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Одним из методов количественного хроматографического определения аналитов в слож-
ных матрицах, обладающих сорбционными свойствами, является модифицированный метод 
двойного внутреннего стандарта. Он основан на введении известных количеств двух гомоло-
гов определяемых соединений непосредственно в исходные образцы. Такой способ обеспе­
чивает высокую точность определений вне зависимости от потерь компонентов на всех ста-
диях подготовки проб.

Возможности метода продемонстрированы на модельных образцах, получаемых нане-
сением полярных алканкарбоновых кислот на полярный сорбент Силипор 75 с их последую-
щим экстрагированием и превращением в производные (этиловые эфиры) для газохромато-
графического анализа. Относительные погрешности определений составляют (-1)-(-8) %, что 
существенно меньше, чем другими методами. Показано, что этот способ применим в случаях 
присутствия гомологов определяемых аналитов в исходных образцах и может быть распро-
странен на любое число атомов углерода в молекулах таких стандартов.

Единственным существенным ограничением метода двойного внутреннего стандарта яв-
ляется доступность образцов сравнения целевых аналитов.
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Введение
Большинство методов количественного хро-

матографического анализа (внешнего стандарта, 
абсолютной градуировки, внутреннего стандарта 
и внутренней нормализации) предполагают опре-
деление целевых аналитов не в исходных образ-
цах, а в подготовленных пробах [1-3]. Достижение 
необходимой точности определений требует до-
статочно высоких степеней извлечения аналитов 
из образцов, что трудно обеспечить, если их ма-
трицы обладают сорбционными свойствами или 
неудовлетворительными реологическими харак-
теристиками. Метод стандартной добавки (СД) по-
зиционирован для применения именно в подобных 
сложных случаях [4-6]. Однако, как показала про-

верка его возможностей на примере специально 
приготовленных образцов (гидрофобные анали-
ты в гидрофобных матрицах в присутствии гидро-
фобных сорбентов или, vice versa, гидрофильные 
аналиты в гидрофильных матрицах в смесях с ги-
дрофильными сорбентами) [7], достижение необ-
ходимой точности определений часто предпола-
гает дополнительные модификации метода. К ним 
относится, во-первых, использование нескольких 
(последовательных или параллельных) стандарт-
ных добавок с последующей экстраполяцией ре-
зультатов на их «нулевые» или «бесконечно боль-
шие» значения [8-10]. Другой прием – искусственное 
превращение образцов сложного состава в гете-
рофазные системы с последующим анализом фаз, 
содержащих меньшие количества мешающих ком-
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понентов. В хромато-масс-спектрометрии известен 
такой способ, как изотопное разбавление, предпо-
лагающий введение изотопно-меченых аналогов 
целевых аналитов в анализируемые образцы. Од-
нако все перечисленные способы количественного 
анализа требуют либо дополнительных экспери-
ментальных операций (и, следовательно, соответ-
ствующих затрат времени), либо поиск (или синтез) 
труднодоступных образцов сравнения.

Сравнительная характеристика методов ко-
личественного хроматографического анализа по 
таким критериям их применимости к образцам со 
сложными матрицами как необходимость исполь-
зования дополнительного оборудования, вспомога-
тельных операций подготовки проб или градуиров-
ки, возможность определения содержания аналита 
в образцах вне зависимости от их объема (mх), эф-
фективность компенсации неполноты извлечения 
аналитов из матриц и оценка затрат времени при-
ведена в табл. 1.

Поиск оптимальных способов количествен-
ного анализа подобных образцов заставляет про-
должить рассмотрение возможностей метода двой-
ного внутреннего стандарта (ДВС), точнее – его 

модифицированного в работах [11, 12] варианта. 
В обычном методе внутреннего стандарта (ВС) в 
подготовленные к анализу пробы вводят извест-
ное количество стандарта (mст или сст):

mx или сх  =  (mст или сст) kx/ст Sх / Sст  , (1)

d(mx или сх)  ≈  [d(kx/ст)2 + d(Sх / Sст)2]1/2  , (2)

где kx/ст – предварительно определенный коэффи-
циент чувствительности детектора к определяемо-
му соединению относительно стандарта; Sх и Sст 
– площади соответствующих пиков; d – символ от-
носительной погрешности; dх = Dх / <х>, %.

