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Статья посвящена проблемам, связанным с оценкой адекватности моделей в мицеллярной жидко-
стной хроматографии. Приведен обзор моделируемых функций фактора удерживания в высокоэф-
фективной жидкостной хроматографии и мицеллярной жидкостной хроматографии. Методом одно-
факторного дисперсионного анализа изучены воспроизводимость и сходимость факторов удержива-
ния четырех эфиров п-гидроксибензойной кислоты и семи полиароматических углеводородов в ми-
целлярной жидкостной хроматографии. Впервые построены скедастические зависимости для факто-
ра удерживания в мицеллярной жидкостной хроматографии. Скедастические кривые оказались нис-
ходящими в случае эфиров п-гидроксибензойной кислоты и восходящими в случае полиароматиче-
ских углеводородов. Воспроизводимость и сходимость фактора удерживания полиароматических уг-
леводородов выше, чем в случае эфиров п-гидроксибензойной кислоты. Скедастические зависимо-
сти позволяют вводить статистические веса при моделировании в мицеллярной жидкостной хрома-

тографии, например 
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1. Введение 

Модели хроматографического удерживания составляют основу оптимизации условий хро-
матографирования и управления процессами разделения, поэтому понятен интерес исследова-
телей к совершенствованию математического моделирования и поиску новых моделей, как 
физико-химических (содержательных), так и эмпирических. В некоторых случаях последние 
также позволяют выявить новые закономерности удерживания.  

Обычно при сопоставлении и оценке качества разных моделей принимают во внимание бли-
зость коэффициента корреляции к 1, значения остаточной суммы квадратов или модулей невя-
зок фактора удерживания, а также относительные значения остаточных сумм. При этом возни-
кает ряд проблем: (1) значение коэффициента корреляции всегда приближается к 1 при умень-
шении числа степеней свободы [1]; (2) значения остаточных сумм вообще не зависят от числа 
степеней свободы; (3) хорошая адекватность или точность описания экспериментальных дан-
ных еще не гарантирует высокой предсказательной способности модели [2]. Обычно хорошего 
качества описания удается достичь, добавляя в модель новые параметры. При этом, однако, 
снижается предсказательная способность модели [3], что влияет на результаты оптимизации.  

Известные описания влияния состава элюента на фактор удерживания (k) в высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) базируются на различных исходных моделях хро-
матографического процесса. В обращено-фазовой ВЭЖХ итоговые уравнения представляют 
собой линейные зависимости разных функций фактора удерживания от функций объемной 
доли (ϕ) или концентрации (С) органического растворителя, а именно: а) зависимость ln k  от ϕ 
и ϕ2 (П. Яндера, [4-6]); б) зависимость log k от log С (Ф. Мураками, [7]), в) зависимость 1/k от ϕ 
и ln ϕ  [8]. В нормально-фазовой ВЭЖХ используются зависимости разных функций фактора 
удерживания от содержания более полярного компонента (В) бинарного элюента: а) зависи-
мость log k от log NB, где NB — мольная доля компонента В (уравнение Снайдера-
Сочевиньского [9, 10]), б) зависимость 1/k от концентрации компонента В (уравнение Скотта-
Кучеры [5]). 

В мицеллярной жидкостной хроматографии (МЖХ) основной содержательной моделью яв-
ляется трехфазная модель Армстронга-Нома, из которой следует зависимость величины 1/k от 
концентрации поверхностно-активного вещества (ПАВ) в мицеллярном элюенте [11-14], а для 
гибридных мицеллярных элюентов — от концентрации ПАВ и объемной доли ϕ растворителя-
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модификатора [15]. Недавно предложена содержательная модель удерживания в МЖХ на осно-
ве квазихимической концепции мицеллообразования (модель изменения микроокружения сор-
бата, [16-18]), из которой следует линейная зависимость log k от log cR и log cS (cR – концентра-
ция растворителя-модификатора, cS – концентрация ПАВ в гибридном мицеллярном элюенте). 
Наряду с этим в качестве описывающих функций в МЖХ используются эмпирические уравне-
ния, отражающие полиномиальные зависимости 1/k или log k от концентрации ПАВ и объем-
ной доли ϕ растворителя-модификатора [15].  

Второй подход к моделированию удерживания в ВЭЖХ состоит в построении зависимостей 
«удерживание-свойство» и «удерживание-строение» на основе аддитивных схем, связывающих 
log k и набор дескрипторов [5, 19-26]. Практический интерес представляют модели, в которых 
значения log k связывают с гидрофобностью веществ [27-30] или биологической активностью 
[21, 30-40]. 

