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В учебном пособии с точки зрения современных метрологических 
принципов рассматриваются вопросы количественного хроматографичес-
кого анализа,, Даются определения и приводятся методы расчета ос­
новных метрологических характеристик» используемых для оценки ре­
зультатов хроматографического анализа. Излагаются основные методы 
количественной обработки хроматограмм9 их достоинства и недостат­
ки с яочки зрения систематических и случайных погрешностей. Осве­
щены вопросы автоматизации количественных измерений* Пособие пред­
назначено для студентов специальности "химия", специализирующихся 
в области хроматографии» а также аналитической и физической химии. 

Рецензенты С.ВЛеванова, д-р хим.наук» проф.(КПтИ), 
В.И.Данилов, зав,отделом» М.Д. Штоф, зав.лабораторией (ин-г "Гип-
ровостокнефть")• 

(с) Куйбышевский госуниверситет, 1989 



Одним из наиболее ответственных этапов хроматографического 
анализа является количественная интерпретация полученных элюцион-
ных кривых. Относительная ошибка хроматографического анализа может 
колебаться в пределах от десятых долей до нескольких десятков про­
центов. Точность результатов количественного хроматографического 
анализа определяется поставленной задачей, выбором аппаратуры и ус-
ловки проведения процесса, выбором определяющего параметра эволюци­
онной кривой и точностью его измерения* выбором метода расчета хро­
ма тограммы и точностью использованных калибровочных коэффициентов. 
Взаимосвязь указанных факторов совершенно очевидна. Например, на 
выбор определяющего параметра влияют стабильность режима колонки и 
четкость разделения пиков, обусловленные выбором аппаратуры и усло­
вий опыта. Значения калибровочных коэффициентов зависят от принципа 
действия выбранного детектирующего устройства, а также от определя­
ющего параметра пика и метода расчета. Правильный выбор аппаратуры 
и условий проведения хроматографического процесса, а также исполь­
зование в каждом конкретном случае наиболее рационального метода 
количественного расчета позволяют достичь высокой точности при ана­
лизе даже очень сложных систем. 

Задачей количественного газохроматографического анализа может 
быть: I) определение одного компонента или небольшого числа ком­
понентов смеси; 2) определение индивидуального состава многокомпо­
нентной смеси (в ряде случаев допускается получение данных по со­
держанию групп из двух иди нескольких компонентов); 3) определение 
одного или нескольких компонентов и общего содержания остальных ве­
ществ (в частности, определение "суммы тяжелых"), определение груп­
пового состава смеси. 

В каждом конкретном случае задаются необходимый предел обна­
ружения, допустимая погрешность определения и продолжительность 
анализа. 



Первая задача обычно возникает при использовании хроматографа 
для регулирования режима работы технологической аппаратуры, когда 
необходимо определить лишь количество целевого компонента, а также 
при определении микропримесей; вторая и третья задачи чаще всего 
встают перед экспериментаторами в лаборатории. 

Может показаться, что задача определения одного компонента яв­
ляется наиболее простой. Однако на практике бывает проще идти по 
пути решения второй задачи, в частности, при недостаточной воспро­
изводимости размера вводимой пробы. 

Хроматографический пик 

Для правильного учета влияния различных факторов на результа­
ты количественного анализа целесообразно остановиться на вопросах, 
связанных с формой хроматографического пика и теми искажениями фор­
мы, которые определяются указанными выше факторами (изложенное ни­
же относится лишь к элюционному анализу при использовании дифферен­
циальных детекторов). 

В результате элюирования весьма малой пробы вещества при ли­
нейной изотерме сорбции в конце сорбционного слоя наблюдается рас­
пределение концентраций, описываемое уравнением гауссовой кривой, 
амплитуда которой равна £ ги*кс* Э т о распределение будем назы­
вать хроматограммой на слое, причем в данном случае хроматограмма 
является идеальной, так как гауссова кривая не искажена. Количест­
во вещества 

где - элемент длины; - сечение колонки. 
При дальнейшем элюировании происходит десорбция определяемого 

компонента, что вызывает расширение пика в ( ) раз с соот­
ветствующим уменьшением концентрации в максимуме. Полученное рас­
пределение концентраций также описывается уравнением гауссовой 
кривой*, однако амплитуда становится равной 

* Если пренебречь дополнительным размытием в период десорбции 
из колонки, приводящим к некоторой асимметрии зоны. 



