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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

СТАНДАРТНЫЕ ОБРАЗЦЫ, ЛЕТУЧИЕ КОМПОНЕНТЫ, 

АЛКОГОЛЬНАЯ ПРОДУКЦИЯ, ГАЗОВАЯ ХРОМАТОГРАФИЯ, 

МАТЕМАТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ, МЕЖЛАБОРАТОРНЫЕ ИСПЫТАНИЯ 

Исследования, результаты которых вошли в магистерскую диссертацию, 

проводились в Научно-исследовательском учреждении «Институт ядерных 

проблем» Белорусского Государственного Университета в рамках НИР: 

«Оптимизировать методы прецизионного определения качественного и 

количественного состава широкого спектра многокомпонентных веществ для 

биотехнологии» (ГПНИ «Конвергенция-2020», подпрограмма «Объединение» 

3.08.5). 

Целями работы являются разработка способа приготовления стандартных 

образцов летучих компонентов с прослеживаемыми метрологическими 

характеристиками и проведение межлабораторных испытаний метода прямого 

определения летучих компонентов в алкогольной продукции с использованием 

этанола в качестве внутреннего стандарта с использованием разработанных 

стандартных образцов. 

Объектами исследования являются водно-этанольные растворы смесей 

летучих компонентов: ацетальдегида, метилацетата, этилацетата, метанола, 2-

пропанола, 1-пропанола, 2-метил-1-бутанола, 1-бутанола, 3-метил-1-пентанола. 

Основные результаты: 

1. Разработан способ приготовления стандартных образцов летучих 

компонентов в спиртосодержащей продукции с прослеживаемыми 

метрологическими характеристиками.  

2. Описаны алгоритм приготовления вышеуказанных стандартных образцов 

летучих компонентов в спиртосодержащей продукции и обоснование 

получаемых количественных характеристик стандартных образцов. 

3. Разработаны проекты Описания типа СО и Технических условий (ТУ). 

4. Проведены межлабораторные испытания метода прямого определения 

летучих компонентов в алкогольной продукции с использованием этанола в 

качестве внутреннего стандарта для выполнения хроматографических 

измерений с международным участием.  

5. Произведена статистическая оценка метода прямого определения летучих 

компонентов в алкогольной продукции с использованием этанола в качестве 

внутреннего стандарта. 

6. Подготовлен итоговый отчет межлабораторных испытаний метода. 
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Апробация результатов: 

1. 10-ая Всеукраинская научная конференция студентов и аспирантов 

«Химические Каразинские чтения – 2018», Харьков, Украина, 23-25 апреля 2018. 

2. 4-я Международная научно-практическая конференция «Веб-

программирование и Интернет-технологии (WebConf2018)», Минск, Беларусь, 

22-23 мая 2018.  

3. XVII Международная научно-практическая конференция «Инновационные 

технологии в пищевой промышленности», Минск, Беларусь, 4-5 октября 2018 г. 

4. X Международная научно-практическая конференция «Информационные 

технологии в промышленности, логистике и социальной сфере», Минск, 

Беларусь, 23-24 мая 2019 г. 

Магистерская диссертация состоит из введения, общей характеристики 

работы, 3 глав, заключения, библиографического списка и списка публикаций 

магистранта (9 работ). В главе 1 приводится аналитический обзор литературы по 

тематике диссертации. В главе 2 изложены методика приготовления 

стандартных образцов летучих компонентов в водно-этанольной матрице и 

проведения межлабораторных испытаний метода прямого определения летучих 

компонентов в алкогольной продукции с использованием этанола в качестве 

внутреннего стандарта. В главе 3 приведены результаты приготовления 

стандартных образцов летучих компонентов в водно-этанольной матрице и 

проведения межлабораторных испытаний метода прямого определения летучих 

компонентов в алкогольной продукции с использованием этанола в качестве 

внутреннего стандарта. 

Полный текст магистерской диссертации составляет 91 стр., в том числе 27 

рисунков на 22 страницах и 14 таблиц на 13 страницах. Библиографический 

список включает 47 наименований на 5 страницах. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Алкогольные напитки являются продуктами питания и, следовательно, 

контроль их качества и безопасности является обязательным на государственном 

уровне и приоритетным в работе всех производителей. Летучие компоненты в 

алкогольных напитках влияют не только на общую безопасность напитка, но и 

на его органолептические свойства. Так, многие алкогольные напитки, 

производимые по особым рецептурам, содержат строго установленное 

количество примесей в определенных пропорциях. Количественный профиль 

летучих примесей в таких случаях играет роль «отпечатка пальцев», определяя 

качество и подлинность выпускаемого продукта. 

Значительная доля производимой алкогольной продукции является 

предметом международной торговли, что обуславливает необходимость 

унификации законодательства в области контроля безопасности и качества при 

производстве и реализации данной продукции. Государственные и 

межгосударственные требования к качеству алкогольной продукции должны 

быть гармонизированы не только с регламентами стран Европейского и 

таможенного Союзов, но и с требованиями таких международных регуляторов в 

данной области как OIV1, FAO2 и WHO3. 

Определение содержания летучих компонентов в алкогольной продукции 

выполняют на газовых хроматографах, оснащенных пламенно-ионизационным 

детектором. В соответствии с нормативными государственными и 

международными документами количественное определение летучих примесей 

проводится методами внутреннего, либо внешнего стандартов [1-22]. Первый 

предполагает добавление вещества, заведомо отсутствующего, в калибровочный 

и испытуемый образцы и определение калибровочных коэффициентов RRF 

(англ. Relative Response Factor – относительный фактор отклика летучего 

компонента) относительно вещества внутреннего стандарта.  

В странах, выполнивших гармонизацию своего законодательства в 

соответствии с рекомендациями OIV, применяют метод внутреннего стандарта 

[1-6]. В качестве внутреннего стандарта используют ацетонитрил, 2-пентанол, 4-

метил-1-пентанол или другие вещества, которые не могут образоваться в 

исходном спиртсодержащем образце путем ферментации. 

В странах Таможенного союза для количественных расчетов применяют 

метод абсолютной градуировки (метод внешнего стандарта) [7-22], основанный 

на использовании калибровочных растворов, в качестве которых могут 

                                                 
1 International Organisation of Vine and Wine (рус. Международная организация виноградарства и виноделия) 
2 Food and Agriculture Organization (рус. Продовольственная и сельскохозяйственная организация ООН) 
3 World Health Organization (рус. Всемирная организация здравоохранения) 
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выступать растворы стандартных образцов (СО) или растворы, приготовленные 

в лаборатории самостоятельно.  

СО могут быть приготовлены добавлением навесок исследуемых летучих 

компонентов в водно-этанольный раствор. Такой состав позволяет моделировать 

растворы алкогольной продукции, подвергающейся контрольным испытаниям 

на содержание соответствующих примесей. Процедура гравиметрического 

приготовления позволяет достичь наибольшей точности СО. При этом большое 

значение имеют чистота добавляемых веществ и исходного этилового спирта. 

На сегодняшний день в Республике Беларусь отсутствует возможность 

использования отечественных СО, поскольку для проведения анализа 

алкогольной продукции на законодательном уровне установлено требование 

применения СО российского производства. 

Цель работы – разработать способ приготовления стандартных образцов 

летучих компонентов с прослеживаемыми метрологическими 

характеристиками. 

Задачи работы: 

1. Подготовить обоснование получаемых количественных характеристик 

стандартных образцов. 

2. Произвести подготовку и отбор испытуемых образцов в присутствии 

комиссии с дальнейшим оформлением Акта отбора проб (Приложение 1). 

3. Доставить участникам МЛИ для выполнения хроматографических 

измерений комплект образцов спиртосодержащей продукции, состоящий из 6 

стандартных образцов растворов водно-этанольных продукции РВЭ-3, РВЭ-2, 

РВЭ-1, РВЭ-D, РВЭ-С, РВЭ-В (Приложение 2).  

4. Обработать полученные экспериментальные данные и произвести 

статистическую оценку метода прямого определения летучих компонентов в 

алкогольной продукции с использованием этанола в качестве внутреннего 

стандарта [23-31]. 

5. Подготовить итоговый отчет межлабораторных испытаний метода. 

6. Подготовить проект Технических условия производства стандартных 

образцов. 
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ГЛАВА 1 

ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

1.1 Стандартные образцы летучих компонентов в спиртосодержащей 

продукции 

Обеспечение надлежащей достоверности результатов измерений 

количественного содержания летучих компонентов в алкогольной продукции 

невозможно без использования соответствующих СО. Во-первых, стандартные 

образцы необходимы для выполнения калибровки измерительного комплекс и, 

во-вторых, для контроля правильности выполнения измерений.  

Аттестация СО может быть выполнена по процедуре приготовления или 

на основе межлабораторных испытаний. Использование для аттестации данных 

межлабораторных испытаний, полученных с помощью тех же методов, 

погрешности которых предполагается контролировать, не позволяет выполнить 

одно из важнейших метрологических требований, а именно: погрешность 

аттестованных значений стандартного образца должна быть не менее чем в 3 раза 

меньше неопределенности значений нормированных характеристик, 

контролируемых с помощью методики измерений (МИ).  

СО летучих компонентов используются для установления калибровочных 

характеристик газовых хроматографов. Одним из видов СО является 

контрольный образец, который используется для проверки правильности 

получаемых измерений. 

Анализ рынка готовых СО показал, что в настоящее время СО летучих 

компонентов в алкогольной продукции производит только ВНИИПБТ (Москва, 

Россия). В свою очередь, в странах Европейского Союза, подобные СО 

полностью отсутствуют. Наиболее близким аналогом СО является 

сертифицированный референсный материал виски – CRM LGC5100 Whisky-

Congeners, поставляемый компанией LGC Standards (Лондон, Великобритания). 

Также Sigma-Aldrich, Merck (Тауфкирхен, Германия) предлагают растворы 

летучих компонентов в воде, которые могут быть использованы для проверки 

квалификаций лабораторий, анализирующих алкогольную продукцию. 

1.1.1. Стандартные образцы производства ВНИИПБТ 

Стандартные образцы ГСО №8404-2003 (МСО 1748:2011) и ГСО №8405-

2003 (МСО 1749:2011) производства ВНИИПБТ представляют собой два набора 

растворов летучих компонентов: набор «РВ» и набор «РС» и применяются для 

анализа водки и спирта, соответственно. Каждый набор состоит из трех 

растворов: РВ-1, РВ-2, РВ-3 и РС-1, РС-2, РС-3 (Рисунок 1). 
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Рисунок 1 – Внешний вид стандартных образов производства ВНИИПБТ: 

набор «РВ» 

СО представляют собой водно-этанольные растворы летучих 

компонентов: ацетальдегида, метилацетата, этилацетата, метанола, 2-пропанола, 

1-пропанола, 2-метил-1-пропанола 1-бутанола, 3-метил-1-бутанола. Материал 

стандартных образцов расфасован по (15,0±0,5) мл в пенициллиновые флаконы 

вместимостью 20 мл, закрытые полиэтиленовыми крышками, которые 

герметично покрыты парафином. Диапазон концентраций составляет от 0,79 до 

790 мг/л для метанола и от 0,7 до 10,0 мг/л для остальных летучих компонентов. 

Процедура применения СО предполагает многоразовое использование данных 

растворов.   

В настоящее время СО производства ВНИИПБТ являются утвержденными 

государственными стандартными образцами (ГСО) летучих компонентов в 

Республике Беларусь. 

В соответствии с СТБ ГОСТ Р 51698-2001 и ГОСТ 30536-2013 данные ГСО 

должны в обязательном безальтернативном порядке применяться при анализе 

водки и спирта этилового из пищевого сырья и для коньяков, дистиллятов 

коньячных и бренди в соответствии с ГОСТ 33408-2015. 

Изучение государственных стандартов [8-22] показало, что 

вышеуказанные СО не удовлетворяют требованиям этих стандартов. Так, 

например, в СТБ ГОСТ Р 51698-2001 заявлено определение количественного 

содержания метанола в водке от 0,79 до 790 мг/л, тогда как верхнее значение 

количественного содержания метанола в СО – 10,0 мг/л. 

Необходимо отметить, что заявленная величина погрешности 

концентрации летучих компонентов в стандартных образцах летучих 

компонентов, занесенных в государственный реестр средств измерений, 

составляет 5% (Приложение 3). В свою очередь, в соответствии с принятыми в 

странах Таможенного союза аттестованными методами ГОСТ 30536-2013 

(Приложение 4) и СТБ ГОСТ Р 51698-2001 (Приложение 5) показатели точности 

измерений величин концентраций летучих компонентов в этиловом спирте в 

диапазоне от 0,5 мг/л до 10,0 мг/л составляют 15%. Минимальная величина 

определения, указанная в вышеупомянутых стандартах, составляет 0,5 мг/л. При 

этом исходный спирт, использующийся для приготовления данных образцов, 



 

10 

может изначально содержать в своем составе анализируемые летучие 

компоненты. Их количество определяется по ГОСТ 30536-2013.  

Таким образом, если при приготовлении раствора стандартного образца с 

концентрациями примесей в st

iC = 1,0 мг/л будет использован спирт, содержащий 

примеси с концентрацией Eth

iC = 0,5 мг/л, при установленной погрешности метода 

в ( )Eth

iU C  = 15% значение установленной погрешности ss

iC  будет определяться 

согласно выражению:  

( ) 0,5 15% 0,075
( ) 100% 100% 100% 7,5%.

1,0 1,0

Eth Eth
ss i i
i ss

i

C U C
U C

C

 +
=  =  =  =  (1) 

По этой причине при использовании вышеуказанных методик анализа не 

представляется возможным приготовить СО со значением установленной 

погрешности ниже 7,5%. Однако в описании типа стандартных образцов 

(Приложение 3), а также их паспорте (Приложение 6), указаны значения, не 

превышающие 5%.   

Необходимо отметить, что низкие значения аттестуемых концентраций 

исследуемых компонентов и их высокая летучесть обуславливают 

невозможность осуществлять какие бы то ни было процедуры с готовыми СО, 

включая процедуру разбавления или многократный отбор пробы стандартного 

образца из контейнера, не искажающие значений аттестованных характеристик. 

Количественный состав растворов изменяется при повторном вскрытии сосуда 

за счет летучести, в частности, ацетальдегида, метилацетата и этилацетата. 

