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Введение
Вопросам определения массовой доли основного 

компонента в химических веществах, другими слова-

ми –  чистоты веществ, посвящено большое количество 

научных статей [1–28]. Чистые вещества и приготовлен-

ные из них калибровочные образцы являются основой 

сравнения для подавляющего большинства инструмен-

тальных методов анализа состава веществ и материа-

лов. Установление содержания основного компонента 

в чистом веществе с оцененной неопределенностью не-

обходимо для получения достоверных результатов из-

мерений содержания компонентов в различных объек-

тах и обеспечения метрологической прослеживаемости 

этих результатов. В последние годы стало заметным по-

вышение интереса метрологической общественности 

к вопросам унификации подходов по оцениванию чи-

стоты веществ. Так, Консультативный Комитет по ко-

личеству вещества –  Метрология в химии и биологии 

Международного Бюро мер и весов в 2017 г. разрабо-

тал рекомендацию (так называемую «дорожную кар-

ту») по оцениванию чистоты металлов, в которой преду-

сматриваются как прямые способы с использованием 

метода измерений, позволяющего получить непосред-

ственно значение измеряемой величины, так и косвен-

ные способы по схеме «100 % минус сумма примесей». 

В дорожной карте, которая была разработана по резуль-

татам международного сличения по определению чи-

стоты цинка [28], а также в настоящей статье термино-

логия «прямой способ» и «косвенный способ» относит-

ся к тому, определяется непосредственно элемент ос-

новы или же примеси, соответственно. С точки зрения 

терминологии РМГ 29 [29], в обоих способах результа-

ты измерений представляют собой результаты косвен-

ных измерений. Согласно дорожной карте, которая рас-

пространяется на чистые металлы, выбор способа зави-

сит от целевой неопределенности результата измерений 



содержания основного компонента. Следует отметить, 

что до сих пор не унифицированы методические подхо-

ды к определению массовой доли основного компонен-

та в солях и других сложных соединениях и связанной 

с ней неопределенности измерений при ее оценивании 

на основе измерений содержания примесных компонен-

тов по схеме «100 % минус сумма примесей».

Целью работы стало опробование и сопоставле-

ние прямого и косвенного (100 % минус сумма приме-

сей) способов определения массовой доли основно-

го компонента в хлориде калия флотационном на при-

мере материала одноименного стандартного образца 

ГСО 8240–2003 1.

Материалы и методы
Объект анализа
Объект анализа –  материал ГСО 8240–2003 ка-

лий хлористый флотационный марки «мелкий» 

по ГОСТ  4568–95 [30] производства ОАО «Уралкалий». 

Аттестованное значение массовой доли хлорида ка-

лия составляет 96,11 %, границы абсолютной погреш-

ности аттестованного значения при доверительной 

вероятности Р = 0,95 установлены равными ± 0,11 %. 

Аттестованное значение установлено по результатам 

межлабораторного эксперимента с использованием 

методов и методик измерений по ГОСТ  20851.3 [31]. 

Помимо массовой доли хлорида калия в стандартном 

образце аттестованы значения массовой доли хлорида 

натрия, гексагидрата хлорида магния, сульфата каль-

ция, хлорида кальция, железа, бромид- и сульфат-ио-

нов, нерастворимого в воде остатка.

Измеряемая величина –  массовая доля хлорида 

калия, %.

Методы анализа и аппаратура
Использованные методы анализа, средства изме-

рений и определяемые с их помощью показатели при-

ведены в табл. 1.

Измерительные и калибровочные возможнос-

ти ГЭТ 176 и ГВЭТ 196–1 неоднократно подтвержда-

лись в международных сличениях CCQM-K48.2014, 

CCQM-K96, CCQM-K143, CCQM-P149, КООМЕТ 645/

RU/14, КООМЕТ 672/RU/15; SIM.QM-S7, EURAMET.

QM-S11, CCQM-P149, CCQM-P107.1. Результаты меж-

дународных сличений по измерению основного ком-

понента в чистых веществах (в диапазоне от 99,0 % 

1 ГСО 8240–2003 Стандартный образец калий хлористый 

флотационный марки «мелкий» // Федер. информац. фонд 

по обеспеч. единства измерений [сайт]. URL: https://fgis.gost.ru/

fundmetrology/registry/19/items/391841

до 100,0 %) отражены в [35–38], по измерению элемен-

тов примесей (в диапазоне от 10–8 % до 10–2 %) в [28, 39].

Экспериментальная часть
Объект анализа –  материал ГСО 8240–2003 калий 

хлористый флотационный марки «мелкий» –  являет-

ся сложной по составу солью природного происхожде-

ния, дополнительно обработанной органическим аген-

том для придания антислеживающих свойств.

Методом капиллярного электрофореза при вскры-

тии пробы хлорида калия флотационного дистиллиро-

ванной водой подтверждено наличие следующих ио-

нов: Cl–, SO4
2–, K+, Na+, Mg2+, Ca2+, Sr2+.

