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molekularnym i submolekularnym. Wprowadzanie coraz to nowych technologii do 

fizykochemicznych i procesów biologicznych. 

techniki 

” (Exodus XV 25). 

w 1835 r. praca na temat teorii kolorów. W roku 1873 w publikacji H. C. Sorby’ego pt.: 

„On comparative vegetable chromatology

– spektroskopii 

[2]. 

Chroma (z greckiego kolor) i graphe (z greckiego 

ach stosowanych w 

graphics (z 

greckiego grafika

mowie powszechnej, przyrostek „-graph w

W swojej

do tej publikacji, w pracach [4,5]: „Physikalisch-chemische Studien über Chlorophyll. 

Die Adsorptionen” oraz „Adsorptionsanalyse und chromatographische Methode. 

Anwendung auf die Chemie des Chlorophylls

–

„chromatografia” –
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Techniki separacyjne, tj. wysoce sprawna chromatografia cieczowa, 

chromatografia gazowa, chromatografia cienkowarstwowa, kapilarna elektroforeza 

strefowa, izotachoforeza kapilarna, kapilarne ogniskowanie izoelektryczne, micelarna 

ustalon

wykorzystywanych zarówno w celach czysto naukowych, jak i w rutynowych 

pomiarach laboratoryjnych jest wysoce sprawna chromatografia cieczowa (high-

performance liquid chromatography, HPLC

wykorzystywana w analizach farmaceutycznych i chemicznych na poziomie 

nych i w terapii 

prawie wszyst

Faktyczny roz

idzie skrócono czas analizy.

–
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–

– m

leków i innych substancji biologicznie czynnych [12],

– zastosowania w badaniach fizyko-

katalizatorów, wyznaczanie izoterm adsorpcji,

–

pKRaR

[24,25].

Chromatografia jest me

– gaz, 

ciecz i gaz lub ciecz w stanie nadkrytycznym [26].

powinowactwie do fazy stacjonarnej [27].

stacjonarnej i rucho

:

– –

– –
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– –

–

elektronowych,

– – dipol 

– -akceptorowe (charge-transfer

elektronów.

tRRR.

zrozumienia istoty rozdzielenia chromatograficznego. Pr

log k, od 

procentu modyfikatora organicznego w fazie ruchomej). Dlatego odpowiednie 

-34].

(tzw. method development) do danego problemu analitycznego. Optymalizacja 
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metody HPLC wymaga czasu, intensywn

Wybór odpowiednich warunków eksperymentalnych do uzyskania adekwatnego 

RRsR > 1,5, jest podstawowym zadaniem 

–

– akceptowal < 2000 p.s.i.,

–

(signal-to-noise ratio),

– ruggedness

powtarzanych przy niewielkich zmianach warunków

–

W praktyce laboratoryjnej opty

k, (zwykle

k

zakres 1 < k < 10) [13].

yfikatora organicznego fazy ruchomej. 

anin metanolu lub 
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polecanym 

modyfikatorem organicznym jest metanol. Trzecim – tetrahydrofuran. 

50/50 (v/v) ACN/HR2R

60/40 (v/v) MeOH/HR2RO lub 35/65 (v/v) THF/HR2R

ewentualne polepszenie rozd

retencji analitów [21].   

a organicznego w fazie ruchomej podczas trwania analizy) przy 

–

–

elucyjnej. 

z któr

k
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-hydroksybenzoesowy (1), 

4- -cyjanobenzoesowy (3), kwas 2-fluorobenzoesowy (4), kwas salicylowy (5), 

kwas 3-nitrobenzoesowy (6), 4- -heksylop

acetonitrylu w fazie ruchomej: a) 100%; b) 80%; c) 60%; d) 40% i e) 20%. Warunki chromatograficzne: 

kolumna Kromasil KR100-

fazy ruchomej, F = 1 ml/min, czas martwy, tR0R

– HPLC Pump Model 2200 i detektora – HPLC-Spectrophotometer Lambda 1000 (Bischoff 

Analysentechnik und Geräte GmbH, Niemcy) oraz integratora – Chromato-Integrator D-2500 (Merck-

gradientem 5-100% acetonitrylu w czasie gradientu, tRGR

F

tRRR tRRaR, i ostatnim zarejestrowanym 
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pikiem, tRRzR zez czas gradientu, tRRR/tRGR,

wykorzystania elucji izokratycznej, to czas retencji piku zarejestrowanego jako ostatni 

entu, tRGR tRGR = 20 min i tRGR = 60 min. Dane 

stsza droga optymalizacji. 

k

odczynników 

ruchomej nie dostarcza odpowiedniego rozdzielenia.

komputerowo

opracowywaniu metody HPLC chromatografista wykorzysta modele matematyczne 

-44].

lat 1970-tych. Aktualnie k

-47]. Poziom techniczny 

kilku parametrów chromatograficznych w czasie. Na podstawie odpowiedzi na 
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szybko

iej modelowanie komputerowe przeprowadzane jest z 

Resources, Walnut Creek, CA, USA), ICOS (Hewlett-Packard, Wilmington, DE, USA), 

DIAMOND (Unicam, Cambridge, Wielka Brytania) i Turbo LC Plus (Perkin-Elmer, 

an

-LC (Synthetic Peptides, 

Alberta, Kanada) i ACD (Advanced Chemistry Development, Toronto, Kanada) 

[13,33,45,48,49].

analizowana i poprawiana [50-

]. Zidentyfikowano 

Wypra

wskazano na sposoby ich minimalizacji. 

chromatograficznych 

pomóc usprawnieniu funkcjonowania programów w kolejnych wersjach [54]. 

przy równoczesnej optymalizacji pH i czasu gradientu lub pH i procentu modyfikatora 
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rymentów (6-

(reflection procedure).

1.2.2.1. Program DryLab (LC Resources, Walnut Creek, CA, USA)

warunkach chromatograficznych (rycina 2). 

                                                                                                 

(LC Resources, Walnut Creek, CA, USA).
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symulacja komputerowa
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zoptymalizowany

1. eksperyment
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-organicznej fazie ruchomej, 

inaczej nazywany modelem liniowym retencji (linear-solvent-strength, LSS). Model ten 

log k = log kRwR –

Równanie 1

gdzie k – k retencji analitu, kRwR – k do 100% wody 

jako fazy ruchomej ( = 0), S –

–

Model LSS jest stosowany w przypadku wykorzystywania danych retencyjnych 

– tografii 

-HPLC)

– -HPLC

– zmiany pH w warunkach izokratycznych HPLC

–

– zmiany temperatury w warunkach izokratycznych HPLC

– zmiany temperatury w warunkach izokratycznych (chromatografia gazowa, GC)

– -HPLC)

– -HPLC

– do

chromatografii z tworzeniem par jonowych) w elucji izokratycznej

– równoczesna zmiana czasu gradientu i temperatury w RP-HPLC

– równoczesna zmiana czasu gradientu i pH w RP-HPLC [55].

1.2.2.2. Program ChromSword (Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy) 

ChromSwor

podstawie informacji ze struktury molekularnej 
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– struktury molekularnej analitu,

– danych retencyjnych z przynajmniej dwóch eksperymentów,

–

liczby eksperymentów. 

modelach retencji. Pierwszy z nich jest oparty na modelu liniowym (równanie 1). 

Model ten wykorzystuje dane retencyjne z dwóch eksperymentów. Drugi model jest 

stwowej” (two-layer continuum model). W modelu tym 

RsR

RsR). Retencja jest zdetermino

(volume fragments

VRiR) i energie 

Re.s.j,H2OR

ln k = a( RiR)P

2/3
P + b( Re.s.j,H2OR) + c Równanie 2

gdzie VRiR – Re.s.j,H2OR –

elektrostatycznych an a, b i c –

chromatograficzny.

Re.s.j,H2OR

wyznaczona na podstawie równania [57]:

Re.s.j,H2O R= – ½ 2( – 1)/ (2 P

2
P/aP

3
P) Równanie 3
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gdzie – – moment dipolowy, a –

hipotetycznej kuli, w której ulokowany jest dipol.

]:

a = ½ (rR1R + rR2R)g Równanie 4

gdzie rR1R, rR2R –

dipolami, g – parametr korelacyjny.

a, b i c

a = 16,48( RmR + RsR) Równanie 5

gdzie RmR – RsR –

stacjonarnej.

b = 0,8234[(f( RmR) – f( RsR)]                                  Równanie 

6

f( ) = ( -1)/(2 +1) Równanie 7

gdzie RmR – RsR –

Parametr c

– -HPLC

– -HPLC

– zmiany pH w warunkach izokratycznych RP-HPLC

– ru w warunkach izokratycznych RP-HPLC

– zmiany temperatury w warunkach izokratycznych RP-HPLC

– -HPLC

–

– a, b i c z równania 2)
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– VRiR, energia 

Re.s.j,H2OR, pKRaR) [58].

gramu 

ChromSword (Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy).
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1.3. Modele matematyczne retencji chromatograficznej

log k

modyfikatora organicznego ( ) dla wodno-organicznego eluentu (A-B) jest zwykle 

m

log k od jest istotna praktycznie dla 

optymalizacji -62]. 

W pr

zakresie 

log k od

dodatnio przy wykorzystywaniu acetonitrylu jako modyfikatora organicznego, gdy >

log kRwR przy 

log k do = 0 [66]. Nie mniej, model LSS jest prostym i 

[45,52,67].
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a)

b)

log k w

funkcji procenta modyfikatora organicznego w wodno-organicznej fazie ruchomej (v/v): a) metanol jako 

modyfikator organiczny; b) acetonitryl jako modyfikator organiczny. Anality testowe: p-

hydroksybenzaldehyd (A), metyloparaben (B) i chlorobenzen (C). Warunki chromatograficzne: kolumna 

SymmetryShield RPR18R 150 x 3,9 mm (Waters, Milford, MA, USA); sz

F = 1 ml/min.
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log k od

[68,69]:

log k = A P

2
P + B + log kRwR                             Równanie 

8

gdzie A i B

multi-component solubility parameter 

model

szczególnie wtedy, gdy jako modyfikator organiczny stosowany jest acetonitryl. Jednak 

62]. 

zaw

Najbardziej znane to: model solwatochromowy, model wymiany stechiometrycznej oraz 

model solwofobowy.

Model solwatochromowy (solvatochromic model

ERTR(30).

Skala ERTR(30) RmaxR, maksimum absorpcji analitu 

odniesienia, 2,6-difenylo-4-(2,4,6-trifenylo-N-pirydyno)fenolanu (ET-30), w rozpuszczalnikach 

log k od ERTR(30) jest czasami wykorzystywana do 

przewidywania retencji z uwagi na jej liniowy charakter (rycina 5). 
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-1

0

1

2

54 55 56 57 58 59
ET (30) (kcal/mol)

lo
g

 k

ACN

MeOH

log k od ET(30) dla hipotetycznego analitu w modelu solwatochromowym.

W modelu stechiometrycznej wymiany (stoichiometric displacement model)

Z

fazy ruchomej. Zarówno powierzchnia kontaktu analitu, jak i powierzchnia kontaktu 

log k = Z log 1/[DRoR] + log I Równanie 9

gdzie Z

DRoR

ruchomej (mol/L) a I

log k od log 1/[DRoR] ma charakter nieliniowy przy 
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-1,2-1-0,8-0,6-0,4-0,200,20,4

log 1/[D0]log 1/[Do]

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

lo
g

 k

Rycina log k od log 1/[DRoR] dla hipotetycznego analitu w modelu stechiometrycznej 

wymiany.

energii swobodnej [75,76]. Mechanizm retencji chromatograficznej jest interpretowany 

i

elektrostatyczne:

log k = A + B + C + D ( P

e
P – 1) VP

2/3
P + E + ln (RT / PRoRV)   Równanie 

10

gdzie A, B, C, D, E i R )

rozpuszczalnika, P

e
P

V jest ob

rozpuszczalnika, T to temperatura aP PPRo R
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log k od % modyfikatora organicznego. 

Odch

-retencja (QSRR) w optymalizacji 

Uw

a priori

podobnej strukturze molekularnej [11,12]

m sposobem 

-tych [78,79] 

-

ie zmiany w 
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chromatograficznej.

chemometrii [80]. Chro

strukturze molekularnej poszczególnych analitów. 

sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) jest elucja izokratyczna. Jest to najprostsza 

i bardzo dobrze pow

W przypadku elucji izokratycznej analiza retencji w funkcji struktury 

] i innych. Tego 

quantitative structure-retention 

relationships -retencja. 
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-

zastosowanie przy:

– przewidywaniu retencji analitów 

–

– identyfikowa

–

stacjonarnych

–

ksenobiotyków, np. leków [12,92].

chromatograficznych [93- ewidywania powinowactwa analitów 

do albuminy surowicy krwi ludzkiej [97- R1R-glikoproteiny [103-107], 

tris(3,5-dimetylofenylokarbaminianu) amylozy [108-109], kolagenu i keratyny [110-

116], cholesterolu [117], melaniny [118-120]. Analiza QSRR po

-Ylang [125].

-tych dowiedziono [ log kRwR i S w

log k, w 

RP-

opisane poprzez te same deskryptory strukturalne lecz przy 

ERTR owymi dla 

tych parametrów przeprowadzono przewidywania retencji w warunkach izokratycznych 

dla poszczególn

modyfikatora organicznego w fazie ruchomej. 
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Inny model QSRR, stosowany w programie komputerowym ChromSword do 

modelu oddzia

VRiR Re.s.j,H2OR. VRiR

deskryptorów strukturalnych proponowanych przez Galushko [54], Re.s.j,H2OR. Parametr 

W latach 1980-

solwatochromowe parametry analitów. W roku 1976 Kamlet i Taft [127,128] 

solwatacji (linear solvation energy relationships, LSER) [129,130]. Ogólne równanie 

log k = log kR0R + rRR2R + vVRx R+ R2RP

H
P + a R2RP

H
P + b R2RP

H
P

Równanie 11

gdzie RR2R analitu, VRxR

R2RP

H
P R2RP

H
P

R2RP

H
P

log kR0R oraz r, v, s, a i b

ruchomej i stacjonarnej [131,132]. 

spektroskopowo na podstawie odchylenia specyficznego 

Li i Cai [134] zastosowali LSER w kombinacji z modelem LSS do 

przewidywania retencji serii analitów chromatografowanych w warunkach elucji 
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nawet tylko hipotetycznych. Takie parametry 

dostarcza modelowanie molekularne. Proponowany obecnie i przedstawiony w tej pracy 

RMinR

rozpuszczalnikiem, ARWASR

log (parametr retencji) = kR1R + kR2R + kR3R RMinR + kR4R ARWASR

Równanie 12

gdzie kR1R-kR4R

log kRwR jak i S

struktura-

W pierwszym etapie wyznaczane log kRwR i S dla wyselekcjonowanych 

modelowania molekularnego: momentu dipolowego, 

RMinR, oraz 

kontaktu z rozpuszczalnikiem, ARWASR log 

kRwR i S oraz dane strukturalne otrzymane dla serii analitów modelowych wyprowadzane 

wnania QSRR 
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Dwa 

eksperymenty 

gradientowe 

czasem gradientu

Równania QSRR 

wykorzystane do 

wyliczenia log kw i S

15 analitów modelowych

QSRR

LSS

Deskryptory strukturalne analitów 

chromatografowanych

log kw i S dla analitów 

chromatografowanych

Gradientowy czas

retencji dla analitów 

chromatografowanych w 

LSS

log kRwR i S

poszczególnych analitów teoretycznie wyliczonymi parametrami log kRwR i S

czasy retencji gradientowej w oparciu o równania LSS [137].

struktura-

ruchomej (LSS).

1.4.1. Parametry retencji chromatograficznej HPLC wykorzystywane w analizie 

QSRR

Retencja chromatograficzna analitu jest pa

ich 

struktura molekularna. W analizie QSRR wykorzystywany jest czas retencji uzyskany w 

eksperymentach przeprowadzonych zarówno w warunkach izokratycznych jak 

gradientowych.
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W elucji izokratycznej czas retencji, tRRR k,

k = (tRRR – tR0R)/tR0R

Równanie 13

gdzie tRRR jest czasem retencji analitu, a tR0R jest czasem martwym. Zwykle w analizie 

log k log k przy 

100% wody w fazie ruchomej, log kRwR.

log kRw R log k od % 

modyfikatora organicznego w fazie ruchomej. Procedura ta w przypadku elucji 

izokratycznej wymaga wielu pomiarów chromatograficznych i dlatego jest 

log kRwR i S na podstawie danych 

komputerowych (np. programu DryLab). 

log kRwR i S

czas retencji w warunkach elucji gradientowej, tRRR

tRRR = (tR0R/b) log(2,3 kR0R b + 1) + tR0R + tRDR Równanie 

14

gdzie kR0R k, w warunkach izokratycznych 

odpowiad tRDR jest czasem zatrzymania (dwell time) i b jest 

b jest wyznaczany na 

b = tR0R S/tRGR = VRmR /tRGR F                                Równanie 

15
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gdzie VRmR

podczas trwania gradientu, tRGR jest czasem gradientu, F

ruchomej a S erunkowy prostej log k od .

1.4.2. Parametry strukturalne analitów wykorzystywane w analizie QSRR

parametrów strukturalnych oraz precyzja kodowanej przez nie informacji strukturalnej 

nowe, hydrofobowe, steryczne i inne [141].

- i

para- awnika, ,

RoR, RmR i RpR,

opisu

wprowadzony parametr P

+
P P

-
P

indukcyjny, RIR, i efekt rezonansowy, RRR

P

*
P. Dalszymi 

P P –

reakcji fenylacji oraz RS.C.R –

[141].

pKRaR pKRaR opisuje 

I PRER,
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fRpR r, spektroskopowe odchylenie 

chemiczne, 

ERRR h dukcyjnego, 

efektu rezonansowego, 

kopolimeryzacji, Q

RiR oraz R R [141]. 

