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Рассмотрены особенности дозирования и газохроматографического разделения модель-
ных аналитов в их растворах в высококипящих полярных органических растворителях (на приме-
ре 1,3-бутандиола) с использованием короткой капиллярной колонки большого внутреннего диаме-
тра (типа Megabore) и малых значениях деления потока газа-носителя. Подтверждено проявление 
эффектов дискриминации, основными из которых оказываются зависимости абсолютных площа-
дей пиков аналитов от температуры испарителя и аналогичные зависимости относительных пло-
щадей пиков одних и тех же компонентов в различных растворителях. Показано, что такие эффек-
ты выражены в меньшей степени, чем при использовании низкокипящих растворителей. Показано, 
что характер зависимости площадей пиков от температуры испарителя (S = aT + b) принципиаль-
но различен для растворителей с неодинаковыми температурами кипения. Так, для растворов бу-
тилацетата, циклогексанона, анизола, бутилбутирата и ацетофенона в низкокипящем 2-пропаноле 
в интервале температур испарителя 120-180 °С выявлены линейные зависимости S(T) с коэффи-
циентами корреляции r = 0.986 – 0.999, тогда как для больших температур испарителя (210-240 °С) 
типичны существенные отклонения от линейности. Для растворов этих же компонентов в высоко-
кипящем 1,3-бутандиоле линейные зависимости S(T) наблюдаются во всем интервале температур 
120-240°С. Подтверждено, что, так же как и в случае низкокипящих растворителей, эффекты дис-
криминации слабо влияют на результаты обработки данных газохроматографического анализа об-
разцов в вязких высококипящих растворителях способом внутренней нормализации. Основные по-
грешности результатов связаны с перегрузкой хроматографической колонки по растворителю, что 
приводит к значительному уширению его пиков, их асимметрии и перекрыванию с сигналами неко-
торых целевых аналитов.
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high boiling viscous polar organic solvents (on the example of 1,3-butanediol) using a short capillary col-
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umn of large internal diameter (Megabore type) at low split ratios are considered. The manifestation of so-
called discrimination effects is confirmed, with the main of them being the dependence of absolute peak 
areas vs. injection temperature as well as similar dependence of relative peak areas in different solvents. 
However, these effects are manifested in a lesser degree than the same effects for the samples dissolved 
in low boiling solvents. It is demonstrated that the dependencies of peak areas vs. injector temperature  
(S = aT + b) are principally different for solvents with various boiling points. Thus, for the solutions of butyl 
acetate, cyclohexanone, anisol, butyl butyrate, and acetophenone in low boiling 2-propanol the linear depen-
dencies S(T) are revealed for the injector temperature range of 120-180°С only (with correlation coefficients 
r = 0.986 – 0.999), while at the higher injector temperatures (210-240°С) the significant deviations from lin-
earity are typical. At the same time, the solutions of the same components in higher boiling 1,3-butanediol 
demonstrate the linear S(T) dependencies within the whole temperature range (120-240°С). It is confirmed 
that the discrimination effects have no significant influence on the results of gas chromatographic analyses 
of the samples in high boiling solvents if the method of internal normalization is used. The main uncertain-
ties of the results are caused by the column’s overloading with the solvent, which leads to the broadening 
and asymmetry of its peaks and their overlapping with the peaks of some analytes.

Keywords: High boiling viscous organic solvents, gas chromatographic analysis, capillary columns, 
discrimination effects

ВВЕДЕНИЕ
Самым распространенным способом ввода 

проб в газовой хроматографии являет ся дозирова-
ние в испаритель растворов в относительно низко-
кипящих органических растворителях [1]. Альтерна-
ти в ные способы (в том числе парофазный анализ) 
применяют при решении специальных задач, на-
пример, при определении летучих компонентов 
в малолетучих матрицах [2]. В табл. 1 для приме-
ра сопоставлены свойства 12 часто используемых 
низкокипящих органических раствори телей (с нор-

ма ль ными температурами кипения (Tкип) от 40 до 
80 °С), расположенных по возрастанию их индек-
сов удерживания (RI) на стандартных неполяр ных 
полидиметил силок сановых неподвижных фазах в 
интервале приблизительно от 400 до 600. Все пе-
речисленные растворители представляют собой 
подвижные жидкости с динамичес кими вязкостями 
(η, 20 °С) от 0.2 до 2.0 спз (для сравнения, динами-
ческая вязкость воды составляет 1.0 спз). Именно 
малую вязкость растворителей считают главным 
условием обеспечения необходимой точности и 
воспроизводимости дозирова ния проб стандарт-
ными микрошприцами объемом 1 и 10 мкл.

