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Аномалии хроматографического удерживания сорбатов в обращенно-фазовой ВЭЖХ час-
то объясняют вариациями их механизмов удерживания. Однако не менее важной причиной 
представляется изменение химической природы сорбатов за счет взаимодействия с компо-
нентами элюента. Охарактеризованы хроматографические свойства нескольких оксимов 
ароматических карбонильных соединений в обращенно-фазовой высокоэффективной жид-
костной хроматографии, включая их индексы удерживания и результаты рекуррентного конт-
роля зависимостей времен удерживания сорбатов от концентрации органического компонен-
та элюента. Такой контроль позволяет выявить существенно большее количество аномалий 
времен удерживания, чем другими способами. Хроматографическая информация дополнена 
спектральными параметрами, а именно относительными оптическими плотностями Аотн =  
 = А(I1)/А(I2). В ряду оксимов обнаружены соединения, стабильные в условиях разделения, 
а также примеры обратимой гидратации (оксимы 2-метокси- и 3,4-диметоксибензальдегидов) 
и необратимого гидролиза (оксимы 2- и 4-гидроксибензальдегидов, ацетофенона) с образо-
ванием соответствующих альдегидов. Показано, что коэффициенты зависимости индексов 
удерживания от концентрации органического компонента элюента для альдегидов преиму-
щественно удовлетворяют неравенству dRI/dC > 0, а для их оксимов обычно отрицательны. 
Следовательно, разности индексов удерживания DRI = RI(оксим) – RI(альдегид) в обращен-
но-фазовой (ОФ) высокоэффективной жидкостной хроматографии не постоянны, а уменьша-
ются при увеличении концентрации метанола в элюенте.

Ключевые слова: оксимы ароматических карбонильных соединений, обращенно-фазовая высо-
коэффективная жидкостная хроматография, индексы удерживания, рекуррентный контроль 
времен удерживания.
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Необходимость и целесообразность характе-
ристики органических соединений газохрома-
тографическими индексами удерживания (RI) 
[1] в настоящее время не вызывает сомнений, что 
подтверждается постоянным расширением и со-
вершенствованием включающих такие данные 
массивов справочной информации. Например, 
последняя версия (2023 г.) базы данных NIST [2] 
содержит около 492 тысяч значений таких ин-
дексов приблизительно для 153 тысяч соедине-
ний. Подобные массивы полезны не только для 

идентификации представленных в них объектов, 
но и с целью выявления отсутствующих в них 
ранее не охарактеризованных соединений.

В обращенно-фазовой высокоэффективной 
жидкостной хроматографии (ОФ ВЭЖХ) кон-
цепция индексов удерживания значительно ме-
нее «популярна», несмотря на известные при-
меры ее эффективного применения [3, 4]. Это 
связано с тем, что в таком варианте разделения 
эти параметры подвержены влиянию гораздо 
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большего числа факторов (состав, рН элюен-
та и другие), чем в газовой хроматографии, что 
снижает их межлабораторную воспроизводи-
мость и, в сочетании с меньшим диапазоном 
вариаций, делает их менее информативными. 
Кроме того, возможны различные взаимодей-
ствия сорбатов с компонентами элюента, в том 
числе смещение кислотно-основных равно-
весий, таутомерные превращения, обратимое 
образование гидратов, необратимый гидролиз 
и другие процессы. Подобная нестабильность 
анализируемых соединений осложняет выявле-
ние закономерностей их поведения в ОФ ВЭЖХ 
(в том числе определение RI), а поэтому ее при-
меры заслуживают детальной характеристики.

Если говорить о химической природе сорбатов, 
для которых взаимодействие с компонентами элю-
ентов в ОФ ВЭЖХ вероятнее всего, то это, прежде 
всего, наиболее полярные соединения (гидрата-
ция) и соединения, которые могут образовываться 
в результате реакций конденсации с отщеплением 
воды (гидразоны, оксимы, семикарбазоны, аце-
тали, кетали и другие). Поскольку элюенты в ОФ 
ВЭЖХ содержат воду, то ее присутствие может 
приводить к протеканию обратных реакций ги-
дролиза подобных соединений, особенно в кис-
лой среде (pH < 7). Если подтверждение быстрого 
необратимого гидролиза таких сорбатов, как пра-
вило, не вызывает затруднений (например, в ре-
зультате сравнения их параметров удерживания 
с параметрами ожидаемых продуктов гидролиза), 
то выявление гидролиза именно в процессе разде-
ления представляет собой более сложную задачу. 
Подобные особенности были отмечены, например, 
при характеристике незамещенных гидразонов 
ароматических карбонильных соединений:

	  

.  	  	 (I)

Гидразоны алкилароматических кетонов ста-
бильны в условиях разделения, тогда как гидра-
зоны ароматических альдегидов склонны к ча-
стичному или полному гидролизу в элюенте [5]. 
Если учесть, что такие гидразоны термически 
нестабильны в условиях газохроматографиче-
ского разделения [6], то это создает серьезные 
проблемы анализа соединений данного класса.

Нестабильность некоторых незамещен-
ных гидразонов в условиях ОФ ВЭЖХ застав-
ляет подробнее рассмотреть возможности 

применения этого метода разделения к их бли-
жайшим структурным аналогам – оксимам:

	

.  	  	 (II)

В результате сравнения химических свойств 
этих соединений было предположено [7], что ок-
симы в целом более устойчивы к гидролизу, чем 
незамещенные гидразоны, однако полностью 
исключить вероятность этого процесса в услови-
ях ОФ ВЭЖХ нельзя. Проверка этого предполо-
жения при определении индексов удерживания 
оксимов ароматических карбонильных соедине-
ний и составляет предмет настоящей работы.

До настоящего времени преобладающим спо-
собом характеристики хроматографического по-
ведения сорбатов в ОФ ВЭЖХ являлось установ-
ление зависимости их времен удерживания (или 
родственных величин: коэффициентов емкости, 
факторов удерживания, объемов удерживания 
и др.) от содержания органических компонентов 
элюентов, tR(C) [8–13]. Часто такую характеристи-
ку предпринимали с целью выбора оптимальных 
условий разделения сорбатов. Из группы оксимов 
таким образом охарактеризованы оксим цикло-
гексанона [14], оксимы нескольких ароматиче-
ских альдегидов [15] и некоторых антибиотиков 
[16, 17]. Необычный характер зависимостей tR(C) 
(с минимумами) выявлен для оксимов, содержа-
щих катионы пиридиния [18]. Для производных 
2-гидрокси-4-нафтохинон-1-оксима удалось раз-
делить прототропные таутомеры [19]. Однако в це-
лом систематическую характеристику соедине-
ний этого класса не проводили. Например, даже 
для оксима простейшего ароматического альде-
гида – бензальдегида – до настоящего времени 
неизвестны ни значения газохроматографиче-
ских RI [2], ни аналогичные данные в ОФ ВЭЖХ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Оксимы ароматических карбонильных со-
единений синтезированы взаимодействием 
сульфата гидроксиламина («Реахим», Москва) 
в щелочной среде со следующими замещенны-
ми бензальдегидами: (а) 2-метил- (Lancaster), 
(б) 4-метил-, (в) 2-гидрокси- (Aldrich, США), (г) 
4-гидрокси-, (д) 2-метокси- (Fluka, Великобри-
тания), (е) 4-метокси- («Реахим», Киевский за-
вод), (ж) 3-гидрокси-4-метокси (ванилин, Ferak 
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Berlin, Германия), (з) 4-гидрокси-3-метокси (изо-
ванилин, Janssens Chimica, Бельгия), (и) 3,4-ди-
метокси (вератровый альдегид, Acros, Бельгия), 
а также кетонами C6H5COCnH2n+1 c n = 1̧  3: (к) 
ацетофенон, (л) пропиофенон и (м) бутирофенон 
(Sigma-Aldrich Rus LLC, Россия). Эти же кетоны 
использованы в качестве реперных компонентов 
при определении индексов удерживания:

	

