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Введение

Непрерывное развитие органического синтеза, 

в особенности на базе нефти, природного газа и угля, 

рост производства полимеров, элементорганических 

соединений, биологически активных препаратов для 

медицины, сельского хозяйства, запросы биологии, 

органической химии, требования охраны окружающей 

среды – все это предполагает развитие органического 

анализа [1, 2]. 

Существующая потребность в метрологическом 

обеспечении результатов органического анализа 

привела в 2014 году к созданию государственного 

первичного эталона единиц массовой (молярной) доли 

и массовой (молярной) концентрации органических ком-

понентов в жидких и твердых веществах и материалах 

на основе жидкостной и газовой хромато-масс-спек-

трометрии с изотопным разбавлением и гравиметрии 

(далее ГЭТ 208–2014)1, а также к разработке поверочной 

схемы, регламентирующей систему передачи единиц 

в области органического анализа [3]. Метрологи-

ческие характеристики ГЭТ 208–2014 представлены  

в табл. 1. 

1 ГЭТ 208–2014. Государственный первичный эталон единиц 

массовой (молярной) доли и массовой (молярной) концентрации 

органических компонентов в жидких и твердых веществах и 

материалах на основе жидкостной и газовой хромато-масс-

спектрометрии с изотопным разбавлением и гравиметрии // 

Росстандарт [сайт]. URL: www.fundmetrology.ru/08_standard/2list.

aspx?z=&n=208-2014&r=.

На основе анализа измерительных потребностей 

в области органического анализа составлен перечень 

приоритетных направлений измерительных химико-

аналитических задач, реализуемых на ГЭТ 208–2014. 

Методологические подходы составления перечня 

представлены в [4]. 

Однако список органических компонентов, подле-

жащих контролю, непрерывно растет, что накладывает 

дополнительные требования к метрологическому обес-

печению соответствующих методов контроля, созданию 

стандартных образцов чистых органических веществ, 

матричных стандартных образцов, а также к передаче 

единицы до рабочих средств измерений и испыта-

тельных лабораторий. При этом в соответствии с [3] 

ГЭТ 208–2014 может быть применен для передачи 

единиц содержания органических компонентов вто-

ричным эталонам. В связи с этим в ФГУП «УНИИМ» 

в период с 2015–2016 гг. в рамках НИР «Проведение 

исследований в области измерений физико-хими-

ческого состава и свойств веществ по разработке 

комплекса метрологического обеспечения иденти-

фикации токсичных веществ в пищевых продуктах 

и продовольственном сырье» были проведены работы 

по созданию высокоточной измерительной установки 

в виде государственного вторичного эталона, а также 

рассмотрению вопросов идентификации токсичных 

веществ в пищевых продуктах и продовольственном 

сырье [5].

Та б л и ц а  1 .  Метрологические характеристики ГЭТ 208–2014 [3] 
Ta b l e  1 .  Metrological characteristics of GET 208–2014

Наименование

характеристики

Массовая (молярная) доля 

компонентов в чистых вещест-

вах и растворах органических 

веществ и материалов  

1,0×10-9 – 99,99 %

Массовая концентрация компонентов 

1,0×10-5 – 100 г/дм3

имолярная концентрация компонен-

тов 0,20×10-3 – 2,0 моль/дм3

в веществах и растворах органиче-

ских веществ и материалов

Относительное среднеквадратическое откло-

нение Sо, %

1,1 – 0,004

при n = 5

1,1 – 0,4

при n = 5

Относительная неисключенная систематическая 

погрешность !о (при P = 0,95), %
1,7 – 0,005 1,7 – 0,5

Стандартная неопреде-

ленность, %

типа А
1,1 – 0,004

при n = 5

1,1 – 0,4

при n = 5

типа В 1,0 – 0,003 1,0 – 0,3

Расширенная неопределенность, % при k = 2 3,0 – 0,010 3,0 – 1,0
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Государственный вторичный эталон 

единиц массовой доли и массовой 

(молярной) концентрации органических 

компонентов в жидких и твердых 

веществах и материалах на основе 

газовой и жидкостной хроматографии 

ГВЭТ 208–1–2016

Государственный вторичный эталон, предназна-

ченный для воспроизведения, передачи и хранения 

единиц содержания токсичных веществ в пищевых 

продуктах, создан на основе газовой и жидкостной 

хроматографии. 

Газовая хроматография традиционно применяется 

для анализа широкого круга термостабильных соеди-

нений: предельных и непредельных углеводородов, 

нефтепродуктов, спиртов, кетонов, альдегидов, пестици-

дов, полиароматических углеводородов, наркотических 

средств и т.п. Ограничения метода связаны с невозмож-

ностью проведения анализа высокополярных и термоне-

стабильных соединений. Проблема может быть решена 

путем использования реакций дериватизации, то есть 

получения некоторого производного, удолетворяющего 

условиям анализа [6].

