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Погрешности результатов количественных газохроматографических опре де лений способами, 
предполагающими использование абсолютных площадей хроматографических пиков, в том числе 
внешнего стандарта, «чувстви тельны» к воспроизводимости дозирования проб. Эф фек тивным 
приемом ком пен сации таких погрешностей является введение в анализируемые образцы до-
полнитель ных стандартов и замена абсолютных площадей пиков их отношени ями к пло щадям 
пиков стандартов. Важно, что в качестве дополнительных ста н дартов мо ж но использовать любые 
компоненты образцов, в том числе входя щие в их со с тав растворители.  В модифицированном 
варианте количе ст вен ного анализа спо собом внеш не го стандарта растворитель можно использовать, 
даже если его пи ки регистри ру ются в «усеченном» виде в результате ограничения выходных сиг на лов 
усили те ля. Использование относительных площадей пиков не требует никаких до по л нительных 
операций с образцами, кроме регистрации площадей пиков раст во рителя. Сравнение обычного и 
модифицированного вариантов способа внешне го стандарта показывает, что за ме на абсолютных 
значений площадей пиков от но шениями площадей пиков целе во го аналита и растворителя не 
влияет на ха рактеристики точности опреде лений по критерию «введено-найдено», но уме ньшает 
случайную соста в  ля ю щую погрешности оп ре делений в 2–3 раза. Обсуждается проблема повышения 
достоверности подобных статисти чес ких оценок, для чего представляется це ле со образным изменение 
«дизайна» экс пе риментальных операций. Вместо последова те льных анализов однотипных об разцов 
предпочтительнее использовать параллель ные определения, что мож но достичь, например, при 
выполнении практических ра бот сту дентами. 

Ключевые слова: количественный газохроматографический анализ, способ внеш него 
стандарта, растворитель как дополнительный стандарт, уменьшение случайной составляющей 
погрешностей определений.
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Uncertainties of the results of quantitative determinations in gas chromatography using the methods 
based on the absolute peak areas (including the external standard method) are rather “sensitive” to the 
reproducibility of injections. The effective way to compensate for such errors is to introduce the additional 
standards into the samples, followed by replacing the absolute peak areas by their ratios to peak areas of 
the standards. It is important to underline that any constituents of the samples can be used as additional 
standards, including the solvents. Solvents can be used for these purposes even if the heights of their peaks 
are restric ted when the analytical signals exceed the amplifier limits. Using the relative peak areas does 
not require any extra sample processing besides the registration of peak areas for solvents. Comparing 
the commonly known and modified methods of external stan dard demonstrates that using the relative peak 
areas instead of the absolute ones does not influence the overall precision of determinations (according to 
the criterion “intro duced-determined”) but improve the reproducibility by 2-3 times. The problem of increasing 
the reliability of such statistical evaluations of results is discussed and to solve it, it is proposed to change 
the “design” of the experiments. Instead of series of successive analyses of similar origin samples, the use 
of parallel determinations is preferable. This can be realized, for example, during the fulfillment of student’s 
practical works.

Keywords: quantitative chromatographic analysis, external standard, solvent as an additional standard, 
decreasing the uncertainty of quantification.

ВВЕДЕНИЕ
Важной особенностью газохроматографического 

анализа по сравнению, напри мер, с техникой высоко-
эффективной жидкостной хроматографии, является 
сущест венный вклад операции дозирования проб в 
случайную составляющую пог решнос ти определений. 
Причина этого заключается в том, что дозирующее 
устрой ство (ис  паритель) – это нагреваемая область 
повышенного давления, что де лает ве ро ят ным 
частичные потери проб вследствие (а) различного 
времени на хо ж  де ния шпри цев в нагреваемой зоне, 
(б) их недостаточной герметичности или (в) утечки 
газа-но  сителя через силиконовые уплотнители в 
процессе дозирования. Во многих ру ко водствах 
(см., на при мер, [1-3]) эту проблему специально не 
рас сматри вают. Не ко  то рое уменьшение слу чай ной 
составляющей по грешностей ко ли чественных оп ре -
де лений (повышение воспроизводимости площа дей 
хроматогра фических пиков) может быть достигнуто 
применением автомати чес ких дозаторов проб, однако 
это устра няет главным образом только пер вую (а) 
из трех названных при чин. 

