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Метод атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП) 
с градуировкой по отношениям концентраций позволяет значительно улучшить аттесто­
ванные характеристики стандартных образцов состава металлов, сплавов, технических и 
геологических материалов за счет исключения из общей погрешности анализа погреш­
ностей взятия навески, доведения раствора до конечного объема и добавления внутреннего 
стандарта. Для полного перевода в раствор ильменитовых и цирконовых концентратов, а 
также огнеупоров и геологических проб с высоким содержанием хрома, разработан способ 
сплавления с гидроксидом лития в серебряных тиглях. По сравнению со сплавлением с ме-
таборатом лития в платиновых тиглях предлагаемый метод обладает следующими преиму­
ществами: стоимость тиглей значительно ниже, растворимость плава выше, появляется 
возможность определения бора как примеси в анализируемых материалах. Основной 
принцип градуировки по отношениям концентраций — сумма аттестованных массовых 
долей и, соответственно, положительных погрешностей определяемых компонентов не мо­
жет превышать 100 % — необходимо применять при аттестации стандартных образцов 
даже тогда, когда не используется метод АЭС-ИСП. В то время как обычные способы гра­
дуировки используют одномерное пространство и одномерную прослеживаемость, градуи­
ровка по отношениям концентраций создает п -мерное пространство и обеспечивает более 
высокую точность результатов за счет re-мерной прослеживаемости. Необходимо создать 
теорию п -мерной прослеживаемости, которая обеспечит на практике более надежную атте­
стацию стандартных образцов по сравнению с существующими принципами. 

К л ю ч е в ы е с л о в а : градуировка по отношениям концентраций; ильменитовые концент­
раты; огнеупоры; серебряные тигли; стандартные образцы; сплавление с гидроксидом ли­
тия; прослеживаемость; re-мерная прослеживаемость; цирконовые концентраты. 
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An ICP-AES method with Concentration Ratio Calibration (calibration in relative concentrations) makes 
it possible to improve significantly the metrological characteristics of certified reference materials (metals, 
alloys, technical and geological materials). The main reasons for this improvement are the advantages of 
the ICP-AES in combination with the advantages of the Concentration Ratio Calibration. The errors of 
sample weighting and the uncertainty of final volume, as well as the error attributed to the addition inter­
nal standard aliquot are excluded from the total error of analysis. Lithium hydroxide fusion in silver cruci­
bles has been developed for the complete transfer of the ilmenite and zirconium concentrates, as well as 
Mg- and Cr- based refractories into solution. Compared with fusion with lithium metaborate in platinum 
crucibles, the proposed method is advantageous for a significantly lower cost of crucibles, higher solubility 
of the melt, and possibility of boron determination as an impurity in the analyzed materials. When certify­
ing the reference samples, it is necessary to use the main principle of Concentration Ratio Calibration, i.e., 
the total amount of certified mass fractions and positive errors of the components to be determined should 
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not exceed 100 % even when the ICP-AES method is not used. While conventional calibration methods use 
one-dimensional space and one-dimensional traceabihty the concentration ratio calibration works in re-di­
mensional space and provides higher accuracy of results due to n-dimensional traceabihty It is necessary 
to develop a theory of re-dimensional traceabihty which will provide a more reliable certification of refer­
ence samples in practice than the one-dimensional traceabihty that exists today. 

Keywords: concentration ratio calibration; ilmenite concentrates; zircon concentrates; refractories; sil­
ver crucibles; lithium hydroxide fusion; traceabihty; re-dimensional traceabihty 

В в е д е н и е 

Применение атомно-эмиссионной спектро­
метрии с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-
ИСП) в сочетании с градуировкой по отношени­
ям концентраций позволяет значительно повы­
сить точность определения компонентов в метал­
лах, сплавах [1, 2], геологических образцах [3, 4] 
и технических материалах [5]. Этот метод анали­
за применим во всех случаях, когда можно утвер­
ждать, что сумма содержаний основного (Сосн) и 
остальных компонентов (Съ С2, ..., Сп) в образце 
составляет 100 %: 

+ СХ + С2 + ... + Сп = 100 %. (1) 

При делении всех членов уравнения (1) на 
Со с н получится основное уравнение для расчета 
содержаний компонентов в образцах: 

1 С, С 
1 + — — + 

2-+...+ -^ 
100% 

(2) 

Градуировочные графики строят в координа­
тах «относительная интенсивность (отношение 
интенсивностей сигналов определяемого элемен­
та и основы, /эл//осн) — отношение концентраций 
определяемого компонента и основы (Сэл/Сосн)». 
Количество градуировочных графиков совпадает 
с количеством определяемых компонентов в про­
бе. При анализе неизвестного образца по градуи-
ровочным графикам рассчитывают отношения 
концентраций, затем — концентрацию основы и 
концентрации остальных компонентов. 