Использование разных функций фактора удерживания (k, 1/k, log k) с неизвестным характе-
ром распределения погрешностей осложняет сопоставление качества разных моделей. Ключе-
вой проблемой как в МЖХ, так и в ВЭЖХ в целом является отсутствие данных о погрешностях 
измерения основной моделируемой величины – фактора удерживания.  

Изучение воспроизводимости характеристик удерживания в МЖХ представлено чуть ли не 
единственной работой [41], в которой М. Халеди и Ш. Янг приводят значения времен удержи-
вания, полученные при параллельных анализах сульфаниламидных препаратов в течение одно-
го дня. Авторы делают вывод о высокой воспроизводимости и сходимости характеристик 
удерживания в МЖХ, однако ни способ организации параллельных опытов, ни факторы, 
влияющие на погрешность времен удерживания, ни сам статистический анализ в публикации 
ни приведены. Немногочисленны и публикации о воспроизводимости времен удерживания в 
ОФ ВЭЖХ [42, 43].  

Более детально воспроизводимость характеристик удерживания изучена в газовой хромато-
графии (ГХ) [44-47]. Это связано с широким использованием индексов удерживания для иден-
тификации пиков и поиском адекватных критериев их совпадения. Отсутствие подобных работ 
в жидкостной хроматографии может объясняться как большим вниманием к тем характеристи-
кам пиков (высота, площадь), которые используют для количественного определения, так и 
нежеланием увеличивать число параллельных определений с расходованием реагентов особой 
чистоты.  

Цель настоящей работы — экспериментальное оценивание погрешностей фактора удержи-
вания в одной из разновидностей высокоэффективной жидкостной хроматографии — мицел-
лярной жидкостной хроматографии. 

 
2. Экспериментальная часть 

2.1 Аппаратура 
Жидкостный хроматограф Shimadzu LC 10 AVP (Shimadzu corp., Analytical instruments 

division, Japan, Kyoto) со спектрофотометрическим детектором (SPD-10A VP). Ввод пробы про-
водился при помощи шестиходового крана, петля-дозатор 5 мкл (Rheodyne, USA). При приго-
товлении подвижных фаз и стандартных растворов использовалась мерная посуда I-го класса 
точности, одинаковая во всех экспериментах.  

 
2.2 Реагенты 
п-Гидроксибензойная кислота (ГБК), ее эфиры (метиловый, этиловый, пропиловый, бутило-

вый); бензол и полиароматические углеводороды (ПАУ: нафталин, аценафтен, фенантрен, 
флуорантен, хризен, бенз(а)пирен), «х.ч.». Додецилсульфат натрия (SDS) фирмы Fluka (Buchs, 
Switzerland), н-бутанол, тетрагидрофуран «для ВЭЖХ» фирмы Merck, спирт этиловый, ректи-
фицированный в соответствии с ДСТУ 4224. Во всех экспериментах использовалась бидистил-
лированая вода. 

 
2.3 Условия хроматографирования 
Все разделения выполнены на колонке Kromasil C18, 150×2.0 мм, 5 мкм (Column Engineering 

Inc., USA), термостатированной при 40 oС. Стандартный раствор эфиров п-гидроксибензойной 
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кислоты (0.01 г/л) готовили растворением навесок в этиловом спирте с последующим разбавле-
нием подвижной фазой. Стандартный раствор ПАУ (1.3 г/л бензола, 0.07 г/л нафталина, 0.16 г/л 
аценафтена, 0.006 г/л фенантрена, 0.03 г/л флуорантена, 0.01 г/л хризена, 0.005  г/л 
бенз(а)пирена) готовили растворением навесок ПАУ в тетрагидрофуране с последующим раз-
бавлением в растворе тетрагидрофуран — 0.1 М раствор SDS в соотношении объемов 1:1. Изо-
кратическое разделение проводили при скорости подвижной фазы 0.2 мл/мин. Объем вводимой 
пробы составлял 5 мкл во всех экспериментах. Детектирование проводилось при 254 нм. Мерт-
вое время определяли в каждом эксперименте отдельно по пику п-гидрокисбензойной кислоты 
(0.020 г/л).  

