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提要 利用一个关系式δ=a+b/+c将标准偏差σ、时间衰减常数 和流动相流速F很好地关联起来，取得了

很好的结果，相关系数达到0.9以上。
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EMG模型是迄今为止最好的色谱模型，它可以

模拟和拟合绝大多数实际色谱峰。其函数形式简单，

仅含四个参数：峰面积A、高斯峰保留时间tg、标准偏

差σ和时间衰减常数 ，比高斯模型只多一个参数 。

普遍认为检测器死体积对色谱峰起着指数衰减

作用。以有效检测器死体积Vef代表柱外死体积，则

r＝Veff/F (1)

式中，F为流动相流速。

表1 回归结果

对于液相色谱，的数学表达式已有报道[,，但

其形式复杂，参数多。概括地说，对 的影响因素有柱

外死体积、组分在流体间隙空间的轴向弥散和洗脱

界面动力学阻力[2,3]。由于前一项与流动相流速成反

比，后两项也引起σ增加，所以 与σ有关。我们推测

下式成立：

樱＝a＋b/F+cσ (2)

式中a、b和c为系数。

本文仅用文献[4]表Ⅶ髦中的数据，将 和σ的单

位换算为秒，经多元线性回归，表明式（2）成立，结果

列于表1。所用数据的实验条件如下：色谱柱10cm×

4.6mmi.d.填以Spheri-5 RP-18，柱温40℃妫，流动相

为 ACN:H2O = 60:40，流速 （μ/s）为 8.3333、

13.3333、16.6667、25.0000、33.3333和 41.6667。检

测波长为243nm。其他见文献[4]。

我们认为用式（2）表述 的影响因素较简明直

观。文献[4]的实验是在RP-18柱上进行的，在其它

条件下式（2）是否成立，未获数据验证。从理论上讲，

凡在形成EMG峰条件下，式（2）都应成立。

由于在谱带扩张过程也导致峰不对称，系数c表

示此过程中 与σ的比值。柱外死体积包括进样器死

体积，柱前、柱后联接管死体积和检测器死体积等。

它们对峰不对称性的影响不尽相同，例如，柱前联接

管与柱后联接管对峰不对称性的影响就不相同[]。

以检测器死体积表示柱外死体积时，可以认为系数a

是一校正项。系数b为Veff，当系统一定时它应是一个

常数，但实际结果却显示它随实验物的不同而不同，

这有待于进一步探讨。
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It has been shown that there exists the relationship of ＝a＋b/F＋cσ,where a,b and c are coefficients,

rand σare parameters in EMG function and F is the flow rate of mobile phase.
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