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内 容 简 介

本书从色谱的基本理论———色谱过程动力学和色谱过程热力学的基

本模型和理论关系，到色谱分析的基本保留现象与规律进行了阐述；而后

系统分析介绍了色谱的基本分离模式，从气相色谱分离模式、液相色谱分

离模式，到毛细管电泳各个分离模式等进行了系统阐释。本书还对色谱

柱、检测器等新技术进行了总结分析；介绍了多维色谱新技术及其应用。

本书主要用于研究生教材，也适合作为科研人员与从事色谱分析测

试工作的科学工作者的参考书。
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前　　言

现代色谱方法与高效毛细管电泳方法已经成为现代科学研究诸多前沿领域

中不可或缺的关键技术手段和基本方法学基础，同时也成为现代工业、农业、生

命科学、临床、医药、材料、环境等各个领域的常规分析基本手段和方法。

色谱学方法起源于２０世纪４０年代，Ｍａｒｔｉｎ和Ｓｙｎｇｅ创立的分配色谱方法
及其系统的理论基础。１９４１年 Ｍａｒｔｉｎ和Ｓｙｎｇｅ采用含水硅胶和氯仿 乙醇流
动相首次分离了乙酰氨基酸，在此基础上提出塔板概念并建立了塔板理论。

１９５１年Ｊａｍｅｓ和 Ｍａｒｔｉｎ创立气液色谱法，在惰性载体上涂渍难挥发的液体作
为分离固定相，使得色谱应用范围迅速拓宽，１９５８年Ｇｏｌａｙ创立了高效毛细管
气相色谱方法并建立了相关理论，大大提高了色谱方法的分离效率。六七十年

代，高效液相色谱方法的出现进一步奠定了现代色谱理论、方法和仪器的基础，

特别是高效填料和键合相高效液相色谱柱子的技术的成熟和广泛应用有力地推

动了现代色谱分析方法的普及。１９８０年Ｊｏｒｇｅｎｓｏｎ等提出了高效毛细管电泳方
法，扩展了现代色谱分离的领域和范围，形成了现代色谱分析较完整的体系。

现代色谱分析领域正在迅猛发展，新技术、新方法层出不穷。其应用领域和

范围，以及对社会生活的影响之广和对现代科学研究的促进是深远的。通过本

书系统论述，概括现代色谱分析的各个方面尚有困难，因此作为研究生的教材和

广大从事色谱分析和色谱技术与方法研究的读者的参考书，本书着重从现代色

谱的基础理论、色谱方法建立、现代色谱仪器、色谱柱子、以及复杂体系分析的多

维色谱等几个方面系统探讨色谱分析中所涉及的一系列核心问题，从而使读者

对色谱方法的建立有一个系统、完整的了解，建立明确的现代色谱分析的思路和

策略。

全书共分八章，第一章在阐述现代色谱的基本概念的基础上，对色谱分析涉

及的塔板理论、扩散理论、速率理论和 ＶａｎＤｅｅｍｔｅｒ方程等色谱动力学过程进
行了系统论述，明确了建立和发展高效色谱方法所必需的色谱动力学概念；同时

该部分还对色谱分析所涉及的色谱过程热力学基本概念、色谱保留规律等进行

了详细分析，阐明了色谱过程的热力学规律和基础。

第二章对现代色谱与高效毛细管电泳的１４种基本分离模式逐一进行了系
统分析比较，对每个分离模式所涉及的固定相类型、流动相与添加剂类型进行了

详细论述、说明，同时列举了数十个典型的分析实例。
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基于色谱的基本分离模式，第三章对建立和发展色谱分析方法所涉及的规

