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Обсуждаются особенности определения индексов удерживания в обращенно-фазовой 
высокоэффективной жидкостной хроматографии (ОФ ВЭЖХ), в том числе разнообразные возмож-
ности применения рекуррентных соотношений. Показано, что в ОФ ВЭЖХ в качестве параметров 
удерживания несорбируемого компонента («мертвое» время, t0) предпочтительнее использовать не 
экспериментально опреде лен ные значения, а вычисленные величины. Они обеспечивают линейность 
зависи мостей lg (tR – t0) = anC + b, где nC – число атомов углерода в молекулах гомологов, выбранных 
в каче ст ве реперных компонентов (н-алкилфенилкетоны). Для теорети чес кой оценки t0 по временам 
удерживания трех последовательных реперных ком понентов вместо из ве с тного уравнения Петерсона 
и Хирша рекомендованы рекур рент ные со отно ше ния  tR(nС – 1)  =  atR(nC)  +  b, откуда следует   
t0  =  lim (tR)|(nC → 0) =  b / (1 – a) при условии 0 < a < 1. Еще одна область эффективного применения 
рекуррентных соотношений об ус ловлена тем, что диапазоны концентраций органических компонентов 
элюентов при разделении гидрофильных аналитов с ма лыми временами удерживания и более 
гидрофобных реперных н-алкилфенилкетонов могут не перекрываться или же перекры вать ся 
лишь частично. В подобных случаях целесообразно расширение массивов дан ных за счет экс-
траполированных значений или для целевых аналитов, или же (пред поч титель нее) для реперных 
компонентов. Для этого рекомендован еще один вариант рекур рентных соотношений, а именно  
tR(C ± ΔC) = atR(C)  +  b, ΔC = const. Рассмотренные особенности применения рекуррентных соотношений 
в ОФ ВЭЖХ иллюстрированы примерами.
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The features of the retention indices determination in reversed phase high perfor mance liquid 
chromatography (RP HPLC) are discussed, namely the different possibilities of the application of the recurrent 
relations. At first, not the experimental, but the precalculated values are recommended as the retention 
parameters of non-sorbable compound (dead time, t0) in RP HPLC. It is because just the precalculated 
values provide the linearity of rela tionships lg (tR – t0) = anC + b, where nC is the number of carbon atoms 
in molecules of ho mologs selected as reference compounds (n-alkyl phenyl ketones). Besides the known 
Peterson and Hirsch equation for the theoretical evaluation of t0 using the retention times of three consecutive 
homologs, the following recurrent relations are also recommended: tR(nС – 1)  =  atR(nC)  +  b, from where it 
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follows that t0  =  lim (tR)|(nC → 0)  =  b / (1 – a) under the condition that 0 < a < 1. Another area of the effective 
application of the recurrent relations is caused by the following fact: the ranges of the concentrations of 
the eluent’s organic constituents during the separation of hydrophilic analytes and hydrophobic reference 
n-alkyl phenyl ketones may not overlap, or over lap only partially. In such cases, expanding the data arrays 
seems to be reasonable using the extrapolated values both for the target analytes, and (preferably) for the 
reference compo unds. For these purposes, another kind of recurrent relations can be recommended, name ly  
tR(C ± ΔC)  =  atR(C)  +  b, ΔC = const. All recommendations on the application of recurrent relations in RP 
HPLC are illustrated with examples.

Keywords: Reversed-phase high performance liquid chromatography, reference n-alkyl phenyl ketones, 
retention indices, important features of determination and calcula tion.

ВВЕДЕНИЕ
К наиболее воспроизводимым характери-

стикам удерживания в хроматографии относят 
индексы удерживания (ИУ, в формулах RI) [1]. Это 
обусловлено компен са цией влия ния различных 
параметров режимов разделения за счет учета 
парамет ров удерживания двух (обычно ближайших 
к целевому анали ту) реперных компо нен тов:

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 реперных компо нен  тов с присвоен-
ными им значения ми RIn и RIn+k. Вид функции f(tR) 
определяется режи мом разделения: f(tR) = lg (tR – t0) 
(изо  тер мический или изократический, t0 – вре  мя 
удер живания несорби ру емого компо нента),  f(tR) = tR 
(программирование темпе ра туры или градиентное 
элюиро ва ние),  f(tR) = tR + qlg (tR) – любой режим, 
причем для вычислений не тре буется определение 
величин t0.