Построение модели химического состава анализи-
руемого объекта

При построении модели химического состава хло-

рида калия флотационного опирались на априорные 

и экспериментальные данные, а также на ряд предпо-

ложений, которые приведены ниже.

1. ГОСТ  20851.3–93 [31] регламентирует определение 

в хлориде калия флотационном следующих примесей: 

NaCl, CaSO4, CaCl2, MgCl2, нерастворимый осадок, вода. 

Присутствие этих соединений не подвергали сомнению. 

Экспериментально было подтверждено наличие в объек-

те анализа нерастворимого в воде осадка, присутствие 

KCl, NaCl, CaSO4 (рентгеноструктурным и рентгенофазо-

вым анализом), содержание воды и органического ком-

понента (методом ТГ/ДСК/МС, см. рис. 1).

2. На основе анализа нерастворимого осадка рент-

геноструктурным и рентгенофазовым методом показа-

но, что он имеет сложный смешанный состав: удалось 

выделить фазы, для которых характерны высокие ин-

стенсивности линий (300–700) имп/c, соответствую-

щие CaSO4, Fe2O3, и менее интенсивные полосы (менее 

100 имп/c), из которых можно предположить присут-

ствие SiO2, CaMg(CO3)2 и K0,96Na0,04AlSi3O8.

3. По результатам анализа хлорида калия флотаци-

онного методом масс-спектрометрии с индуктивно свя-

занной плазмой (МС ИСП), представленным на рис. 1, со-

держания кальция и сульфат-иона находятся не в экви-

валентных количествах, что позволяет сделать предпо-

ложение –  избыток кальция присутствует в виде CaCl2.

4. Исходя из наиболее устойчивых степеней окис-

ления и типичной формы нахождения в природе для 

каждого элемента, обнаруженного методами МС ИСП 

и (или) атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктив-

но-связанной плазмой (АЭС-ИСП), авторы предположи-

ли форму нахождения каждого элемента в анализируе-

мом объекте. Данные предполагаемых форм присутствия 



Та б л и ц а  1 .  Методы анализа, средства измерений и определяемые с их помощью показатели состава 

хлорида калия флотационного

Ta b l e  1 .  The methods of analysis, measuring instruments, and indicators of the composition flotation 

potassium chloride

 Метод анализа Средства измерений
Определяемыйпоказатель, единицы 

измерений (где применимо)

Качественный анализ

Рентгенофазовый и рентгенострук-

турный анализ

Дифрактометр рентгеновский D8 

Advance
Фазовый состав

Капиллярный электрофорез
Система капиллярного электрофо-

реза «Капель 105 М»
Присутствующие анионы и катионы

Количественный анализ

Кулонометрическое титрование (КТ)

Эталонная установка, реализующая 

метод кулонометрического титро-

вания в составе ГЭТ 176 1 [32]

Массовая доля анионов, об-

разующих нерастворимые со-

единения с Ag+, в пересчете 

на хлорид-ионы, %

Масс-спектрометрия с индуктив-

но-связанной плазмой (МС ИСП)
ГВЭТ 196–1 2 [33]

Массовая доля примесей 

(67 элементов), %

Атомно-эмиссионная спектро-

метрия с индуктивно-связанной 

плазмой (АЭС ИСП)

ГВЭТ 196–1 Массовая доля примесей (Ca, Na), %

Кулонометрия в тонкой пленке 

пентоксида фосфора (КТП)
ГЭТ 173 3 [34]

Массовая доля свободной (сорби-

рованной) воды, %

Термогравиметрия/дифференци-

ально-сканирующая калориметрия/

масс-спектрометрия(ТГ/ДСК/МС)

Эталонная установка из состава ГЭТ 

173*

Массовая доля органического 

компонента, %

Массовая доля кристаллизацион-

ной воды, %

* эталонная установка из состава ГЭТ 173:

– Термоанализатор STA 449 F5 Jupiter фирмы «Netzsch Geratebau GmbH»

– Квадрупольный масс-спектрометр QMS403 D Aёolos фирмы «Netzsch Geratebau GmbH».

1 ГЭТ 176-2019 Государственный первичный эталон единиц массовой (молярной, атомной) доли и массовой (молярной) концен-

трации компонентов в жидких и твердых веществах и материалах на основе кулонометрии // Федер. информац. фонд по обеспеч. 

единства измерений [сайт]. URL: https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/12/items/1382712

2 ГВЭТ 196-1-2012 Государственный вторичный эталон единиц массовой доли и массовой (молярной) концентрации металлов 

в жидких и твердых веществах и материалах // Федер. информац. фонд по обеспеч. единства измерений [сайт]. URL: https://fgis.gost.

ru/fundmetrology/registry/11/items/429591

3 ГЭТ 173-2017 Государственный первичный эталон единиц массовой доли, массовой (молярной) концентрации воды в твер-

дых и жидких веществах и материалах // Федер. информац. фонд по обеспеч. единства измерений [сайт]. URL: https://fgis.gost.ru/

fundmetrology/registry/12/items/397857
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элементов в хлориде калия флотационном представле-

ны в табл. 2, графа 5. Рассчитаны эквивалентные содер-

жания каждого иона/соединения (моль-экв/кг).

