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Аннотация: В статье обсуждены особенности использования широко применяемого в РФ метода массового ба-
ланса (МБ) для определения чистоты выбранной группы органических компонентов –  веществ, пригодных к вы-
делению или очистке методом перегонки (ВПП). Модель МБ была адаптирована для ВПП, и затем был разработан 
оптимизированный алгоритм определения чистоты данных компонентов. На примере бензола продемонстрирована 
работоспособность и эффективность предложенного подхода, который включал в себя модель МБ и алгоритм 
исследований. Подход успешно реализован на государственном первичном эталоне ГЭТ 208: с помощью алгоритма 
воспроизведены единицы массовой доли основного компонента в бензоле, толуоле, н-гептане, изооктане, н-до-
декане, н-гексадекане, пропанол-1, пропанол-2, н-октаноле. Аттестованные чистые вещества использованы для 
создания стандартных образцов утвержденного типа (ГСО) состава соответствующих органических соединений. 
Предложенный подход может быть применен в дальнейшем для оперативного расширения номенклатуры СО 
состава органических компонентов.
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Abstract: The article discusses the features of using the mass balance (MB) method widely used in the Russian Federation 
to determine the purity of a selected group of organic components –  such substances, and the MB model was adapted for 
substances suitable for separation or purification by distillation. Then an optimized algorithm for determining the purity of 
these components was developed. The operability and efficiency of the proposed approach is demonstrated on the example 
of benzene. The approach included the MB model and research algorithm. It has been successfully implemented on the State 
Primary Standard GET 208; the units of the mass fraction of the main component in benzene, toluene, n-heptane, isooctane, 
n-dodecane, n-hexadecane, propane-1, propane-2, n-octanol are reproduced using the algorithm. Certified pure substances were 
used to create certified reference materials (CRMs) for the composition of the corresponding organic compounds. The proposed 
approach can be applied in the future for the rapid expansion of the list of GSOs for the composition of organic components.
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Введение
Чистые вещества широко используются в ОА для по-

верки и калибровки аналитического оборудования, а так-
же для выполнения измерений как с помощью специали-
зированных приборов, так и с использованием методик 
измерений. Метрологическая прослеживаемость резуль-
татов поверки, калибровки и измерений органическо-
го соединения до международной системы единиц СИ, 
как правило, достигается за счет применения первично-
го калибровочного материала –  органического компо-
нента, чистота которого была установлена таким обра-
зом, который обеспечивает прослеживаемость в преде-
лах установленной неопределенности до СИ [1, 2]. Таким 

образом, определение массовой доли основного компо-
нента в чистом органическом веществе (чистоты веще-
ства) –  важная аналитическая и метрологическая задача, 
решение которой напрямую связано с точностью и дос-
товерностью результатов измерений.

Цель, методология проведенного 
исследования
В рамках проведенного исследования ставилась 

цель адаптировать модель МБ для органических ве-
ществ, пригодных для выделения и очистки методом 
перегонки, а также разработать оптимизированный ал-
горитм определения чистоты такого рода компонентов.

https://orcid.org/0000-0002-4288-2916
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На настоящий момент применяют два основных 
подхода к определению чистоты органических ком-
понентов: метод прямого измерения –  количествен-
ный ядерный магнитный резонанс (qЯМР) и косвен-
ный метод, основанный на расчете массового балан-
са (МБ) [2]. Это два принципиально разных способа, 
и ни один из них не является самодостаточным –  каж-
дый имеет неоспоримые преимущества и естествен-
ные ограничения, связанные со спецификой измере-
ний. Другие аналитические техники, измеряющие инте-
гральные характеристики органического вещества (ти-
триметрия, криометрия, калориметрия), очень полезны 
для получения дополнительной подтверждающей ин-
формации, но не могут быть приняты в качестве основ-
ных или единственных методов характеризации [2–4].

Метод qЯМР не внедрен в практику в Российской 
Федерации (вероятно, по причине высокой стоимости 
оборудования изначальных серьезных эксплуатацион-
ных затрат). В данной статье обсуждаются особеннос-
ти использования широко применяемого в РФ метода 
МБ в части определения чистоты выбранной группы ор-
ганических компонентов –  веществ, пригодных к выде-
лению или очистке методом перегонки (далее –  ВПП).