В составе ГВЭТ 208–1–2016 газовая хроматография 

представлена газовым хроматографом Agilent 7890A 

с масс-спектрометрическим детектором Triple Quard 

Agilent 7000 (Agilent Technologies, США). 

Жидкостная хроматография применима для ана-

лиза жидких и твердых органических веществ, в том 

числе плохо летучих и термически нестабильных, 

поскольку хроматографическое разделение проводится 

при температурах, близких к комнатной [7]. В составе 

ГВЭТ 208–1–2016 жидкостная хроматография пред-

ставлена модульной системой для высокоэффективной 

жидкостной хроматографии «Маэстро-14» в комплекте 

с детектором на диодной матрице и флуориметрическим 

детектором (ООО «Интерлаб Сервис», Россия). 

Определение содержания токсичных веществ 

в пищевых продуктах является сложной многоступен-

чатой процедурой, первый этап которой предполагает 

извлечение аналитов из матрицы. При этом важно, 

чтобы процедура экстракции была максимально селек-

тивной по отношению к аналитам, то есть обеспечивала 

высокую эффективность экстракции целевых веществ 

при минимальном извлечении сопутствующих соедине-

ний. В аналитической практике существует множество 

методов экстракции и технических решений для их 

реализации, тем не менее референтным методом до 

сих пор является экстракция в аппарате Сокслета, 

эффективность которой признана эталонной [8]. По 

этой причине в состав ГВЭТ 208–1–2016 включен блок 

пробоподготовки, состоящий из экстрактора – аппарата 

Сокслета SER 148 и гидрализатора HU6 (Velp scientifica, 

Италия).

Полный состав ГВЭТ 208–1–2016 представлен на 

рис. 1. 

В рамках работ по созданию ГВЭТ 208–1–2016  

была разработана методика аттестации эталона 

«МА 241–0252–2016 «Государственный вторичный 

эталон единиц массовой доли и массовой (молярной) 

концентрации органических компонентов в жидких 

и твердых веществах и материалах на основе газо-

вой и жидкостной хроматографии ГВЭТ 208–1–2016. 

Методика первичной и периодической аттестации». 

Разработанный документ включает в себя процедуру 

калибровки эталона, которая предусматривает при-

менение ГЭТ 208–2014, эталона сравнения п,п-ДДТ, 

эталона сравнения бенз( )пирена. Метрологические 

характеристики эталонов сравнения приведены в табл. 2. 

Калибровка эталона состоит из ряда процедур, 

нацеленных на определение действительных значений 

метрологических характеристик ГВЭТ 208–1–2016:

1) оценка метрологических характеристик выходного 

сигнала масс-селективного детектора (МСД);

2) оценка метрологических характеристик выходного 

сигнала флуориметрического детектора;

3) оценка метрологических характеристик выходного 

сигнала детектора на диодной матрице;

Та б л и ц а  2 .  Метрологические характеристики эталонов сравнения
Ta b l e  2 .  Metrological characteristics of transfer standards

Наименование чистого вещества
Массовая доля основного 

компонента, %

Расширенная неопределенность U

(при k = 2), % (абс.)

п,п-ДДТ

(1,1,1-Трихлор-2,2-ди(4-хлорфенил)этан)
0,1239 0,0005

Бенз( )пирен 99,25 0,34
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Рис. 1. Блок-схема ГВЭТ 208–1–2016

Fig. 1. Block diagram of GVET 208–1–2016



14

ОРИГИНАЛЬНЫЕ СТАТЬИ / Разработка и производство стандартных образцов

«Стандартные образцы» Т. 13. № 1, 2017

4) определение чистоты (массовой доли основного 

вещества) образца п,п-ДДТ с последующим сравнением 

результатов измерений, полученных на ГЭТ 208–2014 

и ГВЭТ 208–1–2016 с учетом заявленных расширенных 

неопределенностей эталонов;

5) построение градуировочных характеристик с при-

менением эталонов сравнения п,п-ДДТ и бенз( )пирена, 

проведение измерений одного из градуировочных раство-

ров с последующим сравнением результатов измерений, 

полученных на ГВЭТ 208–1–2016 со значением, полу-

ченным по процедуре приготовления от аттестованных 

значений эталонов сравнения. 

Оценка метрологических характеристик 
выходных сигналов детекторов, входящих  
в состав ГВЭТ 208–1–2016
Результаты калибровки ГВЭТ 208–1–2016 при оценке 

стандартного отклонения и стандартной неопределенно-

сти типа А результатов измерений выходного сигнала 

(площади пика) при автоматическом дозировании 

приведены в табл. 3. 

