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В результате определения индексов удерживания (RI) 11 органических соеди не ний раз-
личной полярности в обращенно-фазовой (ОФ) ВЭЖХ при использова нии ме та нола в составе 
элюента (С) вычислены коэффициенты зависимости RI(С), т.е. dRI/dС. Формально такие параметры 
эквива лен т ны температурным коэффици ентам газохроматографических индексов удер живания,  
β = dRI/dT. Показано, что эти коэффициенты варьируют в широких пре делах (в настоящей работе от 

-2.0 до +4.6), что указывает на необходимость выяв ле ния факторов, оп ре деляющих их знак и величину. 
Установлено, что корреляция величин dRI/dС с самими индекса ми удер живания и со значениями 
факторов гид ро фобности log P (логарифмы коэффи ци ентов распределения в гетерофазной сис те ме 
1-окта нол/во да), практически от сут ствует. Лучше всего коэффициенты dRI/dС коррелируют с такими 
характерис ти ками полярности органических соединений, как гомологи чес кие инкременты фак торов 
гидрофобности (ilogP) и гомологические инкременты ин дексов удержива ния (iRI). Такие преобразования 
значений различ ных свойств А как гомологические инкременты характеризуют разные гомологи 
вне зависимости от их положения в гомологи че с ких рядах, так что вели чи ны ilogP и iRI являются 
характерис ти ками по ляр нос ти соответст вую щих рядов. Подобный под ход позволил установить, 
что за ви си мость индексов удер жи вания в ОФ ВЭЖХ от содержания метанола в со ставе элю ента 
определяется имен но поляр ностью анали тов и их гидрофобно-гидро филь ными характерис тика ми. 
Для неполя р ных аналитов типично соотношение dRI/dC > 0, тогда как для по лярных – dRI/dC < 0. 
Следовательно, определение даже знака этого коэффици ента обеспечивает важную ин формацию 
о природе аналитов.
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As a result of the determination of retention indices (RI) of 11 organic compounds of various polarity in 
reversed phase (RP) HPLC using methanol as organic solvent in elu ent, the coefficients of the dependence 
of RI vs. content of methanol, dRI/dС were de ter mi ned. Formally, these parameters are equivalent to the 
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temperature coefficients of gas chromatographic retention indices, β = dRI/dT. It is shown that the ranges 
of variations of these coefficients are rather large (from -2.0 up to +4.6 in the current work), which requires 
re ve  a ling the factors influencing their signs and absolute values. The correlations of coeffi ci  ents dRI/dC 
with retention indices themselves, as well as with hydrophobicity factors, logP (the logarithms of partition 
coefficients in the system 1-octanol/water) seem to be negligible. The best correlations of dRI/dC were 
observed with such polarity mea su res of organic compounds as homologous increments of hydrophobicity 
factors (ilogP), and re ten tion indices (iRI). Such transformations of pro perties A as their homologous incre-
ments characterize different homologues despite of their locations within the homologous series. Thus, the 
parameters ilogP and iRI appeared to be the measures of the polarity of the corres pon  ding series. This approach 
per mits us to reveal that the dependence of retention indices in RP HPLC on the content of me tha nol in 
eluent is determined just by the analytes' po la rity and their hydrophobic – hydrophilic proper ties. The ratio  
dRI/dC > 0 is typi cal for non-polar analytes, while for polar compo unds the negative signs of these coeffi ci ents 
are typical, dRI/dC < 0. Hence, deter mining even the sign of this coefficient provi des the important information 
on the chemical origin of analytes.

Keywords: Reversed-phase high performance liquid chromatography, methanol-wa ter as an eluent, 
non-polar and polar analytes, retention indices, dependence on eluent composition.

