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Â ðàáîòå îïðîáîâàíû òðè íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ìåòîäà èçìåðåíèÿ ìåðò-
âîãî âðåìåíè ïðèìåíèòåëüíî ê ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè. Ïðî-
èëëþñòðèðîâàíî, ÷òî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ïîëÿðíîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ â ïîä-
âèæíîé ôàçå ïðèìåíåíèå íàèáîëåå ïðîñòîãî â èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà «ñèñòåìíîãî
ïèêà» ìîæåò äàâàòü ñèëüíî èñêàæåííûå ðåçóëüòàòû. Ïðè óâåëè÷åíèè æå äîëè
ñîðàñòâîðèòåëÿ äî 10—15 %  ýòîò ìåòîä ìîæåò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ïðèáëèçèòåëü-
íîãî îïðåäåëåíèÿ ìåðòâîãî âðåìåíè, â îñîáåííîñòè íà íåïîëÿðíûõ ñòàöèîíàð-
íûõ ôàçàõ. Èñïîëüçîâàíèå îêñèäà àçîòà(I) â êà÷åñòâå «íåóäåðæèâàåìîãî» ìàðêå-
ðà ìåðòâîãî âðåìåíè, íàïðîòèâ, õîðîøî ïîäõîäèò ê ñëó÷àþ, êîãäà ïîäâèæíàÿ ôàçà
ïðåäñòàâëåíà ÷èñòûì äèîêñèäîì óãëåðîäà. Ïîñòðîåííûé íà äðóãèõ ïðèíöèïàõ
ñòàòè÷åñêèé ìåòîä òåîðåòè÷åñêè ìîæåò äàâàòü âåñüìà òî÷íûå çíà÷åíèÿ ìåðòâî-
ãî âðåìåíè, îäíàêî äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî çíàòü ïðîôèëü èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè
ïîäâèæíîé ôàçû ïî òðàêòó õðîìàòîãðàôà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ìåðòâîå âðåìÿ, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðà-
ôèÿ, ñèñòåìíûé ïèê, íåóäåðæèâàåìîå ñîåäèíåíèå, ñòàòè÷åñêèé ñïîñîá.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ õðîìàòîãðàôèÿ (ÑÔÕ) øèðîêî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ
àíàëèçà è ïðåïàðàòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ âåùåñòâ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû, â îñîáåííîñòè
ôàðìàöåâòè÷åñêèõ õèðàëüíûõ ñóáñòàíöèé. Ýòîò ìåòîä âûãîäíî îòëè÷àåòñÿ îò âûñî-
êîýôôåêòèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ) áîëåå âûñîêîé ñêîðîñòüþ,
áîëåå íèçêîé ñòîèìîñòüþ îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ïîäâèæíîé ôàçû (ÏÔ), à òàêæå
áîëüøèì ðàçíîîáðàçèåì âîçìîæíûõ íåïîäâèæíûõ ôàç (ÍÏÔ) ïðè îäíîì è òîì
æå ñîñòàâå ÏÔ [1]. Â òî æå âðåìÿ èç-çà âûñîêîé èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòè
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ (ÑÊ) ôëþèäîâ ôèçèêî-õèìè÷åñêîå îïèñàíèå ïðîöåññîâ, ïðîèñ-
õîäÿùèõ â ÑÔÕ, ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñëîæíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ ÂÝÆÕ [2]. Ýòà ñëîæ-
íîñòü ñêàçûâàåòñÿ íå òîëüêî ïðè äèçàéíå ïðåïàðàòèâíûõ ìåòîäèê ðàçäåëåíèÿ â
ÑÔÕ [3], íî è ïðè ïðèìåíåíèè ýòîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà äëÿ èçìåðåíèÿ
òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ, íàïðèìåð ôàçîâûõ ðàâíîâåñèé [4—6], êîýôôèöèåíòîâ
äèôôóçèè [5, 7] èëè ðàñòâîðèìîñòè âåùåñòâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ [8, 9].

Ïåðâàÿ ïðîáëåìà, âîçíèêàþùàÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ÑÔÕ äëÿ èçìåðåíèÿ êàêèõ-
ëèáî òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí, çàêëþ÷àåòñÿ â ñïîñîáå íàõîæäåíèÿ ìåðòâîãî
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âðåìåíè. Ýòîò ïàðàìåòð ó÷àñòâóåò â âû÷èñëåíèè êîýôôèöèåíòà (èëè ôàêòîðà)
óäåðæèâàíèÿ âåùåñòâà â õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìå:

k  (t  t0)/t0, (1)

ãäå k — êîýôôèöèåíò óäåðæèâàíèÿ; t — âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ âåùåñòâà; t0 — âðåìÿ
âûõîäà íåóäåðæèâàåìîãî êîìïîíåíòà, èëè ìåðòâîå âðåìÿ.

Ïðè ñòàíäàðòíîì ïðåäïîëîæåíèè î áëèçîñòè õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ïðîöåññà ê
ðàâíîâåñíîìó, êîýôôèöèåíò óäåðæèâàíèÿ ñâÿçàí ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ðàâíîâåñèÿ
ïðîöåññà ñîðáöèè âåùåñòâà íà ñîðáåíò èç ïîäâèæíîé ôàçû ñëåäóþùèìè ñîîòíî-
øåíèÿìè:

k   K  exp[ G/RT],  (2)

ãäå   — ôàçîâîå ñîîòíîøåíèå (îòíîøåíèå îáúåìà ïîäâèæíîé ôàçû ê îáúåìó
íåïîäâèæíîé); Ê — êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ ñîðáöèè àíàëèòà íà ñîðáåíòå; G —
ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà ñîðáöèè àíàëèòà íà ñîðáåíòå; R — óíèâåðñàëüíàÿ ãàçî-
âàÿ ïîñòîÿííàÿ, T — àáñîëþòíàÿ òåìïåðàòóðà.