Та б л и ц а  3 .  Стандартное отклонение и стандартная неопределенность типа А результатов 
измерений выходного сигнала (площади пика) при автоматическом дозировании 
Ta b l e  3 .  Standard deviation and standard uncertainty of type A of measurement results of the output 
signal (peak area) with automatic dosing

Результаты  

измерений

Среднее значение 

выходного сигнала 

(площади пика), 

усл. ед

Стандартная  

неопределенность 

типа А, отклонение 

результата изме-

рений выходного 

сигнала, усл. ед

Относительная 

стандартная 

неопределенность 

типа А, %

Среднеквадрати-

ческое отклонение 

результата изме-

рений выходного 

сигнала, усл. ед

Относительное 

среднеквадратиче-

ское отклонение,

%

Масс-селективный детектор 

122397069,1

117987636,3 1304700,15 1,11 1304700,154 1,11

115155212,8

115504052,1

118440923,8

118440923,8

Флуориметрический детектор

1097,739

1100,2458 2,90 0,26 2,90 0,26

1094,323

1094,839

1108,150

1106,178

Детектор на диодной матрице

10,5342

10,55072 0,25 2,37 0,25 2,37

10,3913

9,8975

11,4418

10,4888
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Оценка метрологических характеристик 

при измерении массовой доли основного 

компонента

В ходе проведения работ по оценкемассовой доли 

основного компонента п,п-ДДТ в эталоне сравнения 

п,п-ДДТ использован подход «Сто минус сумма приме-

сей», применяемый в настоящее время Международным 

бюро мер и весов (BIPM) и Консультативным комите-

том по количеству вещества (CCQM)31 [9], кроме того 

успешно реализуемый на ГЭТ 208–2014 при проведении 

международных ключевых сличений [10]. 

При реализации данного подхода необходимо было 

оценить содержание примесей, схожих по строению, 

неорганических примесей, воды, а также летучих при-

месей, отличных от воды. Модель измерений в данном 

случае имеет следующий вид: 

 
2примеси H O Me летучие,

отличные от воды

100 ( ),W W W W ! " # # #  (1)

где Wпримеси – массовая доля примесей, схожих по 

строению, %;

WH2O
 – массовая доля воды, %;

Wлетучие, отличные от воды – массовая доля летучих приме-

сей, отличных от воды, %;

WMe – массовая доля неорганических примесей, %.

1 ГЭТ 173–2013 ГПЭ единиц массовой доли и массовой 

(молярной) концентрации воды в твердых и жидких веществах 

и материалах // Росстандарт [сайт]. URL: www.fundmetrology.

ru/08_standard/2list.aspx?z=&n=173&r=.

2 196-1-2012 Государственный вторичный эталон единиц 

массовой доли и массовой (молярной) концентрации металлов  

в жидких и твердых веществах и материалах // ФГУП «УНИИМ» 

[сайт]. URL: http://www.uniim.ru/gauge.html.
3 BIPM. URl: http://www.bipm.org/en/about-us.

Измерения содержания примесей, схожих по стро-

ению, а также летучих примесей, отличных от воды, 

проводили в соответствии с методикой воспроизведе-

ния, представленной в руководстве по эксплуатации на 

ГВЭТ 208–1–2016. Методика воспроизведений основана 

на методе газовой хроматографии с масс-спектроме-

трическим детектированием. 

Измерение содержания воды проводили на эталон-

ной установке на основе кулонометрического титрования 

по методу Карла Фишера, входящей в состав государ-

ственного первичного эталона единиц массовой доли 

и массовой (молярной) концентрации воды в твердых 

и жидких веществах и материалах ГЭТ 173–2013 [11].

Измерение содержания неорганических примесей 

проводили на государственном вторичном эталоне еди-

ниц массовой доли и массовой (молярной) концентрации 

металлов в жидких и твердых веществах и материалах 

ГВЭТ 196–1–2012 [12,13].

Суммарную стандартную неопределенность результатов 

измерений при воспроизведении единицы массовой доли 

органических компонентов, uC, оценивали по формуле:

 
2

2 2 2 2
примеси H O Me летучие,

отличные от воды

.Cu u u u u! # # #  (2)

Расширенную стандартную неопределенность вычис-

ляли по формуле:

 U = k · uC, (3)

где k – коэффициент охвата, равный 2 при доверитель-

ной вероятности Р = 0,95.

Результаты измерений выявленных групп примесей 

представлены в табл. 4 с указанием расширенных не-

определенностей. 

Та б л и ц а  4 .  Результаты измерений массовой доли групп примесей в чистом n,n-ДДТ  
на ГВЭТ 208–1–2016
Ta b l e  4 .  Measurement results for mass fraction of the impurity groups in pure p,p-DDT obtained  
with the help of GVET 208–1–2016

№ 

п/п
Примеси

Массовая доля, 

%

Расширенная неопределенность U

(при k = 2), %

1.
Примеси, схожие по строению (Эталонная установка, реа-

лизующая метод газовой хромато-масс-спектрометрии)
2,54 0,07

2. Вода* 0,29 0,02

3. Неорганические примеси** 0,00091 0,00010

4.
Летучие примеси, отличные от воды (Эталонная установка, 

реализующая метод газовой хромато-масс-спектрометрии)
< 0,04 0,04

* Результат измерений получен с применением эталонной установки на основе кулонометрического титрования по Карлу фишеру 

из состава ГЭТ 173–20131.