ВВЕДЕНИЕ
Газохроматографическая идентификация только 

в отдельных случаях предпо ла гает использование 
абсолютных параметров удерживания определяе-
мых соеди нений. Это обусловлено зависимостью 
таких параметров от условий хро мато гра фического 
разделения и, следовательно, их принципиальной 
межлабо ра тор ной не воспроизводимостью. По этой 
причине при идентификации преимущественно 
ис по льзуют интерполяционные характеристики – 
индексы удерживания (RI) [1]:

RIх = RIn + (RIn+k – RIn) [f(tR,x)  -  f(tR,n)] / [f(tR,n+k) – f(tR,n)], (1)

где tR, tR.n и tR,n+k – времена удерживания целевого 
аналита (х) и ближайших к нему по параметрам 
удерживания реперных компонентов с присвоенными 
им значения ми индексов удерживания RIn и RIn+k.  
В качестве реперных компонентов в газовой хромато-
графии выбраны н-алканы, а в обращенно-фазовой 
ВЭЖХ – н-алкилфенил кетоны C6H5COCnH2n+1 (в обоих 
случаях RI = 100nC, где nC – число атомов углерода 
в молекуле). Вид функции f(tR) определен режимом 
разделения: f(tR) = lg(tR – t0) (изо  тер мический или 
изократический, t0 – время удерживания несорби-
ру емого компо нента),  f(tR) = tR (программирова-
ние температуры или градиентное элюиро ва ние),   
f(tR) = tR + qlg (tR) (q = var) – любой режим (так на-
зываемые ли ней  но-лога риф ми чес кие инде к сы 
удерживания).

За счет использования минимум двух реперных 
компонентов, ин дек сы удержи вания приобретают 
свойства межлабораторных инвариантов и (при 
выборе станда рт ных неподвижных фаз) могут быть 
использованы в качестве спра вочных данных для 
хроматографической и хромато-спектральной иденти-
фикации. База данных NIST [2] начиная с 2005 г. в 
дополнение к масс-спектрам включает значения 
RI на стандартных неполярных и полярных фазах, 
число которых в вер сии 2020 г. дости гло ~4.5·105 
для ~1.1·105 соединений.

Газохроматографическим индексам удерживания 
присуща некоторая зависи мость от температуры. В 

первом приближении ее полагают линейной, огра-
ни чи ваясь первым членом разложения функции 
RI(T) в ряд Тейлора (Т0 – некото рое стандартное 
значение температуры):

RI(T)  =  RI(T0) + dRI/dT (T – T0) . (2)

Попытки аппроксимации зависимостей RI(T) 
более сложными функциями [3] не получили распро-
странения. Для большинства органических соеди-
нений коэф фи циенты температурной зависимости 
индек сов удерживания β = dRI/dT удовлет во ряют 
неравенству β > 0 и возрастают при увеличении 
количества циклов, их раз ме ров и числа разветвле-
ний углеродного скелета молекул [1, 4, 5]. Иными 
слова ми, коэффи циенты β отражают несоответствие 
топологических характеристик мо ле кул анали тов 
и реперных н-алканов (не содержат циклов и не 
имеют разветвле ний уг лерод ного скелета). Одно 
время полагали, что значения β = dRI/dT повы ша ют 
ин форма тив ность газохроматографических данных 
и, следовательно, надеж ность идентифи кации. 
Кроме того, с их помощью экспериментальные 
значения RI можно пересчитать в теоретически 
более воспроизводимые величины при некото рых 
стан дарт ных температурах (рассматривали 0 °C или, 
в концепции Unified Re ten tion Indices [6, 7], 100 °С). 
Однако впоследствии от таких попыток отказались 
из-за их не оп равданной тру до ем кости и низкой 
межлабораторной воспроизводимости результа тов.

