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Αεριοχρωµατογραφία
(Gas Chromatography)
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Αεριοχρωµατογραφία

�Η αεριοχρωµατογραφία ανήκει στις µεθόδους διαχωρισµού
και εφαρµόζεται κυρίως σε αναλυτική κλίµακα (ποσότητες
δειγµάτων µικρότερες των 10-6 g = 1µg/συστατικό)

�Οι ενώσεις πρέπει να είναι ή να καθίστανται πτητικές και
θα πρέπει να µεταβαίνουν στην αέρια φάση χωρίς
ταυτόχρονη διάσπαση

�Η αεριοχρωµατογραφία χρησιµοποιείται για τον
προσδιορισµό της ταυτότητας (ποιοτική ανάλυση) και της
ποσότητας (ποσοτική ανάλυση) των ενώσεων

�Η αεριοχρωµατογραφία µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως
µέθοδος αποµόνωσης ενός συστατικού ενός µίγµατος στην
καθαρή µορφή του (Preparative Chromatography)
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Οι 4 βασικές αρχές της αεριοχρωµατογραφίαςΟι 4 βασικές αρχές της αεριοχρωµατογραφίας

Στατική φάση Κινητή φάση

Υγρή (L)                               Αέρια (G)

Στερεά (S)

GSC: χρωµατογραφία προσρόφησης

GLC: χρωµατογραφία κατανοµής

Κατανοµή των αναλυτών µεταξύ των φάσεων

ΑΚΙΝ↔ ΑΣΤΑΤ

Η σταθερά ισορροπίας, K, ορίζεται ως συντελεστής
κατανοµής

Στατική φάση Κινητή φάση

Υγρή (L)                               Αέρια (G)

Στερεά (S)

GSC: χρωµατογραφία προσρόφησης

GLC: χρωµατογραφία κατανοµής

Κατανοµή των αναλυτών µεταξύ των φάσεων

ΑΚΙΝ↔ ΑΣΤΑΤ

Η σταθερά ισορροπίας, K, ορίζεται ως συντελεστής
κατανοµής
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Αρχή µεθόδου

� Η ταχύτητα της ένωσης µέσα στη στήλη εξαρτάται από τη

“συγγένειά” της προς τη στατική φάση

Η �εριοχή κάτω α�ό τη
καµ�ύλη είναι η µάζα
της ένωσης στη στατική
φάση

Συγκέντρωση στην αέρια φάση
Φέρον αέριο
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Πλεονεκτήµατα της αεριοχρωµατογραφίας

� Απαιτεί µικρού µεγέθους δείγµατα τα οποία δεν απαιτούν
εκτεταµένη προκατεργασία

� Αποτελεσµατική στο διαχωρισµό πολύπλοκων µιγµάτων
στα συστατικά τους (Ν ~ 1,3 106)

� Τα αποτελέσµατα λαµβάνονται σε σύντοµο χρονικό
διάστηµα

� Υψηλή ακρίβεια (1-5 % RSD)

� Κατάλληλη ευαισθησία για τον προσδιορισµό πτητικών
οργανικών ενώσεων σε χαµηλές συγκεντρώσεις (ppb, ppt)

� Η οργανολογία δεν είναι περίπλοκη
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Πλεονεκτήµατα της αεριοχρωµατογραφίαςΠλεονεκτήµατα της αεριοχρωµατογραφίας

� Συχνά περιορίζεται από την πτητικότητα των ενώσεων

– η θερµοκρασία της στήλης περιορίζεται ~ 380 °C

– η Pατµ του αναλύτη ~ 60 torr σε αυτή τη θερµοκρασία
στήλης

– οι ενώσεις θα πρέπει να έχουν σ.ζ. < 500 °C

� Ακατάλληλη για θερµικά ασταθείς ενώσεις

� Μερικά δείγµατα απαιτούν εκτεταµένη προκατεργασία. 
Τα δείγµατα θα πρέπει να είναι διαλυτά και να µην
αντιδρούν µε τη στήλη

� Συνήθως απαιτείται η χρήση φασµατοσκοπίας (συνήθως
MS) για τον προσδιορισµό της ταυτότητας των ενώσεων

� Συχνά περιορίζεται από την πτητικότητα των ενώσεων

– η θερµοκρασία της στήλης περιορίζεται ~ 380 °C

– η Pατµ του αναλύτη ~ 60 torr σε αυτή τη θερµοκρασία
στήλης

– οι ενώσεις θα πρέπει να έχουν σ.ζ. < 500 °C

� Ακατάλληλη για θερµικά ασταθείς ενώσεις

� Μερικά δείγµατα απαιτούν εκτεταµένη προκατεργασία. 
Τα δείγµατα θα πρέπει να είναι διαλυτά και να µην
αντιδρούν µε τη στήλη

� Συνήθως απαιτείται η χρήση φασµατοσκοπίας (συνήθως
MS) για τον προσδιορισµό της ταυτότητας των ενώσεων
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Αεριοχρωµατογράφος

Ανιχνευτής

Στήλη

Φούρνος

Εισαγωγέας

Άνω όψη

Εµ�ρόσθια όψη
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Ρύθµιση ροής αερίωνΡύθµιση ροής αερίων

� Μεταβολή κατά 1 % της ταχύτητας ροής του φέροντος
αερίου προκαλεί µεταβολή κατά περίπου 1% του
χρόνου κατακράτησης. Για αυτόν το λόγο απαιτείται η
ροή να παραµένει σταθερή. Αυτό επιτυγχάνεται µε

1. Έλεγχο της πίεσης εισόδου του αερίου

2. Έλεγχο της ταχύτητας ροής του αερίου

� Σε ισόθερµες συνθήκες ξεχωριστή ρύθµιση των
παραπάνω δεν έχει έννοια αφού η ρύθµιση της
σταθερότητας του ενός σηµαίνει ταυτόχρονη ρύθµιση
της σταθερότητας και του άλλου.  Σε συνθήκες, όµως
προγραµµατιζόµενης θερµοκρασίας η κατάσταση είναι
διαφορετική. Εάν παραµείνει σταθερή η πίεση εισόδου
του φέροντος αερίου η ταχύτητα ροής αυτού θα
µεταβάλλεται ανάλογα µε τη θερµοκρασία. Στην
περίπτωση αυτή απαιτείται και ρύθµιση της ροής του
φέροντος αερίου.

� Τα αέρια φυλάσσονται σε φιάλες σε υψηλή πίεση
2500 psi(150-160 atm)

� Οι ρυθµιστές πίεσης διαθέτουν δύο διαφορετικά
στάδια ρύµισης :

- πρώτο στάδιο : υψηλή πίεση εισόδου

- δεύτερο στάδιο : χαµηλή πίεση εξόδου (40~100psi)

� Μεταβολή κατά 1 % της ταχύτητας ροής του φέροντος
αερίου προκαλεί µεταβολή κατά περίπου 1% του
χρόνου κατακράτησης. Για αυτόν το λόγο απαιτείται η
ροή να παραµένει σταθερή. Αυτό επιτυγχάνεται µε

1. Έλεγχο της πίεσης εισόδου του αερίου

2. Έλεγχο της ταχύτητας ροής του αερίου

� Σε ισόθερµες συνθήκες ξεχωριστή ρύθµιση των
παραπάνω δεν έχει έννοια αφού η ρύθµιση της
σταθερότητας του ενός σηµαίνει ταυτόχρονη ρύθµιση
της σταθερότητας και του άλλου.  Σε συνθήκες, όµως
προγραµµατιζόµενης θερµοκρασίας η κατάσταση είναι
διαφορετική. Εάν παραµείνει σταθερή η πίεση εισόδου
του φέροντος αερίου η ταχύτητα ροής αυτού θα
µεταβάλλεται ανάλογα µε τη θερµοκρασία. Στην
περίπτωση αυτή απαιτείται και ρύθµιση της ροής του
φέροντος αερίου.

� Τα αέρια φυλάσσονται σε φιάλες σε υψηλή πίεση
2500 psi(150-160 atm)

� Οι ρυθµιστές πίεσης διαθέτουν δύο διαφορετικά
στάδια ρύµισης :

- πρώτο στάδιο : υψηλή πίεση εισόδου

- δεύτερο στάδιο : χαµηλή πίεση εξόδου (40~100psi)

Ρύθµιση πίεσης

εισόδου από φιάλη

Ρύθµιση πίεσης

εξόδου προς

αεριοχρωµατογράφο
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Προτεινόµενες ταχύτητες ροής αερίων

Ανιχνευτής Αέριο Περιοχή Τριχοειδής Πακεταρισµένη

στήλη στήλη

FID            Φέρον αέριο 2 ml/min          40 ml/min

Η2 30~50 ml/min            35 ml/min             40 ml/min

Αέρας 300~600 ml/min        350 ml/min           500 ml/min   

Make-up(N2)        10~60 ml/min            30 ml/min              -

NPD           H2 2~4 ml/min            

Aέρας 40~80 ml/min          

Make-up(N2, He)  10~20 ml/min

PID            Make-up                  5~10 ml/min

FPD          Φέρον αέριο 1~3 ml/min         30~50 ml/min

H2 85~100 ml/min    100~120 ml/min 

Αέρας 100~120 ml/min  110~135 ml/min
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Οι παγίδες καθαρισµού των αερίων κατακρατούν την υγρασία ή τα έλαια τα

οποία έχουν εισέλθει στις φιάλες των αερίων κατά τη διάρκεια της πλήρωσής

τους. Οι προσµίξεις οι οποίες κατακρατούνται από τις παγίδες µπορεί να

επιδράσουν στη στατική φάση δίνοντας επιπλέον κορυφές. Επίσης µπορεί να

προκαλέσουν αυξηµένο θόρυβο στον ανιχνευτή.

Οι παγίδες θα πρέπει να αναγεννιούνται (περίπου δύο φορές το χρόνο) µε

θέρµανση στους 300 oC για 4~8 hr µε τη διαβίβαση ενός ρεύµατος αερίου ή µε

η τοποθέτησή τους σε φούρνο κενού.

Παγίδες καθαρισµού αερίωνΠαγίδες καθαρισµού αερίων
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Παγίδες καθαρισµού αερίων

GC1 2 3 4

Φιάλη

αερίου

1. Παγίδα υδρογονανθράκων

2. Παγίδα υγρασίας

3. Παγίδα οξυγόνου

4. Παγίδα ένδειξης οξυγόνου

Παγίδες καθαρισµού αερίωνΠαγίδες καθαρισµού αερίων
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Τριχοειδή στήλη µε Φέρον αέριο Υδρογονάνθρακες, Υγρασία, Οξυγόνο

οποιοδήποτε ανιχνευτή Make-up όχι σε όλους τους ανιχνευτές αλλά για τον

ECD υγρασίας και οξυγόνου

Αέρας για FID Υδρογονάνθρακες

H2 για FID Καµµία

Πακεταρισµένη στήλη Φέρον αέριο Υδρογονάνθρακες, Υγρασία, Οξυγόνο

µε FID ή TCD

Πακεταρισµένη στήλη Φέρον αέριο Υδρογονάνθρακες, Υγρασία, Οξυγόνο

µε ECD, FPD, NPD,

MSD

Παγίδες καθαρισµού αερίων
(προτεινόµενη χρήση)

Παγίδες καθαρισµού αερίων
(προτεινόµενη χρήση) Προτεινόµενη

παγίδα
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Σύστηµα εισαγωγής δείγµατοςΣύστηµα εισαγωγής δείγµατος

� H αποτελεσµατικότητας της στήλης απαιτεί το
ενιόµενο δείγµα να είναι κατάλληλου µεγέθους
και να εισάγεται ως µικρού εύρους ζώνη. Αργή
εισαγωγή µεγάλου όγκου δείγµατος οδηγεί σε
εκφυλισµό των κορυφών και απώλεια της
διαχωριστικής ικανότητας του συστήµατος.  

