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Введение
Одно из основных предназначений хро-

матографических методов разделения со-
стоит в иден тификации компонентов смесей 
веществ без их препара тив ного вы  деле ния. 
Прос тейшим и наиболее известным способом 
решения таких за дач является сравнение па-
раметров (чаще всего времен) удер живания 
целе вых аналитов с соответствующими данны
ми для соединений, дос туп ных в качестве 
препаратов сравнения (стандарт ных образ-
цов). Для по вы шения на дежности и однознач-
ности результатов та кое сравнение принято 
про во дить в нескольких режимах, обычно при 
использовании 23 колонок с непод виж ными 
фазами разной по ляр ности.

При всей простоте и распространенно-
сти такого способа, нельзя не отметить ряд 
его отрицательных моментов. Возможности 
идентифи ка ции с его ис  поль зованием полно-
стью зависят от доступности образцов срав

не ния, а пре и му щества хроматографической 
техники анализа используются лишь в не зна
чительной степени. Первый парадокс связан с 
тем, что затраты вре мени на поиск препаратов 
сравнения нередко могут превышать время 
са мих опред е лений [1]. Второй же, более се-
рьезный момент, обусловлен исключитель ной 
«утилитарностью» такого подхода; в результа-
те проведения нередко до статочно сложных 
анализов весьма «экзотических» веществ не 
остается ни ка кой ин фор  мации, которая упро-
стила бы выполнение подобных ана лизов 
последователями. Им остается рассчиты-
вать на все тот же поиск и исполь зо ва ние об-
разцов сравнения. Приведенное утвержде-
ние, прежде всего, каса ется ин фор мации об 
абсолютных па раметрах удерживания анали-
тов и обыч но не отно сится к усло ви ям самих 
опреде лений, ко то  рые тра диционно при нято 
ха рак теризовать до ста точно под робно. Харак
тер ным признаком подоб ного под хода яв ля ет
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ся представление результатов в виде малоин
фор ма тив ных ри сун ков хро ма то грамм1.

Ситуацию с сохранением информации о 
параметрах удерживания анализи руемых со-
единений принципиально изменило создание 
Эрвином Ковачем в 1958 г. концепции индексов 
удерживания (ИУ, обозначение в формулах RI) 
[2] – интерполяционных величин, вычисляемых 
относительно времен удер жи   вания минимум 
двух реперных компонентов. Если выб рать в 
качестве та ких реперов соединения, не имею-
щие в сос та ве мо лекул гетероатомов, цик лов, 
кратных связей и разветвлений углерод но го 
скелета, то появляется уни каль ная возмож-
ность выявлять все перечис ленные структур
ные элементы именно по хроматографическим 
параметрам удержива ния, что эквивалентно 
идентификации аналитов. Гомологический ряд, 
удовлетворя ющий всем пере чи с ленным тре бо
ваниям, – налканы CnH2n+2 – чаще всего и ис
поль зу ют в га зо  вой хроматогра фии в качестве 
реперного.

Наиболее известный способ вычисления ИУ 
основан на сле дую щем об щем соотно ше  нии [3]:

RIx = RIn + (RIn+i  RIn) [f(tR,x)  f(tR,n)] / [f(tR,n+i)  f(tR,n)], (1)

где tR,x, tR,n и tR,n+i – времена удерживания харак-
теризуемого аналита и реперных ком понентов с 
числом ато мов углерода n и (n + i) и индексами 
100n и 100(n + i), соот ветст вен но (i ≥ 1). Вид фун 
кции f(tR) определяется режимом разделения 
(изо тер ми чес кий или линейное программиро-
вание температуры). В систе ме ло га рифмичес
ких индексов Ковача f(tR) = lg(tR  t0), t0 – «мер т
вое время» хромато гра фи  ческой си стемы; при 
программировании температуры используют 
линейные ИУ, для кото рых f(tR) = tR.

В отличие от абсолютных характеристик 
удерживания, значения ИУ не зависят от гео-
метрических параметров хроматографических 
колонок, природы и скорости газаносителя, 
содержания неподвижной фазы на носителе 
(наса доч ные колонки) или толщины ее пленки 
(капиллярные колон ки). Влияние хи мической 
природы неподвижной фазы на ИУ, естествен-
но, со  храняется, так что без ее указания такие 
инварианты использовать нельзя. Од на ко если 

1 Представление рисунков оригинальных хрома-
тограмм в статьях и, особенно, в монографиях, яв-
ляется, прежде всего, декоративным элементом, об-
легчающим восприятие текста. Широко используется 
в рекламных целях в каталогах фирм, выпускающих 
хроматографические колонки. Относительно же их 
информативности можно провести аналогию с ри-
сунками тонкослойных хроматограмм, спектров ЯМР 
и т.д., которые в соответствии с правилами большин-
ства журналов мира в настоящее время в научных 
изданиях приводить не рекомендуется.

