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IEVADS  

Apgriezt s f zes augsti efekt v idrumu hromatogr fija (AF AE H) ir m sdienu 

noz m g k un visbie k lietot fizik li misk organisko vielu anal zes metode miskaj 

un farmaceitiskaj r pniec b , k ar vides aizsardz b . Jau ilg ku laiku praktiski svar ga 

un teor tiski interesanta probl ma hromatogr fijas p t jumos ir izdal an s parametru un 

hromatogr fisk s anal zes apst k u paredz ana, balstoties uz sorb tu molekulu uzb vi un 

pa b m. Vielu sadal jums hromatogr fiskaj sist m ir b tiski atkar gs no sorbenta dabas, 

ko izmanto hromatogr fisko kolonnu piepild anai. Kolonnu raksturojumam 

hromatogr fiskaj anal z ir svar gi ne vien to efektivit tes, bet ar selektivit tes un 

sorbcijas parametri. 

Promocijas darb aprakst ta divsl u sorbcijas kontinuma (solv tu sorbcijas 

mode a) pielietojuma iesp jas izdal anas parametru prognoz anai apgriezt s f zes 

idrumu hromatogr fij , balstoties uz anal tu uzb vi un apgriezt s f zes sorbentu 

miskaj m pa b m. Sorbcijas model ir iev rotas gan anal ta pa bas (t parci lais mola 

tilpums den un mijiedarb bu ener ija ar deni), gan ar kust g s un nekust g s f zes 

pa bas (dielektrisk caurlaid ba, virsmas spraigums, f u attiec ba). 

 

Darba aktualit te.

  

Viena no svar g kaj m probl m m hromatogr fij ir izdal anas parametru 

paredz anas iesp jas, pamatojoties uz anal tu, k ar kust go un nekust go f u fizik li 

miskaj m pa b m. Termodinamisk solv tu sorbcijas mode a (SSM) izmanto ana 

zin tniskaj periodik ir aprakst ta vien gi s kotn jo anal zes apst k u paredz anai AF 

AE H, ja nemain s (ir izokr tisks) kust g s f zes sast vs (metanola/ dens attiec ba) 

kolonn s ar oktadecil- (C18) grupas saturo iem sorbentiem. L dz im nav atrastas zi as par 

p t jumiem ar min t mode a izmanto anu da du apgriezt s f zes sorbentu raksturo anai. 

No teor tisk redzes viedok a ir interesanti un no praktisk 

 

svar gi paredz t izdal anas 

parametru v rt bas maksim li tuvu patiesaj m, lietojot iesp jami mazu m r jumu skaitu ar 

da du kust go un nekust go f u izmanto anu. im nol kam b tu svar gi p rbaud t 

termodinamisk solv tu sorbcijas mode a pielietojuma iesp jas, par ko literat ras avotos 

zi as nav atrodamas.

 

Darba m r is: Noskaidrot un p rbaud t SSM piem rot bu vielu sorbcij s 

prognoz anai AE H apst k os.

 

       Darba uzdevumi: 
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Izstr d t un p rbaud t sec go tuvin jumu metodi izdal anas parametru 

paredz anai, balstoties uz sorb tu, sorbentu un kust go f u uzb ves 

raksturlielumiem. 

 
Nov rt t mode a pielietojuma iesp jas anal tu izdal anas lielumu 

prognoz an ar da da tipa apgriezt s f zes sorbentu  un organisko 

modifikatoru izmanto anu par kust gaj m f z m gan to nemain ga 

(izokr tiskos), gan main ga (gradient ) sast va apst k os. 

  

Izstr d t metodi apgriezt s f zes sorbentu pa bu trai nov rt anai un 

atdal anas sp ju sal dzin anai termodinamisk solv tu sorbcijas mode a 

ietvaros. 

Darba novit te.

 

Izstr d ta metode apgriezt s f zes kolonnu nov rt anai un sal dzin anai, kas auj 

eksperiment li raksturot un sal dzin t da dus apgriezt s f zes sorbentus, izmantojot 

parametrus, kas ieg ti ar solv tu sorbcijas mode a pal dz bu. Ieteikt sec go tuvin jumu 

metode rada priek noteikumus SSM lieto anai sorbcijas parametru prec zai prognozei gan 

darb ar kust g s f zes izokr tisku, gan gradienta sast vu AF AE H.

 

Praktisk noz m ba.

 

Metodes izstr de un optimiz cija AE H bie i vien ir visai darbietilp gs uzdevums, kas 

prasa iev rojamu skaitu eksperimentu

 

un ieg to rezult tu izv rt anu. Iesp ja paredz t 

izdal anas lielumus tuvu patiesajiem, nosakot starpmolekul r s iedarb bas 

hromatogr fiskaj s sist m s, iev rojami samazina veicamo eksperimentu skaitu un 

izmaksas, kas nepiecie amas daudzu komponentu mais jumu atdal anas optimiz cijai. im 

nol kam rti izmantojama metode ir soli pa solim : no tuvin juma nulles l men 

( misk uzb ve un kolonnas pa bas) uz pirmo un otro tuvin jumu (sorbcijas mode a 

pilnveido ana, izmantojot pirm un otr m in juma rezult tus), kas auj tri paveikt 

optim las atdal anas uzdevumus. Noskaidrots, ka trai metodes izstr dei un kolonnu 

materi lu sal dzino ai nov rt anai ir noder gi da di AF sorbentu eksperiment li 

nosak mie raksturlielumi. Pamatojoties uz pied v to sorbentu izv les metodi, kas balst s 

uz 80 komerci lo apgriezt s f zes sorbentu eksperiment lajiem raksturlielumiem, 

izstr d ta datorprogramma izdal anas parametru prognoz anai.

 

Darba aprob cija:

 

galvenie darba rezult ti apkopoti 5 publik cij s, par darba 

rezult tiem sniegti 7 zi ojumi konferenc s, tai skait 6 starptautisk s konferenc s.
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1. LITERAT RAS APSKATS

  
1.1. Apgriezt s f zes AE H kolonnu raksturo ana un sal dzin ana

   
Lietojot t lainu sal dzin jumu, kolonna j uzskata par augsti efekt v s 

hromatogr fijas iek rtas sirdi, jo taj notieko o fizik li misko procesu rezult t 

realiz jas sorbcijas selektivit te, kas nodro ina visda d ko mais jumu atdal anu [1, 

2]. Metod bie k lietot s ir apgriezt s f zes (AF) kolonnas [3,

 

4]. M sdien s pla i 

pieejamais AF AE H kolonnu kl sts rada priek nosac jumus, lai hromatogr fisti,

 

izv loties piem rot ko

 

nekust go f zi, sp tu atrisin t visda d k s atdal anas 

probl mas. Katra hromatogr fista darba uzdevums ir piem rotas kolonnas izv le 

noteikta mais juma sast vda u atdal anai un katram nozares profesion lim ir zin ms, 

ka starp nomin li it k vien diem apgriezt s f zes sorbentiem past v iev rojamas 

at ir bas pat tad, ja elu anas apst k i ir identiski [5]. T pat ir zin ms, ka atdal anas 

procesa veiksm gai p rnesei no vienas t pa a sorbenta partijas uz citu, parasti 

nepiecie amas izmai as izstr d taj anal zes metod [5]. B tisks apgriezt s f zes 

sorbentu tr kums ir to ierobe ot stabilit te [6]. Veiksm gai hromatogr fisko 

uzdevumu izpildei ir svar gi iev rot ne vien kolonnu efektivit tes, bet ar selektivit tes 

un izdal anas parametru v rt bas [5, 7], jo ir pier d ts, ka regul ra kolonnu p rbaude 

(test ana) gan anal zes metodes izstr des gait , gan anal u izpildes proces , ir 

rk rt gi v lama [7]. Kolonnu ra ot ji velta daudz p u kolonnu raksturo anai 

 

gan ar 

m r i kontrol t to kvalit ti, gan atdal anas r d t ju sal dzin anai [8-10]. dam 

nol kam parasti izmanto da dus m ksl gos mais jumus, kurus, turkl t, analiz 

at ir gos apst k os, t p c ieg to rezult tu sal dzin ana ir apgr tin ta. 

 

Zin mas vair kas test anas metodes un anal tisk s mijas

 

periodik aprakst ti 

vair ki testa mais jumi un eluentu sast vi, ar kuriem ieg ti noz m gi, pla i izmantojami 

rezult ti [5, 7, 11-13]. T NIST References materi lu standarts 870 (NIST Standard 

Reference Material® 870) sast v no uracila (t0 mar ieris), toluola, etilbenzola 

(hidrofobo iedarb bu noteikt s sorbcijas mar ieris), hinazar ns ( aktivit te pret hel tu 

veidot jiem) un amitriptil ns (aktivit te pret b z m). Sanders ir izv rt jis  testa 

mais jumu un secin jis, ka tas ir piem rots t du bie k lietoto apgriezt s f zes sist mu 

k C18 un t du, kur s atrodas pol ras grupas (embedded), sal dzin anai [14]. Pla k 

paz stamas ir Engelharta [15,16] un Tanakas [13] kolonnu p rbaudes metodes, kuru 

pamat ir sorbcijas un atdal anas selektivit tes m r jumi testa savienojumiem. Erbi un 
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l dzautori izmantoja Tanakas test anas metodi 170 da da misk sast va nekust go 

f u nov rt anai [17,18]. Test anas rezult ti ir izv rt ti p c hidrofobit tes, formas 

selektivit tes, de ra a saites veido anas sp ju un jonu apmai as kapacit tes pa b m. 

Autori [19] izv rt ju i citu test anas apst k u kopumu, nov rt jot sorbentu 

hidrofobit ti un formas selektivit ti. Turkl t darb apspriestas iedarb bas ar 

silanolgrup m  un fenol s selektivit tes parametrs. AF f zes kolonnu sistematiz cijai 

ir izmantotas ar klasteru anal zes metodes [20,21]. Snaiders ar l dzstr dniekiem ir 

izstr d ju i t saukto atskait anas modeli (Subtraction Model). aj pieej izmantota 

speci la br v s ener ijas linearit tes sakar ba (linear free energy relationship, LFER), 

kas nosaukta par kvantitat vo strukt ras un sorbcijas sakar bu (

 

quantitative structure 

retention relationship, QSRR). aj pieej sorbciju hromatogr fijas apst k os izsaka k 

line ru funkciju no da d m sorb ta 

 

kust g s f zes iedarb b m, l dz gi k fizik li 

organiskaj mij labi zin maj Tafta vien dojum . Abrahams ar l dzstr dniekiem 

[22] un Kali ans [23] modific t veid vien dojumu ir izmantoju i hromatogr fisk s 

sorbcijas parametru prognoz an . Vair kos rakstos  Snaiders ar l dzstr dniekiem ir 

ieteiku i QSRR modeli izmantot AF kolonnu raksturo anai un sistematiz anai [24-

29]. ajos p t jumos AF kolonnu sorbcijas pa bas izteiktas ar hidrofobit tes, st risko 

trauc jumu, de ra a saites sk bumu, de ra a saites b ziskumu un katjonu apmai as 

aktivit ti.

 

da pieeja va at irt AF kolonnu hromatogr fisk s pa bas, veidojot pamatu to 

klasifik cijai. Klasens kolonnu nov rt anas metodes iedal ja div s grup s [30]:  

i. Emp risk s nov rt anas metodes. Taj s ieg t hromatogr fisk inform cija

 

parasti ir atkar ga no sam r patva gi izv l tajiem test an izmantotajiem 

savienojumiem, par kuriem pie em, ka tie izsaka specifisku kolonnas 

pa bu, piem ram, silanolgrupu aktivit ti. o meto u pirms kumi ir 

mekl jami Tanakas [13], Engelharta [15], Eimana [31], Valtera [32], 

Daldrupa [33] darbos, k ar izdal anas indeksu [34] izmanto an un 

daudzaj s, t sauktaj s, in-house metod s.

 

ii. Mode os balst t s nov rt anas metodes.

 

s grupas metodes ir balst tas uz 

pa iem mode iem k , piem ram, Horva a silanolu atlikumu modelis [36], 

k ar QSRR modelis, kas izmantots Abrahama, Karra, Bolj , Kali ana un 

Snaidera darbos [37-44, 24]. J uzsver, ka tie, galvenok rt, ir korelat vi un 

nevis termodinamiski mode i. Tajos izmantotas emp riskas korel cijas starp 
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savienojumu parametriem (t.s. solvatohromajiem parametriem) un 

hromatogr fisko sorbciju izv l tos apst k os.

 
Detaliz t ka inform cija par m div m nov rt anas metod m :

  
1a. Engelharta  tests, (E) [15]. 

i. Eluents: metanols/ dens 49:51 (w/w) vai 55:45 (v/v). Temperat ra 40°C.

 

Testa savienojumi: uracils (t0), anil ns, fenols, N,N-dimetilanil ns, p-etilanil ns,

 

toluols un etilbenzols. 

Rezult ti:

 

Hydrofobit te = 
toluols

setilbenzol

k

k
; 

Silanolu aktivit te = p-etilanil na asimetrija pie 5% no joslas augstuma; 

k = izdal anas faktors. 

ii. Eluents: metanols/ dens, 75:25 (w/w) vai 79:21 (v/v). Temperat ra 40°C

 

Testa savienojumi: uracils (t0), trifenilens un o-terfenils. 

Rezult ti:

 

Formas selektivit te = 
terfenils

strifenilen

k

k
.   

1b. Modific ts Engelharta tests, (Em) 

Eluents: metanols/fosf ta bufer duma 0,02M dens dums, pH   7,0,  49:51 (v/v) 

vai 55:45(w/w). Temperat ra: 40°C

 

Rezult ts:

 

Silanolaktivit te = p-etilanil na asimetrija 5% joslas augstum .

  

2. Valtera tests, (W) [32]. 

Hidrofobit tes tests

 

Eluents: acetonitrils/ dens 65:35 (v/v). Temperat ra 40°C.

 

Testa savienojumi: uracils (t0), benzols un  antrac ns.

 

Silanolu aktivit tes tests

 

Eluents: acetonitrils. Temperat ra 40°C.

 

Testa savienojumi: N,N-dietil-m-toluilam ds

 

(DETA) un antrac ns.

 

Rezult ts:
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Hidrofobit te =
benzols

antrcens

k

k 
; 

Silanolaktivit te = 
Antracens

DETA

k

k
;  

3. Tanakas tests, (T) [13]. 

Eluents 1: metanols/ dens: 80:20 (v/v)

 

Eluents 2: metanols/ dens : 30:70 (v/v)

 

Eluents 3: metanols/ fosf ta bufer duma 0,02M dens dums, pH  7,6, 30:70 (v/v)  

Eluents 4: metanols/ fosf ta bufer duma 0,02M dens dums  pH  2,7, 20:70 (v/v)

 

Temperat ra 40°C.

 

Testa  savienojumi: uracils (t0), tiour nviela (t0), amilbenzols, butilbenzols, trifenil ns,

 

o-terfenils, kafe ns, fenols un  benzilam ns.

 

Rezult ts:

 

Hidrofobit te =
lsbutilbenzo

samilbenzol

k

k
 , (Eluents 1). 

Alkilgrupu daudzums = samilbenzolk  , (Eluents 1). 

St risk selektivit te =
terfenilso

strifenilen

k

k
, (Eluents 1). 

de ra a sai u veido anas kapacit te = 
fenols

kafeins

k

k
, (Eluents 2). 

Jonu apmai as kapacit te (JAK) pie pH>7 = 
fenols

sbenzila

k

k min , (Eluents 3). 

JAK pie pH<3 = 
fenols

sbenzila

k

k min , (Eluents 4). 

4. Br v s ener ijas linearit tes sakar b s ( linear free energy relationships, LFER) 

anal ta 

 

din t ja iedarb bas ir iesp jams aprakst t ar solvat cijas parametru modeli. 

Pamatojoties uz Abrahama [44, 45] LFER attiecin jumu uz hromatogr fiskaj m sist m m, 

sorbcijas faktora logaritms ir saist ts ar specifisko iedarb bu summu izteiksm : 

  

bBaAsSeEvVcklg     (1.1)  

Izteiksmes labaj pus ir sist mas konstantes (c, v, e, s, a, b) stingri noteiktos apst k os 

(kolonna, din t ja veids un koncentr cija) un sorb ta pa bu apz m jumi (V, E, S, A, 
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B).  Sorb ta pa bas ir pieejamas tikai nedaudz m viel m un t s ir j nosaka 

eksperiment li. Pirmo reizi ieg t m viel m t s, protams, nav zin mas. Lielums V ir Mak 

Govena ieviestais tilpums, E ir sorb ta p r kuma mol r refrakcija, S ir kombin cija no 

polarit tes/polariz jam bas un A un B izsaka

 
attiec gi

 
efekt vo

 
de ra a saites sk bumu un 

b ziskumu. Sist mas konstantes var apr in t, izmantojot daudzfaktoru line r s regresijas 

anal zi. Tom r mode a statistisko un misko pras bu iev ro anai nepiecie ams izm r t 

izdal anas laikus lielam skaitam testa savienojumu vien dos apst k os. Lielais 

eksperimentu skaits, kas nepiecie ams da du kolonnu raksturlielumu aprakst anai pla 

organisko din t ju koncentr ciju apgabal , apgr tina mode a izmanto anu da dos 

eksperiment los apst k os.

   

1.2. Anal zes apst k u prognoz ana AF AE H ar izokr tisku  un main gu kust g s 

f zes sast vu (gradient ), balstoties uz sorb tu uzb vi un  sorbentu raksturlielumiem

  

AE H izmanto divu veidu elu cijas apst k us: izokr tiskos vai gradienta apst k us. 

Izokr tiskos apst k os anal zes laik organisk s piedevas koncentr cija kust gaj f z tiek 

uztur ta nemain ga, savuk rt, gradienta apst k os kust g s f zes sast vs anal zes laik tiek  

main ts. Gradienta profils, atkar b no parauga sast va, m dz b t line rs, neline rs vai 

sast vo s no vair k m atsevi m stadij m.

