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Μέθοδοι ∆ιαχωρισµού



Εισαγωγή

Οι τεχνικές χηµικής ανάλυσης δεν είναι, στην συντριπτική πλειοψηφία τους,

εξειδικευµένες. Συνεπώς, πριν από την αναλυτική διαδικασία απαιτείται ο

διαχωρισµός του αναλύτη από «εν δυνάµει» παρεµποδιστές.

Οι τεχνικές διαχωρισµού εµπίπτουν σε δύο µεγάλες κατηγορίες:

o Χρωµατογραφικές, και

o Ηλεκτροφορητικές

Η χρωµατογραφία είναι µια πανίσχυρη τεχνική διαχωρισµού, η οποία

βρίσκει εφαρµογή σε κάθε κλάδο της επιστήµης.

Εφευρέθηκε στις αρχές του 20ου αιώνα από τον Ρώσο βοτανολόγο Mikhail

Tswett, ο οποίος χρησιµοποίησε την τεχνική για να διαχωρίσει διάφορες

φυτικές χρωστικές, όπως οι χλωροφύλλες και οι ξανφοφύλλες.

Η τροµακτική απήχηση των µεθόδων αυτών αποδεικνύεται από το ότι έχει

δοθεί ένα βραβείο Nobel Χηµείας (1952, Martin and Synge) για ανακαλύψεις

στο πεδίο, ενώ 12 ακόµα βραβεία Nobel (1937 – 1972) δόθηκαν σε

επιστήµονες των οποίων η έρευνα βασίστηκε σε σηµαντικό βαθµό σε

χρωµατογραφικές µεθόδους.



Χρωµατογραφία

Με τον όρο «χρωµατογραφία» εκφράζονται µια

ποικιλία από διεργασίες, που όλες στηρίζονται στις

διαφορετικές κατανοµές των συστατικών ενός

µίγµατος µεταξύ δύο φάσεων.

� Ακίνητη Φάση (stationary phase)

� Κινητή Φάση (mobile phase)

�Χρωµατογραφία υγρού – στερεού (προσρόφησης)

�Χρωµατογραφία υγρού – υγρού (κατανοµής)

�Χρωµατογραφία αερίου – στερεού

�Χρωµατογραφία αερίου – υγρού

�Χρωµατογραφία ιοναναταλλαγής

�Χρωµατογραφία σε χαρτί

�Χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας

�Gel filtration

�Ηλεκτροφόρηση συνεχούς ζώνης

Είδη Χρωµατογραφίας
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Χρωµατογραφία

Σε όλους τους χρωµατογραφικούς διαχωρισµούς, το δείγµα κινείται σε µια

κινητή φάση (mobile phase) η οποία µπορεί να είναι ένα αέριο, ένα υγρό ή

υπερκρίσιµο ρευστό.

Στη συνέχεια, η κινητή φάση εξαναγκάζεται να διέλθει µέσω µιας στατικής

φάσης (stationary phase), η οποία είναι καθηλωµένη σε µια στήλη ή µια

στερεή επιφάνεια.

Οι δύο φάσεις επιλέγονται έτσι, ώστε τα συστατικά του δείγµατος να

κατανέµονται µεταξύ της κινητής και της στατικής φάσης σε διαφορετικό

βαθµό.

Τα συστατικά που κατακρατούνται ισχυρότερα από τη στατική φάση

κινούνται αργά κατά τη ροή της κινητής φάσης, µε αποτέλεσµα τον

διαχωρισµό τους από συστατικά τα οποία κινούνται ταχύτερα.



Ταξινόµηση χρωµατογραφικών τεχνικών

Οι χρωµατογραφικές τεχνικές µπορούν να ταξινοµηθούν µε δύο τρόπους:

α) Ανάλογα µε το είδος των στατικών και κινητών φάσεων (π.χ.

χρωµατογραφία στήλης, επίπεδη χρωµατογραφία, κ.λ.)

β) Ανάλογα µε τον τύπο των κινητών και στατικών φάσεων, και το είδος

των ισορροπιών, οι οποίες εµπλέκονται στην ανταλλαγή των

διαλυµένων ουσιών µεταξύ των φάσεων.

� Υγροχρωµατογραφία

� Αεριοχρωµατογραφία

� Χρωµατογραφία υπερκρίσιµου ρευστού



Χρωµατογραφία έκλουσης µε στήλη

∆ιαχωρισµός µίγµατος δύο ουσιών Α και 
Β µε χρωµατογραφία έκλουσης στήλης

Η µέση ταχύτητα µετακίνησης της

κάθε ουσίας προς την έξοδο της

στήλης εξαρτάται από το χρονικό

κλάσµα παραµονής της ουσίας

στη φάση αυτή.

Ιδανικά, οι διαφορές ταχύτητας

των ουσιών κατά µήκος της

στήλης οδηγούν στο διαχωρισµό

τους.

Οι διαχωρισµένες ουσίες µπορούν

να ανιχνευθούν και να

συλλεχθούν στην έξοδο της

στήλης.



Αραίωση αναλύτη

∆ιαχωρισµός µίγµατος δύο ουσιών Α και 
Β µε χρωµατογραφία έκλουσης στήλης

Ο διαχωρισµός των αναλυτών

συνοδεύεται σχεδόν πάντοτε και

από αραίωσή τους.

Το µέγεθος της αρχικής ζώνης

είναι σηµαντικά µικρότερο από το

µέγεθος των ζωνών που φθάνουν

στον ανιχνευτή.

Οι χρησιµοποιούµενοι ανιχνευτές

πρέπει να είναι πολύ πιο

ευαίσθητοι από όσο θα χρειαζόταν

αν η διαδικασία του διαχωρισµού

δεν ήταν απαραίτητη.



Χρωµατογραφήµατα

∆ιαχωρισµός µίγµατος δύο ουσιών Α και 
Β µε χρωµατογραφία έκλουσης στήλης

Εάν τοποθετηθεί ανιχνευτής στην

έξοδο της στήλης, και το σήµα του

καταγράφεται σα συνάρτηση του

χρόνου (ή του όγκου της

προστιθέµενης κινητής φάσης),

λαµβάνεται σειρά κορυφών που

ονοµάζεται χρωµατογράφηµα.

Η θέση µιας κορυφής ως προς τον

άξονα του χρόνου µπορεί να

χρησιµοποιηθεί για την

ταυτοποίησή της.

Το εµβαδόν µιας κορυφής

αποτελεί µέτρο της ποσότητας του

συστατικού.