Среди известных способов количественных 
хроматографических определений в наибольшей 
степени «чувст ви те ль ны» к недостаточной вос-
производимости дози ро вания результаты те из 
них, кото рые предполагают использование абсо-
лютных площадей пиков. Это способы внешнего 
стандарта, аб со лют ной градуировки и стан дартной 
добавки. Способ внутреннего стандарта бази ру-
ется на использовании лучше воспроизводимых 
относительных площадей пиков целевых аналитов 

и стан дартов (Sx / Sстанд) [4], так же как и способ 
внутрен ней нормали за  ции, который осно ван на 
вычислении отношений площадей пиков целе-
вых аналитов и сум марных пло щадей пиков, как 
отдельных групп, так и всех сигналов (S i / SS i). 
Лучшая вос производимость относительных пло-
щадей хромато гра  фических пиков обусловлена 
тем, что погрешности дозиро ва ния проб при этом 
эффективно компенсируются.

Подобные исходные посылки закономерно 
привели к тому, что три указан ных вы ше способа 
количественных определений (внешнего стандарта, 
абсо лют ной гра дуировки и стандартной добавки) 
оказалось целесообразным модифицировать за счет 
введения в образцы дополнительных стандартов. Для 
способа внешнего стан дарта этот прием известен 
достаточно давно [1, 5, 6], но, как ни удивительно, он 
не достаточно представлен в учеб ных руководствах 
или монографиях. Для исправ ле ния такой ситуации 
рассмотре нию этой проблемы была посвящена 
серия публика ций [7-12].

Обсуждаемая проблема допускает еще один 
необычный «дизайн» ана литичес ких операций: 
вместо искусственно вводимых в образцы допол-
ни тель ных стандар тов можно использовать рас-
творители, входящего в состав  проб. Этот вариант 
определений первоначально был пред ложен С.В. 
Чере пицей (Университет г. Минс ка, Республика 
Беларусь) для решения локальной задачи – опре-
деления при месей в этаноле и спи р тосодержащей 
продук ции [13], но он оказался вполне применимым 
и в качестве общего подхода к орга ни за ции ко-
личественных хромато графических определений [14]. 
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Сигналы растворителей обы ч но регистрируются в 
на чальных участках хромато грамм и чаще всего они 
«за шкалены», следовательно, ос но в ной «опа с ностью» 
их ис по льзования яв ляются искажения площадей 
пиков, об ус ловлен ные каким-либо из следующих 
вари ан тов перегруз ки хроматографических систем:
а) детектора;
б) хроматографической колонки;
в) превышение допустимого уровня выходного 
сигнала усилителя.

Перегрузка детектора проявляется в нару-
шении линейности зависимости ин тен сивности 
регистрируемых сигналов (S) от количества ана-
литов в хроматографи че с ких зонах (m). Обычно 
это происходит в максимумах пи ков, особенно при 
ис по льзовании насадочных хроматографических 
колонок, емкость которых выше, чем капиллярных. 
Устранение обус лов ленных этим искажений невоз-
можно. Однако, как ни парадоксально, перегрузка 
детекторов редко наблюдается при использо ва-
нии капиллярных хро мато  графичес ких колонок, 
поскольку она достига ет ся рань ше, чем перегрузка 
детекторов. Чаще всего это приводит к настолько 
значитель но му уширению пиков, что достижение 
опасных для детектора концентраций в их мак си-
му мах становится просто не воз можным [15]. Третий 
вариант перегрузки, ил лю ст рируемый рис. 1, заклю-
чается в «отрезании» части пи ков, превышающих 
некоторый пороговый уровень сигналов.

Однако преимущества использования сигналов 
растворителей как дополни те льных стандартов в 
перечис лен ных выше способах количественных 
определений заставляют рассмотреть вариант 
(в) более подробно. Можно полагать, что при «от-
резании» верхней части пика раст во рителя площадь 
оставшегося фрагмента будет пропорциональна 

его полной площади, что основано на следующих 
доводах:

Подтверждение пропорциональности 
площадей полных и «усеченных» пи ков раство
рителя. Необходимо подтвердить, что площадь 
изображенного на рис. 1 «усечен ного» сигнала 
растворителя (ограничен некоторой заданной до-
пустимой интенсив но с тью вы ходного сигнала) про-
порциональна площади исходного анали ти чес кого 
сигнала. Для этого условно представим его в виде 
треугольника с осно ва нием B = (АД) и вы со той H = 
(АВ) так, как это показано на рис. 2.

