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В результате характеристики зависимости индексов удерживания (RI) сорбатов разной химической
природы от содержания (С) органических растворителей (метанол, ацетонитрил) в составе исполь-
зуемых в обращенно-фазовой ВЭЖХ элюентов установлено, что значения коэффициентов dRI/dC
одних и тех же соединений для элюентов разного состава заметно отличаются. Диапазон вариаций
значений коэффициентов dRI/dC для водно-метанольных элюентов (от –5.6 до +4.6) приблизи-
тельно вдвое больше, чем для водно-ацетонитрильных (от –4.5 до +0.8). Кроме того, выявлено, что
для неполярных соединений значения dRI/dC при использовании водно-ацетонитрильных элюен-
тов, как правило, меньше, чем для водно-метанольных, а для полярных – наоборот. Знаки и абсо-
лютные величины коэффициентов dRI/dC в наибольшей степени определяются полярностью сор-
батов: для неполярных типичны значения dRI/dC > 0, тогда как для более полярных – dRI/dC < 0.
Следовательно, определение даже знака этого коэффициента обеспечивает важную информацию о
химической природе сорбатов. Показано отсутствие корреляции коэффициентов dRI/dC как со
значениями RI, так и с факторами гидрофобности, , однако для элюентов любого состава коэф-
фициенты dRI/dC коррелируют с гомологическими инкрементами факторов гидрофобности, ilgP, и
гомологическими инкрементами индексов удерживания, iRI. Величины ilgP и iRI характеризуют по-
лярность не конкретных сорбатов, а соответствующих им гомологических рядов.
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Хроматографическая и хромато-спектральная
идентификация органических соединений пре-
имущественно основана на использовании пара-
метров, обладающих межлабораторной воспро-
изводимостью. Именно для этих целей была вве-
дена концепция индексов удерживания (RI),
поскольку абсолютные параметры удерживания
требуемой воспроизводимостью не обладают. Во
всех известных системах RI времена удерживания
целевых сорбатов представляют в подвижной
“системе координат”, задаваемой временами
удерживания реперных компонентов. В газовой
хроматографии чаще всего это н-алканы ,
а в обращенно-фазовой высокоэффективной
жидкостной хроматографии (ВЭЖХ) – н-алкил-
фенилкетоны C6H5COCnH  [1]. Реперным ком-

понентам обычно присваивают значения RI =
= 100nC, где nC – число атомов углерода в молекуле:

(1)

где tR,  и  – времена удерживания целевого
сорбата (индекс х) и ближайших к нему по пара-
метрам удерживания реперных компонентов с
индексами удерживания RIn и . Функция
f(tR) определена режимом разделения: f(tR) = lg(tR –
‒ t0) (изотермический или изократический, t0 –
время удерживания несорбируемого компонен-
та), f(tR) = tR (программирование температуры
или градиентное элюирование),  f(tR) = tR + qlg(tR)
(q = var) – любой режим (так называемые линей-
но-логарифмические индексы удерживания).
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Концепция RI наиболее “популярна” в газо-
вой хроматографии несмотря на существование
нескольких причин, снижающих межлаборатор-
ную воспроизводимость таких параметров (иначе
– некоторая зависимость RI от условий разделе-
ния). В газовой хроматографии это температур-
ная зависимость индексов, dRI/dT, которую ча-
сто полагают линейной, ограничиваясь первым
членом разложения функции RI(T) в ряд Тейлора
(Т0 – условно стандартное значение температуры):

(2)
Из других факторов можно отметить зависи-

мость RI от относительных количеств целевых и
реперных компонентов [2, 3], а также (для наибо-
лее полярных соединений) – от проявления эф-
фектов сорбции в хроматографических системах.
Известны попытки аппроксимации зависимо-
стей RI(T) более сложными нелинейными функ-
циями [4], но они не получили распространения.
Для большинства органических соединений ко-
эффициенты температурной зависимости газо-
хроматографических индексов удерживания β =
= dRI/dT удовлетворяют неравенству β > 0 и воз-
растают при увеличении числа циклов, их разме-
ров и количества разветвлений углеродного ске-
лета молекул [1, 4–6]. Иными словами, в величи-
нах β проявляются различия топологической
связности молекул целевых сорбатов и реперных
н-алканов, которые не содержат циклов и не име-
ют разветвлений углеродного скелета.

В обращенно-фазовой (ОФ) ВЭЖХ концеп-
цию RI применяют существенно реже из-за мень-
шего диапазона вариаций значений этих пара-
метров, бóльшего числа влияющих на них экспе-
риментальных условий [7–11] и преобладания
задач контроля соединений, для которых доступ-
ны образцы сравнения. Тем не менее, и в этом ме-
тоде индексы удерживания оказываются наибо-
лее воспроизводимыми по сравнению с другими
характеристиками удерживания [10]. Наиболь-
шее влияние на значения RI оказывает состав
элюента, прежде всего – соотношение его орга-
нической (С, об. %) и водной составляющих. Сле-
довательно, эквивалентом коэффициентов β в га-
зовой хроматографии оказываются коэффициен-
ты, отражающие зависимость значений RI от
содержания органического растворителя в соста-
ве элюента dRI/dC, (С0 – условно стандартное
значение концентрации):

(3)
Известны примеры определения значений RI

при разных С для некоторых соединений, в ос-
новном, с целью контроля их “чувствительности”
к вариациям экспериментальных условий [9]. Од-
нако, в отличие от газовой хроматографии, фак-
торы, влияющие на коэффициенты dRI/dC, спе-
циально не рассматривали, что, скорее всего,

= +0 0RI( RI RI/) ( ) –( .)T T d dT T T

= +0 0RI( RI RI/) ( ) –( .)С С d dС С С

обусловлено объективно меньшей информатив-
ностью индексов удерживания в ОФ ВЭЖХ. Тем
не менее, при выявлении образования и детекти-
рования гидратов органических соединений в ОФ
ВЭЖХ с использованием рекуррентной аппрок-
симации параметров удерживания сорбатов [12]
значения коэффициентов dRI/dC оказались по-
лезными и, следовательно, заслуживают обсуж-
дения.