∆ιεύρυνση ζώνης και διαχωρισµός

∆ιαχωρισµός µίγµατος δύο ουσιών Α και 
Β µε χρωµατογραφία έκλουσης στήλης

Κατανοµές συγκέντρωσης των 

ζωνών των ουσιών Α και Β τις 

χρονικές στιγµές t1 και t2.

Είναι δυνατόν να βρεθούν

συνθήκες κάτω από τις οποίες η

διεύρυνση πραγµατοποιείται µε

βραδύτερο ρυθµό σε σχέση µε το

διαχωρισµό των ζωνών.



∆ιεύρυνση ζώνης και διαχωρισµός

∆ιαχωρισµός µίγµατος δύο ουσιών Α και 
Β µε χρωµατογραφία έκλουσης στήλης

Απεικόνιση βελτιώσεων που 

µπορεί να εφαρµοστούν στο 

διαχωρισµό δύο συστατικών



Ταχύτητες µετανάστευσης

Η αποδοτικότητα µιας χρωµατογραφικής στήλης για το διαχωρισµό δύο

διαλυµένων ουσιών εξαρτάται σε κάποιo βαθµό από τις σχετικές ταχύτητες

έκλουσης.

Ισορροπία Κατανοµής
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C
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K είναι η «Σταθερά Κατανοµής»

CS είναι η συγκέντρωση στην ακίνητη φάση

CM είναι η συγκέντρωση στην κινητή φάση

Ιδανικά, η σταθερά κατανοµής, Κ, δε µεταβάλλεται σε ευρεία περιοχή

συγκεντρώσεων της ουσίας (γραµµική χρωµατογραφία) και χαρακτηρίζεται

από συµµετρικές κορυφές τύπου Gauss, καθώς επίσης και από χρόνους

κατακράτησης οι οποίοι είναι ανεξάρτητοι από την ποσότητα της

διαχωριζόµενης ουσίας.

Aκινητή Αστατική

Οι ταχύτητες αυτές καθορίζονται από τις σταθερές ισορροπίας των

αντιδράσεων, µέσω των οποίων οι ουσίες κατανέµονται µεταξύ της κινητής

και της στατικής φάσης.



Χρόνος κατακράτησης

Τυπικό χρωµατογράφηµα µίγµατος δύο ουσιών

Χρόνος κατακράτησης είναι ο χρόνος (tR) που χρειάζεται ένα συστατικό για

να διατρέξει όλο το µήκος (L) της στήλης και να φτάσει στον ανιχνευτή.

Νεκρός χρόνος είναι ο χρόνος (tΜ) που χρειάζεται ένα συστατικό που δεν

κατακρατείται για να φτάσει στον ανιχνευτή.



Ταχύτητα µετανάστευσης

Τυπικό χρωµατογράφηµα µίγµατος δύο ουσιών
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Κλάσµα του χρόνου

στην κινητή φάση
= -----------------------------------------------------------

Γραµµοµόρια ουσίας στην κινητή φάση

Ολικά γραµµοµόρια της ουσίας
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Μια ουσία που προωθείται σε χρωµατογραφική στήλη µετακινείται µόνο

όταν βρίσκεται στην κινητή φάση.
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Σχέση µεταξύ tR και K

Το κλάσµα του χρόνου κατά τον οποίο η ουσία βρίσκεται στην κινητή φάση

είναι:
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Ταχύτητα µετακίνησης

ουσίας του δείγµατος
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u ==== Ταχύτητα της κινητής φάσης

Εξαρτάται από:

� Τη γραµµική ταχύτητα (u)

� Το λόγο VS/VM

� Τη σταθερά κατανοµής (Κ),
χαρακτηριστικό µέγεθος του

κάθε συστατικού
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Σχέση µεταξύ tR και K

Βέλτιστοι διαχωρι-

σµοί για παράγο-

ντες κατακράτησης 
στην περιοχή:
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Παράγοντας εκλεκτικότητας

Ο παράγοντας εκλεκτικότητας µιας στήλης για δύο ουσίες Α και Β ορίζεται

ως

όπου ΚΒ και ΚΑ είναι οι σταθερές κατανοµής για την ισχυρότερα και την

ασθενέστερα κατακρατούµενη ουσία, αντίστοιχα. Με βάση τον ορισµό αυτό,

ο α είναι πάντοτε µεγαλύτερος από τη µονάδα.
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Συσχέτιση µε τους παράγοντες 

κατακράτησης

Προσδιορισµός από τα 

δεδοµένα χρωµατογραφήµατος



∆ιεύρυνση ζώνης και αποδοτικότητα στήλης

∆ιεύρυνση των κορυφών έκλουσης

(α) Ιδανική συµπεριφορά

(β) Μη-ιδανική συµπεριφορά

� Οξείες, συµµετρικές 

κορυφές

� Καλός διαχωρισµός

� ∆ιεύρυνση κορυφών

� Κακός διαχωρισµός

Η θεωρία της ταχύτητας της

χρωµατογραφίας ερµηνεύει

επιτυχώς και µε ποσοτικό

τρόπο τα σχήµατα των

κορυφών και την επίδραση

διαφόρων πειραµατικών

µεταβλητών στο εύρος τους

(α)

(β)



Νόµος κανονικής κατανοµής σφάλµατος

Καµπύλες κανονικού σφάλµατος. Η 
τυπική απόκλιση της καµπύλης Β είναι 

διπλάσια από εκείνη της Α (σΒ=2σΑ)

Στη στατιστική Gauss, τα αποτελέσµατα

επαναλαµβανόµενων µετρήσεων, που

προκύπτουν από την ύπαρξη απροσδιόριστων

(τυχαίων) σφαλµάτων, θεωρούνται ότι

κατανέµονται σύµφωνα µε το νόµο της κανονικής

κατανοµής σφάλµατος.

Οι καµπύλες κανονικού σφάλµατος ερµηνεύονται

θεωρώντας ότι η αβεβαιότητα, η οποία συνδέεται

µε κάθε απλή µέτρηση, στην πραγµατικότητα

είναι άθροισµα ενός µεγάλου αριθµού µικρών,

ανεξάρτητων µεταξύ τους τυχαίων αβεβαιοτήτων.



Σχήµα χρωµατογραφικών κορυφών

Γενικά, διαπιστώνεται µια

οµοιότητα των κορυφών ενός

χρωµατογραφήµατος µε τις

καµπύλες κανονικής κατανοµής

σφαλµάτων (καµπύλες Gauss).

Κατανοµές συγκέντρωσης των ζωνών 

των ουσιών Α και Β τις χρονικές 

στιγµές t1 και t2.