Между тем, в хроматографической практике 
время от времени возникает необходимость опре-
деления следов примесей в высококипящих жидко-
стях, что предопределяет необходимость их непо-
средственного дозирования в колонку. Такой вариант 
длительное время считали встречающимся доста-
точно редко, поэтому он не рассмотрен во мно-
гих руководствах по капиллярной хроматографии 
[1, 3-5]. Тем не менее, это потребовалось, напри-
мер, при определении примесей в пропиленкарбо-
нате [Ткип = 242 °С, η = 2.5 спз (20 °C)] как потенци-
альном элект ролите для химических источников 
тока [6, 7]. Отличительной особенностью многих 
подобных растворителей оказывается их высокая 
вязкость, снижающая воспроизводи мость отбора 
и дозирования проб шприцами. Примером особо 
вязких высококипящих жидкостей являются диал-
килфталаты, даже диметилфталат как простей-
ший из гомологов [Ткип = 283-284 °С, η = 13.8 спз 
(25 °С), 17 спз (20 °С)] [8]. Вязкость следующих го-
мологов сущест венно выше: η = 47 спз у дибутил-
фталата и η = 80 спз у бис(2-этилгексил)фталата 
(20 °С). Некоторые полярные высококипящие рас-
творители приме няют при производстве пищевых 
ароматических композиций, что обусловливает не-
обходимость их аналитического контроля. Прежде 
всего, это относится к нетоксичным (в отличие от 
этиленгликоля) пропиленгли колю [Ткип  =186-188 °С,  
η = 40-43 спз (25 °С), 57.6 спз (20 °С)], дипропиленгли-

Таблица 1
Физико-химические и хроматографические свойства 
некоторых часто используе мых низкокипящих орга-
нических растворителей

Table 1
Physicochemical and chromatographic properties of some 
commonly used low boiling organic solvents

Соедине-
ние

Мол.
масса, 

Да

Ткип, 
°С

Динами-
ческая 

вязкость 
(20 °C), 

спз

RIнеполярн 
± sRI

Метанол 32 64.6 0.60 379 ± 7
Этанол 46 78.3 1.2 440 ± 13
2,2,2-Триф-
торэтанол

100 73.6 1.8 441 ± 7

Ацетон 58 56.1 0.32 448 ± 12
Ацетони-
трил

41 81.6 0.36 452 ± 13

Диэтило-
вый эфир

74 34.5 0.23 485 ± 10

2-Пропанол 60 82.3 2.0 489 ± 11
Дихлорме-
тан

84 40.0 0.43 518 ± 5

Сероугле-
род

76 46.3 0.36 524 ± 7

н-Гексан 86 68.7 0.31 600
Этилацетат 88 77.1 0.45 600 ± 5
Хлоро-
форм

118 81.6 0.57 605 ± 4
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ко лю [Ткип = 232 °С, η = 75 спз (25 °С), 84-98 спз  
(20 °С)], трипропилен гликолю [Ткип = 265 °С, η = 57 
спз (25 °С)] и другим. Известны примеры определе-
ния примесей в этиленгликоле [9] и этиленгли коля 
в пропиленгликоле [10] путем их прямого дозиро-
вания в капиллярные колонки.

В табл. 2 сопоставлены физико-химические 
и хро матографичес кие свойства нескольких высо-
кокипящих вязких полярных гликолей. Диапазон их 
температур кипения составляет 185–245 °С,  а зна-
чений η – 16–98 спз, причем вязкость сильно зависит 
от температуры. Дозирование обычным шприцем 
глицерина с η порядка (1-1.5)·103 спз, по-видимому, 
следует признать невозможным. Хроматографиче-
ские пики таких растворителей попадают в «сред-
ние» участки хроматограмм (область RI 650–1050) 
и, следовательно, могут «мешать» определению 
многих аналитов. По этой причине для определе-
ния летучих компонентов в высококипящих рас-
творителях нередко используют такой прием как 
обратная продувка [15-18]. После элюирова ния це-
левых летучих компонентов направление потока 
газа-носителя меняют на обратное с целью элюи-
рования высококипящих веществ в противополож-
ном направлении для ускорения процесса в целом.