Настоящая работа посвящена обсуждению
физико-химических характеристик и/или моле-
кулярных параметров сорбатов в обращенно-фа-
зовой ВЭЖХ, влияющих на значения коэффици-
ентов зависимостей их индексов удерживания от
концентраций органических растворителей (ме-
танол и ацетонитрил) в составе элюентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты, растворители. В работе использова-

ны препараты следующих соединений: толуол, п-
ксилол, хлорбензол и нитробензол (“х.ч.”, для
хроматографии, Реахим, Москва), 2-метилбен-
зальдегид, 4-метилбензальдегид, 4-метилацето-
фенон, 2-гидроксибензальдегид и 1-фенилпира-
золидин-3-он (“х.ч.”, Реахим, Москва), бензо-
триазол (“для фотографии”, Реанал, Венгрия),
ацетофенон, пропиофенон, бутирофенон (Sigma-
Aldrich Rus LLC, Россия), 2,3,5-триметилфенол
[Theodor Schuchardt, Мюнхен, Германия (из кол-
лекции природных соединений С.А. Кожина,
ЛГУ)], фталимид, нингидрин, (Merck, Герма-
ния), 3-нитрофенол (индикатор, British Drug
Houses, LTD, Великобритания) и диэтиламид м-
толуиловой кислоты (бытовой репеллент ДЭТА,
ТУ 2386-077-00205357-2007, г. Луга). Незамещен-
ные гидразоны синтезированы взаимодействием
соответствующих ароматических карбонильных
соединений с избытком гидразин-гидрата (“х.ч.”,
99%, Ленреактив). N-Алкилзамещенные п-толу-
олсульфонамиды синтезированы Т.А. Корнило-
вой (СПбГУ) из соответствующих аминов и п-то-
луолсульфохлорида; 4-метоксибензоилгидразид
и 1,2-бис(4-метоксибензоил)гидразин синтезиро-
ваны и охарактеризованы Е.В. Елисеенковым
(СПбГУ); 4-нитро-N-(2-гидроксипропил)ани-
лин, 2,4-динитро-N-(2-гидроксипропил)анилин
и 4-нитро-2-хлор-N-(1-пирролидинил)бензол
синтезированы и охарактеризованы В.А. Кузне-
цовым (СПбТИ). Препараты сульфометоксазола
(компонент таблеток “Бисептол”) и сульфамера-
зина приобретены в аптечной сети. Растворы сор-
батов готовили в 2-пропаноле (“х.ч.”, Криохром,
Санкт-Петербург), после чего их дополнительно
растворяли в подвижной фазе. Для приготовле-
ния элюентов для ВЭЖХ использовали метанол
(“х.ч.”, Криохром, Санкт-Петербург), ацетонит-
рил (не менее 99.5%, HPLC-grade, PanReac, Ис-
пания) и деионизованную воду (удельное сопро-
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ЗЕНКЕВИЧ и др.

тивление 18.2 МОм см) с добавкой 0.1% муравьи-
ной кислоты (98% “для анализа”, PanReac,
Испания).

Условия хроматографического анализа. 1)
Определение времен удерживания выбранных
соединений в различных изократических режи-
мах с шагом 5 об. % при использовании метанола
в составе элюента проводили на жидкостном хро-
матографе Shimadzu LC-20 Prominence с диодно-
матричным детектором и колонкой Phenomenex
C18 длиной 250 мм, внутренним диаметром
4.6 мм, размер частиц сорбента 5 мкм. Расход
элюента 1.0 мл/мин, температура колонки 30°C.
Пробы дозировали с использованием автосам-
плера SIL-20A/AC, объем проб 20 мкл, число до-
зирований каждой из них – 2–3. Разброс времен
удерживания сорбатов в диапазоне до 10 мин не
превышал 0.01–0.02 мин. Для определения ин-
дексов удерживания во все образцы добавляли
реперные н-алкилфенилкетоны C6H5COCnH  c
n = 1–3.

2) Хроматографические эксперименты с ис-
пользованием в составе элюента ацетонитрила в
аналогичных изократических режимах выполне-
ны на жидкостном хроматографе Agilent 1260 In-
finity с диодно-матричным детектором при ска-
нировании в диапазоне длин волн 220–340 нм;
обработку хроматограмм проводили для длин
волн 220 и 254 нм. Использовали колонку Agilent
Poroshell 120 EC-C18, 50 × 3.0 мм (размер частиц
сорбента 2.7 мкм). Расход элюента 0.5 мл/мин.
Температура колонки 40°C, объем дозируемых
проб 5 мкл. Для каждого образца в каждом из ре-
жимов выполнено по три параллельных опреде-
ления; разброс времен удерживания не превышал
0.01–0.02 мин. Определение времен удерживания
реперных н-алкилфенилкетонов проводили без
их смешивания с другими сорбатами. Хромато-
граммы получали, обрабатывали и хранили в про-
грамме Mass Hunter (Agilent Technologies).

Обработка результатов. Для статистической об-
работки параметров удерживания использовали
ПО Excel (Microsoft Office, 2010). Вычисление ло-
гарифмических индексов удерживания (изократи-
ческий режим) проводили с использованием либо
ПО Excel, либо калькуляторов. Необходимые для
вычисления индексов времена удерживания не-
сорбируемого компонента вычисляли по данным
для трех гомологов реперных н-алкилфенилкето-
нов по формуле Петерсона и Хирша [13]:

(4)

Для построения графиков использовали ПО
Origin (версии 4.1 и 8.1).