** Результат измерений получен с применением ГВЭТ 196–1–20122.
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Результаты калибровки ГВЭТ 208–1–2016 при изме-

рении массовой доли основного компонента в образце 

чистого n,n-ДДТ приведены в табл. 5. 

Оценка метрологических характеристик 

при измерении массовой доли 

компонента в растворе

Построение градуировочных характеристик на  

ГВЭТ 208–1–2016 проводили с применением эталонов 

сравнения п,п-ДДТ и бенз( )пирена. Растворы гото-

вили методом последовательного разбавления и далее 

их закалывали и анализировали, начиная с раствора 

с наименьшей концентрацией. 

С целью оценки метрологических характеристик 

при измерении массовой доли компонентов проводили 

набор статистических данных с применением растворов:

– раствор п,п-ДДТ в гексане, представляющий собой 

раствор эталона сравнения п,п-ДДТ, разбавленный 

в ~30 раз;

– раствор бенз( )пирена в ацетонитриле, представ-

ляющий собой раствор эталона сравнения с массовой 

концентрацией ~0,01 ppm.

Значения массовых долей п,п-ДДТ и бенз( )пирена 

оценивали по градуировочным кривым. В данном случае 

модель измерений имеет следующий вид:

 ,
S a

b

"
 !  (4)

где " – массовая доля определяемого органического 

компонента (п,п-ДДТ или бенз( )пирен), %;

S – площадь пика, соответствующая определяемому 

компоненту;

a – свободный член градуировочной зависимости;

b – угловой коэффициент градуировочной зависимости.

Стандартную неопределенность типа А результатов 

измерений при воспроизведении единицы массовой 

доли органических компонентов на эталоне, uA, вычи-

сляли по формуле:

 

$ %
2

1 .
( 1)

n

i

i
Au

n n

!

 " 

!
"

&
 (5)

Стандартную неопределенность типа В вычисляли 

по формуле:

 2 2 ,B i iu c u! &
где ci, – коэффициенты чувствительности, которые 

вычисляли по следующим выражениям:

 
1

,
S b

' 
!

'
 (6)

 
1

,
a b

' 
! "

'
 (7)

 
1

.
b

' 
! "

'  
 (8)

Суммарную стандартную неопределенность вычи-

сляли по формуле:

 2 2 .C B Au u u! #  (9)

Расширенную стандартную неопределенность вычи-

сляли по формуле:

 U = k · uC, (10)

где k – коэффициент охвата, равный 2 при доверитель-

ной вероятности Р = 0,95.

Результаты калибровки ГВЭТ 208–1–2016 при измере-

нии массовой доли n,n-ДДТ в растворе гексана на эталон-

ной установке, реализующей метод ВЭЖХ с детектором 

на диодной матрице, приведены в табл. 6. 

Результаты калибровки ГВЭТ 208–1–2016 при измере-

нии массовой доли бенз( )пирена в растворе ацетонитрила 

на установке, реализующей метод ВЭЖХ с флуориметри-

ческим детектором, приведены в табл. 7. 

Таким образом, обобщенные метрологические харак-

теристики ГВЭТ 208–1–2016, представленные в табл. 8,  

Та б л и ц а  5 .  Сличение результатов измерений массовой доли основного компонента в образце 
чистого n,n-ДДТ (кандидат в СО) на ГЭТ 208–2014 и ГВЭТ 208–1–2016
Ta b l e  5 .  Comparison of measurement results for mass fraction of the main component in the sample 
of pure p,p-DDT (a candidate CRM), obtained with the help of GET 208–2014 and GVET 208–1–2016

Наименование 

характеристики

Результат измерений, 

полученный на ГЭТ 208–2014

wГЭТ

Результат измерений, 

полученный на ГВЭТ 208–1–2016

wГВЭТ

Массовая доля n,n-ДДТ 

(основное вещество), %
96,74 97,76

1,02 < 1,08
Расширенная 

неопределенность, %
0,42 0,99
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Та б л и ц а  6 .  Сличение результатов измерений массовой доли n,n-ДДТ в растворах
Ta b l e  6 .  Comparison of measurement results for mass fraction of p,p-DDT in solutions

Наименование 
характеристики

Результат измерений, полученный для раствора

приготовленного  
из эталона сравнения, wГЭТ

аттестованного на 
ГВЭТ 208–1, wГВЭТ

Массовая доля n,n-ДДТ 
в растворе, мкг/г

1,882 1,856

0,026 < 0,031
Расширенная 
неопределенность, мкг/г

0,019 0,024

* Приведено значение, расчитанное для раствора n,n-ДДТ, полученного разбавлением эталона сравнения. Хд 2.840.026–02/1–2016. 
Расширенная неопределенность разбавленного раствора эталона сравнения рассчитана с учетом значения расширенной неопределен-
ности эталона сравнения и процедуры приготовления разбавленного раствора на ГВЭТ 208–1–2016.

