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基于随机扩散理论的色谱模拟辅助化学教学研究
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摘要：为了满足当今教学的信息化发展趋势，本研究基于随机扩散理论建立了气相色谱仿真模型并开发了相关的计

算模拟软件Stochastic Diffusion-Chroma。以混合组分分别在气相色谱填充柱和毛细管柱中的扩散分离模拟为例，

探究了随机扩散理论模型在色谱理论教学和实验教学方面的应用。基于随机扩散理论的仿真教学改变了传统的教学

模式，将学生较难理解的抽象色谱动力学基本理论转变为动态的具体形象，激发了学生的学习兴趣，提高教学质量。 
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Abstract:  In order to keep up with the trend of informationization in teaching, a gas chromatographic simulation 

model based on the stochastic diffusion theory was established and the corresponding computer simulation software 

Stochastic Diffusion-Chroma was developed in this study. The simulations of diffusion and separation of mixed particles 

in both packed column and capillary column were presented. The application of stochastic diffusion theory in 

chromatography theoretical teaching and experimental teaching were explored. The simulation teaching based on 

stochastic diffusion theory changes the traditional teaching mode. It transforms the abstruse chromatographic 

dynamics into dynamic and intuitive description, stimulating students' interest in learning and improving teaching 

quality. 
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1  计算机模拟辅助色谱教学的方法 

计算机仿真技术(computer simulation technology)是利用计算机科学和技术的成果建立仿真系统

模型，并在某些实验条件下对模型进行动态实验的一门综合性技术[1]。计算机仿真教学是将计算机

仿真技术应用到教学领域中，利用计算机强大的信息处理能力精确反映仿真对象的内在本质，并且

使教学中枯燥的知识得到形象化表达[2]。此外，计算机仿真教学还具有高效、安全、受环境条件约束

少、可随时进行上机操作等优点[3]。因此，发展计算机仿真教学是实现现代化、信息化教学的重要手

段，更是现代教育和教学理念的更新。 

色谱法被广泛应用在石油化工、有机合成、生理生化、医药卫生、食品科学等领域，是仪器分
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析课程的重要教学内容之一。色谱分离是一个极其复杂的过程，其中所涉及到的色谱动力学理论既

是教学的重点也是教学的难点[4]。教材中指出，动力学过程是指组分在固定相和流动相中的扩散和

传质的过程。在教学过程中，组分扩散、传质等概念的理解是教学难点[5]。尽管教师在课堂上结合大

量板书和多媒体课件进行教学，然而学生理解起来仍很困难，学生学习效果并不理想。因此，开展

模拟仿真软件辅助教学是提高色谱教学效果的一种有益探索[6]。 

基于计算机模拟的色谱分析方法兴起于 20 世纪 70 年代，现如今已有大量商品化软件问世并不

断发展。据文献[7–9]可知，这些软件主要着眼于高效液相色谱的方法建立，按照工作方式可分为：计

算机模拟软件，如 DRYLAB 和 CHROMULATOR 等；溶剂类型优化软件，如 ICOS 和 DIAMOND

等；网格-搜索软件，如 PESOS 等；基于分子结构的预测软件，如 HPLC-METOBOLEXPERT、

CHROMDREAM 和 ELUEX 等；其他方面提供建议的各类专家系统。上述商业软件为快速建立色谱

分离方法提供便捷，然而在扩展性和用户体验等方面仍存在很多不足之处：大部分软件主要适用于

液相色谱，对气相色谱及其他分离手段并没有统一的解决方案；部分软件操作界面和实验操作所用

的色谱工作站界面很不一致，设置的实验参数与模拟参数相差很多，使用者往往需要花费较长的时

间才能掌握软件的使用方法。以上限制对于模拟方法辅助色谱教学都是不利的。 

为了解决上述问题，本研究基于随机扩散理论[10]设计了一套色谱模拟方法，并开发了相应的软

件 Stochastic Diffusion-Chroma。该软件界面友好，模拟参数和实验参数基本一致，使用方法简单易

学，可视化效果逼真，模拟和分析合理，特别适合教师课堂教学演示和学生自主操作练习。该方法

将宏观的色谱过程抽象成粒子在色谱柱中的微观运动，能直观形象地表达待分离粒子在色谱柱内的

扩散和传质行为，做到深入浅出，帮助学生更好地理解色谱分离过程的动力学本质。同时该方法合

理简化了体系内部的相互作用问题，有效提高了运算效率，减小运算量，可适用于气相色谱、液相

色谱等多种色谱全过程模拟[11,12]。本文所探索的计算机模拟不但有助于提高本科分析化学课程的教

学质量，还可激发学生未来从事科学研究工作的积极性、主动性和创新性。 

 