Вариант двойного стандарта предложен М.С. 
Вигдергаузом в 1986 г. [13]. Он предполагает вычис-
ление средних геометрических значений (mх или 
сх) по двум различным компонентам, но не предус-
матривает никаких специальных условий их выбо-
ра. Для упрощения записи здесь и далее формулы 
представлены для суммарных количеств аналитов 
в образцах (mх), а не их концентраций (сх):

mx = Sх [(mст(1) kx/ст(1) / Sст(1))(mст(2) kx/ст(2) / Sст(2))]1/2 . (3)

Таблица 1
Сравнительная характеристика методов количественного хроматографического анализа по критериям их 
применимости к образцам со сложными матрицами

Метод анализа Необходи­
мость 

использо­
вания специ-
ального обо-

рудования

Необходимость до-
полнительных опе-
раций (приготовле-

ние дополнительных 
проб, градуировка) 

или образцов

Возможность опре­
деления суммарно-
го содержания ана­

лита в исходном 
образце без учета 

его объема

Компенсация 
неполноты 
извлечения 
аналитов из 

исходных об-
разцов

Затраты 
времени

Внешнего стандарта нет есть нет нет низкие
Абсолютной граду-
ировки

нет есть нет нет высокие

Внутреннего стан-
дарта

нет есть нет нет низкие

Изотопного разбав-
ления (в хромато-
масс-спектро­
метрии)

есть есть есть есть низкие

Внутренней норма-
лизации

нет нет нет нет низкие

Стандартной до-
бавки

нет нет есть ±* низкие

Последовательных 
стандартных доба­
вок

нет есть есть есть высокие

Стандартных до­
бавок в гетерофаз­
ные системы

нет есть есть есть средние

Двойного внутрен­
него стандарта

нет нет есть есть сред-
ние**

Примечания: *) В зависимости от сложности и свойств матриц анализируемых образцов; **) без учета затрат време-
ни на поиск необходимых стандартов-гомологов.
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Такой подход был рекомендован для исклю-
чения случайных выбросов (промахов) результа-
тов определений вследствие, например, ошибок 
при взятии навесок. Однако многолетний опыт од-
ного из авторов (И.З.) обучения студентов пока-
зывает, что подобные погрешности, в отличие от 
других, встречаются исключительно редко. В ре-
зультате, такой вариант метода ДВС не получил 
распространения, так как приводит к нерациональ-
ному увеличению затрат времени из-за необходи-
мости предварительного определения двух коэф-
фициентов относительной чувствительности kx/ст и 
возрастанию случайной составляющей погрешно-
сти определений как за счет двух значений kx/ст, так 
и двух отношений (Sх / Sст) вместо одного.

Однако позже было установлено [11, 12], что 
специальный выбор двух внутренних стандартов 
превращает метод ДВС в один из наиболее точ-
ных способов определения содержания целевых 
аналитов в любых матрицах при использовании 
различных способов подготовки проб и, следова-
тельно, при любых уровнях потерь определяемых 
соединений на этой стадии. Это возможно, если 
выбираемые внутренние стандарты представля-
ют собой не произвольные соединения, а преды-
дущий и последующий гомологи определяемых 
аналитов. Другими словами, если число атомов 
углерода в молекуле целевого аналита равно n, то 
в стандартах оно должно быть (n - 1) и (n + 1). Из-
вестно, что практически любые свойства гомоло-
гов (А) подчиняются рекуррентным соотношениям 
первого порядка: A(n + 1) = aA(n) + b [11, 12, 14]. От-
сюда следует возможность их интерполяции сред-
ними геометрическими значениями, A(n) ≈ [A(n - 1)
A(n + 1)]1/2, лежащая в основе метода ДВС (урав. 3). 
При таком выборе стандартов нет необходимости 
предварительного определения коэффициентов  
kx/ст (их гомологические вариации взаимно компен-
сируются), так что формула (3) трансформируется 
в более простое соотношение:

mx  =  Sх [(mст(1) / Sст(1))(mст(2) / Sст(2))]1/2  . (4)