ArRCO NH OH H SO NaOH Ar CR

NOH IIа м  Na SO H O

+ ′

= ( ) + +
2 2 4

2 4 2

2

2

-

К приблизительно 100 мкл (или 100 мг для 
твердых веществ) альдегида (0.65–0.80 мМ) до-
бавляли 2–4 мл изопропилового спирта («х.ч.», 
«Криохром», Санкт-Петербург), приблизитель-
но 100 мг сульфата гидроксиламина (0.80 мМ)  
и 40 мг едкого натра (1 мМ). Реакционные смеси 
выдерживали при комнатной температуре в те-
чение суток при периодическом перемешива-
нии и далее разбавляли элюентом в 103 раз для 
их дозирования в хроматограф. Для приготовле-
ния элюентов для ВЭЖХ использовали метанол 
(«х.ч.», «Криохром», Санкт-Петербург) и деио-
низованную воду (удельное сопротивление –  
18.2 МОм см). Дегазирование водно-ацетони-
трильных растворов осуществляли фильтрова-
нием под вакуумом и обработкой ультразвуком 
с использованием установки «Сапфир ТТЦ», 
420 Вт («Сапфир», Россия). Значения рН элю-
ента составляют приблизительно 6.2.

Условия хроматографического анализа. Все 
оксимы характеризовали без их выделения 
из реакционных смесей, рассматривая их об-
разование как реакцию дериватизации [20]. 
Определение времен удерживания проводили 
на жидкостном хроматографе 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) в различных изократических 
режимах. Расход элюента – 1.0 мл/мин, темпе-
ратура колонки – 30 °C. Содержание метанола 
в элюенте варьировали от 30 до 80 об.%. Про-
бы дозировали с использованием автосамплера 
SIL-20A/AC, объем проб – 20 мкл. Кратность 
параллельных определений – 2–3; разброс 
времен удерживания аналитов в диапазоне  
до 10 мин обычно не превышал 0.01–0.02 мин.

Обработка результатов. В условиях изократи-
ческого элюирования оксимы характеризовали 
логарифмическими индексами удерживания [1]:

	

RI RI  RI RI

lg lg lg

х n n k n

R x R n R n kt t t

= +

− −

( )×
× ( ) ( )



 ( )

+

+

–

/, , , llg tR n, ,( )



   

(1)

где tR, tR,n и tR,n+k – времена удерживания целе-
вого аналита (х) и ближайших к нему по пара-
метрам удерживания реперных компонентов 
с присвоенными им значениями индексов удер-
живания RIn и RIn+k. В качестве реперных ком-
понентов в ОФ ВЭЖХ используют н-алкилфе-
нилкетоны C6H5COCnH2n+1, RIn = 100nC, где nC –  
суммарное число атомов углерода в молекуле.

Необходимые для вычисления логарифмиче-
ских индексов удерживания времена удержива-
ния теоретически несорбируемых компонентов 
(t0) оценивали по временам удерживания трех 
реперных н-алкилфенилкетонов по формуле 
Петерсона и Хирша [21]:

	
t t t t t t t0 1 3 2

2
1 3 22≈ +( ) ( )R R R R R R , , , , , ,– / – .

  
(2)

Для статистической обработки параметров 
удерживания использовали ПО Excel (Microsoft 
Office, 2010). Вычисление параметров рекур-
рентных зависимостей с шагом варьирования 
концентраций органического растворителя 
в составе элюентов DС = 10% и построение гра-
фиков проводили с использованием ПО Origin 
(версии 4.1 и 8.1).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Характеристика индексов удерживания. В на-
стоящей работе охарактеризованы оксимы де-
вяти ароматических альдегидов (II а–и) и трех 
ароматических кетонов (II к–м). Поскольку од-
ной из главных целей было рассмотрение имен-
но индексов удерживания, то первой представ-
лена табл. 1, включающая значения RI. 

В табл. 1 указаны заместители в арильных 
фрагментах молекул, значения индексов удер-
живания (RI) оксимов и их предшественни-
ков (альдегидов) при использовании элюентов, 
различающихся концентрациями метанола 
(С) от 30 до 80 об.% с шагом 10%, а также зна-
чения относительных оптических плотностей  
Aотн = А(254)/А(220) [5, 22, 23]. Значимые раз-
личия значений Аотн служат доказательством 
превращения ароматических карбониль-
ных соединений в соответствующие окси-
мы в результате обработки гидроксиламином. 
В некоторых случаях времена и, следовательно, 
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индексы удерживания этих соединений близки, 
однако если при этом значения Аотн различают-
ся, то это является однозначным признаком 
протекания реакции. По значениям RI(C) вы-
числены коэффициенты dRI/dC зависимости 
RI от содержания метанола в элюенте и соот-
ветствующие им коэффициенты корреляции 
линейных регрессий (R). Дополнительные 
комментарии к выявленным аномалиям при-
ведены в последней графе. Для трех альдеги-
дов значения RI хорошо совпадают с незави-
симо определенными в работе [5] величинами; 
для вычисления dRI/dC при этом использова-
ны объединенные наборы данных. Индексы 
удерживания алкилароматических кетонов 
ацетофенона, пропиофенона и бутирофенона 
по определению полагают равными 800, 900 
и 1000 и поэтому в табл. 1 не представлены.