QP

T
P tronów , QP P,

, QP P, moment dipolowy, 

dipolowe, m.

wyk

RMaxR

na atomie azotu ( RMaxR = -0,433 e).

zce benzamidu.

O

N

H

H
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elektronowego. Przemieszczenie elektronów 

elektronów –

, i odle

biegunami, l

nie tylko od momentów 

ch 

nukleofilowej, elektrofilowej i wolnorodnikowej, SRrRP

n
P, SRrRP

E
P i SRrRP

R
P

elektronowa, f FRrR fRrR

orbitalu atomowego, c
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orbitalu molekularnego, ERLUMOR

molekularnego, ERHOMOR [141]. 

n-

oktanol/woda, log P wnika, [145]. Do 

RRfR z

chromatografii cienkowarstwowej i log kRwR z chromatografii cieczowej [11,140]. Z 

P d, jego 

logarytm, log d log SRWR, i 

chloroformie, log SRCR.

van der Waalsa, ARVAWR i VRVAWR

rozpuszczalnika, ARWASR i VRWASR

dwóch parametrów geometrycznych obrazuje rycina 10.

Par

ERs R

podstawników orto i meta, ERsRP

o,m
P oraz para, ERsRP

p
P

molowa, V, prom r R, parametr 

steryczny Hermanna, parametr steryczny Chartona, parametry STERIMOL.

O

O

O

O

O OH

OH

OH

OH

OH

CH
3

a) b) c)
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ej i wzajemnych kombinacji. 

wielko

wrzenia. W tej grupie wymi

-topologiczne indeksy 

Kaliszana- y’ego [12,140].

1.5. Metody analizy danych chromatograficznych

1.5.1. Analiza regresji

parametrów modeli empirycznych jest metoda regresyjna [147]. Analiza regresji 

wykorzystywana jest w bada

[80,148]. Metoda regresyjna opisuje w najprostsz

y xRjR:

y = bR0R + bR1R xR1R + bR2R xR2R + ... + bRmR xRmR Równanie 16

gdzie y – xRjR – j = 1, 2, ..., m), bRjR –

równania regresji (j = 0, 1, ..., m). W przypadku, gdy m

m

ni
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model kwadratowy

wykorzystywanych jest kilka podstawowych procedur obliczeniowych [81]. Równania 

(multiple regression analysis, MRA

zastosowane do wyprow

izy 

neuronowe to nowoczesna metoda obliczeniowo-

zastosowanie w takich przypadkach. 

1.5.2. Sztuczne sieci neuronowe

Sztuczne sieci neuronowe (artificial neural networks, ANN

naukach pokrewnych zainteresowanie zastosowaniem sieci neuronowych narasta od 

roku lat 1980- nia procesów 

chromatograficznych. Z wykorzystaniem sieci neuronowych dokonywano selekcji 

bud -
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pików chromatograficznych [158]

neuronowych – sztuczne neur

i przez 

stosowanym algorytmem uczenia sieci jest tzw. propagacja wsteczna (back-propagation 

training algorithm

1.5.3. Multiwariacyjne metody analizy danych

wczesnych lat 1970-

(principal component analysis, PCA), analiza czynnikowa (factor analysis, FA) oraz 

cluster analysis, CA). 
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akcyjnych 

PC

eigenvalues) macierzy kowariancji lub macierzy korelacji. 

Analiza g

sposoby rotacji osi ortogonalnych (varimax, quartimax, equamax

zaawansowanych programów statystycznych. 

wykorzystaniem metody 
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2. Cel pracy

-HPLC, zarówno w metodzie elucji izokratycznej, jak 

gradientowej. Zamierzano do

liniowego i kwadrat

parametrów log kRwR otrzymanych z modelu liniowego i kwadratowego do 

n-oktanol/woda, log P.

chromatograficznych programów komputerowych DryLab i ChromSword, 

-

retencji w elucji gradientowej dla dowolnego analitu w uprzednio scharakteryzowanym 

zie RP-

serii analitów testowych z wykorzystaniem czterech nowoczesnych kolumn do RP-

parametru log kRwR,
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log kRwR wyznaczonymi 

ratycznej.
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3.1. Analiza porównawcza danych chromatograficznych z 

wykorzystaniem modelu liniowego i kwadratowego retencji

3.1.1. Aparatura i odczynniki chemiczne

Pomiary chromatograficzne dokonano z wykorzystaniem chromatografu 

cieczowego HP 1100 (Hewlett-

ogramowania HP ChemStation na komputerze osobistym. 

Nastrzykiwano jednorazowo 1 l uprzednio rozpuszczonego w metanolu analitu. 

F

F = 0,5

utrzymywana w temperaturze 40

przedstawione w tabeli 1. Dla uproszczenia klasyfikacji testowanych faz stacjonarnych, 

kolumny z kopolimerem metakrylowym (TSKgel OD-2PW oraz TSKgel ODS-80TS) 

RP- R8R.

przygotowana z wykorzystaniem systemu do 

oczyszczania Milli-Q Water Purification System (Millipore Corporation, Bedford, MA, 

USA). 

-dinitrobenzen, 3-trifluorometylofenol, 3,5-

dichlorofenol, 4-cyjanofenol, 4-jodofenol, benzen, dibenzotiofen, indazol i toluen 

(Aldrich, Milwaukee, WI, USA); n-heksylobenzen, chlorobenzen, cycloheksanon, fenol, 

N-metylo-2-pirolidynon, 4-chlorofenol i 1,3-diizopropylobenzen (Fluka, Buchs, 

Szwajcaria); metylofenyloeter, benzamid, heksachlorobutadien, kofeina i naftalen 

(Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy); benzonitryl  (Janssen, Beerse, Belgia). 

3.1.2. Procedura chromatograficzna i statystyczna analiza danych
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log k

w fazie ruchomej (

kolumn.

Tabela 1. Nazwy kolumn, producenci, rozmiar i skrót nazwy kolumny.

Kolumna Producent

Rozmiar kolumny

(mm x mm)

Skrót 

nazwy 

kolumny

Kolumny C18

Zorbax RX-C18 Hewlett Packard, Newport, DE, USA 150 x 4,6 RX

Polygosil-60-5-C18 Macherey-Nagel, Düren, Niemcy 125 x 4,6 Poly

Hypersil HyPURITY C18 Shandon HPLC, Runcorn, Wielka Brytania 150 x 4,6 HyPUR

Hypersil ODS Shandon HPLC, Runcorn, Wielka Brytania 125 x 4,6 Hyper

Symmetry C18 Waters, Milford, MA, USA 150 x 4,6 Sym18

Purospher RP-18 e Merck KGaA,Darmstadt, Niemcy 125 x 4,0 Puro

Kromasil KR100-5C18 Eka Nobel, Bohus, Szwecja 150 x 4,6 Krom

Alltima C18 5U Alltech,Deerfield, IL, USA 150 x 4,6 All

Eclipse XDB-C18 Hewlett Packard, Newport, DE, USA 150 x 4,6 XC18

Nucleosil 100-5 C18 HD Macherey-Nagel, Düren, Niemcy 150 x 4,0 NuC18

Kolumny C8

Eclipse XDB-C8 Hewlett Packard, Newport, DE, USA 150 x 4,6 XC8

SymmetryShield RP8 Waters, Milford, MA, USA 150 x 4,6 Sym8

LiChrospher RP-select B Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy 125 x 4,0 SelB

Aluspher 100 RP-select B Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy 125 x 4,0 Alu

Nucleosil 100-5 C8 Macherey-Nagel, Düren, Niemcy 150 x 4,0 NuC8

Nova-Pak C8 Waters, Milford, MA, USA 150 x 3,9 Nova

TSKgel OD-2PW TosoHaas, Stuttgart, Niemcy 150 x 4,6 TPW

TSKgel ODS-80TS TosoHaas, Stuttgart, Niemcy 150 x 4,6 TTS

oprogramowania Statistica (StatSoft, Tulsa, OK, USA) na komputerze osobistym. 



45

rd 

3.2.1. Aparatura i odczynniki chemiczne

Geräte GmbH, Niemcy), detektora UV/VIS (HPLC-Spectrophotometer Lambda 1000, 

Bischoff Analysentechnik und Geräte GmbH, Niemcy) i integratora (Chromato-

Integrator D-2500, Merck-Hitachi, Frankfurt-Tokio, Niemcy-Japonia). 

-5C18 (Eka 

nieniem oktadecylokrzemionkowym o wymiarach 

m. 

przedstawione w tabeli 2.

nawczych programu DryLab 

i ChromSword.

Anality eksperymentów 

przewidywania

Eksperyment 1 Eksperyment 2

Neutralne 70/30 MeOH/HR2RO 80/20 MeOH/HR2RO 75/25 MeOH/HR2RO

60/40 ACN/HR2RO 75/25 ACN/HR2RO 70/30 ACN/HR2RO

Kwasowe
30/70 MeOH/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

50/50 MeOH/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

35/65 MeOH/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

25/75 ACN/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

40/60 ACN/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

20/80 ACN/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

Zasadowe
30/70 MeOH/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

50/50 MeOH/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

40/60 MeOH/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

25/75 ACN/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

40/60 ACN/ bufor 

cytrynianowy pH 3,0

30/70 ACN/ bufor

cytrynianowy pH 3,0

60/40 MeOH/bufor 

fosforanowy pH 7,0

70/30 MeOH/ bufor 

fosforanowy pH 7,0

63/37 MeOH/ bufor 

fosforanowy pH 7,0

45/55 ACN/ bufor 

fosforanowy pH 7,0

55/45 ACN/ bufor 

fosforanowy pH 7,0

50/50 ACN/ bufor 

fosforanowy pH 7,0



46

Nastrzykiw

eksperymenty przeprowadzono w temperaturze, T

fazy ruchomej, F = 1 ml/min.

-Q

Water Purification System (Millipore Corporation, Bedford, MA, USA). Anality 

n-amylobenzen (Aldrich Chemical, 

Milwaukee, WI, USA); etylobenzen, kwas 4-hydroksybenzoesowy, 4-etyloanilina 

(Merck-Schuchardt, Hohenbrunn, Niemcy); n-propylobenzen, n-butylobenzen, kwas 3-

cyjanobenzoesowy, kwas salicylowy, kofeina, 4-bromoanilina (Aldrich-Chemie, 

Stenheim, Niemcy); kwas 2-fluorobenzoesowy (Acros Organics, New Jersey, USA); 

kwas acetylosalicylowy, anilina (Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy); naftalen, 

fenantren, antracen, kwas 3-nitrobenzoesowy, teofilina, 2-amylopirydyna, 2-

heksylopirydyna (Eindhoven University of Technology, Eindhoven, Holandia).

3.2.2. Komputerow

Creek, CA, USA) i program ChromSword, wersja 1.1 (Merck KGaA, Darmstadt, 

Niemcy). 

W przypadku programu DryLab przewidywania oparto na danych 

przy pomocy programu ChromSword prowadzono przewidywania retencji 

wyko

lub dwóch eksperymentów. 
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   naftalen    fenantren    antracen

   toluen   etylobenzen n-propylobenzen n-butylobenzen n-amylobenzen

kwas 4-hydroksybenzoesowy kwas 3-cyjanobenzoesowy kwas 2-fluorobenzoesowy

kwas acetylosalicylowy                          kwas salicylowy        kwas 3-nitrobenzoesowy

     anilinateofilina  kofeina

2-amylopirydyna 2-heksylopirydyna

4-bromoanilina  4-etyloanilina

a)

b)

c)

  

Rycina 11. Wzory strukturalne analitów testowych wykorzystanych w badaniach porównawczych 

programów DryLab i ChromSword, a) anality neutralne, b) anality kwasowe, c) anality zasadowe.



48

3.3. -retencja (QSRR) i model liniowy 

retencj

3.3.1. Aparatura i odczynniki chemiczne

-Hitachi, Frankfurt-Tokio, Niemcy-

chromatograficznego i obr -

7000 HPLC-System-Manager HSM (Merck-Hitachi, Frankfurt-Tokio, Niemcy-Japonia) 

na komputerze osobistym. 

Millennium 2.15 (Waters, Milford, MA, USA).

Drug -

charakterze kwasowym i zasadowym lub bufor fosforanowy o pH 3,0. 

Bufor Brittona-Robinsona zapewnia szeroki zakres pH (2,5 –

Fluka Chemie AG (Buchs, Szwajcaria) w wodzie dejonizowanej. 

wodzie dejonizowanej dwuwodnego diwodorofosforanu sodowego, NaHR2RPOR4R x 2HR2RO

(POCH S.A., Gliwice, Polska). Bufor doprowa

solnego (Fluka Chemie AG, Buchs, Szwajcaria). 

Pomiary pH buforów wykonywano przed mieszaniem roztworu wodnego z 

mod

Bedfordshire, Wielka Brytania) przy temperaturze, T

Sartorius (Goettingen, Niemcy).
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O NH
2

benzamid

OH

C

N
4-cyjanofenol

N

N

H

indazol

C

N
benzonitryl

N

H

indol

OH

2-naftol

O
CH

3

anizol benzen

C
N

1-naftyloacetonitryl
Cl

chlorek benzylu

naftalen bifenyl fenantren piren

O
eter 2,2'-dinaftylowy

-Q Water 

Purification System (Millipore Corporation, Bedford, MA, USA). 

Anality

-naftol, 

anizol, 1-naftyloacetonitryl, chlorek benzylu, naftalen, bifenyl, piren i eter 2,2’-

dinaftylowy (Lancaster, Newgate, Wielka Brytania); indol i benzen (P.C. Odczynniki, 

Gliwice, Polska); 4-cyjanofenol (Aldrich Chemical, Gillingham, Wielka Brytania) i 

fenantren (Koch-Light Laboratories, Koinbrook Bucks, Wielka Brytania). 

Rycina 12. Wzory strukturalne analitów modelowych wykorzystanych do wyprowadzenia ogólnych 

-HPLC.

(anality testowe) to: etylobenzen, kumen, n-propylobenzen, antracen, n-butylobenzen, 

n-amylobenzen, 2-etylotoluen, 1,3,5-trimetylobenzen, 1,2,3-trimetylobenzen, 1-

metylonaftalen, o-ksylen, m-ksylen, kwas o-toluenowy, kwas p-toluenowy, kwas 4-

etylobenzoesowy, kwas 3-hydroksybenzoesowy, kwas 4-hydroksybenzoesowy, kwas 1-
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naftylobenzoesowy, fenyloacetylen, karbazol, ksanten, 9,10-antrachinon, 

heksachlorobutadien, 1,4-naftochinon, kumaryna, ftalimid, ftalonitryl, anilina, fenol i 2-

chloropirydyna (Lancaster, Newgate, Wielka Brytania); toluen (Fluka, Buchs, 

Szwajcaria); kwas 2-fluorobenzoesowy, kwas 3-cyjanobenzoesowy, kwas 3-

fluorobenzoesowy, kwas 3-nitrobenzoesowy, 2-chloroanilina, 3,4-dichloroanilina, 3,5-

dichloroanilina, 3,5-dimetyloanilina, 3-chloroanilina, 3-metyloanilina, 4-chloroanilina, 

N-etyloanilina i 4-metoksyanilina (LC Resources, Walnut Creek, CA, USA); n-

heksylobenzen i 1,3,5-triizopropylobenzen (Aldrich Chemicals, Gillingham, Wielka 

Brytania); p-ksylen (Romil Chemicals, Shepshed, Wielka Brytania); kwas benzoesowy 

(Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy); 2-metoksyanilina (P.C. Odczynniki, Gliwice, 

Polska); kwas acetylosalicylowy, ketoprofen, diklofenak, fenbufen, naproksen, 

piroksykam, mirycetyna, kwercetyna, kemferol, apigenina, luteolina, amentoflawon, 

-3, 150 x 4,6 

-ku, Tokio, 

Corporation, Milford, MA, USA) –

-select B, 125 x 4,0 mm 

– kolumna 

; PRP-1, 150 x 4,1 mm I.D., 

–

Wszystkie pomiary chromatograficzne wykonano w temperaturze, T

F = 1 ml/min. 

3.3.2. Pomiary chromatograficzne

RwR

gradientowej

log kRwR otrzymanych w warunkach izokratycznych i 

gradientowych na kolumnach Inertsil ODS-3 i Aluspher 100 RP-select B 

przeprowadzone z wykorzystaniem 37 analitów przedstawiono w tabeli 3. 
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log kw otrzymane w warunkach elucji izokratycznej i gradientowej na kolumnach Inertsil ODS-3 i Aluspher 100 RP-select B.

