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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 10 èþíÿ 2016 ã.

Ðàçáðîñ ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ — îñíîâíîé èñòî÷íèê ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé

ïîãðåøíîñòåé êîëè÷åñòâåííîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà. Ðàçáðîñ îáóñëîâëåí äåéñòâèåì

íåñêîëüêèõ ôàêòîðîâ, ãëàâíûì èç êîòîðûõ ÷àñòî ÿâëÿþòñÿ íåêîíòðîëèðóåìûå ÷àñòè÷íûå ïîòåðè

ïðîá ïðè èõ äîçèðîâàíèè â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó. Ïîêàçàíî, îäíàêî, ÷òî ïëîùàäè ïèêîâ

ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ (âêëþ÷àÿ ðàñòâîðèòåëü) îäíèõ è òåõ æå îáðàçöîâ êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé.

Ýòîò ôàêò îïðåäåëÿåò âîçìîæíîñòü çàìåíû àáñîëþòíûõ ïëîùàäåé ïèêîâ îïðåäåëÿåìûõ êîìïî-

íåíòîâ èõ îòíîøåíèÿìè ê ïëîùàäÿì ïèêîâ äîïîëíèòåëüíûõ (îòëè÷àþòñÿ îò âíóòðåííèõ) ñòàí-

äàðòîâ. Â êà÷åñòâå òàêèõ ñòàíäàðòîâ, íà õèìè÷åñêóþ ïðèðîäó êîòîðûõ ïðèíöèïèàëüíî íåò îãðà-

íè÷åíèé, ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñîäåðæàùèåñÿ â îáðàçöàõ ðàñòâîðèòåëè.

Âîçìîæíîñòè ðàññìàòðèâàåìîé ìîäèôèêàöèè îïðåäåëåíèÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàíû íà ïðèìåðå ìå-

òîäà âíåøíåãî ñòàíäàðòà. Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí â ìåòîäàõ ñòàíäàðòíîé

äîáàâêè è àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè. Â çàâèñèìîñòè îò ðàçáðîñà ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëÿåìûõ

ïëîùàäåé ïèêîâ ñòåïåíü íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ (îòíîøåíèå êîýôôèöèåíòîâ âàðèàöèè

àáñîëþòíûõ è îòíîñèòåëüíûõ ïëîùàäåé ïèêîâ) óìåíüøàåòñÿ â 5 – 30 ðàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîëè÷åñòâåííûé õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç; ñëó÷àéíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ

ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ; äîïîëíèòåëüíûå ñòàíäàðòû; ðàñòâîðèòåëü êàê äîïîëíèòåëüíûé

ñòàíäàðò.

Èçìåðåíèå ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ —

ïåðâàÿ ñòàäèÿ îáðàáîòêè äàííûõ âî âñåõ èçâåñòíûõ

ñïîñîáàõ êîëè÷åñòâåííîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíà-

ëèçà ïðè îïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèé (Cx ) èëè ñóì-

ìàðíûõ êîëè÷åñòâ (Mx ) öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ â îáðàç-

öàõ. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïðèíÿòî âûäåëÿòü ñïîñîáû

(ìåòîäû) âíåøíåãî ñòàíäàðòà, àáñîëþòíîé ãðàäóè-

ðîâêè, âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà, ñòàíäàðòíîé äîáàâêè

è âíóòðåííåé íîðìàëèçàöèè [1 – 3]. Êðîìå ýòîãî,

èçâåñòíî áîëüøîå ÷èñëî èõ âàðèàíòîâ è êîìáèíàöèé

[4 – 7]. Ðàçíûå ñïîñîáû îòëè÷àþòñÿ õàðàêòåðîì

ïîäãîòîâêè ïðîá è èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ, íî

â èòîãå çàâåðøàþòñÿ èñïîëüçîâàíèåì ðàñ÷åòíûõ

ñîîòíîøåíèé îáùåãî âèäà:

Cx (èëè Mx ) = f (Sx ), (1)

ãäå Sx — ïëîùàäè ïèêîâ öåëåâûõ àíàëèòîâ.

Îäíàêî åùå äî âû÷èñëåíèé ïî ñîîòíîøåíèþ (1)

íåîáõîäèìûì ýòàïîì îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

äàííûõ â áîëüøèíñòâå ñïîñîáîâ ÿâëÿåòñÿ ñòàòèñòè-

÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïëîùàäåé ïèêîâ. Ýòî ïîäðàçóìåâàåò

óñðåäíåíèå ðåçóëüòàòîâ íåñêîëüêèõ ïàðàëëåëüíûõ

èçìåðåíèé ñ âû÷èñëåíèåì ñðåäíèõ àðèôìåòè÷åñêèõ

çíà÷åíèé (�Sx�) è èõ àáñîëþòíûõ [s (Sx)] è/èëè îòíîñè-

òåëüíûõ ñòàíäàðòíûõ îòêëîíåíèé [êîýôôèöèåíòîâ âà-

ðèàöèè äx = s (Sx)��Sx�], õàðàêòåðèçóþùèõ ñëó÷àéíóþ

ñîñòàâëÿþùóþ ïîãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ ïëîùàäåé

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ. Âûñîêèå óðîâíè òàêèõ

ïîãðåøíîñòåé ìîãóò ñäåëàòü ðåçóëüòàòû àíàëèçà íå-

ïðèåìëåìûìè, òàê ÷òî ïîèñê ñïîñîáîâ ñíèæåíèÿ èëè

êîìïåíñàöèè ïîãðåøíîñòåé îòíîñèòñÿ ê àêòóàëüíûì

çàäà÷àì. Îäèí èç èçâåñòíûõ ïðèåìîâ ñîñòîèò â çàìåíå

àáñîëþòíûõ ïëîùàäåé ïèêîâ îòíîñèòåëüíûìè âåëè-

÷èíàìè. Òàêàÿ îïåðàöèÿ öåëåñîîáðàçíà â ìåòîäàõ

âíåøíåãî ñòàíäàðòà, àáñîëþòíîé ãðàäóèðîâêè è ñòàí-

äàðòíîé äîáàâêè, íî íåðàöèîíàëüíà äëÿ ìåòîäîâ, â êî-

òîðûõ óæå èñïîëüçóþò îòíîñèòåëüíûå âåëè÷èíû

(âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà è âíóòðåííåé íîðìàëèçàöèè).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå âîçìîæíîñòè è îñîáåííîñòè ïîä-

õîäà, îñíîâàííîãî íà èñïîëüçîâàíèè äîïîëíèòåëüíûõ

ñòàíäàðòîâ, ðàññìîòðåíû íà ïðèìåðå ìåòîäà âíåøíåãî

ñòàíäàðòà.