Ñîîòíîøåíèÿ (1) è (2) ÿâëÿþòñÿ îñíîâíûì ñïîñîáîì ïåðåõîäà îò íåïîñðåä-
ñòâåííî èçìåðÿåìûõ â õðîìàòîãðàôè÷åñêîì îïûòå âåëè÷èí ê òåðìîäèíàìè÷åñêèì
õàðàêòåðèñòèêàì àäñîðáöèè. Òàêèì îáðàçîì, òî÷íîå èçìåðåíèå ìåðòâîãî âðåìå-
íè — íåîáõîäèìîå óñëîâèÿ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ õðîìàòîãðàôèè â ôèçèêî-õèìè-
÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ.

Íåñìîòðÿ íà îáùóþ ñõîæåñòü ñîâðåìåííîé êîëîíî÷íîé ÑÔÕ ñ ÂÝÆÕ, ðàçëè-
÷èÿ â ïðèðîäå ïîäâèæíîé ôàçû îêàçûâàþòñÿ êðèòè÷íûìè ïî îòíîøåíèþ ê
ïðèìåíèìîñòè ðàçðàáîòàííûõ äëÿ ÂÝÆÕ ìåòîäèê â ÑÔÕ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî îòíî-
ñèòñÿ è ê ñïîñîáàì èçìåðåíèÿ ìåðòâîãî âðåìåíè. Åäèíîãî, îáùåïðèíÿòîãî ñïîñî-
áà èçìåðåíèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà íå ñóùåñòâóåò [10]. Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå
èìåþò ñëåäóþùèå ïîäõîäû:

1) ìåòîä òàê íàçûâàåìîãî «ñèñòåìíîãî ïèêà» — çàêëþ÷àåòñÿ â íàõîæäåíèè
âðåìåíè âîçíèêíîâåíèÿ ïåðâîãî èñêàæåíèÿ íà áàçîâîé ëèíèè õðîìàòîãðàììû,
êîòîðîå è ïðèíèìàåòñÿ çà ìåðòâîå; ïðèíÿòî ñ÷èòàòü, ÷òî òàêîé ïèê ÿâëÿåòñÿ
ïîñëåäñòâèåì âûõîäà ñ êîëîíêè ðàñòâîðèòåëÿ ïðîáû [11];

2) ìåòîä «íåóäåðæèâàåìîãî» ñîåäèíåíèÿ — çàêëþ÷àåòñÿ âî ââîäå â ñèñòåìó àíà-
ëèòà, êîòîðûé â âûáðàííûõ óñëîâèÿõ ïðåäïîëîæèòåëüíî äîëæåí ýëþèðîâàòüñÿ áåç
óäåðæèâàíèÿ ñîðáåíòîì, ñ ïîñëåäóþùèì èçìåðåíèåì âðåìåíè åãî âûõîäà; â ÑÔÕ
íàèáîëüøóþ ïîïóëÿðíîñòü â êà÷åñòâå òàêîãî âåùåñòâà ïðèîáðåë îêñèä àçîòà(I) [12];

3) ñòàòè÷åñêèé ìåòîä — çàêëþ÷àåòñÿ â èçìåðåíèè îáúåìà êîëîíêè ïðè ïîìî-
ùè ïîî÷åðåäíîãî çàïîëíåíèÿ åå ðàçëè÷íûìè ðàñòâîðèòåëÿìè è âçâåøèâàíèÿ;
ïðè èçâåñòíîé ïëîòíîñòè ðàñòâîðèòåëåé è ìàññå çàïîëíåííîé êîëîíêè ìîæíî
ðàññ÷èòàòü âíóòðåííèé ñâîáîäíûé îáúåì, êîòîðûé äàëåå ìîæíî ïåðåñ÷èòàòü â
ìåðòâîå âðåìÿ, åñëè çíàòü òî÷íûé ïðîôèëü ñêîðîñòè ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû ïî
ñèñòåìå; íàñêîëüêî íàì èçâåñòíî, äàííûé ìåòîä ïðàêòè÷åñêè íå ïðèìåíÿåòñÿ â
ÑÔÕ, íî ðàñïðîñòðàíåí â ÂÝÆÕ [10,13];

4) èíêðåìåíòíûé ìåòîä — çàêëþ÷àåòñÿ â ðåãèñòðàöèè âðåìåí óäåðæèâàíèÿ
ñåðèè ðîäñòâåííûõ âåùåñòâ (÷ëåíîâ ãîìîëîãè÷åñêîãî ðÿäà àëêàíîâ, íåñêîëüêèõ
èíåðòíûõ ãàçîâ è ò.ä.) ñ ïîñëåäóþùèì ïîñòðîåíèåì çàâèñèìîñòè âðåìåíè èõ
ýëþèðîâàíèÿ îò âûáðàííîãî õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà, àïïðîêñèìàöèåé ýòîé
çàâèñèìîñòè êàêîé-ëèáî ôóíêöèåé è âû÷èñëåíèåì t0 ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîé
ôóíêöèè [14]; â êà÷åñòâå õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà èñïîëüçóþòñÿ ñàìûå
ðàçëè÷íûå âåëè÷èíû — îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû äî ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëîâ ìåæ-
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Ñðàâíåíèå ñïîñîáîâ
îïðåäåëåíèÿ ìåðòâîãî âðåìåíè â ñâåðõêðòèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè

ìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé [14,15]; ìåòîä ñ÷èòàåòñÿ íàèáîëåå íàäåæíûì ïðè
îïðåäåëåíèè t0, îäíàêî åãî ïðèìåíåíèå òðåáóåò íàëè÷èÿ ñïåöèôè÷åñêîãî ìàññ-
ñïåêòðîìåòðè÷åñêîãî ëèáî ïëàìåííî-èîíèçàöèîííîãî äåòåêòîðà, à òàêæå îí ìíî-
ãîêðàòíî áîëåå ñëîæåí è òðóäîåìîê â îñóùåñòâëåíèè. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýòîò
ìåòîä íå èññëåäîâàëñÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ èçìåðåíèÿ ìåðòâîãî
âðåìåíè â ÑÔÕ è êà÷åñòâåííîå îïðåäåëåíèå îáëàñòåé èõ ïðèìåíèìîñòè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îáîðóäîâàíèå è ðåàêòèâû

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèå îïûòû ïðîâîäèëè íà àíàëèòè÷åñêîì ñâåðõêðèòè÷åñêîì
ôëþèäíîì õðîìàòîãðàôå Acquity UPC2 ïðîèçâîäñòâà êîìïàíèè Waters (ÑØÀ).
Óïðàâëåíèå ïðèáîðîì è îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ äàííûõ îñóùåñòâëÿëèñü ïðè ïî-
ìîùè ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ Empower 3 (Waters, ÑØÀ).

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè íàáèâíûå õðîìàòîãðàôè÷åñêèå êîëîíêè ñ ñîð-
áåíòàìè ðàçëè÷íîé ïðèðîäû:

1. Torus DIOL — ñèëèêàãåëü ñ ïðèâèòûìè äèîëüíûìè ãðóïïàìè (1,8 ìêì,
3100 ìì, Waters, ÑØÀ);

2. Torus DEA — ñèëèêàãåëü ñ ïðèâèòûìè äèýòèëàìèííûìè ãðóïïàìè (1,8 ìêì,
3100 ìì, Waters, ÑØÀ);

3. Torus 1-AA — ñèëèêàãåëü ñ ïðèâèòûìè 1-àìèíîàíòðàöåíîâûìè ãðóïïàìè
(1,8 ìêì, 3 100 ìì, Waters, ÑØÀ);

4. Torus 2-PIC — ñèëèêàãåëü ñ ïðèâèòûìè 2-ïèêîëèëàìèííûìè ãðóïïàìè (1,8
ìêì, 3100 ìì, Waters, ÑØÀ);

5. BEH — ãèáðèäíûé îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèé ñîðáåíò íà áàçå ñèëèêàãåëÿ ñ
ìîñòèêîâûìè ýòèëåíîâûìè ãðóïïàìè â ñòðóêòóðå (1,8 ìêì, 3100 ìì, Waters,
ÑØÀ);

6. BEH-2EP — ãèáðèäíûé îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèé ñîðáåíò íà áàçå ñèëèêàãåëÿ
ñ ìîñòèêîâûìè ýòèëåíîâûìè ãðóïïàìè â ñòðóêòóðå ñ ïðèâèòûìè 2-ýòèëïèðè-
äèíîâûìè ãðóïïàìè (1,8 ìêì, 3100 ìì, Waters, ÑØÀ);

7. HSS C18 — ñèëèêàãåëü ñ ïðèâèòûìè îêòàäåöèëüíûìè ãðóïïàìè (1,7 ìêì,
3100 ìì, Waters, ÑØÀ);

8. Hypercarb — ïîðèñòûé ãðàôèòèðîâàííûé óãëåðîä (5 ìêì, 4,6150 ìì, Thermo
Fisher Scientific, ÑØÀ) %;

9. Lux Cellulose-2 — ñèëèêàãåëü ñ íàíåñåííûì òðèñ-(3-õëîðî-4-ìåòèëôåíèë-
êàðáàìàòîì) öåëëþëîçû (5 ìêì, 4,6150 ìì, Phenomenex, ÑØÀ);

10. Kinetex C18 — ÷àñòè÷íî-ïîðèñòûé ñèëèêàãåëü ñ ïðèâèòûìè îêòàäåöèëü-
íûìè ãðóïïàìè (2,6 ìêì, 4,6150 ìì, Phenomenex, ÑØÀ).

Â êà÷åñòâå îñíîâíîãî êîìïîíåíòà ïîäâèæíîé ôàçû èñïîëüçîâàëè ÑÎ2 ïèùå-
âîé ÷èñòîòû 99,5 % (ÃÎÑÒ 8050-85, ÎÀÎ Ëèíäå Ãàç Ðóñ, Áàëàøèõà, Ðîññèÿ). Ìåòà-
íîë è àöåòîíèòðèë ìàðêè ÎÑ× (Õèììåä, Ìîñêâà, Ðîññèÿ), à òàêæå èçîïðîïàíîë è
í-ãåêñàí ìàðêè ÎÑ× (Êîìïîíåíò-Ðåàêòèâ, Ìîñêâà, Ðîññèÿ) ïðèìåíÿëè êàê ñî-
ðàñòâîðèòåëè äëÿ ïîäâèæíîé ôàçû è ðàñòâîðèòåëè ïðîá. Îêñèä àçîòà(I) ïèùåâîé
÷èñòîòû èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå ìàðêåðà ìåðòâîãî âðåìåíè.

Èçìåðåíèå ìåðòâîãî âðåìåíè
Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ îïûòîâ áûëè ñëåäóþùèìè: âûõîäíîå äàâëåíèå 16 ÌÏà

òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòà êîëîíîê 35 C, ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû 1 ìë/ìèí
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(ïðè òåìïåðàòóðå 13 C, êîòîðàÿ ñîçäàåòñÿ íà àêêóìóëèðóþùåé ãîëîâå íàñîñà ÑÎ2,
è äàâëåíèè, íåîáõîäèìîì äëÿ ïîäà÷è ðàñòâîðèòåëÿ â ñèñòåìó ñ çàäàííîé ñêîðîñ-
òüþ), åñëè íå óêàçàíî èíîå. Âñå îïûòû âîñïðîèçâîäèëèñü íå ìåíåå òðåõ ðàç. Îøèá-
êó ýêñïåðèìåíòà îöåíèâàëè êàê ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå ïîëó÷àåìûõ âåëè÷èí îò
ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ.