Напомним, что в основе метода МБ лежит прин-
цип «100 % минус сумма примесей», который предпо-
лагает измерение четырех обязательных групп приме-
сей (родственные соединения –  РС, летучие органиче-
ские соединения –  ЛОС, нелетучие соединения –  НС, 
вода) и последующий расчет массовой доли основ-
ного компонента (ОК) на основе полученных резуль-
татов измерений в соответствии [2, 3]. Алгоритмы ис-
следований вещества методом МБ могут существен-
но варьироваться в зависимости от химической приро-
ды основного и примесных компонентов, применяемой 
технологии производства, условий транспортирования 
и хранения материала и т. д. Не вызывает сомнений, что 
объем экспериментов должен обеспечивать всесторон-
нее изучение органического вещества и быть доста-
точным в рамках заявленной расширенной неопреде-
ленности. С другой стороны, в интересах рационально-
го использования ресурсов (временных, человеческих, 
амортизационных) лаборатории всегда важно оптими-
зировать этот процесс и исключить избыточные изме-
рения. Таким образом, выбор или создание адекватной 
модели МБ для индивидуального органического веще-
ства или нескольких однотипных соединений –  первый 
и необходимый этап процедуры аттестации.

При всем разнообразии органические соединения 
могут быть систематизированы относительно выбран-
ных релевантных характеристик. В химии традиционно 

разделение органических соединений на группы и клас-
сы, которые объединяют вещества, сходные по химиче-
скому строению. Дифференциация может быть выполне-
на на основе других признаков, важных для конкретной 
задачи, например, агрегатного состояния вещества (твер-
дые, жидкие, газообразные), специфики перехода меж-
ду агрегатными состояниями (перегонка, возгонка, пиро-
лиз) или термической устойчивости (термостабильные, 
термолабильные). Нами принято в качестве ключевого 
ограничительного признака пригодность органических 
веществ к перегонке при атмосферном или пониженном 
давлении. Иными словами, выбранные вещества долж-
ны быть жидкостями при нормальном давлении и тем-
пературе окружающей среды и при этом достаточно 
термоустойчивыми, чтобы перегоняться без разложе-
ния. Соответствие данному требованию позволяет оп-
тимизировать модель МБ и разработать единый алго-
ритм определения чистоты для такого рода соединений.

Значительная часть ВПП являются представителя-
ми группы летучих органических соединений –  ЛОС 1. 
Следовательно, примеси РС и примеси ЛОС –  это од-
ни и те же компоненты (далее –  РС/ЛОС), которые мо-
гут быть измерены одновременно –  прямым вводом без 
приготовления органических растворов и внутри одно-
го хроматографического анализа. Более того, «по усло-
виям задачи», все ВПП –  это летучие термостабильные 
жидкости, которые могут быть проанализированы ме-
тодом газовой хроматографии (ГХ) с разного типа де-
текторами. Следовательно, гибридный метод, сочета-
ющий ГХ и масс-спектрометрию с электронной иониза-
цией (ГХ–МС) с применением библиотек масс-спектров 
NIST и/или Wiley 2, представляется оптимальным спосо-
бом подтверждения идентичности основного компонен-
та и идентификации примесей РС/ЛОС.

В большинстве случаев одним из этапов техноло-
гической схемы производства ВПП является перегон-
ка [5, 6]. Для нас это важно, поскольку дает основание 
полагать, что присутствие в ОК примесей НС малове-
роятно 3 и в первую очередь в целевую фракцию могут 
попасть примеси, температуры кипения которых и ос-
новного компонента близки. Следовательно, именно 

1 Согласно ГОСТ  Р ИСО 16000-5-2009 к ЛОС отнесены ор-
ганические соединения с температурами кипения в диапазоне 
от 50 до 260 °C.

2 NIST Chemistry WebBook [website]. https://doi.org/10.18434/
T4D303; Wiley Registry™ of Mass Spectral Data, 12th Edition.

3 Маловероятно, хотя не невозможно, например, в резуль-
тате разбрызгивания кубовой жидкости при перегонке и/или 
вымывания тех или иных химических веществ из аппаратуры, 
применяемой для очистки и т. д. [7, 8].