Предположим, что интенсивность этого сигнала 
ограничена линией (БГ) на уро   в не h = (АБ) от базовой 
линии. Из подобия треугольников (АВД) и (БВГ) сле-
ду ет, что основание (БГ) равно B(1 – h/H). Площадь 
треугольника (АВД) со став ля ет BH/2, подобного ему 
треугольника (БВГ), соответственно, B(H – h)/2, а 
трапеции (АБГД) (заштрихованная об ласть на рис. 
2)  –  S(1) = hB[1 – h/(2H)]. Представим, что ширина 
пика в основании и его вы сота увеличились в k раз 
(k > 1). Тогда в ре зу льтате аналогичных рассуждений 
по лу чаем, что площадь трапеции станет равной  
S(k) = hB(1 + k – h/H)/2, а отно ше ние пло щадей пиков 
двух трапеций (после увели че ния всех размеров 
пика в k раз и ис ходного) составляет S(k)/S(1) = (1 + 
k – h/H)/(2 – h/H) (k > 1). Поскольку на чалом координат 
для графика такой функции является точка k = 1 
(значения k < 1 не имеют смыс ла), то это уравнение 
эквивалентно ли ней ной зависимости вида S(k)/S(1) = 
ak + b, что означает пропорциональность пло щадей 

Рис. 2. Схематическая иллюстрация пропорциональности 
полных площадей хрома тографических пиков S(АВД) 
и их ограниченных по высоте (h) составляющих 
(за штри хо ванная трапеция АБГД). Площадь трапеции 
равна S(1) = hB(1 + k – h/H)/2, а после увеличения 
ширины в основании и высоты пика в k раз (k > 1) 
она увеличивается до  S(k) = (1 + k – h/H)/(2 – h/H).

Fig. 2. Schematic picture illustrating the proportionality of the 
total peak area S(АВД) and the area of its restricted 
with height (h) fragment (shaded trapezium АБГД). 
The area of this trapezium is S(1) = hB(1 + k – h/H)/2; 
after increasing both the baseline width and the 
height of the peak by k times (k > 1), it increases up to  
S(k) = (1 + k – h/H)/(2 – h/H).

Рис. 1. Фрагмент хроматограммы, иллюстрирующий 
превышение сигналом раст во ри  теля (S1) допусти-
мого уровня интенсивностей выходных сигналов 
усили теля (1В) (регистрируется характерная плоская 
вершина). Для сра внения в этом же мас ш табе 
изоб ражен пик определяе мо го компонента (S2).

Fig. 1. Chromatogram fragment illustrating the exceeding 
by the signal of the sol vent (S1) the permitted level 
of amplifier outlet signals (1V) (specific planar top of 
the pe ak is observed). The peak of the target analyte 
(S2) is represented in the same scale for com parison.
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исходных сигна лов площадям их ограни чен ных по 
высоте частей.

Настоящее сообщение посвящено проверке 
возможности использования пло щадей «усеченных» 
по высоте пиков растворителя для уменьшения слу-
чайной со ставляющей погрешности количественных 
определения способом внешнего стан дарта. Важно, 
что использо ва ны не полные площади сигналов 
растворителя, а пло щади их фрагментов, огра-
ни ченных предельной интенсивностью выходных 
сигна лов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление образцов. Образцы для 

количественного анализа готовили добавлением 15 
– 50 мкл кумола («ХЧ для хроматографии», «Реахим», 
Москва, d4

20 = 0.862) к 2.0 мл изопропилового спирта 
(«ХЧ», «Вектон», Санкт-Петербург). Для дозирования 
спирта использовали меди цин ский шприц объ-
емом 5 мл, кумола – хроматографический шприц 
объе мом 50 мкл. Изопро пи ло вый спирт выбран 
для минимизации иска же ний состава образцов за 
счет ис па ре ния раство рителя в про цес се работы.