+2 1n

= +2
0 R,1 R,3 R,2 R,1 R,3 R,2– / – 2( ) ( ).t t t t t t t

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исходные посылки для характеристики зависи-

мости индексов удерживания сорбатов от содержа-
ния органических растворителей в составе элюента.
Характеристика зависимости параметров удер-
живания различных сорбатов от состава элюен-
тов до настоящего времени представляет собой
важнейший способ установления как закономер-
ностей, так и аномалий их удерживания в ОФ ВЭ-
ЖХ [7, 9, 14–17]. Такие зависимости чаще всего
рассматривали либо в явном виде tR = f(C), где
С – концентрация органического компонента
элюента, либо определяли термодинамические
характеристики сорбции [14–17] на основании
непосредственно измеряемых параметров удер-
живания. Однако недавно было показано, что та-
кой прием, как рекуррентная аппроксимация па-
раметров удерживания сорбатов при разных со-
держаниях органического компонента элюента
не менее эффективен для выявления хроматогра-
фических аномалий. В частности, он позволяет
подтвердить обратимое образование гидратов не-
которых сорбатов в условиях их хроматографиче-
ского разделения [12, 18, 19]:

(5)

где ΔC – постоянный инкремент концентрации
органического компонента элюента.

Для сорбатов, химическая природа которых
неизменна в диапазонах вариаций состава элюен-
тов, коэффициенты корреляции зависимостей
(5) обычно превышают 0.999. Критерием обра-
зования гидратов являются отклонения зависи-
мостей (5) от линейности в областях высокого
содержания воды в элюенте. Было обнаружено,
что в наибольшей степени подобные эффекты
проявляются при использовании ацетонитри-
ла, тогда как в случае метанола такие зависимо-
сти обычно линейны. Наиболее вероятная при-
чина этого – образование метанолом гидратов,
более стабильных (свободная энергия гидрата-
ции –5.1 ккал/моль), чем гидраты большинства
других органических соединений [12]. Более де-
тальная характеристика элюентов разного соста-
ва показала, что варьирование их органической
составляющей проявляется как в различиях ин-
дексов удерживания (RI), так и, неожиданно, в
существенных вариациях параметров зависимо-
стей RI от содержания органических ей в элюен-
те, dRI/dC.

Решение такой задачи основано на определе-
нии индексов удерживания органических соеди-
нений различной химической природы при раз-
ных содержаниях метанола и ацетонитрила в со-
ставе элюента и их последующую корреляцию с
физико-химическими характеристиками и/или
молекулярными параметрами сорбатов. Для вы-
явления и исключения из рассмотрения сочета-

+ Δ = +R R( ) ( ) ,t C C at C b
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ний параметров, заведомо не коррелирующих
друг с другом, некоторые из них были предвари-
тельно проверены для выборки данных меньшего
объема [18].

Зависимость индексов удерживания различных
соединений в обращенно-фазовой ВЭЖХ от соста-
ва элюентов. В табл. 1 приведены значения RI 32
различных органических соединений, отличаю-
щихся по гидрофобности (гидрофильности),
определенные для систем “метанол–вода” (со-
держание метанола варьирует от 50 до 85 об. %), а
в табл. 2 – аналогичные данные для 19 соедине-
ний при использовании ацетонитрила (от 35 до
70%). Все соединения в каждой из таблиц ранжи-
рованы по увеличению их молекулярных масс. Из
реперных н-алкилфенилкетонов в каждой из таб-
лиц представлен только один компонент – ацето-
фенон – индекс удерживания которого (800) по
определению постоянен в любых режимах элюи-
рования. Дополнительно в табл. 1 указано число
так называемых активных атомов водорода в мо-
лекулах сорбатов, N{H}.

Поскольку детальное рассмотрение величин
dRI/dС ранее не проводили, то выявление влияю-
щих на них характеристик сорбатов представля-
ется достаточно актуальной задачей. Все значе-
ния dRI/dС для системы “метанол–вода” приве-
дены в табл. 3, а для системы “ацетонитрил–
вода” – в табл. 4.

Сопоставление данных табл. 1 позволяет вы-
явить как диапазон вариаций значений коэффи-
циентов dRI/dC для водно-метанольных элюен-
тов (от –5.6 до +4.6), так и дифференцировать со-
единения, для которых значения RI существенно
варьируют при разном содержании метанола в
составе элюента. Так, из 32 сорбатов симбатными
вариациями dRI/dС > 0 характеризуются шесть,
для 10 такие зависимости антибатны, dRI/dС < 0,
тогда как для 14 остальных влияние содержания
органического модификатора элюента на значе-
ния индексов незначительно, т.е. dRI/dС ≈ 0. Для
некоторых соединений (значения RI для них в
табл. 1 выделены курсивом) зависимости RI(C)
отчетливо нелинейны или демонстрируют иные
аномалии (“скачкообразные” вариации). Подоб-
ные аномалии наблюдали и ранее [9], но специ-
ального выяснения их причин не проводили. При
использовании ацетонитрила (табл. 2) диапазон
вариаций коэффициентов dRI/dC (от ‒4.5 до
+0.8) приблизительно вдвое меньше, чем для вод-
но-метанольных элюентов и, кроме того, распре-
деление коэффициентов dRI/dС по их знакам
иное: только для двух из 19 сорбатов они положи-
тельны, для трех – приблизительно постоянны, а
для большинства (14) – отрицательны.

