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Хроматографический анализ серии характеризуемых и гра дуировочных двух компонентных 
образцов (растворы ана лита и стандарта) позволяет сопо ста вить возможности и особенности 
одновременно шести вариантов количест вен ных опреде ле ний способами внешнего и внутреннего 
стандарта по критериям точности результатов (значениям случайных и систематичес ких погрешностей). 
Они включают про стейший вариант способа внешнего стан дарта (I), модифициро ван ный вариант, 
предполагающий использование дополни тельного стандарта и ус ред нение не абсо лютных, а 
относительных площадей пиков (II), обы  ч  но используе мый способ внут реннего стандарта (III) и его 
модифициро ван  ную аналогичным об разом версию (IV). Кро  ме этого рас смо т рены два варианта 
ис пользования гомолога  ана лита в качестве внутрен него стандарта без учета градуировочных 
коэффициентов (V) и (VI). Это пред  ста в ляет интерес для оп ти ми зации практических работ по 
хро матографии и процес са обуче ния предмету.

Требования к дополнительным и внутренним стандартам не идентичны. В каче стве дополни-
тельных стандартов можно выбирать любые соединения, как введен ные в образцы искусственно, 
так и уже присутствующие в них, причем точ ное за да ние их концентраций не требуется. Необходимо 
лишь обеспечить их ра вен ство в характеризуемом и градуировочном растворах. Показано, что 
мо ди фициро ван ные варианты методов внешнего и внутреннего стандартов характе ри зу ются 
оди нако вы ми относительными стандартными отклонениями результатов.

Показано, что минимальными случайными составляющими погрешностями ха рак теризуются 
ва ри анты, предполагающие применение дополнитель ного (II) или внутреннего стан дарта (IV) и 
усреднение отношений площадей пиков целевых ана литов и таких стандартов. Для них же мини-
мальны систематические погрешности определений. Для выявления возможных искаже ний состава 
анализируемых образ цов, обуслов ленных час тичным ис парением летучих компонентов в процессе 
рабо ты с такими образцами, информативен контроль значений градуировочных коэф фи циентов. 

Ключевые слова: Газовая хроматография, количественный анализ, способы внеш него и 
внутреннего стандарта, сравнение различных вариантов.
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Chromatographic analysis of a series of two-component samples (solutions of a target analyte and 

a standard) allows simultaneous comparison of the possibilities and features of six variants of quantitative 
analysis using the external and internal standards techniques according to the criteria of results precision 
and repeatability (random and systematic errors values). These variants include the simplest version of the 
external standard method (I); its modified version (II) that implies the application of an additional standard 
and averaging not the absolute, but relative peak areas; the commonly used version of the internal standard 
method (III); and its version modified in a similar manner (IV). Besides, two variants of using a homologue 
of the target analyte as the internal standard without determining the calibration coefficients are considered 
(V) and (VI). This topic is of interest for optimization of practical works on chromatography and teaching the 
subject in general.

The requirements to the additional and internal standards are not identical. Any compound (both present 
in the samples or added to them) can be selected as the additional standards, and precise setting of their 
concentrations is not required. It is only necessary to ensure their equal concentrations in the analyzed and 
reference solutions. It is shown that the modified versions of the external and internal standard methods are 
characterized by the equal relative standard deviations of the results.

The minimal relative standard deviations of the results are typical for the variants implying the use 
of an additional (II) or an internal (IV) standard and the averaging the ratio of peak areas of target analytes 
and such standards. The systematic errors of determinations appeared to be minimal for the same variants. 
Controlling the values of the calibration coefficients is informative for revealing the possible distortions of 
the composition of samples due to the partial evaporation of volatile constituents in the course of handling 
such samples.

Keywords:  Gas chromatography, quantitative analysis, methods of external and internal standards, 
comparison of different variants.

ВВЕДЕНИЕ. СПОСОБЫ КОЛИЧЕСТВЕННЫХ 
ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ОПРЕДЕЛЕНИЙ 

Среди различных способов количественного 
хроматографического анализа принято выделять 
пять основных [1–4]:

1. Внешнего стандарта
2. Абсолютной градуировки
3. Внутреннего стандарта
4. Стандартной добавки
5. Внутренней нормализации
Перечисленные способы различа ют ся неодина-

ковыми областями их примене ния, опера ци ями 
подготовки проб, приготов ления дополнительных 
образцов, а так же ал горитмами обработки данных. 

Каждый из способов может быть дополни тель но 
подразделен на несколько вариантов. Попытка их 
классификации была пред  при нята в руководстве Й. 
Новака еще в 1978 г. [5], но не полу чи ла признания, 
пре ж де всего, из-за сложностей использованной 
автором сим  во лики. Однако проб ле ма ос та ется 
актуальной, особенно если принять во вни ма -
ние, что в разных моди фи каци ях количественных 
определений оценки погреш ностей результатов 
существенно разли чаются. Даже если ограни чи ться 
наиболее известными и часто исполь зуемы ми спо-
собами внешнего и вну т рен него стандартов, можно 
говорить о шести раз ных вариан тах, что и сделано 
в настоящей работе. Рассматриваемые варианты 
обо з на чен ы далее как I–VI. Для упорядочения 
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исполь зуемой символики величины, от но сящиеся 
к ана лизируемым образ цам, маркированы одним 
штрихом (напри мер, C '), а к градуи ровочным – 
двумя (С''). Определя е мые вели чины обозна чены 
под ст ро ч  ным символом «х», а относящиеся к 
компо нен там, выб ра н ным в ка че стве стан дар тов 
– символом «ст».

