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Введение. Многие компоненты и при-

меси в продуктах, используемых человеком 
(например, в лекарственных препаратах, пи-
щевых продуктах, диетических добавках, 
косметических препаратах), являются доста-
точно летучими органическими соединения-
ми и, как следствие, могут определяться при 
помощи метода газовой хроматографии 
(ГХ). Для таких объектов основным «конку-
рирующим» методом определения является 
высокоэффективная жидкостная хромато-
графия (ВЭЖХ). По мнению авторов по всем 
основным показателям аналитического каче-
ства ГХ не уступает или даже превосходит 
ВЭЖХ, кроме одного, к сожалению, ключе-
вого, так как ГХ в отличие от ВЭЖХ требует 
фазового перехода пробы из жидкого (как 
правило) состояния в газообразное. Многие 

соединения недостаточно летучи, чтобы 
полностью перейти в газовую фазу в инжек-
торе газового хроматографа не претерпев 
частично или полного термического разло-
жения (пиролиз), и, как следствие, такие со-
единения просто невозможно определять ме-
тодом ГХ [1].  

Но и с теми соединениями, которые 
потенциально возможно определять, все об-
стоит непросто, поскольку перед тем, как 
попасть в колонку и затем в детектор, соеди-
нение должно претерпеть фазовый переход. 
Именно с этим обстоятельством связана одна 
из основных проблем газовой хроматогра-
фии – явление дискриминации компонентов 
пробы [2]. Рассмотрению аналитических по-
следствий этого явления и посвящена данная 
статья. 
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Рисунок 1. Схематическое представление ГЖ-инжектора. 
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Цель статьи. Целью данной статьи 
является качественное рассмотрение вопроса 
аналитических последствий процесса дис-
криминации пробы при проведении испыта-
ний методом ГХ. 

Объект и методы исследований. На 
рисунке 1 схематически представлен типич-
ный ГХ инжектор. 

ГХ инжекторы бывают с делением 
потока и без деления потока (на хроматогра-
фическом жаргоне со сплитом и без сплита), 

в случае отсутствия сплита просто отсутст-
вует линия выхода сплита, однако линия 
продувки мембраны присутствует практиче-
ски всегда.  

На рисунках 2 и 3 схематически пред-
ставлены процессы, происходящие в ГХ ин-
жекторе после попадания в него жидкой 
(реже твердой) пробы, так что часть газовой 
фазы, возникшей в результате испарения 
пробы, в любом случае не попадает в колон-
ку. 
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Рисунок 2. Схематическое представление процесса попадания жидкой пробы в ГХ-инжектор. 
 

ИСПАРЕНИЕ

ВЕЩЕСТВО  НЕ  УСПЕВШЕЕ  ПЕРЕЙТИ  В  ГАЗОВУЮ  ФАЗУ  ЗА  
ХАРАКТЕРИСТИЧЕСКОЕ  ВРЕМЯ

ПИРОЛИЗ

 
 
Рисунок 3. Схематическое представление фазовых переходов при попадании пробы в 
ГХ-инжектор. 
 

Результаты и их обсуждение. При 
попадании жидкой пробы в нагретый 
ГХ-инжектор растворитель пробы быстро 
испаряется (за время порядка 10-1000 мик-

росекунд (характерное время испарения), 
при этом имеют место следующие явления: 
1.Объем пробы увеличивается на 2-3 поряд-
ка (фазовый переход жидкость газ). 
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Так 1 мл (г) воды дает 1/18*22000≈1000 мл 
газовой фазы при нормальных условиях.  

2. Температура жидкости при прохождении 
фазового перехода примерно равна темпе-
ратуре фазового перехода жидкость-газ 
при давлении немного выше атмосферного 
(1.5-2 атмосферы). 