Nr Analit

Inertsil ODS-3 Aluspher 100 RP-select B

Metanolowa faza ruchoma Acetonitrylowa faza ruchoma 0BMetanolowa faza 1BAcetonitrylowa faza 

log kRwR

(gradientowe)
log kRwR

(izokratyczne)
log kRwR

(gradientowe)
log kRwR

(izokratyczne)
log kRwR

(gradientowe)
log kRwR

(izokratyczne)
log kRwR

(gradientowe)
log kRwR

(izokratyczne)

1 Anilina 1,11 1,10 1,09 1,04 0,03 -0,09 0,11 -0,01

2 Fenol 1,34 1,43 1,32 1,31 0,11 0,11 0,28 -0,01

3 2-Chloropirydyna 1,51 1,41 1,26 1,23 0,06 -0,02 0,24 -0,12

4 Anizol 2,36 2,30 2,12 1,92 0,89 0,72 1,16 0,64

5 Benzamid 1,22 1,07 1,09 0,62 -0,19 -0,28 -0,03 -0,45

6 Benzen 2,25 2,27 1,74 1,95 0,86 0,71 1,18 0,71

7 Benzonitryl 1,92 1,86 1,76 1,73 0,37 0,42 0,59 0,32

8 Chlorek benzylu 3,00 2,77 2,62 2,26 1,38 1,12 1,83 1,31

9 Bifenyl 4,39 4,05 3,09 2,56 3,05 2,86 2,88 2,48

10 4-Cyjanofenol 1,64 1,55 1,50 1,43 0,21 0,24 0,47 0,25

11 Eter 2,2’-dinaftylowy 6,35 6,26 3,94 3,74 4,65 4,86 3,10 3,39

12 Indazol 1,95 1,89 1,73 1,49 0,60 0,43 0,73 0,42

13 Indol 2,13 2,16 2,30 1,76 0,86 0,90 1,12 0,84

14 Naftalen 3,66 3,38 2,82 2,37 2,35 2,11 2,42 1,96

15 2-Naftol 2,80 2,56 2,41 1,77 1,47 1,40 1,82 1,26

16 1-Naftyloacetonitryl 3,19 2,72 2,76 2,30 1,80 1,57 2,12 1,53

17 Fenantren 4,70 4,34 3,16 2,69 3,46 3,09 2,82 2,54

18 Piren 5,01 4,68 3,23 2,93 3,06 3,70 2,74 2,95

19 Kumaryna 1,98 2,00 1,72 1,76 0,49 0,56 0,66 0,68
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Tabela 3. c.d.

20 Ftalimid 1,61 1,65 1,47 1,15 0,16 0,47 0,30 0,42

21 Ftalonitryl 1,67 1,71 1,74 1,70 0,17 0,47 0,41 0,50

22 1,4-Naftochinon 2,24 2,11 1,97 1,49 0,74 0,81 0,92 1,22

23 Toluen 2,92 2,94 2,53 2,21 1,32 1,44 1,66 1,46

24 Fenyloacetylen 2,93 3,08 2,63 1,82 1,50 1,49 1,72 1,46

25 Etylobenzen 3,57 4,12 2,79 2,48 2,14 2,18 2,27 1,94

26 Karbazol 3,63 3,45 3,12 2,70 2,56 2,36 2,68 2,06

27 Kumen 4,31 3,81 2,98 2,61 2,64 2,56 2,61 2,22

28 1-Bromonaftalen 4,47 3,97 2,98 2,59 3,11 2,60 2,71 2,14

29 n-Propylobenzen 4,25 3,89 2,92 2,69 2,80 2,73 2,69 2,32

30 n-Butylobenzen 4,92 4,42 2,88 2,90 3,25 3,19 2,92 2,23

31 9,10-Antrachinon 3,43 3,20 2,65 2,44 2,35 2,24 2,44 3,29

32 Ksanten 4,23 2,92 3,06 2,36 3,09 2,98 2,88 2,28

33 n-Amylobenzen 5,86 4,95 3,49 3,16 3,63 3,71 3,03 2,81

34 n-Heksylobenzen 6,38 5,81 3,65 3,52 3,94 4,32 3,08 3,01

35 Heksachlorobutadien 5,30 4,80 3,26 3,43 3,56 3,56 2,77 2,92

36 Antracen 4,70 4,75 3,07 3,09 4,04 3,17 2,87 2,42

37 1,3,5-Triizopropylobenzen 6,98 6,47 4,28 3,96 4,24 4,72 3,28 3,71
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log kRwR przez program DryLab. 

W przypadku elucji izokratycznej, czasy retencji dla poszczególnych analitów 

-organicznej fazy ruchomej w 

a

retencji, log k

ruchomej ( R > 0,99) 

log kRwR

g kRwR

Parametry retencji dla serii analitów modelowych wyznaczono na czterech 

kolumnach (Inertsil ODS-3, XTerra MS, Aluspher 100 RP-select B i PRP-1) na 

podstawie dwóch gradientów liniowych od 5-100% B (B – modyfikator organiczny)

przy czasach gradientu, tRGR, 20 min i 60 min. Czasy retencji z tych dwóch 

log kRwR i S. Obliczenia 

log kRwR i S dla 

analitów modelowych na poszczegó

log kw i S

metanolu (MeOH) lub acetonitrylu (ACN) jako modyfikatora fazy ruchomej.

2BNr 3BAnalit modelowy

9BInertsil ODS-3 XTerra MS
28BAluspher 100 

RP-select B
PRP-1

53BMeOH ACN MeOH MeOH MeOH

log kRw S log kRw S log kRw S log kRw S log kRw 29BS

22B1 23BBenzamid 1,22 3,66 1,09 5,28 1,05 4,35 -0,19 3,37 1,78 4,05

2 4-Cyjanofenol 1,64 3,39 1,50 4,25 1,34 3,67 0,21 3,37 2,30 3,70

3 Benzonitryl 1,92 3,35 1,76 3,61 1,68 3,53 0,37 3,37 3,01 3,37

4 Indazol 1,95 3,60 1,73 5,00 1,79 3,93 0,60 3,37 2,76 3,72

5 Indol 2,13 3,36 2,30 4,49 1,86 3,40 0,86 3,37 3,44 3,73

6 Benzen 2,25 3,09 1,74 2,72 1,88 2,84 0,86 3,37 3,33 3,35

7 Anizol 2,36 3,33 2,12 3,69 2,06 3,28 0,89 3,37 3,46 3,36

8 2-Naftol 2,80 4,26 2,41 4,81 2,53 4,31 1,47 3,52 3,64 4,01

9 Chlorek benzylu 3,00 4,04 2,62 4,21 2,55 3,72 1,38 2,48 3,71 3,48

10 1-Naftyloacetonitryl 3,19 4,71 2,76 4,75 2,95 4,81 1,80 4,13 3,79 3,48

11 Naftalen 3,66 4,48 2,82 4,01 3,12 4,04 2,35 3,82 4,06 3,48

12 Bifenyl 4,39 5,12 3,09 4,08 3,64 4,43 3,05 4,46 6,23 5,59

13 Fenantren 4,70 5,30 3,16 3,93 3,87 4,52 3,46 4,67 6,84 6,10

14 Piren 5,01 5,37 3,23 3,69 4,09 4,54 3,06 3,42 7,31 6,58

15 Eter 2,2’-dinaftylowy 6,35 6,65 3,94 4,35 5,29 5,73 4,65 5,34 6,83 6,08
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3.3.3. Deskryptory strukturalne analitów

Deskryptory strukturalne analitów wykorzystane w analizie QSRR, tj. moment 

dipolowy, RMinR,

oraz pow ARWASR, wyznaczono w 

przedstawiono w tabeli 5.

rozszerzeniem ChemPlus (HyperCube, Waterloo, Kan

[165,166].

3.3.4. Analiza QSRR

3.3.4.1. Wieloparametrowa analiza regresji

regresji (± odchylenia standardowe), wspó R

estymacji, s

p F.

Parametry log kRwR i S

deskryptorów strukturalnych wyliczonych z modelowania molekularnego: momentu 

dipolowego, 

RMinR ARWASR.

log kRwR i S za

regresji. 
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Nr 10BAnalit [D] RMinR [e] ARWASR [ÅP

2
P]

30BAnality modelowe

1 47BBenzamid 3,583 -0,4333 293,46

2 4-Cyjanofenol 3,311 -0,2440 290,90

3 Indazol 1,547 -0,2034 284,44

4 Benzonitryl 3,336 -0,1349 279,14

5 Indol 1,883 -0,2194 292,38

6 2-Naftol 1,460 -0,2518 323,16

7 Anizol 1,249 -0,2116 288,94

8 Benzen 0,000 -0,1301 245,21

9 1-Naftyloacetonitryl 3,031 -0,1381 364,26

10 Chlorek benzylu 1,494 -0,1279 296,17

11 40BNaftalen 0,000 -0,1277 311,58

12 Bifenyl 0,000 -0,1315 358,08

13 Fenantren 0,020 -0,1279 374,73

14 Piren 0,000 -0,1273 392,41

15 Eter 2,2’-dinaftylowy 1,463 -0,1606 510,36

31BPochodne benzenu

16 48BToluen 0,264 -0,1792 274,37

17 Etylobenzen 0,320 -0,2105 300,40

18 n-Propylobenzen 0,336 -0,2118 329,97

19 n-Butylobenzen 0,341 -0,2107 360,86

20 n-Amylobenzen 0,349 -0,2107 391,43

21 n-Heksylobenzen 0,349 -0,2106 421,46

22 Kumen 0,247 -0,2057 322,15

23 2-Etylotoluen 0,468 -0,2106 323,11

24 1,2,3-Trimetylobenzen 0,487 -0,1807 319,85

25 1,3,5-Trimetylobenzen 0,000 -0,1786 332,12

26 Antracen 0,000 -0,1267 379,15

27 1-Metylonaftalen 0,274 -0,1811 335,17

28 1-Bromonaftalen 1,414 -0,1540 340,71

29 o-Ksylen 0,437 -0,1804 297,13

30 m-Ksylen 0,258 -0,1790 302,97

31 p-Ksylen 0,000 -0,1780 303,57

32BPochodne kwasów organicznych

32 Kwas 3-cyjanobenzoesowy 3,907 -0,3554 322,24

33 Kwas 3-fluorobenzoesowy 2,759 -0,3568 293,89

34 Kwas 3-nitrobenzoesowy 5,518 -0,3553 321,90

35 Kwas o-toluenowy 2,077 -0,3695 308,71

36 Kwas p-toluenowy 2,809 -0,3670 316,80

37 Kwas 4-etylobenzoesowy 2,889 -0,3672 343,94

38 Kwas 3-hydroksybenzoesowy 3,496 -0,3584 299,84
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Tabela 5. c.d.
39 Kwas 4-hydroksybenzoesowy 3,010 -0,3682 300,43

40 Kwas benzoesowy 2,418 -0,3651 287,97

41 Kwas 1-naftylooctowy 2,028 -0,3742 376,83

42 49BKwas acetylosalicylowy 5,816 -0,3321 353,76

43 Naproksen 2,346 -0,3584 446,68

44 Piroksykam 2,067 -0,9370 490,37

45 Ketoprofen 2,779 -0,3581 481,35

46 Fenbufen 4,028 -0,3584 490,29

47 Diklofenak 1,783 -0,3754 462,21

33BPochodne aniliny

48 2-Chloroanilina 1,676 -0,4010 284,98

49 2-Metoksyanilina 0,802 -0,4035 306,41

50 3,4-Dichloroanilina 3,707 -0,4025 309,72

51 3,5-Dichloroanilina 2,989 -0,4026 312,41

52 3,5-Dimetyloanilina 1,274 -0,4137 322,95

53 3-Chloroanilina 2,603 -0,4073 288,71

54 3-Metyloanilina 1,469 -0,4131 293,50

55 4-Chloroanilina 3,086 -0,4066 289,22

56 N-Etyloanilina 1,867 -0,3605 327,54

57 4-Metoksyanilina 1,966 -0,4157 309,35

34BFlawonoidy

58 4BMirycetyna 5,602 -0,3537 481,98

59 Kwercetyna 5,215 -0,3536 472,40

60 Kemferol 4,381 -0,3538 462,22

61 Apigenina 3,950 -0,3492 455,27

62 Luteolina 4,290 -0,3489 465,81

63 Amentoflawon 3,083 -0,3147 727,37

64 Bilobetyna 2,461 -0,3536 774,14

65 Ginkgetyna 2,385 -0,3540 819,54

35B

66 50BKumaryna 4,818 -0,2880 310,80

67 Ftalimid 3,348 -0,4025 306,23

68 Ftalonitryl 5,298 -0,1134 308,61

69 1,4-Naftochinon 1,332 -0,2698 324,50

70 Fenyloacetylen 0,257 -0,1964 290,81

71 Karbazol 1,206 -0,2449 361,17

72 9,10-Antrachinon 0,003 -0,2863 388,67

73 Ksanten 1,146 -0,1523 376,35

74 Heksachlorobutadien 0,000 -0,0730 340,60

75 1,3,5-Triizopropylobenzen 0,080 -0,2056 478,59
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3.3.4.2. Sztuczne sieci neuronowe

wykorzystaniem programu NeuralWorks Professional II Plus (Neural Ware, Pittsburgh, 

PA, USA). 

(RMS) Error, Classification Learn and Classification Test. 

processing elements, PEs

RMinR oraz powierzchn

rozpuszczalnikiem, ARWASR

Nr ny

Architektura sieci
– dwie 

warstwy ukryte – warstwa 
Rodzaj warstwy 

1
Inertsil ODS-3

Metanolowa faza ruchoma, tRGR = 20 min
3-6-2-1 Sine

2
Inertsil ODS-3

Metanolowa faza ruchoma, tRGR = 60 min
3-6-2-1 Sine

3
Inertsil ODS-3

Acetonitrylowa faza ruchoma, tRGR = 20 min
3-4-2-1 Sine

4
Inertsil ODS-3

Acetonitrylowa faza ruchoma, tRGR = 60 min
3-4-2-1 TanH

5
XTerra MS

Metanolowa faza ruchoma, tRGR = 20 min
3-3-2-1 Sine

6
XTerra MS

Metanolowa faza ruchoma, tRGR = 40 min
3-3-2-1 Sine

7
Aluspher 100 RP-select B

Metanolowa faza ruchoma, tRGR = 10 min
3-5-2-1 TanH

8
Aluspher 100 RP-select B

Metanolowa faza ruchoma, tRGR = 30 min
3-5-2-1 TanH

9
PRP-1

Metanolowa faza ruchoma, tRGR = 10 min
3-4-2-1 TanH

10
PRP-1

Metanolowa faza ruchoma, tRGR = 30 min
3-4-2-1 TanH
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a)

b) d)

c)c)

bias). 

samego typu: TanH – tangens hiperboliczny lub Sine –

transferu informacji. 

Dane retencyjne dla wszystkich analitów z tabeli 5 podzielono na dwie grupy w 

w taki sam sposób jak w przypadku wieloparametrowej analizy regresji. Pierwsza 

-3, XTerra MS, 

Aluspher 100 RP-select B i PRP-1 dla wszystkich innych analitów wymienionych w 

error back-

propagation strategy

–

w zakresie –1 i 1 –

prezentowana sieci w sposób losowy.

Rycina 13. Architektura sztucznych sieci neuronowych zaprojektowanych do przewidywania retencji na 

kolumnie Inertsil ODS- ych warunkach chromatograficznych: a) faza ruchoma 

modyfikowana metanolem, tRGR = 20 min, b) faza ruchoma modyfikowana metanolem, tRGR = 60 min, c) faza 

ruchoma modyfikowana acetonitrylem, tRGR = 20 min, d) faza ruchoma modyfikowana acetonitrylem, tRGR =

60 min.
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4. Wyniki i dyskusja

4.1. Porównanie modelu liniowego i kwadratowego retencji 

W wyniku analizy regresji danych retencyjnych dla analitów testowych 

fazy ruchomej. W tabeli 7 zebrano parametry statystyczne dla wszystkich analitów 

chromatografowanych uzyskane przy zastosowaniu wodno-organicznych faz 

-wodnym, jak i acetonitrylowo-

R > 0,92) i nie ma 

s) czy testu F (F). 

tów i 

8. Wyraz przy zmienne

istotnej informacji do opisu retencji chromatograficznej. Sytuacja taka nie jest jednak 

log kRwR log kRwR

tabeli 9.

log kRwR jest uznawana za bardziej wiarygodny param

log k log 

kRwR

retencji w 
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R s

testu F (F

anol-woda i acetonitryl-

i model retencji
R s F

Kolumna RX

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9954 0,0388 10369

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9997 0,0128 63916

(ACN/H2O)P

1
P 0,9618 0,1018 1267

(ACN/ H2O)P

2
P 0,9956 0,0482 1268

Kolumna Hyper

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9567 0,0230 7763

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9198 0,0105 9067

(ACN/H2O)P

1
P 0,9928 0,0342 6037

(ACN/ H2O)P

2
P 0,9992 0,0131 5586

Kolumna Poly

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9977 0,0280 13472

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9995 0,0178 7982

(ACN/H2O)P

1
P 0,9936 0,0390 1642

(ACN/ H2O)P

2
P 0,9996 0,0120 4693

Kolumna All

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9976 0,0213 38568

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9999 0,0066 29800

(ACN/H2O)P

1
P 0,9964 0,0283 4552

(ACN/ H2O)P

2
P 0,9997 0,0108 6257

Kolumna TPW

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9802 0,0530 7924

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9826 0,0487 5799

(ACN/H2O)P

1
P 0,9873 0,0655 1647

(ACN/ H2O)P

2
P 0,9931 0,0437 6115

Kolumna XC18

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9982 0,0252 14948

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9999 0,0151 87038

(ACN/H2O)P

1
P 0,9964 0,0334 2117

(ACN/ H2O)P

2
P 0,9997 0,0115 4642

Kolumna HyPUR

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9282 0,0570 411660

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9844 0,0394 255525

P

1
P model liniowy; P

2
P model kwadratowy
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Tabela 7. c.d.

Kolumna Krom

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9984 0,0209 40671

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9998 0,0093 37932

Kolumna NuC18

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9980 0,0262 33538

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9997 0,0126 27193

Kolumna Puro

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9980 0,0287 103132

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9998 0,0108 62230

Kolumna Sym18

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9979 0,0274 22812

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9997 0,0164 16860

Kolumna TTS

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9988 0,0187 48437

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9998 0,0079 84894

Kolumna SelB

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9964 0,0241 8160

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9991 0,0140 9260

(ACN/H2O)P

1
P 0,9966 0,0308 1806

(ACN/ H2O)P

2
P 0,9989 0,0174 2501

Kolumna Alu

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9760 0,1070 668

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9849 0,0774 54596

(ACN/H2O)P

1
P 0,9548 0,1796 532

(ACN/ H2O)P

2
P 0,9682 0,1486 2515

Kolumna Nova

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9980 0,0270 6628

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9994 0,0157 25523

Kolumna NuC8

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9974 0,0378 2318

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9996 0,0185 6468

Kolumna Sym8

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9990 0,0187 9032

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9997 0,0122 27055

Kolumna XC8

(MeOH/H2O)P

1
P 0,9985 0,0225 10294

(MeOH/ H2O)P

2
P 0,9998 0,0120 50026

P

1
P model liniowy; P

2
P model kwadratowy
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A, B, log kRwR) (± S.D. p (w nawiasach) i parametry 

statystyczne (R, s i F log k = B + log kRwR i kwadratowej log k = A P

2
P + B + log

kRwR ch, n-heksylobenzenu i 1,4-

41B -

HPLC
42B 43BParametry statystyczne

36BA B log kRw 44BR s F

Kolumna:
Zorbax RX-C18
Analit:
n-heksylobenzen

(MeOH/H2O)

liniowy
-

-0,0537 

(±0,0003)