Та б л и ц а  7 .  Сличение результата измерений массовой доли бенз( )пирена в растворе,  
полученного на ГВЭТ 208–1–2016, с опорным значением, находящимся в диапазоне массовой 
доли от 0,005 до 0,015 мкг/г
Ta b l e  7 .  Comparison of the measurement result for mass fraction of benz( )pyrene in solution 
obtained with the help of GVET 208–1–2016, with the reference value in the mass fraction range from 
0,005 to 0,015 µg/g

Наименование характеристики

Опорное  

значение*, 

wГЭТ

Результат измерений, 

полученный на 

ГВЭТ 208–1, wГВЭТ

Массовая доля бенз( )пирена в растворе, мкг/г 0,01320 0,01330
0,00010 < 0,00011

Рсширенная неопределенность, мкг/г 0,00006 0,00010

* Опорное значение массовой доли бенз( )пирена в растворе получено расчетным путем с учетом процедуры гравиметриче-
ского приготовления раствора. Расширенная неопределенность раствора, приготовленного из эталона сравнения – бенз( )пирена 
(Хд 2.840.029–05а/С20Н12–2016), рассчитывается с учетом значения расширенной неопределенности эталона сравнения и процедуры 
приготовления на ГВЭТ 208–2016.

Та б л и ц а  8 .  Метрологические характеристики ГВЭТ 208–1–2016
Ta b l e  8 .  Metrological characteristics of GVET 208–1–2016

Наименование характеристики Значение характеристики

Диапазон измерений при воспроизведении единицы массовой доли органических 
компонентов, %

1,0 · 10-6–99,99

Относительное среднеквадратическое отклонение случайной составляющей погрешно-
сти результатов измерений при воспроизведении единицы массовой доли органических 
компонентов (n = 5), S, %

1,6–0,008

Относительное среднеквадратическое отклонение неисключенной систематической 
погрешности результатов измерений при воспроизведении единицы массовой доли 
органических компонентов, S!, %

2,1–0,001

Относительная стандартная неопределенность типа А результатов измерений при вос-
произведении единицы массовой доли органических компонентов (n = 5), uA, %

1,6–0,008

Относительная стандартная неопределенность типа B результатов измерений при вос-
произведении единицы массовой доли органических компонентов, uB, %

2,1–0,001

Диапазон массовых чисел, а.е.м. 10–1050

Предел допускаемого СКО выходного сигнала (площади пика) при автоматическом дозирова-
нии и программировании температуры для масс-селективного детектора, %

10

Рабочий спектральный диапазон для детектора на диодной матрице, нм 190–900

Рабочий спектральный диапазон для флуориметрического детектора, нм:
– по возбуждению,
– по регистрации

200–850
250–900
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получены при измерении содержания различных 

компонентов в твердых и жидких веществах и мате-

риалах: образец n,n-ДДТ, раствор n,n-ДДТ в гексане, 

раствор бенз( )пирена в ацетонитриле. Единицы мас-

совой доли компонентов от ГЭТ 208–2014 передаются 

с помощью эталонов сравнения либо при сличении 

результатов измерений, полученных на ГЭТ 208–2014 

и ГВЭТ 208–1–2016. 

Разработка СО состава n,n-ДДТ и СО 

состава раствора бенз( )пирена

В ходе работы над ГЭТ 208–1–2016 была поставлена 

задача разработать стандартный образец (далее – СО) 

состава n,n-ДДТ и стандартный образец состава раствора 

бенз( )пирена с возможностью передачи единицы от 

ГЭТ 208–2014.

Актуальность разработки СО

В настоящее время использование хлороргани-

ческого пестицида n,n-ДДТ (1,1,1-трихлор-2,2-бис 

(4-хлорфенил) этана) во многих странах запрещено, 

а в России установлены предельно допустимые его 

концентрации в продуктах питания, в пищевом сырье, 

в объектах окружающей среды [14]. Жесткие меры 

контроля обусловлены тем, что n,n-ДДТ не разла-

гается со временем на безвредные вещества, слабо 

разрушается и обладает способностью накапливаться 

в воде, почве, а также в организме человека, живот-

ных и в растениях, оказывая на них токсическое 

воздействие, отнесен к группе стойких органических 

загрязнителей (далее – СОЗ) [15]. Однако, несмотря 

на введенные меры контроля, n,n-ДДТ продолжает 

обнаруживаться повсеместно. Данное явление прежде 

всего обусловлено активным использованием ука-

занного пестицида во второй половине XX века [16]. 

