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Различные варианты обработки результатов количественного газохроматогра фи ческого 
анализа способом двойной стандартной добавки сопоставлены по точно сти. Три основных из них: 
I – простое сравнение данных, получаемых с использо ва нием однократной и двойной добавок, 
II – аппрокси ма ция зависимости m(S) в ко ор динатах «площадь пика оп ре де ляемого компонента» 
(S) – «масса добав ки» (mдоб) методом наименьших квадратов по уравнению линей ной регрессии 
и III–вычис ле ние количеств определяемых компонентов (mx) по каж  дой из стандарт ных до ба вок с 
последующей линейной экстраполяцией их зна чений на «ну ле вую» стан дар т ную до  бавку, mx(mдоб= 0). 
Показано, что результаты определений в различ ных ва ри ан  тах стандартных добавок сопоставимы 
по точно с ти, но несколько за ни жены относительно за дан ных количеств аналитов. Главной причиной 
таких сис те мати чес ких погрешностей яв ляется испарение рас тво рителя при по следовательном до-
зи рова нии проб од них и тех же образ цов в хро матограф. В резу ль тате площади пи ков, оп ределяемые 
после ввода стандартных добавок в образцы, ока зываются не ск о ль ко за вышенными, что и приводит 
к зани же нию результатов. Второй (менее зна чи мый) фактор – не  зна читель ное уве ли чение объема 
образцов за счет добавок оп ре деляе мых компо нентов. Отмечено, что погрешности определений 
раз личными вари ан тами способа стандартной добавки не превышают слу чайных сос та в ля ю щих 
по гре ш  но с тей. Лучшие результаты (с учетом знаков отклонений) обеспечивает вы чи с ле ние соде р жа -
ния определяемого аналита методом двойной стандартной добавки с экстраполя ци ей результатов 
на «нулевую» вели чину добавки. Для исключения влияния «человеческого фактора» (увеличение 
то чности ре зу льтатов в ходе анализа серий однотипных образцов за счет опыта ана литиков) 
все параллельные опреде ле ния были про ве дены студентами бакалав ри ата Института химии 
Санкт-Петер бург ского государ ст венного университета в ходе выполнения ими лабораторных работ. 
Такая орга низация экспериментов повышает их дос то верность, поскольку исключает зависимость 
результатов от раз личий в ква ли фи ка ции аналити ков.

Ключевые слова: Количественный хроматографический анализ, способ двойной стандартной 
добавки, различные варианты обработки результатов, особенности па рал  лель ных определений.
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Different algorithms for processing the quantitative gas chromato gra  phic ana lysis data using the 
double standard addition method are compared for their accuracy. Three principal approaches are possible 
for such processing: I – simple comparison of values determined by sing le and double standard additions, 
II – approximation of «peak area of ana lyte» (S) – «mass of standard addition» (madd) depen den ce by the least 
squa res method [linear reg res sion, m(S)], and III – independent quantification of analyte with both standard 
additi ons follo wed by the linear extrapolation of two sub-results on the so-cal led «zero standard addi tion», 
mx(madd = 0). It is concluded that the quantitation results obtained using the various modes of the method are 
comparable in accuracy, but somewhat underestimated relative to the specified amounts of analytes. The 
principal reason of such systematic errors is the eva po ration of the solvent during the successive injecting 
of the same samples into the gas chroma to graph. Due to this reason the peak are as, measured after the 
standard addition, appear to be slight  ly increased and this leads to the systematic underestimation of the 
results. The second (less impor tant) factor is the small increa se of the samp le volumes due to the addition 
of the compo nents to be determined. It is confirmed that the systematic errors of different modes of standard 
addition are not exceeding the values of their random uncertainties. The op ti mal results (considering their 
signs of deviations) are provided using the double standard addition method with extrapolation of sub-results 
on «zero standard addition». In order to exclude the possible influence of «human factor» (increasing the 
re sults precision during the series of analyses of similar samples due to the rising experience of analytical 
chemists) all parallel measurements have been per for med by bachelor students of  the Chemistry Ins titute 
of  the St. Petersburg State University in the course of their laboratory practical works in chromatography. 
Such organization of experiments increases their credibility as it excluded the dependence of the results on 
the qualification of chemists.

