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Аннотация. Целью работы являлось изучение возможности использования в качестве подвижной фазы 
горячей и субкритической воды при ВЭЖХ анализе смеси ароматических веществ, а также компонен-
тов экстракта расторопши, на колонках со сверхсшитым полистиролом MMN1 и силикагелем, моди-
фицированным октадецильными группами. 
ВЭЖХ-анализ модельной смеси бензола и толуола 1:1 по объему на колонке Hypersil GOLD С18 пока-
зал сходство элюирующей силы у смеси ацетонитрил : вода 20:80 (% об.) и горячей воды при темпера-
туре 90°С. Вода при температуре 125°С по элюационным характеристикам соответствует соотношению 
ацетонитрил: вода 30:70 (% об.). Число теоретических тарелок при смене водно-ацетонитрильной ПФ 
на субкритическую воду говорит о снижении ее эффективности примерно на 25-30%. Такая же тенден-
ция прослеживается и при ВЭЖХ анализе других аналитов с использованием субкритической воды в 
качестве ПФ. За счет образования флюидной структуры воды в субкритических условиях происходит 
изменение давления в системе, обеспечивающее возможность варьирования скорости потока элюента, 
что отчасти компенсирует размытие пиков. В качестве реального объекта для изучения элюационных 
характеристик горячей воды на колонке Hypersil GOLD С18 был выбран водный экстракт расторопши, 
полученный в субкритических условиях при температуре 170°С. Эксперимент проводили при темпе-
ратурах 90°С и 125°С. Температуру анализа в дальнейшем не повышали ввиду ухудшения разделения 
компонентов аналита, а также из-за низкой термостабильности неподвижной фазы С18. Оптимальные 
результаты в условиях эксперимента получили при температуре 90°С, при этом полного разделения 
достичь не удалось.  
При ВЭЖХ анализе на колонке Purolite MMN1 в стандартных условиях модельная смесь бензол:то-
луол:ксилол не элюируется подвижной фазой ацетонитрил:вода 20:80 (об.%). При увеличении концен-
трации ацетонитрила в ПФ до 80% элюирования компонентов также не произошло. Использование в 
качестве подвижной фазы субкритической воды при температурах 125°C, 150°C, 170°C не привело к 
элюированию компонентов с колонки Purolite MMN1. Экстракт расторопши удалось разделить на ко-
лонке Purolite с сорбентом MMN1 в стандартных условиях, при этом оптимальные результаты полу-
чили с подвижной фазой ацетонитрил : 0,01М фосфатный буфер (pH=3) в соотношении 35:65. Компо-
ненты экстракта расторопши – силибин, силикристин, селидианин, таксифолин, плохо растворимы в 
воде, имеют в своей структуре бензольные кольца, но размеры и полярность молекул позволяют избе-
жать в условиях анализа необратимых взаимодействий с неподвижной фазой, как в случае с модельной 
смесью, возможно в данном случае наблюдается молекулярно-ситовой эффект. 
Ключевые слова: ВЭЖХ, субкритическая вода, подвижная фаза, ароматические углеводороды, сверх-
сшитый полистирол, октацедилсиликагель 
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Abstract. The aim of the study was an investigation into the possibility of using hot and subcritical water as a 
mobile phase in HPLC analysis of a mixture of aromatic substances, as well as milk thistle extract components, 
on columns with hypercrosslinked polystyrene MMN1 and silica gel modified with octadecyl groups. 
The HPLC analysis of a model mixture of benzene and toluene 1:1 by volume on a Hypersil GOLD C18 
column showed similar elution strength for a mixture of acetonitrile : water 20:80 (% vol.) and hot water at a 
temperature of 90°C. Water at a temperature of 125°C according to the elution characteristics corresponded to 
the ratio of acetonitrile: water 30:70 (% vol.). The number of theoretical plates when changing the water-
acetonitrile mobile phase to subcritical water indicates a decrease in its efficiency by about 25-30%. The same 
trend was observed in the HPLC analysis of other analytes using subcritical water as the mobile phase. Due to 
the formation of the fluid structure of water under subcritical conditions, the pressure in the system changed, 
which allows varying the flow rate of the eluent, which partly compensates for the smearing of the peaks. An 
aqueous extract of milk thistle, obtained under subcritical conditions at a temperature of 170°C, was chosen as 
an object for studying the elution characteristics of hot water on a Hypersil GOLD C18 column. The experiment 
was carried out at temperatures of 90 and 125°C. The analysis temperature was not further increased due to the 
deterioration of the separation of the analyte components, and also because of the low thermal stability of the 
C18 stationary phase. Optimum results under the experimental conditions were obtained at a temperature of 
90°C, while complete separation could not be achieved.  
The model mixture of benzene: toluene: xylene was not eluted with a mobile phase of acetonitrile: water 20:80 
(vol.%) by HPLC analysis on a Purolite MMN1 column under standard conditions. With an increase in the 
concentration of acetonitrile in the mobile phase to 80%, the elution of the components also did not occur. The 
use of subcritical water as a mobile phase at temperatures of 125, 150, 170°C did not lead to elution of the 
components from the Purolite MMN1 column. The milk thistle extract was separated on a Purolite column 
with a MMN1 sorbent under standard conditions, while optimal results were obtained with the mobile phase 
acetonitrile: 0.01M phosphate buffer (pH=3) at a ratio of 35:65. The components of the milk thistle extract - 
silybin, silicristin, silydianin, and taxifolin are poorly soluble in water, have benzene rings in their structure, 
but the size and polarity of the molecules allow to avoid irreversible interactions with the stationary phase 
under the conditions of analysis, as in the case of a model mixture, possibly in this case a molecular sieve effect 
is observed. 
Keywords: HPLC, subcritical water, mobile phase, aromatic hydrocarbons, hypercrosslinked polystyrene, oc-
tacedyl silica gel 
For citation: Platonov I.A., Pavlova L.V., Shafigulin R.V., Mukhanova I.M. The use of subcritical water as a 
mobile phase in HPLC analysis. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(2): 104-115. (In 
Russ.). https://doi.org/ 10.17308/sorpchrom.2022.22/9213 

