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Основные пути достижения достоверности (единства) результатов измерений, 
согласно существующим регламентам, связаны, в основном, с поверкой приборов, 
их калибровкой или воспроизведением метрологически аттестованных методик 
измерений. В части, касающейся измерений количества вещества, не всегда 
традиционные подходы являются оптимальными. Так, для специфических 
анализаторов, ряда электрохимических приборов и т. п. выполнение поверки 
является вполне оправданным и необходимым элементом получения достоверных 
результатов измерений. При воспроизведении (или разработке) методик, 
реализуемых на «универсальных» приборах, в первую очередь, речь должна 
идти о построении градуировочных характеристик (специфичных для каждого 
конкретного вещества), соблюдении режимов пробоподготовки и т. п. В этом 
случае целесообразность выполнения поверки прибора становится по крайней 
мере сомнительной. На получение адекватных результатов в большей мере влияют 
наличие и применение соответствующих средств градуировки: стандартных 
образцов – ​СО (чистые вещества или их растворы), средств контроля полученных 
данных – ​СО «матричного» типа, а также аттестованных методик измерений. Таким 
образом, в области химико-аналитических измерений возникает необходимость 
пересмотра перечня приборов, подлежащих обязательной поверке, и одновременно 
целесообразность более активного развития направления работ по существенному 
расширению списка СО, включая СО матричного типа.
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Измерения тех или иных величин являются неотъ-
емлемой частью современной деятельности человека. 
С каждым годом перечень величин, подлежащих 
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измерению, возрастает, можно сказать, в  геоме-
трической прогрессии. Таким образом, «мир изме-
рений» имеет тенденцию к  неуклонному расши-
рению. При этом сопоставимость и  достоверность 
получаемых результатов приобретает первостепен-
ное значение.

Основным законодательным актом в России в этой 
области является Федеральный закон «Об обеспече-
нии единства измерений» (далее по тексту – Закон) 
[1]. Существует широкий спектр других нормативных 
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документов, регламентирующих 
различные аспекты примене-
ния указанного Закона, напри-
мер  [2,  3]. Появляются различ-
ные публикации, в  которых 
обсуждаются недостатки, недо-
работки и противоречия, зафик-
сированные во многих норматив-
ных актах (в  частности, работы 
И. В. Болдырева  [4,  5], Е. А. Нови-
кова [6, 7]).

В настоящей работе рассматри-
ваются и обсуждаются проблемы 
метрологического обеспечения, связанные с физико-
химическими измерениями, в  первую очередь, 
с  измерениями количества вещества. Принципы 
обеспечения единства измерений других физиче-
ских величин (массы, длины, температуры и т. д.) 
мы не обсуждаем и далее подразумеваем, что там 
(в химическом анализе), где эти измерения прово-
дятся, выполняются все необходимые процедуры 
(поверки весов, термометров и т. п.).

Традиционно, под физико-химическими измере-
ниями подразумевали измерения состава и свойств 
систем, включая вещества, материалы, объекты 
окружающей среды, биологические объекты и т. п. 
Что касается свойств систем  –  ​это те или иные 
показатели, характеризующие систему в  целом, 
к  настоящему времени перечень этих показате-
лей составляет несколько десятков наименований 
(выраженных в  разных единицах измерений, свя-
занных или несвязанных напрямую с единицами 
СИ). В  России  также молчаливо предполагается, 
что измерения количества вещества входят в сферу 
физико-химических измерений. Однако, как было 
справедливо отмечено в  работе [8], уже давно на 
мировом уровне сложилось понимание, что изме-
рения свойств системы и  измерения количества 
вещества  – это существенно разные виды измере-
ний. Достаточно сказать, что в рамках Международ-
ного бюро мер и весов (МБМВ) в 1999 году был создан 
отдельный Консультативный Комитет по количе-
ству вещества (КККВ), занимающийся проблемами 
измерений количества вещества (или, как иногда 
говорят, вопросами метрологии в химии). На рис. 1 
представлена схема, в которой отражены основные 
аспекты, связанные с физико-химическими измере-
ниями свойств системы, с одной стороны, и измере-
ниями количества вещества – с другой.