 

Metodes izstr d ar AE H parasti ir divi posmi : izdal anas parametru un 

selektivit tes optimiz cija. Izmantojot datorsimul ciju programnodro in jumu, iesp jams 

iev rojami samazin t laika pat ri u, kas nepiecie ams optim las organisk modifikatora 

koncentr cijas vai gradienta profila noteik anai kust gaj f z . Parasti metodes izstr de 

s kas ar da u visp rzin mu eksperimentu datiem, uz kuru pamata m ina paredz t 

sorbciju un atdal anu citos apst k os [46]. di s kotn jo datu

 

kopa tiek izmantota 

sorbcijas mode a izveidei 

 

sakar bai starp atdal mo vielu sorbciju un organisk 

modifikatora koncentr ciju kust gaj f z .  trai metodes izstr dei AE H ir svar gi pareizi 

izteikt savienojuma sorbciju k funkciju no noz m ga hromatogr fisk s sist mas parametra. 

Sorbcijas parametru paredz an , izmantojot eluenta stipruma linear s mai as

 

teoriju, 

nepiecie ams ieg t vismaz 2 hromatogrammas. Simul cijas uzs k anai, izmantojot 

kvadr tiskai funkcijai atbilsto o sorbcijas modeli, nepiecie ami s kuma dati vismaz 3 

m in jumiem. Lai praks atrastu apst k us diem 2 vai 3 pareizi izv l tiem s kuma 

eksperimentiem, m in jumu skaits var b t iev rojami liel ks. Tie var b t m in jumi 
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kust g s f zes sast va izokr tiskos vai gradienta apst k os, atkar b no parauga, m r a, 

izstr d t ja pieredzes un programmat ras funkcionalit tes. Gan izokr tiskos, gan gradienta 

apst k os veiktiem m in jumiem ir j sniedz praktiski noz m gi sorbcijas rezult ti, kas ir 

izmantojami k pie emami s kotn jie dati datorsimul cijas veik anai. Lai ieg tais 

sorbcijas modelis b tu adekv ts, s kotn jie dati ir j ieg st da dos eksperimenta apst k os. 

Ja ir zin mi tikai viena m in juma rezult ti, var izmantot da as vienk r as praktiskas 

likum bas (k triju likums [46]), kuras ir lietojamas oti aptuvenai izdal anas parametru 

un organisk modifikatora koncentr cijas noteik anai otraj m in jum . Citas pieejas 

pamat metodes izstr des uzs k anai ir vielu misk s uzb ves un fizik li misko pa bu 

izmanto ana. Sorbcijas parametru prognoz ana, balstoties uz kust g s un nekust g s f zes 

uzb vi un pa b m, ir j uzskata par pareiz m starta poz cij m da du mais jumu 

atdal anas meto u izstr dei apgriezt s f zes idrumu hromatogr fij . Tom r j atz m , ka 

pagaid m m in jumi paredz t izdal anas raksturlielumus, pamatojoties uz detaliz tu 

hromatogr fisk procesa aprakstu un starpmolekul ro iedarb bu apr iniem 

hromatogr fiskaj sist m , nav biju i veiksm gi.

 

Pla i ir izplat tas metodes, kur s 

izmantotas korel cijas starp da d m anal tu pa b m un to sorbcijas parametriem. To 

apr in anai ir izmantoti d bas faktori [47], izdal anas indeksi [48-50], din t ja 

mijiedarb bu indeksi [51, 52], korel cijas starp sorbcijas lielumiem un hidrofobit tes 

konstant m [53, 54], sadal juma konstant m, molekulu laukumiem [53, 54, 55-64], Van 

der Vaalsa tilpumiem, dipola momentiem un oglek a atomu skaitu molekul [59, 60], 

molekulu konektivit ti [61-63] u.c. Da os gad jumos ir izmantota sakar ba starp 

savienojumu aktivit tes koeficientiem noteikt hromatogr fiskaj sist m un sorbcijas 

lielumiem [64]. Ir ieteikta apr inu metode, kura pamatojas uz divu veidu mijiedarb bu 

ieguld jumu atdal anas selektivit t 

 

pol raj m un nepol raj m [65, 66]. Sorbcijas 

lielumu skalas defin anai ir izmantota alkilbenzolu homologu rinda, kura emta par 

pamatu p t mo savienojumu sorbcijas un selektivit tes apr in anai, izmantojot da da 

sast va eluentus. Ir izstr d ta metode vielu sorbcijas parametru paredz anai apgriezt s 

f zes AE H, pamatojoties uz anal tu molekulu strukt ru [67]. Sorbcijas parametri ir 

izteikti ar indeksu form , skal , kuru veido arilalkilketonu izdal anas lielumi [67, 68]. 

Ieg ti aizvietot ju inkrementi, kas saist ti ar arom tisko vai alif tisko oglekli un izstr d ta 

programma izdal anas indeksu apr in anai [69]. Vair ki l dz ga veida p t jumi 

aprakst ti apskat [67].

 

Emp riskie probl mu risin jumi ar korel ciju pal dz bu parasti nav saist ti ar 

detaliz taj m sorbcijas teorij m, t p c to pielietojums ir ierobe ots. Min to pieeju 
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izmanto anai nepiecie ami p t mo savienojumu eksperiment li fizik li misko un 

hromatogr fisko  pa bu rezult ti, k ar t di pat lielumi standartviel m (nav zin mi 

jaun m un ret m viel m). Pa laik ir paz stamas vair kas sorbcijas teorijas AF AE H [70-

82]. Vis s teorij s ir atz m ts, ka t s nesniedz metodi prec zai anal tu izdal anas parametru 

apr in anai. Solvofobo iedarb bu teorij

 
[76-79]  izdal anas lielumu un selektivit tes 

prognoz anai nepiecie ams noteikt ener ijas ieguld jumu izdal anas lielumos, apr inot 

t dus parametrus k hidrofob kontakta laukums ar sorbenta virsmu, acentriskais faktors 

un dipolmomenti. Parasti vajadz gie raksturlielumi piln apjom nav pieejami vai ir gr ti 

ieg stami. Iepriek min tais ir sp k pieej s, kas balst tas uz molekul ri statistiskiem 

pamatiem [80-82], kas prasa anal tu aktivit tes koeficientu m r jumus vai sare tus to 

apr inus hromatogr fiskaj s sist m s.

 

T p c iesp jams, ka solv tu sorbcijas modelis AF 

AE H sniedz piem rot ko veidu sorbcijas un selektivit tes parametru prognoz anai. Taj 

izmantots vienk r s hromatogr fisk s sist mas divu sl u kontinuma modelis, kas 

detaliz t k tiks aprakst ts turpm kaj izkl st (1.3 noda ).

 

Neraugoties uz visp r gas teorijas tr kumu, kas autu kvantitat vi aprakst t 

hromatogr fisko procesu AF AE H, balstoties uz sorb tu misko uzb vi, ir izstr d tas 

vair kas datorprogrammu paketes sorbcijas parametru apr in anai [83-89]. 

Eluex expert sist ma tika ieviesta jau 1993-1994 gad [88]. Datorprogramma, balstoties 

uz anal ta strukt rformulu, sp j apr in t sadal juma koeficientu sist m oktanols-1/ dens 

(ar bufer dums) P(D). Programmas izveides pamat bija pie mums, ka lielums ln k  ir 

line ri saist ts  ar lg P (lg D) un ln k ir line ri atkar gs no metanola vai acetonitrila 

koncentr cijas kust gaj f z . Tie pa i vien dojuma parametri ir sp k vis m apgriezt s 

f zes kolonn m. T da pati pieeja izmantota ChromSimulator programnodro in jum ,

 

Chrom Dream [83] un Chrom Sword [87] programmat ras pamat ir solv tu sorbcijas 

modelis, kur iev rotas

 

anal tu neline r s sorbcijas likum bas vienlaikus ar sorbentu 

raksturlielumiem. Neviena no min taj m pieej m un programmat r m nesp j prec zi 

paredz t no strukt rformulas vien sorbcijas raksturlielumus veiksm gam pirmajam 

m in jumam. Tom r, izmantojot piem rotu datorapstr des proced ru un sorb tu misko 

uzb vi, iesp jams iev rojami samazin t metodes izstr dei nepiecie amo  laiku. 

Eksperiment lo datu izmanto ana mode a parametru korekcijai var tu b t efekt vs 

pal gl dzeklis prognozes pareiz bas uzlabo anai, jo tas samazin tu optimiz anai 

nepiecie amo laiku. Ta u da pieeja periodik l dz im nav aprakst ta.

  

Aktu ls ir jaut jums par prognoz anas iesp j m kust g s f zes gradienta 

apst k os, jo visi aprakst tie sorbcijas parametru prognoz anas mode i attiecas tikai uz 
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izokr tiskiem anal zes apst k iem, kas ir izmantojami, ja analiz jam mais juma 

komponentus raksturo aurs sorbcijas sp ju diapazons. Gradienta apst k u izmanto ana 

auj atdal t komponentus ar stipri da d m sorbcijas sp j m, kas liek tos uzskat t par 

piem rotu anal zes veidu komplic tiem mais jumiem, kuru izcelsme ir misk un 

farmaceitisk ra o ana, k ar apk rt j s vides un biolo iskas izcelsmes paraugi.  AE H 

meto u izstr de ar gradienta apst k u izmanto anu m dz b t laikietilp ga, jo nepiecie ams 

veikt iev rojamu skaitu m in jumu, pa i, ja komplic ta mais juma atdal anai 

nepiecie amas da da profila gradienta stadijas [90-95]. Sorbcijas parametru paredz anas 

iesp jas gradienta apst k os, izmantojot sorb tu un sorbentu

 

pa bas, autu iev rojami 

ietaup t metodes izstr dei nepiecie amo laiku un samazin t veicamo eksperimentu skaitu.  

du p t jumu ir veicis Kali ans, izmantojot solventa stipruma line r s mai as (linear 

solvent strength, LSS) modeli, apvienojot to ar kvantitat v m strukt ras-sorbcijas 

sakar b m (quantitative structure-retention relationships, QSRR) tuvin tai sorbcijas 

parametru prognoz anai vienk r iem gradienta profiliem idrumu hromatogr fijas 

apst k os. Diem l, min t pieeja ne va sasniegt vajadz go

 

prognozes atbilst bu 

eksperiment li ieg taj m sorbcijas parametru v rt b m, kas ierobe oja t s izmanto anas 

iesp jas praktisk m vajadz b m [96]. 

     

1.3. Solv tu sorbcijas mode a teorija

  

Lai izstr d tu metodi sorbcijas un selektivit tes apr in anai, ir j izmanto vair kas 

koncepcijas par sorbcijas procesu, virsmas sl a uzb vi un sorb tu mijiedarb bas raksturu 

ar kust go un nekust go f zi (NF). L dz m sdien m ir ieg ti daudzi eksperiment li un 

teor tiski pier d jumi tam, ka miski saist t og de ra u sl a uzb ve ir uzskat ma par 

starpst vokli starp no alkilgrup m veidotu suku (brush) un kondens tu monosl ni 

 

idrumu, kur sorb tu molekulas sp j iespiesties, atst jot iev rojamu ietekmi uz t 

pa b m [80, 97, 98]. Sorb ta da i u p reja nekust gaj f z pieaug l dz ar eluenta 

hidrofobit ti [80, 97]. Ir par d ts, ka AF AE H vienlaic gi

 

norisin s gan

 

sadal juma,

 

gan 

konkur jo s adsorbcijas procesi. Sadal juma process ir domin jo ais un virsmas sl nis ir 

ar kvazi- idruma pa b m [80, 99-101]. Sorbcijas un selektivit tes aptuvenai 

nov rt anai ir ieteikts hromatogr fisk s sist mas divu sl u kontinuma (two-layer 

continuum) modelis: (1) modific t sorbenta virsma AF AE H ir virsmas sl nis (VS), kas 

sast v no oktadecilgrup m un da m kust g s f zes (KF) sast vda m; (2) virsmas sl nis ir 
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uzskat ms par kvazi- idrumu ar noteiktu raksturojumu 

 
virsmas spraigumu ( s

 
), 

dielektrisko konstanti )( S

 
un virsmas sl a pa b m, kas main s l dz ar kust g s f zes 

sast vu un sorbenta pa b m; (3) sorb ta molekulas iespie as virsmas sl n . Sorbciju 

nosaka molekulu solvat cijas ener iju starp ba KF un VS.

 
Past v uzskats, ka VS nav uzskat ms par idru og de ra u sl ni, bet ir pa s 

st voklis pie virsmas saist t m alkilgrup m, starp kur m atrodas zin ms KF komponentu 

daudzums. Saprotams, ka dam modific tam sl nim ir no og de ra iem at ir gas 

pa bas.

 

Pie emot, ka virsmas sl nim piem t noteikti caurm ra raksturlielumi un sorb tu da i as 

iespie as aj sl n , var izmantot vienk r u metodi sorbcijas parametra noteik anai. T s 

pamat ir izteiksme:

 

RT

G
kln ,       (1.2)  

kur 

 

ir f u attiec ba. Sorbcijas lielumu  nosaka solvat cijas ener iju starp ba sadal juma 

sist m [77]:

  

msolvssolv GGG ...

       

(1.3)  

Saska ar darbiem[77, 79, 102],

  

intGGG csolv

         

(1.4) 

..int..int.. msmcsc GGGGG ,     (1.5)  

kur ..scG un ...mcG

 

ir ener ijas, kas nepiecie amas molekulas izm ra dobuma izveido anai 

attiec gi VS un KF; ..int sG

 

un ..int mG molekulu iedarb bas ener ijas ar apk rt jo vidi, t m 

atrodoties attiec gi VS un KF.

  

Vienk r k versija ir atrodama darb [78]:

  

)1( 11
e

c kNANAG ,        (1.6)   
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kur N ir Avogadro skaitlis, A ir idruma dobuma virsma , 

 
ir virsmas spraigums ( denim 

13106,72 mN ), A1 ir din t ja molekulas laukums un ek1 katram idrumam 

rakstur ga konstante ( denim 277,11
ek ) [79, 102]. Aptuvenai A v rt bas apr in anai 

parasti izmanto Van der Vaalsa r diusu, pie emot, ka molekula ir sf riska [79,102]. di 

ieg st aptuvenu molekulas virsmas laukumu. Pareiz k ir lietot dobuma laukumu, ko 

sorb ta molekula izveido din t j [79]. Pareiz kais un vienk r kais veids dobuma 

laukuma noteik anai, ir izmantojot da du savienojumu parci los mola tilpumus 

din t j . M sdienu m r anas metodes auj noteikt parci los mola tilpumus ar k du, 

kas nep rsniedz 0,1 13 molcm [103]. Zin tniskaj periodik ir atrodamas  zi as par 

parci lajiem mola tilpumiem da d s vielu grup s - spirtos, og de ra os, teros, 

aminosk b s u.c. Vair ku simtu savienojumu parci lo mola tilpumu v rt bas atrodamas 

darb [103]. Daudzu savienojumu eksperiment lie dati ir apstiprin ju i, ka atsevi o 

molekulu fragmentu ieguld jumu aditivit tes principa izmanto ana ir pie emams 

tuvin jums mola tilpumu apr in anai [103]. Uzskatot, ka dobuma formai j b t sf riskai, 

ir pie emts:

    

             3/23/2 )(836,4
i

iVNA ,     (1.7) 

kur iV ir fragmentu parci lo mola tilpumu inkrementi. Lielais daudzums eksperiment li 

noteikto parci lo mola tilpumu v rt bu da diem savienojumiem [103] auj atrast iV 

v rt bas gandr z jebkuram savienojumam. Turkl t ir ieteiktas vienk r as sakar bas iV 

apr in anai ar augstu precizit ti [103,104]. T p c cG

 

v rt bas var apr in t, izmantojot 

izteiksmi:     

)]1()[(836,4 3/23/23/1 e
mm

i
ic kvVNG ,  (1.8)  

kur mv ir kust g s f zes mola tilpums.

 

Apr inu vienk r o anai izmanto parci los mola tilpumus den , pie emot, ka dobumu 

raksturojo iem parametriem VS un KF ir j b t ar tuv m v rt b m [104]. Svar gs apst klis 

ir pareiza sorb ta iedarb bas potenci la formas izv le ar apk rt jo vidi, .intG

 

Solvofobo 

iedarb bu teorij izmanto Van der Vaalsa un elektrostatisko iedarb bu summu [77-79, 102]:    
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....int sewdw GGG

         
Lieluma ..seG apr in anai izmanto Onzeigera reakt v lauka kontinuuma modeli 

[103,105]. K jau min ts,  lieluma apr in anai ir nepiecie ami vielas raksturlielumi, 

kas ir nezin mi un gr ti ieg stami. J atz m , ka gandr z visas Van der Vaalsa iedarb bu 

ener ijas apr inu metodes ir tuvin tas un t m ir nepiecie ams vai nu liels skaits sare tu 

vielu raksturlielumu, vai daudz emp risku parametru [106,107]. M sdienu kontinuma 

teorijas, kur s iev rotas tikai elektrostatisk s iedarb bas, tiek izmantotas aptuvenai 

solvat cijas ener ijas apr in anai [107-110]. Past v uzskats, ka vielas molekula sast v 

no dipoliem, kuri neatkar gi iedarbojas ar tos aptvero o kontinumu. d gad jum :

     

j j

j
se a

GG 3

2

...int )12(
)1(2

2
1

,   (1.9)  

kur j

 

ir sai u dipolu momenti, ja imagin r s

 

sf ras efekt vais r diuss, kur atrodas 

dipoli un 

 

ir apk rt j kontinuma dielektrisk caurlaid ba.

  

Aprakst taj pieej nav j izmanto kvantu mijas metodes

 

atomu l di u 

apr in anai. Dipolu momenti ir noteikti gandr z vis m sait m un parasti maz at iras 

da diem savienojumiem [111,112]. Stingri emot, katru dipolu neaptver piln gi nosl gta 

din t ja molekulu sf ra, t p c lab k to b tu aprakst t ar lodes segmentiem. Ieteikt 

pieeja balst s pie mum , ka da dos savienojumos lodes segmenta parametri, kuros 

atrodas vien di dipoli, main s aur diapazon . T p c elektrostatisk s ener ijas 

apr in anai, o parametru var tuvin ti izteikt ar sf ras efekt vo r diusu ( )ia . Ievietojot 

izteiksmes 1.8 un 1.9 vien dojum 1.5, ieg st izteiksmi 1.10:

  

j j

j
mss

e
ssm

e
mm

i
ism

a
ffkvkv

VNG

3

2
3/23/2

3/23/1

)]()([])1()1(

))([(836,4

    ,                    (1.10)    

kur )12/()1()(f .  
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Iev rojot, ka  
j

3

2

j

j

a
 =  

)(
2

2

_____________
,..

OH

OHjse

f

G
, kur OHjseG

2...  ir dipola j ieguld jums ..seG

 
v rt b 

den , vien d bu 1.10 var vienk r ot l dz praks izmantojamai formai: 

  
i

ix Vak 3/2)[(ln cGb
j

OjHse )(
2.. (1.11) 

vai  

          cGbaVk OxHsexx 2..
3/2ln ,  

Kur V ir sorb ta parci lais mola tilpums den un 
OxHse

G
2..