Îñîáåííîñòè ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíî-

ñòåé ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ è åå êîì-

ïåíñàöèÿ. Äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè ðàçáðîñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíî èçìåðÿåìûõ ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷å-

ñêèõ ïèêîâ ðàññìàòðèâàëè êàê íåïðåäñêàçóåìûé ðå-

çóëüòàò ñîâîêóïíîãî äåéñòâèÿ ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ áåç
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êàêèõ-ëèáî ïîïûòîê èõ «ñòðóêòóðèðîâàíèÿ». Òàêîé

ðàçáðîñ ìîæíî ïðîèëëþñòðèðîâàòü ðåçóëüòàòàìè ïî-

ñëåäîâàòåëüíîãî äîçèðîâàíèÿ â ãàçîõðîìàòîãðàôè÷å-

ñêóþ êîëîíêó ìîäåëüíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ïî

50 ìêë õëîðáåíçîëà è 1,2,4-òðèìåòèëáåíçîëà â 2 ìë

2-ïðîïàíîëà (ïîäðîáíîñòè ïðèãîòîâëåíèÿ è èñïîëü-

çîâàíèÿ òàêèõ îáðàçöîâ îïèñàíû â ñòàòüå [8]) â ñïå-

öèàëüíûõ óñëîâèÿõ íèçêîé âîñïðîèçâîäèìîñòè äî-

çèðîâàíèÿ ïðîá. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ òàêèõ óñëîâèé èñ-

ïîëüçîâàëè ñèëüíî èçíîøåííûé ìèêðîøïðèö ÌØ-12,

àêòèâíî ýêñïëóàòèðîâàâøèéñÿ äî ýòîãî â òå÷åíèå ïðè-

áëèçèòåëüíî ãîäà ïðè âûïîëíåíèè ñòóäåí÷åñêèõ ïðàê-

òè÷åñêèõ ðàáîò ïî ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè [8]. Ðåçóëü-

òàòû ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 â âèäå ñîîòâåòñòâóþùèõ

äðóã äðóãó ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé (1 � i � 22) ïëîùàäåé

ïèêîâ õëîðáåíçîëà, 1,2,4-òðèìåòèëáåíçîëà è ðàñòâî-

ðèòåëÿ (2-ïðîïàíîëà) â òàêèõ îáðàçöàõ.

Íèçêàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü äîçèðîâàíèÿ ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ â áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ êîýôôèöèåíòîâ âàðèà-

öèè ïëîùàäåé ïèêîâ âñåõ êîìïîíåíòîâ (áîëåå 50 %).

Ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿþòñÿ íåêîíòðîëèðóåìûå ÷àñòè÷-

íûå ïîòåðè ïðîá ïðè èõ äîçèðîâàíèè â õðîìàòîãðàôè-

÷åñêóþ êîëîíêó. Ðåêîìåíäóåìîå èíîãäà èñïîëüçî-

âàíèå àâòîìàòè÷åñêèõ äîçèðóþùèõ óñòðîéñòâ [9] íå

ìîæåò óñòðàíèòü ïîäîáíûå ïîãðåøíîñòè, ïîòîìó ÷òî

òàêèå óñòðîéñòâà, áåçóñëîâíî, ãàðàíòèðóþò âîñïðîèç-

âîäèìîå âðåìÿ íàõîæäåíèÿ øïðèöåâ â íàãðåòûõ çîíàõ

èñïàðèòåëåé, íî íå ëèêâèäèðóþò âîçìîæíûå ïîòåðè

ïðîá â ñàìèõ øïðèöàõ.

Ïîìèìî ÷àñòè÷íûõ ïîòåðü ïðîá ïðè èõ äîçèðî-

âàíèè, èñòî÷íèêîì ïîãðåøíîñòåé ïëîùàäåé õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ ìîæåò áûòü íåïðèåìëåìî âûñîêèé

óðîâåíü øóìîâ, îáóñëîâëèâàþùèé ïîãðåøíîñòè èí-

òåãðèðîâàíèÿ è ôëóêòóàöèè íóëåâîé ëèíèè. Ê òàêèì

æå ïîñëåäñòâèÿì ïðèâîäèò ïåðåêðûâàíèå õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèõ ïèêîâ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ (îñîáåííî åñëè

ñòåïåíü ïåðåêðûâàíèÿ èçìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò

àáñîëþòíûõ êîëè÷åñòâ àíàëèòîâ), à òàêæå âàðèàöèè

óñëîâèé ðàçäåëåíèÿ è äåòåêòèðîâàíèÿ. Äîïîëíèòåëü-

íî ìîæåò áûòü óïîìÿíóòà òàêàÿ ïðè÷èíà, êàê íåñòà-

áèëüíîñòü àíàëèòîâ â ïðîöåññå õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

ðàçäåëåíèÿ.

Äëÿ êàæäîãî èç êîìïîíåíòîâ ïî îòäåëüíîñòè íà-

áëþäàåìûé ðàçáðîñ ïèêîâ â ðåçóëüòàòå îøèáîê äîçè-

ðîâàíèÿ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ðåçóëüòàò äåéñò-

âèÿ ñëó÷àéíûõ ôàêòîðîâ. Îäíàêî ýòî óòâåðæäåíèå

ñòàíîâèòñÿ íåâåðíûì äëÿ îòíîøåíèé ïëîùàäåé ïèêîâ

ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà íà ðàç-

íûõ õðîìàòîãðàììàõ. Âàðèàöèè ïëîùàäåé ïèêîâ äâóõ

êîìïîíåíòîâ àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà è ðàñòâîðèòåëÿ

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1 â âèäå ëîìàíûõ ëèíèé. Èäåí-

òè÷íîñòü êîíòóðîâ âñåõ ëîìàíûõ ëèíèé, îò÷åòëèâî íà-

áëþäàåìàÿ âèçóàëüíî, ïîäòâåðæäàåò åäèíûé äëÿ âñåõ

� �������	�
����������
�����������	��������������� ��� ��������� ��

Òàáëèöà 1. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ïëîùàäåé ïèêîâ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà ïðè íåêîíòðî-

ëèðóåìûõ ïîòåðÿõ ïðîá â ïðîöåññå èõ äîçèðîâàíèÿ

Êîìïîíåíò

(èíäåêñ óäåðæèâàíèÿ)
Çíà÷åíèÿ Si (1 � i � 22), ìÂ · ìñ

Ñðåäíåå

çíà÷åíèå

Ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå

Êîýôôèöèåíò

âàðèàöèè ä, %

Õëîðáåíçîë (839 ± 13) 20 040, 31 018, 16 530, 13 822, 31 945, 11 068, 35 003, 32 016,

18 126, 13 739, 18 138, 21 250, 26 148, 31 400, 2763, 10 476,

32 203, 28 011, 3896, 23 477, 5603, 6079

19 670 10 351 53

1,2,4-Òðèìåòèëáåíçîë

(984 ± 10)