� Οι πλέον χρησιµοποιούµενοι τρόποι εισαγωγής
είναι η χρήση µικροσύριγγας και βαλβίδας

� Οι απαιτήσεις για το σύστηµα εισαγωγής του
δείγµατος είναι να είναι θερµοκρασιακά
ελεγχόµενο, να είναι µικρού όγκου και να είναι
κατασκευασµένο από αδρανή υλικά.

� Η περιοχή στην οποία εισάγεται το δείγµα πρέπει να
διατηρείται σε υψηλή θερµοκρασία έτσι ώστε το
δείγµα να ατµοποιείται ταχέως. Για αυτόν το λόγο η
θερµοκρασία του εισαγωγέα είναι συνήθως περίπου
50°C υψηλότερη από το σ.ζ. του λιγότερο πτητικού
συστατικού του δείγµατος. 

� Μερικές φορές όµως η υπερθέρµανση του εισαγωγέα
πρέπει να αποφεύγεται γιατί µπορεί να εκλυθούν
αέριες προσµίξεις από το ελαστικό διάφραγµα του
εισαγωγέα. 

� Το φέρον αέριο παρασύρει το αέριο δείγµα από τον
εισαγωγέα στη στήλη

� Για τις πακεταρισµένες στήλες η ενιόµενη ποσότητα
δείγµατος ποικίλει από 0,1 έως 10 mL ενώ για τις
τριχοειδείς στήλες αντίστοιχα από 1x10 µL.

� H αποτελεσµατικότητας της στήλης απαιτεί το
ενιόµενο δείγµα να είναι κατάλληλου µεγέθους
και να εισάγεται ως µικρού εύρους ζώνη. Αργή
εισαγωγή µεγάλου όγκου δείγµατος οδηγεί σε
εκφυλισµό των κορυφών και απώλεια της
διαχωριστικής ικανότητας του συστήµατος.  

� Οι πλέον χρησιµοποιούµενοι τρόποι εισαγωγής
είναι η χρήση µικροσύριγγας και βαλβίδας

� Οι απαιτήσεις για το σύστηµα εισαγωγής του
δείγµατος είναι να είναι θερµοκρασιακά
ελεγχόµενο, να είναι µικρού όγκου και να είναι
κατασκευασµένο από αδρανή υλικά.

� Η περιοχή στην οποία εισάγεται το δείγµα πρέπει να
διατηρείται σε υψηλή θερµοκρασία έτσι ώστε το
δείγµα να ατµοποιείται ταχέως. Για αυτόν το λόγο η
θερµοκρασία του εισαγωγέα είναι συνήθως περίπου
50°C υψηλότερη από το σ.ζ. του λιγότερο πτητικού
συστατικού του δείγµατος. 

� Μερικές φορές όµως η υπερθέρµανση του εισαγωγέα
πρέπει να αποφεύγεται γιατί µπορεί να εκλυθούν
αέριες προσµίξεις από το ελαστικό διάφραγµα του
εισαγωγέα. 

� Το φέρον αέριο παρασύρει το αέριο δείγµα από τον
εισαγωγέα στη στήλη

� Για τις πακεταρισµένες στήλες η ενιόµενη ποσότητα
δείγµατος ποικίλει από 0,1 έως 10 mL ενώ για τις
τριχοειδείς στήλες αντίστοιχα από 1x10 µL.

Η τεχνική εισαγωγής µε τη χρήση µικροσύριγγας είναι η πλέον
χρησιµοποιούµενη τόσο για αέρια όσο και για µικρού ιξώδους υγρά δείγµατα
τα οποία εισάγονται µε την εισαγωγή της βελόνης της σύριγγας µέσω του
ελαστικού διαφράγµατος στον εισαγωγέα. 

Οι βαλβίδες εισαγωγής του δείγµατος ενδείκνυνται για την αυτόµατη ανάλυση αερίων
δειγµάτων. Στη θέση (α) το ρεύµα το οποίο δειγµατοληπτείται ρέει µέσω ενός βρόγχου
(loop) συγκεκριµένου όγκου ενώ το φέρον αέριο ρέει κατευθείαν µέσα στη στήλη. Στη
θέση (β) το φέρον αέριο ρέει µέσω του βρόγχου παρασύροντας το δείγµα στη στήλη. Η
χρήση των βαλβίδων αυξάνει στην ποσοτική ανάλυση αερίων και υγρών δειγµάτων
λόγω της καλής επαναληψιµότητας του ενιόµενου όγκου δείγµατος. Μπορούν να
χρησιµοποιηθούν σε εισαγωγή διαµοιρασµού και µη διαµοιρασµού του δείγµατος. 

Η τεχνική εισαγωγής µε τη χρήση µικροσύριγγας είναι η πλέον
χρησιµοποιούµενη τόσο για αέρια όσο και για µικρού ιξώδους υγρά δείγµατα
τα οποία εισάγονται µε την εισαγωγή της βελόνης της σύριγγας µέσω του
ελαστικού διαφράγµατος στον εισαγωγέα. 

Οι βαλβίδες εισαγωγής του δείγµατος ενδείκνυνται για την αυτόµατη ανάλυση αερίων
δειγµάτων. Στη θέση (α) το ρεύµα το οποίο δειγµατοληπτείται ρέει µέσω ενός βρόγχου
(loop) συγκεκριµένου όγκου ενώ το φέρον αέριο ρέει κατευθείαν µέσα στη στήλη. Στη
θέση (β) το φέρον αέριο ρέει µέσω του βρόγχου παρασύροντας το δείγµα στη στήλη. Η
χρήση των βαλβίδων αυξάνει στην ποσοτική ανάλυση αερίων και υγρών δειγµάτων
λόγω της καλής επαναληψιµότητας του ενιόµενου όγκου δείγµατος. Μπορούν να
χρησιµοποιηθούν σε εισαγωγή διαµοιρασµού και µη διαµοιρασµού του δείγµατος. 

Ελαστικό

διάφραγµα

(septum)

(α)

(β)

Σώµα σύριγγας

Αέρας ∆είγµα Αέρας ∆ιαλύτ

ης

Αέρας
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Επίδραση του διαλύτη στην εισαγωγή του δείγµατος

t1 t2

Χρόνος t1 αµέσως µετά την εισαγωγή ο διαλύτης και το δείγµα

συγκεντρώνονται σε µία ευρεία ζώνη στην κορυφή της στήλης. Η

θερµοκρασία της στήλης θα πρέπει να είναι αρκετά χαµηλή για να

παραµείνει συµπυκνωµένος ο διαλύτης. 

Χρόνος t2 µετά την παρέλευση χρονικού διαστήµατος η θερµοκρασία της

στήλης έχει αυξηθεί, το µεγαλύτερο ποσοστό του διαλύτη έχει

ατµοποιηθεί και η επίδραση του διαλύτη έχει διατηρήσει τα

µόρια του δείγµατος συγκεντρωµένα σε µία µικρού εύρους ζώνη

στην κορυφή της στήλης. Καθώς η θερµοκρασία αυξάνει

περαιτέρω ο διαλύτης ο οποίος έχει παραµείνει και το δείγµα

ατµοποιούνται ταχέως µε αποτέλεσµα να παρατηρείται

αυξηµένη ικανότητα της στήλης και οξείες χρωµατογραφικές

κορυφές.

διαλύτης
δείγµα
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Εισαγωγή σε πακεταρισµένες στήλεςΕισαγωγή σε πακεταρισµένες στήλες

Γενικά ο όγκος του δείγµατος ο οποίος εισάγεται σε
µία πακεταρισµένη στήλη κυµαίνεται από 0,5 ml έως
10 ml και συνήθως η συγκέντρωση των
προσδιοριζόµενων συστατικών κυµαίνεται από 5%w/v 
έως 10%w/v. 

Το δείγµα εισάγεται µε σύριγγα µέσω του ελαστικού
διαφράγµατος απευθείας στη στατική φάση της
στήλης (διατηρεί το δείγµα σε µία µικρού εύρους ζώνη
αλλά µπορεί να προκαλέσει µείωση της θερµοκρασίας
στην κορυφή της στήλης) ή στο σώµα του εισαγωγέα
(προκαλεί διεύρυνση των κορυφών αλλά υποβοηθά
την ακτινωτή διάχυση του δείγµατος). Το σύστηµα
αυτός (βλ. σχήµα) είναι διαθέσιµο στους
περισσότερους αεριοχρωµατογράφους. Με τη χρήση
µικροσύριγγας µε βελόνη µεγάλου µήκους µπορεί
µετά τη διάτρηση του διαφράγµατος και αφού η
βελόνη διαπεράσει όλο το µήκος του υάλινου σωλήνα
το δείγµα να εισαχθεί απευθείας στη στήλη. Ο τρόπος
αυτός εισαγωγής του δείγµατος καλείται «εισαγωγή
στην κορυφή της στήλης» (on column injection) και
καθώς µειώνει τη διεύρυνση των κορυφών κατά την
εισαγωγή αυξάνει την ικανότητα της στήλης. Είναι
συχνά ο προτιµώµενος τρόπος εισαγωγής δείγµατος. 

Γενικά ο όγκος του δείγµατος ο οποίος εισάγεται σε
µία πακεταρισµένη στήλη κυµαίνεται από 0,5 ml έως
10 ml και συνήθως η συγκέντρωση των
προσδιοριζόµενων συστατικών κυµαίνεται από 5%w/v 
έως 10%w/v. 

Το δείγµα εισάγεται µε σύριγγα µέσω του ελαστικού
διαφράγµατος απευθείας στη στατική φάση της
στήλης (διατηρεί το δείγµα σε µία µικρού εύρους ζώνη
αλλά µπορεί να προκαλέσει µείωση της θερµοκρασίας
στην κορυφή της στήλης) ή στο σώµα του εισαγωγέα
(προκαλεί διεύρυνση των κορυφών αλλά υποβοηθά
την ακτινωτή διάχυση του δείγµατος). Το σύστηµα
αυτός (βλ. σχήµα) είναι διαθέσιµο στους
περισσότερους αεριοχρωµατογράφους. Με τη χρήση
µικροσύριγγας µε βελόνη µεγάλου µήκους µπορεί
µετά τη διάτρηση του διαφράγµατος και αφού η
βελόνη διαπεράσει όλο το µήκος του υάλινου σωλήνα
το δείγµα να εισαχθεί απευθείας στη στήλη. Ο τρόπος
αυτός εισαγωγής του δείγµατος καλείται «εισαγωγή
στην κορυφή της στήλης» (on column injection) και
καθώς µειώνει τη διεύρυνση των κορυφών κατά την
εισαγωγή αυξάνει την ικανότητα της στήλης. Είναι
συχνά ο προτιµώµενος τρόπος εισαγωγής δείγµατος. 