Сопоставление нескольких значений RI(С), 
определенных для элюентов с 30 ≤ С ≤ 80 об.%, 
так же как и нескольких значений Аотн, делает 
возможным выявление аномальных величин 
(выделены в табл. 1 жирным шрифтом). Если 
они больше средних значений для других кон-
центраций метанола или же соответствующие 
им точки расположены выше линий регрессии, 
то это отражено в комментариях, если же мень-
ше – надстрочным символом «¯». Однако число 
таких аномалий, выявляемых при рассмотрении 
индексов, относительно невелико. Так, напри-
мер, для 2-метилбензальдегида значения RI при  
С = 30 и 40% (805 и 806) заметно меньше осталь-
ных (870–885). То же относится к величинам 
Аотн при С = 30 – 40% (0.11–0.12) и остальным 
(4.3–4.8).

В обращенно-фазовой ВЭЖХ аномалии удер-
живания часто объясняют изменениями меха-
низмов взаимодействия «сорбат – сорбент». Од-
нако важно заметить, что если такие аномалии 
одновременно наблюдаются не только для пара-
метров удерживания, но и для значений Аотн, то 
это однозначно подтверждает, что их причиной 
является изменение не механизмов сорбции, 
а химической природы сорбатов. Вариации Аотн 
означают, что химические превращения затра-
гивают хромофоры в молекулах. При высоком 
содержании воды в элюенте одной из причин 
вариаций Аотн может быть обратимое образова-
ние гидратных форм сорбатов, что согласуется 
с известными для многих соединений литера-
турными данными [24–26]:

	 X H O X H O+ ×2 2� . 		  (3)

При этом для альдегидов нельзя исклю-
чить их обратимый метанолиз, эквивалент-
ный образованию ковалентных гидратов или 
полуацеталей:

	 CHO H O ArCH OH( )2 2
� ,Ar- 	 (4)

	 CHO  CH OH ArCH OH OCH( )� .Ar-

Особенности величин Аотн отмечены как для 
самого 2-метилбензальдегида, так и для его ок-
сима при С = 30% (0.07 по сравнению с 0.96–
1.23). Подобные аномалии значений RI и Аотн 
прослеживаются и для оксима 4-метилбензаль-
дегида при концентрациях метанола в элюен-
те 30 и 40%. Встречаются примеры завышения 
значений Аотн при низких концентрациях ме-
танола по сравнению с остальными: 4-гидрок-
сибензальдегид, ванилин и 3,4-диметоксибен-
зальдегид. Правда, можно заметить, что в целом 
воспроизводимость спектральных отношений 
Аотн = А(254)/А(220) невысока и зависит от аб-
солютной интенсивности хроматографических 
пиков, что может быть связано с наличием по-
глощающих в УФ-области примесей в элюенте.

И, наконец, достаточно неожиданные при-
меры хроматографического поведения выяв-
лены при сравнении индексов удерживания 
2- и 4-гидроксибензальдегидов и главных ком-
понентов их реакционных смесей с гидрокси-
ламином. При всех концентрациях метанола 
в элюенте значения RI 2-гидроксибензальдеги-
да и соответствующего ему продукта реакции 
различаются всего на (-2) – (+7) единиц, а Аотн 
составляют 0.74 ± 0.16 и 0.80 ± 0.06 соответ-
ственно, т.е. практически совпадают друг с дру-
гом. При содержании метанола в элюенте С = 
50% индекс удерживания 4-гидроксибензаль-
дегида статистически значимо отличается от RI 
компонента реакционной смеси (751 и 792 соот-
ветственно), так же как и времена удерживания 
(8.80 и 10.82 мин, см. далее). Однако при увели-
чении С до 60–80% они становятся практичес-
ки одинаковыми. Если этот факт сопоставить 
с равенством значений Аотн (табл. 1), то следует 
заключить, что они принадлежат одним и тем 
же соединениям, а именно альдегидам. Подоб-
ное же сходство значений RI и Аотн отмечено 
для ацетофенона и главного компонента его 
реакционной смеси с гидроксиламином. Для 
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следующих гомологов (пропиофенон и бутиро-
фенон) такие совпадения не выявлены.