В соответствии с требованиями нормативно-правовых документов по 

учету и контролю алкогольной продукции, являющейся подакцизным товаром, 

итоговые концентрации исследуемых летучих компонентов должны быть 

выражены в мг/л абсолютного спирта (Absolute Alcohol - АА) [1-22]. СО 

производства ВНИИПБТ позволяют получать результаты значения 

концентраций только в размерности мг/л, поскольку в паспорте на СО значения 

концентраций имеют размерность мг/л. Пересчет концентраций СО из 

размерности мг/л в размерность мг/л АА не представляется возможным, 

поскольку, в таком случае необходимо измерить объемное содержание этанола 

в СО, однако выполнить такое измерение невозможно, так как объем 

поставляемых ГСО 8405 и ГСО 8404 составляет 15 мл, а для проведения анализа, 

требуется не менее 250 мл [32]. 

Таким образом, могут быть сделаны следующие выводы: 

1. ГСО №8404-2003 (МСО 1749:2011) предназначены только для анализа спирта 

этилового из пищевого сырья.  

2. ГСО №8405-2003 (МСО 1749:2011) предназначены только для анализа водки. 

3. СО производства ВНИИПБТ не удовлетворяют требованиям государственных 

стандартов Республики Беларусь. 
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4. Значения метрологических характеристик СО не имеют научного 

обоснования. 

5. В ходе многоразового использования СО результаты анализа, получаемые, для 

ацетальдегида, метилацетата и этилацетата являются недостоверными. Ни в 

одном из известных реферетных сертифицированных образцов нет упоминания 

о повторном использовании образца СО после вскрытия емкости. 

1.1.2. Сертифицированный референтный материал CRM LGC5100 Whisky-

Congeners 

Наиболее близким аналогом СО летучих компонентов в алкогольной 

продукции является сертифицированный референтный материал (Certified 

Reference Material – CRM) виски – CRM LGC5100 Whisky-Congeners, 

производимый компанией LGC Standards (Рисунок 2). Данная компания 

регулярно готовит сертифицированный референтный образец виски CRM LGC 

5100 Whiskey-Congeners для мирового рынка.  

 

 

 

 

Рисунок 2 – Внешний вид CRM LGC5100 Whisky-Congeners 

Материал LGC 5100 Whiskey-Congeners представляет собой образец виски, 

закупленный в коммерческом источнике объемом 20 л. В сертификате 

измерений на CRM указываются сертифицированные значения концентраций 

метанола, 1-пропанола, 2-метил-пропанола, 2-метил-1-бутанола, 3-метил-1-

бутанола и бутанола и приблизительные значения концентраций этилацетата, 

фурфурола и видимой крепости образца. Материал расфасован по 10 мл в 

пенициллиновые флаконы и запечатан под кримпер. В отличие от СО 

производства ВНИИПБТ, в паспорте образец CRM LGC5100 Whisky-Congeners 

предназначен для одноразового использования. 

Перед продажей образца, проводится обязательный межлабораторный 

эксперимент. Для этого центральная лаборатория LGC отправляет образцы, 

объемом 10 мл в 16 профильных аккредитованных в соответствии с 

международным стандартом ГОСТ ISO/IEC 17025-2017. В этих лабораториях 

устанавливают сертифицированные значения концентраций компонентов в 

образце на основании результатов эксперимента (Приложение 7). Подобная 

процедура может использоваться для валидации методов анализа летучих 

компонентов в алкогольной продукции. 
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CRM LGC5100 Whisky-Congeners является контрольным образцом и 

применяется только для анализа виски.  

В странах, выполнивших гармонизацию своего законодательства в 

соответствии с рекомендациями OIV, применяют метод внутреннего стандарта 

[1-6], который не предполагает использования СО. В качестве калибровочного 

раствора применяется раствор летучих компонентов, приготавливаемый в 

соответствии с [4-5]. 

1.1.3. Раствор для проверки квалификации лабораторий «Alcohols in Water 

– WS» 

Раствор «Alcohols in Water – WS» применяется для проверки 

квалификации лабораторий в соответствии с ИСО/МЭК 17043:2010.  

Данный раствор имеет объем 1,2 мл и содержит летучие компоненты, 

присутствующие в алкогольных напитках, в различных количествах (Рисунок 3). 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3 – Описание раствора «Alcohols in Water – WS» 
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2. Стандартные образцы производства БГУ 

Для решения вышеуказанных проблем, связанных с использованием 

действующих ГСО сотрудниками Белорусского государственного университета 

(БГУ) было предложено разработать СО летучих компонентов в 

спиртосодержащей продукции белорусского производства – комплект «РВЭ». 

Комплект разрабатываемых СО летучих примесей «РВЭ» состоит из 

восьми смесей: РВЭ-А, РВЭ-B, РВЭ-C, РВЭ-D, РВЭ-1, РВЭ-2, РВЭ-3 и РВЭ-min 

(Рисунок 4).  

 

 

 

 

 

Рисунок 4 – Внешний вид стандартных образцов комплекта «РВЭ» 

Материал СО состава летучих компонентов представляет собой 

бесцветную водно-этанольную смесь, приготовленную из дистиллированной 

воды и спирта этилового ректификованного из пищевого сырья с внесенными 

добавками летучих компонентов: ацетальдегида, метилацетата, этилацетата, 

метанола, 2-пропанола, 1-пропанола, 2-метил-1-пропанола, 1-бутанола и 3-

метил-1-бутанола. Материал СО расфасован по (1,5±0,2) мл в микровиалы 

вместимостью 2 мл, закрытые прижимными алюминиевыми крышками с 

тефлоновыми прокладками. На обратной стороне каждой микровиалы находится 

уникальный штрих-код, который содержит информацию о времени 

изготовления, розлива, номере партии СО. 

СО готовы к использованию без предварительной пробоподготовки. 

Микровиалу с материалом стандартного образца помещают в автоматический 

дозатор жидкостных проб газового хроматографа. Необходимый для 

применения объем материала СО отбирают из микровиалы шприцем 

автоматического дозатора. После проведения серии газохроматографических 

измерений в условиях повторяемости, стандартный образец хранению не 

подлежит. 

Подробный алгоритм гравиметрического приготовления и определения 

характеристик СО описан в заявке № 2018/EA/0039 от 23 мая 2018 года на 

получение Евразийского патента «Способ приготовления стандартного образца 

для определения концентрации примесей в спиртосодержащей жидкости 

газохроматографическим методом и способ определения концентрации 
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примесей в спиртосодержащей жидкости с использованием указанного 

стандартного образца» (Приложение 8). Было получено уведомление 

Евразийского патентного ведомства от 27 сентября 2018 года о положительном 

результате формальной экспертизы (Приложение 9). Планируемые 

характеристики приведены в описании типа СО (Приложение 2). 
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ГЛАВА 2 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

2.1 Метод измерений 

Эксперимент выполнялся согласно Плану межлабораторных испытаний 

(Приложение 10) и Методике выполнения измерений (Приложение 11).  

Анализ образцов проводился методом газовой хроматографии с пламенно-

ионизационным детектированием. Лабораториям было разрешено выбирать 

газохроматографическую систему и условия, допускающие приемлемое 

разделение соединений. Каждый образец измеряли не менее трех раз в условиях 

повторяемости.  

2.2 Стандартные образцы 

2.2.1 Приготовление исходной водно-этанольной смеси 

Для приготовления исходной водно-этанольной смеси (ВЭС) с объемным 

содержанием этанола 40% в колбу (Приложение 124. П. 1.4.1) объемом 1000 мл 

вносят 410 мл спирта этилового ректификованного (П. 12. П. 1.21) и доливают 

водой (П. 12. П. 1.22) до метки. Приготовленную смесь оставляют на выдержку 

в течение 30 минут. Определяют объемное содержание этанола в 

приготовленной смеси по ГОСТ 3639-79.  

2.2.2 Приготовление смеси РВЭ-A  

Для приготовления смеси с массовой концентрацией всех определяемых 

компонентов (5000 – 5200) мг/л безводного спирта (далее AA – Absolute Alcohol) 

колбу (П. 12. П. 1.4) взвешивают на аналитических весах (П. 12. П. 1.6). Вес 

записывают. В колбу наливают 97 мл исходной водно-этанольной смеси (п. 

2.1.1). Производят взвешивание, вес записывают. Вносят по 0,2 мл метилацетата 

(П. 12. П. 1.13) и этилацетата (П. 12. П. 1.14), по 0,25 мл всех остальных 

определяемых летучих компонентов (П. 12. П. 1.12, 1.16, 1.17, 1.18, 1.19, 1.20). 

Точный вес каждого добавленного компонента записывают. Приготовленную 

смесь в колбе осторожно перемешивают круговыми движениями в течение 1 

минуты. 

Примечание. Добавление летучих компонентов в исходный этиловый 

спирт выполняют в следующей последовательности: спирт изоамиловый, спирт 

бутиловый, спирт изобутиловый, спирт пропиловый, спирт изопропиловый, 

метанол, этилацетат, метилацетат, ацетальдегид. Вследствие высокой летучести 

                                                 
4 Далее «П. 12». 
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ацетальдегида перед взвешиванием емкость с ацетальдегидом выдерживают при 

температуре не более минус 10 0С в течение часа. 

2.2.3 Приготовление смеси РВЭ-B 

Для приготовления смеси с массовой концентрацией всех определяемых 

компонентов (500 – 520) мг/л безводного спирта колбу (П. 12. П. 1.4) взвешивают 

на аналитических весах (П. 12. П. 1.6). Вес записывают. В колбу наливают 90 мл 

исходной водно-этанольной смеси (п. 2.1.1). Производят взвешивание. Вес 

записывают. Наливают 10 мл смеси РВЭ-A (п. 2.1.1). Производят взвешивание. 

Вес добавленной смеси РВЭ-А записывают. Приготовленную смесь в колбе 

осторожно перемешивают круговыми движениями в течение 1 минуты.  

2.2.4 Приготовление смеси РВЭ-C 

Для приготовления смеси с массовой концентрацией всех определяемых 

компонентов (230 – 250) мг/л безводного спирта колбу (П. Б. П. 1.4) взвешивают 

на аналитических весах (П. 12. П. 1.6). Вес записывают. В колбу наливают 95 

исходной водно-этанольной смеси (п. 8.3.1). Производят взвешивание. Вес 

записывают. Наливают 5 мл смеси РВЭ-A (п. 2.1.2). Производят взвешивание. 

Вес добавленной смеси РВЭ-А записывают. Приготовленную смесь в колбе 

осторожно перемешивают круговыми движениями в течение 1 минуты.  

2.2.5 Приготовление смеси РВЭ-D 

Для приготовления смеси с массовой концентрацией всех определяемых 

компонентов (200 – 220) мг/л безводного спирта колбу (П. 12. П. 1.4) взвешивают 

на аналитических весах (П. 12. П. 1.6). Вес записывают. В колбу наливают 95 

исходной водно-этанольной смеси (п. 8.3.1). Производят взвешивание. Вес 

записывают. Наливают 4 мл смеси РВЭ-A (п. 2.1.2). Производят взвешивание. 

Вес добавленной смеси РВЭ-А записывают. Приготовленную смесь в колбе 

осторожно перемешивают круговыми движениями в течение 1 минуты.  

2.2.6 Приготовление смеси РВЭ-1 

Для приготовления смеси с массовой концентрацией всех определяемых 

компонентов (50 – 52) мг/л безводного спирта колбу (П. 12. П. 1.4) взвешивают 

на аналитических весах (П. 12. П. 1.6). Вес записывают. В колбу наливают 99 мл 

исходной водно-этанольной смеси (п. 2.1.1). Производят взвешивание. Вес 

записывают. Наливают 1 мл смеси РВЭ-А (п. 2.1.2). Производят взвешивание. 

Вес добавленной смеси РВЭ-А записывают. Приготовленную смесь в колбе 

осторожно перемешивают круговыми движениями в течение 1 минуты.  
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2.2.7 Приготовление смеси РВЭ-2 

Для приготовления смеси с массовой концентрацией всех определяемых 

компонентов (9-11) мг/л безводного спирта колбу (П. 12. П. 1.4) взвешивают на 

аналитических весах (П. 12. П. 1.6). Вес записывают. Наливают 98 мл исходной 

водно-этанольной смеси (п. 2.1.1). Производят взвешивание. Вес записывают. 

Наливают 4 мл стандартной смеси РВЭ-C (п. 2.1.3). Производят взвешивание. 

Вес добавленной стандартной смеси B записывают. Приготовленную смесь в 

колбе осторожно перемешивают круговыми движениями в течение 1 минуты. 

2.2.8 Приготовление смеси РВЭ-3 

Для приготовления смеси с массовой концентрацией всех определяемых 

компонентов (1) мг/л безводного спирта колбу (П. 12. П. 1.4) взвешивают на 

аналитических весах (П. 12. П. 1.6). Вес записывают. В колбу наливают 95 мл 

исходной водно-этанольной смеси (п. 2.1.1). Производят взвешивание. Вес 

записывают. Наливают 0,6 мл смеси РВЭ-C (п. 2.1.3). Производят взвешивание. 

Вес добавленной смеси РВЭ-C записывают. Приготовленную смесь в колбе 

осторожно перемешивают круговыми движениями в течение 1 минуты. 

2.2.8 Приготовление смеси РВЭ-min 

Для приготовления смеси с массовой концентрацией всех определяемых 

компонентов (0,5) мг/л безводного спирта колбу (П. 12. П. 1.4) взвешивают на 

аналитических весах (П. 12. П. 1.6). Вес записывают. В колбу наливают 99 мл 

исходной водно-этанольной смеси (п. 2.1.1). Производят взвешивание. Вес 

записывают. Наливают 0,45 мл смеси РВЭ-C (п. 2.1.3). Производят взвешивание. 

Вес добавленной смеси РВЭ-C записывают. Приготовленную смесь в колбе 

осторожно перемешивают круговыми движениями в течение 1 минуты. 

2.2.9 Отбор проб стандартных образцов и алкогольных напитков 

Характеристики состава стандартных образцов приведены в Таблице 1. 

Алкогольные напитки типа коньяк, виски и водка были приобретены в 

коммерческом источнике. Материал приготовленных стандартных образцов и 

приобретенных алкогольных напитков был отобран в стандартные 2-мл 

микровиалы, запечатанные под кримпер, готовые для прямого использования в 

автоматическом дозаторе жидких проб газового хроматографа. Каждая 

микровиала снабжена QR наклейкой для цифровой идентификации. 

