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В статье представлена информация о разработке нового типа стандартного образца (СО) состава рас­
твора шести приоритетных фталатов (диметилфталат, диэтилфталат, ди(н-бутил)фталат, бензилбу- 
тилфталат, ди(2-этилгексил)фталат, ди(н-октил)фталат) в метаноле, обеспеченного метрологической 
прослеживаемостью к ГЭТ 208-2019 (ГЭТ 208).
Показана процедура приготовления и аттестации СО, в том числе оценивание однородности и стабильно­
сти. В качестве исходного материала СО были использованы чистые органические вещества -  фталаты, 
охарактеризованные на ГЭТ 208. Материал СО был приготовлен весовым и объемно-весовым методами. 
Исследование стабильности материала СО выполнено изохронным способом. Аттестованными характери­
стиками СО являются массовая доля и массовая концентрация индивидуальных фталатов в растворе. При 
расчете бюджета неопределенности аттестованных характеристик СО были учтены вклады от чисто­
ты исходных веществ, процедуры приготовления СО, неоднородности и долговременной нестабильности. 
Относительная расширенная неопределенность аттестованных значений не превышает 2 %. В результате 
был разработан и утвержден сертифицированный стандартный образец (ССО) состава раствора эфиров 
ортофталевой кислоты (фталатов) в метаноле (6Фтлт-ВНИИМ) ГСО 11366-2019.
Практическая значимость применения ГСО 11366-2019 состоит в обеспечении метрологической прослежи­
ваемости СО к соответствующим единицам SI, воспроизводимым на ГЭТ 208. Разработанный СО может 
применяться при решении любых измерительных задач и выполнении различных видов метрологических работ.
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The article provides information on the development o f a new reference material (RM) for the composition o f a solu­
tion o f six priority phthalates (dimethyl phthalate, diethyl phthalate, di(n-butyl) phthalate, benzyl butyl phthal- 
ate, bis(2-ethylhexyl) phthalate, di(n-octyl) phthalate) in methanol provided with metrological traceability to 
GET 208-2019 (GET 208).
The procedure for the preparation and certification o f RMs is shown, including the estimation o f homogeneity and 
stability. Pure organic substances (phthalates) characterized on GET 208 were used as the starting material for 
the RM. The RM material was prepared by weight and volume-weight methods. The stability study o f the RM was 
carried out by the isochronous procedure. The RM certified values are the mass fraction and mass concentration 
of individual phthalates in the solution. When calculating the uncertainty budget for RM  certified values, contribu­
tions from the purity o f the starting materials, RM preparation procedures, heterogeneity, and long-term instability 
were taken into account. The relative expanded uncertainty o f the certified values does not exceed 2 %. As a result, 
a certified reference material (CRM) was developed and approvedfor the composition o f a solution o f ortho-phthalic 
acid esters (phthalates) in methanol GSO 11366-2019.
The practical significance o f the application o f GSO 11366-2019 is to ensure the metrological traceability o f RM  to 
the corresponding SI units reproduced on GET 208. The developed CRM can be applied in resolving any measuring 
tasks and performing a full range o f metrological works.

Keywords: reference material, phthalates, certified value, uncertainty, metrological traceability, mass balance method, 
homogeneity, stability, metrological support
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ВЭЖХ-УФ -  высокоэффективная жидкостная хроматогра­
фия с ультрафиолетовым детектором 
ГСО -  стандартные образцы утвержденного типа 
ГХ-МС -  газовая хроматография/масс-спектрометрия 
ДБФ -  ди(н-бутил)фталат 
ДМФ -  диметилфталат 
ДОФ -  ди(н-октил)фталат 
ДЭГФ -  ди(2-этилгексил)фталат 
ДЭФ -  диэтилфталат 
ЛОС -  летучие органические соединения 
МБ -  метод массового баланса 
МУК -  методические указания 
НС -  нелетучие соединения 
ОК -  основной компонент 
ПВХ -  поливинилхлорид 
ПЭЧВ -  первичное эталонное чистое вещество 
РС -  родственные соединения 
СО -  стандартный образец 
ССО -  сертифицированный стандартный образец 
ТР ТС -  Технический регламент Таможенного союза 
ЧОВ -  чистое органическое вещество