Ìåòîä «ñèñòåìíîãî ïèêà». Â ñèñòåìó ââîäèëè îáðàçöû âåùåñòâ, ÷àñòî ïðèìåíÿåìûõ
â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïðîáû: ìåòàíîë, èçîïðîïàíîë èëè àöåòîíèòðèë îáúåìîì
1 ìêë. Îòêëèê äåòåêòîðà ðåãèñòðèðîâàëè íà äëèíå âîëíû 210 íì. Â êà÷åñòâå
ìåðòâîãî âðåìåíè èñïîëüçîâàëè âðåìÿ âîçíèêíîâåíèÿ ïåðâîãî èñêàæåíèÿ áàçî-
âîé ëèíèè õðîìàòîãðàììû.

Ìåòîä «íåóäåðæèâàåìîãî» ñîåäèíåíèÿ. Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ìàðêåðà
ìåðòâîãî âðåìåíè ïðèìåíÿëè N2O. Òàê êàê ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ýòî âåùå-
ñòâî ñóùåñòâóåò â ãàçîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè, äëÿ ââîäà â ñèñòåìó åãî áûëî íåîáõî-
äèìî ðàñòâîðèòü â êàêîì-ëèáî æèäêîì ðàñòâîðèòåëå, â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëü-
çîâàëè ìåòàíîë. Åãî îõëàæäàëè â ìîðîçèëüíîé êàìåðå äî 30 C, çàòåì áàðáîòèðîâàëè
N2O èç áàëëîíà ÷åðåç ñëîé ìåòàíîëà â òå÷åíèå 5 ìèí. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïåðå-
íîñèëè â õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ âèàëó, êîòîðóþ ïîìåùàëè â òåðìîñòàòèðóåìûé
àâòîñàìïëåð õðîìàòîãðàôà ïðè òåìïåðàòóðå 15 C. Îáúåì ââîäèìîé ïðîáû ðàñòâî-
ðà ñîñòàâëÿë 2 ìêë. Äåòåêòèðîâàíèå âåëè íà äëèíå âîëíû 195 íì. Â ïðåäëîæåííûõ
óñëîâèÿõ èñïîëüçîâàíèå ðàñòâîðà N2O âîçìîæíî â òå÷åíèå 2—3 ÷ ïîñëå ïðîêîëà
ñåïòû âèàëû, ïîñëå ÷åãî çíà÷èòåëüíàÿ åãî ÷àñòü óëåòó÷èâàåòñÿ è êîíöåíòðàöèÿ
ñòàíîâèòñÿ ñëèøêîì ìàëîé äëÿ óâåðåííîãî äåòåêòèðîâàíèÿ ïèêà.

Ñòàòè÷åñêèé ìåòîä. Ðÿä êîëîíîê ïîî÷åðåäíî çàïîëíÿëè ìåòàíîëîì è õëîðî-
ôîðìîì (â ñëó÷àå êîëîíêè Lux Cellulose-2 âìåñòî õëîðîôîðìà èñïîëüçîâàëè í-
ãåêñàí âî èçáåæàíèå âûìûâàíèÿ ñ ñîðáåíòà àäñîðáèðîâàííîãî õèðàëüíîãî êîì-
ïîíåíòà) â òå÷åíèå 15—20 ìèí ïðè ïîòîêå 1 ìë/ìèí, ïîñëå êàæäîãî çàïîëíåíèÿ
ìàññó êîëîíêè èçìåðÿëè íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ. Èñïîëüçóÿ ñïðàâî÷íûå çíà÷å-
íèÿ ïëîòíîñòè, ðàññ÷èòûâàëè ìåðòâûé îáúåì êîëîíîê.

Çàòåì èçìåðÿëè âíóòðåííèé ìåðòâûé îáúåì ñèñòåìû ìåæäó èíæåêòîðîì è
ÿ÷åéêîé äåòåêòîðà. Äëÿ ýòîãî âìåñòî êîëîíêè â õðîìàòîãðàô óñòàíàâëèâàëè ñî-
åäèíèòåëü êàïèëëÿðîâ ñ íóëåâûì ìåðòâûì îáúåìîì. Äàëåå ïî ñèñòåìå ïóñêàëè
ïîòîê ÷èñòîãî ìåòàíîëà ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ 1 ìë/ìèí, ââîäèëè â ñèñòåìó
ïðîáó 1 ìêë õëîðîôîðìà, ðåãèñòðèðîâàëè âðåìÿ åãî âûõîäà è ïî íåìó ðàññ÷èòû-
âàëè îáùèé îáúåì ñèñòåìû áåç êîëîíêè.

Íåîáõîäèìàÿ èíôîðìàöèÿ î ïëîòíîñòè ÑÊ ÑÎ2 ïðè èçâåñòíîì äàâëåíèè è
òåìïåðàòóðå áûëà âçÿòà èç ñïðàâî÷íûõ äàííûõ NIST [16].

