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Хроматографический анализ серии характеризуемых и градуировочных двухкомпонентных 
образцов (растворы аналита и стандарта) позволяет сопоставить возможности и особенности 
одновременно шести вариантов количественных определений способами внешнего и внутреннего 
стандарта по критериям точности результатов (значениям случайных и систематических погрешностей). 
Они включают простейший вариант способа внешнего стандарта (I), модифицированный вариант, 
предполагающий использование дополнительного стандарта и усреднение не абсолютных, а 
относительных площадей пиков (II), обычно используемый способ внутреннего стандарта (III) и его 
модифицированную аналогичным образом версию (IV). Кроме этого рассмотрены два варианта 
использования гомолога  аналита в качестве внутреннего стандарта без учета градуировочных 
коэффициентов (V) и (VI). Это представляет интерес для оптимизации практических работ по 
хроматографии и процесса обучения предмету.

Требования к дополнительным и внутренним стандартам не идентичны. В качестве дополни-
тельных стандартов можно выбирать любые соединения, как введенные в образцы искусственно, 
так и уже присутствующие в них, причем точное задание их концентраций не требуется. Необходимо 
лишь обеспечить их равенство в характеризуемом и градуировочном растворах. Показано, что 
модифицированные варианты методов внешнего и внутреннего стандартов характеризуются 
одинаковыми относительными стандартными отклонениями результатов.

Показано, что минимальными случайными составляющими погрешностями характеризуются 
варианты, предполагающие применение дополнительного (II) или внутреннего стандарта (IV) и 
усреднение отношений площадей пиков целевых аналитов и таких стандартов. Для них же мини-
мальны систематические погрешности определений. Для выявления возможных искажений состава 
анализируемых образцов, обусловленных частичным испарением летучих компонентов в процессе 
работы с такими образцами, информативен контроль значений градуировочных коэффициентов. 

Ключевые слова: Газовая хроматография, количественный анализ, способы внешнего 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 различаются неодина

ковыми областями их применения, операциями 
подготовки проб, приготовления дополнительных 
образцов, а также алгоритмами обработки данных. 

Каждый из способов может быть дополнительно 
подразделен на несколько вариантов. Попытка их 
классификации была предпринята в руководстве Й. 
Новака еще в 1978 г. [5], но не получила признания, 
прежде всего, из-за сложностей использованной 
автором символики. Однако проблема остается 
актуальной, особенно если принять во внима
ние, что в разных модификациях количественных 
определений оценки погрешностей результатов 
существенно различаются. Даже если ограничиться 
наиболее известными и часто используемыми спо
собами внешнего и внутреннего стандартов, можно 
говорить о шести разных вариантах, что и сделано 
в настоящей работе. Рассматриваемые варианты 
обозначены далее как I–VI. Для упорядочения 
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используемой символики величины, относящиеся 
к анализируемым образцам, маркированы одним 
штрихом (например, C '), а к градуировочным – 
двумя (С''). Определяемые величины обозначены 
подстрочным символом «х», а относящиеся к 
компонентам, выбранным в качестве стандартов 
– символом «ст».

I. В простейшем варианте способа внешнего 
стандарта для определения концентрации известного 
аналита в характеризуемом образце (C'x) необходи-
мо приготовить градуировочный раствор образца 
сравнения этого аналита с известной концентрацией 
(С''ст). Тогда из простейшей пропорции получаем 
соотношение для определения C'x:

C'x  =  С''ст*<S'x>/<S''ст> (1)

где <S'x> и <S''ст> – средние значения площадей 
пиков аналита в характеризуемом 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 составляющей 
относительной погрешности результата (δС, %) в 
первом приближении можно использовать про-
стейшее соотношение:

δC'x ≈  [δS'x2 + δS''ст
2]1/2 (2)

II. Соотношение (2) подтверждает, что основ-
ным источником случайных погрешностей опре-
делений способом внешнего стандарта являются 
погрешности определения абсолютных площадей 
хроматографических пиков. Если, например, они 
составляют 3–4 %, то ожидаемая относительная 
погрешность результатов не может быть менее 
4–6 %. Такие погрешности нельзя устранить, но их 
можно в значительной степени минимизировать с 
учетом того, что вариации отношений площадей 
хроматографических пиков за счет ограниченной 
воспроизводимости дозирования существенно меньше 
вариаций абсолютных площадей. В модифициро
ванном способе внешнего стандарта в результате 
использования дополнительных стандартов (Sдоп) 
абсолютные площади пиков заменяют относитель
ными величинами [6–8]. Это приводит к следующим 
соотношениям:

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 эквивалентны требованиям к 
внутренним стандартам в соответствующем способе 
количественных определений. Прежде всего, их 
концентрации в характеризуемом и градуировочном 
образцах могут оставаться неизвестными; важно 
обеспечить лишь их равенство. В качестве дополни-

тельных стандартов можно выбирать любые соеди
нения (без ограничений их химической природы), в 
том числе уже присутствующие в качестве примесей 
в образцах. Интересной разновидностью этого 
варианта является 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 можно принять С'раств ≈ С''раств. Более того, 
как ни удивительно, сигналы растворителя можно 
использовать даже в тех случаях, когда их макси-
мальная интенсивность искусственно ограничена 
приборными факторами [10]. 

III, IV. Суть способа внутреннего стандарта 
состоит в том, что к образцу, содержащему харак-
теризуемое соединение, добавляют известное 
количество другого компонента (внутреннего стан-
дарта). Содержание аналита вычисляют в резуль-
тате сравнения площадей пиков этих компонентов, 
предварительно охарактеризовав различия в чув-
ствительности хроматографических детекторов в 
результате анализа дополнительно приготовленных 
градуировочных образцов. В большинстве руководств 
особое внимание обращают на условия выбора 
таких стандартов. Некоторый парадокс 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 естественно, что, казалось 
бы, даже не должно заслуживать упоминания);
3. Параметры удерживания стандарта не должны 
существенно отличаться от параметров 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 одинаковой;
7. Площади пиков стандарта и определяемого компо-
нента не должны сильно отличаться одна от другой.

При этом такие перечни обычно не содержат 
рекомендаций «а как же все-таки выбрать вну-
тренний стандарт?». На самом же деле ответ 
на такой вопрос достаточно прост: оптимальными 
внутренними стандартами являются гомологи 
определяемого соединения (с числом атомов 
углерода в молекуле меньшим или большим на 
единицу). Это условие обеспечивает выполнение 
пунктов №№ 1, 2, 3, 6 и, в значительной степени, 
№ 5. Для экспериментальной проверки и (при 
необходимости) коррекции остаются всего два 
из них: № 4 и № 7.

Начать обсуждение обработки результатов 
анализа методом внутреннего стандарта целе-
сообразно с известных рекомендаций. Например, 
в руководстве [1] для вычисления концентрации 
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определяемых компонентов пробы без коммен
тариев рекомендовано 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 стандарта в характеризуемом 
образце, Мст и Mобр – массы стандарта и образца,   
fx/ст –градуировочный коэффициент, компенсирующий 
различия в чувствительности детектора к  аналиту 
и стандарту.

Отсутствие комментариев к основному рас-
четному уравнению не является особенностью 
этого руководства. В монографии [2] приведена 
практически такая же формула (после замены  
С'ст = Мст/Мобр совпадает с соотношением (5)):

C'x  =  C'ст*fx/ст*S'x / S'ст (6)

В других источниках информации расчетные 
соотношения имеют аналогичный вид. Существенным 
элементом неопределенности соотношений (5) и 
(6) представляется отсутствие указаний на после-
довательности вычислений в случае обработки 
результатов не единичных определений, а их серий. 
От этого зависят оценки случайных составляющих 
погрешностей определений [11].

В реальной аналитической практике вместо 
площадей единичных пиков S'х и S'ст используют 
их средние значения в сочетании с соответствую
щими стандартными отклонениями, <S'х> ±s(S'х) 
и <S'ст> ±s(S'ст). Относительные стандартные отк
лонения равны δS'х = s(S'х)/S'х и δS'ст = s(S'ст)/S'ст. 
Если формально следовать формулам (5) и (6), то 
по аналогии с соотношением (2) можно записать:

δC'x ≈  [δS'x2 + δS'ст
2 + δfx/ст

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

определены предварительно. Для этого нужно 
приготовить образцы (растворы) с известными 
концентрациями характеризуемого компонента «х» 
и выбранного стандарта, С''х,град и С''ст/град и опреде
лить площади пиков <S''х,град> и <S''ст/град>), после 
чего вычислить отношение:

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 соотношение (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 способа внешнего стандарта, который, как 
принято считать, не отличается особой точностью, то 
там под корнем всего два слагаемых. Тогда получается, 
что случайная составляющая погрешности количе-

ственного анализа способом внутреннего стандарта 
должна быть в  ≈ 1.4 раза хуже (больше), чем в 
способе внешнего стандарта. Если так, то преиму
щества способа внутреннего стандарта неочевидны.