Если позволяет содержание целевых анали-
тов (не слишком мало), то при анализе вязких об-
разцов сохраняет свое значение растворение об-
разцов в менее вязких растворителях. Такой прием 
был использован, например, при определении при-
месей в триэтилен гликоле (растворитель изоокти-
ловый спирт) [19].

Однако перечисленные выше особенности не 
исчерпывают проблем, связанных с прямым ана-
лизом высококипящих вязких органических раство-
рителей. Известно, что дозирование проб  с деле-
нием потока в капиллярные колонки осложняется 

эффектами дискриминации [20, 21]. Их часто связы-
вают с прогрессирующим уменьшением площадей 
пиков менее летучих компонентов проб по сравне-
нию с более летучими. Однако проявления таких 
эффектов могут быть более «неожиданными»: они 
достаточно подробно охарактеризованы для рас-
творов в низкокипящих растворителях, тогда как 
особенности высококипящих растворителей, ана-
логичных перечисленным в табл. 2, остаются неиз-
вестными. Между тем, такие сведения необходимы 
для лучшего понима ния сути эффектов дискрими-
нации и выявления возможных способов их ниве-
лирования или компенсации.

Настоящая работа посвящена характеристике 
эффектов дискриминации, проявля ющихся в виде 
зависимостей абсолютных и относительных площа-
дей пиков летучих компонен тов растворов в высоко-
кипящем растворителе от температуры испарителя. 
Использована короткая капиллярная колонка боль-
шого диаметра при малых величинах деления по-
тока, для которой, по нашим данным [21], эффекты 
дискриминации выражены в наибольшей степени.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление растворов модельных 

соединений. Для характеристики эффектов дис-
криминации выбраны пять компонентов (все ква-
лификации «х.ч.», «для хроматографии») с индек-
сами удерживания на стандартных неполярных 
полидиметил силоксано вых фазах в интервале 

~800-1050, перечисленные в табл. 3 в порядке их 
элюирования.

Модельные растворы выбранных компонен-
тов в 2-пропаноле (ХЧ) и 1,3-бутан диоле («х.ч.», ис-
пользован без дополнитель ной очистки) готови-
ли дозированием 50 мкл каждого из компонентов 

Таблица 2
Физико-химические и хроматографические свойства некоторых высококипящих вязких полярных гликолей

Table 2
Physicochemical and chromatographic properties of some high boiling viscous polar glycols

Соединение
Мол.

масса, 
Да

Ткип, °С
Динамическая вязкость (T, 

°C), спз
RIнеполярн ± sRI

Этиленгликоль 62 197 16.2 (25 °C) [11] 672 ± 14
1,2-Пропандиол 76 186-188 57.6 (20 °C) [11-13] 760 ± 17
1,3-Пропандиол 76 214 41 (25 °C) 812 ± 16
1,2-Бутандиол 90 193 37.2 (30 °C) [14] 860 ± 20
1,3-Бутандиол 90 207 98.3 (25 °C) [11] 880 ± 31
1,4-Бутандиол 90 228-235 84.9 (25 °C) [14] 916 ± 12

Диэтиленгликоль 106 244-246 30.2 (25 °C) [11] 936 ± 12

Дипропиленгликоль* 134 222-236
75 (25 °C)

84-98 (20 °C) [13]

1012 ± 12;
1039 ± 9;
1056 ± 20

Глицерин (для сравнения) 92 290 940-1490 [11] 1196 ± 28
Примечание * - смесь трех структурных изомеров (перв-перв, перв-втор, втор-втор) с указанными индексами 
удерживания.
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в 2 мл растворителя во флаконах емкостью 10 мл. 
Для вычисления приведенных в табл. 3 массо-объ-
емных концентраций компонентов использовали 
справочные значения их относительных плотно-
стей при 20 °С.