Изображения отобранных образцов РВЭ-2, РВЭ-1, РВЭ-D, РВЭ-C, РВЭ-B, 

представлены на Рисунке 5. Копия акта отбора проб стандартных образцов 

приведена в Приложении 1.
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Рисунок 5 – Изображение отобранных образцов РВЭ-2, РВЭ-1, РВЭ-D, 

РВЭ-C, РВЭ-B, РВЭ-H, РВЭ-F и РВЭ-K 

Участники МЛИ передавали полученные результаты экспериментальных 

исследований в виде электронных файлов хроматограмм измеренных образцов. 

Статистическая обработка полученных результатов выполнялась согласно 

требованиям [33-47]. 

Таблица 1 – Компонентный состав и нормированные метрологические 

характеристики стандартных образцов РВЭ состава токсичных микропримесей в 

водно-этанольной смеси с объемным содержанием этанола 40%. 

Аттестуемая характеристика 

СО, обозначение единицы 

измерений 

Обозначение 

единицы 

физической 

величины 

Интервалы допускаемых аттестованных значений 

РВЭ-min РВЭ-3 РВЭ-2 РВЭ-1 

Массовая концентрация 

уксусного альдегида 

(ацетальдегида) 

мг/л (АА) 

мг/л 

1,00 – 1,40 

0,40 – 0,56 

1,75-2,60 

0,70-1,05 

8,7-13,0 

3,5-5,0 

40,0-60,0 

16,0-24,0 

Массовая концентрация 

метилового эфира уксусной 

кислоты (метилацетата) 

мг/л (АА) 

мг/л 

1,00 – 1,40 

0,40 – 0,56 

1,75-2,60 

0,70-1,05 

8,7-13,0 

3,5-5,0 

40,0-60,0 

16,0-24,0 

Массовая концентрация 

этилового эфира уксусной 

кислоты (этилацетата)  

мг/л (АА) 

мг/л 

1,00 – 1,40 

0,40 – 0,56 

1,75-2,60 

0,70-1,05 

8,7-13,0 

3,5-5,0 

40,0-60,0 

16,0-24,0 

Массовая концентрация и 

объемная доля метилового 

спирта (метанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

% (AA) 

% 

15,00-20,00 

4,00-6,00 

0,00130-

0,00190 

0,00050-

0,00075 

15,00-20,00 

4,00-6,00 

0,00130-

0,00190 

0,00050-

0,00075 

25,0-35,0 

10,0-14,0 

0,0032-

0,0044 

0,0013-

0,0018 

50,0-90,0 

20,0-36,0 

0,0063-

0,0114 

0,0025-

0,0045 

Массовая концентрация 

изопропилового спирта (2-

пропанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

1,00 – 1,40 

0,40 – 0,56 

1,75-2,60 

0,70-1,05 

8,7-13,0 

3,5-5,0 

40,0-60,0 

16,0-24,0 

Массовая концентрация 

пропилового спирта (1-

пропанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

1,00 – 1,40 

0,40 – 0,56 

1,75-2,60 

0,70-1,05 

8,7-13,0 

3,5-5,0 

40,0-60,0 

16,0-24,0 

Массовая концентрация 

изобутилового спирта (2-

метил-1-пропанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

1,00 – 1,40 

0,40 – 0,56 

1,75-2,60 

0,70-1,05 

8,7-13,0 

3,5-5,0 

40,0-60,0 

16,0-24,0 

Массовая концентрация 

бутилового спирта (1-

бутанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

1,00 – 1,40 

0,40 – 0,56 

1,75-2,60 

0,70-1,05 

8,7-13,0 

3,5-5,0 

40,0-60,0 

16,0-24,0 

Массовая концентрация 

изоамилового спирта (3-

метил-1-бутанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

1,00 – 1,40 

0,40 – 0,56 

1,75-2,60 

0,70-1,05 

8,7-13,0 

3,5-5,0 

40,0-60,0 

16,0-24,0 
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Граница интервала относительной погрешности аттестованных значений 

стандартных образцов при доверительной вероятности Р=0,95 равна 10% для 

образца РВЭ-min; 4,5% для образца РВЭ-3 и 3% для остальных образцов.  

Аттестуемая характеристика 

СО, обозначение единицы 

измерений 

Обозначение 

единицы 

физической 

величины 

Интервалы допускаемых аттестованных значений 

РВЭ-D РВЭ-C РВЭ-B РВЭ-A 

Массовая концентрация 

уксусного альдегида 

(ацетальдегида) 

мг/л (АА) 

мг/л 

175,0-225,0 

70,0-90,0 

225,0-275,0 

90,0-110,0 

400,0-600,0 

160,0-240,0 

4000-6000 

1600-2400 

Массовая концентрация 

метилового эфира уксусной 

кислоты (метилацетата) 

мг/л (АА) 

мг/л 

175,0-225,0 

70,0-90,0 

225,0-275,0 

90,0-110,0 

400,0-600,0 

160,0-240,0 

4000-6000 

1600-2400 

Массовая концентрация 

этилового эфира уксусной 

кислоты (этилацетата)  

мг/л (АА) 

мг/л 

175,0-225,0 

70,0-90,0 

225,0-275,0 

90,0-110,0 

400,0-600,0 

160,0-240,0 

4000-6000 

1600-2400 

Массовая концентрация и 

объемная доля метилового 

спирта (метанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

% (AA) 

% 

190,0-250,0 

76,0-100,0 

0,0240-0,0320 

0,0100-0,0130 

250,0-290,0 

100,0-116,0 

0,0320-0,0370 

0,0130-0,0150 

400,0-600,0 

160,0-240,0 

0,0500-

0,0750 

0,0200-

0,0300 

4000-6000 

1600-2400 

0,500-0,750 

0,200-0,300 

Массовая концентрация 

изопропилового спирта (2-

пропанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

175,0-225,0 

70,0-90,0 

225,0-275,0 

90,0-110,0 

400,0-600,0 

160,0-240,0 

4000-6000 

1600-2400 

Массовая концентрация 

пропилового спирта (1-

пропанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

175,0-225,0 

70,0-90,0 

225,0-275,0 

90,0-110,0 

400,0-600,0 

160,0-240,0 

4000-6000 

1600-2400 

Массовая концентрация 

изобутилового спирта (2-

метил-1-пропанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

175,0-225,0 

70,0-90,0 

225,0-275,0 

90,0-110,0 

400,0-600,0 

160,0-240,0 

4000-6000 

1600-2400 

Массовая концентрация 

бутилового спирта (1-

бутанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

175,0-225,0 

70,0-90,0 

225,0-275,0 

90,0-110,0 

400,0-600,0 

160,0-240,0 

4000-6000 

1600-2400 

Массовая концентрация 

изоамилового спирта (3-

метил-1-бутанола) 

мг/л (АА) 

мг/л 

175,0-225,0 

70,0-90,0 

225,0-275,0 

90,0-110,0 

400,0-600,0 

160,0-240,0 

4000-6000 

1600-2400 

Продолжение Таблицы 1 
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2.3 Статистическая обработка результатов межлабораторных испытаний 

2.3.1 Установление калибровочных характеристик 

Калибровочные характеристики, выражающие зависимость отношения 

площадей пиков i-го вещества и этанола от отношений концентраций (мг/л АА) 

i-го вещества и этанола устанавливались по стандартному образцу РВЭ-С. 

Стандартный образец измерялся газохроматографически не менее трех раз. 

Расчет калибровочных коэффициентов выполнялся по следующей формуле: 

,

1

1
( / )

st M
Eth st stik

ik ikn Eth knst
nEth

C
RRF A A

C M =

=   ,     (2) 

где Eth

ikRRF  − относительный фактор отклика (калибровочная характеристика) i-

го компонента к этанолу; st

iC  и st

EthC 5 − концентрации (мг/л АА) i-го компонента 

и этанола в измеряемом стандартном образце; st

ijA  и st

EthjA  − величина отклика 

детектора (произвольные единицы, например, площадь пика) на i-ый компонент 

и этанол в испытуемом стандартном образце; M − количество измерений 

калибровочного раствора (M ≥ 3).  

Результаты определения калибровочных характеристик приведены в 

Таблице 2. 

2.3.2 Проверка линейности отклика детектора 

Проверку линейности отклика проводилась путем измерения всех 

стандартных образцов РВЭ, кроме образца РВЭ-С. Каждый образец 

анализировался в условиях повторяемости не менее трех раз. Величины 

концентраций i-го компонента рассчитывались по формуле: 

,

ijknEth

ijkn ik EthEth

ijkn

A
C RRF

A
=        (3) 

где Aijkn и Eth

ijknA  – площади хроматографических пиков i-го компонента и этанола, 

соответственно, для n-го измерения j-того образца в k-ой лаборатории; ρEth – 

плотность безводного этанола, мг/л. 

Далее определялся коэффициент аппроксимации каждого анализируемого 

компонента по следующей формуле:  
2

, 12

2

, 1

( )

1
( )

st

ijkn i

n j

ik

ijkn ijkn

n j

C C

R
C C

=

=

−

= −
−




,     (4) 

где ijknC – среднее значение концентрации i-го компонента в j-ом образце в k-ой 

лаборатории. 

Коэффициент аппроксимации 2

ikR для каждого i-го компонента должен был 

быть не менее 0,995.  

                                                 
5 Концентрация этанола (мг/л АА) постоянна и равна плотности этилового спирта 789300 мг/л. 
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Результаты определения коэффициентов аппроксимации приведены в 

Таблице 3. Графики линейной зависимости приведены на Рисунках 15- 23. 

2.3.3 Анализ результатов на выбросы 

Полученные данные были предварительно обработаны с целью 

обнаружения среди результатов выбросов. Для этого использовались числовые 

методы – критерии Кохрена и Граббса. 

2.3.3.1 Критерий Кохрена 

Критерий Кохрена использовался для проверки однородности дисперсий 

данных, полученных каждым участником (Sijk):  

2
( ) max

2

. 1

,K i
ij

ijkn

n k

s
C

s
=

=


      (5) 

гдe Smax – наибольшее стандартное отклонение в совокупности. 

( )
2

2

1

1
,

1
ijk ijkn ijk

n

s C C
M =

= −
−
      (6) 

где M − количество измерений (M≥ 3), Cijkn− результат испытания. 

1

1
.ijk ijkn

n

C C
M =

=        (7) 

2.3.3.2 Критерий Граббса 

Критерий Граббса использовался для проверки однородности средних 

значений ( ijkC ), представленных разными участниками перед вычислением 

показателей воспроизводимости методики.  

Для проверки с помощью критерия Граббса является ли наибольшее 

наблюдение выбросом следует на основании расположенных в порядке 

возрастания данных Cik для k = 1, 2, ..., p рассчитывалась статистика Граббса: 

,
pjk ij

pj

ij

C C
G

s

−
=       (8) 

 

где 

1

1
,ij ijk

k

С С
K =

=        (9) 

( )
2

1

1
.

1
ijij ijk

k

s C C
K =

= −
−
      (10) 

Для проверки наименьшего результата измерений на выброс 

рассчитывалась статистика Граббса: 
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1

1 ,
ijjk

j

ij

C C
G

s

−
=       (11) 

Для проверки двух наибольших результатов измерений на выброс 

рассчитывалась статистика Граббса: 
2

( 1) ,

( 1) , 2

0

,

ij

p j pj

p j pj

s
G

s

−

− =       (12) 

где 

2 2

0

1

( ) ,
ij

ijijk

k

s C C
=

= −       (13) 

2
2 2

( 1) ,( 1) ,

1

( ) ,
K

p j pjp j pj ijk

k

s C C
−

−−

=

= −     (14) 

2

,( 1)

1

1
.

2

K

pj p j ijk

k

C C
K

−

−

=

=
−
      (15) 

Для проверки двух наименьших результатов измерений на выброс 

рассчитывалась статистика Граббса: 
2

1 ,2

1 ,2 2

0

,

ij

j j

j j

s
G

s
=        (16) 

где 

2 2
1 ,21 ,2

3

( ) ,j jj j ijk

k

s C C
=

= −      (17) 

1 ,2

3

1
.

2
j j ijk

k

C C
K =

=
−
       (18) 

Результаты сравнивались с критическими значениями критерия Граббса. 

Если значение статистики было меньше или равно своему 5%-ному 

критическому значению, то исследуемая позиция признавалась корректной. В 

случае, если значение статистики было больше своего 5%-ного критического 

значения, то исследуемой позиции присваивалось название разброса и 

отмечалось одной звездочкой. В случае, если статистика была больше своего 1%-

ного критического значения, то исследуемой позиции присваивалось название 

статистического выброса и отмечалось двумя звездочками. Результаты проверки 

на выбросы приведены в Таблицах 4-7. 

2.3.4 Предел обнаружения 

Предел обнаружения рассчитывался по формуле: 

'
,ik

ik

s
LOQ k

M
=       (19) 

где s – стандартное отклонение результатов, полученное при анализе РВЭ-2, M’ 
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– количество измерений РВЭ-2, k = 10. Результаты расчетов предела 

обнаружения представлены в Таблице 8. 

2.3.5 z-критерий 

Для оценки результатов лабораторий по отношению друг к другу 

применялась графическая интерпретация результатов расчетов с помощью z-

критерия, который рассчитывался по формуле:  

,

st

ijk ij

ijk

ij

С C
z

s

−
=      (20) 

где st

ijC – аттестованное значение концентрации раствора стандартного образца. 

Результаты расчетов представлены в Таблицах 4-7 и на Рисунках 24-27. 

2.3.6 Оценка прецизионности 

Для оценки прецизионности для каждого уровня вычислялась дисперсия 

повторяемости 2

rs , межлабораторную дисперсию 2

Ls  и дисперсию 

воспроизводимости 2

Rs . 

2.3.6.1 Повторяемость 

Дисперсия повторяемости 2

rs , относительное стандартное отклонение 

повторяемости RSDr и предел повторяемости r рассчитывались по формулам: 

( )

( )

2

2 1

1

n 1

,

n 1
ij

ij ijk

k
r

ij

k

s

s =

=

−

=

−




     (21) 

100%,
ij

ij

r

r

ij

s
RSD

C
=        (22) 

2,8 .
ijij rr RSD=      (23) 

2.3.6.2 Воспроизводимость 

Дисперсия вопроизводимости 2

Rs , межлабораторная дисперсия 2

Ls , 

относительное стандартное отклонение вопроизводимости RSDR и предел 

вопроизводимости R рассчитывались по формулам: 

2 2 2 ,R r Ls s s= +        (24) 

где 

2 2

2 ,
ij ij

ij

d r

L

ij

s s
s

n

−
=       (25) 

где 
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( )
2

2

1

1
,

1ij

p

d

i

s n x x
p =

= −
−
      (26) 

2

1

1

1

1
,

1

ijk

k
ij ijk

k
ijk

k

n

n n
K

n

=

=

=

 
 
 = −

−  
  





     (27) 

100%,
ij

ij

R

R

s
RSD

x
=         (28) 

2,8 .
ijij RR RSD=       (29) 

2.3.6.3 Оценка точности по уравнению Хорвица 

Для сравнения результатов испытаний и прогнозируемых значений 

концентраций использовалось уравнение Хорвица: 

(1 0,5log )

( ) 2 ,i

ij

C

R HRSD −=       (30) 

где C – измеренная концентрация компонента, выраженная в безразмерной 

величине (например, 1 г/100 г = 0,01). 