 

ir savienojuma x 

mijiedarb bas ener ija

 

ar deni. Izteiksme satur vair kus nezin mus kust g s un nekust g s 

f zes parametrus noteiktos apst k os : a, b un c. Hromatogr fisk s sist mas parametru 

noteik anai izv l tam sorbentam, kolonnai un organisk modifikatora koncentr cijai, 

nepiecie ams veikt sal dzin mo (references) savienojumu kopas sorbcijas m r jumus 

da dos apst k os.  

   

Saprotams, ka lielumu prec z kai noteik anai, v lams izmantot vielas ar iesp jami 

at ir g k m cG

 

un seG .

 

v rt b m, proti, da du lielumu un polarit ti (k etilbenzolu, 

benzofenonu, o-krezolu un fenolu). Palielinoties sal dzin anas savienojumu skaitam,  a,b 

un c noteik anas k da samazin s.

  

1.4. Secin jumi

  

1. Viena no galvenaj m hromatogr fijas probl m m ir paredz t savienojumu sorbciju, 

balstoties uz to uzb vi un fizik li miskaj m pa b m, k ar kust g s un nekust g s f zes 

raksturlielumiem. Lai gan apgriezt s f zes idrumu hromatogr fij tiek lietotas vair kas 

sorbcijas teorijas, t s nesniedz adekv tu metodi anal tu sorbcijas parametru prec zai 

apr in anai.

 

2. Dom jams, ka solv tu sorbcijas modelis sniedz daudzsolo u metodi sorbcijas 

prognoz anai, pamatojoties uz anal tu uzb vi un hromatogr fisko kolonnu pa b m.

 

3. Solv tu sorbcijas mode a izmanto ana sorbcijas parametru prognoz anai 

zin tniskaj periodik ir aprakst ta tikai attiec b uz izokr tiskiem anal zes apst k iem 

apgriezt s f zes idrumu hromatogr fijas apst k os ar metanola

 

dens dumiem  un 
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oktadecilsilikagelu (C18) saturo m kolonn m. Nav p t jumu, kuros mode a izmanto ana 

tiktu p rbaud ta uz oktil- (C8), ciano-(CN), fenil (Ph) un citiem apgriezt s f zes tipa 

sorbentu veidiem. 

4. Nav atrasti public ti p t jumi

 
par  solv tu sorbcijas mode a izmanto anu sorbcijas 

parametru prognoz anai kust g s f zes sast va gradienta apst k os.

 
5. Eksperiment li ieg to datu izmanto ana mode a parametru kori anai ir efekt va

 

metode strukt ras-sorbcijas mode a prognoz jo s kapacit tes paaugstin anai un 

optimiz cijai. da pieeja l dz im literat r nav aprakst ta. 

6. Apgriezt s f zes kolonnu raksturo anai zin tniskaj periodik ir aprakst tas daudzas 

test anas metodes un vair ki test anas mais jumu komplekti. Metodes nav saist tas ar 

specifisk m sorbcijas teorij m un sorbcijas un selektivit tes procesu termodinamiskajiem 

raksturojumiem, t p c

 

to izmanto ana parasti ir laikietilp ga.

 

7. Anal tiskaj praks ir nepiecie amas tie as un tras

 

hromatogr fisk procesa 

termodinamiskaj s likum b s sak otas test anas

 

metodes, kas autu sal dzin t kolonnu 

pa bas da dos to darb bas apst k os.
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2. EKSPERIMET L DA A  

2.1. Kolonnu raksturo anai izmantotie hromatogr fisko anal u apst k i

    
Eksperimeti veikti ar AE H iek rtu

 
LaChrom HPLC System , kas sast v ja no 

s k a

 

L-7200 , dio u matricas detektora L-7455, p rejas modu a

 

D-7000, kolonnu 

termostata L-7350 un autom tisk s parauga ievad anas iek rtas

 

L-7200 (Merck, Hitachi). 

Par kust gajo f zi izmantots metanola  dens dums

 

(60%, v/v). M r jumi veikti pie 

detektora vi a garuma 254 nm, kolonnas termostata temperat r 30°C un ar kust g s f zes 

trumu

 

0,5 ml/min. Testos izmantoto kolonnu uzskait jums, kuras laipni pieg d ja to 

izgatavot ji, ir apkopots tabul 2.1. Kolonnu numer cija

 

un apz m jumi

 

tabul 2.1. atbilst  

p t juma t l kaj izkl st atrodamaj s tabul s un att los. Kolonnu test anai izm r tas 

sorbcijas koeficientu v rt bas anil nam, fenolam, benzolam un toluolam.

   

2.2. Kolonnas parametru apr in ana

  

Kolonnu parametri apr in ti ar ChromLife programpaketes pal dz bu. Par s kuma 

datiem izmantoti testa savienojumu izdal anas laiki, to strukt rformulas, organisk s 

piedevas veids kust gajai f zei (acetonitrils vai dens), k ar to koncentr cija den 

(tilpuma da s, v/v). Izmantojot izteiksmes 3.1-3.5 (apak noda a 3.1.1), ar programmat ras 

pal dz bu tika apr in ti kolonnu parametri un noteiktas at ir bas test jamajai un 

sal dzin majai kolonnai. Katra kolonna var tikt izmantota k sal dzin m .
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2.1. tabula 
P t jum izmantot s apgriezt s f zes kolonnas (izm ri )6,4125 mm

 
un to izgatavot ji

  
   N Kolonna Izgatavot js

  
1  Aluspher RP SelectB, 5 µm Merck KGaA, Darmstadt, V cija

  
2  LiChrospher 60 RP SelectB, 

5µm 

Merck KGaA, Darmstadt, V cija

  

3  LiChrospher100 RP8, 5µm Merck KGaA, Darmstadt, V cija

  

4  Hypersil ODS, 5 µm Hypersil, Apvienot Karaliste

  

5  Nucleosil 120-5-C18  Macherey Nagel, Düren, V cija

  

6  Nucleosil 100-5-C18 Macherey Nagel, Düren, V cija

  

7  Spherisorb S ODS-2, 5µm Phase Separation, Apvienot Karaliste

  

8  Lichrosorb RP18, 5 µm Merck KGaA, Darmstadt, V cija

  

9  Kromasil 100 C18, 5 µm Eco Nobel, Zviedrija 

 

10  Zorbax ODS, 5µm Rocland Technology, ASV 

 

11  Eurospher 100-5-C18 Knauer GmbH, Berlin, V cija

  

12  Supherspher100R P18, 4µm Merck KGaA, Darmstadt, V cija

  

13  LiChrospher100 RP18, 5µm Merck KGaA, Darmstadt, V cija

  

14  Superspher100R P18e, 4µm  Merck KGaA, Darmstadt, V cija

  

15  Purospher RP18e, 5 µm Merck KGaA, Darmstadt, V cija

  

16  LiChrospher100 RP18e Merck KGaA, Darmstadt, V cija

  

17   TSKgel SuperODS, 2 µm TosoHaas GmBH, V cija 
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2.3. Lamotrig na un t atvasin jumu hromatogr fisk s atdal anas apst k i 

  
Eksperimenti veikti ar AE H iek rtu Agilent 11000. Kolonna (Inertsil ODS-3 (4,6 

x 150 mm) i.d., 5 µm da i u izm rs, GL Sciences Inc., Torrance, ASV)  izmantota ar 

kust g s f zes pl smas trumu

 
1,5 ml/min. Par kust go f zi izmantots

 
acetonitrila-TEA / 

perhlorsk bes dums, kura

 
pH 2. Detektor uzst d tais vi a garums bija 250 nm , 

kolonnas temperat ra - 30 C.  

Programpakete: ChromSword®Auto programnodro in jums

 

anal zes

 

metodes izstr dei

 

ar 

AE H (VWR International GmbH, Darmstadt, V cija)  tika izmantots savienojumu 

parametru apr in anai no strukt rformul m, hromatogrammu simul cijai un sorbcijas 

parametru ieg anai. Datu statistiskai apstr dei izmantots Microsoft Excel.   

2.4. Hromatogr fisk s anal zes apst k i p t tajiem herbic du mais jumiem

  

Eksperimeti veikti ar AE H iek rtu

 

LaChrom HPLC System , kas sast v ja no 

s k a

 

L-7200 , dio u matricas detektora L-7455, p rejas modu a

 

D-7000, kolonnu 

termostata L-7350 un autom tisk s parauga ievad anas iek rtas

 

L-7200 (Merck, Hitachi). 

Izmantoti apgriezt s f zes kolonnu sorbenti ar oktadecil-, oktil-, fenil- un cianogrup m:

 

Purospher RP-18e un Lichrospher SelectB (125 x 4) mm i.d., 5 m da i u izm ru (

 

Merck 

KGaA, Darmstadt, V cija), XTerraPhenyl (125 x 4.6) mm i.d., 5 m da i u izm ru (

 

Waters, Millford, ASV), Inertsil CN 

 

3 (150 x 4.6) mm i.d., 5 µm da i u izm ru (

 

GL 

Sciences Inc., Torrance, ASV) ar kust g s f zes pl smas trumu 1,00 ml/min. Par kust gaj 

f z m izmantoti acetonitrila- dens un metanola dens dumi. Detektora darb bai 

izmantotais vi a garums bija  220 nm, bet kolonnu termostata temperat ra

 

- 30°C.  

Programpakete: ChromSword®Auto programnodro in jums metodes izstr dei AE H 

(VWR Scientific Instruments GmbH, Darmstadt, V cija)  tika izmantots savienojumu 

parametru apr in anai no strukt rformul m, hromatogrammu simul cijai un sorbcijas 

parametru noteik anai. Datu statistiskai apstr dei izmantots Microsoft Excel.      
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3. REZULT TI UN TO IZV RT JUMS

   
3.1. AF AE H kolonnu raksturo ana un sal dzin ana

  
K jau min j m darba 1. da , anal tisk s mijas urn los ir aprakst tas vair kas 

test anas metodes apgriezt s kolonnu raksturo anai. Taj s pla i izmantoti t di kolonnu 

parametri k hidrofobit tes selektivit te,

 

polarit te u.c., lai gan tie nav saist ti ar 

specifiskaj m sorbcijas teorij m vai sorbcijas un selektivit tes procesu termodinamiskaj m 

funkcij m. B t b katra autoru kopa lieto at ir gu kolonnas parametru defin jumu 

[5,13,113,114]. aj p t jum tiek pied v ts apgriezt s f zes kolonnu raksturo anai 

izmantot gan solv tu sorbcijas modeli, gan da us emp riskus testus. Solv tu sorbcijas 

modelis auj vair kas kolonnu pa bas izteikt termodinamiski korekt k veid , balstoties 

uz br v s ener ijas mai u hromatogr fiskaj proces . Hromatogr fiskos testus 

nepiecie ams lietot t du kolonnu pa bu nov rt anai, kuras ir gr ti aprakst mas ar 

ener ij balst tiem j dzieniem. Iev r bas v rtas ir kolonnu sal dzin anas iesp jas. T p c ir 

nepiecie ams korekt ks da u parametru defin jums, lai b tu iesp jams sal dzin t da das 

kolonnas vai vienas kolonnas da dus st vok us. T l k sekos da i j dzieni un defin cijas, 

kas ir izmantojami apgriezt s f zes kolonnu sal dzin anai un raksturo anai. 

   

3.1.1. Teorija  

J dzieni un defin cijas

 

Vielu sorbcijas aprakstam AF AE H iepriek esam izmantoju i solv tu sorbcijas 

divu sl u kontinuma modeli un ieguvu i sakar bu 1.11, kas vienk r kaj  versij ir 

att lojama di :

    

cGbVak w)()(ln 3/2 ,                                                    (3.1)  

kur V ir sorb ta parci lais mola tilpums (cm3/mol); wG

 

ir sorb ta mijiedarb bas ener ija 

ar deni (kJ/mol); a,b un c ir parametri, kurus nosaka apgriezt s f zes sorbents ar 

izmantoto kust go f zi.
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J atz m , ka vien dojumu (3.1) var izmantot gan kolonnas raksturlielumu

 
a, b un c 

noteik anai (kolonnas kalibr cijai), gan sorb tu parametru noteik anai kalibr t kolonn . 

Kolonnas raksturlielumu noteik anai var izmantot references savienojumu grupu ar 

zin m m vai defin t m V un wG

 
v rt b m. Saprotams, ka viena un t pati references 

savienojumu kopa ir j lieto da du kolonnu pa bu sal dzin anai. Solv tu sorbcijas 

mode a ietvaros tiks defin ti t di j dzieni k kolonnas polarit tes selektivit te, polarit te, 

izm ra selektivit te un hidrofobit tes selektivit te.

  

Polarit tes selektivit te

  

Ja vien dojumu (3.1) izmanto divu vien da izm ra sorb tu 1 un 2 atdal anai (V1 = 

V2), kuru polarit te ir da da ( 1,wG

 

un 2,wG ), tad identiskos apst k os (c = const):  

)(ln wGb ,  un   )/(ln wGb , 

kur ir sorb tu atdal anas selektivit te un 2,1, www GGG

 

T d veid lielumu b var defin t k kolonnas polarit tes selektivit ti ar dimensiju 
J

mol
.  

No praktiskiem apsv rumiem polarit tes selektivit tes vien bu var defin t k 

atdal anas faktora logaritma mai u, ja sorb ta un dens mijiedarb bas ener ija main s 

par 1,0 kJ/mol.  

Cit di izsakoties, polarit tes selektivit te ir kolonnas sp ja noteiktos apst k os atdal t 

vien da izm ra sorb tus ar at ir gu polarit ti. Sorb ta polarit tes m rs turpm k tiks 

defin ts k t mijiedarb bas ener ija ar deni ( wG ), bet kolonnas polarit tes selektivit tes

 

m rvien ba ir lielums b (
kJ

mol
).   

Polarit te

 

Parametra b v rt bu nosaka virsmas sl a (VS) dielektrisk s caurlaid bas funkciju 

starp ba nekust gajai (NF, )( sf

 

) un kust gajai f zei (KF )( mf ). Lielums s

 

ir attiec gi 

virsmas sl a un kust g s f zes dielektrisk caurlaid ba eksperimenta apst k os, ko izsaka 

izteiksmes 1.10  un 1.11. 

Nekust g s f zes polarit ti defin k virsmas sl a dielektrisko caurlaid bu eksperimenta 

apst k os.
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Izm ra selektivit te

 
Ja vien dojumu (3.1) izmanto divu vien das

 
polarit tes ( Gw,1 = Gw,2), sorb tu 1 un 2 

atdal anai, kuru izm ri V1 un V2  ir da di, tad identiskos apst k os (c = const):     

)(ln 3/2Va  un )/(ln 3/2Va ,  

kur 3/2
2

3/2
1

3/2 VVV

 

Lielumu a var defin t k sorbenta izm ra selektivit ti ar dimensiju mol/cm2.  

T d j di, solv tu sorbcijas mode a ietvaros izm ra selektivit tes vien bu defin k 

atdal anas faktora logaritma mai u, ja sorb ta virsmas veidotais dobums

 

den izmain s 

par 1,0 cm2/mol. B t b , izm ra selektivit te ir kolonnas sp ja noteiktos apst k os atdal t 

savienojumus ar vien du polarit ti, bet da du virsmas laukumu.

 

Lieluma a v rt bu nosaka

 

nekust g s f zes sl a un kust g s f zes virsmas spraigumu 

starp ba (izteiksmes 1.10 un 1.11). 

  

Kolonnas konstante   

Vien dojum 3.1 parametrs c ir kolonnas konstante noteiktos apst k os, kuru, 

galvenok rt, nosaka f zu attiec bu logaritms, virsmas sl a vid jais mola tilpums un citi 

lielumi.  

Hidrofobo iedarb bu

 

selektivit te

 

Hidrofobo iedarb bu (jeb metilen-) selektivit te ir bie i izmantots sorbentu  

raksturlielums AF AE H [5,13,113,114]. Apl kosim o j dzienu solv tu sorbcijas mode a 

ietvaros, ko izsaka vien dojums 3.1. Lai noteiktu kolonnas parametrus a, b un c, tika 

izm r tas sorbcijas faktoru v rt bas benzolam, toluolam un fenolam, par kust gaj m f z m 

izmantojot metanola dens dumus ar metanola saturu 60, 70 un 80%. T dos pat 

apst k os tika noteiktas wG

 

v rt bas iem savienojumiem (3.1 tab.).      
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3.1. tabula 

Alkilbenzolu  Gw v rt bas, ieg tas ar sorbentu 

 
Nucleosil C18 

Savienojums Gw, kJ/mol 

Etilbenzols 30,5  32,5 

Propilbenzols 29,8  32,0 

Butilbenzols 28,4  31,2 

 

Tabul 3.1 atrodam s Gw v rt bas auj secin t, ka t s praktiski nav atkar gas no -CH2- 

grupu skaita alkil d . T d var uzskat t, ka sorbcijas faktoru pieaugumu nosaka vielu 

molekulu izm ra palielin an s. is apst klis liek izdar t praktiski svar gu secin jumu, ka 

ar homologiem vien nav iesp jams raksturot kolonnas polarit tes selektivit ti 

(vien dojumam 3.1 d gad jum nav atrisin jumu). Alkilmetilengrupu parci l mola 

tilpuma inkrementu vid j eksperiment l v rt ba den ir 15,68 cm3/mol. Iev rojot o 

v rt bu, j secina, ka hidrofobo iedarb bu (jeb metilen-) selektivit te ir izm ra selektivit tes 

pa s gad jums un to var defin t k atdal anas faktora mai u, sorb ta izm ram mainoties 

par 15,68 cm3/mol, ja vienlaikus nemain s elektrostatisko iedarb bu ener ija ar deni.

  

Hidrofobit te

 

Hidrofobit te ir parametrs, kuru pagaid m

 

nav izdevies izvest un defin t ar fizik li misko 

m rvien bu pal dz bu.

