании, входящем в состав 
ГЭТ 208-2024 7.

Реактивы
В качестве материалов-кандидатов СО были 

выбраны ЧВ алкилкарбонаты (диметилкарбо-
нат, метилэтилкарбонат, этиленкарбонат, ди-
этилкарбонат, пропиленкарбонат) с массовой 
долей ОК не менее 99,2 %.

Для приготовления СО состава многокомпо-
нентного раствора использовали метанол ква-
лификации «х. ч.» по ГОСТ 6995–77 8, предвари-
тельно проверенный на отсутствие встречных 
примесей –  целевых алкилкарбонатов.

Методы исследования
Исследования идентичности ОК и иденти-

фикация примесных компонентов были выпол-
нены на ГХ–МС Agilent 7890B/5977B, оснащен-
ном хроматографической колонкой Rtx-5MS 
(30 м × 0,25 мм × 0,25 мкм / 30 m × 25 mm × 
× 250 μm).

Чистоту целевых алкилкарбонатов опре-
деляли по формуле «100 % минус сумма при-
месей» 9, 10, в соответствии с международно 

7 ГЭТ 208-2024 Государственный первичный эталон 
единиц массовой (молярной) доли и массовой (моляр-
ной) концентрации органических компонентов в жид-
ких и твердых веществах и материалах на основе жид-
костной и газовой хромато-масс-спектрометрии с изо-
топным разбавлением и гравиметрии.

8 ГОСТ 6995–77 Реактивы. Метанол-яд. Техни ческие 
условия.

9 Duewer D., Parris R., White E., May W., Elbaum H. 
An approach to the metrologically sound traceable assess-
ment of the chemical purity of organic reference materials. 
Published: September 2004. NIST SP: Special Publication. 
https://tsapps.nist.gov/publication/get_pdf.cfm?pub_
id=901295 [Accessed 24 December 2024].

10 Duewer D. L., Lippa K., Lang B., Toman B., 
Nelson M., Pratt K. W. et al. Methods for the SI value 
assignment of the purity of organic compounds (IUPAC 
Technical Report). Published: January 18, 2023. https://

признанным косвенным методом массового 
баланса. Для измерений содержания примес-
ных компонентов (РС, воды, ЛОС, НС) в чи-
стых веществах выбирали релевантные ана-
литические методы.

Поскольку алкилкарбонаты относятся к ве-
ществам, пригодным к очистке методом пере-
гонки (возгонки) при атмосферном и/или пони-
женном давлении, для определения массовой 
доли примесей РС и ЛОС использовали алго-
ритм, предложенный в [3] и адаптированный 
для группы алкилкарбонатов.

Содержание РС и ЛОС измеряли методом 
ГХ–МС по многоуровневой градуировочной 
характеристике. В качестве калибрантов ис-
пользовали близкие по химической структу-
ре к определяемым примесным соединениям 
вещества для минимизации возможных разли-
чий в факторах отклика примеси и калибран-
та. Условия выполнения измерений приведе-
ны в табл. 2.

Измерение массовой доли воды выполня-
ли методом кулонометрического титрования 
по Карлу Фишеру, титратор Mettler Toledo C30, 
с использованием базовых настроек прибора. 
Навеску чистого вещества (масса навески –  
от 0,9 до 1,1 г) дозировали напрямую в ячей-
ку титратора.

Массовую долю примесей НС определяли 
гравиметрическим методом на весах специаль-
ного класса точности Mettler Toledo XP105 DR 
по разности масс кварцевого бюкса до и пос-
ле прокаливания. Результат относили к массе 
навески чистого вещества, которая составля-
ла около 4 г.

СО состава алкилкарбонатов были исполь-
зованы в качестве исходных веществ для при-
готовления материала СО состава многоком-
понентного раствора алкилкарбонатов в ме-
таноле. Раствор готовили объемно-весовым 
методом, аттестованное значение (массовую 
концентрацию индивидуальных алкилкарбона-
тов в растворе) устанавливали по эксперимен-
тально-расчетной процедуре приготовления.

В рамках установления метрологических ха-
рактеристик СО были исследованы однород-
ность и стабильность материала СО.
www.nist.gov/publications/methods-si-value-assign-
ment-purity-organic-compounds-iupac-technical-re-
port [Accessed 24 December 2024].



Т а б л и ц а  2 .  Условия выполнения измерений содержания примесей ЛОС и РС 
в алкилкарбонатах
Ta b l e  2 .  Conditions for measuring the content of VOC and RC impurities in alkyl carbonates

Хроматограф

Колонка Rtx-5MS 
(30 м × 0,25 мм × 0,25 мкм / 30 m × 25 mm × 25 µm)

Температура инжектора 280 °C

Режим газа-носителя (гелия) Постоянный поток (Constant Flow)

Расход газа-носителя 1 см3/мин

Режим ввода пробы С делением потока 1/100 (Split)

Температурная программа термостата колонки 40 °C (10 мин) –  10 °C/мин –  290 °C (5 мин)

Объем пробы 1 мм3

Масс-спектрометр

Температура ионного источника 230 °C

Температура квадруполя 150 °C

Энергия ионизирующих электронов 70 Эв

Режим регистрации TIC m/z 33–350

Фактор усиления (gain factor) 1–5
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Результаты и обсуждение
Основой обеспечения прослеживаемости 

в органическом анализе являются чистые ор-
ганические вещества метрологического назна-
чения, представляющие собой образцы высо-
кой чистоты с аттестованным (сертифици-
рованным) значением содержания основного 
компонента. Таким образом, первый и обяза-
тельный этап формирования цепочки метро-
логической прослеживаемости –  детальное 
исследование чистого вещества с целью его 
аттестации/сертификации [4].
Определение  метрологических  характе-

ристик СО состава алкилкарбонатов. Метод 
ГХ–МС с применением библиотек масс-спек-
тров NIST или Wiley и хроматографических 
индексов удерживания широко использует-
ся для идентификации различных органиче-
ских веществ11 [5, 6] в силу своей надежности 
и технологичности. Масс-спектры электронной 

11 Лебедев А. Т. Масс-спектрометрия в органической 
химии. Издание второе, переработанное и дополненное. 
М. : Техносфера, 2015. 704 с.

ионизации и индексы удерживания целевых ал-
килкарбонатов зарегистрированы в базе дан-
ных NIST 14, поэтому представлялось целе-
сообразным выполнить подтверждение иден-
тичности основного компонента в чистых ве-
ществах и идентификацию сопутствующих 
органических примесей методом ГХ–МС.

В качестве достаточных критериев иденти-
фикации принимали совпадение масс-спектров 
с библиотечными –  не менее 75 % и отклоне-
ние индексов удерживания –  не более 5 единиц. 
Пример подтверждения идентичности ОК в ЧВ 
диэтилкарбонате представлен на рис. 1. Типичная 
масс-хроматограмма ЧВ алкилкарбонатов (на при-
мере диэтилкарбоната) приведена на рис. 2.

Во всех исследованных ЧВ алкилкарбона-
тах зарегистрированы характерные примеси, 
наличие которых обусловлено технологией 
производства (спирты, сложные эфиры кис-
лот, изомерные алкилкарбонаты и их гомоло-
ги). На рис. 2 видно: в диэтилкарбонате обнару-
жены примеси двух алкилкарбонатов, этилбу-
тирата и глицериновой кислоты.



Рис. 1. Масс-спектр исследуемого чистого вещества диэтилкарбоната (а), сравнение рабочего (вверху) 
и библиотечного (внизу) масс-спектров (б)

Fig. 1. Mass spectrum of the identified substance (a) and comparison of the mass spectra of the identified 
substance (up) and the library (down) substance (b)

 Рис. 2. Масс-хроматограмма чистого вещества диэтилкарбоната: 1 –  диметилкарбонат; 
2 –  этилметилкарбонат; 3 –  глицериновая кислота; 4 –  диэтилкарбонат; 5 –  этилбутират

Fig. 2. Mass chromatogram of a solution of diethyl carbonate in methanol: 1 –  dimethyl carbonate; 2 –  ethyl methyl 
carbonate; 3 –  glyceric acid; 4 –  diethyl carbonate; 5 –  ethyl butyrate

Интенсивность сигнала, усл. ед.

Интенсивность сигнала, усл. ед.
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Та б л и ц а  3 .  Массовая доля примесей в алкилкарбонатах
Ta b l e  3 .  Mass fraction of impurities in alkyl carbonates

Алкилкарбонаты Группы примесей Массовая доля, %
Суммарная стандарт-
ная неопределенность, 

%

Диметилкарбонат
Сумма ЛОС и РС 0,008 9 0,001 8

Вода 0,025 0 0,000 5
НП менее 0,010 0,006

Диэтилкарбонат
Сумма ЛОС и РС 0,048 0,009 6

Вода 0,022 9 0,000 4
НП менее 0,01 0,006

Этилметилкарбонат
Сумма ЛОС и РС 0,41 0,081

Вода 0,055 0,001
НП менее 0,01 0,006

Этиленкарбонат
Сумма ЛОС и РС 0,028 0,005 6

Вода 0,040 0,000 8
НП менее 0,01 0,006

Пропиленкарбонат
Сумма ЛОС и РС 0,037 0,007 4

Вода 0,035 0,000 6
НП менее 0,01 0,006
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На следующем этапе было необходимо вы-
брать оптимальный способ обработки полу-
ченных хроматографических данных: опреде-
лить перечень калибрантов и алгоритм расче-
та содержания примесных компонентов. При 
выборе учитывали уровень содержания при-
меси и доступность аутентичного вещества 12. 
Если аутентичный калибрант отсутствовал, 
подходящий компонент для измерений мас-
совой доли той или иной примеси выбирали, 
исходя из однотипности химической приро-
ды веществ для уменьшения неопределеннос-
ти, связанной с различием в факторах отклика 
измеряемой примеси и выбранного калибран-
та [7]. Учитывали также, что технологический 
процесс серийного производства СО нецеле-
сообразно дополнять новыми составляющи-
ми, если этого можно избежать.

12 Илларионова Е. А., Сыроватский И. П. Основы ме-
тода масс-спектрометрии. Практическое применение 
метода: учебное пособие. Иркутск : Иркутский государ-
ственный медицинский университет, 2021. 49 с.

В этой связи для измерений массовой доли 
диметилкарбоната, этилметилкарбоната и ди-
этилкарбоната использовали аутентичные ка-
либранты –  соответствующие алкилкарбонаты. 
Содержание этилбутирата и глицериновой кис-
лоты измеряли по фактору отклика основного 
компонента –  диэтилкарбоната. Такой выбор 
обусловлен в первом случае химической схоже-
стью соединений (бутират и карбонат –  слож-
ные эфиры, производные карбоновых кислот), 
и в обоих случаях позволяет оптимизировать 
процесс аттестации СО в режиме серийного 
производства. При этом, неопределенность, свя-
занная с различием в факторах отклика обна-
руженных примесей и калибрантов, была учте-
на в качестве дополнительного вклада в отно-
сительную суммарную стандартную неопреде-
ленность измерений массовой доли примесей 
РС и ЛОС: для этилбутирата такой вклад соста-
вил 17,6 %, для глицериновой кислоты –  29,6 %.

В табл. 3 обобщены результаты измерений 
содержания групп примесей в чистых веще-
ствах алкилкарбонатах.



Та б л и ц а  4 .  Бюджет неопределенности измерений аттестованной характеристики СО 
состава диэтилкарбоната
Ta b l e  4 .  Uncertainty budget of measurements of certified characteristic of the diethyl 
carbonate CRM

№ Источник неопределенности Тип оценки Стандартная неопределенность, 
(вклад) %

1 Характеризация материала СО А, В 0,011

2 Неоднородность СО А 0,005 0

3 Нестабильность СО А 0,003 7

Суммарная стандартная неопределенность, uс(wВ) 0,012 6

Расширенная неопределенность (k = 2), U(wВ) = 2 × uс (wВ) 0,025

Принято 0,04
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Чистые вещества были расфасованы: диме-
тилкарбонат, диэтилкарбонат, этилметилкар-
бонат, пропиленкарбонат –  в ампулы из про-
зрачного стекла; этиленкарбонат –  во флако-
ны из темного стекла с винтовой крышкой. 
Исследования однородности и стабильности 
материала СО были выполнены в соответствии 
с положениями ГОСТ ISO Guide  35–2015 13. 
В качестве индикатора выбрали сумму приме-
сей РС и ЛОС, обнаруженных в материале СО.

Учитывая рекомендованный диапазон тем-
ператур хранения СО, исследование стабильно-
сти проводили при опорной температуре +4 °C 
и температуре испытаний +64 °C. По резуль-
татам исследований установлен срок годно-
сти СО –  3 года.

Пример бюджета неопределенности зна-
чения аттестованной характеристики СО 
на примере диэтилкарбоната –  табл. 4. 
Метрологические характеристики опытных 
партий СО –  табл. 5.
Разработка и определение метрологических 

характеристик СО состава многокомпонент-
ного раствора алкилкарбонатов. Материал СО 
готовили объемно-весовым методом. В качест-
ве исходных веществ использовали СО соста-
ва алкилкарбонатов и метанол. Массовую кон-
центрацию алкилкарбонатов в метаноле уста-
навливали по расчетно-экспериментальной 

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

процедуре приготовления с учетом массовой 
доли ОК в ЧВ.

Специфика приготовления многокомпонент-
ных растворов требует отдельного внимания 
к номенклатуре и содержанию встречных при-
месей в растворителе и исходных веществах.

Процедура контроля пригодности раство-
рителя как часть рутинной практики не вы-
зывает вопросов. Сложности с исходными ве-
ществами возникают, когда ЧВ является од-
новременно основным и примесным компо-
нентом, что ожидаемо для соединений одного 
гомологического ряда. Например, как на рис. 2, 
в ЧВ диэтилкарбонате содержатся примеси го-
мологов –  диметилкарбоната и этилметилкар-
боната. Такая ситуация характерна для боль-
шинства алкилкарбонатов и может привести 
к искажению значения аттестованных харак-
теристик СО.

По этой причине в рамках создания СО раз-
работана методика измерений массовой доли 
примесей алкилкарбонатов в чистых веще-
ствах алкилкарбонатах, в соответствии с кото-
рой установлено перекрестное содержание ана-
литов друг в друге в диапазоне от 0,001 до 1 % 
с относительной расширенной неопределенно-
стью 20 % (табл. 6).

Результаты измерений (табл. 6) были учтены 
при расчете массовой концентрации алкилкар-
бонатов в метаноле. В бюджет неопределеннос-
ти были включены вклады, связанные с нали-
чием перекрестных примесей в материале СО.



Т а б л и ц а  5 .  Метрологические характеристики опытной партии СО состава 
алкилкарбонатов
Ta b l e  5 .  Metrological characteristics of the pilot batch of alkyl carbonate composition CRM
Утвержденные типы СО, сведения 

о которых содержатся во ФГИС 
«Аршин»

Аттестованная 
характеристика –  

массовая доля ОК, %

Расширенная неопределен-
ность аттестованного значе-
ния (при Р = 0,95, k = 2), %

ГСО 12544–2024 СО состава 
диметилкарбоната (дмКб-ВНИИМ) 99,97 0,02

ГСО 12545–2024 СО состава 
диэтилкарбоната (дэКб-ВНИИМ) 99,93 0,04

ГСО 12546–2024 СО состава 
пропиленкарбоната (пнКб-ВНИИМ) 99,93 0,04

ГСО 12547–2024 СО состава 
этиленкарбоната (энКб-ВНИИМ) 99,93 0,04

ГСО 12548–2024 СО состава 
этилметилкарбоната (эмКб-ВНИИМ) 99,54 0,23

Та б л и ц а  6 .  Результаты исследований алкилкарбонатов на перекрестные примеси
Ta b l e  5 .  Results of studies of alkyl carbonates for cross-contaminants

Наименование 
компонента

Массовая доля компонента, %

Диметил 
карбонат

Диэтил 
карбонат

Этилметил 
карбонат

Этилен 
карбонат

Пропилен 
карбонат

Диметилкарбонат – < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001

Диэтилкарбонат 0,025 – 0,005 3 < 0,001 < 0,001

Этилметилкарбонат 0,24 0,026 – 0,028 < 0,001

Этиленкарбонат < 0,001 < 0,001 < 0,001 – < 0,001

Пропиленкарбонат < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 –
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Материал СО многокомпонентного раствора 
был расфасован в ампулы из прозрачного стек-
ла, исследован на однородность и стабильность 
в соответствии с ГОСТ ISO Guide  35–2015 
и признан однородным и стабильным в вы-
бранных условиях хранения –  от +4 до +6 °C 
в границах установленного срока годности –  
3 года. Стабильность материала СО исследо-
вали изохронным методом при температурах 
+4 и +54 °C.

Вклады от характеризации, неоднородно-
сти и нестабильности алкилкарбонатов в рас-
творе были установлены отдельно для каждо-
го компонента, а затем, в целях унификации 
процесса серийного производства СО, приняты 

одинаковыми и равными максимальным значе-
ниям, полученным в ходе исследований: вклад 
от характеризации СО (uhar) –  0,09 %; вклад 
от неоднородности СО (uh) –  0,43 %; вклад 
от нестабильности СО (ustab) –  0,51 %.

В табл. 7 представлен бюджет неопределен-
ности аттестованных характеристик СО сос-
тава раствора алкилкарбонатов на примере 
диэтилкарбоната.

Из табл. 7 видно, что вклады от неодно-
родности и нестабильности в 4–5 раз превы-
шают вклад от характеризации материала СО. 
Такая ситуация вполне предсказуема для СО 
состава растворов, аттестованная характери-
стика которых определена гравиметрически, 



Та б л и ц а  7.  Бюджет неопределенности аттестованных характеристик СО состава рас-
твора алкилкарбонатов
Ta b l e  7.  Uncertainty budget of certified characteristics of the alkyl carbonate solution CRM

№ Источник неопределенности Тип оценки Относительная стандартная 
неопределенность, %

1 Характеризация СО, uhar А, В 0,09

2 Неоднородность материала СО, uh А 0,43

3 Нестабильность СО, ustab А 0,51

Относительная суммарная стандартная неопределенность, uc(ρкомп) 0,67

Относительная расширенная неопределенность (k = 2), U(ρкомп) 1,34

Принято 1,5

Та б л и ц а  8 .  Метрологические характеристики опытной партии ГСО 12745–2024
Ta b l e  8 .  Metrological characteristics of the pilot batch of GSO 12745–2024

Наименование аттестованной 
характеристики, единицы 

измерений
Аттестованное

значение

Границы относитель-
ной погрешности атте-
стованного значения 

СО, ± δ, %
(при Р = 0,95)

Относительная расши-
ренная неопределен-

ность аттестованного 
значения СО, U, %

(при k = 2 и P = 0,95)

массовая концентрация диме-
тилкарбоната, мг/см3 2,01 1,5 1,5

массовая концентрация диэ-
тилкарбоната, мг/см3 2,00 1,5 1,5

массовая концентрация этил-
метилкарбоната, мг/см3 1,99 1,5 1,5

массовая концентрация эти-
ленкарбоната, мг/см3 1,99 1,5 1,5

массовая концентрация про-
пиленкарбоната, мг/см3 2,00 1,5 1,5
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а гомогенность и стабильность исследова-
ны с применением аналитических методов. 
Фактически представленные данные не ука-
зывают на вероятную неоднородность и/или 
нестабильность материала СО, а демонстри-
руют метрологические характеристики вы-
бранного метода исследований, в нашем слу-
чае –  метода ГХ–МС [8]. Более того, следуя по-
ложениям ГОСТ ISO Guide 35–2015, мы были 
вынуждены дважды учесть вклад аналитичес-
кого метода: как результат исследований од-
нородности и как результат исследований ста-
бильности СО. Таким образом, относительная 

неопределенность аттестованной характерис-
тики СО состава раствора определенно завы-
шена, по крайней мере, в 1,5 раза.

СО состава раствора алкилкарбона-
тов зарегистрирован в ФИФ ОЕИ под но-
мером ГСО 12745–2024 (5Кб-ВНИИМ). 
Метрологические характеристики опытной 
партии СО обобщены в табл. 8.

Заключение
Анализ опыта сотрудничества с компа-

ниями-производителями ЛИА, информа-
ции из открытых литературных источников 
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и российских нормативных документов выявил 
необходимость разработки референтных мате-
риалов для измерений содержания алкилкар-
бонатов в различных природных и промыш-
ленных объектах.

В результате описанных в статье исследова-
ний разработаны пять новых типов СО соста-
ва чистых веществ алкилкарбонатов, которые 
необходимы в рамках производственного кон-
троля исходных веществ и готовой продукции 
внутри технологического процесса изготовле-
ния ЛИА и при испытаниях ЛИА в штатных 
и нештатных режимах эксплуатации. Также 
создан СО состава многокомпонентного рас-
твора алкиликарбонатов, который представля-
ет практический интерес для гигиенического 
контроля воздуха рабочей зоны и экологиче-
ского мониторинга различных объектов окру-
жающей среды.

Представленные в ФИФ ОЕИ разработан-
ные СО утвержденного типа метрологиче-
ски прослеживаются к эталону соответству-
ющей единицы величины –  ГЭТ 208-2024 
«Государственный первичный эталон в облас-
ти органического анализа».

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Задачи исследования:
– приготовление растворов олова, селена 

и сурьмы;
– характеризация и оценка однородности ма-

териала СО;
– исследование стабильности материала СО.

Материалы и методы
Исследуемыми материалами –  кандидата-

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

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

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

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

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

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

Технические условия.

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

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

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

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

= ,                   (1)

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

Приведем условия проведения измерений 
(табл. 1).

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

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



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

Наименование параметра Значение параметра

Мощность плазмы, Вт 1 300

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

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

Скорость потока вспомогательного газа, дм3/мин 0,20

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

2, %

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

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

mr 248,261 0,017 г 40 0,680 59,9

ρa 1,163 0,008 кг/м3 8,2 0,066 5,8

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

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

wblank 0 0,000 5 млн-1 1 0,000 5 0,0

Khomo 1 0,000 1 млн-1 1 0,000 1 0,0

Kstab 1 0,000 33 млн-1 1 0,000 3 0,0

Kevap 1 0,000 1 млн-1 1 0,000 1 0,0

wЭС 10 036,2 – млн-1

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

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

ЭС

1
=

1

a
n

r
stab homo evap blank

a
r

n

m w
w K K K w

m

ρ
ρ

ρ
ρ

  
⋅ ⋅ −    ⋅ ⋅ ⋅ +

  
⋅ −    

, (2)

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

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

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

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

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

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

.COЭС .CO .ЭС
CO ЭС

CO .ЭC .ЭC .CО

AnalyteIntSt IntSt

IntSt Analyte IntSt

Im m Iw w K
m m I I

= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ , (3)



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

Аналит Параметры измерений

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

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

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

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

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

Источник Значение ui Ед. изм. ci ui
2ci

2 ui
2ci

2, %

wЭС 10 036,2 0,74 млн–1 0,99 0,54 3,4

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

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

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

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

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

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

IIntSt.ЭС 1 005 723 3984 мВ · нм 3,2 · 10-4 1,63 10,3
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где wCO –  массовая доля элемента в материале 
СО, млн-1; wЭС –  массовая доля элемента в рас-
творе ЭС, млн-1; mЭС –  масса раствора ЭС, г; mСО –  
масса раствора СО, г; mIntSt.ЭС –  масса внутрен-
него стандарта в растворе ЭС, г; mIntSt.СО –  масса 
внутреннего стандарта в растворе СО, г;  IAnalyte.ЭС, 
IAnalyte.СО –  интенсивности эмиссии элемента 
в растворе ЭС и СО соответственно, мВ · нм; 
IIntSt.ЭС –  интенсивность эмиссии внутреннего 
стандарта в растворе ЭС, мВ · нм; IIntSt.СО –  интен-
сивность эмиссии внутреннего стандарта в рас-
творе СО, мВ · нм; K –  эмпирический коэффици-
ент, учитывающий отклонение процедуры компа-
ративных измерений от оптимальных значений.

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

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

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

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

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

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



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

Источник Значение ui Ед. изм. ci ui
2ci

2 ui
2ci

2, %

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

wСO 9 970,48 0,56 млн–1 1 0,31 2,0

K 1 6 · 10-5 1 9,97 · 103 0,36 2,3

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

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

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

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

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

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

Исследование стабильности 
материала СО
Исследование стабильности СО проведено 

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

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

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

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

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

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

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

U = k ∙ uc,                          (5)

100o
UU
A

= ⋅ ,                       (6)

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

Приведем в качестве примера полный бюд-
жет неопределенности аттестованного значения 



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

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

Номер 
пробы

Результаты измерений, млн-1
Среднее значе-

ние, млн-1
1 2 3 4 5

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

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

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

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

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

Аттестованное значение массовой доли, млн–1 9 991

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

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

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

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

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

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

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

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

Дата Время изохронного 
старения, сутки

Моделируемый период, 
месяц

Результаты измерений 
массовой доли, млн-1

11.07.2024 0 0,00 9 991,0

19.07.2024 8 4,27 9 993,2

29.07.2024 18 9,60 9 997,3

07.08.2024 28 14,93 10 002,0

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

Моделируемый период, 
месяц

Результаты измерений 
массовой доли, млн-1

25.08.2024 45 24,00 10 017,5

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

Число степеней свободы N-2 4

Коэффициент Стьюдента t 2,776

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

Целевое значение срока годности, мес. 24

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

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

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

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

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

Характеристика Значение

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

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

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

Аттестованное значение массовой доли сурьмы, млн-1 9 991

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

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

Относительная расширенная неопределенность аттестованного значения массовой 
доли сурьмы, Uo, (k = 2; P = 0,95), % 0,38

54 Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 2. С. 45–60

Е. В. Вострокнутова, А. С. Ивлева и др. Разработка стандартных образцов состава растворов олова, селена и сурьмы

СО состава раствора сурьмы с номинальным 
значением массовой доли 10 000 млн-1 (табл. 7).

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

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



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

Номер ГСО Аттестуемая 
характеристика

Ед. 
изм.

Интервал допу-
скаемых атте-

стованных зна-
чений СО

Границы допу-
скаемых зна-
чений отно-

сительной по-
грешности 

(Р = 0,95), %

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

%

ГСО 12278–2023

Массовая доля 
олова млн-1

8–12

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

Массовая кон-
центрация олова мг/дм3

8–12

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

Массовая доля 
селена млн-1

8–12

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

Массовая кон-
центрация 
селена

мг/дм3

8–12

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

Массовая доля 
сурьмы млн-1

8–12

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

Массовая кон-
центрация 
сурьмы

мг/дм3

8–12

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

Заключение
В статье аргументированно доказа-

но, что разработанные СО в два раза 

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

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

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

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

Предназначение рассмотренных в статье 
СО:

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

– аттестация методик измерений;
– контроль точности результатов измерений 

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

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

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

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

…и другие виды метрологического контроля.
Прослеживаемость аттестованных значе-

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

на ГВЭТ 196–1 Государственном вторичном 
эталоне единиц массовой доли, массовой (мо-
лярной) концентрации металлов в жидких 
и твердых материалах.
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Исследования баллонов отечественных 
производителей в целях разработки и выпуска 
эталонов сравнения –  стандартных образцов 
состава газовых смесей на основе диоксида 

серы, сероводорода, карбонилсульфида
А. В. Колобова  , О. В. Фатина, А. В. Мальгинов

ФГУП «Всероссийский научно-исследовательский институт метрологии им. Д. И. Менделеева», 
г. Санкт-Петербург, Россия 
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Аннотация: Эталоны сравнения –  стандартные образцы состава газовых смесей в баллонах под 
давлением, изготовленные на эталонных комплексах аппаратуры Государственного первичного 
эталона единиц молярной доли, массовой доли и массовой концентрации компонентов в газовых 
и газоконденсатных средах ГЭТ 154–2019, являются стандартными образцами наивысшей точности 
в Российской Федерации. Предназначение эталонов сравнения –  передача единицы молярной доли 
компонентов от ГЭТ 154–2019 вторичным и разрядным рабочим эталонам, высокоточным средствам 
измерений; обеспечение проведения и участия в международных сличениях; реализация калибро-
вочных и измерительных возможностей Российской Федерации.
Не будет преувеличением утверждать, что эталоны сравнения играют ключевую роль в реализации 
прослеживаемости и метрологического обеспечения всех газоаналитических измерений. До насто-
ящего времени эталоны сравнения изготавливали в специализированных алюминиевых баллонах 
зарубежного производства, ввоз которых оказался затруднен в последнее время. С целью замещения 
зарубежных баллонов на баллоны отечественных производителей для изготовления высокоточных 
газовых смесей проведено описанное в статье исследование.
Опубликованы итоги разработки и выпуска трех типов стандартных образцов состава газовых 
смесей на основе диоксида серы, сероводорода, карбонилсульфида в газе-разбавителе азоте с нор-
мированными точностными характеристиками, соответствующими статусу эталонов сравнения: 
ГСО 12364-2023, ГСО 12365-2023, ГСО 12366-2023.
Практическая значимость работы заключается в сохранении и усилении технологического суве-
ренитета страны путем разработки эталонов сравнения –  стандартных образцов состава газовых 
смесей в баллонах отечественных производителей и поддержания функционирования системы 
метрологического обеспечения газоаналитических измерений в условиях отсутствия баллонов 
зарубежного производства.
Результаты исследований также могут иметь практическую ценность для производителей баллонов, 
заинтересованных в совершенствовании технологий производства.
Ключевые слова: газоаналитические измерения, прослеживаемость, эталон сравнения, стандарт-
ный образец, газовая смесь, баллон под давлением, алюминиевый баллон, металлокомпозитный 
баллон, диоксид серы, сероводород, карбонилсульфид
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Research of Cylinders of Domestic 
Producers for the Purpose of Development 

and Production of Primary Reference 
Materials for the Composition of Gas Mixtures 

Based on Sulfur Dioxide, Hydrogen Sulfide, 
Carbonyl Sulfide

Anna V.  Kolobova  , Olga V. Fatina, Andrei V. Malginov
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Abstract: Primary reference materials are reference materials for the composition of gas mixtures 
composition in cylinders under pressure produced on the reference equipment complexes of the State 
Primary Standard of Units of Mole Fraction, Mass Fraction and Mass Concentration of Components in Gas 
and Gas Condensate Media GET 154–2019. These primary reference materials (otherwise called transfer 
standards) are the highest accuracy standards in the Russian Federation. The primary reference materials 
are designed to transfer the unit of mole fraction of components from GET 154–2019 to secondary and 
other working standards, high-precision measuring instruments; to ensure the conduct of and participation 
in international comparisons; to implement the calibration and measurement capabilities of the Russian 
Federation. It would not be an exaggeration to say that primary reference materials play a key role in 
the implementation of traceability and metrological support for all gas analytical measurements. To date, 
primary reference materials were prepared in specialized aluminum cylinders of foreign production, the 
import of which turned out to be difficult. In order to replace foreign cylinders with cylinders of domestic 
producers for the production of high-precision gas mixtures, the study described in the article was conducted.
The results of the development and production of three typesof reference materials for the composition 
of gas mixtures based on sulfur dioxide, hydrogen sulfide, carbonyl sulfide in nitrogen diluents gas with 
standardized accuracy characteristics corresponding to the status of primary standards were published: 
GSО 12364-2023, GSО 12365-2023, GSО 12366-2023.
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The practical significance of the work is to preserve and strengthen the technological sovereignty of the 
country by developing primary reference materials for the composition of gas mixtures in cylinders of 
domestic producers and maintaining the functioning of the metrological support system for gas analytical 
measurements in the absence of cylinders of foreign production.
The research results can be of practical value for cylinder producers interested in improving production 
technologies.
Keywords: gas analytical measurements, traceability, primary reference material, reference material, gas 
mixture, cylinder under pressure, aluminum cylinder, metal composite cylinder, sulfur dioxide, hydrogen 
sulfide, carbonyl sulfide
Abbreviations used: SVS –  State Verification Schedule for Instruments Measuring the Content of 
Components in Gaseous Media; RM –  reference material; RGM –  reference gas mixtures.
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Введение
В Российской Федерации более 2 млн газо-

аналитических средств измерений широко при-
меняются в различных отраслях промышлен-
ности, включая газовую, химическую, нефтепе-
рерабатывающую, приборостроительную, то-
пливно-энергетическую, машиностроительную 
и металлургическую. Также они используют-
ся для экологического мониторинга, в сфере 
обеспечения безопасности и здравоохранении.

В целях метрологического обеспечения га-
зоаналитических средств измерений Приказом 
Росстандарта № 2315 1 утверждена ГПС для 
средств измерений содержания компонентов 
в газовых и газоконденсатных средах, возглав-
ляемая ГЭТ  154–2019 2 [1, 2].

Указанные цели реализуются при помощи 
нескольких тысяч рабочих эталонов, в основ-
ном –  генераторов газовых смесей разных ти-
пов и более 120 000 ежегодно выпускаемых СО 

1 Об утверждении Государственной поверочной 
схемы для средств измерений содержания компонен-
тов в газовых и газоконденсатных средах : Приказ 
Федерального агентства по техническому регулирова-
нию и метрологии от 31 декабря 2020 года № 2315.

2 ГЭТ  154–2019 Государственный первичный эталон 
единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных 
средах.

состава газовых смесей в баллонах под давле-
нием [3]. Около 20 российских компаний се-
рийно выпускают СО состава газовых смесей 
в баллонах под давлением. Выпуск этих СО 
осуществляется на аттестованных вторичных 
и рабочих эталонах с установленной просле-
живаемостью к ГЭТ  154–2019. Для функцио-
нирования работы вторичных и рабочих эта-
лонов и обеспечения метрологической просле-
живаемости к ГЭТ  154–2019 ФГУП «ВНИИМ 
им. Д. И. Менделеева» производит порядка 
350 эталонов сравнения 3 в год.

До настоящего времени все эталоны срав-
нения изготавливались в специализированных 
алюминиевых баллонах, выпускаемых зару-
бежными производителями –  мировыми лиде-
рами по производству баллонов для эталонных 
газовых смесей высокой точности. Сведения 
о баллонах, применяемых для изготовления 
эталонов сравнения на ГЭТ  154–2019, приве-
дены в табл. 1.

3 Эталоны сравнения –  СО состава газовых сме-
сей в баллонах под давлением обладают наивысшей 
точностью в России. Они используются для передачи 
единицы молярной доли компонентов от ГЭТ  154–2019 
к вторичным и разрядным рабочим эталонам, высоко-
точным средствам измерений. Они также применяются 
в международных сличениях, для реализации калибро-
вочных и измерительных возможностей России.



Та б л и ц а  1 .  Сведения о баллонах, применяемых для изготовления эталонов сравне-
ния на ГЭТ  154–2019
Ta b l e  1 .  Information on cylinders used for the production of primary reference materials on 
GET 154–2019

Материал 
баллона

Тип покрытия внутренней 
поверхности баллона Производитель Страна-

производитель

Алюминий* без покрытия Luxfer Gas Cylinders Ltd. Великобритания

Алюминий* Acilife IV** American Air Liquide Holdings, Inc. США

Алюминий* Acilife IV+III** American Air Liquide Holdings, Inc. США

Алюминий* Quantum** American Air Liquide Holdings, Inc. США

Алюминий* Experis** Air Products and Chemicals, Inc. Бельгия
* Сплав на основе алюминия АА6061.
** Покрытия наносятся на баллоны Luxfer Gas Cylinders Ltd. Являются ноу-хау производителей.
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Большинство типов СО состава газовых 
смесей в статусе эталонов сравнения изготав-
ливаются в алюминиевых баллонах фирмы 
Luxfer Gas Cylinders Ltd. (Великобритания). 
Указанные баллоны широко применяются 
в мировой практике для создания высокоточ-
ных газовых смесей. Кроме того, ведущие на-
учные метрологические институты применя-
ют алюминиевые баллоны фирмы Luxfer Gas 
Cylinders Ltd. для изготовления СО наивыс-
шей точности и при проведении международ-
ных сличений.

ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева» име-
ет многолетний опыт применения и исследова-
ния таких баллонов для изготовления эталонов 
сравнения –  СО газовых смесей различной но-
менклатуры и компонентного состава. Высокие 
точностные характеристики и стабильность га-
зовых смесей, изготавливаемых в баллонах фир-
мы Luxfer Gas Cylinders Ltd., подтверждены ре-
зультатами участия ГЭТ  154–2019 более чем в 90 
международных ключевых и пилотных сличе-
ниях в области газового анализа [3] и наличи-
ем более 370 строк в международной базе дан-
ных калибровочных и измерительных возмож-
ностей Международного бюро мер и весов в ка-
тегории «Газы» (по состоянию на март 2025 г.).

Для некоторых газовых смесей в зависи-
мости от компонентного состава применяют-
ся алюминиевые баллоны с различными типа-
ми покрытий внутренней поверхности ( табл. 1), 
что позволяет обеспечить требуемый срок год-
ности газовой смеси.

В связи с ограничениями, которые суще-
ствуют в отношении закупок алюминиевых 
баллонов фирмы Luxfer Gas Cylinders Ltd., воз-
никла необходимость применения альтернатив-
ных баллонов для выпуска СО газовых смесей 
в статусе эталонов сравнения.

Цели описанного в статье исследования:
1) комплексный анализ алюминиевых и ме-

таллокомпозитных баллонов, которые могут 
быть использованы для изготовления этало-
нов сравнения –  СО состава газовых смесей;

2) разработка трех типов СО состава газо-
вых смесей на основе диоксида серы, серово-
дорода, карбонилсульфида в газе-разбавителе 
азоте с нормированными точностными харак-
теристиками, соответствующими статусу эта-
лонов сравнения согласно ГПС.

Для достижения поставленной цели по-
требуется решить следующие задачи: прове-
сти анализ рынка баллонов отечественного 
производства; изучить физико-химические 
характеристики баллонов, их конструктив-
ные особенности и эксплуатационные па-
раметры, а также оценить их пригодность 
для обеспечения метрологических требова-
ний, предъявляемых к СО; провести предва-
рительные исследования и разработать но-
вые технологические решения по подготовке 
баллонов перед заполнением газовой смесью 
в зависимости от определяемого компонен-
та и его содержания; провести эксперимен-
тальные исследования сорбции компонен-
тов на внутренней поверхности баллонов 
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в целях оценки пригодности конкретных ви-
дов баллонов к изготовлению опытной пар-
тии СО; изготовить опытную партию СО; 
провести исследования стабильности СО; 
провести испытания в целях утверждения 
типа СО.

