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Аннотация. В кратком обзоре рассмотрены варианты характеризации «мономерных» обращенных фаз, 
направленные на понимание типов взаимодействий, определяющих удерживание сорбатов в жидкост-
ной хроматографии. Рассмотрены имеющие отношение к оценке дисперсионных взаимодействий тра-
диционные точечные (определенные при одном заданном составе подвижной фазы) методы определе-
ния удерживающей способности, гидрофобности (как метиленовой селективности); показаны их пре-
имущества и недостатки и предложен в качестве альтернативы вариант использования карт разделения 
веществ по методу анализа относительного удерживания. Обращено внимание на то, что в реальных 
обращенно-фазовых сорбентах плотность прививки алкильных цепей в два раза менее плотная по срав-
нению с твердыми н-алканами. В таком случае молекулы сорбатов могут проникать внутрь привитой 
фазы, и такое проникновение зависит от формы молекул. Следовательно, обычные «мономерные» об-
ращенные фазы имеют специфическую селективность по отношению к удерживанию ряда веществ с 
особым строением. Показано, что в литературе не уделяется достаточного внимания к различию в ме-
ханизмах удерживания веществ: абсорбционного или адсорбционного, хотя в этих механизмах перво-
степенное значение имеют различные параметры. Более того, в двух наиболее часто применяемых в 
настоящее время очень интересных и информативных методах - методе линейных соотношений между 
энергиями сольватации (LSERs) и в гидрофобно-разностной модели (The hydrophobic-subtraction 
model) этой характеристике не уделено должного внимания. В методе линейных соотношений не диф-
ференцированы сорбаты, удерживающиеся по различным механизмам (абсорбции или адсорбции), и 
получаемые заметные различия между расчетными и экспериментальными данными не удивительны. 
При этом интерпретация результатов анализа по методу LSERs осложнена неопределенностью доли в 
энергии сольватации сорбатов парциальных свойств в подвижной и в стационарной фазах, поскольку 
рассчитывается только их разность. Впрочем, сопоставление различных колонок в одних и тех же по-
движных фазах может быть достаточно информативным. Недостатком второго подхода является не 
только требование использования нескольких колонок, но и требование значительных качественных 
различий между удерживанием сорбатов на них. Кроме того, вызывает сомнение возможность разло-
жения всех взаимодействий на характеристические типы, поскольку в методе не используются никакие 
ортогональные (не зависящие от применяемого расчета) свойства сорбатов. 
Ключевые слова: обращенно-фазовые колонки, строение «мономерных» фаз, характеризация коло-
нок, метод линейных соотношений между энергиями сольватации, гидрофобно-разностная модель. 
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Abstract. This brief review discusses options for the characterization of “monomeric” reverse phases aimed 
at understanding the types of interactions that determine the retention of sorbates in liquid chromatography. 
Traditional point (determined at one certain composition of the mobile phase) methods for determining the 
retention capacity, hydrophobicity (as methylene selectivity) relevant to the assessment of dispersion interac-
tions are considered; their advantages and disadvantages are shown and the option of using substance separa-
tion maps based on the relative retention analysis method was proposed as an alternative. Attention was drawn 
to the fact that in real reverse-phase sorbents the density of grafting of alkyl chains is two times less dense 
compared to solid n-alkanes. In this case, sorbate molecules can penetrate into the grafted phase, and such 
penetration depends on the shape of the molecules. Consequently, conventional “monomer” reverse phases 
have a specific selectivity with respect to the retention of a number of substances with a special structure. It 
has been shown that modern methods of analysis do not pay enough attention to the difference in the mecha-
nisms of retention of substances: absorption or adsorption, although different parameters are important for 
these mechanisms. Moreover, attention to this characteristic is not paid in the two most frequently used now 
very interesting and informative methods - the linear solvation energy relationships (LSERs) and the hydro-
phobic-subtraction model. The linear solvation energy relationships method does not differentiate between 
sorbates retained by different mechanisms (absorption or adsorption), and the resulting noticeable differences 
between calculated and experimental data are not surprising. At the same time, interpretation of the analysis 
results using the LSERs is complicated by the uncertainty of the contribution of sorbates of partial properties 
in the mobile and stationary phases to the solvation energy, since only their difference is calculated. However, 
comparison of different columns in the same mobile phases can be quite informative. The disadvantage of the 
second approach is not only the requirement to use several columns, but also the requirement of significant 
qualitative differences between the retention of sorbates on them. In addition, the possibility of decomposing 
all interactions into characteristic types is questionable, since the method does not use any of the orthogonal 
(independent of the calculation used) properties of sorbates. 
Keywords: reversed-phase columns, structure of “monomeric” phases, characterization of columns, linear 
solvation energy relationships, hydrophobic-subtraction model. 
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Введение 
Обращенно-фазовыми сорбентами 

назвали первично нормально-фазовые 
силикагели, поверхность которых была 
дериватизирована силилированием ал-
килдиметилхлорсиланом [1] за счет кова-
лентного связывания по силанольным 
группам по реакции: 

