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基于随机扩散理论的气相色谱分离模拟

孙寅璐１，　 王　 琳１，　 银芷玉１，　 赵健伟２∗
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摘要：色谱分离过程中的粒子扩散问题是色谱动力学研究的基础，深入理解粒子的扩散行为对优化分离操作条件、
提升色谱性能和开发新型色谱柱尤为关键。 现有的模拟方法多集中于局部过程的热力学研究，而整体的扩散分离

过程报道并不多见。 为此，该文基于微尺度受限空间内随机扩散的方法，通过动态追踪粒子的运动轨迹，实现粒子

在气相色谱开管柱内的扩散全过程模拟。 基于前期烷烃同系物的分离模拟研究，结合 Ｋｏｖａｔｓ 保留指数，分别建立

了吸附步数与温度、吸附步数与碳数的函数关系，由此获得不同类型的同系物在不同温度条件下的分离参数系统。
以醇类同系物的分离验证模拟的可靠性，结果表明保留时间的相对误差基本控制在 ５％ 以内，而峰宽相对误差在

０􀆰 ７５％ ～６０％ 之间。 峰宽误差较大的原因在于：（１）参数化计算过程中未能充分迭代以及使用外推法；（２）模型中忽

略了醇分子之间的氢键作用。 该文提出的模拟方法虽然可以准确地预测色谱保留时间以及合理描述色谱峰的基

本形貌特征，但尚有进一步发展空间，特别是增加对分子间相互作用的细节处理，例如可参考分子力学的方法建立

分子间势函数和吸附步数的关系，利用分子力学计算的能量来取代参数化的吸附步数，从而实现更为精确的分离

过程模拟。 总体而言，该文所提出的模拟方法为优化色谱分离操作条件和开发新型色谱分离技术提供了有价值的

参考。
关键词：气相色谱；分离；扩散；随机模拟
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ｓｉｏｎ， ｗｈｉｃｈ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｈｅ ｍａｇｎｉｔｕｄｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｒｒｏｒｓ． Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｉｎ
ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｃａｎ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｐｒｅｄｉｃｔ ｔｈｅ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｒｅａｓｏｎａｂｌｙ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｃａｌ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋｓ， ｔｈｅｒｅ ｉｓ ｓｔｉｌｌ ｒｏｏｍ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ． Ｉｎ ｐａｒｔｉｃｕｌａｒ， ｔｈｅ
ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ｍｕｓｔ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ． Ｆｏｒ ｅｘａｍｐｌｅ， ｔｈｅ
ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ｍａｙ ｂｅ ａｓｓｉｓｔａｎｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｒｅｌａ⁃
ｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ． Ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ｂａｓｉｓ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｅｃｈａｎｉｃｓ ｒｅｐｌａｃｅｓ ｔｈｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｉｚｅｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ， ｙｉｅｌｄｉｎｇ ｍｏｒｅ
ａｃｃｕｒａｔｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ． Ｉｎ ｇｅｎｅｒａｌ， ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｉｓ ａ ｖａｌｕａ⁃
ｂｌｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｏｐｅｒａｔｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐ⁃
ｍｅｎｔ ｏｆ ｎｅｗ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ．

引用本文：孙寅璐，王琳，银芷玉，赵健伟． 基于随机扩散理论的气相色谱分离模拟． 色谱，２０２２，４０（３）：２８１－２８８．
ＳＵＮ Ｙｉｎｌｕ， ＷＡＮＧ Ｌｉｎ， ＹＩＮ Ｚｈｉｙｕ， ＺＨＡＯ Ｊｉａｎｗｅｉ． Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｒａｎｄｏｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ． Ｃｈｉ⁃
ｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（３）：２８１－２８８．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＧＣ）； ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ； ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ； ｒａｎｄｏｍ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

　 　 色谱法是分离分析中最为常见的方法之一，其
分离过程中的粒子扩散问题是色谱动力学研究的基

础。 深入理解粒子在两相中的扩散和传质行为，从
微观角度揭示待分离粒子扩散分离的本质，可有效

控制峰展宽、提高分离度，为实现快速优化分离、提
升色谱性能和改进色谱柱提供了重要的理论依

据［１，２］。
　 　 关于粒子扩散问题的研究，实验上多采用荧光

显微镜［３－５］和原子力显微镜［６］来追踪粒子的运动轨

迹。 这些技术有效提高了人们对微观运动的理解和

认识。 然而，基于当前技术水平的限制，仅依靠实验

手段不足以获得较为全面的粒子扩散运动信息。 随
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着计算机技术的快速发展，模拟方法逐渐成为分子