则和原则进行了系统总结，列举了２０项６８条分析方法建立原则。提供了气相
色谱和反相液相色谱保留值估算方法，对从气体小分子到蛋白质大分子等各种

样品分析方法的建立，提出了完整的思路和顺序优先原则。对正确发展和建立

色谱方法具有重要价值。

第四章对气相色谱、液相色谱和毛细管电泳常用的１２种检测器的检测原
理、结构、性能指标以及新技术等进行了系统介绍总结。第五章对现代色谱柱子

的制备技术和研究进展进行了系统论述，既包括传统的高效液相色谱制备、气相

毛细管色谱柱子的制备，也包括了石英毛细管高效液相色谱柱子制备、整体柱子

制备以及气相毛细管ＰＬＯＴ柱子的制备等最新研究成果。第六章对现代色谱
分析仪器最新发展和研究结果进行了系统介绍。包括便携式气相色谱仪器、色

谱采样技术、液相色谱仪器原理、芯片分析仪器等诸多方面。

第七章针对越来越重要的蛋白质生物样品、中药复杂体系样品分析所需要

的多维色谱方法，阐述了国际上最新的多维分析新技术、新方法、新仪器。其中，

包括了许多本实验室的最新研究结果。

第八章通过大量典型实例所采用的色谱分离模式、柱系统、色谱固定相、流

动相与添加剂，采用的检测器等手段对建立正确的完整的色谱分析方法的方方

面面进行了针对性说明，既可以对色谱分析方法的建立提供参考，也可以提供

验证。

本书中多个章节的内容是作者在中国科学院大连化学物理研究所国家色谱

中心和在复旦大学从事色谱学研究以及本人所领导的课题组部分研究工作的总

结，其中诸多学术思想是卢佩章院士和张玉奎院士等色谱学领域的前辈所创立

的色谱学体系的组成部分。同时复旦大学出版社和复旦大学研究生院对本书的

出版给予资助，在此谨表示深深的谢意。

作者　张祥民

２００４年７月９日
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第一章

色 谱 理 论

第一节　色谱基本关系

色谱是研究解决混合物分离问题的一个科学分支。色谱分离过程涉及诸多

物理、化学学科基础问题。因此，探讨色谱学理论首先从色谱过程的热力学和动

力学入手，应用多种数学方法和手段建立描述色谱过程的基本模型并对其求解

获得色谱的基本保留值参数及其理论关系，同时，通过对实验现象的解释阐明色

谱分离过程的机理，总结新的规律，完善色谱理论体系，解决不断出现的复杂体

系的组分分离问题，形成现代色谱分离分析方法。为了更好地了解掌握色谱理

论和方法，本章从色谱的基本关系出发，简要对色谱学的参数、涉及的基本概念

进行阐述。

一、色谱保留值
色谱分离过程必须有足够的保留，混合物在色谱柱中分离成单一组分，依次

从色谱柱中流出并取得要求的分离度才能进行定性定量。色谱分离过程中组分

的保留与色谱流动相和固定相的两相分子间相互作用力大小有关，即与分配系

数成比例关系。在特定的温度和柱子上，组分流出体积是固定不变的；在流动相

的流速一定时，组分流出时间一定。因此，色谱的保留值（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ）是色谱定性
最重要的热力学参数。

色谱保留时间（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ）ｔｒ、流量（ｆｌｏｗｒａｔｅ）Ｆ和保留体积（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｖｏｌｕｍｅ）Ｖｒ有如下关系：

Ｖｒ ＝Ｆ·ｔｒ （１１）

如果色谱柱死体积（ｈｏｌｄｕｐｖｏｌｕｍｅ）为Ｖ０，死时间（ｈｏｌｄｕｐｔｉｍｅ）为ｔ０，则
色谱过程纯保留体积（即调整保留体积ａｄｊｕｓｔｒｅｔｅｎｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ）Ｖ′ｒ、纯保留时间
（调整保留时间ａｄｊｕｓｔｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ）ｔ′ｒ有：

Ｖ′ｒ＝Ｖｒ－Ｖ０ ＝Ｆ（ｔｒ－ｔ０）＝Ｆｔ′ｒ （１２）

色谱调整保留体积或调整保留时间与柱子死体积或死时间的比值为容量因
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子（ｃａｐａｃｉｔｙｆａｃｔｏｒ）ｋ′。容量因子是一个最重要的色谱热力学参数，其定义为：
在分配平衡条件下，固定相中的分子个数与流动相中的分子个数的比值即为容