В обращенно-фазовой вы сокоэффективной 
жидкостной хроматографии (ОФ ВЭЖХ) концепцию 
RI используют реже из-за мень шего диапазона 
вариаций этих параметров и большего числа вли-
яющих на них эксперименталь ных условий [8-12]. 
Тем не менее, и в этом методе ин дексы удерживания 
оказываются наиболее воспроиз во ди мыми по срав-
нению с другими ха рактеристиками удержи вания [11]. 
Фактором, в наибольшей степени оп ределяющим 
межлабораторные вариации RI, является состав 
элю ен та, прежде всего – содержание в нем органи-
ческого раство ри те ля (С, объемн. %). Коэффициент, 
отражающий зависимость значений RI от со держания 
орга ни чес кого растворителя (dRI/dC), в ОФ ВЭЖХ 
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фактически являет ся экви ва лен том температурного 
коэф фи циента индексов удерживания в газо вой 
хро мато графии (β). Влияющие на такие коэффи ци-
енты факторы ранее спе циаль но не рас сма три ва ли 
из-за объ ек тивно меньшей информати в ности ин-
дексов удер жи вания в ОФ ВЭЖХ, хотя значения RI 
некоторых соедине ний при разных С оп реде ляли в 
качестве контроля их воспроизводимости [10]. Это 
сог ла суется, например, с отсут ствием для таких ко-
эффициентов об щепри ня того (в отличие от символа 
β в ГХ)1 бук  вен ного символа. Од на ко параметры dRI/
dC неожидан но оказались информа ти в  ными при 
уста нов ле нии химической природы анализиру е мых 
соединений, что бы  ло выявлено при рас смот рении 
обра зо вания гидратов ор га  нических соединений в ОФ 
ВЭЖХ на основании рекуррент ной аппроксимации 
их абсолютных парамет ров удержива ния [13-16].

В настоящей работе для 11 ор ганических 
соединений различной химической природы при 
использовании мета нола в каче стве орга нического 
компонента элю ента в ОФ ВЭЖХ определены и 
рассмотрены коэффициенты зависимости индексов 
удерживания от содержания метанола в элюенте, 
dRI/dC. Решение этой задачи не об хо димо для плани-
ро вания экспериментов с большим числом объек тов 
в дальней шем. Главная цель такого рассмот рения 

– выявление, какие именно характеристики ана ли тов 
вли яют на зависимость индексов удерживания от 
содержания органичес ко го раст во рителя в составе 
элю ен та.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты, растворители. В работе ис-

пользованы препараты следующих соединений: 
толуол, п-ксилол, хлорбензол и нитробензол («хч, 
для хроматогра фии», Реахим, Москва), бензотри-
азол («для фотографии», Реанал, Венгрия), ацето-
фенон, пропиофенон и бутирофенон (Sig ma-Aldrich 
Rus LLC, Россия), 2,3,5-триме тил  фе нол [Theodor 
Schuchardt, Мюнхен, Германия (из кол лекции при-
родных соеди нений С.А. Кожина, ЛГУ)], фталимид 
и нингидрин (Merck, Германия), 3-нитрофенол (ин-
дикатор, British Drug Houses, LTD, Великобритания) 
и диэтиламид м-то луило вой кислоты (быто вой 
репеллент ДЭТА, ТУ 2386-077-00205357-2007, г. 
Луга), Рас т воры аналитов го товили в 2-пропаноле 
(«хч», Криохром, Санкт-Петербург), после чего их 
растворяли в по движной фазе. Для приготовления 
элюентов для ВЭЖХ ис поль зо вали метанол («хч», 
Криохром, Санкт-Петербург) и деионизо ван ную воду 
(уде ль ное сопротив ле ние 18.2 МОм см) с добавкой 
0.1 % муравьиной кислоты (98 % «для анализа», 
PanReac, Испания).

Условия хроматографического анализа. 
Определение времен удерживания выбранных 

1	 В	настоящей	работе	для	предотвращения	путаницы	с	другими	
буквенными	обозначениями	коэффициенты	зависимости	
RI(ВЭЖХ)	от	содержания	органического	модификатора	
элюента	далее	обозначены	как	dRI/dC.