Keywords: Quantitative chromatographic analysis, double standard addition, different kinds of data 
processing, «human factor» for parallel measurements

ВВЕДЕНИЕ
Основными способами количественного хро-

матографического (без учета ком бинированных 
вариантов) считают пять: внешнего стан дар та, 
абсо лют ной граду и ровки,  внутреннего стан да р та, 
стан дарт ной добавки и внутренней нор ма лизации 
[1–3]. Каждый из них обладает своей облас тью 
применения. Однако во многих сов ременных 
руководствах особенности различных методов 
количественного хрома то  гра фи чес кого анализа 
часто приводят без подробных ком мен тари ев, 
полагая их дос та точно хо ро шо известными. Так, 
например, модифици ро ванный вари ант спо  соба 
внешнего стандар та (с использованием допол-
нительного стандарта) [4, 5], по з во ля ющий су-
щест венно снизить случайную составляющую 
погре ш  ности опре де ле ний, до на сто я щего времени 
рассмотрен только в оригиналь ных пуб ли ка ци ях. 
То же от но сится к спо  собу двойного внутрен него 
стандарта, впервые предло жен ного еще в 1986 г. 
[6] и позже усовершенствованного [7, 8]. 

Настоящее сообщение посвящено характеристи-
ке осо бен ностей одного из ва ри антов количест вен ных 
определений – способу стандартной добавки [9-13]. 
Этот способ широко используют в хроматографии и 

других методах количественного анализа. Его можно 
«позицио ни ро вать» как вариант спо соба внутреннего 
стандарта, когда к образцу добавляют не другой 
ком понент, а опре де ляемое соединение. Это исклю-
ча ет необходимость про верки пол но ты раз деления 
добавляемого и других компонентов образца. Такой 
спо соб позво ляет оп ре делять суммарную массу 
аналита в образце без измерения его объема. Кро ме 
то го, в хроматографии это единственный спосо б, 
применимый к образ цам, матри цы которых обладают 
сорб ци он  ными свойствами, что может существен но 
ис казить резу ль таты определе ний иными методами. 
Важно отметить, что он применим к гетерофаз ным 
(гетеро ген ным) об  раз цам (все остальные – только к 
гомо генным). Это позво ля ет по резу ль  татам ана ли за 
лишь одного из сло ев (как правило, того, ко торый 
со держат меньше меша ю щих компонентов) оп-
ределять сум мар ные количества целе вых аналитов 
во всех фазах ге теро генных систем (mx, Мx) [14-16]. 
Эта осо бенность оказыва ет ся на сто ль  ко практи-
че с ки полезной, что некоторые образцы перед 
ана ли зом целе сооб раз но ис кус ст вен  но превращать 
в ге терофазные системы.

Основная расчетная формула способа стан-
дартной добавки имеет вид:
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(1)

где Мдоб – масса добавки, Sx и Sx+доб – площади пиков 
определяемого компонента до и после добавки. При 
усреднении данных для нескольких парал лель-
ных определе ний площади пиков в этой формуле 
заменяют их средними значениями <Sx>и <Sx+доб>.

Точность определений способом стандартной 
добавки весьма «чувствительна» к величине добавки, 
что следует из наличия сомножителя [Sx+доб / (Sx+доб 
– Sx)] в формуле для относи те ль ных погрешностей:

(2)

где <Sx>и <Sx+доб> – средние площади пиков аналита 
до и после добавки, dSxи dSx+доб – их относительные 
стандартные отклонения.

В способе стандартной добавки возможен 
контроль правильности результатов за счет вве-
дения до полнительной добавки аналита в те же 
самые об раз цы и их повтор но го анализа – способ 

двойной (в общем случае – N-кратной) стан дартной 
добавки. По скольку в общем случае по лучаемые 
резуль таты не долж ны то чно совпадать друг с дру -
гом, то может пона добиться их дополнительная 
об ра ботка. Известны три ее ва ри анта:

Второе значение mx, полученное при использо-
вании двойной добавки, рас сма т ривают просто как 
контроль первого [17]. При их удо в ле т ворительном 
совпа дении в качест ве окончательного результа-
та при нимают среднюю величину. Этот вариант 
настолько прост, что не тре бует дополни тель ных 
комментариев.

Следующий вариант обработки данных, по-
лучаемых способом двойной стан дартной добавки, 
судя по литера тур ным данны м, является самым 
рас про ст ра   нен ным и предусматривает совмест ную 
обработку всех значений m(S) методом на именьших 
квадратов [9, 11-13]. С обыч ным способом стан-
дартной добавки он со относится так же, как способ 
абсолютной градуировки со спо собом внешнего 
стан дарта (раз ли чаются числом точек гра дуи ро-
вочной зависи мости). Его графичес кая иллюстра ция 
представлена на рис. 1.