量因子，有时又称为质量分配比（ｍａｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｒａｔｉｏ）。

ｋ′＝ ｍｓｍｍ
＝Ｖ′ｒＶ０ ＝

ｔ′ｒ
ｔ０ ＝

Ｖｒ－Ｖ０
Ｖ０ ＝ｔｒ－ｔ０ｔ０

（１３）

其中，ｍｓ为固定相中分子个数或质量数，ｍｍ 为流动相中分子数或质量数。因
此，上式又有更常见的保留值表示形式：

ｔｒ ＝ｔ０（１＋ｋ′） （１４）

容量因子与分配系数（ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／ｐａｒｔｉｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ）ｋ成正比，与色谱
柱的相比（ｐｈａｓｅｒａｔｉｏ）β成反比：

ｋ′＝ｋ／β　（β＝Ｖｍ／Ｖｓ，Ｖｍ，Ｖｓ分别为流动相和固定相占有的体积）
（１５）

色谱分离过程中，常用相对保留值α′来描述不同保留值的组分：

α′＝ｔｒ２ｔｒ１ ＝
１＋ｋ′２
１＋ｋ′１

（１６）

然而，两组分容量因子的比值又称为选择性因子（ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｆａｃｔｏｒ）α，

α＝ｋ′２ｋ′１
（１７）

与α′比较，α有不同的意义。选择性因子与相对保留值主要是为了消除流动相
流速变化而采用的保留值定性参数，而选择性因子更加准确地描述了对两种溶

质的分离程度大小，尤其是在ｋ′值比较小的情况下。
对色谱流出组分进行定性的参数还有比保留体积（ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｖｏｌｕｍｅ）Ｖｇ，即单位质量的固定相上化合物具有的纯保留体积：

Ｖｇ ＝Ｖ′ｒ／ｇ （１８）

式中，ｇ为固定相质量。在特定固定相上，各个化合物组分有固定的保留值。

Ｋｏｖａｔｓ［１］提出了保留指数（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｉｎｄｅｘ）Ｉ定性的概念，采用一系列正构
烷烃的保留值作为参照，通过下式计算特定化合物的保留指数：

Ｉ＝１００× ｎ＋ｌｏｇｋ′－ｌｏｇｋ′ｎｌｏｇｋ′ｎ＋１－ｌｏｇｋ′（ ）ｎ ＝１００× ｎ＋ｌｏｇＶ′－ｌｏｇＶ′ｎｌｏｇＶ′ｎ＋１－ｌｏｇＶ′（ ）ｎ
（１９）

·２·
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式中，ｋ′ｎ 为含有ｎ个碳数的正构烷烃的ｋ′值。Ｋｏｖａｔｓ指数消除了色谱过程的流
速，柱子的相比等多种因素影响，在特定温度下，特定的固定相柱子上，化合物的

Ｋｏｖａｔｓ指数是常数。因此，它被广泛应用于气相色谱定性。Ｓａｄｔｌｅｒ保留指数手
册收集了２０００余种化合物在４种色谱柱子上的Ｋｏｖａｔｓ指数数据［２］，可直接用
于气相色谱定性分析。

相对应于Ｋｏｖａｔｓ指数，液相色谱有不少人提出类似的保留值方法，但是测
定的液相色谱保留指数均不是一个恒定的值。陈农等［３］提出了反相液相色谱

ａ，ｃ作用指数（ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｉｎｄｅｘ）定性的概念，其中，ｃ值是仅与流动相体系相
关的参数，如化合物苯在甲醇／水体系的作用指数约为－２７１。
二、色谱峰形与理论塔板数
色谱峰形（ｐｅａｋｓｈａｐｅ）指色谱峰的宽度和对称性。色谱峰展宽与色谱过程