 

Bie i vien hidrofobit tes, k kolonnas sp jas raksturo anai 

noteiktos apst k os sorb t apol rus savienojumus,

 

izmanto benzola un toluola izdal anas 

faktorus [5]. d gad jum kolonnas hidrofobit ti lab k ir saist t ar apol ro alkil- un 

arilgrupu absol to daudzumu kolonn , nek ar o grupu koncentr ciju uz miski saist t s 

f zes virsmas. Kolonnu hidrofobit tes sal dzin anai esam ieteiku i izmantot du 

vienk r u izteiksmi:     

2
benzolstoluols kk

H    ,   (3.2) 

kur  

toluolsk  un benzolsk ir izdal anas koeficientu v rt bas attiec gi toluolam un benzolam.

  



 

27

Silanolaktivit te (NH2 

 
iedarb bas)

 
Silanolaktivit te ir emp risks kolonnas raksturlielums. Lai raksturotu 

silanolaktivit ti k sorbenta virsmas sl a sp ju noteiktos apst k os specifiski iedarboties 

ar anal tu, kur ir sl pek a atoms ar elektronu p ri nesaisto aj orbit l , ir ieteikti da di 

test anas mais jumi [5, 7, 8, 13, 115]. M s uzskat j m, ka, no praktisk redzes viedok a, 

piem rot kais ir mais jums, kuru ieteiku i Engelharts un Jungheims [5], kas ieviesa 

vair kas likum bas kolonnu silanolaktivit tes raksturo anai. Viena da likum ba nosaka, 

ka labi deaktiv t kolonn anil ns sorb jas v j k nek fenols. Anil na un fenola relat v 

sorbcija var ar raksturot anal tu specifisk s iedarb bas, kas realiz jas starp ar benzola 

gredzenu saist t m aminogrup m un  silanolgrupas nesaturo u nekust g s f zes virsmas 

sl ni. Cita likum ba raksturo sorbenta atdal anas selektivit ti attiec b pret o-, m- un p-

toluid niem. Min to likum bu priek roc ba ir apst kl , ka t s ir kvantitat vi formaliz jamas.

  

trai silanolaktivit tes ( specifisk s

 

NH2 

 

iedarb bas, NI) nov rt anai esam 

ieteiku i du izteiksmi:    

131 .

fenols

anil

k

k
NI ,     (3.3)  

kur .anilk un fenolsk ir attiec gie izdal anas faktori anil nam un fenolam. Izteiksme ir 

piem rota emp riskai neline rai  NI skalai:

 

0,0NI , ja 5,1
.anil

fenols

k

k 

5,0NI , ja 2,1
.anil

fenols

k

k 

0,1NI , ja 0,1
.anil

fenols

k

k 

Detaliz t kiem p t jumiem lietojamas ir ar citas likum bas [5].

  

Kolonnu sal dzin ana

 

Da du kolonnu sal dzin anai ir divas da as: 1) at ir bas starp kolonn m un 2) 

rezult tu atk rtojam ba, p rejot no vienas kolonnas uz citu (starpkolonnu atk rtojam ba). 
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Abi lielumi tiek izmantoti, lai gan kvantitat vi nav defin ti. si apl kosim abu faktoru 

at ir bas. Kolonnas var sal dzin t p c viena ( i ) vai vair kiem parametriem. Kvantitat vai 

at ir bu nov rt anai ir izmantojams ds integr ls krit rijs: 

 
i

i

i
ii

W

W
DKV ,   (3.4) 

Kur DKV ir diferences krit rija v rt ba, W ir  parametra i ieguld jums un i ir relat v 

starp ba starp parametriem. Tas va izveidot kolonnu at ir bu skalu (3.2. tab.).

     

           3.2. tabula 

Kolonnu at ir bu skala

 

At ir ba

 

DKV 

oti noz m ga

 

>0,125 

Noz m ga

 

0,100-0,125 

Vid ja

 

0,075-0,100 

Nenoz m ga

 

0,050-0,075 

Ignor jama

 

<0,025 

 

Tas noz m , ka sal dzinot 2 parametrus, par oti noz m g m j uzskata at ir bas, kas 

p rsniedz 12,5 %. Anal ti is p c vajadz bas var izveidot jebk du DKV.

 

Divu parametru 1P  un 2P starpkolonnu reproduc jam bu (Rp) var raksturot kvantitat vi:

    

21

212
1

PP

PP
Rp        (3.5) 

T d j di var izveidot starpkolonnu reproduc jam bas skalu, balst tu uz viena parametra 

v rt b m (3.3.

 

tab.)     
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3.3. tabula 

Kolonnu reproduc jam bu skala

 
Reproduc jam ba

 
Rp 

Augsta 0-0,05 

Vid ja

 
0,05-0,100 

Zema >0,100 

  

3.1.2 Rezult tu izv rt jums

  

Darb tika p rbaud tas tabul 2.1 uzskait t s kolonnas.

  

Kolonnu raksturojums  

Hidrofobit te (H)

  

Kolonnu hidrofobit te (H) main s starp 1,1  (Aluspher RP Select B) un 13,3 

(LiChrospher 100 RP18). Turkl t, paman ms, ka nav stingru robe u starp sorbentiem ar 

oktil- un oktadecilgrup m, kas miski saist tas ar silikag la virsmu: oktadecilgrupas 

saturo ajam TSK Super ODS piem t zem kas H v rt bas nek LiChrospher C8 un 

Lichrospher 60 RP Select B, kuros ir oktilgrupas (3.1. att.). Redzams, ka sorbenti C18  

LiChrospher, Superspher un Purosher ir izmantojami relat vi hidrof lu savienojumu 

atdal anai, kurus raksturo zema sorbcijas pak pe un kad praktiski svar gas ir augstas H 

v rt bas.
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H

0

2

4

6

8

10

12

14

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

sorbents 

3.1. att. Sorbentu hidrofobit te (H) (kolonnu numer cija atbilst tab. 2.1)

  

Hidrofobit tes (izm ra) selektivit te

 

Kolonnu hidrofobit tes selektivit te (HS)  main s no  1,47-1,48 (LiChrospher 60 RP Select 

B, LiChrospher RP8) l dz 1,72-1,75 (Zorbax ODS, Kromasil-100 C18, Purospher RP18) 

(3.2. att.). Tr s p d jie sorbenti ir iesak mi metodes izstr dei, ja ir svar ga maksim la 

selektivit te pret analiz jam s vielas da i u izm ru, k tas ir homologu atdal an , vai t du 

vielu anal z , kur m ir vien da polarit te un tikai nedaudz at ir gs izm rs.

  

3.2. att. Sorbentu hidrofobit tes selektivit te (HS)(kolonnu numer cija atbilst tab.2.1)

  

Polarit te un polarit tes selektivit te

 

Kolonnu polarit te (Pl) main s no 11,1 (Purospher RP18, Zorbax ODS) l dz 20,3 

(LiChrospher60 RP Select B, LiChrospher RP8) (3.3. att.). Jo zem ka ir sorbenta virsmas 

sl a polarit te, jo augst ka ir polarit tes selektivit te (3.4.

 

att.). Tas noz m , ka pirmos 

  

1,3

 

1,35

 

1,4

 

1,45

 

1,5

 

1,55

 

1,6

 

1,65

 

1,7

 

1,75

 

1 2 3

 

4 5

 

6 7

 

8 9

 

10 11 12

 

13

 

14

 

15

 

16 17

 

sorbents

 

HS 
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divus sorbentus ir v rts p rbaud t, izstr d jot anal zes metodi vien da izm ra

 
savienojumiem ar nedaudz at ir gu polarit ti.

 
PL

10

12

14

16

18

20

22

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

sorbents 

3.3. att. Sorbentu polarit te (Pl)

 

(kolonnu numer cija atbilst tab.2.1)

 

PS

0,02

0,025

0,03

0,035

0,04

0,045

0,05

0,055

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

sorbents 

3.4. att.Sorbentu polarit tes selektivit te (PS) (kolonnu numer cija atbilst tab.2.1)

  

NH2 

 

iedarb bas(NI) 

Sorbcijas parametru starp bu anil nam un fenolam var saist t ar silanolaktivit ti 

sorbentiem, kas ieg ti uz silikag la pamata [6]. Daudzos gad jumos liela fenolsanilins kk / 

attiec ba ir rakstur ga b zisk m viel m, kuru veidot s joslas hromatogramm s ir platas un 

asimetriskas [5, 21]. J uzskata, ka  NI v rt bu kritiskais lielums sorbentiem uz  silikag la 

pamata ir >0,9-1,1. Izmantojot b zisku vielu anal z kolonnas

 

ar NI >1,0  gandr z vienm r  

ieg st platas un asimetriskas joslas. Balstoties uz du apsv rumu, j secina, ka b zisku 

anal tu atdal anai,  piem rot k s ir kolonnas ar zem m NI v rt b m. No p rbaud tajiem 

sorbentiem uz silikag la pamata, vismaz k s NI v rt bas nov rotas sorbentam Kromasil 
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C18 (0,36), bet liel k s 

 
Eurospher C18 (0,99). Sam r zema NI v r ba piem t sorbentiem 

LiChrospher 100 RP 18 e, Nucleosil 120 C18, Zorbax ODS un Purospher  C18 (0,4-0,5) 

(3.5. att.). Ac mredzams, ka sk baj m silanolgrup m nav ieguld juma atdal anas 

selektivit t , ja izmanto sorbentus, kuru pamat nav silikag ls. Piem ram,  uz Aluspher RP 

Select B (ar polibutadi nu p rkl ts alum nija oks ds) virsmas nav silanolgrupu. T d 

sorb ti p rsvar iedarbojas ar virsmas sl a 

fragmentu nCHCHCHCH )( 22 metilengrup m. T p c mazu molekulu anal zes  

gad jum , kur s nav protoniz tu aminogrupu, uz da tipa sorbentiem (( 32 ) CHCH n ) 

ir sagaid ma l dz ga atdal anas selektivit te. Iesp jams, ka NI v rt ba sorbentam Aluspher 

RP Select B (NI=-0,80) ir uzskat ma par zem ko robe v rt bu ( nCH )2

 

tipa sorbentiem, 

ja, sorb joties anil nam, nenotiek joniskas dabas iedarb bas ar sorbenta virsmu.

 

NI

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17
sorbents 

3.5. att. NH2 

 

iedarb bas(NI) (kolonnu numer cija atbilst tab.2.1)

  

Kolonnu sal dzin jums

 

At ir bas starp da diem sorbentiem  var nov rt t kvantitat vi, pamatojoties uz  

DKV v rt b m. K du no sorbentiem j izv las k references materi lu un p r jie ir 

j sal dzina attiec b pret to. Izv loties par references sorbentu Purospher RP 18, var 

paman t, ka tam l dz g kais ir Zorbax ODS (3.4. tab.), bet at ir g kais 

 

LiChrospher 60 

RP Select B. Tas noz m , ka metodes p rnesei vislab k izmantojams p ris ir Purospher RP 

18/ Zorbax ODS, bet metodes izstr dei b tu j izv las p ris Purospher RP 18 (vai  Zorbax 

ODS)/ LiChrospher 60 RP Select B.              
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3.4. tabula 

Kolonnu sal dzin jums ar Purospher RP 18 k references sorbentu

  
Sorbents a, 

% 
b, 

% 
c, 

% 
H, 

% 
NI, 

% 
Pl, %

 
HS, 

% 
DKV 

Purospher RP-18 0 0 0 0 0 0 0 0,000 
Zorbax ODS -3 1 -4 -27 -7 -2 -2 0,075 
Superspher 100 
RP 18 

-10 -19 11 -10 5 21 -5 0,116 

Superspher 100 
RP 18e 

-9 -15 14 -5 21 16 -5 0,121 

LiChrospher100-5 
RP 18e 

-8 -17 9 -6 24 18 -4 0,121 

Kromasil 100 C18 -2 -6 -12 -28 -40 6 -1 0,137 
LiChrospher100-5 
RP 18  

-9 -12  21 3 38 13 -5 0,142 

Spherisorb S 
ODS-2 

-6 -6 -7 -40 40 6 -3 0,154 

Lichrosorb RP-18 -11 -20 -1 -36 26 22 -6 0,176 
Eurospher 100-5-
C18 

-10 -20 7 -16 58 21 -5 0,194 

Hypersil ODS -14 -32 -12 -58 24 34 -8 0,260 
Nucleosil 100-5-
C18 

-20 -33 13 -42 34 35 -10 0,268 

TSKgel 
SuperODS (2um) 

-13 -16 -28 <-99 7 17 -7 0,270 

Nucleosil 120-5-
C18 

-21 -43 3 -48 -19 46 -11 0,274 

LiChrospher100 
RP-8 

-34 -54  30 -59  16  58 -16 0,382 

LiChrospher60RP
selectB 

-36 -54  23 -76  19  58 -17 0,403 

Aluspher RP 
SelectB 

-14 -19 -69 <-99 <-99 20 -7 0,711 

 

Sorbentu kartes 

Kolonnu raksturojumu var p rveidot to parametru divu dimensiju

 

kart s (3.6.-3.7. att.).  
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15  

Columns Parameter Map

 

Izm ra selektivit te

 

0,18

 

0,20

 

0,22

 

0,24

 

0,26

 
Polarit tes selektivit te

 

0,030

 
0,035

 
0,040

 
0,045

 
0,050

 
0,055
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3.6. att. Sorbentu polarit tes selektivit tes un izm ra selektivit tes karte.

   

Columns Parameter Map

 

Hidrofobit te

 

0 
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3.7. att. Sorbentu polarit tes un hidrofobit tes selektivit tes karte.  

da veida kartes ir izmantojamas sorbenta izv lei metodes izstr des proces vai metodes 

p rnesei no viena sorbenta uz citu. Balstoties uz polarit tes selektivit tes  - izm ra 

selektivit tes karti (3.6.

 

att.), var izv l ties kolonnas ar atdal anas pa bu visliel kaj m 

at ir b m: Purospher RP 18e un LiChrospher60 RP Select B ir viens no iesp jamiem 

kolonnu komplektiem metodes izstr d , kuru izmanto ana autu ieg t maksim li at ir gas 

selektivit tes v rt bas. 

  

Polarit tes 

 

hidrofobit tes karti (3.7.

 

att.) var izmantot, lai izv l tos kolonnas ar 

l dz gu hidrofobit ti, bet b tiski at ir gu polarit ti un polarit tes selektivit ti. T s var b t 

LiChrospher C8 (3) un LiChrosorb C18 (8) vai LiChrospher 60 RP Select (2) un TSK Gel 

Super ODS (17). Atz m anas v rts ir fakts, ka  TSK Gel Super ODS un Aluspher RP 

Select B piem t daudz maz ka hidrofobit te nek cit m C18 kolonn m, bet visai augsta 

polarit tes un izm ra selektivit te.  
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Paman ma ir sakar ba starp polarit tes un izm ra selektivit ti (3.6.

 
att.), savuk rt, 

starp NH2 

 
iedarb b m un hidrofobit ti (hidrofobo selektivit ti, polarit ti) saist bas 

praktiski nav (3.8. att.). NI-H un NI 

 
Pl (HS) kartes (3.8.-3.9. att.) ir izmantojamas, lai 

izv l tos kolonnas b ziskas dabas vielu atdal anai vai p rnestu anal zes metodi no vienas 

kolonnas uz citu. d gad jum ir v rts izv l ties kolonas ar tuv m NI, Pl un HS v rt b m. 

Tom r, ir iesp jams, ka kolonnas ar vien diem parametriem, kas ieg ti, izmantojot 

noteiktu testa mais jumu, uzr d s nedaudz at ir gas atdal anas pa bas citam 

mais jumam. Iesp jams, ka ide lu testa mais jumu un test anas meto u vienk r i nav, vai 

t s ir p r k sare tas. M su pieredze r da, ka, ja kolonnas uzr da at ir gas NI un 

selektivit tes parametru v rt bas, izmantojot vienk r u test anas mais jumu, nav v rts ar 

t m p l ties,m inot pan kt daudzu komponentu mais juma atdal anu.
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3.8. att. Sorbentu NH2 iedarb bu un hidrofobit tes karte.
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3.9.att. Sorbentu NH2 iedarb bu un polarit tes karte.
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3.2 Anal zes apst k u prognoz ana AF AE H, izmantojot sorb tu uzb vi un 

kolonnu raksturlielumus nemain ga kust g s f zes sast va (izokr tiskos) apst k os 

  
K jau min j m noda 1.2, solv tu sorbcijas modelis apgriezt s f zes idrumu 

hromatogr fij m sdien s ir

 
uzskat ms par piem rot ko sorbcijas un selektivit tes 

paredz anai. T pamat ir vienk r s divu sl u hromatogr fisk s sist mas kontinuma 

modelis, kas s k k raksturots noda 1.3. Modelis ir izmantots s kotn jo izokr tisko 

apst k u prognoz anai, pamatojoties uz vielas strukt rformulu un kolonnu pa b m 

( pirm viesa metode).

   

Diem l, modelis nesp j sniegt prec zu izdal anas laiku prognozi, balstoties uz 

strukt rformulu un kolonnas pa b m, kas b tu izmantojami atdal anas optimiz cijai. No 

pieredzes ir zin ms, ka

 

kompleksu mais jumu hromatogr fisk s atdal anas optimiz cijai ar 

datorprogrammu pal dz bu, nepiecie ams, lai atk pes lielums starp eksperiment laj m un 

prognoz taj m v rt b m nep rsniegtu 15%.

 

d gad jum f m s iesak m izmantot metodi 

soli pa solim (sec gu tuvin jumu metode) eksperimentu skaita samazin anai, kas 

nepiecie ami optim lu anal zes apst k u noskaidro anai. Vispirms solv tu sorbcijas modeli 

izmanto k pirm viesa metodi, savuk rt, n ko ajos  so os notiek mode a parametru 

korekcija. 