HPLC-UV -  rngh-performance liquid chromatography-ultraviolet

GSO -  formal name of certified reference material in Russia
GC-MS -  gas chromatography / mass spectrometry
DBP -  di(n-butyl) phthalate
DMP -  dimethyl phthalate
DOP -  di(n-octyl) phthalate
DEHP -  bis(2-ethylhexyl) phthalate
DEP -  diethyl phthalate
VOC -  volatile organic compound
МБ -  mass balance approach
МУК -  methodical instructions
НС -  non-volatile compounds
ОК -  the main component
PVC -  polyvinyl chloride
ПЭЧВ -  primary reference pure substance
RC -  related structure compound
TR CU -  Technical regulations of the Customs Union
ЧОВ -  pure organic matter

Введение
В настоящее время в России выпускается доста­

точно широкая номенклатура ГСО, которые являются 
важной составляющей системы обеспечения единства 
измерений [1]. Однако существуют целые группы (или 
классы) химических веществ, измерение содержания 
которых необходимо в интересах различных отраслей 
промышленности, сельского хозяйства, здравоохране­
ния, экологии и т. д., но не обеспеченно соответствую­
щими ГСО. Другим важным аспектом текущего момен­
та является вопрос наличия/отсутствия у стандартных 
образцов (СО) метрологической прослеживаемости, что 
определяет их назначение и область применения в ана­
литической практике.

Эфиры ортофталевой кислоты (фталаты) являются 
крупнотоннажными продуктами химической промыш­
ленности, нашедшими широкое применение в качест­
ве смазочных масел, пеногасящих веществ, раство­
рителей и носителей в различных производственных 
процессах, а также при изготовлении косметических 
средств. Самое широкое применение фталаты получи­
ли как пластификаторы в изделиях из поливинилхло­
рида (ПВХ) при производстве различных полимер­
ных материалов промышленного, бытового, пищево­
го и медицинского назначения. Поступление фталатов 
в окружающую среду -  не только результат их произ­
водства и переработки, но и следствие повсеместного 
распространения пластмасс в виде товаров народного

потребления. В объеме полимера фталаты, как прави­
ло, не образуют прочных связей и легко выделяются 
из готовых изделий [2-5]. Из группы фталатов шесть 
соединений отнесены к приоритетным органическим 
загрязнителям: диметилфталат (ДМФ), диэтилфта­
лат (ДЭФ), ди(н-бутил)фталат (ДБФ), бензилбутилф- 
талат (ББФ), ди(2-этил гексил)фталат (ДЭГФ), ди(н-ок- 
тил)фталат (ДОФ) [6, 7].

При кратковременном воздействии фталаты ма­
лотоксичны, но в условиях длительного поступления 
в организм могут стимулировать возникновение хро­
нических заболеваний [8-12]. На основе научных дан­
ных из различных источников в 2004 г. Европейский со­
юз (ЕС) запретил применение ДБФ при производстве 
косметических средств и игрушек [13]. Позже запрет 
был распространен на ДЭГФ и ББФ. В России также 
принят ряд нормативно-правовых документов, регла­
ментирующих содержание фталатов в упаковке и про­
дукции, предназначенной для детей и подростков, ат­
мосферном воздухе, текстильных и обувных материа­
лах [13-19]. Методы измерений содержания фталатов 
в различных матрицах прописаны в российских норма­
тивных документах [20-26] и Технических регламентах 
Таможенного союза.

Фталаты относятся к одной из важнейших групп ве­
ществ, для измерения которой до недавнего времени 
отсутствовали СО российского производства.
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Национальные метрологические институты некото­
рых стран и ряд коммерческих организаций выпуска­
ют ограниченный ассортимент как сертифицированных 
референтных материалов (Certified Reference Materials -  
CRMs), так и референтных (Reference Materials -  RMs), 
сведения о которых обобщены в табл. 1.

Важно заметить, что в CRM приписанные значения 
величин охарактеризованы с точки зрения неопреде­
ленности (погрешности) и имеют установленную ме­
трологическую прослеживаемость, что является клю­
чевым отличием CRM от RM, для которых указанные ха­
рактеристики не обязательны [27].

Аналогичное разделение по признаку наличия/от- 
сутствия метрологической прослеживаемости на ССО 
и СО закреплено в документах по стандартизации, 
принятых на Межгосударственном совете по стан­
дартизации, метрологии и сертификации (протокол 
от 30 октября 2019 г. № 123-П) и введенных в действие 
в Российской Федерации [28].