的传质，溶质扩散，柱外效应等多种因素有关，在色谱过程动力学部分作系统论

述。同时，色谱峰是不对称的，多数色谱动力学因素会造成色谱峰形拖尾。为了

数学上计算方便，通常将色谱峰看作为高斯分布的对称形状处理，色谱峰宽与标

准偏差（ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ）有：

ｗｂ ＝４σ （１１０）

为了测定更准确，通常将色谱峰高度一半的宽度作为测量点，获得半峰宽ｗ１／２，
与峰底宽和偏差有如下关系：

ｗ１／２ ＝ｗｂ／１６９９＝２３５５σ （１１１）

然而，实际色谱峰是不对称的。不对称的色谱峰形和峰宽的计算有较大偏差。

因此，引入了ＥＭＧ（ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌｍｏｄｉｆｉｅｄＧａｕｓｓｉａｎｍｏｄｅｌ）模型［４］，其中在标准
偏差的基础上，又引入了拖尾因子τ。研究表明［４］，采用σ，τ可以较好地描述大
多数情况的色谱峰，半峰宽又可表示为：

ｗ１／２ ＝０６４σ＋０３２τ （１１２）

最准确的色谱峰形描述方法是采用统计矩（ｍｏｍｅｎｔ）的方法［５］，一阶原点矩

υ１即为色谱峰流出平均时间，对于对称峰υ１ ＝ｔｒ，即等于保留时间，而拖尾峰则
略大于保留时间。二阶中心矩μ２ 表示色谱流出函数的分散程度，即峰展宽程
度，它与σ２ 成正比，同时也与出峰时间成正比、与柱子长度成反比：

μ２ ＝σ
２· ｔｒ（ ）Ｌ

２

（１１３）

三阶中心矩μ３ 反映了函数分布的对称性，表明色谱流出曲线是否对称，μ３ ＝０
为对称峰，μ３ ＞０为拖尾峰，μ３ ＜０为前伸峰。

·３·



根据矩的性质可以知道，色谱过程中各种影响色谱峰展宽的因素所造成的

总的峰展宽，等于各个独立因素对峰宽的贡献之和。因此，进样过程、色谱扩散、

传质、柱外效应、检测等环节引起的峰宽变化之和即为系统峰宽总的变化量，以

方差为例有：

σ２ ＝σ２１＋σ２２＋σ２３＋σ２４＋⋯ （１１４）

系统的流出峰的方差的平方与柱内流过的柱长成正比，与塔板高度成正比：

σ２ ＝ＨＬ （１１５）

式中，Ｈ、Ｌ分别为理论塔板高度和柱长。由此，色谱柱理论塔板数（ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｐｌａｔｅｎｕｍｂｅｒ）ｎ＝Ｌ／Ｈ，可通过下式计算：

ｎ＝Ｌ
２

σ２ ＝
ｔ２ｒ
σ２ｔ

（１１６）

式中，σｔ是以时间为单位表示的标准偏差。如果以测量的半峰宽、峰底宽来计算
理论塔板数则有：

ｎ＝ ｔｒ
σ（ ）ｔ

２

＝１６× ｔｒ
ｗ（ ）ｂ

２

＝５５４５× ｔｒ
ｗ１／（ ）２

２

（１１７）

同样方法，采用调整保留时间，可以计算有效塔板数ｎｅｆｆ及有效塔板高度Ｈｅｆｆ：

ｎｅｆｆ＝
ｔ′ｒ
σ（ ）ｔ

２

＝１６× ｔ′ｒ
ｗ（ ）ｂ

２

＝５５４５× ｔ′ｒ
ｗ１／（ ）２

２

（１１８）

Ｈｅｆｆ＝Ｌ／ｎｅｆｆ （１１９）

理论塔板数与有效塔板数之间存在：

ｎｅｆｆ＝ｎ·
ｋ′
１＋
烄

烆

烌

烎ｋ′

２

（１２０）

当容量因子为０时，ｎｅｆｆ也为０；当ｋ′＝ ∞ 时，ｎｅｆｆ＝ｎ。
三、分辨率与峰容量
描述色谱峰之间的分离程度通常采用分辨率（ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ）Ｒｓ，其定义式为：

