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В  статье изложены общие вопросы метрологического обеспечения химического анализа, 
а также рассмотрены аспекты контроля загрязненности атмосферного воздуха летучими ор-
ганическими соединениями. Предложены критерии сравнения и  проанализированы досто-
инства и недостатки различных методов получения стандартных газовых смесей с известной 
концентрацией аналитов. Обсуждаются возможности недавно предложенных динамических 
равновесных методов генерирования газовых смесей, включая хроматомембранные и  хро-
матодесорбционные. Статья подготовлена по материалам доклада на Всероссийской конфе-
ренции по  химическому анализу объектов окружающей среды "Экоаналитика-2025" (Санкт-
Петербург, май 2025).

АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ И МЕТРОЛОГИЯ
До середины XX века аналитическая химия мало сопри-
касалась с метрологией – наукой об измерениях. Счита-
лось, что химический анализ сродни искусству  –  слож-
ный, преимущественно творческий вид человеческой 
деятельности, который плохо поддается стандартиза-
ции. Методики содержали неконкретные, расплывчатые 
предписания: "погреть раствор до легкого помутнения", 

"смесь осторожно встряхнуть, но не перемешивать" и т.п. 
С  конца 40-х гг. прошлого века в  результате бур-

ного развития инструментальных методов, обеспе-
чивающих в  том числе объективный контроль усло-
вий анализа, ситуация в  корне изменилась. Пришло 
понимание, что химико-аналитическая методика – это 
методика измерения концентрации – одной из множе-
ства физических величин, и что результат химического 
анализа – не самоцель, а основание для принятия взве-
шенного решения, и  чем ответственнее это решение, 
тем в  меньшей степени оно должно зависеть от  субъ-
ективного мнения или умения химика-аналитика. 
Именно по  этой причине в  настоящее время теорети-
ческая и  прикладная метрология тесно переплетены 
с законодательной – сводом нормативных документов, 
регламентирующих правила и  нормы измерений  [1]. 
Деятельность аналитических лабораторий регламен-
тируется несколькими десятками нормативных доку-
ментов, содержащих требования к  метрологическому 
обеспечению измерений. В  России правовую основу 
законодательной метрологии составляют федераль-

ные законы "Об обеспечении единства измерений"  [2] 
и "О техническом регулировании" [3]. 

МЕТРОЛОГИЧЕСКОЕ ОБЕСПЕЧЕНИЕ 
ИЗМЕРЕНИЙ 

"Определяйте значение слов, и  вы избавите свет от  поло-
вины его заблуждений",  –  писал в  XVII веке французский 
философ и  математик Рене Декарт. Согласно закону  [2] 
единство измерений, которому, казалось бы, должна про-
тивиться творческая душа химика-аналитика,– это "состо-
яние измерений, при котором их результаты выражены 
в  допущенных к  применению в  Российской Федерации 
единицах величин, а  показатели точности измерений не 
выходят за  установленные границы". В  этом определе-
нии нет ничего лишнего и  непонятного, и  из него есте-
ственным образом вытекает понимание необходимости 
метрологического обеспечения химического анализа. 
В  соответствии с  ГОСТ  Р 8.820–2013  [4] под метрологи-
ческим обеспечением измерений понимают определен-
ный набор средств и  методов получения измерительной 
информации, обладающей необходимыми свойствами 
для  выработки решений по  приведению объекта управ-
ления в  целевое состояние. Примерами таких решений 
могут служить ответы на следующие вопросы: 

•	 соответствует ли выпускаемая продукция предъяв-
ляемым к  ней требованиям качества и  безопасно-
сти; 

•	 можно ли работникам находиться в воздухе данной 
рабочей зоны без ущерба для своего здоровья; 
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•	 рационально ли в  данном месте бурить скважину 
для добычи нефти и т.д. 

В  соответствии с  вышеуказанным ГОCТ измеритель-
ная информация должна быть актуальной, достоверной, 
полной и  своевременной. К  элементам метрологиче-
ского обеспечения измерений относят:

•	 эталоны и единицы величин; 
•	 средства измерений и стандартные образцы;
•	 поверочные и калибровочные установки;
•	 методики (измерения, контроля, испытаний и др.);
•	 условия измерений (контроля, испытаний и др.); 
•	 операторов (специалистов, выполняющих измере-

ния).
Таким образом, элементы метрологического обеспе-

чения охватывают все стороны выполнения измерений, 
включая специалистов, выполняющих измерения, то 
есть химиков-аналитиков. По  существу, приведенный 
перечень можно было бы дополнить и преподавателями, 
обучающими данных специалистов. 