Применение ССО для выполнения измерений гаран­
тирует наивысшую точность и надежность, а также со­
поставимость полученных результатов, что особенно 
важно при выполнении измерений в сферах, подле­
жащих государственному регулированию, реализации

Т а б л и ц а  1 . С ертиф иц ированны е  СО и СО гр уп п ы  ф талатов , вы пускаем ы е за р уб е ж н ы м и  
производителями
Tab l e  1 . Certified reference materials and reference materials of the phthalate group produced by foreign 
producers

№ Производитель,
страна Наименование материала Каталожный номер Значениемассовой концен­

трации*, мкг/см3

ССО (CRM)

1 NIM, Китай ДМФ в метаноле GBW(E)100221 230 (±2 %)

ДЭФ в метаноле GBW(E)100222 238 (±2 %)

ДЭГФ в метаноле GBW(E)100223 186 (±2 %)

ББФ в метаноле GBW(E)100224 165 (±2 %)

ДБФ в метаноле GBW(E)100226 195 (±2 %)

2 CERI,Япония ДЭФ в метаноле CERIjcss-0569 1000 (±0,8 %)

ДЭФ в гексане CERIjcss-0570 1000 (±0,7 %)

ДБФ в метаноле CERIjcss-0571 1000 (±0,8 %)

ДБФ в гексане CERIjcss-0572 1000 (±1,0 %)

ДЭГФ в метаноле CERIjcss-0573 1000 (±0,7 %)

ДЭГФ в гексане CERIjcss-0574 1000 (±0,9 %)

ББФ в метаноле CERIjcss-0575 1000 (±0,4 %)

ББФ в гексане CERIjcss-0576 1000 (±0,6 %)

8 фталатов в метаноле: 
Диэтилфталат 100 (±0,5 %)
Ди(2-этилгексил)фталат 100 (±1,0 %)
Ди-н-бутилфталат 100 (±0,5 %)
Бензилбутилфталат CERIjcss-0619 100 (±0,5 %)
Ди-н-гексилфталат 100 (±1,0 %)
Дициклогексилфталат 100 (±1,0 %)
Ди-н-пентилфталат 100 (±0,5 %)
Ди-н-пропилфталат 100 (±1,5 %)
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О к о н ч а н и е  т а бл .  1 
End of  Tab l e  1

№ Производитель,
страна Наименование материала Каталожный номер Значениемассовой концен­

трации*, мкг/см3

3 NIST,dllA 6 фталатов в метаноле: 
-  ДМФ 55,6 ± 1,2
-  ДЭФ 51,4 ± 1,7
-  ДБФ NIST SRM 3074 51,2 ± 1,2
-  ББФ 52,2 ± 1,4
-  ДЭГФ 58,6 ± 1,3
-  ДОФ 48,2 ± 1,4

СО (RM)

4 CIL, США ББФ в нонане ULM-7551-1.2 100

ДЭГФ в нонане ULM-6241-1.2 1000

ДЭФ в нонане ULM-6174-1.2 100

ДМФ в нонане ULM-6783-1.2 100

ДБФ в нонане ULM-74 6 6-1.2 100

ДОФ в нонане ULM-6129-1.2 100

5 Supelco (Merck), EPA метод смесь эфиров фтале- 48805-U 2000 (каждого)
США вой кислоты

ДЭГФ в метаноле 47994 2000

* в скобках приведены значения относительной расширенной неопределенности

межгосударственных проектов и т. д., когда необхо­
димо признание результатов измерений на междуна­
родном уровне (Соглашение CIPM MRA от 14 октября 
1999 г. [29]).

Перед авторами была поставлена задача разрабо­
тать ССО состава раствора шести приоритетных фта- 
латов, обеспеченный метрологической прослежива­
емостью к единицам величин СИ, воспроизводимым 
Государственным первичным эталоном единиц массо­
вой (молярной) доли и массовой (молярной) концентра­
ции органических компонентов в жидких и твердых ве­
ществах и материалах на основе жидкостной и газовой 
хромато-масс-спектрометрии с изотопным разбавлени­
ем и гравиметрии ГЭТ 208-2019 (ГЭТ 208).