 

Введение 
В последнее время особый интерес вы-

зывает субкритическая вода как среда, 
способная заменить многие экологически 
небезопасные растворители при ВЭЖХ 
анализе [1]. Изменение физических 
свойств воды в докритическом состоянии 
позволяет ей растворять многие органи-
ческие соединения [1,2]. С изменением 

физико-химических свойств воды при по-
вышенных температурах меняются и ха-
рактеристики воды как элюента для обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ, при этом «хрома-
тографические» свойства воды при 100-
250°С аналогичны по свойствам смесям 
метанол-вода или ацетонитрил-вода [1, 
3]. За счет использования в качестве по-
движной фазы (ПФ) субкритической 
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воды открываются новые возможности 
для ВЭЖХ анализа. Так вместо градиента 
состава ПФ, можно использовать гради-
ент температур. В ряде работ доказана 
корреляция между повышением темпера-
туры анализа и содержанием органиче-
ского растворителя в ПФ [4,5]. Измене-
ние температуры воды, используемой в 
качестве подвижной фазы в ВЭЖХ ана-
лизе, позволяет легко изменять элюирую-
щую силу без необходимости менять со-
став подвижной фазы, что способствует 
лучшему разделению компонентов и по-
вышает селективность анализа [6-8].  

В случае работы при повышенных 
температурах возникают проблемы с 
подбором неподвижной фазы колонок. 
Большинство ВЭЖХ-колонок, стабиль-
ных при комнатной температуре, могут 
проявлять нестабильность в условиях пе-
регретой воды. Так наиболее популярные 
колонки для обращенно-фазовой ВЭЖХ с 
привитыми октадецильными группами на 
силикагеле устойчивы при температурах 
80-150°C в зависимости от фирмы произ-
водителя [5, 9, 10]. Полимерные фазы на 
основе сополимера полистирол-диви-
нилбензола (PLRP-S) являются более тер-
мостойкими по сравнению с С18 и рабо-
тают в диапазоне температур 100-200°C 
[1,5,9]. Для высокотемпературных про-
цессов в ВЭЖХ применяют также мате-
риалы на основе оксида циркония и ок-
сида титана, например, углеродистый 
цирконий (ZirChrom-CARB) использу-
ется даже при 370°C, цирконий, инкапсу-
лированный в полибутадиен (ZirChrom-
PDB), стабилен до 200°C, полистирол 
(ZirChrom-PS), стабилен до 300°C [1, 5-
12]. Так же в качестве неподвижной фазы 
для использования при высоких темпера-
турах подходят такие материалы как, по-
ристый графитовый углерод при 180-
225°С (Hypercarb PH), полимерные фазы 
на основе сополимеров стирола и винил-
пирролидона – колонки PLRP-S, которые 
имеют полимерную матрицу без приви-
тых фаз, стабильны в широком диапазоне 