Условия анализа. Газохроматографический 
анализ как и работе [12] про водили на трех хро ма-
то графах «Хроматэк-Кристалл» 5000.2 с пламенно-
иони зационными 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 пе ратуре 90 °С. Газ-носитель 
азот, объемная скорость 3.8 мл/мин, ли ней ная ско-
рость 34 см/с, деле ние потоков 1 : 3. На четвертом 
хроматографе ис по ль зовали коло н ку с анало гич  ной 
фазой BPX-5 длиной 30 м, внутренним диамет-
ром 0.53 мм и тол щи ной пле н ки фа зы 1.5 мкм при 
температуре 120°С. Газ-носи тель азот, объемная 
ско рость 5.0 мл/мин, линейная ско рость 41.5 см/с, 
деление по то ка 1 : 3. На всех при бо рах темпе ра туры 
испари те лей составляли 180 °С, детекто ров 200 °С. 
Пробы дозиро вали мик ро   шприцами объемом 10 
мкл, объ  ем проб 1.0 и 0.5 мкл, кратность дозиро-

вания ка ж дого из образцов  4 – 7 (в зависи мо с ти 
от вос про из водимости).

Эксперименты выполнены студентами бака-
лавриата (группа 18.Б03-х) и маги ст  ра  туры (группа 
21.М01-х) Института химии СПбГУ в ходе выполнения 
ими пра к  ти ческих работ по газовой хроматографии в 
рамках курса лекций «Хромато гра фи ческие методы 
разделения и очистки органических соединений».

Обработка результатов. Стандартную 
статистическую обработку первичных результатов 
определений проводили с использованием ПО Excel. 
Для последую щей обработки данных и построения 
графиков использовали ПО Origin (версии 4.1 и 8.1).

РЕЗУЛЬТАТЫ  И  ИХ  ОБСУЖДЕНИЕ
Дизайн параллельных определений. 

Выявление каких-либо преимуществ но во го вари-
анта количественных определений (в нашем случае 
способ внешнего ста н дар та и его модификации) 
предполагает, во-первых, сравнение результатов 
с дан ными, по лученными ранее известным спосо-
бом и, во-вторых, статистическую об работку ре-
зультатов нескольких параллельных определений 
для подтверждения ста тисти че с кой достоверности 
итоговых заключений. В связи с этим целесообразно 
прокомментировать само понятие «параллельные 
определения».

В соответствии с различными определения-
ми термина «параллельные опреде ления», в том 
числе, с приведенными в ГОСТ Р 52361-2005 [16], 
это серия единич ных определений, выполняемых в 
условиях повторяемости или, иначе, одновре мен но 
в одинаковых условиях с целью оценки воспроизво-
димости результатов. Па раллельные эксперименты 
– рандомизованные по времени эксперименты, в 
ко то рых уровни всех факторов сохраняются неизмен-
ными [17]. Однако чаще всего под парал ле льными 
определениями понимают серию определений, 
выполняемых по с ле довательно (как правило, 
одним лицом); при этом однозначной формулировки 
сути по следо вательных экспериментов в отличие 

Рис. 3.  Различия в «дизайне» последовательных (а) и параллельных (б) опре де ле ний.
Fig. 3.  Differences in the “design” of consecutive (а) and parallel (б) measurements.
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от параллельных [19] не сущест вует. Та кой дизайн 
экспериментов допус тим, когда условия их прове-
дения в начале серии и ее завершении практически 
не от ли чаются (неизменный уровень фактора), что 
мо ж но обеспечить при их выполнении профес си о-
на  ла ми высокой квалифика ции. Если же речь идет 
о сту дентах с малым опытом рабо ты [4, 11, 12], то 
для них воспро изво ди мость по сле до вательного 
дозирования проб в хрома то  граф сущест вен но 
улу ч ша ет ся даже после от но сительно небо ль шой 
тренировки. Тем не менее, выполнение работы не 
одним сту де н  том, а именно группой действительно 
обеспе чи вает «па рал лель ность» хро ма то  гра фичес-
ких экс пе  ри ментов. Прин ципи альные различия в их 
схемах ил лю с т ри рует рис. 3.

Следовательно, преимущества выполнения 
хроматографических эксперимен тов студенческими 
группами состоят в следующем:

- такой подход обеспечивает именно параллельные, 
а не последовательные оп ре деления;
- отсутствуют заметные различия в квалификации 
участников;

- полностью исключено влияние индивидуальных 
особенностей каждого из уча с тников работы;
- лабораторные работы становятся не 
демонстрационными эксперимен тами, а при обретают 
научный и практический смысл;

- работа группы студентов позволяет быстро набрать 
данные для статисти че с кой обработки результатов 
при значительной экономии времени;

- характеристика новых вариантов анализа 
осуществляется не на уникальном, а на серийном 
интенсивно используемом оборудовании.