Материалы и методы
Отбор и подготовка исходного материала СО

Для создания ССО фталатов были приобретены ЧОВ 
фталаты: ДМФ, ДЭФ, ДБФ, ББФ, ДЭГФ, ДОФ (произво­
дитель -  Sigma-Aldrich, Германия) с заявленной степе­
нью чистоты от 98,4 % до 99,8 % (табл. 3).

Исследования ЧОВ были выполнены на аналитиче­
ском оборудовании, включенном в состав ГЭТ 2081.

Первым этапом определения чистоты органиче­
ских веществ являлось подтверждение их идентично­
сти. Идентификацию фталатов выполняли методом 
газовой хроматографии/масс-спектрометрии (ГХ-МС) 
с использованием библиотеки масс-спектров NIST 141 2 
и хроматографических индексов удерживания.

На втором этапе ЧОВ были тщательно исследова­
ны на наличие четырех вероятных групп примесей (РС, 
вода, ЛОС и НС), произведен последующий расчет 
массовой доли основного компонента по формуле 
«100 % минус сумма примесей» [30-32] в соответствии

1 ГЭТ 208-2019 Государственному первичному эталону 
единиц массовой (молярной) доли и массовой (молярной) 
концентрации органических компонентов в жидких и твердых 
веществах и материалах на основе жидкостной и газовой хро- 
мато-масс-спектрометрии с изотопным разбавлением и гра­
виметрии // Федер. информ. фонд по обеспеч. единства изме­
рений [сайт]. URL: https://fgis.gost.ru/fundmetrology/registry/12/ 
items/1382717

2 NIST Mass Spectral Library 2014
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с международно-признанным косвенным способом 
определения чистоты компонентов методом массово­
го баланса (МБ).

Определение примесей РС и ЛОС были выполнены 
методом ГХ-МС на приборе Agilent 7890B/5977B (про­
изводитель -  Agilent Technologies, США).

Рабочие параметры хроматографа и масс-спектро­
метра представлены в табл. 2.

Определение массовой доли примесей НС выпол­
няли гравиметрическим методом с помощью откали­
брованных электронных весов специального клас­
са точности GH-252 (AND, Япония). Массовую долю 
НС измеряли по разности масс колбы до и после упа-

Материал ССО готовили весовым и объемно-весо­
вым методами.

В качестве растворителя для приготовления опыт­
ной партии ССО использовали метанол, предваритель­
но проверенный на остаточное содержание встречных 
примесей.

Массы навесок индивидуальных фталатов опреде­
ляли на откалиброванных весах I (специального) клас­
са точности ХРЕ26 (производитель -  Mettler Toledo, 
Швейцария). Контроль грубых промахов, исследова­
ние однородности и стабильности материала ССО вы­
полняли по содержанию фталатов методом ГХ-МС.

ривания пробы при пониженном давлении (Т = 200 °C, 
Р =1,33 кПа (10 мм рт. ст.), результат относили к массе 
образца, которая составляла 50 г.

Определение массовой доли примеси воды было 
выполнено на установке Mettler Toledo C30 (произво­
дитель -  Mettler Toledo, Швейцария), реализующей ме­
тод кулонометрического титрования по Карлу Фишеру, 
с использованием базовых настроек прибора.

Результаты исследования и их обсуждение
Основой обеспечения прослеживаемости в органи­

ческом анализе являются полностью охарактеризован­
ные чистые органические вещества [33]. Таким образом, 
первым необходимым шагом для создания сертифици­
рованного ССО и формирования цепочки метрологиче­
ской прослеживаемости является детальное исследо­
вание ЧОВ с целью его аттестации/сертификации.

Т а б л и ц а  2. Условия выполнения измерений содержания РС и ЛОС методом ГХ-МС
Tabl e  2 . Related structure compounds (RCs) and volatile organic compounds (VOCs) measurement conditions
by using GC-MS

Хроматограф

Колонка HP5-MS, 30m x 0,25mmIDx 0,25gm df

Температура инжектора 280 °C

Расход газа-носителя (гелий) в режиме постоянного 
потока (Constant Flow)

1 см3/мин.

Режим газа-носителя Постоянный поток (Constant Flow)

Режим ввода пробы С делением потока 1/50 (Split 1/50)

Температурная программа термостата колонки 40 °C (5 мин.) -  10 T /м ин .- 280 °C 
(35 мин.)