сопоставить между собой значения ИУ, опре-
деленные с соблюде ни ем всех перечислен-
ных выше условий (оценка межлабораторной 
воспроиз во димос ти), то легко выявить, что они 
достаточно близки, но не идентичны друг дру
гу. Для таких сравнений можно рекомендовать 
наиболее под ро б  ную из из ве ст ных в настоя-
щее время базу Национального института стан
дартов и техно логии (NIST, США) [4], последняя 
версия которой (август 2008 г.) содер жит 293247 
значе ний ИУ 44008 соединений.

Причины межлабораторного разброса ИУ, 
определяющего возможности исполь зо вания 
этих параметров для хроматографической иден-
тификации (в частно сти, количество ошибок IIго 
рода), обуслов ле ны влиянием нескольких фак
то ров, которые за более чем 50лет нюю исто рию 
этой концепции в хромато графии неоднократно 
были предметом специ ального рассмотрения. 
Первый из них – нелинейность зависи мос тей  
RIref = f(tR), где RIref и tR – индек сы и времена удер-
живания репер ных компо нен тов, осо бенно зна-
чим в ре жи мах программиро вания температуры. 
Его причи ной являются ма   темати чес  кие про б
лемы нелинейной аппрокси ма  ции, устра ня емые 
оп тимальным вы  бо ром фун кций f(tR) [5, 6]. Вто-
рой, наиболее из вест ный, связан с темпера тур 
ной зави си  мостью ИУ (b = dRI/dT ≠ 0, обы чно  
b > 0) [7]; его влияние те о ре тичес ки может быть 
минимизировано приведением всех эксперимен
таль ных зна че ний ИУ к некоторым стандартным 
температу рам. Третий фактор, выявлен ный и 
подробно охарак тери зованный в работах проф. 
В.Г. Березкина, обус лов  лен эф фектами неконтро
ли   ру емой сорбции аналитов на гра ни цах разде-
ла фаз в хро матографических ко ло нках [8]. Эти 
эффекты представляют наи боль  шие сложности 
для компенсации, причем их проявление в общем 
слу чае до полнительно усу  губ ляется не до  с та точ
ной инер тностью хро  матогра фи чес ких сис тем в 
це лом [9].

Однако, в дополнение к перечисленным, 
существует еще один эксперимен  тальный фак-
тор, влияю щий на значения ИУ, определяемые 
даже на од ной и той же колонке, в не мень шей, 
а, нередко, в большей степени по срав нению с 
остальными. Как ни парадоксально, но до на-
стоящего времени его принимали во вни ма
ние исключительно редко. Он за клю чается не 
столь ко в зависимости ИУ от объема дози ру е
мых в хроматогра фические колонки проб [10, 
11], сколько в гораздо более сильно вы  ра жен
ной зависимости ИУ от со от ношения коли-
честв целевых анали тов и ре пер ных ком-
понентов в ана ли зируемых про бах [12-14]. 

Настоящая статья посвящена обсужде
нию значимости указанной зависимос ти в 
сравнении с другими факторами, снижающими 
межлабораторную во с производимость хрома-
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тографических индексов удерживания, а также 
ее следствий, важных для представления этих 
аналитических па раметров.

Выявление и экспериментальное под-
тверждение зависимости RI(g) пре дельно прос
то (подробности описаны в работах [13, 14]) и ос-
новано на срав нении результатов анализа ряда 
смесей, содер жа щих модельные компонен ты и 
репер ные налканы в различных соотношени-
ях, при разных темпера турах и в раз ных концен-
трациях. Обсуждаемые эффекты проявляются 
в лю бых режимах анализа (изотермических или 
с программированием темпера ту ры), но для ис-
ключения возможного влия ния темпера тур ной 
за виси мо с ти ИУ рассматриваются только резуль-
таты измерений в изо термичес ких ус ло виях.