Газохроматографический анализ образ-
цов проводили на хроматографе Кри  сталл 5000.2 
с пламенно-ионизационным детектором с исполь-
зованием кварцевой капиллярной колон ки (типа 

Megabore) с неподвижной фазой  ВРХ-1 длиной 10 
м и внутренним диаметром 0.53 мм, толщина плен-
ки не по движ ной фазы 2.65 мкм. Температурный ре-
жим: линейное программирование температуры 
от 80 до 220 °C со скоростью 5 град/мин. Газ-носи-
тель - азот, объемная скорость 4.9 мл/мин (линей-
ная скорость 42.4 см/с), деление пото ка 3 : 1. Тем-
пе ра туру ис па рителя варьировали от 120 до 240 °C. 
Для дози ро вания ис по льзовали микрошприц МШ-10, 
объем до зируемых проб 0.4 мкл, число па рал лель-
ных дозиро ва ний каждого из образцов в каждом из 
ре жимов не менее трех. Дозируемые количества 
всех анали тов при выбранном делении потока не 
превышали ранее установленной границы массо-
вой перегруз ки ис по льзуемой колонки (17 ± 4 мкг) 
[22]. Количество же растворителя в пробах (~100 
мкг с учетом деления потока) значительно превы-
шало предел массовой перегрузки колонки, что 
объясняет существенное уширение его пиков и их 
заметную асимметрию.

Низкокипящий растворитель (2-пропанол, RI 
489 ± 11) не мешает определению всех компонентов 
образцов. Что же касается высококипящего 1,3-бу-
тан  диола, выходящего из колонки широкой зоной 
в области RI 880 ± 30, то он перекрывает ся с пика-
ми циклогексанона (871 ± 7) и  анизола (902 ± 6), а 
это существенно снижает точность определения 
площадей их пиков. Однако такой выбор обуслов-
лен тем, что подобное перекрывание весьма ве-
роятно при анализе реальных образцов. Типичные 
хроматограм мы растворов одних и тех же компонен-
тов в 2-пропаноле (а) и 1,3-бутан диоле (б) приве де-
ны на рис. 1. В случае «б» на хроматограммах до-
полнительно регистрируются сигналы примесей в 
1,3-бутандиоле, из которых два основных обозна-
чены символом «*». 

 (а)  (б) 

Рис. 1. Типичные хроматограммы растворов модельных компонентов в 2-пропаноле (а) и 1,3-бутандиоле (б). Циф-
рами обозначены характеризуемые аналиты: 1 – бутилацетат, 2 – циклогексанон, 3 – анизол, 4 – бутилбу-
тират, 5 – ацетофенон; компоненты 2 и 3 перекрываются с пиком 1,3-бутандиола. Звездочками на хромато-
грамме (б) обозначены сигналы примесей в растворителе. Числа над пиками – их времена удерживания (мин)

Fig. 1. Typical chromatograms of the solutions of stock compounds in 2-propanol (a) and 1,3-butanediol (б). Numerical 
symbols: 1 – butyl acetate, 2 – cyclohexanol, 3 – anisol, 4- butyl butyrate, 5 – acetophenone; components 2 and 
3 overlap with the solvent (1,3-butanediol). The peaks of impurities in 1,3-butanediol are marked with asterisks

Таблица 3
Физико-химические и хроматографические свойства 
компонентов модельных растворов (в порядке элю-
ирования), выбранных для характеристики эффек-
тов дискриминации 

Table 3
Physicochemical and chromatographic properties of 
components of stock solutions (in the order of elution) 
selected for the characterization of discrimination effects 

Соеди-
нение

Ткип ,
°С

Отно-
ситель-

ная 
плот-
ность

RIнеполярн 
± sRI

Концентра-
ция в мо-
дельных 

растворах, 
мкг/мкл

Бутила-
цетат

126 0.878 796 ± 3 19.5

Цикло-
гекса-
нон

156 0.948 871 ± 7 21.1

Анизол 154 0.995 902 ± 6 22.1
Бутилбу-
тират

166 0.870 978 ± 3 19.3

Ацето-
фенон

202 1.028 1042 ± 9 22.8
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Обработка результатов. Статистическую 
обработку площадей пиков и вы чис ление их отно-
шений проводили с использованием программного 
обеспе че ния Excel (Microsoft Office 2010). Для вы-
числения параметров регрессионных уравне ний 
и построения графиков дополнительно применя-
ли программное обеспечение  Origin (версия 4.1). 
В качестве источников информации по газохро-
матографическим индексам удерживания на стан-
дартных  неполярных полидиметилсилоксановых 
неподвижных фазах и, соответственно, предска-
зания порядка элюирования компонентов, исполь-
зовали базу данных [23] (версия 2017 г.) и массив 
данных одного из авторов (И.З.). Интегрирование 
площадей пиков проводили в стандартном авто-
матическом режиме; для перекрывающихся с пи-
ком 1,3-бутандиола компонентов разметку зон ин-
тегрирования проводили вручную.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как отмечено во введении, наиболее «неожи-