значений рН, высокой температуре, ко-
лонки Oasis используется при температу-
рах 160-210°С [1,11]. Таким образом, ис-
пользование субкритической воды в 
практике аналитического контроля сдер-
живается необходимостью модификации 
оборудования и не хваткой информации 
о поведении неподвижных фаз при тем-
пературах 70-250°С. Кроме того, суще-
ствует недостаточность сведений по по-
воду поведения аналитов в субкритиче-
ских условиях на конкретных колонках.  

Целью работы являлось изучения воз-
можности использования в качестве по-
движной фазы горячей и субкритической 
воды при ВЭЖХ анализе смеси аромати-
ческих веществ, а также компонентов 
экстракта расторопши, на колонках со 
сверхсшитым полистиролом (ССПС) 
MMN1 и силикагелем, модифицирован-
ным октадецильными группами. 

Экспериментальная часть 
Анализ методом ВЭЖХ осуществляли 

на хроматографе Biotronic SIC 800 со 
спектрофотометрическим детектором 
при длине волны 254 нм (для модельных 
смесей), 289 нм (экстракт расторопши).  

Разделение осуществляли на колон-
ках: Purolite International Ltd (Великобри-
тания) (150 мм×4.6 мм) с сорбентом 
MMN1 зернением 5 мкм, со скоростью 
элюирования 0.4 см3/мин; Thermo electron 
corporation Hypersil GOLD (150 мм×4 мм) 
с сорбентом С18 зернением 5 мкм при 
скорости потока подвижной фазы 1 см3/мин.  

Условия ВЭЖХ-анализа. Стандартные 
условия: температура подвижной фазы 
при разделении (25±2)˚С; объемный рас-
ход элюента (0.4-1) см3/мин; давление на 
выходе из колонки 0.1 МПа. Субкритиче-
ские условия: температура подвижной 
фазы при разделении (90-170)˚С; объем-
ный расход элюента 1 см3/мин; давление 
на выходе из колонки 5-7 МПа; давление 
на входе в детектор 0.1 МПа.  

Время удерживания не сорбируемого 
компонента на колонке Hypersil GOLD 
при скорости потока 0.4 см3/мин tR0= 
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0.94 мин, при скорости потока 1 см3/мин 
tR0=0.35 мин, которое оценивали по вре-
мени выхода слегка видоизмененного со-
става ПФ. 

Для проведения разделения в субкри-
тических условиях схема прибора была 
модифицирована термостатом, маномет-
ром и краном тонкой регулировки (рис. 1).  

Приготовление подвижной фазы. Для 
анализа смеси ароматических углеводо-
родов в стандартных условиях в качестве 
подвижной фазы использовали смесь аце-
тонитрила (компонент А) и воды (компо-
нент В) в соотношении А:В 10:90, 20:80, 
30:70 (об.%). Для анализа экстракта рас-
торопши в качестве подвижной фазы ис-
пользовали смесь ацетонитрила и 0.01 М 
фосфатного буфера в соотношениях 
20:80 и 35:65 [13]. 

В субкритических условиях в качестве 
подвижной фазы использовали дистилли-
рованную воду. Все подвижные фазы, 
включая дистиллированную воду, пред-
варительно дегазировали с помощью уль-
тразвуковой ванны. 

Изучение элюационных характери-
стик колонок при использовании субкри-
тической воды качестве ПФ проводили 
на примере модельных смесей бензола и 
толуола в объемном соотношении 1:1 и 
смеси бензола, толуола, м-ксилола в объ-
емном соотношении 5:3:5. Растворы сор-
батов готовили растворением стандарт-
ных образцов состава в соответствующей 
подвижной фазе; объем вводимой пробы 
составлял 20 мкл. 

Получение экстракта расторопши пят-
нистой. Экстракцию водой из плодов рас-
торопши пятнистой проводили по мето-
дике, описанной в работе [13,14]. Гото-
вый экстракт поступал через кран дозатор 
в ВЭЖХ-систему. Объем вводимой 
пробы 20 мкл.  