соединений в различных изократических режимах 
проводили на жид ко ст ном хроматографе Shimadzu 
LC-20 Prominence с диодно-матричным детекто ром 
и колонкой Phenomenex C18 длиной 250 мм, вну-
тренним диаметром 4.6 мм, размер частиц сорбента 
5 мкм. Расход элюента 1.0 мл/мин, температура 
колонки 30 °C. Пробы дозировали с использовани-
ем автосамплера SIL-20A/AC,  объем проб 20 мкл. 
Число дозирований каждой из них – 2-3. Разброс 
времен удерживания анали тов в диапазоне до 
10 мин не превышал 0.01-0.02 мин. Для оп реде-
ле ния индексов удерживания во все образцы 
добавляли три реперных н-алкил фенил кетона  
C6H5COCnH2n+1 c n = 1 ÷ 3.

Обработка результатов. Для статистической 
обработки параметров удер жи  ва ния использовали 
ПО Excel (Microsoft Office, 2010). Вычисле ние индексов 
удерживания проводили либо с использованием 
программируемого калькулятора (логарифмические 
индексы), либо программы QBasic (линейно-логариф-
мические индексы). Необходимые для вычисления 
логарифмических индексов удерживания [изокра-
тический режим элюирования, f(tR) = lg (tR – t0) в 
фор муле (1)] времена удер жива ния несорбируемых 
ком понен тов (t0) оценивали по временам удержи-
ва ния трех репер ных компонентов по фор муле 
Петерсона и Хир ша [17]: 

t0  =  (tR,1 tR,3 – tR,2
2) / (tR,1 + tR,3 – 2tR,2)  . (3)

Альтернативный способ – вычисление ли-
нейно-логарифмических индексов удерживания 
[f(tR) = tR + qlg (tR) в формуле (1)], который не требует 
предваритель ной оценки значений «мертвого» 
времени удерживания (t0). Полученные значения 
совпадают со значениями логарифмических ин-
дексов в пределах ±1. Для построе ния графиков 
использовали ПО Origin (версии 4.1 и 8.1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Зависимость индексов удерживания 
различных соединений в обращенно-
фазовой ВЭЖХ от состава элюента 

В предыдущих публикациях [13-15], пос вя-
щенных выявлению обратимого образования гидратов 
аналитов в условиях ОФ ВЭЖХ с использова ни ем 
рекуррен тной аппроксимации времен удерживания, 
ис хо д ной информацией для обсуждения результатов 
были абсолютные времена удер жи вания. Способ 
обнаружения образования гидратов – отклонения 
рекуррентной зависи мос ти tR(C + ΔC) = atR(C) + b (С – 
содержание органического компонента элю ента) от 
линейности в области высоких содержаний воды в 
элюенте. Однако бы ло по казано, что образование 
гид ратов некоторых органических соединений на-
дежно подтвер ждает ся при использова нии в составе 
элюента только ацетонитрила. Мета нол обра зует 
бо лее стабильный гидрат (свободная энергия ги-
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дратации -5.1 ккал/моль), чем большинство других 
органических соединений, что при водит к раз   рушению 
их гидратов и исчезновению аномалий ука занных 
выше ре кур рен т ных зави си мостей [16]. 

По этой причине настоящее обсуждение ре-
зультатов целесообразно начать не с абсолютных 
времен, а непосредственно с ин де ксов удержива-
ния, поскольку их вы числение в шкале реперных 
н-алкилфенилкетонов является «стандартной» 
хрома то  гра фической операцией [1]. В табл. 1 при-
ведены значения RI 11 органических со единений, 
различающихся характерис ти ками гидрофобности 
(гидро фи ль ности). Все соединения ранжированы 
по увели че нию их молекуляр ных масс. Одно из 
них – реперный компонент (ацетофенон), индекс 
удерживания которого по опре де ле нию принимают 
равным 800 в любых режи мах элюирования.

