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Одним из главных факторов, определяющих межлабораторную воспроизводимость газохроматографи-
ческих индексов удерживания, является редко принимаемая во внимание их зависимость от соотношения 
характеризуемых и реперных компонентов. Показано, что данная зависимость в разной степени проявляется 
не только в распределительном, но и в адсорбционном варианте хроматографического разделения. Следова-
тельно, ее необходимо учитывать для повышения воспроизводимости измерения хроматографических ин-
дексов в газо-адсорбционной хроматографии, в том числе с использованием капиллярных колонок.

Ключевые слова: газоадсорбционная хроматография, газохроматографические индексы удерживания, 
воспроизводимость, соотношение реперных и характеризуемых компонентов.
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One of the main factors determining the interlaboratory reproducibility of gas chromatographic retention 
indices, is rarely taken into account their dependence on the ratio of the characterized and reference components. It is 
shown that this relationship is observed not only in distribution, but also in the adsorption modes of chromatographic 
separation. Therefore, it should be considered in improving the reproducibility of chromatographic indices in gas 
adsorption chromatography, including the use of PLOT capillary columns.
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Индексы удерживания (ИУ, обозна-
чение в формулах RI), являются наиболее 
воспроизводимой хроматографической 
характеристикой аналитов и на их основе 
проводят как идентификацию органических 
соединений, так и определение их физико-
химических характеристик. Концепция ин-
дексов удерживания широко применяется 
в хроматографии более 50 лет. Использова-
ние таких инвариантов позволяет заменить 
сопоставление параметров удерживания 
идентифицируемых аналитов с данными 
для образцов сравнения операцией их сопо-
ставления со справочными значениями ИУ. 

Повышение надежности хроматогра-
фической идентификации с использова-
нием ИУ предполагает подробную ха-
рактеристику возможных ошибок такого 
подхода и, следовательно, всех факторов, 
влияющих на межлабораторную воспро-
изводимость этих параметров. Основными 
факторами, снижающими межлаборатор-
ную воспроизводимость ИУ, являются их 
температурная зависимость и, в значитель-
но большей степени, влияние адсорбции 
определяемых веществ на поверхностях 
раздела фаз в насадочных и капиллярных 
колонках [2]. Была также охарактеризова-
на зависимость индексов от количеств до-
зируемых в хроматографическую колонку 
образцов [1, 6-8].

Однако существует еще один фактор, 
влияющий на межлабораторную воспроиз-
водимость ИУ [3-5]. Как ни парадоксально, 
но его принимают во внимание исключи-
тельно редко. Возможно, одной из причин 
этого оказалось отсутствие упоминания 
данного фактора в исторически первой ра-
боте Ковача, хотя схожие эффекты к тому 
времени были уже известны [6]. Он заклю-
чается не столько в зависимости ИУ от объ-
ема дозируемых в хроматографические ко-
лонки проб [5], как от гораздо более сильно 
выраженной зависимости ИУ от соотноше-
ния количеств целевых аналитов и репер-
ных компонентов в пробах [3-5, 8].

Настоящая работа продолжает изучение 
зависимости газохроматографических ИУ 
от соотношения аналитов и реперных алка-
нов [3-6] на примере газоадсорбционного 
варианта хроматографического разделения.

Экспериментальная часть
1. Приготовление модельных смесей. 
В качестве объектов были выбраны два соедине-

ния: 1-пропанол и хлороформ. К 500 мкл смеси ре-
перных алканов С5–С6 (1:1) шприцем вместимостью 
250 мкл последовательно добавляли по 100 мкл 
1-пропанола. В другой серии образцов к 500 мкл 
1-пропанола добавляли по 100 мкл смеси реперных 
алканов С5–С6 (1:1). 