Материалы и методы
Эффекты, влияющие на стабильность 
газовых смесей в баллонах под 
давлением
Одна из основных задач при изготовлении 

газовых смесей –  обеспечение стабильности 
смеси, т. е. гарантированного соответствия сос-
тава газовой смеси метрологическим характе-
ристикам, указанным в паспорте на газовую 
смесь, в течение всего срока его действия. Как 
правило, срок годности эталонов сравнения –  
СО состава газовых смесей в баллонах под дав-
лением составляет 12 месяцев. На стабильность 
состава газовой смеси влияют следующие эф-
фекты, происходящие внутри баллона:

– химические реакции между компонента-
ми газовой смеси;

– химические реакции между компонента-
ми газовой смеси и внутренней поверхностью 
баллона;

– адсорбция/десорбция компонентов газо-
вой смеси на внутренней поверхности баллона.

Перечисленные выше процессы особен-
но выражены в случае приготовления газо-
вых смесей с химически активными компо-
нентами, легко сорбируемыми компонентами, 
а также в случае приготовления многокомпо-
нентных газовых смесей и смесей в диапазо-
не микроконцентраций.

Рассмотрим каждый из этих эффектов и воз-
можные способы их минимизации за счет оп-
тимального выбора материала и конструкции 
баллона, в котором изготавливается и хранит-
ся газовая смесь.

Компонентный состав газовой смеси дол-
жен исключать вероятность протекания хими-
ческих реакций между отдельными компонен-
тами. Данное требование обусловлено тем, что 
химические взаимодействия неизбежно при-
водят к изменению состава смеси, и этот про-
цесс не поддается корректировке посредством 
внешних факторов. При определении состава 
газовой смеси необходимо руководствоваться 

положениями ГОСТ  Р 8.776–2011 4, а так-
же учитывать химические свойства каждого 
компонента.

Другим важным фактором, влияющим 
на стабильность состава газовой смеси, яв-
ляется химическое взаимодействие ее ком-
понентов с внутренней поверхностью балло-
на. Для минимизации этого эффекта следует 
тщательно подбирать материал баллона и вен-
тиля в зависимости от компонентного соста-
ва смеси. Выбор материала баллона должен 
основываться на его совместимости с ком-
понентами смеси, при этом необходимо учи-
тывать требования ГОСТ  ISO 11114–1–2017 5 
и ГОСТ  Р  8.776–2011. Аналогичные требования 
предъявляются и к материалу вентиля баллона.

Следует отметить, что наличие некоторых 
примесей, не являющихся целевыми компонен-
тами смеси, но присутствующих в ее составе, 
может значительно ускорить химические ре-
акции внутри баллона. Поэтому при производ-
стве газовых смесей необходимо строго кон-
тролировать содержание примесей, в частнос-
ти –  воды и кислорода, в исходных газах, осо-
бенно в газе-разбавителе.

Кроме того следует учитывать, что актив-
ность химических реакций между компонента-
ми смеси и внутренней поверхностью баллона 
зависит не только от материала баллона и вен-
тиля, но и от качества обработки внутренней 
поверхности баллона, поскольку оно определя-
ет площадь поверхности контакта компонентов 
с материалом баллона, и в зависимости от ше-
роховатости эффективная площадь поверхнос-
ти контакта может изменяться на порядок.

Следующим фактором, влияющим на ста-
бильность состава газовой смеси, является ад-
сорбция/десорбция компонентов газовой сме-
си на внутренней поверхности баллона. Эти 
процессы наиболее выражены для компонен-
тов, имеющих сложную структуру молекулы, 
полярных молекул (например, воды), а также 

4 ГОСТ  Р 8.776–2011 Государственная система обес-
печения единства измерений. Стандартные образцы 
состава газовых смесей. Общие метрологические и тех-
нические требования.

5 ГОСТ  ISO 11114–1–2017 Баллоны газовые. 
Совместимость материалов, из которых изготовлены 
баллоны и клапаны, с содержимым газом. Часть 1. 
Металлические материалы.
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компонентов, имеющих низкое давление на-
сыщенных паров. Адсорбция на внутренней 
поверхности баллона происходит за счет двух 
процессов:

– химической сорбции, которая приводит 
к формированию мономолекулярного слоя;

– физической адсорбции, способной к обра-
зованию многослойной адсорбции.

Важно, что эффекты адсорбции протека-
ют достаточно быстро (по сравнению с хими-
ческими реакциями) и могут иметь частично 
обратимый характер в зависимости от давле-
ния в баллоне и температуры. Эффекты адсор-
бции, также как эффекты химической реакции 
на внутренней поверхности баллона, напря-
мую зависят от площади поверхности и, соот-
ветственно, от качества обработки внутренней 
поверхности баллона. Адсорбция компонентов 
газовой смеси на внутренней поверхности бал-
лонов исследована в [4], где продемонстриро-
вано существенно меньшее (примерно в 10 раз) 
влияние адсорбции/десорбции на стабильность 
состава газовой смеси в алюминиевых балло-
нах по сравнению со стальными баллонами.

Обзор материалов, конструкций 
и технологий изготовления баллонов
Баллоны из нержавеющей стали бы-

вают двух видов –  цельнометаллические 
и металлокомпозитные.
Цельнометаллические нержавеющие бал-

лоны в зависимости от технологии изготов-
ления бывают бесшовные (изготавливаемые 
из трубы методом закатки) и сварные (средняя 
часть, днище и горловина). В настоящее вре-
мя цельнометаллические баллоны редко ис-
пользуются для производства и хранения газо-
вых смесей, особенно содержащих химически 
активные компоненты. Причины следующие: 
а) низкое качество обработки внутренней по-
верхности бесшовных баллонов, приводящее 
к коррозии при контакте с агрессивными сре-
дами; б) изменение структуры материала в зо-
нах сварных швов сварных баллонов, также 
способствующее развитию коррозии. Кроме 
того, цельнометаллические баллоны облада-
ют значительной массой и высокой стоимос-
тью производства.
Металлокомпозитные нержавеющие балло-

ны получили широкое распространение. Они 

представляют собой тонкостенный внутренний 
лейнер из нержавеющей стали, упрочненный 
снаружи стекло- или углеволокном. Лейнер вы-
полняет функцию герметизирующей оболоч-
ки, контактирующей с газовой смесью и вос-
принимающей часть внутреннего избыточного 
давления. Использование высококачественной 
нержавеющей стали для изготовления лейне-
ра позволяет обеспечить высокую коррозион-
ную стойкость баллона. Однако слабым ме-
стом металлокомпозитных баллонов являют-
ся сварные швы лейнера, которые могут быть 
подвержены коррозии при длительном воздей-
ствии агрессивных сред. Пример металлоком-
позитного баллона с лейнером из нержавею-
щей стали приведен на рис. 1.
Алюминиевые баллоны (баллоны из сплавов 

на основе алюминия) получили наибольшее 
распространение для изготовления высоко-
точных газовых смесей, что объясняется (а) их 
высокой химической стойкостью, обусловлен-
ной образованием на поверхности алюминия 
прочной инертной оксидной пленки, и (б) удоб-
ством эксплуатации в виду относительно низ-
кой массы баллона. Пригодность алюминие-
вых баллонов для производства и хранения га-
зовых смесей во многом зависит от технологии 
их изготовления. Алюминиевые баллоны мо-
гут изготавливаться различными методами:

– из трубы путем приварки днища 
и горловины;

– из трубы путем горячей закатки горловины;
– методом экструзии из цельной заготов-

ки (бесшовный метод).
Баллоны, произведенные из труб, характе-

ризуются низким качеством обработки вну-
тренней поверхности. Наличие сварных швов 
может привести к изменению структуры ма-
териала, что, в свою очередь, создает риск воз-
никновения коррозии, адсорбции и десорб-
ции компонентов, а также химических реак-
ций между компонентами газовой смеси и вну-
тренней поверхностью баллона.

Оптимальное качество для обеспечения ста-
бильности газовых смесей имеют алюминие-
вые баллоны, изготовленные методом экстру-
зии. В процессе холодной экструзии цельная за-
готовка выдавливается под высоким давлением, 
что приводит к упрочнению структуры вну-
тренней поверхности баллона, обеспечивает 



Рис. 1. Пример металлокомпозитного баллона с лейнером из нержавеющей стали (слева –  схематично; 
справа –  фото в разрезе): 1 –  лейнер из нержавеющей стали; 2 –  внутренняя поверхность баллона; 

3 –  силовая оболочка из стекло- или углеволокна; 4 –  защитный слой; 5 –  сварной шов; 
6 –  горловина баллона с резьбой

Fig. 1. An example of a metal-composite cylinder with a stainless steel liner (left –  schematic; right –  sectional 
photo):1 –  stainless steel liner; 2 –  inner surface of the cylinder; 3 –  fiberglass or carbon fiber power shell; 

4 –  protective layer; 5 –  welded seam; 6 –  threaded cylinder neck

Рис. 2. Алюминиевый баллон, изготовленный мето-
дом холодной экструзии, в разрезе

Fig. 2. A section of a cold extruded aluminum cylinder
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высокую степень гладкости и минимальное 
значение шероховатости. Баллоны такого ти-
па из алюминиевого сплава АА6061, произве-
денные фирмой Luxfer Gas Cylinders Ltd., ис-
пользуются ведущими метрологическими ин-
ститутами для создания высокоточных газо-
вых смесей. По информации фирмы Luxfer Gas 
Cylinders Ltd., объем производства таких бал-
лонов составляет около 70 млн штук. На рис. 2 
изображен в разрезе алюминиевый баллон, из-
готовленный методом холодной экструзии.

Ряд компаний с целью гарантировать мак-
симальную стабильность газовых смесей про-
водят особую, адаптированную под определен-
ные типы компонентов, обработку внутрен-
ней поверхности баллона. Технология этой 
обработки является коммерческой тайной 

и представляет собой уникальное изобрете-
ние разработчика. В табл. 1 представлены при-
меры покрытий, которые используются для 
алюминиевых баллонов, производимых фир-
мой Luxfer Gas Cylinders Ltd.

Выбор отечественных баллонов 
для исследований
В рамках данной исследовательской рабо-

ты была сформулирована комплексная зада-
ча, включающая разработку, исследования ме-
трологических характеристик и последующее 
утверждение трех новых типов СО состава га-
зовых смесей в баллонах отечественного про-
изводства. Эти СО должны обладать метроло-
гическими характеристиками, соответствую-
щими требованиям (табл. 2).

Планируемое значение относительной рас-
ширенной неопределенности при k = 2 и Р = 0,95 
согласно техническому заданию не должно 
превышать 1 %, что соответствует статусу эта-
лона сравнения согласно ГПС.

В настоящее время ФГУП «ВНИИМ 
им. Д. И. Менделеева» осуществляет производ-
ство эталонов сравнения –  СО состава газовых 
смесей с метрологическими характеристика-
ми, соответствующими табл. 2, исключительно 



Та б л и ц а  2 .  Планируемые метрологические характеристики СО
Ta b l e  2 .  Planned metrological characteristics of the RM

Наименование аттестуемой
характеристики

Интервал аттестован-
ных значений, %

Относительная расширен-
ная неопределенность при 

k = 2 и Р = 0,95, %*

Молярная доля диоксида серы (SO2) от 0,000 10 до 0,10 1

Молярная доля сероводорода (H2S) от 0,000 10 до 0,10 1

Молярная доля карбонилсульфида (COS) от 0,000 10 до 0,010 1
* Расширенная неопределенность получена путем умножения стандартной неопределенности на коэффициент 

охвата k = 2, соответствующего уровню доверия, приблизительно равному 95 % при допущении нормального 
распределения.
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в алюминиевых баллонах зарубежной фирмы 
Luxfer Gas Cylinders Ltd.

С целью продолжения производства газо-
вых смесей, соответствующих статусу этало-
нов сравнения, авторы описанного в настоящей 
статье исследования поставили задачу подо-
брать баллоны отечественных производителей, 
обеспечивающие метрологические характерис-
тики (табл. 2). Технологический процесс изго-
товления газовых смесей, включающий проце-
дуры гравиметрического изготовления и ве-
рификации, успешно отработан. Поэтому ос-
новной акцент был на исследовании баллонов 
российских производителей с целью оценки 
эффектов взаимодействия компонентов газо-
вой смеси с внутренней поверхностью баллона.

Предметом анализа баллонов отечествен-
ного производства в русле решаемой задачи 
изготовления высокоточных газовых смесей, 
в том числе –  содержащих химически актив-
ные компоненты, были только металлокомпо-
зитные баллоны с лейнером из нержавеющей 
стали и алюминиевые баллоны, изготовленные 
различными методами. Исследованию подвер-
глись пять видов баллонов отечественных про-
изводителей с техническими характеристика-
ми, приведенными в табл. 3.

Исходные чистые газы и вещества
В рамках настоящей работы для изготов-

ления газовых смесей использовались исход-
ные чистые газы и вещества: диоксид серы, 
сероводород, карбонилсульфид и азот (газ- 
разбавитель), аттестованные на степень чисто-
ты по результатам измерений молярной доли 
примесей на эталонных комплексах установок 

ГЭТ  154–2019 согласно методикам измере-
ний, входящим в состав комплекта докумен-
тов ГЭТ  154–2019.

Аттестованные исходные чистые газы и ве-
щества применялись для изготовления ЭГС 
и опытных партий СО, подлежащих иссле-
дованиям в рамках настоящей работы. ЭГС 
изготавливались в алюминиевых баллонах 
фирмы Luxfer Gas Cylinders Ltd. на эталон-
ном комплексе установок ГЭТ  154–2019 гра-
виметрическим методом; аттестованное зна-
чение молярной доли определяемого компо-
нента и расширенная неопределенность были 
установлены на основе результатов аттеста-
ции чистых газов и веществ, измерения массы 
компонентов, оценки стабильности и верифи-
кации согласно ISO 6142-1-2015, ISO 6143-2001, 
ISO 19229-2015 6.

Исследования сорбции
Одной из ключевых задач в рамках насто-

ящего исследования являлась оценка пригод-
ности нового вида баллона для производства 
СО газовых смесей заданного компонентного 
состава с метрологическими характеристика-
ми из табл. 2. Для анализа эффектов взаимо-
действия газовой смеси определенного соста-
ва с внутренней поверхностью баллонов кон-
кретного вида были проведены эксперимен-
тальные исследования сорбции компонентов. 

6 ISO 6142–1–2015. Gas analysis. Preparation of 
calibration gas mixtures. Part 1: Gravimetric method for 
class I mixtures. ISO 6143–2001 Gas Analysis. Comparison 
methods for determining and checking the composition of 
calibration gas mixtures. ISO 19229–2019 Gas analysis –  
Purity analysis and the treatment of purity data.



Та б л и ц а  3 .  Технические характеристики принятых на исследование баллонов оте-
чественных производителей
Ta b l e  3 .  Technical characteristics of cylinders of domestic producers subject to research

Порядковый 
номер ви-

да баллона, 
присвоен-

ный при ис-
следовании

Материал 
баллона

Технология 
изготовления 

баллона
Вместимость 
баллона, дм3

Резьба 
горлови-

ны

Рабочее 
давление 
газовой 

смеси в бал-
лоне, МПа, 

не менее

Тип венти-
ля, материал 

вентиля

Б-1 Алюминиевый 
сплав Метод сварки 4 W19,2 9,8

ВС-16, не-
ржавеющая 
сталь

Б-2 Алюминиевый 
сплав Метод сварки 4 W19,2 9,8

ВС-16, не-
ржавеющая 
сталь

Б-3 Алюминиевый 
сплав

Метод экстру-
зии из цель-
ной заготовки 
(бесшовный 
метод)

4 W19,2 9,8
ВС-16, не-
ржавеющая 
сталь

Б-4

Метал ло ком-
по зит ный 
с лейнером 
из нержавею-
щей стали

Метод сварки 
(лейнер) 4 W19,2 9,8

ВС-16, не-
ржавеющая 
сталь

Б-5

Метал ло ком-
по зит ный 
с лейнером 
из нержавею-
щей стали

Метод сварки 
(лейнер) 4 W19,2 9,8

ВС-16, не-
ржавеющая 
сталь
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Эти исследования позволили оценить потери 
содержания определяемого компонента, выз-
ванные двумя основными факторами:

– прохождением химических реакций меж-
ду компонентами газовой смеси и внутренней 
поверхностью баллона;

– адсорбцией/десорбцией компонентов газо-
вой смеси на внутренней поверхности баллона.

Исследования сорбции проведены методом 
перепуска ЭГС, изготовленной в алюминиевом 
баллоне фирмы Luxfer Gas Cylinders Ltd. («ма-
теринский» баллон), в исследуемый «дочер-
ний» баллон (табл. 3) [4]. Через заданный пери-
од времени выполнялись измерения молярной 
доли определяемого компонента в «материн-
ском» и «дочернем» баллонах на эталонной ап-
паратуре ГЭТ  154–2019 и оценивались потери 

содержания определяемого компонента в га-
зовой смеси в «дочернем» баллоне.

В рамках проведенной работы исследовани-
ям сорбции подвергались 60 баллонов: по 20 
баллонов для исследований газовых смесей 
состава SO2/N2, H2S/N2, COS/N2, каждый из ко-
торых заполнялся эталонной газовой смесью 
из «материнского» баллона. Возможные потери, 
обусловленные процессом перепуска ЭГС, бы-
ли минимизированы путем применения отра-
ботанных технических решений, в том числе –  
специальной арматуры, и соблюдением термо-
динамического уравновешивания ЭГС в «ма-
теринском» и «дочернем» баллонах. После 
заполнения исследуемые баллоны выдержи-
вались в лабораторных условиях при темпе-
ратуре окружающего воздуха от 15 до 25 °C 
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и анализировались на эталонном комплексе 
аппаратуры ГЭТ  154–2019 через 24 ч после за-
полнения и повторно через 10–14 дней.

Для каждого исследуемого баллона рас-
считывалось относительное отклонение R, %, 
по формуле

2 1

2

100Х ХR
Х
−= ⋅ ,                (1)

где Х1 –  измеренное значение молярной доли 
определяемого компонента в исследуемом «до-
чернем» баллоне, %; Х2 –  значение молярной 
доли определяемого компонента в ЭГС в «ма-
теринском» баллоне, %.

Результаты исследований сорбции при-
нимались положительными при выполнении 
критерия

3
UR ≤ ,                          (2)

где U –  значение относительной расширен-
ной неопределенности при k = 2 и Р = 0,95 
из табл. 2, %.

При положительных результатах исследова-
ний сорбции конкретный вид баллонов допу-
скался к выпуску опытных партий СО. При от-
рицательных результатах вид баллонов не до-
пускался к дальнейшим работам по разработ-
ке и выпуску опытных партий СО с данным 
компонентным составом.

Результаты и обсуждения
Результаты предварительных 
исследований баллонов
Ввиду отсутствия практики использования 

отечественных баллонов для изготовления вы-
сокоточных газовых смесей провели предва-
рительную проверку закупленных баллонов. 
В рамках предварительных исследований про-
ведены испытания сорбции для газовых сме-
сей состава SO2/N2, H2S/N2, COS/N2 путем за-
полнения двух баллонов каждого вида и из-
мерения молярной доли определяемого ком-
понента на эталонном комплексе аппаратуры 
ГЭТ  154–2019 через 24 часа после заполнения. 
Полученные результаты предварительных ис-
следований показали, что все заполненные «до-
черние» баллоны не выдержали критерий (2), 
т. е. потери содержания определяемого ком-
понента в газовой смеси при взаимодействии 

с внутренней поверхностью баллона оказались 
существенными.

Для решения данной проблемы были разра-
ботаны и опробованы новые технологические 
приемы подготовки баллонов перед заполнени-
ем газовой смесью в зависимости от определяе-
мого компонента и его содержания. Основным 
приемом такой подготовки баллонов стала про-
цедура пассивации, которая в общем случае за-
ключается в дополнительном заполнении бал-
лона газовой смесью определенного состава 
и содержания компонентов. Следует отметить, 
что для каждой газовой смеси состава SO2/N2, 
H2S/N2, COS/N2 были отработаны особые оп-
тимальные параметры пассивации, а именно –  
характеристики газовой смеси и времени ее вы-
держивания в баллоне.

Отработка и внедрение новых технологи-
ческих решений по подготовке баллонов пе-
ред заполнением газовой смесью позволили 
снизить показатели по потерям, обусловлен-
ные взаимодействием определяемого компо-
нента газовой смеси с внутренней поверхно-
стью баллона, и провести полномасштабные 
исследования сорбции по всем баллонам, за-
купленным для исследований.

Результаты исследований сорбции
Исследования сорбции проведены для га-

зовых смесей состава SO2/N2, H2S/N2, COS/N2 
с номинальным значением молярной доли 
определяемого компонента 0,000 10 %, посколь-
ку потери содержания определяемого компо-
нента, обусловленные влиянием внутренней 
поверхности баллона и происходящими реак-
циями, наиболее сильно проявляются для низ-
ких значений молярной доли компонента.

Результаты исследований сорбции приведе-
ны в табл. 4. Для газовых смесей одного ком-
понентного состава было изготовлено по две 
ЭГС в алюминиевых баллонах фирмы Luxfer 
Gas Cylinders Ltd. вместимостью 10 дм3 («мате-
ринские» баллоны). Указанные ЭГС перепуска-
лись в исследуемые баллоны («дочерние» бал-
лоны) и анализировались на эталонной аппа-
ратуре ГЭТ  154–2019 через 24 часа и повторно 
через 10–14 дней. По полученным результатам 
измерений для каждого исследуемого балло-
на рассчитывалось отклонение R по форму-
ле (1). Выполнение критерия (2) проверялось 



Та б л и ц а  4 .  Результаты исследований сорбции
Ta b l e  4 .  Results of sorption studies

Компонент-
ный состав 

ЭГС

Аттестованное 
значение мо-
лярной доли 
определяемо-

го компонента 
в ЭГС, %

Порядковый но-
мер вида балло-
на (количество 

баллонов одного 
вида)

Максимальное 
отклонение, 

полученное при 
исследовании 

баллонов одного 
вида, R, %

Выполне-
ние крите-

рия (2)

Вывод о допуске 
к выпуску 

опытной партии 
СО заданного 

компонентного 
состава

SO2/N2

0,000 106 45 Б-1 (2 шт.)
более 0,33 – не допущены

0,000 108 34 Б-1 (2 шт.)
0,000 106 45 Б-2 (2 шт.)

0,28 + допущены
0,000 108 34 Б-2 (2 шт.)
0,000 106 45 Б-3 (2 шт.)

0,22 + допущены
0,000 108 34 Б-3 (2 шт.)
0,000 106 45 Б-4 (2 шт.)

0,25 + допущены
0,000 108 34 Б-4 (2 шт.)
0,000 106 45 Б-5 (2 шт.)

более 0,33 – не допущены
0,000 108 34 Б-5 (2 шт.)

H2S/N2

0,000 105 87 Б-1 (2 шт.)
более 0,33 – не допущены

0,000 107 21 Б-1 (2 шт.)
0,000 105 87 Б-2 (2 шт.)

более 0,33 – не допущены
0,000 107 21 Б-2 (2 шт.)
0,000 105 87 Б-3 (2 шт.)

0,22 + допущены
0,000 107 21 Б-3 (2 шт.)
0,000 105 87 Б-4 (2 шт.)

более 0,33 – не допущены
0,000 107 21 Б-4 (2 шт.)
0,000 105 87 Б-5 (2 шт.)

более 0,33 – не допущены
0,000 107 21 Б-5 (2 шт.)

COS/N2

0,000 106 82 Б-1 (2 шт.)
более 0,33 – не допущены

0,000 104 89 Б-1 (2 шт.)
0,000 106 82 Б-2 (2 шт.)

более 0,33 – не допущены
0,000 104 89 Б-2 (2 шт.)
0,000 106 82 Б-3 (2 шт.)

0,30 + допущены
0,000 104 89 Б-3 (2 шт.)
0,000 106 82 Б-4 (2 шт.)

0,30 + допущены
0,000 104 89 Б-4 (2 шт.)
0,000 106 82 Б-5 (2 шт.)

0,32 + допущены
0,000 104 89 Б-5 (2 шт.)
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Та б л и ц а  5 .  Аттестованные значения молярной доли определяемого компонента в из-
готовленных опытных образцах
Ta b l e  5 .  Certified values of the molar fraction of the component determined in the produced 
test samples

Компонентный состав 
СО (номер вида 

баллона)

Аттестованное значение молярной доли определяемого компонента 
в изготовленном СО, %

№ 1 № 2 № 3 № 4

SO2/N2 (Б-2) 0,000 102 6 0,000 105 5 0,099 5 0,099 2

SO2/N2 (Б-3) 0,000 105 2 0,000 103 4 0,099 6 0,099 0

SO2/N2 (Б-4) 0,000 104 1 0,000 105 8 0,099 8 0,099 6

H2S/N2 (Б-3) 0,000 106 7 0,000 105 3 0,099 7 0,099 5

COS/N2 (Б-3) 0,000 106 9 0,000 108 1 0,009 95 0,009 98

COS/N2 (Б-4) 0,000 104 4 0,000 105 5 0,009 97 0,009 95

COS/N2 (Б-5) 0,000 105 0 0,000 107 3 0,009 94 0,009 96
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для максимального отклонения, полученно-
го при исследовании баллонов одного вида. 
Результаты исследований сорбции принима-
лись положительными, если все баллоны од-
ного вида выдерживали критерий (2).

По результатам исследований сорбции были 
определены конкретные виды баллонов, пригод-
ные для изготовления опытных экземпляров СО, 
допускаемых к испытаниям в целях утвержде-
ния типа: для изготовления СО состава SO2/N2 
пригодны три вида баллонов, для COS/N2 –  три 
вида баллонов, для H2S/N2 –  один вид баллонов.

Следует отметить, что вид баллонов под но-
мером Б-1, изготовленный из алюминиевого 
сплава методом сварки, не выдержал крите-
рий (2) для всех газовых смесей состава SO2/N2, 
COS/N2, H2S/N2. В то время как вид баллонов 
под номером Б-3, изготовленный из алюмини-
евого сплава методом экструзии из цельной за-
готовки (бесшовный метод), выдержал крите-
рий (2) для всех газовых смесей состава SO2/N2, 
COS/N2, H2S/N2.

Испытания в целях утверждения типа СО
К испытаниям в целях утверждения типа 

СО были допущены только виды баллонов 
с положительным результатом исследования 
сорбции. Аттестованные значения молярной 
доли определяемого компонента в изготовлен-
ных опытных образцах приведены в табл. 5.

Изготовленные опытные экземпляры СО 
прошли исследования метрологических ха-
рактеристик в рамках испытаний в целях 
утверждения типа СО на эталонных комплек-
сах аппаратуры ГЭТ  154–2019.

Все опытные экземпляры СО, изготовлен-
ные для испытаний в целях утверждения ти-
па СО (табл. 5), подвергались исследованию 
стабильности в соответствии с РМГ 93-2015 
и ГОСТ ISO Guide 35-2015 7. Полученные ре-
зультаты исследований стабильности позво-
лили принять гипотезу об отсутствии трен-
да по каждому экземпляру СО, статистически 
значимого изменения за период исследования 
стабильности не обнаружено, таким образом, 
подтвержден срок годности СО 12 месяцев.

По результатам испытаний утверждены три 
новых типа СО состава газовых смесей на ос-
нове диоксида серы, сероводорода, карбонил-
сульфида в баллонах отечественных произво-
дителей с нормированными метрологически-
ми характеристиками (табл. 6).

Назначение эталонов сравнения:
1) обеспечение проведения и участия 

в международных сличениях ГЭТ  154–2019 
7 РМГ 93–2015 Государственная система обес-

печения единства измерений. Оценивание метро-
логических характеристик стандартных образцов. 
ГОСТ  ISO Guide 35–2015 Стандартные образцы. Общие 
и статистические принципы сертификации (аттестации).



Та б л и ц а  6 .  Метрологические характеристики СО, установленные при утверждении 
типа СО
Ta b l e  6 .  Metrological characteristics of the RM established during approval of the RM type

Регистрационный номер 
в ФИФ ОЕИ

Наименование 
аттестуемой 
характерис-

тики

Интервал допу-
скаемых (номи-
нальных) атте-

стованных значе-
ний, %

Допускаемые 
значения от-
носительной 
расширенной 
неопределен-

ности (U)* при 
k = 2 и Р = 0,95, 

%**

Порядковый 
номер ви-

да баллона, 
присвоен-

ный при ис-
следовании

ГСО 12364–2023
Стандартный образец состава 
искусственной газовой смеси 
диоксида серы в азоте

Молярная до-
ля диоксида 
серы (SO2)

от 0,000 10 до 0,10 1
Б-2
Б-3
Б-4

ГСО 12366–2023
Стандартный образец состава 
искусственной газовой смеси 
сероводорода в азоте

Молярная до-
ля сероводо-
рода (H2S)

от 0,000 10 до 0,10 1 Б-3

ГСО 12365-2023
Стандартный образец состава 
искусственной газовой смеси 
карбонилсульфида в азоте

Молярная 
доля карбо-
нилсульфи-
да (COS)

от 0,000 10 до 0,010 1
Б-3
Б-4
Б-5

* Численно равны границам относительной погрешности при доверительной вероятности P = 0,95.
** Расширенная неопределенность получена путем умножения стандартной неопределенности на коэффици-

ент охвата k = 2, соответствующего уровню доверия, приблизительно равному 95 % при допущении нормального 
распределения.
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с эталонами единиц величин МБМВ и нацио-
нальными эталонами единиц величин ино-
странных государств (в рамках Соглашения 
MRA), а также реализация калибровочных и из-
мерительных возможностей РФ, зарегистриро-
ванных в международной базе данных МБМВ;

2) передача единицы молярной доли компо-
нентов от ГЭТ  154–2019 вторичным и разряд-
ным рабочим эталонам;

3) поверка, калибровка, установление и кон-
троль стабильности градуировочных (кали-
бровочных) характеристик средств измере-
ний, а также контроль метрологических харак-
теристик средств измерений при проведении 
их испытаний, в том числе в целях утвержде-
ния типа;

4) испытания СО в целях утверждения типа, 
обеспечение выпуска и качества серийно выпу-
скаемых СО состава газовых смесей на вторич-
ных и рабочих эталонах, функционирующих 
на предприятиях –  изготовителях СО;

5) аттестация методик (методов) измерений, 
контроль точности результатов измерений, по-
лученных по методикам (методам) в процессе 
их применения в соответствии с установлен-
ными в них алгоритмами;

6) проведение межлабораторных сравни-
тельных испытаний;

7) высокоточные измерения в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, ме-
дицине и т. п.

Заключение
Эталоны сравнения –  СО состава газовых 

смесей в баллонах под давлением являются СО 
наивысшей точности в Российской Федерации 
и применяются для передачи единицы моляр-
ной доли компонентов от ГЭТ  154–2019 вто-
ричным и разрядным рабочим эталонам, вы-
сокоточным средствам измерений, обеспе-
чения проведения и участия в международ-
ных сличениях, реализации калибровочных 
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и измерительных возможностей страны. В рам-
ках данной работы решалась проблема замеще-
ния специализированных алюминиевых бал-
лонов зарубежного производства, в которых 
до настоящего времени изготавливались эта-
лоны сравнения, на баллоны отечественных 
производителей.

Исследовано пять теоретически подходя-
щих для изготовления высокоточных газовых 
смесей видов баллонов: три вида алюминие-
вых баллонов и два вида металлокомпозитных 
баллонов с лейнером из нержавеющей стали.

Предварительные исследования баллонов 
показали, что при заполнении баллонов газо-
вой смесью потери содержания определяемо-
го компонента при взаимодействии с внутрен-
ней поверхностью баллона существенны. Для 
решения данной проблемы были разработаны 
и опробованы новые технологические решения 
по подготовке баллонов перед заполнением га-
зовой смесью в зависимости от определяемого 
компонента и его содержания. Основным при-
емом такой подготовки баллонов стала проце-
дура пассивации, технологические параметры 
которой разработаны и исследованы для каж-
дого вида баллонов в зависимости от компо-
нентного состава смеси.

После проведения мероприятий по подготов-
ке баллонов проведены комплексные исследова-
ния сорбции в целях оценки пригодности кон-
кретного вида баллона, впервые применяемого 
для изготовления СО заданного компонентного 
состава с метрологическими характеристиками, 
соответствующими статусу эталона сравнения. 
По результатам исследований быстрой сорбции 
были определены конкретные виды баллонов, 
пригодных для изготовления опытных экзем-
пляров СО, допускаемых к испытаниям в целях 
утверждения типа. Изготовленные опытные эк-
земпляры СО прошли исследования метроло-
гических характеристик в рамках испытаний 
в целях утверждения типа СО на эталонных 
комплексах аппаратуры ГЭТ  154–2019. По ре-
зультатам исследования стабильности опыт-
ных экземпляров СО подтвержден срок год-
ности СО 12 месяцев.

Результатом настоящей работы стала раз-
работка трех новых типов СО состава га-
зовых смесей на основе диоксида серы, се-
роводорода, карбонилсульфида в баллонах 

отечественных производителей в стату-
се эталонов сравнения: ГСО  12364-2023, 
ГСО  12365-2023, ГСО 12366-2023.

Практическая значимость проведенной ра-
боты заключается в сохранении и усилении 
технологического суверенитета страны путем 
разработки эталонов сравнения –  СО состава 
газовых смесей в баллонах отечественных про-
изводителей и поддержании функционирова-
ния системы метрологического обеспечения 
газоаналитических измерений в условиях от-
сутствия баллонов зарубежного производства. 
Результаты исследований могут иметь прак-
тическую ценность также для производите-
лей баллонов, заинтересованных в совершен-
ствовании технологий производства.

Изложенные в статье данные показали не-
обходимость дальнейших исследований, на-
правленных на решение проблемы замещения 
специализированных алюминиевых баллонов 
зарубежного производства баллонами отече-
ственного производства в целях выпуска вы-
сокоточных газовых смесей различного ком-
понентного состава.

Вклад соавторов: Колобова А. В. –  разра-
ботка концепции исследований, анализ резуль-
татов исследований, окончательная редакция 
статьи; Мальгинов А. В. –  разработка методоло-
гии, контроль проведения исследований, подго-
товка статьи; Фатина О. В. –  обработка резуль-
татов исследований, подготовка статьи.

Acknowledgments:  Kolobova A. V.  –  
development of research concepts, analysis of 
research results, final revision of the article; 
Malginov A. V. –  development of methodology, 
supervision of research, preparation of the article; 
Fatina O. V. –  processing of research results, 
preparation of the article.

Конфликт интересов: Авторы являются со-
трудниками учредителя журнала. Однако при 
написании рукописи статьи авторы руководство-
вались соображениями научной ценности полу-
ченного материала и заявляют о беспристраст-
ности оценки полученных данных. Об иных 
конфликтах интересов авторы не заявляли.

Conflict of interests: The authors are 
employees of the journal founder. The authors 
were guided by reasons of the scientific value of 



75Measurement Standards. Reference Materials. 2025. Vol. 21, no. 2. P. 61–76

A. V. Kolobova, O. V. Fatina, A. V. Malginov Research of Cylinders of Domestic Producers for the Purpose of Development…

the obtained material and declare the impartiality 
of the assessment of the obtained data. The authors 
declare no other conflicts of interest.

Финансирование: Работа выполнена в рам-
ках ГК № 120–38/2023 от 17.05.2023 на выпол-
нение опытно-конструкторской работы по те-
ме «Разработка и выпуск новых комплексов 
стандартных образцов и мер для обеспече-
ния единства измерений по приоритетным 
направлениям в целях технологического 

суверенитета Российской Федерации» (шифр 
ОКР «Суверенитет»).

Funding: The work was carried out within 
the Government Contract No. 120–38/2023 dated 
17.05.2023 for the implementation of experimental de-
sign work on the topic «Development and production 
of new complexes of reference standards and mea-
sures to ensure the uniformity of measurements in 
the priority areas for the purposes of securing techno-
logical sovereignty of the Russian Federation» code 
of the Development Work “SUVERENITET”.

СПИСОК ИСТОЧНИКОВ
1. Колобова А. В., Конопелько Л. А., Попов О. Г. Государственный первичный эталон единиц молярной доли, 

массовой доли и массовой концентрации компонентов в газовых и газоконденсатных средах ГЭТ  154-2019 // 
Эталоны. Стандартные образцы. 2020. Т. 16, № 3. С. 23–35. https://doi.org/10.20915/2687-0886-2020-16-3-23-35

2. Колобова А. В. Развитие эталонной базы и средств метрологического обеспечения газоанали-
тических измерений в Российской Федерации // Измерительная техника. 2022. № 7. С. 36–42. 
https://doi.org/10.32446/0368–1025it.2022-7-36-42

3. Колобова А. В. Обеспечение метрологической прослеживаемости стандартных образцов состава газо-
вых смесей // Измерительная техника. 2024. № 1. С. 61–66. https://doi.org/10.32446/0368–1025it.2024-1-61-66

4. Leuenberger M. C., Schibig M. F., Nyfeler P. Gas adsorption and desorption effects on cylinders and their 
importance for long-term gas records // Atmospheric Measurement Techniques. 2015. Vol. 8, Iss. 12. P. 5289–5299. 
https://doi.org/10.5194/amt-8-5289-2015

5. Determination of physical adsorption loss of primary standard gas mixtures in cylinders using cylinder-to-cylinder 
division / S. Lee [et al.] // Metrologia. 2017. Vol. 54, № 6. P. L26–L33. https://doi.org/10.1088/1681–7575/aa87b8

6. Stability of gaseous volatile organic compounds contained in gas cylinders with different internal wall treatments / 
G. C. Rhoderick [et al.] // Elementa: Science of the Anthropocene. 2019. Vol. 7. P. 2–28.
https://doi.org/10.1525/elementa.366

REFERENCE
1. Kolobova A. V., Konopelko L. A., Popov O. G. State primary standard of units of molar part, mass part and mass 

concentration of components in gas and gas condensate environs GET 154-2019. Measurement Standards. Reference 
Materials. 2020;16(3):23–35. (In Russ.). https://doi.org/10.20915/2687-0886-2020-16-3-23-35

2. Kolobova A. V. Development of the reference base and means of metrological assurance of gas 
analytical measurements in the Russian federation. Izmeritel’naya  Tekhnika. 2022;7:36–42. (In Russ.). 
https://doi.org/10.32446/0368–1025it.2022-7-36-42

3. Kolobova A. V. Ensuring metrological traceability of reference materials of gas mixtures composition. Izmeritel’naya 
Tekhnika. 2024;1:61–66. (In Russ.). https://doi.org/10.32446/0368–1025it.2024-1-61-66

4. Leuenberger M. C., Schibig M. F., Nyfeler P. Gas adsorption and desorption effects on cylinders and their importance 
for long-term gas records. Atmospheric Measurement Techniques. 2015;8(12):5289–5299.
https://doi.org/10.5194/amt-8-5289-2015

5. Lee S., Kim M. E., Oh S. H., Kim J. S. Determination of physical adsorption loss of primary standard gas mixtures in 
cylinders using cylinder-to-cylinder division. Metrologia. 2017;54(6): L26–L33. https://doi.org/10.1088/1681–7575/aa87b8

6. Rhoderick G. C., Cecelski Ch. E., Miller W. R., Worton D. R., Moreno S., Brewer P. J. et al. Stability of gaseous 
volatile organic compounds contained in gas cylinders with different internal wall treatments. Elementa: Science 
of the Anthropocene. 2019;7:2–28. https://doi.org/10.1525/elementa.366



76 Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 2. С. 61–76

А. В. Колобова, О. В. Фатина, А. В. Мальгинов Исследования баллонов отечественных производителей в целях разработки…

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ INFORMATION ABOUT THE AUTHORS
Колобова Анна Викторовна –  канд. техн. наук, 
руководитель научно-исследовательского отдела 
государственных эталонов в области физи-
ко-химических измерений ФГУП «ВНИИМ 
им. Д. И. Менделеева»
190005, г. Санкт-Петербург, пр. Московский, 19
e-mail: akol@b10.vniim.ru
https://orcid.org/0000-0001-6042-6933

Anna V. Kolobova –  Cand. Sci. (Eng.), Head of the 
Research Department of State Standards in the Field 
of Physicochemical Measurements, D. I. Mendeleyev 
Institute for Metrology

19 Moskovsky ave., St. Petersburg, 190005, Russia
e-mail: akol@b10.vniim.ru
https://orcid.org/0000-0001-6042-6933

Фатина Ольга Владимировна –  ведущий инженер 
научно-исследовательского отдела государственных 
эталонов в области физико-химических измерений 
ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева»
190005, г. Санкт-Петербург, пр. Московский, 19
e-mail: fatina@b10.vniim.ru

Olga V. Fatina –  Leading Engineer of the Research 
Department of State Standards in the Field of 
Physicochemical Measurements, D. I. Mendeleyev 
Institute for Metrology
19 Moskovsky ave., St. Petersburg, 190005, Russia
e-mail: fatina@b10.vniim.ru

Мальгинов Андрей Вениаминович –  руководитель 
сектора гравиметрических и динамических методов 
получения эталонных газовых смесей научно-исследо-
вательского отдела государственных эталонов в обла-
сти физико-химических измерений ФГУП «ВНИИМ 
им. Д. И. Менделеева»
190005, г. Санкт-Петербург, пр. Московский, 19
e-mail: amal@b10.vniim.ru

Andrei V. Malginov –  Head of the Sector of Gravimetric 
and Dynamic Methods for Preparation of Standard 
Gas Mixtures of the Research Department of State 
Standards in the Field of Physicochemical Measurements, 
D. I. Mendeleyev Institute for Metrology

19 Moskovsky ave., St. Petersburg, 190005, Russia
e-mail: amal@b10.vniim.ru



77

Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 2. С. 77–113.
Measurement Standards. Reference Materials. 2025. Vol. 21, no. 2. P. 77–113.