Многообразие факторов, влияющих на удер-
живание сорбатов в ОФ ВЭЖХ, закономерно
проявляется, как правило, в невысоких значени-

ях коэффициентов корреляции хроматографиче-
ских параметров с их физико-химическими ха-
рактеристиками и/или молекулярными парамет-
рами. Чтобы по этой причине ошибочно не
исключить из рассмотрения информативные
комбинации переменных, желательно предвари-
тельно оценить приемлемый уровень значений
коэффициентов корреляции (R) линейных ре-
грессий. Для этого целесообразно воспользовать-
ся примером корреляции параметров удержива-
ния со значениями факторов гидрофобности –
логарифмами коэффициентов распределения
сорбатов в системе 1-октанол–вода ( ). Такую
зависимость часто используют для оценки времен
или индексов удерживания [20–24], несмотря на
то, что значения R составляют 0.8–0.9, а гене-
ральной дисперсии S0 (средняя точность получае-
мых оценок RI) – 50–70 единиц индекса [25]. На
рис. 1а приведен график зависимости RI – ( )
для системы метанол–вода, а на рис. 1б – для си-
стемы ацетонитрил–вода. Так как значения RI
зависят от содержания органического компонен-
та элюента, то для определенности из них выбра-
ны величины RI, соответствующие элюентам, со-
держащим 70% CH3OH и 50% CH3CN.

Как и следовало ожидать для выборки, объ-
единяющей соединения различной химической
природы, в первом случае значение R составляет
всего 0.84, а во втором – 0.90 при величинах S0 86
и 60 соответственно, что сопоставимо с оценка-
ми, полученными в работе [18]. Следовательно,
эти корреляции, сравнимые по значениям R и S0
с выбранной в качестве “стандарта” зависимо-
стью RI – ( ), следует отнести к значимым.
Можно заметить, что для водно-ацетонитриль-
ных элюентов корреляция несколько лучше. Ес-
ли же корреляция хуже, чем в случае RI – ( ),
то ее можно исключить из рассмотрения. Именно
так следует поступить с сочетаниями параметров
dRI/dC – RI и dRI/dC – ( ), нецелесообраз-
ность выбора которых была продемонстрирована
еще в предварительном сообщении [18].

Корреляция значений dRI/dС с гомологическими
инкрементами факторов гидрофобности. Значения

 рассматривают не только как фактор гидро-
фобности химических соединений (липофиль-
ность), но и как одну из характеристик их поляр-
ности [26, 27]. Полярность относится к достаточ-
но сложным и неоднозначным понятиям;
особенно показателен в этом отношении обзор
[26], в котором упомянуты более сотни разнооб-
разных критериев. Например, в гомологических
рядах нормальных линейных гомологов значения

 на каждую гомологическую разность (мети-
леновую группу СН2) возрастают приблизительно
на 0.54 ± 0.07 [13]. Так, в ряду 1-алканолов они со-
ставляют 1.35 (1-пентанол), 2.03 (1-гексанол),
2.62 (1-гептанол), 3.13 (1-октанол) и т.д., а в ряду

lg P
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lg P

lg P
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lg P

lg P



722

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 5  2023

ЗЕНКЕВИЧ и др.

Таблица 1. Индексы удерживания (RI) некоторых органических соединений в зависимости от содержания мета-
нола в составе элюента

* Соединения с аномалиями зависимостей RI(C) (области аномальных значений RI(C) выделены курсивом).
** Для полярных нитроанилинов типично образование гидратов в водных растворах.

*** Индексы удерживания сульфометоксазола при содержании метанола в элюенте 40 и 45% равны 614 и 613 соответственно.
**** Наиболее вероятная структура главной примеси в образце 4-метоксибензоилгидразида.

Сорбат М N{H}
Содержание метанола в элюенте, об. %

50 55 60 65 70 75 80 85

Толуол 92 0 1052 1071 1088 1107 1127 1146 1176 –

о-Ксилол 106 0 1150 1166 1186 1202 1230 1254 1292 –

Хлорбензол 112 0 1046 1057 1067 1078 1090 1105 1127 1144

Бензотриазол 119 1 688 686 684 684 684 680 681 –

Ацетофенон 120 0 800 800 800 800 800 800 800 800

2-Метилбензальдегид 120 0 860 – 860 – 860 – 861 –

4-Метилбензальдегид 120 0 870 – 874 – 879 – 884 –

2-Гидроксибензальдегид 122 1 795 – 804 – 811 – 819 –

Нитробензол 123 0 847 849 854 856 860 857 852 –

Гидразон ацетофенона 134 2 – 738 737 738 734 737 736 734

Гидразон 2-метилбензальдегида 134 2 – 728 724 721 717 716 712 710

Гидразон 4-метилбензальдегида 134 2 – 719 720 720 721 724 724 722

2,3,5-Триметилфенол 136 1 852 854 858 862 862 864 860 –

Гидразон 2-гидроксибензальдегида 136 3 722 719 715 713 711 708 702

3-Нитрофенол 139 1 799 796 793 791 784 776 768 –

Фталимид 147 1 693 692 691 689 690 686 686 –

Гидразон 4-метилацетофенона 148 2 – 784 799 803 830 – – –

Гидразон пропиофенона 148 2 – 795 808 819 830 820 840 –

Гидразон бутирофенона 162 2 – 875 885 894 901 890 905 939

1-Фенилпиразолидин-3-он* 162 1 730 714 692 670 732 729 715 –

Диэтил-м-толуамид 191 0 948 935 927 920 910 896 884 –

N-Аллил-п-толуолсульфонамид 211 1 852 838 823 808 792 772 756 732

4-Нитро-2-хлор-N-(1-пирролидинил)бензол* 226 0 1166 1169 1169 1174 1240 1256 1271 –

N,N-Диэтил-п-толуолсульфонамид 227 0 978 964 950 936 920 903 885 862

N-трет-Бутил-п-толуолсульфонамид 227 1 968 952 935 918 898 876 852 824

N-Фенил-п-толуолсульфонамид 247 1 963 942 918 895 869 842 813 782

N-Гексил-п-толуолсульфонамид 255 1 1225 1205 1185 1165 1140 1110 1075 1029

N-Бензил-п-толуолсульфонамид 261 1 1014 993 972 948 921 894 860 828

Соединения, закономерности удерживания которых отличаются от закономерностей для остальных сорбатов

