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При качественном анализе сложных смесей неизвестного состава перспективным направлением
повышения надежности идентификации веществ является совместное использование нескольких
одновременно определяемых аналитических параметров. Для этой цели используется, например,
сочетание хроматографических методов с ИК-Фурье спектроскопией, масс-спектрометрией и дру-
гими методами. При решении сложных аналитических задач производственного характера эконо-
мически целесообразно применение только хроматографических методов. В этом случае при ана-
лизе сложных многокомпонентных смесей с высокой плотностью пиков на хроматограмме преци-
зионность определения времени удерживания определяет надежность идентификации веществ и
результата анализа как при идентификации непосредственно по абсолютному времени удержива-
ния, так и по производным от него относительным параметрам (относительные времена удержива-
ния, индексы удерживания). Мерой прецизионности измерения времени хроматографического
удерживания является его стандартное отклонение. Экспериментальные времена хроматографиче-
ского удерживания получали для случая анализа по следующей схеме: начальная изотерма, про-
граммирование температуры, конечная изотерма. Отмечено резкое (на порядок) увеличение чис-
ленного значения стандартного отклонения на этапе программирования температуры. Получено
уравнение регрессии, связывающее точечную оценку стандартного отклонения времени удержива-
ния и температуру колонки. Получена метрологическая характеристика уравнения регрессии в виде
функции, позволяющей рассчитать суммарную стандартную неопределенность в оценке стандарт-
ного отклонения времени хроматографического удерживания. Полученные результаты можно ис-
пользовать для уточнения времени и индексов хроматографического удерживания, обеспечиваю-
щих достоверную идентификацию веществ.

Ключевые слова: качественный анализ, хроматография, время хроматографического удерживания,
прецизионность, стандартное отклонение.
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Хроматографический метод контроля состава
разнообразных объектов распространен весьма
широко. В некоторых областях частота его при-
менения достигает 80% от общего числа методик.
Анализируя материалы Питтсбургской конфе-
ренции по аналитической химии и спектроско-
пии, Я.И. Яшин показал [1], что хроматография,
включая хромато-масс-спектрометрию, лидирует

среди всех методов анализа. К преимуществам
хроматографического метода относятся высокая
степень разделения при малой продолжительно-
сти анализа, наличие серийно выпускаемой аппа-
ратуры, наличие большого количества стандарти-
зованных и аттестованных методик.

Основной проблемой анализа сложных много-
компонентных смесей, насчитывающих десятки,
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а то и сотни компонентов, является именно иден-
тификация присутствующих в пробе веществ.
Перспективным подходом к задаче повышения
надежности идентификации веществ является
совместное использование нескольких одновре-
менно определяемых аналитических параметров.
Для этой цели используют, например, сочетание
хроматографических методов с ИК-Фурье спек-
троскопией [2], масс-спектрометрией [3] и др.
База данных Национального института стандар-
тов и технологии США [4] содержит несколько
сотен тысяч единиц масс-спектров соединений,
дополненных хроматографическими индексами
удерживания [3]. Однако при всех вариантах про-
ведения качественного анализа смесей неизвест-
ного состава с использованием хроматографиче-
ских методов неизменно в качестве одного из
аналитических параметров идентификации ком-
понентов смеси используют время хроматогра-
фического удерживания (ВХУ) или производные
от него показатели.

При решении сложных аналитических задач
производственного характера экономически це-
лесообразно применение только хроматографи-
ческих методов. Следовательно, при использова-
нии высокоэффективных капиллярных колонок
для анализа сложных многокомпонентных сме-
сей с высокой плотностью пиков на хроматограм-
ме, когда различие во временах удерживания со-
седних пиков может составлять лишь несколько
секунд, именно прецизионность определения
ВХУ определяет надежность идентификации ве-
ществ и в конечном итоге результата анализа.

Для конкретных условий анализа и используе-
мой аппаратуры прецизионность ВХУ определя-
ется стабильностью поддержания газового и тем-
пературного режима колонки, а также синхрон-
ностью моментов времени ввода пробы и старта
записи хроматограммы.