Прежде всего, целесообразно сравнить при-
веденные данные с ранее известны ми, сопоставляя, 
например, значения RI(C = 50 %) со справочными 
данными, усред ненными вне зависимости от ус ловий 
их оп ределения (так называемая «рандомизация» 
– способ обработки данных, использованный, на-
пример, в работе [11]). Большая часть этих данных 
получена при использовании в составе элюента 
ацето нитрила, а не метанола. Результаты сравне-
ния подтверждают заметные отличия значений 
RI, что объясняет меньшую «попу лярность» этой 
концепции в ОФ ВЭЖХ, чем в газо вой хромато-
графии. Среднее зна чение абсолютной величины 
разности |RI(50 %) – RIсправ| составляет 46 ± 33 ед. 
инд. Однако если рассматривать такие разнос ти не 
по модулю, а с уче том их знаков, то среднее зна чение 
уменьшается вдвое, а стан да р тное откло не ние – 
возрастает: -22 ± 54. Поско льку s(DRI) превышает  
<|RI(50 %) – RIсправ|>, то следует признать, что межла-
бораторные различия ин дексов удержи вания в ОФ 

ВЭЖХ, хотя и велики, не являются статистически 
зна чимыми.

Сопоставление данных табл. 1 позволяет 
выявить соединения, для кото рых зна чения RI 
существенно возрастают с ростом содержания 
метанола в составе элю ента, т.е. dRI/dС > 0 (толуол, 

Таблица 1
Индексы удерживания (RI) некоторых органических соединений в ОФ ВЭЖХ в зависимости от содержания метано-
ла в сос таве элюента

Table 1
Retention indices (RI) of some organic compounds in reversed phase HPLC depending on the content of methanol in eluent

Аналит
Мол.

масса
Содержание метанола в элюенте, объемн. %

50 55 60 65 70 75 80 85
Толуол 92 1052 1071 1088 1107 1127 1146 1176 -

о-Ксилол 106 1150 1166 1186 1202 1230 1254 1292 -
Хлорбензол 112 1046 1057 1067 1078 1090 1105 1126 1142

Бензотриазол 119 688 686 684 684 684 680 682 -
Ацетофенон 120 800 800 800 800 800 800 800 800
Нитробензол 123 847 849 854 856 860 857 852 -

2,3,5-Триметилфенол 136 852 854 858 862 862 864 860 -
3-Нитрофенол 139 799 796 793 791 784 776 756 -

Фталимид 147 693 692 691 689 690 686 686 -
Нингидрин 178 662 664 664 666 668 664 663 -

Диэтил-м-толуамид 191 948 935 927 920 910 896 884 -
Примечание: «-» – индексы удерживания не вычисляли, так как при малых временах удерживания аналитов их 
точность снижается.

Таблица 2
Корреляция параметров зависимости индексов удержи-
вания некоторых орга ни чес ких соединений от содержа-
ния мета но ла в элюенте (dRI/dС) от их различных физи
кохимических характеристик

Table 2
Correlation of parameters (dRI/dС) on the dependence 
RI(C) for some organic compo unds vs. their various chem-
ical variables

Аналит
Мол.

масса
dRI/dС Log P ilogP iRI

Толуол 92 4.0 ± 0.1 2.71 -1.07 452
о-Ксилол 106 4.6 ± 0.3* 3.12 -1.20 450
Хлорбензол 112 2.7 ± 0.1 2.90 -1.83 246
Бензотри-
азол

119 -0.2 ± 0.0 1.44 -2.88 -112

Ацетофенон 120 0.0 1.70 -2.62 0
Нитробен-
зол

123 0.3 ± 0.1* 1.83 -2.49 47

2,3,5-Триме-
тилфенол

136 0.3 ± 0.2 2.73 -2.13 -48

3-Нитрофе-
нол

139
-1.3 ± 
0.2*

2.00 -2.86 -101

Фталимид 147 -0.2 ± 0.0 1.15 -4.25 -307
 Нингидрин 178 0.0 ± 0.1* 0.67 -5.81 -538
Диэтил-м-то-
луамид