5. Согласно принципу электронейтральности, сум-

ма положительно заряженных ионов равна сумме 

отрицательно заряженных ионов в анализируемой со-

ли хлорида калия.

6. Поскольку в анализируемом объекте по дан-

ным проведенного эксперимента МС ИСП сумма эк-

вивалентных содержаний положительно заряженных 



Рис. 1. Результаты анализа хлорида калия флотационного методами термогравиметрии (кривая синего цвета, соответству-

ет оси TG/%), дифференциальной сканирующей калориметрии (кривая красного цвета, соответствует оси DTA/(μV/mg) 

(мкВ/мг)) и масс-спектрометрии (кривая зеленого цвета, соответствует оси «Ion current·10–9/А» (ионный ток·10–9, А))

Fig. 1. The results of analysis of flotation potassium chloride by thermogravimetric methods (blue curve corresponds to TG/% axis), 

differential scanning calorimetry (red curve corresponds to DTA/(μV/mg) axis), and mass spectrometry (green curve corresponds 

to “Ion current·10–9/A” axis)

Та б л и ц а  2 .  Значения массовых долей компонентов, учтенных при вычислении результата измерений 

массовой доли основного компонента косвенным способом, и предполагаемые формы присутствия 

элементов в хлориде калия флотационном

Ta b l e  2 .  The values of mass fractions of components involved in calculating the result of measurements of 

the mass fraction of the main component by an indirect method, and the suggested species of elements in 

flotation potassium chloride

№ Элемент

Результат (Р)/ 

Предел обнару-

жения (LOD)

Массовая 

доля элемента, 

% (с учетом 

массовой доли 

сорбированной 

воды)

Ионная форма/ 

соединение

Относительная 

расширенная 

неопределен-

ность измерений 

массовой доли 

ионной формы/ 

соединения при 

k = 2, U0, %

Отметка 

об использовании 

результата 

измерений 

в прямом способе

1 Ag LOD 5,0·10–7 Ag 100 –

2 Al Р 5,1·10–3 Al3+ 14 +

3 As Р 1,1·10–5 AsО3
3– 16 –

4 Au Р 4,3·10–6 Au 29 –

5 B LOD 1,0·10–4 BО3
3– 100 –
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№ Элемент

Результат (Р)/ 

Предел обнару-

жения (LOD)

Массовая 

доля элемента, 

% (с учетом 

массовой доли 

сорбированной 

воды)

Ионная форма/ 

соединение

Относительная 

расширенная 

неопределен-

ность измерений 

массовой доли 

ионной формы/ 

соединения при 

k = 2, U0, %

Отметка 

об использовании 

результата 

измерений 

в прямом способе

6 Ba Р 1,1·10–4 Ba2+ 7 +

7 Be LOD 5,0·10–7 Be2+ 100 +

8 Bi LOD 5,0·10–8 Bi3+ 100 +

9 Br Р 4,5·10–2 Br– 10 +

10
Ca

Р 2,1·10–1 СаSO4 9 –

11 Р 1,8·10–2 Са2+ 9 +

12 Cd Р 1,7·10–6 Cd2+ 58 +

13 Ce Р 1,1·10–5 Ce2О3 10 –

14

Cl по уравнению 

электроней-

тральности

Р 4,9·10–1 Сl– 5 –

15 Co Р 5,9·10–6 Co2+ 33 +

16 Cr Р 5,2·10–5 Cr3+ 24 +

17 Cs Р 1,6·10–6 Cs+ 16 +

18 Cu Р 2,2·10–4 Cu2+ 15 +

19 Dy Р 9,0·10–7 Dy2О3 30 –

20 Er Р 4,0·10–7 Er2О3 58 –

21 Eu Р 3,0·10–7 Eu2О3 67 –

22 Fe Р 3,7·10–2 Fe2О3 27 –

23 Ga Р 8,1·10–6 Ga3+ 22 +

24 Gd Р 1,3·10–6 Gd2О3 7 –

25 Ge LOD 5,0·10–7 GeО2 100 –

26
H2О крист. 

(из MgCl2·6H2O)
Р 6,89·10–2 H2О 4 –

27 Hf LOD 5,0·10–8 HfО2 100 –

28 Hg Р 5,0·10–7 Hg 28 –

29 Ho Р 2,0·10–7 Ho2О3 32 –

30 I LOD 5,0·10–6 I– 100 +

31 In Р 1,8·10–6 In3+ 30 +

П р о д о л ж е н и е  т а б л .  2

C o n t i n u a t i o n  o f  Ta b l .  2



№ Элемент

Результат (Р)/ 

Предел обнару-

жения (LOD)