2  软件开发原理和基本流程 
2.1 基本原理——Stochastic Diffusion 的模型设计 

建立平面直角坐标系以描述粒子随机运动的二维空间。平面直角坐标系大小与实际度量单位无

对应关系，模拟时可根据体系的实际情况确定单位。二维空间内周期排布单元格，单元格内含有阻

碍粒子运动的能垒。如图 1 所示，单元格为一个平行四边形，两边长度分别用 a 和 b 表示，a 与 b

之间的夹角定义为 θ，几何中心定义为平行四边形的中心点。 

 

 
图 1  单元格参数的定义 

 

单元格内部由两部分区域构成，分别为粒子可以自由扩散的空间以及粒子不可进入的能垒。将

能垒抽象为平面多边形，通过输入各顶点相对坐标即可确定能垒的形状及其在单元格中的位置。 

研究的粒子既可以是忽略半径的质点，又可以是半径不能忽略的“小球”。粒子位置的描述方

式有两种，一种是粒子在二维空间直角坐标系当中的绝对坐标位置，另一种是粒子在其所在单元格

当中相对于单元格中心点的相对位置。 

粒子除了自身的随机扩散运动外，还会受到外部环境对粒子施加的驱动作用，我们将这种驱动
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作用用粒子的定向运动表示，因此粒子的运动包括随机运动和定向运动两个部分，相应的速度分别

为随机速度和定向驱动速度。模型共选取了四种分布函数，为：狄拉克分布、高斯分布、麦克斯

韦-玻尔兹曼分布、柯西-洛伦兹分布。在模拟中，选择合适的速度分布函数能够反映粒子随机运动的

本质特征。 

粒子的扩散行为是通过追踪和分析粒子的步点位置(即运动轨迹)获得的。在自由扩散中，假定

粒子的当前位置为(xt,yt)，那么它的下一步位置则由式(1)确定： 

r

r

( ) ( ) ( cos )

( ) ( ) ( sin )
x

y

x t t x t t v v

y t t y t t v v




    
     

                            (1) 

其中t 为每步时间(即时间步长)，可根据实际需要设置合适的时间尺度。vr 为随机速度，其大小由设

定的速度分布决定。α 为速度方向角，由程序随机产生。vx 和 vy 分别为外界驱动作用产生的速度在

x 和 y 方向上的分量。 

粒子和能垒的相互作用可以用多种模型来描述。比较简单的是弹性碰撞模型。在不受能垒阻碍

的情况下，根据粒子的当前位置、速度和每步时间即可确定粒子完成一步行走之后所处的位置。若

粒子与能垒发生碰撞，则可计算出粒子到碰撞点的运动时间，将当前时间减去运动时间以更新当前

时间，将速度按照反射定律进行反射，如图 2 所示。由此可确定碰撞之后粒子的运动轨迹，并且根

据新轨迹判断下一次碰撞的发生。此外，程序还可通过调节碰撞参数使粒子在碰撞过程中的行为偏

离完全弹性碰撞，以模拟粒子与能垒之间的形变作用等。 

 

 
图 2  弹性碰撞示意图 

 
2.2  软件设计流程和界面 

基于模块化的程序设计思想，将整个软件结构分为界面、模拟和分析三个主要模块。为了提高

各模块间的协作效率，同时满足科学研究当中常常需要进行的数据离线分析，将三个模块之间的组

织设计为通过程序相互调用和传递数据文件的方式来进行。使用者通过界面的功能调用模拟与分析

程序，同时输出包含模拟与分析所必需的参数数据文件，另外在模拟或分析后将模拟或分析的结果

数据文件读入并将部分结果显示给使用者；模拟程序读取上述设置文件，然后完成模拟工作，输出

包含模拟结果的数据文件；分析程序则读取设置文件以及模拟结果文件，然后完成分析工作，输出

包含分析结果的数据文件。另外，由于分析方法种类较多，考虑软件的可扩展性是十分必要的。为

此，程序保留了添加分析功能的接口，分析模块由一个总的分析程序调度，然后视分析任务不同而

分配给不同的分析模块以进行具体分析工作。 

使用本软件进行模拟研究时需要遵循一定的工作流程，如图 3 所示。对应于软件的三个主要模

块，软件的使用流程也有三个主要步骤。第一步是参数的设定，如单元格与能垒、粒子、环境、速

度等信息；第二步是模拟，主界面调用模拟功能时模拟程序开始运行，模拟结束后可在界面中或数

据文件中查看模拟结果；第三步是分析，界面调用分析功能时分析程序启动，分析结束后同样可在

界面中或数据文件中查看分析结果。此外，本软件还提供了导入、导出设置以及导入模拟结果和分

析结果等功能，这些功能可方便用户引入之前的设置或模拟结果继续模拟或分析，或查看之前的分

析结果，或进行到设置或模拟步骤后中止而以后继续进行。 
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图 3  Stochastic Diffusion-Chroma 系统软件模拟模块程序流程图 