Σύριγγα

∆ιάφραγµα

Μεταλλικοί δίσκοι

υποστήριξης µε οπές

οδηγούς

Φούρνος

Φέρον

αέριο

Θερµαινόµενος

υάλινος

σωλήνας

Πακεταρισµένη

στήλη
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Εισαγωγή σε τριχοειδείς στήλεςΕισαγωγή σε τριχοειδείς στήλες

Οι τριχοειδείς στήλες µπορούν να δεχτούν
µικρές ποσότητες δείγµατος και για αυτό
απαιτείται ένα σύστηµα εισαγωγής
διαµοιρασµού (split injection) (βλ. σχήµα). 
Η βασική διαφορά µε τον προηγούµενο
εισαγωγέα είναι ότι η τριχοειδής στήλη
εισέρχεται στον υάλινο σωλήνα και ένα
µέρος του φέροντος αερίου περνά από την
κορυφή της στήλης και αποβάλλεται χωρίς
να εισέρχεται σε αυτήν (διαµοιρασµός). 
Καθώς το δείγµα περνά από την κορυφή της
στήλης κλάσµα αυτού εισέρχεται σε αυτήν
(split injector). Η αναλογία διαµοιρασµού
ρυθµίζεται µε ρύθµιση του κλάσµατος του
φέροντος αερίου το οποίο αποβάλλεται. Ο
εισαγωγέας αυτός χρησιµοποιείται µόνο για
τριµικρής διαµέτρου τριχοειδείς στήλες
όπου το µέγεθος φόρτισης είναι κρίσιµο.
Τυπική αναλογία διαµοιρασµού η οποία
χρησιµοποιείται είναι η 1:100 µε το 99% 
του δείγµατος να αποβάλλεται στην
ατµόσφαιρα.

Οι τριχοειδείς στήλες µπορούν να δεχτούν
µικρές ποσότητες δείγµατος και για αυτό
απαιτείται ένα σύστηµα εισαγωγής
διαµοιρασµού (split injection) (βλ. σχήµα). 
Η βασική διαφορά µε τον προηγούµενο
εισαγωγέα είναι ότι η τριχοειδής στήλη
εισέρχεται στον υάλινο σωλήνα και ένα
µέρος του φέροντος αερίου περνά από την
κορυφή της στήλης και αποβάλλεται χωρίς
να εισέρχεται σε αυτήν (διαµοιρασµός). 
Καθώς το δείγµα περνά από την κορυφή της
στήλης κλάσµα αυτού εισέρχεται σε αυτήν
(split injector). Η αναλογία διαµοιρασµού
ρυθµίζεται µε ρύθµιση του κλάσµατος του
φέροντος αερίου το οποίο αποβάλλεται. Ο
εισαγωγέας αυτός χρησιµοποιείται µόνο για
τριµικρής διαµέτρου τριχοειδείς στήλες
όπου το µέγεθος φόρτισης είναι κρίσιµο.
Τυπική αναλογία διαµοιρασµού η οποία
χρησιµοποιείται είναι η 1:100 µε το 99% 
του δείγµατος να αποβάλλεται στην
ατµόσφαιρα.

Μεταλλικοί δίσκοι

υποστήριξης µε οπές

οδηγούς Σύριγγα

Φέρον

αέριο

∆ιάφραγµα

Φούρνος

Θερµαινόµενος

υάλινος

σωλήνας Τριχοειδής

στήλη

Κλάσµα

φέροντος

αερίου το

οποίο

αποβάλλεται
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Εισαγωγή σε τριχοειδείς στήλεςΕισαγωγή σε τριχοειδείς στήλες

Για την αποφυγή προβληµάτων τα
οποία προκύπτουν από τον εισαγωγέα
διαµοιρασµού χρησιµοποιούνται
τριχοειδείς στήλες µεγαλύτερης
διαµέτρου (0,53 mm i.d.) στις οποίες
µπορεί να χρησιµοποιηθεί η τεχνική
της εισαγωγής στην κορυφή της
στήλης. Εδώ δεν πραγµατοποιείται
διαµοιρασµός του φέροντος αερίου και
κατά επέκταση του δείγµατος. Ο
εισαγωγέας αυτός (βλ. σχήµα) 
ονοµάζεται εισαγωγέας µη
διαµοιρασµού (splitless injector). Οι
σύγχρονοι εισαγωγείς αποτελούν
συνδυασµό των δύο προηγούµενων
εισαγωγέων (split/splitless injection)

Για την αποφυγή προβληµάτων τα
οποία προκύπτουν από τον εισαγωγέα
διαµοιρασµού χρησιµοποιούνται
τριχοειδείς στήλες µεγαλύτερης
διαµέτρου (0,53 mm i.d.) στις οποίες
µπορεί να χρησιµοποιηθεί η τεχνική
της εισαγωγής στην κορυφή της
στήλης. Εδώ δεν πραγµατοποιείται
διαµοιρασµός του φέροντος αερίου και
κατά επέκταση του δείγµατος. Ο
εισαγωγέας αυτός (βλ. σχήµα) 
ονοµάζεται εισαγωγέας µη
διαµοιρασµού (splitless injector). Οι
σύγχρονοι εισαγωγείς αποτελούν
συνδυασµό των δύο προηγούµενων
εισαγωγέων (split/splitless injection)

Μεταλλικοί δίσκοι

υποστήριξης µε

οπές οδηγούς Σύριγγα

Φέρον

αέριο
Φούρνος

∆ιάφραγµα

Τριχοειδής

στήλη ευρείας

διαµέτρου

(0,53 mm)
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Αντιπροσωπευτικές συνθήκες εισαγωγής για εισαγωγέα διαµοιρασµού (split), 

εισαγωγέα µη διαµοιρασµού (splitless) και εισαγωγέα στην κορυφή της στήλης (on 

column).

Εισαγωγή σε τριχοειδείς στήλεςΕισαγωγή σε τριχοειδείς στήλες
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Εισαγωγή µε διαµοιρασµό και χωρίς διαµοιρασµό διαλύµατος το οποίο περιέχει 1 

v/v % µεθυλο-ισοβούτυλο-κετόνη (σ.ζ. 118 oC) και 1 v/v % π-ξυλόλιο (σ.ζ. 138 oC) 

σε διχλωροµεθάνιο (σ.ζ. 40 oC) σε µία ελαφρώς πολική BP-10 τριχοειδή στήλη (0.22 

mm i.d.,  10 m µήκος, 0.25 µm, Θερµοκρασία στήλης =75 oC).

Εισαγωγή split Η έξοδος split κλειστή Όπως B αλλά η έξοδος

split ανοικτή µετά από

30 s

Παγίδευση διαλύτη

∆ιαλύτης ∆ιαλύτης
∆ιαλύτης ∆ιαλύτης
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Εισαγωγή σε τριχοειδείς στήλεςΕισαγωγή σε τριχοειδείς στήλες

Εισαγωγέας διαµοιρασµού
(split injector)

� Απλός

� Υψηλή ικανότητα της στήλης

� Προστασία της στήλης

� Απώλεια των µικρού µοριακού
βάρους ενώσεων σε σχέση µε
αυτές υψηλού µοριακού βάρους

� Στην ποσοτική ανάλυση µπορεί να
υπάρξει περιορισµός της
πιστότηας και της ορθότητας
ανάλογα µε τη φύση του δείγµατος

Εισαγωγέας διαµοιρασµού
(split injector)

� Απλός

� Υψηλή ικανότητα της στήλης

� Προστασία της στήλης

� Απώλεια των µικρού µοριακού
βάρους ενώσεων σε σχέση µε
αυτές υψηλού µοριακού βάρους

� Στην ποσοτική ανάλυση µπορεί να
υπάρξει περιορισµός της
πιστότηας και της ορθότητας
ανάλογα µε τη φύση του δείγµατος

Εισαγωγέας µη διαµοιρασµού
(splitless injector)

� Υψηλή ευαισθησία (95 % του
δείγµατος εισάγεται στη στήλη )

� Η επίδραση του διαλύτη δηµιουργεί
µικρού εύρους ενιόµενες ζώνες
δείγµατος

� Αργή µεταφορά του δείγµατος στη
στήλη µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία
πεπλατυσµένων κορυφών

� Προηγείται αραίωση του δείγµατος σε
πτητικό διαλύτη

� Απαιτεί χρόνο : η στήλη πρέπει να
διατηρηθεί σε χαµηλή θερµοκρασία

� Αντεδείκνυται για θερµοσταθeρές
ενώσεις

Εισαγωγέας µη διαµοιρασµού
(splitless injector)

� Υψηλή ευαισθησία (95 % του
δείγµατος εισάγεται στη στήλη )

� Η επίδραση του διαλύτη δηµιουργεί
µικρού εύρους ενιόµενες ζώνες
δείγµατος

� Αργή µεταφορά του δείγµατος στη
στήλη µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία
πεπλατυσµένων κορυφών

� Προηγείται αραίωση του δείγµατος σε
πτητικό διαλύτη

� Απαιτεί χρόνο : η στήλη πρέπει να
διατηρηθεί σε χαµηλή θερµοκρασία

� Αντεδείκνυται για θερµοσταθeρές
ενώσεις

Εισαγωγέας στην κορυφή
της στήλης

(on column injection)

�Υψηλή πιστότητα

�Ενδείκνυται για θερµοσταθερές

ενώσεις

�Χρησιµοποιείται για

πακεταρισµένες και ευρείας

διαµέτρου τριχοειδείς στήλες

�Μικρή ικανότητα της στήλης

Εισαγωγέας στην κορυφή
της στήλης

(on column injection)

�Υψηλή πιστότητα

�Ενδείκνυται για θερµοσταθερές

ενώσεις

�Χρησιµοποιείται για

πακεταρισµένες και ευρείας

διαµέτρου τριχοειδείς στήλες

�Μικρή ικανότητα της στήλης
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Εισαγωγή δείγµατος

(µικροεκχύλιση στερεάς φάσης, SPME)

Εισαγωγή δείγµατος

(µικροεκχύλιση στερεάς φάσης, SPME)

Η εισαγωγή δείγµατος µε την τεχνική της στερεάς
µικροεκχύλισης (solid phase microextraction, SPME) 
αποτελεί µία σχετικά νέα τεχνική µε εφαρµογή σε αέρια, 
υγρά και στερεά δείγµατα.

Η σύριγγα SPME αποτελείται από το κύριο σώµα και από
µία ίνα, εντός αυτού, στην οποία υπάρχει προσδεµένη
υγρή στατική φάση.