Важно отметить необходимость контроля содержания 

пестицидов в пищевой продукции в соответствии с [17].

Бенз( )пирен – типичный ксенобиотик, углеводород 

полициклического ароматического ряда (ПАУ). Отнесен 

к группе СОЗ и веществам первого класса опасности [18]. 

Бенз( )пирен обладает сильной канцерогенной 

и мутагенной активностью, вызывая при поступлении 

в организм необратимые мутации генов и онкологиче-

ские заболевания [18].

К группе ПАУ относятся сотни химических веществ. 

Анализ государственного реестра стандартных образцов 

утвержденных типов Российской Федерации показал, 

что почти все типы стандартных образцов ПАУ и других 

токсичных веществ имеют истекшее свидетельство об 

утверждении типа и не выпускаются с 2000–2002 годов. 

При этом все действующие СО в настоящее время не 

удовлетворяют современным требованиям к прослежи-

ваемости аттестованных значений СО [19–21]. 

Утверждение в 2014 году ГЭТ 208–2014 впервые 

позволяет обеспечить подобным СО необходимую 

прослеживаемость [3].

В связи с этим актуальной является задача 

разработки СО состава n,n-ДДТ и состава раствора  

бенз( )пирена, удовлетворяющих требованиям про-

слеживаемости и обеспечивающих потребность в СО 

в соответствии с утвержденной государственной пове-

рочной схемой [3].

Описание СО

В качестве исходного материала СО пестицида 

применялся реактив n,n-ДДТ (n,n-дихлордифенилтри-

хлорэтан) с массовой долей основного вещества не 

менее 95 % в виде белого мелкодисперсного порошка, 

помещенный в виалу с кримперной крышкой объемом 

5 см3. Виала дополнительно запаивалась в полиэтиле-

новый пакет. 

В качестве исходных компонентов при приготовле-

нии СО состава бенз( )пирена использовали реактив 

компании Sigma-Aldrich (США) с массовой долей 

бенз(а)пирена не менее 96 % и реактив ацетонитрила 

производства ООО «НПК Криохром» (Россия), сорт 0. 

Образец представляет собой раствор бенз( )пирена 

в ацетонитриле с массовой концентрацией от 95 до 

105 мкг/см3, расфасованный по 3 см3 в стеклянные 

виалы с зажимной крышкой. Виала дополнительно 

запаивалась во влагонепроницаемый пакет из поли-

этилена.

Определение характеристики неопределенности 

от неоднородности материалов стандартных 

образцов

Оценивание неоднородности материалов СО по 

показателю «массовая доля n,n-ДДТ» и по показателю 

«массовая концентрация бенз( )пирена» проводили 

одновременно с определением аттестованных значе-

ний. Все измерения выполнены на ГВЭТ 208–1–2016. 

Эксперимент составлен и обработан в соответствии 

со схемой однофакторного дисперсионного анализа 

ANOVA с учетом положений [22, 23]. Результаты оце-

нивания неоднородности материала СО представлены 

в табл. 9–10.

Относительная стандартная неопределенность от 

неоднородности uh,0 для СО состава n,n-ДДТ составила 

0,035 %, для СО состава раствора бенз( )пирена – 

0,56 %. 
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Определение аттестованного значения 

и оценивание стандартной неопределенности  

от способа характеризации

Измерения при установлении аттестованных значе-

ний массовой доли n,n-ДДТ и массовой концентрации  

бенз( )пирена проводили в соответствии с методиками 

воспроизведений, являющихся приложением к руковод-

ству по эксплуатации на ГВЭТ 208–1–2016. Показатели 

точности, характерные для данных методик воспроиз-

ведений, представлены в табл. 11.

Для оценки аттестованных значений массовой 

доли n,n-ДДТ и массовой концентрации бенз( )пирена 

использовали результаты измерений, полученные при 

исследовании однородности СО. 

Та б л и ц а  9 .  Результаты измерений массовой доли n,n-ДДТ
Ta b l e  9 .  Measurement results for mass fraction of p,p-DDT

Номер экземпляра 

СО n

Массовая доля n,n-ДДТ, %
Средний  

результат

Wn

Номер измерения j

1 2 3 4 5

1 97,69 97,69 97,77 97,70 97,78 97,72

2 97,78 97,71 97,73 97,71 97,79 97,74

3 97,72 97,76 97,77 97,80 97,73 97,75

4 97,88 97,77 97,84 97,81 97,85 97,83

5 97,70 97,73 97,80 97,84 97,72 97,75

Та б л и ц а  1 0 .  Результаты измерений массовой концентрации бенз( )пирена
Ta b l e  1 0 .  Measurement results for mass concentration of benz( )pyrene