 

关于界面设计，本软件使用 MFC 的图形界面框架，其外观具有经典的 Windows 风格，简洁而

清晰，如图 4 所示。其中的标题栏、菜单栏、工具栏与状态栏与一般的 Windows 程序基本一致，其

他大部分区域为客户区。客户区主要分为六个子窗口：左上角的是文件列表窗口，列有当前模拟或

分析已产生的模拟或分析结果文件，可选择文件进行查看；左下角是设置窗口，列有与模拟相关的

参数设置，可查看或修改相关参数；最中间的是主窗口，通常显示模拟、分析等结果的图形表示；

右上角与右下角是主窗口的可替换窗口，显示主窗口内容以外的结果的图形表示，可以选择将其切

换至主窗口；右边中间用于显示较简洁的分析结果内容，通常不包含图表。 

 

3  色谱分离模型的建立 
以数学圆柱体代表色谱柱，圆柱体长度和内径分别对应色谱柱的柱长和内径。固定相用能垒描

述，色谱柱内壁表面附有能垒对应模拟毛细管柱，色谱柱空腔内包含均匀分散的能垒颗粒时对应模

拟填充柱，如图 5 所示。目标分离粒子在色谱柱内无能垒区域做自由随机扩散运动，其扩散速度方

向全随机，扩散速率大小服从 Delta 分布特征。另外，粒子还附加定向扩散运动，用于表示受到流动

相的驱动作用，定向扩散速度大小和方向与流动相相同。采用停留时间描述粒子与固定相之间的溶

解或吸附作用，停留时间由溶解能/吸附能大小决定。假定粒子在某一小段时间内随机速度保持不变，

那么随机扩散速度和时间步长的乘积决定了扩散一步的步长。在不受能垒阻碍下，根据粒子的当前

位置和每步步长即可确定粒子完成一步之后的位置。当粒子与能垒碰撞时，粒子会在能垒表面停留，

完成停留后，粒子仍保持原来的扩散速率，并以原方向的反射方向继续在色谱柱中运动。对粒子的

步点位置进行时间积分获得运动轨迹，根据运动轨迹分析粒子的扩散行为及分离效果。对多个粒子
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在色谱柱内的扩散运动进行模拟，根据粒子的步点位置，得到粒子走出色谱柱所需时间的统计分布，

即模拟分离的检测信号。 

 

 
图 4  Stochastic Diffusion-Chroma软件界面 

 

 
图 5  粒子在填充柱(a)和毛细管柱(b)内的扩散轨迹示意图 

 
4  教学实例 
4.1 色谱动力学理论和模拟相结合的教学模式探索 

速率理论指出，影响色谱动力学的因素主要包括涡流扩散、纵向分子扩散和流动相传质和固定

相传质过程。色谱柱内同时起步的组分随流动相在固定相的颗粒间空隙穿过，朝柱出口方向移动。

填料颗粒越小，色谱柱填充越紧密，组分的扩散迁移路径越接近，涡流扩散减小，峰宽变小；增强

柱压，流动相线速度增加，由浓度梯度引起的纵向分子扩散减小，峰宽变小；柱长增加，组分在色

谱柱内的扩散时间延长，其涡流扩散、纵向分子扩散和传质阻力都会增加，峰宽变大。 

课堂教学时，学生会比较难以理解速率理论，往往只是死记硬背，容易忘记。本案例中，在教

师指导下，学生可以在 Stochastic Diffusion-Chroma 软件上进行粒子的扩散过程模拟操作，更直观地

看到色谱峰形，理解填料尺寸、柱长和柱压对柱效的影响，并与教材所述理论相对照。仿真教学的

好处就是直观易懂，富有趣味，比以往直接记住结论的灌输式教学方法更加丰富，学生自己动手更

能加深对知识的理解和记忆。 

模拟操作教学包括：让学生理解模拟中采用能垒的填充率大小来反映色谱柱固定相的填充情况。

填充率用能垒面积和单元格面积的比值表示。在周期单元格大小不变的条件下，能垒粒径越小，则

填充率越小，相当于固定相填充得较为疏松的色谱柱；反之，能垒粒径越大，则填充率越大，相当

于固定相填充得较为紧实的情况。由此建立合适的周期结构单元和圆形能垒结构，能垒粒径大小参考

值为 0.98、0.90、0.80、0.60 和 0.20 mm，相对应的填充率分别为 75%、63%、50%、28%和 3%；设置
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色谱柱长度，参考值为 1、2、3、5、8 m，对应粒子步数为 10 万、20 万、30 万、50 万和 80 万步；