运动研究的重要辅助手段。 目前，关于描述色谱微

观扩散的模拟方法主要包括分子动力学方法和蒙特

卡洛方法。 比如，针对高效液相色谱分离的分子动

力学模拟研究中，Ｌｉａｎｇ 等［７］探究了四氢呋喃⁃甲醇⁃
二氧化硅界面上芳香族化合物的分离机理；Ｈｉｒａｎｏ
等［８］考察了精氨酸对中性、阴离子或阳离子树脂色

谱中蛋白质洗脱的影响机制，证实了精氨酸作为洗

脱剂可有效提高蛋白质的分离效率；还有一些学者

研究手性固定相分子、溶剂分子和药物分子对映体

之间的相互作用，以揭示对映体的分离机制［９－１２］。
Ｂｉｓｈｏｐ 等［１３］利用蒙特卡洛模拟揭示了色谱峰形的

不对称性将随待测物与固定相之间相互作用增强呈

现非线性扩展趋势。 Ｐｒｏｃｈａｚｋａ 课题组长期致力于

液相色谱的蒙特卡洛模拟研究，包括孔径效应对聚

合物分离的影响［１４］，聚合物在块状和多孔介质中的

分配机制［１５］，以及强吸附多孔介质中不同链结构聚

合物的相平衡和构象行为［１６］等。
　 　 目前分子动力学和蒙特卡洛这两种方法均用于

处理色谱吸附热力学、待分离物质的性质以及溶剂

化环境等局部问题，尚未用于色谱扩散分离的全过

程模拟。 这是因为色谱全过程模拟的计算量过大，
模拟用时远远超过可接受的程度。 为了既能保留扩

散分离过程中的重要细节，同时又能兼顾全过程模

拟，本文结合分子动力学和随机运动理论的优势提

出了受限空间内随机扩散模拟方法。 该方法具有以

下特点：（１）放大了模拟的时间尺度，避免了分子动

力学模拟所涉及的大量冗余信息，从而减小运算量，
提高运算效率，使分子运动理论能够应用于大规模

扩散过程模拟；（２）模型的可扩展性强，可进一步增

加各种细节模型处理以符合实际研究需要；（３）应

用范围广，该方法已被广泛应用于多种扩散和分离

过程研究，包括膜渗透过程［１７，１８］ 和电化学过程［１９，２０］

的粒子扩散行为模拟等，具有实用价值和现实意义。
　 　 针对色谱过程模拟，前期已根据粒子的基本运

动规律，设计了二维受限空间内随机扩散仿真模型，
并对粒子在气相色谱中的扩散行为进行了探索。 例

如，在填充柱模拟中，重点考查了固定相的填充率和

排布方式、柱压和柱长对色谱动力学的影响［２１］；在
毛细管柱模拟中，引入吸附时间描述待分离粒子与

固定相之间的相互作用，系统考察了各模拟参数对

粒子的碰撞情况和峰宽的影响［２２］，并实现了烷烃同

系物在不同载气流速下的分离模拟［２３］。 基于上述

研究基础，本文进一步建立了吸附步数与温度、吸附

步数与碳数的函数关系，获得多种类型同系物在不

同温度条件下的分离参数系统，并通过醇类同系物

的分离模拟验证了该方法的可行性。

１　 理论部分

　 　 通过建立随机扩散模型，实现粒子在色谱柱中

的扩散全过程模拟，该模型具体包括色谱柱长度和

内径、粒子扩散运动、粒子与色谱柱内壁间的相互作

用 ３ 个部分的数学描述，然后建立了保留时间的计

算方法。
１．１　 色谱柱

　 　 如图 １ 所示，采用一个二维狭长矩形代表气相

色谱毛细管柱，矩形的长边和短边分别代表毛细管

柱的长度和内径，分别为 ３０ ｍ 和 ３１９􀆰 ５ μｍ。

图 １　 随机扩散模型示意图
Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｒａｎｄｏｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