В  статье авторы подробно рассматривают только 
один конкретный элемент метрологического обеспече-
ния – стандартные образцы и эталоны, которые исполь-
зуют для воспроизведения единиц физических величин, 
включая концентрацию.

СИСТЕМЫ ВОСПРОИЗВЕДЕНИЯ ЕДИНИЦ 
ФИЗИЧЕСКИХ ВЕЛИЧИН
Весной 2024  года в  метрологии произошло знаменатель-
ное событие: человечество отказалось от официального 
статуса материального артефакта, воспроизводящего 
единицу массы, и  теперь единицы всех 7 основных физи-
ческих величин (масса, длина, время, температура, сила 
тока, сила света и  количество вещества) воспроизводят 
исходя из мировых физических констант [5]. Система вос-
произведения единиц величин и  передачи информации 
об их размерах всем без исключения СИ в стране состав-
ляет техническую базу обеспечения единства измерений.

Сосуществуют две системы воспроизведения еди-
ниц величин  –  централизованная и  децентрализован-
ная. Централизованная система предусматривает пере-
дачу информации о  единице величины от  первичного 
эталона, воспроизводящего эту величину с  наивысшей 
в  государстве точностью, к  рабочим средствам измере-
ния через цепочку рабочих эталонов (рис.1). 

При условии принадлежности эталонов государству 
централизованная система логична, строга и  надежно 
обеспечивает единство измерений. Однако эта система 
довольно громоздка и  инерционна. Очевидно, что соз-
дать единый эталон концентрации невозможно, хотя 
бы потому, что концентрация является именованной 
величиной. По  этой причине для  воспроизведения 

единиц концентрации различных веществ в  жидких 
и  твердых объектах, как правило, прибегают к  децен-
трализованной системе, когда единицы концентрации 
воспроизводят непосредственно на  рабочем месте. 
Для  этого используют стандартные образцы состава 
веществ и  материалов, которые в  случае газовых сред 
называют стандартными образцами состава газовых 
смесей. Для  краткости мы будем их называть стандарт-
ными газовыми смесями или сокращенно СГС.

В  соответствии с  ГОСТ  8.578-2014  [6] в  зависимо-
сти от  метрологических характеристик СГС разделяют 
на 3 типа: нулевого, первого и второго разряда (табл.1). 

Источниками СГС являются газовые баллоны под 
давлением, газосмесительные установки и  генера-
торы газовых смесей. При определенных условиях ука-
занные источники могут служить вторичными этало-
нами и рабочими эталонами первого и второго разряда. 
В этом случае они включаются в Государственную пове-
рочную схему для  средств измерения содержания ком-
понентов в  газовых средах  [7] в  качестве поверочных 
газовых смесей, и  с их помощью реализуется централи-
зованная система воспроизведения единиц концентра-
ции в газовых смесях. 

Подобный дуализм применения как централизован-
ной, так и децентрализованной систем воспроизведения 
единиц концентрации в  газовых средах  –  прямое след-
ствие особенностей газообразного состояния веществ. 
Во-первых, число веществ, находящихся при стандарт-
ных условиях в  газообразном состоянии, относительно 
невелико, во-вторых, в отличие от жидкостей и твердых 
тел силы межмолекулярного взаимодействия в  газо-
вой фазе, как правило, ничтожно малы, и  таким обра-
зом, природа матрицы (основного компонента газовой 

Международный эталон 

    Государственный эталон

          Рабочие эталоны 1-го разряда

               Рабочие эталоны 2-го разряда

                     Рабочие эталоны 3-го разряда

                          Рабочие средства измерения

Рис.1. Схема централизованной системы воспроизведения 
единиц физических величин 
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смеси) не оказывает влияния на  аналитический сигнал 
целевого компонента. Это позволяет использовать одну 
и  ту же СГС, например на  основе азота, для  метрологи-
ческого обеспечения определения одного и того же ком-
понента в любых газовых средах. 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА МЕТОДОВ 
ПОЛУЧЕНИЯ СГС
Методы получения СГС отличаются большим разнообра-
зием, которые можно выделить в  две большие группы: 
статические и  динамические, последние в  свою оче-
редь подразделяются на  неравновесные и  равновес-
ные  [8]. Статические методы, по  существу, копируют 
схему приготовления стандартных растворов и основаны 
на  разбавлении известного количества целевых компо-
нентов инертным газом-разбавителем в  сосуде или бал-

лоне. Основным ограничением этих методов является 
адсорбция паров органических соединений на  внутрен-
них стенках сосуда. Для  подобных соединений исполь-
зуют динамические способы получения СГС, основанные 
на  непрерывном введении паров целевых компонентов 
в поток газа-разбавителя.