Κατά τρόπο ανάλογο µε την

ερµηνεία των καµπυλών Gauss, η

µορφή µιας χρωµατογραφικής

ζώνης µπορεί να αποδοθεί στον

προσθετικό συνδυασµό τυχαίων

κινήσεων τεράστιου αριθµού

µορίων της διαλυµένης ουσίας.

Το εύρος της ζώνης αυξάνει καθώς αυτή κινείται προς την έξοδο της στήλης,

επειδή παρέχεται περισσότερος χρόνος για να συµβεί αυτή η διεύρυνση. Το

εύρος της ζώνης είναι:

o απευθείας ανάλογο προς το χρόνο παραµονής της ουσίας στη στήλη

o αντιστρόφως ανάλογο προς την ταχύτητα ροής της κινητής φάσης



Σχήµα χρωµατογραφικών κορυφών

Σε ορισµένες περιπτώσεις, οι

χρωµατογραφικές κορυφές

χαρακτηρίζονται από την

εµφάνιση ουράς ή από την

εµφάνιση µετώπου.

Ισόθερµες ρόφησης και η επίδρασή τους στο 
σχήµα της κορυφής έκλουσης

Κοινή αιτία των παραµορφώ-

σεων αυτών είναι µια µη

γραµµική σταθερά κατανοµής.

Οι παραµορφώσεις αυτές είναι

ανεπιθύµητες, επειδή κατά

κανόνα οδηγούν σε κακούς

διαχωρισµούς και λιγότερο

επαναλήψιµους χρόνους

έκλουσης.



Οι δύο όροι συνδέονται µε τη σχέση:

Όπου L είναι το µήκος του πληρωµένου τµήµατος της στήλης

Μέθοδοι περιγραφής της αποδοτικότητας

Για την ποσοτική περιγραφή της αποδοτικότητας µιας χρωµατογραφικής 

στήλης χρησιµοποιούνται δύο συγγενείς όροι:

o το ύψος της πλάκας, Η, και 

o ο αριθµός των πλακών, Ν.
L

N
H

=

Η δηµιουργία των όρων Η και Ν από τους Martin και

Synge έγινε θεωρώντας την χρωµατογραφική στήλη

ως ανάλογη µε την αποστακτική στήλη (κλασµατική

απόσταξη), η οποία αποτελείται από έναν αριθµό

διακριτών αλλά ασυνεχών στενών θαλάµων που

ονοµάζονται θεωρητικές πλάκες.

Κίνηση των ουσιών προς την έξοδο της στήλης

θεωρείται ως βήµα προς βήµα µεταφορά της

εξισορροπηµένης κινητής φάσης από τη µία πλάκα

στην άλλη.





Η θεωρία των πλακών – Ύψος πλάκας

Το εύρος µιας καµπύλης Gauss συνδέεται άµεσα µε την 

τυπική απόκλιση σ ή τη µεταβλητότητα σ2 των 

µετρήσεων. 2

( )H cm
L

σσσσ
====Λόγω οµοιότητας των χρωµατογραφικών ζωνών µε τις

καµπύλες Gauss, είναι βολικός ο ορισµός της

αποδοτικότητας µιας στήλης σε µεταβλητότητα ανά

µονάδα µήκους της στήλης.



Ποσοτικά κριτήρια αξιολόγησης

Απόλυτη τυπική απόκλιση, s

Σχετική τυπική απόκλιση, RSD

Τυπική απόκλιση της µέσης τιµής, sm

Συντελεστής µεταβλητότητας, CV

Μεταβλητότητα (ή διακύµανση), s2

Μέτρα αξιολόγησης της επαναληψιµότητας των αναλυτικών µεθόδων
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Η θεωρία των πλακών – Ύψος πλάκας

Ορισµός του ύψους πλάκας

Το εύρος µιας καµπύλης Gauss συνδέεται άµεσα µε την 

τυπική απόκλιση σ ή τη µεταβλητότητα σ2 των 

µετρήσεων. 2

( )H cm
L

σσσσ
====

Το Η αντιστοιχεί σε γραµµική 

απόσταση (στην έξοδο της στήλης) 

το οποίο περιέχει κλάσµα του 

αναλύτη που βρίσκεται µεταξύ των 

θέσεων L-σ και L. 

Λόγω οµοιότητας των χρωµατογραφικών ζωνών µε τις

καµπύλες Gauss, είναι βολικός ο ορισµός της

αποδοτικότητας µιας στήλης σε µεταβλητότητα ανά

µονάδα µήκους της στήλης.

Το εµβαδόν κάτω από την καµπύλη 

που αντιστοιχεί στην περιοχή αυτή 

είναι το 34% του συνολικού.

Άρα, στο Η περιέχεται το 34% της 

ποσότητας του αναλύτη.



Πειραµατική εκτίµηση των Η και Ν

Γραφική µέθοδος υπολογισµού της τυπικής 
απόκλισης, τ, µιας χρωµατογραφικής κορυφής

Σε ένα χρωµατογράφηµα, η µεταβλητότητα µιας κορυφής, τ2 (sec2),

συνδέεται µε το σ2 (cm2) µε τη σχέση:

Όπου L/tR είναι η µέση γραµµική ταχύτητα της ουσίας σε cm/s. 

/
R

L t

σσσσ
ττττ ====

Το τ και το σ µπορούν

να υπολογιστούν προ-

σεγγιστικά από ένα

πειραµατικό χρωµατο-

γράφηµα.

Ο υπολογισµός γίνεται

µε βάση τις διαστάσεις

του τριγώνου που

σχηµατίζεται από τις

εφαπτόµενες στα

σηµεία καµπής στις δύο

πλευρές της κορυφής.



Πειραµατική εκτίµηση των Η και Ν

Η επιφάνεια του τριγώνου είναι περίπου το 96% της επιφάνειας κάτω από

την κορυφή, η οποία, σε µία κορυφή Gauss, περικλείεται στο διάστηµα

±2σ από το σηµείο του µεγίστου.

Γραφική µέθοδος υπολογισµού της τυπικής απόκλισης, τ, µιας 

χρωµατογραφικής κορυφής

Στην περίπτωση του παρακάτω σχήµατος, οι τοµές των πλευρών του

τριγώνου µε τη γραµµή βάσης βρίσκονται περίπου στο ±2τ. Άρα W=4τ.



Πειραµατική εκτίµηση των Η και Ν

Γραφική µέθοδος υπολογισµού της τυπικής απόκλισης, τ.
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Πειραµατική εκτίµηση των Η και Ν

Μπορούµε να υπολογίσουµε τον αριθµό των θεωρητικών πλακών Ν µε

δύο µετρήσεις χρόνου, δηλαδή των tR και W.

