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超临界流体色谱保留值基本方程的考察
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〔提要〕 本文在超临界流体色谱保留值方程 1的基础上，用文献中同系物的数据考察

了方lnk'=a+b/T-c·ρ裮/T+dρ裮2·�6 �1

程中的各参数，并在此方程的基础上解释了定柱压下lnk与1/T图中的最大值效应

当物质处于其临界温度、压力以上时，

其状态为单一相态。此时既没有液体存在也

不存在一般的气体，这状态便是超临界状
态。超临界流体 （SFC）就是以超临界流体

作为流动相的色谱方法。它是近几年内才

发展起来的新型色谱技术，对其保留规律的

研究国外还处在实验数据积累阶段。我们从

统计热力学导出的描述超临界流体色谱保留

值方程式（1）能较好地说明超临界流体色

谱的保留规律〔1。式中 m为超临界流体的密

度；a、b二�参数的物理意义参见式（2 3）

烃类做超临界流体时，一般有B3m=0。

d参数则是从组分分子在流动相体系中

的自由体积vAf来估算的。

本文将在此基础上用同系物来考察方程

1中的系数，并用此方程来解释在定柱压
下的lnk'与1/T图中极大值效应。

基本方程的考察

方程 1）中a项反映了固定相及组分平

动能对保留的贡献，b/T项代表了组分分子

与固定相之间的范德华吸引能对保留值的贡
献，-c m2/T反映了组分分子与流动相之

间的范德华吸引能对保留的贡献，dpm26则

是组分在流动相中自由体积变化对保留的贡

献。在定柱温下，式（1）可简化为式（7）



表1列出了饱和正构烷烃同系物在不同柱

压下的k实验值及用式（7计算的计算值。原

始数据取自文献〔3〕场流体密度是在已知温

度、压力从文献 2〕中查得。表中同时还给出
了用最小二乘法拟合得到的参数a'cd值。

从表1可以看出：反映溶质组分与流动

表 1 正构烧烃的实验值k'及计算值k'和参数a'，c'，d值*

相的范德华作用项c参数都为负值，这主要
是由于范德华力都为吸引力，所以c'为负

值。而且随碳数增加，c绝对值增加。这可

以从c的表达式（9）看出来：由于同系物组

分的极化率aA可以写成式（10。式中ni为同

系物中端基、侧链基以及极性基团的数目。

nc为主链碳氢化合物的碳数。代入 式中：

对于非极性同系物 A=0，在电离能和

处于溶解态与处于吸附态组分分子的流动相

分子配位数之差基本不变时，则影响c'参数

的只有主链碳数nc，这也是c'随nc增加而增

加的统计热力学解释。表1列出了按式（11计算的计算值c' c'(计算)）。

对于a参数，将式（10）代入式（8）中也

可看出：a'参数也随nc的增加而增加。参见

式 12



表1也列出了根据式（12）计算的a参数

值 （a(计算）。

超临界流体色谱的另一个特征是柱温对

保留的影响，在SFC中柱温对保留的影响比

较复杂。在这里有二种情况必须分开：一种
是在恒定的超临界流体密度下，这时lnk'与

1/T个成很好的直线关系，斜率的正负取
决于b-c m的大小，在一般的密度范围

内，此项为正值，使得溶质在恒定密度下，

随着温度的上升，溶质k'减小。

另一种情况是在恒定柱压下，这时柱温

对保留值的影响就比较复杂。在超临界流体
临界温度之上，当温度上升时k先上升，当

达到最大值后再下降，在lnk'对1/T的图上

就出现了一个最大值。很多作者都发现了这

个“最大值效应” 4-6〕，到目前仍没有很

好的解释。

由于超临界流体的行为可以相当精确地

用压缩因子Zm的简单图表来表示。参见式

13。

将式（13代入式（1）中可得：

从式（14）可以看出：在恒定柱压P下，

lnk同时与1/T1/Zm2T3、1/Zm26T26有关，可以看出：lnk'对1/T的图中将会出

现极大值效应。图1显示了在三氟甲烷流动

相下，柱末端压力 150Pa下，几种多环芳烃

在诠硅胶柱上lnk'与1/T的关系图。点子为实

验点，线是根据方程 14）计算所作。Zm是

根据已知柱温、柱压下从文献2中所查得，

而且可以看出，当柱压降低时，最大点将向

1/T轴增大的方向移动6。

符号表

k'— 容量因子；NS— 固定相表面吸附点数；

VS— 固定相体积；tA— 溶质组分平动配分函

数；α痢 极化率； μ— 偶极矩； — 气体常

数； k— 玻尔兹曼常数； h— 普朗克常数；

No— 阿佛加德罗常数；I! 电离能；— 被吸

附的组分与吸附剂表面的有效距离；x — 组分

分子与固定相的氢键作用能；m— 流动相密度；

T—!V柱温；Z— 处于溶解态分子与处于吸附态

组分分子的流动相分子的配位数之差；M— 流动

相分子量；VAfm— 组分分子在流动相体系中的自

由体积；nc— 同系物主链碳数；ni— 同系物中

端基、侧链基以及极性基团的数目；Zm— 流动

相压缩因子；P— 柱压。

下标，m、A、吸分别表示流动相、组分、吸附剂；
上标s、m 分别表示固定相和流动相。
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Investigation on the Fundamental Elution Equation
in SFC Chen Long,Zang Yukui and Lu Pei-
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＆D.Center o China,116011

The elution equation（1in  FC
lnk'=a+b/T-cρ裮m/T+うρ裮2    (

was studied with published data for homologue.
The phenomena of maximum in the plot of In
k'vs.I/T under the constant pressure mode was
explained based on the above equation.
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〔提要〕 在两种不同条件下，以三种不同碳数的多 -酮型开链冠醚为试剂，制备出六

种键合液相色谱固定相，对其色谱行为进行了研究。结果表明，制备条件不同，所得固定相

对无机离子的选择性亦不相同。由某些分离实例可以看出，该类固定相对无机离子有良好的

分离性能。

冠醚键合液相色谱固定相的研究已有许

多报道1.。这种固定相对金属和其它一些

离子有良好的分离作用。但是冠醚化合物存

在着某些不足之处：合成较难，产率低，成

本高且有毒性。对开链冠醚键合液相色谱固

定相的研究还不多 3.4。我们用我所新近合

成的系列多 酮型开链冠醚与多孔硅胶键
合，制成液相色谱固定相，并对它们的色谱

行为进行了考察。

实 验 部 分

（一）多 二�酮P型开链冠醚的合成

以二甘酸、三甘醇、四甘醇、草酰氯、

乙酰乙酸乙酯为基本原料，按文献〔5〕介绍

的方法，合成出三种多 酮型开链冠醚。

合成路线如下：

其中，当n 123时，分别记作冠醚

A、B、C。

（二）堆积硅珠一氨基
粒度为3 5μ痰的球形多孔硅胶 的氨 基

键合相。由本实验室合成。

（三）色谱仪

由802C型输液泵 （法国 Gilson 公� 司荆

＊国家自然科学基金会资助课题。