Возможно несколько причин этого. Во-пер-
вых, ацетофенон, 2- и 4-гидроксибензальдегиды 
теоретически могут не взаимодействовать с ги-
дроксиламином в выбранных условиях. Однако 
это представляется маловероятным, так как для 
остальных ароматических альдегидов (включая, 
например, 4-гидрокси-3-метокси- и 3-гидрок-
си-4-метоксибензальдегиды) и других кетонов 
такие аномалии не наблюдаются. Вторая воз-
можность состоит в быстром гидролизе оксимов 
при растворении реакционных смесей в боль-
шом количестве содержащего воду элюента 
на стадии подготовки проб. И, в-третьих, ги-
дролиз оксимов возможен в процессе разделе-
ния при движении их хроматографических зон 
по колонке, что проявляется в искажении форм 
хроматографических пиков и наблюдалось в слу-
чае незамещенных гидразонов ароматических 
альдегидов [5]. Следовательно, из перечисленных 
причин наиболее вероятной представляется вто-
рая. Если так, то вычисленные для таких «про-
блемных» оксимов значения коэффициентов  
dRI/dC некорректны и исключены из дальней-
шего рассмотрения.

Таким образом, сделанный в работе [7] вывод 
о большей устойчивости оксимов к гидролизу 
по сравнению с незамещенными гидразонами 
справедлив, скорее всего, лишь для отдельных 
представителей этих классов. С учетом отме-
ченной в работе [5] устойчивости незамещен-
ных гидразонов ароматических кетонов в ОФ 
ВЭЖХ, в отличие от гидразонов ароматиче-
ских альдегидов, можно заключить, что в обоих 
классах соединений встречаются примеры раз-
личного поведения в таких условиях.

Серия охарактеризованных оксимов (II а-и) 
включает различающиеся по природе замести-
телей (метильные, гидрокси- и метоксигруппы) 
и, следовательно, хромофоров производные 
простейших ароматических альдегидов. По-
этому неудивительно, что их характеристики, 
в том числе значения dRI/dC, заметно разли-
чаются. Относительно коэффициентов dRI/dC 
в работе [27] был сделан вывод: чем полярнее 
(гидрофильнее) сорбат, тем меньше этот коэф-
фициент. Однако различные характеристики 
полярности (по данным [28] их более ста) аро-
матических карбонильных соединений и соот-
ветствующих им оксимов не позволяют выбрать 

из них наиболее полярные. Судя по наличию 
в молекулах активного атома водорода, можно 
предполагать, что оксимы более гидрофильны. 
Однако если сравнить «классические» характе-
ристики полярности органических соединений 
(дипольные моменты (m) и диэлектрические 
константы (e)), то они больше у карбониль-
ных соединений. Например, для бензальдегида  
µ = 2.9 D и ε = 17.8, тогда как для бензальдок-
сима µ = 0.9 D и ε = 3.8. С другой стороны, зна-
чения факторов гидрофобности lgP, известные 
даже для ограниченного числа структурных 
аналогов, показывают, что ароматические кар-
бонильные соединения и их оксимы сопостави-
мы по этому параметру (табл. 2).