 

Указанная схема соответствует приго-
товлению так называемых «мономер-
ных» обращенных фаз. Кроме «мономер-
ных» существуют технологии получения 
«полимерных» обращенных фаз, из кото-
рых наиболее известен и широко исполь-
зуется вариант «вертикальных полимер-
ных» фаз, получаемых с использованием 
силанов с тремя гидролизуемыми груп-
пами. При этом в «вертикальных поли-
мерных» фазах вначале проводят конден-
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сацию между молекулами алкилтрихлор-
силанов, а затем полученный продукт им-
мобилизируется на сорбенте: 

 

 
Такие фазы в значительной мере отли-

чаются от «мономерных» и имеют прин-
ципиально иную селективность [2]. 

При анализе структуры и свойств «мо-
номерных» обращенно-фазовых сорбен-
тов следует учесть, что количество сила-
нольных групп на поверхности полно-
стью гидроксилированного силикагеля 
равно примерно 4.8 групп на нм2 (пра-
вило Журавлева-Киселева [3]). При этом 
вследствие наличия в прививаемой моле-
куле двух метильных групп у атома крем-
ния силилирующего агента возникают 
стерические препятствия, позволяющие 
дериватизировать не более половины по-
верхностных силанольных групп [1]. 
Простой анализ [4] показывает, что в та-
ких фазах плотность привитых алкиль-
ных групп оказывается примерно вдвое 
меньше, чем для н-алканов в твердой 
фазе. Следовательно, пространство 
между привитыми радикалами может 

быть заполнено компонентами подвиж-
ной фазы или использовано сорбатами 
для проникновения вглубь такого слоя, 
обеспечивая распределительный меха-
низм удерживания [5, 6].  

С другой стороны, высоко гидрофиль-
ные соединения могут удерживаться и по 
адсорбционному механизму, оказываясь 
на поверхности стационарной фазы, если 
они не способны вытеснить из объема за-
полнившие просветы между привитыми 
алкильными радикалами молекул органи-
ческого модификатора. Отметим, что из-
начально именно адсорбционный меха-
низм удерживания был предложен в каче-
стве первого механизма удерживания в 
обращенно-фазовой ВЭЖХ под назва-
нием механизм гидрофобного выталкива-
ния [7].  

Таким образом, удерживание в обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ возможно по двум 
принципиально различающимся меха-
низмам удерживания – по абсорбцион-
ному и по адсорбционному типам. Кроме 
того, возможен и гибридный механизм, 
названный «поплавочным», в котором 
часть молекулы проникает внутрь приви-
той фазы, а гидрофильная часть остается 
на поверхности стационарной фазы [8], 
рис. 1.  

Различить указанные механизмы по 
хроматографическому поведению ве-
ществ на одной стационарной фазе невоз-

 
Рис. 1. Механизмы удерживания сорбатов на «мономерных» обращенных фазах: 

I – абсорбционный; II – адсорбционный; III – поплавочный 
Fig. 1. Mechanisms of retention of sorbates on “monomeric” reverse phases: 

 I – absorption; II – adsorption; III – float 
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можно, но можно воспользоваться анали-
зом удерживания сорбатов на стационар-
ных фазах с различной длиной привитого 
слоя. Фактор удерживания сорбата i на 
стационарной фазе j, kj(i), равен его кон-
станте распределения между стационар-
ной и подвижной фазами, Kj(i), и фазо-
вым соотношением колонки, φj: 

𝑘𝑘𝑗𝑗(𝑖𝑖) = 𝐾𝐾𝑗𝑗(𝑖𝑖) ∙ 𝜑𝜑𝑗𝑗.                (1) 
Если воспользоваться колонками, за-

полненными стационарными фазами, 
синтезированными на одном и том же си-
ликагеле, то фазовые соотношения для 
сорбатов, удерживающихся по адсорбци-
онному механизму должны быть близ-
кими и удерживание сорбатов будет мало 
зависеть от длины привитого радикала. 
Тогда при переходе от С18-фазы к С8-
фазе и сорбционные свойства поверхно-
стей будут достаточно близкими, хотя в 
фазе С8 остаточная активность силаноль-
ных групп будет выше, чем в фазе С18. 
При абсорбционном механизме объем 
привитого слоя при таком же переходе 
уменьшается более чем в два раза, по-
этому и фактор удерживания должен 
уменьшиться более чем в 2 раза [9]. 

1. Дисперсионные взаимодействия 
Ковалентная иммобилизация на по-

верхности силикагеля силанов с неполяр-
ными алкильными группами изменяет 
полярный сорбент на неполярный. При-
витые алкильные группы имеют практи-
чески нулевой дипольный момент, по-
этому взаимодействие «сорбат – сор-
бент» происходит в основном за счет дис-
персионных взаимодействий, и удержи-
вание возрастает при 

а) росте гидрофобности сорбата; 
б) росте гидрофобности стационарной 

фазы; 
в) росте полярности подвижной фазы. 
С точки зрения термодинамики удер-

живание сорбатов в общем случае опре-
деляется разностью их свободных энер-
гий в стационарной и подвижной фазах (в 
области линейности изотермы сорбции). 