Для использования градуировки по отноше­
ниям концентраций подходят любые методы, ко­
торые могут обеспечить одновременное опреде­
ление всех компонентов в образце, например, 
АЭС с искровым возбуждением, АЭС-ИСП, рент-
генофлуоресцентный анализ [6, 7]. Если есть 
компоненты пробы (Сост), которые не могут быть 
определены данным методом, они должны быть 
определены альтернативными методами. В этом 
случае содержания компонентов в образцах 
(Сизм), рассчитанные в соответствии с уравнени­
ем (2), необходимо скорректировать: 

С = С„ 
100% - С 0 

100% 
(3) 

Перечисленные выше методы хорошо подхо­
дят для рутинного анализа неизвестных проб. 
Для аттестации стандартных образцов предпоч­
тительнее использовать метод АЭС-ИСП, име­
ющий ряд преимуществ: высокую чувствитель­
ность, низкий уровень матричных влияний, ли­
нейность градуировочных графиков в пределах 
4 - 6 порядков величины концентрации [8]. 
Самым главным достоинством метода являются 
обеспечение прослеживаемости к исходным чис­
тым компонентам и независимость от суще­
ствующих стандартных образцов: градуировоч­
ные растворы могут быть легко смоделированы. 
Это позволяет определять новые компоненты, 
которые не были аттестованы ранее, и предот­
вращает перенос ошибок аттестации предыду­
щих стандартных образцов на новые. 

Благодаря градуировке по отношениям кон­
центраций применительно к методу АЭС-ИСП из 
общей погрешности анализа исключаются по­
грешности градуировки мерной посуды и взве­
шивания навесок анализируемых материалов 
[3]. Аналитические линии основных компонен­
тов имеют большие значения интенсивностей и 
не подвержены матричным влияниям и спек­
тральным наложениям по сравнению с линиями 
добавляемых внутренних стандартов. 

Для успешного применения метода АЭС-
ИСП с градуировкой по отношениям концентра­
ций необходимо выполнить следующие условия: 
1) процедура подготовки проб к анализу должна 
быть единой, простой, экспрессной, с минималь­
ным расходом химических реактивов; 2) опреде­
ление всех элементов (и матричных, и примес­
ных), присутствующих в анализируемых образ­
цах, должно быть одновременным. 

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я ч а с т ь 

В работе использовали спектрометры ЮАР 
7400 Duo и ЮАР PRO ХР Duo (Thermo Fisher 
Scientific, США) с одновременным измерением 
интенсивностей аналитических линий элементов 
и двойным наблюдением плазмы в диапазоне 
длин волн от 166 до 847 нм. Спектрометры кон­
тролируются программным обеспечением iTEVA 
и/или Qtegra, каждое из которых позволяет осу­
ществлять градуировку спектрометра по отноше­
ниям концентраций. 
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Условия измерений и параметры источника 
ИСП для спектрометров ЮАР 7400 Duo и ЮАР 
PRO ХР Duo в режиме двойного наблюдения 
плазмы приведены ниже: 

Число параллельных измерений 2 
Время интегрирования детектора, с 10 
Распылитель MiraMist 
Распылительный поток, л/мин 0,60 
Вспомогательный поток, л/мин 0,5 
Охлаждающий поток, л/мин 12 
Мощность, подводимая к плазме, Вт 1000 
Скорость вращения перистальтического 

насоса, миьг1 60 

Для полного разложения стандартных образ­
цов ильменитового (ГСО 8850-2006) и цирконо-
вого (ГСО 4087-87) концентратов, огнеупора 
хромитопериклазового типа ХПЗ (ГСО 4117-87), 
дунита СДУ-1 (ГСО 4233-88) исследовали сплав­
ление с гидроксидом лития в серебряных тиглях. 
Применяли гидроксид лития производства ПАО 
«ХМЗ» (г. Красноярск), системы HotBox 300 
(ООО «Сибирские Аналитические Системы», 
г. Красноярск) для работы с пробирками вмести­
мостью 110 см3, серебряные тигли № 102-7 по 
ГОСТ 6563, муфельные печи с максимальной 
температурой нагрева не менее 900 °С. 