Массовая 

доля элемента, 

% (с учетом 

массовой доли 

сорбированной 

воды)

Ионная форма/ 

соединение

Относительная 

расширенная 

неопределен-

ность измерений 

массовой доли 

ионной формы/ 

соединения при 

k = 2, U0, %

Отметка 

об использовании 

результата 

измерений 

в прямом способе

32 La Р 3,1·10–6 La2O3 34 –

33 Li Р 2,3·10–5 Li+ 21 +

34 Lu LOD 5,0·10–8 Lu2О3 100 –

35 Mg Р 2,8·10–2 Mg2+ 8 +

36 Mn Р 8,1·10–4 Mn2+ 19 +

37 Mo LOD 5,0·10–7 MoO4
2– 100 –

38 Na Р 1,06 Na+ 5 +

39 Nb LOD 5,0·10–7 Nb2О5 100 –

40 Nd Р 3,8·10–6 Nd2О3 30 –

41 Ni LOD 5,0·10–6 Ni2+ 100 +

42 Os Р 1,0·10–7 Os 36 –

43 P LOD 5,0·10–4 РO4
3– 100 –

44 Pb Р 2,6·10–5 Pb2+ 9 +

45 Pd LOD 5,0·10–7 Pd 100 –

46 Pr Р 8,0·10–7 Pr2О3 14 –

47 Pt LOD 5,0·10–8 Pt 100 –

48 Rb Р 3,8·10–3 Rb+ 11 +

49 Re Р 1,0·10–7 ReS2 35 –

50 Rh LOD 5,0·10–7 Rh 100 –

51 Ru LOD 5,0·10–7 RuS2 100 –

52 Sb LOD 2,5·10–6 SbO3
3– 100 –

53 Sc P 5,5·10–6 Sc2О
3 100 –

54 Se LOD 5,0·10–5 SeО3
2– 100 –

55 Si LOD 3,0·10–3 SiО2 100 –

56 Sm Р 5,0·10–7 Sm2О3 27 –

57 Sn LOD 2,5·10–6 Sn2+ 100 +

58 Sr Р 1,1·10–3 Sr2+ 10 +

59 Ta Р 4,0·10–7 Ta2О5 47 –

П р о д о л ж е н и е  т а б л .  2

C o n t i n u a t i o n  o f  Ta b l .  2



№ Элемент

Результат (Р)/ 

Предел обнару-

жения (LOD)

Массовая 

доля элемента, 

% (с учетом 

массовой доли 

сорбированной 

воды)

Ионная форма/ 

соединение

Относительная 

расширенная 

неопределен-

ность измерений 

массовой доли 

ионной формы/ 

соединения при 

k = 2, U0, %

Отметка 

об использовании 

результата 

измерений 

в прямом способе

60 Tb Р 2,0·10–7 Tb2О3 32 –

61 Te LOD 2,5·10–6 TeO3
2– 100 –

62 Th Р 8,0·10–7 ThO2 54 –

63 Ti LOD 5,0·10–5 TiО2 100 –

64 Tl Р 6,0·10–7 Tl+ 69 +

65 Tm Р 1,0·10–7 Tm2О3 35 –

66 U Р 2,0·10–7 UO2 75 –

67 V Р 4,8·10–4 V2О5 6 +

68 W P 4,0·10–7 WO3
2– 100 –

69 Y Р 2,3·10–6 Y2O3 28 –

70 Yb Р 4,0·10–7 Yb2О3 28 –

71 Zn Р 4,4·10–4 Zn2+ 21 +

72 Zr Р 4,3·10–6 ZrО2+ 12 +

73
Органический 

реагент
LOD 1,25·10–1 CxHyOzNk 100 –

Примечания к табл. 2.
1. Результаты измерений массовой доли элементов пп. 1–9, 12–13, 15–25, 27–37, 39–72 получены методом масс-спектрометрии 

с индуктивно-связанной плазмой. Приведены значения с поправкой на содержание свободной (сорбированной) воды.

2. Результаты измерений массовой доли элементов пп. 10, 11, 38 получены методом атомно-эмиссионной спектрометрии с ин-

дуктивно-связанной плазмой. Приведены значения с поправкой на содержание свободной (сорбированной) воды.

3. Результаты измерений массовой доли кристаллизационной воды и массовой доли органического компонента получены 

методами ТГ-ДСК/МС.

4. Результат массовой доли хлорид-ионов, находящихся в избытке относительно всех катионов, оценен по уравнению 

электронейтральности.

5. LOD –  предел обнаружения, оцененный как три стандартных отклонения результатов измерений массовой доли элемента 

в растворе холостого опыта.

О к о н ч а н и е  т а б л .  2

E n d  o f  Ta b l e  2

ионов превышает сумму содержаний отрицатель-

но заряженных ионов, авторы предположили, что 

все анионы, кроме галогенидов, присутствуют в ви-

де нерастворимых солей, а катионы, присутствующие 

сверх эквивалентного содержания анионов, связаны  

с хлорид-ионами.

