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Для метрологического обеспечения высокоточных методов масс-спектрометрии и оптико-эмиссионной 
спектроскопии с индуктивно связанной плазмой большое значение играет процесс установления градуиро-
вочной зависимости выходного сигнала спектрометров от содержания измеряемых элементов. В настоящей 
статье авторами представлены результаты работ по установлению аттестованных значений стандарт-
ного образца состава мультиэлементного раствора металлов, предназначенных для методов с индуктивно 
связанной плазмой (ИСП-СО Multi 1).
Стандартный образец (СО) представляет собой раствор с аттестованными значениями массовой доли 
металлов: бария, кадмия, кобальта, лития, свинца и цинка, упакованный во флаконы из полиэтилена высокого 
давления вместимостью 4, 8, 15, 30, 60 или 125 см3. Установление аттестованного значения массовой доли 
металлов в растворе выполнено по расчетно-экспериментальной процедуре приготовления; данное значение 
подтверждено на Государственном первичном эталоне единиц массовой доли и массовой (молярной) кон-
центрации неорганических компонентов в водных растворах на основе гравиметрического и спектральных 
методов ГЭТ 217-2018. Интервал допускаемых аттестованных значений массовой доли металлов в ИСП-СО 
составляет (900–1100) мг/кг.
Для исследования материала СО авторами начата работа по испытанию СО на долговременную стабиль-
ность и установлению срока годности СО. Предполагается, что расширенная неопределенность измерений 
аттестованного значения массовой доли металлов в растворе многоэлементного ИСП-СО Multi 1 не будет 
превышать 0,5 %. ИСП-СО Multi 1 позволит обеспечить метрологическую прослеживаемость результа-
тов измерений в неорганическом анализе методами ИСП-МС и ИСП-ОЭС от Государственного первичного 
эталона ГЭТ 217-2018 и позволит применять в рутинном анализе одно из основных преимуществ этих ме-
тодов –  возможность быстро и одновременно измерить несколько элементов в образцах.

Ключевые слова: масс-спектрометрия с индуктивно связанной плазмой, оптико-эмиссионная спектроскопия 
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 Determination of the calibration dependence of spectrometers’ output signal on the content of the measured elements 
is of great importance for the metrological assurance of the high-precision inductively coupled plasma (ICP) mass 
spectrometry and optical emission spectrometry methods. This paper presents the results of a study on establishing 
the certified values of reference material of composition of multi-element solution of metals intended for inductively 
coupled plasma methods (ICP-CRM solution Multi 1).
The reference material (RM) is a solution with certified values   of the mass fraction of metals: barium, cadmium, cobalt, 
lithium, lead, and zinc. The solution was packed in high-density polyethylene bottles with the capacity of 4, 8, 15, 30, 60 and 
125 cm3. The certified value of the mass fraction of metals in the solution was established by the calculation and experimental 
procedure and confirmed by the GET 217-2018 State Primary Standard of Unit of Mass Fraction and Unit of Mass (Molar) 
Concentration of Inorganic Components in Aqueous Solutions Based on Gravimetric and Spectral Methods. The permissible 
certified values of the mass fraction of metals in the developed ICP-CRM are shown to range from 900 mg/kg to 1100 mg/kg.
The authors have embarked on the study of the reference material by testing RMs for long-term stability and determi-
nation of the RMs’ expiration date. It is assumed that the expanded uncertainty of measurements of the certified value 
of the mass fraction of metals in the solution of the multi-element ICP-CRM solution Multi 1 will not exceed 0.5 %.
The ICP-CRM solution Multi 1 can be used for ensuring the metrological traceability of measurements in inorganic 
analysis using ICP-MS and ICP-OES to the GET 217-2018. The developed solution will also allow one of the main 
advantages of these methods to be applied in routine analysis, namely the ability to quickly and simultaneously 
measure several elements in samples.

Key words: inductively coupled plasma mass spectrometry, inductively coupled plasma optical emission spectrometry, 

aqueous solution, reference material, water analysis, inorganic component

Введение

Контроль качества производимой продукции и со-

стояния объектов окружающей среды важен как для 

отдельно взятого предприятия, так и для государства 

в целом. С целью анализа химического состава веществ 

и материалов можно использовать различные мето-

ды аналитической химии. В зависимости от количес-

тва элементов, которые необходимо измерить, и коли-

чества образцов, которые необходимо проанализиро-

вать, специалист выбирает наиболее подходящий ме-

тод для поставленных целей.