Но в литературе различают варианты, 
при которых определяющими считаются: 

а) гидрофобные взаимодействия сор-
бата с компонентами водно-органиче-
ской подвижной фазы [7]; 

б) липофильные взаимодействиями 
сорбата со стационарной фазой [10]. 

Мономерные обращенные фазы могут 
различаться по: 

• свойствам использованного при 
дериватизации силикагеля (по удельной 
поверхности, по размеру и объему пор, по 
степени чистоты поверхности),  

• степени и качеству дериватизации 
(с эмбеддингом или без него, по 
дендатности прививки),  

• активности остаточных 
силанольных групп (по наличию 
дополнительной обработки – по 
эндкепингу – неполярному или 
полярному).  

По данным причинам сорбционные 
свойства сорбентов различных марок (а 
иногда и между партиями одной марки) 
возникают существенные различия. По-
этому для характеристики стационарных 
фаз были введены параметры взаимодей-
ствия сорбатов со стационарной и по-
движной фазами. Так, абсолютное удер-
живание этилбензола обеспечивает 
оценку удерживающей способности 
(column retentiveness, column strength) об-
ращенно-фазовой колонки, которое пред-
лагается определять в элюенте, содержа-
щем 80 об. % метанола и 20 об. % воды 
при 23оС в стандарте США [11]. По пред-
ложению Галушко [12] для оценки гидро-
фобности колонок предлагают использо-
вать полусумму факторов удерживания 
бензола и толуола. Еще по одному вари-
анту в качестве меры гидрофобности ко-
лонки предложено использовать лога-
рифм фактора удерживания, аппроксими-
рованный на нулевое содержание органи-
ческого модификатора [12]. Но примене-
ние этих трех параметров при сопостав-
лении свойств колонок различных произ-
водителей содержит неопределенность 
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связанную с возможным (и значитель-
ным) различием в фазовом соотношении 
в уравнении (1). Но если в качестве пара-
метра свойства использовать соотноше-
ния факторов удерживания двух веществ 
на одной и той же колонке, то фазовое со-
отношение сокращается: 

𝑘𝑘𝑗𝑗(𝑎𝑎)
𝑘𝑘𝑗𝑗(𝑏𝑏)

= 𝐾𝐾𝑗𝑗(𝑎𝑎)
𝐾𝐾𝑗𝑗 (𝑏𝑏)

∙ 𝜑𝜑𝑗𝑗
𝜑𝜑𝑗𝑗

= 𝐾𝐾𝑗𝑗 (𝑎𝑎)
𝐾𝐾𝑗𝑗 (𝑏𝑏)

         (2) 

Поэтому такое соотношение (называе-
мое селективностью) является более 
надежным параметром, определяющим 
гидрофобность колонок. Параметры гид-
рофобности (или метиленовой селектив-
ности) по тесту Танака определяются как 
соотношение факторов удерживания 
амилбензода и бутилбензола, соотноше-
ние факторов удерживания этилбензола и 
толуола (тест Энгельгардта), и даже ан-
трацена и бензолу (тест Уолтерса), уже не 
имеющие смысла метиленовой селектив-
ности [12].  

В этом отношении анализ карт разде-
ления второго типа [13], рис. 2 имеет ряд 
преимуществ. 

На рис. 2 приведена зависимость удер-
живания 4-кофеоилхинной кислоты 
(4CQA) от удерживания 5-кофеоилхин-
ной кислоты (5CQA) в элюентах системы 
«ацетонитрил – 0.3 об.% ортофосфорной 

кислоты – вода». Линии для относитель-
ного удерживания 4CQA имеют больший 
наклон по сравнению с линией для 5CQA. 
Из этого следует, что селективность раз-
деления этих двух изомеров увеличива-
ется с ростом их удерживания. Отметим, 
что и метиленовая селективность зависит 
от состава подвижной фазы. На предло-
женной карте разделения можно сопоста-
вить свойства различных стационарных 
фаз. Это позволяет обнаружить различия 
в удерживании этих соединений при за-
мене одной колонки на колонку такой же 
марки, но находившуюся в длительном 
использовании в жестких условиях (в по-
движной фазе, содержащей 10 об. % му-
равьиной кислоты с рН около 1.5). По-
скольку рН не ниже 2 является верхним 
пределом допустимой кислотности по-
движных фаз с гарантированной устойчи-
востью традиционных С18-фаз [14], то 
при длительной работе в более кислых 
подвижных фазах часть привитых ал-
кильных групп гидролизуется. Это при-
водит к заметному падению удержива-
ния; селективность разделения этих изо-
меров при этом также снижается, но в 
меньшей степени.  