4-Метоксибензоилгидразид 166 3 – – – 1306 1309 1312 1312 –

Нингидрин (гидрат) 178 2 662 664 664 666 668 664 663 –

4-Нитро-N-(2-гидроксипропил)анилин** 196 2 768 760 746 740 726 716 700 –

2,4-Динитро-N-(2-гидроксипропиланилин)** 228 2 810 800 780 760 811 804 786 –

Сульфаметоксазол (гидрат)*** 253 3 611 608 – – – – – –

1,2-бис(4-Метоксибензоил)гидразин**** 300 2 – – – 1364 1364 1364 1361 –
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Таблица 2. Индексы удерживания (RI) некоторых органических соединений в зависимости от содержания аце-
тонитрила в составе элюента

Сорбат М
Содержание ацетонитрила в элюенте, об. %

35 40 45 50 55 60 65 70

Толуол 92 1028 1022 1024 1036 1036 1030 1048 –
о-Ксилол 106 – – 1119 1126 1122 1124 1151 –
Хлорбензол 112 – 1035 1024 1036 1040 1036 1055 –
Бензотриазол 119 694 668 652 654 644 630 654 –
Ацетофенон 120 800 800 800 800 800 800 800 –
Нитробензол 123 863 864 858 865 860 845 851 –
2,3,5-Триметилфенол 136 935 925 914 916 905 888 893 –
3-Нитрофенол 139 777 769 755 755 745 724 –
Фталимид 147 711 692 679 685 676 666 686 –
1-Фенилпиразолидин-3-он 162 697 671 654 654 642 – – –
Диэтил-м-толуамид 191 874 865 850 854 846 831 843 –
N-Аллил-п-толуолсульфонамид 211 879 870 861 848 837 827 814 816
N,N-Диэтил-п-толуолсульфонамид 227 – 1030 1021 1012 1006 997 987 974
N-трет-Бутил-п-толуолсульфонамид 227 972 962 951 939 930 921 914 903
N-Фенил-п-толуолсульфонамид 247 1010 1005 970 948 928 904 883 –
Сульфаметоксазол 253 717 714 698 699 689 – – –
N-Гексил-п-толуолсульфонамид 255 – – 1208 1184 1174 1157 1139 1129
N-Бензил-п-толуолсульфонамид 261 – 1025 1006 984 967 950 928 –
Сульфамеразин 264 694 668 652 651 638 621 644 –

Рис. 1. Зависимости индексов удерживания различных соединений в обращенно-фазовой ВЭЖХ (элюент – 70%
СН3ОН) от значений их факторов гидрофобности ( ), рассматриваемой как типичный пример корреляции в ОФ
ВЭЖХ. Параметры линейной регрессии: a = 150 ± 18, b = 541 ± 42, R = 0.837, S0 = 86 (а). То же, элюент 50% CH3CN.
Параметры уравнения линейной регрессии: a = 155 ± 14, b = 534 ± 34, R = 0.9036, S0 = 60 (б).
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монозамещенных н-алкилбензолов – 2.13 (бен-
зол), 2.71 (толуол), 3.27 (этилбензол), 3.69 (про-
пилбензол) и т.д. Значение  для 1-октанола
(3.13) формально превышает значение  для то-
луола (2.71), но отсюда не следует, что толуол по-
лярнее 1-октанола. Для исключения подобных

lg P
lg P

парадоксов более информативны величины, для
которых их аддитивная зависимость от числа ме-
тиленовых фрагментов в молекулах (от положе-
ния конкретного гомолога в соответствующем
ряду) не проявляется, например дипольные мо-
менты. В случае же факторов гидрофобности це-
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Таблица 3. Исходные данные для корреляции параметров зависимости индексов удерживания некоторых орга-
нических соединений от содержания метанола в элюенте (dRI/dС) с их различными физико-химическими ха-
рактеристиками

* С оценками погрешностей указаны расчетные значения  (ACD).
** Низкие значения коэффициентов корреляции указывают на нелинейность зависимостей dRI/dС.

*** Курсивом здесь и далее набраны названия соединений, содержащих 2–3 активных атома водорода в молекуле, что при-
водит к аномалиям зависимостей dRI/dC – ilgP.

Сорбат М N{H} dRI/dС R * ilgP
iRI для 
RI(70)