Показано, что модифицированный метод ДВС 
обеспечивает высокую точность определений при 
использовании таких операций подготовки проб, как 
жидкостная и газовая (парофазный анализ) экстрак-
ция, перегонка (концентрирование в конденсатах 
паров) и отгонка растворителя (концентрирование 
в кубовых остатках) [11, 12]. Однако проверенные 
варианты не исчерпывают все многообразие раз-
личных способов и вариантов подготовки проб. На-
стоящая работа посвящена распространению воз-
можностей модифицированного варианта ДВС для 
определения полярных аналитов в пробах, матри-
цы которых обладают сорбционными свойства-
ми, в сочетании с дополнительным получением 
их производных (дериватизация). Кроме того, рас-
смотрены некоторые важные аспекты самих ана-
лизов, в том числе особенности их выполнения в 

случае возможного присутствия гомологов опре-
деляемых аналитов в образцах и при использова-
нии любых гомологов (не обязательно соседних) в 
качестве внутренних стандартов.

Экспериментальная часть
Приготовление образцов и подготов-

ка проб. В качестве модельных использовали об-
разцы, получаемые нанесением алканкарбоновых 
кислот С12 (лауриновая), С13 (тридекановая), С14 (ми-
ристиновая), С15 (пентадекановая) и С16 (пальмити-
новая) на полярный сорбент Силипор 75 (LaChema, 
ЧСФР, фракция 0.16-0.20 мм). Нанесение проводи-
ли из растворов в CHCl3, массовая доля кислот 1-3 
%. Добавление внутренних стандартов к таким об-
разцам проводили из их растворов в CHCl3 (2 мл 
раствора на 1 г образца), совмещая со стадией 
экстракции аналитов. Для повышения интенсив-
ности массообмена и обеспечения необходимой 
степени десорбции полярных аналитов с полярно­
го сорбента были проверены следующие способы 
(по отдельности и в сочетаниях) дополнительной 
обработки проб:
–   продолжительное экстрагирование (не менее 
12 часов);
– добавка полярных компонентов (вытеснителей), 
сорбирующихся лучше, чем аналиты (применяли 
избыток глицерина, содержащего три гидроксиль-
ных группы в молекуле). При использовании хро-
матографической колонки с полярной неподвижной 
фазой OV-225 пики глицерина не регистрируются;
– обработка ультразвуком (ультразвуковая ван-
на УЗВ-1,3; 35 кГц; 60 мин при температуре 40 ºС).

Экстракты отделяли от матриц декантацией 
(полное извлечение не требуется), концентрирова-
ли путем отгонки растворителя на водяной бане до 
объема 200-300 мкл (точное определение объема 
кубового остатка не требуется) и непосредствен-
но перед анализом переводили кислоты в их эти-
ловые эфиры обработкой 0.3 мл ортомуравьиного 
эфира (nD

20 = 1.388, справочное значение - 1.391), 
содержащего около 7 % примесей этанола и этил-
формиата (хроматографический контроль) в при-
сутствии каталитических количеств серной кислоты 
при 100 ºС в течение 1 мин (определение степени 
конверсии не требуется):

RCO2H  +  CH(OC2H5)3  / (Н+) →  RCO2C2H5   
+  CHO2C2H5  +  C2H5OH.

Такой реагент ранее не использовали для по-
лучения производных органических кислот [15]. Для 
подтверждения индивидуальности исходных кар-
боновых кислот и образования этиловых эфиров 
определяли индексы удерживания (RI) продуктов 
реакции на WCOT-колонке со стандартной непо-
лярной полидиметилсилоксановой неподвижной 
фазой OV-101 (табл. 2):

Часть предварительных экспериментов про-
ведена с образцом миристиновой кислоты, содер-
жание основного компонента в котором составля-
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ло ~80 % (остальное – не детектируемые примеси), 
что учитывали введением соответствующего по-
правочного коэффициента.

