
ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ / Разработка, производство стандартных образцов

25Reference Materials    Vol. 15.     № 4,     2019

DOI: 10.20915/2077-1177-2019-15-4-25-31

УДК 631.41:631.473

  -    
   

© А. А. Стахеев, Т. П. Столбоушкина

ФГУП «Всероссийский научно-исследовательский институт физико-технических и радиотехнических измерений»

(ФГУП «ВНИИФТРИ»), Московская обл., р. п. Менделеево, Российская Федерация

e-mail: mera@vniiftri.ru

Поступила в редакцию –  01 июня 2019 г., после доработки –  20 июня 2019 г.

Принята к публикации –  20 июня 2019 г.

.      -   - -
        -  -

 -     (  « »)    
        ,    

     ( - ).
  . -          

,         4, 8, 15, 30, 60  125 3. 
          - -

          -
    ( )         

     217-2018.
  .        

 -   (800–1200) / ,   .   
   0,5 %.  -      

         
-   -       217-2018.

Ключевые слова: масс-спектрометрия с индуктивно-связанной плазмой, оптико-эмиссионная спектроскопия 

с индуктивно связанной плазмой, вода, водный раствор, стандартный образец, свинец, анализ воды, неоргани-

ческий компонент

Ссылка при цитировании:

Стахеев А. А., Столбоушкина Т. П. Разработка и испытания ИСП-стандартного образца состава раствора массовой доли свинца //

Стандартные образцы. 2019. Т. 15. № 4. С. 25–31. DOI 10.20915/2077-1177-2019-15-4-25-31.

For citation:

Stakheev A. A., Stolboushkina T. P. Developing and testing a certified reference material of the lead mass fraction in solutions for measure-

ments using inductively coupled plasma methods. Reference materials. 2019; 15(4): 25–31. DOI 10.20915/2077-1177-2019-15-4-25-31 (In Russ.).

* Материалы данной статьи переведены на английский язык и опубликованы в сборнике «Reference Materials in Measurement and 

Technology», издательство Springer.



ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ / Разработка, производство стандартных образцов

26 «Стандартные образцы»    Т. 15.     № 4,     2019

DOI: 10.20915/2077-1177-2019-15-4-25-31

DEVELOPING AND TESTING A CERTIFIED REFERENCE MATERIAL OF THE LEAD 
MASS FRACTION IN SOLUTIONS FOR MEASUREMENTS USING INDUCTIVELY 

COUPLED PLASMA METHODS

Aleksei A. Stakheev, Tatiana P. Stolboushkina

All-Russian Scientific Research Institute for Optical and Physical Measurements,

Moscow region, Mendeleevo, Russian Federation

e-mail: stolboushkina@vniiftri.ru

Received –  01 June, 2019; Revised –  20 June, 2019.

Accepted for publication –  20 June, 2019.

For the metrological assurance of the high-precision inductively coupled plasma (ICP) mass spectrometry and 
optical emission spectroscopy methods, the All-Russian Scientific Research Institute for Optical and Physical 
Measurements (VNIIFTRI) has launched works on the development of reference materials (RMs) of the mass fraction 
of metals in solutions specifically intended for measurements using inductively coupled plasma methods (I P- RM).
The ICP-CRM under development was represented by a solution with the certified value of the lead mass fraction. 
The ICP-CRM was packed in high-density polyethylene bottles with the capacity of 4, 8, 15, 30, 60 and 125 cm3. The 
certified value of the lead mass fraction in the solution was established by the preparation method and confirmed by 
the GET 217-2018 State Primary Standard for units of the mass fraction and mass (molar) concentration of inorganic 
components in aqueous solutions based on gravimetric and spectral methods.
The permissible certified values of the lead mass fraction in the developed I P-CRM are shown to range from 
800 mg / kg to 1200 mg / kg. The uncertainty in the certified value is expressed as expanded uncertainty, U = 0,5 % at 
95 % confidence, and is calculated in accordance with ISO/IEC 17025 according to GUM (Guidelines to Uncertainty in 
Measurement). The developed ICP-CRM solution of the lead mass fraction can be used for ensuring the metrological 
traceability of measurements in inorganic analyses using ICP-MS and ICP-OES to the GET 217-2018.