Íåïîñðåäñòâåííî èç ïîêàçàíèé ïðèáîðà ìîæíî îïðåäåëèòü òîëüêî òåìïåðàòó-
ðó è îáúåìíóþ ñêîðîñòü ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû ïîñëå íàñîñà (T1 è u1). Äëÿ
ðàñ÷åòà îñòàëüíûõ ñêîðîñòåé áûëè ââåäåíû ñëåäóþùèå äîïóùåíèÿ:

1) íà ó÷àñòêàõ êàïèëëÿðîâ äî è ïîñëå êîëîíêè òåìïåðàòóðû ïîñòîÿííû è
ðàâíû T1 è T2, à ïåðåïàäû äàâëåíèé ìàëû ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì íà ñàìîé
êîëîíêå; â äàííîì ïðèáëèæåíèè ñêîðîñòè ïîòîêà íà ýòèõ ó÷àñòêàõ u1 è u2 òîæå
ïîñòîÿííû; â ïîëüçó äîïóñòèìîñòè òàêîãî ïðèáëèæåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò òîò ôàêò,
÷òî â îïûòàõ áåç êîëîíêè îáùèé ïåðåïàä äàâëåíèÿ ïî ñèñòåìå ñîñòàâëÿë íå áîëåå
0,1 ÌÏà;

2) íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä êîëîíêîé òåìïåðàòóðà èçìåíÿåòñÿ ñêà÷êîì îò T1 äî
TÑ (òåìïåðàòóðà âíóòðè êîëîíêè) è ñîõðàíÿåòñÿ ïîñòîÿííîé âäîëü âñåé êîëîíêè;
òàêîå äîïóùåíèå âïîëíå ïðàâîìåðíî, òàê êàê êîíñòðóêöèîííî íàãðåâàòåëü ïîòî-
êà ïîäâèæíîé ôàçû ðàñïîëàãàåòñÿ ïðÿìî ïåðåä êîëîíêîé, à òåìïåðàòóðà ñàìîé
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Ñðàâíåíèå ñïîñîáîâ
îïðåäåëåíèÿ ìåðòâîãî âðåìåíè â ñâåðõêðòèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè

êîëîíêè ïîääåðæèâàåòñÿ ïîñòîÿííîé â âîçäóøíîì òåðìîñòàòå; òåìïåðàòóðà ïîñëå
êîëîíêè (Ò2) áûñòðî èçìåíÿåòñÿ äî êîìíàòíîé;

3) äàâëåíèå ëèíåéíî èçìåíÿåòñÿ âäîëü êîëîíêè, ñðåäíåå çíà÷åíèå ïåðåïàäà
äàâëåíèÿ ìîæíî ðàññ÷èòàòü êàê ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå îò çíà÷åíèé äàâëåíèÿ íà
åå êîíöàõ; ïðèìåíèìîñòü òàêîãî äîïóùåíèÿ â ÑÔÕ ðàíåå äåìîíñòðèðîâàëàñü â
ëèòåðàòóðå [17].

Ñ ó÷åòîì âûøåñêàçàííîãî, çíà÷åíèå ìåðòâîãî âðåìåíè îïðåäåëÿëîñü ïî ôîðìó-
ëå (3):

1 2 1 2
0

1 11 1 2
1 1

2
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C

C
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t
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(3)

ãäå V1, VC, V2 — ìåðòâûå îáúåìû ñèñòåìû îò èíæåêòîðà äî êîëîíêè, âíóòðè
êîëîíêè è îò êîëîíêè äî äåòåêòîðà, ñîîòâåòñòâåííî; , Ñ,  — ïëîòíîñòè ïîäâèæ-
íîé ôàçû íà ó÷àñòêàõ îò èíæåêòîðà äî êîëîíêè, âíóòðè êîëîíêè (óñðåäíåííàÿ
âåëè÷èíà) è îò êîëîíêè äî äåòåêòîðà, ñîîòâåòñòâåííî; u1, uÑ, u2 — îáúåìíûå ñêî-
ðîñòè ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû íà ó÷àñòêàõ îò èíæåêòîðà äî êîëîíêè, âíóòðè
êîëîíêè (óñðåäíåííàÿ âåëè÷èíà) è îò êîëîíêè äî äåòåêòîðà, ñîîòâåòñòâåííî.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ìåòîä «ñèñòåìíîãî ïèêà». Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ìåð-
òâûõ âðåìåí ðÿäà êîëîíîê ñïîñîáîì ðåãèñòðàöèè ïåðâîãî èñêàæåíèÿ áàçîâîé
ëèíèè ïðè ñîäåðæàíèè ñîðàñòâîðèòåëÿ â ïîäâèæíîé ôàçå 0,5 % (ñîðàñòâîðèòåëü
è ðàñòâîðèòåëü ïðîáû âûáèðàëè îäèíàêîâûìè). Èç ãåîìåòðè÷åñêèõ ðàçìåðîâ êî-
ëîíêè áûë ðàññ÷èòàí ìàêñèìàëüíûé âíóòðåííèé îáúåì êîëîíîê áåç ñîðáåíòà,
ðàâíûé 0,707 ìë. Ñ ó÷åòîì âíåêîëîíî÷íîãî îáúåìà ñèñòåìû, ðàâíîãî 0,018 ìë,
ïîëíûé âíóòðåííèé îáúåì ñîñòàâëÿåò 0,725 ìë. Ïðè íà÷àëüíîé ñêîðîñòè ïîòîêà
ïîäâèæíîé ôàçû 1 ìë/ìèí ìåðòâîå âðåìÿ ïðèíöèïèàëüíî íå ìîæåò ïðåâûøàòü
0,725 ìèí (ïî ïðè÷èíå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è ïàäåíèÿ äàâëåíèÿ âäîëü òðàêòà
õðîìàòîãðàôà ïëîòíîñòü ýëþåíòà ìîæåò áûòü òîëüêî íèæå íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ,
÷òî âåäåò ê óâåëè÷åíèþ îáúåìíîé ñêîðîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, óìåíüøåíèþ ìåðòâîãî
âðåìåíè). Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 1, â öåëîì ðÿäå ñëó÷àåâ ìåðòâîå âðåìÿ, îïðåäåëåííîå
ïî ïåðâîìó èñêàæåíèþ áàçîâîé ëèíèè, ïðåâûøàåò ïðåäåëüíîå (0,725 ìèí). Èíûìè