СТАНДАРТНЫЕ ОБРАЗЦЫ
Научная статья
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Комплексное изучение  
стабильности вещества и метрологических 

характеристик стандартных образцов 
состава донного ила и донных отложений 

озера Байкал (БИЛ-1 и БИЛ-2)
И. Е. Васильева  , Е. В. Шабанова 

ФГБУН Институт геохимии им. А. П. Виноградова Сибирского отделения 
Российской академии наук, г. Иркутск, Россия  

 vasira@igc.irk.ru

Аннотация: Требования установленных Федеральным агентством по техническому регулированию 
и метрологии (Росстандарт) нормативных документов регламентируют применение стандартных 
образцов утвержденных типов в соответствии с их сроками годности и действия, а после их изготов-
ления предусматривают процедуры подтверждения их аттестованных метрологических характерис-
тик. В 1989–1995 гг. в Институте геохимии им. А. П. Виноградова Сибирского отделения Российской 
академии наук были разработаны единичные партии двух многоэлементных стандартных образцов 
утвержденных типов: донный ил озера Байкал (СО БИЛ-1 –  ГСО 7126-94) и донные отложения 
озера Байкал (СО БИЛ-2 –  ГСО 7176-95). Вещество этих образцов характеризуют аттестованные 
метрологические характеристики 49 и 30 элементов и компонентов соответственно. Более 30 лет 
эти образцы находят применение в качестве материальных моделей донного вещества в процедурах 
химического анализа и аналитического контроля.
Описанное в статье исследование включало обобщение ранее полученных и новых данных о мине-
ральном и гранулометрическом составах, однородности порошков каждого стандартного образца как 
основы стабильности их аттестованных метрологических характеристик. Новые данные о минераль-
ном и гранулометрическом составах этих стандартных образцов хорошо согласуются с полученны-
ми ранее. Кроме того, в порошках стандартных образцов экспериментально оценены однородность 
распределения и представительные пробы для определения 33 элементов, а при использовании 
элементов-индикаторов –  для других элементов и компонентов. Стабильность аттестованных ме-
трологических характеристик элементного состава этих стандартных образцов в условиях естест-
венного старения также продемонстрирована результатами статистической обработки многолетних 
измерений, выполненных разными аналитическими методами и методиками.
Продлены сроки годности и сроки действия по целевому назначению стандартных образцов БИЛ-1 
и БИЛ-2, уникальных по информативности, не имеющих аналогов в России и востребованных 
в сфере государственного регулирования обеспечения единства измерений при химическом анализе 
осадочных материалов.
Ключевые слова: стандартные образцы утвержденных типов, стандартный образец состава донного 
ила оз. Байкал (БИЛ-1), стандартный образец состава донных отложений оз. Байкал (БИЛ-2), мине-
ральный состав, гранулометрический состав, однородность распределения элементов, минимальная 
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представительная проба, стабильность аттестованных метрологических характеристик, срок год-
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Comprehensive Stability Study of the Substances 
and Metrological Characteristics of Certified 

Reference Materials of Lake Baikal Bottom Silt 
and Sediments (BIL-1 and BIL-2)

Irina E. Vasil’eva  , Elena V. Shabanova 

A. P. Vinogradov Institute of Geochemistry, Siberian Branch of Russian Academy of Sciences, Irkutsk, Russia 
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Abstract: The requirements of regulatory acts, issued by the Federal Agency on Technical Regulation and 
Metrology (Rosstandart) regulate the using the certified reference materials (CRMs) in accordance with their 
expiration dates and validity and envisage the procedures to confirm the certified metrological characteristics 
after the their production. In the period from 1989 to 1995, the A. P. Vinogradov Institute of Geochemistry, 
Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, developed as single batches two multielement CRMs: 
Lake Baikal bottom silt (BIL-1 –  GSO 7126-94) and Lake Baikal bottom sediments (BIL-2 –  GSO  7176-95). 
For these CRMs, the metrological characteristics of 49 and 30 elements and components, respectively, 
have been certified, so for more than 30 years they have used as material patterns of bottom substance 
in chemical analysis and analytical control procedures. The present study focuses on summarizing the 
previously obtained and new data about the mineral and granulometric compositions, homogeneity of 
powders of each CRM as the basis for the stability of their certified metrological characteristics. New 
data on the mineral and granulometric compositions of these CRMs are in good agreement with the 
previously obtained data. Besides, the distribution homogeneity of 33 elements in the powders of CRMs, 
and the smallest representative probes for the same elements were evaluated experimentally; for remaining 
elements/components these parameters were assessed by the indicator elements. The stability of the certified 
metrological characteristics of the elemental composition of these CRMs, under conditions of natural aging, 
has also been demonstrated through statistical processing of measurements obtained by various analytical 
methods and techniques over the long-times. The shelf lives and validities for the targeted use of BIL-1 
and BIL-2 CRMs, being unique in terms of their information content, having no analogues in Russia and 
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being in demand in the field of state regulation to ensure uniformity of measurements in chemical analysis 
of sedimentary substance, have been extended.
Keywords: certified reference materials, certified reference materials of Lake Baikal bottom silt (BIL-1), 
certified reference material of Lake Baikal bottom sediments (BIL-2), mineral composition, granulometric 
composition, distribution homogeneity of elements, minimum representative probe, stability of certified 
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Введение
Анализ референтных геологических ма-

териалов, например, стандартных образцов 
утвержденных типов (СО) или сертифици-
рованных (аттестованных) стандартных об-
разцов (ССО (АСО)) (в терминологии ФЗ-102 1 
и ГОСТ  ISO Guide 35–2015 2), зарекомендовал 
себя как наиболее оптимальный способ провер-
ки надежности химических процедур и анали-
тических измерений при эколого-геохимиче-
ских исследованиях.

В идеале референтные материалы долж-
ны быть проанализированы с использовани-
ем той же процедуры, что и «слепые образцы», 
и их состав должен быть таким же, как у ис-
следуемых образцов [1–3]. Например, для изу-
чения горных пород типа базальтов не состав-
ляет проблемы подобрать подходящий рефе-
рентный материал, потому что количество СО 
с опубликованными точными данными по ос-
новным и редким элементам велико. Другое де-
ло –  изучение осадочных материалов, для ко-
торых мало высококачественных данных [4]. 
Отложения имеют разнообразный химиче-
ский состав, содержат тугоплавкие и трудно-
растворимые минералы, такие как циркон, мо-
нацит, рутил и гранат, которые контролируют 
баланс большого числа микроэлементов в об-
разце. Потому точное определение содержаний 

1 Об обеспечении единства измерений : Федер. закон 
Рос. Федерации от 26 июня 2008 г. № 102-ФЗ.

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

микроэлементов в отложениях является слож-
ной аналитической задачей, если их использу-
ют в качестве косвенных показателей состава 
континентальной коры, индикаторов измене-
ния климата или для оценки экологического 
состояния окружающей среды.

В 1989–1995 гг. в Институте геохимии 
им. А. П. Виноградова Сибирского отделения 
Российской академии наук (ИГХ СО РАН) 
были созданы два многоэлементных стан-
дартных образца: СО состава донного ила 
оз. Байкал (СО БИЛ-1) и СО состава донных 
отложений оз. Байкал (СО БИЛ-2). Эти об-
разцы утвержденных типов и единичного 
производства в Госреестре РФ имеют номе-
ра ГСО  7126-94 и ГСО 7176-95 соответствен-
но. В СО БИЛ-1 аттестованы метрологические 
характеристики (МХ) 49 элементов и компо-
нентов; массовые доли 16 элементов указаны 
как рекомендуемые в дополнительных сведе-
ниях. В СО БИЛ-2 число аттестованных МХ –  
30, рекомендуемых –  18. Вещество образцов 
значительно отличается по генезису, образуя 
контрастную пару донных отложений, кото-
рые служат реперами при оценке техногенно-
го загрязнения экосистемы оз. Байкал и других 
водоемов. Эти образцы обогатили коллекцию 
стандартных образцов ИГХ СО РАН [5], так как 
уникальны по информативности: в их паспор-
тах описаны минеральный и гранулометриче-
ский составы, охарактеризованы массовые доли 
до 60–70 химических элементов и компонентов.

В геоанализе такие матричные СО яв-
л яются удобными и необходимыми 
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материальными моделями осадочного ве-
щества при использовании и совершенство-
вании современных многоэлементных ин-
струментальных аналитических методов [2, 
3]. СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 применяют в ана-
литическом контроле при разработке и ве-
рификации методик количественного хи-
мического анализа (КХА) донных отложе-
ний различных водных бассейнов (водоемов 
и водотоков), градуировке средств измере-
ний, оценке точности результатов определе-
ния массовой доли элементов и компонентов 
с помощью химических, физических и физи-
ко-химических методик. Аналоги этих двух 
СО отсутствуют в России и мире, что делает 
их незаменимыми в сфере государственно-
го регулирования обеспечения единства из-
мерений (ГР ОЕИ) [6]. Законодательство РФ 
регулирует применение СО утвержденных 
типов в соответствии со сроками их годно-
сти и сроками действия, так как они являют-
ся эффективными, мобильными и доступны-
ми средствами воспроизведения, хранения 
и передачи единицы величины при опреде-
лении характеристик состава или свойств ве-
ществ (материалов). Однако если производи-
тель СО не представил  своевременно заявку 
в Росстандарт о внесении изменений в час-
ти срока годности утвержденного типа СО, 
то этот СО переходит в категорию недей-
ствующих типов. Отсутствие своевременно-
го продления срока действия утвержденно-
го типа СО состава исключает его примене-
ние в сфере ГР ОЕИ. Процедура продления 
срока годности СО утвержденных типов ре-
гламентирована Приказом Минпромторга 
России № 2905 3. Основанием для продления 
срока годности конкретного СО слу-
жит отчет об изучении стабильности 

3 Об утверждении порядка проведения испытаний 
стандартных образцов или средств измерений в целях 
утверждения типа, порядка утверждения типа стан-
дартных образцов или типа средств измерений, внесе-
ния изменений в сведения о них, порядка выдачи сер-
тификатов об утверждении типа стандартных образ-
цов 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 измере-
ний и порядка их нанесения : Приказ Минпромторга 
России от 28.08.2020 г. № 2905.

его аттестованных МХ в соответствии 
с Р 50.2.031-2003 4 и ГОСТ  ISO Guide 35-2015. 
После метрологической экспертизы в техни-
ческие документы этого СО (описание типа 
и паспорт) в срок его годности вносят изме-
нение, подтверждающее отсутствие влияния 
срока хранения на аттестованные значения ве-
личин массовых долей элементов (компонен-
тов) и их погрешности (неопределенности).

В настоящей статье описано исследование 
стабильности вещества и аттестованных МХ 
многоэлементных матричных СО БИЛ-1 и СО 
БИЛ-2, проведенное с целью оценки возможно-
сти продления установленных ранее для них 
сроков годности и их применения в аналити-
ческом контроле в дальнейшем.

Материал статьи содержит сравнение 
и обобщение ранее полученных и новых дан-
ных о минеральном и гранулометрическом 
составах порошков каждого СО, новое экспе-
риментальное оценивание однородности рас-
пределения элементов и величин наимень-
ших представительных проб (навесок) веще-
ства. Последнее позволяет обосновать воз-
можность применения СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2, 
в первую очередь, в современных многоэле-
ментных методах (методиках) КХА илов, дон-
ных отложений разных водоемов и водотоков, 
которые оперируют навесками 0,1–0,3 г и в на-
стоящее время широко распространены в ла-
бораторной службе [2].

Материалы и современные методы 
их исследования
Многоэлементные стандартные образ-

цы состава глубоководного донного ила 
оз. Байкал (СО БИЛ-1) 5 и донных отложений 
акватории Малого моря оз. Байкал (СО БИЛ-2) 6 
были разработаны в рамках комплексной

4 Р.50.2.031-2003 Стандартные образцы состава 
и свойств веществ и материалов. Методика оценивания 
характеристики стабильности.

5 Отчет о научно-исследовательской работе 
«Разработка стандартных образцов состава золы бурого 
угля КАТЭКа (ЗУК-1) и донного ила оз. Байкал (БИЛ-1)» / 
Отв. исп. Л. Л. Петров, Ю. Н. Корнаков, Л. А. Персикова. 
Иркутск : ИГХ СО РАН, 1994. 250 с.

6 Отчет о научно-исследовательской работе 
«Разработка стандартного образца донных озерных отло-
жений (БИЛ-2)» / Отв. исп. Л. Л. Петров, Ю. Н. Корнаков, 
Л. А. Персикова. Иркутск : ИГХ СО РАН, 1994. 97 с.
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программы «Палеолимнология Байкала» (1989–
1995 гг.) для формирования общей модели 
водно-осадочной системы озера и выявления 
антропогенных факторов его загрязнения.

Материал СО БИЛ-1 был поднят с глубин 
1 630 и 1 540 м из средней котловины оз. Байкал 
к востоку от о. Ольхон. Его химический и ми-
неральный составы соответствуют усреднен-
ным составам горных пород из области терри-
генного сноса самого озера и его главных во-
дотоков –  рек Селенга, Турка и Баргузин [5, 7].

Материал СО БИЛ-2 является композици-
ей проб донных отложений, поднятых с глу-
бины 5–15 м по периферии внутренней котло-
вины Малого моря между устьями рек Курма 
и Сарма –  основных притоков оз. Байкал вдоль 
материкового склона. Вещество, в основном, 
представлено мелко- и среднезернистыми пе-
сками с небольшим количеством гравийно-
го, пелитового и алевролитового компонен-
тов, а также органических примесей, харак-
терных для акватории Малого моря [5, 8, 9].

После просушивания перед измельчением 
до аналитической крупности минеральные со-
ставы осадков СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 были 
изучены классическими приемами минера-
графического анализа. Используя индивиду-
альные схемы, вещество каждого СО измель-
чали в шаровой мельнице, усредняли на го-
могенизаторе «вращающийся стол» и затем 
расфасовывали.

Повторное исследование минеральных 
составов порошков СО выполнено с по-
мощью рентгеновского дифрактометра 
D8 ADVANCE (Bruker, Германия), оснащен-
ного сцинтилляционным детектором, при по-
шаговом режиме съемки в диапазоне диф-
ракционных углов 2θ от 3 до 70 градусов, ис-
пользуя CuKα источник излучения. Измерения 
проведены при комнатной температуре в гео-
метрии Брэгг-Брентано с плоским образцом. 
Экспериментальные условия были следую-
щими: 40 кВ 40 мА, время экспозиции –  1 c, 
размер шага –  0,02 º 2θ. Минеральные фазы 
идентифицированы с помощью базы данных 
порошковой дифрактометрии PDF-2 7 с при-
менением программы EVA из программного 

7 ICDD PDF-2, Release 2007. Available at: https://www.
icdd.com/who-we-are/ .

обеспечения DIFFRACplus 8. В программе 
TOPAS4 9 определено процентное соотноше-
ние кристаллических фаз.

Гранулометрические составы двух СО по-
вторно изучены с помощью лазерного диф-
ракционного анализатора и пакета програм-
мных средств HELOS/BR (Sympatec GmbH, 
Германия) 10 в лаборатории ООО «Симпатек» 
(Екатеринбург, Россия). Для анализа размера 
частиц порошков использовали модуль сухо-
го диспергирования RODOS/M и вибрацион-
ный модуль подачи VIBRI/R.

Новое оценивание однородности рас-
пределения элементов выполнено, согласно 
ГОСТ  8.531-2002 11, по данным, полученным 
на комплексе оборудования для атомно-эмис-
сионной спектрометрии с дуговым разрядом. 
Комплекс включает дифракционный спек-
трометр ДФС-458С с фотодиодными линей-
ками МАЭС и автоматизированную пристав-
ку «Поток» (ВМК-Оптоэлектроника, Россия) 12. 
Интенсивности спектральных линий рассчи-
таны для серий аналитических навесок разной 
массы в коммерческом программном обеспе-
чении «АТОМ».

Обсуждение результатов
Минеральный состав материала СО БИЛ-1 

по данным ранее выполненных исследований 
представлен продуктами глубоководных ус-
ловий осадконакопления и минералообразо-
вания, в основном, пелитовым и алевритовым 
илом [7]. Диатомовая компонента составля-
ет до 14–16 % массы образца. Тонкая фракция 
представлена главным образом аллотигенны-
ми гидрослюдами, монтмориллонитом и као-
линитом. Грубая фракция ила содержит кварц, 

8 Bruker AXS (2007) DIFFRAC Plus Evaluation 
package EVA. User’s Manual, Bruker AXS, Karlsruhe, 
Germany.

9 Bruker AXS (2008) Topas V4: General profile and 
structure analysis software for powder diffraction data. 
User’s Manual, Bruker AXS, Karlsruhe, Germany.

10 Sympatec GmbH. [сайт]. URL: www.sympatec.
com (дата обращения: 08.06.2024).

11 ГОСТ  8.531-2002 Стандартные образцы состава 
монолитных и дисперсных материалов. Способы оце-
нивания однородности.

12 ООО «ВМК-Оптоэлектроника». Оборудование для 
атомно-эмиссионного анализа. [сайт]. URL: https://www.
vmk.ru/ (дата обращения: 24.01.2025).



Та б л и ц а  1 .  Минеральный состав СО БИЛ-1 по данным порошковой рентгеновской 
дифракции
Ta b l e  1 .  Mineral composition of BIL-1 CRM according to powder X-ray diffraction data

Кристаллическая 
фаза База данных ICDD PDF-2

Отношение 
кристалли-
ческих фаз, 

%*

Кварц PDF 01-070-3755 «Quartz (SiO2)» ~ 49

Полевые 
шпаты

альбит PDF 01-076-0927 «Albite ((Na0.84Ca0.16) Al1.16Si2.84O8)» ~ 21

анортит PDF 00-020-0528 «Anorthite ((Ca, Na)(Al, Si)2Si2O8)» ~ 9

микроклин PDF 00-022-0687 «Microcline (KAlSi3O8)» < 1

Слюды флогопит PDF 01-073-1658 «Phlogopite (KMg3AlSi3O10(OH)F)» ~ 8

Хлорит клинохлор PDF 01-089-2972 «Clinochlore (Mg2.5Fe1.65Al1.5Si2.2Al1.8O10(OH)8)» ~ 9

Амфибол актинолит PDF 01-080-0521 «Actinolite 
(Ca1.68Mg4.59Fe0.48Na0.1Al0.23Si7.92O22(OH)2)»

~ 4

Карбонаты кальцит PDF 00-003-0569 «Calcite (CaCO3)» < 1

Скаполит мариалит PDF 01-086-1376 «Marialite (Na3.88Ca0.12)(Al3.12Si8.88O24Cl)» < 1
* Процентное отношение кристаллических фаз (объемная доля) рассчитано приблизительно из-за неоднозначной 

идентификации химической разновидности той или иной фазы (полевой шпат, слюда, хлорит, амфибол, карбонаты) 
и не учитывает содержание биогенного кремнезема.

* The percentage of crystalline phases was calculated approximately due to the ambiguous identification of the chemical 
variety of a particular phase (feldspar, mica, chlorite, amphibole, carbonates) and did not take into account the content of 
biogenic silica.
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амфибол, пироксены, полевой шпат, хлориты, 
гранат, сфен и циркон в акцессорных количе-
ствах. Помимо диатомовой компоненты, среди 
аутигенных минералов в материале СО иден-
тифицированы гидрогетит, вернадит, псило-
мелан, бераунит, гидротроилит, мельниковит, 
пирит и вивианит.

Первичные исследования минерального 
состава материала СО БИЛ-2 показали, что 
он более чем на половину представлен квар-
цем, плагиоклазом, калиевым полевым шпа-
том, а также их метаморфргенными продук-
тами (скаполитом, эпидотом, циозитом, став-
ролитом, дистеном и др.), в небольшом коли-
честве присутствуют карбонаты (в основном 
кальцит). Темноцветные минералы составля-
ют более трети от массы донных отложений. 
Рудные минералы (~ 5 % от общей массы) вклю-
чают ильменит, магнетит и в акцессорных ко-
личествах мартит-гематит, лимонит, лейкоксен 
и пирит. Отмечены апатит, сфен и единичные 
зерна других минералов.

В 2023 г. исследования минерального соста-
ва порошков СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 были про-
ведены в ИГХ СО РАН методом порошковой 
рентгеновской дифракции (дифрактометром 
D8 ADVANCE). Установлено процентное со-
отношение кристаллических фаз (табл. 1 и 2). 
Стандартное отклонение полуколичествен-
ных результатов порошковой рентгеновской 
дифракции и предел обнаружения фаз соста-
вили ≤ 10 % отн. и ≤ 1 % об. соответственно. 
Минералы, установленные рентгенофазовым 
анализом ранее и повторно, выделены жирным 
шрифтом (табл. 1 и 2). Ранее полученные и но-
вые данные о минеральном составе СО БИЛ-1 
и СО БИЛ-2 друг другу не противоречат и со-
гласуются с литературными данными [5, 7–9].

Гранулометрический состав порошков 
при разработке СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 в 1991 г. 
оценивали ситовым анализом и при помо-
щи лазерного дифракционного анализатора 
Analysette 22 в водной среде (Fritsch, Германия). 
Новые измерения крупности порошков были 



Та б л и ц а  2 .  Минеральный состав СО БИЛ-2
Ta b l e  2 .  Mineral composition of BIL-2 CRM

Оптико-минералогический анализ: 
1991–1993 гг.

Рентгенофазовый анализ: 
новые данные, 2023 г.

Минерал %, об. Кристаллическая фаза %, об.

Кварц 24,9 Кварц 33

Плагиоклаз 20,7
Анортит 28

Альбит 9

Калиевый полевой шпат 8,5 Микроклин 9

Слюды (биотит) 8,1 Слюды (флогопит) 4

Хлорит * Клинохлор 3

Амфибол (роговая обманка) 18,5 Амфибол (роговая обманка) 8

Клинопироксен (диопсид) 10,1

Ортопироксен 0,4

Ильменит 3,4 Ильменит 2

Магнетит 0,9

Скаполит 1,0 Скаполит (мариалит) 2

Карбонаты  (кальцит) 0,9 Карбонаты (кальцит) 2

Эпидот 0,7

Гранат 0,4

Цоизит 0,5

Сфен 0,2

Апатит 0,2

Акцессорные минералы: мартит- 
гематит, лимонит, лейкоксен, 
пирит, рутил, циркон, ставролит, 
дистен, корунд, монацит, ксенотим

единич-
ные зерна

Сумма 99,4 ~ 100
* Пустые клетки –  нет данных.
* Empty cells –  no data.
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выполнены в воздушной среде на лазерном 
дифракционном анализаторе HELOS/BR в ла-
боратории ООО «Симпатек». Измерения под-
твердили, что более 90 % частиц порошков 
СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 имеют размеры менее 
25 мкм (рис. 1, табл. 3) [10]. При сопостави-
мом макроэлементном составе изучаемых об-
разцов наблюдаются значительные различия 

распределений их частиц по размерам (рис. 1), 
отражая отличия минеральных составов.

Таким образом, за более чем 25 лет изме-
нения размеров частиц и в целом грануло-
метрического состава материалов СО БИЛ-1 
и СО БИЛ-2 не выявлено. Это свидетельству-
ет об отсутствии процессов изменения круп-
ности вещества стандартных образцов, то есть 



Та б л и ц а  3 .  Гранулометрический состав СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2, оцененный разными 
способами
Ta b l e  3 .  Granulometric compositions of BIL-1 and BIL-2 CRMs, evaluated by different 
methods

ГСО Способ 
измерения Год

Фракция (мкм), %

< 25 25–36 36–40 40–45 45–50 50–63 63–71 71–80

БИЛ-1

Ситовой 1991 88,1 4,90 1,7 0,2 1,6 2,2 0,8 0,5

Analysette 22 1993 97,0 1,20 0,8 0,2 0,1 0,3 0,2 0,2

Паспорт 1994 92,3 3,00 1,3 0,2 0,8 1,5 0,5 0,4

HELOS/BR 2014 94,18 3,91 0,68 0,65 0,36 0,21 0,01 нет

БИЛ-2

Ситовой 1992 73,55 16,81 3,89 0,90 1,97 2,20 0,35 0,29

Analysette 22 1993 94,02 2,22 0,48 0,58 0,56 1,10 0,58 0,46

Паспорт 1995 83,78 9,52 2,19 0,74 1,27 1,65 0,47 0,38

HELOS/BR 2014 79,55 11,17 2,53 2,62 1,81 1,93 0,33 0,10
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стабильности их агрегатного состояния при 
длительном хранении.

Экспериментальное изучение однород-
ности распределения всех аттестуемых эле-
ментов в порошках многоэлементных матрич-
ных стандартных образцов состава горных по-
род –  весьма трудоемкая и недешевая проце-
дура. Поэтому в ГОСТ  8.531-2002 и его более 
ранней версии –  ГОСТ  8.531–85 13 –  допуска-
ется оценивание однородности дисперсных 
материалов по элементам-индикаторам. Этот 
способ предполагает, что для элементов-инди-
каторов погрешность от неоднородности (σн) 
оценивается экспериментально и приписыва-
ется некоторой группе химических элемен-
тов (ХЭ), которые по теоретическим представ-
лениям в дисперсном веществе СО распреде-
лены аналогично. В ГОСТ  ISO Guide 35 этот 
вариант оценивания однородности также раз-
решен. Однако для полиминеральных веществ 
не регламентированы выбор процедуры раз-
деления ХЭ на некоторое число групп, также 
как и выбор индивидуальных элементов-ин-
дикаторов неоднородности для каждой груп-
пы элементов или единственного элемента-ин-
дикатора для всех элементов и компонентов, 

13 ГОСТ  8.531–85 Стандартные образцы состава мо-
нолитных и дисперсных материалов. Способы оцени-
вания однородности.

аттестуемых в СО. К решению этой проблемы 
при разработке многоэлементных СО для ге-
оанализа Л. Л. Петров предложил оригиналь-
ный подход [5, 7, 11, 12]. Его суть в том, что для 
каждого многоэлементного типа СО все ХЭ де-
лят на группы, для которых величины потен-
циальной неоднородности близки. Оценкой 
потенциальной неоднородности служат вели-
чины относительного стандартного отклоне-
ния (Sr), вычисленного по размахам (R) содер-
жаний каждого элемента в выборках геохими-
ческих проб, отобранных по латерали (площа-
ди), вертикальному разрезу или по выборке 
проб, представляющих разные минеральные 
фракции СО. Для этого строят диаграмму от-
носительной вариабельности ХЭ в веществе 
разрабатываемого типа СО по опубликован-
ным данным о содержаниях этих элементов 
в аналогичных материалах, учитывая гео-
химические закономерности распределения 
элементов в типичных природных условиях 
минералообразования.

При разработке стандартных образцов дон-
ных осадков оз. Байкал однородность распре-
деления элементов в порошках оценивали, со-
гласно ГОСТ  8.531–85, для варианта с примене-
нием элементов-индикаторов. Подробное опи-
сание процедур составления групп элементов 
по степени потенциальной неоднородности 



Рис. 1. Гранулометрический состав порошков СО, установленный по результатам измерений на лазерном 
дифракционном анализаторе HELOS/BR: а –  БИЛ-1, б –  БИЛ-2

Fig. 1. The powder granulometric compositions estimated by the measurements on the HELOS/BR laser diffraction 
analyzer: a –  BIL-1, b –  BIL-2

а

б
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в материале СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 и выбора 
для каждой из них элемента-индикатора дано 
в работах Л. Л. Петрова [5, 7, 12]. Для постро-
ения диаграмм относительной вариабельно-
сти элементов в материале осадков были со-
браны литературные данные о содержаниях 
элементов по латерали всего оз. Байкал, хотя 
они были выполнены в разные годы разными 

методами. Например, для СО БИЛ-2 была по-
строена диаграмма в координатах

м лат
r rlgS S ,

где м лат
r rlgS S – значения относительного стандартно-

го отклонения (ОСО) по результатам определе-
ния планируемых к аттестации элементов в не-
которых минеральных фракциях из табл. 2 [7]; 
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м лат
r rlgS S  –  значения ОСО по латерали для этих 

элементов.
Далее все элементы делили на группы по ве-

личине потенциальной неоднородности, интер-
вальным значениям которой соответствовали 
экспериментальные оценки однородности рас-
пределения элементов-индикаторов.

При разработке СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 для 
оценивания однородности распределения ис-
пользовали экспериментальные оценки (σн) на-
значенных элементов-индикаторов (табл. 4). 
Согласно ГОСТ  8.531–85 применили схему од-
нофакторного дисперсионного анализа

P × J = 5 × 20,
где P –  количество параллельных измерений; 
J –  количество банок-фасовок.

Для СО БИЛ-1 были измерены интенсив-
ности линий шести элементов-индикаторов:

– Ca, Mn, Ti, Fe, Zr –  методом рентгенофлу-
оресцентной спектрометрии (РФС);

– Rb –  методом пламенной атомно-эмисси-
онной спектрометрии (ПАЭС).

Для СО БИЛ-2 методом РФС были измере-
ны интенсивности восьми элементов-индика-
торов: Sr, Fe, K, Ca, Ti, Zr, Mn и P. Для каж-
дого образца все другие ХЭ были разделены 
на 3–4 группы по величине потенциальной не-
однородности и приписаны к элементам-инди-
каторам  (табл. 4). Так, для СО БИЛ-2 в груп-
пу с наименьшей вариабильностью (м лат

r rlgS S < 0,7; 
м лат
r rlgS S< 2,0) попали 15 элементов и компонентов (Si, 

Al, FeO, Ba, Co, Cr, Cu, La, Li, Pb, Sc, Sr, V и Zn 
и элементы-индикаторы Sr, Feобщ, K). Во вторую 
группу с более высокой степенью неоднородно-
сти (м лат
r rlgS S < 0,9; м лат

r rlgS S< 2,0) вошли Mg, Na, Ni, Rb, Sn, 
Y, Yb и элементы-индикаторы Ca, Ti, Zr. В тре-
тью группу (м лат

r rlgS S < 1,0; м лат
r rlgS S< 10) –  элементы Mn, 

Nb и компонент потери после прокаливания 
(ППП); фосфор был приписан только апатиту 
и выделен в отдельную группу, исключая его 
присутствие в слюдах (флогопит) и минералах 
с редкоземельными элементами (РЗЭ). По мне-
нию разработчиков, литературные и экспери-
ментальные данные, оказались хорошо согласо-
ванными с информацией об осадконакоплении 
в оз. Байкал и других бассейнах мира, несмотря 
на то, что были получены разными методами 
и методиками анализа в разных лабораториях, 
то есть отличались точностью [5, 7–9, 11, 12].

По ГОСТ  8.531–85, если для элементов-ин-
дикаторов экспериментально полученные оцен-
ки погрешности от неоднородности (σн) удов-
летворяют условию, что σн/Δдоп ≤ 1/8 (≤ 0,125) 
при ΔСО ≤ Δдоп, где ΔСО –  погрешность аттестуе-
мого значения массовой доли элемента и Δдоп –  
допускаемое максимальное значение погреш-
ности аттестации, то погрешность от неодно-
родности (σн) не учитывают в погрешности 
аттестуемого значения массовой доли элемен-
тов (ΔСО) элементов-индикаторов и групп ХЭ, 
которые к ним приписаны. Экспериментально 
полученные оценки для всех элементов-инди-
каторов в СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2, кроме фос-
фора в СО БИЛ-2, показали выполнение этого 
условия, что позволило пренебречь погрешно-
стью неоднородности при аттестации массо-
вых долей всех элементов и компонентов без 
дополнительных экспериментов (табл. 4). При 
расчете аттестованной массовой доли фосфора 
в СО БИЛ-2 была учтена его экспериментально 
установленная погрешность от неоднородности.

Минимальные представительные пробы 
для определения элементов в СО БИЛ-1 были 
приравнены навеске, использованной в мето-
дике РФС (0,6 г) для оценки погрешности од-
нородности элементов-индикаторов. Это допу-
щение привело к тому, что указанные в паспор-
те СО БИЛ-1 представительные пробы оказа-
лись достаточно большими –  от 0,22 до 0,60 г. 
Известно, что вхождение одного и того же эле-
мента в разные минеральные фазы (табл. 1 и 2) 
обычно увеличивает погрешность от неодно-
родности их распределения в объеме порошка, 
особенно при использовании небольших наве-
сок. Следствием этого может оказаться увели-
чение представительной пробы для прямых ме-
тодов анализа, которые не предусматривают из-
менение агрегатного состояния проб [2, 13, 16], 
таких как инструментальный нейтронно-ак-
тивационный анализ (ИНАА), рентгенофлуо-
ресцентная спектрометрия с синхротронным 
излучением (РФС–СИ) или анализ суспен-
зий с использованием рентгенофлуоресцент-
ной спектрометрии с полным внешним отра-
жением (РФС-ПВО), варианты дуговой атомно- 
эмиссионной спектрометрии  (АЭС-ДР), атомно- 
эмиссионная спектрометрия индуцирован-
ная лазером (ЛИЭС –  LIBS) и др. Однако для 
методов анализа, использующих переведение 



Та б л и ц а  4 .  Результаты расчета погрешности от неоднородности (σн, %) для назначен-
ных элементов/компонентов-индикаторов по данным РФС [12]
Ta b l e  4 .  Values of heterogeneity error (σh, %) calculated via the assigned indicator elements/
components by to the X-ray spectrometry data [12]

ГСО
Элемент / 

компонент- 
индикатор

Массовая 
доля, % σн, % Δдоп σн/Δдоп

Группы эле-
ментов / ком-

понентов, кото-
рые приписаны 

к индикатору

Критерий уче-
та σн в значе-
нии аттесто-

ванной массо-
вой доли

БИЛ-1

Са (СаО) 1,85 0,003 6 0,108 0,033 SiO2, Al2O3, FeO, 
MgO, Na2O, K2O, 
Ba, Ce, Cs, Ga, Ge, 
Hf, La, Lu, Nd, Pb, 
Sc, Sm, Ta, Tb, Th, 
U, Y, Yb, Zn

< 0,125 
можно не учи-
тывать для на-
вески 0,6 г

Fe (Fe2О3 общ) 7,02 0,008 1 0,196 0,041

Rb* 0,009 3 0,000 048 0,001 8 0,026 8

Ti (TiO2) 0,69 0,003 57 0,04 0,089 P2O5, ППП, As, B, 
Be, Co, Cr, Cu, Eu, 
F, Li, Mo, Nb, Ni, 
Sобщ, Sn, Sr, V

Zr 0,015 6 0,000 13 0,001 83 0,071

Mn (MnО) 0,40 0,002 2 0,020 8 0,105 Ag, Sb

БИЛ-2

Sr 0,054 0,000 147 0,008 1 0,018 SiO2, Al2O3, FeO, 
Ba, Co, Cr, Cu, La, 
Li, Pb, Sc, V, Zn

< 0,125 
можно не учи-
тывать для на-
вески 0,6 г

Fe (Fe2О3 общ) 5,395 0,003 2 0,15 0,021

K (K2O) 1,515 0,003 2 0,098 0,032 5

Ca (CaO) 7,09 0,001 1 0,23 0,047
MgO, Na2O, Ni, 
Rb, Sn, Y, YbTi (TiO2) 0,76 0,003 6 0,044 0,082

Zr 0,020 4 0,000 22 0,002 4 0,091

Mn (MnО) 0,12 0,001 3 0,013 0,10 ППП, Nb

P (P2O5) 0,139 0,001 14 0,008 4 0,135 P2O5

> 0,125 не-
обходимо 
учитывать

* Для определения Rb использован метод ПАЭС.
* The rubidium was determined by the method FAES.
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порошковой пробы в раствор при кислотной 
минерализации или сплавление с флюсом, 
представительная навеска может быть умень-
шена, т. к. растворение является дополнитель-
ной операцией гомогенизации [13]. К сожале-
нию, при расчете представительных проб для 
порошка СО БИЛ-1 не были учтены результа-
ты прямого определения 30 элементов, в том 
числе Са, Zr, Sr, As, Br, Se, Hf, Ta, Na, U, Th 
и других элементов, методом ИНАА из на-
весок менее 0,075 г при относительном стан-
дартном отклонении результатов < 2 %. Для СО 

БИЛ-2 по аналогии с СО БИЛ-1 значения пред-
ставительных проб для значений аттестован-
ных массовых долей 30 элементов/компонен-
тов составили от 0,20 до 0,56 г, что существен-
но ограничило список аналитических методов, 
которые были использованы или могли быть 
использованы в будущем для анализа природ-
ных и техногенных осадков. Также при выбо-
ре элементов-индикаторов значения неодно-
родности распределения элементов в порош-
ках СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 [12] не были учтены 
закономерности дифференциации элементов 



88 Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 2. С. 77–113

И. Е. Васильева, Е. В. Шабанова Комплексное изучение стабильности вещества и метрологических характеристик …

при образовании минералов, которыми охарак-
теризованы осадки (табл. 1 и 2). Так, для СО 
БИЛ-2 щелочные элементы не были приписа-
ны к показателям однородности распределе-
ния калия –  макроэлемента в полевых шпатах 
и слюдах (табл. 4). Например, Li приписан к Fe; 
Na и Rb –  к Ca. Группы элементов-спутников 
железа (Ni, Co, V, Cr) и цветных металлов (Cu, 
Pb, Sn, Zn) были разбиты между щелочнозе-
мельными элементами Sr и Ca. К элементу-ин-
дикатору Fe приписали только четыре элемен-
та из этих групп –  Cu, Pb, V и Zn. Кроме это-
го, указанные при разработке СО БИЛ-1 и СО 
БИЛ-2 представительные пробы не позволяют 
использовать ставшие рутинными на рубеже 
XX–XXI веков методы химического анализа, 
такие как атомно-эмиссионная и масс-спектро-
метрия с индуктивно связанной плазмой (АЭС-
ИСП, МС-ИСП), атомно-абсорбционная спек-
трометрия (ААС), ИНАА и др., для которых 
типичные навески составляют 0,05–0,25 г.