Мерой прецизионности измерения любой ве-
личины является ее стандартное отклонение
(СО). В подавляющем большинстве хроматогра-
фических методик показатели прецизионности
нормируются только для таких параметров, как
площадь или высота пика, определяющих резуль-
таты количественного анализа. Верхняя норми-
руемая граница допускаемого значения относи-
тельного стандартного отклонения (ОСО) време-
ни удерживания в изотермическом режиме для
аналитических газовых лабораторных хромато-
графов составляет 1−2% при дозировании пробы
вручную и 0.1% при автоматическом дозировании
[5, 6]. Для режима программирования температу-
ры колонки такая норма отсутствует. В то же вре-
мя анализ сложных многокомпонентных смесей
реализуется в подавляющем большинстве случаев в
режиме программирования температуры. Именно
для этого случая актуально оценить уровень преци-

зионности времени удерживания современных га-
зовых хроматографов. Зная оценку величины СО,
можно перейти к неопределенности результата
измерения [7], а затем к статистически значимо-
му различию времен удерживания ближайших
хроматографических пиков и соответственно к
надежности идентификации веществ в пробе. Та-
кой подход был бы полезен при реализации мето-
дик, в которых на хроматограмме пики расположе-
ны с высокой плотностью, например, ГОСТа [8].

Данное исследование – составная часть рабо-
ты по изучению состава ветеринарного препарата
АСД-2Ф, широко применяемого в ветеринарии
уже более 60 лет [9, 10]. Авторы работы [11] с ис-
пользованием метода хромато-масс-спектромет-
рии и капиллярных колонок различной полярно-
сти доказали наличие в препарате около 150 орга-
нических веществ, однако известно, что препарат
содержит гораздо больше соединений. В соответ-
ствии с существующими представлениями [12] о
возможном механизме совместного пиролиза
белков и жиров животного происхождения в без-
воздушной среде при 200−500°С в АСД-2Ф и по-
добных ему продуктах могут присутствовать са-
мые разные азотсодержащие соединения, в том
числе и дипептиды. Сложность задачи увеличи-
вается из-за недоступности большинства инди-
видуальных веществ, которые могут входить в со-
став препарата.

На рис. 1 показан фрагмент хроматограммы
пробы препарата АСД-2Ф, иллюстрирующий вы-
сокую плотность пиков. Над каждым пиком ука-
заны две цифры: первая – порядковый номер пи-
ка, вторая – время хроматографического удержи-
вания.

Цель данного исследования − количественная
оценка прецизионности времен хроматографиче-
ского удерживания в режиме программирования
температуры хроматографической колонки, по-
лученных внутри одной лаборатории.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Выполняли качественный анализ двух искус-
ственных смесей. Одна смесь на основе этилового
спирта содержала 27 веществ, входящих в состав
ветеринарного препарата АСД-2Ф. Для большего
увеличения числа пиков различных веществ на
протяженности всей хроматограммы в смесь
включали некоторые вещества, не входящие в со-
став АСД-2Ф, но близкие к ним по химическому
строению и доступные для приобретения, а имен-
но уротропин и 6-метилурацил. Вторая смесь на
основе гексана содержала двадцать н-алканов от
гептана до гексакозана. Содержание компонен-
тов в обеих смесях подбирали такое, которое ис-
ключало бы перегрузку колонки.
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АБДРАХМАНОВ и др.

Исследования проводили на хроматографе
Хроматэк-Кристалл-5000.1. Комплектация хро-
матографа: испаритель капиллярный, детектор
пламенно-ионизационный (ПИД) и капилляр-
ная колонка VB-1701 30 м × 0.32 мм × 0.50 μм. Ре-
жим работы хроматографа: температура испари-
теля 250°С, температура ПИД 250°С, начальная
температура колонки 120°С, выдержка начальной
изотермы 5 мин, скорость подъема температуры
колонки 10°С/мин, конечная температура колон-
ки 230°С. В качестве газа-носителя использовали
гелий в режиме поддержания постоянного давле-
ния перед колонкой 100 кПа, коэффициент деле-
ния потока 1/30, режим экономии газа. Газовый
режим ПИД: расход водорода 30 мл/мин, расход
воздуха 300 мл/мин, поддув инертного газа (ге-
лия) 30 мл/мин. Объем вводимой в испаритель
пробы 1 мкл. Пробу вводили вручную. Общая
продолжительность – 35 мин.

Время удерживания компонентов определяли в
минутах с точностью до четвертого знака после за-
пятой с помощью программного обеспечения, при-
лагаемого к хроматографу. Использовали про-
граммное обеспечение “Хроматэк Аналитик 3.0”.