Номер экземпляра 

СО n

Массовая концентрация бенз( )пирена, мкг/см3

Средний

результат

Wn

Номер измерения j

1 2 3 4 5

1 98,57 99,32 99,40 99,60 98,67 99,11

2 98,37 98,97 98,51 97,95 97,94 98,35

3 98,80 99,14 98,82 99,01 100,13 99,18

4 99,83 99,87 99,89 99,38 100,81 99,96

5 100,00 98,76 98,91 99,14 99,35 99,23

6 99,28 99,28 99,01 99,70 99,42 99,34

Та б л и ц а  1 1 .  Диапазон измерений, значения показателей точности методик воспроизведения мас-
совой доли n,n-ДДТ и массовой концентрации бенз( )пирена
Ta b l e  1 1 .  The measurement range, the values of the accuracy indices for the reproduction procedures 
of the mass fraction of p,p-DDT, and the mass concentration of benz( )pyrene

Диапазон измерений, измеряемая величина
Суммарная стандартная  

неопределенность uC

Расширенная неопределенность  

при коэффициенте охвата k = 2

Массовая концентрация бенз( )пирена

(80,0–150) мкг/см3 0,5 мкг/см3 1,0 мкг/см3

Массовая доля n,n-ДДТ

(95,0–100,0) %
0,5 % 1,0 %
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Исследование стабильности материала 

стандартного образца

Для определения срока годности СО и стандартной 

неопределенности от долговременной нестабильности 

использовали метод ускоренного старения. Для расчета 

времени старения (#, сут) используется уравнение Вант-

Гоффа [22]:

 
0

10

,

2

t t

T
"

( !  (11)

где T – назначаемый срок годности СО, сутки; 

t0 – температура хранения СО, °С; 

t – температура испытания материала СО, °C.

Результаты измерений массовой доли n,n-ДДТ 

и массовой концентрации бенз( )пирена при оценивании 

неопределенности от долговременной нестабильности 

обработаны методом линейной аппроксимации [22] 

и представлены в табл. 12. Результаты исследования 

долговременной нестабильности в графическом виде 

представлены на рис. 2.

Для подтверждения стабильности материалов СО 

в условиях транспортировки были проведены исследова-

ния кратковременной стабильности в течение времени, 

необходимого для доставки СО по России, используя 

услуги экспресс-почты. С этой целью экземпляры СО 

выдерживали в течение 14 дней в климатической камере 

или термостате при условиях, указанных в табл. 13.

Метрологические характеристики стандартного 

образца

Рис. 3 иллюстрирует вклады основных источников 

неопределенности, выраженные в абсолютной форме, 

в неопределенность аттестованных значений СО.

В табл. 14 представлены нормированные метроло-

гические характеристики разработанных СО.

Та б л и ц а  1 2 .  Результаты измерений при оценивании неопределенности (погрешности) 
от долговременной нестабильности СО состава n,n-ДДТ и СО состава раствора бенз( )пирена 
в ацетонитриле (С20H12 СО УНИИМ)
Ta b l e  1 2 .  Measurement results for uncertainty (error) estimation due to long-term instability  
of CRM for composition of p,p-DDT and CRM for composition of benz( )pyrene solution in acetonitrile 
(C20H12, CRM of UNIIM)

Номер СО i

(n = 6 проб)

Номер месяца исследо-

вания долговременной 

нестабильности

Аттестуемая 

характеристика

Единица 

измерений

Коэффициент 

b0

Коэффициент 

b1

s(b1)

Доверительный 

интервал

t0,05;(n–2) · s(b1)

СО состава n,n-ДДТ

1 0 97,76

% 98,11 0,012 0,027 0,069

2 3 98,38

3 5 98,59

4 8 98,37

5 11 98,27

12 98,30

СО состава бенз( )пирена

1 0 99,19

мкг/см3 99,30 0,012 0,025 0,065

2 2 99,19

3 4 99,70

4 6 99,50

5 8 99,50

6 10 99,22

Относительная стандартная неопределенность от долговременной нестабильности для 

СО состава n,n-ДДТ, %

0,33

Относительная стандартная неопределенность от долговременной нестабильности для 

СО состава раствора бенз( )пирена, %

0,31
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y = 0,0265x + 98,11

R² = 0,1942

y = 0,012x + 99,306

R² = 0,0691
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Рис. 2. Результаты исследования долговременной 

нестабильности для СО состава n,n-ДДТ и СО состава 

раствора бенз( )пирена

Fig. 2. Study results for long-term instability of CRM  

for composition of p,p-DDT and CRM for composition  

of benz( )pyrene solution

Та б л и ц а  1 3 .  Результаты измерений при оценивании неопределенности от кратковременной 
нестабильности СО состава n,n-ДДТ и СО состава раствора бенз( )пирена в ацетонитриле 
(С20H12 СО УНИИМ)
Ta b l e  1 3 .  Measurement results for uncertainty estimation due to short-term instability of CRM  
for composition of p,p-DDT and CRM for composition of benz( )pyrene solution in acetonitrile  
(C20H12, CRM of UNIIM)