(p = 4,42E-07)

5,2316 

(±0,0268)
0,9999 0,0050 29199

(MeOH/H2O) 

kwadratowy

7,78E-05

(±3,48E-05)

(p = 0,1552)

-0,0670 

(±0,0059)

(p = 0,0077)

5,7896 

(±0,2506)
0,9999 0,0033 33987

(ACN/H2O)

liniowy
-

-0,03668 

(±0,0004)

(p = 3,39E-09)

3,6086 

(±0,0325)
0,9997 0,0142 7927

(ACN/H2O) 

kwadratowy

1,77E-05

(±3,78E-05)

(p = 0,664)

-0,0393 

(±0,0057)

(p = 0,0023)

3,7049 

(±0,2087)
0,9997 0,0155 3345

Analit: 
1,4-dinitrobenzen

(MeOH/H2O)

liniowy
-

-0,0621 

(±0,0003)

(p = 3,88E-07)

6,0817 

(±0,0297)
0,9999 0,0055 31824

(MeOH H2O) 

kwadratowy

8,32E-05

(±4,17E-05)

(p = 0,1845)

-0,0763 

(±0,0071)

(p = 0,0086)

6,6785 

(±0,3002)
0,9999 0,0039 31673

(ACN/H2O)

liniowy
-

-0,0407 

(±0,0006)

(p = 4,11E-07)

4,0711 

(±0,0542)
0,9995 0,0159 3817

(ACN/H2O) 

kwadratowy

-0,0001 

(±3,84E-05)

(p = 0,0502)

-0,0212 

(±0,0061)

(p = 0,0411)

3,3033 

(±0,2436)
0,9999 0,0088 6252

Kolumna: 
LiChrospher 
RP-select B 
Analit: 
n-heksylobenzen

(MeOH/H2O)

liniowy
-

-0,0523 

(±0,0011)

(p = 2,04E-05)

4,6376 

(±0,0830)
0,9993 0,0245 2268

(MeOH/H2O) 

kwadratowy

0,0002 

(±3,48E-05)

(p = 0,0358)

-0,0791 

(±0,0052)

(p = 0,0043)

5,6259 

(±0,1941)
0,9999 0,0080 10764

(ACN/H2O)

liniowy
-

-0,0403 

(±0,0018)

(p = 2,1E-05)

3,3925 

(±0,1090)
0,9962 0,0560 531

(ACN/H2O) 

kwadratowy

0,0003 

(±4,23E-05)

(p = 0,0082)

-0,0721

(±0,0051)

(p = 0,0008)

4,2920 

(±0,1472)
0,9997 0,0172 2831
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Tabela 8. c.d.

Analit: 
1,4-dinitrobenzen

(MeOH/H2O)

liniowy
-

-0,0586 

(±0,0013)

(p = 2,58E-05)

5,3228 

(±0,1069)
0,9992 0,0210 1939

(MeOH/H2O) 

kwadratowy

0,0002 

(±0,0002)

(p = 0,4722)

-0,0915 

(±0,0375)

(p = 0,1346)

6,6284 

(±1,4900)
0,9994 0,0219 896

(ACN/H2O)

liniowy
-

-0,0413 

(±0,0012)

(p = 6,17E-05)

3,6352 

(±0,0825)
0,9986 0,0280 1083

(ACN/H2O) 

kwadratowy

0,0002 

(±2,53E-05)

(p = 0,0144)

-0,0684 

(±0,0033)

(p = 0,0023)

4,4971 

(±0,1058)
0,9999 0,0058 12682

Kolumna: 
Aluspher 100 
RP-select B 
Analit: 
n-heksylobenzen

(MeOH/H2O)

liniowy
-

-0,0521 

(±0,0012)

(p = 2,69E-05)

4,1397 

(±0,0857)
0,9992 0,0380 1886

(MeOH/H2O) 

kwadratowy

0,0001 

(±7,84E-05)

(p = 0,2240)

-0,0712 

(±0,0110)

(p = 0,0231)

4,7807 

(±0,3743)
0,9997 0,0293 1582

(ACN/H2O)

liniowy
-

-0,0449 

(±0,0013)

(p = 5,3E-05)

2,8749 

(±0,0800)
0,9988 0,0410 1199

(ACN/H2O) 

kwadratowy

0,0002 

(±5,85E-05)

(p = 0,0998)

-0,0654 

(±0,0071)

(p = 0,0114)

3,4562 

(±0,2034)
0,9998 0,0219 2110

Analit: 
1,4-dinitrobenzen

(MeOH/H2O)

liniowy
-

-0,0538 

(±0,0010)

(p = 0,0004)

4,3193 

(±0,0774)
0,9996 0,0228 2777

(MeOH/H2O) 

kwadratowy

0,0002 

(±3,87E-06)

(p = 0,0153)

-0,0780 

(±0,0006)

(p = 0,0047)

5,2073 

(±0,0214)
0,9999 0,0008 12090

(ACN/H2O)

liniowy
-

-0,0689 

(±0,0062)

(p = 0,0016)

4,1280 

(±0,3826)
0,9881 0,1963 124

(ACN/H2O) 

kwadratowy

-0,0008 

(±0,0003)

(p = 0,1127)

0,0278 

(±0,0357)

(p = 0,5185)

1,3869 

(±1,0306)
0,9975 0,1109 197
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Tabela 9. log kRwR (± S.D.) otrzymane w badanyc

– n-

heksylobenzenu; 2 – 1,4-dinitrobenzenu; 3 – 4-cyjanobenzenu; 4 – chlorobenzenu; 5 – dibenzotiofenu. 

i model retencji

Analit

1 2 3 4 5

RX

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,2316 (±0,0268) 6,0817 (±0,0297) 2,9067 (±0,0372) 1,9659 (±0,0208) 0,9587 (±0,0367)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,7896 (±0,2506) 6,6785 (±0,3002) 3,1068 (±0,0114) 1,8763 (±0,0249) 1,1142 (±0,0416)

(ACN/HR2RO)P

1
P 3,6087 (±0,0325) 4,0711 (±0,0541) 1,8546 (±0,1456) 1,7097 (±0,0513) 0,8197 (±0,0724)

(ACN/HR2RO)P

2
P 3,7049 (±0,2086) 3,3032 (±0,2435) 2,5812 (±0,2207) 1,9296 (±0,0522) 0,9964 (±0,0585)

Poly

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,2000 (±0,0137) 6,0472 (±0,0237) 3,0551 (±0,0805) 2,0725 (±0,0333) 1,0826 (±0,0320)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,2103 (±0,1773) 5,9058 (±0,4019) 3,6519 (±0,2045) 2,0036 (±0,1241) 1,2650 (±0,0605)

(ACN/HR2RO)P

1
P 3,3668 (±0,0241) 3,8310 (±0,0453) 2,0675 (±0,1116) 1,6853 (±0,0452) 0,6528 (±0,0130)

(ACN/HR2RO)P

2
P 3,2173 (±0,2036) 3,3925 (±0,3275) 2,7844 (±0,0674) 1,9729 (±0,0376) 0,7189 (±0,0271)

HyPUR

(MeOH/HR2RO)P

1
P 4,7107 (±0,0014) 5,4260 (±0,0047) 2,7585 (±0,0850) 1,7304 (±0,0195) 0,8276 (±0,0355)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 4,7138 (±0,0187) 5,3197 (±0,0232) 3,4919 (±0,2598) 1,7086 (±0,0616) 1,1022 (±0,0265)

Hyper

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,0981 (±0,0581) 5,9344 (±0,0680) 2,9028 (±0,0527) 1,8808 (±0,0166) 0,8369 (±0,0270)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 4,0784 (±0,4590) 4,6743 (±0,4851) 3,3242 (±0,0959) 1,8198 (±0,0537) 0,9535 (±0,0793)

(ACN/HR2RO)P

1
P 3,3175 (±0,0096) 3,8022 (±0,0157) 2,0985 (±0,0927) 1,6094 (±0,0381) 0,5557 (±0,0288)

(ACN/HR2RO)P

2
P 3,2745 (±0,0795) 3,6828 (±0,1098) 2,6901 (±0,0695) 1,8500 (±0,0361) 0,5708 (±0,1128)

Sym18

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,1916 (±0,0092) 6,0095 (±0,0173) 2,7467 (±0,0557) 0,8524 (±0,0317) 2,7245 (±0,0325)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,0896 (±0,1032) 5,6871 (±0,1987) 3,1211 (±0,1801) 1,0851 (±0,0390) 3,0062 (±0,0704)

Puro

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,3068 (±0,0087) 6,1181 (±0,0041) 2,6895 (±0,0560) 0,8062 (±0,0305) 2,8286 (±0,0350)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,4549 (±0,0738) 6,0641 (±0,0622) 3,0626 (±0,1854) 1,0370 (±0,0301) 3,1434 (±0,0669)

Krom

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,2190 (±0,0104) 6,0212 (±0,0100) 3,0755 (±0,0643) 2,1137 (±0,0151) 1,1424 (±0,0329)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,3830 (±0,1399) 6,1442 (±0,1521) 3,6227 (±0,2091) 2,0892 (±0,0474) 1,4004 (±0,0177)

All

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,4037 (±0,0103) 6,2500 (±0,0104) 3,1168 (±0,0450) 2,2188 (±0,0126) 1,1678 (±0,0272)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,5478 (±0,1482) 6,0572 (±0,2130) 3,5528 (±0,0872) 2,2609 (±0,0519) 1,4258 (±0,0316)

(ACN/HR2RO)P

1
P 3,7270 (±0,0211) 4,2153 (±0,028) 2,3417 (±0,0990) 1,9138 (±0,0250) 0,9030 (±0,0086)

(ACN/HR2RO)P

2
P 3,3972 (±0,1696) 3,7566 (±0,2097) 2,9731 (±0,0762) 2,0628 (±0,0452) 0,9129 (±0,0268)

XC18

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,3551 (±0,0191) 6,2280 (±0,0218) 3,0915 (±0,0530) 2,0716 (±0,0132) 1,0973 (±0,0380)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,7810 (±0,0861) 6,7163 (±0,2854) 3,4745 (±0,1384) 2,0700 (±0,0464) 1,3141 (±0,0101)

(ACN/HR2RO)P

1
P 3,5286 (±0,0305) 4,0476 (±0,0372) 2,1044 (±0,1075) 1,6962 (±0,0353) 0,6498 (±0,0149)

(ACN/HR2RO)P

2
P 3,1655 (±0,3033) 3,5317 (±0,3366) 2,7909 (±0,0802) 1,9239 (±0,0479) 0,7404 (±0,0258)
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Tabela 9. c.d.

NuC18

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,1218 (±0,0092) 5,9343 (±0,0095) 2,9966 (±0,0549) 1,9918 (±0,0177) 1,0626 (±0,0300)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,2543 (±0,0907) 6,0471 (±0,1040) 3,4177 (±0,0765) 1,9641 (±0,0565) 1,2425 (±0,0175)

XC8

(MeOH/HR2RO)P

1
P 3,9654 (±0,0547) 4,7233 (±0,0836) 2,4031 (±0,0384) 1,3156 (±0,0417) 0,8193 (±0,0129)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 4,7754 (±0,0890) 5,9632 (±0,1297) 2,5603 (±0,1936) 1,0993 (±0,0544) 0,8495 (±0,0302)

Sym8

(MeOH/HR2RO)P

1
P 4,4746 (±0,0302) 5,2522 (±0,0450) 3,0098 (±0,1309) 1,7012 (±0,0205) 0,7495 (±0,0060)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,0788 (±0,1045) 6,1724 (±0,1061) 3,7009 (±0,4696) 1,5667 (±0,0371) 0,7488 (±0,0192)

SelB

(MeOH/HR2RO)P

1
P 4,6376 (±0,0830) 5,3228 (±0,1068) 2,6836 (±0,0118) 1,6440 (±0,0230) 0,8367 (±0,0238)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,6258 (±0,1940) 6,6284 (±1,4900) 2,7366 (±0,0339) 1,5198 (±0,0503) 0,9464 (±0,0659)

(ACN/HR2RO)P

1
P 3,3925 (±0,1090) 3,6351 (±0,0824) 1,9449 (±0,070) 1,5151 (±0,0126) 0,6732 (±0,0241)

(ACN/HR2RO)P

2
P 4,2920 (±0,1472) 4,4971 (±0,1058) 2,3626 (±0,1112) 1,5546 (±0,0434) 0,5439 (±0,0539)

Alu

(MeOH/HR2RO)P

1
P 4,1397 (±0,0857) 4,3192 (±0,0774) 2,2144 (±0,1534) 0,9542 (±0,0599) -0,1742 (±0,1284)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 4,7807 (±0,3743) 5,2072 (±0,0214) 3,3881 (±0,2182) 0,7911 (±0,0791) -0,5737 (±0,0328)

(ACN/HR2RO)P

1
P 2,8748 (±0,0799) 4,1280 (±0,3826) 1,6138 (±0,0892) 0,9178 (±0,2162) -0,2463 (±0,0649)

(ACN/HR2RO)P

2
P 3,4562 (±0,2034) 1,3868 (±1,0306) 2,1902 (±0,0407) 1,1257 (±0,4090) -0,5278 (±0,0232)

NuC8

(MeOH/HR2RO)P

1
P 3,9654 (±0,0547) 4,7233 (±0,0836) 2,4031 (±0,0384) 1,3156 (±0,0417) 0,8193 (±0,0129)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 4,7754 (±0,0890) 5,9632 (±0,1297) 2,5603 (±0,1936) 1,0993 (±0,0544) 0,8495 (±0,0302)

Nova

(MeOH/HR2RO)P

1
P 4,7742 (±0,0442) 5,4852 (±0,0261) 2,9620 (±0,0612) 1,8089 (±0,0148) 1,0349 (±0,0287)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,4274 (±0,0789) 6,0760 (±0,0909) 3,3740 (±0,1981) 1,7899 (±0,0495) 1,2568 (±0,0158)

TPW

(MeOH/HR2RO)P

1
P 4,5563 (±0,0288) 5,1116 (±0,0577) 3,0883 (±0,0471) 1,9086 (±0,0241) 0,7859 (±0,0626)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 4,3203 (±0,3204) 3,9808 (±0,5044) 3,4912 (±0,2024) 1,7432 (±0,0393) 0,3346 (±0,0846)

(ACN/HR2RO)P

1
P 3,0523 (±0,1066) 3,1790 (±0,0264) 2,1992 (±0,0896) 1,5547 (±0,0497) 0,6063 (±0,1371)

(ACN/HR2RO)P

2
P 4,1405 (±0,1968) 3,5811 (±0,0615) 2,7756 (±0,0500) 1,7409 (±0,0854) 0,6568 (±0,3309)

TTS

(MeOH/HR2RO)P

1
P 5,1214 (±0,0120) 5,9628 (±0,0146) 2,9884 (±0,0490) 1,9865 (±0,0125) 1,0572 (±0,0262)

(MeOH/HR2RO)P

2
P 5,3784 (±0,0425) 6,2949 (±0,1002) 3,3778 (±0,0631) 1,9609 (±0,0393) 1,2637 (±0,0118)

P

1
P model liniowy; P

2
P model kwadratowy

log kRwR

log kRwR
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An

log 

kRwR otrzymane na kolumnach CR18R z tabeli 1 w eksperymentach przeprowadzonych z 

metanolem jako modyfikatorem organicznym fazy ruchomej. Druga grupa to kolumny 

CR8R

log kRwR wyznaczone dla wszystkich kolumn w eksperymentach 

log kRwR

varimax i analizi

w przypadku pierwszej grupy przedstawia rycina 14. 

Rycina 6. Wykres dwóch pierwszych czynników z log kRwR wyznaczonych 

na kolumnach CR18R z tabeli 1 z wykorzystaniem metanolu jako modyfikatora fazy ruchomej przy 

zastosowaniu modelu liniowego i kwadratowego retencji: 1 – RX (liniowy), 2 – RX (kwadratowy), 3 –

Poly (liniowy), 4 – Poly (kwadratowy), 5 – HyPUR (liniowy), 6 – HyPUR (kwadratowy), 7 – Hyper 

(liniowy), 8 – Hyper (kwadratowy), 9 – Sym18 (liniowy), 10 – Sym18 (kwadratowy), 11 – Puro 

(liniowy), 12 – Puro (kwadratowy), 13 – Krom (liniowy), 14 – Krom (kwadratowy), 15 – All (liniowy), 

16 – All (kwadratowy), 17 – XC18 (liniowy), 18 – XC18 (kwadratowy), 19 – NuC18 (liniowy), 20 –

NuC18 (kwadratowy).