I. В простейшем варианте способа внешнего 
стандарта для определения кон цен  т рации известного 
аналита в характеризуемом образце (C'x) необходи-
мо при го то вить градуировочный раствор образца 
сравнения этого аналита с извест ной кон центрацией 
(С''ст). Тогда из простей шей пропорции получаем 
соотношение для оп ределения C'x:

C'x  =  С''ст*<S'x>/<S''ст> (1)

где <S'x> и <S''ст> – средние значения площадей 
пиков аналита в ха рактеризуемом и градуировочном 
образцах, соответственно.

Поскольку случайная составляющая погрешно-
сти задания концентрации С''ст обычно существенно 
меньше случайных составляющих погрешностей 
определения площадей хроматографических пиков, 
S'x и S''ст, то для оценки случайной составля ю щей 
относительной погрешности результата (δС, %) в 
первом приближении мож но испо ль зовать про-
стейшее соотношение:

δC'x ≈  [δS'x2 + δS''ст
2]1/2 (2)

II. Соотношение (2) подтверждает, что основ-
ным источником случайных пог ре ш  но с тей опре-
делений способом внешнего стандарта являются 
погрешности оп ре де ления абсолютных площадей 
хроматографических пиков. Если, например, они 
составляют 3–4 %, то ожидаемая относительная 
погрешность результатов не мо жет быть менее 
4–6 %. Такие погрешности нельзя устранить, но их 
можно в зна читель ной степени минимизировать с 
учетом того, что вариации отно ше ний пло ща   дей 
хроматографических пиков за счет ограниченной 
воспроизводимости дози ро вания су ще ст  венно меньше 
вариаций абсолютных площадей. В модифициро-
ван ном спо собе внешнего стандарта в ре зу ль та те 
использования дополнитель ных ста н дартов (Sдоп) 
абсо лют ные площади пи ков заменяют относитель-
ны ми величинами [6–8]. Это приводит к следующим 
соотно шениям:

C'x  =  С''ст*<S'x/S'доп>/<S''ст/S''доп> (3)

δC'x »  [δ(S'x/S'доп)2 + δ(S''ст/S''доп)2]1/2 (4)

Важно заметить, что требования к дополни-
тельным стандартам не эк ви валент ны требованиям к 
внутренним стандартам в соответствующем способе 
ко личест вен ных определений. Прежде всего, их 
концентрации в характеризуемом и градуи ровочном 
образцах могут оставаться неизвестными; важно 
обеспечить лишь их ра венство. В качестве дополни-

тельных стандартов можно выбирать любые сое ди-
не ния (без ограничений их химической природы), в 
том числе уже присутствую щие в качестве примесей 
в образ цах. Интересной разновидностью этого 
варианта являет ся возможность использования в 
качестве дополнительного стандарта растворителя 
[9]. Его содержание в характеризуемом и граду-
ировочном образцах, как правило, значительно 
превышает количества определяемых аналитов, 
так что мо ж но при нять С'раств ≈ С''раств. Более того, 
как ни удивительно, сигналы растворителя можно 
использовать даже в тех случаях, когда их макси-
мальная интенсивность искусст вен но ог ра ниче на 
приборными факторами [10]. 

III, IV. Суть способа внутреннего стандарта 
со стоит в том, что к образцу, со держащему харак-
теризуемое соединение, добавляют из вестное 
количество друго го компонента (внутреннего стан-
дарта). Содержание аналита вычисляют в резуль-
тате сравнения площадей пиков этих компонентов, 
предварительно охарак теризовав различия в чув-
ствительности хроматографических детекторов в 
резуль та те анализа дополнительно приготовленных 
градуировочных образцов. В боль шин стве руко водств 
особое внима ние обра щают на условия выбо ра 
таких стандар тов. Некото рый пара докс состоит в 
том, что часть из них тривиальна:
1. После добавления стандарта образец должен 
оставаться гомогенным;
2. Стандарт не должен реагировать с компонентами 
образца (это настолько естест вен но, что, казалось 
бы, даже не должно заслуживать упоминания);
3. Параметры удерживания стандарта не должны 
существенно отличаться от пара мет ров удерживания 
аналита, но, в то же время,
4. Пик стандарта не должен перекрываться с пиками 
компонентов пробы;
5. Стандарт должен быть легко доступным;
6. Желательно, чтобы химическая природа аналита 
и стандарта была бы оди  на ковой;
7. Площади пиков стандарта и определяемого компо-
нента не должны сильно отли чаться одна от другой.

При этом такие перечни обычно не содержат 
рекомендаций «а как же все-та ки выбрать вну-
тренний стандарт?». На самом же деле ответ 
на такой вопрос до ста точно прост: оп ти  маль ными 
внутренними стандар та ми являют с я го мо логи 
опре деляемого соеди не  ния (с чи с лом атомов 
углерода в мо ле куле ме нь шим или боль шим на 
единицу). Это условие обеспе чивает выпо л не ние 
пунктов №№ 1, 2, 3, 6 и, в значительной сте пе ни, 
№ 5. Для экс пери мен  тальной про верки и (при 
необходи мос ти) коррекции остаются всего два 
из них: № 4 и № 7.

Начать обсуждение обработки результатов 
анализа методом внутреннего ста н дарта целе-
сообразно с известных рекомендаций. Например, 
в руковод ст ве [1] для вы числения концентрации 



162162

Аналитика и контроль.       2023.        Т. 27.        № 3.

определяемых ком понентов пробы без ком мен-
тариев ре  комен до вано следующее соотношение:

С'x  =  [S'x*Мст*fx/ст] / (Mобр*S'ст) (5)

где S'x и S'ст – площади пиков определяемого компо-
нента и внутреннего стандар та в характеризуемом 
образце, Мст и Mобр – массы стандарта и образца,   
fx/ст –граду и  ро  воч ный коэффициент, компенсирующий 
различия в чувствительности детекто ра к  аналиту 
и стандарту.