Модели химического состава хлорида калия фло-

тационного, использованные при реализации прямого 

и косвенного способа, несколько отличаются и описа-

ны в соответствующих разделах.

Прямой способ
В основе прямого способа определения массо-

вой доли хлорида калия флотационного лежит ку-

лонометрическое определение содержания ани-

онов, образующих нерастворимые соединения 



Та б л и ц а  3 .  Результаты измерений содержания анионов, образующих нерастворимые соединения 

с Ag+, в пересчете на хлорид-ионы, полученные методом кулонометрического титрования на ГЭТ 

176 (без коррекции)

Ta b l e  3 .  The measurement results of the content of anions forming insoluble compounds with Ag+ in terms 

of chloride ions obtained by coulometric titration method on GET 176 (uncorrected)

№ п/п KCl

СТω υ, % KCl

СТυ , моль/кг

1 99,801 13,3874

2 99,786 13,3854

3 99,804 13,3878

4 99,788 13,3857

5 99,796 13,3868

Среднее арифметическое 99,795 13,3866

Расширенная неопределенность, U ( = 2) ± 0,030 ± 0,0039

с электрогенерированными ионами серебра, с после-

дующим внесением поправок на содержание следую-

щих компонентов:

– анионов, образующих осадок с ионами серебра 

и титруемых совместно с хлорид-ионами (по резуль-

татам МС ИСП);

– катионов металлов, связанных с хлорид-иона-

ми (по результатам МС ИСП и АЭС ИСП);

– свободной (сорбированной) воды (по результатам 

измерений методом кулонометрии в тонкой пленке пен-

токсида фосфора (КТП)).

Модель химического состава калия флотационно-

го для прямого способа имеет вид:

4 2 2KCl + NaCl + CaSO + CaCl + MgCl +

( ) ( 0)

+1 Z +1 Z 2 .своб+ Me( )Cl + Me( ) X + H OL J Q
i i Yi i+ +∑ ∑ ,

где ( )

+1

L J
i

+∑ Me(i)ClZ –  сумма содержаний катио-

нов металлов MeZ+, связанных с хлорид-ионами, где 

 –  число обнаруженных методами МС ИСП или АЭС 

ИСП элементов, J –  число не обнаруженных мето-

дом МС ИСП элементов (содержание ниже пределов 

обнаружения);
( 0)

+1 ZMe( ) XQ
i Yi

+∑ – сумма содержаний анио-

нов, титруемых совместно с определяемыми хло-

рид-ионами, где Q –  число обнаруженных мето-

дом МС ИСП элементов, которые присутствуют 

в виде анионов X  и образуют осадок с ионами 

Ag+;  –  число не обнаруженных методом МС ИСП 

элементов (содержание ниже пределов обнаруже-

ния), которые присутствуют в виде анионов X  и об-

разуют осадок с ионами Ag+;

H2O  –  содержание свободной (сорбированной), 

химически не связанной воды;

Z –  зарядовое число катиона;

Y –  зарядовое число аниона.

Результаты измерений массовой доли анионов, 

образующих нерастворимые соединения с Ag+, в пе-

ресчете на хлорид-ионы, полученные методом куло-

нометрического титрования на ГЭТ 176, приведены 

в  табл. 3. Согласно принятой модели химического со-

става, по данным МС ИСП были выбраны мешающие 

катионы и анионы, на содержание которых необхо-

димо сделать поправку результата измерений, полу-

ченного методом КТ. Мешающие катионы и анионы: 

Ga, I, In, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Sn, Sr, Tl, 
V, Zn, Zr.

Результаты измерений массовой доли хлорида ка-

лия, KCl

corrω , %, в анализируемом образце рассчитаны 

по формулам (1) и (2)

KCl KCl KCl /10corr corr Mω υ= ⋅ ,                      (1)
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где KCl

CTυ  –  результат измерений содержания анионов, 

образующих нерастворимые соединения с Ag , в пе-

ресчете на хлорид-ионы, полученный методом кулоно-

метрического титрования на ГЭТ 176 (среднее арифме-

тическое значение по данным табл. 3), моль/кг;

KCl

corrυ  –  результат измерений содержания анионов, 

образующих нерастворимые соединения с Ag , в пе-

ресчете на хлорид-ионы, полученный методом кулоно-

метрического титрования на ГЭТ 176 ( KCl

CTυ ), скорректи-

рованный вычитанием из него содержания мешающих 

примесей, обозначенных индексами , J, Q,  (пояс-

нены выше) и свободной воды, моль/кг;

 –  предел обнаружения элементов методом 

МС ИСП, моль/кг;

 –  содержание ионов в анализируемом объекте, 

моль/кг;

H2O  –  содержание свободной (химически не свя-

занной) воды, моль/кг;

KCl –  молярная масса хлорида калия, равная 

74,5483 г/моль.