Методы оптико-эмиссионной спектроскопии с ин-

дуктивно связанной плазмой (ИСП-ОЭС) и масс-спек-

трометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-

МС) соответствуют требованиям производительности 

многих лабораторий и являются одними из самых рас-

пространённых экспрессных, высокочувствительных 

методов качественного и количественного анализа эле-

ментов в различных материалах и веществах. С каж-

дым годом данные методы охватывают все большее ко-

личество областей науки и промышленности. Они вос-

требованы в пищевой промышленности –  для контроля 

содержания различных компонентов в продуктах пи-

тания и напитках [1–3]; в области охраны окружающей 

среды –  для анализа содержания металлов в различ-

ных объектах окружающей среды [4–6]; в криминали-

стике –  для проведения анализа микроэлементов и ток-

сичных элементов в биосубстратах (волосы, ногти, эпи-

телий, кровь, моча, мышцы и др.) [7–9] и многих дру-

гих областях [10–12].
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Для проведения измерений методами ИСП-ОЭС 

и ИСП-МС необходимо установление градуировочной за-

висимости выходного сигнала спектрометров от содер-

жания измеряемых элементов. Такая градуировка целе-

сообразна только в том случае, когда применяются на-

дежные стандартные образцы (СО). Стандартные образцы 

утвержденного типа (ГСО) позволяют обеспечить метро-

логическую прослеживаемость измерений во всех ла-

бораториях страны [13–14]. Градуировку спектрометров 

с индуктивно связанной плазмой осуществляют путем 

применения СО утвержденного типа, которые представ-

ляют собой растворы с аттестованным значением мас-

совой доли или массовой концентрации того или иного 

элемента периодической системы им. Д. И. Менделеева.

Одно из основных преимуществ методов ИСП-МС 

и ИСП-ОЭС –  возможность быстро и одновременно из-

мерить большое количество элементов в образцах, что 

осуществимо только при использовании многоэлемент-

ных стандартных образцов, поскольку их применение 

в разы упрощает и ускоряет процесс приготовления се-

рии рабочих и градуировочных растворов.

Перед авторами стояла задача разработать стан-

дартный образец состава мультиэлементного раство-

ра металлов ИСП –  СО Multi 1. Такой СО позволил бы 

проводить градуировку и измерения нескольких эле-

ментов одновременно и обеспечивал бы прослежива-

емость к Государственному первичному эталону еди-

ниц массовой доли и массовой (молярной) концентра-

ции неорганических компонентов в водных растворах 

на основе гравиметрического и спектральных методов 

ГЭТ 217-2018 [15].

Материалы и методы

Для разработки стандартного образца состава 

мультиэлементного раствора металлов необходимо 

нормировать следующие характеристики: значение ат-

тестуемой характеристики СО; погрешность и/или не-

определенность аттестованного значения СО; срок год-

ности экземпляра СО.

Значения аттестуемой характеристики СО нормиро-

вали путем установления интервала, в котором должны 

находиться аттестованное значение любого экземпляра 

СО данного типа. Массовая доля металлов в разрабаты-

ваемом ИСП-СО должна быть в интервале от 900 мг/кг

до 1100 мг/кг включительно, массовая концентра-

ция металла должна быть в интервале от 900 мг/дм3 

до 1100 мг/дм3 включительно.

При экспериментальных исследованиях техноло-

гии изготовления был проведен анализ возможных 

процедур приготовления СО и способов установления 

аттестованного значения СО, в ходе которых аттеста-

цию СО было решено проводить по расчетно-экспери-

ментальной процедуре приготовления, поскольку гра-

виметрическое приготовление СО из высокочистых ис-

ходных материалов-носителей является наиболее точ-

ным методом воспроизведения и передачи единиц 

концентрации металлов в растворе. Аттестация по про-

цедуре приготовления –  это аттестация СО, основанная 

на использовании известных или специально исследо-

ванных характеристик и количественных соотношений 

исходных компонентов, применяемых для приготовле-

ния СО путем их смешивания, с получением расчетных 

значений метрологических характеристик СО.

Материалом СО является раствор металлов или 

их соединений в разбавленной азотной кислоте. 

Массовая доля основного компонента в исходных ма-

териалах и растворителе установлена на ГЭТ 217-2018. 

Изготовление СО реализовано на оборудовании 

ФГУП «ВНИИФТРИ» (п. Менделеево). При проведении 

предварительных экспериментов в качестве исходно-

го материала для приготовления раствора с аттестован-

ным значением массовой доли цинка, кобальта и кад-

мия сделан выбор в пользу чистых металлов, для лития, 

бария и свинца –  в пользу солей металлов. Подобрана 

подходящая тара –  бутыли различного объема (30 см3, 

60 см3 и 125 см3) из затемненного полиэтилена высо-

кой плотности, которые ранее испытывались при раз-

работке одноэлементных стандартных образцов [16]. 