Для устранения противоречия между ра-
нее установленными представительными про-
бами и реальными аналитическими навеска-
ми современных методов КХА, а также для 
демонстрации возможности применения СО 
БИЛ-1 и СО БИЛ-2 по их целевому назначе-
нию для разных аналитических методов бы-
ли выполнены новые эксперименты. Оценки 
однородности порошков и допустимых мини-
мальных представительных проб рассчитаны 
с привлечением прямого метода АЭС-ДР, кото-
рый не требует изменения агрегатного состоя-
ния материала СО, позволяет вводить в плаз-
му дуги навески разной массы и измерять од-
новременно интенсивности нескольких сотен 
спектральных линий ХЭ. Такая возможность 
была продемонстрирована французскими раз-
работчиками СО [14] при использовании кван-
тометров для регистрации спектров, что обе-
спечило условия для экспериментальной оцен-
ки однородности порошков одновременно для 
макро- и микроэлементов. В настоящее время 
замена фотоумножителей фотодиодными ли-
нейками, применение высокоточных спектро-
аналитических генераторов постоянного и пе-
ременного тока в методе АЭС-ДР существенно 
упростили экспериментальное изучение рас-
пределения большого числа элементов в по-
рошках СО [15].

Для исследования однородности дисперс-
ных материалов СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 был 
выполнен эксперимент с применением атте-
стованной методики ФР.1.31.2020.36185 14, опи-
сывающей метод АЭС-ДР. Использовали в со-
ответствии с ГОСТ  8.531–2002 схему однофак-
торного дисперсионного анализа

P × J  =  5 × 20,

где P –  количество параллельных измерений; 
J –  количество банок-фасовок.

Методику КХА применили для измерения 
интенсивностей спектральных линий 33 эле-
ментов. Анализ выполнен для пяти вариантов 
навесок СО БИЛ-1 (150, 120, 100, 75 и 50 мг) 
и для трех вариантов навесок СО БИЛ-2 (150, 
100 и 50 мг). Характеристики погрешностей 
от неоднородности распределения элементов 
в порошках были рассчитаны для разных ана-
литических навесок. Также с использовани-
ем критерия «ничтожной» погрешности [16] 
оценена связь погрешности от неоднородности 
с массой разных аналитических навесок и фа-
совок, установлены допустимые минимальные 
представительные пробы (навески) [10]. В об-
разце БИЛ-1 минимальные представительные 
пробы установлены для определения 23 атте-
стованных и 10 рекомендованных массовых 
долей элементов. Погрешности распределе-
ния в порошке остальных аттестованных эле-
ментов не были оценены экспериментально из-
за ограниченной разрешающей способности 
спектрального оборудования. Сравнение ре-
комендованных ранее по данным РФС и но-
вых значений допустимых представительных 
проб, полученных методом АЭС-ДР (табл. 5), 
показало, что для СО БИЛ-1 одинаковыми ока-
зались только представительные пробы для 
определения шести элементов –  Si, Ca, Mg, Ti, 
P и Ni. Для образца БИЛ-2 оценки представи-
тельных проб совпали только для двух макро-
элементов (Si и Сa), для других 20 элементов 

14 ФР.1.31.2020.36185 Методика измерений массо-
вых долей элементов в порошках органоминеральных 
проб методом атомно-эмиссионной спектрометрии 
с непрерывным введением вещества в плазму дуго-
вого разряда и интегральной регистрацией спектров 
фотодиодными линейками (СТП ИГХ-020–2019) / отв. 
исп. Е. В. Шабанова, И. Е. Васильева. Иркутск : ИГХ 
СО РАН, 2019. 42 с.



Та б л и ц а  5 .  Новые допустимые представительные пробы для определения элементов/
компонентов в сертифицированных стандартных образцах БИЛ-1 и БИЛ-2
Ta b l e  5 .  New representative probes for determining the element/component compositions 
of BIL-1 and BIL-2 CRMs

Элемент Единица 
измерения

СО БИЛ-1 СО БИЛ-2

Значение 
массовой 

доли

Допустимая представи-
тельная масса (г), при ко-

торой не наблюдается 
влияние фасовки

Значение 
массовой 

доли

Допустимая представи-
тельная масса (г), при ко-

торой не наблюдается 
влияние фасовки

данные 
1994 г.

новые 
данные

данные 
1995 г.

новые 
данные

Si

% 

28,52 0,35** 0,32 29,17 0,21 0,20

Al 7,18 0,22 0,12 7,52 0,24 0,10

Ti 4140 0,07 0,075 0,456 0,21 0,10

Fe 4,91 0,13 0,10 3,77 0,21 0,10

Mn 0,31 0,13 0,10 0,092 9 0,09 0,075

Mg 1,2 0,22 0,21 1,87 0,27 0,15

Ca 1,32 0,13 0,13 5,06 0,38 0,38

Na 1,45 0,13 0,10 2,31 0,27 0,15

K 1,83 0,13 0,075 1,25 0,27 0,10

P 0,15 0,07 0,075 0,060 6 0,59 0,075
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новые значения представительных проб, рас-
считанные по данным АЭС-ДР, оказались 
меньше (табл. 5).

Установлено, что для большинства эле-
ментов представительные пробы порошков 
СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2, рассчитанные по экс-
периментальным данным АЭС-ДР, реально 
значительно меньше вычисленных по спосо-
бу, предложенному на основе потенциальной 
неоднородности распределения элементов. 
Экспериментальные оценки представитель-
ных проб для определения элементов, указан-
ных первоначально в отчетах о разработке СО 
БИЛ-1 и БИЛ-2, оказались в 1,5–10 раз меньше. 
Они соответствуют аналитическим навескам, 
типичным для современных методов и методик 
КХА. Кроме того, опубликованные в открытой 
печати результаты анализа СО БИЛ-1, полу-
ченные методами МС-ИСП [17–21], АЭС с раз-
ными источниками возбуждения атомов [15, 
22–25], ААС [25–27], ИНАА [28], РФА-СИ [29], 

убедительно подтверждают возможность ис-
пользования небольших аналитических на-
весок. Также следует отметить, что несмотря 
на близкие по величине массовые доли одно-
го и того же элемента в СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2, 
величины их представительных проб нередко 
значительно отличаются вследствие разного 
минерального и гранулометрического соста-
вов этих образцов.

Новые эксперименты по оценке однород-
ности материала осадков оз. Байкал и расчету 
представительных проб показали: если раз-
работчик СО не имеет возможности экспери-
ментальным путем оценить массу представи-
тельной пробы для какого-либо элемента –  сле-
дует указывать в качестве представительной 
пробы массу минимальной аналитической на-
вески такого метода (методики), результаты ко-
торого были включены в выборку данных для 
установления массовой доли этого элемента 
при аттестации. На основании выполненных 



Элемент Единица 
измерения

СО БИЛ-1 СО БИЛ-2

Значение 
массовой 

доли

Допустимая представи-
тельная масса (г), при ко-

торой не наблюдается 
влияние фасовки

Значение 
массовой 

доли

Допустимая представи-
тельная масса (г), при ко-

торой не наблюдается 
влияние фасовки

данные 
1994 г.

новые 
данные

данные 
1995 г.

новые 
данные

Ag

млн–1 
(10–4 %)

0,17* *** 0,075 0,04 0,075
As 18 0,26 0,075 3,7 0,10
B 34 0,35 0,075 11,5 0,075
Ba 710 0,22 0,12 530 0,38 0,10
Bi < 1 0,075 0,5 0,15
Cd < 1 0,120 0,4 0,075
Co 18 0,26 0,075 17 0,4 0,10
Cr 66 0,60 0,050 158 0,56 0,075
Cu 52 0,15 0,075 18 0,4 0,10
Ga 16 0,22 0,10 13,2 0,10
Ge 1,4 0,49 0,075 1,36 0,075
Li 37 0,15 0,15 8,5 0,38 0,075
Mo 2,9 0,4 0,075 1,6 0,075
Nb 12 0,35 0,075 10 0,51 0,10
Ni 54 0,07 0,075 31 0,24 0,075
Pb 21 0,49 0,075 14 0,4 0,075
Sb 0,95 0,075 1,2 0,075
Sn 3,2 0,35 0,075 3,7 0,46 0,075
Tl 0,6 0,10 < 2 0,15
V 110 0,40 0,075 105 0,56 0,075
W 4,3 0,075 0,8 0,15
Zn 96 0,13 0,05 64 0,38 0,075
Zr 156 0,40 0,12 204 0,38 0,10

*Курсивом отмечены рекомендованные /информационные массовые доли элементов.
**Ранее установленные представительные навески элементов, которые оценены по новым экспериментальным 

данным значительно меньшими величинами, выделены жирным шрифтом.
***Пустые клетки –  нет данных.
*The recommended/informational mass fractions of the elements are marked in italics.
**Previously established representative element weights, which are estimated by significantly lower values according 

to new experimental data, are highlighted in bold.
***No data.
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Та б л и ц а  6 .  Наименьшие представительные пробы
Ta b l e  6 .  The smallest representative probes

СО Элемент/компонент
Масса наименьшей 
представительной 

пробы, г

БИЛ-1

Cr, Zn, Y 0,050

Ce, Cs, Eu, Hf, Lu, Nd, Ni, P, Rb, Sc, Sm, Ta, Tb, Th, Ti, U, Yb 0,070

Ag, As, B, Bi, Co, Cu, F, Ge, Mo, Nb, Pb, Sb, Sn, V, W 0,075

Be, Feобщ, Mn, Na, Dy, Er, Gd, Hg, Ho, La, Lu, Pr, Se, Sr, Tm, Tl 0,10

Al, Ba, Cd, Ga, Zr 0,12

Ca, Cs, La, Li 0,15

Cорг, СО2, FeО 0,20

Mg 0,22

Si 0,32

Sобщ 0,49

ППП, H2O+, H2O– 1,0

БИЛ-2

Ag, B, Cd, Ge, Li, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Sn, V, Zn 0,075

Al, As, Ba, Ce, Co, Cr, Cu, Dy, Er, Eu, Feобщ, Ga, Gd, Ho, K, La, Lu, 
Nb, Nd, Pr, Sc, Sm, Sr, Tb, Ti, Tm, Y, Yb, Zr 0,10

Bi, Cs, Mg, Na, Rb, Tl, W 0,15

Si, Cорг, СО2, FeО 0,20

Ca 0,38

ППП, Sобщ, H2O+, H2O– 0,5–1,0
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экспериментов и учета этого условия в об-
новленных паспортах СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 
указаны новые допустимые представительные 
пробы для определения элементов и компонен-
тов, массовые доли которых установлены как 
аттестованные или рекомендованные (табл. 6).

Таким образом, повторно выполненное изу-
чение минерального и гранулометрического со-
ставов СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 свидетельству-
ет о стабильности вещества стандартных об-
разцов, а следовательно –  и его элементных 
составов, которые охарактеризованы установ-
ленными при аттестации значениями МХ эле-
ментов и компонентов. Новые данные о неод-
нородности распределения элементов, полу-
ченные экспериментально для 33 элементов, 

убедительно показали, что представительные 
пробы для определения большого списка эле-
ментов имеют массу 0,05–0,2 г и обеспечи-
вают получение надежных результатов с ис-
пользованием аналитических навесок, типич-
ных для современных аналитических мето-
дов (АЭС-ИСП, МС-ИСП, ИНАА, РФС-ПВО, 
ААС и др.). Новые аналитические данные, по-
лученные этими методами, позволяют расши-
рить список элементов и уточнить их содержа-
ния, характеризующие уникальные референт-
ные материалы осадков оз. Байкал. Описанные 
в статье исследования демонстрируют, что но-
вые данные могут быть применены для анали-
за стабильности аттестованных массовых до-
лей элементов в СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2. При 



Та б л и ц а  7.  Обозначения, определения и формулы расчета промежуточных и окон-
чательных результатов статистической обработки аналитических данных согласно 
Р 50.2.031-2003
Ta b l e  7.  Designations, definitions and formulas for calculating intermediate and final results 
of statistical processing of analytical data according Р 50.2.031-2003

Обозначение Определение Формула

α
Коэффициент для экспоненциального сглаживания, зави-
сящий от отношения стандартного отклонения случай-
ной погрешности к допускаемой величине погрешности 
аттестованного значения элемента в СО

Выбирается в зависи-
мости от S/∆A

a Коэффициент линейной зависимости сглаженных оценок 
погрешности от нестабильности

1

1
1

6

( 1) (2 3)

N

n
n

n U
a

N Nτ

−

+
=

⋅ ⋅
=

⋅ − ⋅ −

∑

Â Возможное изменение аттестованного значения массовой 
доли элемента в СО в течение срока годности СО

A Аттестованное значение МХ каждого 
элемента (компонента)

Паспортные данные 
СО

Cn
Результат измерения аттестованного значения характе-
ристики в n-й момент времени

Вычисления выпол-
нены в соответствии 
с методикой анализа

ΔT Допускаемое значение погрешности от нестабильности
2
3T A∆ = ∆

ΔA
Допускаемое значение погрешности аттестованного зна-
чения СО

Паспортные данные 
СО
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этом следует отметить, что современный пе-
речень методов и методик существенно отли-
чается от того, который использовался ранее 
при аттестации.

Оценивание стабильности аттестован-
ных метрологических характеристик СО 
БИЛ-1 и СО БИЛ-2. СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 
были аттестованы способом межлаборатор-
ного эксперимента (МЛЭ). МХ –  аттестован-
ные значения и погрешности аттестованных 
значений массовых долей элементов/компо-
нентов –  в БИЛ-1 установлены по результатам 
75 лабораторий (в том числе 24 зарубежных) 
с использованием 16 методов (методик) изме-
рений; в БИЛ-2 –  по результатам 43 лаборато-
рий и 11 методов (методик) измерений, осно-
ванных на разных физических и химических 
принципах.

Оценивание стабильности МХ с целью 
продления срока годности экземпляров СО 

утвержденных типов БИЛ-1 и БИЛ-2 выполне-
но в условиях естественного старения (п. 4.3–
4.5 Р  50.2.031-2003) способом, который предус-
матривает установление зависимости погреш-
ности аттестованного значения СО от време-
ни (п. 6.4.1 Р  50.2.031-2003). Статистическая 
обработка результатов выполнена соглас-
но п. 5 Р  50.2.031-2003. Использованные при 
расчетах обозначения и формулы приведены 
в  табл. 7. Гипотезы о равенстве нулю коэффи-
циента a в предполагаемой линейной моде-
ли зависимости сглаженных оценок погреш-
ности определения аттестованных значений 
массовой доли каждого элемента от времен-
ной нестабильности Un = atn + εn были прове-
рены для каждого из аттестованных значе-
ний массовой доли элемента/компонента СО 
БИЛ-1 и СО БИЛ-2. Для этого были обрабо-
таны реальные аналитические данные КХА, 
накопленные за 30 лет.



Обозначение Определение Формула

dn
Отклонение аттестованного значения от нестабильности 
в n-й момент времени dn = Cn – A

εn
Значение случайной погрешности результатов измерений 
в момент времени tn

N
Минимальное число результатов измерений аттестуемой 
характеристики Cn (n = 1, 2, …, N) через равные проме-
жутки времени τ/N в момент времени tn

Устанавливается из от-
ношения S/∆A ≤ 2

Rn Скользящий размах 1−−= nnn CCR

R̄ Средний размах ∑
=−

=
N

n
nR

N
R

21
1

Sa Стандартное отклонение коэффициента a 32
6

−
=

N
NSS U

a τ

SU Стандартное отклонение сглаженных оценок SU = 0.89R̄

τ Временно́й период контроля срока стабильности МХ 30 лет

T Срок годности материала СО
( 1),0.95

T

N a

T
t S−

∆≤
⋅

t̂ Статистика Стьюдента
aS

a
t =ˆ

t(N-1), 0.95
Квантиль распределения Стьюдента со степенью свобо-
ды (N-1) и доверительной вероятности 0,95 Табличное значение

tn
Равные промежутки времени (момент времени, равный 
одному году) N

ntn
τ)1( −=

Un
Сглаженное значение погрешности от нестабильности 
в n-й момент времени 1)1( −⋅−+⋅= nnn UdU αα
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Сбор аналитических данных и их стати-
стическая обработка. Собранные для стати-
стической обработки аналитические данные по-
лучены в лабораториях аналитического отдела 
ИГХ СО РАН при проведении внутреннего ла-
бораторного контроля (ВЛК) качества резуль-
татов КХА 15,16 методами и методиками изме-

15 ОСТ 41-08-265-04. УКАР. Статистический кон-
троль точности (правильности и прецизионности) ре-
зультатов количественного химического анализа. М. : 
Изд-во ФНМЦ ВИМС, 2004.

16 РМГ 61–2014. Показатели точности, правиль-
ности, прецизионности методик количественного 

рений (МИ), которые основаны на разных фи-
зических и химических принципах (АЭС-ДР, 
ПАЭС, АЭС-ИСП, ААС, МС-ИСП, ИНАА, РФС, 
потенциометрия (П), гравиметрия (Г), титри-
метрия (Т) и спектрофотометрия (СФ)), а также 
опубликованы в открытой печати. Таким обра-
зом, был сохранен принцип проведения МЛЭ, 
примененный при аттестации этих СО. Для 
СО БИЛ-1 было собрано 2 935 измерений для 
45 элементов из 49 элементов и компонентов, 

химического анализа. Методы оценки. М.: ИПК изда-
тельство стандартов, 2010.
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массовые доли которых аттестованы. Для СО 
БИЛ-2 –  более 1 500 измерений для 29 из 30 эле-
ментов и компонентов. За последние 20 лет наи-
большее число данных было получено мето-
дом АЭС с разными источниками возбуждения 
атомов (дуговой разряд, индуктивно связанная 
плазма и пламя) и МС-ИСП. Большинство ме-
тодик измерения, использованных для анали-
за СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2, аттестованы и соот-
ветствуют III категории ОСТ 41-08-212-2004 17. 
Прослеживаемость результатов анализа к еди-
нице величины «массовая доля компонента», 
использованных для оценивания стабильно-
сти МХ, была обеспечена применением ком-
петентными испытательными лабораториями, 
в том числе аккредитованными на соответ-
ствие ГОСТ  ISO / IEC17025, поверенных СИ 
и СО утвержденных типов, имеющих установ-
ленную метрологическую прослеживаемость.

Для оценивания стабильности МХ собран-
ные за 30 лет результаты измерений массовых 
долей каждого аттестованного элемента/ком-
понента СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2, полученные 
разными методами и методиками, объединяли 
в общие выборки. Минимальный объем такой 
выборки по каждому элементу (минимальное 
требуемое число измерений –  N) согласно п. 4.4 
Р 50.2.031-2003 рассчитывали по отношению

S / Δдоп ≤ 2,

где S –  стандартное отклонение случайной по-
грешности использованной методики измере-
ния; Δдоп –  допускаемое значение погрешности 
аттестованного значения МХ, заданное в тех-
ническом задании на разработку СО.

При аттестации СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 для 
каждого значения погрешности аттестованной 
МХ было выполнено условие ΔA ≤ Δдоп., поэтому 
для расчета использовали отношение S / ΔA ≤ 2. 
Для всех элементов, массовые доли которых 
были аттестованы, допустимая характеристика 
Δдоп. превышает ΔA, поэтому значение отноше-
ния S / ΔA растет, а минимальное число изме-
рений (N) увеличивается. Несмотря на более 
жесткие условия расчета N, объединение ре-
зультатов разных методик в общие пометодные 

17 ОСТ 41-08-212-2004. УКАР. Нормы погрешности 
при определении химического состава минерального 
сырья и классификация методик лабораторного анализа 
по точности результатов. М.: Изд-во ФНМЦ ВИМС, 2004.

выборки не привело к увеличению случайной 
погрешности S, и величина S / ΔA оказалась ≤ 2. 
За годы после аттестации и введения в дей-
ствие Р 50.2.031-2003 при временно́м интер-
вале в один год вычисленное для разных эле-
ментов минимальное требуемое число измере-
ний N для построения линейной зависимости 
Un = atn + εn составило от 4 до 25 значений для 
разных ХЭ. Например, если в рамках ВЛК ре-
зультаты определения элементов Eu, La, Li, Lu, 
Nd, Sm, Sr, Ta, Tb и Th в СО БИЛ-1 и элементов 
Ba, Nb, Ni и Y в СО БИЛ-2 были получены с ис-
пользованием одних и тех же методик, то тре-
бовалось только четыре измерения за 30 лет. 
Для элементов Al, P, Cr и Ge в СО БИЛ-1 необ-
ходимое минимальное число измерений N со-
ставило 44; для Cr и La в СО  БИЛ-2–44 и 34 со-
ответственно. Однако фактически для каж-
дого ХЭ число накопленных за 30 лет изме-
рений было как минимум в два раза больше 
N = 28. Поэтому если измерение массовой до-
ли (А) конкретного ХЭ в течение одного года 
было выполнено по одной и той же методи-
ке несколько раз, то для включения в выборку 
данных измерение Cn рассчитывали как сред-
нее значение. Таким образом, для каждого ХЭ 
в исследуемых СО число данных в выборках 
превышало расчетное требуемое значение N.

Далее статистическая обработка данных 
включала расчет промежуточных характеристик 
стабильности: разности текущих измерений dn, 
промежуточных результатов сглаживания, сгла-
женных значений Un и текущих размахов Rn. 
Окончательные результаты статистической об-
работки экспериментальных аналитических дан-
ных для каждого из 47 элементов и компонентов, 
аттестованных в СО БИЛ-1, и 28 элементов/ком-
понентов, аттестованных в СО БИЛ-2, представ-
лены в табл. 8 и 9: величина среднего размаха 
результатов, коэффициент a линейной зависимо-
сти, расчетное и табличное значения критерия 
Стьюдента, максимально возможное значение 
МХ (Â) и вывод о зависимости погрешности Â 
от времени хранения. Экспериментальных дан-
ных для расчета стабильности МХ для компо-
нентов FeO, ППП в СО БИЛ-1 и Yb в СО БИЛ-2 
оказалось недостаточно.

Проблемы экспериментального изуче-
ния стабильности во времени компонен-
тов FeO и ППП были в свое время выявлены 
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в работе [32] при продлении сроков годно-
сти СО утвержденных типов горных по-
род состава щелочного агпаитового гранита 
СГ-3 (ГСО  3333-85), метаморфического слан-
ца ССЛ-1 (ГСО 3131-85), доломитизированного 
известняка СИ-2 (ГСО 3193-85) и полевошпат-
содержащего доломита СИ-3 (ГСО  3192-85). 
Однако разрешить их не удалось при исполь-
зовании существующих методик анализа, по-
этому МХ этих и других соединений и эле-
ментов, для которых экспериментальные из-
мерения отсутствовали или имелось их недо-
статочное количество, были приписаны сроки 
годности элементов-индикаторов, входящих 
вместе с ними в устойчивые природные ассо-
циации. Для СО БИЛ-1 вариации времени год-
ности (Т) разных элементов составили от 50 лет 
до 91 года  (табл. 8). Минимальные значения 
времени годности материала –  50 лет –  полу-
чены для Ge, Rb и Th. Этот же минимальный 
срок годности приписан аттестованным зна-
чениям массовых долей элементов, для кото-
рых индивидуальные измерения не выполня-
ли, но которые входят в устойчивые природные 
ассоциации с компонентами/элементами-инди-
каторами: FeO –  MnO; Sобщ –  Fe2O3 общ и Yb –  Y.

Для разных элементов в СО БИЛ-2 вари-
ации времени годности (Т) составили от 46 
до 140 лет (табл. 9). Минимальные значения –  
46 лет –  получены для Cr и La. Этот же ми-
нимальный срок годности приписан МХ со-
единения FeO, для которого индивидуальные 
измерения не выполняли, но вероятность из-
менения его массовой доли связана с процес-
сами одновременного окисления железа и мар-
ганца. Кроме того, для компонентов Fe2O3 общ 
и MnO экспериментально показано, что окис-
лительные процессы не прогнозируются в те-
чение 48 лет, что позволяет предположить от-
сутствие влияния времени хранения на ста-
бильность МХ всех элементов и компонентов 
СО БИЛ-2 за более короткий период време-
ни в 45 лет.

Необходимо отметить, что для одних 
и тех же элементов в СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 
разброс времени годности (Т) оказался раз-
ным, несмотря на то, что число обработанных 
данных во всех выборках превышало расчет-
ное требуемое число N. Статистическая обра-
ботка данных для 28 элементов в СО БИЛ-1 

не выявила влияния времени хранения на ве-
личину погрешности аттестованного значения 
МХ, а для 17 элементов (Si, Al, Fe, Mn, Ca, Mg, 
K, P, Eu, Ge, Hf, Nd, Sm, Ta, Tb, Th и Y) такое 
влияние существует, но в рамках допуска по-
грешности в течение расчетного периода вре-
мени (табл. 8). Для СО БИЛ-2 такое влияние 
выявлено только для четырех элементов (Na, 
Li, Pb и V), так как МХ редкоземельных и вы-
сокозарядных элементов аттестованы не бы-
ли. Основной причиной выявленного влияния 
явилось существенное изменение номенклату-
ры методов (методик) КХА, по результатам ко-
торых были установлены аттестованные МХ, 
по сравнению с использованными при прове-
дении ВЛК в последние 20 лет. Например, для 
СО БИЛ-1 аттестованные значения массовых 
долей оксидов породообразующих элементов 
были установлены, в основном, по данным хи-
мических методов анализа, использующих пе-
реведение проб в раствор. Так, при аттестации 
содержания кремния в виде SiO2 доля резуль-
татов методов СФ, ААС и АЭС-ИСП составля-
ла около 70 %, а в результатах ВЛК она снизи-
лась до ≈ 20 %. Аналогичные зависимости уста-
новлены для макроэлементов Al, Fe, Mn, Ca, K 
и P. Определение Eu, Ge, Hf, Nd, Sm, Ta, Tb, Y 
и Th в настоящее время выполняют одновре-
менно преимущественно методом МС-ИСП, 
тогда как ранее для этого использовали мето-
ды ИНАА, хроматографии, АЭС и ААС с пред-
варительной сорбцией или экстракцией. Таким 
образом, статистическая обработка накоплен-
ных результатов ВЛК показала, что рекомен-
дованная в Р 50.2.031-2003 расчетная линей-
ная модель оказалась чувствительной к изме-
нениям структуры экспериментальных данных. 
В тоже время при сборе данных за длительный 
период времени такие изменения неизбежны, 
так как обусловлены сменой парадигмы геоа-
нализа на рубеже веков и массовым примене-
нием не одноэлементных, а более производи-
тельных инструментальных многоэлементных 
аналитических методов КХА [15].

Собранные за 10 лет результаты определе-
ния элементов/компонентов в СО БИЛ-1, по-
лученные классическими одноэлементны-
ми (ААС, СФ, Т и др.) и современными мно-
гоэлементными методами (МС-ИСП, АЭС-
ИСП, АЭС-ДР, РФС и др.) при выполнении 



Та б л и ц а  8 .  Величины среднего размаха, коэффициента а, расчетного и табличного критерия Стьюдента, рассчитанные сроки годности экземпляра СО БИЛ-1 и максимально возможное 
изменение аттестованного значения МХ от времени хранения
Ta b l e  8 .  The values of the average range, coefficient a, the Student’s calculated and tabular criteria, the calculated shelf life of BIL-1 CRM and the maximum possible change in the certified value 
depending on the storage time

Компонент / 
элемент

Единица 
величины A ΔA ΔT

Средний 
размах SU Sa a

Критерий 
Стьюдента

Вывод о зависимости 
погрешности от време-

ни хранения

T,  
лет Â Â ≤ |A ± ΔA|

tрасч tтабл

SiO2

массовая 
доля, %

61,07 0,26 0,173 0,215 0,025 1 0,001 57 -0,011 2 7,14 1,81 влияет 61,0 60,39 Â ≥ A ± ΔA

TiO2 0,69 0,03 0,02 0,020 0,003 1 0,000 19 -0,000 2 0,90 1,78 не влияет 59,2 0,68 Â ≤ A ± ΔA

Al2O3 13,57 0,13 0,087 0,056 0,015 2 0,000 93 -0,016 4 17,58 1,77 влияет 53,0 12,7 Â  ≥  A ± ΔA

Fe2O3 7,02 0,15 0,1 0,102 0,016 6 0,001 01 0,002 0 2,00 1,76 влияет 56,4 7,13 Â ≤ A ± ΔA

MnO 0,4 0,02 0,013 0,024 0,002 2 0,000 13 -0,000 4 2,86 1,75 влияет 57,2 0,38 Â ≤ A ± ΔA

CaO 1,85 0,09 0,06 0,067 0,007 2 0,000 44 0,001 3 2,90 1,76 влияет 77,6 1,95 Â ≥ A ± ΔA

MgO 2 0,07 0,047 0,043 0,008 1 0,000 5 0,005 6 11,13 1,77 влияет 53,2 2,3 Â ≥ A ± ΔA

Na2O 1,96 0,07 0,047 0,098 0,006 9 0,000 42 -0,000 5 1,08 1,75 не влияет 64,3 1,93 Â ≤ A ± ΔA

K2O 2,21 0,08 0,1 0,22 0,016 6 0,001 01 -0,004 2 4,18 1,76 влияет 56,4 1,97 Â ≥ A ± ΔA

P2O5 0,345 0,015 0,01 0,018 0,002 0,000 1 0,000 3 2,78 1,75 влияет 57,2 0,361 Â ≥ A ± ΔA

As

млн–1

18 3 2 2,78 0,255 9 0,015 52 0,021 0 1,35 1,74 не влияет 74,0 20 Â ≤ A ± ΔA

B 34 6 4 4,00 0,700 9 0,043 -0,060 6 1,41 1,74 не влияет 53,4 31 Â ≤ A ± ΔA

Ba 710 70 46,667 31,5 8,331 8 0,514 25 0,814 4 1,58 1,77 не влияет 51,4 752 Â ≤ A ± ΔA

Be 2,7 0,4 0,267 0,286 0,049 6 0,003 03 -0,004 4 1,46 1,76 не влияет 50,2 2,5 Â ≤ A ± ΔA

Ce 80 5 3,333 3,76 0,447 2 0,028 6 0,012 2 0,43 1,86 не влияет 62,8 80,8 Â ≤ A ± ΔA

Co 18 2 1,333 1,2 0,225 3 0,013 66 -0,009 2 0,68 1,74 не влияет 56,1 17 Â ≤ A ± ΔA

Cr 66 4 2,667 4,22 0,489 5 0,029 69 -0,004 4 0,15 1,74 не влияет 51,6 66 Â ≤ A ± ΔA

Cs 6 1 0,667 0,719 0,110 7 0,006 74 -0,010 2 1,52 1,75 не влияет 56,6 5,4 Â ≤ A ± ΔA

Cu 52 7 4,667 2,62 0,489 5 0,029 69 0,008 7 0,29 1,74 не влияет 90,3 53 Â ≤ A ± ΔA

Eu 1,4 0,2 0,133 0,083 0,020 5 0,001 3 -0,007 2 5,52 1,86 влияет 55,1 1,0 Â ≥ A ± ΔA

F 600 60 40 25,6 5,545 4 0,340 4 0,462 8 1,36 1,77 не влияет 66,5 631 Â ≤ A ± ΔA

Ga 16 2 1,333 1,5 0,216 2 0,013 21 0,014 7 1,11 1,76 не влияет 57,5 17 Â ≤ A ± ΔA

Ge* 1,4 0,2 0,133 0,197 0,024 9 0,001 52 0,006 0 3,98 1,75 влияет 50,1 1,7 Â ≥ A ± ΔA

Hf 3,9 0,7 0,467 0,365 0,056 1 0,003 5 0,007 5 2,14 1,81 влияет 73,8 4,5 Â ≤ A ± ΔA

La 45 6 4 2,06 0,534 0,033 -0,054 9 1,66 1,78 не влияет 68,2 41,3 Â ≤ A ± ΔA

Li 37 4 2,7 1,25 0,315 5 0,019 28 0,016 8 0,87 1,76 не влияет 79,7 38 Â ≤ A ± ΔA
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Компонент / 
элемент

Единица 
величины A ΔA ΔT

Средний 
размах SU Sa a

Критерий 
Стьюдента

Вывод о зависимости 
погрешности от време-

ни хранения

T,  
лет Â Â ≤ |A ± ΔA|

tрасч tтабл

Lu

млн–1

0,4 0,05 0,033 0,02 0,005 2 0,000 33 -0,000 3 0,92 1,86 не влияет 53,9 0,4 Â ≤ A ± ΔA

Mo 2,9 0,5 0,333 0,328 0,041 6 0,002 53 0,002 4 0,96 1,75 не влияет 75,3 3,1 Â ≤ A ± ΔA

Nb 12 2 1,333 1,09 0,190 1 0,011 6 0,005 0 0,43 1,76 не влияет 65,4 12,3 Â ≤ A ± ΔA

Nd 39 5 3,333 1,79 0,433 5 0,028 2 -0,122 8 4,35 1,89 влияет 62,5 31,3 Â ≥ A ± ΔA

Ni 54 6 4 3,45 0,732 7 0,044 59 -0,066 0 1,48 1,75 не влияет 51,3 51 Â ≤ A ± ΔA

Pb 21 3 2 1,92 0,352 7 0,021 39 0,036 5 1,71 1,74 не влияет 53,7 23 Â ≤ A ± ΔA

Rb 93 5 3,333 3,75 0,630 8 0,038 26 -0,048 0 1,26 1,74 не влияет 50,0 91 Â ≤ A ± ΔA

Sc 13 2 1,333 1,79 0,171 0,010 45 -0,015 6 1,49 1,76 не влияет 72,6 12 Â ≤ A ± ΔA

Sm 7 1 0,667 0,496 0,099 1 0,006 5 -0,025 3 3,89 1,89 влияет 54,2 5,6 Â ≥ A ± ΔA

Sn 3,2 0,5 0,333 0,441 0,049 8 0,003 03 -0,003 0 0,98 1,75 не влияет 62,9 3 Â ≤ A ± ΔA

Sr 266 30 20 7,87 1,999 6 0,123 42 0,159 7 1,29 1,78 не влияет 91,2 281 Â ≤ A ± ΔA

Ta 0,84 0,15 0,1 0,076 0,016 0,001 -0,003 6 3,58 1,81 влияет 55,3 0,6 Â ≥ A ± ΔA

Tb 0,9 0,1 0,067 0,053 0,010 8 0,000 69 -0,002 7 3,98 1,86 влияет 52,3 0,8 Â ≤ A ± ΔA

Th 12,7 1,3 0,867 0,728 0,153 1 0,009 6 0,028 5 2,97 1,81 влияет 50,0 14,1 Â ≥ A ± ΔA

U 12 1,1 0,733 0,822 0,116 6 0,007 3 -0,011 6 1,58 1,81 не влияет 55,5 11,4 Â ≤ A ± ΔA

V 110 11 7,333 7,22 1,269 8 0,077 28 -0,078 9 1,02 1,75 не влияет 54,3 106 Â ≤ A ± ΔA

Y 30 4 2,667 2,68 0,445 0,027 6 -0,147 6 5,35 1,79 влияет 54,0 22 Â ≥ A ± ΔA

Zn 96 14 9,333 7,81 1,229 4 0,074 56 0,107 2 1,44 1,74 не влияет 71,9 104 Â ≤ A ± ΔA

Zr 156 13 8,667 6,79 1,265 0,077 3 -0,130 6 1,69 1,76 не влияет 63,8 148 Â ≤ A ± ΔA
* Жирным шрифтом выделены элементы, для которых определен минимальный срок годности 50 лет.
* Chemical elements with a minimum shelf life of 50 years are shown in bold.

О к о н ч а н и е  т а б л .  8
E n d  o f  Ta b l e  8
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погрешности аттестации ΔĈ ≥ ∆А. При опре-
делении микроэлементов в основном наблю-
дали соотношение ∆А ≥ ΔĈ. В первую очередь 
это связано с величиной допустимых норм по-
грешностей, которые использовали при атте-
стации 19. Допустимые нормы относительной 
погрешности результатов количественного 

19 МПРиЭ ОСТ 41-08-212-2004. Нормы погрешности 
при определении химического состава минерального 
сырья и классификация методик лабораторного анализа 
по точности результатов. М. : Изд-во ФНМЦ ВИМС, 
2004.

определения породообразующих элементов 
составляют менее 1–10 %, тогда как для ми-
кроэлементов –  до 30 % 19. Поэтому реализацию 
условия ∆А ≥ ΔĈ рассматривали как убедитель-
ное свидетельство в пользу статистически не-
значимых изменений элементного состава СО 
БИЛ-1 и стабильности его аттестованных МХ. 
Для выборок данных, обобщенных по несколь-
ким методам, также были рассчитаны среднее 
значение (С) и доверительный интервал (± ΔС), 
которые несущественно отличались от атте-
стованных значений массовых долей (табл. 10).