Причиной такого парадокса является отсутствие 
детальных комментариев к расчетным соотношениям 
способа внутреннего стандарта. Основная причина 
введения стандарта непосредственно в анализируемые 
образцы заключается именно в том, чтобы скомпен
сировать разброс площадей пиков, обусловленный 
преимущественно погрешностями дозирования проб 
в хроматограф. Но это значит, что формулы (5), (6) 
и аналогичные им другие не отражают важнейшей 
особенности способа внутреннего стандарта: для 
каждой хроматограммы сначала нужно вычислить 
отношение площадей пиков  аналита и стандарта 
(Sx / Sст), а только потом усреднять эти отношения. 
Стало быть, формулу (6) нужно переписать в виде 
(11), выделив среднее значение <Sx / Sст> в качестве 
отдельного «неразъемного» сомножителя:

С'x  =  С'ст*fx/ст*<S'x / S'ст> (11)
Соотношение для градуировочного коэффици-

ента также должно быть преобразовано 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

лучаем иное выражение:

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 объемом 0.5–1.0 мкл в хроматограф обычным 
шприцем на 10 мкл относительные стандартные 
отклонения отношений площадей пиков оказыва-
ются меньше сумм относительных стандартных 
отклонений абсолютных площадей каждого из 
пиков по отдельности в 6–30 раз. Таким образом, 
преимущества количественного анализа способом 
внутреннего стандарта заключаются в существенно 
меньшей случайной составляющей погрешностей 
определений, поскольку оценки δCx  по соотношению 
(14) меньше, чем, например, у способа внешнего 
стандарта [соотношение (2)].

V, VI. И, наконец, существует еще одна редко 
используемая разновидность количественного ана-
лиза способом внутреннего стандарта. Поскольку, 
как отмечено выше, оптимальными стандартами 
представляются гомологи целевых аналитов, то 
вполне обоснованно можно полагать, что во многих 
случаях (особенно для высших гомологов) значения 
fx/ст должны лишь незначительно отличаться от едини
цы. Тогда основные расчетные соотношения этого 
варианта оказываются такими же, как и в способе 
внешнего стандарта (I), однако значения S'x и S'ст 
относятся уже не к разным образцам, а к одному 
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(характеризуемому). Здесь также можно выделить 
два варианта: первый предполагает усреднение аб-
солютных площадей пиков, а второй – 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 погрешности определений можно 
использовать то же соотношение, что и в простей-
шем варианте способа внешнего стандарта (2), то 
в варианте (VI) оно существенно проще и эквива
лентно относительному стандартному отклонению 
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 точным (минимальны 
значения случайной составляющей погрешности 
определений). Пренебрежение учетом градуиро-
вочных коэффициентов fx/ст закономерно приводит к 
существенному возрастанию трудно учитываемых 
систематических погрешностей. Именно по этой 
причине этот вариант находит лишь ограниченное 
применение.

Настоящая работа посвящена сравнительной 
характеристике перечисленных шести вариантов 
количественного анализа способами внешнего и 
внутреннего стандартов 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 внутреннего стандарта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ
Приготовление образцов. Образцы для 

количественного анализа вариантами I–VI готовили 
дозированием 10–30 мкл толуола (Ткип 110.6 °С) 
и таких же количеств кумола (Ткип 152.4 °С) (оба 
препарата – «ХЧ для хроматографии, «Реахим», 
Москва) в 2.0 мл изопропилового спирта («ХЧ», 
«Вектон», Санкт-Петербург). Для дозирования то-
луола и кумола использовали хроматографические 
шприцы вместимостью 10 и 50 мкл, спирта – меди
цинский шприц вместимостью 2 мл. Изопропило
вый спирт в качестве растворителя выбран, чтобы 

минимизировать искажения состава образцов за 
счет его частичного испарения в процессе работы. 
По сравнению, например, с н-гексаном он обладает 
не только большей температурой кипения (82.3 °С 
по сравнению с 68.7 °С), но и вдвое большей удель
ной теплотой испарения (0.76 кДж/г по сравнению с  
0.37 кДж/г) и, при этом, меньшим индексом удержива
ния на стандартных неполярных фазах (489 ± 11 [12]).