В качестве растворителя выбран слабоконцентрирован-

ный раствор азотной кислоты (5 % по объему), который, 

в соответствии с методикой приготовления, обеспечит 

полное растворение исходного материала и стабиль-

ность СО. Большое внимание было уделено подбору 

и предварительной очистке специальной полимерной 

посуды –  как лабораторной, так и предназначенной для 

дальнейшего использования в качестве тары СО.

Для оценки чистоты исходных материалов был вы-

бран подход «100 % минус сумма примесей» [17]. Так, 

из 100 % были вычтены все найденные примесные эле-

менты, а элементы, концентрации которых были ниже 

предела обнаружения, были учтены путем вычитания 

из 100 % половины предела их обнаружения. Таким об-

разом, массовую долю основного компонента (ω) рас-

считывали по формуле:

100%
2

j
i

i j

LOD
wω = − −∑ ∑ ,

             

 (1)

где wi –  массовая доля обнаруженных примесных 

элементов, %;



Рис. 1. Общая схема технологии изготовления стандартного образца состава мультиэлементного раствора металлов ИСП –  

СО Multi 1

Fig. 1. Scheme of multi-element ICP Multi 1 Standard solution manufacturing technology

Рис. 2. Стандартный образец состава мультиэлементного 

раствора металлов ИСП –  СО Multi 1

Fig. 2. Multi-element ICP Multi 1 Standard solution
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LODj –  предел обнаружения необнаруженных при-

месных элементов.

Примесный состав растворителя после этапа очист-

ки оценивали на эталонном комплексе аналитической 

аппаратуры ГЭТ 217-2018.

Массовая доля компонента в растворе СО опреде-

лялась по формулам [18]:

1
i j

i

N

j m
i

w amA
=

= ⋅∑ ,                    (2)

1

j
Nj

j
j

mw
m

=

=
∑

,                              (3)

где 
imA  –  средневзвешенная оценка содержания i-го 

компонента в смеси;

i jma  –  содержание i-го компонента в j-й составля-

ющей в смеси;

jw  –  весовые коэффициенты;

jm  –  масса j-й составляющей смеси.

Общая схема технологии изготовления стандартно-

го образца состава мультиэлементного раствора метал-

лов ИСП –  СО Multi 1 приведена на рис. 1 из материа-

лов-носителей, массовая доля компонентов в которых 

предварительно установлена по схеме «100 % минус 

∑примесей» на ГЭТ 217-2018.

Прослеживаемость аттестованных значений СО 

к единице величины реализовывали посредством уста-

новления значения аттестуемых характеристик в исход-

ных материалах (материале-носителе и растворителе) 

на ГЭТ 217-2018.

Результаты и обсуждения

Разрабатываемый СО состава раствора массовой 

доли металлов ИСП-СО Multi 1 представляет собой рас-

твор, расфасованный во флаконы вместимостью 30 см3, 

60 см3 и 125 см3 (рис. 2).

Для подтверждения аттестованных значений 

массовой доли металлов в разрабатываемом СО 

дополнительно проведены измерения на ГЭТ 217-2018. 

Результаты измерений массовой доли металлов 

в материале СО, полученные по расчетно-экспери-

ментальной процедуре приготовления (РЭПП), со-

гласуются с результатами измерений, проведенных 

на ГЭТ 217-2018 в рамках их неопределенностей, а так-

же с результатами компаративных измерений изготов-

ленных СО с СО других производителей [19]. В качест-

ве аттестованного значения принято значение, рассчи-

танное по РЭПП.

Неопределенность измерений аттестованного зна-

чения массовой доли компонента в растворе рассчиты-

вали в соответствии с [20]. Составляющие неопреде-

ленности измерений для гравиметрического приготов-

ления раствора массовой доли компонента представ-

лены на рис. 3 в виде диаграммы «причина-следствие».

Результаты оценивания неопределенности от спо-

соба определения аттестованного значения стандарт-

ного образца состава мультиэлементного раствора ме-

таллов по РЭПП приведены в табл. 1.