( ) ( )0,66 .
ij ijr H R HRSD RSD=      (31) 

Оценка полученных результатов проводилась по уравнениям: 

( )

,
ij

ij

ij

r

r

r H

RSD
Horrat

RSD
=       (32) 

( )

.
ij

ij

ij

R

R

R H

RSD
Horrat

RSD
=      (33) 

В случае, когда значения Horratr и HorratR были больше 2, результаты 

считались неприемлемыми.  

2.3.6.4 Оценка правильности 

Для оценки правильности метода измерений были рассчитаны значения 

смещения метода ̂  и вариация оценки смещения 2

ˆs

.  

ˆ ,ij i ijC = −       (34) 

где μ – принятое эталонное значение (известное значение экспериментального 

образца). 

2 2

2

ˆ

(1 1/ )
.

ij ij

ij

R rs n s
s

p

− −
=      (35) 

Приблизительный 95%-ный интервал для смещения метода рассчитывался 

следующим образом: 
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ˆ ˆ ,
ij ijij ij R ij ij ij RA s A s  −   +      (36) 

где 

2

2

( 1) 1
1,96 ,

ij

ij

ij

n
A

pn





− +
=      (37) 

где 

2

2

2
.

ij

ij

R

ij

r

s

s
 =       (38) 

Смещение метода считалось незначимым при уровне значимости α = 5%, 

если в доверительный интервал ˆ ˆ ,
ij ijij ij R ij ij ij RA s A s  −   +  попадало нулевое 

значение. 

2.3.7 Оценка неопределенности 

Оценка стандартной u и расширенной U неопределенностей выполнялась 

следующим образом: 

2 2

δ̂

2 2s ,
ii jj ijij R ref iju s u = + + +      (39) 

где uref – неопределенность массовой концентрации стандартного образца. 

,ij ijU k u=        (40) 

где k – коэффициент обхвата, k = 2. 

Результаты оценки прецизионности, точности, правильности и 

неопределенности метода приведены в Таблицах 9-12. 

2.4 Установление метрологических характеристик стандартных 

образцов 

Метрологические характеристики стандартных образцов оценивались 

расчетно-экспериментальным методом. 

Неопределенность массовой концентрации i-того летучего компонента в 

исходной водно-этанольной смеси ( ( ))iu C Et  (в мг на 1 мг смеси) рассчитывается 

по формуле: 

( ) * * * *
*

/

( )(0) ( )(0) ( )(0) ( )(0)
( )(0) ,

(0) ( )

i i i i
i Eth

WES Eth Eth WES

WES i i v v Eth

C Eth C Eth C Eth C Eth
u C Eth

A RRF C Eth A





   
=  + + +

   
 (25) 

( )

2 2

/
/

2

/

( ) ( )
(0) ( ) ( (0))

( ( )(0))

(0) ( )(0) ( )
( )

WES WES Eth
Eth Eth Ethi i v v

i v v iWES WES

Eth Ethi Eth

Eth WES i WES
WES

Ethi i WES Eth
v vWES WES

Eth Eth Eth

u A A C Eth
RRF C Eth u RRF

A A
u C Eth

RRF A C Eth u A
u C Eth

A A



 



   
  +  +   

   
= 

  
+  +  
 

1/2

 
 
 
 

  
  
  

 (26) 
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где ( )WES

iu A  – неопределенность величины отклика i-того летучего компонента 

при хроматографировании ВЭС; ( )WES

Ethu A  – неопределенность величины отклика 

этанола при хроматографировании ВЭС. 

В свою очередь неопределенность относительного коэффициента отклика 

i-того компонента ( (0))Eth

iu RRF  может быть представлена в виде выражения: 

( )
2 22 2

(0) (0) (0) (0)
(0) ,

( ) ( )

Eth Eth Eth Eth
Eth i i i i

i С i C Eth

Eth i

RRF RRF RRF RRF
u RRF

A m C A m C

         
= + + +      

         

 (27) 

2 2 2 2

( ) ( )( ) ( ( )) ( ( ))
( (0)) (0) (0) ,

( ) ( ) ( )

С С Сi i Eth
Eth Eth EthEth Eth i

i i iEth С С Eth С Eth

i i i

u A A u Am C u m C u m C
u RRF RRF RRF

m C A A m C A m C

       
=  +  +  +        

      

(28) 

где ( )С

Ethu m и ( )С

iu m - неопределенности масс этанола и i-го летучего компонента, 

добавленного в РВЭ-С; ( )С

Ethu A  и ( )С

iu A  – неопределенности величин отклика 

этанола и i-того летучего компонента при хроматографировании РВЭ-С. 

Неопределенность массы i-го летучего компонента в РВЭ-С 

рассчитывается по формуле: 

( )
2 2 2 2

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ,

i i i i
i

A A

i i C A

m C m C m C m C
u m C

m C m M

          
= + + +       

         

  (29) 

( )
2 2 2 2

( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ,

A A A A i
i A Ai C i C i i

i i C A

A A A A

C m m m m C m C
u m C u m u C u m u M

M M M M

         
=  +  +  +        

       

(30) 

где ( )A

iu m  – неопределенность массы i-го определяемого летучего компонента, 

внесенная в раствор РВЭ-A при его приготовлении, мг; ( )A

Cu m  – 

неопределенность массы РВЭ-А, внесенной в раствор РВЭ-С при его 

приготовлении, мг; ( )Au M – неопределенность массы РВЭ-А, мг; ( )iu C  – 

неопределенность массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) основного i-го 

летучего компонента в исходном веществе i-ого определяемого летучего 

компонента, которая рассчитывается по формуле: 

( ) 1 ,iu C P= −       (31) 

где P – паспортное содержание i-го летучего компонента в исходном веществе i-

ого определяемого летучего компонента. 

Неопределенность массы этанола в РВЭ-С рассчитывается по формуле: 

( )
2 2 2 2

/

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ,

( ) ( )

Eth Eth Eth Eth
Eth

Eth Eth A Eth

C m m C

m С m С m С m С
u m С

m C Eth m C A

          
= + + +       

         

  (32) 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
2 2 2 2

/ /( ) ( ) ( ) ( ( )) ( ) ( ) ( ( ))Eth Eth Eth Eth Eth Eth A A Eth

m m C C m m C Cu m С C Eth u m m u C Eth C A u m m u C A=  +  +  +  (33) 

Величина неопределенности значения отклика компонента ( )u A  может 

быть представлена в виде следующего выражения: 

( , )
( )

3

t h s A
u A

 
= ,     (34) 
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где ( , )t h s  – предел допускаемого значения относительного среднего 

квадратического отклонения выходного сигнала хроматографа, ( , )t h s  = 1%; A – 

площадь пика вещества. 

Величина неопределенности массы вычисляется по формуле:  

( )
3

m
u m


= ,      (35) 

где ∆m – предел допускаемой погрешности в эксплуатации.  

Для приготовления растворов использовались аналитические весы Ohaus 

Pioneer PA214C. Согласно данным приложения к свидетельству №53471 об 

утверждении типа средств измерений «Описание типа средства измерений. Весы 

электронные неавтоматического действия Pioneer» пределы допускаемой 

погрешности в эксплуатации равны удвоенному значению пределов 

допускаемых погрешностей при первичной поверке.  

Следовательно, ∆m принимает значения 2 мг при взвешивании i-х летучих 

компонентов и исходной ВЭС соответственно. 

В зависимости от способа приготовления, неопределенность значений 

массы для различных смесей РВЭ рассчитывается по-разному, в зависимости от 

количества операций взвешивания: 

• одно взвешивание (в случае расчета неопределенности масс, внесенных 

в смесь для её приготовления, например, ( )A

iu m , , , ,1( )A

B C Du m , 1,2( )Bu m  и , , , ,1,2,3( )Eth

A B C Du m ). 

В таком случае, расчет производится по формуле: 

, , ,1 2,3 , , , ,1,2,3( , , , )
3

A A B Eth

i B C D A B C D

m
u m m m m


= ,   (36) 

• два взвешивания (в случае расчета неопределенности масс 

приготовленных смесей РВЭ-B, РВЭ-C, РВЭ-D, РВЭ-1, РВЭ-2 и РВЭ-3: 

, , ,1,2,3( )B C Du M ). В таком случае, расчет производится по формулам: 
2 2

, , ,1 , , ,1

, , ,1

, , ,1 , , ,1

( ) ,
B C D B C D

B C D A Eth

B C D B C D

M M
u M

m m

    
= +          

   (37а) 

2 2

2,3 2,3

2,3

2,3 2,3

( ) ,
A Eth

M M
u M

m m

    
= +          

    (37б) 

, , ,1 , , ,1 , , ,1( ) ( ) ( )A Eth

B C D B C D B C Du M u m u m= + ,   (38а) 

2,3 2,3 2,3( ) ( ) ( )A Ethu M u m u m= + ,    (38б) 

В результате формулы (38а и 38б) принимают вид: 
2

, , ,1 2,3

2
( ) ( ) 2

3 3
B C D

m
u M u M m

 
= =  =   

 
,   (38в) 
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• десять взвешиваний (в случае расчета неопределенности массы 

приготовленной смеси РВЭ-A: ( )Au M ). В таком случае, расчет производится по 

формуле: 

( )

2
2

9

1

( ) A A
A Eth i

jA A j

M M
u M

m m=

    = + 
     

     (39) 

9

1

( ) ( ) ( )Eth i

A A A j

j

u M u m u m
=

= + ,    (40) 

В результате формула (40) принимает вид: 
2

9

1

10
( ) ( ) ( ) 10

3 3

Eth i

A A A j

j

m
u M u m u m m

=

 
= + =  =   

 
 ,   (41) 

Величина неопределенности объемной концентрации (%) этанола в 

исходном этаноле / ( )Eth

v vC Eth  и массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) этанола 

в исходном этаноле / ( )Eth

m mC Eth  при измерении ареометром спиртометрическим, 

определяется величиной погрешности измерений данным ареометром и может 

быть представлена в виде выражения: 

/( ( ))
100% 3

Eth

v v

b
u C Eth =


,      (42а) 

/( ( ))
100% 3

Eth Eth
m m

WES

b
u C Eth




= 


,    (42б) 

где b − предел основной допускаемой погрешности ареометра, объемная доля, 

%, представленный в паспорте на спиртометр b = 0,06%. Для измерения значения 

крепости водно-спиртовых смесей использовался спиртометр АСп-1.  

Неопределенности относительных коэффициентов отклика i-того 

компонента ( ( ))Eth

iu RRF I VII−  могут быть представлены в виде выражения: 

 

( )
2 22

*

( ) ( ) ( )1
( ) ( ) ,

( )

Eth Eth Eth
Eth Ci i i

i EthC i C

Eth Eth i

RRF I VII RRF I VII RRF I VII
u RRF I VII u A

A C C I VII A

     −  −  −
− =  + +    

  −     

(43) 

( )
2 2 2

*
*

( )( )1
( ) ( ) ( ( ) ) ( ) ,

C Ethi
Eth C i CEt i Eth

i Eth iC С C

Eth i i i

A RRF I VIIC C I VII
u RRF I VII u A u C C I VII u A

A A A





     − −
− =  +  − +      

     

(44) 

Неопределенность массовой концентрации i-того летучего компонента в 

исходной водно-этанольной смеси ( ( ))( )iu C Et I VII−  (в мг на 1 мг смеси) 

рассчитывается по формуле: 
1/2

2 2

2 2

/

( )( ) ( )( )

( )
( ( )( )) ,

( )( ) ( )( )

( )

i i

WES Eth

i ii Eth

i i
WES

WES Eth

Eth v v

C Eth I VII C Eth I VII

A RRF I VII
u C Eth I VII

C Eth I VII C Eth I VII

A C Eth





     −  −
 + +   

−    
− =   

    −  − 
+ +    
    

  (45) 
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2 2

/ /

2

( ) ( ) ( )
( ) ( ( ))

( ( )( ))

( )( ) ( )
( )

Eth Eth WES Eth
WES Ethi v v i v v
i iWES WES

Eth Ethi Eth

i WES Eth
WES

WESWES i i
EthWES

Eth Eth

RRF I VII C Eth A C Eth
u A u RRF I VII

A A
u C Eth I VII

C Eth I VII A RRF I VII
u A

A



 



   −  
 +  − +   

   
− = 

 −   −
+  + 

 

1/2

2

/

,

( ( ))Eth

v vWES

Eth

u C Eth
A

 
 
 
 

  
  

  

(46) 

Значения неопределенностей массовых концентраций i-тых летучих 

компонентов в растворе РВЭ-А рассчитываются по следующим формулам: 

 
2 2 22 2

*

/

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ( )) ,

( ) ( )

i i i i i
i

Eth i i Eth i Eth
A A m m

C A C A C A C A C A
u C A

m C m C Eth C Eth
     

            
   =  + + + +     

                    

 (47) 

( )

2
2 2

2
/ /

/
*

2

/

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )
( ( ))

( ( )) ( ) (
                      

( )

i i i i i i Eth
A A A A

Eth Eth Eth Eth
Eth Ethm m A m m Ai m m A

Eth

i i
m

Eth
m m

C u m m u C C m u m

C Eth m C Eth m C Eth m
u C A

u C Eth C A u C

C Eth





 
       
   + +  
         

=   

  
 + +
 
 

1/2

2

/

,

( ))

( )

Eth
m

Eth
Eth

Eth

C Eth

 
 
 
 
 
 
  
  

    

  (48) 

2 2 2 2 2

** ** ** ** **
**

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ( )) ,

( )

i i i i i
i

WES i Eth i i

A A A

C A C A C A C A C A
u C A

m m C C Eth M


             
=  + + + +         

             

 (49) 

1/2
2 2 2

** 22

**

( )
( ) ( ) ( )

( ( )) ,

( )
       ( ( )) ( )

i i i
i Eth iA
A A

A A Ai

WES
Eth i

iA
A

A A WES

C C Eth m
u m u m u C

M M M
u C A

m C A
u C Eth u M

M M





      
  +  +  +     
      

=   
   

+  +        

,  (50) 

2 2 2 2 2

( ) ( ) ( ) ( ) ( )
( ( )) ,

( )

i i i i i
i

i Eth i i

A A A

C A C A C A C A C A
u C A

m m C C Eth M

             
= + + + +         

             

  (51) 

2 2 2 2 2

( ) ( )
( ( )) ( ) ( ) ( ) ( ( )) ( ) ,

i i i Eth i
i i Eth i iA A

A A A

A A A A A

C C Eth m m C A
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 (54) 

 

где *( ( ))iu C A  – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 л безводного 

спирта) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-A; **( ( ))iu C A  – неопределенность 

массовой концентрации (мг на 1 л смеси) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-

A; ( ( ))iu C A  – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) i-го 

летучего компонента в смеси РВЭ-A; ( ( ))Ethu C A – неопределенность массовой 

концентрации (мг на 1 мг смеси) этанола в смеси РВЭ-A; ( )iu C  – 

неопределенность массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) основного i-го 

летучего компонента в исходном веществе i-ого определяемого летучего 
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компонента; ( )A

Ethu m и ( )A

iu m - неопределенности масс этанола и i-того летучего 

компонента, добавленных в РВЭ-A. 