ВЛК (например, ОСТ 41-08-212-2004 или 
РМГ 61–2010 18), а также опубликованные дан-
ные были объединены в выборки по методам. 
В  табл. 10 для таких выборок были рассчита-
ны средние значения массовой доли (Ĉ) и до-
верительные интервалы (± ΔĈ) элемента (ком-
понента). Аттестованные МХ и средние значе-
ния массовых долей элементов, полученные 

18 РМГ 61–2010. Показатели точности, правильно-
сти, прецизионности методик количественного химиче-
ского анализа. Методы оценки. М. : ИПК издательство 
стандартов, 2010.

разными аналитическими методами, срав-
нивали между собой с помощью критерия 
Стьюдента при Р = 0,95. Для всех выборок из 
 табл. 10 выполнялось условие tэксп. < tтабл., что 
трактовали как отсутствие статистически зна-
чимых изменений аттестованного значения МХ 
элемента за этот период времени после атте-
стации, несмотря на увеличение доверитель-
ного интервала ΔĈ для некоторых элементов 
и некоторых методов. Для большинства ме-
тодик КХА погрешности результатов опреде-
ления макрокомпонентов оказались больше 



Та б л и ц а  9.  Величины среднего размаха, коэффициента а, расчетного и табличного критерия Стьюдента, рассчитанные сроки годности экземпляра СО БИЛ-2 и максимально возможное 
изменение аттестованного значения МХ от времени хранения
Ta b l e  9.  The values of the average range, coefficient a, the Student’s calculated and tabular criteria, the calculated shelf life of BIL-2 CRM and the maximum possible change in the certified value 
depending on the storage time

Компонент/ 
элемент

Единица 
величины A ΔA ΔT S Средний 

размах SU Sa a
Критерий 

Стьюдента
Вывод о зависимости по-
грешности от времени 

хранения
T, 

лет Â Â ≤ |A ± ΔA|
tрасч tтабл

SiO2

% мас.

62,46 0,26 0,17 0,20 0,036 0,032 0,002 0 -0,001 1 0,54 1,76 не влияет 49 62,41 Â ≤ A ± ΔA
TiO2 0,76 0,030 0,020 0,018 0,003 9 0,003 5 0,000 2 0,000 4 1,69 1,73 не влияет 55 0,78 Â ≤ A ± ΔA
Al2O3 14,22 0,22 0,15 0,149 0,031 0,028 0,001 7 0,002 8 1,61 1,77 не влияет 49 14,35 Â ≤ A ± ΔA
Fe2O3 5,39 0,11 0,07 0,054 0,016 0,014 0,000 9 0,001 0 1,17 1,72 не влияет 49 5,44 Â ≤ A ± ΔA
P2O5 0,14 0,008 0,005 0,006 0,001 1 0,001 0 0,000 1 -0,000 1 1,09 1,73 не влияет 51 0,14 Â ≤ A ± ΔA
CaO 7,09 0,21 0,14 0,16 0,029 4 0,026 2 0,001 6 0,000 3 0,19 1,76 не влияет 50 7,11 Â ≤ A ± ΔA
MgO 3,12 0,12 0,08 0,08 0,015 9 0,014 2 0,000 9 0,001 4 1,62 1,78 не влияет 51 3,19 Â ≤ A ± ΔA
MnO 0,12 0,010 0,007 0,007 0,001 5 0,001 3 0,000 1 -0,000 1 0,75 1,73 не влияет 48 0,12 Â ≤ A ± ΔA
Na2O 3,11 0,09 0,06 0,055 0,013 6 0,012 1 0,000 73 0,003 7 5,05 1,73 влияет 48 3,29 Â ≥ A ± ΔA
K2O 1,51 0,05 0,03 0,027 8 0,007 0,006 0,000 4 0,000 2 0,59 1,73 не влияет 52 1,52 Â ≤ A ± ΔA
ППП 1,78 0,08 0,05 0,1 0,01 0,01 0,001 0,000 0,88 1,83 не влияет 55 1,76 Â ≤ A ± ΔA
Ba

млн–1

530 80 53 15 4,0 3,6 0,21 0,36 1,67 1,73 не влияет 143 581 Â ≤ A ± ΔA
Co 17 2 1,3 1,56 0,29 0,26 0,016 -0,026 1,66 1,73 не влияет 49 16 Â ≤ A ± ΔA
Cr 158 10 7,0 10,5 1,64 1,46 0,088 0,15 1,70 1,73 не влияет 46 165 Â ≤ A ± ΔA
Cu 18 3 2,0 1,9 0,38 0,34 0,020 -0,033 1,63 1,73 не влияет 57 16 Â ≤ A ± ΔA
La 19 3 2,0 3,7 0,47 0,42 0,025 0,04 1,47 1,73 не влияет 46 21 Â ≤ A ± ΔA
Li 8,5 1,6 1 1,2 0,25 0,22 0,013 0,05 3,65 1,73 влияет 48 11 Â ≥ A ± ΔA
Nb 10 2 1,3 1,1 0,25 0,22 0,013 -0,01 0,95 1,73 не влияет 56 9 Â ≤ A ± ΔA
Ni 31 6 4,0 3,8 0,91 0,81 0,049 0,08 1,72 1,73 не влияет 48 35 Â ≤ A ± ΔA
Pb 14 2 1,3 1,4 0,29 0,26 0,015 -0,095 6,14 1,73 влияет 49 9 Â ≥ A ± ΔA
Rb 39 7 5 2,8 0,7 0,63 0,038 -0,038 1,01 1,73 не влияет 72 36 Â ≤ A ± ΔA
Sc 19 3 2,0 1,62 0,34 0,300 0,019 -0,015 0,78 1,83 не влияет 58 18 Â ≤ A ± ΔA
Sn 3,7 1 0,5 0,21 0,060 0,053 0,003 2 0,00 1,32 1,73 не влияет 84 3,3 Â ≤ A ± ΔA
Sr 580 30 20 20 2,4 2,1 0,13 0,19 1,51 1,79 не влияет 88 597 Â ≤ A ± ΔA
V 105 10 7,0 9,6 1,19 1,06 0,06 0,18 2,84 1,73 влияет 64 116 Â ≥ A ± ΔA
Y 24 4 2,7 2,3 0,47 0,41 0,025 0,016 0,65 1,73 не влияет 63 25 Â ≤ A ± ΔA
Yb 2,7 0,5 0,33 0,3 0,06 0,06 0,004 0,002 0,70 1,83 не влияет 51 2,8 Â ≤ A ± ΔA
Zn 64 11 7,3 6,9 1,49 1,32 0,080 -0,121 1,52 1,73 не влияет 53 58 Â ≤ A ± ΔA
Zr 204 22 15 9,9 2,36 2,10 0,127 0,14 1,07 1,73 не влияет 68 213 Â ≤ A ± ΔA

* Жирным шрифтом выделены элементы, для которых определен минимальный срок годности 46 лет.
* Chemical elements with a minimum shelf life of 46 years are shown in bold.
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Та б л и ц а  10 .  Аттестованные метрологические характеристики для элементов (компо-
нентов) в СО БИЛ-1 и средние значения и их погрешности для этих же элементов (ком-
понентов) вычисленные по данным, собранным за 10 лет
Ta b l e  10 .  Certified metrological characteristics for elements (components) for BIL-1 CRM 
and average values and their errors for the same elements (components) calculated from data 
sets collected over 10 years

Компонент / 
элемент

Единицы 
величины

Массовая до-
ля компонен-
та / элемента, 
паспорт СО

Метод 
анализа

Средние значения и их по-
грешности по результатам 

ВЛК и опубликованным дан-
ным за период 10 лет

Сравнение 
величин  
ΔА и ΔС

А ΔА Ĉi ± ΔĈi С ± ΔС

SiO2

%

61,07 0,26

АЭС ДР 60,71 0,44

60,45 0,40 ΔА < ΔС
АЭС-ИСП 60,79 0,50

РФС 59,90 0,20

СФ 60,39 0,60

TiO2 0,69 0,03

АЭС ДР 0,67 0,10

0,678 0,012 ΔА > ΔС

АЭС-ИСП 0,70 0,05

МС-ИСП 0,67 0,01

РФС 0,67 0,01

СФ 0,68 0,02

Al2O3 13,57 0,13

ААС 13,36 0,08

13,11 0,49 ΔА < ΔС
АЭС ДР 13,43 1,0

АЭС-ИСП 12,36 2,67

РФС 13,3 0,01

Fe2O3 7,02 0,15

ААС 6,84 0,05

6,89 0,18 ΔА < ΔС
АЭС ДР 6,69 1,00

АЭС-ИСП 7,13 0,34

РФС 6,88 0,03

CaO 1,85 0,09

ААС 1,70 0,20

1,78 0,11 ΔА < ΔС
АЭС ДР и 1,92 0,30

АЭС-ИСП 1,68 0,60

РФС 1,81 0,01

MgO 2,00 0,07

ААС 1,99 0,03

2,00 0,03 ΔА > ΔС
АЭС ДР 2,01 0,07

АЭС-ИСП 2,03 0,10

РФС 1,96 0,07
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Компонент / 
элемент

Единицы 
величины

Массовая до-
ля компонен-
та / элемента, 
паспорт СО

Метод 
анализа

Средние значения и их по-
грешности по результатам 

ВЛК и опубликованным дан-
ным за период 10 лет

Сравнение 
величин  
ΔА и ΔС

А ΔА Ĉi ± ΔĈi С ± ΔС

MnO

%

0,40 0,02

ААС 0,4 0,01

0,388 0,007 ΔА > ΔС

АЭС ДР 0,39 0,03

АЭС-ИСП 0,38 0,11

МС-ИСП 0,39 0,01

РФС 0,38 0,01

K2O 2,21 0,08

ПАЭС 2,2 0,02

2,20 0,02 ΔА > ΔСАЭС-ИСП 2,22 0,50

РФС 2,19 0,02

Na2O 1,96 0,08

АЭС ДР 1,79 0,30

1,86 0,09 ΔА < ΔС
ПАЭС 1,99 0,03

АЭС-ИСП 1,81 0,43

РФС 1,85 0,01

P2O5 0,345 0,015

АЭС ДР 0,353 0,028

0,350 0,006 ΔА > ΔСРФС 0,353 0,006

СФ 0,344 0,008

As

млн–1

18 3

ААС 15,75 1

18,5 3,3 ΔА ≤ ΔС
АЭС ДР 16 4

МС-ИСП 23 3

РФС 19,3 0,5

B 34 6 АЭС ДР 36 6 36 6 –

Ba 710 70

АЭС ДР 735 20

698 39 ΔА > ΔСМС-ИСП 691 49

РФС 668 18

Be 2,7 0,4

АЭС ДР 2,61 0,2

2,4 0,3 ΔА > ΔСАЭС-ИСП 2,15 0,6

МС-ИСП 2,51 0,1

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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Компонент / 
элемент

Единицы 
величины

Массовая до-
ля компонен-
та / элемента, 
паспорт СО

Метод 
анализа

Средние значения и их по-
грешности по результатам 

ВЛК и опубликованным дан-
ным за период 10 лет

Сравнение 
величин  
ΔА и ΔС

А ΔА Ĉi ± ΔĈi С ± ΔС

Ce

млн–1

80 5

АЭС ДР 86 19

85,0 5,2 ΔА ≤ ΔСАЭС-ИСП 89 2

МС-ИСП 80 3

Co 18 2

ААС 18 1

17,6 1,5 ΔА ≤ ΔС

АЭС ДР 16 2

АЭС ДР 18 1

МС-ИСП 16 1

РФС 20 1

Cr 66 4

ААС 66 2

71 4 ΔА = ΔС

АЭС ДР 73 6

АЭС-ИСП 79 3

МС-ИСП 68 4

РФС 70 1

Cs 6 1
ПАЭС 4,7 0,4

5,3 1,1 ΔА ≤ ΔС
МС-ИСП 5,8 0,4

Cu 52 1

ААС 47 3

49 3 ΔА < ΔС

ААС 51 1

АЭА ДР 54 3

АЭА-ИСП 47 2

МС-ИСП 43 2

РФА 49 1

Eu 1,4 0,2 МС-ИСП 1,3 0,1 1,3 0,1 ΔА > ΔС

F 600 60
АЭС ДР 630 20

649 37 ΔА > ΔС
П 668 80

Ga 16 2

АЭС ДР 18 4

17,3 1,3 ΔА > ΔСМС-ИСП 16 1

РФС 18 1

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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Компонент / 
элемент

Единицы 
величины

Массовая до-
ля компонен-
та / элемента, 
паспорт СО

Метод 
анализа

Средние значения и их по-
грешности по результатам 

ВЛК и опубликованным дан-
ным за период 10 лет

Сравнение 
величин  
ΔА и ΔС

А ΔА Ĉi ± ΔĈi С ± ΔС

Ge

млн–1

1,4 0,2
АЭС ДР 1,6 0,4

1,5 0,2 ΔА = ΔС
МС-ИСП 1,4 0,2

Hf 3,9 0,7 МС-ИСП 3,9 0,3 3,9 0,3 ΔА > ΔС

La 45 6

АЭС ДР 45 2

43,7 3,6 ΔА > ΔСАЭС-ИСП 46 5

МС-ИСП 40 2

Li 37 4

АЭС ДР 31 3

34,5 3,4 ΔА > ΔС
ПАЭС 37 1

АЭС-ИСП 38 5

МС-ИСП 32 5

Lu 0,40 0,05 МС-ИСП 0,4 0,01 0,4 0,01 ΔА > ΔС

Mo 2,9 0,5

АЭС ДР 2,6 0,2

3,3 0,8 ΔА < ΔСАЭС-ИСП 4 2

МС-ИСП 3,3 0,3

Nb 12 2

АЭС ДР 11 3

10,8 2,6 ΔА < ΔС
АЭС-ИСП 7 3

МС-ИСП 12 1

РФС 13 1

Nd 39 5

АЭС ДР 37 9

36,0 1,1 ΔА > ΔСАЭС-ИСП 36 4

МС-ИСП 37,9 1

Ni 54 6

ААС 52 1

53 5 ΔА > ΔС

АЭС ДР 56 3

АЭС-ИСП 60 3

МС-ИСП 45 9

РФС 52 1

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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Компонент / 
элемент

Единицы 
величины

Массовая до-
ля компонен-
та / элемента, 
паспорт СО

Метод 
анализа

Средние значения и их по-
грешности по результатам 

ВЛК и опубликованным дан-
ным за период 10 лет

Сравнение 
величин  
ΔА и ΔС

А ΔА Ĉi ± ΔĈi С ± ΔС

Pb

млн–1

21 3

ААС 21 1

21,8 2,5 ΔА = ΔС

АЭС ДР 22 3

АЭС-ИСП 26 1

МС-ИСП 18 1

РФС 22 2

Rb 93 5

ПАЭС 88 1

92 5 ΔА = ΔС
АЭС-ИСП 99 6

МС-ИСП 89 9

РФС 93 3

Sобщ 1 650 130
АЭС-ИСП 1 640 250

1 460 353 ΔА < ΔС
Г 1 280 120

Sc 13 2

АЭС ДР 14 2

12,0 2,3 ΔА = ΔСАЭС-ИСП 12 2

МС-ИСП 10 2

Sm 7 1 МС-ИСП 6,1 0,7 6,1 0,7 ΔА > ΔС

Sn 3,2 0,5
АЭС ДР 3,4 1,1

2,8 1,2 ΔА < ΔС
МС-ИСП 2,2 0,4

Sr 266 30

ААС 251 6

262 15 ΔА > ΔС

АЭС ДР 253 4

АЭС-ИСП 291 15

МС-ИСП 254 7

РФС 259 4

Ta 0,84 0,15 МС-ИСП 0,79 0,07 0,79 0,07 ΔА > ΔС

Tb 0,9 0,1 МС-ИСП 0,87 0,04 0,87 0,04 ΔА > ΔС

Th 12,7 1,3

ИНАА 12,7 0,34

12,8 0,07 ΔА > ΔСМС-ИСП 12,8 0,7

РФС 12,8 0,7

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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Компонент / 
элемент

Единицы 
величины

Массовая до-
ля компонен-
та / элемента, 
паспорт СО

Метод 
анализа

Средние значения и их по-
грешности по результатам 

ВЛК и опубликованным дан-
ным за период 10 лет

Сравнение 
величин  
ΔА и ΔС

А ΔА Ĉi ± ΔĈi С ± ΔС

U

млн–1

12 1,1

ИНАА 12 1

12,0 0,8 ΔА > ΔС
МС-ИСП 11 1

РФС 12 1

РФС 13 1

V 110 10

ААС 94 5

100 7 ΔА > ΔС

АЭС ДР 105 15

АЭС-ИСП 92 5

МС-ИСП 98 6

РФС 112 0,3

Y 30 4

АЭС ДР 33 3

29 5 ΔА < ΔСМС-ИСП 24 1

РФС 31 3

Yb 2,9 0,4

АЭС ДР 3,1 0,5

2,7 0,4 ΔА = ΔСАЭС-ИСП 2,7 0,5

МС-ИСП 2,4 0,3

Zn 96 14

ААС 93 1

102 6 ΔА > ΔС

АЭС ДР 104 6

АЭС-ИСП 112 10

МС-ИСП 97 11

РФС 102 1

Zr 156 13

АЭС ДР 142 20

153 16 ΔА < ΔС
АЭС-ИСП 176 20

МС-ИСП 151 9

РФС 143 2

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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В настоящее время количество приготов-
ленного материала каждого СО донных осад-
ков оз. Байкал составляет более 150 кг. Так 
как современные методы химического анали-
за в большинстве оперируют навесками менее 

нескольких граммов, то эти СО еще долго 
можно использовать как материальные моде-
ли осадочного вещества в аналитическом кон-
троле по целевому назначению. Применение 
любой модели на практике предполагает ее 
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совершенствование. Поэтому для дальнейше-
го использования СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 пред-
ставляет интерес корректировка МХ макроком-
понентов, дополнение аттестованными значе-
ниями массовых долей всех РЗЭ, расширение 
списка элементов, включая биогенные (Br, I, Se, 
Cорг., SiO2 биог.) и токсичные (Ag, Au, Bi, Cd, Cl, 
Hg, Ra, Sb, Tl и W). Однако даже при наличии 
достаточного числа согласованных результа-
тов, полученных с использованием современ-
ных методов и усовершенствованных методик 
КХА, уточнить ранее аттестованные МХ или 
перевести элемент из класса рекомендуемых 
в аттестованные при сохранении утвержден-
ного типа СО нереально. В перспективе можно 
было бы переаттестовать вещество СО БИЛ-1 
и СО БИЛ-2, проведя новые испытания или по-
вторный МЛЭ, что в принципе предусмотре-
но Приказом Минпромторга России № 2905 
и ГОСТ  ISO Guide 35–2015. К сожалению, ис-
пользование регламентированных этими до-
кументами подходов к сбору аналитических 
данных приведет к потере уникальных ана-
литических результатов, полученных перво-
начально в условиях, когда не было аккреди-
тованных лабораторий и аттестованных мето-
дик химического анализа, но были аналити-
ки потрясающего профессионального уровня, 
что называется, от Бога. В настоящее время 
такие данные для статистической обработки 
не могут быть включены в поэлементные вы-
борки при расчете аттестуемых МХ согласно 
ГОСТ  ISO Guide 35–2015.

В международной практике при продлении 
срока годности референтного материала пыта-
ются найти способы объединения ранее полу-
ченных и новых данных для сертифицирован-
ных СО уникальных вещественных составов, 
что позволяет уточнить (откорректировать) не-
которые метрологические характеристики без 
процедуры переутверждения типа СО и изме-
нения его названия. Например, Национальный 
исследовательский комитет Канады (NRC) [31] 
предложил и применил способ уточнения спи-
ска элементов и их МХ при продлении сро-
ка годности ССО морских донных отложений 
HISS-1, MESS-4 и PACS-3, широко использу-
емых в лабораторной практике для контро-
ля качества результатов и разработки мето-
дик анализа [31–33]. Это свидетельствует, что 

поиск процедур и алгоритмов, позволяющих 
улучшить метрологические характеристики 
СО утвержденного типа единичного производ-
ства для совершенствования материальных мо-
делей уникального вещества природного про-
исхождения, подобных СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2, 
сохраняет актуальность, особенно при выпол-
нении долгосрочных эколого-геохимических 
проектов [2, 34, 35].

Выводы и рекомендации
Стабильность минеральных составов веще-

ства СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 подтверждена но-
выми экспериментальными данными, полу-
ченными при использовании рентгеновского 
дифрактометра D8 ADVANCE.

Стабильность гранулометрических составов 
порошков СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 продемон-
стрирована новыми экспериментальными дан-
ными о распределении частиц порошка по раз-
мерам с помощью лазерного дифракционного 
анализатора частиц HELOS/BR при выполне-
нии измерений в воздушной среде.

Однородность порошковых материалов СО 
БИЛ-1 и СО БИЛ-2 экспериментально оценена 
для навесок разной массы по интенсивностям 
спектральных линий 33 химических элементов, 
полученным и измеренным методом атомно- 
эмиссионной спектрометрии с дуговым разря-
дом и фотоэлектрической обработкой спектров. 
К другим аналитам применен способ оценива-
ния однородности по элементам-индикаторам.

Новые минимальные представительные про-
бы порошков СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 экспери-
ментально обоснованы для определения 33 хи-
мических элементов. Для других элементов 
и компонентов представительные пробы при-
писаны по элементам-индикаторам, которые 
характеризуют устойчивые минеральные ас-
социации в этих образцах или соответствуют 
минимальным аналитическим навескам, при-
мененным в контрольных методиках химиче-
ского анализа.

Стабильность установленных метрологиче-
ских характеристик 49 элементов в СО БИЛ-1 
и 30 элементов в СО БИЛ-2 изучена в услови-
ях естественного старения в соответствии с ре-
комендациями Р 50.2.031–2003:

– минимальный срок годности экзем-
пляра ГСО 7126–94 состава донного ила 



109Measurement Standards. Reference Materials. 2025. Vol. 21, no. 2. P. 77–113

I. E. Vasil’eva, E. V. Shabanova Comprehensive Stability Study of the Substances and Metrological Characteristics …

оз. Байкал (СО БИЛ-1) оценен в целом как 
50 лет от даты выпуска, то есть до 1 июля 
2044 года https://fgis.gost.ru/fundmetrology/
registry/19/items/392643;

– минимальный срок годности экзем-
пляра ГСО 7176–95 состава донных отложе-
ний оз. Байкал (СО БИЛ-2) оценен в целом как 
45 лет от даты выпуска, то есть до 28 февра-
ля 2040 года https://fgis.gost.ru/fundmetrology/
registry/19/items/392604;

– эти же минимальные сроки годности при-
писаны аттестованным значениям массовых до-
лей ХЭ, для которых индивидуальные измере-
ния не выполняли, но которые входят в устой-
чивые природные минеральные и геохимиче-
ские ассоциации с элементами-индикаторами.

Выполненное исследование показало:
– целесообразность увеличения числа атте-

стованных метрологических характеристик 
в СО БИЛ-1 и СО БИЛ-2 в связи с изменени-
ем списка актуальных аналитических мето-
дов и методик, которые используют в анали-
тической практике испытательных лаборато-
рий в России и за рубежом;

– актуальность и необходимость разработ-
ки алгоритмов коррекции процедур продления 
сроков годности многоэлементных СО утверж-
денных типов единичного изготовления для ге-
оанализа с учетом стабильности их минераль-
ных и гранулометрических составов для при-
менения в сфере ГР ОЕИ.
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Комплексный подход как особенность 
обеспечения качества измерений содержаний 

металлов в воздушных средах
О. Б. Пономарева , Ю. В. Канаева, М. В. Гайко

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

 ponomareva@uniim.ru

Аннотация: Определение состава воздушных сред (воздуха рабочей зоны, атмосферного возду-
ха, промышленных выбросов в атмосферу) важно для экологической безопасности. Измерение 
показателей их состава в автоматическом режиме –  приоритетное направление в деятельности 
предприятий. Однако измерение содержания металлов в автоматическом режиме в настоящее 
время –  задача сложная, трудоемкая и дорогостоящая. Первым шагом для устранения этих недо-
статков может стать анализ возможностей, которыми обладают доступные методики измерений 
и стандартные образцы.
Авторы обзора описали комплексный подход к обеспечению качества и достоверности ре-
зультатов измерений содержания металлов в воздушных средах, реализованный с применени-
ем методик и стандартных образцов, разработанных в УНИИМ –  филиале ФГУП «ВНИИМ 
им. Д. И. Менделеева».
В качестве библиографической основы взяты нормативные документы в сфере контроля за состоя-
нием воздушных сред, в частности –  Постановление Правительства РФ № 1847, ГОСТ Р 8.960-2019, 
ГОСТ Р 70803–2023, ГОСТ 12.1.005–88 и другие (в общей сложности –  27 источников). 
Проанализирован массив методических рекомендаций в данной сфере, например –  ПНД Ф 12.1.1–99, 
МУ № 4574–88 и другие. Отдельно рассмотрены методики измерений содержаний металлов в воз-
душных средах, разработанные УНИИМ на основе наиболее доступных большинству лабораторий 
методов измерений –  фотометрического, титриметрического.
Статья дает наглядное представление о комплексном подходе к обеспечению качества измерений 
содержаний металлов в воздушных средах. Обзор структурирован как совокупность элементов: 
разработки методик измерения и их аттестации, разработки стандартных образцов для аттеста-
ции методик измерения и контроля качества результатов этих измерений, проведения испытаний 
в целях утверждения типов стандартных образцов, проведения межлабораторных сличительных 
испытаний для контроля качества процедур отбора проб и контроля качества результатов измерений 
содержаний металлов в воздушных средах.
Материалы статьи адресованы испытательным лабораториям, в т. ч. промышленных предприятий 
и экологического мониторинга. Развернутые пояснения дают представление о том, что разработан-
ные УНИИМ методики измерений могут быть использованы для определения содержания метал-
лов (компонентов) в различных воздушных средах: воздухе рабочей зоны, атмосферном воздухе, 
промышленных выбросах в атмосферу. Пользователи методик смогут варьировать параметры из-
мерений с учетом технических возможностей лаборатории, при этом не отклоняться от положений 
ГОСТ 12.1.005–88, ПНД Ф 12.1.1–99.
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Comprehensive Approach as a Feature of Quality 
Assurance of Measurements of Metal Contents 

in Air Environments
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UNIIM –  Affiliated Branch of the D. I. Mendeleyev Institute for Metrology, Yekaterinburg, Russia 
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Abstract: Determining the composition of air environments (workplace air, atmospheric air, industrial 
emissions into the atmosphere) is important for environmental safety. Measuring their composition 
indicators in automatic mode is a priority direction in the activities of enterprises. However, measuring the 
content of metals in automatic mode is currently a complex, time-consuming and expensive task. The first 
step to eliminating these shortcomings may be an analysis of the capabilities of available measurement 
methods and reference materials.
The authors of the review article described a comprehensive approach to ensuring the quality and accuracy 
of the measurement results of metal content in air environments, implemented using methods and reference 
materials developed at the UNIIM –  Affiliated Branch of the D. I. Mendeleyev Institute for Metrology.
The bibliographic is based on regulatory documents in the field of monitoring the state of air environments, 
in particular, RF Government Resolution No. 1847, GOST R  8.960-2019, GOST R  70803–2023, 
GOST R ISO 15202-1-2023, GOST 12.1.005–88 and others (27 sources in total). An array of relevant 
methodological recommendations was analyzed, for example, PND F 12.1.1–99, MU No. 4574–88 and others. 
Separately, the methods for measuring metal content in air environments developed by the UNIIM based 
on the most available measurement methods for most laboratories –  photometric, titrimetric.
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The article provides a clear idea of   the comprehensive approach to ensuring the quality of measurements of 
metal contents in air environments. The review article is structured as a combination of actions: development 
of measurement methods and their certification, development of reference materials for certification of 
measurement methods and quality control of the measurement results, conducting tests to approve types 
of reference materials, conducting interlaboratory comparison tests to control the quality of sampling 
procedures and quality control of the measurement results of metal contents in air environments.
The article is addressed to testing laboratories , including industrial enterprises and environmental 
monitoring. Detailed explanations provide an idea of   the fact that the measurement methods developed 
by the UNIIM can be used to determine the content of metals (components) in various air environments: 
workplace air, atmospheric air, industrial emissions into the atmosphere. Users of the specified methods will 
be able to vary the measurement parameters taking into account the technical capabilities of the laboratory 
without deviating from the provisions of GOST 12.1.005–88, PND F 12.1.1–99.
Keywords: atmosphere, air environment, metal content measurement, measurement technique, reference 
material, interlaboratory comparisons, ensuring the uniformity of measurements, emissions, analytical 
sample, comprehensive approach
Abbreviators used: MT –  measurement technique; ILC –  interlaboratory comparisons; RM –  reference 
material; FIF EUM –  Federal Information Fund for Ensuring the Uniformity of Measurements.
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Введение
Актуальное состояние
Достоверное определение содержания за-

грязняющих веществ в воздухе рабочей зоны, 
атмосферном воздухе и промышленных вы-
бросах в атмосферу1 –  важная для аналити-
ческого сообщества задача2, от оперативного 
решения которой зависит скорость принятия 
мер по устранению негативного воздействия 
вредных факторов на окружающую среду [1].

В Российской Федерации по данным 
за 2021 г. наибольший вклад в загрязнение 
окружающей среды внесли выбросы от стацио-
нарных источников –  до 2/3 объемов загрязне-
ний, или 2 млн т [2]. Переломить негативную 
тенденцию отчасти возможно введением ав-
томатизации контроля за содержанием выбро-
сов в атмосферу, и с этой целью в 2021 г. разра-
ботаны общие принципы производственного 

1 Фомин Г. С., Фомина О. Н. Воздух. Контроль за-
грязнений по международным стандартам : справочник. 
М. : «Протектор», 2002. 432 с.

2 Молчатский С. Л., Нелюбина Е. Г. Эколого-анали-
тический контроль состояния окружающей среды : 
Учебное пособие. М. : Ай Пи Ар Медиа, 2023. 166 с.

экологического контроля и его метрологиче-
ского обеспечения ИТС 22.1–20213.

Регулирование процессов автоматизации 
контроля качества воздуха закреплено в норма-
тивных документах (ГОСТ Р ИСО 23431–2023, 
ГОСТ Р 8.960-2019, ГОСТ Р 70803–20234 и др.). 
Автоматическое информирование о составе 
промышленных выбросов в атмосферу и ана-
лиз состава атмосферного воздуха и воздуха 
рабочей зоны осуществляется посредством 
внушительного парка приборов (анализаторов).

Анализ содержания металлов в воздушных 
средах в автоматическом режиме –  трудоемкая 

3 ИТС 22.1 – 2021 Информационно-технический 
справочник по наилучшим доступным технологиям. 
Общие принципы производственного экологического 
контроля и его метрологического обеспечения.

4 ГОСТ Р ИСО 23431–2023 Определение качества 
воздуха в автодорожном туннеле. ГОСТ Р  8.960–2019 
Государственная система обеспечения единства измере-
ний. Наилучшие доступные технологии. Метрологическое 
обеспечение автоматических измерительных систем для 
контроля вредных промышленных выбросов. Основные 
положения. ГОСТ Р  70803–2023 Автоматические измери-
тельные системы для контроля выбросов загрязняющих 
веществ. Общие технические требования.
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и дорогостоящая процедура, как и создание 
газовых смесей с известным содержанием 
определяемых металлов (например, с приме-
нением газовой камеры и распылением СО 
состава растворов металлов в воздушные/га-
зовые смеси) для градуировки и поверки при-
боров испытательными (аналитическими) 
лабораториями.

Целенаправленность работы
Анализ существующих методик изме-

рений [3] показал: основная часть аттесто-
ванных методик измерений содержаний 
металлов предполагает (а) отбор проб (да-
лее –  аналитических проб) путем извлечения 
определяемых компонентов из воздушных 
сред с применением твердых поглотителей; 
(б) подготовку отобранных проб; (в) измере-
ние содержаний анализируемых компонен-
тов с применением (в лабораториях) различ-
ных методов измерений (фотометрического, 
атомно-эмиссионного, атомно-абсорбционно-
го, инверсионной вольтамперометрии) исхо-
дя из возможностей лабораторий (например, 
ГОСТ Р ИСО 15202-1-20235).

МИ относятся к сфере Государственного 
регулирования обеспечения единства изме-
рений (ГРОЕИ) в соответствии с ФЗ 102–ФЗ 6. 
Показатели точности результатов измерений 
должны соответствовать требованиям Перечня 
измерений 7.

Цель представленной обзорной статьи –  
описать, как посредством разработанных 
Уральским филиалом ВНИИМ им. Д. И. Мен-
делеева (Росстандарт) МИ организован ком-
плексный подход к метрологическому обеспе-
чению измерений содержаний металлов в воз-
душных средах.

5 ГОСТ Р ИСО 15202–1–2023 Воздух рабочей зоны. 
Определение содержания металлов и металлоидов 
в твердых частицах аэрозоля методом атомно-эмисси-
онной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой.

6 Об обеспечен и и ед и нст ва измерен и й: 
Федеральный закон от 26 июня 2008 г. № 102-ФЗ: 
принят Государственной Думой 11 июня 2008 г., одо-
брен Советом Федерации Федерального Собрания 
Российской Федерации 18 июня 2008 г.

7 Об утверждении перечня измерений, относящихся 
к сфере государственного регулирования обеспечения 
единства измерений: Постановление Правительства РФ 
от 16 ноября 2020 г. № 1847.

С этой целью авторам предстоит обобщить:
– опыт использования наиболее доступных 

большинству лабораторий методов измере-
ний (фотометрического, титриметрического);

– опыт обеспечения посредством примене-
ния разработанных специалистами УНИИМ 
методик достоверности результатов измере-
ний содержаний металлов в воздушных средах.

Отдельно предстоит рассмотреть особеннос-
ти применения положений 8, взятых за основу 
при разработке указанных методик.

Материалы и методы
МИ: назначение, структура, 
характеристики
Рассматриваемые в статье МИ содержаний 

металлов в одной или нескольких воздушных 
средах предусматривают стадию отбора проб 
и аналитическую стадию [4] (рис. 1):

1) стадия отбора проб завершается предо-
ставлением отобранной пробы в лабораторию;

2) аналитическая стадия включает проце-
дуры пробоподготовки и получения резуль-
татов измерений.

Диапазоны измерений содержаний опреде-
ляемых компонентов заданы в соответствии 
с СанПиН 1.2.3685–21 9 и соответствуют по-
требностям лабораторий.
Стадия отбора проб. Рассматриваемые МИ 

регламентируют использование СИ, внесен-
ных в ФИФ ОЕИ и поверенных в соответствии 
с ФЗ 102. Отбор проб проводится с примене-
нием фильтров (или других сорбирующих ма-
териалов), обеспечивающих осаждение опре-
деляемого металла. Рассматриваемые МИ ис-
ключают схематичность описания процедуры 

8 Петрухин О. М. Экстракция металлов и коорди-
национная химия // Успехи аналитической химии: 
[сборник] / Рос. акад. наук, Ин-т общ. и неорган. хи-
мии им. Н. С. Курнакова ; [отв. ред. Л. К. Шпигун]. М. : 
Наука, 2007. 390 с.

Марченко З. Фотометрическое определение элемен-
тов. М. : Мир, 1971. 502 с. 

Булатов М. И., Калинкин И. П. Практическое ру-
ководство по фотометрическим методам анализа. Л. : 
Химия, 1986. 432 с.

Способ количественного определения ионов же-
леза : пат. 2011144136/15 РФ; заявл. 31.10.2011 ; опубл. 
10.09.2013.

9 СанПиН 1.2.3685-21 Гигиенические нормативы и 
требования к обеспечению безопасности и (или) без-
вредности для человека факторов среды обитания.



Рис. 1. Типичная структура методики измерений содержания металлов в одной 
или нескольких воздушных средах

Fig. 1. Typical structure of the method for measuring the content of metals in one or several air environments
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отбора проб и детально описывают требова-
ния к подготовке, хранению и эксплуата-
ции фильтров. С учетом ГОСТ 12.1.005–88 10, 
ПНД Ф  12.1.1–99 11 подробно описывают про-
цедуру отбора проб, включая соответствую-
щее необходимое оборудование, установле-
ние объемного расхода воздуха/газа и време-
ни аспирирования при отборе проб, дают воз-
можность пользователям методик варьировать 
эти параметры с учетом технических возмож-
ностей лаборатории.
Аналитическая  стадия. В соответствии 

с предлагаемым подходом находят содержа-
ние металлов в аналитической пробе (фильтре 
или другом сорбирующем материале с осаж-
денными в процессе отбора из воздушной сре-
ды компонентами). Диапазон содержаний ком-
понентов в аналитической пробе необходимо 

10 ГОСТ 12.1.005–88 Система стандартов безопаснос-
ти труда. Общие санитарно-гигиенические требования 
к воздуху рабочей зоны.

11 ПНД Ф 12.1.1–99 Методические рекомендации по 
отбору проб при определении концентраций вредных 
веществ (газов и паров) в выбросах промышленных 
предприятий.

устанавливать при разработке МИ с учетом 
аспирируемого объема воздуха/газа и в соот-
ветствии с прописанными процедурами:

– подготовкой СИ;
– приготовлением вспомогательных раство-

ров (и условиями их хранения);
– приготовлением градуировочных раство-

ров (если предусмотрено методикой);
– установлением градуировочной характе-

ристики и контролем ее стабильности (если 
предусмотрено методикой);

– устранением мешающих факторов про-
бы (при необходимости);

– приготовлением раствора аналитической 
пробы;

– приготовлением раствора холостой про-
бы (если предусмотрено методикой);

– выполнением измерений;
– получением результатов измерений содер-

жаний металлов в аналитической пробе.
Нейтрализация  влияющих  факторов. 

Важнейшее значение для получения досто-
верных результатов измерений имеет ней-
трализация влияющих на результаты факто-
ров. Рассмотренные в данной статье методики 
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позволяют устанавливать мешающие компо-
ненты и выбирать способы устранения их ме-
шающего влияния: маскировку мешающих 
компонентов, их отделение или замену реа-
гента-красителя [5]. В рассматриваемых МИ 
на стадии разработки определены способы 
устранения мешающих факторов и проведе-
на проверка их устранения. При невозможно-
сти устранения каких-либо влияющих факто-
ров в МИ четко отражают, что при таком со-
ставе проб методика применению не подлежит.

Метрологическую прослеживаемость ре-
зультатов измерений в соответствии с новой ре-
дакцией ФЗ 102 [6] обеспечивает использование 
градуировочных растворов, приготовленных 
с применением СО утвержденных типов сос-
тава растворов металлов (при необходимости 
установления градуировочных характеристик).
Результаты измерений. Результат измере-

ний массовой концентрации металла, выпол-
ненный в точном соответствии с изложенны-
ми в описанных МИ процедурами измерений, 
полученный на основе содержания определя-
емого металла в аналитической пробе и объ-
ема аспирированной воздушной среды, будет 
обеспечен метрологической прослеживаемо-
стью к Государственному первичному эталону.
Контроль качества результатов измере-

ний. Одна из составных частей рассматривае-
мых в настоящей статье МИ, в соответствии 
с п. 8.4 ГОСТ Р 8.563-2009 12, –  контроль каче-
ства результатов измерений. При внутреннем 
контроле целесообразно оценивать качество 
процедуры отбора проб и проводить контроль 
качества результатов измерений с применени-
ем СО утвержденного типа, имитирующего 
аналитическую пробу.