Рис. 3. Диаграмма «причина-следствие» для составляющих неопределенности аттестованного значения СО

Fig. 3. Cause-and-effect diagram for the uncertainty components of RM certified value

Та б л и ц а  1 .  Неопределенность от способа определения аттестованного значения стандартного образца 

состава мультиэлементного раствора металлов по результатам РЭПП

Ta b l e  1 .  Uncertainty due to the method for determining the certified value of the reference material of 

composition of multi-element solution of metals based on the results of the calculation and experimental 

procedure

Элемент Am, мг/кг

Стандартная неопределен-

ность от способа аттестации, 

мг/кг

Относительная стандартная 

неопределенность от спосо-

ба аттестации, %

Ba 1000,05 1,44 0,145

Cd 999,98 1,75 0,175

Co 999,99 1,45 0,145

Li 999,98 1,59 0,160

Pb 1000,01 1,20 0,120

Zn 1000,00 1,55 0,155
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Помимо неопределенности от способа установле-

ния аттестованного значения, неопределенность ат-

тестованного значения включает в себя неопределен-

ность от нестабильности и неопределенность от неод-

нородности. Для исследования материала СО и оценки 

характеристик стабильности и однородности матери-

ала СО требуются дополнительные эксперименталь-

ные исследования, которые запланированы авторами 

в дальнейшем.

На данном этапе особое внимание было уделено 

подбору упаковки для хранения стандартных образцов. 

При условии, что в предварительных экспериментах 

были выбраны подходящие материалы упаковки и ста-

бильный состав СО, массовая доля элемента в раство-

ре является функцией времени и может изменяться 

из-за возможных потерь при испарении уже во время 

хранения СО после вскрытия упаковки. В связи с этим 

параллельно с испытаниями на долговременную ста-

бильность планируется проводить дополнительные ис-

следования на стабильность аттестованного значения 

СО при хранении СО после вскрытия упаковки. Авторы 

предполагают, что в случае положительных результатов 



Та б л и ц а  2 .  Бюджет неопределенности гравиметрического приготовления стандартного образца 

состава мультиэлементного раствора металлов на примере кобальта

Ta b l e  2 .  Uncertainty budget for gravimetric preparation of reference material of the composition of a multi-

element solution of metals on the example of cobalt

Источник Значение
Единица 

величины

Стандартная 

неопреде-

ленность

Вклад

Масса навески материала-носителя бария 12,9343 г 289 · 10–6 32 · 10–6

Массовая доля аттестуемого компонента (кобальта) 

в исходном материале-носителе бария
32,80 · 10–6 % 9,18 · 10–6 130 · 10–6

Масса навески материала-носителя кадмия 9,0016 г 289 · 10–6 32 · 10–6

Массовая доля аттестуемого компонента (кобальта) 

в исходном материале-носителе кадмия
11,50 · 10–6 % 4,45 · 10–6 44 · 10–6

Масса навески материала-носителя кобальта 9,0013 г 289 · 10–6 0,032

Массовая доля аттестуемого компонента (кобальта) 

в исходном материале-носителе кобальта
99,998 % 0,145 1.4

Масса навески материала-носителя лития 95,5431 г 289 · 10–6 32 · 10–6

Массовая доля аттестуемого компонента (кобальта) 

в исходном материале-носителе лития
36,4 · 10–6 % 10,5 · 10–6 1,1 · 10–3

Масса навески материала-носителя свинца 14,3881 г 289 · 10–6 32 · 10–6

Массовая доля аттестуемого компонента (кобальта) 

в исходном материале-носителе свинца
408,0 · 10–6 % 60,6 · 10–6 970 · 10–6

Масса навески материала-носителя цинка 9,0532 г 289 · 10–6 32 · 10–6

Массовая доля аттестуемого компонента (кобальта) 

в исходном материале-носителе цинка
66,0 · 10–6 % 762 · 10–9 7,7 · 10–6

Масса растворителя 8851,6 г 0,577 0,064

Массовая доля аттестуемого компонента (кобальта) 

в растворителе
2,1 · 10–6 % 115 · 10–9 1,1 · 10–3

Массовая доля кобальта в стандартного образца соста-

ва мультиэлементного раствора металлов
999,99 мг/г

Суммарная стандартнаянеопределенность 1,45 мг/г
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испытаний на долговременную стабильность расши-

ренная неопределенность измерений аттестованного 

значения массовой доли металлов в водном растворе 

СО не будет превышать 0,5 %.

Заключение

В настоящей статье мы рассмотрели возмож-

ность разработки стандартного образца состава муль-

тиэлементного раствора металлов ИСП –  СО Multi 1, 

который позволяет обеспечить метрологическую 

прослеживаемость результатов измерений в неор-

ганическом анализе методами ИСП-МС и ИСП-ОЭС 

от ГЭТ 217-2018 и применять в рутинном анализе одно 

из основных преимуществ данных методов –  возмож-

ность быстро и одновременно измерить несколько эле-

ментов в образцах.
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Рис. 4. Результаты по расчетно-экспериментальной процедуре приготовления и результаты измерений на ГЭТ 217-2018

Fig. 4. The results of the calculation and experimental procedure and the results of measurements using GET 217-2018
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