Толуол 92 0 4.0 ± 0.1 0.997 2.71 –0.53 527

о-Ксилол 106 0 4.6 ± 0.3** 0.990 3.12 –0.66 530

Хлорбензол 112 0 2.8 ± 0.2 0.990 2.90 –1.42 290

Бензотриазол 119 1 –0.24 ± 0.04 –0.93 1.44 –2.34 –116

Ацетофенон 120 0 0.0 1.0 1.70 –2.62 0

2-Метилбензальдегид 120 0 0.03 ± 0.02 0.77 2.26 –2.06 60

4-Метилбензальдегид 120 0 0.5 ± 0.0 0.998 2.26 –2.06 79

2-Гидроксибензальдегид 122 1 0.8 ± 0.0 0.998 1.81 –2.51 11

Нитробензол 123 0 0.3 ± 0.2 0.62** 1.83 –2.49 60

Гидразон ацетофенона 134 2 –0.11 ± 0.05 –0.68 1.28 ± 0.51 –3.58 –166

Гидразон 2-метилбензальдегида 134 2 –0.6 ± 0.0 –0.993 1.87 ± 0.50 –2.99 –183

Гидразон 4-метилбензальдегида 134 2 0.15 ± 0.05 0.81 1.87 ± 0.50 –2.99 –174

2,3,5-Триметилфенол 136 1 0.3 ± 0.1 0.83 2.73 –2.13 –34

Гидразон 2-гидроксибензальдегида 136 3 –0.6 ± 0.0 –0.98 0.24 –4.62 –287

3-Нитрофенол 139 1 –1.0 ± 0.1 –0.96 2.00 –2.86 –116

Фталимид 147 1 –0.24 ± 0.04 –0.95 1.15 –4.25 –310

Гидразон 4-метилацетофенона 148 2 1.9 ± 0.6 0.86 1.74 ± 0.51 –3.66 –170

Гидразон пропиофенона 148 2 1.6 ± 0.3 0.92 1.81 ± 0.51 –3.59 –170

Гидразон бутирофенона 162 2 1.6 ± 0.4 0.86 2.34 ± 0.51 –3.60 –199

1-Фенилпиразолидин-3-он 162 1 –4.0 ± 0.2 –0.997 0.89 –5.05 –368

4-Метоксибензоилгидразид*** 166 3 0.3 ± 0.3 0.944 0.25 ± 0.24 –5.69 204

Нингидрин (гидрат)*** 178 2 0.05 ± 0.08 0.27** 0.67 –5.81 –532

Диэтил-м-толуамид 191 0 –2.0 ± 0.1 –0.995 2.18 –4.84 –390

4-Нитро-N-(2-гидроксипропил)анилин 196 2 –2.2 ± 0.1 –0.995 1.61 ± 0.50 –5.95 –732

N-Аллил-п-толуолсульфонамид 211 1 –3.4 ± 0.1 –0.997 2.26 ± 0.32 –5.84 –708

4-Нитро-2-хлор-N-(1-пирролидинил)бензол 226 0 0.5 ± 0.1 0.93 3.92 ± 0.35 –4.72 –360

N,N-Диэтил-п-толуолсульфонамид 227 0 –3.2 ± 0.1 –0.996 2.87 ± 0.28 –5.77 –680

N-трет-Бутил-п-толуолсульфонамид 227 1 –4.1 ± 0.2 –0.995 2.66 ± 0.32 –5.98 –702

2,4-Динитро-N-(2-гидроксипропиланилин) 228 2 –3.4 ± 0.3 –0.990 2.13 ± 0.53 –6.51 –789

N-Фенил-п-толуолсульфонамид 247 1 –5.2 ± 0.1 –0.998 3.04 ± 0.29 –6.14 –831

Сульфаметоксазол 253 3 –0.4 ± 0.1 –0.98 0.89 –8.83 –1189

N-Гексил-п-толуолсульфонамид 255 1 –5.6 ± 0.3 –0.991 4.09 ± 0.30 –5.64 –660

N-Бензил-п-толуолсульфонамид 261 1 –5.3 ± 0.2 –0.996 3.21 ± 0.32 –6.51 –879

1,2-бис-(4-Метоксибензоил)гидразин 300 2 –0.4 ± 0.3 –0.78 2.54 ± 0.59 –11.70 –736
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лесообразно искусственно устранить такую зави-
симость, перейдя от собственно значений  к
их гомологическим инкрементам, ilgP.

Гомологические инкременты аддитивных
свойств (А) первоначально были предложены для
представления хроматографических данных при
их совместной интерпретации с масс-спектрами
в хромато-масс-спектрометрии [28]:

(6)
где х – целое частное от деления молекулярного
массового числа M на 14 (массовое число гомо-
логической разности), x = int(M/14), ΔA(CH2) –
инкремент свойства А для гомологической раз-
ности СН2.

Преобразование значений различных свойств
А в их гомологические инкременты позволяет ха-
рактеризовать уже не отдельные гомологи, а ряды
в целом. Это достигается именно вычитанием из
значений А аддитивных составляющих этих
свойств для совокупности х гомологических раз-
ностей СН2. Применительно к факторам гидро-
фобности  выражение (6) может быть записа-
но следующим образом:

(7)

lg P

= Δ 2H )– C ,(Ai A x A

lg P

= ΔlgP 2lg – lg C ).( Hi P x P

Единственную сложность применения такого
соотношения представляет необходимость пред-
варительной оценки инкремента фактора гидро-
фобности гомологической разности, Δ (CH2).
При этом желательно использовать не расчетные
величины (полученные, например, с использова-
нием модуля  ПО ACD), а оценить такой ин-
кремент на основании экспериментальных дан-
ных по разностям значений  соседних гомо-
логов одних и тех же рядов,  = (n + 1) –

(n). В нашем случае были усреднены доступ-
ные значения  алкиларенов (12 последова-
тельных гомологов), 2-алканонов (7) и алкилфе-
нилкетонов (5), что дает  = 0.54 ± 0.07 [18].
С учетом этого результата для перечисленных вы-
ше 1-алканолов получаем [соотношение (7)] зна-
чения ilgP –1.89, –1.75, –2.20 и –1.73, усреднение
которых приводит к характеристике ряда (–1.89 ±
± 0.21), а для монозамещенных н-алкилбензолов –
–0.57, –0.53, –0.51 и –0.63 (среднее значение –
0.56 ± 0.05). Отсюда следует, что на уровне гомо-
логических инкрементов индексов удерживания
ряд 1-алканолов закономерно полярнее моноал-
килбензолов. Для характеризуемых соединений
величины ilgP приведены в табл. 3 и 4, а графики

lg P

lg P

lg P
Δ lg P lg P

lg P
lg P

Δ lg P

Таблица 4. Данные для корреляции параметров зависимости индексов удерживания некоторых органических
соединений от содержания ацетонитрила в элюенте (dRI/dС) с их различными физико-химическими характери-
стиками

* С оценками погрешностей указаны расчетные значения  (ACD).