Концепцию ИУ широко применяют в газо-
вой хромато гра фии  [1] (в том числе при хрома-
то-масс-спектрометрической идентификации). В 
обращенно-фазовой (ОФ) ВЭЖХ ее используют 
су щественно реже, что обусловлено хара к тером 
реша емых задач; преобладает опре деление извест-
ных целевых компо нен тов, доступных в качестве 
образ цов сравне ния. Кроме того, диапазо н опреде-
ляемых значений RI меньше, а са ми ИУ сложным 
образом зави сят от состава элюентов [2].

Для вычисления ИУ необхо ди м выбор репер-
ных компонен тов с присвоенными им условными 
значениями индексов. В ОФ ВЭЖХ в качестве таких 
ком понентов чаще всего используют н-алкилфенил-
кетоны C6H5COCnH2n+1 с RI = 100nC, где nC – сум мар ное 
число атомов углерода в молекуле. Иными словами, 
для ацетофено на C6H5COCH3 RI = 800, про пиофенона 
C6H5COC2H5 – 900 и т.д. [1, 2]. Вычисле ния ИУ по 
формуле (1) в изократических режимах элюирования 
просты, за ис клю чени ем того, что дополнительно 
требу ет ся определе ние вре мен удерживания не-
сор би руемого компонента (t0). 

В газовой хроматографии (кроме газо-адсорб-
ци он ного варианта) в качестве  оценок t0 обыч-
но принимают параметры удерживания метана  
(Ткип -161.5°С), – «нулевого» гомолога ряда реперных 
н-алканов. В ОФ ВЭЖХ в ряду н-ал кил фе нил кетонов 
аналогичного гомолога не существует, так что для 

эксперимен тальной оценки t0 иногда используют 
разбавленные раство ры либо бромида калия (KBr), 
либо тио мо чевины [CS(NH2)2] [1]. Такие значения t0 
обычно сильно за ви сят не то ль ко от рас хода элюента, 
но и от его состава. Следовательно, единичные 
зна чения t0, опре де лен ные для элюентов известного 
состава, нельзя «распространять» на другие режи мы, 
отличающиеся содержанием органического компо-
нен та элюен та. Если же пре небречь вариациями t0, 
то это су ще ст  вен но снижает точ ность опре де ления 
малых значений ИУ, типичных для гидрофильных 
соединений. В целом же, разные спосо бы оценок t0 
намного подробнее разработаны для газовой хрома-
то графии, не жели для ОФ ВЭЖХ (см. литературу, 
цитированную в работе [3]).

Вторая проблема, связанная с вычислением 
ИУ в ОФ ВЭЖХ, состоит в том, что первый реперный 
компонент – ацетофенон – не относится к гидрофиль-
ным соеди не ниям (среднее значение его фактора 
гидрофобности log P равно 1.70 ± 0.09). Су ще ст вует 
большое число гидрофильных соединений, пара-
ме т ры удержива ния  которых меньше, чем ацето-
фенона. Следовательно, вы чи с ле ние их индексов 
удерживания возможно только экстраполяцией в 
область малых времен удержива ния. С этой це лью 
для использования в режиме градиентного элю и-
рова ния был раз работан алго ритм экстраполяции 
ИУ в шкале квадратов вре мен удер жи вания [4, 5]. 
Несмотря на это наиболее гидро филь ные соедине-
ния характеризу ют ся большим разбросом ин дек сов 
удерживания, который часто пре вы шает 50 ед.