Значения неопределенностей массовых концентраций i-тых летучих 

компонентов в растворе РВЭ-B рассчитываются по следующим формулам: 
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, (61) 

где *( ( ))iu C B  – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 л безводного 

спирта) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-B; **( ( ))iu C B  – неопределенность 

массовой концентрации (мг на 1 л смеси) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-

B; ( ( ))iu C B – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) i-го 

летучего компонента в смеси РВЭ-B; ( )Z B  – масса этанола в смеси РВЭ-B, мг; 

( )A

Bu m – неопределенность массы добавленной смеси РВЭ-А в смесь РВЭ-B, мг; 

( )Eth

Bu m – неопределенность массы водно-этанольной смеси, добавленной в смесь 

РВЭ-B, мг; ( )Bu M  – неопределенность сумм масс водно-этанольной смеси и 

массы смеси РВЭ-А, добавленных в РВЭ-B, мг. 

Значения неопределенностей массовых концентраций i-тых летучих 

компонентов в растворе РВЭ-C рассчитываются по следующим формулам: 
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(62) 
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, (68) 

где *( ( ))iu C C – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 л безводного 

спирта) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-C; **( ( ))iu C C – неопределенность 

массовой концентрации (мг на 1 л смеси) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-

C; ( ( ))iu C C  – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) i-го 

летучего компонента в смеси РВЭ-C; ( )Z C – масса этанола в смеси РВЭ-C, мг; 

( )A

Cu m – неопределенность массы добавленной смеси РВЭ-А в смесь РВЭ-C, мг; 

( )Eth

Cu m – неопределенность массы водно-этанольной смеси, добавленной в смесь 

РВЭ-C, мг; ( )Cu M – неопределенность сумм масс водно-этанольной смеси и 

массы смеси РВЭ-А, добавленных в РВЭ-C, мг. 

Значения неопределенностей массовых концентраций i-тых летучих 

компонентов в растворе РВЭ-D рассчитываются по следующим формулам: 
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 (75) 

где *( ( ))iu C D – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 л безводного 

спирта) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-D; **( ( ))iu C D – неопределенность 

массовой концентрации (мг на 1 л смеси) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-

D; ( ( ))iu C D  – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) i-го 

летучего компонента в смеси РВЭ-D; ( )Z D – масса этанола в смеси РВЭ-D, мг; 

( )A

Du m – неопределенность массы добавленной смеси РВЭ-А в смесь РВЭ-D, мг; 

( )Eth

Du m – неопределенность массы водно-этанольной смеси, добавленной в смесь 

РВЭ-D, мг; ( )Du M – неопределенность сумм масс водно-этанольной смеси и 

массы смеси РВЭ-А, добавленных в РВЭ-D, мг. 

Значения неопределенностей массовых концентраций i-тых летучих 

компонентов в растворе РВЭ-1 рассчитываются по следующим формулам: 
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где *( (1))iu C – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 л безводного 

спирта) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-1; **( (1))iu C  – неопределенность 

массовой концентрации (мг на 1 л смеси) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-

1; ( (1))iu C – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) i-го 

летучего компонента в смеси РВЭ-1; (1)Z  – масса этанола в смеси РВЭ-1, мг; 

1( )Au m  – неопределенность массы добавленной смеси РВЭ-А в смесь РВЭ-1, мг; 

1( )Ethu m – неопределенность массы водно-этанольной смеси, добавленной в смесь 

РВЭ-1, мг; 1( )u M – неопределенность сумм масс водно-этанольной смеси и массы 

смеси РВЭ-А, добавленных в РВЭ-1, мг. 

Значения неопределенностей массовых концентраций i-тых летучих 

компонентов в растворе РВЭ-2 рассчитываются по следующим формулам: 

 
22 2 2 2 2

* * * * * *
*

2 2 /

(2) (2) (2) (2) (2) (2)
( (2)) ,

( ) ( ) ( ) ( )

i i i i i i
i

Eth C i i Eth Eth Eth

m m

C C C C C C
u C

m C C C Eth m C C C Eth


               
=  + + + + +           

               

(83) 

( )

( )

2 2 2

2 / 2 2
22

* 2

2 / 2
22

( ( ) ( )) ( ) ( ))
( ) ( ( )) ( ( )

(2) (2)(2)
( (2))

( ( ) ( ) ( ) ( ))
( )

(2)

Eth i Eth i Eth C Eth
C i im m

i

Eth

C i Et i Eth C
Ethm m

m C C C Eth C Eth C C m m
u m u C C u C Eth

Z ZZ
u C

m C Eth C C C C C Eth m C
u m

Z



       − 
 +  +  +           

= 
   −  

+  + 
 
 

1/2

2 2

2
/

,

(2) (2)
( ( )) ( ( ))

(2) (2)

i Eth i
Et Eth

m m

Eth Eth

m C
u C C u C Eth

Z Z 
 

 
 
 
 
 

     +    
      

, (84) 

2 / 2(2) ( ) ( )Eth C Eth Eth

m mZ C C m C Eth m=  +  ,    (85) 

2 2 2 2 2

** ** ** ** **
**

2 2 2

(2) (2) (2) (2) (2)
( (2)) ,

( ) ( )

i i i i i
i

WES Eth C i i

C C C C C
u C

m m C Eth C C M


             
=  + + + +         

             

 (86) 

 

1/2
2 2 2

2
2 2

2 2 2

** 22

2 **
2

2 2

( ) ( )
( ) ( ) ( ( ))

( (2)) ,

(2)
( ( )) ( )

i i Eth
Eth C i

i

WES
C i

i

WES

C Eth C C m
u m u m u C Eth

M M M
u C

m C
u C C u M

M M





      
  +  +  +     
      

=  
   

+  +        

,   (87) 

2 2 2 2 2

2 2 2

(2) (2) (2) (2) (2)
( (2)) ,

( ) ( )

i i i i i
i

Eth C i i

C C C C C
u C

m m C Eth C C M

             
= + + + +         

             

 (88) 



 

34 

1/2
2 2 2

2
2 2

2 2 2

2 2

2
2

2 2

( ) ( )
( ) ( ) ( ( ))

( (2)) ,

(2)
( ( )) ( )

i i Eth
Eth C i

i

C i
i

C Eth C C m
u m u m u C Eth

M M M
u C

m C
u C C u M

M M

      
  +  +  +     
      

=  
    

+  +     
    

, (89) 

где *( (2))iu C – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 л безводного 

спирта) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-2; **( (2))iu C  – неопределенность 

массовой концентрации (мг на 1 л смеси) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-

2; ( (2))iu C – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) i-го 

летучего компонента в смеси РВЭ-2; (2)Z  – масса этанола в смеси РВЭ-2, мг; 

2( )Cu m  – неопределенность массы добавленной смеси РВЭ-C в смесь РВЭ-2, мг; 

2( )Ethu m – неопределенность массы водно-этанольной смеси, добавленной в смесь 

РВЭ-2, мг; 2( )u M – неопределенность сумм масс водно-этанольной смеси и массы 

смеси РВЭ-C, добавленных в РВЭ-2, мг. 

Значения неопределенностей массовых концентраций i-тых летучих 

компонентов в растворе РВЭ-3 рассчитываются по следующим формулам: 
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где *( (3))iu C – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 л безводного 

спирта) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-3; **( (3))iu C  – неопределенность 

массовой концентрации (мг на 1 л смеси) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-
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3; ( (3))iu C – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 мг смеси) i-го 

летучего компонента в смеси РВЭ-3; (3)Z  – масса этанола в смеси РВЭ-3, мг; 

3( )Cu m  – неопределенность массы добавленной смеси РВЭ-C в смесь РВЭ-3, мг; 

3( )Ethu m – неопределенность массы водно-этанольной смеси, добавленной в смесь 

РВЭ-3, мг; 3( )u M – неопределенность сумм масс водно-этанольной смеси и массы 

смеси РВЭ-C, добавленных в РВЭ-3, мг. 

Значения неопределенностей массовых концентраций i-тых летучих 

компонентов в растворе РВЭ-min рассчитываются по следующим формулам: 
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где *( (min))iu C – неопределенность массовой концентрации (мг на 1 л безводного 

спирта) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-min; **( (min))iu C  – 

неопределенность массовой концентрации (мг на 1 л смеси) i-го летучего 

компонента в смеси РВЭ-min; ( (min))iu C – неопределенность массовой 

концентрации (мг на 1 мг смеси) i-го летучего компонента в смеси РВЭ-min; 

(min)Z  – масса этанола в смеси РВЭ-min, мг; min( )Cu m  – неопределенность массы 

добавленной смеси РВЭ-C в смесь РВЭ-min, мг; min( )Ethu m – неопределенность 

массы водно-этанольной смеси, добавленной в смесь РВЭ-min, мг; min( )u M – 
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неопределенность сумм масс водно-этанольной смеси и массы смеси РВЭ-C, 

добавленных в РВЭ-min, мг. 

Для упрощения и автоматизации расчета приготовления и оценки 

метрологических характеристик стандартных образцов летучих компонентов в 

этанолсодержащей продукции была разработана программа «Калькулятор 

характеристик стандартных образцов летучих компонентов в этанолсодержащей 

матрице» (Приложение 13).  

2.5 Выводы 

В данной главе была приведена разработанная методика приготовления 

СО летучих компонентов в водно-этанольной матрице. Был подробно описан 

алгоритм установления метрологических характеристик вышеуказанных СО. 

Также был описан план проведения межлабораторных испытаний метода 

прямого определения летучих компонентов в алкогольной продукции с 

использованием этанола в качестве внутреннего стандарта. Был подробно 

описан алгоритм установления метрологических характеристик вышеуказанного 

метода. 



 

37 

ГЛАВА 3 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

3.1 Полученные хроматограммы  

В результате межлабораторных испытаний были получены 

хроматограммы (Рисунки 6-14). Обозначения на Рисунках 6-14: 1 – ацетальдегид 

(этаналь), 2 – метилацетат, 3 – этилацетат, 4 – метанол, 5 – спирт изопропиловый 

(2-пропанол), 6 – спирт этиловый (этанол), 7 – спирт пропиловый (1-пропанол), 

8 – спирт изобутиловый (2-метил-1-пропанол), 9 – спирт бутиловый (1-бутанол), 

10 – спирт изоамиловый (3-метил-1-бутанол).  

 

Рисунок 6 – Хроматограммы растворов РВЭ-B – РВЭ-2, полученные в 

лаборатории 1 

 

Рисунок 7 – Хроматограммы растворов РВЭ-B – РВЭ-2, полученные в 

лаборатории 2 
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Рисунок 8 – Хроматограммы растворов РВЭ-B – РВЭ-2, полученные в 

лаборатории 3 

 

Рисунок 9 – Хроматограммы растворов РВЭ-B – РВЭ-2, полученные в 

лаборатории 4 
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Рисунок 10 – Хроматограммы растворов РВЭ-B – РВЭ-2, полученные в 

лаборатории 5 

 

Рисунок 11– Хроматограммы растворов РВЭ-B – РВЭ-2, полученные в 

лаборатории 6 
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Рисунок 12 – Хроматограммы растворов РВЭ-B – РВЭ-2, полученные в 

лаборатории 7 

 

Рисунок 13 – Хроматограммы растворов РВЭ-B – РВЭ-2, полученные в 

лаборатории 8 
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Рисунок 14 – Хроматограммы растворов РВЭ-B – РВЭ-2, полученные в 

лаборатории 9 

3.2 Результаты определения калибровочных коэффициентов  

Таблица 2 – Результаты определения калибровочных коэффициентов RRF для 

лабораторий 1-9 

Компонент 
Лаборатория 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Ацетальдегид 1,674 2,157 1,162 1,313 1,275 1,425 1,551 1,185 1,512 

Метилацетат 1,678 2,408 1,307 1,727 1,652 1,611 1,790 1,413 1,746 

Этилацетат 1,201 1,842 0,955 1,125 1,106 1,121 1,275 1,000 0,996 

Метанол 1,304 1,872 1,182 1,291 1,290 1,298 1,464 1,173 1,335 

2-пропанол 0,885 1,282 0,756 0,880 0,895 0,896 0,992 0,843 - 

Этанол 1,000 

1-пропанол 0,729 1,015 0,645 0,729 0,736 0,753 0,800 0,665 0,757 

Изобутанол 0,615 0,887 0,537 0,597 0,596 0,640 0,687 0,561 0,639 

1-бутанол 0,652 0,897 0,585 0,654 0,653 0,672 0,708 0,591 0,683 

Изоамилол 0,598 0,819 0,531 0,587 0,586 0,613 0,649 0,547 0,628 

Оценка относительного стандартного отклонения RRF показала, что для 

приборов с одним и тем же производителем значения RRF имели близкие 

значения. Относительное стандартное отклонение при сравнении значений RRF 

для приборов с одним и тем же производителем не превышало 10%. 
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3.3 Предел обнаружения 

Таблица 3 – Результаты определения пределов количественного определения 

LOQ в мг/л АА для лабораторий 1-7 

Компонент 
Лаборатория 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Ацетальдегид 1,0 1,2 0,6 3,8 0,4 1,1 0,4 1,1 1,8 

Метилацетат 0,7 0,8 0,5 0,8 1,8 0,5 1,0 0,5 1,8 

Этилацетат 0,2 1,8 0,8 0,7 0,5 1,1 0,4 1,1 3,3 

Метанол 0,7 3,7 0,8 2,9 2,4 1,8 0,2 1,8 7,1 

2-пропанол 0,6 11,0 0,3 0,9 0,8 1,5 0,2 1,5 - 

1-пропанол 0,4 0,3 0,5 1,7 0,3 2,8 1,6 2,8 1,0 

изобутанол 0,4 0,9 0,3 0,8 0,5 0,4 0,9 0,4 2,0 

1-бутанол 0,9 1,8 0,1 0,5 0,7 0,6 1,1 2,8 1,0 

Изоамилол 0,2 1,8 0,7 1,0 0,8 1,8 0,2 1,8 1,6 

Результаты определения пределов количественного определения LOQ в 

мг/л АА показали, что метод позволяет анализировать алкогольные напитки с 

низким содержанием летучих компонентов (водки и т.п.). 