Смеси н-алканов с хлороформом готовили анало-
гично.
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2. Газохроматографический анализ проводили 

на приборе Shimadzu GC – 2014, с пламенно – иони-
зационным детектором; колонка HP-PLOT/Q, длиной 
30 м; внутренний диаметр колонки 0,32 мм. Режим 
программирования температуры: 60–250 ºС; скорость 
нагрева 20 ºС/мин; температура испарителя 250 ºС. 
Скорость потока газа-носителя (азот) 2,55 мл/мин. 
Дозирование жидких образцов проводили с делением 
потока 1:50, микрошприцем Hamilton (10 мкл). Объем 
пробы 0,2 мкл. Для измерения времен удерживания и 
площадей пиков использовали пакет программ GC-
Solution. Статистическую обработку данных, вычис-
ление линейных индексов удерживания и параметров 
уравнений линейной регрессии проводили с исполь-
зованием простейших программ (QBasic), Microsoft 
Excel (пакет ПО Microsoft Offi ce 2003) и ORIGIN 8.0.

Результаты исследования 
и их обсуждение

В отличие от зависимостей ИУ от тем-
пературы и количества неподвижной фазы 
в хроматографической колонке [2], влияние 
соотношения характеризуемых и репер-
ных компонентов если и рассматривали, то 
лишь на полуколичественном уровне [1, 8]. 
Впервые эту зависимость описали матема-
тическим уравнением в публикации [5], а 
более точное модифицированное уравнение 
было предложено в статье [4].

Для оценки соотношения характеризу-
емых и реперных компонентов в реальных 
образцах целесообразно использовать не 
отношение их масс (чаще всего оно неиз-
вестно), а отношение (γ) непосредственно 
измеряемых площадей хроматографиче-
ских пиков характеризуемых аналитов (Sx) 
к сумме площадей пиков соседних репер-
ных компонентов (Sn + Sn+i при условии 
tR,n < tR,x < tR,n+i; i ≥ 1) [4, 5]:
 γ = Sx/(Sn + Sn+i). (1)

Для описания зависимости ИУ от соот-
ношения количеств характеризуемых ана-
литов и реперных компонентов в работе [4] 
было предложено следующее уравнение:
 RIx = RIx,0 + kln γ (γ > 0), (2)
где значения RIx,0 и k (для распределитель-
ного варианта газохроматографического 
анализа k > 0), вычисляют методом наи-
меньших квадратов. Коэффициент k ха-
рактеризует «чувствительность» ИУ к из-
менениям соотношения площадей пиков 
определяемых и реперных компонентов.

В табл. 1 приведены значения ИУ и па-
раметра γ и lnγ для 1-пропанола на адсорб-
ционной колонке HP-PLOT/Q в режиме про-
граммирования температуры. В настоящей 
работе все аналиты характеризовали ли-
нейными ИУ прежде всего потому, что ва-
риации RI(γ) проявляются вне зависимости 
от выбранной формулы расчета индексов. 

Кроме того, в настоящее время линейные 
ИУ являются наиболее часто используемой 
формой индексов. 

Таблица 1 
Газохроматографические индексы 
удерживания 1-пропанола (RI) 

на адсорбционной колонке HP-PLOT/Q 
в режиме программирования температуры 
в зависимости от соотношения площадей 
пиков аналита и реперных н-алканов С5 

и С6 (γ и lnγ)

RI γ/lnγ RI γ/lnγ
525,0
523,2
521,5
521,4
521,1
520,4
520,2
520,1
519,0
518,7

0,14/–1,20
0,27/–1,32
0,40/–0,91
0,41/–0,90
0,45/–0,81
0,50/–0,69
0,54/–0,61
0,57/–0,56
0,62/–0,48
0,70/–0,36

518,5
518,4
517,7
517,0
516,5
516,4
515,9
516,7
515,6
514,0

0,69/–0,37
0,78/–0,25
0,81/–0,22
1,21/0,19
1,21/0,19
1,48/0,39
1,17/0,16
1,66/0,51
1,67/0,51
3,31/1,20

Из данных табл. 1 видно, что γмакс до γмин 
варьируют от 1,20 до –1,32, что соответству-
ет вариациям ИУ в пределах 514.0-525.0 
(11 ед.инд). Если не принимать во внимание 
зависимость RI(γ), то стандартное отклоне-
ние значений ИУ при среднем значении ин-
декса 518,9 составляет 2,8.