При разделении эфиров п-гидроксибензойной кислоты в качестве подвижной фазы исполь-
зовали мицеллярный раствор с молярной концентрацией SDS 0.097 М и объемной долей н-
бутанола 3 %, а при разделении ПАУ — мицеллярный раствор с молярной концентрацией SDS 
0.1 М и объемной долей н-бутанола 15 %). При исследовании воспроизводимости результатов, 
полученных в разные дни (interday), колонку в конце дня промывали смесью ацетонитрил-вода 
в объемном соотношении 33:67. В начале дня через колонку пропускали мицеллярный элюент в 
течение 30-40 мин (перед разделением эфиров п-гидроксибензойной кислоты) или 40-50 мин. 
(перед разделением ПАУ); между сериями измерений колонку промывали применяемым ми-
целлярным элюентом в течение 20 мин и 30 мин соответственно. Во всех экспериментах время 
между вводами пробы составляло 20 мин для эфиров ГБК и 40 мин для ПАУ.  

Серией считали совокупность результатов, полученных с использованием отдельных пор-
ций однажды приготовленного раствора элюента. При переходе к новой серии измерений по-
вторяли приготовление раствора элюента. 

Примеры полученных хроматограмм для эфиров п-гидроксибензойной кислоты и полиаро-
матических углеводородов представлены на рисунках 1 и 2. 

 

 
Рис. 1. Типичная хроматограмма смеси эфи-
ров ГБК.  
1 – п-гидрокисбензойная кислота,  
2 – метиловый эфир ГБК (Me-paraben),  
3 – этиловый эфир ГБК (Et-paraben),  
4 – пропиловый эфир ГБК (Pr-paraben),  
5 – бутиловый эфир ГБК (Bu-paraben). 

Рис. 2. Типичная хроматограмма смеси ПАУ. 
1 – п-гидроксибензойная кислота, 2 – бензол,  
3 – нафталин, 4 – аценафтен,  
5 – фенантрен, 6 – флуорантен,  
7 – хризен, 8 – бенз(а)пирен. 

 
2.4 Программное обеспечение и базы данных 
Для всех расчетов в работе использовались Statistica 6.0, data analysis software system (2004, 

http://www.statsoft.com) и Microsoft Excel (2002, Microsoft, http://office.microsoft.com). 
 



Воспроизводимость фактора удерживания в мицеллярной жидкостной хроматографии 

 110

3. Результаты и обсуждение 

3.1 Проблема обнаружения выбросов. 
Обычно анализ данных принято начинать с выявления и исключения аномальных наблюде-

ний (резко выделяющихся результатов, выбросов, грубых промахов), поскольку даже единст-
венный выброс может привести к грубым ошибкам при проверке статистических гипотез [50] и 
смещению оценок выборочных параметров [51, 52]. Критерии для исключения резко выделяю-
щихся наблюдений приведены в таблицах по математической статистике [53, 54] и специаль-
ной химической литературе, посвященной обработке и представлению результатов химическо-
го анализа [49, 51, 55, 56]. Эти критерии основаны на предположении о нормальном распреде-
лении генеральной совокупности, из которой получены выборки, и их применение полностью 
корректно только при выполнении этого условия. К робастным, т.е. устойчивым к нарушению 
основных предположений методам поверки относится MAD-тест (median absolute deviation) 
[57].  

В предварительном анализе полученных нами экспериментальных данных были использо-
ваны как разные параметрические критерии, так и непараметрический тест. Однако при этом 
получались противоречивые выводы о наличии выбросов; на такую возможность указывается и 
в работах [57, 58]. Для дальнейшего анализа использовался весь массив экспериментальных 
данных. От исключения подозрительных результатов отказались, поскольку не было оснований 
предполагать, что они получены: (1) при неправильной записи результатов человеком или при-
бором, (2) при нарушении условий проведения эксперимента [57].  

 
3.2 Дисперсионный анализ 
Характеристики воспроизводимости фактора удерживания изучали с помощью однофактор-

ного дисперсионного анализа [43, 44, 47-49, 56, 58] на основе модели: 
,i j i ijY Aµ ε= + + ,      (1) 

где Yij – результат единичного измерения, µ  – математическое ожидание генеральной совокуп-
ности; Ai – погрешность, обусловленная отклонением среднего результата серии от общего 
среднего; εij– случайная погрешность, обусловленная влиянием неконтролируемых факторов 
внутри серий. Погрешностям Ai и εij соответствуют дисперсии σА2 и σε2, оценками этих диспер-
сий являются sА2 и sε2 соответственно. Эти оценки связаны между собой приближенным равен-
ством:  

2 2 2
А Ts ns sε= + ,      (2) 

где sА2 – дисперсия, характеризующая наложение разброса внутри и между сериями; s2
T –