Множитель 10 в формуле (1) обусловлен взаимным 

согласованием единиц измерения используемых вели-

чин –  %, моль/кг и г/моль.

Оценку неопределенности результатов измере-

ний выполняли в соответствии с рекомендациями [40]. 

Суммарная стандартная неопределенность результата 

измерений содержания основного компонента в хло-

риде калия флотационном, полученного прямым спо-

собом, ( KCl

corrυ ), моль/кг, была рассчитана по фор-

муле (3), расширенная неопределенность U( KCl

corrυ ) – 

по формуле (4).

( ) ( ) ( )2 2 2
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1

L
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LOD
Y u

υ

υ
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где  –  суммарная стандартная неопределенность ре-

зультата измерений содержания компонента, моль/кг. 

Индексы соответствуют описанным ранее.

( )KClU υ ( )KClυ ,                    (4)

где  –  коэффициент охвата, равный двум при уровне 

доверия, приблизительно равном 0,95.

Результат измерений массовой доли основного ком-

понента в хлориде калия флотационном, полученный 

прямым способом, и соответствующая ему расширен-

ная неопределенность составили (96,08 ± 0,17)%.

Косвенный способ
В основе косвенного способа определения массо-

вой доли хлорида калия флотационного лежит опре-

деление содержания примесей методами МС ИСП 

и АЭС ИСП, содержания воды методом КТП, содержа-

ния органического компонента методами термограви-

метрии и дифференциально-сканирующей калориме-

трии с масс-спектрометрическим детектором (по по-

тере массы) с последующим нахождением массовой 

доли хлорида калия путем вычитания из 100 % сум-

мы всех обнаруженных примесей и половины содер-

жания необнаруженных примесей с учетом формы их 

присутствия.

Модель химического состава калия флотаци-

онного, использованная при реализации косвенно-

го способа, может быть представлена следующим 

образом:

KCl + NaCl + CaSO4
 + CaCl2

 + MgCl2
 +

Me Cl Me XZ Z( ) ( )
( ) ( )

i i
i

A B

i

C D

=

+

=

+∑ ∑+ +
1 1 Y

Me X Me XZ( ) ( )i i
i

F

=∑+ ↓ +
1 Y Y ZZi

F

=∑ ∑↓ +
1

2 ZMe O
i

E S
i

=

+∑+ ↓
1

( )
( )

+H2O +

+H2O +org.comp

где  –  число обнаруженных катионов, которые связа-

ны с хлорид-ионами;



 –  число необнаруженных катионов (содержа-

ние ниже пределов обнаружения), которые связаны 

с хлорид-ионами;

 –  число обнаруженных катионов, которые связа-

ны с анионами  в растворимые в воде соединения;

 –  число необнаруженных катионов (содержание 

ниже пределов обнаружения), которые связаны с ани-

онами X  в растворимые в воде соединения;

F –  число обнаруженных катионов, которые свя-

заны с анионами X  в малорастворимые в воде 

соединения;

 –  число обнаруженных катионов, которые нахо-

дятся в виде оксида;

S –  число необнаруженных катионов (содержание 

ниже пределов обнаружения), которые находятся в ви-

де оксида;

org.comp –  органический компонент;

K –  число обнаруженных анионов (не используется 

для записи общей модели химического состава, однако 

обозначение необходимо для дальнейших вычислений);

P –  число необнаруженных анионов (не исполь-

зуется для записи общей модели химического соста-

ва, однако обозначение необходимо для дальнейших 

вычислений);

H2O  –  свободная (сорбированная), химически 

не связанная вода;

H2O  –  кристаллизационная вода.

Избыток содержания хлорид-ионов в анализиру-

емом объекте определяется формулой (5) на основе 

уравнения электронейтральности и используется при 

расчете массовой доли хлорида калия косвенным спо-

собом (строка 14 в табл. 2)
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Формула для расчета массовой доли основного ком-

понента в хлориде калия флотационном косвенным спо-

собом по условию материального баланса имеет вид
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где  –  массовая доля компонента,%. Индексы соот-

ветствуют описанным ранее.

Суммарная стандартная неопределенность резуль-

тата измерений массовой доли основного компонента 

в хлориде калия флотационном косвенным способом 

( KCI) рассчитана по формуле (7).
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Результат измерений массовой доли основного ком-

понента в хлориде калия флотационном, полученный 

косвенным способом, и соответствующая ему расши-

ренная неопределенность, рассчитанная по формуле, 

аналогичной (4), приведены в табл. 4. Результаты из-

мерений массовой доли элементов примесей в графи-

ческом виде представлены на рис. 2, а на рис. 3 при-

ведены расчетные значения массовой доли элементов 

примесей в ионной форме и соответствующая массо-

вая доля избытка хлорид-иона для выполнения прин-

ципа электронейтральности.