Такое распределение назовем хроматограммой в элюате; она так­
же идеальна. Количество вещества 

где - время. 
Если детектор и регистрирующая система не вносят искажений в 

форму кривой| то регистрируемая хроматограмма отличается от истин­
ной хроматограммы в элюате лишь единицами измерения и масштабом и 
описывается уравнением: 



грамме (как при полном, так и.при неполном разделении пиков) точ­
ность полученных результатов может- определяться лишь точностью из­
мерения определяющего параметра. Это, в частности, может быть пр% 
использований в качестве определяющего параметра площади , ко­
торая связана с количеством компонента в пробе соотношением: 



достоверность реэультатзв хроюздграфическогс анализа обусловлена: 
- низшей границей определяемых соединений [г] , то есть характе­
ристикой детектор к методики В целом; - факторами, определяющими 
точность измерены! величин удерживания (если идентификация осуще­
ствляется на основе величин удерживания); - факторами, опредежя»-
mm точность количественных результатов* 

Одной из особенностей хроматографии являемся возможность слу­
чая* когда при неправильной идентификаций некоторых компонентов 
анализируемой смеси количественный состав определяется с достаточ­
но высокой точностью* 

Под точностью измерений понимается качество измерений* отра­
жающее близость их результатов к истинному значению измеряемой ве-
личины [з] , то есз?ь близость к нулю суммарной погрешности резу­
льтатов измерений* 

Правильность измерений отражает близость к нулю систематичес­
ких погрешностей результатов. 

Повторяемость измерений отражает близость друг к другу резуль­
татов последовательно проводимых измерений* 

Применительно к хроматографу повторяемость характеризует бли­
зость результатов последовательных анализов проб исследуемой смееме 
причем здесь имеются в виду характеристики лишь этапа хрометогра-
фирования, а не всей последовательности операций, предусматриваемых 
методикой, которая может включать и другие этапы (отбор нредстзжи* 
тельной пробы * ее концентрирование, подготовку, а также подготовку 
КОЛОНКИ и т*д.)ж« 

Сходимость измерений отражает близость д$уг к дру?у результа­
тов измерений, выполняемых в одинаковых условиях. Применительно ж 
хроматографу сходимость отражает близость результатов анализов«, 
включая все этапы операций, предусмотренные методикой» 

Воспроизводимость измерений отражает близость друг к другу 
результатов измерений, выполняемых в.различных условиях* В частно­
сти, иеждабораторная воспроизводимость характеризует близость ре­
зультатов, подученных в различных лабораториях. 

Среднее квадратическое (стандартное) отклонение результата 

1 Аналогично при проведении качественного анализа по величи­
нам удерживания повторяемость характеризует близость значений ве­
личии удерживания при аоследовательиом вводе проб ж хроматограф 

? 











и сходимость при вводе газо- и парообразных лроб в значительной ме 
ре зависят от термостатироваиия дозатора. Для заданной точности 
анализа допустимые пределы изменения температуры можно определить 
из уравнения газового состояния. 

Погрешности результатов анализа, связанные с влиянием раздели­
тельной системы, обусловлены: I) неполнотой разделения ряда компо­
нентов; 2) формированием асимметричных зон; 3) изменением режима 
хроматографического процесса в течение цикла анализа (при програм­
мировании температуры иди расхода газа, а также за счет нестабиль­
ности режима) • 

Так, поскольку в уравнении (2) величина I а отвечает темпе­
ратуре в момент десорбции максимума зоны, амплитуда получаемого сил 
нала в значительной степени зависит от стабильности поддержания iei 
пературного режима (это относится не только к максимуму, но к любо! 
точке зоны). Изменение температуры колонки на Х°С ведет к изменения 
концентрации в максимуме на 2-3%. Кроме того, контур пика может не­
сколько искажаться, если изменение температуры происходит во время 
десорбции компонента* 

Наиболее существенные искажения вносят в хроматограквиу харак-
теристики детектора (чувствительность, инерционность, ограниченно­
сть линейного динамического диапазона). Зависимость чувствительно­
сти детектора от природы определяемого вещества является причиной 
систематических погрешностей, требующих введения градуировочных 
коэффициентов. 





зтого распределения несущественны (или в случае отклонений одного 
характера для всех пиков), то принятое приближение не вносит погреш­
ностей при определений расчетной концентрации (уравнение 1 4 ) . 