１．２　 粒子扩散运动的模型描述

　 　 采用质点表示待分离粒子，对待分离粒子质量

和体积的考察可通过改变模拟条件等效实现。 粒子

在狭长矩形空间内部做随机运动，此随机运动被简

化为全方向随机的匀速运动。 粒子随机运动的每一

步所用时间相同，记为时间步长，每一步的长度记为

随机步长，随机速度为随机步长与时间步长的比值，
即：

δ＝ λ
Δｔ

（１）

其中，δ 为随机速度，λ 为随机步长，Δｔ 为时间步长。
　 　 为了既保证扩散和分离关键细节模拟的精准

度，又尽可能降低全过程模拟的高计算量，选取合适

的随机步长和时间步长尤为关键。 设置相对较大的

随机步长和时间步长的优势在于，在把握粒子总体

运动趋势的前提下，避免过多的无关分离过程的热

运动描述，从而减少计算时间，提高计算效率。 其

中，随机步长是按照与毛细管柱内径成一定比例关
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系选取的，对于自由扩散，其比例系数为低于 １ ／ １０
（即 ３２ μｍ）。 时间步长确定了模拟的时间尺度，较
小的步长有助于获得精确的运动轨迹，但计算量大、
运算时间长。 而随机扩散模型的特点就是在把握粒

子总体运动趋势的前提下，尽可能将模拟的时间尺

度放大，以避免热运动过程中的“冗余信息”。 本文

将时间步长设定为 ５×１０－６ ｓ，该数值是经过多次模

拟验证后确定的。 随机速度实际上是一种表观速度

（其值远低于粒子在真空中的热运动速度），它包含

了与扩散相关的多种信息，不仅有粒子的热运动特

征，还包括待分离粒子之间、待分离粒子和载气粒子

之间、待分离粒子与毛细管柱壁之间的碰撞信息，是
粒子热运动和多种相互作用的综合表现。
　 　 粒子除了随机运动外还需做定向运动。 沿着色

谱柱轴向对粒子施加一定向速度，用于描述载气对

粒子的驱动作用。 类似的，定向步长可用定向速度

与时间步长的乘积计算得到，即：
ｌ＝ｕＭ·Δｔ （２）

其中，ｌ 为定向步长，ｕＭ 为定向速度。
１．３　 相互作用模型

　 　 当粒子没有和毛细管柱壁碰撞时，粒子做随机

扩散运动。 根据随机速度、时间步长和粒子的当前

位置即可确定粒子完成一步行走之后所处的位置。
若粒子与毛细管柱壁发生碰撞时，引入吸附时间

（即粒子停留在柱壁的平均时间）来描述粒子和毛

细管柱壁之间的相互作用，当完成吸附行为后，粒子

将会随着载气开始新的随机运动直到下一次吸附在

毛细管柱壁表面。 吸附时间可由吸附步数和时间步

长的乘积求出，即：
ｔ＝ｎａｄｓ·Δｔ （３）

其中，ｔ 为吸附时间，ｎａｄｓ为吸附步数。 需要说明的

是，这里的吸附步数只是为方便计算吸附时间，没有

完整一步的概念，可为小数。
１．４　 保留时间计算方法

　 　 粒子在固定相上的滞留时间，即调整保留时间，
可由碰撞数和吸附时间的乘积求出：

ｔＲ′＝Ｎｃｏｌ·ｔ （４）
其中，ｔＲ′为调整保留时间，Ｎｃｏｌ为碰撞数。
　 　 而粒子在流动相中的滞留时间，即死时间，可由

色谱柱长度和定向速度的比值求出：

ｔＭ ＝ Ｌ
ｕＭ

（５）

其中，ｔＭ 为死时间，Ｌ 为色谱柱长度。
　 　 结合式（３）、（４）和（５）得到粒子在色谱柱内的

保留时间 ｔＲ：

ｔＲ ＝ ｔＭ＋ｔＲ′＝
Ｌ
ｕＭ

＋Ｎｃｏｌ·ｎａｄｓ·Δｔ （６）

由公式（６）可以看出，色谱的保留时间可分解成两

个独立过程实现，其一是粒子在载气推动下的随机

扩散运动，该过程在死时间内完成；其二是粒子与毛

细管柱壁碰撞后的传质过程，该过程在调整保留时

间内完成。 应用上述单粒子扩散模型得到粒子的运

动轨迹如图 ２ａ 所示。 在同一条件下实施多次模拟

得到大量保留时间数据，对保留时间进行统计分析

即可得到某一待测组分的色谱检测信号，见图 ２ｂ。

图 ２　 粒子的运动轨迹及其保留时间的统计分布示意图
Ｆｉｇ． ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ａｎｄ

ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ
　 ａ． ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｔｒａｊｅｃｔｏｒｙ ｏｆ ａ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｗｉｔｈｉｎ ａ ｃａｐｉｌｌａｒ⁃
ｙ ｃｏｌｕｍｎ； ｂ． ａ ｔｙｐｉｃａｌ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｐｅａｋ ｗｉｔｈ Ｇａｕｓｓｉａｎ ｆｉｔ⁃
ｔｉｎｇ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｔｉｍｅ
ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ．

　 　 由公式（６）可知，为了得到保留时间，需要明确

柱长、粒子的定向速度、吸附步数、碰撞数和时间步

长等模拟条件参数。 根据我们之前的研究可知，柱
长和粒子的定向速度与实验参数设定一致，随机速

度和时间步长可由经验值给出，而碰撞数因为与随

机速度和定向速度的比值呈线性关系也可预先估

计［２３］，因此吸附步数是模拟成功的关键因素。 本文

首先根据烷烃同系物的吸附步数探索其变化规律，
再扩展到醇类同系物完成其吸附步数的参数化过

程，最后实施醇类物质的分离模拟。
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２　 实验部分

　 　 实验采用配备氢火焰离子化检测器的气相色谱

仪（安捷伦，７８２０Ａ，中国）。 毛细管柱采用 ＨＰ⁃５ 弱

极性柱（安捷伦，１９０９１⁃４１３，中国），其长度为 ３０ ｍ，
内径为 ３１９􀆰 ５ μｍ。 载气为 高 纯 氮 气 （ 纯 度 为

９９􀆰 ９９９％），流速为 ２􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 尾吹流量为 ２４
ｍＬ ／ ｍｉｎ，氢气为 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，空气为 ３００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
气化室温度和检测器温度均为 ４８３ Ｋ，柱温范围为

３３３～３９３ Ｋ，分流比为 １ ∶８０，进样量为 ０􀆰 ２ μＬ，待测

物为正辛烷（Ｃ８）、正壬烷（Ｃ９）、正癸烷（Ｃ１０）、正十

一烷（Ｃ１１）和正十二烷（Ｃ１２）的混合物。 醇类待测

物为 正 丙 醇 （ Ｃ３，ＯＨ ）、 正 丁 醇 （ Ｃ４，ＯＨ ）、 正 戊 醇

（Ｃ５，ＯＨ）、正己醇（Ｃ６，ＯＨ）、正庚醇（Ｃ７，ＯＨ）和正辛醇

（Ｃ８，ＯＨ）的混合物，柱温为 ３３３ Ｋ 和 ３５３ Ｋ，其他色谱

条件同烷烃。 所有试剂均从上海阿拉丁生化科技股

份有限公司购买。

表 ３　 不同温度下的烷烃保留时间实验值及其对应的模拟所需吸附步数
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｅａｓｕｒｅｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ （ｔＲｅｘｐ） ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ

ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｅｐｓ （ｎａｄｓ） ｆｏｒ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ

Ｔ ／ Ｋ
ｔＲｅｘｐ ／ ｍｉｎ

Ｃ８ Ｃ９ Ｃ１０ Ｃ１１ Ｃ１２

ｎａｄｓ

Ｃ８ Ｃ９ Ｃ１０ Ｃ１１ Ｃ１２

３４８ ２．３６ ３．３６ ５．４１ ９．５９ １８．１４ ２４．２９ ５２．６４ １１３．４１ ２４３．１１ ５１９．０６
３５３ ２．１９ ３．０１ ４．６６ ８．０１ １４．７７ ２０．３４ ４３．６０ ９２．８９ １９６．９１ ４１５．７４
３５８ ２．０７ ２．７２ ４．００ ６．４９ １１．３５ １７．５５ ３６．２７ ７４．５３ １５２．３９ ３１０．３４
３６３ １．９６ ２．５０ ３．５３ ５．４８ ９．２２ １５．１１ ３０．５６ ６１．４１ １２２．８２ ２４４．６４
３６８ １．８７ ２．３１ ３．１３ ４．６７ ７．５２ １３．０９ ２５．８４ ５０．６８ ９８．９２ １９２．２９
３７３ １．７９ ２．１６ ２．８３ ４．０４ ６．２５ １１．４５ ２２．０８ ４２．３２ ８０．７３ １５３．３７
３７８ １．７３ ２．０３ ２．５８ ３．５４ ５．２４ １０．０７ １８．９４ ３５．４４ ６５．９６ １２２．２６