R18R.

chromatograficzne: HyPUR – 5 i 6, Puro – 11 i 12 oraz Sym18 – 9 i 10, zdecydowanie 

log kRwR

log kRwR.
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R8 Roraz metanolowo-

R18R. W 

ana

przedstawia rycina 15. 

log kRwR wyznaczonych 

na kolumnach CR8R z tabeli 1 z wykorzystaniem metanolu jako modyfikatora fazy ruchomej przy 

zastosowaniu modelu liniowego i kwadratowego retencji: 1 – XC8 (liniowy), 2 – XC8 (kwadratowy), 3 –

Sym8 (liniowy), 4 – Sym8 (kwadratowy), 5 – SelB (liniowy), 6 – SelB (kwadratowy), 7 – Alu (liniowy), 

8 – Alu (kwadratowy), 9 – NuC8 (liniowy), 10 – NuC8 (kwadratowy), 11 – Nova (liniowy), 12 – Nova 

(kwadratowy), 13 – TPW (liniowy), 14 – TPW (kwadratowy), 15 – TTS (liniowy), 16 – TTS 

(kwadratowy).

log kRwR otrzymanymi przy zastosowaniu modelu liniowego i kwadratowego 

retencji dla w

log kRwR wyznaczonymi z modelu 

14), mniejsze dla NuC8 (punkty 9 i 10) oraz dla SelB (punkty 5 i 6). Analiza 

varimax przeprowadzona dla tej grupy danych potwierdza wyniki 

chromatograficzne: TPW (13 i 14), NuC8 (10), SelB (6), Sym8 (3) i Alu (7 i 8) 

odelu w 
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obrazuje rycina 16. 

log kRwR wyznaczonych 

na kolumnach CR8R i CR18R z tabeli 1 z wykorzystaniem acetonitrylu jako modyfikatora fazy ruchomej przy 

zastosowaniu modelu liniowego i kwadratowego retencji: 1 – All (liniowy), 2 – All (kwadratowy), 3 –

Alu (liniowy), 4 – Alu (kwadratowy), 5 – XC18 (liniowy), 6 – XC18 (kwadratowy), 7 – Hyper (liniowy), 

8 – Hyper (kwadratowy), 9 – SelB (liniowy), 10 – SelB (kwadratowy), 11 – Poly (liniowy), 12 – Poly 

(kwadratowy), 13 – TPW (liniowy), 14 – TPW (kwadratowy), 15 – RX (liniowy), 16 – RX 

(kwadratowy).

varimax

ika 2. 

log P a parametrem retencji chromatograficznej, 

log kRwR

-wodnym i acetonitrylowo-wodnym. Re

log P log kRwR

serii analitów tes
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log P log kRwR

Nr Analit log P

Kolumna

All Alu TPW

log 

kRw1RP

1

log 

kRw2RP

2

log 

kRw3RP

3

log 

kRw4RP

4

log 

kRw1RP

1

log 

kRw2RP

2

log 

kRw3RP

3

log 

kRw4RP

4

log 

kRw1RP

1

log 

kRw2RP

2

log 

kRw3RP

3

log 

kRw4RP

4

1 n-Heksylobenzen 5,52 5,4037 5,5478 3,7270 3,3973 4,1397 4,7808 2,8749 3,4562 4,5563 4,3204 3,0523 4,1406

2 1,4-Dinitrobenzen 1,47 1,8266 1,7903 1,8650 2,0191 0,6364 0,4530 0,6334 0,6286 1,9668 2,0434 1,7672 1,5845

3 3-Trifluorometylofenol 2,95 2,8195 3,1069 2,1022 2,6177 1,4778 1,3952 1,3613 1,6460 2,6487 2,7945 1,9711 1,7636

4 3,5-Dichlorofenol 3,62 3,1169 3,5528 2,3417 2,9732 2,2145 3,3882 1,6139 2,1902 3,0884 3,4913 2,1992 2,7757

5 4-Cyjanofenol 1,60 1,4866 1,6183 1,0924 1,1049 0,6232 0,6723 0,6813 0,6177 1,6369 1,6507 1,2627 1,1078

6 4-Jodofenol 2,91 2,6020 2,9835 1,9519 2,4740 1,6707 1,7274 1,4294 1,7837 2,5668 2,9836 1,8669 2,3265

7 Metylofenyloeter (anizol) 2,11 2,2254 2,4417 1,9171 2,1891 0,9737 0,8603 0,9716 0,9042 1,9020 1,8750 1,6250 1,6119

8 Benzamid 0,64 0,9356 1,1777 0,3617 0,4677 -0,3386 0,0057 -0,4106 0,0400 1,0056 1,9647 0,2855 0,8768

9 Benzen 2,13 2,2188 2,2610 1,9138 2,0628 0,9542 0,7911 0,9178 1,1258 1,9087 1,7432 1,5547 1,7409

10 Chlorobenzen 2,89 2,8345 3,2201 2,3382 2,6853 1,6515 1,4375 1,5541 1,6807 2,5461 2,6684 1,9198 2,3065

11 Cycloheksanon 0,81 1,1679 1,4259 0,9030 0,9129 -0,1743 -0,5738 -0,2463 -0,5279 0,7860 0,3346 0,6064 0,6569

12 Dibenzotiofen 4,38 4,0167 4,6515 2,9307 3,3845 3,2307 4,0637 2,3667 3,1047 3,5239 4,1666 2,4311 3,4841

13 Fenol 1,47 1,3909 1,4223 1,0755 1,1392 0,2701 0,3052 0,3385 0,1145 1,4722 1,3192 1,1289 1,0829

14 Heksachlorobutadien 4,78 4,5935 4,9675 3,2732 3,2410 3,5305 4,6063 2,7402 3,5575 3,9112 3,8020 2,6733 3,7379

15 Indazol 1,77 1,7176 2,1717 1,0575 1,3704 0,5748 0,7697 0,5560 1,3355 1,6434 1,8320 1,1355 1,4496

16 Kofeina -0,07 0,7957 1,6077 -0,0594 0,2733 -0,4970 -0,2382 -0,7446 -0,1765 0,1768 0,4075 0,1594 0,7233

17 N-Metylo-2-pirolidynon -0,54 0,1496 0,5955 -0,3067 -0,1000 -1,0653 -2,0303 -2,0890 -1,5561 -0,3624 -1,2892 -0,4755 -0,5438

18 Naftalen 3,30 3,2706 3,8789 2,5267 2,9747 2,2329 2,7687 1,9749 2,1030 2,9232 3,4906 2,0793 2,8105

19 4-Chlorofenol 2,39 2,2104 2,4668 1,6591 2,0730 1,2480 1,3782 1,0194 1,4312 2,2756 2,3935 1,6006 1,8328

20 Toluen 2,73 2,7700 3,0487 2,3430 2,7211 1,4557 1,2625 1,4519 1,4581 2,3730 2,2994 1,9074 2,0095

21 Benzonitryl 1,56 1,7763 1,9962 1,5538 1,7266 0,5380 0,3843 0,6394 0,1717 1,5656 1,5552 1,3993 1,1252



70

Tabela 10. c.d.

Nr Analit log P

Kolumna

RX Hyper SelB

log 

kRw1RP

1

log 

kRw2RP

2

log 

kRw3RP

3

log 

kRw4RP

4

log 

kRw1RP

1

log 

kRw2RP

2

log 

kRw3RP

3

log

kRw4RP

4

log 

kRw1RP

1

log 

kRw2RP

2

log 

kRw3RP

3

log 

kRw4RP

4

1 n-Heksylobenzen 5,52 5,2316 5,7896 3,6087 3,7049 5,0981 4,0785 3,3176 3,2745 4,6376 5,6259 3,3925 4,2920

2 1,4-Dinitrobenzen 1,47 1,5779 1,5815 1,6050 1,6478 1,4976 1,5264 1,5193 1,6941 1,3464 1,2733 1,5333 1,4536

3 3-Trifluorometylofenol 2,95 2,4767 2,7492 1,9136 2,3936 2,5446 2,6934 1,8084 2,2958 2,3644 2,4142 1,7882 2,0636

4 3,5-Dichlorofenol 3,62 2,9067 3,1068 1,8546 2,5812 2,9028 3,3242 2,0986 2,6902 2,6836 2,7367 1,9450 2,3626

5 4-Cyjanofenol 1,60 1,1913 1,1519 0,9907 1,1268 1,1868 1,3640 0,7875 0,7327 1,2585 1,3292 0,9433 0,8079

6 4-Jodofenol 2,91 2,3268 2,5503 1,4663 1,9125 2,3731 2,6015 1,6516 2,2292 2,1776 2,3112 1,6255 1,9140

7 Metylofenyloeter (anizol) 2,11 2,0077 2,0584 1,7163 1,9775 1,9424 2,0307 1,5994 1,8957 1,7502 1,8282 1,5375 1,6251

8 Benzamid 0,64 0,7460 0,8942 0,4002 0,7416 0,7587 0,9900 0,1082 0,2878 0,5587 1,4173 0,3214 0,3098

9 Benzen 2,13 1,9659 1,8763 1,7097 1,9296 1,8808 1,8198 1,6095 1,8500 1,6440 1,5199 1,5152 1,5547

10 Chlorobenzen 2,89 2,6414 2,7447 1,9827 2,3390 2,5579 2,8156 2,0521 2,5172 2,2593 2,2675 1,8995 2,1523

11 Cycloheksanon 0,81 0,9587 1,1142 0,8197 0,9964 0,8369 0,9535 0,5557 0,5708 0,8367 0,9464 0,6733 0,5440

12 Dibenzotiofen 4,38 3,9231 4,6704 2,6458 2,9946 3,6125 4,2492 2,8211 3,8720 3,4315 3,9355 2,5660 3,2086

13 Fenol 1,47 1,0728 1,0295 0,9182 1,0518 1,1348 1,2055 0,7895 0,7864 1,0304 1,0580 0,8840 0,7094

14 Heksachlorobutadien 4,78 4,4616 5,0473 3,1655 3,4613 4,3737 4,8551 2,8581 2,6926 4,0397 4,6644 2,9490 3,6876

15 Indazol 1,77 1,6296 1,7415 1,0747 1,3727 1,5651 1,9077 0,7715 1,0460 1,4821 1,7098 0,9075 1,0569

16 Kofeina -0,07 0,8004 1,5108 0,4177 1,1568 0,5884 1,3347 -0,5868 -1,1659 0,7164 1,3468 -0,0259 0,2196

17 N-Metylo-2-pirolidynon -0,54 0,3920 0,7399 -0,0871 0,4254 -0,0126 0,4184 -0,5198 -0,5067 0,0880 0,4389 -0,3010 -0,1407

18 Naftalen 3,30 3,0415 3,3985 2,2952 2,8053 3,0422 3,5106 2,2420 2,9525 2,7438 2,9141 2,2087 2,6324

19 4-Chlorofenol 2,39 1,9309 1,9501 1,4381 1,8228 1,9458 1,9842 1,3633 1,6858 1,8158 1,8312 1,3829 1,5290

20 Toluen 2,73 2,5775 2,6314 2,0036 2,2765 2,4506 2,4734 2,0256 2,4491 2,1586 2,1070 1,8578 2,0523

21 Benzonitryl 1,56 1,5306 1,6813 1,4174 1,5414 1,5357 1,5901 1,2407 1,3967 1,4825 1,6051 1,2915 1,3028

P

1
P MeOH/woda, model liniowy; P

2
P MeOH/woda, model kwadratowy; P

3
P ACN/ woda, model liniowy; P

4
P ACN/woda, model kwadratowy
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log kRwR = kR1R +

kR2R log P R

log kRwR a log P kR2R

log kRwR otrzymanego w metanolowo-

e

log P

kR2R

pochodna d log k/d log P

n-

n-oktanolu 

d log k/d log P

log P

log kRwR -

log kRwR a log P

HPLC przeprowadzonych z wykorzystaniem programów DryLab i 

ChromSword 

Wyniki porównania eksperymentalnych i przewidzianych danych retencyjnych 

-15.

W tabeli 12 przedstawiono wyniki eksperymentów przeprowadzonych z 

analitami o charakterze neutralnym chromatografowanych w binarnych metanolowo-

wodnej i acetonitrylowo-wodnej fazach ruchomych.  
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kR1R-kR2R) (±S.D. R), standardo

estymacji (s F log kRwR = kR1R + kR2R log P

chromatograficznych.

i model retencji
kR1 kR2 R s F

All

MeOH/HR2RO (liniowy) 0,4389 (±0,0846) 0,8284 (±0,0308) 0,9871 0,2099 721

MeOH/HR2RO (kwadratowy) 0,7468 (±0,1322) 0,8313 (±0,0482) 0,9695 0,3281 298

ACN/HR2RO (liniowy) 0,2399 (±0,1100) 0,6512 (±0,0401) 0,9658 0,2730 264

ACN/ HR2RO (kwadratowy) 0,4853 (±0,1385) 0,6509 (±0,0505) 0,9473 0,3438 166

RX

MeOH/HR2RO (liniowy) 0,3138 (±0,1175) 0,8014 (±0,0429) 0,9739 0,2918 350

MeOH/HR2RO (kwadratowy) 0,4076 (±0,1983) 0,8562 (±0,0723) 0,9385 0,4921 140

ACN/HR2RO (liniowy) 0,2861 (±0,1036) 0,5648 (±0,0378) 0,9600 0,2572 224

ACN/ HR2RO (kwadratowy) 0,6382 (±0,1003) 0,5547 (±0,0366) 0,9611 0,2490 230

Alu

MeOH/HR2RO (liniowy) -0,7979 (±0,0684) 0,8695 (±0,0249) 0,9923 0,1698 1216

MeOH/HR2RO (kwadratowy) -1,1898 (±0,1794) 1,0986 (±0,0654) 0,9679 0,4453 282

ACN/HR2RO (liniowy) -0,7921 (±0,1174) 0,7490 (±0,0428) 0,9704 0,2913 306

ACN/ HR2RO (kwadratowy) -0,7197 (±0,1258) 0,8303 (±0,0459) 0,9722 0,3122 328

Hyper

MeOH/HR2RO (liniowy) 0,2105 (±0,0865) 0,8136 (±0,0315) 0,9860 0,2146 666

MeOH/HR2RO (kwadratowy) 0,5633 (±0,1545) 0,7414 (±0,0563) 0,9493 0,3834 173

ACN/HR2RO (liniowy) -0,0762 (±0,1111) 0,6550 (±0,0405) 0,9656 0,2756 262

ACN/ HR2RO (kwadratowy) -0,0709 (±0,1985) 0,7587 (±0,0724) 0,9233 0,4928 110

TPW

MeOH/HR2RO (liniowy) 0,3335 (±0,0641) 0,7664 (±0,0234) 0,9913 0,1590 1076

MeOH/HR2RO (kwadratowy) 0,2689 (±0,1948) 0,8302 (±0,0710) 0,9370 0,4834 137

ACN/HR2RO (liniowy) 0,2907 (±0,0995) 0,5379 (±0,0363) 0,9594 0,2469 220

ACN/ HR2RO (kwadratowy) 0,1834 (±0,1007) 0,7177 (±0,0367) 0,9760 0,2499 382

SelB

MeOH/HR2RO (liniowy) 0,2390 (±0,0855) 0,7329 (±0,0312) 0,9832 0,2123 552

MeOH/HR2RO (kwadratowy) 0,3771 (±0,1922) 0,7716 (±0,0701) 0,9298 0,4772 121

ACN/HR2RO (liniowy) 0,1229 (±0,0819) 0,5848 (±0,0299) 0,9761 0,2034 383

ACN/ HR2RO (kwadratowy) -0,0131 (±0,0924) 0,7355 (±0,0337) 0,9806 0,2294 476
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Tabela 12. Eksperymentalne i przewidziane czasy retencji dla analitów o charakterze neutralnym, 

R2RO

i 70/30 (v/v) ACN/HR2RO.

Analit
Faza ruchoma z metanolem jako modyfikatorem organicznym

tRR exp
tRR

l
1

tRR
tRR

l
2

tRR
tRR

l
3

tRR
tRR

l
4

tRR

Toluen 5,20 5,17 0,03 5,12 0,08 5,35 0,15 6,24 1,04

Naftalen 6,88 6,82 0,06 6,74 0,14 7,09 0,21 7,70 0,82

Etylobenzen 7,16 7,13 0,03 7,04 0,12 7,35 0,19 10,98 3,82

n-Propylobenzen 10,83 10,72 0,11 10,56 0,27 11,11 0,28 15,48 4,65

Fenantren 15,91 15,74 0,17 15,50 0,41 16,03 0,12 14,47 1,44

n-Butylobenzen 16,86 16,71 0,15 16,43 0,43 17,26 0,40 21,70 4,84

Antracen 18,69 18,45 0,24 18,15 0,54 18,82 0,13 14,47 4,22

n-Amylobenzen 26,81 26,40 0,41 25,90 0,91 27,39 0,58 30,19 3,38

0,15 0,36 0,26 3,03

Analit
Faza ruchoma z acetonitrylem jako modyfikatorem organicznym

tRR exp
tRR

l
1

tRR
tRR

l
2

tRR
tRR

l
3

tRR
tRR

l
4

tRR

Toluen 4,42 4,45 0,03 4,36 0,06 4,31 0,11 5,35 0,93

Naftalen 5,32 5,37 0,05 5,25 0,07 5,18 0,14 6,04 0,72

Etylobenzen 5,74 5,79 0,05 5,63 0,11 5,52 0,22 8,05 2,31

n-Propylobenzen 8,08 8,17 0,09 7,83 0,25 7,58 0,50 10,20 2,12

Fenantren 9,34 9,42 0,08 8,98 0,36 8,65 0,69 9,17 0,17

n-Butylobenzen 10,42 10,50 0,08 9,96 0,46 9,53 0,89 9,17 1,25

Antracen 11,57 11,70 0,13 11,07 0,50 10,56 1,01 12,87 1,30

n-Amylobenzen 16,96 17,17 0,21 16,01 0,95 15,04 1,92 16,16 0,80

0,09 0,34 0,68 1,20

P

1
P sperymentów (identyczne dla 

DryLab i ChromSword)

P

2
P

molekularnej analitów (ChromSword)

P

3
P strukturze 

molekularnej analitów  (ChromSword)

P

4
P
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RRR na danych ret

eksperymentów (DryLab i ChromSword) oraz przewidywania oparte na danych 

otrz

i opisanej strukturze molekularnej analitów (ChromSword). Przewidywania oparte tylko 

model opisu

obserwowanych w rzec

charakterze kwasowym i zasadowym. Wyniki uzyskane w eksperymentach z analitami 

przewidywal

tów kwasowych potwierdzono 

programie ChromSword: przewidywane czasy retencji dla kwasu salicylowego i kwasu 

4-hydroksybenzoesowego oparte tylko na podstawie struktury molekularnej analitów 

W przypadku analitów zasadowych dodatkowo eksperymenty przeprowadzono z 

tymi opartymi 

przewidywaniach zaobserwowano w przypadku eksperymentów przy pH 3,0, kiedy to 

-wodnej 

fazie ruchomej dla 2-amylopirydyny i 2-

14 i rycina 18).
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a)

b)

c)

d)

e)

Rycina 17. Porównanie chromatogramów przewidywanych i eksperymentalnego dla rozdzielenia 

izokratycznego analitów neut 75/25 (v/v) MeOH/HR2RO na kolumnie Kromasil KR100-

5C18; a) chromatogram eksperymentalny, b) chromatogram przewidziany na podstawie danych 

rzewidywania oparte na 

danych 

(ChromSword), d) p

strukturze molekularnej analitów  (ChromSword), e) przewidywania oparte na strukturze molekularnej 

analitów (ChromSword); 1) toluen, 2) naftalen, 3) etylobenzen, 4) n-propylobenzen, 5) fenantren, 6) n-

butylobenzen, 7) antracen, 8) n-amylobenzen.