Условия газохроматографического ана-
лиза. Анализ проб проводили: 

1. На газовом хроматографе Цвет-500М с 
пламенно-ионизационным детектором и стеклян-
ной насадочной колонкой длиной 2 м и внутрен-
ним диаметром 3 мм с 5 % полярной фазы OV-225 
на Хроматоне N Супер (фракция 0.25-0.315 мм) в 
различных режимах программирования темпера-
туры от 60-100 до 200-250 0С со скоростью 4-6 ºС/
мин. Газ-носитель азот, объемная скорость 25 мл/
мин. Обработку данных проводили с использова-
нием ПО «МультиХром» (Амперсенд, Москва, вер-
сия 15). Для дозирования проб использовали шприц 
МШ-10, объем проб 1 мкл.

2. На газовом хроматографе Биохром-1 с пла-
менно-ионизационным детектором и WCOT колон-
кой из плавленого кварца длиной 25 м, внутренним 
диаметром 0.25 мм и толщиной пленки стандарт-
ной неполярной фазы OV-101 0.25 мкм в режимах 

программирования температуры от 60-100 до 220 
ºС со скоростью 6 ºС/мин. Газ-носитель азот, ли-
нейная скорость 24 см/с. Деление потока при вво-
де проб 1 : 30, объем проб 0.4-0.6 мкл. Для изме-
рения параметров хроматографических сигналов 
использовали интегратор TR-2213 (Япония). Для 
определения индексов удерживания использова-
ли смесь н-алканов С10-С20 с четным числом ато-
мов углерода в молекулах.

Необходимые для расчетов площади пиков 
вычисляли усреднением результатов трех парал-
лельных определений.

Результаты и их обсуждение
Для количественного определения содержа-

ния алканкарбоновых кислот в модельных образцах 
необходима десорбция целевых аналитов (содер-
жат активные атомы водорода в составе карбок-
сильных групп) с поверхности полярного сорбен-
та (Силипор 75), их экстрагирование выбранным 
растворителем (хлороформ) и получение произво-
дных для газохроматографического анализа (этило-
вые эфиры). На каждой из перечисленных стадий 
возможны потери аналитов и внутренних стандар-
тов. Поскольку устранение таких потерь невозмож-
но, для получения приемлемых по точности резуль-
татов необходима их компенсация. По этой причине 
небезынтересно сравнить принципы компенсации 
потерь аналитов в разных методах количественно-
го анализа, сопоставленные в табл. 3.

Метод изотопного разбавления (упомянут 
для сравнения) основан на идентичности всех фи-
зико-химических свойств аналитов и их изотопно-
меченых аналогов. Метод стандартной добавки 
предполагает близкие уровни потерь определяе-

Таблица 3
Принципы учета потерь аналитов в различных методах количественного хроматографического анализа

Метод анализа Принцип компенсации потерь аналитов 
на разных стадиях подготовки проб

Экспериментальные операции

Стандартной добавки Близкие уровни потерь аналитов до и по-
сле добавки на разных стадиях подго-

товки проб

Введение добавок не в подготов-
ленные пробы, а в исходные об-

разцы
Последовательных стандарт-
ных добавок

Математический учет искажений состава 
подготовленных проб (экстраполяция)

Последовательное или парал-
лельное введение нескольких до-

бавок в исходные образцы
Стандартных добавок в 
гетерофазные системы

Контроль максимально близкого 
распределения аналитов между фазами 

до и после добавок

Превращение исходных образцов 
в гетерофазные системы

Двойного внутреннего 
стандарта

Учет гомологических вариаций свойств 
аналитов и стандартов

Введение двух внутренних стан-
дартов (гомологов аналитов) в 

исходные образцы
Изотопного разбавления (для 
сравнения)

Идентичные физико-химические свой-
ства исходных аналитов и их изотоп-

но-меченых аналогов; одновременная 
регистрация их сигналов в суммарных 

масс-спектрах.