Η παραλαβή των ενώσεων από την ίνα γίνεται είτε µε
εµβάπτιση της ίνας στο υγρό σώµα του δείγµατος είτε µε
έκθεση αυτής στον υπερκείµενο του υγρού χώρο του
φιαλιδίου για συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα (3-60 min). 
Οι ενώσεις προσροφούνται στην ίνα. Κατά την παραλαβή
των ενώσεων από το δείγµα το δείγµα ταυτόχρονα
θερµαίνεται και αναδεύεται.

Μετά την παραλαβή των ενώσεων η σύριγγα SPME
εισάγεται στον εισαγωγέα του αεριοχρωµατογράφου και η
ίνα εκτίθεται για συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα στο
φέρον αέριο. Οι ενώσεις εκροφούνται θερµικά από την ίνα
και οδηγούνται στη στήλη προς διαχωρισµό.

Κύριο πλεονέκτηµα της µεθόδου αποτελεί ο περιορισµός
της χρήσης διαλυτών. Επίσης είναι απλή, ταχεία και
µπορεί να επιτευχθεί αύξηση της ευαισθησίας της µεθόδου
λόγω προσυγκέντρωσης.

Η εισαγωγή δείγµατος µε την τεχνική της στερεάς
µικροεκχύλισης (solid phase microextraction, SPME) 
αποτελεί µία σχετικά νέα τεχνική µε εφαρµογή σε αέρια, 
υγρά και στερεά δείγµατα.

Η σύριγγα SPME αποτελείται από το κύριο σώµα και από
µία ίνα, εντός αυτού, στην οποία υπάρχει προσδεµένη
υγρή στατική φάση.

Η παραλαβή των ενώσεων από την ίνα γίνεται είτε µε
εµβάπτιση της ίνας στο υγρό σώµα του δείγµατος είτε µε
έκθεση αυτής στον υπερκείµενο του υγρού χώρο του
φιαλιδίου για συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα (3-60 min). 
Οι ενώσεις προσροφούνται στην ίνα. Κατά την παραλαβή
των ενώσεων από το δείγµα το δείγµα ταυτόχρονα
θερµαίνεται και αναδεύεται.

Μετά την παραλαβή των ενώσεων η σύριγγα SPME
εισάγεται στον εισαγωγέα του αεριοχρωµατογράφου και η
ίνα εκτίθεται για συγκεκριµένο χρονικό διάστηµα στο
φέρον αέριο. Οι ενώσεις εκροφούνται θερµικά από την ίνα
και οδηγούνται στη στήλη προς διαχωρισµό.

Κύριο πλεονέκτηµα της µεθόδου αποτελεί ο περιορισµός
της χρήσης διαλυτών. Επίσης είναι απλή, ταχεία και
µπορεί να επιτευχθεί αύξηση της ευαισθησίας της µεθόδου
λόγω προσυγκέντρωσης.

Η ποσότητα της
ένωσης που
προσροφείται από
την ίνα εξαρτάται
από το πάχος της
ίνας και από το
συντελεστή
κατανοµής της
ένωσης

Η ποσότητα της
ένωσης που
προσροφείται από
την ίνα εξαρτάται
από το πάχος της
ίνας και από το
συντελεστή
κατανοµής της
ένωσης

Σώµα

σύριγγας

∆ιάφραγµα

υποστήριξης της

σύριγγας

Υλικό κάλυψης της

ίνας

Ίνα (fused silica) µε

επικάλυψη υγρής

στατικής φάσης

∆ιάτρηση

µεµβράνης

Έκθεση ίνας

Απόσπαση ίνας ∆ιάτρηση µεµβράνης

χρωµατογράφου

Έκθεση ίνας στο

Φέρον αέριο

Απόσπαση ίνας
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Εισαγωγή δείγµατος

(ανάλυση υπερκείµενης φάσης, Head Space Analysis)

Εισαγωγή δείγµατος

(ανάλυση υπερκείµενης φάσης, Head Space Analysis)

� H τεχνική εισαγωγής της υπερκείµενης φάσης
περιλαµβάνει τη λήψη µε µικροσύριγγα αερίων (gas 
tight syringe) των ατµών των συστατικών του
δείγµατος οι οποίοι ευρίσκονται στην υπερκείµενη
φάση σε ισορροπία µε το υγρό ή στερεό δείγµα. 
Χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό πτητικών και
ηµιπτητικών ενώσεων

� Το δείγµα ευρισκόµενο σε φιαλίδιο θερµαίνεται για
συγκεκριµένο διάστηµα και αναδεύεται σε
περίπτωση υγρού δείγµατος. Τα συστατικά του
δείγµατος µεταφέρονται στην αέρια όπου και
δειγµατοληπτούνται

� Το πλεονέκτηµα της µεθόδου αυτής είναι η χρήση
της αεριοχρωµατογραφίας προκαλώντας έτσι αύξηση
της ευαισθησίας της µεθόδου 4 έως 5 τάξεις
µεγέθους. 

� Ο όγκος της υπερκείµενης φάσης ο οποίος
συλλέγεται ποικίλει από 1 έως 10 ml. 

� Η εισαγωγή του δείγµατος στον αεριοχρωµατογράφο
µπορεί να πραγµατοποιηθεί είτε απευθείας είτε µέσω
ενός σταδίου προσυγκέντρωσης µε τη χρήση
προσροφητικού υλικού ή κρυοπαγίδας. 

� H τεχνική εισαγωγής της υπερκείµενης φάσης
περιλαµβάνει τη λήψη µε µικροσύριγγα αερίων (gas 
tight syringe) των ατµών των συστατικών του
δείγµατος οι οποίοι ευρίσκονται στην υπερκείµενη
φάση σε ισορροπία µε το υγρό ή στερεό δείγµα. 
Χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό πτητικών και
ηµιπτητικών ενώσεων

� Το δείγµα ευρισκόµενο σε φιαλίδιο θερµαίνεται για
συγκεκριµένο διάστηµα και αναδεύεται σε
περίπτωση υγρού δείγµατος. Τα συστατικά του
δείγµατος µεταφέρονται στην αέρια όπου και
δειγµατοληπτούνται

� Το πλεονέκτηµα της µεθόδου αυτής είναι η χρήση
της αεριοχρωµατογραφίας προκαλώντας έτσι αύξηση
της ευαισθησίας της µεθόδου 4 έως 5 τάξεις
µεγέθους. 

� Ο όγκος της υπερκείµενης φάσης ο οποίος
συλλέγεται ποικίλει από 1 έως 10 ml. 

� Η εισαγωγή του δείγµατος στον αεριοχρωµατογράφο
µπορεί να πραγµατοποιηθεί είτε απευθείας είτε µέσω
ενός σταδίου προσυγκέντρωσης µε τη χρήση
προσροφητικού υλικού ή κρυοπαγίδας. 

Αυτόµατος

δειγµατολήπτης

υπερκείµενης

φάσης

Ρυθµιστής

κρυοπαγίδας

Εισαγωγέας

Κρυοπαγίδα

Στήλη

Φούρνος
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Εισαγωγή δείγµατος

(τεχνική εκδίωξης και παγίδευσης, Purge and Trap) 

Εισαγωγή δείγµατος

(τεχνική εκδίωξης και παγίδευσης, Purge and Trap) 

� Η τεχνική αυτή εισαγωγής αποτελεί εξέλιξη της
τεχνικής υπερκείµενης φάσης και µπορεί να
χρησιµοποιηθεί για πτητικές οργανικές ενώσεις
µε σ.ζ. < 200 ºC και οι οποίες είναι µη ή
ελάχιστα διαλυτές στο ύδωρ.

� Σε αντίθεση µε την τεχνική υπερκείµενης φάσης
ένα αδρανές αέριο διαβιβάζεται στο υγρό σώµα
του δείγµατος σε θερµοκρασία δωµατίου ή
αυξηµένη θερµοκρασία ανάλογα µε τις
προσδιοριζόµενες ενώσεις. 

� Οι ενώσεις στην αέρια φάση παρασύρονται από
το αδρανές αέριο προς µία παγίδα συνήθως
προσροφητικού υλικού όπου και
κατακρατούνται.

� Μετά την εκδίωξη των ενώσεων προς την παγίδα
αυτή θερµαίνεται (θερµική εκρόφηση) και
ταυτόχρονα µε τη ροή αδρανούς αερίου µέσω
αυτής τα συστατικά εκροφούνται και οδηγούνται
στη στήλη προς ανάλυση.

� Η τεχνική αυτή εισαγωγής αποτελεί εξέλιξη της
τεχνικής υπερκείµενης φάσης και µπορεί να
χρησιµοποιηθεί για πτητικές οργανικές ενώσεις
µε σ.ζ. < 200 ºC και οι οποίες είναι µη ή
ελάχιστα διαλυτές στο ύδωρ.

� Σε αντίθεση µε την τεχνική υπερκείµενης φάσης
ένα αδρανές αέριο διαβιβάζεται στο υγρό σώµα
του δείγµατος σε θερµοκρασία δωµατίου ή
αυξηµένη θερµοκρασία ανάλογα µε τις
προσδιοριζόµενες ενώσεις. 

� Οι ενώσεις στην αέρια φάση παρασύρονται από
το αδρανές αέριο προς µία παγίδα συνήθως
προσροφητικού υλικού όπου και
κατακρατούνται.

� Μετά την εκδίωξη των ενώσεων προς την παγίδα
αυτή θερµαίνεται (θερµική εκρόφηση) και
ταυτόχρονα µε τη ροή αδρανούς αερίου µέσω
αυτής τα συστατικά εκροφούνται και οδηγούνται
στη στήλη προς ανάλυση.

Παγίδα

προσροφητ

ικού

Προσροφ

ητικά

υλικά

Υαλοβάµβακας

∆είγµα

Αδρανές αέριο
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Εισαγωγή δείγµατος

(τεχνική θερµικής εκρόφησης, thermal desorption)

Εισαγωγή δείγµατος

(τεχνική θερµικής εκρόφησης, thermal desorption)

� Η τεχνική αυτή επιτρέπει της απευθείας θερµική
ανάκτηση πτητικών και ηµιπτητικών οργανικών
ενώσεων από µικρού µεγέθους δείγµατα (mg)
χωρίς τη χρήση διαλυτών ή άλλου σταδίου
προκατεργασίας του δείγµατος.

� Το δείγµα µπορεί να βρίσκεται
παγιδευµένο σε προσροφητικό υλικό ή να
τίθεται σε αυτό. 

� Ο σωλήνας µε το προσροφητικό υλικό
τοποθετείται σε σύστηµα θερµικής
εκρόφησης το οποίο συνδέεται µε τον
αεριοχρωµατογράφο.

� Ο σωλήνας θερµαίνεται ταχέως και το
φέρον αέριο, το οποίο ρέει µέσα από το
σωλήνα, µεταφέρει τις εκροφούµενες
ενώσεις στη στήλη προς ανάλυση. 

� Η τεχνική αυτή επιτρέπει της απευθείας θερµική
ανάκτηση πτητικών και ηµιπτητικών οργανικών
ενώσεων από µικρού µεγέθους δείγµατα (mg)
χωρίς τη χρήση διαλυτών ή άλλου σταδίου
προκατεργασίας του δείγµατος.

