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描述超临界流体色谱保留值规律的基本方程
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[提要] 超临界流体色谱（SFC）是色谱领域内的一项新技术。本文导出了SFC保留值与

柱温、流动相密度(m)的关系为：

Ink'=a+b/T-cm2/T+dm2.6

上述方程是运用统计热力学方法推导出来的。借用文献发表的数据，在色谱实际应用范围内

验证了此式。

一 、 前 言

超临界流体色谱是近年来发展起来的新

型色谱技术。随着科学技术的进步，超临界

流体色谱技术将日益推广。在超临界流体色

谱技术推广应用的过程中，势必会遇到各种

需要从理论上解决的问题。比如：在超临界

流体色谱过程中，影响组分保留值的因素是

什么？影响分离度的因素是什么？如何调节

超临界流体色谱柱系统的选择性？如何选择

超临界流体色谱的操作条件⋯⋯等等。要回

答这些问题，必须要对超临界流体色谱过程

的热力学基础进行深入的研究。

由于超临界流体色谱技术的兴起也只是

近几年的事，对于超临界流体色谱保留值规

津的研究，国外学者也仅处于实验探索与数

据积累的初始阶段。在 《色谱保留值方程的

统一形式》一文中，我们曾提出超临界流体

色谱保留值方程[1]。

（其中B1m=

现有情况下一

般有B3m=0o）在本文我们将对上式进行进一
步探讨，并以文献数据来验证。

二、基本方程的简化

现代的超临界流体色谱技术大多数是采

用CO2或烃类化合物为流动相，此时B3m=0。

从B1m、B2m的表达式可见，B1m、B2m值的

大小明显地受到组分分子与流动相分子间有

效距离rm的影响。分子间的距离与流动相的

密度有关。1摩尔流动相的体积为M/m。因

此，从点阵模型出发每个格占有的体积为

M/Nopm。其中M为流动相的分子量； m为流

动相的密度。故点阵点之间的距离

由此可见，公式（1）中右端倒数第二项应当

与 m2成正比，这一项便可概括为：



其中c为常数。

公式（1）中右端最后一项代表了组分分

子在流动相体系中自由体积对保留值的贡

献。对于稠密气体现在还无精确估计其自由

体积 f值的方法。但毫无疑义的是自由体积

的大小与流动相的密度有关，密度大自由体

积小；密度小自由体积大。随着密度的减小

点阵中心的分子可与远层次的分子碰撞，因

此f变化的速度应比1/m变化的速度快

得多。在有限的实验数据面前，我们取

-1nfAm正比于m2.8似乎较为合理，即
-1nfAm=d·m2.6 (4) 