2
4

0 10 20 30

Time (min)

1 5

6

7
8

6
3

2 4

0 10 20 30

Time (min)

1

3

5

6

7
8

6

0 10 20 30

Time (min)

1
3

5

6

7
8

2
4

6

0 10 20 30

Time (min)

1 3

45
6

7

8

2
5+7 6

4

0 10 20 30

Time (min)

1 5

6

7
8

2 4

6
3



76

Tabela 13. Eksperymentalne i przewidziane czasy retencji dla analitów o charakterze kwasowym 

35/65 (v/v) MeOH/bufor 

cytrynianowy pH 3,0 i 20/80 (v/v) ACN/ bufor cytrynianowy pH 3,0.

Analit
Faza ruchoma z metanolem jako modyfikatorem organicznym

tRR exp
tRR

calcRP

1 tRR
tRR

calcRP

2 tRR
tRR

calcRP

3 tRR
tRR

calcRP

4 tRR

Kwas 4-hydroksybenzoesowy 4,19 4,22 0,03 4,06 0,13 4,65 0,46 2,07 2,12

Kwas 3-cyjanobenzoesowy 7,24 7,35 0,11 7,05 0,19 8,07 0,83 3,26 3,98

Kwas 2-fluorobenzoesowy 8,29 8,31 0,02 8,04 0,25 8,94 0,65 5,71 2,58

Kwas acetylosalicylowy 8,84 9,07 0,23 8,64 0,20 9,51 0,67 5,46 3,38

Kwas salicylowy 9,81 9,89 0,08 9,55 0,26 10,83 1,02 2,07 7,74

Kwas 3-nitrobenzoesowy 11,67 11,75 0,08 11,40 0,27 12,41 0,74 3,99 7,68

0,09 0,22 0,73 4,58

Analit
Faza ruchoma z acetonitrylem jako modyfikatorem organicznym

tRR exp
tRR

calcRP

1 tRR
tRR

calcRP

2 tRR
tRR

calcRP

3 tRR
tRR

calcRP

4 tRR

Kwas 4-hydroksybenzoesowy 3,48 3,25 0,23 3,51 0,03 3,10 0,38 2,25 1,23

Kwas 3-cyjanobenzoesowy 8,25 7,32 0,93 8,02 0,23 7,03 1,22 3,91 4,34

Kwas 2-fluorobenzoesowy 8,78 7,86 0,92 8,54 0,24 7,62 1,16 7,42 1,36

Kwas acetylosalicylowy 9,59 8,20 1,39 9,05 0,54 8,64 0,95 6,44 3,15

Kwas salicylowy 9,64 8,43 1,21 9,31 0,33 7,82 1,82 2,25 7,39

Kwas 3-nitrobenzoesowy 13,26 11,58 1,68 12,87 0,39 11,03 2,23 4,91 8,35

1,06 0,29 1,29 4,30

P

1
P

DryLab i ChromSword)

P

2
P

molekularnej analitów (ChromSword)

P

3
P

molekularnej analitów  (ChromSword)

P

4
P



77

Tabela 14. Eksperymentalne i przewidziane czasy retencji dla analitów o charakterze zasadowym 

40/60 (v/v) MeOH/bufor 

cytrynianowy pH 3,0 i 30/70 (v/v) ACN/ bufor cytrynianowy pH 3,0.

Analit
Faza ruchoma z metanolem jako modyfikatorem organicznym

tRR exp
tRR

calcRP

1 tRR
tRR

calcRP

2 tRR
tRR

calcRP

3 tRR tRR calcRP

4
RR

Anilina 2,07 2,08 0,01 2,07 0,00 2,14 0,07 6,98 4,91

Teofilina 2,38 2,43 0,05 2,35 0,03 2,68 0,30 2,47 0,09

Kofeina 2,76 2,88 0,12 2,75 0,01 3,18 0,42 3,68 0,92

4-Etyloanilina 4,14 4,26 0,12 4,13 0,01 4,34 0,20 70,12 65,98

2-Amylopirydyna 6,07 6,49 0,42 6,46 0,39 5,12 0,95 1010,14 1004,07

4-Bromoanilina 9,97 9,63 0,34 9,65 0,32 8,93 1,04 28,66 18,69

2-Heksylopirydyna 14,27 15,39 1,12 15,29 1,02 11,13 3,14 2138,10 2123,83

0,31 0,25 0,87 459,78

Analit
Faza ruchoma z acetonitrylem jako modyfikatorem organicznym

tRR exp
tRR

calcRP

1 tRR
tRR

calcRP

2 tRR
tRR

calcRP

3 tRR tRR calcRP

4
RR

Anilina 1,98 2,03 0,05 2,04 0,06 1,95 0,03 7,66 5,68

Teofilina 1,50 1,46 0,04 1,44 0,06 1,57 0,07 2,24 0,74

Kofeina 1,70 1,79 0,09 1,75 0,05 1,84 0,14 3,08 1,38

4-Etyloanilina 2,77 2,90 0,13 2,87 0,10 2,74 0,03 51,35 48,58

2-Amylopirydyna 3,00 3,17 0,17 3,09 0,09 2,92 0,08 498,08 495,08

4-Bromoanilina 10,26 10,27 0,01 10,15 0,11 9,73 0,53 24,93 14,67

2-Heksylopirydyna 5,30 5,76 0,46 5,55 0,25 5,09 0,21 900,09 894,79

0,14 0,10 0,16 208,70

P

1
P

DryLab i ChromSword)

P

2
P

molekularnej analitów (ChromSword)

P

3
P

molekularnej analitów  (ChromSword)

P

4
P
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a)

b)

c)

d)

e)

Rycina 18. Porównanie chromatogramów przewidywanych i eksperymentalnego dla rozdzielenia 

izokratyczne 30/70 (v/v) ACN/bufor cytrynowy pH 3,0 na kolumnie 

Kromasil KR100-5C18; a) chromatogram eksperymentalny, b) chromatogram przewidziany na podstawie 

) przewidywania 

(ChromSword), d) p

strukturze molekularnej analitów  (ChromSword), e) przewidywania oparte na strukturze molekularnej 

analitów (ChromSword); 1) anilina, 2) teofilina, 3) kofeina, 4) 4-etyloanilina, 5) 2-amylopirydyna, 6) 2-

heksylopirydyna, 7) 4-bromoanilina.
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4.3. Przewidywanie gradientowej retencji HPLC z wykorzystaniem

-retencja (QSRR) i modelu liniowego 

retencji (LSS)

log kRwR otrzymanych w warunkach izokratycznych i 

gradientowych 

log 

kRwR

log kRwR otrzymane obiema 

19). 

log kRwR wyznaczonym w warunkach izokratycznych i gradientowych: a) 

kolumna Inertsil ODS-3 i metanolowo-wodna faza ruchoma, b) kolumna Inertsil ODS-3 i acetonitrylowo-

wodna faza ruchoma, c) kolumna Aluspher 100 RP-select B i metanolowo-wodna faza ruchoma, d) 

kolumna Aluspher 100 RP-select B i acetonitrylowo-wodna faza ruchoma.

R > 0,98). Korelacja w fazie 

R > 0,95). Wyniki tej 

log kRwR w

dny i 

y = 0,887x + 0,1668

R = 0,9827
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wykorzystaniem analizy QSRR 

W przypadku kolumny Inertsil ODS-3 analiza QSRR dla parametrów 

retencyjnych log kRwR i S

log kRwR i S dla serii 

analitów modelowych (anality nr 1-15 w tabeli 5), wyprowadzono wieloparametrowe 

log kRwR i S

parametrów strukturalnych. 

ako 

log kRwR poprzez wybrane parametry 

p nie 

p = 6E-11 R

s F S

kR3R przy RMinR

i ARWAS R(równanie 18). To równanie jest 

p = 6E-09.

-3 i fazy 

log kRwR

R, s, F i p resji. W przypadku 

S

p

RMinR jako 

R, s, F i p

RP-select B i PRP- jak w przypadku kolumny 

Inertsil ODS-
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jako mocniejszy rozpuszczalnik i bufor uniwersalny Brittona-Robinsona o pH 7,0 jako 

kR1R-kR4R (±S.D. p (w nawiasach) i parametry 

statystyczne, R, s, F i p log kRwRR R= kR1R + kR2R + kR3R RMinR + kR4R ARWASR i SR R= kR1R + kR2R + kR3R

RMinR + kR4R ARWASR

Zmienna 

(Równanie 
nr)

kR1 kR2 kR3 kR4 R s F p

Inertsil ODS-3 (metanolowa faza ruchoma)

log kRw

(17)

-1,5669

(± 0,2909)

(p = 0,0002)

-0,3514

(± 0,0430)

(p = 1E-05)

2,9618

(± 0,6969)

(p = 0,002)

0,0176

(± 0,0007)

(p = 1E-10)

0,9943 0,1746 318 6E-11

S
(18)

-0,2427

(± 0,3394)

(p = 0,5)

-0,1432

(± 0,0469)

(p = 0,01)

-

0,0144

(± 0,0010)

(p = 4E-09)

0,9781 0,2286 133 6E-09

Inertsil ODS-3 (acetonitrylowa faza ruchoma)

log kRw

(19)

-0,3357

(± 0,3764)

(p = 0,4)

-0,1511

(± 0,0557)

(p = 0,03)

2,7828

(± 0,9018)

(p = 0,01)

0,0086 

(±0,0010)

(p = 2E-6)

0,9659 0,2260 51 10E-07

S
(20)

3,2968

(± 0,3374)

(p = 2E-07)

-

-4,8446

(± 1,6767)

(p = 0,01)

- 0,6253 0,5199 8 0,01

XTerra MS

log kRw

(21)

-1,1725

(± 0,2115)

(p = 0,0002)

-0,2561

(± 0,0313)

(p = 1E-05)

2,7259

(± 0,5067)

(p = 0,0002)

0,0144

(± 0,0005)

(p = 2E-11)

0,9954 0,1270 397 2E-11

S
(22)

0,2623

(± 0,4519)

(p = 0,6)

-

-1,8806

(± 0,9033)

(p = 0,06)

0,0106

(± 0,0011)

(p = 1E-06)

0,9363 0,2716 43 3E-06

Aluspher 100 RP-select B

log kRw

(23)

-2,6867

(± 0,3581)

(p = 1E-05)

-0,3762

(± 0,0530)

(p = 2E –05)

2,4917

(± 0,8580)

(p = 0,01)

0,0164

(± 0,0009)

(p = 2E-09)

0,9905 0,2150 190 9E-10

S
(24)

0,9049

(± 0,5896)

(p = 0,15)

- -

0,0085

(± 0,0018)

(p = 0,0003)

0,8007 0,4322 23 0,0003

PRP-1

log kRw

(25)

-0,8490

(± 0,9378)

(p = 0,4)

-0,6899

(± 0,1297)

(p = 0,0002)

-

0,0185

(± 0,0026)

(p = 1E-05)

0,9430 0,6317 48 2E-06

S
(26)

0,4307

(± 0,9966)

(p = 0,7)

-0,2739

(± 0,1379)

(p = 0,07)

-

0,0130

(± 0,0028)

(p = 0,0006)

0,8466 0,6713 15 0,0005

log kRwR i S
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22). Bardzo dobry log kRwR (równanie 21). 

p

R

s, oraz wys F

S kR2R przy 

wykorzystaniu dwóch deskryptorów strukturalnych: RMinR i ARWASR (równanie 22). 

-select B. 

log kRwR

S, tylko parametr ARWASR

R = 0,8007, s = 0,4322, F = 23, p = 0,0003).

W przypadku kolumny PRP-1, w opisie zarówno log kRwR, jak i S, deskryptor RMinR

e. Dlatego wyprowadzono dwuparametrowe równania 

4.3.3. Przewidywanie gradientowej retencji HPLC na kolumnie Inertsil ODS-3 z 

log kRwR i S oraz przewidziane i 

eksperymentalne gradientowe czasy retencji, tRRR

log kRwR i S, na kolumnie Inertsil ODS-3 z metanolowo-

- log kRwR

S z równania 18 (tabela 15). W przypadku acetonitrylowej fazy 

ruchomej wykorzystano odpowiednio równ

gradientowy czas retencji, tRR calcR,R R

czasu retencji jest podana w tabeli 16 obok czasu retencji eksperymentalnego, tRR expR.

zy danymi 

retencyjnymi przewidzianymi i eksperymentalnymi dla przebadanych 19 analitów 

czasem retencji przewidzianym i eksperymentalnym), RRR, nie przekracza 1,15 min. 



83

log kRwR i S oraz przewidziane i eksperymentalne gradientowe czasy 

retencji, tRRR, dla serii analitów testowych chromatografowanych na kolumnie Inertsil ODS-3; gradient 

liniowy 5-100% B, czas gradientu, tRGR = 20 min.

Nr 37BAnalit
5BMetanolowa faza ruchoma

log kRw 11BS tRRR Rcalc tRRR Rexp RR

1 Kumaryna 1,36 3,54 10,73 13,95 3,22

2 Ftalimid 1,45 3,69 11,04 11,95 0,91

3 Ftalonitryl 1,67 3,44 12,67 12,29 0,38

4 1,4-Naftochinon 2,88 4,24 17,23 15,33 1,90

5 Toluen 2,64 3,67 17,71 19,01 1,30

6 Fenyloacetylen 2,88 3,91 18,26 17,76 0,50

7 Etylobenzen 2,98 4,04 18,39 20,16 1,77

8 Karbazol 3,64 4,79 19,19 19,09 0,10

9 Kumen 3,41 4,36 19,45 20,85 1,40

10 1-Bromonaftalen 3,48 4,46 19,45 21,71 2,26

11 n-Propylobenzen 3,50 4,46 19,54 21,17 1,63

12 n-Butylobenzen 4,04 4,90 20,56 21,97 1,41

13 9,10-Antrachinon 4,42 5,35 20,75 19,97 0,78

14 Ksanten 4,20 5,01 20,90 21,91 1,01

15 n-Amylobenzen 4,58 5,34 21,37 22,59 1,22

16 n-Heksylobenzen 5,10 5,78 22,04 23,20 1,16

17 Heksachlorobutadien 4,21 4,66 22,15 22,29 0,14

18 Antracen 4,73 5,22 22,40 22,03 0,37

19 1,3,5-Triizopropylobenzen 6,22 6,64 23,30 23,65 0,35

1,15

Nr 38BAnalit
54BAcetonitrylowa faza ruchoma

log kRw S tRRR Rcalc tRRR Rexp RR

1 Kumaryna 1,53 4,69 10,08 11,71 1,63

2 Ftalimid 1,38 5,25 8,95 9,28 0,33

3 Ftalonitryl 1,93 3,85 13,30 11,87 1,43

4 1,4-Naftochinon 2,19 4,60 13,13 13,09 0,04

5 Toluen 2,16 4,17 13,84 16,61 2,77

6 Fenyloacetylen 2,25 4,25 14,13 15,57 1,44

7 Etylobenzen 2,29 4,32 14,16 17,97 3,81

8 Karbazol 2,59 4,48 15,23 16,61 1,38

9 Kumen 2,50 4,29 15,23 19,01 3,78

10 1-Bromonaftalen 2,64 4,04 16,57 19,87 3,30

11 n-Propylobenzen 2,54 4,32 15,34 19,36 4,02

12 n-Butylobenzen 2,80 4,32 16,66 20,99 4,33

13 9,10-Antrachinon 2,88 4,68 16,09 17,09 1,00

14 Ksanten 2,99 4,03 18,41 19,47 1,06

15 n-Amylobenzen 3,07 4,32 17,93 21,65 3,72

16 n-Heksylobenzen 3,33 4,32 19,19 22,61 3,42

17 Heksachlorobutadien 3,06 3,65 20,22 21,79 1,57

18 Antracen 3,24 3,91 20,21 20,03 0,18

19 1,3,5-Triizopropylobenzen 3,87 4,29 21,94 23,33 1,39

2,14
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tRRR, na kolumnie Inertsil 

ODS- dodatkowo 

R tRRR

owymi czasami retencji przewidzianymi i eksperymentalnymi dla 

serii analitów testowych z tabeli 16 na kolumnie Inertsil ODS-3: a) metanolowo-wodna faza ruchoma; 

wieloparametrowa analiza regresji jako metoda obliczeniowa, b) acetonitrylowo-wodna faza ruchoma; 

wieloparametrowa analiza regresji jako metoda obliczeniowa, c) metanolowo-wodna faza ruchoma; 

sztuczne sieci neuronowe jako metoda obliczeniowa, d) acetonitrylowo-wodna faza ruchoma; sztuczne 

sieci neuronowe jako metoda obliczeniowa. Czas gradientu, tRGR = 20 min.