Расчет параметров удерживания (таб-
лица 1) проводили по формулам, приве-
денным в [15]. 

Обсуждение результатов 
При проведении ВЭЖХ-анализа мо-

дельной смеси бензола и толуола 1:1 на 
колонке Hypersil GOLD С18 сходство 
элюирующей силы наблюдалось у смеси 
ацетонитрил : вода 20:80 (% об.) и горя-
чей воды при температуре 90°С (рисунок 
2) (таблица 1). Вода при температуре 
125°С по элюационным характеристикам 
соответствует уже соотношению ацето-
нитрил:вода 30:70 (% об.). Соответ-
ственно, повышение температуры воды 
аналогично увеличению содержания ор-
ганического модификатора в составе по-
движной фазы. Число теоретических та-
релок при смене водно-ацетонитрильной 
ПФ на субкритическую воду говорит о 
снижении ее эффективности примерно на 
25-30%. Такая же тенденция прослежива-
ется и при ВЭЖХ анализе других анали-
тов с использованием субкритической 
воды в качестве ПФ [10].  

Сравнительная оценка полученных 
хроматограмм (рис. 2) показала, что при 
использовании горячей воды в качестве 
подвижной фазы происходит небольшое 

 
Рис. 1. Схема установки для проведения ВЭЖХ разделения 

с использованием субкритической воды 
Fig. 1. Scheme of the HPLC installation for separation using subcritical water 
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уменьшение разрешения пиков (табл. 1), 
однако селективность системы при смене 
водно-ацетонитрильной ПФ на водную 

остается примерно на одном уровне (таб-
лица 1). Важно отметить и то, что исполь-
зование воды в качестве ПФ приводит 

Таблица 1. Показатели эффективности разделения смеси бензол : толуол 1:1 на колонке 
Hypersil GOLD в условиях эксперимента 
Table 1. Efficiency indicators for the separation of a mixture of benzene: toluene 1: 1 on a Hypersil 
GOLD column under experimental conditions 

Подвижная 
фаза 

Ацетонитрил : вода (25°С) Вода при температурах 
10:90 20:80 30:70 90°С 125°С 

Компонент бен-
зол 

то-
луол 

бен-
зол 

то-
луол 

бен-
зол 

то-
луол 

бен-
зол 

то-
луол 

бен-
зол 

то-
луол 

Время удер-
живания  

t ± Δ,  
при n = 5, 
P = 0,95, 

мин 

28.1 
±0.1 

89.3 
±0.2 

18.9 
±0.1 

44.7 
±0.2 

7.90 
±0.05 

16.8 
±0.1 

20.6 
±0.1 

51.1 
±0.2 

12.9 
±0.1 

26.3 
±0.1 

Расстояние 
между мак-
симумами, 

мин 

61.3 25.8 8.9 30.6 13.4 

Ширина ос-
нований,  

w ± Δ,  
при n = 5, 
P = 0,95, 

мин 

2.9 
±0.05 

7.5 
±0.1 

1.9 
±0.05 

3.9 
±0.1 

1.10 
±0.05 

1.8 
±0.05 

2.7 
±0,05 

5.2 
±0.05 

2.1 
±0.05 

3.2 
±0.05 

Число тео-
ретических 

тарелок, 
N ± Δ,  

при n = 5,  
P = 0,95 

1502 
±40 

2268 
±50 

1583 
±64 

2101 
±87  

824 
±60 

1393 
±58 

931 
±25 

1545 
±19 

604 
±22 

1081 
±27 

Разрешение 
пиков, 

RS  
11.8 8.9 4.9 7.8 5.1 

Коэффици-
ент селек-
тивности 
системы, 

α 

3.3 2.4 2.3 2.5 2.1 

 

 
Рис. 2. Хроматограмма ВЭЖХ-анализа смеси бензола (1) и толуола(2) в соотношении 
по об. (1:1) ПФ – ацетонитрил : вода 20:80 (а), ПФ – вода при t=90°С (б), ПФ – вода 

при t=125°С (в): 1 – бензол; 2 – толуол 
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к увеличению времени удерживания. Од-
нако в субкритических условиях умень-
шается давление в системе, обеспечиваю-
щее возможность варьирования потока 
элюента, что отчасти может компенсиро-
вать увеличение времени анализа.  