В условиях повторяемости проводили серию
из трех анализов в течение одного рабочего дня с
интервалом между анализами 60 ± 1 мин. Всего
выполнили десять серий анализов каждой смеси
в разные дни с разными промежутками между
днями проведения анализа, что соответствует
условиям внутрилабораторной прецизионности с
изменением фактора “время”. Полученные экс-
периментальные данные в форме результатов из-
мерений, сбалансированных по рекомендуемым
[13] однородным уровням, приведены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Время хроматографического удерживания для
каждого компонента, полученное в условиях по-
вторяемости [14], т.е. в одной серии, состоящей
из трех анализов, усредняли и находили его выбо-
рочное СО. Для каждой серии анализов обнару-
жена зависимость значения СО от времени, от-
четливо проявляющаяся на этапе подъема темпе-
ратуры колонки. Результаты, полученные после
усреднения данных по всем сериям, иллюстриру-
ет рис. 2. Оценка СО на участке начальной изо-
термы составила ~0.001 мин, а на участке конеч-
ной изотермы − ~0.01 мин.

Рис. 1. Фрагмент хроматограммы пробы препарата АСД-2Ф.
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Рис. 2. Зависимость стандартного отклонения от вре-
мени анализа: 1 – начало работы в режиме програм-
мирования температуры, 2 – конец работы в режиме
программирования температуры.
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Таблица 1. Результаты (мин) измерений времени хроматографического удерживания

Номер серии 
измерений

Номер компонента на этапе программирования температуры

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

1 5.111 5.403 6.269 6.533 7.173 7.771 8.259 9.362 10.282 12.985 14.205
5.113 5.403 6.272 6.537 7.175 7.772 8.259 9.373 10.295 13.029 14.263
5.109 5.399 6.267 6.531 7.175 7.769 8.257 9.369 10.294 13.024 14.249

2 5.109 5.397 6.269 6.531 7.177 7.77 8.256 9.361 10.284 13.011 14.239
5.109 5.398 6.268 6.532 7.175 7.773 8.258 9.369 10.294 13.019 14.252
5.109 5.399 6.267 6.529 7.171 7.769 8.256 9.369 10.292 13.018 14.252

3 5.107 5.398 6.267 6.529 7.17 7.761 8.248 9.35 10.269 12.977 14.203
5.107 5.399 6.268 6.533 7.175 7.771 8.255 9.365 10.293 13.016 14.247
5.106 5.397 6.267 6.533 7.175 7.772 8.261 9.374 10.301 13.028 14.261

4 5.111 5.397 6.266 6.529 7.171 7.765 8.245 9.35 10.267 12.977 14.201
5.108 5.394 6.261 6.523 7.159 7.757 8.242 9.353 10.274 12.999 14.229
5.107 5.393 6.26 6.526 7.166 7.76 8.247 9.356 10.281 13.007 14.242

5 5.108 5.395 6.269 6.529 7.171 7.772 8.261 9.371 10.291 13.012 14.239
5.11 5.399 6.269 6.535 7.179 7.771 8.258 9.372 10.299 13.037 14.273
5.106 5.397 6.27 6.532 7.178 7.777 8.265 9.379 10.299 13.017 14.245

6 5.109 5.395 6.265 6.53 7.174 7.781 8.261 9.378 10.313 13.051 14.288
5.111 5.398 6.269 6.53 7.175 7.778 8.257 9.371 10.293 13.018 14.242
5.111 5.395 6.267 6.532 7.178 7.787 8.261 9.377 10.309 13.05 14.287

7 5.115 5.399 6.265 6.527 7.167 7.77 8.249 9.357 10.278 13.001 14.223
5.11 5.395 6.269 6.533 7.179 7.787 8.264 9.384 10.312 13.045 14.273
5.111 5.396 6.267 6.531 7.178 7.784 8.259 9.377 10.308 13.047 14.284

8 5.111 5.393 6.261 6.527 7.169 7.776 8.249 9.366 10.294 13.018 14.246
5.109 5.394 6.265 6.529 7.173 7.777 8.251 9.365 10.29 13.023 14.248
5.111 5.394 6.262 6.526 7.169 7.775 8.249 9.365 10.295 13.025 14.252

9 5.112 5.3953 6.2673 6.5287 7.1753 7.78 8.2587 9.3753 10.3053 13.0467 14.2773
5.1113 5.3967 6.2627 6.523 7.1627 7.7667 8.236 9.3487 10.272 12.998 14.232
5.1127 5.394 6.2693 6.5327 7.1733 7.782 8.258 9.3727 10.2993 13.032 14.2613