Metodes izstr d

 

ar datorprogrammas pal dz bu k ar sorbcijas parametru

 

apr in anai AF AE H, s kuma punkts ir sorb ta uzb ve un kolonnas pa bas (nulles 

tuvin jums), kam seko mode a smalk ka pieregul ana (pirmais tuvin jums), balstoties uz 

pirm m in juma datiem un izmantojot solv tu sorbcijas modeli (izteiksme 3.1). Metodes 

lieto anai nepiecie ams, lai b tu zin mi abi sorb ta parametri (tilpums un iedarb bu 

ener ija ar deni) un apgriezt s f zes raksturlielumi. Da du kolonnu sorbcijas sp ju 

kvantitat vai raksturo anai nepiecie ami 3 lielumi 

 

a, b un c, kas nosaka sorb tu 

atdal anas selektivit ti, ja tiem at iras tilpums (V) un polarit te ( OHseG
2.. ). Apgriezt s 

f zes kolonnu raksturlielumus noteic m vispirms pla metanola un acetonitrila dens 

dumu diapazon , k aprakst ts [2, 10]. Rezult ti, kas ieg ti pie 2 acetonitrila un dens 

koncentr cij m, ir atrodami tabul 3.5 un nor da uz m su darb lietoto kolonnu pa bu 

at ir b m. 
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3.5. tabula 

Apgriezt s f zes kolonnu raksturlielumi, ieg ti ar 50 un 30% acetonitrila dens 

dumiem

 
Kust g f ze

 
50% acetonitrila 30% acetonitrila 

Sorbents 

a b c a b c 
Purosphere 
RP 18e 

0,2535 0,0441 -2,130 0,4031 0,0583 -3,336 

Lichrosorb 
SelectB 

0,1649 0,0292 -0,905 0,2947 0,0407 -1,9695 

Xterra 
Phenyl 

0,1336 0,0227 -0,8767 0,2620 0,0363 -2,000 

 

Redzams, ka XTerra Phenyl parametri pie 30% ACN den ir tuvi Purospher RP 18e 

atbilsto ajiem lielumiem, ja ACN koncentr cija ir 50%.

 

Metodes p rbaudei tika izp t ta da du savienojumu (3.18. tab.) hromatogr fisk 

iztur an s, par kust g m f z m izmantojot acetonitrila dens dumus pla 

koncentr ciju diapazon (. 3.6.-3.8. tab). 

3.6. tabula 
Sorbcijas faktoru (k) v rt bas, kas ieg tas ar acetonitrila dens dumus saturo iem 
eluentiem 
Sorbents: Purospher RP 18e  

Acetonitrila koncentr cija kust gaj f z , % 

 

Vielas  80 60 45 38 33 28 23 18 12 7 

Deizopropil-

atraz ns   

0,05 0,14 0,30 0,44 0,57 0,93 1,34

 

1,78 3,72

 

8,35

 

Dezetil-

atraz ns

 

0,11 0,26 0,58 0,86 1,17 1,97 2,61

 

4,76 9,95

 

23,0

 

Bromacils        0,17 0,44 1,12 1,81 2,73 4,34 7,50

 

14,3   

Simaz ns        

 

0.27 0,68 1,78 2,68 3,72 5,46 8,58

 

15,0   

Izoproturons     0,30 0,90 2,47 4,44 7,36 13,8     

Atraz ns         

 

0,39 1,09 3,05 4,73 7,09 11,3     

Diurons          

 

0,34 0,87 3,12 5,32 8,03 14,4     

Dihlobenils    

 

0,59 1,94 5,63 10,6 16,6 28,9     

Linurons        

 

0,57 1,90 5,89 11,8 20,3 37,7     
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3.7. tabula  

Sorbcijas faktoru (k) v rt bas, kas ieg tas par eluentiem izmantojot acetonitrila 
dens dumus  

Sorbents: Lichrospher Select B  

Acetonitrila koncentr cija kust gaj f z , % 

 
Vielas 94 84 44 37 32 29 20 

Deizopropil-

atraz ns    

0,41 0,42 0,79 0,88 1,02 1,33 - 

Dezetil-

atraz ns

 

0,42 0,41 0,96 1,35 1,65 2,17 - 

Bromacils        0,44 0,46 1,41 2,12 2,88 3,90 7,13 

Simaz ns        

 

0,50 0,55 1,93 2,70 3,85 4,61 7,67 

Izoproturons     0,53 0,57 2,77 4,67 6,84 9,46 21,1 

Atraz ns         

 

0,53 0,62 2,89 4,27 5,80 7,82 17,0 

Diurons          

 

0,54 0,59 2,89 4,58 6,58 9,48 24,1 

Dihlobenils    

 

0,48 0,67 4,99 7,84 11,6 15,7 39,0 

Linurons         0,52 0,66 5,10 8,14 13,0 20,0 52,7 
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3.8. tabula  

Sorbcijas faktoru (k) v rt bas, kas ieg tas par eluentiem izmantojot

 
acetonitrila 

dens dumus. 
Sorbents: XTerraPhenyl   

Acetonitrila koncentr cija kust gaj f z , % 

 
Vielas 70 50 40 36 30 24 19 14 8 6 5 

Deizopropil-

atraz ns   

0,28 0,33 0,50 0,56 0,69 0,90 1,24 1,87 3,77

 

5,07 5,86 

Dezetil-

atraz ns

 

0,28 0,46 0,71 0,82 1,09 1,57 2,35 3,87 8,61

 

11,8 - 

Dihlobenils 0,66 1,84 3,70 5,09 8,77 16,2 - - - - - 

Bromacils         0,33 0,72 1,14 1,43 2,15 3,50 6,03 11,3 0,49

 

0,51 0,51 

Izoproturons     0,42 1,09 2,07 2,82 4,92 9,75 18,6 - - - - 

Diurons     0,45 1,13 2,15 2,95 5,15 10,2 - - - - - 

Linurons 0,63 1,80 3,87 5,55 10,5 22,2 - - - - - 

Atraz ns

 

0,44 1,09 1,88 2,42 3,81 6,70 11,8 - - - - 

Simaz ns   0,36 0,80 1,25 1,54 2,22 3,58 5,78 10,5 - - - 

 

Apgriezt s f zes idrumu hromatogr fij savienojumu sorbcijas likum bas parasti 

apraksta ar line rajiem vai kvadr tiskajiem (otr s pak pes) mode u vien dojumiem. K tas 

redzams att l 3.10, vair ku p t to savienojumu sorbcijas parametru atkar ba no organisk 

modifikatora koncentr cijas ir neline ra. 

  

Izmantojot anal zes metodes izstr di ar datorprogrammu pal dz bu, sorbcijas 

mode us izmanto anal tu izdal anas parametru prognoz anai ar da du organisk 

modifikatora koncentr ciju kust gaj f z , nol k izveidot iz ir anas kartes optim lu 

atdal anas apst k u noskaidro anai. Datorsimul cijas uzs k anai ar line ru vai kvadr tisku 

mode u vien dojumu izmanto anu, nepiecie ams ieg t datus no vismaz 2-3 sorbcijas 

parametru m r jumiem. Lietojot pieeju soli pa solim solv tu sorbcijas model - s kot ar 

nulles tuvin jumu (bez eksperiment lo m r jumu izmanto anas) un turpinot ar pirmo 

tuvin jumu (ar viena m r juma datiem), iesp jams ietaup t metodes izstr dei un 

optimiz cijai nepiecie amo laiku.
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3.10. att. Deizopropilatraz na( 1), dezetilatraz na (2), bromacila(3) simaz na (4), atraz na 

(5), izoproturona (6), diurona(7), dihlobenila (8), linurona (9) izdal anas faktoru atkar ba 

no ACN satura kust gaj f z (sorbcijas mode i). Kolonna: XTerra Phenyl. 

  

Nulles tuvin juma l menis

 

Nulles tuvin juma l menis apz m s kotn jo apst k u prognoz anu, balstoties uz 

savienojuma strukt rformulu un apgriezt s f zes sorbentu raksturlielumiem (izteiksme 

3.1). aj l men nav vajadz gi eksperimentu rezult ti 

 

datorsimul ciju veic, izmantojot 

vielas strukt rformulu un iepriek kalibr tu kolonnu raksturlielumu datu b zi.  metodes 

stadija (k jebkura pusemp riska pieeja) ir tuvin ta un ir sagaid ma prognoz to rezult tu 

novirze no eksperiment lajiem. M su ieskat , strukt rformulas izmanto anas m r is nav 

saist ts ar prec zu sorbcijas parametra prognozi d pirm viesa eksperiment . T 

uzdevums ir paredz t organisk s piedevas koncentr ciju kust gaj f z , kas autu ieg t 

anal zei pie emamus izdal anas faktorus. Veiksm ga s kotn j kust g s f zes sast va 

prognoze auj ietaup t organisko din t ju un t l kai optimiz cijai nepiecie amo laiku. 

Piem ram, izmantojot prognozes rezult tus gradienta vai izokr tiskos anal zes apst k os, 

iesp jams ieg t v lamo organisk modifikatora koncentr ciju interv lu, kuru t l kaj darba 

gait iesp jams optimiz t. Praks tas noz m ieg t sorbcijas faktoru v rt bas robe s no 1-

30, kuras var optimiz t t l kaj metodes izstr des proces . Eksperimenti par d ja, ka ar 

kolonnas parametru un anal tu strukt rformulu pal dz bu prognoz t organisk s piedevas 

koncentr cija at iras no eksperiment l s par %75 , 70-80% gad jumos (3.9.-3.11. 

tab.).  

Retention Mode
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3.9. tabula  

Prognoz t s (Cc) un eksperiment l s (Cexp ) acetonitrila koncentr cijas 

 
kust gaj f z 

eksperiment li ieg taj m sorbcijas faktora (ke) v rt b m.  
Sorbents: Purospher RP 18e. Cc (0) 

 
prognoze nulles tuvin jum ; Cc(1,33), 

Cc(1,45)  un Cc(1,60)- prognozes pirmaj tuvin jum . Izdal anas faktora v rt bas pie 33, 
45 un 60% acetonitrila kust gaj f z tika izmantotas mode a kori anai.

   
Vielas            kexp   Cexp Cc(0) Cc(1,33)

 

Cc(1,45)

 

Cc(1,60)

 

Deizopropilatraz ns

 

8,32 7 2 7 4 0 
Dezetilatraz ns     9,95 12 9 14 13 9 
Dihlobenils          10,6 38 50 38 38 34 
Bromacils             7,50 23 44 28 25 22 
Izoproturons          4,44  38 52 37 38 36 
Diurons               5,32  38 41 37 38 32 
Linurons              11,8 38 38 38 38 37 
Atraz ns             4,73  38 30 37 39 37 
Simaz ns             8,58 23 21 26 28 25 
Vid j novirze, %   5 1,0 1,7 4,4 

  

3.10. tabula   

Prognoz t s (Cc) un eksperiment l s (Cexp ) acetonitrila koncentr cijas 

 

kust gaj 

f z eksperiment li ieg taj m sorbcijas faktora (ke) v rt b m.  
Sorbents: Lichrospher Select B. Cc (0) 

 

prognoze nulles tuvin jum ; Cc (1,32) un  Cc 

(1,44) prognozes pirmaj tuvin jum . Izdal anas faktora v rt bas  attiec gi pie 32 un 44 % 
acetonitrila kust gaj f z , tika izmantotas mode a kori anai.

   

Vielas            kexp  

 

Cexp Cc (0) Cc (1,32) Cc (1,44) 
Deizopropilatraz ns

 

1,33

 

29 28 27 27 
Dezetilatraz ns     2,17

 

29 28 29 28 
Dihlobenils          7,84

 

37 48 37 37 
Bromacils             7,13

 

20 43 24 22 
Izoproturons          9,46

 

29 40 29 29 
Diurons               9,48

 

29 34 29 29 
Linurons              8,14

 

37 39 37 38 
Atraz ns            7,82

 

29 29 29 29 
Simaz ns             4,61

 

29 29 30 29 
Vid j novirze, %    6 0,9 0,7 
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3.11. tabula   

Prognoz t s (Cc) un eksperiment l s (Cexp ) acetonitrila koncentr cijas kust gaj f z 

eksperiment li ieg taj m sorbcijas faktora (ke) v rt b m.  
Sorbents: XTerra Phenyl. Cc (0) 

 
prognoze nulles tuvin jum ; - Cc(1,36), Cc(1,45)  

un Cc(1,60)- prognozes pirmaj tuvin jum . Izdal anas faktora v rt bas attiec gi pie 36 un 
40 % acetonitrila kust gaj f z , tika izmantotas mode a kori anai.

   
Vielas            kexp   Cexp Cc(0) Cc(1,36) Cc(1,40) 
Deizopropilatraz ns

 

5,07 6  9 3 7 
Dezetilatraz ns    11,8 6   9 3 7 
Dihlobenils          16,2 24 32 21 27 
Bromacils             3,50  24 48 24 24 
Izoproturons          9,75  24 35 23 23 
Diurons               10,2 24 28 21 21 
Linurons              22,2 24 25 22 23 
Atraz ns            6,70  24 25 24 24 
Simaz ns            3,58  24 27 24 24 
Propaz ns           12,6 24 19 24 24 
Vid j 

 

novirze, %   
5,3 1,7 1,1 

 

No praktiskiem apsv rumiem ir svar gi, lai metodes izmanto ana autu ieg t re las 

prognoz t s v rt bas da du tipu apgriezt s f zes kolonn m. 

Pirm tuvin juma l menis

 

Pirm tuvin juma l menis sast v no korekcij m un prognoz m.

 

Eksperimenti sast v 

no viena m in juma. Izmantojot sorbcijas m r jumu datus, kas ieg ti pirmaj m in jum 

izokr tiskos apst k os, iesp jams kori t gan mijiedarb bu ener iju ( OHseG
2.. ), gan 

parci lo mola tilpumu (V) izteiksm 3.1 un kori t s v rt bas izmantot organisk s piedevas 

koncentr cijas prognoz anai kust gaj f z , lai ieg tu optim lus sorbcijas un atdal anas 

apst k us. V rt bas OHseG
2..

 

tika kori tas, pie emot, ka mola tilpumu no 

strukt rformulas iesp jams apr in t prec z k [51].

 

Svar gs ir apst klis, ka sorbcijas 

faktora v rt bu izmanto sorbcijas mode a kori anai. M su p t tajiem savienojumiem 

sorbcijas faktoru v rt bas bija robe s no

 

0,5-40 ar b tisk m lietoto koncentr ciju 

at ir b m mode u kori anai (C0) un v rt b m (C1), k das vajadz gas sorbcijas faktoru 

v rt bu iek au anai interv l no 1,0-20. Piem ram, acetonitrila koncentr cijas prognozei 

kust gaj f z , k da ir nepiecie ama bromacila sorbcijas faktora v rt bai 5,7k kolonn 

ar Purospher RP 18e, tika izmantota v rt ba 12,1k (3.6. tab.), kas ieg ta, ja kust gaj 

f z acetonitrila koncentr cija bija 45%. Prognoz t koncentr cija bija 25%, bet 

eksperiment li noteikt vajadz g sorbcijas faktora ieg anai 

 

23%. Eksperiment li 
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ieg t s un prognoz t s v rt bas apkopotas tabul s 3.9-3.11. Dati auj izteikt visp rin jumu, 

ka p c pirm tuvin juma stadijas, at ir bas starp prognoz taj m un eksperiment laj m 

organisk din t ja koncentr cij m kust gaj f z (C1) parasti nep rsniedz %21 , pie 

nosac juma, ka mode a kori anai izmantot s sorbcijas faktora v rt bas p rsniedz 0,5-1,0 

un 2010 CC . das atk pes praks ir pie emamas, ja ne line ras, ne kvadr tiskas 

sorbcijas faktoru atkar bas no organisk modifikatora koncentr cijas nav izmantojamas 

pirm vai otr m gin juma prognoz anai. Ja pieejamie pirmo divu izm in jumu dati 

nor da uz pie emamu sorbciju, smalk kai kust g s f zes sast va piemekl anai ir 

izmantojami gan solv tu sorbcijas, gan line r s sorbcijas mode i, veidojot iz ir anas 

kartes gal go anal zes apst k u noteik anai.

  

3.3. Sorbcijas parametru prognoz ana AF AE H main ga kust g s f zes sast va 

apst k os (gradient )

  

Parasti hromatogr fisk s anal zes ar nemain gu kust g s f zes sast vu (izokr tiskos 

apst k os) ir izmantojamas paraugiem, kuru komponentu izdal anas faktori atrodas aur 

v rt bu diapazon . Savuk rt, ja attiec go lielumu diapazons ir pla s, k tas nereti ir ar 

re liem miskas, farmaceitiskas, biolo iskas izcelsmes vai apk rt j s vides paraugiem, 

anal z m izmanto kust g s f zes ar main gu sast vu (gradientu). AE H metodes izstr de 

un optimiz cija kust g s f zes gradienta apst k os parasti ir laikietilp ga, jo prasa 

iev rojamu eksperimentu skaitu, pa i tad, ja kompleksu mais jumu atdal anai 

nepiecie ama elu cija daudzu stadiju gradienta apst k os [1-6]. Sorbcijas parametru 

prognoz anas iesp ja kust g s f zes gradienta apst k os, pamatojoties uz anal tu misko 

uzb vi un kolonnu pa b m, var sniegt iev rojamu laika ietaup jumu, samazinot metodes 

izstr dei nepiecie amo eksperimentu skaitu. 

 

Solv tu sorbcijas mode a izmanto anas iesp ju noskaidro anai izdal anas 

parametru prognoz anai gradienta apst k os, tika izp t tas da da veida apgriezt s f zes 

kolonnas ar 5 µm diametra silikag la da i m piesaist t m oktadecil-, oktil-, fenil- un 

cianogrup m. Par anal tiem tika izv l ti 6-(2,3-dihlorofenil)-1,2,4-triaz n-3,5-diam ns 

(lamotrig ns)

 

un t atvasin jumi, k ar da di herbic di :

 

triaz na un fenilur nvielas 

atvasin jumi un da i arom tiskie savienojumi, iev rojot, ka tie pieder da d m organisko 

vielu klas m un ir ar praktisku izmanto anas noz mi farm cij , medic n un 

lauksaimniec b . Lamotrig ns ir feniltriaz na grupas prepar ts, ko izmanto psihisku 
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saslim anu gad jum . T paraugi var satur t zin mu daudzumu piemais jumu, ieguves 

starpproduktu un izejvielu, kas ir j kontrol t ra o anas proces . Lauksaimniec b 

izmantoto herbic du atlikumu daudzumi ir j kontrol augos, augsn , den un p rtik .

 
Anal zes metode ar AE H un datorsimul ciju. 

 
Visas analiz t s vielas tika elu tas da da

 
line ra gradienta profila apst k os, 

izm rot to izdal anas laikus.

 
S kotn jo eksperimentu sorbcijas dati (3.12.-3.17. tab.), 

strukt ras parametri (tab.3.18) un kolonnu parametri tika izmantoti k s kuma dati 

sorbcijas lielumu prognoz anai un hromatogrammu simul anai cit da gradienta (line ra 

un daudzstadiju) apst k os.