Построим график линейной зависимости m(S) 
в координатах «площадь пика оп ре де ляемого ком-
понента» (S) – «масса добавки» (mдоб). Площадь 
пика (среднее зна чение <Sx>) определяе мо го 
ком понента отвечает нулевой величине добавки, 
а со ответст ву ю щая точка графика расположена 
на оси абсцисс. Точка, отражаю щая со став об-
разца после пер вой добавки, имеет координаты  
Sx+доб.1 и (mдоб.1), а по сле вто рой добавки –  
Sx+доб.2 и (mдоб.2). Таким образом, получаем три точки, 
что до стато чно для обработки данных методом 
наименьших квадратов с оцен ками ко эф фици ента 
корреляции (R) зависи мос ти m(S) и погрешностей 
коэффициентов линей ной рег рес   сии m = aS + b. 
Наиболее значимо значение коэффициента b ± sb, 
численно рав ное экстраполирован ному значению 
mx с обратным знаком. Если для более на гляд ной 
ин тер претации данных перенести начало координат 
в точку (-mx); то пло щадь пика <Sx> соответствует 
mx, площадь пика <Sx+доб.1> – зна чению (mx + mдоб.1), 
а <Sx+доб.2> – зна чению (mx + mдоб.2).

Такой вариант (по значению коэффициента 
корреляции (R > 0.998) позволяет ха рактеризовать 
аккурат но сть до зи  ро вания в образцы двух добавок, 
а также оцени вать стандартные отклоне ния экс-
траполированных значений mx. Более того, вместо 
средних значе ний <Sx>, <Sx+доб.1> и <Sx+доб.2> можно 
использовать все наборы измерен ных площадей 
пи ков (без их предва ри тельного усредне ния), что 
позволяет полу чить более «реалис тич ные» оценки 
по грешностей sb и, следовательно, результатов  
m ± sm, что иллюс т ри рует рис. 2 (в настоящей работе 
этот вариант исключен из рас смотрения).

Во многих публикациях выбирают противопо-
ложное расположение осей «мас са добавки» (mдоб) 
– «площадь пика оп ре де ляемого компонента» (S).  

Рис. 1. Графическая интерпретация наиболее распростра-
ненного варианта об ра бот ки данных, получаемых 
способом двойной (в общем случае – много кратной) 
стан дартной добавки: линейная регрессия m(S). 
Среднее значение площади пика Sx со ответствует 
нулевой величине добавки, точка с координатами 
[Sx+доб.1 и (mдоб.1)] отвечает первой стандартной добавке, 
а точка с координатами [Sx+доб.2 и (mдоб.2)] – вто рой. 
Длина отрезка [0, -mx] соответствует количеству 
определяемого аналита или, ина че, значению 
коэффициента b уравнения линейной регрессии 
с об рат ным зна ком.

Fig. 1.  Graphical interpretation of the mostly used mode of 
data processing in the method of double (in general 
case – multi-fold) standard addition, namely linear 
regres sion m(S). The average value of peak area Sx 
corresponds to zero standard addition, the point with 
coordinates [Sx+add.1и (madd.1)] corresponds to the first 
standard addition, while the point with coordinates 
[Sx+add.2и (madd.2)] marks the second standard addition. 
The length of the interval [0, -mx] corresponds to the 
amount of the target component or, other wise, the 
value of the coefficient b of linear regression with 
the reciprocal sign.
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В таком слу чае отрезок, длина которого соответствует 
значению mx, расположен на оси абс цисс. Из этого 
же графи ка на рис. 2 можно представить себе суть 
N-кратной стан дартной до бавки, хотя такой вари ант 
на практике используют существенно реже. Кроме 
того, для увели чения числа точек на таких графиках 
иногда рекомендуют добавлять не определя е мые, 
а матричные компоненты (т.е. разбавлять образцы) 
[11]: соот ветст ву ющие точ ки при этом располагаются 
ниже оси абсцисс.