� Το δείγµα µπορεί να βρίσκεται
παγιδευµένο σε προσροφητικό υλικό ή να
τίθεται σε αυτό. 

� Ο σωλήνας µε το προσροφητικό υλικό
τοποθετείται σε σύστηµα θερµικής
εκρόφησης το οποίο συνδέεται µε τον
αεριοχρωµατογράφο.

� Ο σωλήνας θερµαίνεται ταχέως και το
φέρον αέριο, το οποίο ρέει µέσα από το
σωλήνα, µεταφέρει τις εκροφούµενες
ενώσεις στη στήλη προς ανάλυση. 
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(g.c. columns)

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(g.c. columns)

Τα χαρακτηριστικά µε βάση τα οποία αξιολογείται µία στήλη για τη
χρήση της στην αεριοχρωµατογραφία είναι:

• ∆ιαχωριστική ικανότητα (αριθµός θεωρητικών πλακών) – µέτρο
του διαχωρισµού ο οποίος µπορεί να επιτευχθεί

• ∆ιαφυγή υποβάθρου (Bleed) – µέτρο της σταθερότητας της στήλης

• Αδράνεια – µέτρο της επίδρασης στην ανάκτηση των ενώσεων

•Μέγιστη θερµοκρασία λειτουργίας – µέτρο της σταθερότητας και
του χρόνου ζωής της στήλης

• Πολικότητα στατικής φάσης – επιλέγεται µε βάση τις
προσδιοριζόµενες ενώσεις

• Γεωµετρικά χαρακτηριστικά της στήλης (µήκος, εσωτερική
διάµετρος, πάχος στιβάδας στατικής φάσης) 

Τα χαρακτηριστικά µε βάση τα οποία αξιολογείται µία στήλη για τη
χρήση της στην αεριοχρωµατογραφία είναι:

• ∆ιαχωριστική ικανότητα (αριθµός θεωρητικών πλακών) – µέτρο
του διαχωρισµού ο οποίος µπορεί να επιτευχθεί

• ∆ιαφυγή υποβάθρου (Bleed) – µέτρο της σταθερότητας της στήλης

• Αδράνεια – µέτρο της επίδρασης στην ανάκτηση των ενώσεων

•Μέγιστη θερµοκρασία λειτουργίας – µέτρο της σταθερότητας και
του χρόνου ζωής της στήλης

• Πολικότητα στατικής φάσης – επιλέγεται µε βάση τις
προσδιοριζόµενες ενώσεις

• Γεωµετρικά χαρακτηριστικά της στήλης (µήκος, εσωτερική
διάµετρος, πάχος στιβάδας στατικής φάσης) 
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίαςΣτήλες αεριοχρωµατογραφίας

Μία στήλη αποτελείται από

1) Υλικό σωλήνα (tubing material). Αυτό µπορεί να είναι:

- ανοξείδωτο ατσάλι

- ύαλος (µπορεί να αδρανοποιηθεί, δύσκολη στο
χειρισµό)

- τηγµένη πυριτία (αυξηµένη ελαστικότητα, αδρανής, 
δυνατότητα κατασκευής στηλών µε υψηλή
διαχωριστικότητα)

2) Στατική φάση. Αυτή µπορεί να είναι:

Στερεό υπόστρωµα

Υγρή φάση

Πορώδη πολυµερή

Προσροφητικά υλικά

Μία στήλη αποτελείται από

1) Υλικό σωλήνα (tubing material). Αυτό µπορεί να είναι:

- ανοξείδωτο ατσάλι

- ύαλος (µπορεί να αδρανοποιηθεί, δύσκολη στο
χειρισµό)

- τηγµένη πυριτία (αυξηµένη ελαστικότητα, αδρανής, 
δυνατότητα κατασκευής στηλών µε υψηλή
διαχωριστικότητα)

2) Στατική φάση. Αυτή µπορεί να είναι:

Στερεό υπόστρωµα

Υγρή φάση

Πορώδη πολυµερή

Προσροφητικά υλικά
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(g.c. columns)

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(g.c. columns)

ΠΑΚΕΤΑΡΙΣΜΕΝΕΣ ΣΤΗΛΕΣ

(packed columns)

� Συνήθως κατασκευάζονται από ανοξείδωτο ατσάλι
� Εσωτερική διάµετρος 2 έως 4 mm I.D. Και µήκος 1 έως 4 m.

� Πακεταρισµένες µε κατάλληλο στερεό υπόστρωµα το
οποίο επικαλύπτεται µε τη στιβάδα της υγρής στατικής
φάσης (περίπου 3-10% w/w) όταν η στατική φάση είναι
υγρή και όχι στερεή.

� ∆εν κατασκευάζονται σε µεγάλο µήκος. Περιοριστικός
παράγοντας η πτώση πίεσης κατά µήκος της στήλης.

� Χρησιµοποιούνται κυρίως στην ανάλυση αερίων.

� Παρατηρείται διεύρυνση του πλάτους των κορυφών λόγω
της διάχυσης κατά ζώνη (eddy diffusion).

ΠΑΚΕΤΑΡΙΣΜΕΝΕΣ ΣΤΗΛΕΣ

(packed columns)

� Συνήθως κατασκευάζονται από ανοξείδωτο ατσάλι
� Εσωτερική διάµετρος 2 έως 4 mm I.D. Και µήκος 1 έως 4 m.

� Πακεταρισµένες µε κατάλληλο στερεό υπόστρωµα το
οποίο επικαλύπτεται µε τη στιβάδα της υγρής στατικής
φάσης (περίπου 3-10% w/w) όταν η στατική φάση είναι
υγρή και όχι στερεή.

� ∆εν κατασκευάζονται σε µεγάλο µήκος. Περιοριστικός
παράγοντας η πτώση πίεσης κατά µήκος της στήλης.

� Χρησιµοποιούνται κυρίως στην ανάλυση αερίων.

� Παρατηρείται διεύρυνση του πλάτους των κορυφών λόγω
της διάχυσης κατά ζώνη (eddy diffusion).

ΤΡΙΧΟΕΙ∆ΕΙΣ ΣΤΗΛΕΣ

(capillary ή open tubular columns)

� Εσωτερική διάµετρος 0,10 έως 0,53 mm I.D. και µήκος 10
έως 100 m.

� Ο σωλήνας παραµένει ανοικτός µε αποτέλεσµα να
υπάρχει µικρή πτώση πίεσης και να επιτρέπεται η
κατασκευή µεγάλου µήκους στηλών.

� Η στατική φάση τοποθετείται στα εσωτερικά τοιχώµατα της
στήλης υπό µορφή στιβάδας πάχους 0,2 µm έως 1 µm

� Οξείες κορυφές και όχι πεπλατυσµένες.
� Πολύ καλοί διαχωρισµοί.
� Οι πλέον χρησιµοποιούµενες.

ΤΡΙΧΟΕΙ∆ΕΙΣ ΣΤΗΛΕΣ

(capillary ή open tubular columns)

� Εσωτερική διάµετρος 0,10 έως 0,53 mm I.D. και µήκος 10
έως 100 m.

� Ο σωλήνας παραµένει ανοικτός µε αποτέλεσµα να
υπάρχει µικρή πτώση πίεσης και να επιτρέπεται η
κατασκευή µεγάλου µήκους στηλών.

� Η στατική φάση τοποθετείται στα εσωτερικά τοιχώµατα της
στήλης υπό µορφή στιβάδας πάχους 0,2 µm έως 1 µm

� Οξείες κορυφές και όχι πεπλατυσµένες.
� Πολύ καλοί διαχωρισµοί.
� Οι πλέον χρησιµοποιούµενες.

Πάχος

στιβάδας

0,1-8µm)
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

4000180000-300000Συνολικός αριθµός

πλακών

length×(N/m)

20003000-5000Θεωρητικές πλάκες

(N/m)

2 m60 mΜήκος

ΠακεταρισµένηΤριχοειδής

Τριχοειδείς vs πακεταρισµένων στηλών
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

Τριχοειδείς vs πακεταρισµένων στηλών

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

Τριχοειδείς vs πακεταρισµένων στηλών

Χρωµατογράφηµα αλκοολούχου δείγµατος στους
40 oC µε τη χρήση πακεταρισµένης στήλης (2mm 
I.D., 76 cm, 20 % Carbowax 20 M) και ανιχνευτή
FID.

Χρωµατογράφηµα αλκοολούχου δείγµατος στους
40 oC µε τη χρήση πακεταρισµένης στήλης (2mm 
I.D., 76 cm, 20 % Carbowax 20 M) και ανιχνευτή
FID.

Χρωµατογράφηµα των ατµών υπερκείµενης

φάσης µπύρας µε τριχοειδή στήλη 0,25 mm, 30 m, 

στατικής φάσης πορώδους άνθρακα και µε

θερµοκρασιακό πρόγραµµα 30 oC (2 min) έως

160 oC µε ρυθµό ανόδου 20 oC/min.

Χρωµατογράφηµα των ατµών υπερκείµενης

φάσης µπύρας µε τριχοειδή στήλη 0,25 mm, 30 m, 

στατικής φάσης πορώδους άνθρακα και µε

θερµοκρασιακό πρόγραµµα 30 oC (2 min) έως

160 oC µε ρυθµό ανόδου 20 oC/min.
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(τριχοειδείς στήλες)

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(τριχοειδείς στήλες)

Οι τριχοειδείς στήλες ανάλογα µε την
εσωτερική τους διάµετρο (i.d.) διακρίνονται
σε

� µικροτριχοειδείς (narrow bore) µε
εσωτερική διάµετρο < 100 µm

� µέσης διαµέτρου τριχοειδείς (mid bore) 
µε εσωτερική διάµετρο 250 και 320 µm 

�ευρείας διαµέτρου τριχοειδείς (wide bore) 
µε εσωτερική διάµετρο 530 µm. Αυτές
συνδυάζουν τα χαρακτηριστικά και τις
ιδιότητες τόσο των τριχοειδών όσο και
των πακεταρισµένων στηλών

Προσοχή!!! Η επιλογή της εσωτερικής
διαµέτρου της στήλης αποτελεί σηµαντική
παράµετρο της ικανότητας αυτής (βλ. 
διπλανό πίνακα) 

Οι τριχοειδείς στήλες ανάλογα µε την
εσωτερική τους διάµετρο (i.d.) διακρίνονται
σε

� µικροτριχοειδείς (narrow bore) µε
εσωτερική διάµετρο < 100 µm

� µέσης διαµέτρου τριχοειδείς (mid bore) 
µε εσωτερική διάµετρο 250 και 320 µm 

�ευρείας διαµέτρου τριχοειδείς (wide bore) 
µε εσωτερική διάµετρο 530 µm. Αυτές
συνδυάζουν τα χαρακτηριστικά και τις
ιδιότητες τόσο των τριχοειδών όσο και
των πακεταρισµένων στηλών