Компоненты, обладающие летуче-
стью, сравнимой с летучестью растворите-
ля, переходят в газовую фазу одновремен-
но с растворителем. Летучесть или фуги-
тивность (fugacity) – термодинамическая 
величина, служащая для записи зависимо-
сти химического потенциала индивиду-
ального вещества или компонента смеси, 
приблизительно пропорциональна давле-
нию насыщенного пара данного соедине-
ния при данной температуре, т.е. чем 
больше эта величина, тем быстрее соеди-
нение перейдет из жидкой или твердой фа-
зы в газовую [3]. 

3.Компоненты, летучесть которых значимо 
меньше летучести растворителя, концен-
трируются в уменьшающемся объёме 
жидкой фазы и образуют микрокристаллы 
или микродроплеты (следует отметить, что 
в отличие от заряженных дроплет, обра-
зующихся в источниках ионов, работаю-
щих при атмосферном давлении, этот про-
цесс не носит взрывного характера, при 

котором аналиты практически полностью 
переходят в газовую фазу), которые обра-
зуют взвесь в газовой фазе и также начи-
нают испаряться. Данный процесс идет, 
как правило, медленнее, чем испарение 
растворителя и компонентов, сравнимых с 
ним по летучести, и подчас сопровождает-
ся пиролизом. Следует отметить, что в от-
личие от заряженных дроплет, образую-
щихся в источниках ионов, работающих 
при атмосферном давлении, этот процесс 
не носит взрывного характера, при кото-
ром выход аналитов в газовую фазу суще-
ственно облегчается [4]. 

4.Описанный процесс приводит к тому, что 
те аналиты, которые имеют летучести, со-
поставимые с летучестью растворителя, за 
характерное время полностью переходят в 
газовую фазу, как следствие, отношение 
их масс/концентраций в газовой фазе 
(представляемой в колонку) такое же, как 
соотношение их масс/концентраций в жид-
кой фазе. Для аналитов с меньшей летуче-
стью, чем у аналитов из первой группы, на 
колонку попадает, соответственно, и мень-
шая часть. Т.е. имеет место дискримина-
ция компонентов пробы по летучести. Это 
явление можно проиллюстрировать гра-
фиком, представленным на рис. 4. 

 

 
 
Рисунок 4. Схематическое представление дискриминирования компонентов пробы по лету-
чести. Q-отношение массы аналита в газовой фазе к массе вещества в исходной пробе. 

 
Если хотя бы часть аналитов попадает 

в область дискриминации (рис. 4), то для 
них, чем больше степень дискриминации, 
тем меньше отношение получаемой площади 
пика такого аналита по сравнению с ожи-

даемой. На рис. 5 [5] представлена хромато-
грамма пробы, представляющей собой рас-
твор предельных линейных углеводородов 
С10-С16 (С10Н22 (tкипения = 1740С) – С16Н34 
(tкипения = 2870С)) в гексане (С6Н14 (tкипения = 
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680С)), причем концентрация каждого анали-
та составляла 0.5 мг/мл с использованием 
пламенно-ионизационного детектора, для 
которого отклик по каждому из соединений 
одинаков. Площадь же пиков постепенно 
уменьшается по мере роста числа атомов уг-

лерода в молекуле (и увеличения температу-
ры кипения, т.е. уменьшения летучести, так, 
что площадь пика последнего аналита (С16) 
составляет всего около половины от площа-
ди пика первого аналита (С10). 

 

 
 
Рисунок 5. Пример дискриминации пробы в теле инжектора из [1], площадь последнего ана-
лита примерно в 2 раза меньше площади первого. 

 
Выводы из теоретического рас-

смотрения явления дискриминации ком-
понентов пробы в ЖХ: 
1. Наибольшая дискриминация пробы будет 

иметь место в случае наличия больших 
различий между растворителем и анали-
тами, которые обладают малой летуче-
стью, причем, чем больше эта разница, 
тем больше степень дискриминации, т.е. 
тем меньше отношение площади, полу-
чаемой аналита к ожидаемой площади пи-
ка этого аналита.  