Условия анализа. Газохроматографический 
анализ проводили на трех хроматографах «Хроматэк-
Кристалл» 5000.2 с пламенно-ионизационными 
детекторами и идентичными WCOT-колонками 
(Macherey-Nagel, Германия) с неподвижной фа-
зой НР-5 длиной 10 м, внутренними диаметрами  
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 скорость 34 см/с, деление 
потоков 1 : 3. На четвертом хроматографе ис-
пользовали колонку с аналогичной фазой BPX-5 
длиной 30 м, внутренним диаметром 0.53 мм и 
толщиной пленки фазы 1.5 мкм при температу-
ре 120 °С. Газ-носитель - азот, объемная скорость  
5.0 мл/мин, линейная скорость 41.5 см/с, деление потока  
1 : 3. На всех приборах температуры испарителей 
составляли 180°С, детекторов 200 °С. Пробы дозиро
вали микрошприцами вместимостью 10 мкл, объем 
проб 1.0 мкл, кратность дозирования образцов  от 
3 до 8 (среднее значение 4 ± 1).

Определения выполнены студентами бакалав-
риата Института химии Санкт-Петербургского госу-
дарственного университета в качестве лабораторной 
работы к курсу лекций «Хроматографические методы 
разделения и очистки органических соединений». 
Подобный прием (привлечение студентов для 
характеристики новых вариантов количественных 
определений) был использован ранее для про
верки возможностей модифицированного способа 
внешнего стандарта и стандартной добавки[10, 13, 
14]. Такой подход при отсутствии заметных различий 
в квалификации участников обеспечивает именно 
параллельный, а не последовательный характер 
определений. 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  
шести вариантов количественного анализа спосо-
бами внешнего и внутреннего стандартов, а именно:
I. Простейший вариант способа внешнего стандарта. 
Основное расчетное соотношение (1); для оценки 
случайной составляющей погрешности определений 
используют соотношение (2);
II. Модифицированный вариант способа внешнего 
стандарта (с вычислением и усреднением отношений 
площадей пиков); расчетные соотношения (3) и (4);
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III. Наиболее известный вариант способа вну-
треннего стандарта. Расчетное соотношение (6), 
для вычисления градуировочного коэффициента 
используют соотношение (8), для оценки погреш
ности – соотношение (10);
IV. Модифицированный вариант способа внутреннего 
стандарта (с вычислением и усреднением отноше
ний площадей пиков); соотношения (11), (12) и (13);
V. Использование гомолога в качестве внутреннего 
стандарта; соотношения (13) и (15);
VI. Модифицированный вариант использования 
гомолога в качестве внутреннего стандарта (с 
вычислением и усреднением отношений площадей 
пиков); соотношения (14) и (16).

Обсуждение результатов предполагает вы-
явление конкретных вариантов количественных 
определений, отличающихся минимальными по-
грешностями, и, в итоге, оказывается достаточно 
кратким. Для сравнения всех вариантов были испо
льзованы сочетания одних и тех же характеризуемых 
и градуировочных образцов, содержащих известные 
концентрации толуола (аналит) и кумола (гомолог), 
рассматриваемого (в зависимости от варианта 
определений) либо как внутренний, либо как до-
полнительный стандарт. Концентрации толуола 
варьировали от 8.7 до 17.3 мг/мл, концентрации 
кумола в двух образцах были заданы одинаковыми 
(8.6 или 12.9 мг/мл), что необходимо для обеспече
ния возможности применения модифицированного 
способа внешнего стандарта. Результаты включают 

вычисление относительных стандартных отклонений 
(оценки случайных составляющих погрешностей 
определений) и разностей найденных и заданных 
концентраций толуола (оценки систематических 
погрешностей).

Исходными данными для получения результатов 
всех указанных вариантов определений 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 коэффициентами вариации δSi = s(Si)/Si;

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

Для иллюстрации различий в использовании 
перечисленных величин подробные вычисления 
для образца № 2 (заданная концентрация толуола 
17.3 мг/мл) приведены в табл. 1.