данным» проявлением эффектов дискриминации 
при дозировании проб в капиллярные колонки с де-
лением потока газа-носителя оказывается зависи-
мость площадей пиков от температуры испарителя, 
S(T). Для ее характеристики нами были предложе-
ны [20, 21] следующие три критерия:
– Исходной информацией является зависимость 
абсолютных площадей пиков от температуры ис-
парителя (критерий I);
– Преобразованная информация – зависимость от-
носительных площадей пиков одних и тех же ком-
понентов в разных растворителях от температуры 
испарителя (критерий II);
– При этом должно соблюдаться следующее усло-
вие проверки результатов: отношения площадей 
пиков разных компонентов в одних и тех же раство-

рителях не должны существенно зависеть от тем-
пературы испарителя (критерий III). Это означает, 
что эффекты дискриминации практически не вли-
яют на результаты обработки площадей пиков ком-
понентов в разных растворителях способом вну-
тренней нормализации.

В простей ших случаях зависимости S(T) мож-
но аппроксимировать уравнением линейной регрес-
сии, S = aT + b. Однако детали такой аппроксима-
ции могут отличаться для разных компонентов в 
разных растворителях (с неодинаковыми темпе-
ратурами кипе ния). Типичные примеры графи ков 
подобных зависимостей приведены на рис. 2. Так, 
для растворов в 2-пропаноле (Ткип = 82.3 °С) для 
первых трех компонен тов (бутил ацетат, цикло гекса-
нон и анизол) они линейны только в ограниченном 
интервале температур испарителя (120-180 °С), но 
для последних двух (бутилбутират и ацето фенон) 
линейность наблюдается уже в большем интерва-
ле температур (120-210 °С). В случае 1,3-бутандио-
ла (Ткип = 207 °С) ограничение линейности интерва-
лом 120-180 °С отмечено только для бутил ацетата, 
тогда как для всех остальных компонентов зависи-
мость S(T) в первом приближении можно считать 
линейной во всем охарактеризованном интерва-
ле 120-240 °С. Абсолютные значения площадей 
пиков всех компонентов растворов в двух раство-
рителях при пяти температу рах испарителя при-
ведены в табл. 4.

Существенной особенностью температурных 
зависимостей площадей пиков компо нентов, дози-
руемых в виде растворов в разных растворителях, 
являются различия в величинах коэффициентов а 
уравнений линейной регрессии. Если темпера туры 
выражены в °С, а площади пиков S (мВ×мс) пред-
ставлены с множителем 10-3, то для растворов в 
2-пропа ноле такие коэффициенты варьируют в ди-
апазоне 0.35 – 0.86 (среднее значение 0.54), а для 

Таблица 4
Зависимость площадей пиков (S, мВ·мс·10-3, средние значения) компонентов модель ных растворов от темпе-
ратуры испарителя

Table 4
Dependence of peak areas (S, mV·ms·10-3, average values) of components of stock solutions vs. injector temperature