Основные критерии сравнения различных методов 
получения СГС: 

•	 погрешность, или точнее, доверительные границы 
погрешности заданного значения концентрации 
целевого компонента в СГС; 

•	 диапазон воспроизводимых концентраций; 
•	 максимально допустимые поток и  объем СГС (неко-

торые методики анализа предусматривают пропу-
скание нескольких десятков литров анализируемого 
воздуха через концентратор со скоростью несколько 
литров в минуту); 

•	 необходимость термостатирования; 
•	 трудоемкость и длительность приготовления СГС. 

ДИНАМИЧЕСКИЕ НЕРАВНОВЕСНЫЕ МЕТОДЫ 
ПОЛУЧЕНИЯ СГС 
В  неравновесных методах целевые компоненты из  жид-
кой или газовой фазы с  постоянной скоростью диффун-
дируют в  поток разбавителя через капилляр (рис.2) или 
мембрану, либо происходит экспоненциальное разбав-
ление или смешение потоков газов. 

В  динамических методах всегда присутствует поток 
газа-разбавителя, а  в динамических неравновесных 
методах от  величины этого потока зависят концентра-
ции компонентов в  генерируемой смеси. Кроме того, 
возможно многостадийное разбавление или комбина-
ция диффузии с  разбавлением. В  настоящее время наи-
более популярным динамическим методом получения 
СГС является мембранный метод, основанный на  диф-

Табл.1. Метрологические характеристики стандартных газовых смесей различных разрядов

Источник СГС
Диапазон содержания 
целевого компонента

Относительная погрешность, %

нулевой разряд
первый 
разряд

второй разряд

Газовые баллоны под 
давлением 

5·10-5–99,5% 6–0,03 10–0,05 12–0,1

99,5–99,9% 0,03–0,008 0,05–0,1 0,1–0,05

Газосмесительные 
установки

1·10-6–1·102% 6–0,0015 10–0,003 12–0,05

Генераторы газовых смесей  
(ГГС)

1·10-6–1,5·103 мг/м3 7–3 13–6 25–10

Целевой компонент

Капилляр

СГС

Газ-разбавитель

Рис.2. Получение СГС методом диффузии паров целевого 
компонента через капилляр в поток газа-разбавителя
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фузионном проникновении при нагревании через 
стенки ампулы из  полимерного материала молекул 
целевых компонентов в поток газа-разбавителя (рис.3). 

Ампулу предварительно заполняют целевым веще-
ством в  сжиженном, жидком или твердом агрегатном 
состоянии. Подобные ампулы, находящиеся в  термостате, 
называют источниками микропотоков (ИМ), а  сам прин-
цип генерирования газовых смесей – термодиффузионным. 
Концентрацию целевого компонента в  СГС (СG) рассчиты-
вают по убыли массы вещества в ампуле Δm, за определен-
ное время (t) с учетом расхода газа-разбавителя (WG): 

	 СG = Δm/(tWG).

Характеристики термодиффузионных генераторов [9] 
приведены в  табл.2. Относительная погрешность задан-
ного значения массовой концентрации целевых компо-
нентов находится в  диапазоне от  3 до  25%. В  настоящее 
время в  атмосферном воздухе нормируется содержа-
ние нескольких сотен летучих органических соединений. 
Для  нескольких десятков наиболее распространенных 
из  них, таких как низшие спирты и  углеводороды, раз-
работаны источники микропотоков. Недостатком всех 
неравновесных методов, включая терфодиффузионные, 
является длительность выхода на рабочий режим и необ-
ходимость высокоточного поддержания расхода газа-
разбавителя. Кроме того, для каждого источника микро-
потока необходима индивидуальная калибровка.

ДИНАМИЧЕСКИЕ РАВНОВЕСНЫЕ МЕТОДЫ 
ПОЛУЧЕНИЯ СГС 
Указанные недостатки преодолеваются в  равновесных 
динамических методах, основанных на  равновесном рас-
пределении компонентов между конденсированной фазой 
и  потоком инертного газа. В  этом случае концентрация 
целевого компонента в СГС (СG) не зависит от расхода газа 
и  определяется его концентрацией в  конденсированной 
фазе (CL) и  коэффициентом распределения целевого ком-
понента между конденсированной и газовой фазой (K): 

	 СG = CL/K.