Òàáëèöà 1

Ìåðòâûå âðåìåíà äëÿ ðÿäà êîëîíîê, èçìåðåííûå ìåòîäîì «ñèñòåìíîãî ïèêà»
ïðè ââåäåíèè ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé

Íåïîäâèæíàÿ ôàçà
Âðåìÿ t0, ìèí

ìåòàíîë èçîïðîïàíîë àöåòîíèòðèë

Torus 1-AA 0,862  0,008 0,670  0,001 0,538  0,001

Torus DEA 1,112  0,002 0,816  0,001 0,605  0,002

Torus 2-PIC 1,010  0,002 0,700  0,003 0,538  0,001

BEH 0,921 0,002 0,902  0,004 0,87  0,005

BEH-2EP 0,823  0,003 0,719  0,002 0,600  0,001
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ñëîâàìè, äàííûé ìåòîä äàåò ðåçóëüòàòû, ïðîòèâîðå÷àùèå ôèçè÷åñêîìó ñìûñëó
îïðåäåëÿåìîé âåëè÷èíû. Êðîìå òîãî, çíà÷åíèÿ ìåðòâûõ âðåìåí äëÿ îäíîé êîëîí-
êè, ïîëó÷åííûå ïðè èñïîëüçîâàíèè ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðèòåëåé, ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ.
Íà ïîëÿðíûõ ñòàöèîíàðíûõ ôàçàõ óäåðæèâàíèå, êàê ïðàâèëî, óáûâàåò â ðÿäó ìåòà-
íîë  èçîïðîïàíîë  àöåòîíèòðèë.

Çíà÷åíèÿ t0, ïîëó÷àåìûå äàííûì ìåòîäîì, ñíèæàþòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì îáúåì-
íîé äîëè ñîðàñòâîðèòåëÿ (y) è ïðè y  1015 îá. % âûõîäÿò íà ïëàòî (ðèñ. 1). Ïðè
ýòîì îíè ñòàíîâÿòñÿ âåñüìà áëèçêèìè ê çíà÷åíèÿì, ïîëó÷àåìûì ââîäîì N2O
(ñì. íèæå). Â ðàññìîòðåííûõ ñëó÷àÿõ ïðè èñïîëüçîâàíèè àöåòîíèòðèëà âûõîä êðè-
âûõ íà ïëàòî íàáëþäàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ çíà÷åíèÿõ y, ÷åì äëÿ ìåòàíîëà è
èçîïðîïàíîëà.

Ìîæíî âûäâèíóòü ïðåäïîëîæåíèå î âîçìîæíîñòè ïðèáëèçèòåëüíî îöåíèâàòü
ìåðòâîå âðåìÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòåìû äàííûì ñïîñîáîì, íî òîëüêî ïðè
ñîäåðæàíèè ñîðàñòâîðèòåëÿ â ïîäâèæíîé ôàçå íå ìåíåå 10 îá. %.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòîãî ìåòîäà âîçíèêàåò ðÿä ñëîæíîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ òåõ-
íè÷åñêèìè îñîáåííîñòÿìè ÑÔÕ. Âî-ïåðâûõ, â îòëè÷èå îò ÂÝÆÕ, ãäå ïðîáó îáû÷-
íî ââîäÿò â ðàñòâîðèòåëå, èäåíòè÷íîì ïî ñîñòàâó ê èñïîëüçóåìîé ïîäâèæíîé
ôàçå, â êëàññè÷åñêîì âàðèàíòå ÑÔÕ ýòîãî ñäåëàòü íåâîçìîæíî, òàê êàê ïîäâèæ-
íàÿ ôàçà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ôëþèä ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì, êîòîðîå íåâîçìîæ-
íî ñîçäàòü â ñòàíäàðòíîé ñòåêëÿííîé âèàëå ñ îáðàçöîì. Ýòî ÷àñòî ïðèâîäèò ê
óâåëè÷åíèþ âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ ïðîáû. Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå,
ïðè íèçêèõ äîëÿõ ñîðàñòâîðèòåëÿ â ïîäâèæíîé ôàçå çíà÷åíèÿ ìåðòâûõ âðåìåí
ñèëüíî çàâûøåíû. Âî-âòîðûõ, ÷àñòî ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîãî ñïîñîáà íàáëþäà-
þòñÿ îñëîæíåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ òåì, ÷òî íà õðîìàòîãðàììå âìåñòî îäíîãî ïèêà
âîçíèêàåò öåëûé ðÿä ñèãíàëîâ (ðèñ. 2), ïîëîæåíèå è äàæå êîëè÷åñòâî êîòîðûõ
ìîãóò ñóùåñòâåííî èçìåíÿòüñÿ ïðè âàðüèðîâàíèè äîëè ñîðàñòâîðèòåëÿ â ïîäâèæ-
íîé ôàçå. Â ýòîì ñëó÷àå ñðåäè âñåõ ðåãèñòðèðóåìûõ èñêàæåíèé ìû âûáèðàëè
ïåðâûé «ñòàáèëüíûé» ïî ôîðìå ïèê, âðåìÿ âûõîäà êîòîðîãî ïîñòåïåííî óìåíü-
øàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ñîðàñòâîðèòåëÿ. Îäíàêî òàêîé ïîäõîä ìîæåò

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âðåìåíè ïåðâîãî èñêàæåíèÿ áàçîâîé ëèíèè îò îáúåìíîé äîëè ñî-
ðàñòâîðèòåëÿ â ÏÔ:

1 — ìåòàíîë, 2 — àöåòîíèòðèë, 3 — èçîïðîïàíîë; äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíî ìåðòâîå âðåìÿ, îïðå-
äåëåííîå êàê âðåìÿ âûõîäà N2O â îòñóòñòâèå ñîðàñòâîðèòåëÿ (ëèíèÿ 4) äëÿ êîëîíêè Torus DEA
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Ðèñ. 2. Èñêàæåíèÿ íà áàçîâîé ëèíèè ïðè ââåäåíèè 1 ìêë ìåòàíîëà; êîëîíêà Torus DEA,
ïîäâèæíàÿ ôàçà ñîäåðæèò 0,5 % ìåòàíîëà

ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííûì îøèáêàì â îïðåäåëåíèè ìåðòâîãî âðåìåíè, è åãî
èñïîëüçîâàíèå ïðè ïðîâåäåíèè ñêîëüêî-íèáóäü òî÷íûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ èç-
ìåðåíèé íåæåëàòåëüíî.