Та б л и ц а  1 .  Модель массового баланса для ВПП
Ta b l e  1 .  The mass balance model for substances suitable for separation or purification by distillation

Тип исследований Аналитический метод

Идентификация (подтверждение идентичности) основного компонента ГХ–МС

Массовая доля примесей родственных соединений/летучих органических 
соединений (РС/ЛОС)

ГХ-ПИД
ГХ–МС

Массовая доля примеси воды
Кулонометрическое титрование 
методом К. Фишера

Массовая доля примесей нелетучих соединений (НС)
Гравиметрия
ТГА
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на примесях РС (в нашем случае –  РС/ЛОС) должно 
быть сосредоточено основное внимание при аттестации.

Примеси НС могут быть измерены тремя методами. 
Два из них– масс-спектрометрия с ионизацией в ин-
дуктивно связанной плазме (ИСП-МС) и термограви-
метрический анализ (ТГА) –  пригодны для большин-
ства органических компонентов, а последний –  грави-
метрия (взвешивание до и после удаления ОК, РС/ЛОС 
и воды при подходящем давлении) –  реализуем толь-
ко для ВПП.

Метод ИСП-МС является универсальным и тради-
ционным для МБ, но, строго говоря, в данном случае 
мы измеряем не НС, а элементы и не имеем инфор-
мации о форме, в которой они присутствуют в орга-
ническом веществе (чистый элемент, оксид, гидрок-
сид, соль и др.). Следовательно, неопределенность из-
мерений должна включать вклад, отражающий такое 
незнание. С этой точки зрения, гравиметрия выглядит 
предпочтительнее, поскольку позволяет измерить ин-
тегральное значение массовой доли НС первичным ме-
тодом без использования расчетных коэффициентов. 
Кроме того, техника ИСП-МС/МС значительно слож-
нее в части приборного оформления и процедуры из-
мерений компонентов, и в данном случае ее использо-
вание не оправдано.

Выбор между ТГА и гравиметрией определяется до-
ступностью и стоимостью аттестуемого материала. При 
наличии априорной информации о содержании НС (на-
пример, из Паспорта на чистое вещество) имеет смысл 
оценить ожидаемый уровень НС (в большинстве слу-
чаев массовая доля нелетучего остатка на порядок или 
два ниже вероятного содержания РС) и, возможно, при-
нять решение о сокращении программы исследований 
в целом –  исключить измерения НС.

Таким образом, перечень обязательных к опреде-
лению групп примесей для ВПП сокращается до двух 

обязательных –  РС/ЛОС и воды, и опционально –  НС, 
в результате чего модель МБ для ВПП становится бо-
лее простой и технологичной (см. табл. 1), и алгоритм 
аттестации может быть оптимизирован с учетом спе-
цифики данных.

При работе с ВПП может быть сделан следующий 
шаг в направлении унификации процедуры аттестации 
в целом и повышения точности определения массовой 
доли ОК. Предположим, мы не располагаем информа-
цией о способах промышленной очистки вещества или 
сомневаемся в качестве ее выполнения. И принимаем 
решение, что перед аттестацией ВПП будут подвергну-
ты предварительной подготовке –  перегонк4 при под-
ходящем давлении с целью отобрать узкую фракцию 
кипения основного компонента и удалить из материа-
ла более и/или менее летучие (или нелетучие) примеси. 
В этом случае одновременно решаются две взаимосвя-
занные задачи: во-первых, сокращается абсолютное 
количество примесей, и, как следствие, увеличивает-
ся массовая доля основного компонента и уменьшает-
ся неопределенность измерения чистоты, и, во-вторых, 
сокращаются ресурсозатраты (временные и человече-
ские) на процедуру аттестации в ее высокотехнологич-
ной части. Алгоритм аттестации, включающий предва-
рительную перегонку ВПП, представлен на рис. 1.

Рассмотрим порядок работы с алгоритмом более 
детально. Блок 1 предполагает анализ чистого веще-
ства методом газовой хроматографии с пламенно ио-
низационным детектором (ГХ-ПИД). ПИД является уни-
версальным регистратором для большинства органи-
ческих компонентов и позволяет получить предвари-
тельную информацию о чистоте вещества, а также 
оценить количество и содержание зарегистрированных 

4 Перегонка в лабораторных условиях с дефлегматором (рек-
тификация), позволяющая разделить компоненты с разницей 
температур кипения 15°С и более.