Рассматриваемые МИ отражают рекомен-
дуемые процедуры внешнего контроля, реа-
лизуемые аккредитованными провайдерами 
МСИ, в том числе:

– с целью контроля правильности выполне-
ния процедуры отбора проб;

– с целью контроля точности измерений со-
держания определяемых компонентов в анали-
зируемой воздушной среде.

12 ГОСТ Р 8.563–2009 Государственная система 
обеспечения единства измерений. Методики (методы) 
измерений.

СО: назначение, характеристики
Обеспечить проверку достоверности полу-

ченных по рассматриваемым МИ результатов 
измерений и подтверждение их метрологиче-
ской прослеживаемости призваны СО, иден-
тичные (адекватные по составу) аналитической 
пробе (для этих СО проводятся их испытания 
в целях утверждения типов). Разработчик 
СО (он же –  разработчик описанных в на-
стоящей статье МИ) учитывает возможность 
их применения для разных методик опреде-
ления содержаний анализируемого металла. 
Предусмотрена возможность применения СО 
для установления метрологических характе-
ристик и контроля качества измерений широ-
кого круга методик анализа воздушных сред, 
применяющих различные методы измерений: 
спектрофотометрию, атомно-абсорбционную 
спектрометрию, атомно-эмиссионную спек-
трометрию с индуктивно-связанной плазмой.

МСИ как проверка квалификации 
лабораторий
Лаборатории должны осуществлять мони-

торинг своей деятельности посредством МСИ 
с целью обеспечения точности и достоверно-
сти результатов измерений в соответствии 
с ГОСТ ISO/IEC17025–2019 13:

а) для контроля качества процедур отбора 
проб;

б) для контроля качества результатов изме-
рений содержаний металлов в воздушных сре-
дах [7] с применением образцов для контроля.

В качестве образцов для контроля использу-
ют СО утвержденных типов, адекватные ана-
литическим пробам, отбираемым по соответ-
ствующим МИ. На основе предоставленных 
провайдеру МСИ лабораториями-участника-
ми результатов измерений, с опорой на требо-
вания к точности результатов измерений, уста-
новленные в используемой конкретной лабо-
раторией МИ, возможно оценить качество ре-
зультатов измерений каждого участника МСИ.

Результаты и обсуждение
Научная деятельность авторов статьи ле-

жит в области метрологического обеспечения 
13 ГОСТ ISO/IEC 17025–2019 Общие требования 

к компетентности испытательных и калибровочных 
лабораторий.



Рис. 2. Система обеспечения комплексного подхода к обеспечению качества измерений содержаний 
металлов в воздушных средах

Fig. 2. System for providing a comprehensive approach to ensuring measurements of metal content 
in air environments
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измерений показателей состава воздушных 
сред. В настоящей публикации реализован но-
вый в сравнении с [3, 7] подход к разработке 
темы, а именно –  обоснование эффективнос-
ти комплексного подхода к метрологическому 
обеспечению измерений содержаний металлов 
в воздушных средах, основанного на примене-
нии доступных, сравнительно широко распро-
страненных и эффективных МИ и СО одного 
производителя (в данном случае –  УНИИМ).

Анализ объединенных в одном контексте 
сведений о разработке, характеристиках и на-
значении МИ и СО позволяет сделать вывод 
о том, что именно комплексное их примене-
ние обеспечивает достоверность результатов 
измерений содержаний металлов в воздуш-
ных средах.

Говоря о комплексном подходе, аргумен-
тированно показано: качественные МИ с чет-
ко и подробно прописанными процедурами, 
в т. ч. обеспечивающими устранение влияния 
мешающих компонентов, становятся фунда-
ментом для разработки адекватных аналити-
ческим пробам СО.

Именно единый подход к разработке МИ, 
СО и контролю качества результатов измере-
ний даст возможность получать достоверные 
результаты измерений.

Заключение
В соответствии с целью статьи, представ-

лен механизм и практика применения разра-
ботанных уральским филиалом ВНИИМ им. 
Д. И. Менделеева (Росстандарт) МИ содержа-
ний металлов в воздушных средах.

Акцент в статье сделан на комплексном под-
ходе к метрологическому обеспечению измере-
ний содержаний металлов в воздушных средах

Комплексный подход позволяет обеспе-
чить качество, достоверность и метрологи-
ческую прослеживаемость результатов из-
мерений содержаний металлов в воздушных 
средах (рис. 2).

Такой комплексный подход к проведению 
работ по метрологическому обеспечению из-
мерений содержания металлов в воздушных 
средах (реализуемый как научными работни-
ками, так и лабораториями) дает возможность 
существенно увеличить доверие к получаемой 
в лаборатории информации о составе воздуш-
ных сред и тем самым, при необходимости, во-
время принимать управляющие решения по из-
менению качества воздуха или газа.
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Аннотация: Метрологическое обеспечение анализаторов жидкости кондуктометрических в со-
ответствии с Государственной поверочной схемой для средств измерений удельной электриче-
ской проводимости жидкостей требует применения стандартных образцов утвержденного типа. 
Анализ сведений об утвержденных типах стандартных образцов в Федеральном информационном 
фонде по обеспечению единства измерений выявил отсутствие стандартных образцов удельной 
электрической проводимости жидкостей утвержденного типа с аттестованными значениями 
свыше 20 См/м.
Для создания опытных образцов требовалось определить исходный материал: авторы выдвину-
ли гипотезу, что за основу стандартных образцов удельной электрической проводимости жид-
костей можно взять растворы азотной кислоты. В статье представлены материалы исследования 
метрологических характеристик водных растворов азотной кислоты для их дальнейшего приме-
нения в качестве исходного материала при разработке стандартных образцов, применяемых для 
передачи единицы удельной электрической проводимости жидкостей анализаторам жидкости 
кондуктометрическим.
Итогом исследования стала разработка опытных образцов растворов азотной кислоты с номиналь-
ной величиной удельной электрической проводимости 35, 50, 85 См/м и последующая оценка их 
аттестованного значения с определением доверительных границ относительной погрешности.
Исследованные растворы азотной кислоты могут быть использованы при передаче единицы удель-
ной электрической проводимости жидкостей от рабочего эталона 1-го и 2-го разрядов средствам 
измерений методом прямых измерений. Материалы исследования могут стать основой будущего 
совершенствования ГЭТ 132-2018 в части расширения диапазона измерений от 50 до 100 См/м.
Материалы статьи адресованы метрологам, занятым поверкой, калибровкой и испытаниями в целях 
утверждения типов анализаторов жидкостей кондуктометрических. Опубликованный обзор лите-
ратурных данных может быть полезен специалистам профильных институтов.
Ключевые слова: удельная электрическая проводимость, стандартный образец, анализаторы жид-
кости кондуктометрические, водные растворы кислот, передача единицы
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СИ –  средства измерений; СО –  стандартный образец; УЭП –  удельная электрическая проводимость; 
ФГИС «Аршин» –  подсистема «Аршин» Федерального информационного фонда по обеспечению 
единства измерений.
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Abstract: Metrological support of conductometric liquid analyzers in accordance with the State Verification 
Schedule for Means of Measuring Specific Conductivity of Liquids requires the use of certified reference 
materials. Analysis of information on certified reference materials in the Federal Information Fund for 
Ensuring the Uniformity of Measurements revealed the absence of reference materials of specific electrical 
conductivity of certified liquids with certified values   over 20 S/m.
It was necessary to determine the source material for developing test samples: the authors 
hypothesized that nitric acid solutions can be used as the basis for reference materials of specific 
electrical conductivity of liquids. The article presents the materials of the study of the metrological 
characteristics of aqueous solutions of nitric acid for their further use as a initial material in the 
development of reference materials used to transfer the unit of specific electrical conductivity of liquids 
to conductometric liquid analyzers.
The result was the development of test samples of nitric acid solutions with a nominal value of specific 
electrical conductivity of 35, 50, 85 S/m and the subsequent assessment of their certified value, and the 
determination of the confidence limits of the relative error.
The studied nitric acid solutions can be used to transfer the unit of specific electrical conductivity of 
liquids from the working standard of the 1st and 2nd categories to measuring instruments using the direct 
measurement method. The research materials can form the basis for future improvement of GET 132-2018 
in terms of expanding the measurement range from 50 to 100 S/m.
The article is addressed to metrologists engaged in verification, calibration and testing for approval of types 
of conductometric liquid analyzers. The published review of literary data may be useful for specialists of 
specialized institutes.
Keywords: specific electrical conductivity, reference material, conductometric liquid analyzers, aqueous 
solutions of acids, transfer of units
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Введение
Метрологическое обеспечение АЖК регла-

ментировано ГПС для СИ УЭП жидкостей, 
во главе которой находится ГЭТ 132-2018 1. СИ 
с измерительным каналом УЭП представле-
ны как портативные, лабораторные, промыш-
ленные, а также в составе многопараметриче-
ских анализаторов жидкостей. Кондуктометры 
широко применяются, например, в энергети-
ке  [1–4], медицине, тяжелой и оборонной про-
мышленности, служат для мониторинга окру-
жающей среды [5–6].

ФГИС «Аршин» содержит 19 типов СО 
УЭП жидкостей в интервале аттестованных 
значений от 1 ‧ 10–12 до 20 См/м (табл. 1), из ко-
торых статус действующих имеют 14 ти-
пов СО. Таким образом, СО УЭП жидкостей 
утвержденного типа с аттестованными зна-
чениями свыше 20 См/м на рынке отсутству-
ют. Процедура поверки АЖК осуществляется 
в соответствии с методиками поверки, уста-
новленными при испытаниях средств измере-
ний в целях утверждения их типа. Для части 
АЖК установленные в качестве методики по-
верки ГОСТ Р 8.722-2010 2 и ГОСТ 8.292-2013 3 
регламентируют поверку в диапазоне УЭП ни-
же 1 ‧ 10–4 и свыше 30 См/м косвенным мето-
дом –  путем определения основной погреш-
ности вторичного преобразователя с приме-
нением мер электрического сопротивления, 
позволяющих имитировать УЭП жидкости. 

1 ГЭТ 132-2018 Государственный первичный эталон 
единицы удельной электрической проводимости жид-
костей в диапазоне от 0,001 до 50 См/м.

2 ГОСТ Р 8.722-2010 Государственная система обес-
печения единства измерений. Анализаторы жидкости 
кондуктометрические. Методика поверки.

3 ГОСТ 8.292-2013 Государственная система обеспе-
чения единства измерений. Кондуктометры жидкости 
лабораторные. Методика поверки.

Установленный порядок не в полной мере со-
ответствует принципам обеспечения единства 
измерений, при которых СИ должны просле-
живаться к Государственному первичному эта-
лону измеряемой величины методом, указан-
ным в действующей ГПС.

Разработка и производство СО УЭП жид-
костей свыше 20 См/м позволит минимизиро-
вать применение СИ, заимствованных из дру-
гих ГПС, и обеспечить передачу единицы УЭП 
методом прямых измерений. Упоминаемый ме-
тод поэлементной поверки АЖК в диапазонах 
измерений УЭП ниже 1 ‧ 10–4 и свыше 30 См/м 
по ГОСТ Р 8.722-2010 и ГОСТ 8.292-2013 огра-
ничен особенностями конструкции АЖК, 
а именно –  наличием возможности подключе-
ния мер электрического сопротивления. К то-
му же, при проведении поэлементной повер-
ки одним из критериев подтверждения соот-
ветствия служат одновременное выполнение 
условий по соответствию относительной по-
грешности определения постоянной первично-
го преобразователя и основной погрешности 
вторичного преобразователя –  измерительно-
го блока кондуктометра. Описание типа боль-
шинства АЖК содержит нормируемые метро-
логические характеристики АЖК в комплекте 
с первичным преобразователем, а погрешность 
определения кондуктивной постоянной и по-
грешность измерений вторичного преобразо-
вателя не нормируется, что делает сомнитель-
ным применение комплексной поверки для та-
ких АЖК и может привести к ложноположи-
тельным результатам поверки.

Цель описанной в статье работы –  оценить 
метрологические характеристики водных рас-
творов азотной кислоты для их дальнейшего 
применения в качестве исходного материа-
ла при разработке СО для передачи единицы 
УЭП АЖК.



Та б л и ц а  1 .  Перечень СО УЭП жидкостей утвержденного типа
Ta b l e  1 .  List of CRMs of SEC liquids

№
Утвержденные типы 

СО, сведения о которых 
содержатся во ФГИС 

«Аршин»

Интервал 
аттестованных 
значений, См/м

Допускаемые значе-
ния расширенной не-
определенности, по-
грешности аттесто-
ванного значения

Статус

1
ГСО 2995–83
СО удельной электриче-
ской проводимости мор-
ской воды (СО УЭП)

от 2 до 5 0,0001 См/м срок действия 
истек

2

ГСО 4131–87/4136–87
СО удельной электриче-
ской проводимости рас-
творов электролитов 1-го 
разряда

11,187 0; 4,758 4
0,276 78; 0,029 162

4,7429 ‧ 10–3; 
5,2790 ‧ 10–4

0,1 % срок действия 
истек

3

ГСО 4137–87/4142–87
СО удельной электриче-
ской проводимости рас-
творов электролитов 2-го 
разряда

11,164 6; 4,748 9
0,276 23; 0,029 104

4,733 4 ‧ 10–3;
5,268 4 ‧ 10–4

0,25 % срок действия 
истек

4

ГСО 4496–89/4500–89
СО удельной электриче-
ской проводимости рас-
творов электролитов 2-го 
разряда (комплект)

от 1 ‧ 10–2 до 1 ‧ 10–7 от 0,4 до 1,3 % срок действия 
истек

5
ГСО 4550–89
СО удельной электриче-
ской проводимости (рас-
твор хлорида калия)

от 4,287 4 до 4,295 4 0,0008 См/м срок действия 
истек

6
ГСО 7374–97
СО удельной электриче-
ской проводимости во-
дных сред (УЭП-1)

от 10,6 до 11,8 0,25 % действует

7
ГСО 7375–97
СО удельной электриче-
ской проводимости во-
дных сред (УЭП-2)

от 1,23 до 1,35 0,25 % действует

8
ГСО 7376–97
СО удельной электриче-
ской проводимости во-
дных сред (УЭП-3)

от 0,134 до 0,148 0,25 % действует

9
ГСО 7377–97
СО удельной электриче-
ской проводимости во-
дных сред (УЭП-4)

от 0,028 до 0,030 0,25 % действует
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№
Утвержденные типы 

СО, сведения о которых 
содержатся во ФГИС 

«Аршин»

Интервал 
аттестованных 
значений, См/м

Допускаемые значе-
ния расширенной не-
определенности, по-
грешности аттесто-
ванного значения

Статус

10
ГСО 7378–97
СО удельной электриче-
ской проводимости во-
дных сред (УЭП-5)

0,004 7 0,25 % действует

11

ГСО 9382–2009
СО удельной электриче-
ской проводимости ави-
ационных топлив (УЭП 
АТ-1)

от 1 ‧ 10–12 до 5 ‧ 10–11 5 ‧ 10–12 См/м действует

12

ГСО 11068–2018
СО удельной элек-
трической проводи-
мости авиационных 
топлив (СО УЭП-РТ-ПА)

от 1 ‧ 10–12 до 1 ‧ 10–11

св. 1 ‧ 10–11 до 1 ‧ 10–10

св. 1 ‧ 10–10 до 6 ‧ 10–10

 9 %
5 %
4 %

действует

13

ГСО 11795–2021
СО удельной элек-
трической проводи-
мости дизельного 
топлива (УЭП-ДТ-ТНМ)

1 ‧ 10–10 до 1 ‧ 10–9 17 % действует

14
ГСО 12231–2023
СО удельной электриче-
ской проводимости не-
фтепродуктов (УЭП-СХ)

от 1 ‧ 10–12 до 5 ‧ 10–11

от 5 ‧ 10–11 до 1 ‧ 10–9
 5 %
10 % действует

15
ГСО 12374–2023
СО удельной электри-
ческой проводимости 
жидкости (УЭП-20)

от 10 до 20 0,2 % действует

16
ГСО 12453–2024
СО удельной электриче-
ской проводимости жид-
ких сред УЭП-720

от 0,064 8 до 0,079 2 0,5 % действует

17
ГСО 12454–2024
СО удельной электриче-
ской проводимости жид-
ких сред УЭП-6700

от 0,603 до 0,737 0 0,5 % действует

18
ГСО 12746–2024
СО удельной электриче-
ской проводимости жид-
кости (УЭП-10)

от 1 до 10 0,1 % действует
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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 .  1

№
Утвержденные типы 

СО, сведения о которых 
содержатся во ФГИС 

«Аршин»

Интервал 
аттестованных 
значений, См/м

Допускаемые значе-
ния расширенной не-
определенности, по-
грешности аттесто-
ванного значения

Статус

19
ГСО 12798–2025
СО удельной электриче-
ской проводимости жид-
кости (СО УЭП-В-ПА)

от 0,0001 до 20 0,25 % действует
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Основные задачи опубликованного 
исследования:

1) осуществить и обосновать выбор азот-
ной кислоты для изготовления опытных об-
разцов УЭП;

2) изготовить опытные образцы –  раство-
ры УЭП;

3) провести экспериментальные исследова-
ния изготовленных опытных образцов;

4) определить доверительные границы от-
носительной погрешности оценки измеряемой 
величины –  УЭП опытных образцов.

В итоге, как представляется авторам, раз-
работка и исследование водных растворов 
азотной кислоты со значениями УЭП свыше 
20 См/м позволит усовершенствовать метро-
логическое обеспечение АЖК.

Материалы и методы
В исследовании использованы материалы:
– вода 2-й степени чистоты для лаборатор-

ного анализа по ГОСТ Р 52501–2005 4, удель-
ная электрическая проводимость при темпе-
ратуре 25 °C не более 1 мкСм/см;

– азотная кислота «х. ч.» по ГОСТ  4461–77 5 
(ООО «Сигма Тек», г. Химки, Российская 
Федерация) с массовой долей азотной кисло-
ты не менее 65 %.

Применено следующее оборудование:
– весы неавтоматического действия XPE504, 

класс точности по ГОСТ OIML R76–1–2011 6 
4 ГОСТ Р 52501–2005 (ИСО 3696:1987) Вода для ла-

бораторного анализа. Технические условия.
5 ГОСТ 4461–77 Реактивы. Кислота азотная. 

Технические условия.
6 ГОСТ OIML R76-1-2011 Государственная сис-

тема обеспечения единства измерений. Весы 

I (Специальный) (Мettler-Тoledo GmbH, 
Швейцария), регистрационный № 56684-14;

– установка кондуктометрическая повероч-
ная КПУ-1 (модификации  КПУ-1-0,06Э), ре-
гистрационный № 31468-06 (ООО «Сибпром-
прибор-Аналит», г. Барнаул, Российская 
Федерация), рабочий эталон единицы удель-
ной электрической проводимости 1-го разряда 
в соответствии с Приказом № 609 7, диапазон 
измерений УЭП от 1 ‧ 10–4 до 100 См/м, предел 
допускаемой относительной погрешности из-
мерений УЭП ± 0,1 %;

– термометр лабораторный электрон-
ный ЛТ-300, класс С по ASTM E2877 8, (ООО 
«Термэкс», г. Томск, Российская Федерация), ре-
гистрационный № 61806-15, диапазон измере-
ний температуры от –50 до +99,99 °C, предел 
допускаемой основной абсолютной погрешно-
сти измерений температуры ± 0,05 °C при по-
гружении датчика на глубину не менее 75 мм;

– термостат медицинский водяной 
TW-2 (ELMI Ltd., Республика Латвия), атте-
стованный в качестве испытательного обору-
дования по ГОСТ Р 8.568–2017 9, диапазон вос-
производимой температуры термостатирую-
щей жидкости от +3 до +80 °C, допускаемое 
неавтоматического действия. Часть 1. Метрологические 
и технические требования. Испытания.

7 Об утверждении государственной поверочной 
схемы для средств измерений удельной электрической 
проводимости жидкостей : Приказ Федерального агент-
ства по техническому регулированию и метрологии 
от 27.03.2025 г. № 609.

8 ASTM E2877 Standard Guide for Digital Contact 
Thermometers.

9 ГОСТ Р 8.568-2017 Государственная система обес-
печения единства измерений. Аттестация испытатель-
ного оборудования.
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отклонение воспроизводимой температуры 
термостатирующей жидкости в ванне ± 0,3 °C;

– посуда мерная стеклянная 2-го класса точ-
ности по ГОСТ 1770–74 и ГОСТ 29227–91 10;

– шейкер лабораторный ЭКРОС-6300 (ООО 
«Экрос», г. Санкт-Петербург, Российская 
Федерация), максимальная частота переме-
шивания 200 об./мин;

– термогигрометр автономный ИВА-6Н-Д, 
рег. № 82393-21 (ООО НПК «МИКРОФОР», 
г. Москва, Зеленоград, Российская Федерация), 
пределы допускаемой основной относительной 
погрешности измерений относительной влаж-
ности ± 2 % в поддиапазоне от 0 до 90 % при 
температуре +23 °C, пределы допускаемой аб-
солютной погрешности измерения температу-
ры ± 0,2 °C, пределы допускаемой абсолютной 
погрешности измерения атмосферного давле-
ния ± 2 гПа.

Выбор материала-кандидата в СО определя-
ется возможностью воспроизведения величи-
ны УЭП и обоснован потребностью существу-
ющих рабочих эталонов единицы УЭП жид-
костей. Диапазон измерений рабочих эталонов 
в основном составляет от 1 ‧ 10–4 до 100 См/м. 
Поскольку существующие СО не позволяют 
обеспечить передачу единицы УЭП полнос-
тью в указанном диапазоне, необходимо подо-
брать материал-кандидат в СО, удовлетворяю-
щий по своим физико-химическим свойствам 
требованиям по воспроизведению величины 
УЭП. Исходя из этого рассмотрена в качест-
ве материала азотная кислота с массовой кон-
центрацией 65 %, обеспечивающий воспроиз-
ведение величины УЭП в диапазоне свыше 20 
до 100 См/м. Азотная кислота имеет величи-
ну эквивалентной электрической проводимо-
сти Λ0, равную 421,26 См ‧ см2 ‧ г-экв–1, кото-
рая напрямую зависит от кристаллографиче-
ского радиуса иона NO–

3, образующегося при 
диссоциации [7]:

HNO3 = H+ + NO–
3,

где NO–
3 – ион нитрата с предельной экви-

валентной электрической проводимостью 
10 ГОСТ 1770–74 Посуда мерная лабораторная сте-

клянная. Цилиндры, мензурки, колбы, пробирки. 
Общие технические условия. ГОСТ 29227–91 Посуда 
лабораторная стеклянная. Пипетки градуированные. 
Часть 1. Общие требования.

λ0 – 71,46 См ‧ см2 ‧ г-экв–1 [7]; H + –  ион водоро-
да с предельной эквивалентной электрической 
проводимостью УЭП λ0 – 349,8 См ‧ см2 ‧г-экв–1.

Тогда как основной материал для изго-
товления подавляющего числа СО УЭП –  
хлористый калий –  имеет величину экви-
валентной электрической проводимости  
Λ0 – 149,85 См ‧ см2 ‧ г-экв–1 [7].

Эквивалентная электрическая проводимость 
определяется отношением удельной электри-
ческой проводимости к эквивалентной концен-
трации раствора:

0 C
χΛ =
,

где Λ0 –  эквивалентная электрическая прово-
димость, См ‧ см2 ‧ г-экв–1; χ –  удельная электри-
ческая проводимость, См/м; С –  эквивалентная 
концентрация раствора, г-экв/м3.

Азотная кислота имеет достаточно агрес-
сивную химическую природу и потенциаль-
но опасную коррозионную активность, в свя-
зи с чем возможно рассмотреть и иные аль-
тернативные исходные материалы для изго-
товления СО в диапазоне значений УЭП ниже 
50 См/м, например:

– растворы бромидов и йодидов калия для 
диапазона от 20 до 50 См/м;

– растворы бромидов и йодидов аммония для 
диапазона ниже 50 См/м [8].

Выбор азотной кислоты так же обусловлен 
тем, что растворы любых концентраций на ее 
основе инертны по отношению к материалам 
кондуктометрических ячеек, применяемых 
в составе рабочих эталонов 1-го и 2-го разря-
дов, электроды которых состоят из платины.

Помимо предельной эквивалентной элек-
трической проводимости, выбор матери-
ала подтверждался сведениями в лите-
ратуре об УЭП различных кислот, в том 
числе –  азотной (рис. 1) [9–11].

Результаты измерений УЭП приведены 
с учетом температурного коэффициента a, рас-
считанного по формуле

( )
2 1

1 2 1

t t

t

a
t t

χ χ
χ

−
=

−
,                      (1)

где χ1 –  измеренное значение УЭП при темпе-
ратуре t1 = +24,80 °C; χ2 –  измеренное значение 
УЭП при температуре t2 = +25,20 °C.



Рис. 1. Зависимость УЭП от массовой доли азотной 
кислоты при температуре +25 °C [8]

Fig. 1. Dependence of SEC on the mass fraction of 
nitric acid at a temperature of +25 °C [8]
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Результат расчетного значения χ1 УЭП, См/м, 
приведенный к температуре t = +25,00 °C, рас-
считывали по формуле

χt = χи/[1 + a(tи – t)],                  (2)

где tи –  измеренное значение температуры 
опытного образца, °C; χи –  измеренное значе-
ние УЭП опытного образца, См/м.

Зависимость массовой доли азотной кисло-
ты от УЭП растворов азотной кислоты описы-
вается полиномом 3-го порядка с величиной 
достоверности аппроксимации

R2 = 0,9995 : y = 0,00096x3 – 0,14919x2 +
+ 6,52259x –  1,34668.                (3)

При проведении исследования гравиметри-
ческим методом было изготовлено:

– три опытных образца (УЭП-35-1, УЭП-35-2, 
УЭП-35-3) растворов с массовой долей HNO3 –  
6,5 % массой 100 г;

– три опытных образца (УЭП-50-1, УЭП-50-2, 
УЭП-50-3) растворов с массовой долей HNO3 –  
9,8 % массой 100 г;

– три опытных образца (УЭП-85-1, УЭП-85-2, 
УЭП-85-3) растворов с массовой долей HNO3 –  
26 % массой 100 г.

В качестве растворителя применялась вода 
для лабораторного анализа 2-й степени чистоты 
по ГОСТ Р 52501–2005. Взвешивание исходных 
материалов (азотной кислоты, воды для лабо-
раторного анализа) проводили на весах XPE504 
класса точности по ГОСТ OIML R76-1-2011 

I (Специальный). Гомогенизацию раствора вы-
полняли с применением лабораторного шейке-
ра при температуре раствора +25 °C.

Исследование водных растворов азотной 
кислоты осуществляли методом контакт-
ной низкочастотной переменнотоковой кон-
дуктометрии с применением двух электрод-
ных наливных ячеек типа «Б» при помощи 
установки кондуктометрической поверочной  
КПУ-1-0,06Э с относительной погрешностью 
измерений ± 0,1 %. Термостатирование раство-
ра проводили при температуре +25 °C в ме-
дицинском термостате типа TW-2. Измерения 
температуры раствора осуществляли при по-
мощи термометра лабораторного электронно-
го ЛТ-300.

Среднее арифметическое значение результа-
тов измерений рассчитывали по формуле

1

1 n

i
i

x x
n =

= ∑ .                       (4)

Относительное среднеквадратическое 
отклонение среднего значения оценивали 
по формуле
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Доверительные границы относитель-
ной погрешности оценки измеряемой ве-
личины рассчитывали в соответствии 
с ГОСТ Р 8.736–2011 11.

Результаты и обсуждение
В результате исследования оценены метро-

логические характеристики водных растворов 
азотной кислоты:

– с массовой долей 6,5 % и номинальным зна-
чением УЭП 36 См/м;

– с массовой долей 9,8 % и номинальным зна-
чением УЭП 50 См/м;

– с массовой долей 26 % и номинальным зна-
чением УЭП 85 См/м (табл. 2–4).

Среднеарифметические измеренные значе-
ния УЭП:

11 ГОСТ Р 8.736-2011 Государственная система обес-
печения единства измерений. Измерения прямые мно-
гократные. Методы обработки результатов измерений. 
Основные положения.



Та б л и ц а  2 .  Результаты измерений УЭП опытного образца УЭП-35
Ta b l e  2 .  Measurement results of SEC of the SEC-35 test sample

Опытный образец, 
См/м; № УЭП-35-1 УЭП-35-2 УЭП-35-3

1 35,91 35,92 35,93

2 35,94 35,93 35,94

3 35,92 35,92 35,95

4 35,94 35,93 35,94

5 35,93 35,93 35,93

Среднее значение (x–) 35,93 35,93 35,94

ОСКО (S0) 0,017 0,011 0,009

Та б л и ц а  3 .  Результаты измерений УЭП опытного образца УЭП-50
Ta b l e  3 .  Measurement results of SEC of the SEC-50 test sample

Опытный образец, 
См/м; № УЭП-50-1 УЭП-50-2 УЭП-50-3

1 50,23 50,21 50,24

2 50,22 50,21 50,24

3 50,22 50,22 50,24

4 50,22 50,22 50,25

5 50,23 50,23 50,25

Среднее значение (x–) 50,22 50,22 50,24

ОСКО (S0) 0,004 0,006 0,004
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– опытного образца УЭП-35-1 составило 
35,93 См/м с доверительными границами от-
носительной погрешности ± 0,13 %;

– опытного образца УЭП-35-2 составило 
35,93 См/м с доверительными границами от-
носительной погрешности ± 0,12 %;

– опытного образца УЭП-35-3 составило 
35,94 См/м с доверительными границами от-
носительной погрешности ± 0,12 %.

Среднеарифметические измеренные значе-
ния УЭП:

– опытного образца УЭП-50-1 составило 
50,22 См/м с доверительными границами от-
носительной погрешности ± 0,12 %;

– опытного образца УЭП-50-2 составило 
50,22 См/м с доверительными границами от-
носительной погрешности ± 0,12 %;

– опытного образца УЭП-50-3 составило 
50,24 См/м с доверительными границами от-
носительной погрешности ± 0,12 %.

Среднеарифметические измеренные значе-
ния УЭП:

– опытного образца УЭП-85-1 составило 
84,95 См/м с доверительными границами от-
носительной погрешности ± 0,13 %;

– опытного образца УЭП-85-2 составило 
84,99 См/м с доверительными границами от-
носительной погрешности ± 0,12 %;

– опытного образца УЭП-85-3 составило 
84,96 См/м с доверительными границами от-
носительной погрешности ± 0,12 %.

Сопоставление полученных результа-
тов измерений опытных образцов УЭП 
свидетельствует о корректности методики 



Та б л и ц а  4 .  Результаты измерений УЭП опытного образца УЭП-85
Ta b l e  4 .  Measurement results of SEC of the SEC-85 test sample

Опытный образец 
См/м; № УЭП-85-1 УЭП-85-2 УЭП-85-3

1 84,92 84,99 84,96

2 84,97 84,99 84,97

3 84,93 84,98 84,97

4 84,96 84,99 84,96

5 84,97 84,98 84,96

Среднее значение (x–) 84,95 84,99 84,96

ОСКО (S0) 0,013 0,003 0,004

Рис. 2. Сопоставление результатов измерений 
опытных образцов УЭП со справочными данными 

из справочника по электрохимии [8]
Fig. 2. Comparison of the measurement results of test 
samples of SEC with the electrochemistry handbook 

reference data [8]
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приготовления опытных образцов и их 
аттестации.

В результате экспериментального исследо-
вания выбраны материал-кандидат в СО и про-
цедура приготовления. Дальнейшие исследова-
ния будут направлены на составление и оцен-
ку бюджета неопределенности аттестованных 
значений разрабатываемого СО, характериза-
цию СО, исследование однородности и ста-
бильности СО.

Заключение
Проведена оценка метрологических харак-

теристик водных растворов азотной кислоты 
для обоснования применения их в качестве ис-
ходного материала при разработке СО УЭП 

жидкостей. Сопоставлены результаты измере-
ний, полученных в ходе исследования, со спра-
вочными данными (рис. 2) [8].

Отсутствие методик приготовления 
и аттестации растворов УЭП и СО УЭП  
в диапазоне от 20 до 100 См/м влечет за со-
бой трудности при аттестации рабочих эта-
лонов, поверке СИ, калибровке, испытаниях 
в целях утверждения типа СИ и других ме-
трологических работах, а значит, представляет 
актуальную проблему метрологического обе-
спечения АЖК.

Аккредитованные на поверку лица, НМИ 
и различные метрологические организации, 
как и пользователи АЖК, ввиду отсутствия 
таких СО вынуждены обходиться иными спо-
собами обеспечения требуемой точности ре-
зультатов измерений: например, применением 
рабочих эталонов, заимствованных из других 
ГПС, что приводит к усложнению и удорожа-
нию вышеперечисленных работ.

Создание описанных в статье опыт-
ных образцов нивелирует данную пробле-
му. Аттестованная характеристика опыт-
ных образцов соответствует требованиям 
пункта 7.3.2 ГОСТ 8.292–2013 и пункта 7.3.3 
ГОСТ Р  8.722–2010, исходя из чего возмож-
на их практическая реализация. Массовая до-
ля азотной кислоты в изготовленных опыт-
ных образцах составляет 6,5; 9,8; 26 % с УЭП, 
равной 35,94; 50,24; 84,99 См/м соответствен-
но. Разработанные и исследованные раство-
ры азотной кислоты могут быть применены 
при передаче единицы средствам измерений 
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методом непосредственного сличения от рабо-
чего эталона 1-го и 2-го разрядов в случае, ес-
ли методикой поверки регламентировано ис-
пользование растворов с аттестованными ха-
рактеристиками УЭП в диапазоне измерений 
до 100 См/м.

В дальнейшем в рамках научно-исследова-
тельской и опытно-конструкторской работы 
планируется исследовать опытные образцы 
УЭП-35, УЭП-50, УЭП-85 из азотной кислоты, 
составить и оценить бюджет неопределеннос-
ти, исследовать аналогичным способом рас-
творы серной кислоты, утвердить их в качест-
ве типа СО УЭП жидкостей. Кроме того, ре-
зультаты исследования могут быть использова-
ны в рамках совершенствования ГЭТ  132–2018 
в части расширения диапазона измерений от 50 
до 100 См/м.
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Анализ состояния метрологического 
обеспечения эталонов переменного 
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Аннотация: В статье представлен анализ состояния метрологического обеспечения в области изме-
рений переменного электрического напряжения в диапазоне частот до 30 МГц. Цель работы –  опре-
делить потребности в уровне точности для создания в перспективе вторичных и рабочих эталонов, 
применяемых при передаче единицы.
На основе анализа реестров «Сведения о результатах поверки средств измерений» и «Утвержденные 
типы стандартных образцов» Федерального информационного фонда по обеспечению единства 
измерений систематизированы ключевые проблемы эталонной базы, в частности –  сложности обе-
спечения метрологической прослеживаемости в диапазоне частот до 30 МГц. Рассмотрены вопросы 
совершенствования метрологического обеспечения. Сформулированы рекомендации по обеспече-
нию требуемой точности рабочих эталонов и модернизации вторичных эталонов.
Результаты исследования, обобщенные в виде таблиц и графиков, позволяют оценить текущее 
состояние воспроизведения единицы переменного напряжения и степень сохранности иерархии 
Государственной поверочной схемы в среднесрочной перспективе на 5–10 лет.
Опубликованный материал представляет практическую ценность для центров стандартизации 
и метрологии, разработчиков средств измерений, специалистов в области поверки и аттестации вто-
ричных и рабочих эталонов. Представленная информация может послужить основой для разработки 
и освоения приборостроительными предприятиями новых серийных средств измерений высокой 
точности и дает представление о возможностях метрологического оснащения этими средствами 
измерений различных отраслей экономики.
Ключевые слова: измерительный преобразователь, калибратор, поверочная установка, вольтметр, 
мультиметр
Принятые сокращения: ВЭ –  вторичный эталон; ГПЭ –  Государственный первичный эталон; 
РЭ –  рабочий эталон; СИ –  средство измерений; ФИФ ОЕИ –  Федеральный информационный фонд 
по обеспечению единства измерений.
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Abstract: The article presents an analysis of the state of metrological support in the field of alternating electric 
voltage measurements in the frequency range up to 30 MHz. The purpose of the work is to determine the 
required accuracy level for the further creation of secondary and working standards used in transferring the unit.
Analysis of data from the Federal Information Fund for Ensuring the Uniformity of Measurements allowed 
systematization of key issues of the reference base, in particular, the difficulties of ensuring metrological 
traceability in the frequency range up to 30 MHz.
The study examines issues of improving metrological support and formulates recommendations for ensuring 
the required accuracy of working standards and modernizing secondary standards.
The research results, presented in tables and diagrams, made it possible to assess the current state of AC 
voltage unit reproduction and ensure the level of preservation of the hierarchy of the State verification 
schedule in the medium term for 5–10 years.
The findings are of practical value for standardization and metrology centers, developers of measuring 
instruments, specialists in the field of verification and certification of secondary and working standards. 
The presented information may serve as a basis for the development and implementation of new serial 
high-precision measuring instruments by instrumentation enterprises and gives an idea of   the potential for 
metrological equipment of various economic sectors with them.
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Введение
Переменное электрическое напряжение как 

фундаментальная физическая величина имеет 
ключевое значение для характеристики эффек-
тивности энергетических систем в различных 
областях науки и техники, таких отраслях, как 
электроэнергетика, транспортные системы, ме-
дицинская диагностика [1].

В рамках данного исследования предпо-
лагается комплексный анализ метрологи-
ческих характеристик эталонов переменно-
го электрического напряжения в диапазоне 
до 1 000 В при частотах до 30 МГц с довери-
тельными границами относительных погреш-
ностей (1 · 10–4 – 1 · 10–1). Особое внимание будет 
уделено выявлению наиболее востребованных 

https://orcid.org/0009-0009-4044-3598
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модификаций РЭ 1-го разряда, а также оценке 
предельных точностных характеристик преци-
зионных СИ в диапазоне до 30 МГц.