Отсутствие комментариев к основному рас-
четному уравнению не является осо бен ностью 
этого руко вод ства. В моно графии [2] приведена 
практически такая же фор  мула (после замены  
С'ст = Мст/Мобр совпадает с соотношением (5)):

C'x  =  C'ст*fx/ст*S'x / S'ст (6)

В дру гих источниках информации расчетные 
соотношения имеют аналогичный вид. Существенным 
элементом неопределенности соотношений (5) и 
(6) представ ля  ет  ся отсутствие указаний на после-
довательности вычислений в случае обработки 
ре зультатов не единичных определений, а их серий. 
От этого зависят оценки слу чай  ных составляющих 
погрешностей определе ний [11].

В реальной аналитической практике вместо 
площадей еди ни ч ных пиков S'х и S'ст используют 
их средние значения в сочетании с со от вет ст вую-
щи ми стандартны ми от клоне ниями, <S'х> ±s(S'х) 
и <S'ст> ±s(S'ст). От но си тельные стандартные отк-
ло не ния рав ны δS'х = s(S'х)/S'х и δS'ст = s(S'ст)/S'ст. 
Если формально следовать фор му лам (5) и (6), то 
по ана  логии с соотношением (2) мож но записать:

δC'x ≈  [δS'x2 + δS'ст
2 + δfx/ст

2]1/2 (7)
При этом коэффициенты fx/ст должны быть 

определены предва ри те ль но. Для это го нужно 
приготовить образцы (растворы) с извес т ными 
концент ра ци я ми харак теризуемого компонента «х» 
и выбранного стандарта, С''х,град и С''ст/град и оп реде-
лить площади пиков <S''х,град> и <S''ст/град>), после 
чего вычислить отноше ние:

fx/ст  =  (<S''ст,град>*C''х,град) / (<S''х,град>*C''ст.град)             (8)

но тогда:

δfx/ст »  [δS''ст,град
2 + δS''х,град

2] (9)

Если подставить значение dfx/ст из формулы 
(9) в соотноше ние (7), получаем:

δC'x »  [δS'х2 + δS'ст
2 + δS''ст,град

2 + δS''х,град
2]1/2 (10)

Вклады всех площадей пиков (четыре слагаемых 
под корнем) приблизительно одинаковы. Если сравнить 
соотношение (10) с формулой (2) для оценки случай-
ной составляющей погрешности определений более 
простого спосо ба внешнего стан дарта, который, как 
принято считать, не отличается особой точ но стью, то 
там под кор нем всего два слагаемых. Тогда получается, 
что случайная составляющая по гре ш ности количе-

ственного анализа способом внутреннего стандарта 
должна быть в  ≈ 1.4 ра за хуже (больше), чем в 
способе внешнего стандарта. Если так, то преи м у -
щества способа внутреннего стандарта неочевидны.

Причиной такого парадокса является отсутствие 
детальных комментариев к ра с четным соотношениям 
способа внутреннего стандарта. Основная причина 
вве де ния стандарта непосредственно в анализиру емые 
образцы заключается именно в том, чтобы ском пен-
сировать разброс площадей пиков, обус лов ленный 
преимущественно погреш но стя ми дозирования проб 
в хроматограф. Но это зна чит, что фор му лы (5), (6) 
и ана логичные им другие не отражают важнейшей 
особенности способа внут рен него ста ндарта: для 
каж дой хроматограммы сначала нужно вычислить 
отноше ние пло ща  дей пиков  аналита и стандарта 
(Sx / Sст), а только потом усре д нять эти отношения. 
Ста ло быть, формулу (6) ну ж но переписать в ви де 
(11), выделив сред нее значение <Sx / Sст> в качестве 
от де  ль ного «неразъемного» со мно жителя:

С'x  =  С'ст*fx/ст*<S'x / S'ст> (11)
Соотноше ние для градуи ро вочного коэффици-

ента также должно быть преобра зовано аналогич-
ным образом:

fx/ст  =  (<S''ст,град / S''х,град>)*(C''х,град/ C''ст.град) (12)
но тогда

δfx/ст ≈ δ(S''ст,град / S''х,град) (13)
и окончательно вместо соотношения (10) по-

лу чаем иное вы ра жение:

δC'x ≈  [δ(S'x / S'ст)2 + δ(S''ст,град / S''х,град)2]1/2 (14)
Остается прокомментировать, чем же все-таки 

значения δ(Sx/Sст)2 «лучше» (δSi
2 + δSст

2). Как показала 
экспериментальная проверка [6], при дозировании 
проб объе мом 0.5–1.0 мкл в хроматограф обычным 
шприцем на 10 мкл от носительные стан дар т ные 
отклонения отношений площадей пиков оказыва-
ются меньше сум м отно си  те ль ных стан дар т  ных 
отклонений абсолютных площадей каждого из 
пиков по от де ль  ности в 6–30 раз. Таким образом, 
преимущества количест вен но го анализа спо  собом 
вну т рен него стан дарта заключаются в существенно 
ме нь  шей слу чайной составляющей по грешнос тей 
определений, поскольку оценки δCx  по со отношению 
(14) меньше, чем, напри мер, у способа внешнего 
ста н дар та [соот но шение (2)].