191 -2.0 ± 0.1 2.18 -4.84 -352

Примечание: * – зависимости dRI/dС в указанных диапазонах 
вариаций С нелинейны.
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о-ксилол и хлорбензол), заметно уменьшаются, dRI/
dС < 0 (3-нитрофенол и нин гидрин), либо остаются 
приблизительно постоян ны ми, dRI/dС ≈ 0 (пять 
остальных аналитов). Поскольку детальное рассмо-
трение ко эффициентов dRI/dС ранее не проводили, 
то выявление влияющих на них харак теристик 
аналитов представляется достаточно актуальной 
задачей. Все зна че ния dRI/dС приведены в табл. 2.

Для некоторых соединений (отмечены в табл. 2) 
зависимости RI(C) отчет ливо нели ней ны. Подобные 
аномалии наблюдали и ранее [10], но специально-
го вы яснения причин подобной нелинейности не 
проводили.

Корреляция значений dRI/dС с различными 
характеристиками аналитов

1. Факторы гидрофобности. Преж де все-
го, представляет интерес проверка за висимости 
параметров dRI/dС от факторов гидрофобности 
(логарифмы коэффици ентов распределения в гетеро-
фаз ной системе 1-октанол – вода, log P), поскольку 
кор реляция параметров удержи вания аналитов с 
их значениями log P представляет собой один из 
основных способов оценки параметров удерживания 
в ОФ ВЭЖХ [18-22]. Значения log P для всех соеди-
нений приведены в табл. 2. В рассматри ва емом нами 
случае нагляднее всего это иллюстрирует рис. 1, на 
котором пред став лен график линей ной регрессии 
RI(log P) для всех аналитов (параметры ре г рессии 
указаны в подписи к рисунку). Для всех соединений 
исполь зованы экспе ри  мента ль ные значения log P; 
при несовпадении данных нескольких источников 
вы числяли их средние арифмети чес кие величины. 
Отчетливо наблюдается ожидаемое симбат ное 
измене ние обеих величин (коэффициент корреляции 

R = 0.920), хотя для анали ти ческих целей такая 
зависимость малопригодна из-за низкой точности 
получа е мых оценок. Значение S0, представляющее 
собой среднюю точ ность оценок RI в вы  б ран ном 
ди апазоне вари аций log P, достигает 73 ед. инд.

Если проверить аналогичную корреляцию 
параметров dRI/dС с величинами log P (рис. 2), то в 
этом случае следует признать ее отсутствие. Такой 
ре зультат под тверждает правомерность использо-
ванного в насто ящей работе под хо да: прове рить 
рассматриваемую корреляцию для небольшого 
числа объектов, что по зволяет исключить ее из 
более детального рассмотрения в дальнейшем. К 
анало гичным вы водам (корреляция отсутствует) 
приводит проверка зависимости dRI/dС от значе ний 
самих ин дек сов удерживания, RI.

Значения log P рассматривают как одну из 
характеристик полярности органи чес ких сое ди-
нений. Однако при переходе от любого гомолога 
какого-либо ряда к следующе му они уве ли чиваются 
на инкремент гомологической разности CН2. В ре-
зультате возникает некоторый парадокс, состоящий 
в том, что значения log P поля р ных сое ди нений 
могут превышать значения log P ме нее полярных. 
Например, зна че ние log P для 1-октанола составляет 
3.00, а для толу ола – 2.71, хотя 1-октанол от носится 
к ряду более поляр ных спиртов, чем аро мати ческие 
углеводороды. Для ус тране ния такого парадокса 
вместо величин log P целе со образно использовать 
их так называе мые гомоло ги ческие инкременты, ilogP.