Перечень величин, характеризующих систему 
как таковую, достаточно широк, в то же время основ-
ной (и  единственной) величиной  –  ​характеристи-
кой количества вещества – ​является моль. В целом, 

измерение количества вещества (или числа молей 
вещества) относится к  области аналитической 
химии, а метрологическое обеспечение для такого 
типа измерений имеет ряд существенных особен-
ностей.

Согласно принятой новой системе определения 
единиц СИ, выделены шесть главных единиц, при-
вязанных к  фундаментальным физическим кон-
стантам. Одной из таких единиц является «моль». 
Новое определение: «Моль – ​количество вещества, 
содержащее 6,02214076 · 1023 структурных элементов 
вещества – ​атомов, молекул или соответствующих 
комбинаций ионов» [9–11]. То есть моль не является 
универсальной величиной и для каждого вещества 
он свой, соответствующий элементарному составу 
и  структуре данной молекулы, иона, комплекса 
и т. д. Таким образом, можно говорить, что, сколько 
конкретных веществ на сегодня известно, столько 
типов молей и  необходимо измерять, а  перечень 
измерительных задач в области химического ана-
лиза при этом становится почти безграничным.

Традиционная метрология имеет дело, как пра-
вило, с  подходами, связанными с  оцениванием 
неопределенности измерений конкретных коли-
чественных характеристик систем. Такие же прин-
ципы в основном применяются и при измерениях 
количества вещества. Если мы обратимся к проце-
дурам метрологической аттестации методик хими-
ческого анализа, то увидим всю схему оценивания 
составляющих неопределенности измерения мас-
совой доли или концентрации конкретного веще-
ства в конкретном объекте. Остановимся подробнее 
на другой особенности задач, связанных с измере-
нием содержания моля. Здесь еще раз важно под-
черкнуть то, что количество измеряемых типов 
единиц величин (с  учетом количества веществ 
известных в настоящее время человечеству – ​более 
10 млн) на порядки превышает число воспроизво-
димых и измеряемых единиц величин всех осталь-
ных вместе взятых.

Физико-химические измерения

Измерение величин, характеризующих 

физико-химические свойства веществ 

и материалов. Например, плотность, 

вязкость, показатель преломления 

и т. п., согласно ИСО 800000-9 [А] 

примерно 70 наименований.

Измерение величин, характеризующих 

состав веществ и материалов. По сути, 

измерение «молей» конкретных веществ 

(и производные от этой характеристики, 

такие как массовые и молярные доли 

или концентрации вещества и т.п.).

Рис. 1. Основные структурные элементы физико-химических измерений.  
ISO 80000-9 [А]. Quantities and units – ​Part 9; Physical chemistry and molecular physics
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Сложившаяся в России система метрологического 
обеспечения измерения количества вещества до сих 
пор остается такой же, как и при измерении физико-
химических характеристик системы. В целом, она 
предполагает выполнение поверки приборов (средств 
измерений, включенных в Федеральный информа-
ционный фонд по обеспечению единства измере-
ний), в определенных случаях калибровки средств 
измерений, и  наконец, создание методик изме-
рений  –  ​МИ (ранее методик выполнения измере-
ний – ​МВИ), прошедших метрологическую аттеста-
цию и внесенных в Федеральный информационный 
фонд по обеспечению единства измерений. Рассмо-
трим подробнее каждое из перечисленных направ-
лений.

Поверка и калибровка 
средств измерений
Согласно п. 17 Ст. 2 Закона об обеспечении единства 
измерений [1] «поверка средств измерений (далее –  
поверка)  –  ​совокупность операций, выполняемых 
в целях подтверждения соответствия средств изме-
рений метрологическим требованиям».

Важно отметить, что и  само понятие «средство 
измерений», казалось бы, очевидное, имеет неод-
нозначное толкование и  порождает дискуссии [7]. 
Тем не менее, необходимость выполнения проце-
дуры поверки для многих средств измерений не 
вызывает сомнения. Так, поверка весов, газовых 
и электрических счетчиков предполагает, что в рам-
ках межповерочного интервала эти приборы будут 
демонстрировать адекватные измеряемые вели-
чины. Переходя к поверке приборов, выполняющих 
измерения физико-химических параметров (свой
ств системы), таких как оптическая плотность, пока-
затель преломления, плотность, вязкость, можно 
полагать, что вышеприведенное утверждение при-
менимо и к ним. Когда мы переходим в категорию 
измерения количества вещества (моля) далеко не 
всегда (скорее исключение, чем правило) реализа-
ция такого подхода становится оправданной.