V, VI. И, наконец, существует еще одна редко 
используемая разновидность ко личест вен ного ана-
лиза способом внутреннего стандарта. Поскольку, 
как отме чено выше, оптимальными стандартами 
представляются гомологи целевых ана ли тов, то 
вполне обоснованно можно полагать, что во многих 
случаях (особенно для высших гомологов) значения 
fx/ст должны лишь не значи тельно отличаться от едини-
цы. Тог да основные расчетные соотноше ния этого 
ва ри   ан  та оказываются такими же, как и в способе 
внешнего стандарта (I), однако зна че  ния S'x и S'ст 
относятся уже не к раз ным образцам, а к одному 
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(характеризуе мо му). Здесь также можно выделить 
два ва рианта: первый предполагает усреднение аб-
солютных площадей пиков, а вто рой – их отношений:

Вариант V:
C'x  =  C'ст*<S'x> / <S'ст> (15)

Вариант VI:
C'x  =  C'ст*<S'x / S'ст> (16)

Если в варианте (V) для оценки случайной 
составляющей погреш но с ти опреде ле ний можно 
использовать то же соотношение, что и в простей-
шем варианте спо со ба внешнего стандарта (2), то 
в варианте (VI) оно существенно проще и эквива-
лен тно от носи те льному стандартному откло не нию 
отношения площадей пиков аналита и стандарта:

Вариант V:
δC'x ≈  [δS'x2 + δS'ст

2]1/2     (17) (17)

Вариант VI:
δC'x ≈ δ(S'x / S'ст) (18)

Простота последней формулы не означает, что 
этот способ является самым точ ным (минимальны 
значения случайной составляющей погрешности 
определений). Пренебрежение учетом градуиро-
вочных коэффициентов fx/ст за ко номерно приводит к 
существенному возрастанию трудно учитываемых 
систематических погреш нос тей. Именно по этой 
причине этот вариант находит лишь ограниченное 
примене ние.

Настоящая работа посвящена сравнительной 
характеристике перечисленных ше с ти вариантов 
количественного анализа способами внешнего и 
внутреннего стан дартов с использованием одних 
и тех же образцов, а именно:
I. Простейший вариант способа внешнего стандарта;
II. Модифицированный вариант способа внешнего 
стандарта;
III. Стандартный вариант способа внутреннего 
стандарта;
IV. Модифицированный вариант способа внутрен-
него стандарта;
V. Использование гомолога в качестве внутреннего 
стандарта;
VI. Модифицированный вариант использования 
гомолога в качестве внутрен не го стандарта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ
Приготовление образцов. Образцы для 

количественного анализа варианта ми I–VI готовили 
дозированием 10–30 мкл толуола (Ткип 110.6 °С) 
и таких же ко личеств кумола (Ткип 152.4 °С) (оба 
препарата – «ХЧ для хроматографии, «Ре ахим», 
Москва) в 2.0 мл изопропилового спирта («ХЧ», 
«Век тон», Санкт-Петер бург). Для дозирования то-
луола и кумола использовали хроматографичес кие 
шприцы вместимостью 10 и 50 мкл, спирта – меди-
цин ский шприц вместимостью 2 мл. Изопро пи  ло-
вый спирт в качестве растворителя выбран, чтобы 

минимизировать иска же ния состава образ цов за 
счет его частичного ис па ре ния в про цессе работы. 
По сравне нию, напри мер, с н-ге к саном он обладает 
не только большей температурой кипения (82.3 °С 
по сра в не нию с 68.7 °С), но и вдвое большей удель-
ной теплотой испарения (0.76 кДж/г по срав  не нию с  
0.37 кДж/г) и, при этом, мень шим индексом удержива-
ния на стан да рт ных не полярных фазах (489 ± 11 [12]).

Условия анализа. Газохроматографический 
анализ проводили на трех хро ма то графах «Хроматэк-
Кристалл» 5000.2 с пламенно-ионизационными 
детектора ми и идентичными WCOT-колонками 
(Macherey-Nagel, Германия) с неподвижной фа-
зой НР-5 длиной 10 м, вну т рен ними диа метрами  
0.53 мм и толщиной пленки фазы 2.65 мкм при тем-
пературе 110 °С. Газ-носитель - азот, объемная скорость  
3.8 мл/мин, линейная ско рость 34 см/с, деление 
потоков 1 : 3. На четвертом хроматографе ис-
пользовали коло н ку с ана ло 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 температу-
ре 120 °С. Газ-носитель - азот, объемная ско рость  
5.0 мл/мин, линейная ско рость 41.5 см/с, деление потока  
1 : 3. На всех при бо рах темпе ра туры испари те лей 
составляли 180°С, детекторов 200 °С. Пробы дозиро-
вали мик ро   шприцами вместимостью 10 мкл, объ  ем 
проб 1.0 мкл, кратность дозирования образцов  от 
3 до 8 (среднее значение 4 ± 1).

Определения выполнены студен тами бакалав-
риата Инсти тута химии Санкт-Пе тербургского госу-
дарственного университета в качестве лабораторной 
работы к кур су лекций «Хро ма тографичес кие методы 
разделения и очистки органических соединений». 
Подобный прием (прив ле че ние сту ден тов для 
характеристики но вых вари ан тов количественных 
определе ний) был использован ранее для про-
верки воз мож но с  тей мо ди фи цированного способа 
внешнего стандарта и стандартной добав ки[10, 13, 
14]. Такой подход при отсутствии заметных различий 
в квалификации участников обеспе чивает именно 
параллельный, а не последова тель ный характер 
оп ределений. Время выполнения работы составляло 
от 20 мин до 2 ч (среднее значение 70 ± 30 мин).