2. Гомологические инкременты факторов 
гидрофобности. Гомологические инкременты ад-
дитивных свойств (А) первоначально были введены 
для пред став ле ния хроматогра фических данных при 
их совместной интерпретации с масс-спект рами в 
хромато-масс-спектрометрии [23]:

iA  =  A – xΔA(CH2), (4)

Рис. 1.  График зависимости индексов удерживания 
выбранных аналитов от экс пе ри ментальных значений 
log P. Параметры уравнения линейной регрессии: 
a = 175 ± 25, b = 504 ± 57, R = 0.920, S0 = 73.

Fig. 1.  Plot of the dependence of retention indices of selected 
analytes vs. experi men tal log P values. Parameters 
of linear regression are: a = 175 ± 25, b = 504 ± 57,  
R = 0.920, S0 = 73.

Рис. 2. Графическая проверка возможной зависимости 
коэффициентов dRI/dС выб ранных аналитов от 
их факторов гидрофобности, log P. Корреляция 
отсут ствует.

Fig. 2. Graphical verification of the possible dependence 
of coefficients dRI/dС of selected analytes vs. their 
hydrophobicity factors, log P. There is no correlation.
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где х – целое частное от деления молекулярного 
массового числа M на 14 (массовое число гомологи-
ческой разности), x = int(M/14),  ΔA(CH2) – инкремент 
свойства А го мологической разности СН2.

Подобное преобразование значений различных 
свойств А в их гомологические инкременты позволяет 
характеризовать уже не отдельные гомологи, а ряды 
в це лом. Это достигается именно вычитанием из 
значений А аддитивных инкрементов этих свойств 
для гомологической разности СН2.

Применительно к факторам гидрофобности log 
P выражение (4) может быть записано следующим 
образом:

ilogP  = log P – xΔlog P(CH2)  . (5)

Единственную сложность применения столь 
простого соотношения предста в ляет необходимость 
оценки среднего значения инкремента фактора 
гидрофоб нос ти гомологической разности, Δlog P(CH2). 
При этом желательно использовать не ра с четные 
величины (как, например, в модуле log P ПО ACD), а 
оценить его на осно вании экс периментальных данных 
по разностям значений log P соседних гомоло гов 
разных рядов, Δlog P = log P(n + 1) – log P(n). Для 
этого были усред нены все доступ ные значе ния log 
P алкиларенов (12 последовательных гомо ло гов), 
2-алканонов (7) и алкил фе нилкетонов (5), что дает 
среднее значение Δlog P = 0.54 ± 0.07. Вычислен ные 
с учетом этого результата по соотно ше нию (4) вели-
чины ilogP при ве де ны в табл. 2. График зависимости 
коэффициентов dRI/dС рассматриваемых ана литов 
от величин ilogP представлен на рис. 3. Парамет ры 
уравне ния линейной рег рессии ука за ны в подписи 
к этому рисунку.

Рисунок подтверждает симбатное измене-
ние обоих факторов, но коэффициент корреляции 
(R = 0.846) все-таки меньше величины R = 0.920 
для зависимости RI(log P) (рис. 1). Единственным 
соединением, значение ilogP явно не согласуется с 
выявленной кор реляцией, оказывается нингидрин. 
Причина, видимо, в том, что ме танол в со с таве 
элюента эффективно препятствует образованию 
гидратов поляр ных соедине ний, в результате 
чего значения log P однозначно соответствуют 
их струк ту  рам. Нингидрин же (CAS № 938-24-9) 
образует исключи те льно устойчивый мо но  гидрат 
(CAS №№ 485-47-2 и 2462-59-1) с рКа 8.47, который, 
можно полагать, ста  би лен в водно-метанольных 
растворах и для которого значение log P должно 
за мет но отличаться от величины, соответствующей 
негидратированной структуре:

3. Гомологические инкременты индексов 
удерживания. И, наконец, в качест ве третьего 
фактора, с которым могут коррелировать коэф-
фициенты dRI/dС, целе со образно рассмотреть 
гомологические инкременты индексов удерживания. 
Они представляют собой еще одну модификацию 
общего соотношения (3) следующего вида [23]: 

iRI  =  RI – xΔRI(CH2) . (6)