-wodnej fazy 

-

S

przewidywania tRRR

R = 0,911 dla 

a

b)

c)
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S w przypadku acetonitrylowej fazy ruchomej. 

Podobne studia porównawcze przeprowadzono w przypadku danych 

retencyjnych ekspe

Inertsil ODS-

3 i metanolowo-

wieloparametrowej analizy regresji (r

czasem retencji eksperymentalnym i przewidzianym z ANN jest wysoki i wynosi R =

0,9377.

kolumnie Inertsil ODS-

czasów retencji eksperymentalnych i przewidzianych przedstawia rycina 20d. 

R

wieloparametrowej analizy regresji (rycina 20b).

4.3.4. Przewidywania gradientowego czasu retencji na kolumnach XTerra MS, 

Aluspher 100 RP-select B i PRP-

sztucznych sieci neuronowych

Przewidywania gradientowych czasów retencji na kolumnach XTerra MS, 

Aluspher 100 RP-select B i PRP-1 z eluentem metanolowo-buforowym o pH 

log kRwR i S wyliczone z ogólnych modeli QSRR zawiera tabela 17. 

przypadku pochodnych benzenu i kwasów organicznych. Przewidywania dla 

zasadowym [171-174].

Gradientowe czasy retencji przewidziane przy pomocy MRA (tabela 18) 

analitów chromatografowanych na kolumnach XTerra MS, Aluspher 100 RP-select B i 

PRP-

-23.
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log kw i S dla serii analitów testowych na XTerra MS, Aluspher 100 RP-select B i 

PRP- -26 z tabeli 15).

39BNr 12BAnalit
13BXterra MS

14BAluspher 100

15BRP-select B
16BPRP-1

log kRw 17BS log kRw S log kRw S

1 51BToluen 2,22 3,51 1,27 3,24 4,04 3,93

2 Etylobenzen 2,50 3,84 1,60 3,46 4,49 4,25

3 1-Bromonaftalen 2,95 4,16 1,99 3,80 4,48 4,47

4 Kumen 2,84 4,06 1,99 3,64 4,94 4,55

5 n-Propylobenzen 2,92 4,16 2,07 3,71 5,02 4,63

6 Antracen 3,94 4,52 3,22 4,13 6,17 5,36

7 n-Heksylobenzen 4,23 5,13 3,57 4,49 6,71 5,81

8 n-Butylobenzen 3,36 4,48 2,58 3,97 5,59 5,03

9 n-Amylobenzen 3,80 4,81 3,08 4,23 6,15 5,42

10 2-Etylotoluen 2,79 4,08 1,91 3,65 4,81 4,50

11 1,3,5-Trimetylobenzen 3,12 4,12 2,31 3,73 5,30 4,75

12 1,2,3-Trimetylobenzen 2,82 3,99 1,93 3,62 4,73 4,46

13 1-Metylonaftalen 3,09 4,16 2,26 3,75 5,16 4,71

14 o-Ksylen 2,50 3,75 1,57 3,43 4,35 4,17

15 m-Ksylen 2,64 3,81 1,74 3,48 4,58 4,30

16 p-Ksylen 2,71 3,81 1,85 3,49 4,77 4,38

17 Kwas 3-cyjanobenzoesowy 1,50 4,35 0,24 3,64 2,42 3,55

18 Kwas 3-fluorobenzoesowy 1,38 4,05 0,21 3,40 2,68 3,50

19 Kwas 3-nitrobenzoesowy 1,08 4,34 -0,37 3,64 1,30 3,10

20 Kwas o-toluenowy 1,73 4,23 0,67 3,53 3,43 3,88

21 Kwas p-toluenowy 1,67 4,31 0,54 3,60 3,07 3,78

22 Kwas 4-etylobenzoesowy 2,04 4,60 0,95 3,83 3,52 4,11

23 Kwas 3-hydroksybenzoesowy 1,27 4,11 0,02 3,45 2,29 3,37

24 Kwas 4-hydroksybenzoesowy 1,38 4,14 0,19 3,46 2,63 3,51

25 Kwas benzoesowy 1,36 4,00 0,22 3,35 2,81 3,51

26 Kwas 1-naftyloooctowy 2,71 4,96 1,80 4,11 4,72 4,77

27 6BKwas acetylosalicylowy 1,53 4,64 0,10 3,91 1,68 3,44

28 Naproksen 3,68 5,67 2,86 4,70 5,80 5,59

29 Piroksykam 2,81 7,22 2,24 5,07 6,80 6,24

30 Ketoprofen 4,07 6,04 3,27 5,00 6,14 5,93

31 Fenbufen 3,88 6,13 2,95 5,07 5,44 5,70

32 Diklofenak 4,00 5,87 3,29 4,83 6,47 5,95

33 2-Chloroanilina 1,41 4,04 0,36 3,33 3,27 3,68

34 2-Metoksyanilina 1,93 4,27 1,03 3,51 4,27 4,19

35 3,4-Dichloroanilina 1,24 4,30 0,00 3,54 2,32 3,44

36 3,5-Dichloroanilina 1,46 4,33 0,31 3,56 2,87 3,67

37 3,5-Dimetyloanilina 2,02 4,46 1,10 3,65 4,25 4,28

38 3-Chloroanilina 1,21 4,09 0,05 3,36 2,70 3,47

39 3-Metyloanilina 1,55 4,15 0,54 3,40 3,57 3,84

40 4-Chloroanilina 1,09 4,09 -0,12 3,36 2,37 3,35

41 N-Etyloanilina 2,08 4,41 1,08 3,69 3,92 4,18

42 4-Metoksyanilina 1,65 4,32 0,61 3,53 3,52 3,91
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wieloparametrowej analizy regresji (MRA) i eksperymentalne gradientowe czsy retencji, tRRR, dla serii analitów testowych na kolumnach 

XTerra MS, Aluspher 100 RP-select B i PRP-1; gradient liniowy 5-100% MeOH we danym czasie gradientu, tRGR.

Nr 18BAnalit
24BXterra MS 19BAluspher 100 RP-select B PRP-1

tRG R= 20 min tRG R= 40 min tRG R= 10 min tRG R= 30 min tRG R= 10 min tRG R= 30 min

tRR calc tRRR Rexp RR tRR calc tRRR Rexp RR tRR calc tRRR Rexp RR tRR calc tRRR Rexp RR tRR calc tRRR Rexp RR tRR calcR tRRR Rexp RR

1 Toluen 18,04 18,48 0,44 26,17 30,10 3,93 9,62 10,35 0,73 13,09 14,75 1,66 16,73 17,63 0,90 34,38 34,67 0,29

2 Etylobenzen 18,64 21,48 2,84 27,65 33,48 5,83 10,37 11,60 1,23 15,37 19,32 3,95 17,05 18,32 1,27 35,65 35,82 0,17

3 1-Bromonaftalen 20,07 23,32 3,25 30,76 37,13 6,37 11,09 13,38 2,29 17,75 25,15 7,40 16,50 23,60 7,10 34,17 40,78 6,61

4 Kumen 19,82 22,67 2,85 30,18 35,63 5,45 11,30 12,25 0,95 18,22 21,77 3,55 17,40 18,53 1,13 36,92 36,23 0,69

5 n-Propylobenzen 19,91 22,72 2,81 30,43 36,25 5,82 11,44 12,50 1,06 18,69 22,73 4,04 17,40 19,03 1,63 36,99 36,75 0,24

6 Antracen 23,69 23,70 0,01 38,22 38,03 0,19 13,84 13,68 0,16 26,25 25,98 0,27 18,14 23,78 5,64 39,65 43,27 3,62

7 n-Heksylobenzen 22,93 25,28 2,35 37,04 37,37 0,33 14,07 14,17 0,10 27,22 27,95 0,73 18,19 22,10 3,91 40,03 40,65 0,62

8 n-Butylobenzen 21,09 23,37 2,28 33,01 38,47 5,46 12,45 13,20 0,75 21,93 24,82 2,89 17,72 19,97 2,25 38,19 37,90 0,29

9 n-Amylobenzen 22,08 24,47 2,39 35,18 37,38 2,20 13,31 13,73 0,42 24,75 26,57 1,82 17,97 21,12 3,15 39,18 39,13 0,05

10 2-Etylotoluen 19,47 22,73 3,26 29,50 35,80 6,30 11,06 12,38 1,32 17,54 22,02 4,48 17,20 19,03 1,83 36,29 36,72 0,43

11 1,3,5-Trimetylobenzen 21,08 23,03 1,95 32,75 36,75 4,00 12,10 12,70 0,60 20,66 22,92 2,26 17,73 19,42 1,69 38,05 37,18 0,87

12 1,2,3-Trimetylobenzen 19,90 22,83 2,93 30,28 35,83 5,55 11,14 12,45 1,31 17,73 22,05 4,32 17,14 19,38 2,24 36,08 37,07 0,99

13 1-Metylonaftalen 20,80 22,55 1,75 32,20 35,87 3,67 11,90 12,80 0,90 20,08 23,35 3,27 17,52 21,38 3,86 37,39 39,37 1,98

14 o-Ksylen 18,93 21,60 2,67 28,16 33,33 5,17 10,34 11,57 1,23 15,24 19,10 3,86 16,88 18,42 1,54 35,08 35,98 0,90

15 m-Ksylen 19,49 21,87 2,38 29,33 33,92 4,59 10,77 11,73 0,96 16,53 19,67 3,14 17,15 18,48 1,33 35,98 36,23 0,25

16 p-Ksylen 19,90 21,93 2,03 30,15 33,93 3,78 11,09 11,72 0,63 17,45 19,58 2,13 17,41 18,62 1,21 36,84 36,25 0,59

17 Kwas 3-cyjanobenzoesowy 12,61 13,22 0,61 16,16 17,07 0,91 6,91 4,42 2,49 7,25 4,63 2,62 12,97 13,50 0,53 22,73 24,30 1,57

18 Kwas 3-fluorobenzoesowy 12,41 15,78 3,37 15,65 21,82 6,17 6,90 6,03 0,87 7,20 6,30 0,90 13,87 14,12 0,25 25,35 26,12 0,77

19 Kwas 3-nitrobenzoesowy 10,76 14,58 3,82 12,74 19,45 6,71 6,19 6,70 0,51 6,22 7,30 1,08 10,14 14,43 4,29 14,11 27,00 12,89

20 Kwas o-toluenowy 13,88 16,58 2,70 18,54 23,52 4,98 7,82 6,85 0,97 8,93 7,30 1,63 15,19 14,62 0,57 29,71 27,70 2,01
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Tabela 18. c.d.

21 Kwas p-toluenowy 13,45 16,95 3,50 17,76 24,43 6,67 7,49 7,67 0,18 8,28 8,77 0,49 14,41 14,78 0,37 27,29 28,17 0,88

22 Kwas 4-etylobenzoesowy 14,72 18,68 3,96 20,40 28,08 7,68 8,35 9,43 1,08 10,25 13,37 3,12 14,93 15,40 0,47 29,16 30,30 1,14

23 Kwas 3-hydroksybenzoesowy 11,83 11,33 0,50 14,58 13,58 1,00 6,61 3,08 3,53 6,77 3,13 3,64 12,89 11,10 1,79 22,29 17,43 4,86

24 Kwas 4-hydroksybenzoesowy 12,30 9,90 2,40 15,48 11,15 4,33 6,86 2,60 4,26 7,15 2,63 4,52 13,68 10,72 2,96 24,80 16,30 8,50

25 Kwas benzoesowy 12,37 14,67 2,30 15,54 19,78 4,24 6,92 4,45 2,47 7,24 4,55 2,69 14,21 13,95 0,26 26,39 25,32 1,07

26 Kwas 1-naftylooctowy 17,02 17,92 0,90 25,14 26,78 1,64 10,27 9,53 0,74 15,61 13,78 1,83 16,41 15,58 0,83 34,10 30,63 3,47

27 7BKwas acetylosalicylowy 12,40 13,32 0,92 15,89 18,38 2,49 6,65 6,98 0,33 6,86 7,18 0,32 10,95 12,98 2,03 16,69 22,55 5,86

28 Naproksen 19,35 19,37 0,02 30,12 30,10 0,02 12,14 10,63 1,51 21,58 17,47 4,11 16,95 16,58 0,37 36,19 33,52 2,67

29 Piroksykam 14,09 16,97 2,88 20,07 24,97 4,90 10,42 9,62 0,80 16,69 13,34 3,35 17,53 18,10 0,57 38,21 35,85 2,36

30 Ketoprofen 19,95 18,98 0,97 31,45 29,30 2,15 12,65 10,23 2,42 23,29 16,50 6,79 16,96 16,13 0,83 36,36 32,60 3,76

31 Fenbufen 19,09 19,65 0,56 29,76 30,58 0,82 11,88 10,98 0,90 21,03 18,68 2,35 16,09 17,23 1,14 33,68 34,65 0,97

32 Diklofenak 20,09 21,42 1,33 31,67 34,12 2,45 12,90 11,93 0,97 23,95 21,50 2,45 17,50 16,92 0,58 38,01 34,57 3,44

33 2-Chloroanilina 12,57 15,73 3,16 15,92 21,52 5,60 7,19 5,70 1,49 7,68 5,67 2,01 15,18 16,00 0,82 29,49 30,28 0,79

34 2-Metoksyanilina 14,78 15,50 0,72 20,33 21,55 1,22 8,73 5,78 2,95 11,03 5,87 5,16 16,63 16,58 0,05 34,34 31,72 2,62

35 3,4-Dichloroanilina 11,49 18,02 6,53 14,04 26,77 12,73 6,56 9,90 3,34 6,71 14,35 7,64 12,88 16,22 3,34 22,34 31,82 9,48

36 3,5-Dichloroanilina 12,47 19,27 6,80 15,88 29,10 13,22 7,05 10,63 3,58 7,47 16,37 8,90 14,05 16,43 2,38 26,09 32,85 6,76

37 3,5-Dimetyloanilina 14,88 16,52 1,64 20,62 23,55 2,93 8,83 5,88 2,95 11,33 6,30 5,03 16,38 15,67 0,71 33,66 30,08 3,58

38 3-Chloroanilina 11,55 15,52 3,97 14,07 21,32 7,25 6,66 6,10 0,56 6,85 6,17 0,68 13,95 15,37 1,42 25,58 29,08 3,50

39 3-Metyloanilina 13,11 14,08 0,97 17,02 18,52 1,50 7,57 3,23 4,34 8,39 3,23 5,16 15,63 14,83 0,80 31,02 27,23 3,79

40 4-Chloroanilina 11,02 15,33 4,31 13,12 20,97 7,85 6,44 5,93 0,51 6,54 6,07 0,47 13,21 15,35 2,14 23,20 29,10 5,90

41 N-Etyloanilina 15,24 17,45 2,21 21,32 25,07 3,75 8,76 6,42 2,34 11,19 6,63 4,56 15,81 16,73 0,92 31,85 33,58 1,73

42 4-Metoksyanilina 13,32 10,85 2,47 17,52 18,23 0,71 7,67 10,85 3,18 8,38 18,23 9,85 15,34 13,65 1,69 30,21 23,72 6,49

2,37 4,35 1,52 3,36 1,73 2,84
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tRRR, dla serii analitów testowych na kolumnach XTerra 

MS, Aluspher 100 RP-select B i PRP-1; gradient liniowy 5-100% MeOH we danym czasie gradientu, tRGR.