2. Степень дискримации одной и той же 
пробы должна зависеть от конструкции, 
состояния инжектора, рабочих характери-
стик конкретного прибора, и используе-
мой методики, в частности от растворите-
ля пробы, вводимой в хроматограф. Сле-
дует заметить, что наиболее существен-
ной дискриминация пробы должна быть 
(что и наблюдается) для инжекторов с де-
лением потока (т.е. при наличии сплита). 

Представленные выше выводы в ана-
литическом плане можно сформулировать в 
виде следующих рекомендаций: 
1. Необходимо иметь максимально полный 

набор референсных стандартов аналитов, 

для этих аналитов можно избежать систе-
матических погрешностей определения, 
связанных с дискриминацией пробы, как 
минимум двумя способами: 
1.1 Приготовлением референсных и ис-

пытуемых растворов, таким образом, 
чтобы состав растворителей в обоих 
случаях был максимально близок. Т.е. 
растворитель референсных растворов 
должен содержать все значимые в 
этом плане компоненты пробы. 

1.2 Использованием метода добавок. 
2. При отсутствии референсных стандартов 

количественные оценки проводимые ме-
тодом внутренней нормализации или с 
использованием пересчета по иному ве-
ществу могут быть отягощены системати-
ческой ошибкой, которая будет зависеть 
от конкретного прибора и конкретной ме-
тодики. 

В качестве примера проявления дис-
криминации пробы в ГХ рассмотрим резуль-
таты межлабораторного исследования, в 
рамках которого 28 лабораторий имеющих 
соответствующую аккредитацию из различ-
ных стран СНГ анализировали содержание 
примесей в идентичных пробах глицерина 
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[6]. Анализ проводился по методике, опи-
санной в Европейской Фармакопее (Glycerol, 
Ph. Eur. Monograph 0496)) [7]. Перед участ-
никами испытаний было поставлено три во-
проса:  
1. Определить содержание в пробе примеси 
А (диэтиленгликоль). Примесь А опреде-
ляется методом стандарта, причем в каче-
стве референсного раствора используется 
раствор, содержащий известную концен-
трацию самой примеси А в растворителе, 
который представляет собой воду с таким 
же содержанием глицерина, как и испы-
туемый раствор. Таким образом для при-
меси А выполнено условие корректного 
применения (пункт 1.1 рекомендаций). 

2. Определить содержание примесей, выхо-
дящих до пика глицерина (кроме примеси 
А) (методом сравнения с примесью А). 

3. Определить содержание суммы примесей, 
выходящих после пика глицерина (мето-
дом сравнения с примесью А). 

Растворителем проб, инжектируемых 
в хроматограф, в соответствии с методикой 
была вода. Поскольку температуры кипения 
диэтиленгликоля (2450С) и глицерина 
(2900С) и всех остальных родственных со-
единений глицерина, особенно выходящих 
после пика глицерина, значительно больше 
температуры кипения воды, в данном случае 
следовало ожидать значительной дискрими-
нации пробы. Отметим, что в связи с тем, 
что аналиты в ГХ удерживаются в порядке, 
который в значительной степени определя-
ется возрастанием температуры их кипения 
(т.е. в порядке уменьшения летучести), осо-
бенно сильно дискриминация пробы должна 
проявляться по отношению к аналитам, вы-
ходящим после пика глицерина, т.е. имею-
щим наименьшие летучести. Типичная хро-
матограмма испытуемого раствора, получен-
ная для данного образца глицерина пред-
ставлена на рис. 6. 

 

 
 
Рисунок 6. Типичная хроматограмма испытуемого раствора образца глицерина. 
 

На рис. 7 представлены результаты 
участников по пунктам 1-3 задания, а имен-
но определение примеси А, наличия или от-
сутствия ниже определенного предела любой 
примеси кроме примеси, выходящей до пика 
глицерина, и суммы примесей, выходящих 
после пика глицерина (сумма Y). Отметим, 
что пункт 2, предполагал ответ «да» или 
«нет» и, следовательно, интерпретация ре-

зультатов по этому пункту затруднительна и 
далее проводиться не будет.  