Ｒｓ ＝２×ｔｒ２－ｔｒ１ｗ１＋ｗ２
（１２１）

将（１４）式、（１７）式、（１１６）式代入（１２１）式，则有：

Ｒｓ ＝ １４
·ｋ′２－ｋ′１
ｋ′２＋ｋ′１
·槡ｎ＝ １４·

α－１
α
· ｋ′
１＋ｋ′
·槡ｎ （１２２）

·４·



式中，对分辨率直接产生影响的有３个参数即ｎ、ｋ′、α。塔板数的平方根与分辨
率成正比，较高塔板数的色谱系统，具有高效的分离结果；在ｋ′值较小时容量因
子ｋ′对分辨率的影响较大，如果ｋ′＝０，则Ｒｓ＝０，说明被分离的组分一定要有
保留；选择性因子α＞１，即两组分保留值有足够的差别，其分离才能实现。因
此，分辨率是色谱分离条件选择优化的重要指标。

同样，由于峰底宽测量上的不便和准确性低的原因，定义了峰分离度Ｋ１，其
中的峰宽采用半峰宽计算，Ｋ１ 是Ｒｓ的１７０倍，则有：

Ｋ１ ＝２· ｔｒ２－ｔｒ１
ｗ１／２（２）＋ｗ１／２（１）＝

１７０·Ｒｓ （１２３）

同时考虑到实际分离情况，在不等高色谱峰分离时，相同的分辨率或分离度，对

应的实际分离程度不同。所分离的两峰高差别越大，实际分离程度越小。因此，

定义了峰高分离度Ｋ［６］３ ：

Ｋ３ ＝ｃｍａｘ－ｃＶｃｍａｘ
（１２４）

式中，ｃｍａｘ为较小峰的流出曲线最大值，ｃＶ 为两重叠峰的峰谷点值。两个峰完
全分离时Ｋ３＝１，两峰重叠没有峰谷点时，则Ｋ３＝０。因此，Ｋ３ 是定量描述实
际分离程度的指标，而与Ｋ１ 不同，它不能描述两个完全分离色谱峰之间的距
离，也不能描述色谱峰接近完全重叠时的程度。

与分离相关的色谱参数还有峰容量（ｐｅａｋｃａｐａｃｉｔｙ，Ｃｐ）。峰容量是衡量色
谱系统分离能力的重要指标，只有足够峰容量的柱系统才可有效解决组分的分

离问题。峰容量的概念是将色谱柱中流出正常峰按照色谱峰宽变化，依次紧密

排列，所能容纳的色谱峰数目。

根据Ｇｉｄｄｉｎｇｓ的方法［５］，一定时间（长度）内流出峰的数目可由下式计算：

Ｃｐ ＝Ｌ／４σ·Ｒｓ （１２５）

式中，Ｌ为时间（长度）区间，４σ为峰底宽，Ｒｓ为要求的分辨率（对基线分离的峰
通常为Ｒｓ ＝１５）。
采用色谱峰的相对保留值、容量因子、分辨率与柱效、峰容量的计算过程为：

第一个峰ｔｒ（１）＝ｔ０，第二个峰ｔｒ（２）＝ｔ０α′，第ｐ个峰ｔｒ（ｐ）＝ｔ０α′ｐ；则有α′ｐ ＝
ｔｒ（ｐ）／ｔ０ ＝１＋ｋ′ｐ。峰容量Ｃｐ 为：

Ｃｐ ＝ｌｎ（１＋ｋ′ｐ）／ｌｎα′＋１＝ｌｎ（１＋ｋ′ｐ）／ｌｎ（１＋４Ｒｓ／槡ｎ）＋１（１２５′）

图１１为各种塔板数时，峰容量与时间的关系（其中，Ｒｓ＝１５，ｕ０＝３０ｃｍ·ｓ－１）。
图中曲线表明，当色谱分析样品中峰较少时，采用短柱子（峰容量较少），可以获得快