Задержка на выход растворителя без задержки

Объем пробы 1 мм3

М асс-спектрометр

Температура ионного источника 230 °C

Температура квадруполя 150 °C

Энергия ионизирующих электронов 70 Эв

Режим регистрации Полный ионный ток (TIC) в диапазоне 
m/z 33-550
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Определение чистоты ЧОВ фталатов

Идентификацию основного компонента прово­
дили методом ГХ-МС с использованием библиотеки 
масс-спектров NIST 14 и хроматографических индек­
сов удерживания. На рис. 1 в качестве примера при­
ведены актуальный и соответствующий референтный 
масс-спектры ДБФ.

Следует отметить, что в масс-спектрах электрон­
ной ионизации фталатов основным характеристичным 
ионом является m/z 149, интенсивность прочих ионных 
фрагментов составляет менее 20 %, а сигнал молеку­
лярного иона составляет менее 10 %. Таким образом, 
большинство фталатов имеют сходные масс-спектры, 
что делает их идентификацию с помощью масс-спек­
трометрии не достаточной для подтверждения идентич­
ности основного компонента. Для повышения надеж­
ности идентификации фталатов привлекали данные 
о хроматографических индексах удерживания. В ка­
честве достаточных критериев идентификации при­
нимали совпадение масс-спектров с библиотечными -  
не менее 80 % и отклонение индексов удерживания -  
не более 5 единиц.

Поскольку в нормальных условиях фталаты явля­
ются жидкостями с установленными температурами ки­
пения и, следовательно, пригодными к анализу мето­
дом газовой хроматографии, определение примесей РС 
и ЛОС было выполнено одновременно непосредствен­
но из ЧОВ фталатов.

Идентифицированные примеси РС и ЛОС были из­
мерены методом внешнего стандарта по точечным гра­
дуировочным характеристикам в предположении, что 
фактор отклика примеси относительно соответствую­
щего стандарта равен 1. В качестве внешнего стандар­
та приняли:

-  пентанол-1 -  для примесей алифатических спир­
тов и простых эфиров;

-  бутиловый эфир уксусной кислоты -  для приме­
сей алифатических сложных эфиров;

-  бензойную кислоту -  для примесей ароматиче­
ских карбонилсодержащих соединений;

-  6 фталатов (ДМФ, ДЭФ, ДБФ, ББФ, ДЭГФ, ДОФ) -  
для примесей эфиров фталевой кислоты.

Во всех исследованных ЧОВ фталатов зарегистри­
рованы характерные примеси, наличие которых обу­
словлено технологией производства (спирты, эфиры 
бензойной кислоты, фталевый ангидрид, изомерные 
фталаты). Типичная масс-хроматограмма фталатов 
на примере ДЭГФ приведена на рис. 2.

В результате выполненных исследований было уста­
новлено, что массовая доля суммы ЛОС и РС во фтала- 
тах составляет от 0,17 % до 1,12 %.

Массовую долю воды измеряли по стандартной 
процедуре с использованием кулонометрического ти­
трования методом Карла Фишера, содержание при­
месей воды в исследованных фталатах составило 
от 0,027 % до 0,105 %.

Для измерения содержания нелетучих примесей 
применяли гравиметрический метод, заключающийся 
в измерении массы навески до и после упаривания ОК 
и прочих летучих органических и неорганических ве­
ществ. Было установлено, что во всех исследованных 
фталатах массовая доля примесей нелетучих соедине­
ний составляет менее 0,0005 %.

Обобщенные результаты измерений массовой до­
ли ОК в ЧОВ и полученные на их основе аттестован­
ные характеристики первичных эталонных чистых ве­
ществ (ПЭЧВ) приведены в табл. 3.

Аттестация СО состава раствора фталатов
Значение массовой доли и массовой концентра­

ции приоритетных фталатов в приготовленном рас­
творе (характеризация СО) устанавливали по расчет­
но-экспериментальной процедуре приготовления.