Как известно, крайние результаты ча-
сто отягощены аналитическими промахами, 
что затрудняет выявление физико-химиче-
ских закономерностей, поэтому проанализи-
руем результаты, лежащие внутри квантиля 
представляющего две трети результатов 
(смотри рис. 8) (коричневый цвет на рисун-
ке). 
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Рисунок 7. Результаты, полученные 28 лабораториям. 
 

 
 
Рисунок 8. Упорядоченные Результаты тестов 1 и 3 по всем 28 лабораториям. Красным цве-
том, выделены, представляющие, квантиль результатов потенциально отягощенных аналити-
ческими промахами (1/3 всех результатов). 
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По 20 оставшихся результатов каждо-
го теста обработали, получив отклонения от 
среднего, и по отношению к этому среднему 

в процентах, эти данные представлены на 
рис. 9 и 10. 

 
 

 
Рисунок 9. Результаты тестов 1 и 3 по 20 лабораториям (срединная квантиль). Последние два 
столбца представляют собой нормализованные отклонения от среднего значения по пред-
ставленной выборке. Прямоугольниками выделены значения, попадающие в области допус-
тимых отклонений для примесей ±15% (смотри текст). 
 

 
 
Рисунок 10. Графическое представление данных Рисунка 9. Кружки – нормализованные от-
клонения от среднего для определения примеси А, треугольники – нормализованные откло-
нения для определения суммы примесей, выходящих после пика глицерина. 

 
Обсуждение результатов. Представ-

ленные выше данные свидетельствуют о том, 
что в случае определения примесей в суб-
станции глицерин методом ГХ по Европей-

ской Фармакопее имеет место дискримина-
ция компонентов пробы. Но в случае опре-
деления примеси А аналитическое проявле-
ние этого физико-химического явления су-

385



Гігієна населених місць. №64. 2014 © ДУ ІГМЕ 
 

щественно сглажено и все результаты, кроме 
одного, попадают в квантиль 2/3 результа-
тов, мало отягощенных грубыми аналитиче-
скими промахами, и, соответственно, попа-
дают в диапазон, характерный для типичного 
разброса результатов для примесей ±15% 
(если истинным значением считать среднее 
значение для этой выборки). В случае опре-
деления суммы примесей, выходящих после 
пика глицерина, стандартизация которых 
идет по стандарту примеси А, не выполняет-

ся ни одно из аналитических рекомендаций 
и, как следствие, только 4 результата из 20 
попадают (всего 20% процентов результатов) 
в диапазон, характерный для типичного раз-
броса результатов для примесей ±15%. Дан-
ный факт свидетельствует о том, что неком-
пенсированная дискриминация пробы в дан-
ном случае выступает в качестве «случайной 
погрешности», т.е. для каждой лаборатории 
она имеет свою собственную весьма значи-
тельную величину. 

 
Выводы 

 
Для противодействия значимой аналитической погрешности, связанной с явлением 

дискриминации пробы можно предложить четыре типа «защитных мер». 
1. «Грамотность» – квалификация аналитиков. Аналитик должен понимать, в каких случа-

ях ГХ определения возможна значимая дискриминация пробы в инжекторе.  
2. Физико-химические и инструментальные. Если реализация методики на имеющемся обо-

рудовании чревата значимой дискриминацией пробы, то следует использовать специаль-
ные инжекторы, а при невозможности использования специальных инжекторов специаль-
ные лайнеры для доступных инжекторов, которые позволяют минимизировать это явле-
ние. Минимизировать объем инжекции и использовать оптимальный растворитель пробы 
вводимой в инжектор газового хроматографа. 

3. Аналитические. В качестве аналитических мер снижения влияния этого явления можно 
предложить грамотное использование сравнения и калибровки, в частности использование 
представленных выше рекомендаций.  