3.4 Проверка линейности отклика детектора 

Таблица 4 – Результаты определения коэффициента аппроксимации R2 для 

лабораторий 1-9 

Компонент 
Лаборатория 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Ацетальдегид 0,9999 0,9992 0,9999 0,9999 0,9962 0,9988 0,9999 0,9993 0,9999 

Метилацетат 0,9999 0,9994 0,9999 0,9999 0,9968 0,9989 0,9999 0,9993 0,9999 

Этилацетат 0,9999 0,9994 0,9999 0,9999 0,9963 0,9988 0,9999 0,9992 0,9999 

Метанол 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9956 0,9988 0,9999 0,9991 0,9999 

2-пропанол 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9963 0,9988 0,9999 0,9993 - 

1-пропанол 0,9999 0,9993 0,9999 0,9999 0,9962 0,9989 0,9999 0,9993 0,9999 

Изобутанол 0,9999 0,9994 0,9999 0,9999 0,9962 0,9988 0,9999 0,9993 0,9999 

1-бутанол 0,9999 0,9994 0,9999 0,9999 0,9961 0,9989 0,9999 0,9993 0,9999 

Изоамилол 0,9999 0,9994 0,9999 0,9999 0,9961 0,9989 0,9999 0,9993 0,9999 

Оценка линейности метода показала, что значения R2 в 7 из 9 лабораториях 

выше 0,999. В лабораториях 5 и 6 значение R2 значение несколько хуже (от 

0,995), однако, оно удовлетворяет требованиям методики. Графики линейности 

метода в лабораториях 1-9 приведены на рисунках 15-23.
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Рисунок 15 – Линейность метода в лаборатории 1  
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Рисунок 16 – Линейность метода в лаборатории 2  
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Рисунок 17 – Линейность метода в лаборатории 3  
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Рисунок 18 – Линейность метода в лаборатории 4  
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Рисунок 19 – Линейность метода в лаборатории 5  
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Рисунок 20 – Линейность метода в лаборатории 6  
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Рисунок 21 – Линейность метода в лаборатории 7  
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Рисунок 22 – Линейность метода в лаборатории 8  
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Рисунок 23 – Линейность метода в лаборатории 9  
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3.5 Анализ результатов на выбросы 

 Таблица 6 – Результаты определения z-критериев для РВЭ-B 

*Разброс, * Статистический выброс  

Ацетальдегид Метилацетат Этилацетат 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 412 0.90 -0.38  416 0.33 -0.67   417 0.36 -0.35  
2 416 10.77 0.48  424 6.25 -0.17   442 10.65 1.34  
3 411 0.38 -0.67  415 0.28 -0.78   422 0.64 -0.01  
4 422 1.31 1.70  444 2.41 1.02   421 2.82 -0.12  
5 412 2.69 -0.53  459 0.28 1.99   441 1.64 1.26  

6 408 6.81 -1.19  420 9.66 -0.47   415 8.44 -0.52  
7 413 1.96 -0.22  421 3.33 -0.36   417 3.51 -0.37  
8 408 6.81 -1.19  420 9.66 -0.47   415 8.44 -0.52  
9 406 1.52 -1.60  447 1.10 1.23   393 1.36 -1.99  

Метанол 2-пропанол 1-пропанол 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 425 0.72 0.99  405 0.34 -0.46   418 0.01 -0.28  
2 425 6.69 1.29  407 1.03 0.73   423 2.06 1.72  
3 425 0.23 0.84  404 0.07 -0.90   417 0.28 -0.64  
4 422 1.07 -1.07  406 1.14 0.18   417 0.56 -0.36  
5 425 1.32 0.98  420 0.79 9.33 Граббс** 422 0.50 1.35  

6 423 1.68 -0.67  405 1.69 -0.57   416 0.70 -0.81  

7 425 0.67 1.34  409 1.92 1.95   419 0.32 0.14  
8 423 1.68 -0.67  405 1.69 -0.57   416 0.70 -0.81  
9 412 0.96 -9.44 Граббс**       415 2.21 -1.15  

Изобутанол 1-бутанол Изоамилол 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 192 0.28 1.79  185 0.40 0.27   183 0.19 0.30  
2 189 7.48 -1.83  183 9.12 -1.79   188 0.02 2.54 Кохрен* 

3 191 0.24 0.93  185 0.17 0.85   183 0.09 0.34  
4 191 0.41 0.31  185 0.95 -0.35   182 0.84 -0.34  
5 191 0.36 0.51  186 1.28 1.46   184 0.40 0.37  
6 190 1.30 0.11  185 0.58 -0.11   183 0.68 0.02  
7 191 0.80 0.26  185 0.12 0.60   183 0.36 0.07  
8 190 1.30 0.11  185 0.58 -0.11   183 0.68 0.02  
9 190 0.96 -0.62   184 3.09 -1.17   180 3.48 -1.25   



 

53 

Lab 9 Lab 8 Lab 6 Lab 3 Lab 5 Lab 1 Lab 7 Lab 2 Lab 4
-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

Acetaldehyde

z-
sc

o
re

Lab 3 Lab 1 Lab 6 Lab 8 Lab 7 Lab 2 Lab 4 Lab 9 Lab 5
-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

Methyl acetate

z-
sc

o
re

Lab 9 Lab 8 Lab 6 Lab 7 Lab 1 Lab 4 Lab 3 Lab 5 Lab 2
-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

Ethyl acetate

z-
sc

o
re

Lab 9 Lab 4 Lab 6 Lab 8 Lab 3 Lab 5 Lab 1 Lab 2 Lab 7
-9.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

Methanol

z-
sc

o
re

Lab 3 Lab 6 Lab 8 Lab 1 Lab 4 Lab 2 Lab 7 Lab 5
-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

9.5

2-propanol

z-
sc

o
re

Lab 9 Lab 8 Lab 6 Lab 3 Lab 4 Lab 1 Lab 7 Lab 5 Lab 2
-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

1-propanol

z-
sc

o
re

Lab 9 Lab 8 Lab 6 Lab 3 Lab 4 Lab 1 Lab 7 Lab 5 Lab 2
-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

Isobutanol

z-
sc

o
re

Lab 4 Lab 9 Lab 5 Lab 1 Lab 8 Lab 6 Lab 3 Lab 7 Lab 2
-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

8.5

9.0

1-butanol

z-
sc

o
re

Lab 9 Lab 4 Lab 6 Lab 8 Lab 3 Lab 1 Lab 5 Lab 7 Lab 2
-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

5.5

6.0

Isoamylol

z-
sc

o
re

 

Рисунок 24 – Z-критерии для РВЭ-B  
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Таблица 7 – Результаты определения z-критериев для РВЭ-D 
 

*Разброс, ** Статистический выброс 

Ацетальдегид Метилацетат Этилацетат 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 186 0.38 1.46  179 0.89 -1.92   190 0.60 0.48  
2 179 6.14 -1.45  185 8.16 1.76   192 5.26 1.99  
3 182 0.38 -0.57  181 0.96 -0.37   187 0.88 -1.41  
4 184 0.94 0.55  182 1.32 -0.14   189 0.52 0.36  
5 179 1.57 -1.79  181 1.75 -0.67   188 1.30 -0.26  

6 182 6.85 -0.25  181 6.85 -0.39   189 7.61 0.25  
7 182 2.25 -0.24  181 2.50 -0.40   188 2.48 -0.58  
8 182 6.85 -0.25  181 6.85 -0.39   189 7.61 0.25  
9 184 0.58 0.48  183 0.79 0.71   191 0.46 1.33  

Метанол 2-пропанол 1-пропанол 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 199 0.60 1.57  181 0.45 1.06   186 0.26 1.68  
2 186 0.26 -17.60 Граббс** 178 2.96 -1.89   190 1.49 11.28 Граббс** 

3 197 0.45 -0.47  180 0.40 0.26   186 0.14 -0.23  
4 199 0.84 1.99  180 1.04 0.37   186 1.01 -0.32  
5 198 0.62 0.18  182 0.48 1.32   186 0.46 0.12  

6 197 0.85 -0.55  181 1.14 0.45   186 0.24 -0.36  

7 197 0.53 -0.28  179 0.64 -0.49   185 0.32 -0.67  
8 197 0.85 -0.55  181 1.14 0.45   186 0.24 -0.36  
9 197 0.15 -0.13          185 0.47 -1.96  

Изобутанол 1-бутанол Изоамилол 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 192 0.28 1.79  185 0.40 0.27   183 0.19 0.30  
2 189 7.48 -1.83  183 9.12 -1.79   188 0.02 2.54 Кохрен* 

3 191 0.24 0.93  185 0.17 0.85   183 0.09 0.34  
4 191 0.41 0.31  185 0.95 -0.35   182 0.84 -0.34  
5 191 0.36 0.51  186 1.28 1.46   184 0.40 0.37  
6 190 1.30 0.11  185 0.58 -0.11   183 0.68 0.02  
7 191 0.80 0.26  185 0.12 0.60   183 0.36 0.07  
8 190 1.30 0.11  185 0.58 -0.11   183 0.68 0.02  
9 190 0.96 -0.62   184 3.09 -1.17   180 3.48 -1.25   
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Рисунок 25 – Z-критерии для РВЭ-D  
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Таблица 8 – Результаты определения z-критериев для РВЭ-1 
 

*Разброс, ** Статистический выброс 
 

Ацетальдегид Метилацетат Этилацетат 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 48.3 0.05 0.44  44.3 0.15 -0.37  49.5 0.08 1.45  
2 49.4 1.49 1.34  50.4 0.63 1.63 Кохрен* 49.6 2.63 1.58  
3 47.4 0.09 -0.28  46.6 0.22 0.41  47.4 0.07 -0.37  
4 48.1 0.70 0.28  42.2 0.31 -1.04  48.3 0.76 0.40  
5 47.1 0.69 -0.57  42.0 0.22 -1.11  47.8 0.77 -0.05  

6 47.0 0.53 -0.61  46.7 0.45 0.41  48.0 0.56 0.16  
7 45.7 0.66 -1.72  46.3 0.73 0.29  46.1 0.58 -1.57  
8 47.0 0.53 -0.61  46.7 0.45 0.41  48.0 0.56 0.16  
9 49.4 1.20 1.36  40.7 0.66 -1.55  64.0 1.50 14.38 Граббс** 

Метанол 2-пропанол 1-пропанол 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 61.4 0.09 0.80  47.1 0.34 0.99   47.7 0.29 -0.19  
2 57.1 3.15 -1.38  46.2 1.56 -0.16   48.9 1.50 1.83 Кохрен* 

3 59.9 0.07 0.03  47.3 0.09 1.21   48.0 0.09 0.37  
4 56.6 0.59 -1.62  46.8 0.16 0.61   46.9 0.50 -1.49  
5 59.0 1.58 -0.43  44.7 0.74 -1.99   47.5 0.43 -0.45  

6 60.8 0.18 0.51  46.7 0.33 0.52   47.1 0.27 -1.17  

7 59.1 0.30 -0.38  46.3 0.18 0.02   47.5 0.25 -0.55  
8 60.8 0.18 0.51  46.7 0.33 0.52   47.1 0.27 -1.17  
9 62.6 0.65 1.42           47.5 0.28 -0.43  

Изобутанол 1-бутанол Изоамилол 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 49.2 0.06 0.68  47.2 0.20 0.00   47.0 0.04 0.13  
2 49.7 1.54 1.96  48.3 1.66 1.81   47.8 1.51 1.98  

3 48.9 0.18 0.18  47.3 0.06 0.02   47.0 0.12 0.13  
4 48.4 0.42 -1.05  46.7 0.22 -0.81   46.4 0.08 -1.23  
5 49.1 0.19 0.55  47.0 0.62 -0.32   46.9 0.34 -0.04  
6 48.7 0.16 -0.33  46.5 0.33 -1.26   46.8 0.18 -0.38  
7 48.3 0.14 -1.18  46.9 0.10 -0.51   46.3 0.15 -1.53  
8 48.7 0.16 -0.33  46.5 0.33 -1.26   46.8 0.18 -0.38  
9 49.3 0.32 0.93   47.8 1.33 0.88   47.0 0.76 0.19   
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Рисунок 26 – Z-критерии для РВЭ-1  
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Таблица 9 – Результаты определения z-критериев для РВЭ-2 
 

*Разброс, ** Статистический выброс 
 

Ацетальдегид Метилацетат Этилацетат 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 9.7 0.17 -1.02  8.6 0.13 -0.21   10.0 0.04 1.17  
2 10.5 0.21 -0.15  9.2 0.15 1.35   9.1 0.31 -0.68  
3 10.8 0.10 0.22  9.1 0.09 1.21   9.2 0.13 -0.46  
4 11.5 0.66 0.97  8.5 0.14 -0.35   9.7 0.11 0.64  
5 11.8 0.06 1.26  8.2 0.31 -1.13   9.7 0.08 0.63  

6 9.5 0.18 -1.26  8.2 0.09 -1.09   8.7 0.20 -1.51  
7 9.6 0.06 -1.17  8.8 0.14 0.25   9.4 0.06 -0.06  
8 9.5 0.18 -1.26  8.2 0.09 -1.09   8.7 0.20 -1.51  
9 11.1 0.32 0.46  5.4 0.31 -8.38 Граббс** 30.1 0.57 42.62 Граббс** 

Метанол 2-пропанол 1-пропанол 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 22.7 0.12 0.11  10.4 0.10 0.73   10.0 0.07 1.01  
2 24.7 0.64 1.65        10.0 0.05 0.79  
3 22.4 0.14 -0.12  10.4 0.05 0.72   10.1 0.09 1.27  
4 21.7 0.50 -0.71  10.3 0.15 0.49   10.0 0.30 0.77  
5 20.8 0.42 -1.40  9.3 0.14 -1.89   9.7 0.06 0.02  

6 22.4 0.30 -0.16  9.9 0.26 -0.59   9.0 0.48 -1.63  

7 22.2 0.03 -0.33  10.4 0.02 0.68   9.8 0.23 0.35  
8 22.4 0.30 -0.16  9.9 0.26 -0.59   9.3 0.13 -0.91  
9 24.7 1.24 1.62        9.4 0.18 -0.79  

Изобутанол 1-бутанол Изоамилол 

№ 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

Среднее 

значение, 

мг/л АА 

Стандартное 

отклонение, мг/л 

АА 

z-

критерий 
Выброс 

1 9.9 0.08 0.52  9.5 0.16 1.14   9.4 0.04 0.58  
2 9.1 0.16 -1.36  9.3 0.32 0.12   9.0 0.32 -1.13  

3 9.8 0.05 0.17  9.4 0.02 0.65   9.2 0.13 -0.35  
4 9.4 0.14 -0.57  9.2 0.09 -0.07   9.2 0.17 -0.16  
5 9.9 0.08 0.58  9.2 0.12 0.03   9.8 0.14 1.95  
6 9.2 0.06 -1.06  8.8 0.10 -1.73   9.1 0.32 -0.83  
7 9.7 0.13 -0.06  9.3 0.15 0.25   9.1 0.03 -0.55  
8 9.2 0.06 -1.06  8.8 0.10 -1.73   9.1 0.32 -0.83  
9 10.4 0.35 1.76   9.4 0.18 0.52   10.7 0.27 5.53 Граббс** 
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Рисунок 27 – Z-критерии для РВЭ-2 
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На рисунках 24-27 приведены графики оценки z-критериев. 