10 5.1093 5.3887 6.262 6.5253 7.1667 7.7753 8.2507 9.3693 10.2993 13.028 14.262
5.11 5.3913 6.2647 6.5253 7.17 7.7773 8.2547 9.3687 10.3013 13.0267 14.2593
5.1107 5.3913 6.2613 6.5213 7.1627 7.7713 8.246 9.36 10.29 13.0193 14.2467

Выборочное уравнение линейной регрессии
на участке программирования температуры, па-
раметрически идентифицируемое по методу наи-
меньших квадратов, имеет вид:

где  – оценка условного математического ожи-
дания стандартного отклонения времени хрома-
тографического удерживания, мин; τ – текущее
время анализа, мин.

Для установления зависимости СО от темпе-
ратуры колонки учитывали, что температура на-
чальной изотермы составляла 120°С, температура
конечной изотермы 230°С, подъем температуры
осуществлялся линейно со скоростью 10°С/мин.

− −= × − ×3 2σ 2.283  1  0 τ 1.073  1  0ˆ  ,
σ̂

В результате аналогичная регрессионная зависи-
мость, связывающая температуру колонки и СО
времени хроматографического удерживания,
имеет вид:

где t – температура колонки, °С.
Основной метрологической характеристикой

уравнения регрессии [15] применительно к дан-
ной задаче является СО суммарной погрешности
(суммарной стандартной неопределенности) од-
нократного измерения выходной величины y, в
качестве которой выступает СО времени хрома-
тографического удерживания. Входной величи-
ной x является время хроматографического удер-

− −= × − ×4 2σ̂ 2.284  1  0 2.673  1  0  ,t
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живания. В дальнейшем приняты следующие
обозначения:

Значения выходной координаты y рассчитыва-
ли по формуле:

где  – время хроматографического удержива-
ния j-го компонента в ,-ом анализе i-ой серии;  –
среднее время хроматографического удержива-
ния j-го компонента в i-ой серии; k – число ана-
лизов в одной серии.

Исходные данные для этого расчета представ-
лены в табл. 1. Полученные значения выходной
координаты  представлены в табл. 2.

Применяемые для расчета неопределенности
уравнения регрессии формулы зависят от следую-
щих условий: 1) наличие или отсутствие корреля-
ции между погрешностями определения входной
величины; 2) наличие или отсутствие равноточ-
ности измерений при определении входной вели-
чины.

Погрешность определения любой физической
величины определяется композицией случайных
и систематических погрешностей [16]. В случае
прямых измерений в нормальных условиях систе-
матическая погрешность определяется только ос-
новной погрешностью средства измерений [17].
Для данного аппаратно-программного хроматогра-
фического комплекса возможно задание предела
прецизионности определения времени хроматогра-
фического удерживания вплоть до 1 × 10–4 мин и
менее. При этом минимальное значение СО этого
показателя составляет порядка 0.001 мин, т.е. на
порядок больше, вследствие чего систематиче-
ской погрешностью можно пренебречь. Таким
образом, для оценки наличия корреляции между
погрешностями определения времени хромато-
графического удерживания достаточно оценить
корреляцию между СО времен хроматографиче-
ского удерживания отдельных компонентов.

По набору данных, представленных в табл. 2,
столбцы которой интерпретировали как значе-
ния случайных величин, коэффициенты корре-
ляции рассчитывали по формуле:

( )
= τ
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.

x
y s x
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1 ,
1
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ij ij

ij

x x
y

k

�ijx

ijx

==
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ij

ij
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где u и v – номера компонентов, для которых оце-
нивается корреляция; m – количество серий ана-
лизов.

Среднее значение выходной координаты,
усредненное по всем сериям анализов для j-ого
компонента, составило

Результаты расчета коэффициентов корреля-
ции приведены в табл. 3.

Правильность гипотезы о значимости коэф-
фициента корреляции оценивали по критерию
Стьюдента. Коэффициент корреляции считали
значимым при выполнении условия:

t > tкр(α, f),
где t и tкр – соответственно наблюдаемое и крити-
ческое значения критерия Стьюдента, α – уро-
вень значимости, f – число степеней свободы:

f = n – 2,
где n – количество компонентов хроматограммы
на участке программирования температуры.

Наблюдаемое значение критерия Стьюдента

Если в последнюю формулу подставить вместо
наблюдаемого значения критерия Стьюдента
критическое и разрешить ее относительно коэф-
фициента корреляции, то получим его мини-
мальное значение, при котором наличие корре-
ляции будет оцениваться положительно.