4. Нормативные. При разработке и утверждении методик такого рода следует выявлять и 
указывать в явном виде критические параметры методики, позволяющие сделать явление 
дискриминации пробы не значимым. Необходимо использовать такой тест пригодности 
системы, который позволил бы выявить наличие аналитически значимого явления дис-
криминации пробы и указывать необходимые корректирующие действия, проводить пра-
вильную валидацию методики, позволяющую подтвердить то, что дискриминация пробы 
действительно находится под контролем.  
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ПРОБЛЕМА ДИСКРИМІНАЦІЇ КОМПОНЕНТІВ ПРОБИ НА ПРИКЛАДІ 
ВИЗНАЧЕННЯ ДОМІШОК МЕТОДОМ ГАЗОВОЇ ХРОМАТОГРАФІЇ 

Останіна Н.В., Левін М.Г., Стрельченко І.А., Кузнецова О.М., Череменко А.Н. 
 

Газова хроматографія (ГХ) являє собою дуже корисний і потужний інструмент кі-
лькісного аналізу для практично будь-якого типу об'єктів. Основні обмеження ГХ виника-
ють внаслідок необхідності фазового переходу з рідини в газ (що потрібно в переважній бі-
льшості випадків). Дана стаття присвячена розгляду одного з негативних аналітичних нас-
лідків цього фазового переходу, відомого як дискримінація проби в ГХ з прикладом прояву 
цього явища в міжлабораторному дослідженні домішок в зразку гліцерину. 

 
PROBLEM OF DISCRIMINATION OF SAMPLE COMPONETS BY GAS 

CHROMATOGRAPHY WITH IMPURITIES DETERMINATION AS AN EXAMPLE 
N. Ostanina, M. Levin, I. Strelchenko, O. Kuznetsova, A. Cheremenko 

 
Gas chromatography (GC) is very useful and powerful tool in quantitative analysis of prac-

tically for any types of objects. The main limitations of GC arise from the necessity of the phase 
transition from liquid to gas (required in overwhelming majority of cases). This article is dedicated 
to consideration of one of negative analytical consequence of this phase transition known as sample 
discrimination in GC with real life example of its manifestation in interlaboratory study of impuri-
ties in glycerol sample.  
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НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ПОВЫШЕНИЯ ЭФФЕКТИВНОСТИ  
РАБОТЫ ВЕБ-САЙТА ЛАБОРАТОРИИ КОНТРОЛЯ КАЧЕСТВА 

ЛЕКАРСТВЕННЫХ СРЕДСТВ 
 

Влодек А.Б. 
ГУ «Институт гигиены и медицинской экологии им. А.М. Марзеева НАМН Украины», г. Киев 

 
Введение. Работа современной испы-

тательной лаборатории, аккредитованной на 
соответствие международным стандартам 
компетенции и качества, предполагает обмен 
больших объемов информации, как с заказ-
чиками, так и с потенциальными потребите-
лями её услуг. Одним из способов коммуни-
кации с удаленными клиентами является ин-
терактивное общение с использованием веб-
сайта лаборатории. 

Сегодня говорить о том, что у испы-
тательной лаборатории есть свой сайт в Ин-
тернете, это – не говорить о нём ничего. 
Просто наличие Интернет-проекта уже не 
является доказательством компетентности 
лаборатории и не свидетельствует о её высо-
ком уровне. Однако и о том, и о другом го-
ворит качество веб-сайта. Веб-сайт с грамот-
но составленным контентом и правильно ор-

ганизованной поддержкой является мощным 
инструментом коммуникации с потребите-
лями услуг и визитной карточкой лаборато-
рии в сети Интернет. 

Актуальность темы. Доступность 
сети Интернет и сервисов на её базе растут 
год от года. Это создало возможности созда-
ния и активного развития так называемых 
веб-сообществ – групп людей, имеющих об-
щие интересы и общающихся преимущест-
венно через Интернет.  

Создание веб-сообщества «Лаборато-
рия-Заказчики» на основе веб-сайта лабора-
тории даёт возможность организовать эф-
фективный контакт с потребителями услуг 
лаборатории, проводить в электронной фор-
ме анкетирование посетителей, рассмотре-
ние жалоб и рекламаций клиентов, обсужде-
ние тех или иных проблем, связанных с дея-
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