Учитывая изложенное, задача настоящей 
работы со стояла в критическом сопос тавлении 
способов оценки параметра t0 в ОФ ВЭЖХ и новых 
возможностей вычис ления индексов удерживания 
с использованием рекуррентных со от ношений. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагенты, растворители. В работе ис-

пользованы препараты трех последовательных 
гомологов н-ал кил фенилкетонов C6H5COCnH2n+1 c 
n = 1 ÷ 3 (ацето фенон, пропиофенон, бутирофе-
нон, Sig ma-Aldrich Rus LLC, Рос сия) и бромида 
калия (х.ч., CAS № 7758-02-3; Sig ma-Aldrich, Москва). 
Препарат «Бисеп тол» приобретен в аптеке. Образцы 
для ана лиза готовили раство ре нием ком понентов 
в 2-пропаноле (х.ч., Криохром, Санкт-Пе  тер бург), 
после че го их смеши ва ли с по движной фазой. Для 
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приготов ле ния элю ен тов для ВЭЖХ ис по ль  зо вали 
аце тонитрил (HPLC gradient grade, PanReac, Испа-
ния), метанол (х.ч., 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 ана лиза», PanReac, Испа ния). Де га зирование 
водно-ацетонитрильных раство ров осу ще ствляли 
фильтро ва ни ем под вакуумом и обработкой ульт-
развуком с ис по льзо ва нием установки Сап фир ТТЦ, 
420 Вт (Сапфир, Россия).

Условия хроматографического анали-
за. Определение времен удерживания реперных 
н-алкилфенилкетонов и отдельных аналитов в 
различных изократических режимах (водно-аце-
тонитрильные элюенты) проводили на жидко с т ном 
хромато гра   фе высокого давления Agilent 1260 Infi ni ty 
с диодно-матричным детектором при сканировании 
в диапазоне длин волн 220–340 нм; обработку хро-
ма  тограмм прово дили для длин волн 220 и 254 нм. 
Использовали колонку Agilent Poro shell 120 EC-18 
длиной 100, внутрен ним диаметром 3.0 мм (размер 
час тиц сор бента 2.7 мкм). Рас  ход элюента 0.5 мл/мин, 
тем пе ратура колонки 35 °C, объем дози руемых проб 
5 мкл. Кратность параллельных опре делений для 
каждого образца в каж дом из ре жи мов  2-3; разброс 
времен удержи вания не превы шал 0.01- 0.02 мин.

Определение времен удерживания в различ-
ных изократических режимах (водно-метанольные 
элюенты) проводили на жид ко ст ном хромато гра фе 
Shimadzu LC-20 Prominence с диодно-матричным 
детекто ром и колонкой Pheno menex C18 длиной 
250 мм, внутренним диаметром 4.6 мм (размер 
частиц сорбента 5 мкм). Расход элю ента 1.0 мл/мин, 
температура колонки 30°C. Пробы дозировали с ис-
по льзова ни ем автосамплера SIL-20A/AC, объем проб 
20 мкл. Кратность парал лель ных опре делений  2-3; 
разброс времен удерживания анали тов в диапазоне 
до 10 мин не пре вышал 0.01-0.02 мин. 

Обработка результатов. Хроматограммы 
(водно-ацетонитрильные элюен ты) получа ли, об-
рабатывали и храни ли в программе Mass Hunter 
(Agilent Technolo gies). Для статистической обработки 
параметров удерживания использовали ПО Excel 
(Micro soft Office, 2010). Вычисление парамет ров 
ре кур рентных зависимостей с ша гом варьирования 
концентраций органи че с кого растворителя в составе 
элюен тов ΔС = 5 % и построе ние графиков прово-
дили с использованием ПО Origin (вер сии 4.1 и 8.1).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Параметры удерживания несорбируемого 

компонента (t0) при вычислении индексов удержи-
вания. Логарифмические индексы удерживания [f(tR) 
= lg (tR – t0) в формуле (1)] используют как в газовой 
хроматографии (изо  тер мические условия), так и в 
ОФ ВЭЖХ (изократические режимы элюирования). 
Логарифмы ис правлен ных времен удерживания lg 
(tR – t0) теоретически должны линейно зависеть от 
числа атомов углерода в мо лекулах однотипных 