Третий вариант обработки данных был предло-
жен в работах [14 – 17] для об разцов со сложны ми 
матрицами, обладающими сорбционными свойствами, 
либо для использования в условиях нели ней но-
сти детектирова ния аналитических сигна лов. По 
результатам анализов исход но го образца и после 
пер вой стандартной доба в ки вычисляем значе ние 
mx(1). После второй добавки об ра ботку данных 
проводим аналогичным обра зом и получаем ве ли-
чину mx(2). Если mx(1) ≈ mx(2), то дополни те льные 
операции с результатами не требуются. Ес ли же 
mx(1) ≠ mx(2), то в качест ве ре зультата определе ний 
принимается значение mx, экст раполированное 
на «ну ле  вую» величину стандарт ной добавки,  
mx(mдоб= 0). «Нулевая» стандартная доба в ка соот-
ветствует образцам, свойства которых не искажены 
искусственно введен ными в них компонентами. В 
зависимости от характера образцов и особен ностей 
де тектиро ва ния могут потребо ва ть ся иные спо со бы 
экстра по ля ции. Графи чес кая ин тер претация это го 
варианта в ко ординатах «mx–mдоб» пред с та в лена 
на рис. 3.

Тем не менее, несмотря на, казалось бы, до-
статочно подробную характеристику способа двой-
ной стандартной добавки, до настоящего времени 
точ но с ть его разли ч ных ва риантов для одних и тех 
же образцов не охарактеризована. Та кая неопре де-

ленность осложняет практическое использование 
разных модификаций этого спо со ба. По это му цель 
на стоящей ра боты – сравнение возможностей двух 
вариантов двойной стандартной до бавки по крите рию 
точности результатов. Такое сравнение основано 
на анализе нескольких серий однотипных образцов. 
Однако при этом воз никает неожиданная проб ле ма, 
которая, возможно, препятствовала проведению 
по добных сра в не ний ра нее. Дело в том, что если 
выполнение таких определений, а так же при  го-
товление са мих об разцов, выполняет один и тот 
же химик-ана литик, то усло вия ана лиза пер вых и 
последних образцов в таких сериях могут заметно 
отли ча ть ся. Это связано с тем, что выполнение 
экспериментальных операций в ходе од но  тип  ных 
опре деле ний неизбежно совершенствуется за счет 
приобретения опыта работы с подобными образцами, 
что может исказить объективную ха ракте рис тику как 
случайных, так и систематических сос тав ля ющих 
по грешностей опре де лений. Необхо ди  мость учета 
этого условия определила особенности органи за ции 
экспери ментов в на стоя щей ра боте1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление образцов. Образцы для 

количественного анализа методом двойной стан-
дартной добавки готовили дозированием 30 – 40 
мкл циклогексанона («ХЧ», «Реахим», Москва, d4

20 
= 0.948) в 2.0 – 5.0 мл изопропилового спирта («ХЧ», 
«Вектон», Санкт-Петербург). Для дозирования спирта 
использовали меди цин ский шприц объ емом 5 мл, 

1	 	Один	из	авторов		(И.З.)	благодарит	декана	факультета	
психологии	Санкт-Петербургского	государственного	
университета	проф.	А.В.	Шаболтас		за	полезную	консультацию	
по	рассматриваемой	проблеме.

Рис. 2. Графическая интерпретация наиболее распро-
страРис. 2. Графическая интерпретация линейной 
регрессии m(S) с использованием не средних 
значений площадей пиков, а всего набора данных. 
Обозначения на рисунке такие же, как и на рис. 1.

Fig. 2.  Graphical interpretation of the linear regression m(S) 
based on using the whole set of experimental data 
instead of their average values. The symbols on this 
figure are the same as those for fig. 1.

Рис. 3. Графическая интерпретация варианта обработки 
данных способа двойной стандартной добавки, 
предполагающего вычисление количеств определя-
емого ана лита по каждой из добавок, mx(1) и mx(2) 
с их последующей экстраполяцией на «ну левую» 
величину добавки mx(mдоб = 0).

Fig. 3.  Graphical interpretation of the data processing mode 
which implies the quan tification of the target analyte 
using both standard additions, mx(1) and mx(2), follo wed 
by their extrapolation on the so-called «zero standard 
addition» mx(madd = 0).
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циклогексанона – хроматографический шприц объе-
мом 50 мкл. Изопро пи ло вый спирт выбран для того, 
чтобы минимизировать иска же ния состава образцов 
за счет ис па ре ния растворителя в про цессе работы 
с ними. По сравнению, например, с не по  ляр ным 
н-ге к саном он обладает не только большей темпе-
ратурой кипения (82.3 °С по сравне нию с 68.7 °С), 
но и вдвое большей удель ной теплотой испарения 
(0.76 кДж/г по сравнению с 0.37 кДж/г) и, при этом, 
мень шим индексом удержива ния на стан да рт ных 
неполярных фазах (489 ± 11).