Резюмируя перечисленное можно заметить, 
что в таких условиях разные изме ре ния становятся 
сравнимыми по точности, по скольку они осущест-
в ля ются парал лельно и не ис кажены различной 
квалифика цией химиков-аналити ков. Это позво ля ет 
исключить возможные вариации точности резу ль татов 
се рий последователь ных определений, обуслов лен-
ные накоплением опыта работы хими ков-аналитиков 
в ходе анализа одно тип  ных образцов.

Сравнение результатов определения 
концентрации кумола в растворах обы ч  ным 
и модифицированным способом внешнего 
стандарта с использова ни ем «усеченного» 
сигнала растворителя. Отличительной осо-
бенностью использо ва ния растворителя в каче-
стве дополнительного стандарта является полное 
отсут ст  вие каких-либо дополнительных операций 
с характеризуе мым образцом (Сх) и об  ра з цом с 
известной концентрацией (Сстанд) определяемого 
компо нен та (внешний стандарт). Рас четные соот-
ношения этого способа просты [1, 2]:

Cx = Cстанд Sx / Sстанд   , (1)

где Sx и Sстанд – площади пиков определяемого 
компонента в двух образцах.

Поскольку в первом приближении вкладом 
δСстанд < δSx

 ≈ δSстанд  можно прене бречь, то слу-
чайную составляющую погрешности определений 
оценивают по соот ноше нию:

δСx  ≈  [δSx
2 + δSстанд

2]1/2   , (2)

где δSx и δSстанд – характеристики воспроизводи-
мости (относительные стандартные отклонения) 
площадей пиков. 

Суть модифицированного способа внешнего 
стандарта в том, что абсо лю т ные пло щади хрома-
тографических пиков заменяют их отношениями к 
площадям пиков дополнительного стандарта, т.е. 
величинами Sx/Sдоп..станд и Sстанд/Sдоп.станд. Соответст-
венно этому, соотношение (1) трансформируется 
в следующее:

Cx = Cстанд (Sx/Sдоп..станд) / (Sстанд/Sдоп.станд) . (3)

Аналогичным образом видоизменяется и 
соотношение (2).

Если в качестве дополнительного стандарта 
использовать растворитель, входя щий в состав 
анализируемых образцов, то, формально, кор-
ректнее использовать не просто значе ния Sдоп.станд, 
а  разности (Sдоп.станд – Sх) и (Sдоп.станд – Sстанд). Однако, 
по скольку в этом слу чае  Sдоп.станд >> Sх ≈ Sстанд, то 
можно принять, что Sx/(Sдоп.станд – Sх) ≈ Sx/Sдоп.станд  и  
Sстанд/(Sдоп.станд – Sстанд) ≈ Sстанд/Sдоп.станд.

В рассматриваемом в данной работе случае 
все сигналы растворителя имеют вид, изображенный 
на рис. 1; их интенсивности ограничены «сверху» 
значением 1 В. Тем не менее, как показано выше, 
площади регистрируемых частей пиков долж ны 
быть про пор ци ональны их полным площадям, что 
позволяет использовать их при обработке резу-
льтатов количественного анализа способом внешнего 
стандарта.

В табл. 1 приведены результаты девяти па-
раллельных опреде лений (выполне ны разными 
лицами) концентрации кумола в растворах (раст-
воритель – изопропи ло вый спирт) обычным спосо-
бом внешнего стандарта. Указа ны концентрации 
ана лита в условно неизвестном образце (Cx) и 
внешнем стандарте (Cстанд), площади пи ков (Sx) 
и их аб солютные [s(S)] и относительные [δ(S), %] 
стан дартные отк ло нения для объемов проб 1.0 и 0.5 
мкл и, соответственно, зна чения Сх для таких проб. 
Для некоторой оптимизации формы представле-
ния числовых дан ных в этой таблице аб солютные 
стандар т ные отклонения значений Сх указаны в 
под строчных символах (в единицах после д ней 
цифры самого числа), а относи тель ные – в скобках. 
В каче ст ве харак те ристики точности определений 
в последнем стол б це таблицы приведе ны разности 
найденных и заданных концентраций кумола (ΔСх).