В то же время соотношение величин dRI/dC, 
которые также можно рассматривать как еще 
одну характеристику полярности, для аромати-
ческих карбонильных соединений и их оксимов 
оказывается обратным. Если для самих альде-
гидов значения dRI/dC варьируют в диапазоне 
(–0.3)–4.6, то у соответствующих оксимов они 
меньше и принадлежат более узкому диапазону 
(–1.2)–(–1.6) (табл. 1). Эта закономерность объ-
ясняет важную хроматографическую особен-
ность оксимов ароматических альдегидов в ОФ 
ВЭЖХ. Если для альдегидов преимущественно 
dRI/dC > 0, а для их оксимов dRI/dC < 0, то раз-
ности индексов удерживания DRI = RI(оксим) –  
RI(альдегид) не постоянны, а в разной степени 
уменьшаются при увеличении концентрации 
метанола в элюенте. Это подтверждается дан-
ными табл. 1 для всех замещенных бензальде-
гидов: (–19) → (–70) (а), (–8) → (–42) (б), (–103)   
(–146) (д), (–8) (–58) (е), (–52) → (–276) (ж), (–55) 
→ (–272) (з) и (–43) → (–219) (и). Подобные при-
меры существенно осложняют применение адди-
тивных схем оценки индексов удерживания в ОФ 
ВЭЖХ, а в ряде случаев делают его невозможным.

Таблица 2. Значения факторов гидрофобности lgP

Карбонильное 
соединение lgP

lgP 
оксима

Бензальдегид 1.46 ± 0.02 1.49

2-Гидроксибензальдегид 1.83 ± 0.19 1.88

4-Гидроксибензальдегид 1.3 1.2

4-Метоксибензальдегид 1.7 1.5

Ацетофенон 1.70 ± 0.09 1.88

Пропиофенон 2.23 ± 0.05 2.27
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Рекуррентный контроль времен удерживания 
ароматических карбонильных соединений и их 
оксимов. Определение и характеристика индек-
сов удерживания сорбатов в ОФ ВЭЖХ не пре-
пятствуют независимому параллельному рас-
смотрению их времен удерживания. Если цель 
такого рассмотрения – выявление аномалий 
хроматографического удерживания, то наи-
более информативной формой представления 
данных является рекуррентная аппроксимация 
времен удерживания [29]:

	 tR(C + ∆C) = atR(C) + b,		 (5)

где DС = const – заданный постоянный «шаг» 
вариации концентрации органического компо-
нента элюента; коэффициенты «a» и «b» вычис-
ляют методом наименьших квадратов.

Таким образом, речь идет о рекуррентном 
контроле времен удерживания характеризуемых 
сорбатов. Значения времен удерживания охарак-
теризованных карбонильных соединений и их 
оксимов в интервале концентраций метанола 
в элюенте от 30 до 80% приведены в табл. 3. До-
полнительно в ней дублированы значения Аотн, 
что представляется целесообразным для удоб-
ства их сопоставления со временами. Главная 
особенность приведенных данных состоит в том, 

что рекуррентное представление времен удержи-
вания позволяет выявить гораздо большее число 
их аномалий, чем рассмотрение индексов. По-
скольку рекуррентные аппроксимации зависи-
мостей tR(С) вида (3) в идеальных случаях линей-
ны, то аномальные значения tR можно выявлять 
по отклонениям точек от линий линейной ре-
грессии. Аномальные значения выделены жир-
ным шрифтом с указанием характера отклоне-
ний: завышены (отмечено в комментариях) или 
занижены («¯») по сравнению с остальными.

Комментируя данные табл. 3, необходимо 
сразу же отметить, что кислотно-основные рав-
новесия вида B + H+ →←    [BH]+, которые являют-
ся одной из причин отклонений рекуррентной 
аппроксимации времен удерживания от линей-
ности [29], в случае оксимов можно не прини-
мать во внимание. Дело в том, что значения рКа 
оксимов значительно превышают рН элюента 
(около 6.2):

Оксим рКа

Бензальдегида 11.3 ± 0.1
2-Гидроксибензальдегида 9.1 ± 0.1
2-Метоксибензальдегида 11.9

Ацетофенона 11.4 ± 0.1

Меньшее значение рКа 2-гидроксибензальде-
гида обусловлено наличием фенольной гидрок-
сильной группы.

Рис. 1. Рекуррентная аппроксимация времен удерживания а) ацетофенона и б) бутирофенона, иллюстрирующая 
отсутствие аномалий их времен удерживания. Параметры уравнений линейной регрессии: а) а = 0.4932 ± 0.0005,  
b = 2.231 ± 0.008, R = 1.000, S0 = 0.01; б) а = 0.4059 ± 0.0003, b = 3.05 ± 0.02, R = 1.000, S0 = 0.04.
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Исходная предпосылка выявления факто-
ров, влияющих на времена удерживания сор-
батов, состоит в том, что при отсутствии каких- 
либо аномалий рекуррентные зависимости (4) 
линейны (коэффициенты корреляции пре-
вышают 0.999). Этот факт был неоднократно 
отмечен ранее [29], но, учитывая его особую 
важность, представляется целесообразным 
дополнительно его проиллюстрировать. При-
мером таких соединений являются, например, 
н-алкилфенилкетоны – реперные компонен-
ты для определения индексов удерживания 
в ОФ ВЭЖХ. На рис. 1 приведены соответ-
ствующие зависимости для ацетофенона (а)  
и бутирофенона (б).