гомологов, при чем это соотношение справедливо 
как в газо вой хроматографии, так и в ОФ ВЭЖХ [6, 7], 
что является следствием аддитив ности свободных 
энергий взаимодействия «сорбат – неподвиж ная 
фаза» или «сорбат – сорбент»:

lg (tR – t0) = anC + b . (2)

Поскольку для реперных компонентов RI = 
100nC, то соотношение (2) эквива лен тно следующему:

RI  =  a'lg (tR – t0) + b' , (3)

Из этого следует, что при вычислении ИУ можно 
пользоваться и интерполя ци онным соотношени-
ем (1), и уравнением линейной регрессии (3) как 
экви ва лентны ми.

Смысл параметра t0 интерпретируют по-раз-
ному. В газовой хроматографии [6] он соответствует 
реальному времени удерживания несорбируемого 
компо нен та зна   чительно лучше, чем в ОФ ВЭЖХ 
[7]. С другой стороны, его можно рассматривать как 
не ко торый коэффициент, который обеспечивает 
линейность соотношений (2) и (3), например, по 
критерию максимумов коэффициентов корреляции, 
R (см. литерату ру, цитированную в работе [3]). Однако 
экспериментальные значения и теоретичес кие 
оцен ки t0 могут существенно отли чаться друг от 
друга, причем в наибольшей сте пе ни это типично 
именно для ОФ ВЭЖХ. Кроме того, в последнем 
случае экс периментальное опре де  ле ние t0 обычно 
связано с дополнительными затратами вре мени и 
расходом элюен та. 

Наиболее известным соотношением для оценки 
t0 по временам удерживания трех последовательных 
гомологов реперных компонентов в изотермических 
или изократичес ких условиях является формула 
Петерсона и Хир ша [8]: 

t0  =  (tR,1 tR,3 – tR,2
2) / (tR,1 + tR,3 – 2tR,2) . (4)

Эта формула предложена для газохро-
матографического варианта разделения, но 
применима и в ОФ ВЭЖХ. Она является след-
ствием соотношения (2), а именно условия  
lg (tR,2 – t0) – lg (tR,1 – t0) = lg (tR,3 – t0) – lg (tR,2 – t0), ре-
шенного относительно t0. Ес ли так, то вычис лен ные 
таким способом величины t0 закономерно при во дят 
зна че ния лога риф мов исправленных времен удер-
живания всех реперных компонентов к ли ней  ной 
зави си мости от числа атомов углерода в молекуле, 
что схемати че с ки изо бра жено рисунке. Поскольку 
коэффициент корреляции в этом примере R = 1, 
то погрешностя ми коэффициентов a и b можно 
пренебречь.

Из факта эквивалентности соотношений (1) 
и (3) проистекает несколько важ ных следствий, 
редко принимаемых во внимание в практической 
работе, особенно в ОФ ВЭЖХ. Во-первых, при 
испо ль зовании «классической» формулы (1) для 
вы чи с ления ИУ можно выбирать лю бые сочетания 
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реперных компонентов, например С8 и С9, С9 и С10, 
а также С8 и С10. В послед нем случае сомножитель 
(RIn+k – RIn) в формуле (1) закономерно равен 200. 
Кроме того, вместо этой формулы можно ис поль-
зовать уравне ние линей ной регрессии (3). Оба 
способа вычислений можно при менять не только 
в области  tR,n < tR,x < tR,n+k, но и за ее пределами 
(экстраполя ция), причем (важно!) даже для ма лых 
времен удерживания гидрофильных соеди не ний, 
лишь незначительно превы шающих значения t0. 
Экстраполяция в область больших времен удержи-
вания не должна превышать приблизительно 200 ед. 
инд, из-за возможного увеличения погрешностей.