Результаты и их обсуждение
Парадоксы температурной зависимо-

сти индексов удерживания. Как было отме-
чено выше, из всех факторов, влияющих на га-
зохроматографические ИУ, наиболее известно 
влияние температу ры:

RI(T) = RI(T0) + b(T – T0),     b = dRI/dT . (2)

В практике современной хроматографии 
существует «негласный» приоритет оптимизации 
условий анализа для обеспечения лучшего раз-
деления ком по нен тов, но не для упрощения по
сле дующей обработки получаемых дан ных. По-
этому не уди вительно, что значения ИУ од  них и 
тех же соединений были определены в разных 
условиях, в том чис ле при неодинаковых тем пе
ра  ту рах, когда про явление за висимости (2) приво-
дит к их до  пол ни тель но му раз б росу, т.е. сни жению 
их межлабораторной воспроизво ди мости. В та кой 
ситу а ции доста точно естест вен но предположить, 
что зна чения ИУ могут быть при ведены к некото-
рым стандартным температурам, что уве ли чит их 
вос про из води мость. Для этого нужно дубли ро
вать опреде ле ния ИУ как ми ни мум в двух разных 
температурных режимах:

RI1  =  RI(T0) + b(T1 – T0),
RI2  =  RI(T0) + b(T2 – T0).

Вычитая первое уравнение из второго, получаем:
b =  (RI2 – RI1)/(T2 – T1)

и, окончательно,      
RI(T0)  =  RI1 – (RI2 – RI1) (T1 – T0)/(T2 – T1).

Известно большое число публикаций, в 
которых было предложена экстраполяция (или 
интерполяция) экспериментальных значений 
ИУ на стандарт ную температуру Т0 = 100 °С; 
часть из них цитирована в моногра фии [7]. До
пол нительно к этому небезынтересно упомя-

нуть другую родст вен ную кон цеп цию «унифи-
цированных индексов удерживания» (Unified 
Re ten tion Indi ces), «новизна» которой состояла 
лишь в предложении экстрапо ли ро вать ИУ на 
стандартную температуру Т0 = 0 °С [1517]. Есте-
ственно, что при этом для каждого соединения 
должно быть указано значение коэффици ен та 
b, что по з во ляет (теоретически) оценивать зна-
чения ИУ при любых тем перату рах. Од на ко эта 
рекомендация, увы, оказалась практически бес-
полезной.

Несмотря на то, что официальных «опро-
вержений» концепции приведения ИУ к стан-
дартным температурам не известно, в насто-
ящее время ее по пу ляр ность de facto весьма 
невелика. Первой причиной этого можно счи    
тать необ хо димость дублирования анализа 
в иных температурных режимах, что не со
гласуется с критерием [1] необходимости эко-
номии времени экс пе  ри мен таль ных операций. 
В действительности же отчетливо прослежи
ва  ет ся без ус лов ное предпочтение однократ-
ных определений ИУ, не смотря на то, что они 
мо гут относиться к другим температурам, чем 
справоч ные дан ные. При ис поль зо ва нии же ре-
жимов про г ра м  мирования температу ры ком по
нен ты характери зу ются разны ми температу ра
ми удерживания, так что их конт роль ста но вит ся 
еще более за труд  нитель ным.

Вторую причину нагляднее всего проил-
люстрировать оценками ре аль ного межлабо-
раторного разброса ИУ какоголибо достаточно 
подробно охарактери зо ванного соединения, на-
пример, одного из простейших ароматичес ких 
уг леводородов – толуола, для которого в пер-
вой версии базы данных NIST [4] приведено 227 
значений ИУ, определенных в изотермических 
усло ви ях. На рис. 1 представлена гистограм-
ма распределения этих значений в интервалах 
5 ед. индекса (шаг гистограммы) в диапазоне  
728 ≤ RI ≤ 797. Общий вид гис то граммы типичен 
для большинства соединений, зарегистриро-
ванных в базе [4]. Она характеризует ся од  ним 
максимумом в интервале 755 ≤ RI ≤ 759, что под-
тверждает отсутствие в выборке значений ИУ, 
принадлежащих другим со   единениям (соответ-
ствующий тест предложен в работе [18]). Вме-
сте с тем, легко заметить, что рас пре деление 
ИУ асимметрично: их разброс в сторону ИУ, 
больших среднего зна чения, отчетливо пре-
вышает разброс в сторону меньших значений. 
Дру гой способ характеристики такой особенно-
сти выборки данных предполагает ее несколько 
необычную статистическую обработку. Сред нее 
арифметическое значение ИУ (761) можно со-
четать не с обычным стан дартным отклонением 
(12 ед. индекса), а двумя, вычисляемыми незави
си  мо для значений, больших (15) и меньших (10) 
среднего [19]. Рез ультат по добной об ра бот ки 
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данных можно записать в виде 76110(137)
+15(90), где 