Для доверительной вероятности p = 0.95 и n = 11
при двусторонней альтернативной гипотезе кри-
тическое значение tкр(0.05, 9) = 2.26 [14]. Тогда

минимальное значение  = 0.60. Соответствен-
но этому значению ситуацию наличия или отсут-
ствия корреляции между СО времени хромато-
графического удерживания отдельных компо-
нентов иллюстрирует табл. 4. “Да” означает
наличие корреляции в строке табл. 4, “нет” – ее
отсутствие. Подсчет относительной частоты нали-
чия корреляции между отдельными компонента-
ми (рис. 3) показал, что в 80% случаев СО времен
хроматографического удерживания соседних пи-
ков коррелируют между собой. Таким образом, в
целом корреляция между погрешностями опре-
деления входной величины имеет место.
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Таблица 4. Оценка наличия корреляции стандартного отклонения времен хроматографического удерживания
компонентов

Номер компонента 
на этапе 

программирования 
температуры

Номер компонента на этапе программирования температуры

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

0 1 Да Нет Нет Нет Нет Нет Нет Нет Нет Нет
1 Да 1 Нет Нет Нет Нет Нет Нет Нет Нет Да
2 Нет Нет 1 Нет Нет Нет Нет Нет Нет Нет Нет
3 Нет Нет Нет 1 Да Нет Да Да Нет Нет Нет
4 Нет Нет Нет Да 1 Да Да Нет Нет Нет Нет
5 Нет Нет Нет Нет Да 1 Да Да Да Да Да
6 Нет Нет Нет Да Да Да 1 Да Да Нет Нет
7 Нет Нет Нет Да Нет Да Да 1 Да Да Да
8 Нет Нет Нет Нет Нет Да Да Да 1 Да Да
9 Нет Нет Нет Нет Нет Да Нет Да Да 1 Да

10 Нет Да Нет Нет Нет Да Нет Да Да Да 1

Рис. 3. Данные о наличии корреляций между стандартным отклонением времен хроматографического удерживания
отдельных компонентов.
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Равноточность измерений при определении
входной величины оценивали путем проверки
однородности дисперсий входной величины от-
дельного компонента по всем сериям измерений.

Дисперсия ВХУ j-го компонента по всем сери-
ям измерений составляет:

Среднее значение ВХУ j-го компонента в се-
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Результаты расчетов приведены в табл. 5.

Гипотеза об однородности дисперсий прини-
мается при выполнении условия:

G < Gкр(α, f1, n),

где G и Gкр – соответственно наблюдаемое и кри-
тическое значения критерия Кохрена, f1 – число
степеней свободы отдельной дисперсии, n − ко-
личество суммируемых дисперсий, равное коли-
честву компонентов:
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=

= =



2
max

1
2

1

– 1, ,n

j
j

sf mk G

s x



462

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 5  2021

АБДРАХМАНОВ и др.
Т

аб
ли

ца
 5

.
Ре

зу
ль

та
ты

 и
зм

ер
ен

ий
 и

 р
ас

че
то

в 
в 

от
де

ль
ны

х 
то

чк
ах

 1
−

10

О
бо

зн
ач

ен
ие

 
па

ра
м

ет
ра

0
1

2
3

4
5

6
7

8
9

10

В
ре

м
я 

хр
ом

ат
ог

ра
ф

ич
ес

ко
го

 у
де

рж
ив

ан
ия

 (в
хо

дн
ая

 в
ел

ич
ин

а)

, м
ин

5.
11

0
5.

39
6

6.
26

6
6.

52
9

7.
17

2
7.

77
3

8.
25

4
9.

36
7

10
.2

92
13

.0
19

14
.2

49

С
О

 в
хо

дн
ой

 в
ел

ич
ин

ы

2.
09

1 
×

 1
0–

3
3.

18
9 

×
 1

0–
3

3.
14

5 
×

 1
0–

3
3.

68
5 

×
 1

0–
3

5.
13

1 
×

 1
0–

3
7.

28
6 

×
 1

0–
3

6.
89

4 
×

 1
0–

3
9.

22
9 

×
 1

0–
3

1.
22

2 
×

 1
0–

2
1.

96
7 

×
 1

0–
2

2.
27

3 
×

 1
0–

2

3.
81

7 
×

 1
0–

4
5.

82
1 

×
 1

0–
4

5.
74

3 
×

 1
0–

4
6.

