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超臨界流体クロマトグラフィー・超臨界

流体抽出

中釜達朗，保母敏行

K6hlerら9)１０)は，シリカゲル充てんカラムを用いた

SFCについて，多環芳香族炭化水素（pAH）の保持挙

動に及ぼす移動相の線速度，カラムの長さ，カラムの圧

力降下の影響を詳細に検討している。これらの報告によ

れば，線速度は保持能に顕著に影響を及ぼすが，カラム

長さ及び圧力降下は特に低圧条件（200bar）において

強く影響した。選択性に関してはこれらの因子はあまり

影響を及ぼさなかった。Bouigeonら'1)は，１ｍ以上の

長いＯＤＳ充てんカラムにおける圧力降下の保持への影

響を検討している。４種類のＯＤＳ充てんカラムを用い

て調べているが，密度こう配が大きくなるとカラム効率

の損失も大きくなったと報告している。彼らは，移動相

流通や密度グラジエント法がピーク形状に与える影響を

モデル化して説明している。Ｌｉら12)は，キャピラリー

充てんカラムを用いたＳＦＣにおける圧力降下の影響に

ついて，カラム長さ，充てん剤の粒径，カラムの内径，

カラム効率との関係から検討している。圧力降下はカラ

ム長さが長い，充てん剤の粒径が小さい，カラム内径が

小さい，また移動相のカラムへの導入圧が大きいほど大

きかった。分離度はカラム長さが長くなるほど大きくな

ったが，移動相の導入圧を大きくすると反対に小さくな

った。また，カラム効率に対してはこれらの影響が見ら

れなかった。Ibdiiezら13)も，マイクロ充てんカラムを

用いたＳＦＣにおけるカラム温度と移動相の密度の影響

について検討している。

ＳＦＣにおける移動相はほとんどの場合，CO2が主溶

媒として使用されろ。そこで極性物質の分離の際にはし

ばしばアルコールなどの修飾剤が添加される。最近，こ

の修飾剤効果を線形溶媒和関数（linearso1vation

energyrelationShip,LSER）を用いて解析する試玖がな

されている。ＬSERは，キャパシティーファクターの

対数（logﾙ,）が溶質の双極子性/分極性，水素結合供与

性（酸性度）及び受容性（塩基性度）パラメーター

ぶんせき１９９８２

１はじめに

1962年K1esperらl)によって提唱されて以来，超臨

界流体クロマトグラフィー（supercriticalfluidchroma・

tography，SFC）は著しい進歩を遂げてきた。また，最

近では超臨界流体抽出（supercriticalfluidextraction，

SFE）もＳＦＣに劣らぬ報告例がある。本誌でも過去４

回にわたり解説が行われている2)~5)。本稿では，

ChemicalAbstractsにより１９９４年１月から1997年６

月まで検索を行い入手した文献を中心として，ＳＦＣ及

びSFEの保持機構の解明，移動相，固定相，検出器，

試料導入法，応用例などについて述べる。また，最近報

告例の多いＳＦＣによる光学異性体分離（キラルSFC）

についても触れる。なお，最近の総説・著書としては

Ａ”１Cheﾌﾞﾘ9.のFundamentalReviews6)7),Saitoらの著

書8)などがあるので併せて参照されたい。

２浬論

ＳＦＣにおける保持は，固定相，移動相の種類や組成，

分離温度のほかに，分離圧力，移動相密度が重要な因子

となる。これらの因子により，ＳＦＣは高速液体クロマ

トグラフィー及びガスクロマトグラフィー（HPLQ

GC）よりも多様な分離条件を設定できるという利点が

ある。しかし，各保持因子の影響についてはまだ明らか

になっていない点もある。特に，充てんカラムを用いる

場合には，圧力降下（perssuredrop）がキャピラリー

カラムの場合より顕著になる。概してこの圧力降下はカ

ラム内において移動相の速度こう配を生じさせるため

に，ピーク形状に悪影響を及ぼす。従って，カラムの口

径や長さ，充てん剤の粒径なども分離挙動に影響してく

る。
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