Введение изотопно-меченых ана-
логов целевых аналитов в исход-

ные образцы

Таблица 2
Экспериментальные и справочные значения индек-
сов удерживания этиловых эфиров алканкарбоно-
вых кислот С12 – С16

Этиловый эфир RIэксп RIсправ [16]

C11H23CO2C2H5 1575 ± 2 1579 ± 4

C12H25CO2C2H5 1676 ± 3 1677 ± 5

C13H27CO2C2H5 1774 ± 4 1778 ± 5 

C14H29CO2C2H5 1877 ± 4 1880 ± 4

C15H31CO2C2H5 1979 ± 3 1979 ± 5
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мых соединений на всех стадиях подготовки проб 
до и после добавок. Возможное влияние мешаю-
щих компонентов матриц может быть скомпенсиро-
вано модификацией этого метода для гетерофаз-
ных систем. В общем же случае это предположение 
требует контроля, что достигается в варианте по-
следовательных стандартных добавок. Он пред-
полагает математическую обработку результатов 
определений, а именно их экстраполяцию на гипо-
тетические нулевые или бесконечно большие до-
бавки. И, наконец, модифицированный метод ДВС 
принципиально отличен от всех остальных, так как 
в его основе лежат идентичные вариации различ-
ных свойств гомологов в пределах рядов [14]. Сле-
довательно, при выборе именно таких внутренних 
стандартов, какими бы причинами ни были вызва-
ны потери компонентов проб, они всегда могут быть 
скомпенсированы.

Интересно заметить, что во многих руковод-
ствах декларированы определенные требования к 
выбору внутренних стандартов (см., например, [2]), 
основными из которых являются их инертность к 
компонентам образцов, способность с ними сме-
шиваться, полное разделение с определяемыми 
соединениями и, в то же время, не слишком боль-
шие различия параметров удерживания, а также 
условие kx/ст ≡ 1, что возможно в том случае, если 
аналиты и стандарты относятся к одному классу 
соединений. Несложно заметить, что всем этим 
требованиям однозначно удовлетворяют гомоло-
ги определяемых соединений, которые при DnC = 
1 как в газовой хроматографии, так и в обращен-
но-фазовой ВЭЖХ по определению отличаются от 
целевых аналитов на ±100 ед. индекса. При таких 
различиях индексов удерживания хроматографи-
ческое разделение не требует предварительного 
контроля и достигается не только на капиллярных, 
но и на насадочных колонках.

Первый этап характеристики новых возмож-
ностей метода ДВС включает проверку простей-
шего варианта, когда анализируемые образцы не 

содержат мешающих компонентов, а именно гомо-
логов определяемых соединений. В табл. 4 приве-
дена расшифровка экспериментальных деталей 
некоторых результатов определения содержания 
алканкарбоновых кислот С14Н29СО2Н и С13Н27СО2Н 
в модельных образцах. Установлено, что для повы-
шения интенсивности массообмена в системе «сор-
бент-экстрагент» и, следовательно, достижения не-
обходимой степени десорбции полярных аналитов 
с полярного сорбента, подготовка проб во всех слу-
чаях не может ограничиваться даже длительным 
экстрагированием и должна включать добавление 
вытеснителей (использовали полярный глицерин) 
и обработку образцов ультразвуком. При выполне­
нии этих условий модифицированный метод ДВС 
обеспечивает точность результатов по критерию 
«введено-найдено» на уровне -(1-7) % отн. Приме-
чательно, что все отклонения имеют один и тот же 
знак «минус», что свидетельствует о систематиче-
ском характере погрешностей, который в данном 
случае объясним. Предварительно нанесенные на 
полярный сорбент кислоты оказываются более пол-
но сорбированными, чем стандарты, вводимые вме-
сте с растворителем-экстрагентом, когда времени 
для достижения равновесия не достаточно. Устра-
нение таких погрешностей возможно в результате 
дальнейшего «ужесточения» условий подготовки 
проб, например, повышения температуры на ста-
дии их ультразвуковой обработки.

Тем не менее, такая точность определений 
значительно выше, чем достигаемая в обычном ме-
тоде внутреннего стандарта. Например, при вычис-
лениях только по одному стандарту 1 (в предполо-
жении kx/ст ≡ 1) относительные погрешности первых 
трех результатов составляют -(18-25) %, а вторых 
трех – -(38-45) % отн., что неприемлемо. При рас-
четах только по стандарту 2 результаты законо-
мерно оказываются существенно завышенными.