22 078, 34 317, 18 522, 15 325, 36 375, 12 214, 39 399, 35 770,

20 207, 15 577, 20 408, 23 898, 29 498, 35 870, 3033, 11 932,

36 578, 31 578, 4282, 26 178, 6299, 7025

22 107 11 690 53

Ðàñòâîðèòåëü

(2-ïðîïàíîë) (486 ± 9)

359 856, 526 551, 287 266, 241 414, 534 680, 197 981, 580 484,

534 427, 311 147, 242 048, 313 836, 363 519, 440 818, 521 985,

53 889, 190 512, 536 548, 470 598, 75 429, 396 328, 105 717, 117 195

336 465 168 136 50

2
Ïî àíàëîãèè ñ ðàáîòîé [8] àâòîðû ñ÷èòàþò íåîáõîäèìûì ñïå-

öèàëüíî îòìåòèòü, ÷òî ìîäåëèðóåìàÿ íèçêàÿ âîñïðîèçâîäè-

ìîñòü äîçèðîâàíèÿ íèêàê íå ñâÿçàíà ñ òèïîì èñïîëüçóåìîãî

øïðèöà, à îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ñðîêîì è õàðàêòåðîì åãî ïðåä-

øåñòâóþùåé ýêñïëóàòàöèè.

à á â

0 5 10 15 20 25
0

5000

10 000

15 000

20 000

25 000

30 000

35 000

40 000

S
(õ

ë
î
ð

á
å
í

ç
î
ë

)

Ïîðÿäêîâûé íîìåð ïðîáû

0

10 000

20 000

30 000

40 000

Ïîðÿäêîâûé íîìåð ïðîáû

S
(1

,2
,4

-ò
ð

è
ì

å
ò
è

ë
á

å
í

ç
î
ë
)

0

100 000

200 000

300 000

400 000

500 000

600 000

Ïîðÿäêîâûé íîìåð ïðîáû

S
(ð

à
ñ
ò
â
î
ð
è

ò
å
ë
ü
)

0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Ðèñ. 1. Ãðàôè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ ðàçáðîñà ïëîùàäåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ îáðàçöà â ðåçóëüòàòå íåêîíò-

ðîëèðóåìûõ ÷àñòè÷íûõ ïîòåðü ïðîá â õîäå èõ äîçèðîâàíèÿ äëÿ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ îäíèõ è òåõ æå îáðàçöîâ: à — õëîðáåíçîë; á —

1,2,4-òðèìåòèëáåíçîë; â — ðàñòâîðèòåëü (2-ïðîïàíîë) (èäåíòè÷íîñòü êîíòóðîâ ëîìàíûõ ëèíèé íà âñåõ ðèñóíêàõ ïîäòâåðæäàåò åäè-

íûé äëÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ èñòî÷íèê ñëó÷àéíûõ ïîãðåøíîñòåé, ðèñóíîê ñîîòâåòñòâóåò äàííûì òàáë. 1



êîìïîíåíòîâ èñòî÷íèê ñëó÷àéíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ïî-

ãðåøíîñòåé ïëîùàäåé èõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ,

êîòîðûì ÿâëÿþòñÿ èìåííî íåêîíòðîëèðóåìûå ÷àñòè÷-

íûå ïîòåðè ïðîá ïðè èõ äîçèðîâàíèè.

Èç èäåíòè÷íîñòè êîíòóðîâ ëîìàíûõ ëèíèé íà

ðèñ. 1 îäíîçíà÷íî ñëåäóåò âûâîä î êîððåëÿöèè ïëîùà-

äåé ïèêîâ ðàçíûõ êîìïîíåíòîâ íà ðàçëè÷íûõ õðîìàòî-

ãðàììàõ îäíèõ è òåõ æå îáðàçöîâ. Ýòî îòíîñèòñÿ íå

òîëüêî ê ïëîùàäÿì ïèêîâ õëîðáåíçîëà è 1,2,4-òðèìå-

òèëáåíçîëà, íî è ê êîìáèíàöèÿì ïëîùàäåé ïèêîâ êàæ-

äîãî èõ ýòèõ êîìïîíåíòîâ è ðàñòâîðèòåëÿ. Ñîîòâåò-

ñòâåííî ýòîìó, ìû ìîæåì ïîñòðîèòü òðè ãðàôèêà êîð-

ðåëÿöèé, àïïðîêñèìèðîâàííûõ ëèíåéíûìè çàâèñèìî-

ñòÿìè (ðèñ. 2).

Äëÿ âñåõ òðåõ ñî÷åòàíèé ïëîùàäåé ïèêîâ çíà÷å-

íèÿ êîýôôèöèåíòîâ êîððåëÿöèè (r ) ïðåâûøàþò 0,999.

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îòíîøåíèÿ ïëîùàäåé ïèêîâ, íåñìîò-

ðÿ íà çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ ñàìèõ ïëîùàäåé, îòëè÷à-

þòñÿ õîðîøåé âîñïðîèçâîäèìîñòüþ. Ýòî èëëþñòðèðó-

åò òàáë. 2, ñîäåðæàùàÿ òå æå äàííûå, ÷òî è òàáë. 1, íî

ïðåäñòàâëåííûå â âèäå îòíîøåíèé. Åñëè êîýôôèöèåí-

òû âàðèàöèè àáñîëþòíûõ ïëîùàäåé ïèêîâ â òàáë. 1

äîñòèãàþò 50 – 53 %, òî çíà÷åíèå ýòîãî æå ñòàòèñòè÷å-

ñêîãî êðèòåðèÿ äëÿ îòíîøåíèé, ñðàâíèìûõ ïî àáñî-

ëþòíûì ïëîùàäÿì ïèêîâ, óìåíüøàåòñÿ äî 1,4 %. Åñëè

æå îäíà èç ïëîùàäåé ïèêîâ â èõ ñî÷åòàíèÿõ ïðèíàäëå-

æèò ðàñòâîðèòåëþ (è, ñëåäîâàòåëüíî, îíà çíà÷èòåëüíî

áîëüøå âòîðîé), òî êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè çàêîíî-

ìåðíî íåñêîëüêî óâåëè÷èâàþòñÿ (äî 2,7 – 3,5 %), íî,

òåì íå ìåíåå, îñòàþòñÿ âïîëíå ïðèåìëåìûìè äëÿ

îáåñïå÷åíèÿ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòè êîëè÷åñòâåííûõ

õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ èçìåðåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, ÷àñòè÷íûå ïîòåðè êîìïîíåíòîâ

ïðîá ïðè èõ äîçèðîâàíèè â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êî-

ëîíêó îêàçûâàþòñÿ ãëàâíûì èñòî÷íèêîì ñëó÷àéíîé

ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòåé ïëîùàäåé õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêèõ ïèêîâ. Îäíàêî ýòà ñîñòàâëÿþùàÿ ìîæåò

áûòü ýôôåêòèâíî ñêîìïåíñèðîâàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì

íåñëîæíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è âû÷èñëèòåëüíûõ

ïðèåìîâ. Äëÿ ýòîãî âûáåðåì îäèí èç êîìïîíåíòîâ

ðàñòâîðîâ (õëîðáåíçîë èëè 1,2,4-òðèìåòèëáåíçîë,

ñì. òàáë. 1) â êà÷åñòâå öåëåâîãî àíàëèòà, à âòîðîé

ïðåäñòàâèì êàê äîïîëíèòåëüíî ââåäåííûé â îáðàçöû

ñòàíäàðò. Âàæíî çàìåòèòü, ÷òî ìîæíî îáîéòèñü áåç ïî-

äîáíûõ äîáàâîê, åñëè â êà÷åñòâå òàêèõ ñòàíäàðòîâ èñ-

ïîëüçîâàòü ñîäåðæàùèéñÿ â îáðàçöàõ ðàñòâîðèòåëü

(2-ïðîïàíîë, ñì. òàáë. 1). Èñïîëüçîâàíèå âìåñòî àáñî-

ëþòíûõ ïëîùàäåé ïèêîâ îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ

èõ îòíîøåíèé ê ïëîùàäÿì ïèêîâ äîïîëíèòåëüíûõ

ñòàíäàðòîâ îêàçûâàåòñÿ ÷ðåçâû÷àéíî ýôôåêòèâíûì

ïðèåìîì «ïîäàâëåíèÿ» ñëó÷àéíûõ ñîñòàâëÿþùèõ ïî-

ãðåøíîñòåé îïðåäåëåíèÿ. Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå,

òàêàÿ îïåðàöèÿ öåëåñîîáðàçíà äëÿ òðåõ èç ïÿòè èç-

âåñòíûõ ñïîñîáîâ êîëè÷åñòâåííîãî õðîìàòîãðàôè-

÷åñêîãî àíàëèçà.

Èñïîëüçîâàíèå äîïîëíèòåëüíûõ ñòàíäàðòîâ äëÿ

ìîäèôèêàöèè ñïîñîáîâ êîëè÷åñòâåííîãî õðîìàòîãðà-

ôè÷åñêîãî àíàëèçà. Âîçìîæíîñòè ñóùåñòâåííîãî ñíè-

æåíèÿ ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòåé êîëè-

÷åñòâåííîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ çà
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Ðèñ. 2. Ãðàôè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ êîððåëÿöèè ïëîùàäåé ïèêîâ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà â óñëîâèÿõ íèçêîé

âîñïðîèçâîäèìîñòè äîçèðîâàíèÿ ïðîá â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó: à — S (õëîðáåíçîë) = aS (1,2,4-òðèìåòèëáåíçîë) + b;

a = 0,885 ± 0,005, b = 99 ± 112, r = 0,9997, S0 = 241; á — S (õëîðáåíçîë) = aS (2-ïðîïàíîë) + b; a = (61,54 ± 0,04) · 10
–2

, b = –1034 ± 154,

r = 0,9996, S0 = 318; â — S (1,2,4-òðèìåòèëáåíçîë) = aS (2-ïðîïàíîë) + b; a = (69,45 ± 0,07) · 10
–2

, b = –1261 ± 264, r = 0,9990, S0 = 54

Òàáëèöà 2. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè îòíîøåíèé ïëîùàäåé ïèêîâ ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ îäíîãî è òîãî æå îáðàçöà ïðè

íåêîíòðîëèðóåìûõ ïîòåðÿõ ïðîá â ïðîöåññå èõ äîçèðîâàíèÿ (äàííûå ñîîòâåòñòâóþò òàáë. 1)

Îòíîøåíèÿ ïëîùàäåé ïèêîâ Çíà÷åíèÿ Si(1)�Si(2)
Ñðåäíåå

çíà÷åíèå

Ñòàíäàðòíîå

îòêëîíåíèå

Êîýôôèöèåíò

âàðèàöèè ä, %

Õëîðáåíçîëà

è ïñåâäîêóìîëà

0,91, 0,90, 0,89, 0,90, 0,88, 0,91, 0,89, 0,90, 0,90, 0,88, 0,89,

0,89, 0,89, 0,88, 0,91, 0,88, 0,88, 0,89, 0,91, 0,90, 0,89, 0,87

0,89 0,01 1,4

Õëîðáåíçîëà

è ðàñòâîðèòåëÿ*

0,056, 0,059, 0,058, 0,057, 0,060, 0,056, 0,060, 0,060, 0,058,

0,057, 0,058, 0,058, 0,059, 0,060, 0,055, 0,060, 0,059, 0,059

0,058 0,02 2,7

1,2,4-Òðèìåòèëáåíçîëà

è ðàñòâîðèòåëÿ*

0,061, 0,065, 0,064, 0,063, 0,068, 0,062, 0,068, 0,067, 0,065,

0,064, 0,065, 0,066, 0,067, 0,069, 0,063, 0,068, 0,067, 0,067

0,066 0,02 3,5

* Îòíîøåíèÿ èñêëþ÷åíû, åñëè àáñîëþòíûå ïëîùàäè ïèêîâ õëîðáåíçîëà è 1,2,4-òðèìåòèëáåíçîëà ñîñòàâëÿþò ìåíåå 1,0 · 10
3

ìÂ · ìñ.



ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ñòàíäàðòîâ íà-

ãëÿäíåå âñåãî ïðîèëëþñòðèðîâàòü íà ïðèìåðå ñïîñîáà

âíåøíåãî ñòàíäàðòà. Åãî «òðàäèöèîííûé» âàðèàíò

ïîäðàçóìåâàåò àíàëèç öåëåâîãî îáðàçöà è ñòàíäàðòà ñ

èçâåñòíûì ñîäåðæàíèåì îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà

(÷àùå âñåãî îáà îáðàçöà ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ðàñòâî-

ðû) ñ ïîñëåäóþùèìè âû÷èñëåíèÿìè ïî ïðîñòåéøåìó

ñîîòíîøåíèþ:

Cx = CñòSx�Sñò, (2)

ãäå Cx è Cñò — êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïî-

íåíòà è èçâåñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñòàíäàðòà; Sx è Sñò —

ñîîòâåòñòâóþùèå ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ïëîùàäåé ïèêîâ;

ïîäðàçóìåâàåòñÿ ðàâåíñòâî äîçèðóåìûõ â õðîìàòî-

ãðàô êîëè÷åñòâ êàæäîãî èç îáðàçöîâ, vx = vñò. Ðåçóëüòà-

òû ïàðàëëåëüíûõ îïðåäåëåíèé Sx è Sñò äîëæíû áûòü

óñðåäíåíû äî âû÷èñëåíèé ïî ôîðìóëå (2).