Стандартные добавки определяемого соединения 
(циклогексанон) объемом 40 – 50 мкл дозировали в 
образцы хроматографическим шприцем объемом 
50 мкл. В отдельных случаях при необходимости 
дозирования больших количеств добавок применяли 
2-3-кратное дозирование.

Условия анализа. Газохроматографический 
анализ проводили на трех хро ма то графах «Хроматэк-
Кристалл» 5000.2 с пламенно-ионизационными 
детектора ми и идентичными WCOT-колонками с 
неподвижной фазой НР-5 длиной 10 м, вну т рен ним 
диа метром 0.53 мм и толщиной пленки фазы 2.65 мкм 
при тем пературе 90°С. Газ-носитель азот, объемная 
скорость 3.8 мл/мин, линейная ско рость 34 см/с, 
деление потоков 1 : 3. На четвертом хроматографе 
использовали коло н ку с анало гич  ной фазой BPX-5 
длиной 30 м, внутренним диаметром 0.53 мм и тол-
щи ной пле н ки фазы 1.5 мкм при температуре 120 °С. 
Газ-носитель азот, объемная скорость 5.0 мл/мин, 
линейная ско рость 41.5 см/с, деление потока 1 : 3. 
На всех приборах темпе ра туры испари те лей состав-
ляли 180 °С, детекторов 200 °С. Пробы дозировали 
мик ро   шприцами объемом 10 мкл, объ  ем проб 1.0 
мкл, кратность дозирования каждого из образцов  
3 – 6 (в зависи мо с ти от воспроизводимости).

Особенности параллельного анализа одно-
типных образцов. Для до стоверной сравнительной 
характеристики различных вариантов количественного 
хроматогра фи ческого анализа число параллельных 
измерений должно составлять не менее не скольких 
десятков. Это условие весьма сложно реализовать 
на практике, поэтому при меньших объемах выборок 
данных желательно стремиться к максимальной 
не зависимости определений и ис клю чению возмож-
ного влияния человеческого фак то ра. На стоящую 
работу выполняли студен ты бакалавриата Инсти-
тута химии Санкт-Петербургского государственного 
университета (учебные груп пы 17.Б04-х и 17.Б05-х), 
в качестве лабораторной работы к курсу лекций 
«Хро ма тографичес кие методы разделения и очистки 
органических соединений». Необходимо заметить, 
что до завер ше ния работы студенты не располагали 
информацией об особенностях после ду ющей 
математичес кой обра бот ки результатов. Данные, 
полу ченные с ис по льзо ва  нием второй стандар т ной 
до бавки, рассматривали как способ контроля ре зу ль-
та тов, полученных после пер вой добавки. Подобный 
прием прив ле че ния сту ден тов для характеристики 

но вых вари ан тов количественных определе ний в 
ходе вы пол  не ниями ими лаборатор ных работ ранее 
был использован для про верки воз мож но с  тей мо-
ди фи цированного способа внешнего стандарта [5].
Такой подход обеспе чивает отсутствие заметных 
различий в квалификации участников таких парал-
ле ль  ных определений.

Обработка результатов. Статистическую 
обработку первичных результатов определений про-
водили с использованием ПО Excel. Для обработки 
данных в двух вариантах спо со ба двойной стандарт-
ной добавки использовали ПО Origin (версия 4.1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Погрешности результатов определений 

способами обычной и двойной ста ндартных 
добавок. Средние значения площадей пиков цикло-
гексанона в ис ход ных образцах и пос ле первой и 
второй стандартных добавок, а также вычис лен ные 
на основании этих данных количества циклогексанона 
в образ цах 1 – 8 спо со бами обычной стандарт ной 
добавки и двойной стандартной добавки приведе-
ны в двух од нотипных табл. 1 и табл. 2 (по четыре 
образца в каждой). Образцы ранжированы по увели-
че нию количеств оп ре деляемого аналита от 28.4 
мг до 37.9 мг. В послед нем об раз це № 8 количество 
цик ло гек санона доведено до 104.2 мг.

Поскольку целью настоящей работы явля-
лось сравнение точности определе ний суммарного 
количества аналита в образцах с использовани-
ем различных вари ан тов однократной и двойной 
стандартных добавок, характерис тики случайной 
со став ляющей погрешностей результатов исключе-
ны из рассмот ре ния. Относитель ные стандартные 
отклонения результатов при необходимос ти могут 
быть рассчи таны из данных табл. 1 и табл. 2 по 
соотноше нию (2). Кроме того, если потребуется, 
слу чайную составляющую погрешности определе-
ний можно уменьшить за счет введе ния в образцы 
дополнительных стандартов [4].