Относительная влажность   и температура T в кли-

матической камере (термостате)

T = (–18 ± 2) °С, 

  = (20 ± 5) % 

T = (5 ± 2) °С,  

  = (20 ± 5) %

Т = (20 ± 2) °С,  

  = (80 ± 5) %

Т = (60 ± 2) °С,  

  = (60 ± 5) %

Массовая доля n,n-ДДТ, % 98,36 98,37 98,25 98,25

Массовая концентрации бенз( )пирена, мкг/см3 99,55 99,34 98,64 98,61

Относительная стандартная неопределенность от кратковременной нестабильности для СО 

состава n,n-ДДТ, %
0,36

Относительная стандартная неопределенность от кратковременной нестабильности для СО 

состава бенз( )пирена, %
0,34

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60

uh

u sh stab

u l stab

uchar

4,4'-  ! "#$%&'()*+#$

Рис. 3. Основные вклады в неопределенность аттестован-

ных значений СО, где uchar – стандартная неопределенность, 

обусловленная способом определения аттестованного значе-

ния; ul stab – стандартная неопределенность от долговременной 

нестабильности; ush stab – стандартная неопределенность от 

кратковременной нестабильности; uh – стандартная неопре-

деленность от неоднородности

Fig. 3. The main uncertainty contributions of the certified values, 

where uchar – standard uncertainty due to characterization; ul stab – 

standard uncertainty due to long-term instability; ush stab – standard 

uncertainty due to short-term instability; uh – standard uncertainty 

due to inhomogeneity

Та б л и ц а  1 4 .  Нормированные метрологические характеристики
Ta b l e  1 4 .  Standardized metrological characteristics

Аттестуемая

характеристика

Интервал 

допускаемых 

аттестован-

ных значений

Границы допускаемых 

значений относительной 

погрешности аттестованного 

значения СО при Р = 0,95, %

Относительная расши-

ренная неопределенность 

аттестованного значения 

СО при k = 2, %

Массовая доля n,n-ДДТ, % 95–100 ± 1,0 1,0

Массовая концентрация бенз( )пирена, мкг/см3 95–105 ± 2,0 2,0

Срок годности экземпляра СО: 12 месяцев.
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Результаты 

В ходе разработки стандартного образца состава  

n,n-ДДТ и СО состава раствора бенз( )пирена реализо-

ваны оба способа передачи единицы от ГЭТ 208–2014 

(рис. 2): 

– аттестованное значение СО состава n,n-ДДТ про-

слеживается до ГЭТ 208–2014 посредством сличений 

результатов измерений, полученных на ГЭТ 208–2014 

и ГВЭТ 208–1–2016;

– аттестованное значение СО состава раствора 

бенз( )пирена прослеживается до ГЭТ 208–2014 посред-

ством применения эталона сравнения бенз( )пирена. 

Разработанные стандартные образцы состава n,n-ДДТ 

и состава раствора бенз( )пирена внесены в Государ-

ственный реестр стандартных образцов утвержденных 

типов под номерами ГСО 10732–2015 и ГСО 10833–2016 

соответственно. 

Заключение

1. Разработан и утвержден государственный вто-

ричный эталон единиц массовой доли и массовой 

(молярной) концентрации органических компонентов 

в жидких и твердых веществах и материалах на основе 

газовой и жидкостной хроматографии ГВЭТ 208–1–2016, 

по своим метрологическим характеристикам эталон 

удовлетворяет полю вторичных эталонов в соответствии 

с ГОСТ Р 8.735.2–2013 «ГСИ. Государственная поверочная 

схема для средств измерений содержания органических 

компонентов в жидких и твердых веществах и материалах. 

Передача единиц от государственного первичного эталона 

на основе жидкостной и газовой хромато-масс-спек-

трометрии с изотопным разбавлением и гравиметрии».

2. Показана передача единицы от государственного 

первичного эталона единиц массовой (молярной) доли 

и массовой (молярной) концентрации органических ком-

понентов в жидких и твердых веществах и материалах 

на основе жидкостной и газовой хромато-масс-спек-

трометрии с изотопным разбавлением и гравиметрии 

ГЭТ 208–2014 двумя способами: посредством сличений 

результатов измерений, полученных на ГЭТ 208–2014 

и ГВЭТ 208–1–2016, и посредством применения эта-

лонов сравнения.

Рис. 4. Прослеживаемость аттестованных значений СО до ГЭТ 208–2014

Fig. 4. Traceability chain of CRM certified values to GET 208–2014
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3. Разработаны и утверждены в установленном 

порядке стандартные образцы состава n,n-ДДТ и 

состава раствора бенз( )пирена с областью применения 

во всех сферах области обеспечения единства изме- 

рений.
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