числа в скобках ука зы вают соответствующее 
количество значений ИУ. Отношение двух стан
дар т ных от клонений состав ля ет 1.47, что под-
тверждает существен ную асим мет   рию вы бор
ки. Учитывая известные факторы, влияющие на 
зна чения ин дек  сов удерживания, ес тест вен но 
предположить, что одной из глав ных при чин их 
наблюдаемого раз бро са является температур-
ная за висимость.

Если представить распределение 227 ИУ 
толуола на стандартных неполяр   ных фазах в 
зави си мости от температуры, RI(T), то получа-
ем зависимость, изображенную на рис. 2.

При рассмотрении этого рисунка специ-
ально можно не отмечать «обращает на себя 
внимание значительный разброс точек на гра-
фике», поскольку это и так более чем хорошо 
заметно. Если зави си мость RI(T) и проявляется, 
то всего лишь как некоторая достаточно слабая 
тенден ция, дефор ми рующая об ласть распре-
деления точек в направлении ли нии регрессии 
(ко эф фициент кор реля ции составляет всего  
r = 0.660). При этом такие пара ме т  ры линей-
ной регрес сии RI =  aT + b как коэффициенты  
a = dRI/dT = 0.24 ± 0.02 и b = RI(T = 0 °C) = 741 ± 2 ха-
рактеризуются неплохой воспроиз во ди мо стью. 
Однако этот эф фект имеет статистический ха
рак тер и до стига ет ся за счет большого объе
ма выборки (227 точек). При лю бой попытке 
умень шить число пар данных до ве личин, при-
емлемых для эксперименталь ных оп реде ле ний 

(N = 2, 3, .., < 10), можно получить совершен но 
неверо ят ные значения коэффициентов a и b. 

Величина генеральной дисперсии S0 вы-
борки данных, представленной на рис. 2, состав-
ляет около 9. Это значение в первом приближе-
нии характеризует отклонения данных от линии 
регрессии (более корректна оцен ка коридора 
ошибок [20]). Например, вариации ИУ толуола 
при изменении темпе ра ту ры на 100 °С должны 
со ставлять 100dRI/dT ≈ 24 ± 2 ед. индекса, тогда 
как разб рос данных за счет откло нений точек от 
линии регрессии даже в пре де лах ±S0, достига-
ет ~18 ед. ин декса, что сопоставимо с преды-
дущей величи ной. Ес  ли разброс ИУ при одних 
и тех же температурах сравним с их вариа ци 
ями за счет изменения темпе ратуры, то вряд 
ли можно говорить о принци пи аль ном влиянии 
этого факто ра. Такая же картина наблюда ется и 
для дру гих сое ди нений. Таким обра зом, темпе-
ратурная зависимость ИУ проявляется имен но 
как более или менее заметно выраженная тен
денция их уве ли чения при повышении темпе
ратуры, которая не от ражает истинной картины 
их меж лабораторного разброса.

Тем не менее, зависимость RI(T) неод-
нократно подтверждали прецизионными из-
мерениями на примерах модельных смесей 
фиксированного состава в таких условиях хро-
матографического анали за, когда ва рь ируемым 
парамет ром была только температура. Тогда 
почему же ее ре аль ное проявление (рис. 2) вы-
глядит столь неубеди тельно? Ответ на этот во
п рос, по мнению авторов, достаточно очевиден: 
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за висимость (2) искажена за счет наложения, по 
край ней мере, еще одного эффекта, сравнимого 
с ней по зна чимости. Во зможно, что некоторый 
вклад в такие искажения вносит сорб ция анали-
тов на грани цах раздела фаз [8], однако для от
носительно низкоки пя щих углеводородов она, 
как правило, минимальна (для иллюстрации на 
рис. 2 выбран толуол с Ткип = 110.6 °С). Следова-
тельно, остает ся признать, что речь может идти 
об эф фекте, недостаточно принимавшемся во 
внимание ра нее, а именно о зави си мости ИУ от 
соотношения количеств це левых анали тов и ре-
перных компо нен тов.