Актуальность работы обусловлена необхо-
димостью совершенствования вторичного эта-
лона в указанном частотном диапазоне, полу-
чающего единицу переменного электрического 
напряжения от ГЭТ 89–2008 1 через действую-
щую систему передачи единицы 2, поскольку 
существующие РЭ 1-го разряда демонстри-
руют превышение доверительных границ от-
носительной погрешности. Полученные ре-
зультаты позволят обосновать разработку но-
вых РЭ и совершенствование ВЭ, обеспечива-
ющих сохранение иерархии Государственной 
поверочной схемы для средств измерений пе-
ременного напряжения до 1 000 В в диапазо-
не частот от 1 · 10–1 до 2 · 109 Гц на средне-
срочную перспективу –  до 10 лет. Прогресс 
техники, возрастание требований к качеству 
промышленной продукции и эффективности 
технологических процессов связаны с посто-
янным развитием применяемых СИ, что ста-
вит новые задачи при совершенствовании си-
стемы метрологического обеспечения в дан-
ной области измерений и при разработке и вы-
пуске ВЭ и РЭ.

Цель настоящей публикации:
– проанализировать состояние метрологи-

ческого обеспечения в области измерений пе-
ременного электрического напряжения часто-
той до 30 МГц;

– представить аргументированный про-
гноз (а) потребностей в уровне точности, (б) 
номенклатуры создаваемых ВЭ и РЭ, приме-
няемых при передаче единицы.

Материалы и методы
Аналитическую базу составили метроло-

гические характеристики современных пре-
цизионных СИ, составляющих неотъемлемый 
элемент отечественной системы обеспечения 
единства измерений и выполняющих крити-
чески важную функцию передачи единицы 

1 ГЭТ 89–2008 Государственный первичный специ-
альный эталон единицы электрического напряже-
ния (вольта) в диапазоне частот 10 ÷ 3 × 107 Гц.

2 Российская метрологическая энциклопедия. Том 1. 
СПб. : Информационно-издательская фирма «Лики 
России», 2015. 522–525 с.

переменного электрического напряжения в со-
ответствии с ГПС ГЭТ 89–2008 3.

Фактический материал взят в ФИФ ОЕИ 
из реестров «Сведения о результатах поверки 
средств измерений» 4 и «Утвержденные типы 
средств измерений» 5 по состоянию на 2024 г. 
В выборку попали СИ утвержденных типов 
отечественного и зарубежного производства 
по принципу востребованности на террито-
рии Российской Федерации (РФ). В настоя-
щей статье рассмотрены их метрологические 
характеристики.

Подбор аналитической информации и даль-
нейший анализ осуществляли специалисты 
ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева», яв-
ляющиеся операторами соответствующих ре-
естров ФИФ ОЕИ.

Результаты и обсуждение
Анализ разделов «Утвержденные типы 

средств измерений» и «Сведения о результа-
тах поверки средств измерений» в ФИФ ОЕИ 
привел к следующим выводам.

В РФ совокупное количество СИ, предна-
значенных для измерения и воспроизведения 
переменного электрического напряжения, пре-
вышает 1 млн единиц изделий отечественно-
го и зарубежного производства. В качестве СИ 
применяют измерительные преобразователи, 
калибраторы, поверочные установки, вольт-
метры и мультиметры в режиме воспроизве-
дения и измерения переменного напряжения.

Метрологическое обеспечение измере-
ний в области переменного электрического 
напряжения частотой до 30 МГц в РФ опи-
рается на разработанный в ФГУП «ВНИИМ 
им. Д. И. Менделеева» ГПЭ ГЭТ 89–2008, а так-
же на ГПС ГЭТ 89–2008. ГПЭ ГЭТ 89–2008 

3 Об утверждении Государственной поверочной схе-
мы для средств измерений переменного электрическо-
го напряжения до 1 000 В в диапазоне частот от 1 · 10–1 
до 2 · 109 Гц : Приказ Министерства промышленности 
и торговли Российской Федерации, Федеральное агент-
ство по техническому регулированию и метрологии 
от 18 августа 2023 года № 1706.

4 ФИФ ОЕИ. Сведения о результатах поверки 
средств измерений. Режим доступа: https://fgis.gost.ru/
fundmetrology/cm/results/ (дата обращения: 28.10.2024).

5 ФИФ ОЕИ. Утвержденные типы средств измере-
ний. Режим доступа: https://fgis.gost.ru/fundmetrology/
registry/4 (дата обращения: 28.10.2024).



Та б л и ц а  1 .  Метрологические характеристики РЭ 1-го разряда
Ta b l e  1 .  Metrological characteristics of the WS of the 1st category of electrical quantities

Тип, рег. № в ФИФ ОЕИ Диапазон
Относительная погрешность, ± 

%

от (min) до (max)

Измерительные преобразователи

В9-14, 39226-08 от 0,5 до 1 000 В;
от 10 Гц до 30 МГц 0,01 0,15

В9-25, 30819-05 от 0,01 до 10 В;
от 10 Гц до 100 кГц 0,05 0,15

ПНТЭ-6А, 5412-76 от 0,1 до 30 В;
от 20 Гц до 30 МГц 0,01 0,5

ПНТЭ-12, 10268-85 от 30 до 1 000 В;
от 20 Гц до 100 кГц 0,01 0,05

ПНТЭ-35, 44718-10 от 0,003 до 1 100 В;
от 10 Гц до 200 МГц 0,01 5

ПНТЭ-36, 59608-15 от 0,003 до 1 000 В
от 10 Гц до 1 МГц 0,01 1,5

ПНТЭ-37, 68938-17 от 0,5 до 30 В
от 20 Гц до 30 МГц 0,01 0,15

ТПН-1, 9255-83 от 0,3 до 1 000 В;
от 20 Гц до 100 кГц 0,005 0,02
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применяют для передачи единицы электриче-
ского напряжения ВЭ, РЭ и СИ с целью обес-
печения единства измерений в РФ 6.

ВЭ РЭН-2 и РЭН-2М, разработанные 
в  80-е гг. прошлого столетия, в настоящее 
время в центрах стандартизации и метроло-
гии не функционируют, будучи замещенны-
ми следующим оборудованием:

– преобразователями переменного напряже-
ния прецизионными 792А, которым после ат-
тестации присваивается статус ВЭ [2];

– преобразователями напряжения термо-
электрическими ПНТЭ-36 и ПНТЭ-37 [3, 4], 
которые по результатам испытаний в целях 
утверждения типа имеют уровень метрологи-
ческих характеристик, соответствующий ВЭ.

В качестве РЭ применяются измерительные 
преобразователи, калибраторы, поверочные 

6 Об обеспечении единства измерений : Федер. закон 
Рос. Федерации от 26 июня 2008 г. № 102-ФЗ.

установки, вольтметры и мультиметры. Парк 
СИ переменного напряжения превышает 
1 млн экземпляров и включает самые разно-
образные –  от «грубых» щитовых приборов 
до прецизионных [5].

Обособленной частью исследования стал 
анализ метрологических характеристик серий-
ных РЭ 1-го разряда переменного электриче-
ского напряжения как методологически репре-
зентативной группы, поскольку они не только 
формируют ключевое звено в цепи передачи 
единицы от ГЭТ 89–2008, но и обеспечивают 
необходимую для научных экспериментов точ-
ность. Масштабное производство указанного 
оборудования позволяет проводить статисти-
чески достоверный анализ типовых метроло-
гических характеристик.

Метрологические характеристики РЭ 1-го 
разряда, применяемые для измерения и вос-
произведения переменного электрического на-
пряжения, обобщены в табл. 1.



О к о н ч а н и е  т а б л .  1
E n d  o f  Ta b l e  1

Тип, рег. № в ФИФ ОЕИ Диапазон
Относительная погрешность, ± 

%

от (min) до (max)

Fluke 792А, 38206-14 от 0,002 до 1 000 В;
от 10 Гц до 1 МГц 0,003 0,5

Калибраторы и поверочные установки

Н4-12, 37463-08 от 0,2 до 1 000 В;
от 0,1 Гц до 1 000 кГц 0,003 0,2

Н4-17, 46628-11 от 0,000 05 до 1 000 В;
от 0,1 Гц до 1 000 кГц 0,01 0,3

Н5-3, 20769-14 от 0,000 003 до 3,5 В;
от 10 Гц до 50 МГц 0,2 4

Н5-4, 37095-08 от 5 до 30 В;
от 0,1 до 50 МГц 0,1 0,2

Н5-7/1, 78556-20 от 0,03 до 10 В;
от 0,1 до 30 МГц 0,03 0,8

Н5-10, 92578-24 от 0,001 до 10 В;
от 0,1 до 30 МГц 0,03 0,7

Н4-24, 89855-23 от 0,000 9 до 1 050 В;
от 10 Гц до 1 МГц 0,01 0,2

Fluke 5520A, 51160-12 от 0,001 до 1 020 В;
от 10 Гц до 500 кГц 0,01 0,6

Fluke 5730A, 60407-15 от 0,002 2 до 1 100 В;
от 10 Гц до 1 МГц 0,01 0,04

Вольтметры, мультиметры

Н4-12, 37463-08 от 0,2 до 1 000 В;
от 20 Гц до 1 000 кГц 0,01 0,3

Agilent 3458A, 25900-03 от 0,01 до 1 000 В;
от 1 Гц до 10 МГц 0,01 0,1

Fluke 5790А, 46613-11 от 0,0022 до 1 000 В;
от 10 Гц до 1 МГц 0,004 0,2

Fluke 5790В, 67649-17 от 0,001 до 1 050 В;
от 10 Гц до 1 МГц 0,002 0,1

Fluke 8508A, 25984-14 от 0,2 до 1 000 В;
от 10 Гц до 1 МГц 0,004 0,1

Keysight 34465A, 3371-16 от 0,1 до 750 В;
от 3 Гц до 300 кГц 0,01 0,2

Tektronix DM4050, 43826-10 от 0,1 до 1 000 В;
от 3 Гц до 20 кГц 0,01 0,4

Transmille 8081R, 68139-17 от 0,1 до 1 000 В;
от 10 Гц до 1 МГц 0,13 0,4
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Рис. 1. Пределы относительной погрешности изме-
рения переменного напряжения Fluke 792A
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Рис. 3. Пределы относительной погрешности вос-
произведения переменного напряжения Н5–7/1
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Рис. 4. Пределы относительной погрешности вос-
произведения переменного напряжения Н5–10
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Рис. 5. Пределы относительной погрешности вос-
произведения переменного напряжения Н4–24

Fig. 5. Limits of relative error of reproduction of AC 
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Рис. 6. Пределы относительной погрешности изме-
рения переменного напряжения Н4–12

Fig. 6. Limits of relative error of measurement of AC 
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Анализ данных (табл. 1) показывает, что РЭ 
на основе измерительных преобразователей 
ПНТЭ-37 и ТПН-1, калибратора Fluke 5730A 
и мультиметра Fluke 8508A обладают вы-
сокими точностными характеристиками 
в диапазоне (0,005–0,05)%.

Более подробные характеристики наиболее 
распространенных СИ переменного напряже-
ния, применяемых в качестве РЭ 1-го разряда 
для передачи единицы измерительным пре-
образователям, калибраторам и вольтметрам, 
представлены на рис. 1–6.
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График (рис. 7) иллюстрирует лучшие воз-
можности по точности измерения и воспроиз-
ведения напряжения прецизионными СИ в диа-
пазоне напряжений от 1 мВ до 1 000 В в облас-
ти частот от 20 Гц до 30 МГц. Передача еди-
ницы переменного напряжения на частотах 
100 кГц и 30 МГц осуществляется в диапазо-
не до 10 В, а наиболее точная передача едини-
цы переменного напряжения (до 0,002 %) осу-
ществляется на более низких частотах в диа-
пазоне напряжения до 1 000 В.

Российским производителям следует об-
ратить внимание на разработку и производ-
ство СИ [4, 9] с метрологическими характери-
стиками, соответствующими уровню РЭ 1-го 
и 2-го разрядов. Данный вывод обусловлен 
интенсивным развитием отечественной нау-
ки и промышленности и сопутствующим ему 
всплеском потребности в новых высокоточных 
СИ для испытательных, поверочных и кали-
бровочных лабораторий.

Например, в 2024 г. успешно испытан с це-
лью утверждения типа калибратор Н5–10 [6], 
анализ метрологических характеристик кото-
рого показал: Н5-10 имеет значения напряже-
ний, в которых в зависимости от частоты дове-
рительные границы превосходят относитель-
ную погрешность РЭ 1-го разряда, при этом 
прибор не имеет метрологических характери-
стик ВЭ. Но все же, несмотря на то что преоб-
ладание доверительных границ относитель-
ной погрешности РЭ 1-го разряда калибратора 
Н5–10 носит индивидуальный характер, мож-
но дополнительно сделать вывод, что сущес-
твует возможность в разработке и совершен-
ствовании ВЭ с целью достижения более вы-
сокой точности [7, 8].

Заключение
В результате проведенного анализа 

ФИФ ОЕИ в части СИ переменного напряже-
ния частотой до 30 МГц исследованы метро-
логические характеристики современных пре-
цизионных измерительных преобразователей, 
вольтметров и калибраторов переменного элек-
трического напряжения. Полученные резуль-
таты отображают потребность в уровне точно-
сти измерения и воспроизведения напряжения 
прецизионными СИ частотой до 30 МГц, соот-
ветствующем РЭ 1-го и 2-го разрядов. Также 

по результатам проведенного анализа можно 
сделать вывод, что СИ зарубежного производ-
ства, зарегистрированные в ФИФ ОЕИ, доста-
точно широко применяются при проведении 
поверок.

СИ зарубежного производства сохраняют 
востребованность, однако их влияние на раз-
витие федерального фонда СИ нивелирует-
ся по мере успешных испытаний новых оте-
чественных СИ уровня РЭ 1-го разряда и ниже. 
В современных реалиях, когда ввоз в РФ преоб-
разователей 792А фирмы Fluke (США) затруд-
нен, а преобразователи ПНТЭ-36 и ПНТЭ-37 
сняты с производства, на первый план выхо-
дит необходимость совершенствования и раз-
работки ВЭ с целью обеспечения единства из-
мерений и снижения нагрузки на ГЭТ 89–2008.
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 � РЕЕСТР УТВЕРЖДЕННЫХ ТИПОВ 
СТАНДАРТНЫХ ОБРАЗЦОВ, ПРЕДСТАВЛЕННЫХ 

В РАЗДЕЛЕ ФИФ
Реестр утвержденных типов стандартных образцов (СО) предназначен для регистрации СО, 
типы которых утверждены Федеральным агентством по техническому регулированию и ме-
трологии (Росстандарт), и представлен в разделе «Утвержденные типы стандартных образцов» 
Федерального информационного фонда по обеспечению единства измерений (ФИФ ОЕИ).
Ведение раздела ФИФ ОЕИ по СО состава и свойств веществ и материалов в соответствии с ч. 9 
ст. 21 № 102-ФЗ1 осуществляет Государственная служба стандартных образцов состава и свойств 
веществ и материалов.
Фонд создается с целью обеспечения потребности граждан, общества и государства в получении 
объективной и достоверной информации согласно ч. 1 ст. 20 № 102-ФЗ, используемой в целях 
защиты жизни и здоровья граждан, охраны окружающей среды, животного и растительного ми-
ра, обеспечения 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 

 gosreestr_so@uniim.ru

В этом разделе продолжается публикация сведений о типах СО, которые были утверж-
дены Приказами Росстандарта с начала 2025 г., включая май 2025 г., в соответствии 
с Административным регламентом, в который были внесены изменения согласно Приказу 
Росстандарта № 14042. Изменения внесены в целях реализации № 496-ФЗ3. С 01.01.2021 г. ти-
пы СО утверждаются Приказами Росстандарта в соответствии с Приказом Минпромторга 
России № 29054. В свободном доступе подробные сведения об утвержденных типах СО мож-
но посмотреть в разделе «Утвержденные типы стандартных образцов» ФИФ ОЕИ по ссылке 
https://fgis.gost.ru/ на сайте ФГИС Росстандарта.

1 Об обеспечении единства измерений : Федер. закон Рос. Федерации от 26 июня 2008 г. № 102-ФЗ : Принят 
Гос. Думой Федер. Собрания Рос. Федерации 11 июня 2008 г. : одобрен Советом Федерации Федер. Собрания Рос. 
Федерации 18 июня 2008 г.

2 О внесении изменений в Административный регламент по предоставлению Федеральным агентством по тех-
ническому регулированию и метрологии государственной услуги по утверждению типа стандартных образцов 
или типа средств измерений : Приказ Росстандарта № 1404 от 17.08.2020 : утв. Приказом Федерального агентства 
по техническому регулированию и метрологии от 12 ноября 2018 г. № 2346.

3 О внесении изменений в Федеральный закон «Об обеспечении единства измерений» : Федер. закон Рос. 
Федерации от 27 декабря 2019 г. № 496-ФЗ.

4 Об утверждении порядка проведения испытаний стандартных образцов или средств измерений в целях 
утверждения типа, порядка утверждения типа стандартных образцов или типа средств измерений, внесения из-
менений 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 нанесе-
ния : Приказ Минпромторга России № 2905 от 28 августа 2020 г.



Реестр утвержденных типов стандартных образцов, представленных в разделе ФИФ

146 Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 2. С. 145–158

ГСО 12793–2025 
СО СПЛАВА НА НИКЕЛЕВОЙ ОСНОВЕ ТИПА ХН78Т 
(ИСО НГ8) 
СО предназначен для аттестации, валидации и верифи-
кации методик измерений; контроля точности результа-
тов измерений; установления и контроля стабильности 
градуировочных характеристик при определении соста-
ва сплавов на никелевой основе спектральными методами.
СО может применяться для поверки средств измерений 
при условии его соответствия обязательным требовани-
ям, установленным в поверочных схемах и методиках 
аттестации эталонов единиц величин или методиках по-
верки средств измерений; калибровки средств измерений 
при условии соответствия его метрологических и техни-
ческих характеристик требованиям методик калибров-
ки; испытаний средств измерений и стандартных образ-
цов в целях утверждения типа при условии соответствия 
его метрологических характеристик требованиям прог-
рамм испытаний. 
Область применения: металлургия, машиностроение, 
металлообработка, горнодобывающая промышленность. 
Способ аттестации: межлабораторный эксперимент, срав-
нение со стандартным образцом. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
элементов, %. 
Материал СО приготовлен из сплава на никелевой основе 
типа ХН78Т (ГОСТ  5632–2014) в виде дисков диаметром 
(38–40) мм, высотой (25–30) мм (ГОСТ  7565–81).

ГСО 12794–2025 
СО КОКСА ЛИТЕЙНОГО КАМЕННОУГОЛЬНОГО 
ТИПА КЛ-3 (ИСО Р18/1) 
СО предназначен для аттестации, валидации и верифи-
кации методик измерений; контроля точности результатов 
измерений; установления и контроля стабильности граду-
ировочных характеристик при определении химическо-
го состава кокса каменноугольного химическими и физи-
ко-химическими методами.
СО может применяться для поверки средств измерений 
при условии его соответствия обязательным требовани-
ям, установленным в поверочных схемах и методиках ат-
тестации эталонов единиц величин или методиках повер-
ки средств измерений; калибровки средств измерений при 
условии соответствия его метрологических и технических 
характеристик требованиям методик калибровки; испыта-
ний средств измерений и стандартных образцов в целях 
утверждения типа при условии соответствия его метроло-
гических характеристик требованиям программ испытаний. 
Область применения: металлургия, машиностроение, 
металлообработка, горнодобывающая промышленность. 
Способ аттестации: межлабораторный эксперимент. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
компонентов, %. 
Материал СО приготовлен из кокса литейного каменно-
угольного типа КЛ-3 (ГОСТ  3340–2023) в виде порошка 
крупностью не более 0,2 мм (ГОСТ  23083–2023). Материал 
расфасован по 70 г в банки, на которые наклеены этикет-
ки. Банки упакованы в коробки с этикетками.

ГСО 12795–2025 
СО СОСТАВА БАРБИТАЛА (МЭЗ-132) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измерений 

массовой доли барбитала в материалах и лекарственных 
средствах.
СО может использоваться для установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик СО требованиям методики измере-
ний; калибровки средств измерений при условии соответ-
ствия требованиям методик калибровки; характеризации 
СО, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, судеб-
но-медицинская экспертиза, судебная экспертиза. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
барбитала, %. 
СО представляет собой субстанцию барбитала, белый или 
почти белый кристаллический порошок или бесцветные 
кристаллы, расфасованные массой от 100 до 500 мг во фла-
коны из стекла объемом 10 см3 с обжимными колпачками, 
помещенные в зиплок-пакеты. Флаконы и зиплок-пакеты 
снабжены этикетками.

ГСО 12796–2025 
СО СОСТАВА ПЛАТИНЫ АФФИНИРОВАННОЙ 
(СО Pt-1 –  Красцветмет) 
СО предназначен для установления и контроля стабиль-
ности градуировочных (калибровочных) характеристик 
средств измерений (СИ), применяемых при определении 
состава платины; аттестации методик измерений, приме-
няемых при определении состава платины.
СО может быть использован для контроля точности ре-
зультатов измерений, выполненных по методикам измере-
ний при определении состава платины, при условии соот-
ветствия метрологических и технических характеристик 
СО критериям, установленным в методиках измерений; 
поверки СИ при условии их соответствия обязательным 
требованиям, установленным в методиках поверки СИ; 
испытаний СИ и СО в целях утверждения типа при усло-
вии соответствия их метрологических и технических ха-
рактеристик критериям, установленным в программах ис-
пытаний СИ и СО в целях утверждения типа; других видов 
метрологического контроля при соответствии метрологи-
ческих характеристик СО требованиям процедур метро-
логического контроля. 
Область применения: цветная металлургия. 
Способ аттестации: межлабораторный эксперимент, ис-
пользование Государственных эталонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
элементов, %. 
Материал СО изготовлен методом сплавления из платины 
аффинированной марки ПлА-0 (ГОСТ  31290–2018) с вве-
дением примесей чистых веществ. Экземпляры СО изго-
товлены в виде диска диаметром не менее 38 мм, толщи-
ной (16,9 ± 0,1) мм и стружки крупностью не более 1 мм. 
СО в виде цилиндров упакованы в полиэтиленовые па-
кеты, на которые наклеены этикетки. СО в виде стружки 
расфасованы массой не менее 10 г в полиэтиленовые бан-
ки с завинчивающимися крышками, на которые наклее-
ны этикетки.
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ГСО 12797–2025 
СО МАССОВОЙ ДОЛИ БЕНЗ(а)ПИРЕНА В ПОЧВАХ 
(СО-П-БП-ПА) 
СО предназначен для аттестации, валидации и верифи-
кации методик измерений, верификации оборудования 
и контроля точности результатов измерений массовой доли 
бенз(а)пирена в почвах по ПНД Ф 16.1:2:2.2:2.3:3.39–2003, 
ПНД Ф 16.1:2.2:2.3:3.62–09, МУК 4.1.1274–03. 
Область применения: экология, охрана окружающей 
среды, химическая, пищевая и сельскохозяйственная 
промышленность. 
Способ аттестации: расчетно-экспериментальный. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля бен-
з(а)пирена, млн-1 (мг/кг). 
СО представляет собой почву с внесенной добавкой бен-
з(а)пирена, расфасованную во флакон с этикеткой, закры-
тый полиэтиленовой пробкой и плотно завинчивающейся 
крышкой; масса материала во флаконе составляет 1,00 г.

ГСО 12798–2025 
СО УДЕЛЬНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 
ПРОВОДИМОСТИ ЖИДКОСТИ (СО УЭП-В-ПА) 
СО предназначен для аттестации, валидации и верифи-
кации методик измерений, верификации оборудования 
и контроля точности результатов измерений удельной элек-
трической проводимости жидкостей (водных и органиче-
ских сред).
СО может применяться для поверки средств измерений при 
условии его соответствия обязательным требованиям, уста-
новленным в поверочных схемах и методиках аттестации 
эталонов единиц величин или методиках поверки средств 
измерений; калибровки средств измерений при условии со-
ответствия его метрологических и технических характе-
ристик критериям, установленным в методиках калибров-
ки средств измерений. СО может использоваться для дру-
гих видов метрологического контроля при соответствии 
метрологических характеристик требованиям процедур. 
Область применения: охрана окружающей среды, эко-
логия, фармацевтическая промышленность, химическая 
промышленность, пищевая промышленность. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: удельная электри-
ческая проводимость (См/м, мкСм/см) при температуре 
(25,0 ± 0,1) °C. 
СО представляет собой водный раствор электролита 
с добавкой органического растворителя, расфасованный 
во флакон с этикеткой, закрытый плотно завинчивающей-
ся крышкой; объем материала во флаконе –  не менее 20 см3, 
50 см3, 125 см3, 250 см3 или не менее 500 см3.

ГСО 12799–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА АРГОНА 
(ЧГ-Ar-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного эталона 
единиц молярной доли, массовой доли и массовой концен-
трации компонентов в газовых и газоконденсатных средах 
ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабочим эта-
лонам; аттестации чистых газов, используемых для изго-
товления СО гравиметрическим методом с учетом нали-
чия встречных примесей на аппаратуре вторичных и ра-
бочих эталонов; поверки, калибровки средств измерений; 

проведения испытаний средств измерений и СО в целях 
утверждения типа; аттестации методик измерений и кон-
троля точности результатов измерений, полученных по ме-
тодикам (методам) измерений в процессе их применения 
в соответствии с установленными в них алгоритмами; про-
ведения межлабораторных сравнительных испытаний; 
обеспечения высокоточных измерений в научных иссле-
дованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %.
С О  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  ч и с т ы й  а р г о н 
по ТУ  2114-006-45905715-2010 «Аргон газообразный вы-
сокой чистоты», находящийся под давлением  (0,1–15) МПа 
в баллонах вместимостью (1–50) дм3 с вентилями в со-
ответствии с требованиями ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. 
Стандартные образцы состава газовых смесей. Общие ме-
трологические и технические требования». Допускается 
применение исходного чистого аргона с характеристика-
ми, не хуже указанных в ТУ  2114-006-45905715-2010.

ГСО 12800–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА КРИПТОНА 
(ЧГ-Kr-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %.
С О  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  ч и с т ы й  к р и п т о н 
по ТУ  2114-004-39791733-2002 «Криптон газообразный вы-
сокой чистоты», находящийся под давлением  (0,1–15) МПа 
в баллонах вместимостью  (1–50) дм3 с вентилями в со-
ответствии с требованиями ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. 
Стандартные образцы состава газовых смесей. Общие ме-
трологические и технические требования». Допускается 
применение исходного чистого криптона с характеристи-
ками, не хуже указанных в ТУ  2114-004-39791733-2002.



Реестр утвержденных типов стандартных образцов, представленных в разделе ФИФ

148 Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 2. С. 145–158

ГСО 12801–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА АЗОТА 
(ЧГ-N2-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного эта-
лона единиц молярной доли, массовой доли и массовой 
концентрации компонентов в газовых и газоконденсат-
ных средах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным 
и рабочим эталонам; аттестации чистых газов, исполь-
зуемых для изготовления СО гравиметрическим мето-
дом с учетом наличия встречных примесей на аппарату-
ре вторичных и рабочих эталонов; поверки, калибровки 
средств измерений; проведения испытаний средств изме-
рений и СО в целях утверждения типа; аттестации ме-
тодик измерений и контроля точности результатов изме-
рений, полученных по методикам (методам) измерений 
в процессе их применения в соответствии с установлен-
ными в них алгоритмами; проведения межлабораторных 
сравнительных испытаний; обеспечения высокоточных 
измерений в научных исследованиях, промышленности, 
экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %. 
СО представляет собой чистый азот по ГОСТ  9293–74 
«Азот газообразный и жидкий. Технические условия», на-
ходящийся под давлением (0,1–15) МПа в баллонах вмести-
мостью (1–50) дм3 с вентилями в соответствии с требова-
ниями ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. Стандартные образцы 
состава газовых смесей. Общие метрологические и тех-
нические требования». Допускается применение исход-
ного чистого азота с характеристиками, не хуже указан-
ных в ГОСТ  9293–74.

ГСО 12802–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА НЕОНА 
(ЧГ-Ne-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 

Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %. 
С О  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  ч и с т ы й  н е о н 
по ТУ  2114-008-00153318-03 «Неон высокой чистоты», на-
ходящийся под давлением (0,1–15) МПа в баллонах вме-
стимостью (1–50) дм3 с вентилями в соответствии с тре-
бованиями ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. Стандартные об-
разцы состава газовых смесей. Общие метрологические 
и технические требования». Допускается применение ис-
ходного чистого неона с характеристиками, не хуже ука-
занных в ТУ  2114-008-00153318-03.

ГСО 12803–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА ВОДОРОДА 
(ЧГ-H2-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %.
С О  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  ч и с т ы й  в од о р од 
по ТУ  2114-016-78538315-2008 «Водород особо чистый», 
находящийся под давлением (0,1–15) МПа в баллонах вме-
стимостью (1–50) дм3 с вентилями в соответствии с требо-
ваниями ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. Стандартные образцы 
состава газовых смесей. Общие метрологические и техни-
ческие требования». Допускается применение исходного 
чистого водорода с характеристиками, не хуже указанных 
в ТУ  2114-016-78538315-2008.

ГСО 12804–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА ГЕЛИЯ 
(ЧГ-Не-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее ГЭТ  154) вторичным и рабочим 
эталонам; аттестации чистых газов, используемых для 
изготовления СО гравиметрическим методом с учетом 
наличия встречных примесей на аппаратуре вторичных 
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и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств изме-
рений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %.
С О  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  ч и с т ы й  г е л и й 
по ТУ  0271-001-45905715-2016 «Гелий газообраз-
ный (сжатый) высокой чистоты», находящийся под 
давлением  (0,1–15) МПа в баллонах вместимостью 
 (1–50) дм3 с вентилями в соответствии с требованиями 
ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. Стандартные образцы соста-
ва газовых смесей. Общие метрологические и техниче-
ские требования». Допускается применение исходного 
чистого гелия с характеристиками, не хуже указанных 
в ТУ  0271-001-45905715-2016.

ГСО 12805–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА КИСЛОРОДА 
(ЧГ-O2-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %.
СО п р ед с т а в л я е т  с о б о й  ч и с т ы й  к и с л о р од 
по ТУ  2114-001-05798345-2007 «Кислород жидкий 
и газообразный особой чистоты», находящийся под 
давлением  (0,1–15) МПа в баллонах вместимостью 
 (1–50) дм3 с вентилями в соответствии с требованиями 
ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. Стандартные образцы состава 
газовых смесей. Общие метрологические и технические 

требования». Допускается применение исходного чисто-
го кислорода с характеристиками, не хуже указанных 
в ТУ  2114-001-05798345-2007.

ГСО 12806–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА ЭТИЛЕНА 
(ЧГ-С2Н4-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроли точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %. 
СО представляет собой чистый этилен по ГОСТ  25070–2013 
«Этилен. Технические условия», находящийся под давлени-
ем (0,1–15) МПа в баллонах вместимостью (1–50) дм3 с вен-
тилями в соответствии с требованиями ГОСТ  Р  8.776–2011 
«ГСИ. Стандартные образцы состава газовых смесей. 
Общие метрологические и технические требования». 
Допускается применение исходного чистого этилена с ха-
рактеристиками, не хуже указанных в ГОСТ  25070–2013.

ГСО 12807–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА ЭТАНА 
(ЧГ-С2Н6-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтепере-
рабатывающая, приборостроительная и другие отрасли 
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промышленности, экологический мониторинг, здравоох-
ранение, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %. 
СО представляет собой чистый этан по ТУ  6-09-2454-85 
«Этан», находящийся под давлением (0,1–15) МПа в балло-
нах вместимостью (1–50) дм3 с вентилями в соответствии 
с требованиями ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. Стандартные 
образцы состава газовых смесей. Общие метрологические 
и технические требования». Допускается применение ис-
ходного чистого этана с характеристиками, не хуже ука-
занных в ТУ  6-09-2454-85.

ГСО 12808–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА ПРОПАНА 
(ЧГ-С3Н8-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %. 
СО представляет собой чистый пропан по ТУ  51-882-90 
«Пропан сжиженный высокой чистоты», находящийся 
под давлением (0,1–15) МПа в баллонах вместимостью 
 ( 1–50) дм3 с вентилями в соответствии с требованиями 
ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. Стандартные образцы соста-
ва газовых смесей. Общие метрологические и техниче-
ские требования». Допускается применение исходного чи-
стого пропана с характеристиками, не хуже указанных 
в ТУ  51-882-90.

ГСО 12809–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА МЕТАНА 
(ЧГ-CH4-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с учетом 

наличия встречных примесей на аппаратуре вторичных 
и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств изме-
рений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %.
СО представляет собой чистый метан по ТУ  54-841-87 
«Метан газообразный высокой чистоты», находящийся 
под давлением (0,1–15) МПа в баллонах вместимостью 
 (1–50) дм3 с вентилями в соответствии с требованиями 
ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. Стандартные образцы соста-
ва газовых смесей. Общие метрологические и техниче-
ские требования». Допускается применение исходного 
чистого метана с характеристиками, не хуже указанных 
в ТУ 54-841-87.

ГСО 12810–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА ДИОКСИДА 
УГЛЕРОДА (ЧГ-CO2-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных сре-
дах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1; %. 
СО представляет собой чистый диоксид углерода 
по ГОСТ  8050–85 «Двуокись углерода газообразная и жид-
кая. Технические условия», находящийся под давлением 
(0,1–15) МПа в баллонах вместимостью  (1–50) дм3 с венти-
лями в соответствии с требованиями ГОСТ  Р  8.776–2011 
«ГСИ. Стандартные образцы состава газовых смесей. 
Общие метрологические и технические требования». 
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Допускается применение исходного чистого диокси-
да углерода с характеристиками, не хуже указанных 
в ГОСТ  8050–85.

ГСО 12811–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА ОКСИДА 
УГЛЕРОДА (ЧГ-CO-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных 
сред ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и рабо-
чим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений, полученных 
по методикам (методам) измерений в процессе их приме-
нения в соответствии с установленными в них алгоритма-
ми; проведения межлабораторных сравнительных испыта-
ний; обеспечения высокоточных измерений в научных ис-
следованиях, промышленности, экологии, медицине и т. п. 
Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %. 
СО представляет собой чистый оксид углерода 
по ТУ  6-02-7-101-86 «Оксид углерода газообразный», на-
ходящийся под давлением (0,1–15) МПа в баллонах вме-
стимостью (1–50) дм3 с вентилями в соответствии с требо-
ваниями ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. Стандартные образцы 
состава газовых смесей. Общие метрологические и техни-
ческие требования». Допускается применение исходного 
чистого оксида углерода с характеристиками, не хуже ука-
занных в ТУ  6-02-7-101-86.

ГСО 12812–2025 
СО СОСТАВА ЧИСТОГО ГАЗА КСЕНОНА 
(ЧГ-Xe-ВНИИМ-ЭС) 
СО предназначен для передачи единицы молярной до-
ли компонентов от Государственного первичного этало-
на единиц молярной доли, массовой доли и массовой кон-
центрации компонентов в газовых и газоконденсатных 
средах ГЭТ  154–2019 (далее –  ГЭТ  154) вторичным и ра-
бочим эталонам; аттестации чистых газов, используемых 
для изготовления СО гравиметрическим методом с уче-
том наличия встречных примесей на аппаратуре вторич-
ных и рабочих эталонов; поверки, калибровки средств из-
мерений; проведения испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа; аттестации методик измере-
ний и контроля точности результатов измерений, полу-
ченных по методикам (методам) измерений в процессе их 
применения в соответствии с установленными в них ал-
горитмами; проведения межлабораторных сравнитель-
ных испытаний; обеспечения высокоточных измерений 
в научных исследованиях, промышленности, экологии, 
медицине и т. п. 

Область применения: газовая, химическая, нефтеперера-
батывающая, приборостроительная и другие отрасли про-
мышленности, экологический мониторинг, здравоохране-
ние, научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: молярная доля ком-
понентов, млн-1, %.
С О  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  ч и с т ы й  к с е н о н 
по ТУ 2114-003-39791733-2010 «Ксенон газообразный вы-
сокой чистоты», находящийся под давлением  (0,1–15) МПа 
в баллонах вместимостью (1–50) дм3 с вентилями в со-
ответствии с требованиями ГОСТ  Р 8.776–2011 «ГСИ. 
Стандартные образцы состава газовых смесей. Общие ме-
трологические и технические требования». Допускается 
применение исходного чистого ксенона с характеристика-
ми, не хуже указанных в ТУ  2114-003-39791733-2010.

ГСО 12813–2025 
СО СОСТАВА ВОДНОГО РАСТВОРА ЭТАНОЛА 
(ТМН-ВРЭ) 
СО предназначен для поверки, калибровки, установле-
ния и контроля стабильности градуировочных (калибро-
вочных) характеристик средств измерений паров этанола 
в выдыхаемом воздухе, генераторов газовых смесей па-
ров этанола в азоте/воздухе, а также контроля метроло-
гических характеристик средств измерений при проведе-
нии их испытаний, в том числе в целях утверждения ти-
па; аттестации методик (методов) измерений и контроля 
точности результатов измерений, полученных по методи-
кам (методам) в процессе их применения в соответствии 
с установленными в них алгоритмами; проведения меж-
лабораторных сравнительных испытаний. 
Область применения: здравоохранение, судебно-медицин-
ская экспертиза, обеспечение безопасности дорожного дви-
жения, обеспечение безопасных условий и охраны труда. 
Способ аттестации: расчетно-экспериментальный. 
Аттестованная характеристика СО: массовая концен-
трация этанола, мг/см3. 
СО представляет собой водный раствор этанола объемом 
(500 ± 5) см3, (1 000 ± 10) см3 или (2 000 ± 20) см3 в герметич-
но закрытой бутыли из полиэтилена высокой плотности 
с винтовой крышкой, снабженной этикеткой, защитной 
наклейкой или пломбой. Исходное вещество, применяе-
мое для приготовления СО: спирт этиловый ректифико-
ванный из пищевого сырья по ГОСТ  5962–2013 или спирт 
этиловый технический гидролизный ректификованный 
по ГОСТ  Р 55878–2013. Исходное вещество проходит атте-
стацию на эталонной аппаратуре ГЭТ  154 Государственного 
первичного эталона единиц молярной доли, массовой до-
ли и массовой концентрации компонентов в газовых и га-
зоконденсатных средах.