Óêàçàííîå â ôîðìóëå (2) îòíîøåíèå Sx�Sñò íå îçíà-

÷àåò ïåðåõîä îò àáñîëþòíûõ ê îòíîñèòåëüíûì ïëîùà-

äÿì ïèêîâ, òàê êàê ýòè ïëîùàäè îïðåäåëÿþò â ðàçíûõ

îáðàçöàõ.

Äëÿ îöåíêè ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé îòíîñèòåëü-

íîé ïîãðåøíîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ äCx èñ-

ïîëüçóþò ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå:

� � �C S Sx x� 	
2 2

ñò
. (3)

Òî÷íîñòü òàêîãî «òðàäèöèîííîãî» âàðèàíòà ñïî-

ñîáà âíåøíåãî ñòàíäàðòà ÷ðåçâû÷àéíî ÷óâñòâèòåëüíà

ê íåêîíòðîëèðóåìûì ïîòåðÿì ïðîá ïðè èõ äîçèðîâà-

íèè â õðîìàòîãðàô. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ êîìïåíñàöèè

ïîãðåøíîñòåé, îáóñëîâëåííûõ ñëó÷àéíûìè âàðèàöèÿ-

ìè äîçèðóåìûõ êîëè÷åñòâ àíàëèòîâ, ýòîò ìåòîä íóæ-

äàåòñÿ â ìîäèôèêàöèè. Ñïîñîáû òàêîé ìîäèôèêàöèè,

îñíîâàííûå íà èñïîëüçîâàíèè äîïîëíèòåëüíûõ âíóò-

ðåííèõ ñòàíäàðòîâ, â õðîìàòîãðàôèè ôîðìàëüíî èç-

âåñòíû. Îäíàêî, êàê íè óäèâèòåëüíî, îíè íå ïîëó÷èëè

øèðîêîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ, à ïîèñê ñîîòâåòñòâóþùåé

èíôîðìàöèè â ñåòè Èíòåðíåò çàòðóäíåí òåì, ÷òî òàêèå

ìîäèôèêàöèè îáû÷íî íå îòðàæåíû â êëþ÷åâûõ ñëî-

âàõ. Ïðèíöèïû èñïîëüçîâàíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ñòàí-

äàðòîâ îáñóæäàþòñÿ â ìîíîãðàôèè [1], îäíàêî ïðèíÿ-

òàÿ â íåé ñèñòåìà îáîçíà÷åíèé êðàéíå ñëîæíà è

íåóäîáíà äëÿ âîñïðèÿòèÿ. Ýòîò æå ïîäõîä óïîìÿíóò â

îòäåëüíûõ îðèãèíàëüíûõ ïóáëèêàöèÿõ [4 – 7, 11] è

äàæå íåêîòîðûõ ìåòîäè÷åñêèõ ðóêîâîäñòâàõ [12].

Â ñîîòâåòñòâèè ñ èçëîæåííûì âûøå çíà÷èòåëüíîå

ïîâûøåíèå âîñïðîèçâîäèìîñòè (ïîâòîðÿåìîñòè) ðå-

çóëüòàòîâ îïðåäåëåíèÿ âîçìîæíî, åñëè îòêàçàòüñÿ îò

èçìåðåíèé àáñîëþòíûõ ïëîùàäåé ïèêîâ è ïåðåéòè ê

îòíîñèòåëüíûì âåëè÷èíàì çà ñ÷åò ââåäåíèÿ â ñîñòàâ

îáðàçöîâ äîïîëíèòåëüíûõ ñòàíäàðòîâ. Â îòëè÷èå îò

âíóòðåííèõ ñòàíäàðòîâ â îäíîèìåííîì ñïîñîáå êîëè-

÷åñòâåííîãî àíàëèçà äëÿ íèõ öåëåñîîáðàçíî ñîõðà-

íèòü íàçâàíèå «äîïîëíèòåëüíûé ñòàíäàðò». Äëÿ äàí-

íûõ òàáë. 1 â êà÷åñòâå îïðåäåëÿåìîãî êîìïîíåíòà âû-

áåðåì õëîðáåíçîë, à äîïîëíèòåëüíîãî ñòàíäàðòà —

1,2,4-òðèìåòèëáåíçîë.

Ðåàëèçàöèÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî âàðèàíòà ìåòîäà

âíåøíåãî ñòàíäàðòà íà ïðàêòèêå ïðåäïîëàãàåò âûïîë-

íåíèå âåñüìà íåñëîæíûõ âñïîìîãàòåëüíûõ îïåðàöèé,

à èìåííî äîáàâêó ðàâíûõ êîëè÷åñòâ äîïîëíèòåëüíîãî

ñòàíäàðòà ê ðàâíûì îáúåìàì ðàñòâîðîâ àíàëèçèðóå-

ìîãî îáðàçöà è âíåøíåãî ñòàíäàðòà. Ïðè ýòîì âàæíî,

÷òî íà õèìè÷åñêóþ ïðèðîäó ýòîãî äîïîëíèòåëüíîãî

ñòàíäàðòà íåò íèêàêèõ îãðàíè÷åíèé, òàê êàê îí íåîá-

õîäèì òîëüêî äëÿ âû÷èñëåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ ïëîùà-

äåé ïèêîâ. Åäèíñòâåííûì óñëîâèåì ÿâëÿåòñÿ åãî äå-

òåêòèðîâàíèå è ðàçäåëåíèå ñ îïðåäåëÿåìûìè êîìïî-

íåíòàìè îáðàçöîâ. Âûïîëíåíèå ýòîãî óñëîâèÿ íå òðå-

áóåò äîáàâî÷íûõ ýêñïåðèìåíòîâ, òàê êàê ýòî ìîæíî

ñäåëàòü, ïîëüçóÿñü ñïðàâî÷íûìè çíà÷åíèÿìè ãàçîõðî-

ìàòîãðàôè÷åñêèõ èíäåêñîâ óäåðæèâàíèÿ [13]. Áîëåå

òîãî, êîëè÷åñòâà òàêèõ äîïîëíèòåëüíûõ ñòàíäàðòîâ íå

òðåáóþò òî÷íîãî çàäàíèÿ èëè îïðåäåëåíèÿ, âàæíî

ëèøü îáåñïå÷èòü èõ ðàâåíñòâî â äâóõ îáðàçöàõ.