В отличие от зависимостей хроматогра-
фических ИУ от температуры колонок [7] и со-
держания неподвижных фаз в них [8], влияние 
соотношения ха рактеризуемых и реперных ком-
понентов на ИУ ра нее чаще всего рассматри
ва ли лишь на полуколичественном уровне, 
клас си фици руя его как источник ошибок опре-
деления ИУ, т.е. относя к нега тив ным фак торам, 
снижающим точность определений [12]. Между 
тем, та  кая зави си  мость допускает матема ти
чески корректное описание. Пер вый вариант 
рекомендуемого для этих це лей соотноше-
ния был предложен в пуб ликации [13]. Ниже 
рассматрива ется рекомендуе мое для этих це-
лей уточ ненное уравнение [14].

Для оценки соотношения целевых и репер-
ных компонентов целесообразно использовать 
не отношение их масс (для реальных образцов 
оно обычно не из вестно), а отношение непосред-
ственно измеряемых площадей хромато гра 
фических пиков целевых аналитов (Sx) к сумме 

площадей пиков со сед них реперных компонентов  
(Sn + Sn+i при условии tR,n < tR,x < tRn,+i; i ≥ 1) [13, 14]:

g  =  Sx/(Sn + Sn+i). (3)

Зависимость индексов удерживания 
от соотношения целевых и реперных ком-
понентов и ее следствия. Зависи мость RI(g) 
может быть аппрокси ми  ро вана сле      дую щим 
логарифми чес ким урав не ни ем [14]:

RI  =  RI0 + k ln g    (g > 0). (4)

Необходимо заметить, что это уравнение 
справедливо только для распреде ли  тельного 
варианта хро  матографического разделения, т.е. 
применимо в газо жидкостной хро мато гра фии, 
когда k > 0. Газоадсорбционный вариант раз де
ле ния (здесь не обсуждается) принципиально 
отличен, так как характе ри  зу ет ся другим знаком 
коэффициента k (k < 0).

Продолжая сравнение с температур-
ной зависимостью ИУ, следует отметить, что 
коэффи ци енты b = dRI/dT определяются исклю-
чительно химичес кой природой анализируемых 
соединений. Что же касается зависимости RI(g), 
то она отражает «чув стви те льность» хрома то
гра фических коло нок раз ных типов к из мене ни
ям со отно шений компонентов анализируемых 
образ цов вне зависимости от их химической 
природы. 

Наиболее интересным фактом оказыва-
ется степень проявления рассматриваемого 
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эффекта для колонок разных типов [13, 14]. На 
рис. 3, а приведен гра фик зависи мос ти (4) для 
ИУ ацетофенона, опре де ленных на насадочной 
ко ло  н ке с не полярной неподвижной фазой SE
30 при 80 °С в диапа зоне 2.5 ≤ ln g ≤ 2.0, что 
соответ ст вует 0.08 ≤ g ≤ 7.4. Прежде всего, об-
ращает на се бя вни мание исключительно ли-
нейный ха рактер этой зависимости (r = 0.998) 
во всем ди а па зоне вариаций параметра g. Это 
позволяет заключить, что на блю да емая за ви
симость не связана с пере груз кой колонки и 
проявляется для хро мато гра фи чес ких пиков 
даже малых интенсивностей. Вариации ИУ, 
обуслов ленные вариа ци  ями g, составляют для 
этой колонки бо лее 50 ед. индекса (!), что пре
вышает вариации ИУ за счет тем пера тур ной 
зависимости b = dRI/dT. Для сравнения, на рис. 
3, б приведен график аналогичной зависимо-
сти для ИУ это го же соединения, определенных 
на кварцевой WCOT колонке с неполяр ной не-
подвижной фазой DB1 при 140 °С в диапазоне  
0.4 ≤ ln g ≤ 0.4, что со от вет ст вует 0.7 ≤ g ≤ 1.5. 
В этом случае пробы представляли собой раство-
ры ацетофенона и реперных налканов в гексане 
с суммарными концентрациями около 1%, вариа-
ции ИУ со ста в или всего 1049.3 – 1048.6 ≈ 0.7 ед. 
индекса, но общая тенденция зависи мости RI(g) 
при этом осталась неиз ме н ной. Времена удер-
живания компонентов составляли 150180 с, 
а возможности их измерения с помощью про
граммного обеспечения MultiChrom были огра-
ничены со ты ми долями се кунды, т.е. число зна-
чащих цифр в их значениях не превы ша ло пяти. 
Выяв ленные ва ри ации ИУ оказались достаточ-
но ма лыми, прояви лись только в пя той знача
щей цифре, и, следовательно, на хо дятся на 

пределе возможной точности их оп ре  де ления. 
Обусловлен ный этим разброс данных может 
быть скомпенсиро ван сглаживанием значений 
ИУ, для чего был при ме нен ал го ритм, охаракте-
ризованный в ра боте [21].