ГСО 12814–2025 
СО ДЕТОНАЦИОННОЙ СТОЙКОСТИ 
(ОКТАНОВОГО ЧИСЛА) НЕФТЕПРОДУКТОВ 
(ОЧ-МС) 
СО предназначен для контроля точности (прецизион-
ности) результатов измерений детонационной стойкости 
(октанового числа) нефтепродуктов, аттестации испыта-
тельного оборудования для определения детонационной 
стойкости (октанового числа) нефтепродуктов исследова-
тельским методом по ГОСТ  32339–2013, ГОСТ  8226–2022 
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и моторным методом по ГОСТ  32340–2013, ГОСТ  511–2022, 
а также для других видов метрологического контроля при 
соответствии метрологических характеристик СО требо-
ваниям процедур метрологического контроля. 
Область применения: нефтехимическая, нефтеперераба-
тывающая, химическая промышленность. 
Способ аттестации: межлабораторный эксперимент. 
Аттестованная характеристика СО: детонационная стой-
кость (октановое число). нефтепродуктов по моторному ме-
тоду; детонационная стойкость (октановое число) нефте-
продуктов по исследовательскому методу. 
Материал СО представляет собой смесь углеводородов. СО 
расфасован в стеклянные или алюминиевые флаконы но-
минальным объемом 600 или 1 100 см3 с этикеткой, закры-
тые полиэтиленовой пробкой и завинчивающейся крыш-
кой. Объем СО во флаконе –  не менее 500 см3.

ГСО 12815–2025 
СО СОСТАВА ТУЛАТРОМИЦИНА (МЭЗ-120) 
СО предназначен для контроля точности результатов из-
мерений и аттестации, валидации методик измерений мас-
совой доли тулатромицина в материалах, лекарственных 
средствах, продуктах питания и пищевом сырье.
СО может использоваться для установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик СО требованиям методики измере-
ний; калибровки средств измерений при условии соответ-
ствия требованиям методик калибровки; характеризации 
СО, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, пищевая промышленность, вете-
ринарная промышленность, научные исследования, охра-
на окружающей среды, судебно-медицинская экспертиза, 
судебная экспертиза, производимая в экспертно-крими-
налистических подразделениях органов внутренних дел 
Российской Федерации, калибровка средств измерений, 
характеризация СО, материалов. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
тулатромицина, %. 
СО представляет собой субстанцию тулатромицина, бе-
лый или почти белый порошок, расфасованный массой 
от 100 до 500 мг во флаконы из стекла с обжимными кол-
пачками, помещенные в зиплок-пакеты. Флаконы и зиплок- 
пакеты снабжены этикетками.

ГСО 12816–2025 
СО СВОЙСТВ ТРАНСФОРМАТОРНОГО МАСЛА 
(СО ТМ-ПА-2) 
СО предназначен для аттестации, валидации и верифи-
кации методик измерений, верификации оборудования 
и контроля точности результатов измерений тангенса уг-
ла диэлектрических потерь трансформаторного масла 
по ГОСТ  6581–75, ASTM  D924–15, ГОСТ  Р МЭК  60247–2013; 
пробивного напряжения трансформаторного мас-
ла по ГОСТ  6581–75, ГОСТ  Р МЭК  60156–2013, 
ASTM  D3300–20, ASTM D1816 12(2019); кинематиче-
ской вязкости трансформаторного масла при 20 °C, 
40 °C, 50 °C и –30 °C по ГОСТ  33–2016, ASTM D445–21e1; 
плотности трансформаторного масла при 15 °C и 20 °C 
по ГОСТ  3900–2022, ГОСТ  Р 51069–97, ASTM D4052–18a, 

ISO 12185:2024; температуры текучести трансформаторного 
масла по ГОСТ  20287–2023, ASTM D97–17b; температуры 
застывания трансформаторного масла по ГОСТ  20287–2023, 
ASTM D97–17b. 
Область применения: нефтехимическая, нефтеперераба-
тывающая, химическая промышленность. 
Способ аттестации: межлабораторный эксперимент. 
Аттестованная характеристика СО: тангенс угла диэ-
лектрических потерь при 90 °C, %; пробивное напряже-
ние при частоте 50 Гц, кВ; кинематическая вязкость при 
20 °C, 40 °C, 50 °C и –30 °C, мм2/с; плотность при 15 °C 
и 20 °C, кг/м3; температура текучести, °C; температура за-
стывания, °C. 
СО представляет собой трансформаторное масло с присад-
кой, расфасованное во флакон с этикеткой, закрытый по-
лиэтиленовой пробкой с плотно завинчивающейся крыш-
кой; объем материала во флаконе не менее 100 см3, 250 см3, 
400 см3 или не менее 1 000 см3.

ГСО 12817–2025 
СО СОСТАВА ГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ 
(C5H9NO4 СО УНИИМ) 
СО предназначен для хранения и передачи единицы вели-
чины «массовая доля компонента», «массовая концентра-
ция компонента», «молярная концентрация компонента» 
СО и химическим реактивам; поверки, калибровки средств 
измерений, контроля метрологических характеристик при 
проведении испытаний средств измерений, в том числе 
в целях утверждения типа; установления и контроля ста-
бильности градуировочной (калибровочной) характерис-
тики средств измерений; аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений массовой до-
ли, массовой концентрации, молярной концентрации глу-
таминовой кислоты в составе пищевых продуктов, про-
довольственного сырья и фармацевтических препаратов.
СО может использоваться для других видов метрологи-
ческого контроля при соответствии метрологических ха-
рактеристик СО требованиям процедур метрологическо-
го контроля; идентификации глутаминовой кислоты в ве-
ществах и материалах. 
Область применения: химическая, фармацевтическая, пи-
щевая промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля глу-
таминовой кислоты, %. 
СО представляет собой белый кристаллический порошок, 
расфасованный по (2,0 ± 0,1) г в виалу из темного стекла 
номинальным объемом 5 см3, закрытую завинчивающей-
ся крышкой с септой. Виала снабжена этикеткой, помеще-
на в картонную коробку или запаяна во влагонепроницае-
мый пакет из полиэтилена.

ГСО 12818–2025 
СО ПРОЧНОСТНЫХ СВОЙСТВ ТРУБЫ СТАЛЬНОЙ 
ПРОФИЛЬНОЙ 
СО предназначен для контроля точности результатов из-
мерении прочностных свойств при статическом испыта-
нии труб металлических на растяжение; аттестации и ва-
лидации методик измерений прочностных свойств при 
статическом испытании труб металлических на растяже-
ние; оценки пригодности методик (методов) измерений; 
других видов метрологического контроля. 
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Область применения: металлургия, строительство, ма-
шиностроение, обязательная сертификация продукции, 
Государственный метрологический надзор. 
Способ аттестации: межлабораторный эксперимент. 
Аттестованная характеристика СО: напряжение σв (вре-
менное сопротивление), Н/мм2 (МПа); напряжение σт (пре-
дел текучести физический), Н/мм2 (МПа).
СО представляет собой продольную полосу трубы сталь-
ной профильной по ГОСТ  32931–2015 толщиной 5 мм, ши-
риной 10 мм и длиной 250 мм. СО упакованы по 3 экзем-
пляра в полиэтиленовые пакеты с этикетками.

ГСО 12819–2025 
СО ДАВЛЕНИЯ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВ НЕФТИ 
(ССНФ-03-СХ) 
СО предназначение для аттестации, валидации и вери-
фикации методик измерений, верификации оборудования 
и контроля точности результатов измерений давления на-
сыщенных паров нефти по методикам измерений.
СО может быть использован для калибровки средств изме-
рений при условии соответствия метрологических и тех-
нических характеристик стандартного образца критери-
ям, установленным в методиках калибровки средств из-
мерений; при реализации внутрилабораторного контроля 
качества измерений согласно ГОСТ  Р ИСО 5725–6–2002. 
Область применения: химическая, нефтехимическая и не-
фтеперерабатывающая промышленность. 
Способ аттестации: межлабораторный эксперимент. 
Аттестованная характеристика СО: давление насыщен-
ных паров при 37,8 °C, кПа. 
СО представляет собой стабилизированную нефть, расфа-
сованную в стеклянные флаконы, снабженные полиэтиле-
новыми пробками, завинчивающимися крышками и эти-
кетками. Объем материала во флаконе составляет не ме-
нее 100 см3, 250 см3, 400 см3, 500 см3, 800 см3 или 1 000 см3.

ГСО 12820–2025/ГСО 12822–2025 
СО ТЕМПЕРАТУРЫ ФАЗОВЫХ ПЕРЕХОДОВ 
(набор ТПЛ-ВНИИМ) 
СО предназначены для установления и контроля стабильно-
сти градуировочной (калибровочной) характеристики средств 
измерений температуры фазовых переходов при соответ-
ствии метрологических характеристик СО требованиям ме-
тодик измерений; контроля метрологических характеристик 
средств измерений температуры фазовых переходов при их 
испытаниях, в том числе в целях утверждения типа, и по-
верка средств измерений температуры фазовых переходов.
СО могут применяться для калибровки средств измере-
ний температуры фазовых переходов при соответствии 
метрологических характеристик СО требованиям мето-
дик калибровки; контроля точности результатов измере-
ний и аттестация методик (методов) измерений темпера-
туры фазовых переходов полимерных материалов, орга-
нических и неорганических веществ; проведения межла-
бораторных сравнительных (сличительных) испытаний 
для определения показателей точности и оценки пригод-
ности нестандартизированных методик, проверки квали-
фикации испытательных лабораторий.
Область применения: метрологический надзор, фармацев-
тическая промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации: расчетно-экспериментальный. 
Аттестованная характеристика СО: температура фазо-
вого перехода (температура плавления), °C.

СО представляют собой чистые (не менее 98  %) органи-
ческие вещества (бензофенон, бензойная кислота, кофеин), 
расфасованные в виалы из темного стекла с этикетками. 
Масса материала СО в виале –  не менее 2 г. Набор состо-
ит из трех типов СО.

ГСО 12823–2025 
СО СОСТАВА ВИННОЙ КИСЛОТЫ 
(C4H6O6 СО УНИИМ) 
СО предназначен для хранения и передачи единицы ве-
личины «массовая доля компонента», «массовая кон-
центрация компонента», «молярная концентрация ком-
понента» СО и химическим реактивам; поверки, кали-
бровки средств измерений, контроля метрологических 
характеристик при проведении испытаний средств из-
мерений, в том числе в целях утверждения типа; уста-
новления и контроля стабильности градуировочной (ка-
либровочной) характеристики средств измерений; атте-
стации методик измерений и контроля точности резуль-
татов измерений массовой доли, массовой концентрации, 
молярной концентрации винной кислоты в составе пище-
вых продуктов, продовольственного сырья и фармацев-
тических препаратов.
СО может использоваться для других видов метрологи-
ческого контроля при соответствии метрологических ха-
рактеристик СО требованиям процедур метрологическо-
го контроля; идентификации винной кислоты в веществах 
и материалах. 
Область применения: химическая, фармацевтическая, пи-
щевая промышленность, научные исследования. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля вин-
ной кислоты, %. 
СО представляет собой белый кристаллический порошок, 
расфасованный по (2,0 ± 0,1) г в виалу из темного стекла 
номинальным объемом 5 см3, закрытую завинчивающей-
ся крышкой с септой. Виала снабжена этикеткой, помеще-
на в картонную коробку или запаяна во влагонепроницае-
мый пакет из полиэтилена.

ГСО 12824–2025 
СО СОСТАВА ШОКОЛАДА ГОРЬКОГО 
(ШОК-2-Г СО УНИИМ) 
СО предназначен для аттестации методик измерений 
и контроля точности результатов измерений массовой до-
ли сахарозы в шоколаде, шоколадных изделиях, шоколад-
ной глазури и шоколадной массе.
СО может использоваться для установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик СО требованиям методики изме-
рений; калибровки средств измерений при соответствии 
метрологических характеристик СО требованиям мето-
дики калибровки; контроля метрологических характерис-
тик средств измерений при их испытаниях, в том числе 
в целях утверждения типа при соответствии метрологи-
ческих характеристик СО требованиям программ испы-
таний; других видов метрологического контроля при со-
ответствии метрологических характеристик СО требова-
ниям процедур метрологического контроля. 
Область применения: пищевая промышленность, науч-
ные исследования. 
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Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
сахарозы, %. 
СО представляет собой шоколад кондитерский горький 
в форме капель (каллет), расфасованный от 30 до 100 г в пла-
стиковые банки с крышками или двойные герметичные по-
лиэтиленовые или металлизированные пакеты с этикетками.

ГСО 12825–2025 
СО СОСТАВА ТВЕРДЫХ ОТХОДОВ ДОБЫЧИ 
И ПЕРЕРАБОТКИ УГЛЕЙ (ОУ-1 СО МИСИС) 
СО предназначен для установления и контроля стабиль-
ности градуировочной (калибровочной) характеристики 
средств измерений, аттестации методик измерений, кон-
троля точности результатов измерений массовой доли ор-
ганического углерода в отходах добычи, переработки, обо-
гащения и сжигания твердого минерального топлива. 
Область применения: угольная промышленность, хими-
ческая промышленность, черная металлургия и другие об-
ласти промышленности. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ор-
ганического углерода, %. 
СО изготовлен из отходов переработки углей в виде по-
рошка с размерами частиц не более 0,2 мм, расфасован-
ного по 20 г в герметично закрывающиеся полиэтилено-
вые банки с этикетками.

ГСО 12826–2025 
СО СОСТАВА ТВЕРДЫХ ОТХОДОВ ДОБЫЧИ 
И ПЕРЕРАБОТКИ УГЛЕЙ (ОУ-2 СО МИСИС) 
СО предназначен для установления и контроля стабиль-
ности градуировочной (калибровочной) характеристики 
средств измерений, аттестации методик измерений, кон-
троля точности результатов измерений массовой доли ор-
ганического углерода в отходах добычи, переработки, обо-
гащения и сжигания твердого минерального топлива. 
Область применения: угольная промышленность, хими-
ческая промышленность, черная металлургия и другие об-
ласти промышленности. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ор-
ганического углерода, %. 
СО изготовлен из отходов переработки углей в виде по-
рошка с размерами частиц не более 0,2 мм, расфасован-
ного по 20 г в герметично закрывающиеся полиэтилено-
вые банки с этикетками.

ГСО 12827–2025 
СО СОСТАВА ТВЕРДЫХ ОТХОДОВ ДОБЫЧИ 
И ПЕРЕРАБОТКИ УГЛЕЙ (ОУ-3 СО МИСИС) 
СО предназначен для установления и контроля стабиль-
ности градуировочной (калибровочной) характеристики 
средств измерений, аттестации методик измерений, кон-
троля точности результатов измерений массовой доли ор-
ганического углерода в отходах добычи, переработки, обо-
гащения и сжигания твердого минерального топлива.
Область применения: угольная промышленность, хими-
ческая промышленность, черная металлургия и другие об-
ласти промышленности. 

Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ор-
ганического углерода, %. 
СО изготовлен из отходов переработки углей в виде по-
рошка с размерами частиц не более 0,2 мм, расфасован-
ного по 20 г в герметично закрывающиеся полиэтилено-
вые банки с этикетками.

ГСО 12828–2025 
СО СОСТАВА МЯСА СВИНЬИ (МП-5 СО Sus scrofa) 
СО предназначен для калибровки средств измерений мас-
совой доли азота, белка в лиофилизированном мясе свиньи; 
контроля точности результатов измерений массовой доли 
азота, белка в лиофилизированном мясе свиньи.
СО может применяться при установлении характеристик 
методик определения видовой принадлежности мясных 
ингредиентов в готовой продукции и мясе, метрологиче-
ских характеристик методик измерений массовой доли 
мясного ингредиента свиньи в готовой продукции и мя-
се; для других видов метрологического контроля при со-
ответствии метрологических характеристик СО требова-
ниям процедур метрологического контроля. 
Область применения: пищевая и сельскохозяйственная 
промышленность, государственный надзор (контроль), на-
учные исследования. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля азо-
та, %; массовая доля белка, %. 
СО представляет собой сухой лиофилизированный по-
рошок, приготовленный из мяса свиньи, расфасованный 
массой от 10 до 80 мг в виалы с герметичными кримповы-
ми крышками (масса одного экземпляра СО эквивалент-
на 100 мг исходного продукта). Виала снабжается этикет-
кой и упаковывается в полиэтиленовый зиплок-пакет или 
герметично запаянный полиэтиленовый пакет.

ГСО 12829–2025 
СО СОСТАВА МЯСА КРУПНОГО РОГАТОГО СКОТА
(МП-6 СО Bos taurus) 
СО предназначен для калибровки средств измерений мас-
совой доли азота, белка в лиофилизированном мясе круп-
ного рогатого скота (КРС); контроля точности результа-
тов измерений массовой доли азота, белка в лиофилизи-
рованном мясе КРС.
СО может применяться при установлении характеристик 
методик определения видовой принадлежности мясных 
ингредиентов в готовой продукции и мясе, метрологи-
ческих характеристик методик измерений массовой до-
ли мясного ингредиента КРС в готовой продукции и мя-
се; для других видов метрологического контроля при со-
ответствии метрологических характеристик СО требова-
ниям процедур метрологического контроля.
Область применения: пищевая и сельскохозяйственная 
промышленность, государственный надзор (контроль), на-
учные исследования. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля азо-
та, %; массовая доля белка, %. 
СО представляет собой сухой лиофилизированный поро-
шок, приготовленный из мяса КРС, расфасованный массой 
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от 10 до 80 мг в виалы с герметичными кримповыми крыш-
ками (масса одного экземпляра СО эквивалентна 100 мг ис-
ходного продукта). Виала снабжается этикеткой и упако-
вывается в полиэтиленовый зиплок-пакет или герметич-
но запаянный полиэтиленовый пакет.

ГСО 12830–2025/ГСО 12837–2025 
СО СОСТАВА АЛЮМИНИЯ (набор VSA7) 
СО предназначены для установления и контроля стабиль-
ности градуировочных (калибровочных) характеристик 
средств измерений, применяемых при определении сос-
тава алюминия высокой чистоты марок А99, А98, А97, 
А95 (ГОСТ  11069–2019); алюминия технической чистоты 
марок А92, А9, А85, А8, А7, А7Е, А7Э, А6, А5Е, А5, А35, 
А0 (ГОСТ  11069–2019); алюминия марок АД000; АД00; 
АД0; АД1; АД; АД1пл; EN AW Al 99,0Cu; EN  AW-Al 99,35; 
 AW-Al 99,6; AW-Al 99,7; AW-Al 99,8; AW-Al 99,0; 
 AW-E-Al 99,7; 1050; 1060; 1070; 1080; 1145 (ГОСТ  4784–2019); 
сплавов алюминиевых системы алюминий-магний марок 
АМг0,5; АМг0,5пч; АМШ1 (ГОСТ  4784–2019); сплавов 
алюминиевых системы алюминий –  магний –  кремний ма-
рок 1320; АВч; АВп; АВЕ; САВ2; EN AW-Al MgSi0,3Cu; 
 AW-E-Al MgSi;  AW-Al Si1Mg0,5Mn (ГОСТ  4784–2019); 
сплавов алюминиевых системы алюминий –  желе-
зо марок АЖ0,8; АЖ; АЖ1; АЖК; EN AW-Al Fe1,5Mn; 
EN AW-Al Fe1,5; EN AW-Al Fe1Si; 8030; 8011; 8111; 8176 
(ГОСТ  4784–2019) спектральными и химическими мето-
дами анализа при соответствии химического состава СО 
анализируемым сплавам.
СО могут быть использованы совместно с другими СО 
состава алюминия или алюминиевых сплавов. СО могут 
применяться для поверки и калибровки средств измерений 
при условии соответствия СО обязательным требовани-
ям, установленным в методиках поверки и методиках ка-
либровки средств измерений; контроля точности резуль-
татов измерений при условии соответствия метрологиче-
ских и технических характеристик СО критериям, уста-
новленным в методиках измерений; испытаний СИ и СО 
в целях утверждения типа при условии соответствия их 
метрологических и технических характеристик критериям, 
установленным в программах испытаний СИ и СО в целях 
утверждения типа; других видов метрологического кон-
троля при соответствии метрологических характеристик 
СО требованиям процедур метрологического контроля. 
Область применения: цветная металлургия. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
элементов, %. 
Материал СО изготовлен методом плавления из алюминия ма-
рок А95 и А99 (ГОСТ  11069–2019) с введением примесей в ви-
де двойных лигатур на основе алюминия. СО представляют 
собой цилиндры диаметром (40–60) мм, высотой  (10–50) мм 
или стружку толщиной (0,1–0,5) мм. СО в виде цилиндров 
упакованы в пластмассовую тару, на которую наклеена эти-
кетка. На нерабочей поверхности каждого цилиндра выбит 
индекс СО в наборе. СО в виде стружки массой 50 г расфасо-
ваны в полиэтиленовые пакеты или пластиковые банки, на ко-
торые наклеены этикетки. Количество типов СО в наборе –  8.

ГСО 12838–2025/ГСО 12846–2025 
СО СОСТАВА СВИНЦА (набор VSSD) 
СО предназначены для установления и контроля стабиль-
ности градуировочных (калибровочных) характеристик

средств измерений (СИ); контроля точности результатов из-
мерений при условии соответствия метрологических и тех-
нических характеристик СО критериям, установленным 
в методиках измерений и аттестации методик измерений, 
применяемых при определении массовой доли серебра, зо-
лота, иридия, палладия, платины, родия и рутения в свинце 
спектральными и физико-химическими методами анализа.
СО могут применяться для поверки средств измерений 
при условии соответствия СО обязательным требованиям, 
установленным в методиках поверки средств измерений; 
калибровки средств измерений при условии соответствия 
СО обязательным требованиям, установленным в методи-
ках калибровки средств измерений; испытаний СИ и СО 
в целях утверждения типа при условии соответствия их 
метрологических и технических характеристик критериям, 
установленным в программах испытаний СИ и СО в целях 
утверждения типа; других видов метрологического кон-
троля при соответствии метрологических характеристик 
СО требованиям процедур метрологического контроля. 
Область применения: цветная металлургия. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
элементов, %. 
Материал СО изготовлен методом плавления из свин-
ца марки С0 (ГОСТ  3778–98) и С-0000 (ГОСТ  22861–77, 
ГОСТ  22861–93) с введением примесей в виде чистых ме-
таллов и двойных лигатур на основе свинца. СО изготов-
лены в виде цилиндров диаметром (40 ± 5) мм, высотой 
(25 ± 10) мм. СО в виде цилиндров упакованы в пластмас-
совую тару, на которую наклеена этикетка. На нерабочей 
поверхности каждого цилиндра выбит индекс СО в набо-
ре. Количество типов СО в наборе –  9.

ГСО 12847–2025 
СО СОСТАВА АЛПРАЗОЛАМА (МЭЗ-119) 
СО предназначен для контроля точности результатов из-
мерений и аттестации, валидации методик измерений мас-
совой доли алпразолама в материалах, лекарственных сред-
ствах, объектах окружающей среды.
СО может использоваться для установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик СО требованиям методики измере-
ний; калибровки средств измерений при условии соответ-
ствия требованиям методик калибровки; характеризации 
СО, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, судеб-
но-медицинская экспертиза, судебная экспертиза, произво-
димая в экспертно-криминалистических подразделениях 
органов внутренних дел Российской Федерации. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
алпразолама, %. 
СО представляет собой субстанцию алпразолама, белый 
или белый с желтоватым оттенком кристаллический по-
рошок, расфасованный массой от 100 до 500 мг во фла-
коны из стекла с обжимными колпачками, помещенные 
в зиплок-пакеты. Флаконы и зиплок-пакеты снабжены 
этикетками.
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ГСО 12848–2025 
СО СОСТАВА НАЛБУФИНА ГИДРОХЛОРИДА 
(НАЛБУФИНА ГИДРОХЛОРИДА ДИГИДРАТА) 
(МЭЗ-121) 
СО предназначен для контроля точности результатов 
измерений и аттестации, валидации методик измерений 
массовой доли налбуфина гидрохлорида и/или воды в ма-
териалах, лекарственных средствах, объектах окружаю-
щей среды.
СО может использоваться для установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик СО требованиям методики изме-
рений; калибровки средств измерений при условии соот-
ветствия требованиям методик калибровки; характериза-
ции СО, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, судеб-
но-медицинская экспертиза, судебная экспертиза, произво-
димая в экспертно-криминалистических подразделениях 
органов внутренних дел Российской Федерации. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля налбу-
фина гидрохлорида, %; массовая доля воды, %. 
СО представляет собой субстанцию налбуфина гидрохло-
рида дигидрата, белый кристаллический порошок, расфа-
сованный массой от 100 до 500 мг во флаконы из стекла 
с обжимными колпачками, помещенные в зиплок-пакеты. 
Флаконы и зиплок-пакеты снабжены этикетками.

ГСО 12849–2025 
СО СОСТАВА БЕНЗОБАРБИТАЛА (МЭЗ-177) 
СО предназначен для контроля точности результатов из-
мерений и аттестации, валидации методик измерений мас-
совой доли бензобарбитала в материалах, лекарственных 
средствах, объектах окружающей среды.
СО может использоваться для установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик СО требованиям методики изме-
рений; калибровки средств измерений при условии соот-
ветствия требованиям методик калибровки; характериза-
ции СО, материалов. 
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, судеб-
но-медицинская экспертиза, судебная экспертиза, произво-
димая в экспертно-криминалистических подразделениях 
органов внутренних дел Российской Федерации. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
бензобарбитала, %. 
СО представляет собой субстанцию бензобарбитала, белый 
кристаллический порошок, расфасованный массой от 100 
до 500 мг во флаконы из стекла с обжимными колпачка-
ми, помещенные в зиплок-пакеты. Флаконы и зиплок-па-
кеты снабжены этикетками.

ГСО 12850–2025 
СО СОСТАВА ЕКСТРОМЕТОРФАНА 
ГИДРОБРОМИДА (ДЕКСТРОМЕТОРФАНА 
ГИДРОБРОМИДА МОНОГИДРАТА) (МЭЗ-178) 
СО предназначен для контроля точности результатов из-
мерений и аттестации, валидации методик измерений мас-
совой доли декстрометорфана гидробромида в материалах, 
лекарственных средствах, объектах окружающей среды.
СО может использоваться для установления и контроля 
стабильности градуировочной (калибровочной) характе-
ристики средств измерений при соответствии метрологи-
ческих характеристик СО требованиям методики изме-
рений; калибровки средств измерений при условии соот-
ветствия требованиям методик калибровки; характериза-
ции СО, материалов.
Область применения: фармацевтическая промышлен-
ность, здравоохранение, ветеринарная промышленность, 
научные исследования, охрана окружающей среды, судеб-
но-медицинская экспертиза, судебная экспертиза, произво-
димая в экспертно-криминалистических подразделениях 
органов внутренних дел Российской Федерации. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
декстрометорфана гидробромида, %. 
СО представляет собой субстанцию (декстрометорфа-
на гидробромида моногидрата), белый или почти белый 
кристаллический порошок, расфасованный массой от 100 
до 500 мг во флаконы из стекла с обжимными колпачка-
ми, помещенные в зиплок-пакеты. Флаконы и зиплок-па-
кеты снабжены этикетками.

ГСО 12851–2025/ГСО 12854–2025 
СО МАССОВОЙ ДОЛИ ЕСТЕСТВЕННЫХ 
РАДИОАКТИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ В ИМИТАТОРАХ 
ПЛАСТОВ ГОРНЫХ ПОРОД, ПЕРЕСЕЧЕННЫХ 
СКВАЖИНОЙ (набор СО-ЕРЭ-ГП) 
СО предназначены для установления и контроля стабиль-
ности калибровочной характеристики скважинных при-
боров гамма-спектрометрического каротажа при условии 
соответствия метрологических характеристик СО требо-
ваниям, установленным в методиках измерений; оценки 
соответствия скважинных приборов гамма-спектрометри-
ческого каротажа установленным требованиям.
СО могут применяться для валидации и аттестации ме-
тодик измерений массовой доли естественных радиоак-
тивных элементов в пластах горных пород, пересеченных 
скважиной; других видов метрологического контроля при 
условии соответствия метрологических характеристик СО 
требованиям процедур метрологического контроля. 
Область применения: геология, геофизика, научные 
исследования. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля ка-
лия, %; массовая доля урана, %; массовая доля тория, %. 
Набор состоит четырех СО, изготовленных в виде имита-
торов пластов терригенных и карбонатных горных пород, 
пересеченных скважиной, представляющих собой метал-
лические емкости диаметром 600 мм и высотой 1 000 мм. 
В центре каждой емкости установлена заполненная водой 
металлическая труба диаметром 219 мм и толщиной стенки 
9 мм, имитирующая скважину. Внутреннее пространство 
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емкости заполнено материалом, имитирующим терриген-
ные и карбонатные горные породы, содержащие естествен-
ные радиоактивные элементы калий, уран и торий.

ГСО 12855–2025/ГСО 12857–2025 
СО СОСТАВА РАСТВОРОВ АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ 
(набор HNO3 СО УНИИМ) 
СО предназначены для хранения и передачи единиц ве-
личин «массовая концентрация компонента» и «молярная 
концентрация компонента» СО и химическим реактивам 
по реакции нейтрализации; поверки, калибровки средств 
измерений (СИ), контроля метрологических характерис-
тик при проведении испытаний СИ, в том числе в целях 
утверждения типа; установления и контроля стабильно-
сти градуировочной (калибровочной) характеристики СИ; 
аттестации методик измерений, контроля точности ре-
зультатов измерений массовой и молярной концентрации 
компонента в жидких и твердых веществах и материалах. 
Область применения: химическая промышленность, ох-
рана окружающей среды, цветная и черная металлургия, 
фармацевтическая промышленность, пищевая промыш-
ленность, научные исследования, испытания и контроль 
качества продукции. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: массовая концен-
трация азотной кислоты, г/дм3; молярная концентрация 
азотной кислоты, моль/дм3. 
СО представляют собой растворы азотной кислоты, рас-
фасованные в пластиковые флаконы номинальной вме-
стимостью 250 см3 с завинчивающимися крышками, со-
держащие не менее 250 см3 материала СО. Каждый экзем-
пляр СО снабжен этикеткой и помещен в полиэтиленовый 
зиплок-пакет. Количество типов СО в наборе –  3.

ГСО 12858–2025/ГСО 12865–2025 
СО МАССОВОЙ ДОЛИ СЫРОЙ КЛЕЙКОВИНЫ 
В ЗЕРНЕ И МУКЕ (набор КЛ СО УНИИМ) 
СО предназначены для поверки средств измерений при 
условии соответствия метрологических и технических ха-
рактеристик СО требованиям, установленным в методиках 
поверки средств измерений; калибровки средств измере-
ний при соответствии метрологических характеристик СО 
требованиям методик калибровки; испытаний средств из-
мерений при условии соответствия метрологических и тех-
нических характеристик СО требованиям, установленным 
в программах испытаний соответствующих средств изме-
рений; аттестации методик измерений и контроля точно-
сти результатов измерений массовой доли сырой клейко-
вины в зерне и муке.
СО могут использоваться для других видов метрологиче-
ского контроля при соответствии метрологических и тех-
нических характеристик СО требованиям процедур метро-
логического контроля. 
Область применения: зерноперерабатывающая и пищевая 
промышленность, сельское хозяйство, приборостроение. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля сы-
рой клейковины, %. 
Набор состоит из восьми типов СО, материал кото-
рых представляет собой зерно пшеницы цельное или 
измельченное и продукты его переработки –  муку 

пшеничную, –  расфасованные массой от 100 до 700 г в по-
лиэтиленовую герметичную упаковку с этикеткой.

ГСО 12866–2025 
СО МАССОВОЙ КОНЦЕНТРАЦИИ СВИНЦА, 
ОСАЖДЕННОГО НА ФИЛЬТР АФА-ВП-20 ИЗ 
ВОЗДУШНОЙ СРЕДЫ (В-Pb-06 СО УНИИМ) 
СО предназначен для аттестации методик измерений мас-
совой концентрации свинца в воздушных средах (атмос-
ферный воздух, воздух рабочей зоны, промышленные вы-
бросы в атмосферу) методами спектрофотометрии, атом-
но-абсорбционной спектрометрии, атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой; контро-
ля точности результатов измерений массовой концентра-
ции свинца в воздушных средах.
СО может применяться для установления и контроля ста-
бильности градуировочной (калибровочной) характерис-
тики при соответствии метрологических характеристик 
СО требованиям методики измерений. 
Область применения: научные исследования, охрана окру-
жающей среды, контроль воздушных сред. 
Способ аттестации: расчетно-экспериментальный. 
Аттестованная характеристика СО: массовая концен-
трация свинца, мг/м3. 
СО состоит из двух фильтров АФА-ВП-20 (с маркировка-
ми): фильтра АФА-ВП-20 с осажденным свинцом и филь-
тра АФА-ВП-20 без осажденного свинца, –  помещенных 
в один полиэтиленовый пакет (размером не более 10×18 см) 
с этикеткой, запаянный герметизирующими водо- и воз-
духонепроницаемыми швами. Фильтры в пакете разделе-
ны запаянными швами. CО содержит осажденные свинец 
и железо общее, а также осажденные ионы аммония, суль-
фат-ионы, нитрат-ионы, хлорид-ионы, фторид-ионы, фос-
фат-ионы, щелочные металлы.

ГСО 12867–2025 
СО СОСТАВА МАГНЕТИТА (Fe3O4 СО УНИИМ) 
СО предназначен для хранения и передачи единиц массо-
вой доли магнетита (Fe3O4) и железа общего (Fe) СО и хи-
мическим реактивам; поверки, калибровки средств изме-
рений (СИ), контроли метрологических характеристик при 
проведении испытаний СИ, в том числе в целях утвержде-
ния типа; установления и контроля стабильности градуи-
ровочной (калибровочной) характеристики СИ при соот-
ветствии метрологических характеристик СО требовани-
ям методики измерений; аттестации методик измерений, 
контроля точности результатов измерений массовой доли 
магнетита (Fe3O4) и железа общего (Fe) в жидких и твер-
дых веществах и материалах; других видов метрологи-
ческого контроля при соответствии метрологических ха-
рактеристик СО требованиям процедур метрологическо-
го контроля. 
Область применения: химическая промышленность, ох-
рана окружающей среды, цветная и черная металлургия, 
научные исследования. 
Способ аттестации: использование Государственных эта-
лонов единиц величин. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля магне-
тита (Fe3O4), %; массовая доля железа (Fe), %. 
СО представляет собой однородный порошок оксида же-
леза (II, III) с размером частиц не более 30 мкм и содер-
жанием магнитной фракции не менее 99,0  %, расфасо-
ванный в пластиковые флаконы вместимостью 30 см3 



Реестр утвержденных типов стандартных образцов, представленных в разделе ФИФ

158 Эталоны. Стандартные образцы. 2025. Т. 21, № 2. С. 145–158

с крышками, содержащие 10 г материала СО. Каждый эк-
земпляр СО снабжен этикеткой и помещен в полиэтиле-
новый зиплок-пакет.

ГСО 12868–2025/ГСО 12877–2025 
СО СОСТАВА МЕДИ ЧЕРНОВОЙ (набор VSM17) 
СО предназначены для установления и контроля ста-
бильности градуировочных (калибровочных) характе-
ристик средств измерений, применяемых при определе-
нии состава меди черновой марок М1, М1к, М1р, М1ф, 
М2, М2р, М3, М3р (ГОСТ  859–2014); МЧ0, МЧ1, МЧ2 
(ГОСТ  Р  54310–2011) спектральными и химическими ме-
тодами анализа. СО могут быть использованы совместно 
с другими СО состава меди черновой.
СО могут применяться для поверки и калибровки средств 
измерений при условии соответствия СО обязательным 
требованиям, установленным в методиках поверки и ме-
тодиках калибровки средств измерений; контроля точно-
сти результатов измерений при условии соответствия ме-
трологических и технических характеристик СО крите-
риям, установленным в методиках измерений; испытаний 
СИ и СО в целях утверждения типа при условии соответ-
ствия их метрологических и технических характеристик 
критериям, установленным в программах испытаний СИ 
и СО в целях утверждения типа; других видов метроло-
гического контроля при соответствии метрологических 
характеристик СО требованиям процедур метрологиче-
ского контроля. 
Область применения: цветная металлургия. 
Способ аттестации: межлабораторный эксперимент. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
элементов, %.
Материал СО изготовлен методом плавления из меди мар-
ки М00 (ГОСТ  859–2014) с введением примесей в виде двой-
ных лигатур на основе меди. СО представляют собой цилин-
дры диаметром (40–50) мм, высотой (15–25) мм или струж-
ку толщиной (0,1–0,5) мм. СО в виде цилиндров упакова-
ны в пластмассовую тару, на которую наклеена этикетка. 
На нерабочей поверхности каждого цилиндра выбит индекс 
СО в наборе. СО в виде стружки массой 50 г расфасованы 
в полиэтиленовые пакеты или пластиковые банки, на кото-
рые наклеены этикетки. Количество типов СО в наборе –  10.

ГСО 12878–2025 
СО СОСТАВА СПЛАВА ЦИРКОНИЯ (СО Э110 Г) 
СО предназначен для контроля точности результатов изме-
рений при определении массовой доли водорода, массовой 

доли кислорода и массовой доли азота в сплавах циркония 
по аттестованным методикам измерений методом восста-
новительного плавления; других видов метрологическо-
го контроля при соответствии метрологических и техни-
ческих характеристик СО требованиям процедур метро-
логического контроля. 
Область применения: цветная металлургия. 
Способ аттестации: применение аттестованных методик 
измерений. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля во-
дорода, млн-1 (ppm); массовая доля кислорода, %; массо-
вая доля азота, %. 
СО представляет собой кусочки проволоки серо-стально-
го цвета диаметром 2,5 мм, изготовленной из сплава цир-
кония марки Э110 по ТУ  95 166-98, расфасованные массой 
по (200 ± 10) г в стеклянные банки с этикетками и завин-
чивающимися крышками.

ГСО 12879–2025 
СО СТАЛИ ЛЕГИРОВАННОЙ ТИПА 09Г2С 
(ИСО УГ125/1) 
СО предназначен для аттестации, валидации и верифи-
кации методик измерений, контроля точности результатов 
измерений, установления и контроля стабильности граду-
ировочных характеристик при определении состава ста-
лей легированных спектральными методами.
СО может применяться для поверки средств измере-
ний при условии его соответствия обязательным тре-
бованиям, установленным в поверочных схемах и мето-
диках аттестации эталонов единиц величин или мето-
диках поверки средств измерений; калибровки средств 
измерений при условии соответствия его метрологиче-
ских и технических характеристик требованиям мето-
дик калибровки; испытаний средств измерений и СО 
в целях утверждения типа при условии соответствия 
его метрологических характеристик требованиям прог-
рамм испытаний. 
Область применения: металлургия, машиностроение, 
металлообработка, горнодобывающая промышленность. 
Способ аттестации: межлабораторный эксперимент, срав-
нение с СО. 
Аттестованная характеристика СО: массовая доля 
элементов, %. 
Материал СО приготовлен из стали легированной ти-
па 09Г2С (ГОСТ  19281–2014) в виде дисков диаме-
тром  (38–40) мм, высотой (22–25) мм (ГОСТ  7565–81, 
ГОСТ  Р ИСО 14284–2009).
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