В табл. 1 приведены времена удерживания 
реперных н-алкилфенилкетонов С8 – С10 при разном 
содержании ацетонитрила в составе элюента (от 40 

до 65 объ емн. %), а также соответствующие им экспе-
риментальные (определены по KBr) и вычисленные 
по уравнению (4) зна чения t0. И те, и другие имеют 
свои особеннос ти. Экспериментальные значения t0 
представляются слишком завышенными, тогда как 
расчетные величины варьируют в широком диапазоне 
и в отдельных случаях даже отри цательны (-0.145). 
Тем не менее, именно они гарантируют линейность 
за висимостей (2) и, следовательно, предпочтительнее 
при вычислении ИУ. Для газо вой хроматографии 
(изотермические условия) появление отрицательных 
вычислен ных значений t0 не отмечено.

Главной причиной больших различий экспе-
риментально определенных значе ний t0 и оце нок 
по временам удерживания реперных компонентов 
в ОФ ВЭЖХ, по-видимому, сле дует считать то, что 
они могут относиться к соединениям, обладаю щим 
раз ной гидро филь ностью, закономерности удер-
живания которых по-разному зависят от состава 
элюента. Если этот довод принять во внимание, то 
получается, что использо вание эксперимен таль ных 
значений t0 менее желательно, чем расчет ных.

В качестве дополнительного теста как правиль-
ности оценок t0 при использова нии трех реперных 
компонентов, так и, следовательно, корректности 
последующих вычис ле ний, можно рекомендовать 
вычисление индекса реперного компонента С9 по 
временам удерживания реперных компонентов С8 
и С10. Естественно, во всех случаях должно по лу-
чаться RI = 900. Для иллюстрации рассмотрим тот 
же набор данных, который был выбран в качестве 
примера для рисунка (табл. 1, С = 55 %):

RI  =  800 + 200×[lg (2.16 – 0.29) – lg (1.59 – 0.29)] 
/ [lg (2.98 – 0.29) – lg (1.59 – 0.29]  =  800 + 200×(0.272 

– 0.114) / (0.430 – 0.272)  =  800 + 100  =  900.
Рекуррентные соотношения для оценки 

параметров удержи ва ния несорби руе мого ком-
понента. Кроме известного уравнения Петерсона 
и Хир ша (4) для оценки параметров удерживания 
несорбируемого компонента в изо термических или 
изократических условиях может быть рекомендован 

Таблица 1
Времена удерживания реперных н-алкилфенилкетонов в разных режимах элюиро ва ния и соответствующие им экс-
периментальные и вычисленные (уравнение 4) зна чения t0

Table 1
Retention times of reference n-alkyl phenyl ketones in various elution regimes together with the experimental and precalculated 
(equation 4) t0 values

Реперный компонент
Содержание CH3CN в элюенте, объемн. %

40 45 50 55 60 65

C6H5COCH3 2.46 2.13 1.78 1.59 1.49 1.33

C6H5COC2H5 4.23 3.32 2.58 2.16 1.92 1.65

C6H5COC3H7 7.19 5.18 3.78 2.98 2.50 2.05

Экспериментальные значения t0, мин -* - 1.24 - - 1.30

Вычисленные зна че ния t0, мин (фор мула 2) -0.145 0.016 0.180 0.290 0.257 0.050

Рекуррентные оцен ки t0 (соотношения 8 и 9) -0.145 0.016 0.180 0.290 0.257 0.050

Примечание: * – экспериментальные значения t0 в этих режимах не определяли.

Рис. Линейная зависимость логарифмов исправленных 
времен удерживания ре перных н-алкилфенилке-
тонов в ОФ ВЭЖХ от числа атомов углерода в их 
молекулах. Использовано вычисленное значение t0, 
обеспечивающее пара мет ры линейной регрессии 
(2):  a = 0.158,  b = -1.15 при условии  R = 1.