Обработка результатов. Статистическую 
обработку результатов определений проводили с 
использованием ПО Excel и Origin (версии 4.1 и 8.1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей  работе с использованием одних 

и тех же образцов   сопоставлены характеристики  
ше с ти вариантов количественного анализа спосо-
бами внешнего и внутреннего стан дартов, а именно:
I. Простейший вариант способа внешнего стандарта. 
Основное расчетное соот но ше ние (1); для оценки 
случайной составляющей погрешности определений 
испо льзуют со от  но шение (2);
II. Модифицированный вариант способа внешнего 
стандарта (с вычислением и усред не нием отно ше ний 
площадей пиков); расчетные соотношения (3) и (4);
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III. Наиболее известный вариант способа вну-
треннего стандарта. Расчетное со отношение (6), 
для вычисления градуировочного коэффициента 
используют со от но шение (8), для оце н ки погреш-
но сти – соотношение (10);
IV. Модифицированный вариант способа внутреннего 
стандарта (с вычислени ем и ус ре д нением от но ше-
ний площадей пиков); соотноше ния (11), (12) и (13);
V. Использование гомолога в качестве внутреннего 
стандарта; со от  ношения (13) и (15);
VI. Модифицированный вариант использования 
гомолога в качестве внутрен не го стандарта (с 
вычисле нием и усреднением отношений площадей 
пиков); соот но ше ния (14) и (16).

Обсуждение результатов предпола га ет вы-
явление конкретных вариантов коли чест венных 
определений, отличающихся мини мальными по-
грешностями, и, в ито ге, оказывается достаточно 
кратким. Для сравнения всех вариантов были испо-
ль зо ваны со че та ния одних и тех же характеризуе мых 
и градуировочных образ цов, со дер жа щих извест ные 
кон центрации толу ола (аналит) и кумола (гомолог), 
рас сма т  риваемого (в зависимости от вариан та 
определений) либо как вну  т ренний, ли бо как до-
полнительный ста н  дарт. Концентрации толуо ла 
варьиро ва ли от 8.7 до 17.3 мг/мл, концентрации 
ку мо  ла в двух образцах были за даны одина ковыми 
(8.6 или 12.9 мг/мл), что необходимо для обеспече-
ния возможности приме не ния моди фи  ци ро ванного 
способа внешнего стандарта. Резу ль таты включают 

вы чи с ление относительных стандартных отклонений 
(оценки слу чай ных составляю щих погре ш ностей 
определений) и разностей найденных и заданных 
кон цент ра ций толуола (оценки систематических 
по греш ностей).

Исходными данными для получения результатов 
всех указанных вариантов оп ре делений являлись 
следующие величины: 
- Концентрации определяемого компонента и стандар-
та в характеризуемом (С'х и С'ст) и градуировочном 
(С''х и С''ст) образцах;

- Абсолютные площади пиков определяемого компо-
нента и стандарта в тех же образцах (Sх', Sст', Sх'' и 
Sст'') в сочетании с их стандартными отклонениями 
s(Si) и коэффициен та ми вариации δSi = s(Si)/Si;

- Отношения площадей пиков определяемого ком-
понента и стандарта в харак те ризуемом (Sх'/Sст') и 
градуировочном (Sх''/Sст'') образцах и соответству-
ющие им стандартные отклонения;

Для иллюстрации различий в использовании 
перечисленных величин подроб ные вы числения 
для образца № 2 (заданная концентрация толуола 
17.3 мг/мл) при ве  де ны в табл. 1.

Из сравнения данных табл. 1 легко заклю-
чить, что варианты определений, пред полагающие 
использование относительных площадей пиков 
(II, IV и VI) ха рак теризуются заметно меньшими 
случайными составляющими погрешностей ре зу -
льтатов (1.8 %, 1.8 % и 1.4 %, соответственно), чем 
варианты (I, III и V), осно ван  ные на абсолют ных 

Таблица 1
Иллюстрация отличий результатов количественных опре де лений различными вари антами способов внешнего и 
внутреннего стандарта

Table 1
Illustration of differences between the results of quantitative determination for various modifications using the methods 
of external and internal standard

Характеризуемый образец Градуировочный образец
Концентрации, С, мг/мл

Сх' = 17.3 (определяемая величина) Сх'' = 13.0

Сст' = 12.9 Сст'' = 12.9

Средние значения площадей пиков, <S> ± s(S) (δS, %), мВ´мс

Sx' = 351990 ± 13590 (3.9 %) Sx'' = 255340 ± 8401 (3.2 %)

Sст' = 274500 ± 9529 (3.5 %) Sст'' = 275122 ± 9441 (3.4 %)

Средние значения отношений площадей пиков, <Sx/Sст> ± s(Sx/Sст) (δSx/Sст, %)

<Sx'/Sст'> = 1.282 ± 0.018 (1.4 %) <Sx''/Sст''> = 0.968 ± 0.012 (1.2 %)

Результаты определений, Сх' (δСх', %), мг/мл

Сх' = 13.0 ´ 351990 / 266340 = 17.2 (4.7 %)

Сх' = 13.0 ´ 1.282/ 0.968 = 17.2 (1.8 %)

fx/ст = (13.0 / 12.9) / (266340 / 275122) = 1.018 (5.2 %)
Сх' = 12.9 ´ 1.018 ´ 351990 / 274500 = 16.8 (7.4 %)

fx/ст = (13.0 / 12.9) / 0.968 = 1.041 (1.2 %)
Сх' = 12.9 ´ 1.041 ´ 1.282 = 17.2 (1.8 %)

Сх' = 12.9 ´ 351990 / 274500 = 16.5 (4.9 %)

Сх' = 12.9 ´ 1.282 = 16.5 (1.4 %)
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площадях пиков (4.7 %, 7.4 % и 4.9 %, соответственно). 
Ана ло  гич ная картина наблюдается и для других 
образцов, данные для 12 из ко торых со поставлены 
в табл. 2 в сочетании со средними значениями 
разнос тей оп ре делен ных и заданных значений 
Cx'(систематические погрешности) и сред ними 
значени ями относительных погрешностей δСх, %. 
Для сокращения объема таблицы и упро щения ее 
восприятия значения абсолютных погрешностей 
s(Cx) не указаны. Дан ные табл. 2 ранжированы по 
увеличению сумм систематических погрешностей 
оп ределений всеми шестью способами.