Для простоты понимания предлагаемого косвенно-

го способа с учетом нахождения форм элементов приме-

сей можно представить, что из 100 % вычитается не мас-

совая доля натрия, а массовая доля хлорида натрия; 



Рис. 2. Результаты измерений массовой доли элементов примесей и других компонентов примесей

Fig. 2. The measurement results of the mass fraction of impurity elements and other impurity components

Рис. 3. Расчетные значения массовой доли предполагаемой ионной формы элементов примесей и других компонентов 

примесей

Fig. 3. The calculated values of the mass fraction of the suggested ionic form of impurity elements and other impurity components

не массовая доля магния, а массовая доля хлорида маг-

ния; не массовая доля железа, а массовая доля оксида 

железа (III); не массовая доля кальция, а массовая доля 

хлорида и сульфата кальция и т. д. для всех определяе-

мых компонентов в зависимости от их форм присутствия. 

В предлагаемом способе нет необходимости детального 

выяснения, какой катион связан с каким анионом, доста-

точно для каждой примеси предположить ионную фор-

му и затем вычислить суммарную массовую долю аниона 

основы для компенсации избыточного заряда катионов.

Обсуждение результатов
Анализируя данные, представленные в табл. 2, 

на рис. 2, 3, авторы отмечают, что значимыми приме-

сями (массовая доля свыше 0,01 %) являются:

– ион натрия, который связан с хлорид-ионом, что 

подтверждено методом рентгенофазового анализа;

– ион кальция, который связан с хлорид-ионом, 

а также присутствует в нерастворимой форме в виде 

сульфата кальция, что подтверждено методом рентге-

нофазового анализа;



Та б л и ц а  4 .  Результаты измерений массовой доли основного компонента (хлорида калия) в хлориде 

калия флотационном, полученные прямым и косвенным способом, с абсолютной расширенной 

неопределенностью ( =2)

Ta b l e  4 .  The measurement results of the mass fraction of the main component (potassium chloride) in 

flotation potassium chloride obtained by direct and indirect methods with absolute expanded uncertainty ( =2)

Результаты измерений массовой доли хлорида калия

в хлориде калия флотационном, %

Аттестованное значение 

массовой доли хлорида 

калия в хлориде калия 

флотационном, полученное 

по результатам межлабора-

торного эксперимента в ла-

бораториях в соответствии 

с ГОСТ  20851.3, %

Косвенный способ без учета 

формы элементов примесей
Прямой способ Косвенный способ

97,90 ± 0,12 96,08 ± 0,17 96,11 ± 0,12 96,11 ± 0,11

– железо, которое находится в виде оксида желе-

за (III), что подтверждено методом рентгенофазово-

го анализа;

– ион магния, который связан с хлорид-ионом;

– бром, который находится в форме бромид- 

иона, что подтверждено методом капиллярного 

электрофореза.

Другие элементы примесей с массовой долей ниже 

0,001 % вне зависимости от предположения о нахожде-

нии их в каких-либо ионных формах уже не оказыва-

ют принципиального влияния на результат измерений 

массовой доли основного компонента, так как его це-

левая неопределенность для сложного объекта нахо-

дится на уровне (0,15–0,2) %, что в 150–200 раз боль-

ше содержания этих примесей. При наличии на практи-

ке задачи по снижению целевой неопределенности из-

мерений массовой доли основного компонента будет 

необходимо экспериментально подтверждать, в какой 

ионной форме находятся значимые элементы приме-

сей на уровне 0,001 % и ниже.

Обратим внимание, что если выполнить расчет 

по схеме «100 % минус сумма примесей» без учета ион-

ных форм присутствия примесей по формуле

2

ω

. .

KCl H O

1 1

ω 100 ω ω ω
2

N K
j cryst org comp

i
i j

LOD

= =

= − − − −∑ ∑ , (8)

где  –  число обнаруженных элементов;

K –  число необнаруженных элементов, то получен-

ный результат массовой доли основного компонента 

в хлориде калия флотационном составит 97,9 %, что 

на 1,9 % превышает результат измерения, полученный 

прямым способом. Значительные различия значений 

массовой доли основного компонента в анализируе-

мой соли хлорида калия флотационного, полученные 

с учетом (96,11 %) и без учета ионной формы присут-

ствующих примесей (97,9 %), свидетельствуют о необ-

ходимости учета ионных форм для оценки массовой 

доли основного компонента в соли косвенным спосо-

бом. При этом справедливость косвенного способа без 

учета ионных форм для оценки массовой доли основ-

ного компонента в чистых металлах, где примеси при-

сутствуют в виде элементов или неионных соединений, 

авторы не оспаривают.

Результаты измерений массовой доли основно-

го компонента (хлорида калия) в хлориде калия фло-

тационном, полученные прямым и косвенным спосо-

бом (с учетом и без учета ионных форм примесей), 

с указанием абсолютной расширенной неопределен-

ности при =2 приведены в табл. 4.