Προσοχή!!! Η επιλογή της εσωτερικής
διαµέτρου της στήλης αποτελεί σηµαντική
παράµετρο της ικανότητας αυτής (βλ. 
διπλανό πίνακα) 

i.d. (µm) ∆ιαχωριστικότητα Ταχύτητα Χωρητικότητα

100   +++         +++    +

250, 320            ++             ++   ++

530                     +            ++      +++
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(τριχοειδείς στήλες)

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(τριχοειδείς στήλες)

Οι τριχοειδείς στήλες ανάλογα µε τον τρόπο
τον οποίο τοποθετείται η στατική φάση στη
στήλη διακρίνονται σε:

� αυτές τις οποίες η υγρή στατική
προσδένεται απευθείας στο εσωτερικό
τοίχωµα της στήλης (wall coated open 
tubular column, WCOT)

� αυτές στις οποίες η υγρή στατική φάση
προσδένεται σε στερεό υπόστρωµα το
οποίο καλύπτει το εσωτερικό τοίχωµα της
στήλης (support coated open tubular 
column, SCOT)

�αυτές τις οποίες τα σωµατίδια της στερεάς
στατικής φάσης προσδένονται απευθείας
στο εσωτερικό τοίχωµα της στήλης
(porous layer open tubular column, 
PLOT)

Οι τριχοειδείς στήλες ανάλογα µε τον τρόπο
τον οποίο τοποθετείται η στατική φάση στη
στήλη διακρίνονται σε:

� αυτές τις οποίες η υγρή στατική
προσδένεται απευθείας στο εσωτερικό
τοίχωµα της στήλης (wall coated open 
tubular column, WCOT)

� αυτές στις οποίες η υγρή στατική φάση
προσδένεται σε στερεό υπόστρωµα το
οποίο καλύπτει το εσωτερικό τοίχωµα της
στήλης (support coated open tubular 
column, SCOT)

�αυτές τις οποίες τα σωµατίδια της στερεάς
στατικής φάσης προσδένονται απευθείας
στο εσωτερικό τοίχωµα της στήλης
(porous layer open tubular column, 
PLOT)

πυριτία

Στιβάδα

άνθρακα

Τοίχωµα στήλης

Υγρή

στατική

φάση

Στερεό υπόστρωµα

καλυµµένο µε υγρή

στατική φάση

WCOT 
SCOT PLOT

Σωµατίδια

στερεάς

στατική φάση
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Εσωτερική διάµετρος, mm              0,25                   0,32                      0,53

Μέγιστος όγκος δείγµατος, µl 0,5                     1                            1

Μέγιστη ποσότητα ενός συστατικού,  ng       2~50         3~75                    5~100

Αποτελεσµατικές πλάκες (Neff) ανά µέτρο 3000~5000        2500~4000        1500~2500

Αριθµός Trennzahl ανά 25 m                           40                       35                         25

Βέλτιστη ροή για N2, ml/min *        0.5~1                 0.8~1.5                2~4

Βέλτιστη ροή για He, ml/min **     1~2                     1~2.5                  5~10

Βέλτιστη ροή για H2, ml/min ***     2~4                    3~7                      8~15 

* Η βέλτιστη ταχύτητα είναι 10 έως 15 cm/s για κάθε στήλη

** Η βέλτιστη ταχύτητα είναι 25 cm/s για κάθε στήλη

*** Η βέλτιστη ταχύτητα είναι 35 cm/s για κάθε στήλη

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(τριχοειδείς στήλες)

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(τριχοειδείς στήλες)

Συνήθεις

συνθήκες

λειτουργίας

τριχοειδών

στηλών
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Σύγκριση πακεταρισµένων στηλών (i.d. 0,316 cm), ευρείας διαµέτρου

τριχοειδών στηλών (i.d. 0,53 mm), και τριχοειδών στηλών

Εσωτερική διάµετρος, mm              2,2                   0,53                     0,25

Πάχος στιβάδας, µm                           5                         1~5                     0,25

Αναλογία όγκου φάσεων (β)                 15~30                 130~250             250

Μήκος στήλης, m                              1~2                     15~30                  15~60  

Ταχύτητα ροής, ml/min                            20                       5                           1     

Αποτελεσµατικές πλάκες (Neff) ανά µέτρο 2000                1200              3000

Ύψος αποτελεσµατικών (Heff), mm         0,5                    0,6                      0,3

Τυπικό µέγεθος δείγµατος 15 µg                  50 ng

Στήλες αεριοχρωµατογραφίαςΣτήλες αεριοχρωµατογραφίας
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(στατική φάση)

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(στατική φάση)

� Πολυσιλοξάνιο

Το πολυσιλοξάνιο είναι η πλέον συνηθισµένη στατική φάση. Είναι σταθερή, 
ανθεκτική και πολλαπλών κρίσεων. Το πολυσιλοξάνιο χαρακτηρίζεται από
επαναλαµβανόµενα µονοµερή (α). Κάθε άτοµο συνδέεται µε δύο δραστικές
οµάδες (R) . Αυτές µπορεί να είναι µέθυλο-, κυανοπρόπυλο-, 
τριφθοροπροπυλο- και φαίνυλο-οµάδες. Η παρουσία φαίνυλο-οµάδας στη
στατική φάση πολυσιλοξανίου την σταθεροποιεί µε αποτέλεσµα αυτή να
διασπάται σε υψηλότερες θερµοκρασίες. 

� Πολυαιθυλενο-γλυκόλη. 

Επίσης ευρέως χρησιµοποιούµενη στατική φάση. Είναι λιγότερο ανθεκτική
και µε χαµηλότερο θερµοκρασιακό όριο από το πολυσιλοξάνιο αλλά η καλή
διαχωριστική ικανότητα της την κάνει χρήσιµη. Πρέπει να είναι υγρή υπό
τις συνήθεις θερµοκρασίες οι οποίες χρησιµοποιούνται στην
αεριοχρωµατογραφία. ∆εικνύει καλύτερη αναπαραγωγιµότητα και αδράνεια

� Πολυσιλοξάνιο

Το πολυσιλοξάνιο είναι η πλέον συνηθισµένη στατική φάση. Είναι σταθερή, 
ανθεκτική και πολλαπλών κρίσεων. Το πολυσιλοξάνιο χαρακτηρίζεται από
επαναλαµβανόµενα µονοµερή (α). Κάθε άτοµο συνδέεται µε δύο δραστικές
οµάδες (R) . Αυτές µπορεί να είναι µέθυλο-, κυανοπρόπυλο-, 
τριφθοροπροπυλο- και φαίνυλο-οµάδες. Η παρουσία φαίνυλο-οµάδας στη
στατική φάση πολυσιλοξανίου την σταθεροποιεί µε αποτέλεσµα αυτή να
διασπάται σε υψηλότερες θερµοκρασίες. 

� Πολυαιθυλενο-γλυκόλη. 

Επίσης ευρέως χρησιµοποιούµενη στατική φάση. Είναι λιγότερο ανθεκτική
και µε χαµηλότερο θερµοκρασιακό όριο από το πολυσιλοξάνιο αλλά η καλή
διαχωριστική ικανότητα της την κάνει χρήσιµη. Πρέπει να είναι υγρή υπό
τις συνήθεις θερµοκρασίες οι οποίες χρησιµοποιούνται στην
αεριοχρωµατογραφία. ∆εικνύει καλύτερη αναπαραγωγιµότητα και αδράνεια

Η στατική φάση πρέπει να έχει

µικρή πτητικότητα, υψηλό σ.ζ. 
και να είναι χηµικά αδρανής
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(στατική φάση)

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(στατική φάση)

Η πολικότητα της στατικής φάσης αυξάνει κατά τη σειρά:

100% πολυδιµεθυλο-

πολυσιλοξάνιο

(PDMS)

Αύξηση

πολικότητας!!!

50 % PDMS 50% διφαινυλο

100% κυανοπροπυλο

σιλοξάνιο

Υψηλής πολικότητας

πολυαιθυλενογλυκόλη
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Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(στατική φάση)

Στήλες αεριοχρωµατογραφίας

(στατική φάση)

Πολυ-ακόρεστα λιπαρά οξέα, οξέα, 

αλκοόλες
240

(-C3H6CN)

OV-27550% κυανοπροπυλο-

διµεθυλοπολυσιλοξάνιο

Οξέα, αλκοόλες, αιθέρες, έλαια, γλυκόλες250Carbowax 20Mπολυαιθυλενογλυκόλη

(OCH2CH2)n

Χλωριωµένες και νιτρο-αρωµατικές ενώσεις, 

αλκυλο-βενζόλια
200

(-C3H6CF3)

OV-21050% τριφθοροπροπυλo-

διµεθυλοπολυσιλοξάνιο

Φάρµακα, στεροειδή, φυτοφάρµακα, 

γλυκόλες
250OV-175% φαινυλο-πολυδιµεθυλο

σιλοξάνιο

Μεθυλεστέρες λιπαρών οξέων, 

αλκαλοειδή, φάρµακα, αλογονοµένες

ενώσεις

350OV-3, SE-52, 

BP5

5% φαινυλο-πολυδιµεθυλο

σιλοξάνιο (-C6H5)

Γενικής χρήσης µη πολική φάση,

υδρογονάνθρακες, πολυκυκλικοί αρωµατικοί

υδρογονάνθρακες, στερειδή, PCBs

350OV-1, SE-30, ΒP1πολυ διµέθυλο- σιλοξάνιο

(-CH3)

ΕφαρµογέςΜέγιστη Τ, oCΣύνηθες

εµπορικό όνοµα

Στατική φάση
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Ανιχνευτές αεριοχρωµατογραφίαςΑνιχνευτές αεριοχρωµατογραφίας

Τα χαρακτηριστικά ενός “ιδανικού” ανιχνευτή:

� Υψηλή σταθερότητα και αναπαραγωγιµότητα σε σχέση µε το θόρυβο και το
χρόνο.

� Ευαισθησία (∆Response/∆C)

� Εκλεκτικότητα
� Γραµµική απόκριση στους αναλύτες η οποία να καλύπτει ευρεία περιοχή

συγκεντρώσεων.
� Θερµοκρασία λειτουργίας έως 400 ºC.

� Μικρός χρόνος απόκρισης ανεξάρτητος της ταχύτητα ροής.
� Μη καταστρεπτικός.
� Υψηλή αξιοπιστία και ευκολία χρήσης. 

Κανένας ανιχνευτής δεν συγκεντρώνει όλα αυτά τα χαρακτηριστικά

Τα χαρακτηριστικά ενός “ιδανικού” ανιχνευτή:

� Υψηλή σταθερότητα και αναπαραγωγιµότητα σε σχέση µε το θόρυβο και το
χρόνο.

� Ευαισθησία (∆Response/∆C)

� Εκλεκτικότητα
� Γραµµική απόκριση στους αναλύτες η οποία να καλύπτει ευρεία περιοχή

συγκεντρώσεων.
� Θερµοκρασία λειτουργίας έως 400 ºC.

� Μικρός χρόνος απόκρισης ανεξάρτητος της ταχύτητα ροής.
� Μη καταστρεπτικός.
� Υψηλή αξιοπιστία και ευκολία χρήσης. 