Поскольку, как уже было отмечено, измеряемой 
величиной является моль конкретного вещества, 
количество создаваемых для этих целей специфич-
ных анализаторов должно стремиться, в  первом 
приближении, к количеству веществ, подлежащих 
измерению (десятки и сотни тысяч). В большинстве 
случаев, в  особенности в  отношении сложных по 
составу объектов, создание таких анализаторов ста-
новится в принципе невозможным.

Рассмотрим некоторые случаи успешного приме-
нения процедур поверки в химическом анализе. Это 

приборы для выполнения различных типов газового 
анализа, например газоанализаторы, измеряющие 
содержание (массовую или молярную долю или кон-
центрацию в атмосферном воздухе, воздухе рабочей 
зоны или промвыбросах) приоритетных токсикан-
тов, таких как окислы азота, окись углерода, диок-
сид серы и т. п. Сюда же можно отнести целый ряд 
электрохимических приборов, включая рН-метры, 
иономеры и  ряд других устройств. Важно подчер-
кнуть, что во всех перечисленных случаях и измеряе-
мые величины (концентрации конкретных веществ), 
и наименования объектов измерений (воздух или 
раствор) определены и зафиксированы.

Следует отметить, что вплотную к  термину 
поверка примыкает термин калибровка. В  зару-
бежной литературе именно этот термин и  приме
няется для реализации метрологического обеспе-
чения в измерениях количества вещества. Согласно 
существующей в России терминологии, «калибровка 
средств измерений – ​совокупность операций, выпол-
няемых в целях определения действительных значе-
ний метрологических характеристик средств изме-
рений» (п. 10 Ст. 2 Закона об обеспечении единства 
измерений [1]).

Разберем варианты применения процедур 
поверки и  калибровки на примере ртутных ана-
лизаторов. Так для измерения содержания ртути 
в  газовой фазе используют различные модифика-
ции устройств, которые поверяют по парам ртути, 
согласно Приложению к  описанию типа средств 
измерений, например для анализаторов ртути 
РА‑915М [12]. Средством поверки являются растворы 
солей ртути, которая далее в  специальном устрой-
стве восстанавливается до элементарного состоя-
ния и в газообразной фазе попадает в кювету при-
бора. Таким образом, устанавливаются реальные 
характеристики прибора, включая диапазон изме-
рений, предел допускаемой основной относитель-
ной погрешности и  т. п., которые зафиксированы 
на весь межповерочный интервал и в рамках этого 
достигается достоверность результатов измерений. 
Но это все относится только к  измерению ртути 
в газовых средах.

Указанный выше прибор в  определенных слу-
чаях также может быть использован для измерения 
содержания ртути в жидких или твердых матрицах. 
Однако, для решения этих задач более эффективен 
специализированный анализатор ртути лаборатор-
ный РА‑915Лаб [13]. Этот прибор предназначен для 
измерения массы ртути в почвах, пищевых продук-
тах, кормах, воде, углеводородах, биосредах с приме-
нением методик измерений, аттестованных в уста-
новленном порядке. В категории метрологических 
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характеристик его указаны только диапазон измере-
ния массы ртути в пробе (от 0,5 до 500 нг) и пределы 
допускаемой относительной погрешности. То есть, 
основные характеристики, связанные с  достовер-
ностью результатов измерений, регламентируются 
в  соответствующих методиках измерений. В  этом 
случае возникает вопрос: насколько важным эле-
ментом является поверка, может быть это вариант 
калибровки, или все метрологические характери-
стики измерений целесообразно свести к тем, кото-
рые зафиксированы в методике измерений?

Важно подчеркнуть, что во всех рассмотренных 
выше случаях средствами поверки или калибровки 
являются те же вещества (их пары или растворы), для 
измерения которых и предназначены соответствую-
щие средства измерений.