Массовую долю фталатов в приготовленном раство­
ре (шан, г/кг) рассчитывали с учетом содержания ОК в со­
ответствующих ПЭЧВ (табл. 3) по формуле общего вида

Рис. 1. Масс-спектры: а -  актуальный аттестуемого вещества, б -  референтный ДБФ из библиотеки масс-спектров NIST 14 
Fig. 1. Mass spectra: а -  actual of the substance is being certified, b -  reference of DBP from the Mass Spectral Library (NIST 14)
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Рис. 2. Масс-хроматограмма ДЭГФ: 1-2-этилгексанол; 2 -  метил(2-этилгексил)фталат; 3 -  ди(2-пропилпентил)фталат; 4 -  ДЭГФ 
Fig. 2. Mass-chromatogram of DEHP: 1—2-ethylhexanol; 2-methyl(2-ethylhexyl) phthalate; 3-di(2-propylpentyl) phthalate; 4 -  DEHP

Т а б л и ц а  3.  Содержание ОК в ЧОВ и аттестованные характеристики ПЭЧВ
Tab l e  3.  Mass fraction of the main component in the pure organic matter and certified values of the prim ary 
reference pure substance

Наименование
компонента

Коммерческий продукт ПЭЧВ

Массовая доля 
ОК, %

Массовая доля 
ОК, %

Расширенная 
неопределенность, %

Диметилфталат 99,8 99,60 0,09

Диэтилфталат 99,7 99,79 0,05

Ди(н-бутил)фталат 99,7 99,46 0,17

Бензилбутилфталат 98,4 98,83 0,18

Ди(2этилгексил)фталат 99,6 99,78 0,12

Ди(н-октил)фталат 98,6 99,35 0,18

w  =ан
m  • wчв чв 

m p  -  р а  100
(1)

где т чв -  масса ПЭЧВ, взятая для приготовления рас­
твора, мг;

w 4B -  массовая доля ОК в ПЭЧВ, %;
т р-ра -  масса раствора, г.
Массовую концентрацию фталатов (ран, г/дм3) рас­

считывали с учетом содержания ОК в соответствующих 
ПЭЧВ по формуле общего вида

Р а н
т „„ • w„

V p - ра  -100
(2)

где Ур_ра -  объем приготавливаемого раствора, см3.

Оценивание однородности материала СО проводи­
ли методом ГХ-МС. Для этого методом статистическо­
го отбора от опытной партии СО были взяты 5 экзем­
пляров, от каждого экземпляра -  5 аликвот по 0,25 см3. 
Для каждой аликвоты было проведено три параллель­
ных определения в соответствии с алгоритмом иссле­
дования, приведенным на рис. 3.

Полученные экспериментальные данные были об­
работаны в соответствии со схемой однофакторно­
го дисперсионного анализа ANOVA, разработанной 
с учетом положений [32, 34] и приведенной в методи­
ке исследования однородности и стабильности ССО. 
Расчеты были выполнены для каждого исследуемо­
го фталата.
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Рис. 3. Алгоритм исследования однородности стандартного образца состава раствора эфиров 
ортофталевой кислоты (фталатов) в метаноле 

Fig. 3. Algorithm for studying the homogeneity of a reference material of a solution of esters 
of ortho-phthalic acid (phthalates) in methanol

Статистически значимого изменения за период ис­
следования однородности обнаружено не было. По ре­
зультатам исследований был сделан вывод о том, что 
партия СО является однородной (для всех фталатов 
F<FK p.). Вклад неопределенности от неоднородности 
материала (uh) был учтен при расчете бюджета неопре­
деленности аттестованных характеристик СО (uh приня­
та равной 0,80 %).

Исследование нестабильности материала СО осу­
ществляли изохронным способом («метод ускорен­
ного старения») [23]. С учетом рекомендованного ди­
апазона температур хранения партии СО исследова­
ние изохронной стабильности проводили при опор­
ной температуре -18 °С и температуре испытаний 
44 °C. Продолжительность исследования стабильно­
сти т (в сут.), оценивали по формуле

T

2 10
(3)

где Т  -  предполагаемый срок годности экземпляра СО, 
сутки;

t 0, t x -  предполагаемая температура хранения СО 
и температура хранения при ускоренном старении ми­
нус 18 °С и 44 °С соответственно.

При фиксированных значениях температуры хра­
нения и исходя из предполагаемого срока годности СО 
не менее 3 лет, продолжительность исследования ста­
бильности т составила 14 дней.