Сравнивая результаты определений всеми 
вариантами способа стандартной до бавки, следует 
отметить, что их точность оказалась сопоставимой; 
относитель ные стандартные отклонения варьи-
руют в пределах 2-7 % отн., что считается вполне 
допустимым. Эти зна че ния получен ы студентами, 
имеющими весьма ограничен ный опыт не только 
хроматогра фи  чес кого анализа, но и даже до зи ро-
вания проб. Единственным исключением законо-
мерно оказался обра зец № 7, хранившийся пе ред 
анализом в течение приблизительно одного года, в 
котором резуль таты опреде ления количества цикло-
гексанона двумя вариантами способа стандартной 
добавки различаются более чем на 10 %. Подобные 
расхождения первичных результатов ука зывают на 
необходимость исключения таких результатов из 
дальнейшего рас смо т ре ния. Причина подобных 
расхождений, возможно, обусловлена взаимо дейст-
вием определяемого компонента (циклогексанона) 
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с растворителем – изопро пи ловым спиртом при 
длительном хранении образ ца.

Усредненные характеристики точности всех 
рассматриваемых вариантов сопо ставлены в табл. 
3. Для всех образцов представляет интерес срав-
нение двух видов таких характеристик: сред них 
абсолютных относительных погрешностей (фор му ла 

3) и сред них относительных погрешностей с учетом 
их знаков (фор мула 4). 

(4)

Не без ын тересно заметить, что средняя точ-
ность варианта двойной стан дартной добавки ока-
залась, хоть и не значительно, все-таки меньшей, 

Таблица 1
Средние значения площадей пиков и результаты определения содержания цикло гексанона в образ цах 1 – 4 спо-
собами однократной и двойной стандартных добавок

Table 1
Average values of peak areas and results of cyclohexanone quantification in the samples 1 – 4 by single and double standard 
addition methods

Номер образца 1 2 3 4
Заданное коли че ство аналита в об разце, мг 28.4 28.4 28.4 37.9
Средняя площадь пи ков до добавки, S0×10-4 6.7 ± 0.1 23.5 ± 0.2 6.5 ± 0.1 5.5 ± 0.3
Масса первой до бав ки, m1, мг 47.4 37.9 37.9 47.4
Средняя площадь пи ков после пер вой добавки, S1×10-4 18.0 ± 0.4 8.4 ± 0.4 15.1 ± 0.1 12.0 ± 0.6
Масса второй добав ки, m2, мг 47.4 37.9 37.9 47.4
Суммарная масса двух добавок, мг 94.8 75.8 75.8 98.4
Средняя площадь пи ков после вто рой добавки, S2×10-4 28.8 ± 0.2 12.9 ± 0.6 25.2 ± 0.1 20.3 ± 0.8
Масса аналита по ре зу льтатам пер вой добав ки, Мх(1), мг 27.8 27.6 28.8 34.8
Относительная погрешность   dМх(1), % -3.7 -2.8 +1.4 -8.2
Масса аналита по ре зу льтатам вто рой до бав ки, Мх(2), мг 28.6 28.5 26.6 35.5
Относительная погрешность dМх(2), % +0.7 +0.4 -6.3 -5.8
Результат экстра по ля ции II, мг 28.9 ± 1.3 28.9± 1.4 25.5 ± 3.1 33.1 ± 6.5
Относительная погрешность способа II, dМх(II), % +1.8 +2.4 -10.2 -12.7
Результат экстра по ля ции III, мг 27.0 26.8 31.0 34.1
Относительная погрешность способа III, dМх(III), % -4.9 -5.6 +9.2 -10.0

Таблица 2
Средние значения площадей пиков и результаты определения содержания цикло гексанона в образ цах 5 – 8 спо-
собами однократной и двойной стандартных добавок 

Table 2
Average values of peak areas and results of cyclohexanone quantification in the samples 5 – 8 by single and double standard 
addition methods