72
8 

×
 1

0–
4

9.
36

7 
×

 1
0–

4
1.

33
0 

×
 1

0–
3

1.
25

9 
×

 1
0–

3
1.

68
5 

×
 1

0–
3

2.
23

0 
×

 1
0–

3
3.

59
7 

×
 1

0–
3

4.
15

0 
×

 1
0–

3

С
О

 в
ре

м
ен

и 
хр

ом
ат

ог
ра

ф
ич

ес
ко

го
 у

де
рж

ив
ан

ия
 (в

ы
хо

дн
ая

 в
ел

ич
ин

а)

y i
j, 

м
ин

2 
×

 1
0–

3
2.

30
9 

×
 1

0–
3

2.
51

7 
×

 1
0–

3
3.

05
5 

×
 1

0–
3

1.
15

5 
×

 1
0–

3
1.

52
8 

×
 1

0–
3

1.
15

5 
×

 1
0–

3
5.

56
8 

×
 1

0–
3

7.
23

4 
×

 1
0–

3
2.

40
9 

×
 1

0–
2

3.
02

7 
×

 1
0–

2

0
1.

00
0 

×
 1

0–
3

10
 ×

 1
0–

4
1.

52
8 

×
 1

0–
3

3.
05

5 
×

 1
0–

3
2.

08
2 

×
 1

0–
3

1.
15

5 
×

 1
0–

3
4.

61
9 

×
 1

0–
3

5.
29

2 
×

 1
0–

3
4.

35
9 

×
 1

0–
3

7.
50

6 
×

 1
0–

3

5.
74

4 
×

 1
0–

4
10

 ×
 1

0–
4

5.
77

4 
×

 1
0–

4
2.

30
9 

×
 1

0–
3

2.
88

7 
×

 1
0–

3
6.

08
3 

×
 1

0–
3

6.
50

6 
×

 1
0–

3
1.

21
2 

×
 1

0–
2

1.
66

5 
×

 1
0–

2
2.

66
6 

×
 1

0–
2

3.
02

7 
×

 1
0–

2

2.
08

2 
×

 1
0–

3
2.

08
2 

×
 1

0–
3

3.
21

5 
×

 1
0–

3
3 

×
 1

0–
3

6.
02

8 
×

 1
0–

3
4.

04
1 

×
 1

0–
3

2.
51

7 
×

 1
0–

3
3 

×
 1

0–
3

7 
×

 1
0–

3
1.

55
3 

×
 1

0–
2

2.
09

5 
×

 1
0–

2

2 
×

 1
0–

3
2 

×
 1

0–
3

5.
77

4 
×

 1
0–

4
3 

×
 1

0–
3

4.
35

9 
×

 1
0–

3
3.

21
5 

×
 1

0–
3

3.
51

2 
×

 1
0–

3
4.

35
9 

×
 1

0–
3

4.
61

9 
×

 1
0–

3
13

23
 ×

 1
0–

2
1.

81
5 

×
 1

0–
2

1.
15

5 
×

 1
0–

3
1.

73
2 

×
 1

0–
3

2 
×

 1
0–

3
1.

15
5 

×
 1

0–
3

2.
08

2 
×

 1
0–

3
4.

58
3 

×
 1

0–
3

2.
30

9 
×

 1
0–

3
3.

78
6 

×
 1

0–
3

1.
05

8 
×

 1
0–

3
1.

87
7 

×
 1

0–
2

2.
62

7 
×

 1
0–

3

2.
64

6 
×

 1
0–

3
2.

08
2 

×
 1

0–
3

2 
×

 1
0–

3
3.

05
5 

×
 1

0–
3

6.
65

8 
×

 1
0–

3
9.

07
4 

×
 1

0–
3

7.
63

8 
×

 1
0–

3
1.

40
1 

×
 1

0–
2

1.
85

8 
×

 1
0–

2
2.

6 
×

 1
0–

2
3.

25
1 

×
 1

0–
2

1.
15

5 
×

 1
0–

3
5.

77
4 

×
 1

0–
4

2.
08

2 
×

 1
0–

3
1.

52
8 

×
 1

0–
3

2.
30

9 
×

 1
0–

3
10

 ×
 1

0–
4

1.
15

5 
×

 1
0–

3
5.

77
4 

×
 1

0–
4

2.
64

6 
×

 1
0–

3
3.

60
6 

×
 1

0–
3

3.
05

5 
×

 1
0–

3

7 
×

 1
0–

4
1.