Áîëåå ïîäðîáíàÿ ñâîäêà äàííûõ ïî ñðàâíåíèþ õà-

ðàêòåðèñòèê ñëó÷àéíîé ñîñòàâëÿþùåé ïîãðåøíîñòåé

íåïîñðåäñòâåííî èçìåðÿåìûõ ïëîùàäåé ïèêîâ õëîð-

áåíçîëà è èõ îòíîøåíèé ê ïëîùàäÿì ïèêîâ äîïîëíè-

òåëüíîãî âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà â óñëîâèÿõ íèçêîé

âîñïðîèçâîäèìîñòè äîçèðîâàíèÿ ïðîá ïðèâåäåíà

â òàáë. 3. Ïîñëåäíÿÿ ñòðîêà òàáëèöû èëëþñòðèðóåò

îáùåå ñíèæåíèå íåîïðåäåëåííîñòè ðåçóëüòàòîâ îïðå-

äåëåíèÿ, âûðàæàåìîå îòíîøåíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ

âàðèàöèè ïðè èçìåðåíèè àáñîëþòíûõ ïëîùàäåé ïèêîâ

ïî ñðàâíåíèþ ñ èçìåðåíèåì îòíîñèòåëüíûõ ïëî-

ùàäåé. Ïðè áîëüøèõ íåêîíòðîëèðóåìûõ ïîòåðÿõ ïðîá

â õîäå äîçèðîâàíèÿ íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëüòàòîâ

óìåíüøàåòñÿ â 35 – 38 ðàç (!). Ïðè «íîðìàëüíîé» âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòè äîçèðîâàíèÿ âûèãðûø â âîñïðîèçâî-

äèìîñòè àáñîëþòíûõ è îòíîñèòåëüíûõ ïëîùàäåé íå

òàê âåëèê, íî, òåì íå ìåíåå, íåîïðåäåëåííîñòü ðåçóëü-

òàòîâ ñíèæàåòñÿ â 5 – 10 ðàç [8].

Ðàññìàòðèâàåìàÿ ìîäèôèêàöèÿ ñïîñîáîâ êîëè-

÷åñòâåííîãî àíàëèçà çàêîíîìåðíî âëå÷åò çà ñîáîé

òðàíñôîðìàöèþ ðàñ÷åòíûõ ñîîòíîøåíèé. Òàê, óðàâíå-
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Òàáëèöà 3. Ïîãðåøíîñòè íåïîñðåäñòâåííî èçìåðÿåìûõ ïëî-

ùàäåé ïèêîâ õëîðáåíçîëà è îòíîøåíèé ïëîùàäåé ïèêîâ õëîð-

áåíçîëà è äîïîëíèòåëüíîãî ñòàíäàðòà â óñëîâèÿõ íèçêîé âîñ-

ïðîèçâîäèìîñòè äîçèðîâàíèÿ ïðîá

Õàðàêòåðèñòèêà

ìàññèâà äàííûõ

Óñëîâíî

íåèçâåñòíûé

îáðàçåö

Âíåøíèé

ñòàíäàðò

Sx ± s (Sx) 19670 ± 10351 63274 ± 20185

Säîï.ñò ± s (Säîï.ñò) 22107 ± 11690 34817 ± 10900

(Sx�Säîï.ñò) ± s (Sx�Säîï.ñò) 0,89 ± 0,01 1,81 ± 0,02

ä1 = ä(Sx), % 53 32

ä(Säîï.ñò), % 53 31

ä2 = ä(Sx�Säîï.ñò), % 1,4 1,0

Ìåðà óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè

íåîïðåäåëåííîñòè

ðåçóëüòàòîâ ä1�ä2 38 32



íèå (2) ìåòîäà âíåøíåãî ñòàíäàðòà ïðèîáðåòàåò ñëå-

äóþùèé âèä:

C C
S S

S S
x

x x



ñò

äîï ñò

ñò äîï ñò
ñò

. ( )

.
( )

[ïðè Cäîï.ñò(x) = Cäîï.ñò(ñò)], (4)

ãäå Cx è Cñò — êîíöåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåìîãî êîìïî-

íåíòà è èçâåñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñòàíäàðòà; Sx, Sñò

è Säîï.ñò — ñîîòâåòñòâóþùèå ïëîùàäè ïèêîâ. Âûïîë-

íåíèå óñëîâèÿ ðàâåíñòâà êîíöåíòðàöèé äîïîëíèòåëü-

íîãî ñòàíäàðòà â îáðàçöàõ Cäîï.ñò(x) = Cäîï.ñò(ñò) äîëæíî

áûòü îáåñïå÷åíî ýêñïåðèìåíòàëüíî, èíà÷å ýòî ìîæåò

ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ ñèñòåìàòè÷åñêîé ïîãðåø-

íîñòè îïðåäåëåíèÿ.

Ïðè âñåé ïðîñòîòå ñîîòíîøåíèÿ (4) íåëüçÿ íå ïðî-

êîììåíòèðîâàòü åãî ãëàâíóþ îñîáåííîñòü. Åñëè

Cäîï.ñò(x) = Cäîï.ñò(ñò), òî Säîï.ñò(x) � Säîï.ñò(ñò) è, ôîðìàëüíî,

ðàâíûå çíà÷åíèÿ ïëîùàäåé ïèêîâ ìîæíî ñîêðàòèòü,

÷òî ïðåâðàùàåò ñîîòíîøåíèå (4) â èçâåñòíóþ ôîðìó-

ëó äëÿ îáû÷íîãî ìåòîäà âíåøíåãî ñòàíäàðòà (2). Îä-

íàêî èìåííî ýòà ìàòåìàòè÷åñêàÿ îïåðàöèÿ â äàííîì

ñëó÷àå íåäîïóñòèìà, òàê êàê íå ñîîòâåòñòâóåò ïîñëå-

äîâàòåëüíîñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äåéñòâèé. Äåëî â

òîì, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ôîðìóëû (4) ñíà÷àëà

äîëæíû áûòü âû÷èñëåíû îòíîøåíèÿ Sx�Säîï.ñò(x) è

Sñò�Säîï.ñò(ñò), çà ÷åì ñëåäóåò èõ óñðåäíåíèå. Èçìåíåíèå

ïîðÿäêà âûïîëíåíèÿ ýòèõ îïåðàöèé íåäîïóñòèìî.

Ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà âíåøíåãî ñòàíäàðòà òàêæå

èçìåíÿåò ñîîòíîøåíèå äëÿ îöåíêè îòíîñèòåëüíûõ ïî-

ãðåøíîñòåé ðåçóëüòàòîâ îïðåäåëåíèé; â íåì ôèãóðè-

ðóþò êîýôôèöèåíòû âàðèàöèè íå àáñîëþòíûõ ïëîùà-

äåé ïèêîâ, à èõ îòíîøåíèé:

� � �C
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x

x

x
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äîï ñò

ñò

äîï ñò ñò. ( ) . ( )

2 2

. (5)

Àíàëîãè÷íûå ïðåîáðàçîâàíèÿ ðàñ÷åòíûõ ñîîòíî-

øåíèé äëÿ ìåòîäà ñòàíäàðòíîé äîáàâêè ðàññìîòðåíû

â ïóáëèêàöèè [8].