３　 结果与讨论

３．１　 吸附步数的变化规律

　 　 根据热运动理论，随机速度与柱温的平方根成

正比，与组分相对分子质量的平方根成反比。 若以

正戊烷在 ３３３ Ｋ 下的随机速度 ３􀆰 ２０ ｍ／ ｓ 为参考值，
则其他正构烷烃在不同柱温下的随机速度可计算得

出，结果见表 １。 定向速度与死时间成反比，对应实

验设定的 ２􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 载气流速，不同温度下的定

向速度参见表 ２。 表 １ 和表 ２ 数据均参考本课题组

之前的研究方法［２３］得到。
　 　 现已证明碰撞数与随机速度和定向速度的比值

呈正相关［２３］，即有：

Ｎｃｏｌ ＝ ６􀆰 ５×１０４ δ
ｕＭ

（７）

表 １　 正构烷烃同系物在不同温度下的随机速度
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒａｎｄｏｍ ｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ （δ） ｏｆ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ Ｋ
δ ／ （ｍ／ ｓ）

Ｃ８ Ｃ９ Ｃ１０ Ｃ１１ Ｃ１２

３４８ ２．６０ ２．４５ ２．３３ ２．２２ ２．１３
３５３ ２．６２ ２．４７ ２．３５ ２．２４ ２．１４
３５８ ２．６４ ２．４９ ２．３６ ２．２５ ２．１６
３６３ ２．６６ ２．５１ ２．３８ ２．２７ ２．１７
３６８ ２．６７ ２．５２ ２．４０ ２．２９ ２．１９
３７３ ２．６９ ２．５４ ２．４１ ２．３０ ２．２０
３７８ ２．７１ ２．５６ ２．４３ ２．３２ ２．２２

表 ２　 粒子在不同温度下的定向速度

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｒｉｖｉｎｇ ｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａｓｅ （ｕＭ）
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ Ｋ ｔＭ ／ ｍｉｎ ｕＭ ／ （ｍ／ ｓ） Ｔ ／ Ｋ ｔＭ ／ ｍｉｎ ｕＭ ／ （ｍ／ ｓ）
３４８ １．４０３８ ０．３５６２ ３６８ １．３５７ ０．３６８５
３５３ １．３９１６ ０．３５９３ ３７３ １．３４６１ ０．３７１４
３５８ １．３７９７ ０．３６２４ ３７８ １．３３５６ ０．３７４４
３６３ １．３６８２ ０．３６５５

　 　 因此，若已知 Ｃ８、Ｃ９、Ｃ１０、Ｃ１１和 Ｃ１２的保留时间

实验值，即可根据公式（６）、（７）以及表 １、表 ２ 的条

件参数反推模拟所需的吸附步数。 不同温度下测试

烷烃同系物得到的保留时间实验值及其对应模拟所

需的吸附步数列于表 ３ 中。
　 　 根据上述吸附步数数据，总结吸附步数随色谱

柱温度和待测分子所含碳原子数的变化规律。 如图

３ａ 和 ３ｂ 所示，吸附步数的对数与温度的倒数呈线

性关系，其斜率 ａ 为组分碳数的函数，表达式如下：

ａ＝
ｌｎ ｎａｄｓ１－ｌｎ ｎａｄｓ２

１０００（ １
Ｔ１

－ １
Ｔ２

）
＝ ０􀆰 ６４ｎｃａｒ－１􀆰 ２８ （８）

其中 ６４０􀆰 １９ 和 １ ２８０􀆰 ３４ 是线性拟合参数，ｎａｄｓ１ 和

ｎａｄｓ２分别对应待测组分在 Ｔ１ 和 Ｔ２ 温度下的吸附步

数，ｎｃａｒ为该组分分子所含碳原子数。 由式（８）可

知，若已知某组分在某一温度下的吸附步数，则可求

·５８２·



色 谱 第 ４０ 卷

图 ３　 吸附步数随柱温、待测组分碳数的变化规律
Ｆｉｇ． ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｅｐ ｎｕｍｂｅｒ （ｎａｄｓ） ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （Ｔ） ａｎｄ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ

ｃａｒｂｏｎ ａｔｏｍｓ （ｎｃａｒ） ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｔｏ ｂｅ ｓｅｐａｒａｔｅｄ
　 ａ． ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｅｐ ｎｕｍｂｅｒ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ； ｂ． ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ａｔｏｍ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌｅ
ｏｎ ｔｈｅ ｓｌｏｐｅ ａ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｌｉｎｅ ｉｎ ａ； ｃ． ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ａｔｏｍ ｏｆ ｍｏｌｅｃｕｌｅ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｅｐ ｎｕｍｂｅｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅｓ； ｄ． ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｌｕｍｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｓｌｏｐｅ ｂ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｌｉｎｅ ｉｎ ｃ．