Наиболее просто равновесный метод реализуется 
в  варианте непрерывной газовой экстракции (НГЭ) 
путем барботирования потока инертного газа через 
раствор с  определенной концентрацией компонента. 
На  рис.4 представлена схема НГЭ в  сочетании с  раз-
бавлением, которая позволила генерировать нам газо-
вые смеси спиртов и  фенолов на  уровне долей ppb  [10]. 
В  качестве растворителя использовали дистиллирован-
ную воду.

Газ-
носитель Регулятор

расхода

Ампула с целевым веществом Термостат

СГС

Источник микропотока

Рис.3. Схема термодиффузионного генерирования CГС 

Газ-разбавитель
Манометр

Газ-экстрагент

Формирователь
газовых потоков

Раствор

Дроссель

СГС

Рис.4. Генерирование СГС методом НГЭ в сочетании с раз-
бавлением

Табл.2. Характеристики термодиффузионных генераторов 
на основе источников микропотоков

Генераторы 
газовых 
смесей

Концентрации 
целевых 

компонентов, 
мг/м3

Относительная 
погрешность, %

ГГС – 
вторичные 
эталоны

10-6–1,5×103 7–3

ГГС – рабочие 
эталоны 
1-го разряда

10-6–1,5×103 13–6

ГГС – рабочие 
эталоны 
2-го разряда

10-6–1,5×103 25–10

МЕТРОЛОГИЯ И СТАНДАРТИЗАЦИЯ



62 / ЛАБОРАТОРИЯ И ПРОИЗВОДСТВО / №1/2026 (35) www.labpro-media.ru

Парофазные источники газовых смесей 
НГЭ лежит в основе функционирования метрологически 
аттестованных парофазных источников газовых смесей 
(ПИГС), которые разработаны для  нескольких десятков 
летучих органических соединений [11–13]. Они представ-
ляют собой литровые металлические баллоны, заполнен-
ные нелетучей жидкостью или адсорбентом (активиро-
ванным углем) с  определенной концентрацией целевых 
компонентов (рис.5). 

Максимально допустимый расход газа через ПИГС 
составляет 0,3 л/мин, и  по этому показателю они зна-
чительно уступают термодиффузионным генераторам, 
в  которых расход газа достигает 6 литров в  минуту. 

Кроме того, в  равновесных методах по  мере пропуска-
ния газа через наполнитель происходит постепенное 
уменьшение концентрации целевого компонента в СГС. 
Однако при использовании ПИГС концентрация в  СГС 
не зависит от  расхода газа. Характеристики некоторых 
ПИГС приведены в табл.3.

Важнейшая характеристика ПИГС и  аналогичных 
устройств  –  максимальный объем генерируемой газо-
вой смеси или ресурс (VG

max), который зависит от  коэф-
фициента распределения компонента (K) и  объема 
наполнителя (VL):

	 VG
max = – KVLln(1 – δ),

где δ – допустимое уменьшение концентрации целевого 
компонента в процессе генерирования СГС (в долях).

ХРОМАТОМЕМБРАННЫЙ МЕТОД 
ГЕНЕРИРОВАНИЯ СГС
Новые возможности для генерирования СГС открыл хро-
матомембранный массообменный процесс, который реа-
лизуется в  бипористой матрице из  политетрафторэти-
лена, ограниченной со стороны входа и  выхода потока 
газа микропористыми мембранами [14]. Благодаря высо-
кой эффективности массообмена допустимый поток газа 
достигает несколько литров в минуту при площади мем-
бран 10 квадратных сантиметров. Если потоки генери-
рующего раствора и  газа-носителя проходят через хро-
матомембранную ячейку одновременно, то объем СГС 
практически не ограничен (рис.6). 