Ο αριθµός των πλακών, Ν, και το ύψος της πλάκας H χρησιµοποιούνται

ευρύτατα στη βιβλιογραφία και από τους κατασκευαστές οργάνων ως

µέτρα απόδοσης των στηλών.
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Στη συνέχεια, µπορεί να υπολογιστεί το ύψος της πλάκας, Η, αν είναι

γνωστό το µήκος του πληρωµένου τµήµατος της στήλης, L.

Για να έχουν νόηµα οι συγκρίσεις, οι τιµές των H και L θα πρέπει να

υπολογίζονται µε την ίδια ένωση.



Άσκηση

Ο χρόνος συγκράτησης των ουσιών Α και Β, σε στήλη µήκους 30,0 cm, είναι

16,40 και 17,63 min, αντίστοιχα. Το πλάτος των κορυφών Α και Β (στη γραµµή

βάσης) είναι 1,11 και 1,21 min, αντίστοιχα. Να υπολογιστούν:

(α) Αριθµός θεωρητικών πλακών
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(β) Μέσο ύψος πλάκας

3
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L
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N
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(α) ο µέσος αριθµός θεωρητικών πλακών της στήλης, (β) το µέσο ύψος της

θεωρητικής πλάκας.



Μεταβλητές που επιδρούν στην απόδοση

Η διεύρυνση µιας χρωµατογραφικής κορυφής είναι αποτέλεσµα της

πεπερασµένης ταχύτητας µε την οποία πραγµατοποιούνται διάφορες

διεργασίες µεταφοράς µάζας κατά τη µετανάστευση µιας ουσίας κατά µήκος

της στήλης.

∆ιεύρυνση κορυφών

Ιδανική συµπεριφορά

Ορισµένες από τις ταχύτητες αυτές

είναι δυνατόν να ελεγχθούν µε

ρύθµιση ορισµένων πειραµατικών

µεταβλητών, γεγονός που επιτρέπει

τη βελτίωση των διαχωρισµών.

Οι µεταβλητές αυτές επιδρούν στην

αποδοτικότητα της στήλης ή,

ισοδύναµα, στο ύψος θεωρητικής

πλάκας, Η.



Μεταβλητή Σύµβολο Μονάδες

Γραµµική ταχύτητα κινητής φάσης u cm s-1

Συντελεστής διάχυσης στην κινητή φάση(*) DM cm2 s-1

Συντελεστής διάχυσης στην στατική φάση(*) DS cm2 s-1

Παράγοντας κατακράτησης(**) k’ αριθµός

∆ιάµετρος του υλικού πλήρωσης dp cm

Πάχος της υγρής επικάλυψης της στατικής φάσης df cm

Μεταβλητές που επιδρούν στην απόδοση

' R M

M

t t
k

t

−−−−
====(**)

(*)
Αυξάνει µε αύξηση της θερµοκρασίας και µε µείωση του ιξώδους



Επίδραση της ταχύτητας ροής

Η επίδραση κινητικών παραγόντων στην αποδοτικότητα µιας στήλης

εξαρτάται από το χρόνο επαφής µεταξύ κινητής και στατικής φάσης. Ο χρόνος

αυτός εξαρτάται από την ταχύτητα ροής της κινητής φάσης.

Επίδραση της ταχύτητας ροής της κινητής φάσης στο ύψος πλάκας

(β) Αεριοχρωµατογραφία(α) Υγροχρωµατογραφία

Για το λόγο αυτό, οι µελέτες αποδοτικότητας αφορούν κυρίως στον

προσδιορισµό του Η ως συνάρτηση της κινητής φάσης, u.



Επίδραση της ταχύτητας ροής

• Ελάχιστο Η αντιστοιχεί σε µέγιστη αποδοτικότητα στήλης

Επίδραση της ταχύτητας ροής της κινητής φάσης στο ύψος πλάκας

• Οι ταχύτητες ροής στην υγροχρωµατογραφία είναι σηµαντικά µικρότερες

(πιο αργός διαχωρισµός).

• Τα ύψη των πλακών στις στήλες υγροχρωµατογραφίας είναι κατά µια τάξη

µεγέθους µικρότερα (το πλεονέκτηµα αντισταθµίζεται από το µικρό µήκος

των στήλών).

• Ο ολικός αριθµός πλακών είναι συνήθως µεγαλύτερος στις αεριοχρω-

µατογραφικές στήλες (γενικά, ταχύτεροι διαχωρισµοί µε µεγαλύτερη

αποδοτικότητα).



Σχέση µεταξύ Η και µεταβλητών στήλης

Υπάρχουν τρεις βασικοί λόγοι που κάνουν την τιµή του Η µεγαλύτερη

από την ιδανική τιµή του µηδενός.

• Τα µόρια της ουσίας ακολουθούν διαδροµές διαφορετικού µήκους και,

άρα, φθάνουν στην έξοδο σε διαφορετικούς χρόνους.

• ∆ιαµήκης διάχυση από περιοχές υψηλών συγκεντρώσεων σε περιοχές

χαµηλών συγκεντρώσεων.

• Η αποκατάσταση της ισορροπίας δεν είναι στιγµιαία. Ο λόγος CS/CM

είναι µεγαλύτερος ή µικρότερος από το Κ.



Σχέση µεταξύ Η και µεταβλητών στήλης

Συνεισφορά από 

άνισες διαδροµές

Συνεισφορά από 

διάχυση κατά µήκος 

της στήλης

Συνεισφορά από 

µη-ισορροπίαΗ = ++

Πολλαπλότητα 

διαδροµών ροής
∆ιαµήκης

διάχυση

Μεταφορά

µάζας

B
H A Cu

u
= + += + += + += + +

Συνεισφορά των όρων της εξίσωσης

Van Deemter σα συνάρτηση της

ταχύτητας της κινητής φάσης

Η εξίσωση van Deemter

(((( ))))S M

B
H A C C u

u
= + + += + + += + + += + + +



Σχέση µεταξύ Η και µεταβλητών στήλης

Όρος πολλαπλότητας 

διαδροµών ροής (((( ))))S M

B
H C C u

u
A= + + += + + += + + += + + +

Τυπικές διαδροµές δύο µορίων 
κατά την έκλουση

Η διάχυση περιδίνησης είναι ανάλογη

προς τη διάµετρο των σωµατιδίων του

υλικού που χρησιµοποιείται για την

πλήρωση της στήλης:

2
p

A dλλλλ====



Ο όρος είναι ανάλογος προς τον

συντελεστή διάχυσης της κινητής

φάσης, DΜ:

Η συµµετοχή του όρου είναι

αντιστρόφως ανάλογη προς την

ταχύτητα της κινητής φάσης.