Навески гидроксида лития массой 1 г и цир-
конового концентрата массой 0,1 г помещали в 
тигель и проводили сплавление при температуре 
720 °С в течение 20 мин. После охлаждения ти­
гель помещали в полипропиленовую пробирку 
вместимостью 110 см3, добавляли 70 см3 раствора 
разбавленной НС1 (1:5) и 0,25 см3 НГ Пробирку 
закрывали крышкой и помещали в систему 
HotBox 300 при температуре 100 °С до полного 
растворения плавня, которое обычно продолжа­
лось от 30 до 60 мин. Полученный раствор пере­
носили в другую пробирку или в пластиковую 
мерную колбу и доводили объем раствора до 
100 см3 разбавленной НС1 (1:5). 

Растворение ильменитовых концентратов, 
геологических образцов и огнеупоров с высоким 
содержанием хрома проводили по такой же схе­
ме, но сплавление выполняли при температуре 
820 °С и при растворении плавня добавляли 
0,1 см3 НГ Увеличение температуры необходимо 
для сплавления хромита, который присутствует в 
больших количествах, в частности, в ильменито­
вых концентратах. Он не полностью переходит в 
раствор, если сплавление проводить при мень­
ших температурах. 

Сплавление с гидроксидом лития в сере­
бряных тиглях имеет ряд преимуществ по срав­
нению с популярным вариантом сплавления с 
метаборатом лития в платиновых тиглях [9]: 
стоимость тиглей значительно меньше; стои­
мость применяемых муфельных печей — ниже; 

выщелачивание плава происходит существенно 
быстрее и проще, так как не нужно переводить в 
раствор большие количества борной кислоты; 
меньше уровень спектральных наложений; появ­
ляется возможность определения бора в анализи­
руемых материалах. 

Для градуировки спектрометра использовали 
растворы, которые готовили из циркония, тита­
на, магния, других металлов чистотой не менее 
99,95 % и многоэлементных аттестованных сме­
сей — растворов МЭС-1 (СОП 15608-2014), 
МЭС-2 (СОП 15615-2014), МЭС-3 (СОП 15616-
2014), МЭС-4 (СОП 15617-2014) производства 
ООО НПП «Скат» (г. Новосибирск). Растворы 
серы добавляли из фиксанала серной кислоты. 

О б с у ж д е н и е р е з у л ь т а т о в 

При анализе стандартных образцов каждого 
типа уравнение 2 было преобразовано следу­
ющим образом. 

Для цирконовых концентратов: 

1 + 
' S i O , 

' Z r O , 

' Н Ю , 

' Z r O , 
•+...+ • 

C T i 0 , 100 % 
(4) 

' Z r O , ' Z r O , 

для ильменитовых концентратов: 

1 + 
'A1,0, 

' Т Ю , 

«СаО 

' Т Ю , 
+...+ • 

C Z r 0 , 100 % 

-тю, ' T i O , 

(5) 

для огнеупоров и геологических материалов с 
большим содержанием Mg: 

1 + 
'А1,0 2 и з . СаО . . C Z r 0 , 100 % 

'MgO 'MgO ^MgO ^"MgO 

(6) 

В этих уравнениях все элементы записаны в 
виде оксидов: А1 2 0 3 , СаО, ..., ТЮ 2, Z r 0 2 . В случае 
ильменитовых концентратов железо было вклю­
чено в формулу 5 в виде оксида железа (II, III) — 
F e 3 0 4 . 

Для определения компонентов использовали 
аналитические линии, указанные в табл. 1. 

Результаты анализа стандартных образцов 
представлены в табл. 2 - 4 . Можно отметить хо­
рошее совпадение полученных результатов с ат­
тестованными характеристиками этих образцов. 
В то же время есть основания полагать, что атте­
стованное значение массовой доли Z r 0 2 в ГСО 
4087-87 на самом деле представляет собой сумму 
массовых долей Z r 0 2 и НГО2, которая была опре­
делена в соответствии с ГОСТ 13997.4-84 [10]. 

Результаты анализа показывают, что в ГСО 
8850-2006 присутствуют в значимых количест­
вах Ce0 2 , MgO, MnO, N b 2 0 5 , V 2 0 5 , Z r 0 2 и другие 
компоненты, в ГСО 4117-87 — MnO, Р 2 0 5 , S0 3 , 
ТЮ2. 
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Таблица 1. Аналитические линии элементов при анализе стандартных образцов методом АЭС-ИСП 

Table 1. Analytical lines for analysis of reference materials by ICP-AES 

Объект анализа Линия внутреннего стандарта, 
обзор плазмы Линии элементов, нм 

Цирконовые 
концентраты 

Ильменитовые 
концентраты 

Огнеупоры с 
высоким содер­
жанием Mg и Сг 

Zr II 256,887 нм, Al I 394,401, Се II 413,765, Сг II 205,560, Fe II 240,488, La II 333,749, 
аксиальный Mg II 279,553, Mn II 257,610, Nb II 309,418, P 1178,284, Th II 401,913, 

YII 371,030 

Zr II 256,887 нм, радиальный Hf II 277,336, Si I 251,920, Ti II 334,941. 