Статистически значимого изменения за период ис­
следования стабильности не обнаружено. По результа­
там исследований сделан вывод о стабильности СО при 
выбранных температурах хранения и транспортирова­
ния. Вклад неопределенности от нестабильности мате­
риала СО (ustab) был учтен при расчете бюджета неопре­
деленности (ustab принята равной 0,52 %).

По результатам исследований установлен срок год­
ности СО -  3 года.

Расчет бюджета неопределенности аттестован­
ных характеристик ССО проводили по формуле обще­
го вида

U =  V Uchar +  Uh +  Ulab , (4)

где u char -  относительная стандартная неопределен­
ность от способа аттестации СО (в %), рассчитываемая 
по формуле 5;

Uchar
Uchar (M W IU  р ) ан ) 

w ( rn u  р )аН

(
u wW4e
w„

ч2
100 +

+
f  \  u

m”  -100
2

+
1 т чв 7

U т(или V)p
т (и л и  V ) p~pa

100 (5)

где u h -  относительная стандартная неопределенность 
от неоднородности СО (в %), рассчитываемая по фор­
муле 6 или 7 в соответствии с [34, 35];
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u h
u h (w ( lL U l p )aH) 

w ( m u  p )aH

(SSH -  SSe) M (или  V ) 0 
3 M (и л и  V )

w ( u r n  С  ) ан
•1 0 0 , (6)

u h
= u h (M m U  р ) ан

w (uM  р )  ан

1

3

w  M (или  V )0 

e M (или  V )

w (C )  ан
(7)

где u stab -  относительная стандартная неопределен­
ность от нестабильности СО (в %), рассчитываемая 
по формуле 8 в соответствии с [34, 35].

U stab
U stab (  w (1 Л и  Р ) ан )

w 1 u  Р )  ан

S a lt  • 1 0 0 , (8)
w (rn -u C  )  ан

О тносительную  расш иренную неопределен­
ность (при k=2) вычисляли по формуле

U  (  w I u  p )  ан) =  2  • и , (9)

Результаты расчетов обобщены в табл. 4.
Таким образом, значения метрологических харак­

теристик ССО были определены с учетом результатов:
-  характеризации ПЭЧВ;
-  процедуры приготовления раствора (по расчет­

но-экспериментальной процедуре);
-  исследования однородности материала ССО;
-  исследования стабильности ССО.
Метрологические характеристики аттестованной

партии ССО представлены в табл. 5.
В результате выполненных исследований создан СО 

состава раствора эфиров ортофталевой кислоты (фта- 
латов) в метаноле (6Фтлт-ВНИИМ) ГСО 11366-2019 (да­
лее -  ГСО). ГСО был использован для калибровки (гра­
дуировки) аналитического оборудования при разработ­
ке референтной методики измерений «Референтная 
методика измерений массовой доли шести приори­
тетных фталатов (диметилфталата, диэтилфтала- 
та, ди(н-бутил)фталата, бензилбутилфталата, ди(2-э- 
тилгексил)фталата и ди(н-октил)фталата) в объектах

Т а б л и ц а  4.  Б ю джет неопределенности  аттестованны х х а р а кте р и сти к  ф талатов в растворе 
ССО (массовая доля/массовая концентрация компонента)
Tab l e  4.  The uncerta in ty  budget of certified  values of phthalates in CRM solution (mass fraction/m ass 
concentration)

№ п/п Источник неопределенности Тип оценки
Относительная стандартная 
неопределенность, (вклад) % 

(массовая доля)

Относительная стандартная 
неопределенность, (вклад) % 

(массовая концентрация)

1 Чистота ПЭЧВ В 0,09 0,09

2 Масса ПЭЧВ В 0,0080 0,0080

3
Масса раствора В 0,010 -

Объем раствора В - 0,060

4 Неоднородность СО А 0,80 0,80

5 Нестабильность СО А 0,52 0,52

Относительная суммарная стандартная 
неопределенность, и 0,96 0,97

Относительная расширенная неопреде­
ленность (к=2), U 1,92 1,94

Принято 2 2
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Т а б л и ц а  5. Метрологические характеристики ССО состава раствора фталатов в метаноле 
Tab l e  5. Metrological characteristics of CRM fo r com position of phthalates solution in methanol

Наименование 
вещества (компонента)

Аттестованное 
значение массовой 

концентрации компо­
нента, мг/см3

Относительная расши­
ренная неопределен­
ность U при k=2*, %

Аттестованное 
значение массовой 

доли компонента, мг/г

Относительная расши­
ренная неопределен­
ность U при k=2*, %

ДМФ 2,04

2

2,58

2

ДЭФ 2,05 2,59

ДБФ 1,98 2,50

ББФ 1,98 2,51

ДЭГФ 2,02 2,55

ДОФ 2,01 2,54
* Соответствует границам допускаемых значений относительной погрешности аттестованного значения ССО ±^ (в %) при Р=0,95.