Другими факторами, уменьшающими сте-
пень зависимости ИУ от соотношения целе вых 
и реперных компонентов, являются темпера-
тура анализа [13] (значения ко эффициен тов k 
в соотношении (4) снижаются с ростом темпе
ра туры) и разбав ле ние проб [14] (уменьшают-
ся при разбавлении), однако во всех случаях 
рас сматриваемый эффект пол нос тью устранен 
быть не может.

Существенно меньшие проявления за-
висимости RI(g) для капиллярных колонок по 
сравнению с насадочными, обусловливают их 
дополнительные преимущества в современ-
ной хроматографической практике. Конечно 
же, предпочтительное использование капил-
лярных колонок объясняется, прежде всего, 
их большей эффективностью. Это исключает 
необходи мость решения проблем повышения 
селективности разделения (в случае на са 
доч  ных колонок) путем специального подбора 
неподвижных фаз, что было весь ма «попу
ляр но» в начальный период развития газовой 
хроматографии. Кроме того, при равных пло-
щадях хроматографических пиков их мень-
шая ши  рина и боль  шие высоты при исполь-
зовании капиллярных колонок обус лов ливают 
меньшие пределы обнаружения. Материал 
современных WCOT ко лонок (плав леный 
кварц) обеспечивает значительно большую 
инертность капиллярных хроматографиче-
ских систем [9], по сравнению с насадочными, 
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Рис. 3. Линейные зависимости индексов удер   жи вания ацето фе нона от lng по данным работы [14] для: 
а  на садочной колонки с SE30 (70 °С). Параметры ли ней  ной рег рес  сии RI = RI0 + k ln g: RI0 = 1057.9 ± 
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содержа щи ми неподвижные фазы на диато-
митовых носителях. К этому переч ню пре иму
ществ необходимо добавить, что влияние со-
отношения целевых и репер ных компонентов 
в случае капиллярных колонок существенно 
мень ше, что при во дит к большей воспроизво-
димости определяемых с их исполь зованием 
ИУ. В первом приближении можно считать, что 
эффекты за ви си мости RI(g) пропорциональны 
ширине хроматографических пиков в еди ни
цах ИУ, т.е., ориентировочно, 13 ед. инд. для 
капиллярных и 1030 ед. инд. для насадоч ных 
колонок (а иногда и более, что иллюстрирует 
рис. 3, а). С дру гой стороны, характеристика 
самого эффекта RI(g) более наг ляд на на при
ме ре насадочных колонок, что и было исполь-
зовано в работах [13, 14].

Существование зависимости RI(g) позво-
ляет объяснить многие, казалось бы, парадок-
сальные особенности ИУ в хроматографии. 
Прежде всего, даже для капиллярных колонок 
обусловленные ею вариации ИУ не могут быть 
менее 13 ед. инд. Отсюда следует важнейший 
вывод, касающийся представле ния индексов 
удерживания как в оригинальных публикациях, 
так и, особен но, в базах данных (в том числе 
[4]): приведение десятых и, тем более, со
тых долей в значениях ИУ некорректно. По 
числу значащих цифр в значе ни ях ИУ самой 
«провокацион ной» рабо той представляется 
публикация Со я ка и Рикса (1976 г.) [22], авторы 
которой за счет особо прецизи он  ного тер мо
ста ти  рования хроматографической колонки (до 
сотых долей гра дуса) до би лись воспроизво-
димости ИУ на уровне ±0.010.02. В таком слу-
чае ИУ, на пример, бензола (неподвижная фаза 
сквалан, 100 °С) равен 644.42. Однако, как 
следу ет из при   веденного выше обсуждения, 
столь высокая точность дости жи ма то
ль ко для идентичных образцов с постоян-
ными соотноше ни я ми целе вых и реперных 
компонентов. Несложно заключить, насколько 
та кая ре ко мен да ция «ценна» для хроматогра-
фической практики. Неудиви тель  но, что с мо
мен та публикации статьи [22] никто не пытался 
вос произвес ти по доб  ные ус ловия определения 
ИУ для достижения де кла   рированной ав то  ра ми 
точности.