Ti II 284,191 нм, Ca II 317,933, Ce II 413,765, Cu I 217,894, К I 769,896, La II 333,749, 
аксиальный Mn II 257,610, Mo II 202,030, Na I 589,592, Nb II 309,418, P I 178,284, 

S I 180,731, Th II 401,913, VII 292,464, YII 371,030, Zr II 343,823 

Ti II 284,191 нм, радиальный Al I 237,312, Cr II 284,325, Fe II 275,574, Mg I 285,213, Si I 288,158 

Mg II 202,582 нм, аксиальный 

Mgl l 279,079 нм, радиальный 

P I 178,284, S I 180,731 

Al I 394,401, Ca II 317,933, Cr II 267,716, Fe II 275,574, Mn II 257,610, 
Si I 288,158, T i l l 337,280 

Таблица 2. Результаты анализа ГСО 4087-87 (Р = 0,95) 

Table 2. Results of analysis of CRM 4087-87 (P = 0.95) 

Компонент 

A1203 

Ce0 2 

Fe 2 0 3 

ню2 
La 2 0 3 

MnO 

P 2 O 6 

Si02 

T h 0 2 

Ti0 2 

Y 20 3 

Z r 0 2 

Аттестовано, 
Сатт ± Д, % масс. 

1,16 ± 0,02 

— 

0,081 ± 0,004 

— 

— 

— 

0,110 ± 0,003 

32,3 ± 0,1 

— 

0,163 ± 0,007 

— 

65,9 ± 0,2 

Найдено, С ± Д, 
% масс. 

1,14 ± 0,03 

0,020 ± 0,003 

0,079 ± 0,003 

1,09 ± 0,03 

0,0055 ± 0,0010 

0,0015 ± 0,0005 

0,108 ± 0,008 

32,15 ± 0,20 

0,014 ± 0,003 

0,158 ± 0,010 

0,103 ± 0,008 

65,10 ± 0,30 

Проблемой одномерного пространства суще­
ствующих методов анализа является неверная 
оценка неопределенности или погрешности ат­
тестованного значения. В качестве примера 
приведем СОП 0276-2015 — СО состава сплава 
палладий - вольфрам производства АО «Екате­
ринбургский завод по обработке цветных метал­
лов» (табл. 5). Метрологические характеристики 
были установлены расчетно-экспериментальным 
методом. 

Аттестация СОП 0276-2015 выполнена в пол­
ном соответствии с существующими инструк­
циями и правилами, которые, однако используют 
одномерное пространство, что приводит к оши­
бочной с точки зрения простейших расчетов и 
здравого смысла оценке погрешности аттесто­
ванного значения СО — ±0,08 %. С учетом мини­
мально возможной массовой доли W 2,99 % мак­
симально возможная массовая доля Pd составля­
ет 97,01 %, и границы абсолютной погрешности 

аттестованного значения должны составлять 
±0,03 %. Данный пример компрометирует суще­
ствующую систему оценки погрешности аттесто­
ванного значения. 

При анализе металлов, сплавов, геологиче­
ских и технических материалов и тем более при 
аттестации стандартных образцов для оценки по­
грешности или расширенной неопределенности 
необходимо перейти из одномерного простран­
ства в /г-мерное, где ошибок станет существенно 
меньше. Этот переход нуждается в создании со­
ответствующей теории, однако, можно выделить 
некоторые особенности новой системы оценки 
погрешности результатов анализа. 

1. В п -мерном пространстве важнейшим 
элементом прослеживаемости становится сумма 
содержаний аттестованных и неаттестованных 
компонентов, которая не может превышать 
100 %. Именно это не позволит сумме аттесто­
ванных массовых долей определяемых компо­
нентов и их положительных расширенных неоп­
ределенностей прийти к заведомо ошибочным 
результатам. 

2. Должна быть получена информация обо 
всех компонентах образца, даже если не все они 
будут аттестованы. 

