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В работе применены метод гравиметрических стандартных добавок применительно к 

масс-спектрометрии и оптико-эмиссионной спектроскопии и метод масс-спектрометрии 
с изотопным разбавлением для измерений примесей в питьевой воде, порошке кожи и пи-
щевых добавках. Проведен анализ источников неопределенности измерений. В качестве 
подтверждения корректности указанных методов измерений приведены результаты уча-
стия аппаратуры разрабатываемого первичного эталона в международных сличениях: 
SIM.QM-S7 «Trace Metals in Drinking Water», CCQM-K128 «Measurement of Heavy Metals and 
Organo-Tin in Leather Powder» и APMP.QM-S10 «Elements in Food Supplement». 

Method of gravimetric standard additives applicable to mass spectrometry and optical emis-
sion spectroscopy and method of spectrometry with isotopic dilution for measurements of impuri-
ties in drinking water, powder of leather and food additives are applied in work. The analysis of 
sources of measurements uncertainty was carried out. As a confirmation of correctness of the indi-
cated methods of measurements, results of equipment involved in development of primary standard 
in the international comparisons: SIM.QM-S7 “Trace Metals in Drinking Water”, CCQM-KI28 
“Measurement of Heavy Metals and Organo-Tin in Leather Powder и APMP.QM-SIO “Elements 
in Food Supplement” are provided. 
Ключевые слова: разрабатываемый государственный первичный эталон, методы изме-

рений, водные растворы, международные сличения. 
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В последние годы стало ясно, что потребность в надежных и сопостави-

мых на международном уровне результатах измерений, их прослеживае-
мость к эталонам физических величин значительно возросла. Одной из ха-
рактеристик метрологических возможностей страны является число строчек 
калибровочных и измерительных возможностей («КИВ» или английский 
аналог «СМС») в базе данных международных метрологических организа-
ций, например, Международного бюро мер и весов (МБМВ) [1].
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Проблема обеспечения человечества пресной водой и продуктами пита-

ния как животного, так и растительного происхождения выдвигает точность 
измерений концентрации примесей на одно из приоритетных мест развития. 
В настоящее время в части измерения массовой концентрации неорганиче-
ских компонентов в водных растворах и пищевых продуктах (число строчек 
КИВ) Россия серьезно отстает от развитых стран. Проведенный анализ из-
мерительных возможностей ведущих стран в части определения концентра-
ции неорганических компонентов в воде и пищевых продуктах позволил 
сделать вывод о том, что все рассмотренные страны используют примерно 
одни и те же методы анализа, а именно, масс-спектрометрия с индуктивно 
связанной плазмой, атомно-эмиссионная спектрометрия с индуктивно-
связанной плазмой и атомно-абсорбционная спектрометрия, которые явля-
ются первичными методами. Первичный метод измерений – метод, имею-
щий наивысшие метрологические свойства, модель (математическое урав-
нение), реализация которого полностью описаны и поняты в терминах СИ. 
Причем наиболее применяемым является метод масс-спектрометрия с изо-
топным разбавлением ввиду того, что он является абсолютным методом в 
отличии от вышеуказанных методов [2]. 
Измерения содержания примесей токсичных элементов и тяжелых метал-

лов в питьевой воде, пищевых продуктах и текстильной продукции является 
крайне важным и повсеместно проводимым анализом. Однако в настоящее 
время нет единого универсально применимого подхода, поскольку перечень 
нормируемых элементов и их нормы различаются в стандартах на питьевую 
воду, пищевые продукты и текстильную продукцию в разных странах и ре-
гионах. Для обеспечения сопоставимости результатов измерений различных 
стран Консультативный Комитет по количеству вещества (КККВ) МБМВ 
организовал ряд сличений: SIM.QM-S7 «Trace Metals in Drinking Water», 
CCQM-K128 «Measurement of Heavy Metals and Organo-Tin in Leather 
Powder» и APMP.QM-S10 «Elements in Food Supplement», целью которых 
стало улучшение, подтверждение и предоставление измерительных возмож-
ностей различных национальных метрологических институтов (НМИ) и 
назначенных институтов (НИ), необходимых для подтверждения/заявления 
на стоки КИВ в области измерений токсичных элементов и тяжелых метал-
лов в пресных водах, порошке кожи, пищевых добавках и аналогичных мат-
рицах. 
Во всех проводимых сличениях для снижения концентрации целевых 

элементов в «пустой» пробе и минимизации рисков загрязнения была при-
менена процедура обработки пластиковой посуды из полиэтилена высокой
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плотности, наконечников для пипеток и центрифужных пробирок в ультра-
звуковой ванне в четыре этапа с использованием разбавленной перегнанной 
азотной кислоты и деионизованной воды, и обработка в шесть этапов для 
посуды из перфторалкоксидного полимера с дополнительным использова-
нием концентрированной перегнанной азотной кислоты [3]. 
Натрий и медь в питьевой воде были измерены масс-спектрометрией с 

индуктивно связанной плазмой методом стандартных добавок. Для повыше-
ния точности анализа было осуществлено следующее: все приготовления 
растворов производились гравиметрически; во всех измерениях применялся 
внутренний стандарт; проводилась предварительная проверка интенсивно-
стей сигналов образцов для изотопов натрия и меди.  
Стронций и свинец в питьевой воде были измерены масс-спектрометрией 

