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24-1 Η διαδικασία διαχωρισμού στην 
αεριοχρωματογραφία
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Αεριοχρωματογραφία

Οκτανιο
Εννεάνιο
Άγνωστο

Μήκος στήλης=L

Φέρον αέριο 4



Αναλυτική στήλη: Μια πιο λεπτομερής ματιά

• Η στατική φάση είναι πολυμερές μεγάλης μοριακής μάζας (είναι σαν υγρό) επιστρωμένο στο εσωτερικό τοίχωμα 
ως υμένιο πάχους 0,1 έως 5 μm.

• Η εσωτερική διάμετρος της στήλης είναι συνήθως 0,10-0,53.
• Το μήκος είναι 15-100 m, συνήθως 30 m.

ΕΙΚΟΝΑ 24-2 (α) Τυπικές διαστάσεις ανοικτής σωληνοειδούς στήλης αεριοχρωματογραφίας. (β) Στήλη τηγμένης πυριτίας 
με διάμετρο κλωβού 0,2 m και μήκος στήλης 15-100 m. (γ) Διατομή στηλών επικαλυμμένου τοιχώματος και πορώδους 
επίστρωσης καθώς και πληρωμένων στηλών. 
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Η εσωτερική διάμετρος της στήλης και διαχωριστότητα 

6



• Ο αριθμός πλακών, Ν, της στήλης είναι ανάλογος του μήκους της.
• Η διαχωριστότητα είναι ανάλογη του   Ν και, επομένως, της τετραγωνικής ρίζας του μήκους 

της στήλης (Εικόνα 24-4).

Μήκος στήλης και διαχωριστότητα

ö
ç 2 ÷ Διαχωριστικότητα=

N (a-1) æ k
4 a è1+ k2 ø
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Πάχος στατικής φάσης και διαχωριστότητα
Ο παράγοντας κατακράτησης (k) για στήλη επικαλυμμένου τοιχώματος σχετίζεται με τη σταθερά κατανομής 
(KD) και τον λόγο φάσεων (β):

b
b=

r
2dfM

VSk =KDV = DK
VS

VΜ =

πτητικοί αναλύτες

r: ακτίνα στήλης
df: πάχος υμενίου στατικής φάσης
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Συνήθεις στατικές φάσεις στην αεριοχρωματογραφία σε τριχοειδή στήλη
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Κατακράτηση μη πολικών και πολικών ουσιών της στατικής φάσης

ΕΙΚΟΝΑ 24-9 Διαχωρισμός 10 ενώσεων σε ανοικτές σωληνοειδείς στήλες 30 m x 0,32 mm, στους 70°C, με στατική φάση 
πάχους 1 μm (αναλογία φάσεων β = 80). (α) Μη πολικό πολυ(διμεθυλοσιλοξάνιο) και (β) ισχυρά πολική 
πολυ(αιθυλενογλυκόλη).
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Πληρωμένες στήλες
Οι πληρωμένες στήλες γεμίζονται με λεπτόκοκκα 
σωματίδια ενός στερεού υποστρώματος επικαλυμμένου 
με μη πτητική υγρή στατική φάση
Σε σύγκριση με τις ανοικτές σωληνοειδείς στήλες, οι 
πεπληρωμένες στήλες παρέχουν:

• μεγαλύτερη χωρητικότητα δείγματος
• ευρύτερες κορυφέςè χαμηλότερη 

διαχωριστότητα
• μεγαλύτερους χρόνους κατακράτησης
Οι πεπληρωμένες στήλες χρησιμοποιούνται για
• Παρασκευαστικούς διαχωρισμούς
• Για τον διαχωρισμό αερίων που δεν 

κατακρατούνται καλά
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Παράγοντας κατακράτησης
Η κατακράτηση διέπετε από τη θερμοδυναμική.