Èñïîëüçîâàíèå N2O êàê ìàðêåðà ìåðòâîãî âðåìåíè. Ïåðâûå æå îïûòû ñ N2O
ïîêàçàëè, ÷òî ó ýòîãî ñïîñîáà åñòü ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê, ñâÿçàííûé ñî ñëîæ-
íîñòüþ ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî äåòåêòèðîâàíèÿ. Äåòåêòèðîâàíèå N2O âîçìîæ-
íî òîëüêî â äèàïàçîíå äëèí âîëí 190—195 íì, ãäå õîðîøî ïîãëîùàþò ïðàêòè÷å-
ñêè âñå ñîðàñòâîðèòåëè, ïðèìåíÿþùèåñÿ â ÑÔÕ. Ýòî íå ïîçâîëÿåò ïðèìåíÿòü
äàííûé ñïîñîá ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîðàñòâîðèòåëÿ, òàê êàê ïèê N2O ñëèâàåòñÿ ñ
øóìîì (ðèñ. 3).

Ïðè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîì äåòåêòèðîâàíèè ýòîò ñïîñîá ìîæíî ïðèìåíÿòü
òîëüêî â îòñóòñòâèå ñîðàñòâîðèòåëÿ.

Ðèñ. 3. Õðîìàòîãðàììû ðàñòâîðà N2O â ìåòàíîëå, êîëîíêà Lux Cellulose-2:
à — ýëþèðîâàíèå ÷èñòûì CO2; á — â ïîäâèæíîé ôàçå ñîäåðæèòñÿ 1% ìåòàíîëà

à á
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Òàáëèöà 2

Ñðàâíåíèå çíà÷åíèé ìåðòâîãî âðåìåíè, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì «ñèñòåìíîãî ïèêà»
è ìåòîäîì íåóäåðæèâàåìîãî êîìïîíåíòà (N2O)

(12 ÌÏà, 40 C, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ýëþåíòà ïðè 13 Ñ 1 ìë/ìèí)

Íåïîäâèæíàÿ ôàçà

Âðåìÿ t0, ìèí

t0, %ýëþåíò: CO2/àöåòîíèòðèë  9/1; ýëþåíò: CO2;
ìåòîä «ñèñòåìíîãî ïèêà» ìåòîä íåóäåðæèâàåìîãî êîìïîíåíòà

Torus 2-PIC 0,517  0,001 0,485  0,001 6,3

Torus DEA 0,547  0,002 0,513  0,002 6,1

Torus 1-AA 0,506  0,002 0,473  0,002 6,5

Torus DIOL 0,510  0,001 0,480  0,001 6,0

HSS C18 0,508  0,002 0,504  0,001 0,9

BEH 0,580  0,001 0,548  0,002 5,6

BEH 2-EP 0,559  0,001 0,533  0,001 4,7

Â òàáë. 2 ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ ìåðòâûõ âðåìåí, îïðåäåëåííûõ ïî ïåðâîìó è âòî-
ðîìó ñïîñîáó. Âðåìÿ óäåðæèâàíèÿ N2O íà áîëüøèíñòâå èñïûòàííûõ ñòàöèîíàð-
íûõ ôàç çíà÷èòåëüíî ìåíüøå âðåìåíè âûõîäà æèäêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Íà ïîëÿð-
íûõ ñòàöèîíàðíûõ ôàçàõ ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ, îïðåäåëåííûõ äâóìÿ ìåòîäàìè,
ñîñòàâëÿþò áîëåå 4 %, â òî âðåìÿ êàê íà íåïîëÿðíîé HSS C18 — ìåíåå 1 %.

Ñòàòè÷åñêèé ìåòîä. Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñòàòè÷åñêèì ìåòîäîì, ïðåäñòàâëå-
íû â òàáë. 3. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû òàêæå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè N2O. Â ýòîé æå òàáëèöå ïðèâåäåíû ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ïðåâû-
øåíèÿ ñêîðîñòè ïîòîêà ïîäâèæíîé ôàçû íà êîëîíêå ïî îòíîøåíèþ ê íà÷àëüíîé
ñêîðîñòè (u). Ýòè âåëè÷èíû îêàçàëèñü âåñüìà ñóùåñòâåííûìè; ïðåíåáðåæåíèå
èçìåíåíèåì ñêîðîñòè ïîòîêà ïî òðàêòó õðîìàòîãðàôà ìîæåò ïðèâåñòè ê çíà÷è-
òåëüíî çàâûøåííûì çíà÷åíèÿì ìåðòâîãî âðåìåíè.