с изотопным разбавлением. Для повышения точности анализа было осу-
ществлено следующее: все приготовления растворов производились грави-
метрически; во всех измерениях применялся изотопный стандарт для учета 
фактора дискриминации ионов по массе; проводилась предварительная про-
верка сигналов образцов для изотопов свинца и стронция, а также определе-
ние оптимальной концентрации «спайка» (разбавление изотопного стандар-
та) и изотопных отношений в «бленде» (смесь анализируемого образца и 
«спайка»).  
Медь, свинец, кобальт, кадмий, мышьяк, ртуть, никель в порошке овечьей 

кожи были измерены оптико-эмиссионной спектроскопией методом стан-
дартных добавок. Для повышения точности анализа было осуществлено 
следующее: все приготовления растворов производились гравиметрически; 
во всех измерениях применялся внутренний стандарт; проводилась предва-
рительное измерение концентраций целевых элементов методом внешней 
градуировки для подбора оптимальных концентраций добавок.  
Магний, кальций и марганец в пищевых добавках были измерены оптико-

эмиссионной спектроскопией методом стандартных добавок. Для повыше-
ния точности анализа было осуществлено следующее: все приготовления 
растворов производились гравиметрически; во всех измерениях применялся 
внутренний стандарт; проводилась предварительное измерение концентра-
ций целевых элементов методом внешней градуировки для подбора опти-
мального разбавления образца и концентраций добавок. 
Результаты сличений для степеней эквивалентности приведены на рисун-

ках 1–14 [4, 5, 6]. Нулевая линия на каждом рисунке является опорным зна-
чением, основанным на оценке всего массива данных, полученных от участ-
ников сличений после исключения «промахов» согласно руководству Кон-
сультативного Комитета по количеству вещества МБВМ [7].  



254   Участие в международных метрологических организациях 

Альманах современной метрологии, 2018, № 14 
	

 
Точки – средние значение результатов измерений участников, а верти-

кальные линии – расширенные неопределенности с коэффициентом охва-
та 2, оцененные в соответствии с [8]. 
 

 
Рис. 1. Степень эквивалентности результатов сличений SIM.QM-S7 по меди 

 

 
 

Рис. 2. Степень эквивалентности результатов сличений SIM.QM-S7 по стронцию 
 

RV(Cu)	=	7.55	±	0.10	µg/kg	

U(k=2)	=	10.3	%	

U(k=2)	=	4.5	%	

RV(Sr)	=	35.37	±	0.47	µg/kg	
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Рис. 3. Степень эквивалентности результатов сличений SIM.QM-S7 по натрию 
 

 
 

Рис. 4. Степень эквивалентности результатов сличений SIM.QM-S7 по свинцу 
 

RV(Na)	=	13.78	±	0.21	mg/kg	

U(k=2)	=	6.7	%	

U(k=2)	=	4.9	%			

↑	U(k=2)	=	10.6	%	

RV(Pb)	=	1.417	±	0.024	µg/kg	
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Рис. 5. Степень эквивалентности результатов сличений CCQM-K128 по кадмию 
 

 
 

Рис. 6. Степень эквивалентности результатов сличений CCQM-K128 по свинцу 
 

U(k=2)	=	4.7	%	

RV(Cd)	=	64.20	±	2.10	mg/kg	

RV(Pb)	=	63.50	±	2.35	mg/kg	

U(k=2)	=	5.5	%	
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Рис. 7. Степень эквивалентности результатов сличений CCQM-K128 по кобальту 
 

 
 

Рис. 8. Степень эквивалентности результатов сличений CCQM-K128 по мышьяку 

RV(Co)	=	62.96	±	1.16	mg/kg	

U(k=2)	=	3.7	%	

RV(As)	=	54.44	±	2.53	mg/kg	

U(k=2)	=	9.6	%	
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Рис. 9. Степень эквивалентности результатов сличений CCQM-K128 по меди 
 

 
 

Рис. 10. Степень эквивалентности результатов сличений CCQM-K128 по ртути 
 
 
 

U(k=2)	=	5.1	%	

RV(Cu)	=	59.91	±	2.12	mg/kg	

RV(Hg)	=	66.95	±	3.47	mg/kg	

U(k=2)	=	6.7	%	

↑	U(k=2)	=	7.2	%	
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Рис. 11. Степень эквивалентности результатов сличений CCQM-K128 по никелю 
 

 
 

Рис. 12. Степень эквивалентности результатов сличений APMP.QM-S10 по кальцию 

U(k=2)	=	4.6	%	

RV(Ni)	=	54.44	±	2.53	mg/kg	

U(k=2)	=	8.4	%	

RV(Ca)	=	120	807	±	2541	mg/kg	
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Рис. 13. Степень эквивалентности результатов сличений APMP.QM-S10 по магнию 
 

 
 

Рис. 14. Степень эквивалентности результатов сличений APMP.QM-S10 по марганцу 
 
Таким образом, результаты практически всех измерений в пределах заяв-

ленных неопределенностей согласуются с опорными значениями ключе-
вых/дополнительных международных сличений. Аппаратура разрабатывае-

U(k=2)	=	6.0	%	

RV(Mg)	=	65458	±	948	mg/kg	

RV(Mn)	=	3710	±	36	mg/kg	

U(k=2)	=	8.6	%	
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мого эталона и квалификация обслуживающего персонала соответствует 
мировому уровню. Полученные результаты дают основание на получение 
строк калибровочных и измерительных возможностей от Российской Феде-
рации в рамках Договорённости о взаимном признании национальных эта-
лонов и свидетельств о калибровке (CIPM MRA) по целевым и схожим эле-
ментам в анализируемых матрицах. 
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