Ο παράγοντας κατακράτησης (k) εξαρτάται από τις ενθαλπίες εξάτμισης και ανάμειξης

Για ουσίες που δεν σχηματίζουν δεσμούς 
υδρογόνου, ο κανόνας του Trouton δηλώνει

ln𝐾 =
ΔΗ!"#$

𝑅𝑇
+
ΔΗ%&'$

𝑅𝑇
+ constant

ΔΗ!"#$ ≈ 88
𝐽

𝑚𝑜𝑙 0 𝐾 T%#

ln𝐾 =
88 𝐽
𝑚𝑜𝑙 4 𝐾 T3#
𝑅𝑇

+
ΔΗ%&'$

𝑅𝑇
+ constant
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Δείκτης κατακράτησης Kováts

Ο δείκτης κατακράτησης Kováts, I, στους ισόθερμους διαχωρισμούς, παρέχει μια κλίμακα 
σχετικής κατακράτησης, η οποία παραμένει σταθερή για όλες τις στήλες με την ίδια στατική 
φάση.
Για ένα γραμμικό αλκάνιο, ο δείκτης κατακράτησης ισούται με 100 φορές τον αριθμό των ατόμων 
άνθρακα. Για το οκτάνιο, I ≡ 800 και για το εννεάνιο, I ≡ 900

Μια ένωση που εκλούεται μεταξύ οκτανίου και εννεανίου (Εικόνα 23-7) έχει δείκτη κατακράτησης 
μεταξύ 800 και 900 που υπολογίζεται από τον τύπο

Ι = 100 𝑛 + (Ν − 𝑛) 4
𝑙𝑜𝑔𝑡45 𝑢𝑛𝑘𝑛𝑜𝑤𝑛 − 𝑙𝑜𝑔𝑡45 (𝑛)

𝑙𝑜𝑔𝑡45𝑁 − 𝑙𝑜𝑔𝑡45 (𝑛)

n: αριθμός των ατόμων άνθρακα στο μικρότερο αλκάνιο
N: αριθμός των ατόμων άνθρακα στο μεγαλύτερο αλκάνιο 13



ΠΑΡΑΔΕΙΓΜΑ Δείκτης κατακράτησης

Οι χρόνοι κατακράτησης στην Εικόνα 23-7 είναι tM(CH4) = 0,5 min, tR (οκτάνιο) = 14,3 min, tR (άγνωστο) = 15,7 
min, και tR (εννεάνιο) = 18,5 min. Υπολογίστε τον δείκτη κατακράτησης για το άγνωστο.

Ι = 100 𝑛 + (Ν − 𝑛) +
𝑙𝑜𝑔𝑡!" 𝑢𝑛𝑘𝑛𝑜𝑤𝑛 − 𝑙𝑜𝑔𝑡!" (𝑛)

𝑙𝑜𝑔𝑡!"𝑁 − 𝑙𝑜𝑔𝑡!" (𝑛)
=

100 8 + (9 − 8) +
𝑙𝑜𝑔15.2 − 𝑙𝑜𝑔13.8
log 18.0 − 𝑙𝑜𝑔13.8

= 836

𝑡&' = 𝑡& − 𝑡(

ΑΥΤΟΑΞΙΟΛΟΓΗΣΗ: Πού θα εκλουσθεί ένα άγνωστο με δείκτη κατακράτησης 936 στην Εικόνα 
23-7;
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Δείκτες κατακράτησης διαφόρων ενώσεων σε 
συνήθεις στατικές φάσεις

α Τα σημεία ζέσεως (b.p.) των διαφόρων αλκανίων είναι: εξάνιο 69°C, επτάνιο 98°C, οκτάνιο 126°C, εννεάνιο 151°C, δεκάνιο 174°C, ενδεκάνιο 
196°C, δωδεκάνιο 216°C. Οι δείκτες κατακράτησης για τα αλκάνια ευθείας αλυσίδας έχουν σταθερές τιμές που δεν μεταβάλλονται με τη στατική 
φάση: εξάνιο 600, επτάνιο 700, οκτάνιο 800, εννεάνιο 900, δεκάνιο 1000, ενδεκάνιο 1100, δωδεκάνιο 1200. Το βενζόλιο μετέχει σε 
αλληλεπιδράσεις διπόλου-επαγόμενου διπόλου. Η βουτανόλη λειτουργεί ως δότης και δέκτης δεσμών υδρογόνου. Η 2-πεντανόνη και το 
νιτροπροπάνιο είναι υπεύθυνα για αλληλεπιδράσεις διπόλου-διπόλου. 15