Àíàëèç ìîäåëüíîãî îáðàçöà ñ çàäàííîé êîí-

öåíòðàöèåé õëîðáåíçîëà 26,4 ìã�ìë «òðàäèöèîííûì»

ìåòîäîì âíåøíåãî ñòàíäàðòà äàåò çíà÷åíèå 16,0 ±

± 9,9 ìã�ìë, à ïðè èñïîëüçîâàíèè 1,2,4-òðèìåòèëáåí-

çîëà êàê äîïîëíèòåëüíîãî ñòàíäàðòà — 25,3 ±

± 0,4 ìã�ìë, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûé ðàçáðîñ

èñõîäíûõ ïëîùàäåé ïèêîâ, èëëþñòðèðóåìûé äàííû-

ìè òàáë. 1. Äîïîëíèòåëüíûì ïðåèìóùåñòâîì ðàññìà-

òðèâàåìîãî âàðèàíòà îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíîñòü ñó-

ùåñòâåííîãî óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà ïàðàëëåëüíûõ

îïðåäåëåíèé.

Ðàñòâîðèòåëü â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëüíîãî ñòàí-

äàðòà. Ïðè âñåõ ïðåèìóùåñòâàõ ðàññìîòðåííûõ âàðè-

àíòîâ ìåòîäîâ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñóùåñòâóåò

åùå îäèí íåñêîëüêî íåîáû÷íûé ñïîñîá èõ ìîäèôèêà-

öèè. Îêàçûâàåòñÿ, ìîæíî îáîéòèñü áåç ââåäåíèÿ äî-

ïîëíèòåëüíûõ êîìïîíåíòîâ â àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû

è ñîîòâåòñòâóþùèå èì âíåøíèå ñòàíäàðòû. Â êà÷åñò-

âå äîïîëíèòåëüíûõ ñòàíäàðòîâ ìîæíî èñïîëüçîâàòü

óæå ñîäåðæàùèåñÿ â îáðàçöàõ ðàñòâîðèòåëè, íå-

ñìîòðÿ íà òî ÷òî èõ êîíöåíòðàöèè, êàê ïðàâèëî, ñóùå-

ñòâåííî âûøå (Cðàñòâ � Cx). Òàêîé ïðèåì òðåáóåò ñïå-

öèàëüíûõ êîììåíòàðèåâ.

Êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿåìûõ êîìïîíåíòîâ â öå-

ëåâûõ îáðàçöàõ (Ci = Cx) è ñîîòâåòñòâóþùèõ èì ðàñ-

òâîðàõ âíåøíèõ ñòàíäàðòîâ (Ci = Cñò) ìîãóò íå-

ñêîëüêî îòëè÷àòüñÿ, ñëåäîâàòåëüíî, íåñêîëüêî îòëè-

÷àþòñÿ è êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðèòåëÿ, ïîñêîëüêó

Cðàñòâ(% ìàññ.) = (100 – Ci). Îäíàêî ïîñêîëüêó âî âñåõ

ñëó÷àÿõ Cðàñòâ(1) � Cx, Cðàñòâ(2) � Cñò, òî îòíîñèòåëüíî

íåáîëüøèìè ðàçëè÷èÿìè ìåæäó Cðàñòâ(1) � Cðàñòâ(2)

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ÷òî, òåì íå ìåíåå, ìîæåò íåçíà÷è-

òåëüíî óâåëè÷èòü ïîãðåøíîñòü ðåçóëüòàòîâ.

Ñëåäóåò ïðîêîììåíòèðîâàòü è âîçìîæíîñòü ìàñ-

ñîâîé ïåðåãðóçêè èñïîëüçóåìûõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ

êîëîíîê è�èëè äåòåêòîðà â çàâèñèìîñòè îò îáúåìà äî-

çèðóåìûõ ïðîá è òåìïåðàòóðíûõ ðåæèìîâ àíàëèçà.

Åñëè äëÿ ðàçäåëåíèÿ èñïîëüçóþò WCOT-êîëîíêè, òî

ïî íèçêîêèïÿùèì ðàñòâîðèòåëÿì îíè ïåðåãðóæåíû

ïðàêòè÷åñêè âñåãäà. Ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â çíà÷èòåëüíîì

óøèðåíèè è àñèììåòðèè ïèêîâ òàêèõ êîìïîíåíòîâ

[14]. Îäíàêî èìåííî ïîäîáíîå óøèðåíèå ÷àùå âñåãî

ïðåäîòâðàùàåò ïåðåãðóçêó äåòåêòîðà è íå ïðèâîäèò ê

èñêàæåíèÿì ïëîùàäåé òàêèõ ïèêîâ.

Èñïîëüçîâàíèå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà àíàëèçè-

ðóåìûõ ïðîá (ðàñòâîðèòåëÿ) â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî

ñòàíäàðòà ðåêîìåíäîâàíî â ðàáîòàõ Ñ. Â. ×åðåïèöû

(Ìèíñê, Áåëàðóñü) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñåé â ýòèëî-

âîì ñïèðòå è àëêîãîëüíûõ íàïèòêàõ [15 – 19]. Îäíàêî

ìåòîä âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà ïðåäïîëàãàåò ïðåäâàðè-

òåëüíîå îïðåäåëåíèå ãðàäóèðîâî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ

öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ îòíîñèòåëüíî âûáðàííîãî ñòàí-

äàðòà, à â íàøåì ñëó÷àå ýòî íå òðåáóåòñÿ. Êàê îòìå÷å-

íî âûøå, íå îáÿçàòåëüíî çíàòü äàæå òî÷íîå êîëè÷åñò-

âî äîïîëíèòåëüíîãî ñòàíäàðòà. Êðîìå òîãî, íåáåçûí-

òåðåñíî çàìåòèòü, ÷òî âûáîð îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ

ìàòðèö â êà÷åñòâå ñòàíäàðòîâ èçâåñòåí â ðàçëè÷íûõ

àíàëèòè÷åñêèõ ìåòîäàõ, â ÷àñòíîñòè, àòîìíî-ýìèññè-

îííîé ñïåêòðîìåòðèè [20]. Îäíàêî â õðîìàòîãðàôèè

òàêîé ïðèåì äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè íå èñïîëüçîâàëè.

Â òàáë. 4 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ

õëîðáåíçîëà â ìîäåëüíûõ îáðàçöàõ ñïîñîáîì âíåøíå-

ãî ñòàíäàðòà â åãî «òðàäèöèîííîì» âàðèàíòå è ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ðàñòâîðèòåëÿ (2-ïðîïàíîëà) â êà÷åñòâå

äîïîëíèòåëüíîãî ñòàíäàðòà. Ñîäåðæàíèå ðàñòâîðè-

òåëÿ â äîçèðóåìûõ ïðîáàõ ïðåâûøàåò êîëè÷åñòâî

öåëåâîãî êîìïîíåíòà â ~30 – 40 ðàç, ñëåäîâàòåëüíî,

îòíîøåíèÿ ïëîùàäåé èõ ïèêîâ èìåþò ïðèáëèçèòåëü-

íî òàêîé æå ïîðÿäîê âåëè÷èí. Òåì íå ìåíåå ïîëó-

÷åííûé ðåçóëüòàò (25,4 ± 1,4 ìã�ìë) õîðîøî ñîâïàäàåò

ñ çàäàííîé êîíöåíòðàöèåé àíàëèòà (26,4 ìã�ìë).