Компонент Растворитель
Температура испарителя, °С а* r*

120 150 180 210 240

Бутилацетат
2-Пропанол 45.3 56.7 66.5 66.1** 61.9 0.35 ± 0.02 0.999

1,3-Бутандиол 33.3 37.1 40.5 40.0 39.7 0.12 ± 0.00 0.999

Циклогексанон
2-Пропанол 42.2 75.5 93.5 98.4 93.1 0.86 ± 0.15 0.986

1,3-Бутандиол 37.5 - 40.1 39.6 40.9 0.03 ± 0.01 0.924

Анизол
2-Пропанол 68.2 84.5 97.9 96.5 90.7 0.50 ± 0.03 0.998

1,3-Бутандиол 39.8 45.4 51.6 69.2 76.1 0.32 ± 0.04 0.978

Бутилбутират
2-Пропанол 66.6 82.2 101.9 106.8 101.1 0.47 ± 0.07 0.997

1,3-Бутандиол 41.2 46.2 50.3 53.4 53.8 0.11 ± 0.02 0.965

Ацетофенон
2-Пропанол 75.2 90.4 117.3 126.0 121.4 0.50 ± 0.08 0.983

1,3-Бутандиол 70.5 78.8 78.1 87.5 101.4 0.24 ± 0.05 0.945
Примечания: * - а - коэффициент линейной регрессии S = aT + b,   r – соответствующий коэффициент кор ре ля ции; 
** - курсивом здесь и далее набраны значения S, выходящие за область линейности и не учитываемые при вычис-
лении пара метров соответствующего регрессионного уравнения.
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растворов в 1,3-бутандиоле – в диапазоне 0.03 – 
0.33 (среднее значение 0.16), т.е. в три раза мень-
ше. Иными словами, вариации значений Sмакс / Sмин 
одних и тех же компонентов для растворов в 2-про-
паноле составляют 1.44 – 2.33 (среднее значение 
1.70), а в случае 1,3-бутандиола – 1.09 – 1.91 (сред-
нее значение 1.39). Следовательно, критерий I под-
тверждает проявле ние температурных эффектов 
дискриминации для проб как для раствора в 2-про-
паноле, так и, в меньшей степени, для растворов в 
высококипящем 1,3-бутандиоле.

Подробно обсуждаемый в публикации [21] 
вспомогательный критерий II в настоящей работе 
не использован. Можно только заметить, что отме-
ченные ранее [21] законо мер ности полностью под-
тверждаются на примере рассматриваемых здесь 
образцов. Так, отношения площадей пиков высо-
ко- и низкокипящих компонентов для высококипя-

щих растворителей относительно более летучих 
возраста ют при повышении температуры испарите-
ля. Например, для пары ацетофенон / бутил ацетат 
такое возрастание для растворов как в 2-пропано-
ле, так и в 1,3-бутандиоле для интервала темпера-
тур 120-240 °С  составляет ~1.2. Это меньше, чем, 
например, для растворов тетра хлорметана / 1-пен-
танола в 2-пропаноле и гексане, для которых уве-
личение отноше ний площадей пиков составляет 
1.8-2.0 в интервале температур 120-210 °С [21]. Од-
нако факторы, определяющие конкретные величи-
ны таких отношений, пока еще неясны.

Для практических целей наиболее важно не 
теоретическое обсуждение эффектов дискрими-
нации, а возможность их нивелирования для по-
вышения точности количественных определений. 
По этой причине целесообразно рассмотреть вос-
производимость относительных площадей пиков 

Таблица 5
Воспроизводимость относительных площадей пиков (%) компонентов модельных растворов от природы рас-
творителя и температуры испарителя

Table 5
Reproducibility of relative peak areas (%) of components of stock solutions vs. solvent origin and injector temperature

Компонент Растворитель
Температура испарителя, °С Среднее значе-

ние ± стандарт-
ное отклонение

120 150 180 210 240

Бутилацетат
2-Пропанол 15.2 14.6 13.9 13.4 13.2 14.1 ± 0.8

1,3-Бутандиол 15.0 - 15.5 13.8 12.7 14.2 ± 1.3

Циклогексанон
2-Пропанол 14.2 19.4 19.6 19.9 19.9 18.6 ± 2.5

1,3-Бутандиол 16.9 - 15.4 13.7 13.1 14.8 ± 2.7

Анизол
2-Пропанол 22.9 21.7 20.5 19.5 19.4 20.8 ± 1.5

1,3-Бутандиол 17.9 - 19.8 23.9 24.4 21.5 ± 3.2

Бутилбутират
2-Пропанол 22.4 21.1 21.3 21.6 21.6 21.6 ± 0.5*

1,3-Бутандиол 18.5 - 19.3 18.4 17.2 18.4 ± 0.9

Ацетофенон
2-Пропанол 25.3 23.2 24.6 25.5 25.9 24.9 ± 1.1*

1,3-Бутандиол 31.7 - 30.0 30.2 32.5 31.1 ± 1.2
Примечание: * - жирным шрифтом выделены статистически значимые различия (значения относительных площа-
дей пиков, разности которых превышают сумму их стандартных отклонений).

(а) (б)

Рис. 2. Типичный вид зависимостей площадей пиков аналитов от температуры испари те ля (S = aT + b), обуслов-
ленных эффектами дискриминации:  а) – бутилацетат, раство ри тель 2-пропанол;   b) – ацетофенон, рас-
творитель 1,3-бутандиол