Зависимость RI(γ) в газоадсорбционном 
варианте хроматографического разделения 
впервые была описана линейным уравне-
нием (3) [5], принципиальным отличием ко-
торого от предлагаемого нами соотношения 
(2) является вид функции RI(γ). При этом 
знаки коэффициентов k и k’ в уравнениях 
(2, 3) одинаковы.
 RIx = RIx,0 + k’γ.  (3)

Графическая иллюстрация зависимости 
RI(γ) в соответствии с уравнением (3) пред-
ставлена на рис. 1б и подтверждает ее нели-
нейность. Если же использовать аргумент не 
γ, а lnγ (уравнение (2)), то линейность зави-
симости подтверждается высоким значени-
ем коэффициента корреляции r = 0,958 (рис. 
1а). Остальные параметры уравнения линей-
ной регрессии приведены к подписи к рис. 1. 

Таким образом, зависимость RI(γ) в 
газоадсорбционном варианте хроматогра-
фического разделения может быть аппрок-
симирована тем же уравнением, что и зави-
симость этих параметров в газожидкостном 
варианте хроматографического разделения, 
единственным отличием является знак ко-
эффициента k < 0. Следовательно, этот факт 
исключает необходимость дальнейшего ис-
пользования уравнения (3).
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Существование столь отчетливо выра-
женной зависимости RI(γ) доказывает, что 
при проведении газо-адсорбционного ана-
лиза для получения более воспроизводимых 
значений индексов необходимо учитывать 
зависимость ИУ от соотношения характе-
ризуемых и реперных компонентов.

Столь важный вывод требует дополни-
тельного подтверждения на примере со-
единения другой химической природы. В 
нашем случае мы выбрали хлороформ, так 
как, в отличие от 1-пропанола, в нем не со-
держится активных атомов водорода. 

В табл. 2 приведены значения ИУ и па-
раметра γ и lnγ для хлороформа.

Из данных табл. 2 видно, что значения 
ИУ варьируют в пределах от 560,5 до 573,3 
(13 ед. инд), среднее значение индекса со-
ставляет 567,5 (справочное значение ИУ для 
хлороформа на Порапаке Q составляет 559). 

Графическая иллюстрация зависимо-
сти RI(γ), в соответствии с уравнением 
(2), представленная на рис. 2а, иллюстри-
рует линейный характер этой зависимости 
(r = 0,992) во всем диапазоне вариаций па-
раметра γ. Остальные параметры уравнения 
линейной регрессии приведены в подписи к 
рис. 2. Этот факт, согласующийся с данны-

ми для 1-пропанола, показывает, что пред-
ложенное ранее в работе [5] уравнение (3) 
для варианта газоадсорбционного хромато-
графического разделения, может быть заме-
нено уравнением (2).

Таблица 2
Газохроматографические индексы 
удерживания хлороформа (RI) 

на адсорбционной колонке HP-PLOT/Q 
в режиме программирования температуры 
в зависимости от соотношения площадей 
пиков аналита и реперных н-алканов С5 

и С6 (γ и lnγ)

RI γ/lnγ RI γ/lnγ
573,3
571,1
570,9
570,2
570,0
570,0
569,8
568,7
568,7
568,5
568,2
568,1
567,6

0,02/–3,82
0,03/–3,36
0,04/–3,18
0,05/–3,09
0,04/–3,32
0,04/–3,17
0,05/–2,97
0,06/–2,80
0,06/–2,74
0,06/–2,78
0,07/–2,65
0,07/–2,61
0,08/–2,52

567,4
567,1
567,0
567,0
566,6
566,4
565,3
565,1
565,1
564,9
563,3
563,4
560,5

0,08/–2,51
0,09/–2,41
0,09/–2,40
0,10/–2,33
0,10/–2,27
0,10/–2,34
0,13/–2,06
0,14/–1,97
0,13/–2,02
0,12/–2,11
0,19/–1,69
0,19/–1,69
0,41/–0,88