35
 ×

 1
0–

3
3.

38
4 

×
 1

0–
3

4.
71

7 
×

 1
0–

3
6.

77
2 

×
 1

0–
3

8.
31

6 
×

 1
0–

3
1.

29
1 

×
 1

0–
2

1.
46

6 
×

 1
0–

2
1.

77
5 

×
 1

0–
2

2.
49

8 
×

 1
0–

2
2.

29
7 

×
 1

0–
2

7 
×

 1
0–

4
1.

50
1 

×
 1

0–
3

1.
79

5 
×

 1
0–

3
2.

30
9 

×
 1

0–
3

3.
65

6 
×

 1
0–

3
3.

05
5 

×
 1

0–
3

4.
35

5 
×

 1
0–

3
5.

20
5 

×
 1

0–
3

6.
03

 ×
 1

0–
3

4.
69

3 
×

 1
0–

3
8.

16
6 

×
 1

0–
3

С
ре

дн
ее

 з
на

че
ни

е 
вы

хо
дн

ой
 в

ел
ич

ин
ы

 в
 i-

ой
 т

оч
ке

1.
30

1 
×

 1
0–

3
1.

56
3 

×
 1

0–
3

1.
91

5 
×

 1
0–

3
2.

56
6 

×
 1

0–
3

3.
89

6 
×

 1
0–

3
4.

29
8 

×
 1

0–
3

4.
32

1 
×

 1
0–

3
6.

79
1 

×
 1

0–
3

9.
63

9 
×

 1
0–

3
1.

61
9 

×
 1

0–
2

2.
00

1 
×

 1
0–

2

С
О

 е
ди

ни
чн

ог
о 

из
м

ер
ен

ия
 в

ы
хо

дн
ой

 в
ел

ич
ин

ы
 в

 i-
ой

 т
оч

ке

8.
41

7 
×

 1
0–

4
5.

74
4 

×
 1

0–
4

9.
82

2 
×

 1
0–

4
1.

04
2 

×
 1

0–
3

1.
93

3 
×

 1
0–

3
2.

75
8 

×
 1

0–
3

3.
76

5 
×

 1
0–

3
4.

93
6 

×
 1

0–
3

5.
91

3 
×

 1
0–

3
9.

38
1 

×
 1

0–
3

1.
05

6 
×

 1
0–

2

С
О

 с
ре

дн
ег

о 
зн

ач
ен

ия
 в

ы
хо

дн
ой

 в
ел

ич
ин

ы
 в

 i-
ой

 т
оч

ке

2.
66

2 
×

 1
0–

4
1.

81
6 

×
 1

0–
4

3.
10

6 
×

 1
0–

4
3.

29
4 

×
 1

0–
4

6.
30

4 
×

 1
0–

4
8.

72
2 

×
 1

0–
4

1.
19

0 
×

 1
0–

3
1.

56
1 

×
 1

0–
3

1.
87

0 
×

 1
0–

3
2.

96
6 

×
 1

0–
3

3.
33

9 
×

 1
0–

3

jx (
) j

s
x (

) j
s

x jy (
) j

s
y (

) j
s

y



ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 76  № 5  2021

СТАТИСТИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА СТАНДАРТНОГО ОТКЛОНЕНИЯ ВРЕМЕНИ 463

где  – максимальная из сравниваемых диспер-
сий.

По результатам расчетов получено, что G =
= 0.397; при этом критическое значение Gкр(0.05,
29, 11) = 0.165 [18, c. 469].

Таким образом, неопределенность уравнения
регрессии необходимо рассчитывать для случая

наличия корреляции между погрешностями
определения входной величины и отсутствия рав-
ноточности измерений при определении входной
величины.

В данном случае суммарная стандартная не-
определенность однократного измерения выход-
ной величины y определяется по формуле [15]:

(1)

где  – суммарная стандартная неопреде-
ленность однократного измерения выходной ве-
личины y в точке х;  – СО суммарной по-
грешности однократного измерения выходной
величины y в точке х; n – количество условных
средних, используемых для оценки неопределен-
ности уравнения регрессии, равное количеству
компонентов хроматограммы на участке про-
граммирования температуры; х – входная коорди-
ната уравнения регрессии (время хроматографиче-
ского удерживания);  – среднее значение вход-
ной координаты в j-ой точке уравнения регрессии;

 – СО значения входной координаты в j-ой
точке;  – общее среднее значение входной коор-
динаты; y – выходная координата уравнения ре-
грессии (СО времени хроматографического удер-
живания);  – дисперсия общего среднего зна-
чения выходной координаты; b – коэффициент
регрессии.