Σχέση µεταξύ Η και µεταβλητών στήλης

Όρος διαµήκους διάχυσης (((( ))))S M

B

u
H A C C u= + + += + + += + + += + + +

Η διεύρυνση των κορυφών οφείλεται

στην διάχυση της ουσίας από το

πυκνό κέντρο της ζώνης προς το

αραιότερο πρόσθιο ή οπίσθιο τµήµα

της, δηλαδή κατά την κατεύθυνση

ροής της κινητής φάσης και αντίθετα

προς αυτή.

2
M

DB

u u

γγγγ
==== DM: Σταθερά ίση µε την ταχύτητα 

µετανάστευσης ανά µονάδα 

βαθµίδας συγκέντρωσης (cm2/s).

γ: παράγοντας παρακώλυσης



Σχέση µεταξύ Η και µεταβλητών στήλης

Συντελεστές µεταφοράς µάζας (((( ))))S M

B
H A u

u
C C= + + += + + += + + += + + +

Η ανάγκη εισαγωγής των δύο συντελε-

στών µεταφοράς µάζας CS και CM στην

εξίσωση οφείλεται στο ότι η αποκατά-

σταση ισορροπίας µεταξύ κινητής και

στατικής φάσης είναι τόσο αργή, ώστε η

χρωµατογραφική στήλη λειτουργεί

πάντοτε σε συνθήκες µη-ισορροπίας.

Σε αντίθεση µε τη διαµήκη

διεύρυνση, η διεύρυνση

µεταφοράς µάζας οφείλεται σε

διάχυση που βρίσκεται σε

ορθή γωνία ως προς τη ροή

και αυξάνεται µε την ταχύτητα.

Έτσι, τα µόρια του αναλύτη στο µέτωπο

της ζώνης παρασύρονται πριν ακόµα

βρουν το χρόνο να εξισορροπήσουν µε

τη στατική φάση, ώστε να

κατακρατηθούν.

Με ανάλογο τρόπο, η µη-ισορροπία στο

οπίσθιο τµήµα της ζώνης οδηγεί στην

εµφάνιση «ουράς» γιατί τα µόρια της

στατικής φάσης δεν παρασύρονται από

την ταχέως κινούµενη κινητή φάση.



Σχέση µεταξύ Η και µεταβλητών στήλης

Όρος µεταφοράς µάζας 

στη στατική φάση (CSu)
(((( ))))S M

B
H A C

u
C u= + + += + + += + + += + + +

Όταν η στατική φάση είναι ένα

ακινητοποιηµένο υγρό, ο συντε-

λεστής µεταφοράς µάζας δίνεται

από την εξίσωση:
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fS(k’): Σύνθετη συνάρτηση του 

παράγοντα κατακράτησης

df: πάχος επίστρωσης

DS: Συντελεστής διάχυσης

ουσίας στην επίστρωση

Οι διάφοροι παράγοντες της

εξίσωσης επιδρούν στη µέση

συχνότητα µε την οποία τα µόρια

της ουσίας φθάνουν στη

διεπιφάνεια, από όπου

πραγµατοποιείται µεταφορά προς

την κινητή φάση



Σχέση µεταξύ Η και µεταβλητών στήλης

Όρος µεταφοράς µάζας 

στην κινητή φάση (CΜu)
(((( ))))MS

B
H A C

u
C u= + + += + + += + + += + + +

Ο συντελεστής µεταφοράς µάζας

στην κινητή φάση, CM, δίνεται από

την εξίσωση:
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fΜ(k’): Σύνθετη συνάρτηση του 

παράγοντα κατακράτησης

dp: διάµετρος σωµατιδίων

DΜ: Συντελεστής διάχυσης

Οι παραπάνω παράγοντες επιδρούν

στη µέση συχνότητα µε την οποία τα

µόρια της ουσίας φθάνουν στη

διεπιφάνεια, όπου πραγµατοποιείται

µεταφορά από τη µία φάση στην

άλλη.



Σχέση µεταξύ Η και µεταβλητών στήλης

(((( ))))S M

B
H A C C u

u
= + + += + + += + + += + + +

∆ιάγραµµα van Deemter για πληρωµένη στήλη υγροχρωµατογραφίας.

Πειραµατικά σηµεία και συνεισφορά των επιµέρους όρων της εξίσωσης.

Πολλαπλότητα διαδροµών

Μεταφορά µάζας

∆ιαµήκης διάχυση



Μέθοδοι ελαχιστοποίησης της διεύρυνσης

∆ύο σηµαντικές ελεγχόµενες µεταβλητές που επιδρούν στην

αποδοτικότητα της στήλης είναι (α) η διάµετρος των σωµατιδίων του

υλικού πλήρωσης και (β) η διάµετρος της στήλης.

Επίδραση του µεγέθους 

των σωµατιδίων στο 

ύψος της πλάκας

Όταν η κινητή φάση είναι αέριο, η ταχύτητα διαµήκους διάχυσης µειώνεται

σηµαντικά µε µείωση της θερµοκρασίας (µείωση DM).

Όταν χρησιµοποιούνται υγρές στατικές φάσεις, το πάχος επίστρωσης του

προσροφηµένου υγρού θα πρέπει να ελαχιστοποιείται (ο όρος CS είναι

ανάλογος προς το τετράγωνο του df).



Ερωτήσεις - Ασκήσεις

Στο Σχήµα παρουσιάζονται τυπικά 

διαγράµµατα Van Deemter για αέρια (GC) 

και υγρή (LC) χρωµατογραφία. Εξηγείστε 

τις παρατηρούµενες διαφορές στη µορφή 

των καµπυλών

Η σηµαντικότερη διαφορά οφείλεται στον συντελεστή Β/u της εξίσωσης

Van Deemter.

B
H A Cu

u
= + += + += + += + +

Ο όρος αυτός σχετίζεται µε τη διάχυση κατά µήκος της στήλης. Η διάχυση

στα υγρά είναι περίπου 105 φορές µικρότερη από ότι στα αέρια, µε

αποτέλεσµα ο όρος Β/u να είναι ασήµαντος σε µια υγρή κινητή φάση.

Στην υγρή χρωµατογραφία, ο όρος Cu της εξίσωσης Van Deemter είναι

πολύ µεγαλύτερος από τους Α και Β/u σε κανονικές ταχύτητες ροής.