Keywords: inductively coupled plasma mass spectrometry, inductively coupled plasma optical emission spectroscopy, 

water, aqueous solution, standard, reference material, lead, water analysis, inorganic component

Введение
Контроль содержания неорганических компонен-

тов в различных веществах и материалах –  чрезвычайно 

важная проблема, в решении которой заинтересова-

ны практически все отрасли науки и промышленно-

сти. В современных условиях технического прогресса 

и развивающейся высокими темпами промышленности, 

а также неуклонного увеличения плотности населения 

с каждым годом становиться все более актуальным 

вопрос контроля качества различных веществ и мате-

риалов. Обширные области аналитической химии свя-

заны с измерением содержания самых различных ком-

понентов: от незаменимых макро- и микроэлементов 

до высокотоксичных и ядовитых элементов в большом 

разнообразии матриц. Этот вопрос актуален и в охра-

не окружающей среды, и в здравоохранении, и на про-

мышленных предприятиях, и особенно в тех областях, 

где речь идет о здоровье людей. Так, например, в неко-

торых регионах было показано, что контроль качества 

воды и своевременное принятие мер по её улучшению 

могут предотвратить неблагоприятные последствия 

для здоровья населения, что, в свою очередь, позволит 

сократить расходы на здравоохранение. Возрастающие 

требования к контролю качества продукции привели 

к повышению требований к методам измерений. При 

выборе метода анализа химики ориентируются на мно-

гие параметры. Самый главный критерий выбора –  ме-

тод должен обеспечивать необходимый диапазон 

измеряемых концентраций и требуемую точность ре-

зультатов измерений. При условии, что основной кри-

терий выполнен, химики-аналитики учитывают и другие 

факторы, такие как скорость и удобство метода. Ввиду 

своих неоспоримых достоинств, таких как многоэле-

ментность, низкие пределы обнаружения, большой ли-
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нейный диапазон концентраций и высокая степень ав-

томатизации, для выполнения неорганического анализа 

широкое распространение получили методы масс-спек-

трометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС) 

и оптико-эмиссионной спектроскопии с индуктивно 

связанной плазмой (ИСП-ОЭС).

Ключевым условием успешного внедрения в лабо-

раториях высокоточных методов ИСП-МС и ИСП-ОЭС 

является их обеспечение стандартными образцами (СО).

Целью настоящей работы является разработка и ис-

пытания стандартных образцов массовой доли свинца 

в растворе, предназначенных для методов с индуктивно 

связанной плазмой (ИСП-СО), которые позволят обе-

спечить метрологическую прослеживаемость измере-

ний массовой доли и массовой концентрации свинца 

методами ИСП-МС и ИСП-ОЭС.

Литературный обзор
В последние годы понятие «метрологическая про-

слеживаемость» в химических измерениях получило 

чрезвычайно важное значение [1]. В соответствии с [2] 

в Российской Федерации должны применяться эталоны 

единиц величин, прослеживаемые к государственным 

первичным эталонам соответствующих единиц вели-

чин, все результаты измерений, выполняемых в сфере 

государственного регулирования, также должны быть 

прослеживаемыми к государственным первичным 

эталонам. С целью обеспечения единства измерений 

в области физико-химических измерений состава 

жидких и твердых вешеств и материлов был разрабо-

тан комплекс государственных первичных эталонов, 

в состав которого входит Государственный первичный 

эталон единиц массовой доли и массовой (молярной) 

концентрации неорганических компонентов в водных 

растворах на основе гравиметрического и спектраль-

ных методов ГЭТ 217-2018, утвержденный приказом 

Росстандарта от 17 июля 2018 г. № 1482 [3].