Рис. 1. Графическая иллюстрация линейности зависимости индексов удерживания н-пропанола от 
lnγ (а) в сравнении с нелинейностью зависимости RI(γ) (б) на адсорбционной колонке HP-PLOT/Q 
в режиме программирования температуры. Параметры линейной регрессии RIx = RIx,0 + klnγ: 

RIx,0 = 517.7 ± 0.2, k = -4.1 ± 0.3, r = 0.958, S0 = 0.8

а

б



105

УСПЕХИ СОВРЕМЕННОГО ЕСТЕСТВОЗНАНИЯ    №9, 2011

ХИМИЧЕСКИЕ НАУКИ

Выявленная зависимость RI(γ) и вид 
уравнения (2) не могут дать однозначно-
го ответа на вопрос, какие значения ИУ из 
полученного массива данных табл. 1 и 2 
нужно принимать в качестве аналитических 
характеристик целевых объектов. Наиболее 
рационально выбирать в качестве стандарт-
ного значения ИУ величину RIx,0, соответ-
ствующую lnγ = 0 или γ = 1, т.е. равенству 
площадей пиков характеризуемых и двух 
соседних с ними реперных компонентов. 

В работе [3] было отмечено, что из-за 
большого межлабораторного разброса зна-
чений ИУ одних и тех же соединений в их 
средних значениях и, соответственно стан-
дартных отклонениях, нецелесообразно 
указывать десятые и, тем более, сотые доли. 
Там же было показано, что основной при-
чиной такого разброса является отсутствие 
учета зависимости RI(γ). Если же прини-
мать такую зависимость во внимание, то 
в величинах RIx,0 десятые доли единиц ин-
дексов, становятся значимыми, например, 

517,7 ± 0,2 (1-пропанол) и 556,2 ± 0,3 (хло-
роформ).

Из предварительных экспериментов [4] 
следует, что в газо-адсорбционной хромато-
графии закономерности зависимости RI(γ) 
отличаются от закономерностей зависимо-
сти (2) в распределительном варианте хро-
матографического разделения. Физико-хи-
мическую интерпретацию значений k < 0 
можно связать с тем, что в областях хрома-
тографических зон аналитов часть эффек-
тивной поверхности сорбентов закрыта за 
счет их сорбции, что приводит к уменьше-
нию энергий сорбции и связанных с ними 
времен и индексов удерживания. 

Таким образом, зависимость хромато-
графических индексов удерживания (ИУ) 
от соотношения характеризуемых и репер-
ных компонентов представляется одним из 
главных факторов, определяющих межла-
бораторную воспроизводимость ИУ и воз-
можности их использования для хромато-
графической идентификации. Зависимость 

а

б
Рис. 2. Графическая иллюстрация линейности зависимости индексов удерживания хлороформа от 
lnγ (а) в сравнении с нелинейностью зависимости RI(γ) (б) на адсорбционной колонке HP-PLOT/Q 
в режиме программирования температуры. Параметры линейной регрессии RIx = RIx,0 + klnγ: 

RIx,0 = 556,2 ± 0,3, k = -4,5 ± 0,1, r = 0,992, S0 = 0,4
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RI(γ) в разной степени проявляется для 
любых колонок, в том числе для адсорб-
ционных, и относится к наиболее общим 
хроматографическим закономерностям, 
что подтверждается результатами данной 
работы. 

Показано, что для повышения воспроиз-
водимости измерения хроматографических 
индексов (в случае газо-адсорбционной 
хроматографии) удерживания целесообраз-
но учитывать зависимость их значений от 
соотношения площадей пиков определя-
емых веществ и реперных компонентов. 
К тому же, при необходимости учета зави-
симости RI(γ) в случае газоадсорбционного 
варианта хроматографического разделения, 
следует иметь в виду, что использование 
предложенного ранее уравнения (3), неце-
лесообразно и оно должно быть заменено 
логарифмическим уравнением (2).
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