Из сравнения данных табл. 1 легко заклю-
чить, что варианты определений, предполагающие 
использование относительных площадей пиков 
(II, IV и VI) характеризуются заметно меньшими 
случайными составляющими погрешностей резу
льтатов (1.8 %, 1.8 % и 1.4 %, соответственно), чем 
варианты (I, III и V), основанные на абсолютных 

Таблица 1
Иллюстрация отличий результатов количественных определений различными вариантами 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). 
Аналогичная картина наблюдается и для других 
образцов, данные для 12 из которых сопоставлены 
в табл. 2 в сочетании со средними значениями 
разностей определенных и заданных значений 
Cx'(систематические погрешности) и средними 
значениями относительных погрешностей δСх, %. 
Для сокращения объема таблицы и упрощения ее 
восприятия значения абсолютных погрешностей 
s(Cx) не указаны. Данные табл. 2 ранжированы по 
увеличению сумм систематических погрешностей 
определений всеми шестью способами.

Так же как и для рассмотренного в табл. 1 
единичного примера, сопоставление результатов 
нескольких определений подтверждает, что варианты, 
предполагающие 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 относятся модифицированный способ 
внешнего стандарта (II, 1.4 %), модифицированный 
способ внутреннего стандарта (IV, 1.4 %) и способ, 
предполагающий выбор в качестве внутреннего ста
ндарта гомолога без определения соответствующих 
градуировочных коэффициентов (VI, 0.8 %). Однако 
эти данные не следует рассматривать вне связи 
с систематическими погрешностями – средними 
значениями разностей определенных и заданных 
значений Cx', которые минимальны (по 0.4 %) имен

но для модифицированного способа внешнего 
стандарта (II) и всех вариантов метода внутреннего 
стандарта (III) и (IV). 

Что же касается выбора в качестве внутреннего 
стандарта гомолога аналита без предварительного 
определения градуировочных коэффициентов, то 
для этих вариантов типичны наибольшие систе
матические погрешности (1.5 % и 1.4 %). Наиболее 
вероятно, что причиной таких погрешностей являются 
искажения состава образцов в процессе работы с 
ними за счет частичного испарения как раствори
теля, так и компонентов раствора. Дело в том, что 
варианты (I) – (IV) предусматривают анализ двух 
образцов (характеризуемого и градуировочного), 
когда искажения их состава за счет такого испаре
ния хотя бы частично компенсируются. Варианты же 
(V) и (VI) предполагают анализ только единичных 
образцов, когда подобная компенсация 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 отметить, 
что средние значения fх/ст в обычном (формула 8) и 
модифицированном (формула 12) вариантах способа 
внутреннего стандарта практически не отличаются 
(1.14 ± 0.10 и 1.15 ± 0.10, соответственно). Однако 
в ходе последовательных анализов одних 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 

концентрация  
толуола, 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 систематических погрешностей, указывающие 
на предпочтительные варианты определений.
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до 1.30–1.32. Подобная тенденция обусловлена 
тем, что в формулах (8) и (12) для вычисления  
fх/ст площади пиков определяемого компонента S''x 
(толуол) находятся в знаменателе. Следовательно, 
частичное испарение этого более летучего по сравне
нию со стандартом (кумол) компонента приводит к 
увеличению значений fх/ст. Этот факт вполне можно 
использовать для контроля степени искажения 
состава проб, содержащих летучие компоненты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, сопоставление случайных и 

систематических погрешностей результатов ана-
лиза одних и тех же образцов с использованием 
различных вариантов количественных определений 
способами внешнего и внутреннего стандартов 
позволяет выявить из них наиболее предпочтитель
ные по критериям точности. К ним относятся мо-
дифицированные варианты этих методов. Первый 
из них предполагает введение дополнительных 
стандартов в анализируемый и градуировочный 
образцы с целью замены абсолютных площадей пиков 
целевых аналитов соответствующими относитель
ными площадями. Второй способ не предполагает 
изменений экспериментальных операций, но также 
предусматривает первоначальное вычисление 
относительных площадей пиков с их последующим 
усреднением.

Сравнение различных вариантов определений 
позволило выявить важную особенность моди-
фицированных способов внешнего и внутреннего 
стандартов, остававшуюся 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 неодинаковы. Этот факт подтвержда-
ется данными Табл. 2, в которой все случайные 
составляющие погрешностей в столбцах, соответ-
ствующих способам (II) и (IV), равны между собой.

Последнее замечание касается организации 
самой работы. Результаты хроматографического 
анализа всего двух двухкомпонентных образцов 
позволяют охарактеризовать шесть различных 
вариантов количественных определений способами 
внешнего и внутреннего стандартов. Этот факт 
представляет интерес для организации практиче-
ских работ по хроматографии и процесса обучения 
в целом.
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