 дисперсия, обусловленная влиянием изучаемого фактора; n – число наблюдений в группах, 
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при их неравенстве. Следует отметить, 

что в ГОСТ Р ИСО 5725-2-2002 [59] это выражение приведено с ошибкой.  
Эксперимент был спланирован специально для выполнения условий применимости диспер-

сионного анализа [47, 50, 55, 59, 60]. Применяя параметрический F-критерий и критерий Барт-
летта для сопоставления дисперсий, учитывали, что F-критерий чувствителен к появлению 
больших отклонений, обусловленных более длинными «хвостами» распределения изучаемой 
величины, а критерий Бартлетта может с большей вероятностью отвергнуть гипотезу о равен-
стве дисперсий, если часть совокупности, из которой получены выборки, имеет распределение, 
отличающееся от нормального [50, 54]. 

 
3.3 Воспроизводимость удерживания эфиров п-гидроксибензойной кислоты 
При разделении эфиров ГБК было получено 5 серий измерений; серии 1-3 выполнены в 

один день, серия 4 во второй день, серия 5 в третий. Разброс средних внутрисерийных значений 

фактора удерживания относительно их общего среднего, k , представлен на рисунке 3. Анализ 
данных по критериям Фишера и Бартлетта показал, что внутрисерийные дисперсии для серий, 
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полученных в течение дня, не отличаются при 5 % уровне значимости (табл. 1). При равенстве 
дисперсий внутри серий дисперсия между сериями в течение одного дня незначимо отличается 
от внутрисерийной (табл. 2), на этом основании была рассчитана объединенная дисперсия се-
рий 1-3. 

 

 
Рис. 3. Разброс средних внутрисерийных значений фактора удерживания для эфиров ГБК  

(1, 2, 3, 4, 5 – номера серий). 
 

Таблица 1. Сопоставление внутрисерийных дисперсий фактора удерживания при  
разделении эфиров ГБК 

Э
фи

р 

i j Критерий Бартлет-
та (χ2

теор.=5.99) fi fj Fэксп. Fтабл(fi; fj) 

2 1 4 2 3.48 19.25 

3 1 5 2 8.00 19.30 

M
e-

pa
ra

be
n 

3 2 

2.19 

5 4 2.30 6.26 

2 1 4 2 4.69 19.25 

3 1 5 2 9.57 19.30 

Et
-p

ar
ab

en
 

3 2 

2.19 

5 4 2.04 6.26 

2 1 4 2 6.65 19.25 

3 1 5 2 12.54 19.30 

Pr
-p

ar
ab

en
 

3 2 

2.68 

5 4 1.89 6.26 

2 1 4 2 4.75 19.25 

3 1 5 2 4.46 19.30 

B
u-

pa
ra

be
n 

2 3 

1.19 

4 5 1.10 5.20 

i – номер серии с большим значением дисперсии; j – номер серии с меньшим значением дисперсии. 
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Таблица 2. Дисперсионный анализ intraday-результатов при разделении эфиров ГБК 
 Me Et Pr Bu 

Дисперсия внутри серий 1-3 0.024 0.020 0.017 0.005 
Дисперсия между сериями 1-3 0.088 0.080 0.056 0.020 

F-критерий (Fтабл.=3.98) 3.70 3.83 3.41 4.07 
 
Intraday дисперсии серий 1-3, 4 и 5 не отличались при 1 % уровне значимости для всех эфи-

ров ГБК и при 5 % уровне значимости для этилового, пропилового и бутилового эфиров ГБК 
(табл. 3). Оказалось, что interday дисперсия значимо отличается от дисперсии intraday, что сви-
детельствует о наличии влияющего фактора, меняющегося во времени (табл. 4). Скедастичес-
кие зависимости intraday дисперсии и дисперсии s2

T, обусловленной влияющим фактором, от 
значений фактора удерживания представлены на рис. 3 и 4. 