Fig. Linear dependence of the logarithms of the reference 
n-alkyl phenyl ketones adjusted retention times in RP 
HPLC vs. the number of carbon atoms in molecule. 
Pre calculated t0 value providing the parameters of 
linear regression (2) a = 0.158, b = -1.15 at the condition 
R = 1 was selected..
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и другой спо соб, осно ван ный на использовании 
рекуррентных соотношений. Он был предложен 
еще в 2013 г [3], но до настоящего времени нахо-
дит ограниченное использование, видимо, из-за 
«непривычности» самих рекуррентных уравнений, 
которые при менимы к не пре рывным функциям (А) 
целочисленных (уравнение 5) или равно отстоящих 
(ура в не ние 6) значений аргументов [9]:

А(n + 1)  =  aA(n)  +  b  , (5)

А(x + Δx)  =  a'A(x)  +  b'  , (6)

где Δх – постоянный инкремент значений аргумента, 
a и b – коэффициенты, вычис ля е мые методом 
наименьших квадратов.

Суть рекуррентных соотношений в том, что 
они позволяют привести к линей ному виду самые 
разнообразные зависимости, в том числе даже 
такие, математи че с кий вид которых неизвестен. В 
число свойств, аппрокси ми ру емых рекуррентными 
соотношениями, входят многочисленные физико-
химичес кие ха рактеристики органических соеди-
нений, а также функции температуры, дав ле ния и 
концентраций компонентов смесей.

Если записать уравнение (6) для расположен-
ных по убыванию абсолютных времен удерживания 
реперных н-алкилфенилкетонов, то получаем его 
следующую мо дификацию:

tR(nС – 1)  =  a''tR(nC)  +  b'' . (7)

Пользуясь этим уравнением по временам 
удерживания реперных н-алкил фе нил кетонов 
С8 – С10 мы можем последовательно оценить вре-
мена удерживания ги потетических (реально не 
существующих) гомологов  С7, С6, С5, и т.д., вплоть 
до нуле вого числа атомов углерода в молекуле. 
Именно это значение рав но вре мени удерживания 
несорбирующегося компонента t0. Однако вместо 
пов то ре ния одно тип ных вычислений можно сразу 
вычислить предельное значение tR,x для условия 
nC → 0 [3, 9]:

 

t0  =  lim (tR) | (nC → 0)  =  b'' / (1 – a'') . (8)

Критерием существования такого предела 
является условие 0 < a'' < 1.

Для вычисления коэффициентов уравнения 
(8) фактически необходимо решить следующую 
систему уравнений, для чего можно воспользоваться 
любым доступ ным ПО (Excel, Origin и др.):

tR(nC + 1)      =      atR(nC) + b  ,
   tR(nC + 2)  =  atR(nC + 1) + b    . (9)

Поскольку из времен удерживания трех по-
следовательных гомологов н-алкил фенилкетонов 
можно составить только два уравнения вида (9), 
то значения коэф фи циентов а и b не имеют оце-
нок погре шностей, так же как и следующая из них 
величина t0. Важнейшей особен нос тью оце нок 

t0 по соотношениям (9) и (8) оказы ва ется то, что 
они равны значениям t0, вы численным по урав-
нению Петерсона и Хирша (4). Математическое 
доказа те ль ство этого факта приведено в работе 
[3], так что здесь можно ограничиться то ль ко его 
упоминанием и анализом численного при мера. В 
качестве такого примера рассмотрим вычисление 
аномального отри ца тельного значения t0 = -0.145 
для ре жи ма с содержанием ацетонитрила С = 40 % 
(табл. 1). Исходная система урав нений для времен 
удерживания име ет вид:

2.46  =  4.23a + b
4.23   =  7.19a + b.

Ее решением являются значения коэффици-
ентов  а = 0.596,  b = -0.0587 и, да лее,  t0 = -0.0587 
/ (1 – 0.596) = -0.145, что совпадает с результатом 
вычислений по формуле (4), который указан в табл. 
1. Такое же совпадение наблюдается и в осталь ных 
режимах элюирования.