Номер образца 5 6 7 8
Заданное коли че ство аналита в об разце, мг 37.9 37.9 37.9 104.2
Средняя площадь пи ков до добавки, S0×10-4 17.5 ± 0.5 18.7 ± 0.4 7.9 ± 0.2 12.6
Масса первой до бав ки, m1, мг 47.4 47.4 47.4 94.8
Средняя площадь пи ков после пер вой добавки, S1×10-4 40.1 ± 0.7 43 ± 1 20.2 ± 0.2 24.0
Масса второй добав ки, m2, мг 94.8 47.4 47.4 142.2
Суммарная масса двух добавок, мг 142.2 94.8 94.8 237.0
Средняя площадь пи ков после вто рой добавки, S2×10-4 91.6 ± 6.0 68 ± 3 29.9 ± 0.7 41.6
Масса аналита по ре зу льтатам пер вой добав ки, Мх(1), мг 36.7 36.5 30.8* 104.6
Относительная погрешность dМх(1), % -3.2 -3.7 -18.7 +0.4
Масса аналита по ре зу льтатам вто рой добав ки, Мх(2), мг 33.6 36.0 34.2* 102.8
Относительная погрешность dМх(2), % -11.3 -5.0 -9.8 -1.3
Результат экстра по ля ции II, мг 31.6 ± 3.5 35.7 ± 0.8 35.6 ± 5.9 101.9 ± 2.1
Относительная погрешность способа II, dМх(II), % -16.6 -5.8 -6.1 -2.2
Результат экстра по ляции III, мг 38.2 37.0 27.4 105.8
Относительная погрешность способа III, dМх(III), % +0.8 -2.4 -27.7 +1.5

Примечание: *– жирным шрифтом выделены результаты для образца № 7, не совпадающие в пре  де лах 10%. 
Характеристики точности для этого образца не рассматривали при сравнении с другими.
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чем точ ность однокра т ной стан  дартной добавки 
[4.4 % против 3.3 %, соответствен но, по соотноше-
нию (3) и -2.8 % против -4.1 % по соотношению (4)], 
что представляет собой достаточно ва ж  ный для 
практической работы факт. Однако все подобные 
систематические от к ло  нения не превышают оце нок 
случайной составляющей погрешности определе ний 
по соотношению (2). Главной причиной преобладания 
погрешностей одних и тех же знаков следует считать 
ис паре ние растворителя (изо пропиловый спирт с 
Ткип 82.3 °С) в результате неодно крат ного открывания 
(для до зи рования проб в хромато граф) фла ко нов с 
образ ца ми от но си те ль но небольшого объе ма (2 мл). 
Действитель но, в зна менатель рас че т ной форму лы 
способа стан дар т ной до бавки (1) входит раз ность 
ве личин (<Sx+доб> и <Sx>). Однако эти величины 
по объективным причи нам определяют не 
одно вре  менно: сначала получают на бор значений 
{Sx} и толь ко после этого (т.е. для более концен т ри-
рован ных раст во ров) набор значений {Sx+доб}. Это 
приводит к завыше нию их разности и, следова те льно, 
к систематичес кому занижению результатов ко ли-
чественных опре де лений способом стандартной 
добавки. Для устранения (точ нее – минимизации) 
подобных ошибок следует реко мендовать исполь-
зование ме нее лету чих раствори телей и хра не ние 
образцов в гер ме тически закрытых флако нах при 
пониженных температурах.

Второй причиной, приводящей к искажению 
ре зультатов количественных опре делений, но 
уже с противоположными знаками, следует счи-
тать разбавление проб. Дело в том, что введение 
стандартной добавки в анализируемые образцы 
хоть и не зна чи тельно, но увеличи вает их объем. 
Следовательно, измеряемые для таких раз бав лен-
ных образцов пло щади пиков {Sx+доб} оказываются 
несколько завышенными, а ре зу льтаты анализа, 

соответствен но, заниженными. Для компенсации 
по доб ных эф фек тов в некоторых модификациях 
расчетных формул способа стандартной до бав  ки 
предусмотрены коэф фи циенты, компенсирующие 
по добные разбавления, а имен  но (vx / vx+доб< 1) перед 
<Sx+доб> в формуле (1) [14]. С учетом этого результи-
рую щее соотно ше ние приобретает следующий вид:

(5)

Несмотря на то, что значения сомножителя 
(vx / vx+доб) при vx ~ 2 мл и vдоб ~ 50 мкл составляют 
приблизительно 0.98, его влияние на результаты 
весь ма заметно. Учет фактора разбавления проб 
приводит к увеличе нию результатов, получаемых 
способом однократной стандартной добавки, на 
~1 %, а двойной – на ~2 %, что не сколько компен-
сирует обсуждаемое выше их сис те матическое 
за ни жение за счет испарения растворителя. Так, 
например, резу ль таты анализа образца 1 (табл. 1) 
по формуле (5) в случае однократной стандарт ной 
добавки оказываются равными 28.8 мг (вместо 
27.8 мг), а двойной – 30.5 вме с то 28.6. В целом же, 
ошиб ки количес т вен ных определений определяются 
совмест ным действием обоих указанных факто ров.