Ερωτήσεις - Ασκήσεις

Οι σταθερές της εξίσωσης Van Deemter για µια 

ορισµένη στήλη στους 150οC είναι: Α= 0,08 cm, 

B= 0,15 cm2/sec και C= 0,03 sec. 

(α) Για ποια γραµµική ταχύτητα (uopt) της 

κινητής φάσης επιτυγχάνεται βέλτιστος 

διαχωρισµός σε αυτή τη στήλη; 

(β) Ποια είναι η αντίστοιχη ελάχιστη τιµή του Η;
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Βελτιστοποίηση της απόδοσης της στήλης

Ένας χρωµατογραφικός διαχωρισµός

βελτιστοποιείται µε ρύθµιση των

πειραµατικών συνθηκών έτσι, ώστε τα

συστατικά του δείγµατος να

διαχωρίζονται καθαρά και στο

συντοµότερο δυνατό χρονικό διάστηµα.

Απεικόνιση βελτιώσεων που 

µπορεί να εφαρµοστούν στο 

διαχωρισµό δύο συστατικών

(α) Μείωση της διεύρυνσης των ζωνών

(έλεγχος των κινητικών µεταβλητών

που αυξάνουν το ύψος της πλάκας).

(β) Μεταβολή των σχετικών ταχυτήτων

µετανάστευσης των συστατικών

(έλεγχος µεταβλητών που επιδρούν

στους παράγοντες κατακράτησης και

εκλεκτικότητας).

Επιτυγχάνεται µε:



∆ιαχωριστική ικανότητα στήλης

Η διαχωριστική ικανότητα µιας στήλης αποτελεί ένα µέτρο της ικανότητάς 

της να διαχωρίσει δύο αναλύτες.

∆ιαχωρισµοί κορυφών µε τρεις 

διαφορετικές διαχωριστικές ικανότητες

Rs= 0,75

Rs= 1,0

Rs= 1,5
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Εάν η διαχωριστική ικανότητα 

είναι 1,0 (1,5) το ποσοστό 

κάλυψης των κορυφών είναι 4%

(0,3%).

Η διαχωριστική ικανότητα

αυξάνεται µε αύξηση του

µήκους της στήλης µε

παράλληλη αύξηση του χρόνου

διαχωρισµού.



Για δύο ουσίες Α και Β µε παραπλήσιους χρόνους κατακράτησης, ισχύει:

Επίδραση της κατακράτησης στο Rs

Η διαχωριστική ικανότητα µιας στήλης µπορεί να εκφραστεί σα

συνάρτηση των παραγόντων κατακράτησης (k’), του παράγοντα

εκλεκτικότητηας α και του αριθµού των θεωρητικών πλακών Ν της στήλης.
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Επίδραση της κατακράτησης στο Rs
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Στην περίπτωση που απαιτείται ο υπολογισµός του αριθµού των

θεωρητικών πλακών για την επιθυµητή τιµή διαχωριστικής ικανότητας,

ανακατάταξη της παραπάνω εξίσωσης δίνει:



Επίδραση του Rs στο χρόνο κατακράτησης
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Το ζητούµενο στη χρωµατογραφία είναι η µέγιστη διαχωριστική ικανότητα

στο συντοµότερο δυνατό χρονικό διάστηµα. Οι ιδιότητες αυτές δεν είναι

δυνατόν να βελτιστοποιηθούν κάτω από τις ίδιες συνθήκες, µε

αποτέλεσµα την ανάγκη κάποιου συµβιβασµού.
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Ο χρόνος που απαιτείται για τη συµπλήρωση ενός διαχωρισµού

καθορίζεται από την ταχύτητα της πιο βραδυκίνητης ουσίας:



Ο τρίτος όρος, δηλαδή το πηλίκο που περιλαµβάνει το       , εξαρτάται από 

τις ιδιότητες των ουσιών και της στήλης.

Μεταβλητές που επηρεάζουν την απόδοση

Οι εξισώσεις που αναπτύχθηκαν

είναι δυνατόν να οδηγήσουν στην

επιλογή των συνθηκών που θα

επιτρέψουν την επίτευξη καλού

διαχωρισµού στον ελάχιστο

δυνατό χρόνο, όταν κάτι τέτοιο

είναι εφικτό. Οι εξισώσεις αυτές

αποτελούνται από τρία µέρη:
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Το πρώτο µέρος έχει σχέση µε τα κινητικά φαινόµενα, τα οποία οδηγούν 

στη διεύρυνση των ζωνών (όροι           και          ).
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Οι θεµελιώδεις παράµετροι α, k’ και Ν (ή Η) µπορούν να ρυθµιστούν 

ανεξάρτητα η µία της άλλης.

Ο δεύτερος όρος των εξισώσεων (το πηλίκο που περιλαµβάνει το α, είναι 

ο όρος εκλεκτικότητας ο οποίος εξαρτάται αποκλειστικά από τις ιδιότητες 

των δύο ουσιών.



Επίδραση της µεταβολής του Ν

Ένας προφανής τρόπος βελτίωσης της διαχωριστικής ικανότητας µιας 

στήλης είναι η αύξηση του αριθµού των πλακών της. 
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Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε:

(α) Αύξηση του µήκους της στήλης (αύξηση χρόνου έκλουσης)

(β) Μείωση του ύψους της πλάκας, Η.



∆ιεργασία διεύρυνσης                        Όρος στην Σχέση ιδιότητας

κορυφών                                        εξίσωση             και αναλύτη
___________________________________________________________________________________________________________________________________________________

Πολλαπλότητα διαδροµών ροής Α

∆ιαµήκης διάχυση B/u

Μεταφορά µάζας µεταξύ υγρής CSu
και στατικής φάσης

Μεταφορά µάζας στην κινητή φάση CMu

Επίδραση της µεταβολής του Η
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Μεταβολή του παράγοντα κατακράτησης, k’

Ο διαχωρισµός µπορεί να βελτιωθεί σηµαντικά µε ρύθµιση του παράγο-

ντα κατακράτησης. Αύξηση του kB’ γενικά βελτιώνει τη διαχωριστική

ικανότητα (αλλά σε βάρος του χρόνου έκλουσης).
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Προσδιορισµός άριστης περιοχής τιµών του kB’
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Μεταβολή του παράγοντα κατακράτησης, k’

Υποθέτοντας ότι τα Q και Q’ δεν µεταβάλλονται σηµαντικά µε µεταβολή του

παράγοντα κατακράτησης, η επίδραση του kB’ στη διαχωριστική

ικανότητα και τον χρόνο έκλουσης µπορεί να παρασταθεί µε το παρακάτω

διάγραµµα:

Επίδραση του παράγοντα κατακράτησης στη 

διαχωριστική ικανότητα και τον χρόνο έκλουσης
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Μεταβολή του παράγοντα κατακράτησης, k’

• Τιµές του kB’ µεγαλύτερες από περίπου 10 πρέπει να αποφεύγονται, 

επειδή βελτιώνουν ελάχιστα την διαχωριστική ικανότητα, ενώ αυξάνουν 

σηµαντικά τον απαιτούµενο χρόνο για τον διαχωρισµό.