Методики измерений

Пожалуй, наиболее важное направление в области 
измерения количества вещества – ​реализация мето-
дик измерений. В России разработаны тысячи МИ 
самых разных химических веществ во всевозмож-
ных объектах, начиная от воздуха и кончая продук-
тами питания, предметами быта и биологическими 
материалами. Только метрологически аттестован-
ных методик измерений в  национальном реестре 
зафиксировано более 1000 [14]. Кроме них существуют 
и ведомственные методики, например действующие 
МУК (Роспотребнадзор), различные ГОСТы и т. п.

Кардинальное отличие системы поверки и кали-
бровки от системы, использующей методики изме-
рений, заключается в  том, что в  первом случае 
результат измерений непосредственно опирается на 
правильность или достоверность полученных дан-
ных при поверке или калибровке и привязан к кон-
кретному веществу и конкретному объекту анализа. 
При реализации МИ результат измерений напря-
мую зависит от построения градуировочной харак-
теристики, правильности выполнения всех этапов 
процедуры, регламентированной в методике и адек-
ватного выбора стандартных образцов конкретных 
измеряемых веществ, для которых разработана мето-
дика. Для того чтобы продемонстрировать вышеиз-
ложенный тезис, рассмотрим два примера алгорит-
мов выполнения измерений для одного вещества 
и для группы веществ.

До сих пор широко распространены фотометри-
ческие (или спектрофотометрические) методики 
измерения одного компонента в  разных объектах. 
Рассмотрим алгоритм выполнения измерений по 
«Методике измерений массовой концентрации ионов 
аммония в питьевых, поверхностных (в том числе 

морских) и сточных водах фотометрическим мето-
дом с реактивом Несслера» ПНД Ф 14.1:2:4.262–10 [15]. 
Предполагаем, что используемый прибор – ​фотометр, 
находится в исправном состоянии (проверена рабо-
тоспособность прибора в соответствии с инструкцией 
по эксплуатации). В  разделе средства измерений, 
вспомогательное оборудование, материалы и реак-
тивы приведены (частичное цитирование):

•	 фотоэлектроколориметр или спектрофотометр 
любого типа, позволяющий измерять оптиче-
скую плотность при λ = 425 нм;

•	 весы технические лабораторные;
•	 рН-метр любого типа;
•	 ГСО с аттестованным содержанием ионов аммо-

ния 1 мг / см3 с погрешностью не более 1%.
Понятно, что рН-метр и весы хотя и являются сред-

ствами измерений (подлежащими поверке), они 
выполняют важную, но вспомогательную функцию. 
Так от чего же напрямую зависит достоверность изме-
рений ионов аммония? Ответ кажется очевидным – ​
от ГСО. Фотоэлектроколориметр или спектрофото-
метр – ​всего лишь компараторы, необходимые для 
построения градуировочной характеристики. Таким 
образом, результат измерений не зависит от прове-
дения поверки указанных приборов.

Еще более парадоксальная ситуация связана 
с  применением универсальных приборов (средств 
измерений), на которых выполняется мультиком-
понентный анализ. В  эту группу методов входит 
атомно-абсорбционная и атомно-эмиссионная спек-
трометрия, все варианты хроматографии (газовая, 
жидкостная, ионообменная), ее сочетания с  масс-
спектрометрией, капиллярный электрофорез и др. 
На сегодняшний день все приборы, реализующие 
перечисленные методы, также отнесены к  сред-
ствам измерений и подлежат обязательной поверке. 
Для этого созданы специальные методики поверки 
и  определен перечень стандартных образцов, по 
которым эта поверка осуществляется. Как правило 
(практически всегда), наименования веществ  –  ​
средств поверки, и  веществ, подлежащих анализу 
(измерению) с использованием указанных приборов, 
не пересекаются. Таким образом, поверка выполня-
ется по неким веществам или растворам (в соответ-
ствии с методикой поверки), а реальные измерения 
выполняются для широкого спектра веществ с при-
менением утвержденных метрологически аттесто-
ванных методик измерений. Как следствие, резуль-
таты поверки не оказывают никакого влияния на 
результаты конкретных измерений, полученных 
с помощью конкретных МИ.