Çíà÷åíèÿ ìåðòâîãî âðåìåíè, ïîëó÷åííûå ñòàòè÷åñêèì ìåòîäîì, âî âñåõ ñëó÷àÿõ
ìåíüøå ïîëó÷åííûõ ïî âûõîäó N2O. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê óäåðæèâà-

Òàáëèöà 3

Ñðàâíåíèå ìåðòâûõ âðåìåí, ïîëó÷åííûõ ñòàòè÷åñêèì ñïîñîáîì è ââîäîì N2O
äëÿ ðÿäà íåïîäâèæíûõ ôàç

Ñòàöèîíàðíàÿ ôàçà VÑ,ìë u, %* t0 ñòàò, ìèí* t0N2O
, ìèí t0, %

Torus 1-AA 0,46 13,9 0,51 0,533  0,001 4,3

HSS C18 0,48 13,8 0,53 0,558  0,001 5,0

Hypercarb 1,89 14,0 1,90 1,906  0,006 0,3

Kinetex C18 1,35 141 1,37 1,375  0,002 0,4

Lux Cellulose-2 1,71 14,1 1,72 1,771  0,001 5,1

*Ïîãðåøíîñòè çíà÷åíèé íå óêàçàíû ââèäó íåîïðåäåëåííîñòè îøèáêè, îáóñëîâëåí-
íîé ïðèíÿòûìè äîïóùåíèÿìè.
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íèåì ìàðêåðà íà ñòàöèîíàðíîé ôàçå, òàê è ñèñòåìàòè÷åñêèìè ïîãðåøíîñòÿìè
ñòàòè÷åñêîãî ìåòîäà, â êîòîðîì ïîëó÷åíèå âåëè÷èíû ìåðòâîãî âðåìåíè ñâÿçàíî ñ
íåîáõîäèìîñòüþ èñïîëüçîâàòü ðàçëè÷íûå ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ïåðåñ÷åòà ìåðòâîãî
îáúåìà â ìåðòâîå âðåìÿ. Òî÷íîñòü ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ
óðîâíåì ýòèõ ïðèáëèæåíèé. Ñòàòè÷åñêèé ìåòîä ïîçâîëÿåò ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé
òî÷íîñòüþ îöåíèòü îáúåì ïóñòîò âíóòðè êîëîíêè ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, à
äàâëåíèå â óñëîâèÿõ ÑÔÕ çíà÷èòåëüíî âûøå àòìîñôåðíîãî. Êðîìå òîãî, â ñðåäå
ÑÊ ôëþèäà îòñóòñòâóåò ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå. Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå
[18], èçìåíåíèå äàâëåíèÿ è ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò ñåðüåçíî ñêàçûâàòüñÿ íà èçìåðÿ-
åìîé âåëè÷èíå ìåðòâîãî îáúåìà êîëîíêè è âíîñèòü äîïîëíèòåëüíóþ ïîãðåø-
íîñòü â èçìåðåíèÿ.

Ñ òî÷êè çðåíèÿ èñïîëíåíèÿ, ñòàòè÷åñêèé ñïîñîá íàèáîëåå òðóäîåìêèé è âðå-
ìÿçàòðàòíûé, íî òåîðåòè÷åñêè îí ñïîñîáåí äàâàòü íàèáîëåå òî÷íûå ðåçóëüòàòû.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Èñïîëüçîâàíèå ïåðâîãî èñêàæåíèÿ áàçîâîé ëèíèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ «ìåðò-
âîãî âðåìåíè» â ìåòîäå ÑÔÕ âîçìîæíî òîëüêî ïðè çíà÷èòåëüíîì ñîäåðæàíèè
ñîðàñòâîðèòåëåé â ïîäâèæíîé ôàçå (áîëåå 10 îá. %). Òàêîé ñïîñîá óäîáåí äëÿ
áûñòðîé îöåíêè ìåðòâîãî âðåìåíè è ïðè ñîáëþäåíèè óêàçàííîãî óñëîâèÿ äàåò
ïðèåìëåìóþ òî÷íîñòü, îñîáåííî íà íåïîëÿðíûõ ñòàöèîíàðíûõ ôàçàõ.

2. Ââîä N2O â ñèñòåìó äàåò õîðîøóþ îöåíêó ìåðòâîãî âðåìåíè, îäíàêî òàêîé
ñïîñîá íåïðèìåíèì ïðè èñïîëüçîâàíèè ñîðàñòâîðèòåëåé èç-çà ïðîáëåì ñ äåòåê-
òèðîâàíèåì.

3. Ñòàòè÷åñêèé ñïîñîá äàåò íàèìåíüøèå è, ïðåäïîëîæèòåëüíî, íàèáîëåå òî÷íûå
çíà÷åíèÿ ìåðòâîãî âðåìåíè, îäíàêî îí íàèáîëåå ñëîæåí â èñïîëíåíèè, à åãî òî÷-
íîñòü ìîæåò ñóùåñòâåííî çàâèñåòü îò äîïóùåíèé, èñïîëüçóåìûõ ïðè ïåðåñ÷åòå
âíóòðåííåãî îáúåìà ñèñòåìû è êîëîíêè â ìåðòâîå âðåìÿ.
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COMPARISON OF HOLD-UP TIME DETERMINATION METHODS
IN SUPERCRITICAL FLUID CHROMATOGRAPHY

1,2M.O. Kostenko, 1O.I. Pokrovskiy, 1,2O.O. Parenago, 1,2V.V. Lunin
1 Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry RAS, Moscow, Russia

2 Lomonosov Moscow State University, Chemical Department, Moscow, Russia

Three most common methods for measuring chromatographic hold-up time in
supercritical fluid chromatography are tested. It is shown that at low concentrations of
polar cosolvents in the mobile phase, the use of the simplest «system peak» method
leads to highly inaccurate results. With an increase in the percentage of co-solvent to
10—15 %, this method can be used for rough estimation of hold-up time values,
especially for non-polar stationary phases. The use of nitric oxide(I) as a «non-
retentive» hold-up time marker, on the contrary, is well suited only in the case of pure
carbon dioxide as a mobile phase. The static method theoretically can give very precise
values of hold-up time, but it requires the knowledge of mobile phase velocity profile
along the whole chromatograph tract.

K e y w o r d s: hold-up time, supercritical fluid chromatography, system peak, non-
retentive compound, static method.
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