Поскольку для хроматографических индексов 
удерживания реперных компо не н тов по определе-
нию ΔRI(CH2) ≡ 100, а для остальных соединений 
можно принять ΔRI(CH2) ≈ 100, то соотношение (6) 
еще более упрощается:

iRI  ≠  RI – 100x. (7)

Возможно, что в ОФ ВЭЖХ необходимо более 
точно учитывать условие ΔRI(CH2) ≠ 100 (по аналогии 

Рис. 4. График зависимости коэффициентов dRI/dС выбранных 
аналитов от значе ний гомологических инкрементов 
индексов удерживания, iRI. Параметры уравнения 
линейной регрессии: a = (7.4 ± 0.9)×10-3, b = 0.62 ± 
0.25, R = 0.943, S0 = 0.8.

Fig. 4. Plot of the dependence of coefficients dRI/dС of selected 
analytes vs. their homologous increments of retention 
indices, iRI. Parameters of linear regression are: a = 
(7.4 ± 0.9)×10-3, b = 0.62 ± 0.25, R = 0.943, S0 = 0.8

Рис. 3. График зависимости коэффициентов dRI/dС выбранных 
аналитов от значе ний гомологических инкрементов 
факторов гидрофобности, ilogP. Парамет ры уравнения 
линейной регрессии: a = 1.55 ± 0.34, b = 4.8 ± 1.0, 
R = 0.846, S0 = 1.2.

Fig. 3. Plot of the dependence of coefficients dRI/dС of 
selected analytes vs. their homologous increments 
of hydrophobicity factors, ilogP. Parameters of linear 
regression are: a = 1.55 ± 0.34, b = 4.8 ± 1.0, R = 
0.846, S0 = 1.2.
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с оценкой величины Δlog P = 0.54 ± 0.07, см. выше), 
но этот мо мент требует более подробного рассмо-
трения. Первоначально гомологичес кие инкременты 
индексов удерживания были пред ложены только для 
целей иден ти фикации аналитов, однако позже бы ло 
показано, что их можно рассматривать как одну из 
характеристик полярности ор ганических соединений 
[24]. Значения iRI всех аналитов приведены в табл. 2.

В результате получаем зависимость (8), график 
которой приведен на рис. 4. Так же как и на рис. 3 
на нем исключена точка, соответствующая ано-
мальному по веде нию нингидрина:

dRI/dС  =  aiRI + b  . (8)

Коэффициент корреляции линейной зави-
симости (8) составляет R = 0.943, что несколько 
превы шает коэффициент корреляции R = 0.920 для 
зависимости RI(log P) (рис. 1). Остальные параметры 
линейной регрессии приведены в подписи к рис. 4. 
Тем самым выявлен пример наилучшей корреляции 
коэффициентов зависимости ин дек сов удержива-
ния от содержания органического растворителя в 
составе элю ен та с другими хроматографическими 
характеристиками аналитов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Резюмируя изложенное, следует заметить, 

что коэффициенты зависимости ин дек сов удержи-
вания от содержания органического растворителя 
(метанола) в сос та ве элюента в ОФ ВЭЖХ (dRI/dC), 
лучше всего коррелируют с такими характерис ти ками 
анали тов, как гомологические инкременты факторов 
гидрофобности, ilogP, и гомологи чес кие инкременты 
индексов удерживания этих же аналитов, iRI. Обе эти 
величины яв ля ются характеристиками полярности 
аналитов и его гидрофобно-гид рофильных свойств. 
Таким образом, показано, что знак и абсолютные 
вели чи ны рас сматри ва емых коэффициентов dRI/dC 
в наибольшей степени определяют ся по ля рностью 
ор ганических соединений: для неполярных аналитов 
типично dRI/dC > 0, тогда как для полярных – dRI/
dC < 0.
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