Рис. 1. Алгоритм определения чистоты ВПП 
Fig. 1. The algorithm for purity determination of substances suitable for separation or purification by distillation

 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рисунок 1 -  Алгоритм определения чистоты ВПП 

Целевая фракция 
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примесей методом нормализации. На основании по-
лученных результатов принимают решение о целесо-
образности перегонки ВПП (блок 2). Далее вещество 
без предварительной подготовки или целевую фрак-
цию основного компонента, полученную после пе-
регонки (блок 3), анализируют методом ГХ–МС для 
подтверждения идентичности основного компонента 
и идентификации примесей РС/ЛОС. В случае положи-
тельного результата идентификации ОК продолжают 
характеризацию вещества –  измеряют содержание при-
месей воды, РС/ЛОС и опционально НС (блоки 6, 7, 8). 
Измерение остаточного содержания воды выполняют 
прямым методом –  с помощью кулонометрического ти-
трования по К. Фишеру. Для измерений РС/ЛОС исполь-
зуют методы ГХ–МС или ГХ-ПИД, выбирая оптималь-
ный метод на основании результатов идентификации 
примесей 5 (блок 6.1). Градуировку выбранного анали-
тического оборудования выполняют методом внешнего 
или внутреннего стандарта с применением соответству-
ющих калибрантов. При выборе способа измерений ка-
ждой примеси принимают во внимание данные об иден-
тификации и рассматривают комбинацию двух параме-
тров –  уровня содержания примеси (макро –  мажорная 
примесь, микро –  минорная примесь) и доступности ау-
тентичного калибранта (блоки 6.2–6.5). Понятно, что 
чем больше содержание примесного компонента, тем 
более значим его вклад в аттестованное значение мас-
совой доли ОК и суммарную стандартную неопреде-
ленность. По этой причине измерение содержания ма-
жорных компонентов выполняют по аутентичным ка-
либрантам, гарантирующим полное соответствие фак-
торов отклика. Для минорных соединений принимают 
допущение об одинаковости факторов отклика внут-
ри группы конгенеров и выбирают наиболее близкий 
по химической природе калибрант из имеющихся в на-
личии в лаборатории. Когда идентифицировать примес-
ный компонент не представляется возможным, прини-
мают допущение о том, что фактор отклика неиденти-
фицированных примесей равен среднему из факторов 
отклика идентифицированных примесей или факто-
ру отклика ОК. В этом случае в бюджет неопределен-
ности добавляют вклады, отражающие вариабельность 
факторов отклика согласно ГОСТ  34100.3. И, наконец, 
рассматривают возможность присутствия в веществе 

5 После анализа ГХ–МС и идентификации примесных ком-
понентов может быть принято решение об измерении приме-
сей (всех или некоторых) методом ГХ-ПИД с целью обеспечить 
универсальность отклика детектора. Например, когда в лабо-
ратории нет аутентичного или близкого по химической природе 
калибранта.

необнаруженных примесей (блок 6.6). Очевидно, такая 
вероятность существует, например, когда примесный 
компонент не может быть зарегистрирован выбран-
ным аналитическим методом (например, ПИД прак-
тически не реагирует на присутствие метанола и фор-
мальдегида), или когда содержание примеси –  менее 
предела обнаружения выбранного метода измерений. 
Решение в части необнаруженных примесей принима-
ют на основании экспертной оценки сверху или ана-
лиза экспериментальных данных. Интересный подход 
был предложен японскими исследователями [9], он ос-
нован на расчете максимально возможного количес-
тва хроматографических пиков на хроматограмме ГХ-
ПИД и измерении среднего квадратического отклоне-
ния (СКО) фоновых сигналов 6.

Обсуждения
Адаптированная модель МБ и предложенный алго-

ритм аттестации применимы для широкого круга ВПП, 
и, как уже было сказано выше, значительная часть ВПП –  
это ЛОС. В свою очередь, ЛОС включают в том числе все 
наиболее распространенные органические растворите-
ли. Авторы опробовали алгоритм для аттестации орга-
нических растворителей, относящихся к разным клас-
сам химических соединений: ароматических углеводо-
родов (бензол, толуол, этилбензол, п-ксилол), алифа-
тических углеводородов (н-гептан, изооктан, н-додекан, 
н-гексадекан), гидрофильных спиртов (пропанол-1, про-
панол-2) и гидрофобных спиртов (н-октанол). Ниже 
в качестве примера рассмотрено применение адапти-
рованной модели МБ и предложенного алгоритма для 
чистого органического вещества бензол.