出该组分在其他温度下的吸附步数。
　 　 如图 ３ｃ 和 ３ｄ 所示，在某一温度下吸附步数的

对数和组分所含的碳原子数也存在线性关系，其斜

率 ｂ 被证明为温度倒数的函数，表达式如下：

ｂ＝
ｌｎ ｎａｄｓ１－ｌｎ ｎａｄｓ２

ｎｃａｒ１－ｎｃａｒ２
＝ ６３５􀆰 ７０· １

Ｔ
－１􀆰 ０５６ （９）

其中 ６３５􀆰 ７０ 和 １􀆰 ０５６ 是线性拟合参数，ｎａｄｓ１和 ｎａｄｓ２

分别对应组分 １ 和组分 ２ 在某一温度下的吸附步

数，ｎｃａｒ１和 ｎｃａｒ２分别代表组分 １ 和组分 ２ 的分子所

含碳原子数。 由式（９）可知，在某一温度下，若已知

某组分的吸附步数则可计算出其他组分在该温度下

的吸附步数。
３．２　 醇类同系物的色谱分离预测

　 　 式（８）和（９）所描述的吸附步数与温度和组分

碳数的线性关系只适用于正构烷烃同系物，对于其

他类型同系物也会有类似的表达式，只是线性拟合

参数不同。 为了使烷烃的吸附步数规律应用于其他

类物质，可引入 Ｋｏｖａｔｓ 保留指数。

　 　 Ｋｏｖａｔｓ 保留指数规定在任何一种色谱条件下，
对碳原子数为 ｎ 的任何正构烷烃，其保留指数为

１００ｎ［２４］。 待测物质的保留指数是与待测物质具有

相同调整保留值的假想的正构烷烃碳原子数的 １００
倍。 通常以色谱图上位于待测物质两侧的相邻正构

烷烃保留值为基准，用对数内插法求得其保留指数，
公式如下［２４］：

Ｉ＝ １００·
ｌｏｇ Ｘｉ－ｌｏｇ Ｘｚ

ｌｏｇ Ｘ（ｚ＋１） －ｌｏｇ Ｘｚ
＋ｚ

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú （１０）

其中，Ｉ 为 Ｋｏｖａｔｓ 保留指数，Ｘ 为调整保留时间或调

整保留体积，ｚ 为在前面洗脱出来的正构烷烃的碳

原子数，ｚ＋１ 为在待测物质之后出峰的正构烷烃的

碳原子数。
　 　 由式（１０）可知，保留指数是以正构烷烃系列为

参比标准，表示一个组分的相对保留能力的大小。
欲测定一个组分的保留指数，必须测定两个经过选

择的相邻正构烷烃的调整保留值，而这两个调整保

留值必须在被测组分的前后。 对于醇类同系物的分

·６８２·
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离来说，若已知其中一个组分的保留指数，也就确定

了该组分相当于几个碳原子数的正构烷烃分子，再
根据式（８）和式（９）求算其他同系物在不同温度下

的吸附步数。 下面以 １⁃ＯＨ 醇类同系物 Ｃ３，ＯＨ、
Ｃ４，ＯＨ、Ｃ５，ＯＨ、Ｃ６，ＯＨ、Ｃ７，ＯＨ 和 Ｃ８，ＯＨ 混合物在柱温为

３３３ Ｋ 和 ３５３ Ｋ 时的分离为例验证上述模拟方法的

可靠性。
　 　 根据热运动理论，若以正戊烷在 ３３３ Ｋ 下的随

机速度 ３􀆰 ２０ ｍ／ ｓ 为参考值，则可计算出醇类同系物

在 ３３３ Ｋ 和 ３５３ Ｋ 时的随机速度，结果见表 ４，对应

的定向速度分别为 ０􀆰 ３４６ ５ ｍ／ ｓ 和 ０􀆰 ３５９ ３ ｍ／ ｓ。

表 ４　 醇类同系物在不同温度下的随机速度
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒａｎｄｏｍ ｖｅｌｏｃｉｔｉｅｓ ｏｆ ａｌｋａｎｏｌｓ