设置粒子的初始位置在柱入口处附近；设置随机扩散速度，参考值为 20 mm∙s−1，时间步长设为 0.005 s；

设置流动线相速度，参考值为 1、2、4 mm∙s−1。上述模拟过程所得到的数据可以进行三方面的教学。 

首先，学生通过模拟得到的色谱峰形，直观得出填料尺寸、柱压和柱长对柱效的影响。比如，

图 6a 中由填充率的模拟结果可知，当能垒粒径从 0.20 mm 增大到 0.98 mm 时，相当于固定相填料

粒度由大变小，色谱峰在 x 轴向上的浓度分布的平均位移变小，峰形逐渐变得窄而尖，柱效提高；

由图 6b 中对柱长的模拟可知，柱长减小，峰宽减小，柱效提高。上述模拟结果和教材中的速率理论

一致。 

 

  
图 6  粒子在不同能垒粒径和柱长下沿 x轴向扩散位移统计分布图 

(a) 能垒粒径分别为 0.98、0.90、0.80、0.60 和 0.20 mm；(b) 柱长分别为 1、2、3、5 和 8 m 

 

此外，教师还可指导学生进行进一步的数据分析和总结，得出粒子在色谱柱内扩散的本质规律。

比如，将柱长对峰宽作图(图 6b 中插图)，学生能得出峰宽与柱长平方根的线性关系。再有，指导学

生根据模拟的粒子运动轨迹计算均方位移(Mean Square Displacement，MSD)，进而求解扩散系数 D

和运动指数 α，得出粒子的扩散能力和运动模式。图 7 展示了不同柱压条件下的 MSD，拟合得到的

D 和 α参数见表 1。学生根据拟合结果可以得到如下结论：(1) 粒子具有超扩散运动特征，与自扩散

运动相比，流动相的推动作用占据主导地位；(2) 随柱压增加，粒子的扩散能力显著增强，适当增加

流动相速度可以缩短待测物的保留时间，提高分离效率。 

 

 
图 7  粒子在不同柱压下的均方位移 

柱压分别为 1、2、4 mm∙s−1 
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表 1  不同柱压下拟合 MSD 得到的 D和 α 参数 