По данным табл. 3 и 4 видно, что расширенная не-

определенность результата измерений, полученного 

методом кулонометрического титрования на ГЭТ 176 

без коррекции на примеси, составившая 0,03 %, незна-

чима в сравнении с расширенной неопределенностью 

результата измерений, скорректированного на содер-

жание мешающих компонентов, 0,17 %. Наибольший 

вклад в расширенную неопределенность результа-

та измерений массовой доли основного компонента 

в хлориде калия флотационном вносит расширенная 

неопределенность результата измерений содержания 

натрия, полученного на ГВЭТ 196–1 методом АЭС ИСП  

(0,168 %). Результаты, полученные прямым способом 

на основе кулонометрического титрования (с поправ-

кой на компоненты, титруемые совместно с определя-

емым) и предлагаемым косвенным способом, хорошо 

согласуются между собой. Неоспоримым преимуще-

ством прямого способа (при использовании первично-

го метода –  кулонометрического титрования) является 

установление прямой прослеживаемости к единицам 



Рис. 4. Порядок действий при измерении массовой доли основного компонента в солях металлов с ионной химической связью

Fig. 4. The procedure for measuring the mass fraction of the main component in metal salts with ionic chemical bonds
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СИ, тогда как косвенный способ часто позволяет до-

стичь меньших значений расширенной неопределен-

ности результатов измерений при использовании под-

хода к оценке неопределенности, рекомендованного до-

рожной картой [19].

По результатам проведенного исследования авто-

рами разработаны рекомендации по порядку действий 

при измерении массовой доли основного компонен-

та в солях металлов прямым и косвенным способом. 

Порядок действий при измерении массовой доли ос-

новного компонента в солях металлов с ионной хими-

ческой связью представлен на рис. 4.

Заключение
Проведено экспериментальное сопоставление 

результатов измерений массовой доли основного 

компонента –  хлорида калия в хлориде калия флотаци-

онном, полученных прямым (с использованием метода 

кулонометрического титрования с коррекцией на анио-

ны, титруемые совместно с определяемым хлорид-ио-

ном, и избыток катионов) и косвенным (по схеме «100 % 

минус сумма примесей» с учетом их форм присутствия) 

способами. Показано, что предложенные подходы 

по оцениванию массовой доли основного компонента 

в хлориде калия флотационном хорошо согласуются 

между собой и с аттестованным значением, получен-

ным на основе межлабораторного эксперимента в ла-

бораториях, выполняющих измерения по ГОСТ  20851.3. 

Хлорид калия флотационный в данном случаем вы-

ступил в качестве объекта исследования, интересного 

своим сложным, многокомпонентным составом, кото-

рый позволил выявить значимые расхождения (1,9 %) 



между результатами измерений основного компонен-

та на основе примесного состава с учетом и без учета 

ионных форм присутствующих примесей.

Основной трудностью при реализации прямого 

и косвенного способа, предполагающих учет ионной 

формы присутствующих примесей, является: неодно-

значность определения ионной формы элементов при-

месей, в которой они находятся, а также дискуссион-

ный вопрос необходимого для измерений количества 

примесей. Безусловно, уточнение форм, в которых на-

ходятся элементы примесей и количество определяе-

мых примесей, должно базироваться на фундаменталь-

ных химических законах, например, о вхождении тех 

или иных элементов в минералы (изоморфизм), вза-

имной растворимости, коэффициентах распределения 

и т. д., а также учитывать природу происхождения ис-

ходного вещества и операции по ее переработке. Более 

точные ионные формы могут быть также построены, 

если будут измерены следующие элементы: С, N, O, S, 

F. Широкое распространение высокочувствительных 

инструментальных методов позволяет надеяться, что 

их результаты позволят в перспективе снижать неопре-

деленность, связанную с неоднозначностью определе-

ния ионной формы элемента примеси. В общем виде, 

для выполнения особо ответственных работ, где тре-

буется высокая точность измерений, например, харак-

теризации стандартного образца, для реализации кос-

венного способа измерений должны быть измерены 

все элементы, имеющие стабильные изотопы, поэто-

му число определяемых элементов должно стремить-

ся к 92 минус число элементов основы, входящих в ана-

лизируемое вещество.

Представленные экспериментальные данные на-

глядно свидетельствуют о том, что предложенные 

в данной работе подходы перспективны и даже при 

первом приближении позволяют получать совмести-

мые результаты измерений массовой доли основно-

го компонента прямым, косвенным и стандартизован-

ным (по ГОСТ  20851.3) методами для хлорида калия 

флотационного, однако требуют дальнейших иссле-

дований и уточнений для применения при измерени-

ях с повышенной точностью. Авторы считают, что опи-

санные подходы могут быть использованы для анали-

за других солей и сложных объектов и, вероятно, будут 

более востребованы для исследовательских, научных 

или метрологических целей, нежели в промышленно-

сти, ввиду высокой трудоемкости их реализации.
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