Применение рекуррентных соотноше-
ний при вычислении индексов удержи вания 
гидрофильных соединений. Еще одна область 
применения рекуррентных со отношений возни-
кает при необ хо димости определения индексов 
удерживания гид ро фильных соединений, облада-
ю щих малыми временами удерживания даже при 
низких содержаниях ор ганичес ко   го компонента 
элюента. При этом вре мена удер живания ре перных 
компонен тов могут стать настолько большими, 
что их опреде ление ста но вится не ра циональным. 
В результате составы элюентов для раз деления 
н-алкилфенилкето нов и целевых аналитов могут 
не перекрываться или же перекры ваться лишь в 
не значительной степени. Такая ситуация возникла, 
на пример, при оп ределении индексов удерживания 
гидрофильного сульфаметок са зола (I) – действую-
щего компо нента препарата «Би септол»:

O
N

NH2

S
O

O

N
H

CH3       (I) .
В табл. 2 приведены параметры удерживания 

сульфаметоксазола (от 1.6 до 4.2 мин), определен-
ные при содержании метанола в элюенте от 55 
до 35 объемн. %. Па раметры удерживания трех 
реперных н-алкилфенилкетонов определены в 
диапа зоне концентраций метанола от 60 до 50 %. 
При последнем значении С(СН3ОН) вре мя удержива-
ния бутирофенона уже достигает 23.6 мин, так что 
дальнейшее уменьшение концентрации метанола 
не це лесообразно из-за слишком больших затрат 
времени. Таким образом, индексы удерживания сое-
динения (I) могут быть непосредст венно вычис лены 
только при С(СН3ОН) 55 и 50 %, когда его времена 
удерживания составляют 1.62 и 1.90 мин и лишь 
незначительно превышают оценки параметра t0 в 
этих режи мах (1.52 и 1.45 мин). Исправленные вре-
ме на удерживания (I) составляют всего 0.10 и 0.45 
мин (всего две значащих цифры), что соответствует 
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низкой точности вычисленных на их основе индек-
сов удерживания. Следовательно, опре деление tR(I) 
при больших концентрациях метанола в составе 
элюента не имеет смысла.

В подобных случаях целесообразно реко-
мендовать расширение массивов дан ных за счет 
экстраполированных времен удерживания как для 
целевых аналитов, так и (предпочтительнее, как в 
рассматриваемом примере) для реперных компонен тов. 
Поскольку н-ал кил  фенилкетоны охарактеризованы 
значениями tR при трех концентрациях органического 
компонента элюента, то для них справедлива еще 
одна модификация рекур рен т ных соотношений (6):

tR(C ± ΔC)  =  atR(C)  +  b  , (10)

где ΔС, как и выше, – постоянный «шаг» изменения 
концентрации органического компонента элюента 
(в данной работе ΔС = 5 %). Знак «+» в уравнении 
(10) соответствует экстраполяции в область боль-
ших вре мен удержи вания (меньших концентраций 
метанола), а «–» – меньших (боль ших кон центраций 
метанола), соответственно.

Поскольку для каждого из реперных компо-
нентов известны времена удержива ния при трех 
значениях C(CH3OH) (60, 55 и 50 объемн. %), то это 
эквивалентно всего двум точкам для вы числения 

коэффициентов рекуррентной регрессии (10) (приве-
дены в табл. 2). Од на ко этого вполне достаточно 
для оценки экстраполиро ван ных значений tR репер-
ных компонентов при содержаниях метанола 45 и 
40 %. Для большей наглядности такие вычисления 
также можно про иллюстри ровать примером для 
бутирофенона:

tR(C = 45 %)  =  1.604×23.64 – 2.187  =  35.73 мин   и
tR(C = 40 %)  =  1.604×(1.604×23.64 – 2.187) – 2.187  =  55.12 мин.