Первые три примера в табл. 4 соответству-
ет выбору «соседних» гомологов, отличающихся 
от целевого аналита на один атом углерода в мо-

Таблица 4
Некоторые результаты количественного определения содержания алканкарбоновых кислот в модельных 
образцах (с предварительным получением их этиловых эфиров) модифицированным методом двойного 
внутреннего стандарта (вычисления по уравнению 4)

Определяемый компонент (х)/стан-
дарты

Массы компонентов, мг Площади пиков компо-
нентов, мВ·мс·10-5

Результаты ана-
лиза

mx mст(1) mст(2) Sx Sст(1) Sст(2) Найде-
но, mx, 

мг

Отн. 
погреш­
ность, 

%

С14Н29СО2Н/С13Н27СО2Н + С15Н31СО2Н 2.37 1.45 2.86 7.29 5.97 6.89 2.31 -2.5

То же 2.37 2.33 2.15 7.48 8.99 5.66 2.35 -0.8
То же 2.37 2.71 1.19 7.55 10.74 3.31 2.27 -4.2

С13Н27СО2Н/С11Н23СО2Н + С15Н31СО2Н 1.05 1.43 1.57 3.61 8.51 3.56 0.98 -6.7

То же 1.05 2.31 1.02 3.59 12.74 2.48 0.99 -5.7
То же 1.05 0.95 2.75 3.58 5.90 5.82 0.99 -5.7
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лекуле. Вторые три примера характеризуют выбор 
гомологов, отличающихся на два атома углерода. 
Обработка результатов в обоих случаях идентична.

Особенностью многих реальных образцов яв-
ляется присутствие в них гомологов определяемых 
аналитов, которые, естественно, перекрываются с 
вводимыми стандартами. Однако это не является 
существенным ограничением метода; расчетная 
формула (4) в этом случае должна быть модифици­
рована по аналогии с расчетной формулой метода 
стандартной добавки:

mx = Sх {[mст(1) / (Sст(1) – S0
ст(1))] [mст(2) / (Sст(2) – S0

ст(2))]}1/2 , (5)

где S0
ст – площадь пика стандарта, присутствую-

щего в образце до добавки, Sст – площадь соответ-
ствующего пика после добавки.

Такой вариант метода ДВС представляется 
настолько «естественным» и простым, что даже 
не заслуживает специальной иллюстрации в виде 
таблицы результатов, аналогичной табл. 4. Доста-
точно отметить, что относительные погрешности 
определений в этом случае закономерно несколь-
ко увеличиваются до (-3)-(-9) % из-за необходимо-
сти измерения пяти значений площадей пиков вме-
сто трех при использовании формулы (4).

Выбор в качестве внутренних стандартов 
двух «соседних» гомологов определяемых сое-
динений с числом атомов углерода (n – 1) и (n + 1) 
представляется одним из ограничений модифициро-
ванного метода ДВС, которое желательно было бы 
устранить. Соотношение (4) можно записать в виде  
mx(n)

2  =  mx(n - 1)mx(n + 1), где символы mx обозначают 
количества аналитов с числом атомов углерода в 
молекулах n, (n - 1) и (n + 1), соответственно. Анало-
гично, для mx(n + 1) справедливо аналогичное соотно-
шение mx(n + 1)

2  =  mx(n)mx(n + 2). Объединение этих двух 
уравнений дает mx(n)

3  =  mx(n - 1)
2mx(n + 2), а его обобще-

ние на гомологи с любым числом атомов углеро-
да имеет вид mx(n)  =  [mx(n - 1)

imx(n + 1)
k]1/(i + k). Используя 

символику уравнения (4), получаем соотношение 
для модифицированного метода ДВС для любых 
гомологов с числом атомов углерода в молекуле 
(n - k) и (n + i):

mx = Sх {[(mст(n - k) / Sст(n - k))]i[(mст(n + i) / Sст(n + i))]k}1/(i + k)  , (6)

В реальной аналитической практике значе-
ния i и k вряд ли будут превышать 2-3. Интересным 
следствием формулы (6) является то, что при i = k 
во всех случаях справедливо простейшее соотно-
шение (4), что и использовано при обработке дан-
ных, представленных в табл. 4. Кроме того, соотно-
шение (6) математически корректно подтверждает 
тот интуитивно ожидаемый факт, что из двух вну-
тренних стандартов на результаты определения mx 
большее влияние оказывает тот, сигнал которого 
на хроматограмме расположен «ближе» к сигналу 
целевого аналита.