Другой пример был приведен в работе 
[15]. В этой работе логарифм фактора 

 
Рис. 2. Карта разделения второго типа: удерживание 4-кофеоилхинной кислоты 

(4CQA) относительно удерживания 5-кофеоилхинной кислоты (5CQA) в элюентах си-
стемы «ацетонитрил – 0.3 об.% ортофосфорной кислоты – вода» на двух колонках (а и б) 

марки Symmetry C18 
Fig. 2. Second type separation map: retention of 4-caffeoylquinic acid (4CQA) relative to re-

tention of 5-caffeoylquinic acid (5CQA) in eluents of the system “acetonitrile - 0.3 vol.% ortho-
phosphoric acid - water” on two columns (A and b) Symmetry C18 
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удерживания толуола относительно лога-
рифма фактора удерживания бензола для 
21 колонки, анализ которых был выпол-
нен в стандарте США [11] при одном и 
том же составе подвижной фазы (см. 
выше), укладывался на прямую линию, 
близкую к прямой линии для относитель-
ного удерживания этих же соединений на 
одной колонке, но в различных составах 
подвижных фаз. Отметим, что абсолютно 
строгого совпадения относительного 
удерживания на различных колонках 
ожидать в принципе не следовало, по-
скольку в используемые параметры вхо-
дят логарифмы фазовых соотношений, 
которые для различных стационарных 
фаз не должны быть одинаковыми, как 
отмечалось выше. 

2. Селективность к форме сорбатов 
Это свойство стационарных обращен-

ных фаз принципиально важно для разде-
ления сложных смесей. Причем, когда 
обращают внимание на селективность к 
форме сорбатов, то чаще относят это 
свойство к «полимерным» обращенным 
фазам. Чувствительность удерживания к 
форме сорбатов для «полимерных» и 
«мономерных» фаз зависит от различных 
факторов. В случае «мономерных» обра-
щенных фаз: 

а) условно линейные н-алкильные 
группы могут легко проникать вглубь 

привитого слоя; но при наличии двойных 
С=С-связей в цис-конфигурации в прони-
кающих в привитой слой сорбатах необ-
ходима конформационная перестройка 
алкильных цепей привитого слоя, требу-
ющая затрат свободной энергии в приви-
том слое, причем тем сильнее, чем ближе 
к «головной» метильной группе проника-
ющего в привитой слой алкенильного ра-
дикала она находится [16, 17], рис. 3. 
Кстати, такая модель строения «мономер-
ной» обращенной фазы является един-
ственным обоснованием применимости 
топологической модели, объясняющей 
различие в удерживании сорбатов с изо-
мерным строением алкильных радикалов 
[18]; 

б) при распределительном механизме 
сорбции каротиноидов полное погруже-
ние в привитой слой молекул каротинои-
дов требует наличия на поверхности сор-
бента линейных рядов с недериватизиро-
ванными силанольными группами. Хао-
тичность же положения дериватизации и 
нерегулярность строения аморфного си-
ликагеля потребует при сорбции кароти-
ноидов дополнительных конформацион-
ных перестроек алкильных цепей приви-
того слоя. Эта идея позволяет объяснить, 
например, экспериментально наблюдае-
мый порядок элюирования полностью 
транс, 9-цис, 13-цис и 15-цис изомеров β-
каротина: [19-21]; 

 
Рис. 3. О легкости и стерических затруднениях сорбции жирных кислот: 

а) н-алкановая кислота; б) ω-9 н-алкеновая кислота и в) ω-5 н-алкеновая кислота 
Fig. 3. On the ease and steric hindrance of fatty acid sorption:  

a) n-alkanoic acid; b) ω-9 n-alkenic acid and V) ω-5 n-alkenic acid 
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в) при плоском строении сорбатам 
проще проникнуть в привитой слой по 
сравнению с сорбатами неплоского стро-
ения. Именно этот аспект особенности 
сорбции специально подобранных соеди-
нений «мономерными» обращенными 
фазами широко известен. Так, по тесту 
Танака определяют соотношение факто-
ров удерживания плоского трифенилена 
и неплоского (из-за отталкивание атомов 
водорода первого и третьего фенильных 
колец) орто-терфенила (рис. 4) для «мо-
номерных» обращенных фаз, хотя высо-
кая эффективность «полимерных» фаз в 
дифференцировании сорбатов по их про-
странственному строению сделала их ис-
пользование предпочтительным в ВЭЖХ 
[22]. Именно плоская структура кверце-
тина, в которой ОН-группа в положении 
3 частично экранирована ароматическим 
кольцом B, объясняет существенно боль-
шее удерживание этого соединения по 
сравнению с не плоским дигидокверцети-
ном, несмотря на замену связи C=C на бо-
лее липофильную группировку CH2-CH2, 
рис. 4, [23]. 