Как и все растворители, бензол является круп-
нотоннажным продуктом органического синте-
за. Современное промышленное производство 

6 Принимают, что набор фоновых сигналов может быть 
описан нормальным распределением. Далее анализируют 
показатель сигнал/шум для идентифицированных, хорошо 
видимых пиков и принимают, что предел определения (ПО) 
составляет сигнал/шум = 20/1, что соответствует, например, 
0,002 мг/г (0,0002 %). Сумму необнаруженных примесей и не-
определенность, связанную с ПО, оценивают следующим об-
разом: учитывая ширину типичных пиков для ГХ-ПИД (0,2 мин) 
и время выполнения одного измерения (40 мин), максимальное 
количество не наблюдаемых пиков может быть 200, а наиболее 
вероятное –  половина от 200, т. е. 100. Предполагая, что интен-
сивности необнаруженных примесей равномерно распределены 
между нулем и пределом обнаружения, принимают, что сумма 
площадей из 100 пиков характеризуется прямоугольным распре-
делением со средним значением 100 ПО/2 = 50 ПО и СКО, равным 
50ПО/√3 = 28,9 ПО. Заменив предел обнаружения на 0,0002 %, 
рассчитывают сумму необнаруженных примесей –  0,010 % 
и СКО –  0,006 %.



Та б л и ц а  2 .  Нормативные документы и технические характеристики промышленных продуктов 
«бензол»
Ta b l e  2 .  Regulatory documents and technical characteristics of «benzene» industrial products «benzene»

Нормативный документ Технические характеристики

Бензол

ГОСТ  5955–75 Квалификация –  химически чистый
Массовая доля бензола –  не менее 99,8 %
Температурные пределы перегонки при 101325 Па –  (79,6–80,3)°C, в интервале 0,4 °C
Объемная доля отгонки –  95 %
Массовая доля нелетучего остатка –  не более 0,0005 %
Массовая доля воды –  не более 0,02 %

ГОСТ  5955–75 Квалификация –  чистый для анализа
Массовая доля бензола –  не менее 99,6 %
Температурные пределы перегонки при 101325 Па –  (79,6–80,4)°C, в интервале 0,5 °C
Объемная доля отгонки –  95 %
Массовая доля нелетучего остатка –  не более 0,0005 %
Массовая доля воды –  не более 0,03 %

СТП ТУ КОМП 2-130-09 Квалификация –  для хроматографии
Массовая доля бензола –  не менее 99,85 %
Массовая доля нелетучего остатка –  не более 5,10–4 %
Массовая доля воды –  не более 0,01 %

СТП ТУ КОМП 3-129-09 Квалификация –  особо чистый
Массовая доля бензола –  не менее 99,9 %
Массовая доля нелетучего остатка –  не более 5,10–4 %
Массовая доля воды –  не более 0,01 %

СТП ТУ КОМП 3-138-09 Квалификация –  эталонный
Массовая доля бензола –  не менее 99,93 %
Массовая доля воды –  не более 0,01 %
Массовая доля нелетучего остатка –  не более 5,10–4 %
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ароматических углеводородов основано на процессах 
переработки нефтяных фракций методом каталитиче-
ского или термического риформинга. Технические ха-
рактеристики готового продукта включают требования 
к чистоте материала и/или диапазону температур кипе-
ния, а также к содержанию нелетучего остатка и воды. 
В  табл. 2 приведены некоторые нормативные документы 
и характеристики промышленных продуктов «бензол».

Для наших исследований был выбран бензол с наи-
лучшими заявленными характеристиками –  квалифи-
кация «эталонный» по СТП ТУ COMP 3-138-09. На ос-
новании технических требований к готовому продук-
ту можно ожидать, что выделение целевого компонен-
та методом перегонки было частью технологического 
процесса, и нет очевидной необходимости доочищать 
бензол в лабораторных условиях. Для подтверждения 
соответствия выполнили анализ материала методом 

 ГХ-ПИД (DANI Maestro GC) на универсальной хрома-
тографической колонке со слабополярной непод-
вижной фазой НР-5 (длина –  60 м, внутренний ди-
аметр –  0,25 мм, толщина пленки неподвижной фа-
зы –  0,25 мкм) в стандартной температурной програм-
ме (40 °C (5) –  10 °C/мин –  280 °C (55 мин)) и оценили 
чистоту вещества методом нормализации (в предпо-
ложении об одинаковости факторов отклика ОК и при-
месных компонентов). Результаты оценивания приве-
дены в табл. 3.