Однако более простой является схема с  неподвиж-
ной жидкой фазой. В  этом случае ресурс можно много-

СГС

Баллон

Газ-носитель

Адсорбент с целевым
компонентом

Рис.5. Схема работы парофазных источников газовых сме-
сей (ПИГС) 

Табл.3. Характеристики ПИГС летучих органических соединений. Относительная погрешность: 5–15% 

Компонент Наполнитель ПИГС Диапазон, мг/м3 Ресурс, м3

Фенол Этиленгликоль 1–100 10

О-ксилол Трансформаторное масло 1–1000 0,2

Толуол Трансформаторное масло 1–1000 0,06

Бензол Адсорбент (уголь) 0,5–1000 1,0

Ацетон Адсорбент (уголь) 0,5–1000 1,0

Метанол Адсорбент (уголь) 0,5–1000 0,8
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кратно увеличить за  счет применения матрицы, моди-
фицированной активированным углем  [15]. На  рис.7 
показано изменение концентрации хлороформа и  эти-
лацетата в  СГС по  мере пропускания газа-экстрагента 
через обычную хроматомембранную матрицу из полите-
трафторэтилена (ПТФЭ) и  эту же матрицу, модифициро-
ванную активированным углем БАУ. Размеры матрицы: 
4 × 0,7 × 0,7  см. Объем генерируемой СГС увеличивается 
пропорционально увеличению объему матрицы и  коэф-
фициентам адсорбции компонентов. 

ХРОМАТОДЕСОРБЦИОННЫЙ МЕТОД 
ГЕНЕРИРОВАНИЯ СГС
Хроматодесорбционный метод [8, 16] реализуется в две ста-
дии и включает равновесное насыщение парами целевого 
компонента сорбента или нелетучей жидкости на  поверх-
ности пористого носителя при повышенной температуре, 
понижение температуры и  пропускание через сорбент 
потока инертного газа при температуре десорбции (рис.8). 

Изменяя температуру насыщения и  десорбции, 
можно в  широком диапазоне варьировать концентра-
ции целевых компонентов в  генерируемой смеси без 
дополнительного разбавления. По  сравнению с  непре-
рывной газовой экстракцией хроматодесорбционный 
метод позволяет при прочих равных условиях почти 
в  10  раз  сократить массу используемой нелетучей жид-
кости (табл.4). Кроме того, этот метод легко подда-
ется миниатюризации и  может быть легко реализован 
с помощью медицинской иглы, заполненной сорбентом. 

Подводя итоги, отметим следующие достоинства 
и  недостатки различных методов получения стандарт-

ных газовых смесей при определении летучих органиче-
ских соединений в атмосферном воздухе (табл.5). 

Статические методы, особенно гравиметрический, 
обеспечивают минимальную погрешность, однако дли-
тельны, трудоемки и  практически непригодны в  слу-
чае паров органических соединений из-за их адсорб-
ции на  стенках сосуда. Динамические неравновесные 
обеспечивают достаточно высокую точность в  широ-
ком концентрационном диапазоне, обладают большим 
ресурсом и высокой скоростью газового потока, однако 
их отличает длительность выхода на  рабочий режим 
и необходимость жесткого термостатирования. К досто-
инствам динамических равновесных способов можно 
отнести универсальность и  возможность приготовле-
ния смесей с  заранее заданной концентрацией анали-
тов, к  недостаткам  –  относительно небольшой ресурс 
и  необходимость термостатирования для  получения 
низкой погрешности. 

Мембраны

Бипористая
матрица

Раствор
с целевым

компонентом

СГС

Газ-носитель

Сброс

Рис.6. Схема хроматомембранного генерирования СГС
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CG, мг/м3 
6% активированного угля на ПТФЭ

ПТФЭ Хлороформ

Этилацетат

Рис.7. Изменение концентрации хлороформа и этилаце-
тата в потоке СГС (СG), генерируемой при использовании 
хроматомембранной ячейки с традиционной 

СГСГаз-носитель

Регулятор
расхода Сорбент

с целевым
компонентом

Термостат

Рис.8. Схема хроматодесорбционного метода генерирова-
ния СГС
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Табл.5. Сравнительная характеристика методов генерирования СГС

Характеристика Статические
Динамические

неравновесные равновесные

Относительная погрешность, % 0,5–5 3–25 4–15

Термостатирование Не требуется ± ±

Время приготовления, час 24–48 2–4 0,1–0,2

Трудоемкость Высокая Низкая Средняя

Табл.4. Сравнение непрерывной газовой экстракции (НГЭ) и хроматодесорбционного метода (ХДМ) применительно к генери-
рованию СГС

Компонент

Погрешность, % Время работы, ч Масса жидкости, г

НГЭ ХДМ НГЭ ХДМ НГЭ ХДМ

Бензол 3 4 10 12

168 18Толуол 5 6 50 48

н-Гептан 5 7 >30 >30
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