3. В одномерном пространстве соблюдается 
правило: чем больше массовая доля определяемо­
го компонента, тем больше абсолютная ошибка 
определения. В п-мерном пространстве, начиная 
с определенных значений массовой доли, возни­
кает обратная ситуация: чем больше массовая 
доля, тем меньше абсолютная ошибка определе­
ния. Подтверждением этого факта являются тре­
бования Лондонской биржи драгоценных метал­
лов (LBMA), предъявляемые к методам опреде­
ления золота [11], в соответствии с которыми 
для массовой доли золота 99,500 - 99,900 % до­
пустимая погрешность определения составляет 
±0,015 %, а для 99,900 - 99,980 % — ±0,005 %. 



« З а в о д с к а я л а б о р а т о р и я . Д и а г н о с т и к а м а т е р и а л о в » . 2 0 2 3 . Т о м 89. № 2. Ч а с т ь II 47 

Т а б л и ц а 3. 
(Р = 0,95) 

Р е з у л ь т а т ы анализа гсо 8850-2006 

Table 3. Resul t s of analysis of CRM 8850-2006 (P = 0.95) 

Компонент 

A1 2 0 3 

CaO 

C e 0 2 

C r 2 0 3 

Fe 

L a 2 0 3 

MgO 

MnO 

N b 2 0 6 

P 2 O 5 

so3 
S10 2 

T h 0 2 

T10 2 

v 2 o 6 

Y 2 0 3 

Z r 0 2 

Аттестовано, 
С а т т ± Д, % масс. 

1,99 ± 0,05 

— 

— 
2,59 ± 0,08 

24,4 ± 0,1 

— 

— 

— 

0,25 ± 0,01 

— 
1,24 ± 0,05 

56,5 ± 0,1 

— 

Найдено, С ± Д, 
% ] 

2,04 

0,125 

0,132 

2,59 

24,40 

0,065 

0,80 

1,25 

0,082 

0,26 

0,48 

1,04 

0,025 

56,40 

0,215 

0,043 

0,67 

масс. 

± 0,07 

± 0,012 

± 0,008 

± 0,07 

± 0,25 

± 0,005 

± 0,04 

± 0,07 

± 0,008 

± 0,02 

± 0,04 

± 0,11 

± 0,003 

± 0,30 

± 0,010 

± 0,004 

± 0,03 

Т а б л и ц а 4. Р е з у л ь т а т ы анализа ГСО 4117-87 

Table 4. Results of analysis of CRM 4117-87, % wt. 

ГЧ П Л n TT П TT t»TT T 
IVUlvll l l jTlCvTrl 1 

AloOo 

CaO 

C r 2 0 3 

F e 2 0 3 

MgO 

MnO 

P 2 O 6 

S 0 3 

S10 2 

T 1 0 2 

Т а б л и ц а 5. 
0276-2015 

Аттестовано, 
С а т т ± Д, % масс 

4,28 ± 0,04 

1,15 ± 0,02 

22,6 ± 0,1 

8,47 ± 0,04 

54,8 ± 0,2 

— 

— 

8,64 ± 0,05 

— 

Метрологические 

Найдено, С ± Д, 
% масс. 

4,25 ± 0,06 

1,14 ± 0,05 

22,59 ± 0,11 

8,44 ± 0,05 

54,50 ± 0,30 

0,132 ± 0,004 

0,057 ± 0,012 

0,24 ± 0,04 

8,51 ± 0,09 

0,076 ± 0,009 

характеристики СОП 

Table 5. Metrological d a t a of S O P 0276-2015 

Элемент 

Палладий 

Вольфрам 

Аттестованное Границы абсолютной погреш-
значение СО, ности аттестованного значения 

% масс. СО ] 

96,98 

3,00 

три Р = 0,95, ±Д, % масс. 

0,08 

0,01 

Фактор суммы всех компонентов уже сегодня 
должен быть использован при аттестации стан­
дартных образцов. 

З а к л ю ч е н и е 

Метод АЭС-ИСП с градуировкой по отноше­
ниям концентраций позволяет существенно по­
высить точность аттестованных значений стан­
дартных образцов металлов и сплавов, техниче­
ских и геологических материалов. Для растворе­
ния образцов сложного состава — ильменитовых 
и цирконовых концентратов, огнеупоров с высо­
ким содержанием хрома — разработан способ 
сплавления с гидроксидом лития в серебряных 
тиглях. Получено хорошее совпадение резуль­
татов анализа с аттестованными значениями. 
В стандартном образце цирконового концентрата 
аттестованное значение Z r 0 2 представляет на са­
мом деле сумму Z r 0 2 и НГО2. Производителям СО 
необходимо переходить из одномерного про­
странства прослеживаемости в /г-мерное про­
странство. Одним из важнейших факторов такой 
прослеживаемости должна быть сумма аттесто­
ванных и неаттестованных массовых долей ком­
понентов, которая не должна превышать 100 %. 
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