Полученный результат подтверждает паспортную 
характеристику бензола, в том числе с учетом вероят-
ного присутствия воды (менее 0,01 %). Следовательно, 
материал не требует обязательной предварительной 
подготовки (перегонки) перед характеризацией.

Важно отметить, что условия хроматографиро-
вания должны гарантировать отделение основного 



Та б л и ц а  3 .  Результаты анализа оценивания чистоты бензола методом газовой хроматографии 
с пламенно-ионизационным детектированием
Ta b l e  3 .  The test results of the benzene purity by gas chromatography with flame ionization detection

№ п/п* Компонент
 Площадь хроматографического пика, 

%

1 Примесный компонент 1 0,0006

2 Примесный компонент 2 0,0004

3 Примесный компонент 3 0,0005

4 Примесный компонент 4 0,0030

5 Основной компонент –  предположительно бензол 99,9825

6 Примесный компонент 5 0,0006

7 Примесный компонент 6 0,0050

8 Примесный компонент 7 0,0060

9 Примесный компонент 8 0,0007

10 Примесный компонент 9 0,0007

* в порядке увеличения времени удерживания компонентов
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компонента от примесных соединений. Поскольку 
на первом этапе непонятен компонентный состав при-
месей, для измерений ГХ-ПИД целесообразно исполь-
зовать универсальную хроматографическую колон-
ку (см. выше). На следующем этапе необходимо под-
твердить эффективность разделения компонентов 
с помощью колонки(ок) отличной полярности. В на-
шем случае альтернативной хроматографической ко-
лонкой была Rtx-Dioxin (длина –  60 м, внутренний ди-
аметр –  0,25 мм, толщина пленки неподвижной фа-
зы –  0,25 мкм), на которой количество зарегистриро-
ванных пиков примесей было аналогичным. С целью 
сокращения временных затрат было выполнено раз-
деление на более короткой универсальной колонке 
НР-5MS (длина –  30 м, внутренний диаметр –  0,25 мм, 
толщина пленки неподвижной фазы –  0,25 мкм). По ре-
зультатам эксперимента было установлено, что коли-
чество зарегистрированных примесей не изменилось, 
а время анализа естественно сократилось. Таким обра-
зом, данная колонка была принята в качестве основной 
для характеризации бензола и дальнейших исследова-
ний гомогенности и стабильности материала.

Следующий шаг алгоритма –  подтверждение 
идентичности ОК и идентификация примесей груп-
пы РС/ЛОС. Исследования выполняли методом  ГХ–МС 
(Agilent 7890B/5977B) с применением библиотеки 
масс-спектров NIST 14 [10]. Совпадение масс-спектра 

ОК с библиотечным данными составило 95 %, что удов-
летворяет критерию надежной идентификации. Кроме 
того, в материале обнаружили и идентифицирова-
ли (по базе данных масс-спектров и индексов удер-
живания NIST 14 [10], абсолютным временам удержи-
вания) 9 примесных соединений: 2-метокси-2-метил-
пропан, н-гексан, трихлорметан, метилциклопентан, 
1,2-диметилциклопентан, изомерный гептан, метилци-
клогексан, этилциклопентан, о-ксилол. Показатель со-
впадения масс-спектра каждой примеси с библиотеч-
ным масс-спектром составил не менее 75 %.

Аналитические условия выполнения измерений при-
ведены в табл. 4. Масс-хроматограмма бензола пред-
ставлена на рис. 2.

Для определения массовой доли примесей РС/ЛОС 
выбрали метод внутреннего стандарта. В качестве внут-
реннего стандарта использовали стирол (для хромато-
графии –  99,9 %), который не содержится в исследу-
емом материале и гарантированно отделяется от на-
тивных компонентов вещества (время удерживания –  
за областью хроматографирования ОК и примесей). 
Предварительно стирол проанализировали на пред-
мет отсутствия встречных бензолу примесей.