3. Активность остаточных 
силанольных групп 

Полярные взаимодействия «сорбат–
сорбент» для «мономерных» обращенно-
фазовых сорбентов определяются до-
ступностью остаточных силанольных 

групп, число которых составляет при-
мерно половину от изначально существо-
вавших на поверхности силикагеля перед 
дериватизацией. Именно активность 
остаточных силанольных групп является 
причиной серьезных различий сорбцион-
ных свойств обращенных фаз различных 
производителей. Вследствие хаотично-
сти силилирования силанольных групп и 
нерегулярности строения аморфного си-
ликагеля на начальном этапе на его по-
верхности могут появиться участки, на 
которых между привитыми группами мо-
жет образоваться не одна свободная сила-
нольная группа, а две. В этом случае до-
полнительное силилирование триметил-
хлорсиланом одной из таких групп позво-
ляет уменьшить их суммарную актив-
ность – процесс, названный эндкепингом 
[24]. Существует еще одна технология 
снижения активности остаточных сила-
нольных групп – эмбеддинг [25], но ста-
ционарные фазы такого типа не столь 
распространены, как фазы с эндкеппин-
гом, поэтому в данном обзоре рассматри-
ваться не будут.  

Таким образом, для традиционных 
«мономерных» обращенных фаз с энд-
кеппингом молекула сорбатов с поляр-
ными группами, способные проникать 
внутрь привитой фазы, могут образовы-

 
Рис. 4. Структуры трифенилена (I), орто-терфенила (II), кверцетина (III) 

и дигидрокверцетина (IV) 
Fig. 4. Structures of triphenylene (I), ortho-terphenyl (II), quercetin (III), 

and dihydroquercetin (IV) 
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вать с остаточными силанольными груп-
пами водородные связи или вступать в 
другие типы полярных взаимодействий. 
В ряде случаев для подавления таких вза-
имодействий в подвижную фазу вносят 
добавки, конкурирующие с сорбатами за 
право образовать водородную связь. 
Например, по опыту нашей лаборатории, 
при определении высших жирных кис-
лот, получаемых омылением жиров, на 
хроматограммах пики кислот оказыва-
ются уширенными с затянутым тылом; но 
добавка в подвижную фазу менее 1 об.% 
триэтиламина или уксусной кислоты поз-
воляет существенно улучшить формы пи-
ков.  

Для оценки активности силанольных 
групп предложено несколько различных 
вариантов тестов. В работе [26] приво-
дятся варианты тестов: 

а) Энгельгардта – для «силанофиль-
ных взаимодействий» (silanophilic 
interactions – крайне неудачное определе-
ние, поскольку силаны и силанольные 
группы – различные с химической точки 
зрения объекты), определяемые соотно-
шением факторов удерживания анилина 
и фенола в подвижной фазе, содержащей 
55 об. % метанола в воде при 40оС; 

б) Уолтерса (Walters) – как соотноше-
ние факторов удерживания N,N-диметил-
мета-толуамида (ДЭТА) и антрацена в 
100%-ном ацетонитриле при 40оС; 

в) Галушко предложил странную фор-
мулу с учетом факторов удерживания 
анилина и фенола: 

𝑆𝑆𝐺𝐺 = 1 + 3 ∙ [𝑘𝑘(анилин)
𝑘𝑘(фенол) − 1]    (3) 

В работе [12] в качестве теста на сила-
нольную активность по Энгельгардту 
предлагается оценка асимметрии пика 
пара-этиленамина на уровне 5% от вы-
соты пика в элюентах 49:51 или 55:45 
об.% системы «метанол-вода» при 40оС. 
В тесте Танаки рассчитывается способ-
ность к образованию водородных связей 
при использовании соотношения факто-
ров удерживания существенно более ста-
бильного при хранении (по сравнению с 

анилином) кофеина и фенола при исполь-
зовании в качестве метчика мертвого вре-
мени урацила в элюенте, содержащем 
30 об.% метанола в воде. Но при этом до-
бавляется и тест на ионообменную ем-
кость при рН>7 и ионообменную емкость 
при рН<7 – как соотношение факторов 
удерживания бензиламина и фенола в 
элюентах: 30:70 по объему метанол-вод-
ный раствор 0.02 М фосфатного буфера с 
рН 7.6 в первом случае, или водный рас-
твор 0.02 М фосфатного буфера с рН 2.7 
– во втором. 

В стандарте США [11] используются 
амитриптилин и хинизарин. Хинизарин 
(1,4-дигидроксиантрахинон) представ-
ляет собой реагент, хелатирующий ме-
таллы, поэтому его хроматографическое 
поведение зависит от наличия или отсут-
ствия металлов в хроматографической 
системе. При низкой активности сор-
бента по отношению к хелатирующим ре-
агентам образуются симметричные пики, 
при высокой активности пик становится 
несимметричным с затянутым тылом. 
Хинизарин обычно элюируется после 
этилбензола и перед амитриптилином. 
Для колонок с некоторым типом эм-
беддинга хинизарин может элюироваться 
последним с хорошей симметрией пиков. 
Амитриптилин (трициклический антиде-
прессант) является оснóвным фармацев-
тическим препаратом (pKa=9.4), широко 
используемым производителями колонок 
для их характеристики. Элюирование ор-
ганических оснований с затянутым ты-
лом («хвостом») пика обычно связывают 
с высокой силанольной активностью. По-
этому асимметрия пика считается подхо-
дящей мерой силанольной активности. 
Как и в выше предложенном варианте для 
избавления от недостатков точечных ме-
тодов возможно использование анализа 
карт разделения второго типа [13]. 