uM/(mm∙s−1) a D/(mm2∙s−1) b α c 

1 0.895 1.927 

2 2.884 1.981 

4 11.439 1.995 

a 流动相线速度；b 扩散系数；c 运动指数 
 

4.2  色谱分离实验和模拟相结合的教学模式探索 

色谱仿真模拟不仅可以解决上述学生在课堂上难以理解的基本原理和抽象概念，还可以辅助色

谱分离的实验方法研究。现以毛细管柱气固色谱分离烷烃混合物为例加以说明。 

在色谱分析过程中，测试人员常需要针对样品的性质决定所使用的分离方法，包括固定相及流

动相的种类、色谱操作的条件及方式等。由于待测样品其组成种类和性质包罗万象，因而对分离分

析的要求也不尽相同。实际检测中，测试人员时常需要对包含五种或是更多化学性质相似的成分进

行分离。对于样品分离条件的选择(分析方法的建立)往往需要通过反复试验才能得到，浪费了大量

的人力和物力。倘若在实验基础上引入计算机模拟来辅助方法建立，则可有效节省样品用量，缩短

测试时间。 

在本教学案例中，教师可在色谱实验之前加入 Stochastic Diffusion-Chroma 软件模拟环节对实验

进行预测，既能向学生展示计算机模拟对于实验研究的意义，同时又比以往单纯的实验操作更能激

发学生的学习兴趣。 

学生首先在软件上进行模拟方法操作，包括设置色谱柱尺寸特征、粒子运动速度、时间步长、

载气流速、分离温度、吸附能转化得到的停留时间等参数，实施对正戊烷、正己烷、正庚烷、正辛

烷、正壬烷和正癸烷总计 600 个粒子的色谱扩散行为进行模拟。学生通过检查色谱流出曲线中色谱

峰的位置和峰宽大小，自行判断应该改变哪些模拟参数才能快速得到最优的色谱峰形。反复调整模

拟参数，直至确定最佳色谱实验分离操作条件。在此基础上，转化模拟条件为实验条件进行真实实

验。学生对实验和模拟的色谱流出曲线进行面积归一化处理，对比验证是否一致。若误差偏大，会

引起学生思考，找出自身在模拟或者实验过程中出现的问题，强化对色谱分离理论的深入理解。若

实验与模拟结果一致，学生可能得到的实验和模拟色谱图示例见图 8，相应的保留时间 tR 和峰宽 σ

数据见表 2，其保留时间误差控制在 2%，峰宽误差控制在 5%。 

总之，将模拟和实验相结合的教学模式，不仅能激发学生的好奇心、求知欲以及对课程的关注

度，同时也能向学生渗透科学研究方法，培养学生的科学素养[13]。 

 

 
图 8  烷烃混合物色谱分离的实验(a)和模拟结果(b)对比图 

1-正戊烷；2-正己烷；3-正庚烷；4-正辛烷；5-正壬烷；6-正癸烷 
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表 2  保留时间和峰宽的模拟值与实验测量值比较示例 

组分 tR,simu/s a tRexp/s b Re/% c σsimu/s d σexp/s e Re/% f 

正戊烷 316.7 311.5 1.65 1.15 1.11 3.60 

正己烷 352.1 345.5 1.92 1.03 0.99 4.04 

正庚烷 429.1 422.3 1.60 1.38 1.32 4.54 

正辛烷 603.2 596.0 1.20 1.72 1.67 2.99 

正壬烷 1002.9 986.7 1.64 3.02 3.07 1.66 

正癸烷 1900.3 1862.6 2.02 5.18 5.06 2.37 

a 保留时间模拟值；b 保留时间实验值；ca 和 b 的相对误差；d 峰宽模拟值；e 峰宽实验值；fd 和 e 的相对误差 

 
5  教学效果评价体系 
5.1  色谱分离的实验课程教学效果评价指标细化表 

建立色谱实验课程评价体系对教学效果具有重要作用，笔者采用课程评价指标体系细化表(表 3)

对教学效果进行评价。 

 

表 3  中药化学实验课程教学评价指标细化表 

考核内容 评价指标 考核比例/% 

真实实验技能 色谱仪器的选择和规范操作 20 

色谱的定性分析方法——保留值法 15 

色谱的定量分析方法——面积归一化法 15 

模拟实验设计和操作 模拟参数的确定 20 

 模拟结果输出和作图 10 

分析能力 鉴别组成 10 

组成含量测定 10 

 
5.2  学生参与色谱实验教学效果比较 

对 2016、2017 和 2018 级化学专业色谱实验课程采用了不同教学方法，并对教学效果进行了比

较，其评价结果见表 4。对每个分数段学生人数进行组间比较，2017 和 2018 级学生在 90–100 分、

80–90 分、70–80 分人数比例相对 2016 级存在显著差异，引进模拟实验的教学方法有利于增强学生

对色谱理论的理解，进而有效提高学习成绩。 

 

表 4  2016、2017 和 2018 级化学专业采用不同教学方法效果比较 

年级 人数 学生模拟实验 
分数段人数(比例) 

90–100 分 80–90 分 70–80 分 60–70 分 <60 分 

2016 87 未参与 4 (4.6%) 26 (29.9%) 46 (52.9%) 7 (8.1%) 4 (4.6%) 

2017 91 参与 25 (27.5%) 33 (36.3%) 30 (33.0%) 3 (3.3%)  

2018 95 参与 27 (28.4%) 37 (38.9%) 29 (30.5%) 2 (2.1%)  

 
6  结语 

随着计算机科学的迅猛发展，计算机仿真技术已成为现代化、信息化教学的重要辅助手段。本

文中，我们以色谱模拟为例，采用自主开发的模拟软件 Stochastic Diffusion-Chroma 建立色谱分离模
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型，并详细阐述其在理论教学和实验教学中的应用。当然，计算机模拟在化学教学中的应用远不止

于此，已经渗透到有机合成、新材料结构设计、材料性能模拟、工业催化剂制备等诸多领域，授课

教师可根据实际需要掌握一定的分子建模方法，熟练使用部分商业模拟软件，甚至可以灵活开发一

些小型的模拟程序，丰富教学方法，提升教学的趣味性，激发学生主动学习的热情，从而提高教学

效率和教学质量。 
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