Из усредненных статистических характеристик 
случайной составляющей по г ре шности определений 
в этой таблице приведены средние значения отно-
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сительных погрешностей пло щадей всех пиков (как 
целевого аналита, так и стандарта), сред ние относи-
те ль ные погрешности результатов определений [<Cx 
± s(Cx)>] для проб 1.0 и 0.5 мкл. Кроме того, ука заны 
средние зна че ния разностей найденных и задан ных 
концент ра ций кумола (Сх), вычисленные без учета 
зна ков и с их учетом. Таб л. 2 содер жит аналогичную 
информацию для результатов тех же самых девяти 
параллельных опре делений модифицированным 
спо со бом внешнего стандарта с нормировкой всех 
площадей пиков на площади пиков «усе ченных» 
сигналов рас т во рителя. Для сокращения объема 
таблицы и удобства ее во с приятия площади пи-
ков раст ворителя не приведены; указаны только 
значения [Sx/Sраств ± s]·103 для проб объ  емом 1.0 
и 0.5 мкл и соответствующие им относи те ль ные 
стандартные от к ло не ния.

Выявление преимуществ модифицированного 
варианта способа внешнего стан дарта предполагает 
детальное сопоставление всех указанных в таблицах 
усред нен ных статистичес ких характеристик случайной 
составляющей по г ре шности опреде лений. Прежде 
всего, следует отметить, что подобная модификация 
алгоритма об ра ботки результатов практически не 
сказывается на характеристиках точности. Сре дние 
аб со лютные зна чения ΔСх (без учета их знаков) для 
обычного варианта со ставляют для проб объемом 
1.0 и 0.5 мкл, соответственно, 0.8 ± 0.4 и 1.2 ± 1.0 
мг/мл, а для модифициро ван ного  0.4 ± 0.6 и 0.7 ± 
0.8 мг/мл.  С учетом знаков полу чаем наборы зна-
чений ΔСх (-0.1 ± 1.0 и 0.3 ± 1.5) и (0.3 ± 0.8 и 0.4 ± 
1.0). Сле дова те льно, ста ти стиче с ки досто верных 
различий между обычным и модифици ро ванным 
вариан тами способа внешнего стандарта по этому 
критерию не выявлено. Особого внимания заслужи-

Таблица 1
Результаты определения концентрации кумола в растворах (мг/мкл) обычным спо собом внешнего стандарта. Зна-
чения, отличающиеся от средних величин более чем на три стандартных отклонения (выбросы) выделены курси-
вом и их не учитывали при усреднении с остальными

Table 1
Results of the determination of cumene concentrations in solutions (mg/mL) by the “normal” method of the external standard. 
The values deviated from the averaged ones in more than three standard deviations (outliers) are printed in italics and they 
are not averaged together with other data

Обра-
зец

Сзадано

/ Сстанд

Sx ± s(S), мВ·мс 
(δ, %) (1.0 мкл)

Sx ± s(S), мВ·мс 
(δ, %) (0.5 мкл)

Сx s(С) 
(1.0 мкл)

Сx s(С) 
(0.5 мкл)

ΔСх 
(1.0/0.5 мкл)

№ 1 30.9 394602 ± 14306 (3.6) 186792 ± 10059 (5.4)
30.417 (5.5) 31.625 (7.9) -0.5 / +0.721.6 280702 ± 11900 (4.2) 127647 ± 7359 (5.8)

№ 2 15.1 26485 ± 12767 (3.4) 111816 ± 6002 (5.4)
16.4  10 (6.1) 15.315 (9.8) +1.3 / +0.219.4 317371 ± 10650 (3.4) 142139 ± 12154 (8.6)

№ 3 12.9 245119 ± 6390 (2.6) 121314 ± 2804 (2.3)
14.34 (2.9) 15.15 (3.5) +1.4 / +2.234.5 589914 ± 7068 (1.2) 277138 ± 7435 (2.7)

№ 4 17.2 251664 ± 8425 (3.3) 203721 ± 6346 (3.1)
15.97 (4.6) 14.78 (5.7) -1.3 / -2.512.9 149900 ± 6419 (4.3) 131234 ± 4914 (3.7)

№ 5 21.6 240637 ± 3707 (1.5) 126743 ± 3660 (2.9)
21.04 (1.9) 21.110 (4.9) -0.6 / -0.517.2 197493 ± 2415 (1.2) 103139 ± 4022 (3.9)