Таким образом, при удерживании сор-
батов на «мономерных» обращенных фа-
зах возможны два различных механизма 
сорбции (как и промежуточный меха-
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низм, получивший название «поплавоч-
ный» [8]). Каждый из этих механизмов 
обладает своими стереоспецифическими 
свойствами, поэтому оценка соотноше-
ния между строением сорбатов и их удер-
живанием должна приводиться после раз-
деления сорбатов по механизму удержи-
вания. 

4. Линейные соотношения между 
энергиями сольватации (linear 

solvation energy relationships, LSERs) 
Метод стал распространением под-

хода, разработанного известными специ-
алистами в физической органической хи-
мии Камлетом, Тафтом и сотр. (Kamlet, 
Taft et al, [28]). Метод предназначен для 
определения вклада типов межмолеку-
лярных взаимодействий в энергию удер-
живания веществ в обращенно-фазовой 
хроматографии при предположении ад-
дитивности этих характеристик. Энергия 
Гиббса переноса сорбата с подвижной 
фазы на стационарную пропорциональна 
логарифму фактора удерживания, а для 
исключения влияния фазового соотноше-
ния необходимо вычесть из этого лога-
рифма логарифм фактора удерживания 
вещества, принятого в качестве вещества 
сравнения. По предложенному Абрахам-
сом и сотр. методу [29, 30] удерживание 
сорбатов в обращенно-фазовой хромато-
графии определяется уравнением: 
𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑘𝑘 = 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑘𝑘𝑜𝑜 +𝑀𝑀(𝜓𝜓𝑠𝑠 − 𝜓𝜓𝑚𝑚)𝑉𝑉2 + 𝑆𝑆(𝜋𝜋𝑠𝑠∗ −
𝜋𝜋𝑚𝑚∗ )𝜋𝜋2∗ + 𝐴𝐴(𝛽𝛽𝑠𝑠 − 𝛽𝛽𝑚𝑚)𝛼𝛼2 + 𝐵𝐵(𝛼𝛼𝑠𝑠 − 𝛼𝛼𝑚𝑚)𝛽𝛽2 (4) 

В уравнении (3) нижние индексы s и m 
относятся к стационарной и подвижной 
фазам, соответственно; нижний индекс 2 
указывает на парциальные свойства сор-
бата, такие как молярный объем (V), по-
лярность и поляризуемость (π); актив-
ность в образовании водородной связи в 
качестве донора (α) (называемая кислот-
ностью) и активность при образовании 
водородной связи в качестве акцептора 
(β) (называемая основностью). Множи-
тели перед этими параметрами являются 
разностью комплементарных свойств 

между стационарной и подвижной фа-
зами. Предполагается, что коэффици-
енты, обозначенные заглавными бук-
вами, как и lgk0 являются подгоняемыми 
параметрами, не зависимыми от собрата 
и природы хроматографических фаз.  

Терм M(ψs-ψm)V2 является наиболее 
сложным термом представленного выше 
уравнения. Он является термом полости, 
создание которой необходимо для запол-
нения молекулой сорбата в обеих фазах, 
определяемым как энергия когезии, вы-
ражаемой через параметры Хильде-
бранда: M1(δ2H,s-δ2H,m)V2, стабилизиро-
ванный дисперсионными взаимодействи-
ями между молекулами сорбата и диспер-
сионными средами, M2(D2-Dm)V2.  

Алкильные радикалы привитой фазы, 
казалось бы, должны сообщать этой фазе 
нулевые парциальные компоненты, свя-
занные с полярностью (и поляризуемо-
стью) и со способностью образовывать 
водородные связи. Но при сорбции воды 
и органических модификаторов внутрь 
привитой фазы они приобретают опреде-
ленные значения таких параметров (от 
0.7 до 1.1 для π*). 

Для фиксированных стационарной и 
подвижной фаз уравнение упрощается: 
𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑘𝑘 = 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑘𝑘𝑜𝑜 +𝑚𝑚𝑉𝑉2 + 𝑠𝑠𝜋𝜋2∗ + 𝑎𝑎𝛼𝛼2 + 𝑏𝑏𝛽𝛽2.  (5) 
Главная задача метода – оценить соот-

ветствующие параметры сорбата лю-
быми подходящими методами. В каче-
стве V2 удобно использование McGowan 
параметра, Vx [31]. Остальные параметры 
были определены при исследовании раз-
личных свойств сорбатов, например, хро-
матографического поведения веществ в 
условиях газовой хроматографии [32]. 
Если все дескрипторы определены, то за-
дача сводится к множественной линей-
ной регрессии для нахождения термов, 
относящихся к хроматографической си-
стеме – т.е. к используемой колонке и со-
ставу подвижной фазы. Это должно опре-
делить основные виды взаимодействий, 
управляющие процессами сорбции, и 
установить их вклад в суммарное удер-
живание. 
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Вид уравнений для линейных соотно-
шений между энергиями сольватации во 
многих публикациях несколько изме-
нялся или дополнялся. Так, в работе [33] 
вместо уравнения (4) применяли уравне-
ние (5): 

𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑘𝑘 = 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝑘𝑘𝑜𝑜 + 𝑣𝑣𝑉𝑉2 + 𝑠𝑠𝜋𝜋2∗ + 𝑎𝑎 ∑𝛼𝛼2𝐻𝐻 +
𝑏𝑏 ∑𝛽𝛽2𝐻𝐻 + 𝑟𝑟𝑅𝑅2,                    (6) 

в котором появилось дополнительное 
слагаемое (последнее) – избыточная мо-
лярная рефракция сорбата, R2; и компле-
ментарное значение r, зависящее от по-
движной и стационарной фаз.  

Анализ коэффициентов, связанных со 
стационарной и подвижной фазами пока-
зывает, что для обычных «мономерных» 
С18 фаз: 

• коэффициент v положительный и 
уменьшается с ростом концентрации 
ацетонитрила в подвижной фазе. Это 
указывает на больший вклад 
дисперсионных взаимодействий энергии 
сольватации сорбата в стационарной фазе 
по сравнению в подвижной, а 
уменьшение такой разности связано с 
ростом липофильности подвижной фазы 
при увеличении концентрации 
ацетонитрила в ней; 

• коэффициент s, связанный с 
полярностью или поляризуемостью 
сорбата отрицателен и почти не 
изменяется с ростом концентрации 
ацетонитрила в подвижной фазе – т.е. 
полярные взаимодействия в подвижной 
фазе сильнее, чем в стационарной;  

• коэффициенты а и b также 
отрицательны, но уменьшаются по 
модулю с ростом концентрации 
ацетонитрила в подвижной фазе, что 
указывает на воду – важнейшего 
компонента, отвечающего за образование 
водородных связей, причем в подвижной 
фазе этот эффект выражен значительно 
сильнее, чем в стационарной.  

При переходе к С8-фазе (при этом до-
ступность остаточных силанольных 
групп сорбента повышается) коэффици-
ент s также положителен, но почти в пол-
тора раза меньше, чем для С18-фаз, что 

может указывать на усиление полярных 
взаимодействий в стационарной фазе 
вследствие увеличения доступности 
остаточных силанольных групп сорбента. 
При этом, как и следовало предполагать, 
энергии водородных связей (как кислот-
ность, так и основность) уменьшаются по 
абсолютной величине при одинаковых 
составах подвижных фаз.  

Таким образом, метод позволяет оце-
нить вклад различных взаимодействий в 
обеих фазах, но количественное разделе-
ние этого вклада на роль стационарной и 
подвижной фаз, к сожалению, мало веро-
ятно. Явный недостаток модели состоит в 
том, что она может быть применена 
только к веществам, дескрипторы для ко-
торых определены заранее. 

По мнению авторов работы [34], ис-
пользование представленных выше урав-
нений, как способа характеризации коло-
нок, ограничено. Во-первых, предсказа-
тельная точность метода не лучше 10-
20%, что во многих случаях не прием-
лемо, особенно для веществ с Rs от 0.5 до 
2.0. Во-вторых, использование вкладов в 
суммарное удерживание некоторых 
(ограниченного числа) параметров, тре-
бует обоснования; кроме того, использо-
вание дескрипторов сорбатов, определен-
ных методами, далекими от ВЭЖХ, не га-
рантирует их применимость в ВЭЖХ. 

К сказанному выше можно добавить, 
что в этом методе не селективно учиты-
ваются геометрические параметры сорба-
тов, и все использованные сорбаты не 
распределены по механизму удержива-
ния, что может быть причиной обычно 
высокой дисперсии расчетных значений 
логарифма фактора удерживания относи-
тельно экспериментальных данных. 

5. Гидрофобно-разностная модель 
(The hydrophobic-subtraction model) 
Как следует из приведенной выше ин-

формации, удерживание сорбатов в обра-
щенно-фазовой хроматографии зависит 
не только от дисперсионных взаимодей-
ствий между сорбатом и стационарной 
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фазой, но и от других типов взаимодей-
ствий. При сопоставлении логарифмов 
факторов удерживания 90 различных 
сорбатов на 10 различных колонках было 
установлено, что на колонке Intersil ODS-
3 относительно колонки StableBond C18 
найдена зависимость с наклоном близким 
к 1 (1.01) с довольно высоким коэффици-
ентом корреляции (R2=0.995) и относи-
тельно небольшим стандартным отклоне-
нием (0.034) [24]. Дальнейший анализ по-
лученных данных привел авторов к вы-
воду о том, что вклад основных типов 
взаимодействий качественно примерно 
одинаков для большинства использован-
ных сорбатов (за исключением сильных 
оснований и алифатических амидов), но 
различия значительны для веществ 
оснóвного типа. Следовательно, общая 
модель должна учитывать вклады раз-
личных типов взаимодействий.  