Наиболее рациональным способом достижения 

сопоставимых и достоверных результатов измере-

ний методами ИСП-МС и ИСП-ОЭС в испытательных 

и аналитических лабораториях является установление 

метрологической прослеживаемости измерений с по-

мощью стандартных образцов состава. Как и любые 

другие методы, ИСП-МС и ИСП-ОЭС также имеют свои 

ограничения и недостатки [4–9]. Одним из самых основ-

ных ограничений являются интерференции. Поэтому 

к СО, которые предполагается применять для градуи-

ровки ИСП-МС и ИСП-ОЭС, предъявляются специфич-

ные требования, в том числе к их примесному составу. 

Так, например, крайне нежелательно использовать СО, 

при производстве которых используется стеклянная 

лабораторная посуда и тем более те СО, которые выпу-

скаются в стеклянной таре, поскольку из стекла проис-

ходит выщелачивание примесных элементов, которые 

могут значительно повлиять на результаты измерений. 

В паспорте СО следует также указывать его примес-

ный состав –  это, в свою очередь, позволит оценить 

возможные интерференции при измерениях целевого 

компонента.

Методы ИСП-МС и ИСП-ОЭС являются широко при-

знанными методами для достижения точных резуль-

татов измерений элементного анализа [10–14]. Низкие 

пределы обнаружения позволяют контролировать 

содержания различных элементов на уровне (10–7 –  

10–10)%. Среди всех химических элементов особую 

опасность для живых организмов представляют сое-

динения свинца, кадмия и ртути, относящиеся к ядам 

кумулятивного действия [15]. Эти металлы могут на-

капливаться в организме человека из продуктов пита-

ния и вызывать серьезные заболевания, даже если их 

содержание находится на микроуровне. В связи с этим 

во ВНИИФТРИ разработку ИСП-СО массовой доли эле-

ментов начали с тяжелых и токсичных элементов, од-

ним из которых является свинец.

Материалы и методы
Материал ИСП-СО состава раствора массовой до-

ли свинца представляет собой водный раствор свинца, 

подкисленный азотной кислотой. Изготовление  ИСП-СО 

массовой доли свинца в водном растворе во ФГУП 

«ВНИИФТРИ» было решено реализовать следующим 

образом. При проведении предварительных экспери-

ментов в качестве исходного материала для приго-

товления ИСП-СО свинца был сделан выбор в пользу 

его соли –  нитрата свинца. Была также подобрана под-

ходящая тара –  бутыли различного объема (30, 60 и

125 см3) из полиэтилена высокой плотности, и соответ-

ствующий растворитель –  слабоконцентрированный 

водный раствор азотной кислоты, который обеспечит 

полное растворение исходного материала и стабиль-

ность ИСП-СО. Поскольку основная часть загрязнений, 

которая может быть внесена в материал СО –  это за-

грязнения, содержащиеся в воде и реактивах, особое 

внимание было уделено процессу их очистки. Был 

разработан метод очистки нитрата свинца, для полу-

чения чистой воды была подобрана многоступенчатая 

система очистки, а для очистки азотной кислоты был 

выбран метод двухступенчатой перегонки без кипения. 

Кроме того, большое внимание было уделено подбору 

и предварительной очистке специальной полимерной 



Рис. 1. Блок-схема приготовления стандартного образца массовой доли свинца из материалов отечественного производства

Fig. 1. Block diagram describing the preparation of a CRM of the lead mass fraction

Рис. 2. Разрабатываемые ИСП-СО состава раствора массо-

вой доли свинца

Fig. 2. ICP-СRM of the lead mass fraction
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посуды –  как лабораторной, так и предназначенной для 

дальнейшего использования в качестве тары СО.

Для оценки чистоты исходного материала был вы-

бран метод «100 % –  сумма примесей». Так, из 100 % 

были вычтены все найденные примесные элементы, 

а элементы, концентрации которых были ниже предела 

обнаружения, были учтены путем вычитания из 100 % 

половины предела их обнаружения. Таким образом, 

массовая доля основного компонента (W) была рас-

считана по формуле 1:

100%
2

= − −∑ ∑ j
i

i j

LODW ω ,

где  –  массовая доля обнаруженных примесных 

элементов,%;

LOD –  предел обнаружения необнаруженных при-

месных элементов,%.