№ 6 19.4 354043 ± 13898 (3.9) 167943 ± 2422 (1.4)
19.712 (6.2) 21.04 (1.8) +0.3 / +1.630.8 542913 ± 26084 (4.8) 241740 ± 2915 (1.2)

№ 7 10.9 193020 ± 10401 (5.4) 87624 ± 3492 (4.0)
11.26 (6.6) 11.09 (8.4) +0.3 / +0.110.9 186506 ± 4637 (2.5) 86092 ± 4340 (5.0)

№ 8 12.9 199761 ± 12302 (6.2) 110276 ± 16870 (15.3)
12.17 (5.9) 13.334 (25.2) -0.8 / +0.421.6 358680 ± 12396 (3.5) 168261 ± 9013 (5.4)

№ 9 17.2 302808 ± 19164 (6.3) 171749 ± 18170 (10.6)
16.416 (9.8) 19.527 (11.4) -0.8 / +2.317.2 318356 ± 25118 (7.9) 151653 ± 14075 (9.3)

Среднее значе ние 
δ, % 

3.2 ± 1.3 4.0 ± 2.0

Средняя относительная погрешность результатов 
определений,  <s(Cx)>:

5.5 ± 2.3 6.7 ± 3.3

Средняя погрешность определений,  ΔСх = <Сх – Сзадано> 
(без учета знаков): 

0.84 / 1.210

Средняя погрешность определений,  ΔСх = <Сх – Сзадано> 
(с учетом знаков):

-0.110 / 0.315
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вают средние величины ΔСх = <Сх – Сзадано> с учетом 
зна ков, равные -0.1 и 0.3 мг/мл. Их близость к нулю 
означает симметрию наборов данных и отсут ст вие 
си стематических по грешностей определений.

Однако такие различия отчетливо проявляют-
ся в погрешностях абсолютных пло  ща дей (обыч-
ный вариант) и относительных площадей пиков 
(модифициро ван ный вариант способа внешнего 
стандарта). Так, значения δ(S) по данным табл. 1 
сос тав ляют 3.8 ± 1.8 % (дозируемые количества 
1.0 мкл) и 4.7 ± 2.7 % (0.5 мкл). Для проб меньшего 
объема значения относительных погрешностей 
δ(S) хоть и незначи тель но, но все-таки превышают 
величины δ(S) для больших проб. При использова нии 
же отношений площадей пи ков целевого аналита 
и «усеченного» сигнала раст во рителя (модифици-
рованный ме тод, табл. 2) значения δ(S) становятся 
равными 1.8 ± 1.1 % и 1.2 ± 1.2 %, что в 2–3 раза 
меньше, чем в первом случае. Примеча тель но, что 
во втором наборе данных относительные погреш-

ности относительных пло ща дей пиков для проб 
объемом 0.5 мкл несколько меньше, чем для проб 
объемом 1.0 мкл. Скорее всего, это законо ме р но 
обусловлено меньшими искажениями пло ща дей 
пиков растворителя при уме нь шении дозируемых 
количеств образцов и, сле довательно, абсолютных 
величин площадей.

И, наконец, окончательные заключения бази-
руются на сравнении относи те ль ных погреш но стей 
собственно результатов определений. В обычном 
методе вне ш не го стандарта они составляют 5.5 ± 
2.7 % и 6.7 ± 3.3 % для проб объемом 1.0 и 0.5 мкл, 
соответственно. При использовании же модифици-
рованного варианта они уме нь шаются до 2.5 ± 1.1 
% и 2.1 ± 1.6 %, т.е. опять-таки меньше в 2–3 раза. 
И здесь необходимо отме тить некоторое снижение 
погрешностей результатов опре делений в случае 
проб меньшего объема. Это, видимо, обусловлено 
той же причи ной, что и для самих зна чений пло ща дей 
пиков, а именно меньшими искажениями пло щадей 

Таблица 2
Результаты определения концентрации кумола (мг/мкл) в растворах модифициро ван ным способом внешнего стан-
дарта с использованием растворителя как допол нительного стандарта

Table 2
Results of the determination of cumene concentrations in solutions by the modified external standard method using solvent 
as the additional standard

Обра   зец Сзадано

/ Сстанд

[Sx/Sраств ± s]·103,
(δ, %) (1.0 мкл)