Из данных, полученных методом нормализа-
ции, видно, что содержание каждой из примесей 
РС/ЛОС не превышает 0,01 %, это позволяет клас-
сифицировать все примесные компоненты как 



Та б л и ц а  4 .  Аналитические условия выполнения измерений
Ta b l e  4 .  The analytical conditions for performing measurements

Хроматограф

Колонка HP-5MS, 30 m×0,25 mmID×0,25μm df

Температура инжектора 280 °C

Расход газа-носителя (гелий) 1 см3/мин

Режим газа-носителя Постоянный поток (Constant Flow)

Режим ввода пробы С делением потока 1/100 (Split 1/100)

Температурная программа термостата колонки 40 °C (5 мин) –  10 °C/мин –  280 °C

Задержка на выход растворителя без задержки

Объем пробы 1 мм3

Масс-спектрометр

Температура ионного источника 230 °C

Температура квадруполя 150 °C

Энергия ионизирующих электронов 70 Эв

Режим регистрации Total Ion Current (TIC) m/z 33–550

Рис. 2. Пример масс-хроматограммы бензола, где: 1 –  2-метокси-2-метилпропан, 2 –  н-гексан, 3 –  трихлорметан, 4 –  метил-
циклопентан, 5 –  1,2-диметилциклопентан, 6 –  гептан (изомерный), 7 –  метилциклогексан, 8 –  этилциклопентан, 9 –  о-ксилол

Fig. 2. An example of a mass chromatogram of benzene, where: 1 –  2-methoxy-2-methylpropane, 2 –  n-hexane, 3 –  trichloromethane, 4 –  
methylcyclopentane, 5 –  1,2-dimethylcyclopentane, 6 –  heptane (isomeric), 7 –  methylcyclohexane, 8 –  ethylcyclopentane, 9 –  o-xylene
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минорные –  микропримеси. В соответствии с алго-
ритмом для определения микропримесей калибранты 
были выбраны среди чистых веществ, близких по хи-
мической природе к определяемым РС/ЛОС: для аро-
матических соединений –  толуол, для алканов и ци-
клоалканов –  н-гептан, для прочих соединений был 

принят усредненный фактор отклика. Градуировочные 
характеристики строили методом внутреннего стан-
дарта по двум точкам в диапазоне ожидаемого содер-
жания примесей РС/ЛОС (см. табл. 3). Для измерений 
приготовили пять навесок чистого вещества бензо-
ла, в каждую навеску внесли выбранный внутренний 



Та б л и ц а  5 .  Результаты измерений примесей РС/ЛОС в чистом веществе бензоле
Ta b l e  5 .  The measurement results of RC/VOC impurities in pure benzene

Наименование примеси
Массовая доля, 

мг/г

Стандартная неопределенность, мг/г Расширенная 
неопределен-

ность (при k=2, 
Р=0,95), мг/г

Тип А Тип В Суммарная

2-Метокси-2-метилпропан 0,0037 0,0001 0,0007 0,0007 0,0014

н-Гексан 0,0027 0,0002 0,0005 0,0005 0,0010

Трихлорметан 0,0025 0,0001 0,0005 0,0005 0,0010

Метилциклопентан 0,023 0,001 0,004 0,004 0,008

1,2-Диметилциклопентан 0,0054 0,0004 0,0010 0,0011 0,0022

Гептан (изомерный) 0,032 0,001 0,006 0,006 0,012

Метилциклогексан 0,051 0,001 0,010 0,010 0,020

Этилциклопентан 0,0046 0,0003 0,0008 0,0009 0,0018

о-Ксилол 0,0042 0,0003 0,0008 0,0009 0,0018

Сумма РС/ЛОС 0,1291 0,013 0,026

Необнаруженные примеси 0,0065 — 0,0037 0,0037 0,0074
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стандарт –  стирол. Результаты измерений обобщены 
в табл. 4.

Поскольку измерение примесей РС/ЛОС было вы-
полнено не по аутентичным калибрантам, для каждого 
компонента в значение стандартной неопределеннос-
ти типа В был добавлен вклад, отражающий возмож-
ное расхождение факторов отклика. На основании экс-
пертной оценки сверху приняли, что факторы отклика 
примесей и выбранных калибрантов могут отличать-
ся не более чем на 30 % и их значения равномерно рас-
пределены внутри диапазона от 0 до 30 %. Таким обра-
зом, дополнительный вклад в неопределенность изме-
рений РС/ЛОС от расхождения факторов отклика соста-
вил 30/√3 = 17 % по МР9-2019, МА3-2019.

Содержание необнаруженных примесей было при-
нято равным 5 % от суммы РС/ЛОС (0,0065 мг/г) на ос-
новании экспертной оценки сверху. Это значение бы-
ло учтено в суммарной стандартной неопределеннос-
ти измерений РС/ЛОС с учетом прямоугольного рас-
пределения величины. Влияние необнаруженных 
примесей на аттестованную характеристику состави-
ло 0,0065/√3 = 0,0037 мг/г.