Так же как и для рассмотренного в табл. 1 
единичного примера, сопоставление результатов 
нескольких определений подтверждает, что варианты, 
предполагаю щие использование относительных 
площадей пиков (II, IV и VI), характеризуются в 
3–5 раз меньшими случайными составляющими 
погрешностей определений, чем варианты, осно-
ванные на использовании абсолютных площадей 
пиков. К ним отно сятся модифицированный способ 
внешнего стандарта (II, 1.4 %), мо ди  фи ци рован ный 
способ внутреннего стандарта (IV, 1.4 %) и способ, 
предполагающий выбор в качест ве внутреннего ста-
н  дар та гомолога без определения соответствующих 
граду ировочных коэф фи  ци ен тов (VI, 0.8 %). Однако 
эти данные не следует рассматри вать вне связи 
с си с  тематическими погрешностями – сред ними 
значениями разнос тей оп ре делен ных и заданных 
значений Cx', которые мини ма ль ны (по 0.4 %) имен-

но для модифициро ван  ного способа внешнего 
стандар та (II) и всех ва риантов ме то да внутреннего 
стан дарта (III) и (IV). 

Что же касается выбора в каче ст ве внутреннего 
стандарта гомолога аналита без предварительного 
оп ре деления градуировочных коэффициентов, то 
для этих вариантов типичны наибольшие систе-
ма тические погрешности (1.5 % и 1.4 %). Наиболее 
вероятно, что причиной таких погрешностей являются 
искажения соста ва образцов в про цес се работы с 
ними за счет час тичного ис парения как раствори-
те ля, так и компонентов раствора. Дело в том, что 
варианты (I) – (IV) предус матри вают анализ двух 
образцов (харак те ризуемого и градуировочного), 
когда ис ка же ния их состава за счет такого испа ре -
ния хотя бы частично компенсируются. Вари ан ты же 
(V) и (VI) предпо ла гают анализ только единичных 
образцов, когда подоб ная ком пенсация принци-
пиально невозможна.

Аналогичные выводы о частичном испарении 
образцов как основной причине увеличения систе-
матических погрешностей результатов определений 
следуют из рассмотрения  значений градуировочных 
коэффициентов. Прежде всего, следует от метить, 
что средние значения fх/ст в обычном (формула 8) и 
модифицированном (формула 12) вари ан тах способа 
внутреннего стандарта практически не отличаются 
(1.14 ± 0.10 и 1.15 ± 0.10, соответственно). Однако 
в ходе последовательных анали зов од них и тех 
же образцов отмечено их увеличение от 1.02–1.04 

Таблица 2
Характеристика погрешностей различных вариантов количественных определений способами внешнего и вну-
треннего стандарта

Table 2
Evaluation of errors for various methods of quantitative determination using the methods of external and internal standard

№
Заданная 

концентра ция  
толу ола, мг/мл

Определенная концентрация толуола, Сх, мг/мл
( относительное стандартное отклонение,  %)

I II III IV V VI
1 13.0 12.1 (5.2 %) 13.4 (1.0 %) 13.2 (7.2 %) 13.4 (1.0 %) 13.2 (3.7 %) 13.2 (0.7 %)
2 17.3 17.2 (4.7 %) 17.2 (1.8 %) 16.8 (7.4 %) 17.2 (1.8 %) 16.5 (4.9 %) 16.5 (1.4 %)
3 17.3 16.6 (4.8 %) 16.9 (3.8 %) 16.9 (6.8 %) 16.9 (3.8 %) 16.2 (5.9 %) 16.2 (1.6 %)
4 11.1 10.4 (2.2 %) 11.8 (1.3 %) 11.8 (3.3 %) 11.8 (1.3 %) 10.9 (1.8 %) 10.9 (1.0 %)
5 8.7 8.7 (5.0 %) 10.0 (0.5 %) 9.8 (5.7 %) 10.0 (0.5 %) 8.6 (5.0 %) 8.7 (0.1 %)
6 8.7 8.7 (2.7 %) 9.1 (0.4 %) 9.1 (3.9 %) 9.1 (0.4 %) 7.0 (1.5 %) 7.0 (0.2 %)
7 17.3 18.6 (11.2 %) 17.4 (2.4 %) 17.5 (14.5 %) 17.4 (2.4 %) 15.6 (13.1 %) 15.5 (1.4 %)
8 10.5 10.6 (4.4 %) 10.6 (2.1 %) 10.4 (7.9 %) 10.5 (2.1 %) 7.9 (5.6 %) 7.9 (1.8 %)
9 13.0 12.7 (3.4 %) 12.3 (0.3 %) 12.3 (4.7 %) 12.3 (0.3 %) 11.2 (1.3 %) 11.2 (0.1 %)
10 13.0 12.3 (2.8 %) 12.3 (1.6 %) 12.3 (4.4 %) 12.3 (1.6 %) 11.0 (1.5 %) 11.0 (1.0 %)
11 16.1 16.4 (3.3 %) 16.2 (0.9 %) 16.3 (4.1 %) 16.3 (0.9 %) 13.0 (2.4 %) 13.0 (0.3 %)
12 13.0 11.0 (5.4 %) 12.7 (0.7 %) 12.7 (7.6 %) 12.7 (0.7 %) 10.9 (6.7 %) 12.9 (0.4 %)