С другой стороны, известны многочислен-
ные примеры, иллюстрирующие вариации ИУ в 
фиксированных условиях хроматографического 
разделения. Так, в работе [23] была выполнена 
даже хемометрическая характеристика подоб-
ного разброса ИУ на насадочных колонках, но 
без выяснения ее причин. С учетом изложенно-
го выше можно вполне обоснованно полагать, 
что наи бо лее вероятной из них являются некон-
тролируемые вариации отношения g для разных 

образцов и, следовательно, проявление зави-
симости RI(g).

Резюмируя, следует еще раз отметить, что 
любые попытки и рекомендации замены непо-
средственно определяемых эксперименталь-
ных значе ний ИУ вели чи нами, приведенными к 
некоторым стандартным температурам (в том 
числе 0 и 100 °С), можно считать бесперспек-
тивными именно потому, что проявле ния за-
висимости RI(g) могут быть сопоставимыми с 
температур ной зависи мо   с тью этих хроматогра-
фических параметров.

Рассмотренные эффекты влияния соот-
ношения количеств определяемых и реперных 
компонентов на значения ИУ не ограничены 
только газовой хромато графией, а наблюдают-
ся также в обращеннофазовой высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) и, 
скорее всего, в других хроматографи ческих и 
родственных методах разделения.

Заключение
Хроматомассспектрометрия в настоя-

щее время относится к наиболее информатив-
ным гибридным (хроматографическое разделе-
ние и спектральное де тектирование) методам 
идентификации компонентов сложных смесей. 
Меж    ду тем, распространенное представление, 
что при интерпретации результатов хромато
массспе кт рометрического анализа можно огра-
ничиться рас смот ре ни ем только массспектров 
и не принимать во внимание хроматогра фи
ческие параметры (ин дек сы удерживания) не-
корректно. Именно эти одно мерные хромато-
графические параметры позво ля  ют выявлять 
не различимые по массспектрам фрагменты 
структуры моле кул органи чес ких соедине ний.

Корректное использование хроматогра-
фической информации предполагает знание ос-
новных факторов, снижающих межлаборатор-
ную воспроизводи мость ИУ и, следовательно, 
возможности их использования для идентифи
ка ции. Хорошо известная температурная зави-
симость ИУ не является единст вен ным из них. 
Определение ИУ предполагает анализ образ-
цов совместно с набором реперных компонен-
тов (параллельно или в смеси), однако относи
те ль ные количества целевых компонентов и 
реперов обычно не контролируют. Именно с 
этим связан второй фактор: зависимость ИУ от 
соотношения харак теризуемых и реперных ком-
понентов.

Для насадочных колонок вариации ИУ за 
счет этого фактора могут достигать нескольких 
десятков. В случае капиллярных они на порядок 
меньше, что обусловливает дополнительные 
преимущества таких колонок в аналитичес кой 
практике. Другими важными следствиями об-
суждаемой зависимости ока зываются:
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– значения индексов удерживания не име-
ет смысла представлять с указа нием в них де-
сятых и, тем более, сотых долей;

– любые попытки компенсации темпера-
турной зависимости ИУ путем их приведения 
к некоторым стандартным температурам пред-
ставляются бесперс пективными, так как она 
«маскируется» зависимостью ИУ от соотноше-
ния компонентов образцов.

Тем не менее, выявление указанных ис-
точников межлабораторного разбро са ИУ не 
сни жает ценности этих параметров, а лишь 
объясняет его при чи ны. Роль ин дексов удержи-
вания в хроматографической и хроматомасс
спек т ро метри чес кой идентификации остается 
крайне важной.
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PRINCIPAL  FACTORS  INFLUENCING  INTERLABORATORY  
REPRODUCIBILITY  OF  GAS  CHROMATOGRAPHIC  RETENTION  

INDICES  

I.G. Zenkevich, E.S. Ukolova

The concept of retention indices is used in chromatography for rather long time (since 1958). Despite 
that, one of the principal factors influencing interlaboratory reproducibility of these parameters – the ratio 
of amounts of target analytes and reference compounds – remains to be out of valuable consideration up 
to present. However, just this factor determines the effectiveness of chromatographic identification using 
retention indices.

Keywords: chromatographic retention indices, interlaboratory reproduci bility, ratio of amounts of target 
analytes and reference compounds.