Сорбат М N{H} dRI/dС * ilgP
iRI для 
RI(50)

Толуол 92 0 0.6 ± 0.2 2.71 –0.53 436
о-Ксилол 106 0 0.2 ± 0.3 3.12 –0.66 426
Хлорбензол 112 0 0.8 ± 0.4 2.90 –1.42 236
Бензотриазол 119 1 –2.2 ± 0.4 1.44 –2.34 –146
Ацетофенон 120 0 0.0 1.70 –2.62 0
Нитробензол 123 0 0.5 ± 0.2 1.83 –2.49 65
2,3,5-Триметилфенол 136 1 –1.5 ± 0.2 2.73 –2.13 16
3-Нитрофенол 139 1 –1.9 ± 0.3 2.00 –2.86 –145
Фталимид 147 1 –1.5 ± 0.3 1.15 –4.25 –215
1-Фенилпиразолидин-3-он 162 1 –2.5 ± 0.5 0.89 –5.75 –446
Диэтил-м-толуамид 191 0 –1.2 ± 0.3 2.18 –4.84 –546
N-Аллил-п-толуолсульфонамид 211 1 –2.0 ± 0.1 2.26 ± 0.32 –5.84 –652
N,N-Диэтил-п-толуолсульфонамид 227 0 –1.8 ± 0.1 2.87 ± 0.28 –4.72 –588
N-трет-Бутил-п-толуолсульфонамид 227 1 –2.0 ± 0.1 2.66 ± 0.32 –5.77 –661
N-Фенил-п-толуолсульфонамид 247 1 –4.5 ± 0.2 3.04 ± 0.29 –5.98 –752
Сульфаметоксазол 253 3 –1.4 ± 0.3 0.89 –8.86 –1101
N-Гексил-п-толуолсульфонамид 255 1 –3.1 ± 0.2 4.09 ± 0.30 –5.63 –606
N-Бензил-п-толуолсульфонамид 261 1 –3.8 ± 0.1 3.21 ± 0.32 –6.51 –816
Сульфамеразин 264 3 –3.5 ± 0.3 0.14 –9.58 –1149

lg P

lg P
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зависимостей коэффициентов dRI/dС этих сор-
батов от величин ilogP представлены на рис. 2. Па-
раметры уравнений линейной регрессии указаны
в подписи к рисунку.

Как отмечено выше, коэффициенты dRI/dC не
коррелируют с абсолютными значениями .
Однако, как следует из приведенных рисунков,
такие корреляции значимы для комбинаций
dRI/dC с гомологическими инкрементами факто-
ров гидрофобности. При этом коэффициент кор-
реляции (R) зависимости dRI/dС – (ilogP) для вод-
но-метанольных элюентов (0.866) больше, чем
для водно-ацетонитрильных элюентов (0.814).
Поскольку оба значения R больше нуля, это озна-
чает положительную связь переменных. Иными
словами, увеличение гомологических инкремен-
тов факторов гидрофобности приводит к увели-
чению коэффициентов dRI/dС.

Расширение круга охарактеризованных сорба-
тов по сравнению с предварительными оценками
[14] позволяет с бóльшей определенностью вы-
явить те из них, закономерности удерживания ко-
торых хуже всего согласуются с закономерностя-
ми удерживания остальных сорбатов (четыре со-
единения в последней части табл. 1). Значения
ilogP для них явно не подчиняются выявленной
корреляции, так что соответствующие им точки
исключены при построении графика на рис. 2а.
В молекулах всех таких соединений присутствуют
2–3 активных атома водорода, однако, видимо,
не только этот фактор оказывается главной при-
чиной аномалий. Дело в том, что перечисленные
соединения образуют гидраты, которые могут
быть стабильными даже в содержащих метанол
элюентах. Так, нингидрин (CAS № 938-24-9) об-
разует исключительно устойчивый моногидрат

log P

(CAS №№ 485-47-2 и 2462-59-1) с рKа 8.47 (т.е. это
более сильная кислота, чем фенол):

Значения  гидратов нингидрина и других
подобных соединений должны заметно отличать-
ся от величин, соответствующих негидратиро-
ванным структурам, что приводит к отклонениям
точек dRI/dС – (ilogP) от линий регрессии, типич-
ных для сорбатов, не образующих гидраты.

Образование достаточно стабильных гидратов
присуще большинству сульфонамидов, содержа-
щих группу R-SO2-NHR' [19] (в нашем случае это
лекарственный препарат сульфометоксазол).
Причиной стабильности таких гидратов можно
полагать координацию молекул воды с атомами
кислорода и азота структурного фрагмента
‒NH–S=O, который содержит два π-(двойная
связь S=O) и четыре р-электрона (электронные
пары, локализованные на атомах кислорода и
азота) в шестичленном цикле. В соответствии с
правилом Хюккеля это соответствует относитель-
но устойчивой ароматической системе:

По литературным данным стабильные гидра-
ты образуют многие производные нитро- и ди-
нитроанилинов и бензогидразидов [29] с этим,
возможно, связано аномальное поведение двух

O

O

O

O

O

OH

OH

log P

S
O

O

R'

NH

H

H
O

R

Рис. 2. Зависимости коэффициентов dRI/dС рассматриваемых сорбатов (табл. 1, 3, водно-метанольные элюенты) от
значений гомологических инкрементов факторов гидрофобности, ilgP. Параметры уравнения линейной регрессии:
a = 1.30 ± 0.1 4, b = 4.2 ± 0.6, R = 0.866, S0 = 1.4 (а). То же для водно-ацетонитрильных элюентов. Параметры уравнения
линейной регрессии a = 0.62 ± 0.124, b = 0.8 ± 0.5, R = 0.814, S0 = 0.9 (б).
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нитрозамещенных N-(2-гидроксипропиланили-
нов) (табл. 1, 2) и двух гидразидов бензойной кис-
лоты.