Среднее   относительное 
стандартное отклонение,  
%

4.6 1.4* 6.5 1.4 4.4 0.8

Среднее отклонение Сх, от 
заданного значения, мг/мл

0.6 0.4 0.4 0.4 1.5 1.4

*) Жирным шрифтом выделены минимальные значения случайных и систематичес ких погрешностей, указывающие 
на предпочтительные варианты опреде ле ний.
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до 1.30–1.32. По добная тенденция обусловлена 
тем, что в формулах (8) и (12) для вычисления  
fх/ст площа ди пиков опре де ляемо го компонента S''x 
(толуол) находятся в знаменателе. Следовательно, 
час ти ч ное ис па рение этого более летучего по сравне-
нию со стан дартом (кумол) компонента при водит к 
увеличению значений fх/ст. Этот факт впол не мож но 
испо ль зо вать для контроля степени искажения 
состава проб, содержащих лету чие ком по ненты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, сопоставление случайных и 

систематических погрешностей ре зультатов ана-
лиза одних и тех же образцов с использованием 
различных вариантов количественных определений 
способами внешнего и внутреннего стандартов 
поз во  ляет выявить из них наиболее предпочтитель-
ные по критериям точности. К ним относятся мо-
дифицированные варианты этих методов. Пер вый 
из них предполагает введение дополни те ль ных 
стандартов в анали зируемый и градуировочный 
образцы с целью замены абсолютных площадей пиков 
целевых аналитов соответствую щи ми относитель-
ны ми площадями. Второй способ не пред полагает 
изменений экспе ри ментальных операций, но также 
предусматривает первоначальное вы чис ление 
относительных площадей пиков с их последующим 
усреднением.

Сравнение различных вариантов определений 
позволило выявить важную осо бенность моди-
фицированных способов внешнего и внутреннего 
стандартов, оста вав шуюся не отмеченной ранее. 
Сравнение формул (4) и (14) для оценки случай-
ных составляющих погрешностей этих вариантов 
показывает, что они идентичны, несмотря на то, 
что требования к дополнительному и внутреннему 
стандартам не одинаковы. Этот факт подтвержда-
ется данными Табл. 2, в которой все случайные 
со ставляющие погрешностей в столбцах, соответ-
ствующих способам (II) и (IV), ра  в ны между собой.

Последнее замечание касается организации 
самой работы. Результаты хромато графического 
анализа всего двух двухкомпонентных образцов 
позволяют охарак теризовать шесть различных 
вариан тов количествен ных определений спосо бами 
внешнего и внутреннего стандартов. Этот факт 
пред ста в ляет интерес для ор ганиза ции практиче-
ских работ по хроматографии и процес са обучения 
в целом.

БЛАГОДАРНОСТИ
Практическая работа, результаты которой 

составили предмет настоящего сооб ще ния, выпол-
нена с использо ва нием оборудования Ресурс ного 
Центра «Методы ана ли за состава вещества» Санкт-
Петербург ского государст венного университета. 
Авторы благодарят сот рудников Центра за содействие.

ACKNOWLEDGEMENTS
The students’ work, which results are discussed in 

this paper, was carried out at the Center for Chemical and 
Material Research of St. Petersburg State University’s 
Research Park. The author is grateful to the staff of this 
Center for the assistance.

ЛИТЕРАТУРА
1. Руководство по газовой хроматографии: в 2 ч.; пер. 
с нем. Ч. 2/ ред.: Э. Лейбниц, Х.Г. Штруп пе. М.: Мир, 1988. 
510 с.
2. Количественная газовая хроматография: в 2 ч. Ч. 2/ 
Гиошон Ж., Гийемен К. М.: Мир, 1991.  376 с.
3. Практическое руко вод ство для лабораторий. Специ-
альные методы: пер с нем./ В.Р. Лесс [и др.]. СПб.: Про-
фессия, 2011. 471 с.
4. Аналитическая химия. Методы разделения и ги-
бридные методы анализа / под ред. Л.Н. Москвина. СПб.: 
Лань, 2019. 332 с.
5. Новак Й. Количественный анализ методом газовой 
хроматографии. М.: Мир, 1978. 180 с.
6. Зенкевич И.Г., Прокофьев Д.В. Уменьшение погреш-
ностей хроматогра фичес ко го анализа методами внеш-
него стандарта и стандартной добавки за счет ис поль-
зования дополнительных стандар тов // Аналитика и 
конт роль. 2015. Т. 19, № 4. С. 302-309.
7. Зенкевич И.Г., Прокофьев Д.В. Использование до-
полнительных стан дар тов для повышения точности ме-
тодов ко личественного хроматографического ана лиза // 
Ж. аналит. химии. 2017. Т. 72, № 5. С. 437-447.
8. Зенкевич И.Г., Прокофьев Д.В. Особенности исполь-
зования дополни те льных стан дартов в количественном 
хро матографическом анализе // Сорбционные и  хрома-
тографические про  цессы. 2017. Т. 17, № 2. С. 228-242.
9. Зенкевич И.Г., Прокофьев Д.В. Уменьшение случай-
ных погрешностей коли че ст венного хроматографическо-
го анализа при использовании растворителя в ка честве 
дополнительного стандарта // Аналитика и конт роль. 
2016. Т. 20. № 2, С. 147-153.
10. Уменьшение случайной составляющей по грешности 
количественных газохро ма тографических определений 
способом внешнего стандарта за счет использо вания 
сигнала растворителя / И.Г. Зенкевич [и др.] // Аналити-
ка и контроль. 2022. Т. 26, № 2. С. 141-149.
11. Зенкевич И.Г. О некоторых редко обсуждаемых пара-
доксах количественного хроматогра фи ческого анализа // 
Лаборатория и производство. 2021. Т. 18, № 3-4. С. 22-28. 
12. The NIST Mass Spectral Library (NIST/EPA/NIH EI MS 
Library, 2017 Release). Soft ware/Data Ver si on; NIST Stan-
dard Reference Database, Number 69, August 2017. Na ti-
onal Insti tute of Standards and Techno logy, Gaithersburg, 
MD 20899:[Электронный ресурс]: http://webbook.nist.gov 
(дата обращения – июнь 2023г.).
13. Сравнительная характеристика возмож ностей ко-
личественного газохромато гра  фического анализа обыч-
ным и модифи ци рованным методами внешнего стан  дар-
та / И.Г. Зенкевич [и др.] // Аналитика и контроль. 2019. Т. 
23, № 2. С. 223-228.
14. Сравнительная характеристика различ ных вариан-
тов количественного хромато графического анализа ме-
тодом двойной стандартной добавки / И.Г. Зенкевич [и 
др.] // Аналитика и контроль. 2021. Т. 25, № 2. С. 146-154.