В гидрофобно-разностной модели (The 
hydrophobic-subtraction model, [25]) пред-
лагается использовать селективность раз-
деления всех сорбатов относительно не-
полярного этилбензола по уравнению: 

𝑙𝑙𝑙𝑙 𝛼𝛼 = 𝑙𝑙𝑙𝑙 �
𝑘𝑘
𝑘𝑘ЭБ

� = 𝜂𝜂 ′𝐻𝐻− 𝜎𝜎 ′𝑆𝑆+ 

𝛽𝛽′𝐴𝐴 + 𝛼𝛼′𝐵𝐵+ 𝜅𝜅′𝐶𝐶  (7) 
где k – фактор удерживания рассматрива-
емого сорбата, kЭБ – фактор удерживания 
этилбензола, измеренные в одних и тех 
же условиях; остальные символы указы-
вают на эмпирические, зависящие от со-
става подвижной фазы и от температуры 
дескрипторы, относящиеся к данному 
сорбату (η′, σ′, β′, α′, κ′), или относящиеся 
к сорбенту не зависящие от состава 
элюента и температуры дескрипторы сор-
бента (H, S, A, B, C).  

Ориентировочная природа (на самом 
деле, эту природу предположительно 
определяют только после классификации 
сорбатов, использованных в методе) 
учтенных в уравнении вкладов: 

• параметр, связанный с 
гидрофобностью (первое произведение),  

• параметр, связанный со 
стерическими факторами (второе 

произведение),  
• А – дескриптор, оценивающий 

склонность неионизированных 
остаточных силанольных групп к 
образованию водородных связей в 
качестве донора водородной связи;  

• В – то же, только в качестве 
акцептора водородной связи – связывают 
с молекулой воды, адсорбированной на 
поверхности силикагеля;  

• С отвечает за катионообменные 
свойства сорбента.  

Аддитивные параметры (η′, σ′, β′, α′, κ′) 
указывают на соответствующее компле-
ментарные свойства сорбатов. Подробно 
метод определения приведенных выше 
параметров изложен в [35]. В итоге ав-
торы цитируемой работы установили, что 
надежность полученных корреляций су-
щественно выше, чем в методе линейных 
соотношений между энергиями сольвата-
ции.  

Но получаемые в предложенном ме-
тоде параметры на самом деле имеют не 
до конца понятный физический смысл, 
поскольку ни с каким физическим свой-
ством сорбатов не были сопоставлены. 
Изначально по сопоставлению относи-
тельного удерживания всех 67 сорбатов 
(от удерживания этилбензола, использо-
ванного в качестве вещества сравнения) 
выделяются те, для которых существует 
группа с линейной зависимостью между 
удерживанием на всех колонках относи-
тельно колонки, принятой за колонку 
сравнения (SB 100). Затем вещества, для 
которых нет такой корреляции, группи-
руют по иному признаку – линейности 
между разностью удерживания пар ве-
ществ между собой для 10 использован-
ных стационарных фаз. Используя мно-
жественную линейную корреляцию для 
всего базиса сорбатов, определяют де-
скрипторы сорбатов. И, наконец, множе-
ственная линейная корреляция для отно-
сительного удерживания всех сорбатов 
используется для уточнения параметров 
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колонок (на самом деле – хроматографи-
ческих систем, включающих подвижную 
и стационарную фазы).  

Классифицируя типы взаимодействий, 
авторы никак не моделируют стериче-
скую селективность, предполагая, что 
она проявится автоматически. Наконец, 
подход применим для анализа удержива-
ния большого ряда сорбатов на ряде ко-
лонок с заведомо различающимися пар-
циальными (по типам взаимодействий) 
свойствами. Понятно, что использование 
метода для колонок с близкой химией по-
верхности не имеет смысла. Наконец, в 
исходных данных, как и в предыдущем 
методе, присутствуют большие отрица-
тельные значения логарифмов факторов 
удерживания, численные значения кото-
рых сильно зависят от надежности ис-
пользованного способа определения 
мертвого времени. 

Заключение 
Анализ литературных данных указы-

вает на то, что проблема выяснения типов 
межмолекулярных взаимодействий, 

определяющих удерживание сорбатов в 
условиях «мономерных» обращенных 
стационарных фаз, очень сложна. Причем 
сложность такого описания существует 
не только на количественном, но даже и 
на качественном уровнях. Это связано, 
прежде всего, со сложностью учета чув-
ствительности стационарных фаз к объ-
емным факторам сорбатов в распредели-
тельном механизме сорбции, обоснован-
ных дескрипторов для которых к настоя-
щему времени не существует. Наконец, 
необходима дифференциация сорбатов, 
удерживающихся по адсорбционному 
или абсорбционному механизмам, зако-
номерности удерживания которых могут 
существенно различаться по всем типам 
взаимодействий. 
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