Κανένας ανιχνευτής δεν συγκεντρώνει όλα αυτά τα χαρακτηριστικά
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Πλεονέκτηµα εκλεκτικών ανιχνευτώνΠλεονέκτηµα εκλεκτικών ανιχνευτών

µεθάνιο

TCE

χρόνος

χρόνος

F
ID
 σ
ή
µ
α

E
C
D
 σ
ή
µ
α

Μίγµα το ο�οίο
�εριέχει �ερίσσεια
µεθανίου και µικρή
�οσότητα TCE
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Ανιχνευτής θερµικής αγωγιµότητας

(Thermal Conductivity Detector, TCD)

Ανιχνευτής θερµικής αγωγιµότητας

(Thermal Conductivity Detector, TCD)

� Βασίζεται στη µεταβολή της θερµικής αγωγιµότητας
ενός ρεύµατος αερίου η οποία οφείλεται στην
παρουσία των µορίων της προσδιοριζόµενης ένωσης.

� Η θερµική αγωγιµότητα του φέροντος αερίου
µειώνεται µε την παρουσία της ένωσης σε σχετικά
µικρές συγκεντρώσεις αυτής και έχει ως αποτέλεσµα
την αύξηση της θερµοκρασίας στον ανιχνευτή. 

� Οι τιµές θερµικής αγωγιµότητας των He και H2 είναι
~ 6 – 10 φορές υψηλότερες από τις περισσότερες
οργανικές ενώσεις και αυτό κάνει απαραίτητο τη
χρήση των αερίων αυτών ως φέρον αέριο.

� Γραµµική περιοχή της τάξης του 10
5
και είναι

κατάλληλος για οργανικά και ανόργανα δείγµατα.

� Μη καταστρεπτικός ανιχνευτής επιτρέποντας τη
συλλογή του δείγµατος µετά την ανίχνευση αλλά
µικρής ευαισθησίας ~ 10

-8
g/s ένωσης/αέριο

� Βασίζεται στη µεταβολή της θερµικής αγωγιµότητας
ενός ρεύµατος αερίου η οποία οφείλεται στην
παρουσία των µορίων της προσδιοριζόµενης ένωσης.

� Η θερµική αγωγιµότητα του φέροντος αερίου
µειώνεται µε την παρουσία της ένωσης σε σχετικά
µικρές συγκεντρώσεις αυτής και έχει ως αποτέλεσµα
την αύξηση της θερµοκρασίας στον ανιχνευτή. 

� Οι τιµές θερµικής αγωγιµότητας των He και H2 είναι
~ 6 – 10 φορές υψηλότερες από τις περισσότερες
οργανικές ενώσεις και αυτό κάνει απαραίτητο τη
χρήση των αερίων αυτών ως φέρον αέριο.

� Γραµµική περιοχή της τάξης του 10
5
και είναι

κατάλληλος για οργανικά και ανόργανα δείγµατα.

� Μη καταστρεπτικός ανιχνευτής επιτρέποντας τη
συλλογή του δείγµατος µετά την ανίχνευση αλλά
µικρής ευαισθησίας ~ 10

-8
g/s ένωσης/αέριο

Φέρον

αέριο

Ροή

αναφοράς
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Ανιχνευτής ιοντισµού φλόγας

(Flame Ionization Detector, FID)

Ανιχνευτής ιοντισµού φλόγας

(Flame Ionization Detector, FID)

� Οι περισσότερες οργανικές ενώσεις πυρολύονται σε
φλόγα H2-αέρα παράγοντας ιόντα και ηλεκτρόνια.

� Μεταξύ του ακροφυσίου καύσης και του
ηλεκτροδίου συλλογής εφαρµόζεται δυναµικό
µερικών εκατοντάδων volts.

� Το προκύπτον ρεύµα είναι ανάλογο του αριθµού
ατόµων άνθρακα στη φλόγα.

� Αποκρίνεται σε µάζα και όχι σε συγκέντρωση. 
Καταστρεπτικός ανιχνευτής.

� Ευρείας χρήσης ανιχνευτής. ∆εν παρουσιάζει όµως
καλή ευαισθησία σε χαρακτηριστικές οµάδες (π.χ. 
καρβονυλο- και αλογονο-οµάδες) καθώς επίσης και
στα αδρανή αέρια H20 CO2 SO2 NOX. 

� Μεγάλη γραµµική περιοχή απόκρισης (~ 10
7
) και

χαµηλός θόρυβος. Πριν την ανάλυση απαιτείται
σταθεροποίησή του για 24 hr. 

� Υψηλή ευαισθησία ~ 10
-13 

g/s του αναλύτη/second

� Οι περισσότερες οργανικές ενώσεις πυρολύονται σε
φλόγα H2-αέρα παράγοντας ιόντα και ηλεκτρόνια.

� Μεταξύ του ακροφυσίου καύσης και του
ηλεκτροδίου συλλογής εφαρµόζεται δυναµικό
µερικών εκατοντάδων volts.

� Το προκύπτον ρεύµα είναι ανάλογο του αριθµού
ατόµων άνθρακα στη φλόγα.

� Αποκρίνεται σε µάζα και όχι σε συγκέντρωση. 
Καταστρεπτικός ανιχνευτής.

� Ευρείας χρήσης ανιχνευτής. ∆εν παρουσιάζει όµως
καλή ευαισθησία σε χαρακτηριστικές οµάδες (π.χ. 
καρβονυλο- και αλογονο-οµάδες) καθώς επίσης και
στα αδρανή αέρια H20 CO2 SO2 NOX. 

� Μεγάλη γραµµική περιοχή απόκρισης (~ 10
7
) και

χαµηλός θόρυβος. Πριν την ανάλυση απαιτείται
σταθεροποίησή του για 24 hr. 

� Υψηλή ευαισθησία ~ 10
-13 

g/s του αναλύτη/second

Φλόγα

H2-αέρα

Αέρας

Υδρογόνο

Έξοδος στήλης

Ακροφύσιο
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Ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίων

(Electron Capture Detector, ECD)

Ανιχνευτής σύλληψης ηλεκτρονίων

(Electron Capture Detector, ECD)

� Ανιχνευτής εκλεκτικός σε ενώσεις οι
οποίες περιέχουν αλογονο-οµάδες

� Πηγή Ni-63: τα εκπεµπόµενα e 
ιονίζουν το φέρον αέριο N2 
δηµιουργώντας ρεύµα

� Ηλεκτραρνητικές οµάδες (αλογόνα,

υπεροξείδια, κινόνες και η νίτρο-
οµάδα) στο δείγµα «συλλαµβάνουν» τα
e µε αποτέλεσµα το ρεύµα να µειώνεται

� Υψηλή εκλεκτικότητα και ευαισθησία,

µη καταστρεπτικός

� Υψηλή ευαισθησία. 10-15g/s για πολλές
αλογονοµένες ενώσεις (PCB, DDT 
κ.α.).

� Μικρή ευαισθησία σε αµίνες, αλκοόλες
και υδρογονάνθρακες

� Μικρή γραµµική περιοχή (102)

� Ανιχνευτής εκλεκτικός σε ενώσεις οι
οποίες περιέχουν αλογονο-οµάδες

� Πηγή Ni-63: τα εκπεµπόµενα e 
ιονίζουν το φέρον αέριο N2 
δηµιουργώντας ρεύµα

� Ηλεκτραρνητικές οµάδες (αλογόνα,

υπεροξείδια, κινόνες και η νίτρο-
οµάδα) στο δείγµα «συλλαµβάνουν» τα
e µε αποτέλεσµα το ρεύµα να µειώνεται

� Υψηλή εκλεκτικότητα και ευαισθησία,

µη καταστρεπτικός

� Υψηλή ευαισθησία. 10-15g/s για πολλές
αλογονοµένες ενώσεις (PCB, DDT 
κ.α.).

� Μικρή ευαισθησία σε αµίνες, αλκοόλες
και υδρογονάνθρακες

� Μικρή γραµµική περιοχή (102)

Πηγή

63Ni

Ηλεκτρόδιο

συλλογής

Έξοδος

απαερίου

Σήµα

ρεύµατος

Έξοδος στήλης
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Ανιχνευτής φωτοϊονισµού

(Photoionization Detector, PID)

Ανιχνευτής φωτοϊονισµού

(Photoionization Detector, PID)

� Ο ανιχνευτής αυτός
χρησιµοποιεί ακτινοβολία UV 
για τον ιονισµό των ενώσεων οι
οποίες εκλούονται από τη
στήλη

� Τα ιόντα τα οποία παράγονται
συλλέγονται από ηλεκτρόδια. 
Το προκύπτον ρεύµα αποτελεί
µέτρο της συγκέντρωσης των
ενώσεων

� Υψηλή εκλεκτικότητα για τον
προσδιορισµό ενώσεων οι
οποίες περιέχουν αρωµατικό
δακτύλιο

� Γραµµική περιοχή < 107

� Ο ανιχνευτής αυτός
χρησιµοποιεί ακτινοβολία UV 
για τον ιονισµό των ενώσεων οι
οποίες εκλούονται από τη
στήλη

� Τα ιόντα τα οποία παράγονται
συλλέγονται από ηλεκτρόδια. 
Το προκύπτον ρεύµα αποτελεί
µέτρο της συγκέντρωσης των
ενώσεων

� Υψηλή εκλεκτικότητα για τον
προσδιορισµό ενώσεων οι
οποίες περιέχουν αρωµατικό
δακτύλιο

� Γραµµική περιοχή < 107
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Φωτοµετρικός ανιχνευτής φλόγας

(Flame Photometric Detector, FPD)

Φωτοµετρικός ανιχνευτής φλόγας

(Flame Photometric Detector, FPD)

� Χρησιµοποιείται για τον
προσδιορισµό ενώσεων οι
οποίες περιέχουν S και P

� Η αρχή λειτουργίας του
βασίζεται στην µέτρηση
της ακτινοβολίας η οποία
εκπέµπεται από
διεγερµένα µόρια: S(394 
nm) και P(526 nm)

� Ευαισθησία: <1 pg/s (P), 
<10 pg/s (S)

� Γραµµική περιοχή: >104

(P), >103 (S)

� Χρησιµοποιείται για τον
προσδιορισµό ενώσεων οι
οποίες περιέχουν S και P

� Η αρχή λειτουργίας του
βασίζεται στην µέτρηση
της ακτινοβολίας η οποία
εκπέµπεται από
διεγερµένα µόρια: S(394 
nm) και P(526 nm)

� Ευαισθησία: <1 pg/s (P), 
<10 pg/s (S)

� Γραµµική περιοχή: >104

(P), >103 (S)
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Αντιδράσεις παραγωγοποίησης

στην αεριοχρωµατογραφία

Αντιδράσεις παραγωγοποίησης

στην αεριοχρωµατογραφία

Η αεριοχρωµατογραφία χρησιµοποιείται για το
διαχωρισµό πτητικών ενώσεων οι οποίες είναι θερµικά
σταθερές. ∆εν εφαρµόζεται όµως πάντοτε για ενώσεις
υψηλού Μ.Β. ή ενώσεις οι οποίες περιέχουν πολικές
οµάδες. Αυτές είναι δύσκολο να διαχωρισθούν µε
αεριοχρωµατογραφία διότι δεν είναι αρκετά πτητικές, 
εκφυλίζονται σηµαντικά, κατακρατούνται ισχυρά από τη
στατική φάση, είναι θερµικά ασταθείς ή διασπώνται. 