 
Таблица 3. Сопоставление interday дисперсий фактора удерживания при разделении эфиров ГБК 

 i j Критерий Бартлетта, χ2 
(χ2

теор.=5.99) fi fj Fэксп. Fтабл(fi;fj) 

4 5 10 7 16.96 4.57 

1 4 7 12 4.69 1.38 

M
e-

pa
ra

be
n 

1 5 

7.64 

10 12 9.20 6.31 

4 5 10 7 15.00 2.15 

1 4 7 12 4.44 1.46 

Et
-p

ar
ab

en
 

1 5 

1.62 

10 12 8.66 3.09 

4 5 10 7 14.00 1.09 

1 4 10 12 4.62 1.76 

Pr
-p

ar
ab

en
 

1 5 

1.51 

10 12 8.06 1.92 

5 4 7 10 11.85 1.28 

1 4 7 12 5.33 1.19 

B
u-

pa
ra

be
n 

5 1 

0.12 

12 10 7.68 1.08 

 
 

  
Рис. 3. Скедастическая зависимость intraday дис-
персии фактора удерживания для эфиров ГБК 

Рис. 4. Скедастическая зависимость s2
T  дисперсии 

фактора удерживания для эфиров ГБК. 
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Таблица 4. Дисперсионный анализ interday-результатов при разделении эфиров ГБК 
 Me-paraben Et-paraben Pr-paraben Bu-paraben 

Дисперсия intraday 0.022 0.021 0.017 0.007 
Дисперсия interday 2.00 1.69 1.27 0.53 

F-критерий (Fтабл.=3.32) 91 80 76 72 
s2

T 0.18 0.16 0.12 0.05 
 
3.4 Воспроизводимость удерживания полиароматических углеводородов. 
При разделении ПАУ было получено 3 серии измерений, серия 1 в первый день, серии 2 и 3 

во второй день. Оказалось, что в пределах серии времена удерживания для ряда ПАУ и мертвое 
время для серий 1 и 3 воспроизводятся в пределах минимального различия, регистрируемого 
прибором, равного 0.008. Обычный способ расчета дисперсии внутри серии приводил к зани-
женным оценкам. Поэтому использовали правило распространения погрешностей 

2
2 2

1
i

n

x
i i

fs s
x=

⎛ ⎞∂
≅ ⎜ ⎟∂⎝ ⎠
∑ , согласно которому дисперсия фактора удерживания приблизительно равна: 

R 0

2 2
2 2 2R

t t4
0 0

t1
t tks s s

⎛ ⎞
≅ +⎜ ⎟
⎝ ⎠

, где tR — время удерживания компонента, t0 — мертвое время удержива-

ния, 
Rt

s =
0t

s = 0.004. Такое значение стандартного отклонения времени удерживания выбрано 
из предположения равновероятного появления положительных и отрицательных отклонений 
относительного среднего. Полученные оценки выборочных дисперсий для трех серий экспери-
мента приведены в табл. 5; они оказались однородными в соответствии с критерием Бартлетта 
при уровне значимости 5 % (табл. 6). 

 
Таблица 5. Значения внутрисерийной дисперсии фактора удерживания при разделении ПАУ 
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Ф
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нз

(а
)п
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Серия 1 1.5·10-4 7.2·10-4 4.8·10-4 5.4·10-4 6.8·10-4 1.1·10-3 1.7·10-3 
Серия 2 1.5·10-4 2.3·10-4 3.8·10-4 4.8·10-4 5.7·10-4 9.1·10-4 1.3·10-3 
Серия 3 1.5·10-4 3.0·10-4 4.8·10-4 5.5·10-4 6.9·10-4 1.2·10-3 1.7·10-3 

 
 

Таблица 6. Проверка однородности  внутрисерийных дисперсий фактора удерживания  
при разделении ПАУ 

 

Бе
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Ф
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Х
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(а
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χ2 

99.52
05.0 =χ =α  

0.00 1.20 0.06 0.02 0.04 0.06 0.08 

F-критерий 
(Fтабл.=9.12,  

серия 3/серия 2) 

1.00 0.78 0.79 0.87 0.84 0.77 0.74 

 
При анализе смеси ПАУ не удается получить более двух серий измерений в течение дня, по-

скольку время удерживания последнего компонента составляет около 30 минут. Поэтому про-
вести достаточно строгое исследование intraday и interday дисперсий не представляется воз-
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можным. Во всяком случае, очевидно, что дисперсии фактора удерживания ПАУ существенно 
ниже, чем в случае эфиров ГБК. По-видимому, это связано со спецификой используемой под-
вижной фазы, поскольку лучшая сходимость при анализе ПАУ (по сравнению с эфирами ГБК) 
наблюдается не только для времен удерживания разделяемых компонентов, но и для мертвого 
времени удерживания, определяемого по одному и тому же компоненту (ГБК). Скедастические 
зависимости для ПАУ представлены на рис. 4, 5. 

Высокая сходимость результатов внутри серий позволила в случае ПАУ выявить влияние 
межсерийного фактора, усиливающееся с увеличением удерживания компонента (таблица 7). 