Площадь пика как определяющий параметр следует использовать, 
если стабилизирован расход газа-носителя и измерения проводят в ли­
нейной области детектора. Разумеется, и в этом случае чувствительно­
сть и уровень флуктуации детектора и системы измерения и регистра­
ции, а также скорость движения ленты должны обеспечить необходимую 
точность измерения площади пика. Кроме того, должна быть малой 
инерционность детектора и системы измерения и регистрации, хотя до­
пустима больная инерционность, чем для расчета по высоте лика. 





Из этого уравнения вытекает, в частности, возможность расчета 
площадей частично регистрируем»: ("срезанных") ликов [9] , а так­
же ликов, регистрируемых на фоне суммарной зоны большого числа не­
разделенных веществ [10] . В первом случае основой для расчета 
служит нижняя% зарегистрированная часть пика, а во втором - верхняя, 
не искаженная величиной фона и смежных перекрывающихся пиков. 

При сильном взаимном перекрывании зон полезным является исполь­
зование метода дифференцирования сигнала Гю] с записью на карто­
грамме сигнала лишь отрицательного или положительного знака [ i l j i 
Пик произвольной хроматограммы образован либо фронтом, либо тылом 
пика исходной хроматограммы (см.рис.I). Высота получаемого пика со-

Мегоды расчета хроматограмм 

Точность количественного хроматографичеекого анализа в значи­
тельной степени определяется выбором наиболее рационального метода 
расчета концентрации веществ. Основными методами получения количе­
ственных результатов являются используемые в различных модифика­
циях ж сочетаниях метод абсолютной градуировки, метод внутреннего 
стандарта и метод внутренней нормализации. 

















В зависимости от выбора коэффициентов концентрацию можно 
выразить в массовых или мольных процентах. Достоинство метода внут­
ренней нормализации заключается в том, что искажения« имеющиеся в 
одинаковой степени у всех пиков, в конечном счете не влияют на точ­
ность результатов* Ошибки связаны с достеленным изменением режима в 
процессе анализа• Метод нормализации площадей при использовании бо­
льшинства детекторов часто не требует специальной градуировки,так 
как градуировочные коэффициенты для многих веществ приведены в ли­
тературе [8, 16-18] • 

Часто приходится исследовать весьма сложные смеси, разделение 
которых возможно только при использовании многоступенчатых схем ана­
лиза* Очевидно, при переключении секций скорость газа-носителя может 
изменяться* В этом случае при работе с концентрационным детектором 
площадь пика следует умножать на поправочный кожффициент и на объем­
ный расход газа-носителя в момент элюирования соответствующего ком­
понента. Если на первой ступени смесь разделяется на фракции, кото­
рые разделяют затем на отдельные компоненты на колонках второй сту­
пени » целесообразно использовать метод двойной внутренней нормализа­
ции [19] g При этом приведенную площадь п и к а к о м п о н е н т а 
определяют по формуле; 





Соотношение (35) справедливо лишь при использовании концентрационно­
го детектора. 

Относительные поправочные коэффициенты используют при расчете 
хроматограш методами внутреннего стандарта и внутренней нормализа­
ции* Если в качестве определяющего параметра выбрана площадь пика 
(представительный сигнал), то коэффициенты в большинстве случаев 
очень мало зависят от условий разделения. Относительные поправочные 
коэффициенты определяют на основании анализов бинарных смесей како­
го-либо компонента* выбранного в качестве стандарта, с остальными* 
Для стандартного вещества поправочный коэффициент принимается рав­
ным единице* Можно использовать градуировочные смеси и из большего 
числа веществ, однако точность определения поправочных коэффициен­
тов при этом может понизиться* 

Расчет выполняют по формулам: 

При градуировке следует обращать внимание на линейность сигна­
ла детектора: в пределах линейности отклонение от среднего значения 

К вызвано ошибками определения, за пределами линейности происхо­
дит закономерное изменение. 

Выше уже приводилось соотношение для расчета поправочного ко-
эффициента с помощью метода контролируемой внутренней нормализации 
(уравнение 34). 

Кроме того, известны методы определения коэффициентов "К" для 
компонентов анализируемой смеси (лучше двух-или трехкомпонентной) 
путем разбавления их определенными количествами одного из компонен­
тов смеси или другого чистого вещества и анализом до и после раз­
бавления [22, 23] . 

Если основываться на описанном выше методе с асинхронным вво­
дом пробы и стандарта, то в случае, например, анализа трехкомпонент­
ной смеси можно определять поправочные коэффициенты к пикам веществ 
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