Корреляция значений dRI/dС с гомологически-
ми инкрементами индексов удерживания. Еще од-
ним фактором, с которым могут коррелировать
коэффициенты dRI/dС, оказываются гомологи-
ческие инкременты индексов удерживания. Они
также представляют собой модификацию общего
соотношения (6) следующего вида [30]:

(8)

Поскольку для хроматографических индексов
удерживания реперных компонентов по опреде-
лению ΔRI(CH2) ≡ 100, а для гомологов других ря-
дов можно принять ΔRI(CH2) ≈ 100, то соотноше-
ние (5) упрощается:

(9)

Возможно, что в ОФ ВЭЖХ целесообразно
учитывать условие ΔRI(CH2) ≠ 100 (по аналогии с
оценкой величины  = 0.54 ± 0.07, см. выше),
но этот момент требует более подробного рас-
смотрения. Первоначально гомологические ин-
кременты индексов удерживания были предло-
жены только для целей идентификации [28], од-
нако позже было показано, что их можно
рассматривать как одну из характеристик поляр-
ности органических соединений. Значения iRI
всех рассмотренных сорбатов приведены в табл. 3
и 4. Графики зависимость (10) для различных
элюентов представлены на рис. 3, а параметры
уравнений линейной регрессии указаны в подпи-
си к рисунку.

(10)

= ΔRI 2RI – R )I(CH .i x

≈RI RI – 100 .i x

Δ lg P

= +RIRI/ .d dС ai b

Так же как и для зависимости dRI/dС – (ilgP),
коэффициент корреляции зависимости dRI/dС –
‒ (iRI) в случае водно-метанольных элюентов вы-
ше (0.922), чем для водно-ацетонитрильных
(0.849), однако оба этих значения сопоставимы с
величиной R для условно “стандартной” корре-
ляции RI – ( ) (0.837 и 0.904).

Таким образом, в результате характеристики
зависимости индексов удерживания органиче-
ских соединений разной химической природы от
содержания органических растворителей (мета-
нол, ацетонитрил) в составе элюента, dRI/dC,
установлено:

– Значения коэффициентов dRI/dC одних и
тех же соединений при использовании разных ор-
ганических компонентов элюента заметно разли-
чаются. Например, для элюентов, содержащих
50% CH3OH и 50% CH3CN, такие коэффициенты
для толуола равны 4.0 и 0.6, для 2,3,5-триметил-
фенола – +0.3 и –1.5, а для фталимида – –0.24 и
–1.5 соответственно. При столь сильно выражен-
ной зависимости RI – C сопоставление самих
значений индексов удерживания некорректно,
так как они могут быть близкими при одном со-
ставе элюента, но сильно различаться при другом.
Эту особенность иллюстрируют все данные табл. 1
и 2; здесь же упомянем только один пример. Ин-
дексы удерживания фталимида для элюентов с
50% CH3OH и 50% CH3CN равны 693 и 711, а при
увеличении концентрации органических компо-
нентов до 65% – практически совпадают (686 и
689). Диапазон вариаций значений коэффициен-
тов dRI/dC для водно-метанольных элюентов (от
–5.6 до +4.6) приблизительно вдвое больше, для
водно-ацетонитрильных (от –4.5 до +0.8).

lg P

Рис. 3. Зависимости коэффициентов dRI/dС рассматриваемых сорбатов (табл. 2, 4, водно-метанольные элюенты) от
значений гомологических инкрементов индексов удерживания, iRI (70% CH3OH). Параметры уравнения линейной
регрессии: a = (6.3 ± 0.5) × 10–3, b = 0.6 ± 0.3, R = 0.922, S0 = 1.1(а). То же для водно-ацетонитрильных элюентов (50%
CH3CN). Параметры уравнения линейной регрессии a = (3.2 ± 0.5) × 10–3, b = –0.7 ± 0.2, R = 0.849, S0 = 0.8 (б).
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– Поскольку значения коэффициентов
dRI/dC одних и тех же сорбатов для элюентов раз-
ного состава статистически значимо отличаются,
то целесообразно рассмотреть их взаимосвязь.
На рис. 4 представлен график, иллюстрирующий
корреляцию коэффициентов dRI/dС одних и тех
же сорбатов для водно-ацетонитрильных и вод-
но-метанольных элюентов. Параметры уравне-
ния линейной регрессии приведены в подписи к
рисунку; коэффициент корреляции равен R =
= 0.868, что вполне приемлемо при сравнении со
“стандартной” корреляцией (рис. 1). Кроме того,
из этого графика следует, что для неполярных со-
единений значения dRI/dC при использовании
водно-ацетонитрильных элюентов, как правило,
меньше, чем для водно-метанольных, а для по-
лярных – наоборот.

– Корреляция коэффициентов dRI/dC как с
самими значениями RI, так и со значениями фак-
торов гидрофобности,  отсутствует. Однако,
при использовании, как метанола, так и ацето-
нитрила коэффициенты dRI/dC коррелируют с
гомологическими инкрементами факторов гид-
рофобности, ilgP, и индексов удерживания сорба-
тов, iRI. Обе эти величины характеризуют поляр-
ность и гидрофобно-гидрофильные свойства не
конкретных сорбатов, а относятся к соответству-
ющим гомологическим рядам.

– На полуколичественном уровне можно при-
нять, что знаки и абсолютные величины коэффи-
циентов dRI/dC в наибольшей степени определя-
ются полярностью органических соединений: для
относительно неполярных сорбатов типичны
значения dRI/dC > 0, тогда как для более поляр-
ных – dRI/dC < 0. Следовательно, даже определе-
ние знака этого коэффициента может обеспечить

lg P

важную информацию о химической природе сор-
батов.
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