Для более точного исследования меха-
низма сорбции бензола и толуола из объ-
емной фазы сверхкритической воды на 
октадецилсиликагеле целесообразно изу-
чить термодинамические закономер-но-
сти сорбции. В небольшом интервале 
температур хроматографического экспе-
римента зависимость lnk от 1/T линейная 
и для расчета стандартных термодинами-
ческих характеристик можно использо-
вать следующее уравнение [16]: 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 = −
∆𝐻𝐻𝑜𝑜

𝑅𝑅𝑅𝑅
+
∆𝑆𝑆𝑜𝑜

𝑅𝑅
+ 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙  

где ∆𝐻𝐻𝑜𝑜 и ∆𝑆𝑆𝑜𝑜 – изменение стандартной 
энтальпии и энтропии процесса перехода 
сорбата из объемного раствора в фазу 
сорбента; φ – фазовое отношение хрома-
тографической колонки, равное отноше-
нию объема сорбционной фазы к свобод-
ному объему колонки (φ=Vs/VM); �∆𝑆𝑆

𝑜𝑜

𝑅𝑅
+

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙�=А – энтропийная составляющая 

процесса (величина пропорциональная 
величине изменения стандартной энтро-
пии). 

Зависимости линейные в исследуемом 
диапазоне температур, что позволяет 
определить термодинамические пара-
метры с высокой точностью (рис. 3, 
табл. 2). Установлено, что с увеличением 
температуры факторы удерживания зако-
номерно уменьшаются, и селективность 
системы незначительно снижается (табл. 1). 
Аналогичные закономерности наблюда-
ются и в классическом варианте обра-
щенно-фазовой ВЭЖХ. В таблице 2 при-
ведены рассчитанные термодинамиче-
ские характеристики процесса перехода 
модельных сорбатов из объемной фазы в 
слой сорбента. Величина изменения эн-
тальпии для толуола выше на 
7 кДж/моль, по сравнению с бензолом. 
Это связано с усилением дисперсионных 
взаимодействий толуола за счет наличия 
гидрофобной метильной группы. Энтро-
пийный множитель указывает на более 
локализованную сорбцию толуола при 
переходе из сверхкритической воды в 
фазу октадецилсиликагеля. Диапазон ве-
личин энтальпий сопоставим с таковыми 

 
Рис. 3. Температурные зависимости фактора удерживания для исследуемых соединений 

Fig. 3. Temperature dependence of the retention factor for the studied compounds 
 
Таблица 2. Термодинамические параметры для исследуемых модельных смесей 
Table 2. Thermodynamic parameters for the studied model mixtures  

Сорбат Регрессионные 
уравнения 

-∆H0, 
кДж/моль |A| R2 

Бензол y=2.0x–2.4 16.6 2.4 0.96 
Толуол y=2.8x–3.6 23.0 3.6 0.98 
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для систем с классически вариантом ОФ 
ВЭЖХ [17, 18], что позволяет сделать 
предположение о том, что сорбция бен-
зола и толуола из водной фазы в сверх-
критическом состоянии на октадецилси-
ликагеле в основном будет определяться 
дисперсионными взаимодействиями с не-
полярным сорбентом.  

Помимо модельных смесей экспери-
мент по оценке элюирующих свойств 
субкритической воды проводили на при-
мере водного экстракта расторопши, по-
лученного в субкритических условиях. В 
работах [13,14] было показано, что 
субкритическая вода извлекает из плодов 
расторопши пятнистой все основные 
компоненты [19] расторопши пятнистой - 
таксифолин, силикристин, силидианин, 
силибин, которые относятся к флаволиг-
нанам. Оптимальное деление компонен-
тов в стандартных условиях на использу-
емой в эксперименте колонке Termo 
Hypersil GOLD с сорбентом С18 было по-
лучено с ПФ ацетонитрил : 0.01 М фос-
фатный буфер (pH=3) в соотношении 
20:80 (%об.) (рисунок 4). 