Подобную последовательность итераций 
теоретически можно было бы продол жать и далее, 
однако из-за возможности накопления погрешностей 
в результатах це лесообразно ограничиться только 
двумя итерациями. Дальнейшее вычисление величин 
t0 по полученным экстраполи рован ным значениям 
tR ничем не отличает ся от исполь зо вания экспе-
риментальных данных, так же как и вычисление 
самих ин дек  сов удерживания. Таким образом, в 
резуль тате несложных вычислений вместо двух 
значений ИУ сульфаме ток сазола (для С = 60 и 
55 %) получаем четыре (допол ни те ль но при С = 45 
и 40 %), на основании кото рых уже можно сделать 
вывод о не зна чительной зависимости ин дексов 
удерживания аналита от концентрации ме та нола в 
составе элюента (dRI/dC). В табл. 2 дополнительно 
вычисленные значе ния выделены курсивом. 

Таблица 2
Экспериментальные времена удерживания реперных н-алкилфенилкетонов (при со держании метанола в элюенте 
от 50 до 60 объемн. %), вычисленные времена удер жи вания (при 40 и 45 %), экспериментальные времена удержи-
вания сульфаметок сазола (от 35 до 55 %) и соответствующие им оценки t0

Table 2
Experimental retention times of reference n-alkyl phenyl ketones (at methanol content in the eluent 50 ≤ C ≤ 60% v/v), 
precalculated retention times (at 40 ≤ C ≤ 45% v/v), expe ri mental retention times of sulfamethoxazole (at 35 ≤ C ≤ 55% v/v), 
and corresponding t0 evaluations

Реперный компонент
Содержание CH3OH в элюенте, объемн. %

60 55 50 45 40 35
C6H5COCH3 5.27 6.28 7.72 -* - -
C6H5COC2H5 7.60 9.85 13.24 - - -
C6H5COC3H7 11.41 16.10 23.64 - - -

Сульфаметоксазол - 1.62 1.90 2.26 2.75 4.24

Реперный компонент
Параметры рекуррентных 

уравнений (10)
-

C6H5COCH3 a = 1.635,  b = -1.023 11.70** 17.94 -***
C6H5COC2H5 a = 1.510,  b = -1.630 18.37 26.11 -***
C6H5COC3H7 a = 1.604,  b = -2.187 35.73 55.12 -***

Вычисленные зна чения t0, мин  
(фор му лы 2 или 8 + 9)

1.60 1.52 1.45 1.36 1.29 -***

Индексы удержи ва ния  
сульфаметок са зола

-**** 608 611 613 614 -***

Примечания: * – слишком большие значения tR не определяли; ** – курсивом набраны расчетные значения времен 
удерживания; *** – применение более двух «шагов» экстраполяции в область меньших кон цен тра ции органического 
компонента элюента не рекомендуется из-за возмож ного увели чения погрешностей результатов; **** – время 
удерживания целевого компонента практически совпадает со значе ни ем t0, что эквивалентно большой погрешности 
вычисления индекса удерживания.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, возможности применения 

рекуррентных соотношений в обра щенно-фазовой 
ВЭЖХ крайне разнообразны. Во-первых, их ис-
пользование позво ляет предложить метод оценки 
параметров удерживания не сорбирующегося ком-
по нента («мертвое» время, t0), альтернативный 
известному методу Петерсона и Хир ша. Он основан 
на использовании рекуррентного соотно ше ния  
tR(nС – 1)  =  atR(nC)  +  b, предельное значение которого  
(nC → 0) и соответ ствует «мертвому» времени удер-
живания, t0  =  lim (tR)|(nC → 0)  =  b / (1 – a) при ус ловии 
0 < a < 1.

Определение индексов удерживания гидро-
фильных соединений с малыми вре менами удер-
живания может быть осложнено несовпадением 
интервалов концент ра ций органических компонентов 
элюентов для таких аналитов и более гидрофоб ных 
реперных соединений. Применение рекуррент-
ных соотношений позволяет до полнять массивы 
экспериментальных данных за счет экстраполи-
рованных значе ний как для целевых аналитов, так 
и (предпоч титель нее) для реперных компонен тов. 
Рекомендуемый для этих целей вариант имеет вид:  
tR(C ± ΔC)  =  atR(C)  +  b, причем знак «+» соответ-
ствует экстраполяции в область больших времен 
удержи вания, а «–» – меньших.
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