Рассмотрим подробнее это на примере наи-
более полно метрологически исследованной 



432 www.j-analytics.ru

Том 13 № 6 2023 МЕТРОЛОГИЯ ХИМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА

и охарактеризованной «Референтной методики изме-
рений массовой доли шести приоритетных фтала-
тов (диметилфталата, диэтилфталата, ди(н-бутил)
фталата, бензилбутилфталата, ди(2‑этилгексил)
фталата и ди(н-октил)фталата в объектах на основе 
поливинилхлорида методом газовой хроматогра-
фии/масс-спектрометрии с  изотопным разбавле-
нием» (РМИ ВНИИМ‑243-01-2019) [14, 16]. Как это сле-
дует уже из названия методики, в основу положен 
метод газовой хроматографии/масс-спектрометрии, 
градуировки строили с использованием СО раствора 
всей совокупности фталатов, а в качестве внутрен-
них стандартов применяли D4 изотопно меченые 
фталаты. Исследованы и оптимизированы все этапы 
процедуры выполнения измерений. Как результат 
всей совокупности работы сформирован бюджет 
неопределенности методики (см. табл. 1).

Из представленных в таблице данных видно, что 
ни одна позиция (за исключением взвешивания) не 
связана с данными о поверке прибора. Из этого сле-
дует вопрос: «Для чего поверка выполнялась и кому 
она нужна?». Можно заключить, что с  точки зре-
ния достоверности результатов измерений в  слу-
чае использования методик измерений, как про-
стых, так и сложных, требование о необходимости 

поверки используемых приборов является абсо-
лютно избыточным. Единственным поводом, свя-
занным с поверкой прибора, может быть проверка 
соответствия его реальных характеристик характе-
ристикам, заявленным производителем. В этом слу-
чае речь может идти исключительно о первичной 
поверке, целью которой является, по сути, защита 
прав потребителей.

Важнейшей характеристикой, влияющей на досто-
верность результатов, является качество исполь-
зуемых средств градуировки  –  ​стандартных образ-
цов (в англоязычной литературе Certified Reference 
Materials –  ​CRM). Именно этому направлению уде-
ляется особое внимание, как сообществом химиков, 
так и сообществом метрологов (включая КККВ). Глав-
ный этап – ​характеризация чистых веществ (по сути, 
воспроизведение единицы количества вещества  –  ​
моля), которые и  являются основой всех средств 
выполнения градуировки в  химическом анализе. 
Например, основные принятые международным 
сообществом подходы к решению этой задачи в обла-
сти органического анализа обобщены и сформули-
рованы в недавно вышедшей брошюре UPAC[17].

Указанные работы и,  как следствие, СО чистых 
веществ становятся основой для создания СО в виде 
моно- или мультикомпонентных растворов – ​средств 
построения градуировочных характеристик при 
воспроизведении соответствующих методик изме-
рений. Также следует отметить важность создания 
стандартных образцов матричного типа. Указанные 
образцы могут быть использованы для валидации 
и верификации методик измерений, выполнения 
контрольных анализов при аккредитации лабора-
тории, а также при проведении межлабораторных 
сравнительных испытаний. Это направление зани-
мает существенное место в  деятельности рабочих 
групп КККВ, а  выполненные в  разных категориях 
сличения позволяют продемонстрировать изме-
рительные возможности на национальном уровне 
каждого из государств-участников и обеспечить их 
последующее взаимное признание. В качестве при-
мера можно сослаться на сведения, обобщенные за 
последние 20 лет о стратегии исследований в области 
органического анализа, выполненных международ-
ных сличениях и достигнутых в этом направлении 
результатах, закрепленных за РФ, представленные 
в работе [18].

Заключение

Химико-аналитические измерения – ​отдельная само-
стоятельная и  специфичная область измерений 
как таковых. Абсолютное копирование алгоритмов, 

Таблица 1. Составляющие неопределенности измерений 
массовой доли фталатов [14, 16]

Источник неопределенности Тип uc

Разброс результатов измерений в условиях 
промежуточной прецизионности с варьи-
руемыми факторами (время, оператор)

А 3,00

Измерение массы навески В 0,052

Измерение массы внутреннего стандарта В 0,57

Установление и применение фактора  
отклика (одноточечная градуировка), 
в том числе:

– 1,55

      разброс значений фактора отклика А 0,82

Измерение массы аналита  
в градуировочном растворе

В 1,17

Измерение массы внутреннего стандарта 
в градуировочном растворе

В 0,17

Возможная нестабильность фактора  
отклика

В 0,58

Возможные искажения результатов  
измерений при пробоподготовке

В 1,50

Относительная суммарная стандартная неопределенность 
uc = 3,74%

Относительная расширенная неопределенность (k = 2) 
Up = 7,48%
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обеспечивающих достоверность, принятых в физи-
ческих или физико-химических измерениях свой
ств, может приводить к  непредсказуемым резуль-
татам. Выполнение принятых процедур поверки 
и  калибровки, в  случае определения количества 
вещества (моля), рационально только для специа-
лизированных приборов, когда структура (формула) 
вещества  –  ​средства поверки, и  вещества подлежа-
щего измерению (аналита) тождественны. В  слу-
чае выполнения измерений с использованием МИ 
необходимость поверки приборов становится абсо-
лютно излишней. Важнейшим условием получе-
ния достоверных результатов в  этом случае стано-
вится применение адекватных СО, используемых 
для построения градуировочных характеристик. 
В  качестве средств оценки правильности исполь-
зуемых МИ, выполнения их валидации и верифи-
кации следует рассматривать СО матричного типа. 
С учетом того, что измерения подавляющего коли-
чества веществ выполняются с использованием МИ 
(а  это тысячи наименований), развитие и  расши-
рение перечня типов СО, повышение их качества 
(включая обеспечение их прослеживаемости) ста-
новится приоритетной задачей в  области химико-
аналитических измерений и их метрологического 
обеспечения.
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Памяти коллеги, наставника и друга. Новая книга о В. А. Даванкове

Год назад, 2 октября 2022 года, ушел из жизни 
выдающийся российский ученый, д. х. н., профес-
сор, заведующий лабораторией стереохимии сорб-
ционных процессов ИНЭОС РАН, лауреат Государ-
ственной премии РФ, заслуженный деятель науки 
РФ, лауреат многочисленных российских и между-
народных премий и наград – ​Вадим Александро-
вич Даванков. Он прожил яркую, полную творче-
ских поисков, открытий и свершений, жизнь. Его 
вклад в развитие отечественной и мировой науки 
отражен в более чем 400 публикациях в научных 
журналах, книгах и монографиях.

Мировую известность В. А. Даванкову принесло 
развитие метода лигандообменной хроматогра-
фии оптических изомеров. Эта работа отмечена 
золотой медалью имени А. Мартина, присужден-
ной ему международным хроматографическим 
сообществом в 2005 году. Однако круг научных 
интересов В. А. Даванкова не замыкался на разви-
тии только хроматографических методов анализа. 
Так, в полимерной химии В. А. Даванков предложил 
новый тип полимерных сеток – ​сверхсшитых поли-
меров. Полимеры этого типа обладают уникаль-
ными сорбционными свойствами и нашли широ-
кое применение в очистке водных и воздушных 

сред, хроматографии, химической технологии, 
пищевой промышленности, медицине. В обла-
сти асимметрического металло-комплексного 
катализа им предложены новые типы стабиль-
ных хиральных катализаторов на основе комплек-
сов аминофосфитов и фосфамидов с металлами, 
вместо ранее использовавшихся дорогих и нестой-
ких к кислороду и влаге производных триарил-
фосфинов.

Эти и многие другие области научных инте-
ресов Вадима Александровича подробно рассмо-
трены в новой книге, что позволит читателю соста-
вить полное представление о его вкладе в развитие 
науки. Наряду с рассмотрением чисто химических 
проблем книга дает представление об увлеченно-
сти В. А. Даванкова такими фундаментальными 
общечеловеческими проблемами, как происхож-
дение кислорода в атмосфере земли или возник-
новение хиральности как имманентного свой
ства материи. Не обходит книга стороной и его 
личные увлечения, а также роль семьи в фор-
мировании у Вадима Александровича научных 
интересов и мировоззрения. Публикация будет, 
несомненно, интересна всем, кто работал вместе 
или дружил с Вадимом Александровичем. Она 

содержит целый ряд малоизвестных фактов из 
жизни ученого, позволяющих лучше понять его 
научное мировоззрение и вклад в развитие науки 
и будет интересна всем, кто хочет сохранить память 
об этом замечательном человеке и выдающемся 
ученом.

А.  А. Курганов, д. х. н.



435www.j-analytics.ru

Vol. 13 № 6 2023 CHEMICAL ANALYSIS METROLOGY