[Sx/Sраств ± s]·103,
(δ, %) (0.5 мкл)

Сx s(С) 
(1.0 мкл)

Сx s(С) 
(0.5 мкл)

ΔСх

(1.0/0.5 мкл)
№ 1 30.9 111.2 ± 0.8 (0.7) 107.2 ± 0.2 (0.1)

32.26 (1.8) 33.21 (0.2) +1.3 / +2.321.6 74.7 ± 1.3 (1.7) 69.8 ± 0.1 (0.2)

№ 2 15.1 67.8 ± 1.3 (1.6) 85.4 ± 0.9 (1.0)
15.34 (2.3) 15.04 (2.7) +0.2 / -0.119.4 51.2 ± 0.9 (1.7) 66.5 ± 1.7 (2.5)

№ 3 12.9 52.9 ± 0.4 (0.8) 42.5 ± 0.3 (0.7)
13.91 (0.9) 13.91 (0.9) +1.0 / +1.034.5 131.4 ± 0.5 (0.4) 105.3 ± 0.5 (0.5)

№ 4 17.2 55.5 ± 1.4 (2.5) 52.5 ± 0.0 (0.1)
16.74 (2.5) 16.50 (0.1) -0.5 / -0.712.9 43.0 ± 0.2 (0.5) 41.2 ± 0.0 (0.1)

№ 5 21.6 68.8 ± 0.1 (0.2) 66.8 ± 0.1 (0.1)
21.04 (1.9) 21.15 (2.2) -0.6 / -0.517.2 56.5 ± 1.0 (1.9) 54.5 ± 1.2 (2.2)

№ 6 19.4 79.3 ± 2.7 (3.4) 62.8 ± 0.6 (1.0)
20.89 (4.2) 20.93 (1.3) +1.4 / +1.530.8 117.5 ± 3.0 (2.5) 92.6 ± 0.8 (0.9)

№ 7 10.9 50.6 ± 0.7 (1.4) 39.2 ± 0.6 (1.4)
11.02 (2.0) 10.93 (3.0) +0.1 / 0.010.9 49.8 ± 0.4 (0.9) 39.0 ± 0.6 (1.7)

№ 8 12.9 52.9 ± 1.1 (2.0) 42.5 ± 1.7 (4.1)
12.53 (2.2) 12.86 (4.4) -0.4 / -0.121.6 91.8 ± 3.3 (3.6) 71.5 ± 1.1 (1.5)

№ 9 17.2 57.3 ± 1.9 (3.3) 52.0 ± 0.5 (1.0)
17.38 (4.4) 17.77 (4.0) +0.1 / +0.517.2 56.9 ± 1.7 (3.0) 50.6 ± 2.0 (3.8)

Среднее значе ние 
δ, %

1.4 ± 0.9 0.8 ± 0.8

Средняя относительная погрешность результатов 
определений,  <s(Cx)>:

2.5 ± 1.1 2.1 ± 1.6

Средняя погрешность определений,  ΔСх = <Сх – Сзадано>   
(без учета знаков):

0.66 / 0.78

Средняя погрешность определений,  ΔСх = <Сх – Сзадано>   
(с учетом знаков):

0.38 / 0.410 
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пиков раство рителя при уме нь шении дозируемых 
количеств образцов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, установлено, что в модифи-

цированном варианте количе ст вен ного газохро-
матографического анализа способом внешнего 
стандарта в качестве допол ни тельного стандарта 
можно использовать растворитель, даже если его 
пики регистрируются в «усеченном» виде в резуль-
тате ограничения выходных сигналов усилителя. 
Такая модификация алгоритма обработки данных 
не требует никаких до полнительных операций с 
образцами кроме регистрации площадей пиков раство-
рителя. Сравнение обычного и модифицированного 
вариантов показывает, что за ме на абсолютных 
значений площадей пиков отношениями площадей 
пиков целе во го аналита и растворителя уменьшает 
случайную составляющую погрешности оп ре делений 
в 2–3 раза и не влияет на характеристики точности 
определений по кри те рию «введено-найдено».

Показано, что для получения подобных стати-
стически значимых оценок целе со образно изменить 
«дизайн» экспериментальных операций. Вместо 
последова те льных анализов однотипных образцов 
предпочтительнее использовать параллель ные 
определения, что можно достичь, например, при 
выполнении практических ра бот сту дентами.
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