Результаты применения соотношения (6) для 
определения содержания тех же алканкарбоновых 
кислот в модельных образцах проиллюстрирова-
ны данными, приведенными в табл. 5 для случаев 
k = 1, i = 2 и k = 2, i = 1. Относительные погрешно-
сти определений в этих примерах составляют -(4-
8) %, то есть существенно не отличаются от анало-
гичных характеристик других примеров.

Таким образом, уникальные возможности моди-
фицированного метода двойного внутреннего стан-
дарта позволяют применять его при использовании 
таких операций подготовки проб, как десорбция 
аналитов органическим растворителем с сорбен-
та в сочетании с получением их производных для 
газохроматографического анализа. Суть этого ме-
тода заключается в выборе в качестве стандартов 
гомологов определяемых соединений. Показано, 
что его особенности, связанные с возможностью 
присутствия выбранных гомологов в анализируе-
мых образцах и с ограничениями на число атомов 
углерода в их молекулах вполне преодолимы. Наи-

Таблица 5
Некоторые результаты количественного определения содержания алканкарбоновых кислот в модельных 
образцах (с предварительным получением их этиловых эфиров) модифицированным методом двойного вну-
треннего стандарта при выборе различных гомологов в качестве стандартов (вычисления по уравнению 6)

Соотно-
шение k и 
i в форму-

ле (6)

Определяемый компо-
нент (х)/стандарты

Массы компонентов, мг Площади пиков компо-
нентов, мВ·мс·10-5 Результаты ана-

лиза
mx mст(1) mст(2) Sx Sст(1) Sст(2) Найде-

но, mx, 
мг

Отн. 
погреш­
ность, 

%
k = 1, 
i = 2

С12Н29СО2Н /
С11Н27СО2Н + С14Н31СО2Н

1.86 1.51 2.24 5.58 5.89 4.55 1.78 -4.3

То же 1.86 3.08 1.19 5.49 12.68 2.31 1.71 -8.1
k = 2, 
i = 1

С13Н27СО2Н /
С11Н23СО2Н + С14Н31СО2Н

2.17 1.93 2.69 5.49 8.06 5.66 2.08 -4.1

То же 2.17 1.82 1.44 5.55 7.91 3.19 2.00 -7.8
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более существенным представляется относитель-
но редко принимаемое во внимание ограничение, а 
именно практическая доступность образцов срав-
нения гомологов целевых аналитов.

Характеристика предлагаемого варианта ко-
личественного анализа на модельных образцах 
(по аналогии с работой [14]) является необходи-
мой стадией его проверки. После этого он может 
быть распространен на реальные объекты с ана-
логичными по свойствам матрицами, требующие 
превращения определяемых аналитов в различ-
ные производные.
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NEW  APPLICATIONS  OF  THE  DOUBLE  INTERNAL  STANDARD  
METHOD  IN  CHROMATOGRAPHIC  QUANTITATION
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Universitetskii prosp., 26, St. Petersburg, 198504, Russian Federation

One of the methods of chromatographic quantitation of analytes in complex matrices with sorption 
properties is the modified double standard method. It implies introducing the two homologues of target 
analytes into original samples. This mode provides high accuracy of determinations despite any losses 
of their constituents at all stages of the sample preparation.

The application of this method is illustrated on the examples of model samples prepared by adding 
of polar alkanecarboxylic acids to the polar sorbent Silipor 75 (LaChema, Check Republic) followed by 
their extraction and conversion into derivatives (ethyl esters) for gas chromatographic determination. 
Relative errors of this mode are (-1) – (-8) %, that is significantly less than those of other possible 
methods. It is shown that this method is applicable if there is a presence of homologues of analytes in 
the initial samples, and it can be generalized for any number of carbon atoms in the molecules of the 
selected standards.

The single principal restriction of the double internal standard method remains to be practical 
availability of the reference samples of homologues.

Key words: Quantitative chromatographic analysis, matrix effects, sample preparation, losses 
of analytes, desorption, extraction, derivatization, double internal standard method.
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