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðèíöèïèàëüíûõ îãðàíè÷åíèé íà

èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðèòåëÿ â êà÷åñòâå äîïîëíèòåëü-

íîãî ñòàíäàðòà íåò.

Òàêèì îáðàçîì, óìåíüøåíèå ñëó÷àéíîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé ïîãðåøíîñòåé íåêîòîðûõ ñïîñîáîâ êîëè÷åñò-

âåííîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà (ðàññìîòðåíî
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íà ïðèìåðå ìåòîäà âíåøíåãî ñòàíäàðòà) ìîæåò áûòü

äîñòèãíóòî èõ ìîäèôèêàöèåé, à èìåííî, èñïîëüçîâà-

íèåì äîïîëíèòåëüíûõ ñòàíäàðòîâ. Â êà÷åñòâå òàêèõ

ñòàíäàðòîâ ìîæíî ïðèìåíÿòü êàê èñêóññòâåííî ââîäè-

ìûå â àíàëèçèðóåìûå îáðàçöû êîìïîíåíòû, òàê è ñî-

äåðæàùèåñÿ â íèõ ðàñòâîðèòåëè. Ïðè îáðàáîòêå ðå-

çóëüòàòîâ âñå ïëîùàäè ïèêîâ öåëåâûõ êîìïîíåíòîâ çà-

ìåíÿþò èõ îòíîøåíèÿìè ê ïëîùàäÿì ïèêîâ äîïîëíè-

òåëüíûõ ñòàíäàðòîâ. Ðàññìàòðèâàåìûé ïîäõîä íà-

ñòîëüêî ïðîñò â ðåàëèçàöèè, à åãî ïðåèìóùåñòâà â

ñíèæåíèè ïîãðåøíîñòåé ñòîëü ñóùåñòâåííû, ÷òî åãî

öåëåñîîáðàçíî ðåêîìåíäîâàòü â êà÷åñòâå ðóòèííîãî

ïðèåìà â ðàçíûõ âàðèàíòàõ êîëè÷åñòâåííîãî õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà.

Ïðèãîòîâëåíèå ìîäåëüíûõ îáðàçöîâ. Ìîäåëüíûå

îáðàçöû ñîñòîÿëè èç äâóõ êîìïîíåíòîâ, îäèí èç êîòî-

ðûõ óñëîâíî ðàññìàòðèâàëè êàê îïðåäåëÿåìûé, à âòî-

ðîé — êàê äîïîëíèòåëüíûé âíóòðåííèé ñòàíäàðò. Ðàñ-

òâîðû ñìåñåé õëîðáåíçîëà (÷, äëÿ õðîìàòîãðàôèè, 50

è 100 ìêë) è 1,2,4-òðèìåòèëáåíçîëà (÷, äëÿ õðîìàòî-

ãðàôèè, 50 ìêë) â 2 ìë èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà (Âåê-

òîí, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã) ãîòîâèëè ïî îáúåìó (îáðàçåö

¹ 1). Îïðåäåëÿåìûå êîìïîíåíòû è ñòàíäàðòû äîçèðî-

âàëè øïðèöåì ÌØ-50, ðàñòâîðèòåëü — ìåäèöèíñêèì

øïðèöåì îáúåìîì 2 ìë. Êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ

ðàññ÷èòûâàëè â ìã�ìë ñ ó÷åòîì èõ ïëîòíîñòåé ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Óñëîâèÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà. Õðîìà-

òîãðàôè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà õðî-

ìàòîãðàôå «Êðèñòàëë 5000.2» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöè-

îííûì äåòåêòîðîì (ÏÈÄ) ñ èñïîëüçîâàíèåì êîëîíêè

BPX-1 äëèíîé 10 ì, âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,53 ìì

(òîëùèíà ïëåíêè íåïîäâèæíîé ôàçû — 2,65 ìêì). Ðå-

æèì àíàëèçà: èçîòåðìà — 120 °C, ãàç-íîñèòåëü —

àçîò, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü — 4,5 ìë�ìèí (ëèíåéíàÿ ñêî-

ðîñòü — 44,2 ñì�ñ), ñáðîñ — 5,0:1, òåìïåðàòóðà èñïà-

ðèòåëÿ — 150 °C, òåìïåðàòóðà äåòåêòîðà — 200 °C,

îáúåì äîçèðóåìûõ ïðîá — 0,5 ìêë. ×èñëî ïàðàëëåëü-

íûõ îïðåäåëåíèé ïðè èçìåðåíèè àáñîëþòíûõ ïëîùà-

äåé õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ïèêîâ — íå ìåíåå 20; ïðè

èñïîëüçîâàíèè îòíîøåíèé ïëîùàäåé ïèêîâ îíî ìîæåò

áûòü óìåíüøåíî äî ïÿòè.

Ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó äàííûõ ïðîâîäèëè ñ

èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Excel

(Microsoft Office 2010) è Origin (âåðñèè 4.1 è 8.1).

Ðàáîòà âûïîëíåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäî-

âàíèÿ Ðåñóðñíîãî öåíòðà ïî íàïðàâëåíèþ «Õèìèÿ»

ïðè Èíñòèòóòå õèìèè Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêîãî ãîñó-

äàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà.
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Òàáëèöà 4. Ïîãðåøíîñòè íåïîñðåäñòâåííî èçìåðÿåìûõ ïëî-

ùàäåé ïèêîâ õëîðáåíçîëà â ìîäåëüíûõ îáðàçöàõ è îòíîøåíèé

ïëîùàäåé ïèêîâ õëîðáåíçîëà è ðàñòâîðèòåëÿ (2-ïðîïàíîëà) â

óñëîâèÿõ íèçêîé âîñïðîèçâîäèìîñòè äîçèðîâàíèÿ ïðîá

Õàðàêòåðèñòèêà

ìàññèâà äàííûõ

Óñëîâíî

íåèçâåñòíûé

îáðàçåö

Âíåøíèé

ñòàíäàðò

Sðàñòâ ± s (Sðàñòâ) · 10–5 3,4 ± 1,7 5,3 ± 1,6

ä1 = ä(Sx), % 53 32

ä(Sðàñòâ), % 50 31

ä2 = ä(Sx�Sðàñòâ), % 5,4 1,6

(Sx�Sðàñòâ) ± s (Sx�Sðàñòâ) 17,5 ± 0,9 8,4 ± 0,1

Ìåðà óìåíüøåíèÿ ñòåïåíè

íåîïðåäåëåííîñòè

ðåçóëüòàòîâ ä1�ä2 9,8 20
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