Определение примеси воды выполняли методом ку-
лонометрического титрования по К. Фишеру (Mettler 
Toledo C30). Для этого навеску бензола (около 0,3 г) 

помещали в ячейку титрования и выполняли измере-
ние массовой доли воды по стандартной процедуре ти-
трования по МА3-2019, МР10-2019. Точную массу наве-
ски рассчитывали по разнице масс шприца с бензолом 
и без него (после внесения пробы в ячейку титрования). 
Результат измерений воды в бензоле –  менее 0,1 мг/г. 
Форма записи «менее чем» традиционно не сопрово-
ждается значением неопределенности, однако, с точ-
ки зрения авторов, влияние такого рода результатов 
на аттестованную характеристику бесспорно и должно 
быть учтено при расчете стандартной неопределеннос-
ти чистоты вещества. В нашем случае для расчета сум-
марной стандартной неопределенности массовой до-
ли ОК в чистом веществе было принято, что стандарт-
ная неопределенность каждого результата измерений 
«менее чем» находится в диапазоне от ноля до ниж-
ней границы диапазона измерений и характеризуется 
прямоугольным распределением согласно МА3-2019, 
 МР10-2019. Таким образом, вклад в стандартную не-
определенность чистоты бензола от содержания воды 
составляет 0,1/√3 = 0,06 мг/г.

Примеси нелетучих компонентов измеряли грави-
метрически. Летучие компоненты удаляли при тем-
пературе 230 °C и остаточном давлении 1,33 кПа 
(10 мм рт. ст.), что обеспечивает испарение воды 



Та б л и ц а  6 .  Результаты определения чистоты бензола
Ta b l e  6 .  The benzene purity results

Показатель Массовая доля, мг/г
Суммарная стандартная 
неопределенность, мг/г

Массовая доля примесей РС/ЛОС, wРС/ЛОС 0,1291 0,0221

Массовая доля примеси воды, wН2О менее 0,1 0,06

Массовая доля примесей НС, wНС менее 0,005 0,003

Массовая доля основного компонента, wОК 999,8709 0,0640
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и органических соединений с температурами кипе-
ния до 400 °C. Навески бензола составляли (70–75) г, 
это обеспечило измерение массы нелетучего остатка 
на уровне 0,005 мг/г. Результат измерений составил 
менее 0,005 мг/г, вклад в стандартную неопределен-
ность массовой доли ОК в бензоле от содержания НС –  
0,005/√3 = 0,003 мг/г по МР12–2019, МА3–2019.

Аттестованное значение массовой доли ОК в чи-
стом веществе бензоле определяли в соответствии 
с МБ «100 % минус сумма примесей» по формуле, 
адаптированной к выбранным единицам измерений 
величины (мг/г)

wOK = 1000 – (wPC/ЛОС + wH2O + wHC)

Расширенную неопределенность аттестованной ха-
рактеристики UOK (мг/г) при коэффициенте охвата k = 2 
рассчитывали по формуле:

2 2 2

OK PC/ЛОС H2O HC
2U u u u= ⋅ + +

Результаты определения чистоты бензола обобще-
ны в табл. 6.

Заключение
В данной работе модель МБ была адаптирована 

для органических веществ, пригодных для выделения 
и очистки методом перегонки, а также разработан оп-
тимизированный алгоритм определения чистоты такого 
рода компонентов. На примере бензола продемонстри-
рована работоспособность предложенного подхода.

Алгоритм был успешно реализован на государ-
ственном первичном эталоне ГЭТ 208, в результате чего 
были воспроизведены единицы массовой доли основ-
ного компонента в чистых органических веществах (яв-
ляющихся ВПП) бензоле, толуоле, н-гептане, изоокта-
не, н-додекане, н-гексадекане, пропанол-1, пропанол-2, 
н-октаноле.

Аттестованные компоненты были использованы для 
создания СО состава соответствующих чистых органи-
ческих веществ. В настоящий момент документы на пе-
речисленные СО направлены для проведения процеду-
ры утверждения типов стандартных образцов, после че-
го СО будут коммерчески доступны.

Предложенный подход определения чистоты орга-
нических веществ, пригодных к выделению и очистке 
методом перегонки, может быть использован в даль-
нейшем для оперативного расширения перечня СО сос-
тава органических компонентов.
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