167167

Аналитика и контроль.       2023.        Т. 27.        № 3.

REFERENCES
1. E. Leibnitz, H.G. Struppe. Handbuch der Gaschromatographie. 
Leipzig: Akademische Verlagsgesellchaft Geest & Porting 
K.-G., 1984, vol. 2.
2. Guiochon G., Guillemin C. Quantitative gas chromatography. 
Amsterdam: Elsevier, 1988, vol. 1, 2.
3. Less W.R., Eckhardt S., Kettner M., Schmitt F., Wal-
ter B. Die handlungsorientierte Ausbildung fur Laborberufe. 
Band 2. Waldqualifikationen. Wurzburg: Vogel Business Me-
dia GmBH & Co K.-G., 2010.
4. Analytical chemistry. Separation and hyphenated analytical 
methods. Ed. L.N. Moskvin. St. Petersburg: Lan’ Publ., 2019.
5. Novak J. Quantitative analysis by gas chromatography. 
New York: Marcel Dekker Inc., 1975, 130 p.
6. Zenkevich I.G., Prokofiev D.V. [Decreasing the uncertainty 
of chromatographic analysis by methods of external standard 
and standard addition using additional standards]. // Anali ti-
ka i Kontrol’ [Analytics and Control], 2015, vol, 19, no. 4. pp. 
302-309. doi: 10.15826/analitika.2015.19.4.007. (In Russi an).
7. Zenkevich I.G., Prokofiev D.V. Using additional standards 
for increasing the accuracy of quantitative chromatographic 
analysis // Rus. J. Anal. Chem., 2017, vol. 72, no. 5, pp. 509-
518. doi: 10.1134/S1061934817050136.
8. Zenkevich I.G., Prokofiev D.V. [Features of additional 
standards using in quanti ta tive chromatographic analysis]. // 
Sorbtsionnye and Khromatograficheskie Protsessy [Sorption 
and Chromatogr. Processes], 2017, vol. 17, no. 2, pp. 228-
242. (In Russian).
9. Zenkevich I.G., Prokofiev D.V. [Decreasing the uncertain-
ty of quantitative chroma to graphic analysis using solvent as 
additional standard] // Anali ti ka i Kontrol’ [Analyics and Con-
trol], 2016, vol. 20, no. 2, pp. 147-153. doi: 10.15826/analiti-
ka.2016.20.2.005. (In Russian).

10. Zenkevich I.G., Byvsheva S.V., Gerasimov A.I., Gladnev 
S.V., Grigoriev M.V., Gubi na N.V., Didenko E.A., Kazantzev 
A.S., Kalutskaia T.D., Katernuk E.V., Koblova A.A., Krutin D.V., 
Malkova K.P., Metliaeva S.A., Odegova V.S., Smirnova D.S., 
Spi vakovskyi V.A., Terno P.V. [Decreasing the uncertainty 
of gas chromatographic quantification using the solvent’s 
signal in the method of external standard]. Anali ti ka i Kontrol’ 
[Analytics and Control], 2022, vol. 26, no. 2, pp. 141-149. doi: 
10.15826/analitika.2022.26.2.005. (In Russian).
11. Zenkevich I.G. [About some rarely discussed problems of 
quantitative chromatogra phic analysis]. Laboratoria i proizvodstvo 
[Laboratory & Industry], 2021, vol.18, no. 3-4, pp. 22-28. doi: 
10.3275/2619-0921.2021.3-4.18.22.28. (In Russian).
12. The NIST Mass Spectral Library (NIST/EPA/NIH EI MS 
Library, 2017 Release). Soft ware/Data Ver si on; NIST Standard 
Reference Database, Number 69, August 2017. Na ti onal Insti-
tute of Standards and Techno logy, Gaithersburg, MD 20899: 
http://webbook.nist.gov (Accessed: June 2023).
13. Zenkevich I.G., Devleshova N.A., Krivolapova Yu.V., 
Moskvichev D.O., Rubicheva L.G., Tyuftyakov N.Yu. [Comparative 
characterization of quantitative gas chromatographic analysis 
capabilities using basic and modified external standard methods]. 
Analytika i Kontrol’ [Analytics and Control], 2019, vol. 23, no. 2, 
pp. 223-228. doi: 10.15826/analitika.2019.23.2.007. (In Russian).
14. Zenkevich I.G., Barkhatova D.D., Belysheva M.N., Kaminskii 
N.A., Karchuganova E.M., Klaving A.V., Kovalenko A.A., 
Krivovicheva V.S., Kuz’min A.A., Mel’nik M.V., Paramonova 
P.S., Popov R.A., Potapenkov V.V., Rashevskii A.A., Sysoeva 
A.A., Fedorova I.I., Firsov A.A. [Comparative characterization 
of different kinds of chromatographic quantification using 
the double standard addition method]. Analytika i Kontrol’ 
[Analytics and Control], 2021, vol. 25, no. 2, pp. 146-154. doi: 
10.15826/analitika.2021.25.2.010. (In Russian).