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ Ｋ
δ ／ （ｍ／ ｓ）

Ｃ３，ＯＨ Ｃ４，ＯＨ Ｃ５，ＯＨ Ｃ６，ＯＨ Ｃ７，ＯＨ Ｃ８，ＯＨ

３３３ ３．５１ ３．１６ ２．９０ ２．６９ ２．５２ ２．３８
３５３ ３．６１ ３．２５ ２．９８ ２．７７ ２．６０ ２．４５

表 ５　 醇类同系物在不同温度下的吸附步数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔｅｐ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ａｌｋａｎｏｌｓ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ Ｋ Ａｌｋａｎｏｌ
Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ａｔｏｍｓ
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｔｏ ｎ⁃ａｌｋａｎｅｓ

ｌｎ ｎａｄｓ ｎａｄｓ

３３３ Ｃ３，ＯＨ ５．６８ １．７２ ５．６１
Ｃ４，ＯＨ ６．６８ ２．５７ １３．１０
Ｃ５，ＯＨ ７．６８ ３．４２ ３０．６０
Ｃ６，ＯＨ ８．６８ ４．２７ ７１．４６
Ｃ７，ＯＨ ９．６８ ５．１２ １６６．９２
Ｃ８，ＯＨ １０．６８ ５．９７ ３８９．８６

３５３ Ｃ３，ＯＨ ５．６８ １．３２ ３．７６
Ｃ４，ＯＨ ６．６８ ２．０６ ７．８７
Ｃ５，ＯＨ ７．６８ ２．８０ １６．４８
Ｃ６，ＯＨ ８．６８ ３．５４ ３４．５２
Ｃ７，ＯＨ ９．６８ ４．２８ ７２．３１
Ｃ８，ＯＨ １０．６８ ５．０２ １５１．４６

　 　 将 ３３３ Ｋ 下正丁醇、正己烷、正庚烷的保留时间

实验值代入公式（１０）计算出正丁醇的保留指数为

６６８，说明正丁醇在此色谱体系下的保留值相当于具

有 ６􀆰 ６８ 个碳原子数的正构烷烃的保留值。 已知正

己烷在 ３３３ Ｋ 下的吸附步数为 ７􀆰 ３６［２３］，根据公式

（９）可得出正丁醇的吸附步数为 １３􀆰 １０，进而根据公

式（８）和（９）确定醇类其他同系物在不同温度下的

吸附步数，结果见表 ５。 以表 ２、表 ４ 和表 ５ 中的模

拟条件参数实施粒子的色谱分离过程模拟，对粒子

走出色谱柱所需时间进行统计，通过高斯拟合得到

色谱流出曲线，即色谱峰，结果表明，该模拟方法能

够较为准确地预测各组分的保留时间及其色谱峰形

的基本变化规律。 将模拟的保留时间和峰宽（用标

准偏差 σ 表示）与实验数据进行对比，其中，保留时

间的模拟值 ｔＲｓｉｍｕ、实验值 ｔＲｅｘｐ及其相对误差（Ｒｅ）
列于表 ６，峰宽的模拟值 σｓｉｍｕ、实验值 σｅｘｐ及其相对

误差列于表 ７。

表 ６　 醇类同系物的保留时间模拟值和实验值
Ｔａｂｌｅ ６　 Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅｓ ｏｆ ａｌｋａｎｏｌｓ
Ｔ ／ Ｋ Ａｌｋａｎｏｌ ｔＲｓｉｍｕ ／ ｍｉｎ ｔＲｅｘｐ ／ ｍｉｎ Ｒｅ ／ ％
３３３ Ｃ３，ＯＨ １．７５ １．７０ ２．８８

Ｃ４，ＯＨ ２．０９ ２．０１ ３．８６
Ｃ５，ＯＨ ２．８３ ２．７２ ４．０２
Ｃ６，ＯＨ ４．４４ ４．３１ ３．０８
Ｃ７，ＯＨ ８．０１ ７．９４ ０．９０
Ｃ８，ＯＨ １５．９２ １６．１３ １．３３

３５３ Ｃ３，ＯＨ １．６０ １．５７ １．６５
Ｃ４，ＯＨ １．７８ １．７２ ３．２３
Ｃ５，ＯＨ ２．１３ ２．０４ ４．４６
Ｃ６，ＯＨ ２．８３ ２．６９ ５．１５
Ｃ７，ＯＨ ４．２１ ４．０４ ４．２２
Ｃ８，ＯＨ ６．９８ ６．８４ １．９５

表 ７　 醇类同系物的峰宽模拟值和实验值

Ｔａｂｌｅ ７　 Ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ ａｎｄ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｐｅａｋ ｗｉｄｔｈｓ
（σ） ｏｆ ａｌｋａｎｏｌｓ