Προγραμματισμός θερμοκρασίας και πίεσης

η θερμoκρασία της στήλης 
διατηρείται σταθερή (στους 150οC)
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Εξίσωση Clausius-Clapeyron: + σταθεράvaplog Psolute  =-
RT

Μεγάλο μέρος όλης της αεριοχρωματογραφίας εκτελείται με 
προγραμματισμό θερμοκρασίας, στον οποίον η θερμοκρασία της 
στήλης αυξάνεται κατά τη διάρκεια του διαχωρισμού ώστε να 
αυξηθεί η τάση ατμών των διαχωριζόμενων ουσιών και να μειωθεί 
ο χρόνος κατακράτησης των συστατικών που εκλούονται αργά.

DH



Επίδραση του αερίου μεταφορέων στους ρυθμούς ροής στηλών

Επιμήκης 
διάχυση

Μεταφορά Μάζας

xx

Όσο ταχύτερα μια ουσία διαχέεται μεταξύ των φάσεων, 
τόσο μικρότερος είναι ο όρος μεταφοράς μάζας (Cux) στην 
εξίσωση van Deemter (23-37). 

H » A +

Πολλαπλές 
Διαδρομές

+ Cuu

Οι συντελεστές διάχυσης ακολουθούν τη σειρά N2 < He < H2.

Οι περισσότερες αναλύσεις εκτελούνται σε ταχύτητες φέροντος 
αερίου που είναι 1,5-2 φορές μεγαλύτερες από τη βέλτιστη 
ταχύτητα στο ελάχιστο της καμπύλης van Deemter

Η μεγαλύτερη ταχύτητα επιλέγεται για να δώσει τη μέγιστη
απόδοση (υψηλότερος αριθμός πλακών) ανά μονάδα χρόνου.

ΕΙΚΟΝΑ 24-11

B
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Επίδραση του αερίου μεταφορέων στο χρόνο ανάλυσης

Τα H2 και He παρέχουν καλύτερη διαχωριστότητα 
(μικρότερο ύψος πλάκας) από το Ν2 σε υψηλή ταχύτητα 
ροής, επειδή στο H2 και στο He οι ουσίες διαχέονται πιο 
γρήγορα από ό,τι στο Ν2 (μικρότερος είναι ο όρος 
μεταφοράς μάζας (Cux) στην εξίσωση van Deemter)

Ηλεκτρολυτικές γεννήτριες παράγουν H2 υψηλής καθαρότητας 
και έτσι εξαλείφεται η ανάγκη για φιάλες συμπιεσμένου H2.
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24-2  Έγχυση του δείγματος
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Έγχυση δέιγματος
Όγκοι ~1 μL υγρού εγχέονται μέσω ελαστικού διαφράγματος σε 
θερμαινόμενο εγχυτήρα που φέρει γυάλινη επένδυση
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Σύγκριση διαμοιρασμένης και μη διαμοιρασμένης έγχυσης 

ΕΙΚΟΝΑ 24-17 Διαμοιρασμένη και μη διαμοιρασμένη έγχυση διαλύματος 1% (v/v) μεθυλισοβουτυλoκετόνης (σημείο ζέσεως 118°C) και 1% 
(v/v) p-ξυλόλιου (σημείο ζέσεως 138°C) σε διχλωρομεθάνιο (σημείο ζέσεως 40°C), σε ανοικτή σωληνοειδή στήλη (10 m 0,22 mm) 
επικαλυμμένου τοιχώματος με στατική φάση πάχους 0,25 μm μέτριας πολικότητας (ΒΡ-10, κυανοπροπυλφαινυλμεθυλ-σιλικόνη). 
Θερμοκρασία στήλης = 75°C. Η κλίμακα στον κατακόρυφο άξονα είναι η ίδια για τα Α-Γ. Στο Δ, η ένταση του σήματος πρέπει να 
πολλαπλασιασθεί επί 2,33 για να είναι στην ίδια κλίμακα με τα Α-Γ.