Η χηµική παραγωγοποίηση πριν την ανάλυση γενικά
χρησιµοποιείται για :

-Αύξηση της πτητικότητας ή µείωση της πολικότητας της
ένωσης

-Μείωση της θερµικής τους διάσπασης

-Αύξηση της απόκρισης του ανιχνευτή

-Αύξηση της διαχωριστικότητας και µείωση της
διεύρυνσης των κορυφών

Οι αντιδράσεις παραγωγοποίησης ανάλογα µε το
αντιδραστήριο διακρίνονται σε

Σιλανοποίησης

Ακυλίωσης

Αλκυλίωσης

Εστεροποίησης

Η αεριοχρωµατογραφία χρησιµοποιείται για το
διαχωρισµό πτητικών ενώσεων οι οποίες είναι θερµικά
σταθερές. ∆εν εφαρµόζεται όµως πάντοτε για ενώσεις
υψηλού Μ.Β. ή ενώσεις οι οποίες περιέχουν πολικές
οµάδες. Αυτές είναι δύσκολο να διαχωρισθούν µε
αεριοχρωµατογραφία διότι δεν είναι αρκετά πτητικές, 
εκφυλίζονται σηµαντικά, κατακρατούνται ισχυρά από τη
στατική φάση, είναι θερµικά ασταθείς ή διασπώνται. 

Η χηµική παραγωγοποίηση πριν την ανάλυση γενικά
χρησιµοποιείται για :

-Αύξηση της πτητικότητας ή µείωση της πολικότητας της
ένωσης

-Μείωση της θερµικής τους διάσπασης

-Αύξηση της απόκρισης του ανιχνευτή

-Αύξηση της διαχωριστικότητας και µείωση της
διεύρυνσης των κορυφών

Οι αντιδράσεις παραγωγοποίησης ανάλογα µε το
αντιδραστήριο διακρίνονται σε

Σιλανοποίησης

Ακυλίωσης

Αλκυλίωσης

Εστεροποίησης

Ακυλίωση

Αλκυλίωση

Σιλανοποίησης
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Φασµατοµετρία µαζών

(Mass Spectrometry)

Φασµατοµετρία µαζών

(Mass Spectrometry)

� Χρησιµοποιεί τη διαφορά του λόγου µάζα-προς-φορτίο
(m/z) ιονισµένων ατόµων ή µορίων για να τα διαχωρίσει.

� Τα µόρια έχουν καθορισµένα σχήµατα διάσπασης τα
οποία δίνουν δοµικές πληροφορίες για τον προσδιορισµό
των συστατικών του δείγµατος. 

� Η αρχή λειτουργίας ενός φασµατόµετρου µαζών είναι:
� ∆ηµιουργία καθαρών ιόντων στην αέρια φάση

� ∆ιαχωρισµός των ιόντων στο χώρο ή στο χρόνο µε βάση τους
λόγους m/z

� Μέτρηση της ποσότητας των ιόντων κάθε λόγου m/z

� Χρησιµοποιεί τη διαφορά του λόγου µάζα-προς-φορτίο
(m/z) ιονισµένων ατόµων ή µορίων για να τα διαχωρίσει.

� Τα µόρια έχουν καθορισµένα σχήµατα διάσπασης τα
οποία δίνουν δοµικές πληροφορίες για τον προσδιορισµό
των συστατικών του δείγµατος. 

� Η αρχή λειτουργίας ενός φασµατόµετρου µαζών είναι:

� ∆ηµιουργία καθαρών ιόντων στην αέρια φάση

� ∆ιαχωρισµός των ιόντων στο χώρο ή στο χρόνο µε βάση τους
λόγους m/z

� Μέτρηση της ποσότητας των ιόντων κάθε λόγου m/z
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Φασµατοµετρία µαζώνΦασµατοµετρία µαζών

Τα βασικά µέρη ενός
φασµατοµέτρου µαζών
είναι:

�Η πηγή ιονισµού (ion 
source)

�O αναλυτής ιόντων
(analyzer)

�Ο ανιχνευτής (ion 
detector)

Τα βασικά µέρη ενός
φασµατοµέτρου µαζών
είναι:

�Η πηγή ιονισµού (ion 
source)

�O αναλυτής ιόντων
(analyzer)

�Ο ανιχνευτής (ion 
detector)
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Φάσµα µαζώνΦάσµα µαζών

m/z Rel. Abundance 

12 0.33 

13 0.72 

14 2.4 

15 13. 

16 0.21 

17 1.0 

28 6.3 

29 64 

30 3.8 

31 100. 

32 66. 

33 0.98 

34 0.14 
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CH3OH + e- � CH3OH+� + 2e-

CH3OH +� � CH2OH+ + H�

CH3OH +� � CH3
+ + �OH

CH2OH + � H2 + CHO+

To φάσµα µαζών είναι το

γράφηµα της έντασης των ιόντων

σε σχέση µε το λόγο m/e. Τα

φάσµατα έχουν συνήθως τη

µορφή ιστογράµµατος. 

• Άξονας x: m/z

• Άξονας ψ: 

εκατοστιαία αφθονία

(% abundance) 

ιόντος

Παράδειγµα: φάσµα

µεθανόλης
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Φασµατοµετρία µαζών

(πηγή ιονισµού)

Φασµατοµετρία µαζών

(πηγή ιονισµού)

Πηγή ηλεκτρονικού ιονισµού (Electron Impact, EI)

Τα ιόντα δηµιουργούνται µετά το βοµβαρδισµό των
µορίων του δείγµατος τα οποία βρίσκονται στην
αέρια φάση µε µία δέσµη υψηλής ενέργειας
ηλεκτρονίων (βλ. Σχήµα) . ∆ηµιουργείται έτσι ένα
µίγµα θετικών και αρνητικών ιόντων καθώς και
ουδέτερων µορίων. Η ενέργεια των ηλεκτρονίων
είναι γενικά πολύ υψηλότερη από αυτή των
µοριακών δεσµών. Έτσι δεν έχουµε µόνο φαινόµενα
ιονισµού του µορίου αλλά και διάσπασης των
δεσµών και σχηµατισµό θραυσµάτων µε αποτέλεσµα
την εµφάνιση στο φάσµα και άλλων ιόντων πέραν
του µοριακού ιόντος. 

Πηγή χηµικού ιονισµού (Chemical Ionization, CI)

Με το χηµικό ιονισµό τα ιόντα παράγονται µε τη

µεταφορά πρωτονίων. Τα µόρια του δείγµατος

εκτίθενται σε περίσσεια ιονισµένου αερίου

αντίδρασης. Ετσι η µεταφορά ενός πρωτονίου σε ένα

µόριο δείγµατος Μ από ένα ιονισµένο αέριο

αντίδρασης όπως το το µεθάνιο στη µορφή CH5+, 

έχει ως αποτέλεσµα το σχηµατισµό του θετικού

ιόντος [M+H]+ (βλ. παράδειγµα εφεδρίνης).

Πηγή ηλεκτρονικού ιονισµού (Electron Impact, EI)

Τα ιόντα δηµιουργούνται µετά το βοµβαρδισµό των
µορίων του δείγµατος τα οποία βρίσκονται στην
αέρια φάση µε µία δέσµη υψηλής ενέργειας
ηλεκτρονίων (βλ. Σχήµα) . ∆ηµιουργείται έτσι ένα
µίγµα θετικών και αρνητικών ιόντων καθώς και
ουδέτερων µορίων. Η ενέργεια των ηλεκτρονίων
είναι γενικά πολύ υψηλότερη από αυτή των
µοριακών δεσµών. Έτσι δεν έχουµε µόνο φαινόµενα
ιονισµού του µορίου αλλά και διάσπασης των
δεσµών και σχηµατισµό θραυσµάτων µε αποτέλεσµα
την εµφάνιση στο φάσµα και άλλων ιόντων πέραν
του µοριακού ιόντος. 

Πηγή χηµικού ιονισµού (Chemical Ionization, CI)

Με το χηµικό ιονισµό τα ιόντα παράγονται µε τη

µεταφορά πρωτονίων. Τα µόρια του δείγµατος

εκτίθενται σε περίσσεια ιονισµένου αερίου

αντίδρασης. Ετσι η µεταφορά ενός πρωτονίου σε ένα

µόριο δείγµατος Μ από ένα ιονισµένο αέριο

αντίδρασης όπως το το µεθάνιο στη µορφή CH5+, 

έχει ως αποτέλεσµα το σχηµατισµό του θετικού

ιόντος [M+H]+ (βλ. παράδειγµα εφεδρίνης).

EI

CI
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Φασµατοµετρία µαζών

(αναλυτής ιόντων)

Φασµατοµετρία µαζών

(αναλυτής ιόντων)

� Τετράπολο

(quadrupole)

� Παγίδα ιόντων (ion 

trap)

� Time of Flight (TΟF)

� Τετράπολο

(quadrupole)

� Παγίδα ιόντων (ion 

trap)

� Time of Flight (TΟF)

Τετράπολο
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Φασµατοµετρία µαζών

(τρόπος προσδιορισµού ιόντων)

Φασµατοµετρία µαζών

(τρόπος προσδιορισµού ιόντων)

� Scan

• Συλλέγει δεδοµένα µαζών σε µία γνωστή και

εκτεταµένη περιοχή

• Αργός τρόπος

� Εκλεκτική παρακολούθηση ιόντων (Selective ion 

monitoring, SIM)

• Παρακαλουθεί συγκεκριµένες µάζες σε

προκαθορισµένες τιµές

• Γρήγορος τρόπος

� Scan

• Συλλέγει δεδοµένα µαζών σε µία γνωστή και

εκτεταµένη περιοχή

• Αργός τρόπος

� Εκλεκτική παρακολούθηση ιόντων (Selective ion 

monitoring, SIM)

• Παρακαλουθεί συγκεκριµένες µάζες σε

προκαθορισµένες τιµές

• Γρήγορος τρόπος
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Παραδείγµατα εφαρµογής GC/MSΠαραδείγµατα εφαρµογής GC/MS

Προσδιορισµός πτητικών οργανικών

ενώσεων µε τη µέθοδο USEPA 8260B
Προσδιορισµός οξυγονούχων πρόσθετων

στα καύσιµα
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Παραδείγµατα εφαρµογής GC/MSΠαραδείγµατα εφαρµογής GC/MS

Προσδιορισµός της 2,4,6-τριχλωρο-
ανισόλης σε κρασί

Προσδιορισµός οσµών αρωµατικών κηρών
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Παραδείγµατα εφαρµογής GC/MSΠαραδείγµατα εφαρµογής GC/MS

Προσδιορισµός εκροφούµενων ενώσεων

από µεµβράνη περιτυλίγµατος τροφίµων
Προσδιορισµός υπολειµµάτων

φυτοφαρµάκων σε τρόφιµα