на основе поливинилхлорида методом газовой хрома­
тографии /  масс-спектрометрии с изотопным разбав­
лением» РМИ ВНИИМ-243-02-2019 [36].

Бюджет неопределенности ССО (табл. 4) показывает, 
что основными составляющими суммарной стандарт­
ной неопределенности аттестованных значений ССО яв­
ляются вклады от неоднородности и нестабильности 
материала (в сумме около 90 °%), что, с точки зрения 
авторов, обусловлено объективными характеристика­
ми метода ГХ-МС, использованного для исследования, 
и не указывает на фактическую неоднородность и/или 
нестабильность материала ССО.

Для подтверждения этой гипотезы был спланирован 
эксперимент с использованием альтернативного ана­
литического метода -  высокоэффективной жидкост­
ной хроматографии с УФ-детектированием (ВЭЖХ-УФ),

который в целом характеризуется лучшей прецизионно­
стью. Дизайн эксперимента предполагал анализ алив- 
коты раствора ССО методами ГХ-МС и ВЭЖХ-УФ в ус­
ловиях повторяемости. На основе полученных данных 
рассчитывали относительные факторы отклика ана- 
литов: ДОФ -  по ДБФ, остальные фталаты -  по ДОФ 
и определяли относительное среднеквадратичное от­
клонение (СКО) результатов измерений, полученных 
разными методами (табл. 6).

Из данных табл. 6 видно, что для разработанного 
ССО вклады от неоднородности и нестабильности су­
щественно зависят от применяемого аналитического 
метода (при использовании ВЭЖХ-УФ СКО результа­
тов измерений улучшается в 5-7 раз). Таким образом, 
в случае необходимости точностные характеристики 
ГСО 11366-2019 могут быть заметно улучшены за счет

Т а б л и ц а  6. СКО относительных ф акторов отклика методами ВЭЖХ-УФ и ГХ-МС. 
Tab l e  6. RSD of the relative response factors by HPLC-UV and GC-MS methods.

Компонент
СКО1), %

ГХ-МС ВЭЖХ-УФ

ДМФ 0,57 0,12

ДЭФ 0,55 0,10

ДБФ 0,80 0,11

ББФ 0,80 0,11

ДЭГФ 0,50 0,09

ДОФ 0,59 0,10

По результатам 15 измерений
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использования альтернативной процедуры оценки од­
нородности и/или стабильности материала ССО.

Заключение
В результате выполненных исследований создан СО 

состава раствора эфиров ортофталевой кислоты (фта- 
латов) в метаноле (6Фтлт-ВНИИМ) ГСО 11366-2019. 
СО представляет собой раствор шести индивидуальных 
фталатов в метаноле, расфасованный по (2,0±0,1) см3 
в стеклянные герметично запаянные ампулы номиналь­
ным объемом 5 см3 с этикеткой, срок годности -  3 года. 
Аттестованными характеристиками СО являются мас­
совая доля и массовая концентрация индивидуальных 
фталатов (диметилфталата, диэтилфталата, ди(н-бу- 
тил)фталата, бензилбутилфталата, ди(2-этилгексил) 
фталата, ди(н-октил)фталата).

Данный СО обеспечен метрологической прослежи­
ваемостью к ГЭТ 208, что гарантирует признание ре­
зультатов измерений на международном уровне, а так­
же позволяет повысить их точность и достоверность 
при решении любых измерительных задач и выполне­
нии различных видов метрологических работ (разра­
ботка и аттестация референтных методик измерений 
и методик измерений, организация контроля точности 
методик измерений методом добавки, калибровка и/ 
или градуировка средств измерений, межлаборатор­
ные сравнительные испытания и др.)
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