Подобные же линейные зависимости харак-
теризуют поведение оксимов 4-метокси-, 4-ги-
дрокси-3-метокси- и 3-гидрокси-4-метоксибен-
зальдегидов. Рекуррентным аппроксимациям 
времен удерживания остальных оксимов при-
сущи те или иные аномалии. Так, на графиках 
зависимости (4) для времен удерживания окси-
мов 2-метокси- и 3,4-диметоксибензальдегидов 
точки tR(30)–tR(40), соответствующие наиболь-
шему содержанию воды в элюенте, отклоня-
ются «вниз» от линий регрессии. Такой вид 
рекуррентных зависимостей свидетельствует 
об обратимой гидратации сорбатов (уравнение 
3) [29, 30]. Экспериментальные доказательства 

образования гидрата получены для оксима 
4-гидроксибензальдегида [31, 32].

Для графической иллюстрации такой ано-
малии можно выбрать, например, данные для 
оксима 2-метоксибензальдегида (рис. 2). Подоб-
ные же отклонения зафиксированы также для 
оксимов ацето- и пропиофенонов (табл. 2). Ин-
тересно заметить, что подобные аномалии ра-
нее наблюдали только при использовании элю-
ентов, содержащих не метанол, а ацетонитрил 
[29]. Это обусловлено тем, что метанол образует 
гидраты, стабильность которых выше, чем мно-
гих органических соединений.

И, наконец, для оксимов 4-метилбензальде-
гида и 4-гидроксибензальдегида зарегистриро-
ваны не встречавшиеся ранее аномалии рекур-
рентной аппроксимации времен удерживания. 
Точки tR(30)–tR(40), соответствующие наиболь-
шему содержанию воды в элюенте, отклоняют-
ся не вниз, а вверх от линий регрессии. Рисунок 
3 иллюстрирует такую аномалию на примере 
оксима 4-метилбензальдегида.

Если отклонения точек «вниз» при наиболь-
шем содержании воды в элюенте согласуются 
с образованием более гидрофильных гидратных 
форм сорбатов [29], то, если следовать такой же 
логике, отклонение точек «вверх» должно сви-
детельствовать о превращении сорбатов в более 
гидрофобные формы. Этот вопрос, безусловно, 

Рис. 2. Иллюстрация аномалии рекуррентной ап-
проксимации времен удерживания на примере 
оксима 2-метоксибензальдегида. Параметры урав-
нений линейной регрессии (без учета аномаль-
ной точки): а = 0.4763 ± 0.0006, b = 2.144 ± 0.007,  
R = 1.000, S0 = 0.006.

Рис. 3. Иллюстрация аномалии рекуррентной ап-
проксимации времен удерживания на примере ок-
сима 4-метилбензальдегида. Параметры уравнений 
линейной регрессии (без учета аномальной точки): 
а = 0.50 ± 0.01, b = 1.99 ± 0.11, R = 0.9998, S0 = 0.06.
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заслуживает более подробного рассмотрения, 
и поэтому сейчас можно ограничиться лишь 
предположением: причиной подобных анома-
лий tR может быть не гидратация, а частичный 
гидролиз оксимов с образованием соответству-
ющих альдегидов. Если такой гидролиз про-
текает при движении хроматографических зон 
сорбатов по колонке, он может не приводить 
к регистрации продуктов гидролиза в виде от-
дельных пиков. Альтернативным процессом 
может быть метанолиз оксимов с образовани-
ем полуацеталей или -кеталей, которые не мо-
гут быть выделены из растворов препаративно 
из-за их нестабильности, но, по сравнению как 
с оксимами, так и с соответствующими карбо-
нильными соединениями более, гидрофобны:

	 Ar-CH Ar-CH Ar-CHO-

	Ar-CH Ar-CH Ar-CHO- .	 (6)

Если в заключение обсуждения вернуться 
к рассмотрению аномалий рекуррентной ап-
проксимации времен удерживания исходных 
альдегидов, то среди них встречаются приме-
ры как их отсутствия (2-гидрокси-, 2-метокси- 
и 4-метоксибензальдегиды, а также, как было 
отмечено выше, все алкилфенилкетоны), так 
и отклонения точек «вниз» из-за гидратации 
(4-гидрокси-3-метокси-, 3-гидрокси-4-метокси- 
и 3,4-диметоксибензальдегиды). Однако наряду 
с этим для 2-метил-, 4-метил- и 4-гидроксибен-
зальдегидов отмечены более сложные случаи 
отклонений, которые, при необходимости, мо-
гут потребовать более детального рассмотрения. 

Можно полагать, что и в этих случаях причи-
ной могут являться гидратация или метанолиз 
альдегидов (4). Рисунок 4 иллюстрирует такой 
случай на примере 4-гидроксибензальдегида.

В пользу такого предположения говорят 
и аномалии относительных оптических плот-
ностей Аотн: при концентрациях метанола 
в элюенте 30 и 40% эти величины значимо от-
личаются от других значений Аотн. Так, напри-
мер, для 2-метилбензальдегида значения RI(30) 
и RI(40) существенно меньше остальных, так же 
как и значения А(30) и А(40). Уменьшение Аотн 
вполне объяснимо разрушением хромофора Ar-
CO ароматических карбонильных соединений 
в ходе процессов (4) или (6).

Таким образом, на примере оксимов арома-
тических карбонильных соединений показано, 

что детальная характеристика хроматографи-
ческих свойств сорбатов в обращенно-фазовой 
ВЭЖХ должна включать как определение их 
индексов удерживания, так и рекуррентный 
контроль времен удерживания, точнее – за-
висимостей времен удерживания от концен-
траций органического компонента элюента. 
Подобный контроль позволяет выявить суще-
ственно большее количество аномалий времен 
удерживания, чем другие способы. Причиной 
большинства наблюдаемых аномалий явля-
ются не вариации механизмов удерживания, 
а изменения химической природы сорбатов за 
счет их взаимодействия с компонентами элю-
ента. Для подтверждения этого целесообразно 
дополнение хроматографической информа-
ции спектральными параметрами, а именно –  
относительными оптическими плотностями  
Аотн = А(I1)/А(I2). Вариации значений Аотн сви-
детельствуют об изменении природы хромофо-
ров в молекулах и, следовательно, о химических 
превращениях сорбатов.

Совместное рассмотрение указанных харак-
теристик оксимов позволило обнаружить среди 
них соединения, стабильные в условиях раз-
деления методом ОФ ВЭЖХ, а также выявить 
примеры их обратимой гидратации (оксимы 
2-метокси- и 3-, 4-диметоксибензальдегидов) 
и необратимого гидролиза (оксимы 2- и 4-ги-
дроксибензальдегидов, оксим ацетофенона) 
с образованием соответствующих альдегидов. 

Рис. 4. Иллюстрация аномалий рекуррентной ап-
проксимации времен удерживания на примере 4-ги-
дроксибензальдегида. Параметры уравнений линей-
ной регрессии (без учета двух аномальных точек):  
а = 0.84 ± 0.02, b = 0.27 ± 0.20, R = 0.9996, S0 = 0.04.
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Установлено, что коэффициенты зависимости 
индексов удерживания от концентрации ор-
ганического компонента элюента dRI/dC для 
альдегидов чаще всего больше нуля, тогда как 
для их оксимов dRI/dC < 0. Следовательно, раз-
ности индексов удерживания DRI = RI(оксим) –  
 – RI(альдегид) не постоянны, а уменьшаются 
при увеличении концентрации метанола в элю-
енте, что ограничивает применимость аддитив-
ных схем оценки индексов удерживания в ОФ 
ВЭЖХ.

Экспериментальные данные настоящей ра-
боты получены в Ресурсном центре «Методы 
анализа состава вещества» Научного парка 
Санкт-Петербургского государственного уни-
верситета. Авторы благодарят сотрудников 
Центра за содействие.
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