55BN

r
20BAnalit

25BXterra MS 21BAluspher 100 RP-select B PRP-1
tRG R= 20 min tRG R= 40 min tRG R= 10 min tRG R= 30 min tRG R= 10 min tRG R= 30 min

tRR calcR tRRR Rexp RR tRR calc tRRR Rexp RR tRR calc tRRR Rexp RR tRR calc tRRR Rexp RR tRR calc tRRR Rexp RR tRR calcR tRRR Rexp RR

1 Toluen 18,64 18,48 0,16 26,95 30,10 3,15 10,71 10,35 0,36 14,80 14,75 0,05 18,42 17,63 0,79 35,11 34,67 0,44

2 Etylobenzen 19,32 21,48 2,16 29,20 33,48 4,28 11,85 11,60 0,25 18,25 19,32 1,07 18,90 18,32 0,58 36,54 35,82 0,72

3 1-Bromonaftalen 20,54 23,32 2,78 32,44 37,13 4,69 12,77 13,38 0,61 21,48 25,15 3,67 19,64 23,60 3,96 38,35 40,78 2,43

4 Kumen 21,80 22,67 0,87 35,44 35,63 0,19 13,45 12,25 1,20 24,12 21,77 2,35 20,35 18,53 1,82 39,91 36,23 3,68

5 n-Propylobenzen 22,92 22,72 0,20 37,74 36,25 1,49 13,95 12,50 1,45 26,20 22,73 3,47 20,92 19,03 1,89 41,08 36,75 4,33

6 Antracen 23,90 23,70 0,20 39,40 38,03 1,37 14,31 13,68 0,63 27,74 25,98 1,76 21,38 23,78 2,40 41,93 43,27 1,34

7 n-Heksylobenzen 20,43 25,28 4,85 32,03 37,37 5,34 12,68 14,17 1,49 21,05 27,95 6,90 19,61 22,10 2,49 38,19 40,65 2,46

8 n-Butylobenzen 20,02 23,37 3,35 31,24 38,47 7,23 12,84 13,20 0,36 21,85 24,82 2,97 19,28 19,97 0,69 37,56 37,90 0,34

9 n-Amylobenzen 20,18 24,47 4,29 31,38 37,38 6,00 12,97 13,73 0,76 22,31 26,57 4,26 19,31 21,12 1,81 37,51 39,13 1,62

10 2-Etylotoluen 21,53 22,73 1,20 34,35 35,80 1,45 13,23 12,38 0,85 22,74 22,02 0,72 20,29 19,03 1,26 39,53 36,72 2,81

11 1,3,5-Trimetylobenzen 23,68 23,03 0,65 38,61 36,75 1,86 13,94 12,70 1,24 26,24 22,92 3,32 21,30 19,42 1,88 41,61 37,18 4,43

12 1,2,3-Trimetylobenzen 21,18 22,83 1,65 33,73 35,83 2,10 13,16 12,45 0,71 23,07 22,05 1,02 19,99 19,38 0,61 39,01 37,07 1,94

13 1-Metylonaftalen 19,68 22,55 2,87 30,77 35,87 5,10 13,08 12,80 0,28 23,83 23,35 0,48 18,52 21,38 2,86 35,99 39,37 3,38

14 o-Ksylen 19,29 21,60 2,31 28,96 33,33 4,37 11,96 11,57 0,39 18,70 19,10 0,40 18,77 18,42 0,35 36,14 35,98 0,16

15 m-Ksylen 19,88 21,87 1,99 30,36 33,92 3,56 12,09 11,73 0,36 18,92 19,67 0,75 19,23 18,48 0,75 37,15 36,23 0,92

16 p-Ksylen 20,37 21,93 1,56 31,40 33,93 2,53 12,28 11,72 0,56 19,22 19,58 0,36 19,64 18,62 1,02 37,98 36,25 1,73

17 Kwas 3-cyjanobenzoesowy 12,47 13,22 0,75 15,59 17,07 1,48 3,83 4,42 0,59 3,82 4,63 0,81 13,36 13,50 0,14 22,52 24,30 1,78

18 Kwas 3-fluorobenzoesowy 13,09 15,78 2,69 16,59 21,82 5,23 5,30 6,03 0,73 5,41 6,30 0,89 14,03 14,12 0,09 24,37 26,12 1,75

19 Kwas 3-nitrobenzoesowy 11,08 14,58 3,50 12,07 19,45 7,38 1,43 6,70 5,27 -0,17 7,30 7,47 12,32 14,43 2,11 19,20 27,00 7,80

20 Kwas o-toluenowy 14,57 16,58 2,01 19,99 23,52 3,53 7,18 6,85 0,33 8,51 7,30 1,21 15,23 14,62 0,61 28,15 27,70 0,45
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Tabela 19. c.d.

21 Kwas p-toluenowy 13,69 16,95 3,26 18,29 24,43 6,14 6,35 7,67 1,32 7,31 8,77 1,46 14,41 14,78 0,37 25,78 28,17 2,39

22 Kwas 4-etylobenzoesowy 14,54 18,68 4,14 20,79 28,08 7,29 7,73 9,43 1,70 10,16 13,37 3,21 14,92 15,40 0,48 27,71 30,30 2,59

23 Kwas 3-hydroksybenzoesowy 12,29 11,33 0,96 15,01 13,58 1,43 3,44 3,08 0,36 3,13 3,13 0,00 13,38 11,10 2,28 22,34 17,43 4,91

24 Kwas 4-hydroksybenzoesowy 12,85 9,90 2,95 16,21 11,15 5,06 3,71 2,60 1,11 3,42 2,63 0,79 13,84 10,72 3,12 23,82 16,30 7,52

25 Kwas benzoesowy 13,32 14,67 1,35 16,97 19,78 2,81 5,25 4,45 0,80 5,20 4,55 0,65 14,29 13,95 0,34 25,13 25,32 0,19

26 Kwas 1-naftylooctowy 17,42 17,92 0,50 28,03 26,78 1,25 8,95 9,53 0,58 12,36 13,78 1,42 17,25 15,58 1,67 34,15 30,63 3,52

27 8BKwas acetylosalicylowy 11,67 13,32 1,65 13,33 18,38 5,05 2,41 6,98 4,57 1,65 7,18 5,53 12,47 12,98 0,51 20,10 22,55 2,45

28 Naproksen 20,01 19,37 0,64 34,66 30,10 4,56 9,48 10,63 1,15 14,02 17,47 3,45 18,84 16,58 2,26 37,87 33,52 4,35

29 Piroksykam 15,31 16,97 1,66 29,74 24,97 4,77 2,60 9,62 7,02 1,31 13,34 12,03 17,32 18,10 0,78 35,20 35,85 0,65

30 Ketoprofen 20,56 18,98 1,58 36,27 29,30 6,97 10,73 10,23 0,50 17,66 16,50 1,16 19,07 16,13 2,94 38,47 32,60 5,87

31 Fenbufen 18,38 19,65 1,27 33,28 30,58 2,70 6,90 10,98 4,08 9,63 18,68 9,05 17,17 17,23 0,06 35,61 34,65 0,96

32 Diklofenak 21,52 21,42 0,10 37,16 34,12 3,04 12,90 11,93 0,97 23,64 21,50 2,14 20,00 16,92 3,08 39,72 34,57 5,15

33 2-Chloroanilina 14,07 15,73 1,66 18,42 21,52 3,10 6,25 5,70 0,55 6,52 5,67 0,85 15,07 16,00 0,93 27,55 30,28 2,73

34 2-Metoksyanilina 16,49 15,50 0,99 23,94 21,55 2,39 4,86 5,78 0,92 4,18 5,87 1,69 17,12 16,58 0,54 33,18 31,72 1,46

35 3,4-Dichloroanilina 12,00 18,02 6,02 14,54 26,77 12,23 5,71 9,90 4,19 6,61 14,35 7,74 13,22 16,22 3,00 21,95 31,82 9,87

36 3,5-Dichloroanilina 12,96 19,27 6,31 16,70 29,10 12,40 6,51 10,63 4,12 7,68 16,37 8,69 13,96 16,43 2,47 24,39 32,85 8,46

37 3,5-Dimetyloanilina 16,14 16,52 0,38 23,78 23,55 0,23 8,35 5,88 2,47 10,25 6,30 3,95 16,72 15,67 1,05 32,40 30,08 2,32

38 3-Chloroanilina 12,72 15,52 2,80 15,83 21,32 5,49 5,25 6,10 0,85 5,18 6,17 0,99 13,92 15,37 1,45 24,05 29,08 5,03

39 3-Metyloanilina 14,62 14,08 0,54 19,76 18,52 1,24 6,35 3,23 3,12 6,59 3,23 3,36 15,55 14,83 0,72 29,03 27,23 1,80

40 4-Chloroanilina 12,12 15,33 3,21 14,63 20,97 6,34 4,79 5,93 1,14 4,61 6,07 1,46 13,45 15,35 1,90 22,50 29,10 6,60

41 N-Etyloanilina 15,79 17,45 1,66 23,07 25,07 2,00 6,79 6,42 0,37 7,49 6,63 0,86 16,14 16,73 0,59 30,83 33,58 2,75

42 4-Metoksyanilina 14,31 10,85 3,46 19,56 18,23 1,33 3,88 10,85 6,97 2,97 18,23 15,26 15,18 13,65 1,53 28,14 23,72 4,42

2,07 4,05 1,60 3,09 1,43 3,11
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eksperymentalnymi i przewidywanymi jest nieco lepsza w przypadku ANN.

podobne zarówno przy czasie gradientu, tRGR, równym 20 min jak i 40 min (rycina 21). 

serii analitów testowych z tabeli 18 i 19 na kolumnie XTerra MS: a) wieloparametrowa analiza regresji, 

tRGR = 20 min; b) sztuczne sieci neuronowe, tRGR = 20 min; c) wieloparametrowa analiza regresji, tRGR = 40 

min; d) sztuczne sieci neuronowe, tRGR = 40 min.

. W przypadku kolumny Aluspher 100 RP-select B 

eksperymenty przeprowadzono przy czasach gradientu, tRGR, równych 10 min i 30 min. 

jednej strony i danymi eksperymentalnymi z drugiej str

immobilizowanej na tlenku glinu fazy Aluspher 100 RP-select B. 

Analiza danych oznaczonych na kolumnie PRP-
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owymi czasami retencji przewidzianymi i eksperymentalnymi dla 

serii analitów testowych z tabeli 18 i 19 na kolumnie Aluspher 100 RP-select B: a) wieloparametrowa 

analiza regresji, tRGR = 10 min; b) sztuczne sieci neuronowe, tRGR = 10 min; c) wieloparametrowa analiza 

regresji, tRGR = 30 min; d) sztuczne sieci neuronowe, tRGR = 30 min.

podstawie ich struktury molekularnej. 

deskryptorów strukturalnych. 

Rycina 23

serii analitów testowych z tabeli 18 i 19 na kolumnie PRP-1: a) wieloparametrowa analiza regresji, tRGR =

10 min; b) sztuczne sieci neuronowe, tRGR = 10 min; c) wieloparametrowa analiza regresji, tRGR = 30 min; d) 

sztuczne sieci neuronowe, tRGR = 30 min.
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wykorzystaniem modelu QSRR/LSS  

ywanymi 

zaintere

wysoce sprawna chromatografia cieczowa w tzw. odwróconym

zarów -178].

izokratycznych jest 

b

onoidowych z 

Taxus baccata var. elegantissima) i 

Metasequoia glyptostroboides) [183]. W pierwszej zastosowanej 

procedurze optymalizacyjnej (program DryLab) wykorzystano dane retencyjne z dwóch 

/LSS.

flawonoidowych. Do programu DryLab wprowadzono parametry procesu chromatogra-

ficznego oraz czasy retencji

Symulowany chromatogram przedstawia rycina 24a, a uzyskany eksperymentalnie 

rycina 24b. 
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idzianych (tRR calcR) od czasów retencji

eksperymentalnych (tRR expR) obliczono be ice w zarejestrowanych czasach 

retencji, RRR

Rycina 24. Taxus baccata 

var. elegantissima) na kolumnie Inertsil ODS-3 z liniowym gradientem 5-100% metanolu przy czasie 

gradientu, tRGR = 35 min: a) chromatogram przewidziany; b) chromatogram eksperymentalny.

a)

b)

0 10 20 30 40

Time (min)

0 10 20 30 40

Time (min)

1 2 + 3

4

5

6

7 8

9

10

11

12 +13

14

15 16  17 18  19 20

21

1 2 + 3

4

5

6

7 8

9

10

11

12 +13

14

15 16  17 18  19 20

21



95

Tabela 20. Porównanie przewidzianych i eksperymentalnych czasów re

pospolitego (Taxus baccata var. elegantissima) z wykorzystaniem gradientu liniowego w zakresie 5-

100% metanolu przy tRGR = 35 min.

26BNr 45BAnalit tRR calc tRR exp tRR

1 z. n. 1 6,65 6,67 0,02

2 z. n. 2 8,53 8,53 0,00

3 z. n. 3 8,86 8,88 0,02

4 z. n. 4 9,96 10,00 0,04

5 z. n. 5 11,24 11,25 0,01

6 z. n. 6 12,40 12,43 0,03

7 z. n. 7 13,76 13,79 0,03

8 7-O-Glukozyd kwercetyny 18,60 18,64 0,04

9 Glukozyd flawonolowy 1 19,14 19,17 0,03

10 Glukozyd flawonolowy 2 19,94 19,97 0,03

11 7-O-Glukozyd kemferolu 20,56 20,61 0,05

12 z. n. 8 20,94 20,99 0,05

13 Glukozyd flawonolowy 3 21,57 21,60 0,03

14 52BMirycetyna 22,40 22,45 0,05

15 Kwercetyna 23,05 23,09 0,04

16 Amentoflawon 29,14 29,23 0,09

17 Bilobetyna 30,18 30,42 0,24

18 4’”-O-Metyloamentoflawon 31,95 32,04 0,10

19 7-O-Metyloamentoflawon 32,41 32,56 0,15

20 Ginkgetyna 33,19 33,31 0,12

21 Sciadopityzyna 35,52 35,56 0,13

0,06

z. n. –

biflawo lacji 

komputerowych stano

gradiencie w zakresie 5-

trwania gradientu tRG R= 40 min. Wynik analizy przedstawia 

chromatogram na rycinie 25, a porównanie czasów retencji zebrano w tabeli 21. Jak 

-90% B w czasie tRGR = 30 min. 

e

krytycznej pary pików (3’-O-glukozyd trycetyny i 7-O-
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poprzedniej analizie z wykorzystaniem gradientu liniowego 5-100% B. 

zastosowanie modelu liniowego retencji w programie DryLab znacznie przyspiesza i 

pospolitego (Taxus baccata var. elegantissima Metasequoia 

glyptostroboides

go (Taxus baccata 

var. elegantissima Metasequoia glyptostroboides

-100% B.

Rycina 25. 

(Metasequoia glyptostroboides) na kolumnie Inertsil ODS-3 z liniowym gradientem 5-100% metanolu 

przy czasie gradientu, tRGR = 40 min: a) chromatogram przewidziany; b) chromatogram eksperymentalny. 

a)

b)
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Tabela 21. Porównanie przewidzianych i eksperymenta

Metasequoia glyptostroboides) z wykorzystaniem gradientu liniowego w zakresie 

5-100% metanolu przy tRGR = 40 min.

27BNr 46BAnalit tRR calc tRR exp tRR

1 z. n. 1 11,92 11,89 0,03

2 z. n. 2 12,96 12,96 0,00

3 z. n. 3 15,22 15,23 0,01

4 z. n. 4 16,37 16,35 0,02

5 z. n. 5 19,25 19,28 0,03

6 7-O-Glukozyd luteoliny 21,25 21,25 0,00

7 z. n. 6 21,98 22,00 0,02

8 3’-O-Glukozyd trycetyny 22,77 22,77 0,00

9 7-O-Glukozyd apigeniny 22,98 22,99 0,01

10 3-Ramnozyd kwercetyny 23,63 23,65 0,02

11 z. n. 7 24,89 24,93 0,04

12 3- -Ramnozyd kemferolu 25,61 25,63 0,02

13 z. n. 8 26,44 26,48 0,04

14 Luteolina 27,26 27,31 0,05

15 Kemferol 28,79 28,85 0,06

16 Apigenina 29,12 29,17 0,05

17 z. n. 9 31,91 31,97 0,06

18 Amentoflawon 32,38 32,43 0,05

19 Bilobetyna 33,73 33,81 0,08

20 4’-Metylokupressuflawon 34,13 34,24 0,11

21 4’’’-O-Metylokupressuflawon 35,14 35,23 0,09

22 z. n. 10 35,38 35,47 0,09

23 7-O-Metyloamentoflawon 36,15 36,27 0,12

24 Ginkgetyna 36,98 37,12 0,14

25 2,3-Dihydrosciadopityzyna 38,77 38,93 0,16

26 Sciadopityzyna 39,68 39,84 0,16

0,06

z. n. –

4.3.5.3. Zastoso

flawonoidów w postaci aglikonów. Wybrane anality to zw

chemicznej (rycina 26). 

18 z tabeli 15) oraz model 

LSS przewidziano gradientowe czasy retencji dla 8 flawonoidów (anality nr 58-65 w 

tabeli 5). Przewidywania przeprowadzono z wykorzystaniem MRA i ANN, a wyniki 

odniesiono do danych eksperymentalnych.
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Rycina 27. Rozdzielenie chromatograficzne flawonoidów na kolumnie Inertsil ODS-3 z liniowym 

gradientem 5-100% metanolu przy czasie gradientu, tRGR = 20 min: a) chromatogram przewidziany z 

neuronowych; c) chromatogram eksperymentalny. Numeracja analitów jak w tabeli 5.
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5. Wnioski

5.1. Analiza porównawcza modelu liniowego i kwadratowego retencji 

chromatograficznej

Statystyczna ocena modelu liniowego i kwadratowego retencji przeprowadzona 

na 18 kolumnach chromatograficznych z metanolem i acetonitrylem jako 

chromatograficzn

log kRwR wyznaczonymi z równania liniowego 

i kwadratowego w przypadku metanolowo-wodnych faz ruchomych. Natomiast w 

jako modyfikator fazy ruchomej w 

log kRwR

log kRwR i log P

-HPLC z metanolowo-

log kRwR

z zaadsorbowan - n-

oktanol-

izokratycznych rozdz

eksperymentów. Program ChromSw

stosowano

i zasadowym, analizowanych przy 
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modyfikatory organiczne. 

Oferowane w programie ChromSword przewidywania komputerowe oparte na 

deskryptorach strukturalnych w kombinacji z danymi 

ze struktury molekularnej analitów). 

Przewidywania dokonywane na bazie programu ChromSword, oparte jedynie na 

eksperymentalnych czasów 

retencji. 

5.3. Przewidywanie retencji gradientowej HPLC z wykorzystaniem 

modelu QSRR/LSS 

log kRwR ruktura-

gradientowego czasu retencji HPLC dla dowolnych analitów o zdefiniowanej strukturze 

molekularnej 

ogólnych równa

retencyjnych log kRwR i S

chromatograficzne dla rozdzielenia danej mieszaniny analitów. 

od standardowej analizy QSRR, opartej na wieloparametrowej 
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regresji.

komputerowo-

komputerowe do modelowania molekularnego, do optymalizacji gradientowych 

log kRwR i S dla 15 

ana

deskryptory strukturalne dla rozdzielanych analitów. Z kolei, w oparciu o modelowe 

warunków chromatograficznych zape

Weryfikacja praktyczna opracowanej procedury predykcyjnej opartej o QSRR i 

LSS na przyk

oceny mechanizmu retencji chromatograficznej oraz modelowania molekularnego jako 

cieczowej. 
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