• Η αρχική θερμοκρασία της 
στήλης ρυθμίζεται 10-20°C κάτω 
από το σημείο ζέσεως του 
διαλύτη, ο οποίος ως εκ τούτου 
συμπυκνώνεται στην είσοδο της 
στήλης. Καθώς οι ουσίες 
συναντούν το συμπυκνωμένο 
βύσμα του διαλύτη, 
παγιδεύονται μέσα στον διαλύτη 
σε μια στενή ζώνη στην αρχή της 
στήλης.
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24-3 Ανιχνευτές
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Ποιοτική ανάλυση

Στην ποιοτική ανάλυση για την ταυτοποίηση μιας κορυφής, συγκρίνουμε τον χρόνο κατακράτησής 
της με αυτόν ενός διαλύματος καθαρού αναλύτη.

1. Ο πιο αξιόπιστος τρόπος για να συγκρίνουμε τους χρόνους κατακράτησης είναι ο 
εμβολιασμός του αγνώστου δείγματος, κατά τον οποίο ο αναλύτης, σε καθαρή μορφή, 
προστίθεται στο άγνωστο. Εάν η προστιθέμενη ένωση είναι ταυτόσημη με ένα συστατικό του 
άγνωστου, τότε το εμβαδόν της κορυφής του εν λόγω συστατικού θα αυξηθεί.

2. Πρόσθετη επιβεβαίωση της ταυτότητας μιας κορυφής παρέχεται από τη φασματομετρία 
μαζών (Κεφάλαιο 22), η οποία μπορεί να ταυτοποιήσει μια χρωματογραφική κορυφή 
συγκρίνοντας το φάσμα της με βιβλιοθήκη φασμάτων.
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Παράδειγμα ποιοτικής ανάλυσης

Αν μια κορυφή εμφανίζεται στον αναμενόμενο χρόνο κατακράτησης της αιθανόλης και στις δύο 
στήλες, είναι πολύ πιθανό ότι πρόκειται για αιθανόλη.

ΕΙΚΟΝΑ 24-18
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Ποσοτική ανάλυση

65

• Η ποσοτική ανάλυση βασίζεται είτε στο εμβαδόν είτε στο ύψος μιας 
χρωματογραφικής κορυφής.

• Στο εύρος συγκέντρωσης όπου έχουμε γραμμική απόκριση, το 
εμβαδόν μιας κορυφής είναι ανάλογο με την ποσότητα του 
συστατικού στο οποίο αντιστοιχεί

• Η ποσοτική ανάλυση με αυτόματο δειγματολήπτη χρησιμοποιεί 
συνήθως μια γραμμή βαθμονόμησης κατασκευασμένη με εξωτερικά 
πρότυπα

• Η ποσοτική ανάλυση με χειροκίνητη έγχυση πραγματοποιείται 
σχεδόν πάντα προσθέτοντας στο άγνωστο μια γνωστή ποσότητα 
εσωτερικού προτύπου (Ενότητα 5-4).



Χαρακτηριστικά των ανιχνευτών αεριοχρωματογραφίας

a. Για μη διαμοιρασμένη έγχυση 1 μL, 1 mL /min, και εύρος κορυφής 5 s. Η απόκριση του ανιχνευτή μαζών είναι σε μάζα στη 
μονάδα του χρόνου. Η απόκριση των ανιχνευτών συγκέντρωσης είναι σε μάζα στη μονάδα του όγκου.

β. Επιλεκτικότητα είναι η σχετική απόκριση στο σωματίδιο-στόχος ως προς την απόκριση στον άνθρακα. 26



Όρια ανίχνευσης για στήλες και ανιχνευτές

ΕΙΚΟΝΑ 24-29 Κατά
προσέγγιση όρια 
εγχεόμενης μάζας 
αναλύτη για ανοικτές 
αεριοχρωματογραφικές 
στήλες επικαλυμμένου 
τοιχώματος και 
ανιχνευτές.
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Ανιχνευτής ιοντισμού φλόγας
• Στον ανιχνευτή ιοντισμού φλόγας, το έκλουσμα καίγεται σε μείγμα Η2 

και αέρα.
• Μόνο περίπου 1 στα 106 άτομα άνθρακα παράγει ένα ιόν.
• Αριθμός των ιόντων είναι ανάλογος με τον αριθμό των ατόμων 

άνθρακα που εισέρχονται στη φλόγα.
• Απουσία αναλύτη, ένα ρεύμα ~10–14 Α ρέει μεταξύ του άκρου της 

φλόγας και του συλλέκτη.