 

P t juma m r is bija prognoz t praktiski izmantojamus 

hromatogr fisk s anal zes apst k us (optim lu gradienta laiku un gradienta diapazonu). P c 

tam tika veikti eksperimenti ajos izv l tajos apst k os un ieg tie rezult ti sal dzin ti ar 

tiem, ko ieguv m ar datorsimul ciju pal dz bu (prognoz tajiem rezult tiem).

  

3.12. tabula  

Lamotrig na un t atvasin jumu izdal anas laiki line ra gradienta profilam, kas 

izmantoti OHseG
2..

 

v rt bu  kori anai.  

Gradients: 0,0 min -0 %B, 40,0 min  72 % B; pl smas trums 1,5 ml/min. 
Sorbents: Inertsil ODS-3, (4,6 x 150) mm  kolonn .

 

Eluents B: acetonitrils.  

N Savienojumi Izd. laiks 
tR (min.) 

OHseG
2..

 

(kJ/mol) 
OHseG

2.. correct 

(kJ/mol) 
1 2-Hloroamotrig ns       10,11 -151,2 -175,4 
2 3-Hloroamotrig ns       12,38 -151,2 -162,5 
3 4-2-Hloroamotrig ns           12,94 -151,2 -159,5 
4 2,5-Dihloroamotrig ns   13,91 -149,8 -172,5 
5 Lamotrig ns               14,97 -149,8 -166,5 
6 2,4-Dihlorolamotrig ns

 

15,42 -149,8 -164,1 
7 3,5- Dihlorolamotrig ns   16,87 -149,8 -156,3 
8 3,4- Dihlorolamotrig ns

 

17,09 -149,8 -155,2 
9 2,3,5- Trihlorolamotrig ns

 

19,12 -148,5 -160,1 
10

 

Lamotrig na va j forma     20,08 -146,9 -106,1 
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3.13. tabula  

Herbic du izdal anas laiki line ra profila gradienta, kas izmantoti OHseG
2..

 
v rt bu 

kori anai.  
Gradients: 0,0 min  10 %B, 14,5 min.  59 % B, 21,1 min  59%;  pl smas trums 1,0 
ml/min  
Sorbents: Purospher RP 18e, (4,6x125) mm kolonn .

 
Eluents B: acetonitrils.  

Savienojumi Izd. 
laiks tR 

(min.) 

OHseG
2.. , 

(kJ/mol) 
OHseG

2.. correct, 

(kJ/mol) 

Deizopropilatraz ns

 

2,89 -134,5 -132,1 
Dezetilatraz ns

 

5,15 -137,4 -135,5 
Bromacils 7,91 -95,9 -145,8 
Simaz ns

 

8,09 -132,8 -133,9 
Atraz ns

 

10,29 -135,7 -131,3 
Izoproturons 10,74 -108,4 -141,1 
Diurons 10,95 -99,60 -111,3 
Dihlobenils 12,88 -44,0 -70,0 
Linurons 13,31 -107,6 -111,5 

3.14. tabula  

Herbic du izdal anas laiki line ra profila gradientam, kas izmantoti OHseG
2..

 

v rt bu 

kori anai.   

Gradients: 0,0 min  10 %B, 25,0 min.  75 % B, 32,1 min  75%;  pl smas trums 1,0 
ml/min    
Sorbents: Purospher RP 18e 4,6x125 mm kolonn . Eluents B: metanols  

Savienojumi Izd. 
laiks tR 

(min.) 

OHseG
2.. ,

 

(kJ/mol) 
OHseG

2.. correct, 

(kJ/mol) 

Deizopropilatraz ns

 

6,62 -134,5 -126,3 
Dezetilatraz ns

 

10,29 -137,4 -131,3 
Bromacils 14,54 -95,9 -146,5 
Simaz ns

 

15,01 -132,8 -132,1 
Atraz ns

 

18,15 -135,7 -132,3 
Izoproturons 18,52 -108,4 -145,8 
Dihlobenils 19,18 -44,0 -73,3 
Diurons 19,18 -99,6 -108,8 
Linurons 21,22 -107,1 -117,0 
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3.15. tabula  

Herbic du izdal anas laiki line ra profila gradientam, kas izmantoti OHseG
2..

 
v rt bu 

kori anai.   

Gradients: 0,0 min  0 %B, 48,4 min.  60 % B, 53,1 min  60%;  pl smas trums 1,0 
ml/min    
Sorbents: Inertsil CN-3,  5µm, (4,6x150) mm kolonn

 

Eluents B: metanols  

Savienojumi Izd. 
laiks tR 

(min.) 

OHseG
2.. , 

(kJ/mol) 
OHseG

2.. correct, 

(kJ/mol) 

Deizopropilatraz ns

 

7,91 -134,5 -186,5 
Dezetilatraz ns

 

10,39 -137,4 -198,7 
Simaz ns

 

15,35 -132,8 -203,5 
Bromacils 15,35 -95,9 -221,7 
Atraz ns

 

19,35 -135,7 -209,3 
Izoproturons 20,38 -108,4 -228,5 
Propaz ns

 

23,35 -139,9 -189,2 
Dihlobenils 26,71 -44,0 -100,7 
Diurons 27,43 -99,6 -149,7 
Linurons 31,46 -107,1 -162,2 

 

3.16. tabula  

Herbic du izdal anas laiki line ra profila gradientam, kas izmantoti OHseG
2..

 

v rt bu 

kori anai.   

Gradients: 0,0 min  10 %B, 15,1 min.  56 % B, 29,1 min  56%;  pl smas trums 1,0 
ml/min    
Sorbents: LiChrospher 60 RP SelectB, (125 x 4.0) mm kolonn . 
Eluents B: metanols.  

Savienojumi Izd. laiks tR 

(min.) 
OHseG

2.. , 

(kJ/mol) 
OHseG

2.. correct, 

(kJ/mol) 
Deizopropilatraz ns

 

9,78 -134,5 -130,9 
Dezetilatraz ns

 

12,21 -137,4 -139,6 
Bromacils 14,98 -95,9 -159,0 
Simaz ns

 

15,57 -132,8 -140,1 
Linurons 18,66 -107,1 -128,1 
Propaz ns

 

18,98 -139,9 -120,3 
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3.17. tabula  

Herbic du izdal anas laiki line ra profila gradientam, kas izmantoti OHseG
2..

 
v rt bu 

kori anai.   

Gradients: 0,0 min  10 %B, 11,1 min.  40 % B, 27,1 min  40%;  pl smas trums 1,0 
ml/min    
Sorbents: Xterra phenyl 150 x 3,0 mm 
Eluents B: acetonitrils  

Savienojumi Izd. 
laiks tR 

(min.) 

OHseG
2.. ,

 

(kJ/mol) 
OHseG

2.. correct, 

(kJ/mol) 

Deizopropilatraz ns

 

4,77 -134,5 -146,8 
Dezetilatraz ns

 

7,48 -137,4 -150,0 
Simaz ns

 

10,77 -132,8 -147,4 
Bromacils 11,05 -95,9 -157,1 
Atraz ns

 

13,07 -135,7 -145,4 
Diurons 14,14 -99,6 -120,2 
Izoproturons 14,27 -108,4 -150,9 
Propaz ns

 

15,18 -139,9 -127,8 
Dihlobenils 16,32 -44,0 -73,2 
Linurons 17,11 -107,1 -117,8 

 

3.18. tabula  

Analiz to savienojumu strukt rformulas, parci lie mola tilpumi un mijiedarb bu 
ener ija 

  

Savienojums Strukt rformula

 

V, cm3/mol 
OHseG

2..

 

Lamotrig na

 

val j forma

 

N H

NHN N H2

N

Cl

Cl

 

145,0 -146,9 

Lamotrig ns

 

(6-(2,3-dihlorofenil)-
1,2,4-triaz n-3,5-diam ns) 

N

NNH2 NH2

N

Cl

Cl

 

182,3 -149,8 

2,4-Dihlorolamotrig ns

 

N

NNH2

Cl

N

Cl

NH2

 

182,3 -149,8 
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3,5-Dihlorolamotrig ns

 
N

NNH2

Cl
N

NH2

Cl

 
182,3 -149,8 

3,4-Dihlorolamotrig ns

 

N

NNH2

Cl

N

NH2

Cl

 
182,3 -149,8 

3-Hlorolamotrig ns

 

NH2 N

N
N

Cl

NH2

 

165,0 -151,2 

4-hlorolamotrig ns

 

Cl

N

N
N

NH2 NH2

 

165,0 -151,2 

2-Hlorolamotrig ns

 

NH2 N

N
N

NH2

Cl

 

165,0 -151,2 

2,3,5-Trihlorolamotrig ns

 

N

NN H 2 N H 2

Cl
N

Cl

Cl

 

199,6 -148,5 

2,5-Dihlorolamotrig ns

 

N

NNH2 NH2

N

Cl

Cl

 

182,3 -149,8 

Atraz ns

 

(2-Hloro-4-etilamino-6-
izopropilamino-1,3,5-
triaz ns)  

Cl

N H N H

C H (C H 3)2
C H 2C H 3

N

NN

  

178,9 -135,7 

Dezetilatraz ns (4-amino-
2-hloro-6-etilamino-s-
triaz ns) 

Cl

N HN H 2

C H (C H 3 ) 2

N

NN

  

145,7 -137,4 
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Deizopropilatraz ns

 
(6-hloro-N-etil-1,3,5-
triaz na-2,4-diam ns) 

C H 2C H 3

N H

NN

N

Cl

N H 2

  
130,4 -134,5 

Simaz ns

 
(6-hloro-N,N'-dietil-1,3,5-
triaz na-2,4-diam ns) 

Cl

N H N H

C H 2C H 3
C H 2C H 3

N

NN

  
163,7 -132,8 

Diurons 
(3-(3,4-dihlorofenil)-1,1-
dimetilur nviela) 

CH3

N

O

CNHCl

Cl

CH3

  

160,7 -99,6 

Izoproturons  
(3 (4 izopropilfenil) 1,1
dimetilur nviela) O

CNH N

CH3

CH2)C3H(

CH3

  

195,1 -108,4 

Linurons 
(3-(3,4-dihlorofenil)-1-
metoksi-1-metilur nviela) O

C NNHCl

CH3

OCH3

Cl

  

181,3 -107,1 

Bromacils 
(5-Bromo-3-sec-butil-6-
metiluracils) 

O

Br

O

N

N H

  

175,0 -95,9 

Dihlobenils 
(2,6-Dihlorobenzonitrils) 

Cl

C N

Cl

  

126,8 -44,0 

Propaz ns

 

(2-Hloro-4,6-bis-
(izopropilamino) triaz ns ) 

N

NH NH

N

N

  

176,9 -139,9 

 

Sorbcijas prognoz ana balst ta solv tu sorbcijas mode a izmanto an (izteiksme 3.1) 

sorbcijas parametru apr in anai AF AE H no

 

vielu strukt rformul m un kolonnu 

pa b m, lai paredz tu gradienta s kuma apst k us ( pirm viesa line ro gradientu), kam 

seko mode a smalk ka kori ana ar vien eksperiment ieg tiem datiem. Metodes 

izmanto anai nepiecie ams, lai abi sorb ta parametri eksperimenta apst k os (tilpums un 

mijiedarb bas ener ija ar deni) b tu zin mi. S kotn jo apst k u prognoz anai ( pirm 

viesa metode) sorb tu parametrus var apr in t, izmantojot to strukt rformulas un 

kolonnu raksturlielumus, kas iepriek tiek kalibr tas pla metanola un acetonitrila 

koncentr ciju diapazon kust gaj s f z s. Praks izmanto da du tipu apgriezt s f zes 

kolonnas ar metanolu un acetonitrilu k organiskajiem modifikatoriem. T p c bija svar gi  
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un interesanti p rbaud t vai solv tu sorbcijas modelis darbojas, lietojot da da veida 

apgriezt s f zes kolonnas  un organiskos din t jus, ko izmanto praktiskaj

 
AE H. aj 

p t jum tika izv l tas kolonnas, kuras b tiski at r s cita no citas gan p c misk s 

uzb ves, gan pa b m. Purospher® RP-18e ir veidots no augstas t r bas silikag la da i m 

ar deaktiv tu (end-capped) virsmu un ir modific tas ar C18 .

 
LiChrospher® RP-select B ir 

daudzpus gs apgriezt s f zes sorbents, ko veido sf riskas silikag la da i as ar saist t m 

oktilgrup m (C8). Tas ir pa i piem rots b zisku vielu noteik anai. Inertsil CN-3 ir ar 

propilcianogrup m modific ts, t r ks, liel ka virsmas laukuma silikag ls, kas speci li 

izstr d ts maksim la saist t s f zes p rkl juma ieg anai.

 

Inertsil CN-3 daudzpus ba 

padara to par izmantojamu alternat vu, ja rezult tu neizdodas sasniegt ar ODS vai C8 tipa 

f z m. XTerra® Phenyl sorbenti ar arom tiskaj m fenilgrup m pie silikag la virsmas 

apvieno lab k s silikag la un polim ru pa bas, jo ir ieg ti ar da i u hibr du tehnolo iju 

(Hybrid Particle Technology). 

Izmantojot sorbcijas lielumus, kas ieg ti no vienas anal zes line ra gradienta 

apst k os, strukt rformulu un kolonnas parametrus, ir iesp jams kori t vai nu iedarb bu 

ener ijas v rt bu ( OHseG
2.. ) vai parci lo mola tilpumu (V) izteiksm 3.1 un izmantot 

kori t s v rt bas sorbcijas prognoz anai cita line ra vai no vair kiem segmentiem 

sast vo a daudzpak pju gradienta apst k os. T pat k veicot optimiz ciju izokr tiskos 

apst k os, tika kori tas ( OHseG
2.. ) v rt bas, uzskatot, ka parci lo mola tilpumu p c 

strukt rformulas var izr in t prec z k nek iedarb bu ener ijas v rt bu.

 

J atz m , ka 

kori t s OHseG
2..

 

v rt bas (3.12.-3.17. tab.) nav b tiski at ir gas no t d m, kas 

apr in tas vien gi no strukt rformulas un t p c solv tu sorbcijas modelis var tikt 

izmantots s kuma un beigu koncentr cijas, k ar gradienta laika prognoz anai line ra 

gradienta apst k os da d m apgriezt s f zes kolonn m un organiskajiem modifikatoriem. 

Pirm m in juma m r is ir ieg t praktiski izmantojamas izdal anas laiku v rt bas 

analiz jam mais juma sast vda m. Otr eksperimenta m r is ir daudz prec z ka 

izdal anas laika prognoze atdal anas optimiz cijas uzs k anai.

   

3.3.1. Lamotrig na un t atvasin jumu anal zes.

  

Izdal anas

 

laiku v rt bas lamotrig nam un t atvasin jumiem tika eksperiment li 

noteiktas 10 da diem gradienta profiliem. Izdal anas laiki, kas ieg ti eksperiment li 
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vien no s kotn jiem m in jumiem (3.12.

 
tab.) tika izmantoti o lielumu paredz anai 9 

p r jiem gradienta profiliem. Lielumu OHseG
2..

 
v rt bas tika kori tas, izmantojot 

izdal anas laikus line ram gradienta profilam. Eksperiment lie un prognoz tie rezult ti 

otrajam m in jumam par d ti tabul 3.19, kas liecina, ka starp ba starp izm r taj m un 

simul cij ieg taj m izdal anas laiku v rt b m nep rsniedz 0,37 min.

  

3.19. tabula 
Eksperiment li noteikto un prognoz to izdal anas laiku v rt bas lamotrig nam un t 
atvasin jumiem

  

Gradienta profils: 0,0 min  9 %B, 40,8 min  59 %B, 46,0 min  59 %B  

Savienojums    Eksperiment las

 

tR(min) 
Simul t s

 

tR(min) 
Starp ba

 

2-Hlorolamotrig ns      6,62 6,25  0,37 
3- Hlorolamotrig ns    9,13 8,91  0,22 
4- Hlorolamotrig ns      9,78 9,61  0,17 
2,5-Dihlorolamotrig ns   10,9 10,9 0,00 
Lamotrig ns             12,2 12,3 -0,10 
2,4-Dihlorolamotrig ns

  

12,8 12,9 -0,12 
3,5- Dihlorolamotrig ns

 

14,73 14,9 -0,15 
3,4- Dihlorolamotrig ns

 

15,03 15,2 -0,15 
2,3,5-
Trihlorolamotrig ns

 

17,9 18,1 -0,19 

Lamotrig na

 

va j 
forma     

19,2 19,0 0,25 

 

Starp bu lielumi liek dom t, ka izmantot metode ir uzskat ma par pie emamu izdal anas 

laiku paredz anai optim la gradienta profila mekl jumos. Simul t un eksperiment li 

ieg t hromatogramma vair ku segmentu gradienta profilam par d ta att l 3.11. P t to 

savienojumu prognoz t izdal an s sec ba, izdal anas laiki un iz ir ana praktiski 

neat iras no eksperiment li ieg t s. Att l 3.12 ir apkopots lamotrig na un t 

atvasin jumu eksperiment lo un prognoz to izdal anas laiku v rt bu sal dzin jums visiem 

9 gradienta profiliem. No att la 3.12 redzams, ka solv tu sorbcijas modelis auj ieg t labu 

korel ciju starp eksperiment lajiem un prognoz tajiem izdal anas laikiem, ko raksturo 

korel cijas koeficienta v rt ba 0,994. 
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A 

   

Mixture(Vial 1) at 250 nmMixture(Vial 1) at 250 nm

Time, min
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

In
te

ns
ity

, A
U

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

  

B  

3.12. att. Lamotrig na un t atvasin jumu atdal ana vair ku segmentu 
gradient AE H 0,0 min - 22 %B, 4,3 min - 23 %B, 5,5 min - 26 %B, 5,6 min 
- 29 %B, 14,1 min - 29 %B, 14,2 min  - 44 %B, 29,3 min - 44 %B: (A) 
eksperiment l hromatogramma, (B) simul t hromatogramma.

 

Savienojumi: 1 - 2-hloroamotrig ns, 2 - 3-Hloroamotrig ns, 3 - 4-2-
Hloroamotrig ns, 4 - 2,5-dihloroamotrig ns, 5 - lamotrig ns, 6 - 2,4-
dihlorolamotrig ns, 7 - 3,5- dihlorolamotrig ns, 8 - 3,4- dihlorolamotrig ns, 9 
- 2,3,5- trihlorolamotrig ns, 10 - lamotrig na va j forma.