Оценка качества полученных лабораториями результатов по z-критерию 

показала, что результаты являются удовлетворительными (z-критерии 

принимали значения в интервале [-2;2]), за исключением результатов, ранее 

удаленных как выбросы по критериям Кохрена и Граббса. Анализ на выбросы 

выявил 3 выброса по одностороннему критерию Граббса для метилацетата, 

этилацетата изоамилола в образце РВЭ 2; 1 выброс по одностороннему критерию 

Граббса для этилацетата и 1 разброс по критерию Кохрена для метилацетата в 

образце РВЭ 1; 2 выброса по одностороннему критерию Граббса для метанола и 

1-пропанола и 1 разброс по критерию Кохрена для изоамилола в образце РВЭ-D 

и 4 статистических выброса по одностороннему критерию Граббса для метанола, 

2-пропанола, 1-бутанола и изоамилола в образце РВЭ-B. Анализ на выбросы по 

двустороннему критерию Граббса не выявил разбросов или статистических 

выбросов. 

3.6 Оценка прецизионности, точности, правильности и неопределенности 

Сравнение результатов испытаний и прогнозируемых величин 

концентраций по уравнению Хорвица показало, что ни одно из значений 

критериев Horratr и HorratR не превысило 2, что указывает на хорошую 

межлабораторную прецизионность метода. 

В таблицах 10-14 приведены результаты оценки метрологических 

характеристик метода. 
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Таблица 10 – Результаты статистического анализа для РВЭ-B*  
 

Статистический параметр 
Компонент 

ацетальдегид метилацетат этилацетат метанол 2-пропанол 1-пропанол изобутанол 1-бутанол изоамилол 

Паспорт, мг/л АА 
 

414  
 

427 
  

423 
  

424 
  

405 
  

418 
  

431  
 

417 
 

 412  

Среднее значение, мг/л AA 
 

412  
 

429 
  

421 
  

424 
  

406 
  

418 
  

430  
 

417 
 

 412  

n 
 

9  
 

9 
  

9 
  

9 
  

8 
  

9 
  

9  
 

9 
 

 9  

Количество выбросов 
 

0  
 

0 
  

0 
  

1 
  

1 
  

0 
  

0  
 

1 
 

 1  

n1  
9  

 
9 

  
9 

  
8 

  
7 

  
9 

  
9  

 
8 

 
 8  

r, % 
 3.4   3.4   3.7   1.6   0.8   0.7   0.9   0.4   1.4  

sr, мг/л AA 
 5.0   5.2   5.6   2.4   1.2   1.1   1.5   0.5   2.0  

RSDr, % 
 

1.2  
 

1.2 
  

1.3 
  

0.6 
  

0.3 
  

0.3 
  

0.3  
 

0.1 
 

 0.5  

Hor  
0.3 

  
0.3 

  
0.3 

  
0.1 

  
0.1 

  
0.1 

  
0.1 

  
0.03 

  
0.1 

 

R % 
 4.5   4.5   4.9   2.2   1.1   1.0   1.3   0.5   1.9  

sR, мг/л AA 
 

6.7  
 

7.0 
  

7.5 
  

3.3 
  

1.6 
  

1.5 
  

1.9  
 

0.7 
 

 2.8  

RSDR, %  
 

1.6  
 

1.6 
  

1.8 
  

0.8 
  

0.4 
  

0.4 
  

0.5  
 

0.2 
 

 0.7  

HoR 
 

0.5   0.5   0.6   0.3   0.1   0.1   0.1   0.1   0.2 
 

δ̂ , мг/л AA  
-2.0  

 
2.4 

  
-2.1 

  
0.5 

  
0.1 

  
-0.2 

  
-0.9  

 
-0.1 

 
 -0.7  

δ̂
s , мг/л AA 

 
1.8  

 
1.8 

  
2.0 

  
0.9 

  
0.5 

  
0.4 

  
0.5  

 
0.2 

 

 0.8  

δ̂ , %  
-0.5  

 
0.5 

  
-0.5 

  
0.1 

  
0.0 

  
-0.1 

  
-0.2  

 
0.0 

 
 -0.2  

Интервал смещения, мг/л 

AA 
-5.4 < δ < 1.5 -1.3 < δ < 6.0 -6.0 < δ < 1.8 -1.3 < δ < 2.3 -0.9 < δ < 1.0 -1.0 < δ < 0.5 -1.9 < δ < 0.1 -0.5 < δ < 0.3 -2.3 < δ < 0.8 

u, мг/л AA 
 

14.2  
 

14.7 
  

14.9 
  

13.2 
  

12.3 
  

12.6  
 

13.1 
  

12.5 
  

12.7 
 

u, % 
 

3.4  
 

3.4 
  

3.5 
  

3.1 
  

3.0 
  

3.0  
 

3.0 
  

3.0 
  

3.1 
 

U % (P=0,95 k=2) 
 

6.9  
 

6.9 
  

7.0 
  

6.2 
  

6.1 
  

6.0  
 

6.1 
  

6.0 
  

6.2 
 

*n – общее количество полученных наборов данных, n1 – количество результатов, использованных в статистическом 

анализе 
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Таблица 11 – Результаты статистического анализа для РВЭ-D*  

 

Статистический параметр 
Компонент 

ацетальдегид метилацетат этилацетат метанол 2-пропанол 1-пропанол изобутанол 1-бутанол изоамилол 

Паспорт, мг/л АА 
 

183  
 

182 
  

189 
  

198 
  

180 
  

186 
  

190  
 

185 
 

 183  

Среднее значение, мг/л AA 
 

182  
 

182 
  

189 
  

198 
  

180 
  

186 
  

191  
 

185 
 

 183  

n 
 

9  
 

9 
  

9 
  

9 
  

8 
  

9 
  

9  
 

9 
 

 9  

Количество выбросов 
 

0  
 

0 
  

0 
  

1 
  

0 
  

1 
  

0  
 

0 
 

 0  

n1  
9  

 
9 

  
9 

  
8 

  
8 

  
8 

  
9  

 
9 

 
 9  

r, % 
 6.0   6.7   6.0   0.9   2.0   0.7   3.8   4.9   1.9  

sr, мг/л AA 
 4.0   4.4   4.1   0.6   1.3   0.4   2.6   3.3   1.3  

RSDr, % 
 

2.2  
 

2.4 
  

2.2 
  

0.3 
  

0.7 
  

0.2 
  

1.4  
 

1.8 
 

 0.7  

Hor  
0.4 

  
0.5 

  
0.4 

  
0.1 

  
0.1 

  
0.04 

  
0.3 

  
0.3 

  
0.1 

 

R % 
 8.0   9.0   8.1   1.2   2.7   0.9   5.1   6.6   2.6  

sR, мг/л AA 
 

5.3  
 

5.9 
  

5.5 
  

0.8 
  

1.7 
  

0.6 
  

3.5  
 

4.4 
 

 1.7  

RSDR, %  
 

2.9  
 

3.2 
  

2.9 
  

0.4 
  

1.0 
  

0.3 
  

1.8  
 

2.4 
 

 0.9  

HoR 
 

0.8   0.9   0.8   0.1   0.3   0.1   0.5   0.7   0.3 
 

δ̂ , мг/л AA  
-0.5  

 
-0.3 

  
0.4 

  
0.1 

  
0.2 

  
-0.1 

  
0.1  

 
0.0 

 
 0.4  

δ̂
s , мг/л AA 

 
1.4  

 
1.6 

  
1.5 

  
0.2 

  
0.5 

  
0.2 

  
0.9  

 
1.2 

 

 0.5  

δ̂ , %  
-0.3  

 
-0.2 

  
0.2 

  
0.1 

  
0.1 

  
-0.1 

  
0.1  

 
0.0 

 
 0.2  

Интервал смещения, мг/л 

AA 
-3.3 < δ < 2.2 -3.4 < δ < 2.7 -2.4 < δ < 3.3 -0.3 < δ < 0.6 -0.7 < δ < 1.2 -0.4 < δ < 0.2 -1.7 < δ < 1.9 -2.3 < δ < 2.2 -0.4 < δ < 1.3 

u, мг/л AA 
 

7.7  
 

8.2 
  

8.0 
  

6.0 
  

5.7 
  

5.6  
 

6.8 
  

7.2 
  

5.8 
 

u, % 
 

4.2  
 

4.5 
  

4.3 
  

3.0 
  

3.2 
  

3.0  
 

3.5 
  

3.9 
  

3.2 
 

U % (P=0,95 k=2) 
 

8.5  
 

9.0 
  

8.5 
  

6.1 
  

6.3 
  

6.0  
 

7.1 
  

7.7 
  

6.3 
 

*n – общее количество полученных наборов данных, n1 – количество результатов, использованных в статистическом 

анализе. 
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Таблица 12 – Результаты статистического анализа для РВЭ-1* 

 

Статистический параметр 
Компонент 

ацетальдегид метилацетат этилацетат метанол 2-пропанол 1-пропанол изобутанол 1-бутанол изоамилол 

Паспорт, мг/л АА  48  
 45   48   60   46   48   49  

 47  
 47  

Среднее значение, мг/л AA  48  
 45   48   60   46   48   49  

 47  
 47  

n  9  
 9   9   9   8   9   9  

 9  
 9  

Количество выбросов  0  
 0   1   0   0   0   0  

 0  
 0  

n1  9  
 9   8   9   8   9   9  

 9  
 9  

r, %  4.6   2.8   5.6   5.7   3.9   2.8   3.2   4.5   3.5  

sr, мг/л AA  0.8   0.5   1.0   1.2   0.6   0.5   0.6   0.8   0.6  

RSDr, %  1.7  
 1.0   2.0   2.0   1.4   1.0   1.1  

 1.6  
 1.2  

Hor  0.3   0.2   0.3   0.3   0.2   0.2   0.2   0.2   0.2  

R %  6.2   3.8   7.8   7.6   5.2   3.9   4.2   6.0   4.6  
sR, мг/л AA 

 1.1  
 0.6   1.3   1.6   0.9   0.7   0.7  

 1.0  
 0.8  

RSDR, %   2.2  
 1.4   2.8   2.7   1.9   1.4   1.5  

 2.2  
 1.7  

HoR 
 0.5   0.3   0.6   0.7   0.4   0.3   0.4   0.5   0.4  

δ̂ , мг/л AA  
0.0  

 
-0.3 

  
0.2 

  
-0.1 

  
0.2 

  
-0.2 

  
0.1  

 
-0.1 

 
 -0.1  

δ̂
s , мг/л AA 

 
0.3  

 
0.2 

  
0.4 

  
0.4 

  
0.2 

  
0.2 

  
0.2  

 
0.3 

 
 0.2  

δ̂ , %  
-0.1  

 
-0.7 

  
0.5 

  
-0.2 

  
0.4 

  
-0.5 

  
0.1  

 
-0.2 

 
 -0.1  

Интервал смещения, мг/л 

AA 
-0.6 < δ < 0.5 -0.6 < δ < 0.0 -0.5 < δ < 1.0 -1.0 < δ < 0.7 -0.3 < δ < 0.7 -0.6 < δ < 0.14 -0.3 < δ < 0.5 -0.6 < δ < 0.4 -0.5 < δ < 0.4 

u, мг/л AA  1.8  
 1.5   2.0   2.5   1.7   1.6  

 1.7   1.8   1.6  

u, %  3.8  
 3.3   4.2   4.1   3.6   3.3  

 3.4   3.7   3.5  

U % (P=0,95 k=2)  7.6  
 6.6   8.4   8.2   7.2   6.7  

 6.8   7.5   6.9  

*n – общее количество полученных наборов данных, n1 – количество результатов, использованных в статистическом 

анализе. 
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Таблица 13 – Результаты статистического анализа для РВЭ-2* 

 

Статистический параметр 
Компонент 

ацетальдегид метилацетат этилацетат метанол 2-пропанол 1-пропанол изобутанол 1-бутанол изоамилол 

Паспорт, мг/л АА 
 

10.7  
 

8.7 
  

9.4 
  

22.6 
  

10.1 
  

9.7 
  

9.7  
 

9.2 
 

 9.3  

Среднее значение, мг/л AA 
 

10.5  
 

8.6 
  

9.3 
  

22.7 
  

10.1 
  

9.7 
  

9.6  
 

9.2 
 

 9.2  

n  9   9   9   9   7  
 9  

 9   9   9  

Количество выбросов  0   1   1   0   1  
 0  

 0   0   1  

n1  9   8   8   9   7  
 9  

 9   9   8  

r, %  7.5   4.6   4.6   6.7   4.8  
 6.5  

 4.4   4.8   6.1  

sr, мг/л AA  0.3   0.1   0.2   0.6   0.2  
 0.2  

 0.2   0.2   0.2  

RSDr, %  2.7   1.7   1.7   2.4   1.7  
 2.3  

 1.6   1.7   2.2  

Hor 
 0.3   0.2   0.2   0.3   0.2  

 0.3  
 0.2   0.2   0.3  

R %  10.0   6.3   6.3   8.9   6.4  
 8.5  

 5.9   6.3   8.3  

sR, мг/л AA  0.4   0.2   0.2   0.7   0.2  
 0.3  

 0.2   0.2   0.3  

RSDR, %   3.6   2.3   2.3   3.2   2.3  
 3.1  

 2.1   2.3   3.0  

HoR  0.7   0.4   0.4   0.7   0.4   0.6   0.4   0.4   0.5  

δ̂ , мг/л AA 
 -0.2   -0.1   -0.1   0.1   0.0  

 
0.0 

 
 -0.1   0.0   0.0  

δ̂
s , мг/л AA  0.1   0.1   0.1   0.2   0.1  

 
0.1 

 
 0.1   0.1   0.1  

δ̂ , % 
 -1.8   -0.6   -1.2   0.3   -0.3  

 
0.4 

 
 -0.5   -0.3   -0.5  

Интервал смещения, мг/л 

AA 
-0.4 < δ < 0.002 -0.2 < δ < 0.1 -0.2 < δ < 0.0 -0.3 < δ < 0.5 -0.2 < δ < 0.1 -0.1 < δ < 0.2 -0.2 < δ < 0.1 -0.1 < δ < 0.1 -0.2 < δ < 0.1 

u, мг/л AA  0.5   0.3   0.4   1.0   0.4  
 0.4   0.4   0.4   0.4  

u, %  4.7   3.8   3.8   4.5   3.8  
 4.4   3.7   3.8   4.3  

U % (P=0,95 k=2)  9.5   7.6   7.6   9.0   7.7  
 8.8   7.4   7.6   8.6  

*n – общее количество полученных наборов данных, n1 – количество результатов, использованных в статистическом 

анализе. 
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3.7 Оценка неопределенности концентраций стандартных образцов 

Результаты оценки значений неопределенности концентраций 

стандартных образцов приведены в таблице 14. 