• Οι αναλύτες παράγουν ρεύμα ~10–12 A, που μετατρέπεται σε τάση, 
ενισχύεται, φιλτράρεται για την απομάκρυνση θορύβου υψηλής 
συχνότητας και τελικά μετατρέπεται σε ψηφιακό σήμα.

ΕΙΚΟΝΑ 24-20
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Ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίων
Ο πιο δημοφιλής επιλεκτικός ανιχνευτής
• Είναι ιδιαίτερα ευαίσθητος σε μόρια που περιέχουν αλογόνο 

(όπως στο Πλαίσιο 24-1), συζυγιακές καρβονυλικές ενώσεις, 
νιτρίλια, νιτροενώσεις (Πλαίσιο 24-2) και οργανομεταλλικές 
ενώσεις, αλλά δεν είναι ευαίσθητος σε υδρογονάνθρακες, 
αλκοόλες και κετόνες.

• Όταν αναλύτες με υψηλή ηλεκτρονιακή συγγένεια 
εισέρχονται στον ανιχνευτή, συλλαμβάνουν μερικά 
ηλεκτρόνια και μειώνουν την αγωγιμότητα του πλάσματος

ΕΙΚΟΝΑ 24-22

Ο ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίων είναι εξαιρετικά 
ευαίσθητος (Πίνακας 24-3), με όριο ανίχνευσης συγκρίσιμο 
με αυτό της παρακολούθησης επιλεγμένου ιόντος στη 
φασματομετρία μαζών
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ΕΙΚΟΝΑ 24-24 Παρακολούθηση επιλεγμένης
αντίδρασης στην αεριοχρωματογραφία-φασματομετρία 
μαζών. (α) Χρωματογράφημα συνολικών ιόντων εκχυλίσματος 
από φλούδα πορτοκαλιού. Ιοντισμός με πρόσκρουση 
ηλεκτρονίων. (β) Παρακολούθηση επιλεγμένης
αντίδρασης. Το πρόδρομο ιόν m/z 293 επιλέγεται από το 
φίλτρο μάζας Q1 στην Εικόνα 22-36, και το ιόν προϊόντος m/z 
264 επιλέγεται από το φίλτρο μάζας Q3. Το χρωματογράφημα 
β είναι το γράφημα της έντασης σε m/z 264 από το Q3 έναντι 
του χρόνου.

Αεριοχρωματογραφία-φασματομετρία μαζών

Ο φασματογράφος μαζών είναι ένας ευαίσθητος 
ανιχνευτής που παρέχει τόσο ποιοτικές όσο και 
ποσοτικές πληροφορίες
• Οι πιο συνηθισμένοι είναι οι τετραπολικοί 

αναλυτές μαζών ιοντισμού με ηλεκτρόνια.
• Οι αναλυτές χρόνου πτήσης χρησιμοποιούνται όταν 

απαιτείται ταχεία λήψη φασμάτων ή ακριβής μέτρηση 
μάζας
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24-4  Προετοιμασία του δείγματος

Η ύλη θα συμπεριληφθεί στην διάλεξη για το αντίστοιχο κεφάλαιο
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25-5 Ανάπτυξη μεθόδων στην αεριοχρωματογραφία
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Ανάπτυξη μεθόδων στην αεριοχρωματογραφία

Σειρά των αποφάσεων:

1. στόχος της ανάλυσης.
2. προετοιμασία του δείγματος.

3. ανιχνευτής.

4. στήλη
5. έγχυση.
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Δισδιάστατη αεριοχρωματογραφία (συχνά ονομάζεται GCxGC)
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ΦΑΡΜΑΚΟΔΙΕΓΕΡΣΗ ΣΤΟΝ ΑΘΛΗΤΙΣΜΟ
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Δισδιάστατη αεριοχρωματογραφία (συχνά ονομάζεται GCxGC)
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