·５·



速分析；当样品峰较多时，采用长柱子（即峰容量大的柱子），可以获得相对快的分析

结果。

图１１　当Ｒｓ ＝１５，ｕ＝３０ｃｍ·ｓ－１，Ｎ＝３０００塔板·ｍ－１ 时，
峰容量与保留时间的关系（１２５′）式的曲线［６］

第二节　色谱过程动力学基础

一、色谱动力学基本模型

１．塔板理论
塔板理论是 Ｍａｒｔｉｎ和Ｓｙｎｇｅ［７］于１９４１年提出的，是为了解释色谱分离过

程，采用与蒸馏塔类比的方法得到的半经验理论。塔板理论虽然有许多局限性，

比如，色谱柱中并不存在塔板，其数量随操作条件和分离物质的性质而有所变

化，但是其形象的概念沿用至今仍然无法替代。塔板理论采用了概率论方法，在

７点基本假设的基础上建立起来的。塔板理论的基本假设包括：溶质在色谱柱
中分配达成一次平衡需要一定柱长，这一长度即为一个塔板高度 Ｈ；如果色谱
柱长为Ｌ，柱子总的理论塔板数为ｎ＝Ｌ／Ｈ；同时，塔板理论在数学处理过程
中，认为样品分子不是连续流过柱子，而是在塔板间跳跃式前进的，跳动的总次

数为ｒ，ｒ＝Ｖ／Ｈｑκ（Ｖ 是流出体积，ｑ是柱截面积，κ流动相占有的横截面积分
数），其中ｎ次跳动在流动相中，（ｒ－ｎ）次跳动在固定相中；样品全部加在第０
块塔板上；流动相不可压缩；物质在两相间分配等温线是线性的，即其分配系数

为常数ｋ。由此得到的样品分子在ｎ号塔板上的浓度为：
·６·



ｃ（ｒ，ｎ）＝ｃ０ｋ′ｒ－ｎｒ！／［（１＋ｋ′）ｒ（ｒ－ｎ）！ｎ！］ （１２６）

式中，ｃ０ 为进样浓度。（１２６）式为一离散的二项式分布函数，使用起来很不方
便，故将其通过Ｔａｙｌｏｒ级数在其极大值处展开，从而转换成连续函数形式［６］：

ｃ（Ｖ）＝ｃ０ｅｘｐ ｎ２
·Ｖｒ
Ｖ０ －∑

∞

ｉ＝０

（Ｖｒ／Ｖ′ｒ）２ｉ＋１－１
（ｉ＋１）（２ｉ＋１）

Ｖ
Ｖｒ－（ ）１

２ｉ＋

（ ）
２

［｛ ＋

∑
∞

ｉ＝０

（Ｖｒ／Ｖ′ｒ）２ｉ＋２－１
（ｉ＋１）（２ｉ＋３）

Ｖ
Ｖｒ－（ ）１

２ｉ＋

（ ）］｝
３

（１２７）

可以证明，（１２７）式为一个拖尾形的不对称流出曲线。为计算方便，取其前三
项，即ｉ＝０～２，得到：

ｃ＝ ｍ
ｂ槡π

ｅ－ΔＶ
２／ｂ２ ＝ｃｍａｘｅ－ΔＶ

２／ｂ２ （１２８）

式中，ｂ＝［２ＨＬｑ２κ２ｋ′（１＋ｋ′）］
１
２，ΔＶ ＝Ｖ－Ｖｒ。如果将（１２８）式中ΔＶ ＝

（１＋ｋ′）ｑκΔｘ，ｋ′（１＋ｋ′）≈（１＋ｋ′）２ 代入得：

ｃ＝ｃｍａｘｅｘｐ － Δｘ
２

２｛ ｝ＨＬ
（１２９）

与正态分布曲线：

ｐ（ｘ）＝ １
２πσ槡 ２

ｅｘｐ －Δｘ
２

２σ｛ ｝２ （１３０）

（１３０）式相比，则有：ＨＬ＝σ２，即（１１５）式。溶质在柱内的区带半宽度Δｘ１／２有：

Δｘ１／２ ＝ 槡２ｌｎ２·σ＝ 槡２ｌｎ２·槡ＨＬ （１３１）

通过对塔板理论的分析，可以得到色谱方法中一系列最基本的概念。由

（１２８）式可知，进样量ｍ越大，ｃｍａｘ越大，两者在固定的分离条件下成正比关系，
是色谱峰定量的理论根据；同时，由于ｂ值中包含Ｈ、Ｌ、ｑ２、κ２、ｋ′等参数，当塔
板高度Ｈ 越小，即柱效越高时ｃｍａｘ／ｍ越大，这意味着单位数量的样品产生的浓
度越大，稀释比越小；同理，色谱柱越短，样品浓度比越大；色谱柱越细（ｑ小）填
充紧密（κ小）时，样品稀释比越小；保留值越大的组分（ｋ′大），其浓度比越小或
稀释比越大，采用程序升温，或梯度洗脱可有效减小ｋ′值，提高流出组分的浓
度，降低稀释比，提高信噪比和检测灵敏度。