Погрешности различных вариантов экс-
траполяции результатов количест венных 
определений способом двойной стандартной 
добавки. После сравнения результатов, получаемых 
способами обычной и двойной стандартной добавки, 
це ле сообразно рассмотреть два варианта (II и III) 
их экстраполяции. Первый вариант – обработка 
данных в координатах «площадь пика оп ре де ляемого 
компонента» (S) – «масса добавки» (mдоб) методом 
наименьших квадратов. Как следует из сопостав-
ле ния средних характеристик точности разных 
вариантов (табл. 3), точность полу ча емых этим 
способом экстраполированных значений mxнесколько 
уступает ре зу льтатам непосредственных определений  
(7.4 % без учета и -6.1 % с учетом знаков от клонений). 
Причиной этого состоит в том, что вычисление 
значений, экстра по ли рованных на величину mдоб= 0, 
приводит не к компенсации возможных погрешностей 
определений, а, наоборот, к некоторому увеличению 
раз броса данных. Таким обра зом, этот широко ис-
пользуемый прием не имеет отчетливо выраженных 
преиму ществ по сравне нию с простейшими (без 
дополнительной об работки данных) вари ан тами 
однократной и двойной стандартных добавок. 

Если же говорить о последнем из обсуждаемых 
вариантов обработки данных, предполагающем 
экстраполяцию получаемых результатов на «нуле-
вую» величину стандартной добавки (mдоб= 0), то, 
можно полагать, что в нем возможные искаже ния 
резуль татов, обусловленные как испарением рас-
творителя, так и разбавлением образцов, в той или 
иной степени могут компенсироваться. Рассмотрение 
данных табл. 3 по ка зывает, что средние абсолютные 
значения относительных погрешнос тей (форму ла 
2) в этом случае находятся на уровне двойной 

Таблица 3
Средние значения точности определений методами 
обычной и двойной стандарт ных добавок 

Table 3
Average accuracy of determinations by single and double 
standard addition methods

Параметр точности 
определений

Численное 
значение, %

Средняя относительная погреш-
ность dМх(1), %

3.3

то же с учетом знаков -2.8
Средняя относительная погреш-
ность dМх(2), %

4.4

то же с учетом знаков -4.1
Средняя относительная погреш-
ность способа II, dМх(II), %

7.4

то же с учетом знаков -6.1
Средняя относительная погреш-
ность способа III, dМх(III), %

4.9

то же с учетом знаков -1.6
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стандартной добавки (4.9 %). Однако средние зна-
чения относительных погрешностей с учетом их 
знаков (фор мула 3) оказываются минимальными 
(-1.9 %) по сравнению с другими вари ан та ми обра-
бот ки данных, получаемых способами обычной и 
двойной стандартной до бав ки. Дополнительно к 
преимуществам этого вариант следует отнести 
его при менимость к образцам, матрицы которых 
обладают сорбционными свойствами [14-17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, показано, что проведение 

серий хроматографи ческих измере ний студентами 
еще на начальных этапах изучения ими хроматогра-
фических методов, характеризуется рядом важ ных 
пре иму ществ. Главное из них – со поставимость таких 
измерений по точности, по скольку они осущест-
в ля ются парал лельно и не искажены различной 
квалифика цией химиков-аналити ков. Такая орга ни-
зация экспериментов позволяет исключить возможные 
вариации точности в се риях последовательных 
определений, обуслов лен ные накоплением опыта 
работы экспериментаторов в процессе анализа 
одно тип  ных образцов.

Подтверждено наличие двух основных при-
чин снижения точности определений спосо бом 
стандартной добавки, как в однократном, так и в 
двойном его вариантах. Глав ной из них является 
систематическое занижение результатов за счет 
испарения рас творителя в процессе последова-
тельного дозирования проб одних и тех же обра з -
цов в хроматограф. Второй фактор, приводящий к 
некоторому завышению резуль татов определений 
– уве ли чение объема образцов за счет добавок 
определяемых компонентов.

Показано, что различные варианты способа 
стандартной добавки характеризу ют ся сопостави-
мой точностью, но лучшие результаты (с учетом 
знаков погрешнос тей) обеспечивает вычисление 
содержания определяемого анализа для каждой 
из добавок с последующей их экстраполяцией на 
«нулевую» величину добавки. Сле до вательно, в 
этом варианте возможна компенсация влияния 
различных источни ков погреш ностей.
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