
Сверхкритическая 

флюидная хроматография 

• Основы хроматографии 

• Жидкостная и газовая 

хроматография, особенности 

• Сверхкритическая флюидная 

хроматография, отличия  
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Параметры некоторых 

флюидов, используемых в СФХ 



Сравнение 

хроматографических 

методов 



Схема хроматографа СФХ 

Контроль давления, а не 

потока 

Детекторы:  

- оптические (УФ, 

флуориметр, ИК-

Фурье…) 

- сопряженные с плазмой 

(плазменно-

ионизационный, 

термоионизационный, 

плазменно-

фотометрический) 

- масс-спектрометры 



Степень разделения 

𝑅𝑠 =
2∆𝑡

(𝑤𝑏1+𝑤𝑏2)
 

Степень 

 разделения 

Разница между 

временами выхода 

максимумов, ∆t 



𝑛 = 16
𝑡𝑅

𝑤𝑏

2

 

Эффективность 

колонки (число  

теоретических тарелок) 

𝑘′ =
(𝑡𝑅 − 𝑡𝑀)

𝑡𝑀
 

Коэффициент  

емкости 

𝛼 =
𝑘′2

𝑘′1
 

Селективность  



Степень разделения 

𝑅𝑠 =
𝑛

4

(𝛼 − 1)

𝛼

𝑘′

(1 + 𝑘′)
 

Степень 

 разделения 



Сопоставление разрешающей 

способности 

𝑛 = 16𝑅𝑆
2 𝛼

𝛼 − 1

2 𝑘′ + 1

𝑘′

2

 

Число тарелок, необходимое 

для Rs = 1.5, при k' = 2, как 

функция селективности 

Коэффициенты 

диффузии! 



Уравнение Ван-Деемтера 

ℎ = 𝐴 + 
𝐵

𝑢
+ 𝐶𝑀𝑢 + 𝐶𝑠𝑢 

Высота, эквивалентная теоретической тарелке, h, от 

среднего значения линейной скорости, u 

Неоднородность 

потока Сопротивление 

массопереносу 

(в подвижной, CM, и 

неподвижной, Cs, 

фазах) 

Продольная 

диффузия 



Уравнение Ван-Деемтера 

• Для насадочных колонок 

ℎ = 2𝜆𝑑𝑝 +  
2𝐷𝑀

𝑢
+

𝑑𝑝
2 1 + 6𝑘′ + 11𝑘′2

𝑢

24𝐷𝑀(1 + 𝑘′)2
 

dp – диаметр частиц наполнителя колонки,  

 – коэффициент вихревой диффузии, 

DM – коэффициент диффузии сорбата 



Уравнение Ван-Деемтера 

• Для капиллярных колонок (уравнение Голея) 

ℎ =  
2𝐷𝑀

𝑢
+

𝑑𝑐
2 1 + 6𝑘′ + 11𝑘′2

𝑢

96𝐷𝑀(1 + 𝑘′)2
+

2𝑘′𝑑𝑓
2

𝑢

3𝐷𝑠(1 + 𝑘′)2
 

dс – диаметр капилляра,  

df – толщина пленки,  

DM – коэффициент диффузии сорбата в 

подвижной фазе, 

Ds – коэффициент диффузии сорбата в 

неподвижной фазе 



Кривые Ван-Деемтера для ГХ, ВЭЖГ и СФХ 

д — газовая 

хроматография, 

колонка dc = 50 мкм, 

k' = 2,30, D12=0,2 

см2/с  

 

а — ВЭЖХ, колонка 

100×4,6 мм, 

неподвижная фаза 

ODS (5 мкм), k'=2,85, 

подвижная фаза 

CH3CN/H2O 

б — капиллярная СФХ, колонка dc = 

50 мкм, k' = 2,30, подвижная фаза: 

СО2, 0,8 г/мл, T 40 °С, D12~0,00008 

см2/с.  в — СФХ: колонка: 

100×4,6 мм, 

неподвижная фаза ODS 

(5 мкм), k' = 2,30, 

подвижная  

фаза: СO2, 0,8 г/мл, T 40 

°С 

г — газовая 

хроматография, 

колонка dc = 250 мкм, 

k'=2,30, D12~0,2 см2/с 



Вариация состава 

подвижной фазы в СФХ 

коэффициент  

емкости 

селективность 



Колонки для СФХ 

• Насадочные 

– оксид алюминия 

– силикагель 

– полистирол 

– химическая модификация поверхности 

• Капиллярные  

– полисилоксан (как пленочное покрытие 

капилляра), сшитый 

 



Удерживание в СФХ 

параметр удерживания, логарифм 

емкости (k') от обратной температуры 

при постоянном давлении СO2 для  

пирена (1), фенантрена (2), флуорена 

(3), нафталина (4). Колонка длиной  

25 см, неподвижная фаза ODS. 

lg 𝑘′ =  
−0,43 Δ𝐻𝑠

𝑅𝑇
− lg 𝛽 +

0,43 Δ𝐻𝑚

𝑅𝑇
 

∆Hs, ∆Hm – парциальные молярные 

теплоты растворения сорбата в 

неподвижной и подвижной фазах,  - 

фазовое отношение в колонке 



Сравнение параметров, 

допускающих вариацию 



Капиллярные колонки в СФХ 



Насадочные колонки в СФХ 