Дисперсия общего среднего значения выход-
ной величины:

где  – дисперсия среднего значения выход-
ной координаты в j-ой точке уравнения регрессии:

где  – дисперсия выходной координаты в j-ой
точке уравнения регрессии:

Промежуточные результаты расчетов представ-
лены в табл. 6. Используя их, нетрудно определить
порядки величин, входящих в уравнение (1):
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Из полученных неравенств следует, что вто-
рым слагаемым в формуле (1) можно пренебречь,
и данная формула примет вид:

После подстановки числовых данных в итоге
получена следующая функция, описывающая

( ) ( ) ( )

( )
Σ

=

−= +
−

2

2

1

1 .n

j
i

x x
s y x s y

n
x x

оценку СО суммарной погрешности (суммарной
стандартной неопределенности) уравнения ре-
грессии:

Результирующий график, на котором изобра-
жены экспериментальные данные, кривая ре-
грессии и доверительные интервалы, приведен на
рис. 4. Коэффициент охвата при переходе к рас-

( ) ( )−
Σ = × × + − 241.707 10 8.161 8.494 .s y x x

Таблица 6. Промежуточные результаты расчетов

j s(xj)

0 5.110 –3.384 11.450 2.091 × 10–3 –7.075 × 10–3 7.085 × 10–8

1 5.396 –3.097 9.454 3.189 × 10–3 –9.876 × 10–3 3.299 × 10–8

2 6.266 –2.227 4.961 3.145 × 10–3 –7.006 × 10–3 9.647 × 10–8

3 6.529 –1.964 3.858 3.685 × 10–3 –7.238 × 10–3 1.085 × 10–7

4 7.172 –1.322 1.746 5.131 × 10–3 –6.780 × 10–3 3974 × 10–7

5 7.773 –0.720 0.519 7.286 × 10–3 –5.248 × 10–3 7.608 × 10–7

6 8.254 –0.239 5.723 × 10–2 6.894 × 10–3 –1.649 × 10–3 1.417 × 10–6

7 9.367 0.873 0.763 9.229 × 10–3 8.060 × 10–3 2.436 × 10–6

8 10.292 1.799 3.236 1.222 × 10–2 2.198 × 10–2 3.496 × 10–6

9 13.019 4.526 20.484 1.967 × 10–2 8.902 × 10–2 8.800 × 10–6

10 14.249 5.756 33.129 2.273 × 10–2 0.131 1.115 × 10–5

∑ 93.430 – 89.797 9.527 × 10–2 0.205 2.876 × 10–5

Среднее значение 8.494 – – – – 2.615 × 10–6

jx −jx x ( )−
2

jx x ( ) ( )−j js x x x ( )2
js y

Рис. 4. Соответствие расчетных и эксперименталь-
ных данных по стандартному отклонению на этапе
программирования температуры.
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ширенной неопределенности принят равным
двум [15].

Поскольку в хроматографии для характери-
стики прецизионности широко применяется от-
носительное СО, те же зависимости приведены и
для этого параметра (рис. 5). Как видно, в режиме
программирования температуры хроматографи-
ческой колонки ОСО ВХУ не превышает 0.2%.

* * *
Таким образом, для случая внутрилаборатор-

ной прецизионности с изменением фактора “вре-
мя” на примере газового хроматографа Хромат-
эк-Кристалл-5000.1 установлено следующее: 1)
при дозировании пробы вручную в режиме одно-
ступенчатого программирования температуры
колонки фактически достижимая величина ОСО
ВХУ не превышает 0.2 отн. %, что существенно
увеличивает надежность идентификации компо-
нентов пробы по сравнению с заявленной в опи-
сании типа средства измерения для изотермиче-
ского режима; 2) стандартное отклонение време-
ни хроматографического удерживания зависит от
температуры хроматографической колонки и в
режиме программирования температуры его зна-
чение существенно увеличивается; 3) полученная
функциональная метрологическая характеристи-
ка уравнения регрессии позволяет рассчитать
суммарную стандартную неопределенность в
оценке стандартного отклонения времени хрома-
тографического удерживания. Полученные ре-
зультаты могут быть использованы для расчета
доверительного интервала времени хроматогра-
фического удерживания, обеспечивающего до-
стоверную идентификацию веществ.
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