 

Рис. 5. Скедастическая зависимость дисперсии 
фактора удерживания внутри серий 2-3 при разде-
лении ПАУ. 

Рис. 6. Скедастическая зависимость дисперсии фак-
тора удерживания ПАУ, обусловленной межсерий-
ным фактором. 

 
Таблица 7. Дисперсионный анализ результатов хроматографирования ПАУ. 
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Дисперсия внутри 
серий 2-3 1.5·10-4 2.6·10-4 4.2·10-3 5.1·10-4 6.3·10-4 1.0·10-3 1.5·10-3 

Дисперсия между 
сериями 2-3 2.0·10-3 7.9·10-3 1.5·10-2 1.8·10-2 2.3·10-2 4.1·10-2 6.0·10-2 

F-критерий 
(Fтабл.=5.59) 23 59 69 65 70 76 81 

Дисперсия, обуслов-
ленная межсерийным 

фактором 
4.4·10-4 1.7·10-3 3.3·10-3 4.0·10-3 5.1·10-3 9.0·10-3 1.3·10-2 

 
Логично предположить, что оба влияющих фактора, как межсерийный, так и междневной, 

имеют одинаковую природу и связаны с изменениями в состоянии стационарной фазы, дости-
гаемом при динамическом модифицировании неподвижной фазы (октадецилсиликагель) гиб-
ридным мицеллярным элюентом. Имеющиеся наблюдения за сходимостью значений мертвого 
времени позволяют утверждать, что условия динамической модификации неподвижной фазы 
стабилизируются при увеличении доли органического модификатора в гибридном элюенте.  

При разделении ПАУ значения дисперсии внутри серий и межсерийной дисперсии увеличи-
ваются с ростом значений фактора удерживания (рис. 5, 6), что можно объяснить уширением 
пиков и, следовательно, увеличением неопределенности в локализации максимума для наибо-
лее удерживаемых компонентов. При разделении эфиров ГБК наблюдается противоположный 
тренд скедастических зависимостей: с ростом значений фактора удерживания дисперсии 
intraday и s2

T  не увеличиваются, а уменьшаются (рис. 3, 4). Этот факт, как и более высокие 
значения дисперсий внутри серий, может быть связан как со спецификой разделяемых компо-
нентов, так и с различием состава подвижных фаз при разделении ПАУ и эфиров ГБК. Во вся-
ком случае, очевидно, что характер скедастических зависимостей может быть установлен из 
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одной серии эксперимента, поскольку в каждой группе веществ вид зависимости одинаков для 
всех составляющих погрешности. 

 
4. Выводы 

Впервые получены скедастические зависимости фактора удерживания в мицеллярной жид-
костной хроматографии для четырех эфиров п-гидроксибензойной кислоты и семи полиарома-
тических углеводородов. Для этих двух классов соединений и, соответственно, двух составов 
мицеллярного элюента дисперсии фактора удерживания существенно отличаются как по абсо-
лютному значению, так и по характеру скедастических зависимостей: убывающие зависимости 
в случае эфиров п-гидрокисбензойной кислоты и возрастающие в случае полиароматических 
углеводородов. Наличие скедастических зависимостей позволяет адекватно учитывать воспро-
изводимость фактора удерживания при моделировании различных его функций: статистиче-
ские веса обычно используемых гиперболических и логарифмических функций фактора удер-

живания можно представить как 
4

1/ 2k
k

kw
s

=  и 
2

log 20.434k
k

kw
s

= , соответственно. В качестве 

оценки sk
2 целесообразно использовать преобладающую составляющую случайной погрешно-

сти, например, дисперсию interday в случае эфиров ГБК. 
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The article is devoted to problems that are faced in estimating the adequacy of models in micellar liquid chro-
matography. Functions simulated in high performance liquid chromatography and micellar liquid chromatography 
are reviewed. The reproducibility and repeatability of the retention factor in micellar liquid chromatography have 
been studied using the separation data for four ethers of hydroxybenzoic acid and seven polyaromatic hydrocar-
bons. The one-way analysis of variance was used for separating the total variability into components. For the first 
time the scedastic curves of retention factor in micellar liquid chromatography were constructed. They appear to 
decrease for ethers of hydroxybenzoic acid and increase for polyaromatic hydrocarbons. The reproducibility and 
repeatability of the retention factor of polyaromatic hydrocarbons were higher than for ethers of hydroxybenzoic 
acid. The scedastic curves permits to introduce statistical weights for modeling in micellar liquid chromatography, 
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=  for hyperbolic and logarithmic functions of retention factor. 