• Το ελάχιστο του χρόνου έκλουσης συµβαίνει για kB’= 2.

• Συχνά, η άριστη τιµή του kB’, εάν ληφθεί υπόψη τόσο η διαχωριστική 

ικανότητα όσο και ο χρόνος έκλουσης, βρίσκεται στην περιοχή kB’= 1- 5.
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Μεταβολή του παράγοντα κατακράτησης, k’

Συνήθως ο ευκολότερος τρόπος βελτίωσης

της διαχωριστικής ικανότητας βασίζεται 

στην αριστοποίηση του παράγοντα

κατακράτησης
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• Για αέριες κινητές 

φάσεις, ο k’ µπορεί να 

βελτιωθεί µε αύξηση της 

θερµοκρασίας

• Για υγρές κινητές φάσης 

ο k’ µπορεί να ρυθµιστεί 

µε µεταβολή της 

σύνθεσης του διαλύτη.

Επίδραση του είδους του διαλύτη στα 
χρωµατογραφήµατα

Αναλύτες
(1) 9,10-ανθρακινόνη
(2) 2-µεθυλο-9,10-ανθρακινόνη
(3) 2-αιθυλο-9,10-ανθρακινόνη
(4) 1,4-διµεθυλο-9,10-ανθρακινόνη
(5) 2-t-βουτυλο-9,10-ανθρακινόνη

Βέλτιστο



Μεταβολή του παράγοντα εκλεκτικότητας

Όταν ο παράγοντας εκλεκτικότητας α πλησιάζει

τη µονάδα, η βελτίωση των k’ και Ν δεν είναι

αρκετή για ικανοποιητικό διαχωρισµό δύο ουσιών

σε λογικό χρονικό διάστηµα.

Στην περίπτωση αυτή θα πρέπει να βρεθεί τρόπος αύξησης του α, χωρίς 

οι τιµές των παραγόντων κατακράτησης να αποµακρυνθούν από την 

άριστη περιοχή (1 έως 10).
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Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε:

� Αλλαγή της σύνθεσης της κινητής φάσης, περιλαµβανοµένων των

αλλαγών του pH

� Αλλαγή της θερµοκρασίας της στήλης (π.χ. χρωµ/φια ιονανταλλαγής)

� Αλλαγή της σύνθεσης της στατικής φάσης (αλλαγή στήλης)

� Χρήση ειδικής χηµικής επίδρασης (τροποποίηση της στατικής φάσης

µε ουσίες που συµπλέκουν ή γενικά αλληλεπιδρούν µε ένα ή

περισσότερα συστατικά του δείγµατος)



Το πρόβληµα της συνολικής έκλουσης

Το πρόβληµα της συνολικής έκλουσης µπορεί να αντιµετωπισθεί µε

µεταβολή των συνθηκών που καθορίζουν τις τιµές k’ κατά τη διάρκεια του

ίδιου διαχωρισµού. Οι µεταβολές αυτές µπορεί να επέρχονται σε βήµατα ή

κατά τρόπο συνεχή.

� Αέρια χρωµατογραφία

Προγραµµατισµός 

θερµοκρασίας

� Υγρή χρωµατογραφία

Βαθµιδωτή έκλουση 

(προγραµµατισµός 

διαλύτη)

Απεικόνιση του 

προβλήµατος της 

συνολικής έκλουσης στη 
χρωµατογραφία



Το πρόβληµα της συνολικής έκλουσης

Αρ.            Ουσία           σ.β. (οC)

1 n - προπάνιο              - 42

2 n – βουτάνιο               - 0,5

3 n - πεντάνιο                   36

4 n - εξάνιο                        69

5 n - επτάνιο                     98

6 n - οκτάνιο                    126

7 βρωµοφόρµιο              150

8 m – χλωροτολουόλιο  162

9 m – βρωµοτολουόλιο  184

Χρωµατογραφήµατα µείγµατος 

που περιέχει τα παρακάτω 

συστατικά (GC)
45οC

120οC

5 οC/min



Εφαρµογές της χρωµατογραφίας

Η χρωµατογραφία αποτελεί σήµερα την κυριότερη τεχνική διαχωρισµού

συγγενών χηµικών ουσιών. Χρησιµοποιείται τόσο για την ποιοτική

ταυτοποίηση όσο και για τον ποσοτικό προσδιορισµό των

διαχωριζοµένων ουσιών.

Ποιοτική ανάλυση
Από ένα χρωµατογράφηµα µπορεί να ληφθεί µόνο ένα είδος ποιοτικής

πληροφορίας για κάθε ουσία σε ένα δείγµα, ο χρόνος κατακράτησης.

Πρόσθετα δεδοµένα µπορούν να ληφθούν µε χρήση διαφόρων κινητών

και στατικών φάσεων και σε διάφορες θερµοκρασίες έκλουσης.

Η πληροφόρηση είναι πολύ περιορισµένη σε σχέση µε αυτή που

λαµβάνεται π.χ. µε χρήση φασµατοσκοπικών ή φασµατογραφικών

µεθόδων.

Γενικά, η επιβεβαίωση της ταυτότητας των ουσιών απαιτεί περαιτέρω

φασµατοσκοπική ή χηµική εξέταση των αποµονούµενων συστατικών.

Τα χρωµατογραφήµατα δεν οδηγούν σε θετική ταυτοποίηση των ουσιών

σε ένα δείγµα. Αποτελούν όµως ένδειξη της απουσίας ορισµένων

ενώσεων.



Χρόνος

Ποσοτική ανάλυση

Η ποσοτική χρωµατογραφία στήλης βασίζεται σε σύγκριση του ύψους ή

της επιφάνειας της κορυφής του αναλύτη µε τις αντίστοιχες κορυφές ενός

ή περισσότερων προτύπων. Με κατάλληλο έλεγχο των συνθηκών, οι

παράµετροι αυτές µεταβάλλονται γραµµικά µε τη συγκέντρωση.