ВЭЖХ-анализ экстракта расторопши 
на колонке Termo Hypersil GOLD с сор-
бентом С18 с использованием горячей 
воды в качестве ПФ показал близость ха-
рактеристик разделения компонентов 

при использовании в качестве подвиж-
ных фаз водно-ацетонитрильных смесей 
и субкритической воды при различных 
температурах (рис. 4, 5а). При темпера-
туре 125°С не удалось достичь приемле-
мого разрешения пиков компонентов экс-
тракта расторопши (рисунок 5б), кроме 
того возросло время анализа, а также про-
изошло уменьшение разрешающей спо-
собности и эффективности хроматогра-
фической колонки. Понижение темпера-
туры ПФ до 90°С привело к улучшению 
разрешения компонентов экстракта рас-
торопши, однако увеличило время ана-
лиза, при этом полного разделения до-
стичь не удалось в условиях проведения 
эксперимента.  

Эксперимент на колонке Termo 
Hypersil GOLD с сорбентом С18 прово-
дили в диапазоне температур 25-125°С, 
выше температуру не поднимали во избе-
жание деградации неподвижной фазы ко-
лонки [1, 5, 9, 10]. После работы с горячей 
и субкритической водой для проверки ос-
новных элюационных характеристик ко-
лонки проводили контрольный экспери-
мент с модельной смесью бензол : толуол 
в стандартных условиях, который пока-
зал, что эффективность и разрешающая 

 
Рис. 4. Хроматограмма, полученная при ВЭЖХ-анализе экстракта расторопши пятни-

стой на колонке Termo Hypersil GOLD с сорбентом С18, ПФ ацетонитрил : 0.01 М фосфат-
ный буфера (pH=3) 20:80: 1 – таксифолин, 2 – силикристин, 3 – силидианин, 4 – силибин 

Fig. 4. Chromatogram obtained by HPLC analysis of milk thistle extract on a Termo Hypersil 
GOLD column with C18 sorbent, the mobile phase is acetonitrile: 0.01 M phosphate buffer 

(pH=3) 20:80: 1 – taxifolin, 2 – silicristin, 3 – silidianin, 4 – silybin 
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способность воспроизводятся. Измене-
ние времени удерживания и ширины ос-
нования пика от анализа к анализу не пре-
вышает 1% (таблица 1), эффективность 
колонки изменяется не значительно, это 
говорит о том, что в условиях экспери-
мента изменения параметров удержива-
ния не значительны, что также свидетель-
ствует о стабильности неподвижной фазы 
колонки.  

При ВЭЖХ анализе смеси бензол-то-
луол-ксилол на колонке Purolite MMN1 в 
стандартных условиях с ПФ ацетонитрил 

: вода 20:80 (об.%) модельная смесь бен-
зол : толуол : ксилол не элюируется. При 
увеличении концентрации ацетонитрила 
в ПФ до 80 % элюирования компонентов 
также не произошло. Использование в ка-
честве подвижной фазы субкритической 
воды при температурах 125°C, 150°C, 
170°C не привело к элюированию компо-
нентов с колонки Purolite MMN1. При 
сорбции ароматических углеводородов 
модельной смеси на ССПС MMN1 при-
сутствуют все типы взаимодействий сор-
бат-сорбент: 𝜋𝜋 ↔ 𝜋𝜋, индукционные и 

 
Рис. 5. Хроматограмма, полученная при ВЭЖХ анализе экстракта расторопши на ко-

лонке  Termo Hypersil GOLD с сорбентом С18, ПФ субкритическая вода при температуре 
90°С (а) и 125°С (б): 1 – таксифолин, 2 – силикристин, 3 – силидианин, 4 – силибин 

Fig. 5. Chromatogram obtained during HPLC analysis of milk thistle extract on a Termo 
Hypersil GOLD column with C18 sorbent, the mobile phase is subcritical water at a temperature 

of 90°C (a) and 125°C (b): 1 – taxifolin, 2 – silicristin, 3 – silydianin, 4 – silybin 

 
Рис. 6. Хроматограмма, полученная при ВЭЖХ-анализе экстракта расторопши пятни-

стой на колонке Purolite с сорбентом MMN1, ПФ – ацетонитрил с 0,01М водным раство-
ром фосфатного буфера (pH = 3) в соотношении 35:65: 1-таксифолин, 2 – силикристин, 