Ｔ ／ Ｋ Ａｌｋａｎｏｌ σｓｉｍｕ ／ ｍｉｎ σｅｘｐ ／ ｍｉｎ Ｒｅ ／ ％
３３３ Ｃ３，ＯＨ ０．２２５ ０．４５３ －５２．４０

Ｃ４，ＯＨ ０．２３４ ０．４７５ －５０．７７
Ｃ５，ＯＨ ０．４４９ ０．６３０ －２８．７２
Ｃ６，ＯＨ ０．９９６ １．００４ －０．７５
Ｃ７，ＯＨ ２．１９６ ２．０６７ ６．２４
Ｃ８，ＯＨ ５．４９１ ４．７０６ １６．６７

３５３ Ｃ３，ＯＨ ０．３９３ ０．５００ －６１．４２
Ｃ４，ＯＨ ０．２０４ ０．５０９ －５９．９７
Ｃ５，ＯＨ ０．２６３ ０．５９３ －５５．６０
Ｃ６，ＯＨ ０．５１６ ０．７８１ －３３．９４
Ｃ７，ＯＨ ０．９７７ １．２７６ －２３．４０
Ｃ８，ＯＨ １．７１８ ２．２９４ －２５．１３

　 　 本文提出了一种基于随机扩散理论的色谱模拟

新方法，通过追踪 １ ０００ 个粒子在色谱柱中受驱动

作用下的随机扩散轨迹，最后统计得出色谱的保留

时间和峰宽值。 对比实验数据可知，本文模拟的全

部分子的保留时间其相对误差基本能控制在 ５％ 以

内，表明该模拟方法可以准确地定性预测色谱分析

结果以及描述色谱峰形的基本特征。 即便从定量上

考察峰宽，对于多数分子其相对误差也在 ０􀆰 ７５ ～
５０％ 之间，仅有个别体系（分子特别小，或者温度更

高时）误差在 ６０％ 左右。 而应用同一方法，烷烃同

系物其保留时间的相对误差可控制在 ３％ 以下，峰
宽相对误差可控制在 １０％ 以下［２３］。 醇类物质比烷

·７８２·
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烃类物质误差增大的原因分析为以下两点：一方面，
醇类物质的模拟是根据烷烃数据规律来实现参数化

的，计算过程中未经充分迭代，而引入多次迭代则导

致计算量过大，模拟时间过长，以现有的计算能力还

不能完全实现。 加之外推到不同温度下不同物质的

分离模拟时，其误差还存在累积效应，从而进一步放

大。 另一方面，分离模型采用了弹性碰撞方式简化

了醇分子间的相互作用，这种处理对于分子间作用

力非常弱的烷烃类物质是准确的，而含有羟基的醇

类物质之间有较强的分子间氢键作用，因而在模拟

醇类同系物的分离时误差较大。 本文提出的理论模

型虽然可以准确地预测色谱保留时间以及合理预测

色谱峰的形状和峰宽，但尚有进一步发展的空间。
特别是增加对分子间相互作用的细节处理，以获得

更加准确的模拟结果。 例如可参考分子力学的方

法，建立分子间势函数和吸附步数的关系。 利用分

子力学计算的能量来取代参数化的吸附步数，从而

实现更为精确的分离过程模拟。 此外，还可根据已

知的相互作用推测分子结构碎片，分析待分离物质

中可能存在的成分，为拓展分离分析提供更多的

信息。

４　 结论

　 　 本文基于微尺度受限空间内随机扩散理论，构
建了气相色谱毛细管柱分离模型，实现了粒子在色

谱柱内扩散分离的全过程模拟。 在前期对烷烃同系

物分离模拟研究的基础上，结合 Ｋｏｖａｔｓ 保留指数，
分别建立了吸附步数与温度、吸附步数与分子碳数

的函数关系，由此获得不同类型的同系物在不同温

度条件下的分离参数系统。 将该方法应用于醇类同

系物在不同温度下的分离模拟，结果表明该方法能

准确模拟色谱的保留时间和描述色谱峰的基本形貌

特征。 模拟的色谱峰宽误差较大，其原因可归结于

参数化过程未充分迭代、外推法、醇分子之间氢键作

用未计入三方面因素。 在下一步研究中，有必要引

入分子间相互作用力来代替现有的弹性碰撞模型，
以获得更为准确的分离模拟结果。 总体而言，本文

所提出的模拟方法对优化色谱分离操作条件和开发

新型色谱分离技术具有参考意义。
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