其中d为常数。

把公式（3）与公式（4）代入公式（1）中

可得：

Ink'＝a＋b/T-cm2/T＋d·m2.6 （5）

在上述公式中，b/T项代表了组分分子

与固定相之间范德华作用能对保留值的贡

献；-cm2/T项代表了组分分子与流动相之

间范德华作用能对保留值的贡献；dm2.6项

代表了组分分子在流动相中自由体积变化对

保留值的贡献。由此式可以看出：对于超临

界流体色谱，人们既可以通过改变柱温调节

保留值，也可以通过改变流动相的密度调节

保留值。这正是超临界流体色谱技术与通常

的气相色谱技术、液相色谱技术不同的地

方，也是超临界流体色谱特点之所在。由公

式（5）与公式（1）可见，当流动相密度pm

0时，超临界流体色谱保留值公式还原成气

相色谱保留值公式。

三、超临界流体色谱保留值公式的验证

从公式（5）可见，在保持流动相密度 m

恒定的情况下Ink'应与1/T成线性关系。

这与D.Leyendecker等人观察结果一

致。

为了进一步验证这一公式，我们计算了

萘、蒽、芘、艹在超临界色谱体系中的保留

值。实验数据取自Leyendecker等人的文

献[2]。其实验条件为：

固定相 Lichrosorb Si 100

色谱柱 25cm 4.6mmi.d.不锈钢柱

流动相 丙烷 （纯度99.5％ィ）

柱 温 100—200

流动相密度 0.216—0.3808/ml
仪 器 改造后的HP1084B型

公式（5）中的系数a,b,c,d采用最小二乘法
确定，其值列在表1之中。应用这套系数及

公式（5）计算各组分在不同条件下的保留

值，与实验数据的比较列于表2中。

表 1 多环芳烃系数a,b,c,d的值＊

从表2中可见，在容量因子k'不至太大

时计算值与实验值能较好吻合。在色谱实际

应用中通常有k'<20，因此预测结果是令人

满意的。

四、结 论

运用统计热力学方法研究色谱保留值规

律的一个主要优点是把分子的微观参数与保

留值的关系定量地关联起来。以前我们曾运

用这一方法推导出了气—固色谱、气—液色

谱、液相色谱的保留值方程[3]，在这基础上

又进一步导出了描述超临界流体色谱保留值

规律的基本关系式。借用文献数据，在色谱

实际运用范围内验证了这一关系式的正确

性。



表 2 容量因子计算值与实验值的比较

符 号 表

k' 容量因子

Ns 固定相表面吸附点数

Vs 固定相体积

h 普朗克常数

mA 组分分子量

M 流动相分子量

k 玻尔兹曼常数

B3s=Nox氢a

N0 阿伏加德罗常数

r 被吸附的组分分子与固定相表面分

子间的有效距离

分子极化率
I 电离能

偶极矩

T 绝对温度

x氢a 组分分子与固定相间氢饧键作用能

位能场

Z 处于溶解态的组分分子与处于吸附

态的组分分子的流动相分子配位数差

rm 组分分子与邻近流动相分子间有效

距离

M 流动相密度

fAm 组分分子在溶解态时的自由体积

下标“A”代�表组分；下标“m”代表流动

相；上标“s”代表吸附态；上标“m”代表溶解

态。
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Supercitical fluid chromatography(SFC)is
a new technique of chromatography.In this

paper,a fundamental equation for describing the
relationship between the column temperature(T),
density of mobile phases( m)and capacity
factor(k')has been suggested

Ink'=a+b/T-cm2/T+dm2.6
Where a,b,c and d are constants.This equation
was derived by using statistical thermodynamic

method.It had been proven by Leyendecker's
experimental data.

液相色谱分离最佳化离散点有理逼近法

侯镜德 陈春明 徐红英
（浙江大学分析测试中心，杭州）

[提要] 在高效液相色谱的理论研究中，其中之一为色谱分离条件的最佳化，本文对芳

烃在丙醇-水，乙腈-水二种流动相组成和柱温的分离最佳化进行了讨论，以简单的调和分

离度x为优化指标，用离散点有理逼近法对实验数据进行处理，得到了同系物最佳分离条

件，并编制了计算机程序。

目前最优化数值处理方法有单纯形

法[1]、三角形法[2]、Drouen[3]的半经验公

式法等。上述各方法有的只能从局部反映出

最佳值，有的处理较麻烦，也有的因缺少经

验公式而无从计算。本文提出了离散点有理

逼近法。

对于非离子型的反相液相色谱，最佳化

的关键是流动相组成。本文对丙醇-水、乙

腈-水二种流动相组成和柱温的最佳化进行

讨论。

实 验 部 分

（一）仪器 美国Varian公司生产的

VISTA56液相色谱仪，色谱柱为10m，

4.6mm 250mmODS柱，UV-254检测器，

10l定量进样阀，流动相正丙醇、乙腈为

A.R.级，去离子重蒸水。

（二）试剂 苯、甲苯、乙苯、丙苯和

丁苯均为色谱级。本文测定了不同流动相配

比，不同柱温下各样品的保留值和半峰宽，

计算其理论塔板数和调和分离度x。

理 论 部 分

（一）最优化指标的确定 根据色谱的

分离情况，提出了简易的调和分离度x的概
念，x的表达式如下：

式中：Rsi为第i与i+1个峰间的分离度，

tM为允许最长分析时间，tRi为第 i个

峰保留时间，n为出峰数。

（二）离散型有理逼近法 设有一实验

点列（xo,fo），（x1f1）⋯⋯ ，(xm,fm)，已知目

标函数为f(x)。点列的变化趋势呈单峰或

下凹，则可求得f(x)极值所对应的x值。

因f和x之间缺乏已知的函数关系式，

为此用下面的连分式形式函数 (x)近似表

示目标函数f（x）．