对（１２６）式和（１２７）式进行三阶矩分析可以证明，塔板理论得到的流出曲
线是拖尾的，即μ３＞０。事实表明色谱峰是不对称的，塔板理论所得到的基本动
力学模型与实际色谱流出峰一致。然而，塔板理论在经过Ｔａｙｌｏｒ级数展开后为
计算方便，仅取无穷级数的前３项获得了近似流出曲线，即（１２８）式的正态分布

·７·



曲线。这一近似造成了对色谱峰形对称性认识的概念差别，希望加以正确区分。

由（１２９）式和（１３０）式对比可引申出塔板高度在概率统计理论中性质。
根据概率论，有限个独立随机变量和的方差，等于这些变量方差的和。因此，塔

板高度Ｈ 值是由影响塔板高度的各个独立因素对塔板高度的贡献值之和：

Ｈ ＝σ
２

Ｌ ＝∑
σ２ｉ
Ｌ ＝∑Ｈｉ （１３２）

通过分别对影响塔板高度的各个因素的研究，可以全面了解、认识、描述色谱动

力学过程的塔板高度变化的本质，从而为建立高效色谱分离方法打下基础。

塔板理论另一个重要概念是色谱峰流出时的柱末端效应。柱末端效应是色

谱峰形变化规律的基本着眼点，是峰形预测计算的基础，将在后面作专门讨论。

２．扩散理论
塔板理论获得了一系列色谱的基本参数和基本概念的明确定义，但是，塔板

理论却不能解释是什么动力学因素造成了色谱峰的展宽。因此，称塔板理论为

半经验的理论。

分子扩散是非常普遍的现象，当一滴墨水掉入一杯水中，可观察到墨水的由

高浓度向低浓度扩散的过程。随着时间的推移，浓度梯度减小，扩散速度变慢，

直至达到完全均一浓度。这一过程是完全自发进行的。根据Ｆｉｃｋ定律［８］：

ｄｍ
ｄｔ ＝－Ｄ

ｄｃ
ｄｘ

（１３３）

单位面积上，物质的扩散速率ｄｍ／ｄｔ与该物质的扩散系数Ｄ 成正比，并与该物
质的浓度梯度成正比。（１３３）式中的负号为扩散方向与浓度梯度的方向相反。
不同分子在其所处的不同黏度和密度的介质中有不同的扩散系数。在相同的介

质中，越小的分子具有越大的扩散系数；在不同的介质中如气体和液体中，分子

扩散速度相差巨大。在气体中由于分子间相互作用微弱、气体密度小，因此分子

扩散速度主要与分子的质量、碰撞半径、气体密度等参数有关。在液体中，主要

与液体的黏度和分子间相互作用有关。

根据Ａｍｕｎｄｓｏｎ等人［９］认为，色谱峰宽主要的产生原因是流动方向的扩
散，即纵向扩散。为了获得纵向扩散对色谱动力学过程理论描述，通过物质在两

相间的传递和质量平衡建立了其基本模型。图１２为描述该动力学过程的物料
平衡的示意图。其中，将研究的着眼点放在长度为ｄｘ的一小段色谱柱内，经过

ｄｔ时间，由流动相流动进入ｄｘ段的物质量为ｃｕｑκｄｔ，同时由Ｆｉｃｋ定律，ｄｔ时间
扩散到ｄｘ段的物质量为－ｑκＤ纵（ｃ／ｘ）ｔｄｔ，因此，ｄｔ时间进入ｄｘ段的物质
量为：　
·８·
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