3 – силидианин, 4 – силибин 
Fig. 6. Chromatogram obtained by HPLC analysis of the milk thistle extract on a Purolite col-

umn with MMN1 sorbent, the mobile phase is acetonitrile with 0.01 M aqueous phosphate buffer 
solution (pH = 3) in a ratio of 35:65: 1 – taxifolin, 2 – silicristin, 3 – silydianin, 4 – silybin 
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дисперсионные, что приводит к фактиче-
ски безвозвратному удерживанию дан-
ных компонентов на ССПС MMN1. 
ССПС MMN1 характеризуется наличием 
микро- и мезо пор [20], согласно литера-
турным данным, позволяет разделять фе 
нольные соединения, изатины [21], кото-
рые имеют в своей структуре бензольные 
кольца. Согласно [21], чем более гидро-
фобна молекула, тем сильнее она удержи-
вается на данной неподвижной фазе. 
Учитывая также то, что размеры исследу-
емых молекул значительно меньше ис-
следуемых в публикациях [20, 21], то в 
данном случае сильны 𝜋𝜋 ↔ 𝜋𝜋 взаимодей-
ствия в микропорах. Таким образом, 
сверхкритическая вода при температурах 
до 170°С обладает недостаточной элюи-
рующей силой для использования ее в ка-
честве подвижной фазы для анализа аро-
матических углеводородов на ССПС 
MNN1. В качестве технических особен-
ностей эксперимента следует заметить, 
что при повышении температуры ана-
лиза, в системе отмечено падение давле-
ния, что позволило повысить скорость 
ПФ с 0.4 до 1 см3/мин, этот эффект можно 
объяснить понижением вязкости воды 
[1]. 

На колонке Purolite с сорбентом 
MMN1 оптимальные результаты анализа 
экстракта расторопши в стандартных 
условиях получили с подвижной фазой 
ацетонитрил : 0,01М фосфатный буфер 
(pH = 3) в соотношении 35:65 (рисунок 6). 
Компоненты экстракта расторопши – си-
либин, силикристин, селидианин, такси-
фолин, плохо растворимы в воде, имеют 
в своей структуре бензольные кольца, но 
размеры и полярность молекул позволяет 
избежать в условиях анализа необрати-
мых взаимодействий с неподвижной фа-
зой, как в случае с модельной смесью. 
Возможно, в данном случае наблюдается 
молекулярно-ситовой эффект. На хрома-
тограмме, полученной при анализе экс-
тракта расторопши на колонке Purolite, 
заметно уширение оснований пиков для 
силидианина и силибина по сравнению с 

анализом на колонке с С18. Выход по-
следнего компонента осуществляется в 
течение 30 мин, что, конечно, свидетель-
ствует о сильных взаимодействиях сор-
бат-сорбент. При этом таксифолин и си-
ликристин практически не разделились. 
Основной особенностью сорбента на ос-
нове ССПС по сравнению с кремнезем-
ным является большая величина его 
удельной поверхности (1000-1500 м2/г). 
Факторы удерживания исследованных 
соединений для ССПС оказываются при-
мерно в 3-4 раза больше, чем на С18 [22]. 

Анализ экстракта расторопши на ко-
лонке Purolite с сорбентом MMN1 с горя-
чей водой в качестве подвижной фазы 
проводили при температуре 100, 125, 150, 
170°С. Установлено, что элюирующей 
силы субкритической воды ни при одной 
из температур оказалась недостаточно 
для вымывания компонентов расторопши 
пятнистой. 

Заключение 
В результате проведенной работы 

было установлено, что субритическая 
вода может использоваться в качестве по-
движной фазы для разделения бензола и 
его производных на колонке с фазой С18. 
Результаты, полученные при температуре 
анализа 90°C и давлении 5МПа сопоста-
вимы с результатами разделения в стан-
дартных условиях с использованием в ка-
честве подвижной фазы смеси ацетонит-
рила с водой в соотношении 20:80.  

Оптимальные результаты по разделе-
нию модельной смеси ароматических уг-
леводородов получены при элюировании 
субкритической водой при температуре 
125°С. 

Установлено, что субкритическую 
воду возможно использовать в качестве 
подвижной фазы при анализе экстракта 
расторопши методом ВЭЖХ на колонке с 
сорбентом С18 при температуре 90°С, 
при этом наблюдается значительное уве-
личение времени анализа. 

Колонка со сверхсшитым полистиро-
лом MMN1 может использоваться скорее 
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для извлечения бензола и его производ-
ных из смеси, чем для ВЭЖХ-анализа с 
использованием субкритической воды в 
качестве подвижной фазы. 
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