Таблица 14 – Результаты оценки значений неопределенности концентраций 

стандартных образцов 

Компонент 
Размерность 

концентрации 

Неопределенность стандартного образца, % 

РВЭ-3 РВЭ-2 РВЭ-1 РВЭ-D РВЭ-C РВЭ-B РВЭ-А 

Ацетальдегид 

мг/л AA 2,365 1,234 1,194 1,190 1,191 1,194 1,199 

мкг/г 2,357 1,219 1,118 1,173 1,175 1,177 1,182 

мг/л 2,351 1,219 1,178 1,173 1,223 1,177 1,182 

Метилацетат 

мг/л AA 1,221 1,179 1,205 1,179 1,178 1,177 1,178 

мкг/г 1,205 1,163 1,129 1,162 1,162 1,161 1,161 

мг/л 1,162 1,163 1,189 1,162 1,209 0,965 1,161 

Этилацетат 

мг/л AA 1,211 1,169 1,195 1,169 1,168 1,167 1,167 

мкг/г 1,195 1,153 1,119 1,152 1,151 1,150 1,150 

мг/л 1,151 1,153 1,179 1,152 1,198 0,957 1,150 

Метанол 

мг/л AA 3,996 2,594 1,383 1,226 1,145 1,153 1,182 

мкг/г 3,991 2,586 1,300 1,210 1,128 1,136 1,165 

мг/л 3,991 2,586 1,369 1,210 1,174 0,945 1,165 

% об. АА 3,996 2,594 1,383 1,226 1,145 1,153 1,182 

% об. 4,006 2,638 1,648 1,685 1,646 1,606 1,169 

2-пропанол 

мг/л AA 2,086 1,197 1,210 1,212 1,204 1,206 1,210 

мкг/г 2,077 1,182 1,134 1,195 1,188 1,190 1,193 

мг/л 2,068 1,182 1,194 1,195 1,236 0,989 1,193 

1-пропанол 

мг/л AA 1,814 1,146 1,182 1,177 1,171 1,172 1,175 

мкг/г 1,803 1,130 1,107 1,160 1,154 1,156 1,158 

мг/л 1,791 1,130 1,166 1,160 1,201 0,961 1,158 

Изобутанол 

мг/л AA 1,184 1,141 1,167 1,141 1,140 1,139 1,139 

мкг/г 1,167 1,124 1,093 1,124 1,123 1,122 1,122 

мг/л 1,123 1,124 1,151 1,124 1,169 0,933 1,122 

1-бутанол 

мг/л AA 1,215 1,173 1,199 1,173 1,172 1,171 1,172 

мкг/г 1,199 1,157 1,123 1,157 1,156 1,155 1,155 

мг/л 1,156 1,157 1,183 1,157 1,203 0,960 1,155 

Изоамилол 

мг/л AA 1,227 1,186 1,212 1,186 1,185 1,184 1,185 

мкг/г 1,212 1,170 1,135 1,169 1,169 1,168 1,168 

мг/л 1,169 1,170 1,196 1,169 1,216 0,971 1,168 

Значения относительной неопределенности концентраций стандартных 

образцов для РВЭ-2 - РВЭ-А не превышает 3,0%; для РВЭ-3 – 4,5%. 

3.8 Выводы 

В данной главе приведены результаты приготовления стандартных 

образцов летучих компонентов в водно-этанольной матрице и проведения 

межлабораторных испытаний метода прямого определения летучих 
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компонентов в алкогольной продукции с использованием этанола в качестве 

внутреннего стандарта. 

В выполненном межлабораторном эксперименте впервые была получена 

оценка правильности количественного определения летучих компонентов в 

алкогольной продукции. Смещение предложенного метода является незначимым 

при уровне значимости α = 5 %, т.к. 95 % ный доверительный интервал для 

лабораторного смещения содержал нулевое значение. Расширенная 

относительная неопределенность метода не превысила 10 %. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Проведен аналитической обзор литературы о стандартных образцах 

летучих компонентов, применяемых для анализа спиртосодержащих жидкостей. 

Анализ литературы показал, что в настоящее время стандартные образцы 

летучих компонентов в спиртосодержащей продукции, которые удовлетворяли 

бы требованиям нормативной документации для анализа качества алкогольной 

продукции, отсутствуют.  

2. Разработан способ приготовления стандартных образцов летучих 

компонентов в спиртосодержащей продукции. Была подана заявка 

№ 2018/EA/0039 от 23 мая 2018 года на получение Евразийского патента 

«Способ приготовления стандартного образца для определения концентрации 

примесей в спиртосодержащей жидкости газохроматографическим методом 

и способ определения концентрации примесей в спиртосодержащей жидкости 

с использованием указанного стандартного образца» (Приложение 8). 

3. Приготовлены стандартные образцы летучих компонентов в 

спиртосодержащей продукции. Подробно описаны алгоритм приготовления 

вышеуказанных СО и обоснование получаемых количественных характеристик 

стандартных образцов. Отбор проб СО был осуществлен в присутствии 

комиссии с дальнейшим оформлением Акта отбора проб (Приложение 1). 

4. Разработаны проекты Описания типа СО и Технических условий (ТУ). 

5. СО были доставлены в 9 лабораторий участникам межлабораторных 

испытаний метода прямого определения летучих компонентов в алкогольной 

продукции с использованием этанола в качестве внутреннего стандарта для 

выполнения хроматографических измерений. Комплект состоял из 6 

стандартных образцов растворов водно-этанольных продукции РВЭ-3, РВЭ-2, 

РВЭ-1, РВЭ-D, РВЭ-С, РВЭ-В (Приложение 2).  

6. Обработаны экспериментальные данные, полученные в результате 

испытаний представленного набора СО в 9 лабораториях.  Произведена 

статистическая оценка метода прямого определения летучих компонентов в 

алкогольной продукции с использованием этанола в качестве внутреннего 

стандарта. 

• Линейность метода удовлетворяла требованиям OIV: в 7 из 9 лабораторий 

коэффициент аппроксимации принимал значения R2≥0,999. В остальных 

лабораториях коэффициент аппроксимации принимал значения R2≥0,995. 

• Оценка качества полученных лабораториями результатов по z-критерию 

показала, что результаты являются удовлетворительными (z-критерии 

принимали значения в интервале [-2;2]), за исключением результатов, удаленных 

как выбросы по критериям Кохрена и Граббса. 
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• Сравнение результатов испытаний и прогнозируемых величин концентраций 

по уравнению Хорвица показало, что результаты являются 

удовлетворительными (значения критериев Horratr и HorratR не превышали 2). 

• Смещение метода является незначимым при уровне значимости α = 5 %, т.к. 

95 %-ный доверительный интервал для лабораторного смещения содержал 

нулевое значение.  

• Расширенная относительная неопределенность метода не превысила 10 %. 

7. Подготовлен итоговый отчет межлабораторных испытаний метода. 

8. Полученные результаты межлабораторных испытаний метода были 

приняты для публикации в материалах 42 Мирового Конгресса Вина и 

Виноградарства Международной организации виноградарства и виноделия в 

Женеве, Швейцария (42nd World Congress of Vine & Wine OIV 15th – 19th July 

2019, Geneva, Switzerland). 

9. На основе материалов магистерской диссертации была написана работа 

«Разработка референсного метода контроля качества и безопасности 

алкогольной продукции. Организация выпуска стандартных образцов летучих 

компонентов». Работа получила диплом лауреата XXV Республиканского 

конкурса научных работ студентов (Приложение 14). 

10. Результаты работы были опубликованы в виде тезисов на 4 

конференциях: 

• 10-ая Всеукраинская научная конференция студентов и аспирантов 

«Химические Каразинские чтения – 2018», Харьков, Украина, 23-25 апреля 2018. 

• 4-я Международная научно-практическая конференция «Веб-

программирование и Интернет-технологии (WebConf2018)», Минск, Беларусь, 

22-23 мая 2018.  

• XVII Международная научно-практическая конференция «Инновационные 

технологии в пищевой промышленности», Минск, Беларусь, 4-5 октября 2018 г. 

• X Международная научно-практическая конференция «Информационные 

технологии в промышленности, логистике и социальной сфере», Минск, 

Беларусь, 23-24 мая 2019 г. 

11. Результаты работы были опубликованы в виде статьи в Journal of 

AOAC International (Международный журнал Американской организации 

химиков-аналитиков). 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 12 

Требования к средствам измерений, вспомогательному оборудованию, реактивам и 

материалам 

1.1 Газовый хроматограф с пламенно-ионизационным детектором, 

пределом детектирования не более 2*10-12 г С/с; диапазон измерений от 0% до 

100 %, ОСКО H, S, t < 6 %, например, «Хроматэк-Кристалл 5000.1». 

1.2 Дозатор автоматический жидкостный. 

1.3 Микрошприц вместимостью 1 мкл, 5 мкл или 10 мкл. 

1.4 Колба Кн 1-100-14/23 ТС по ГОСТ 25336-82. 

1.4.1 Колба Кн 1-1000-14/23 ТС по ГОСТ 25336-82. 

1.5 Дозаторы с переменным объемом дозирования:  

1.5.1 20–200 мкл с шагом 1 мкл и допускаемой погрешностью не более ± 

3.  

1.5.2 100–1000 мкл с шагом 5 мкл и допускаемой погрешностью не более 

± 1,5 %.  

1.5.3 1000–5000 мкл с шагом 50 мкл и допускаемой погрешностью не 

более ± 1,0 %. 

1.6 Весы аналитические электронные AR 2140 с наибольшим пределом 

взвешивания 200 г, имеющие класс точности I (первый или специальный класс) 

и предел допускаемой погрешности не более ± 0,2 мг по ГОСТ 24104-2001. 

1.7 Термометр лабораторный шкальный ТЛ-2; цена деления 1 °С, 

пределы измерения от 0 °С до 55 °С по ГОСТ 29224-91.  

1.8 Микровиалы вместимостью 2 мл с завинчивающимися крышками и 

тефлонированной уплотнительной мембраной, используемые в 

автоматических жидкостных дозаторах. 

1.9 Капиллярная колонка с полярной фазой, например, Rt-WAX фирмы 

Restek длиной 60 м, внутренним диаметром 0,53 мм, толщиной пленки 

полярной фазы 1,0 мкм.  

1.10 Склянка для хранения градуировочной смеси с пробкой, 

обеспечивающей герметичность. 

1.11 Цилиндр 1-100-2 по ГОСТ 1770-74. 

1.12 Ацетальдегид, массовая доля основного вещества не менее 99,5 %. 

1.13 Метилацетат, массовая доля основного вещества не менее 99,5 %. 

1.14 Этилацетат, массовая доля основного вещества не менее 99,5 %. 

1.15 Метанол, массовая доля основного вещества не менее 99,5 %. 

1.16 Спирт изопропиловый, массовая доля основного вещества не менее 

99,5 %. 

1.17 Спирт пропиловый, массовая доля основного вещества не менее 

99,5 %. 
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1.18 Спирт изобутиловый, массовая доля основного вещества не менее 

99,5 %. 

1.19 Спирт бутиловый, массовая доля основного вещества не менее 

99,5 %. 

1.20 Спирт изоамиловый, массовая доля основного вещества не менее 

99,5 %. 

Примечание: Неопределенность массовой доли основного вещества не 

должна быть не более 0,5 %.  

1.21 Этиловый ректификованный спирт из пищевого сырья с 

минимальным количеством летучих компонентов по СТБ 1334-2003, 

например, этиловый ректификованный спирт «Крышталь супер-люкс». 

1.22 Вода дистиллированная по ГОСТ 6709-72. 

1.23 Газ-носитель - азот о.ч. по ГОСТ 9293-74. Допускается 

использовать генераторы азота. 

1.24 Водород технический марки А по ГОСТ 3022-80. Допускается 

использовать генераторы водорода. 

1.25 Воздух сжатый по ГОСТ 17433-80. Допускается использовать 

воздушный компрессор любого типа, обеспечивающий необходимое давление 

и чистоту воздуха в соответствии с инструкцией по эксплуатации газового 

хроматографа. 

1.26 Пленка для герметичной укупорки флаконов, пробирок парафильм 

(Parafilm M). 

1.27 Ареометр АСП-1 по ГОСТ 18481-81. 

Допускается использование других средств измерений, 

вспомогательных устройств, реактивов и материалов обеспечивающих 

необходимую точность измерения. 

Средства измерений должны быть поверены и исправны; должны иметь 

клеймо или отметку в формуляре или паспорте о поверке. 

Допускается использование реактивов с квалификацией не ниже, чем у 

указанных, в том числе импортных. Реактивы должны быть с действительным 

сроком годности.
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