 

Kolonna: Inertsil ODS-3, (4,6 x 150) mm 

         

Simulated Chromatogram

 

Simulated Chromatogram

 

Time, min
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

 

11

 

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1

 

2

 

3

 

4

 

5

 

6

 

7,8

 

9

 

10 

Detector Signal 
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3.13. att. Eksperiment lo un prognoz to izdal anas laiku savstarp j korel cija 10 

lamotrig na atvasin jumiem. Izdal anas laiki noteikti, izmantojot da dus gradienta 

profilus.  

3.3.2. Triaz na grupas, arom tisko herbic du un fenilur nvielas atvasin jumu

 

anal ze. 

  

Eksperiment lie sorbcijas dati, kas ieg ti no pieciem eksperimentiem gradienta apst k os 

(3.13.-3.17. tab.) tika izmantoti k s kotn jie dati mijiedarb bas ener ijas OHseG
2..

 

v rt bu 

kori anai vien dojum 3.1, k ar sorbcijas lielumu paredz anai cit da gradienta 

apst k os (3.20.

 

tab.). Eksperiment lo un prognoz to sorbcijas rezult tu sal dzin jums ir 

sniegts tabul 3.21. Redzams, ka starp bas v rt bas eksperiment lajiem un prognoz tajiem 

lielumiem main s robe s no 0,01 l dz 2,27 min t m. Att ls 3.13 apliecina, ka izmantot 

pieeja auj ieg t labu korel ciju starp eksperiment lajiem un prognoz tajiem izdal anas 

laikiem, ko raksturo korel cijas koeficienta v rt ba 0,990.

              
y = 1,07x - 0,86

R

 
2 = 0,994

0

5

10

15

20

25

30

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00
t

 

eksp.

t
prog.
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3.20. tabula 
Gradienta profili 
Gradienta profili  Sorbents 

1a 
Laiks, min Acetonitrils, % 
0,0 22 
6,6 22 
6,7 27 
7,5 28 
7,6 45 
18,9 45 
24,1 45 

Purospher RP 18e 4,6 x 125 mm 

1b 
Laiks, min Acetonitrils, % 
0,0 27 
6,6 27 
6,7 41 
9,6 41 
9,7 59 
18,3 59 
23,1 59 

Purospher RP 18e 4,6 x 125 mm 

1c 
Laiks, min Metanols, % 
0,0 38 
4,1 38 
6,0 43 
10,8 43 
10,9 69 
21,0 69 
26,1 69 

Purospher RP 18e 4,6 x 125 mm 

1d 
Laiks, min Metanols, % 
0,0 38 
3,8 38 
3,9 44 
10,4 44 
10,5 68 
20,4 68 
25,1 68 

Purospher RP 18e 4,6 x 125 mm 

2a 
Laiks, min Metanols, % 
0,0 20 
28,1 20 
28,2 54 
48,9 54 
54,1 54 

Inertsil CN-3  5µm 4,6 x 150 mm 

2b 
Laiks, min Metanols, % 

Inertsil CN-3  5µm 4,6 x 150 mm 
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0,0 19 
25,8 19 
25,9 56 
45,0 56 
50,1 56 

2c 
Laiks, min Metanols, % 
0,0 3 
17,8 3 
17,9 30 
24,5 34 
51,8 34 
57,1 34 

Inertsil CN-3  5µm 4,6 x 150 mm 

3a 
Time, min Methanol, % 
0,0 39 
13,2 39 
13,3 50 
28,2 50 
33,1 50 

LiChrospher 60 RP SelectB  125 x 4,0 mm 

3b 
Laiks, min Metanols, % 
0,0 39 
13,2 39 
13,3 55 
26,3 55 
31,1 55 

LiChrospher 60 RP SelectB  125 x 4,0 mm 

3c 
Time, min Methanol, % 
0,0 0 
5,4 0 
6,9 42 
12,9 43 
13,3 53 
28,5 53 
33,1 53 

LiChrospher 60 RP SelectB  125 x 4,0 mm 

4a 
Laiks, min Metanols, % 
0,0 24 
8,1 24 
8,2 38 
24,5 38 
30,1 38 

Xterra phenyl 150 x 3,0 mm 

4b 
Laiks, min Acetonitrils, % 
0,0 0 
0,1 38 
17,0 38 
22,1 38 

Xterra phenyl 150 x 3,0 mm 
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3.21. tabula 
Herbic du eksperiment lo un prognoz to izdal anas laiku v rt bas da dos elu cijas 
apst k os

 
Hromatogr fisk s anal zes apst k i atbilst tabul 3.20 min tajiem.

  
Sorbenti Eluenti Gradienta 

profili 
Savienojumi Eksp. 

izdal anas 
laiks 

Progn. 
izdal anas 
laiks 

Starp ba

 
Deizopropilatraz ns

 
1,16 1,34  0,18 

Dezetilatraz ns

 

2,01 2,07  0,06 
Bromacils         4,94 4,95  0,01 
Simaz ns        5,37 5,38  0,01 
Atraz ns        9,96 10,49 0,53 
Izoproturons      10,38 10,74 0,36 
Diurons           10,53 10,81 0,28 
Dihlobenils     12,22 12,24 0,02 

1a 

Linurons         

 

12,74

 

12,65

 

-0,09

 

Deizopropilatraz ns

 

0,97 1,14  0,17 
Dezetilatraz ns

 

1,48 1,54  0,06 
Bromacils         3,02 2,86  -0,16 
Simaz ns        3,45 3,16  -0,29 
Atraz ns        6,95 7,08  0,13 
Izoproturons      8,43 8,74  0,31 
Diurons           8,87 8,99  0,12 
Dihlobenils     11,37 11,17 -0,20 

Purospher 
RP 18e 
4,6x125  

Acetonitrils 

1b 

Linurons          11,76 12,03 0,27 
Deizopropilatraz ns

 

1,45 1,40  -0,05 
Dezetilatraz ns

 

2,59 2,31  -0,28 
Bromacils         5,73 5,19  -0,54 

Purospher 
RP 18e 
4,6x125  

Metanols 1c 

Simaz ns          6,32 6,03  -0,29 
Atraz ns          11,08 11,53 0,45 
Izoproturons      12,04 12,70 0,66 
Dihlobenils     13,06 13,46 0,40 
Diurons           13,06 13,49 0,43 

 

Linurons          14,09 14,02 -0,07 
Deizopropilatraz ns

 

1,45 1,40  -0,05 
Dezetilatraz ns

 

2,58 2,31  -0,27 
Bromacils         5,71 5,19  -0,52 
Simaz ns        6,21 6,03  -0,18 
Atraz ns        10,24 10,43 0,19 
Izoproturons      11,07 11,38 0,31 
Dihlobenils     12,50 12,69 0,19 
Diurons     12,50 12,90 0,40 

  

1d 

Linurons          13,70 13,62 -0,08 
Deizopropilatraz ns

 

3,64 3,74  0,10 
Dezetilatraz ns

 

4,59 4,49  -0,10 
Bromacils         6,95 6,48  -0,47 
Simaz ns        6,95 6,81  -0,14 

Inertsil 
CN-3  
5µm 
4,6x150  

Metanols 2a 

Atraz ns        9,58 9,60  0,02 
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Izoproturons      10,51 10,21 -0,30 
Propaz ns         13,77 14,42 0,65 
Dihlobenils     20,18 21,17 -0,01 
Diurons          21,43 21,88 0,45 
Deizopropilatraz ns

 
3,63 3,84  0,21 

Dezetilatraz ns

 
4,58 4,66  0,08 

Bromacils         6,95 6,84  -0,11 
Simaz ns        6,95 7,18  0,23 
Atraz ns        9,67 10,24 0,57 
Izoproturons      10,65 10,96 0,31 
Propaz ns         14,10 15,48 1,38 
Dihlobenils     20,85 22,40 0,45 

2b 

Diurons          22,23 23,47 0,24 
Deizopropilatraz ns

 

6,47 7,56  1,09 
Dezetilatraz ns

 

10,13 11,03 0,90 
Simaz ns            21,33 21,20 -0,13 
Bromacils             21,33 21,29 -0,04 
Atraz ns             23,46 22,92 -0,54 
Izoproturons          23,85 23,35 -0,50 
Propazine            25,26 24,93 -0,33 
Dihlobenil          27,25 27,31 0,06 
Diurons               27,64 27,63 -0,01 

2c 

Linurons              30,72 30,86 0,14 
Deizopropilatraz ns

 

2,50 2,72  0,22 
Dezetilatraz ns

 

3,61 3,76  0,15 
Bromacils             6,33 6,55  0,22 
Simaz ns             7,35 7,89  0,54 
Linurons              17,40 18,77 0,37 

3a 

Propaz ns            17,99 19,47 1,48 
Deizopropilatraz ns

 

2,45 2,72  0,27 
Dezetilatraz ns

 

3,55 3,76  0,21 
Bromacils             6,23 6,55  0,32 
Simaz ns             7,27 7,89  0,62 
Linurons              16,72 17,37 0,65 

3b 

Propaz ns            17,11 17,74 0,63 
Deizopropilatraz ns

 

10,35 9,91  -0,44 
Dezetilatraz ns

 

11,50 10,88 -0,62 
Bromacils             13,74 12,97 -0,77 
Simaz ns             14,51 13,89 -0,62 
Linurons              18,20 18,51 0,31 

LiChrosp
her 60 RP 
SelectB  
125x4,0 

Metanols 

3c 

Propaz ns            18,56 18,98 0,42 
Deizopropilatraz ns

 

2,42 2,23  -0,19 
Dezetilatraz ns

 

3,24 2,82  -0,42 
Simaz ns             5,70 4,72  -0,98 
Bromacils             5,70 4,85  -0,85 
Atraz ns             9,60 7,86  -1,74 
Diurons               12,59 10,32 -2,27 

Xterra 
phenyl 
150x3,0   

Acetonitrils 4a 

Izoproturons          12,75 10,83 -1,92 
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Propaz ns           13,69 13,47 -0,22 
Dihlobenils          15,12 14,46 -0,66 
Linurons              16,26 15,69 -0,57  

Deizopropilatraz ns

 
4,51 5,79  1,28 

Dezetilatraz ns

 
4,99 6,07  1,08 

Bromacils             6,19 6,65  0,46 
Simaz ns             6,19 6,67  0,48 
Atraz ns             7,64 7,42  -0,22 
Izoproturons          8,41 7,93  -0,48 
Diurons               8,56 8,26  -0,30 
Propaz ns           9,77 8,78  -1,01 
Dihlobenils          11,38 10,55 -0,83 

4b 

Linurons              12,11 10,55 -1,56 

   

3.13. att. Korel cija starp eksperiment li ieg tajiem un prognoz tajiem izdal anas 

laikiem, kas ieg ti p t tajiem herbic diem, lietojot da das kolonnas ar da diem 

gradientu profiliem. Hromatogr fisko anal u apst k i aprakst ti eksperiment laj da .

  

3.4. Herbic du mais juma atdal anas optimiz cija ar apgriezt s f zes augsti efekt vo 
idrumu hromatogr fiju

  

Hromatogr fisk atdal anas procesa optimiz cijai bie i izmanto anal zes meto u 

izstr dei dom t s datorprogrammas. d gad jum j veic virkne eksperimentu da dos 

apst k os un tad sorbcijas lielumi (izdal anas laiks, joslas laukums, joslas platums) un 

y = 1,01x - 0,05

R2 = 0,990
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apst k us nosako ie main gie (modifikatora koncentr cija, temperat ra, pH u.c.) ir 

j izmanto sorbcijas mode a izveidei, j veic hromatogrammu simul cija un j nosaka 

optim li anal zes apst k i. Hromatogr fisk procesa optimiz cija var izr d ties 

laikietilp ga, jo bie i vien nepiecie ams veikt lielu skaitu eksperimentu pat tad, ja izmanto 

datorprogrammas. Sorbcijas lielumu veiksm ga prognoze, izmantojot anal ta 

strukt rformulu un kolonnas pa bas, auj iev rojami samazin t veicamo eksperiment l 

darba apjomu. No teor tisk un no praktisk redzes viedok a bija interasanti sal dzin t 

divas pieejas metodes optimiz cijai - klasisko un uz savienojumu uzb vi balst to anal zes 

metodes izstr di ar datorprogrammu pal dz bu. sum aprakst sim abas pieejas otim lu 

anal zes apst k u atra anai izokr tiskam kust g s f zes sast vam vielu atdal anai ar 

apgriezt s f zes AE H.

 

Abu optimiz cijas meto u sal dzin anai tika izv l ts pla i izmantotu herbic du mais jums, 

kas sast v ja no atraz na, simaz na, dezetilatraz na, deizopropilatraz na, izoproturona, 

diurona, linurona, bromacila un dihlobenila. Savienojumi tika atdal ti ar (LiChroCART 

Purospher RP-18e,(4,0x125)mm) kolonnu, izmantojot par kust gaj m f z m

 

acetonitrila 

un metanola dens

 

dumus.   

3.4.1. Klasisk optimiz cija. 

Savienojumu izdal anas laiki tika izm r ti, lietojot kust g s f zes ar pla u 

acetonitrila vai metanola koncentr ciju diapazonu den (att li 3.14 un 3.15). Apgriezt s 

f zes idrumu hromatogr fij savienojumu sorbciju parasti apraksta ar line ras sorbcijas 

mode vien dojumu:

   

Cakk 0lnln     (3.6) 

kur k 

 

izdal anas faktors  un

 

C 

 

organisk din t ja koncentr cija kust gaj 

f z .

 

J uzsver, ka p t to savienojumu sorbcijas parametru atkar ba no organisk 

modifikatora koncentr cijas diezgan stipri atk pjas no min t line r s sorbcijas 

mode a, pa i, ja par kust g m f z m izmanto acetonitrila dens dumus.

 

Organisk modifikatora koncentr cijas ietekmi uz izdal anas faktoriem 

atbilsto k apraksta modelis kvadr tvien dojuma form :

 

2
210lnln CaCakk

  

(3.7) 

Vien dojuma (3.7) parametri tika apr in ti ar maz ko kvadr tu metodi un ir 

atrodami tabul 3.22
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3.14. att. Herbic du izdal anas faktoru atkar ba no acetonitrila koncentr cijas kust gaj 

f z (sorbcijas mode i). Apz m jumi: 1 - deizopropilatraz ns, 2 - dezetilatraz ns, 3 

 

bromacils, 4 - simaz ns, 5,6 

 

izoproturons, diurons, 7 - atraz ns, 8 

 

dihlorbenils, 9 

 

linurons. Sorbents: LiChroCART Purospher RP-18e, (125x4)mm kolonn .

   

3.15. att .Herbic du izdal anas faktoru atkar ba no metanola koncentr cijas kust gaj f z 

(sorbcijas mode i). Apz m jumi: 1 - deizopropilatraz ns, 2 - dezetilatraz ns, 3,4 

 

bromacils, simaz ns, 5,6 

 

atraz ns, izoproturons, 7,8 

 

dihlorbenils, diurons, 9 

 

linurons. 

Sorbents: LiChroCART Purospher RP-18e, (125x4)mm kolonn .         

Retention model

  

Metanola koncentr cija, %
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3.22. tabula  

Sorbcijas mode a (kvadr tvien dojuma form , 3.7)

 
parametri, kas ieg ti par 

eluentiem izmantojot metanola un acetonitrila dens dumus

  
        Metanols          Acetonitrils 

  
N Savienojumi ln k0 a1 a2 ln k0 a1 a2 

1

 
Deizopropilatraz ns   3,36 -0,0780 0,0001 

 
2,63 -0,1115 0,0005 

2

 

Dezetilatraz ns

 

4,65 -0,0960 0,0003 

 

3,81 -0,1325 0,0007 

3

 

Dihlobenils     9,31 -0,1865 0,0009 

 

6,60 -0,1320 0,0005 

4

 

Bromacils         6,09 -0,1130 0,0003 

 

4,76 -0,1340 0,0007 

5

 

Izoproturons      6,19 -0,0690 0,0003 6,08 -0,1450 0,0007 

6

 

Diurons           6,91 -0,0925 0,0000 

 

6,10 -0,1410 0,0006 

7

 

Linurons          8,24 -0,1120 0,0001 

 

7,45 -0,1590 0,0007 

8

 

Atraz ns         7,32 -0,1190 0,0002 

 

5,08 -0,1070 0,0004 

9

 

Simaz ns          6,99 -0,1450 0,0006 

 

4,39 -0,1060 0,0004 

 

J atz m , ka virziena koeficienti atkar b s )(ln Cfk

 

ir iev rojami augst ki 

acetonitrila dumu gad jum attiec b pret metanolu (sal dzinot

 

absol t s 

v rt bas att los 3.14

 

un 3.15). T d praks noder gs ir visai aurs acetonitrila 

dumu koncentr ciju diapazons, kas auj ieg t pie emamas izdal anas faktoru 

v rt bas ( 200,1k ). Vielu izdal an s sec ba abu din t ju gad jum ir 

vien da, lai gan acetonitrala dumu izmanto ana par kust g m f z m auj 

sasniegt iev rojami augst ku atdal anas selektivit ti p riem bromacils-simaz ns, 

atraz ns-izoproturons un diurons-dihlobenils (att li 3.14 un 3.15). Maz kos 

izdal anas laikus nov ro pol r kajam triaz na atvasin jumam 

deizopropilatraz nam, bet liel kos 

 

linuronam, kura sast v ir t di hidrofobi 

fragmenti k Cl- , fenil-, metil- un metoksigrupas. Izteiksmi (3.7) var izmantot 

vielu izdal anas laiku prognoz anai,

 

ja kust gaj f z ir da da organisk 

din t ja koncentr cija, k ar iz ir anas kar u ieg anai ( )(CfRs

 

). das 

iz ir anas kartes ir oti piem rotas sare tu mais jumu optim lu atdal anas 

apst k u noskaidro anai. Blakus eso u joslu iz ir anu sR apr ina saska ar 

izteiksmi: 

)(5,0 21

12

ww

tt
R RR

s

     

(3.8) 
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kur  tR1 un tR2 

  
ir izdal anas laiki attiec gi  pirmajai un otrajai blakus eso ai 

joslai, bet w1 un w2  to platumi pie pamatnes. Att los

 
3.16 un 3.17 par d tas 

iz ir anas kartes mais juma visslikt k atdal tajiem p riem.