Fig. 2. Typical dependencies of analyte peak areas vs. injector temperature (S = aT + b) caused by the discrimination 
effects: a) butyl acetate (solvent 2-propanol); b) acetophenone (solvent 1,3-butanediol)
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(Sотн) компонентов модельных растворов в зависи-
мости от природы растворителя и температуры ис-
парителя (критерий III). Соответ ствующие данные 
представлены в табл. 5. Стандартные отклонения 
средних значений относительных площадей пи-
ков для растворов в 2-пропаноле составляют 0.5 – 
2.5 % (среднее значение 1.3 %), а в 1,3-бутандиоле 
– 0.9 – 3.2 % (среднее значение 1.7 %) и, следова-
тельно, близки между собой. Пики двух компонен-
тов (циклогексанона и анизола) перекрываются с 
размытым сигналом 1,3-бутандиола, что должно 
снижать точность и воспроизводи мость опреде-
ления их площадей. Действительно, стандартные 
отклонения относитель ных площадей этих компо-
нентов составляют 1.7 – 3.2 %, тогда как для трех 
остальных – 0.9-1.3 %. С этим же фактором связа-
ны различия самих относительных площадей: сред-
няя величина Sотн циклогексанона для растворов 
в 1,3-бутандиоле несколько меньше, чем для рас-
творов в 2-пропаноле, хотя различия не превыша-
ют суммы их стандартных отклонений. Статистиче-
ски значимые различия относительных площадей, 
причем разного знака, зарегистрированы для бу-
тилбутирата и ацетофенона. Детальное установле-
ние их причин требует более подробного изучения 
проявлений эффектов дискриминации на примере 
образцов разного состава. Возможно, что гликоли 
могут вступать в химические реакции с некоторыми 
растворенными в них компонентами при высоких 
температурах испарителя. Однако, в целом, мож-
но подтвердить, что обработка данных газохро-
матографического анализа образцов в вязких вы-
сококипящих растворителях методом внутренней 
нормализации, несмотря на проявления эффектов 
дискриминации, не приводит к существенным по-
грешностям результатов.

Объяснение наблюдаемых эффектов впер-
вые было предложено еще в конце-1970-х – начале 
1980-х гг. [24], но его детали заслуживают специаль-
ного упоминания. Если в момент испарения вве-
денной пробы температура хроматографической 
колонки была меньше температуры испарителя, 
то попадание паров растворителя в колонку ока-
зывается непропорцио наль но большим,  чем это 
предопределено установленной величиной деле-
ния потока. Иными словами, наблюдается «избы-
точная» конденсация паров растворителя в колон-
ке. Небезынтересно заметить, что в оригинальных 
работах такая зависимость была выявлена в ре-
зультате варьирования не температуры испарителя 
при постоянной температуре колонки, а, наоборот, 
температуры колонки при постоянной температу-
ре испарителя [24]. Однако масштабы проявления 
этого эффекта и его особенности не охарактеризо-
ваны до настоящего времени [20, 21], особенно для 
колонок типа Megabore. В рассматриваемом нами 
случае неожиданным оказалось отчетливое про-
явление линейной зависимости S(T) для несколь-
ких аналитов в интервале температур испарителя 

120-180 °С, и практически полное ее исчезнове-
ние при больших температурах (табл. 4 и рис. 2а). 
Возможно, это обусловлено тем, что максимально 
быстрое испарение пробы приводит к кратковре-
менному повышению давления в испарителе, но 
установленная величина деления потока при этом 
не нарушается. Эта особенность некоторым обра-
зом имеет отношение к давно известной в газовой 
хроматографии рекомендации: температура испа-
рителя должна быть согласована с температурой 
кипения растворителя дозируемых проб и не пре-
вышать ее более чем на 100 °С. 

Выявленные закономерности дозирования и 
обработки результатов газохромато гра фического 
анализа растворов в вязких высококипящих рас-
творителях в сочетании с другими критериями ис-
пользованы для выбора и оптимизации условий 
газохрома то гра фического анализа пищевых аро-
матизаторов на основе дипропиленгликоля.

ВЫВОДЫ
На примере растворов модельных летучих 

компонентов в низко- и высококипящем раствори-
телях проанализированы особенности проявле-
ния эффектов дискриминации при их дозирова-
нии с делением потока в короткую капиллярную 
колонку большого диаметра. Показано, что зави-
симость абсолютных площадей пиков от темпера-
туры испарителя, S(T), выражена в большей сте-
пени для растворов в низкокипящем растворителе 
(2-пропа нол), чем для растворов в высококипящем 
1,3-бутандиоле. Подтверждено относи тельно сла-
бое влияние эффектов дискриминации на резуль-
таты внутренней нормализа ции площадей пиков. 
В целом же, зависимости S(T) различных анали-
тов оказываются достаточно сложными и требуют 
более подробной характеристики.
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