Примесный состав растворителя (азотной кислоты 

и воды) оценивался после этапа очистки на эталонном 

комплексе аналитической аппаратуры ГЭТ 217-2018. 

Схема приготовления СО из нитрата свинца представ-

лена на рис. 1.

Массовая доля аттестуемого компонента (свинца) 

в растворе оценивалась по формуле (2):

( )−

−

+ −
= c c р р ра с

ат
р ра

W  с m с m  m
С  

m
  

,

где W –  массовая доля основного компонента в исход-

ном веществе;

cc, cp –  массовая доля аттестуемого компонента 

в исходном веществе и растворителе соответственно;

mc, mp-pa –  масса навесок исходного вещества и ма-

териала СО.

Результаты и обсуждения
Разрабатываемый ИСП-СО состава раствора массо-

вой доли свинца представляет собой флаконы с рас-

творами вместимостью 4, 8, 15, 30, 60 и 125 см3 (рис. 2).

Для обеспечения надежности аттестации значения 

массовой доли свинца в разработанном ИСП-СО было 

решено применять два независимых метода аттеста-

(1)

(2)



Рис. 3. Диаграмма «причина-следствие» для составляющих неопределенности измерений гравиметрического приготовления

Fig. 3. A cause-and-effect diagram for the components of measurement uncertainty associated with gravimetric preparation

Та б л и ц а  1 .  Метрологические характеристики ИСП-стандартного образца состава раствора массовой 

доли свинца

Ta b l e  1 .  Metrological characteristics of the ICP-standard sample composition of the solution of the mass 

fraction of lead

Аттестуемая 

характеристика

Обозначение 

единицы 

величины

Интервал 

допускаемых 

аттестованных 

значений СО

Границы допускаемых значе-

ний относительной погрешно-

сти аттестованного значения 

СО (P=0,95), %

Допускаемое значение отно-

сительной расширенной нео-

пределенности аттестованного 

значения СО (k=2; P=0,95), %

Массовая доля

свинца

мг/кг от 800 до 1200 ± 0,5 0,5
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ции: метод расчетно-экспериментального гравиметри-

ческого приготовления и метод измерений массовой 

доли свинца на ГЭТ 217-2018. Результаты измерений, 

полученные по расчетно-экспериментальной процеду-

ре приготовления (РЭПП), согласуются с результатами 

измерений, проведенных по аттестованной методике 

измерений на ГЭТ 217-2018 в рамках их неопределенно-

стей, а также с результатами компаративных измерений 

изготовленных ИСП-СО со стандартными образцами 

других производителей. В качестве аттестованного зна-

чения принято значение по РЭПП.

Неопределенность измерений аттестованного зна-

чения массовой доли компонента в растворе рассчиты-

вается в соответствии с [16–17]. Составляющие неопре-

деленности измерений для гравиметрического приго-

товления раствора массовой доли свинца представлены 

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

Суммарная стандартная неопределенность аттесто-

ванного значения массовой доли компонента в ИСП-СО 

определяется по формуле (3):

2 2 2= + +c char hom stabu  u u u ,

где uchar –  неопределенность от способа установле-

ния аттестованного значения массовой доли свинца 

в ИСП-СО;

uhom – неопределенность от неоднородности 

ИСП-СО;

ustab – неопределенность от нестабильности ИСП-СО.

Были проведены работы по исследованию ста-

бильности, определению срока годности ИСП-СО. 

Исследования проводились изохронным методом. Срок 

годности ИСП-СО установлен и составляет 12 месяцев. 

Интервал допускаемых аттестованных значений массо-

вой доли свинца, границы допускаемых значений отно-

сительной погрешности аттестованного значения и допу-

скаемое значение относительной расширенной неопре-

деленности аттестованного значения приведены в табл. 1.

Заключение
Разработанный ИСП-СО раствора массовой доли 

свинца позволит обеспечить метрологическую про-

слеживаемость измерений в неорганическом анализе 

методами ИСП-МС и ИСП-ОЭС. Аттестованное значение 

в единицах мг/кг позволит применять более точный ме-(3)
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