    
P a ir R e s o lu t io n M a p

       

A c e to n i t r i l a k o n c . ,  %
1 0

 

2 0

 

3 0

 

4 0

 

5 0

 

6 0

 

7 0

 
R s

 
1 .8 4

 

0 .0 0

 

0 .5 0

 

1 .0 0

 
1 .5 0

    

3.16. att. P ru iz ir anas karte 9 herbic du mais juma atdal anai, par kust gaj m f z m 
izmantojot acetonitrila dens dumus. 

   

3.17. att.P ru iz ir anas karte 9 herbic du (att.3.10) mais juma atdal anai, par 
kust gaj m f z m izmantojot metanola dens dumus.

   

K redzams no att liem

 

3.16 un 3.17, p t to savienojumu iz ir ana, par kust go f zi 

izmantojot acetonitrila dens dumus, ir iev rojami augst ka ( 5,1sR ) nek tad, ja par 

eluentu izmanto metanola dumus ( 63,0sR ). Ar acetonitrila koncentr ciju 20-30% 

robe s kust gaj f z visus savienojumus var piln gi atdal t, augst ko iz ir anu 

sasniedzot pie %228

 

(att. 3.18). Izmantojot par kust gaj m f z m metanola dens 

dumus, piln g ko p t to savienojumu atdal anu var sasniegt pie 43% metanola, kaut ar 

joslu p ri bromacils/simaz ns un diurons/dihlobenils ir

 

iev rojam m r p rkl ju ies (att. 

3.19). 

Pair Resolution Map
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3.18. att.Triaz na atvasin jumu atdal ana, izmantojot par kust go f zi 28% acetonitrila 

dumu den .

 

Savienojumi: 1 

 

deizopropilatraz ns, 2 - dezetilatraz ns, 3 

 

bromacils, 4 - 

simaz ns, 5- atraz ns, 6 

 

izoproturons, 7 - diurons, 8 

 

dihlobenils, 9 

 

linurons. Kolonna : 

LiChroCART Purospher RP-18e (125x4mm)   

3.19. att. Triaz na atvasin jumu atdal ana, izmantojot par kust go f zi 43% metanola 

dumu den .

 

Savienojumi: 1 

 

deizopropilatraz ns, 2 - dezetilatraz ns, 3 

 

bromacils, 4 - 

simaz ns, 5- atraz ns, 6 

 

izoproturons, 7 - diurons, 8 

 

dihlobenils, 9 

 

linurons. : Kolonna: 

LiChroCART Purospher RP-18e (125x4mm)    

Simulated Chromatogram 
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3.4.2. Anal zes metodes izstr de, izmantojot savienojumu uzb vi un datora 
programmas  

Noda 3.2 aprakst j m divu sl u kontinuma sorbcijas (solv tu sorbcijas) modeli 

izdal anas parametru prognoz anai apgriezt s f zes idrumu hromatogr fij . Nulles 

tuvin juma l menim nepiecie ama sorb ta strukt rformula un kolonnas pa bas, bet 

pirmajam un n ko ajiem tuvin juma l me iem 

 
eksperiment li ieg ti dati, kurus t l kaj 

darb izmanto mode a parametru kori anai. aj noda tiks aprakst ta min t s pieejas 

izmanto ana devi u triaz na atvasin jumu

 

izokr tiskas atdal anas optimiz cijai ar 

apgriezt s f zes AE H. Pirmais veicamais uzdevums, izmantojot izokr tiskas anal zes 

metodes, ir sorbcijas optimiz cija, nol k sasniegt re lus savienojumu izdal anas laikus. 

Nulles tuvin juma l men , kad zin mas vien gi analiz jamo vielu formulas un kolonnu 

pa bas, var izmantot pirm viesa metodes apst k us, kas nosaka sam r zemas vielu 

izdal anas laiku v rt bas. Izdal anas faktora v rt ba 5k ir uzskat ma par pie emamu 

s kuma punktu optimiz cijas uzs k anai [46]. Izmantojot savienojumu strukt rformulas un 

kolonnu pa bas, tika ieg ti visu savienojumu sorbcijas mode i (3.20. att.) un apr in ts, 

ka das k v rt bas ir ieg stamas ar 60% acetonitrila kust gaj f z  (3.23. tab.).      

3.20. att. Triaz na atvasin jumu sorbcijas mode i, kas ieg ti nulles tuvin juma l men , 

izmantojot uzb ves parametrus (tabula 3.18) un kolonnu pa bas.  Apz m jumi: 1 - 

deizopropilatraz ns, 2 - dezetilatraz ns, 3 

 

simaz ns, 4 -atraz ns, 5, 6, 7, 8 

 

linurons, 

bromacils, diurons, izoproturons, 9  dihlorbenils.  

J atz m , ka prognoz jam savienojumu sorbcija ir visai l dz ga eksperiment li ieg tajai

 

(3.14. att.). Pirmaj eksperiment ieg tie sorbcijas dati ir izmantojami ener ijas v rt bas 

Acetonitrila koncentr cija, %
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kori anai izteiksm 3.1 (pirmais tuvin jums) un ir lietojami iz ir anas kar u izveidei 

(att. 3.22).  

3.23. tabula 

Prognoz tie k  ( progk ), kas ieg ti, izmantojot vielu strukt rformulas un kolonnu 

pa bas (nulles tuvin jums).  

Prognoz tie hromatogr fisk s anal zes apst k i: eluents 60% AcN; kolonna: Purospher 18e                   

3.22. att. Iz ir anas karte, kas ieg ta no pirm tuvin juma datiem. Ener ijas kori anai 

izteiksm 3.1 izmantoti viena eksperimenta dati, par kust go f zi lietojot  60% acetonitrila 

dens dumu.

 

Kolonna: Purospher 18e    

Savienojumi         .progk 

Deizopropilatraz ns    0,19 

Dezetilatraz ns

 

0,26 

Simaz ns          0,49 

Atraz ns         0,65 

Linurons          2,36 

Bromacils         2,65 

Diurons           2,66 

Izoproturons      2,71 

Dihlorbenils     5,30 

Pair Resolution Map

  

Modifier concentration

 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 

Rs

 

1,62

 

0,00

 

0,5

 

1,0

 

1,5

 



 

66

Tabula 3.24  

Prognoz tie izdal anas laiki, kas ieg ti pirm tuvin juma stadij  (60% acetonitrila 

den )

 
Prognoz tie hromatogr fisk s anal zes apst k i: eluents: 33% AcN; kolonna: 

Purospher RP 18e 

Savienojumi        progRt , (min.) 

Deizopropilatraz ns   0,69 

Dezetilatraz ns

 

0,94 

Bromacils         1,61 

Simaz ns         2,39 

Diurons           3,47 

Izoproturons      4,00 

Atraz ns          4,60 

Dihlorbenils     6,89 

Linurons         9,95 

  

No att la 3.21 izriet, ka prognoz tie vielu optim las atdal anas apst k i sasniedzami, ja  

acetonitrila koncentr cija kust gaj f z  33%.  koncentr cija tika izv l ta otrajam 

eksperimentam. Neraugoties uz visai labi prognoz tajiem izdal anas laikiem pirmaj 

tuvin juma stadij

 

(3.21. tab.), dos apst k os ieg t hromatogramm ir p rkl ju s 

atraz na un izoproturona joslas (4,61/4,82 min., 3.22. att.), kas nor da uz t l kas 

optimiz cijas nepiecie am bu.
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3.22. att. Eksperiment li ieg t  hromatogramma

 

ar 33% acetonitrila kust gaj f z . 

Savienojumi: 1 - deizopropilatraz ns , 2 

 

dezetilatraz ns, 3  bromacils, 4 

 

simaz ns, 5 

 

atraz ns, 6 - izoproturons, 7  diurons, 8  dihlorbenils, 9 -  linurons.  Kolonna: Purospher 

18e  

Pirmaj un otraj eksperiment ieg tie dati tika izmantoti ener ijas un mola tilpuma 

apr in anai izteiksm 3.1 (3.25. tab.) (otrais tuvin juma l menis) un kori tas joslu p ru 

iz ir anas kartes izveido anai (3.23. att.).  

3.25. tabula 

Vielu parametri, kas apr in ti, izmantojot divu eksperimentu datus

 

(otrais 

tuvin juma l menis).  

Kolonna: Purospher RP-18e, 5 m ;  eluenti: 33% acetonitrila un 60%  acetonitrila dens

 

dumi.

 

Savienojumi            
mV , molcm /3     intE , KJ/mol   

 

Deizopropilatraz ns

 

251,2 -221,1 

Dezetilatraz ns     220,1 -185,9 

Dihlobenils          176,0 -104,9 

Bromacils             228,8 -177,1 

Izoproturons          220,4 -153,3 

Diurons               240,5 -166,3 

Linurons              209,1 -126,7 

Atraz ns            176,0 -120,0 

Simaz ns             180,8 -135,4 
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Pair Resolution MapPair Resolution Map
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3.23. att. Atraz na atvasin jumu joslu p ru iz ir anas karte, kas ieg ta, izmantojot otro 

tuvin juma l meni. Divu eksperimentu dati ar 60 un 33% acetonitrila kust gaj f z 

izmantoti ener ijas un mola tilpuma kori anai izteiksm 3.1

   

K redzams att l

 

3.23, iz ir anas maksimums, vienlaikus ar praktiski pie emamiem 

izdal anas laikiem, nov rojams pie 28% acetonitrila kust gaj f z . B t b da optim l 

koncentr cija ir atrasta p c detaliz tas savienojumu sorbcijas izp tes (3.16. un 3.18.

 

att.). 

Iepriek teiktais auj uzskat t, ka pieeja soli pa solim no pirm viesa (nulles 

tuvin jums) l dz gal gai atdal anai (otrais tuvin jums) var pal dz t atrast optim lus 

mais jumu atdal anas apst k us ar minim lu ieguld jumu eksperiment laj darb .

  

3.5. Optimiz cija gradienta apst k os

   

Atdal anas optimiz cija kust g s f zes gradienta apst k os

 

prasa daudzu 

eksperimentu izpildi ar m in jumu un k du metodi, balstoties uz intuit viem 

priek statiem par hromatogr fisk procesa norisi. J uzsver, ka ds optimiz cijas process ir 

stipri laikietilp gs. Da iem visai gr tiem paraugiem m in jumu un k du 

eksperimenti vien var b t nepietiekami gradienta anal zes metodes izstr dei, savuk rt, 

datorsimul cija var b t sekm ga ar ar relat vi nelielu laika un p u pat ri u. Metodes 

izstr de ar datoru programmu pal dz bu pamatojas uz div m vai vair k m izl ko anas 

re m ieg t m eksperiment l m hromatogramm m.

 

Metodes matem tisko pamatu veido din t ja stipruma linearit tes modelis.

 

Metodes 

izstr de ar  datoru programmu pal dz bu, emot v r analiz jam s viela strukt rformulu, 

pamatojas uz solv tu sorbcijas modeli (izteiksme 3.1).  T auj apr in t izdal anas 
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lielumus apgriezt s f zes AE H no sorb ta uzb ves un kolonnu pa b m s kotn jo 

gradienta apst k u paredz anai ( pirm viesa line rais gradients), bet p c tam veikt 

mode a smalk ku pieregul anu , ievadot vien m in jum ieg tos datus.  Solv tu 

sorbcijas modeli var izmantot, lai paredz tu organisk modifikatora s kuma un beigu 

koncentr cijas, k ar gradienta laiku pirmajai anal zei gradienta apst k os. Izmantojot 

vielu strukt rformulas un kolonnu pa bas, ir izdevies paredz t s kotn jo line r gradienta 

profilu (3.12. tab.) lamotrig nam un t atvasin jumiem, ieg stot izdal anas laikus, kas 

nep rsniedz 20 min ( 20k ). K redzams att l 3.24, praks izmantojamus izdal anas 

laikus tie m izdev s ieg t, kaut gan vielas 7 un 8 piln b iz irtas netika. Eksperiment li 

ieg t s izdal anas laiku v rt bas s kotn jam gradientam (3.9. tab.) tika izmantotas 

ener ijas sast vda as kori anai izteiksm 3.1, k ar hromatogrammu simul cijai un 

atdal anas apst k u optimiz cijai gradient ar Monte-Karlo metodi [116]. K redzams 

att l 3.25, daudzu stadiju gradienta profils, kas tika paredz ts tikai no viena eksperimenta 

datiem, auj pan kt visu savienojumu atdal anu.

   

3.24. att. Lamotrig na un t atvasin jumu eksperiment la hromatogramma. 

Hromatogr fisk s anal zes apst k i un savienojumi aprakst ti tabul 3.12; x1 un x2 - 

nezin mi piemais jumi.  

Mixture(Vial 1) at 250 nm
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Fig. 3.25. Lamotrig na un t atvasin jumu eksperiment li ieg ta hromatogramma. 
Hromatogr fisk s anal zes apst k i: 0.0 min-13% B, 13.5 min-14% B, 13.6 min-20% B, 
19.0 min-22% B, 25.9 min  49% B; B ir acetonitrils. Savienojumi: 1 - 2-hloroamotrig ns, 2 
- 3-Hloroamotrig ns, 3 - 4-2-Hloroamotrig ns, 4 - 2,5-dihloroamotrig ns, 5 - lamotrig ns, 6 
- 2,4-dihlorolamotrig ns, 7 - 3,5- dihlorolamotrig ns, 8 - 3,4- dihlorolamotrig ns, 9 - 2,3,5- 
trihlorolamotrig ns, 10 - lamotrig na va j forma,

 

x1, x2, x3 un x4 - nezin mi piemais jumi. 
Kolonna: Inertsil ODS-3 (4.6x150 mm)   

3.6. Secin jumi

  

1. Balstoties uz solv tu sorbcijas modeli, ieg ta virkne kolonnas parametru (izm ra, 

polarit te

 

un hidrofobit tes selektivit te, polarit te, kolonnu konstante, NH2 iedarb bas), 

kas ir izmantojami apgriezt s f zes sorbentu sal dzin anai.

  

2. Vienk r s testa mais jums, sast vo s no benzola, fenola, anil na un toluola, kop ar 

datorprogrammu auj tri apr in t kolonnu parametrus un vizualiz t at ir bas starp 

kolonn m.

  

3. Noskaidrots, ka izmantojot kolonnu kartes un parametrus, kas kvantitat vi apraksta 

at ir bas starp kolonn m, iesp jams sal dzin t kolonnas, nov rt t starpkolonnu 

atk rtojam bu, k ar p rbaud t kolonnu parametru stabilit ti. 

  

4. Solv tu sorbcijas modelis auj prognoz t s kotn jos anal zes apst k us, lietojot 

izokr tisku kust g s f zes sast vu vai t s gradientu, balstoties uz analiz jam s vielas 

250 nm
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strukt rformulu un kolonnu parametriem, k ar uzs kt optimiz cijas procesu ar viena 

eksperimenta datiem.   

5. Atrasti pla i izmantotu herbic du (atraz na, simaz na, dezetilatraz na, 

deizopropilatraz na, izoproturona, diurona, linurona, bromacila un dihlobenila) mais juma 

optim las atdal anas apst k i (kolonna  LiChroCART Purospher RP-18e (4,0  x 125) mm 

i.d., 5 m; kust g f ze: 1) 28% acetonitrila den ; 2) 43% metanola den ; pl smas trums 

1ml/min; detektora vi a garums  220 nm).  

6. Izstr d t sorbcijas parametru prognoz anas metode auj pan kt optim lu lamotrig na 

un t atvasin jumu mais juma atdal anu apgriezt s f zes idrumu hromatogr fijas 

apst k os.
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SECIN JUMI

  
1. Izstr d ta metode apgriezt s f zes kolonnu nov rt anai un sal dzin anai, kas va 

eksperiment li raksturot un sal dzin t 17 apgriezt s f zes sorbentus, izmantojot 

parametrus, kas ieg ti ar solv tu sorbcijas mode a pal dz bu

 
(izm ra selektivit te, 

hidrofobit te, hidrofobit tes selektivit te, polarit tes selektivit te, polarit te, 

kolonnu konstante, NH2 iedarb bas).     

2. Izstr d t sec go tuvin jumu metode auj izmantot solv tu sorbcijas modeli 

sorbcijas parametru prec zai prognozei gan darb ar

 

kust g s f zes izokr tisku, gan 

gradienta sast vu AF AE H. 

  

3. Par d ts, ka prec za izdal anas laiku prognoz ana AF AE H, lietojot izokr tisku 

vai kust g s f zes gradienta sast vu, ir iesp jama, izmantojot vien eksperiment 

ieg tos datus un mijiedarb bas ener ijas lieluma korekciju solv tu sorbcijas model .

  

4. Izmantojot analiz jamo savienojumu strukt ras elementus un kolonnu pa bas 

sorbcijas pa bu prognoz anai, iesp jams b tisks laika ietaup jums, kas 

nepiecie ams optim lu anal zes apst k u izstr dei metod s ar izokr tisku kust g s 

f zes sast vu, k ar gradienta apst k os. 

 

. 

5. Izp tot sorbcijas raksturu 20 triaz na, fenilur nvielas un arom tiskas 

funkcionalit tes herbic du atvasin jumiem, izmantojot da dus oktadecil-, oktil-, 

nitril- un fenilgrupas saturo us apgriezt s f zes sorbentus izokr tiskos un gradienta 

apst k os, par kust gaj m f z m lietojot acetonitrila un metanola dens dumus, 

par d tas solv tu sorbcijas mode a izmanto anas iesp jas hromatogr fisko 

parametru prognoz anai.  

  

6. Noskaidrots, ka triaz na, fenilur nvielas un arom tiskas funkcionalit tes herbic du 

mais juma  optim la atdal ana ir iesp jama AF AE H apst k os.

   

7.  Par d ta lamotrig na (6-(2,3-dihlorofenil)-1,2,4-triaz n-3,5-diam ns), t 

piemais jumu, starpproduktu un izejvielu mais juma optim las atdal anas 

iesp jam ba AF AE H apst k os. Metode ir izmantojama akt v s z u formas 

lamotrig na ra o anas kontrolei.
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8. Sec go tuvin jumu metode hromatogr fisk s atdal anas optimiz cijai iev rojami 

samazina laiku, kas nepiecie ams anal zes metodes izstr dei ar apgriezt s f zes 

AE H.   

9. Izstr d jot hromatogr fisk s anal zes metodi ar datorprogrammas pal dz bu, kura 

sp j iev rot analiz jam s vielas uzb ves patn bas, ir iesp jams ne vien iev rojami 

ietaup t laiku, bet ar uzlabot AE H kvalit ti un produktivit ti rut nas anal z s.
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