Το ύψος µιας χρωµατογραφικής κορυφής

υπολογίζεται µε µέτρηση της κατακόρυφης

απόστασης από το υψηλότερο σηµείο της

κορυφής στη γραµµή βάσης.

Αναλύσεις που βασίζονται στο ύψος της κορυφής

Το ύψος της κορυφής είναι αντιστρόφως

ανάλογο προς το εύρος της. Ορθά

αποτελέσµατα λαµβάνονται µόνο όταν οι

συνθήκες µέτρησης δεν προκαλούν µεταβολή

στο εύρος των κορυφών κατά το χρονικό

διάστηµα µέτρησης αγνώστων και προτύπων.

� Θερµοκρασία στήλης

� Ταχύτητα ροής της κινητής φάσης

� Ταχύτητα έγχυσης του δείγµατος



Ποσοτική ανάλυση

Οι επιφάνειες των κορυφών είναι ανεξάρτητες από διευρύνσεις οι οποίες

οφείλονται στη µεταβολή των πειραµατικών συνθηκών. Εποµένως,

αποτελούν προτιµότερη αναλυτική παράµετρο σε σχέση µε τα ύψη των

κορυφών.

Αναλύσεις που βασίζονται στην επιφάνεια των κορυφών

= ⋅∫A R dt

Βάση Ύψος

2
A

×
=

Τα σύγχρονα όργανα χρωµατογραφίας είναι εξοπλισµένα µε ψηφιακούς

ηλεκτρονικούς ολοκληρωτές, µε τους οποίους είναι εφικτός ο ακριβής

υπολογισµός της επιφάνειας κάθε κορυφής.

Όταν δεν υπάρχει ολοκληρωτής, ο υπολογισµός µπορεί να γίνει µε το

χέρι.



Ποσοτική ανάλυση

Η πιο άµεση και απλή µέθοδος για ποσοτική χρωµατογραφική ανάλυση

είναι η χρήση µιας σειράς πρότυπων διαλυµάτων µε σύνθεση που

προσεγγίζει την σύνθεση των αγνώστων. Σηµαντικότερη πηγή σφάλµατος

αποτελεί η αβεβαιότητα στον όγκο του δείγµατος.

Βαθµονόµηση και πρότυπα

cm: Όριο ανίχνευσης

LOQ: Όριο ποσοτικοποίησης
LOL: Όριο γραµµικόητας

(α) Εισάγεται στο όργανο σειρά

πρότυπων διαλυµάτων µε

ακριβώς γνωστές συγκεντρώσεις

του αναλύτη και καταγράφεται η

ένδειξη του οργάνου.

(β) Ακολουθεί διόρθωση των ενδεί-

ξεων ως προς το τυφλό.

(γ) Τα δεδοµένα χρησιµοποιούνται

για τη σχεδίαση διαγράµµατος της

διορθωµένης ένδειξης ως προς τη

συγκέντρωση του αναλύτη.

Λήψη καµπύλης βαθµονόµησης



Ποσοτική ανάλυση

Οι αβεβαιότητες που εισάγονται κατά την έγχυση του δείγµατος µειώνονται

δραστικά µε τη χρήση εσωτερικών προτύπων.

Σύµφωνα µε τη µέθοδο αυτή, µια προσεκτικά µετρηµένη ποσότητα µιας

ουσίας, που αποτελεί το εσωτερικό πρότυπο, προστίθεται σε κάθε πρότυπο

διάλυµα και σε κάθε δείγµα.

Ως αναλυτική παράµετρος χρησιµοποιείται ο λόγος της επιφάνειας ή ύψους

της κορυφής του αναλύτη προς την αντίστοιχη του εσωτερικού προτύπου.

Μέθοδος εσωτερικού προτύπου

Για να είναι επιτυχής η µέθοδος, είναι απαραίτητο:

(α) η κορυφή του εσωτερικού προτύπου να διαχωρίζεται καλά από τις

κορυφές των άλλων συστατικών του δείγµατος (Rs>1,25)

(β) Η κορυφή του προτύπου να µην απέχει πολύ από την κορυφή του

αναλύτη.

Με κατάλληλο εσωτερικό πρότυπο, µπορούν να επιτευχθούν σχετικές

επαναληψιµότητες καλύτερες από 1%.



Όταν το χρωµατογράφηµα αντιπροσωπεύει όλα τα συστατικά του δείγµατος, 

ισχύει:

Η ποσότητα της ουσίας που εκλούεται δίνοντας κορυφή µε εµβαδόν Α

υπολογίζεται απλά, ως εξής:

(mol)

Ποσοτική ανάλυση

Η απόκριση των ανιχνευτών (λόγος σήµατος προς ποσότητα) είναι συνήθως
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Άσκηση 26-25

Στον Πίνακα δίνονται οι σχετικές επιφάνειες πέντε αεριοχρωµατογραφικών

κορυφών κατά το διαχωρισµό πέντε στεροειδών. Επίσης δίνονται και οι

αντίστοιχες σχετικές αποκρίσεις του ανιχνευτή. Να υπολογιστεί η επι τοις

εκατό περιεκτικότητα κάθε συστατικού στο µίγµα.

Στεροειδές Επιφάνεια     Απόκριση Λόγος       Περιεκτικότητα

(Α)                  (R)      Α/R (%)

∆εϋδροεπι-

ανδροστερόνη 27,6                0,70                39,4 16,6

Οιστραδιόλη  32,4                0,72                45,0 18,9

Οιστρόνη                      47,1                0,75                62,8 26,4

Τεστοστερόνη              40,6                0,73                55,6 23,4

Οιστριόλη                     27,3                0,78                35,0 14,7

Σ= 237,8           Σ=100,0

/
% 100
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B B

i i

A R
mol ύ

A R
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∑∑∑∑



Άσκηση 26-25

Στον Πίνακα δίνονται οι σχετικές επιφάνειες πέντε αεριοχρωµατογραφικών

κορυφών κατά το διαχωρισµό πέντε στεροειδών. Επίσης δίνονται και οι

αντίστοιχες σχετικές αποκρίσεις του ανιχνευτή. Να υπολογιστεί η επι τοις

εκατό περιεκτικότητα κάθε συστατικού στο µίγµα.

Στεροειδές Επιφάνεια     Απόκριση Λόγος       Περιεκτικότητα

(Α)                  (R)      Α/R (%)

∆εϋδροεπι-

ανδροστερόνη 27,6                0,70                39,4 16,6

Οιστραδιόλη  32,4                0,72                45,0 18,9

Οιστρόνη                      47,1                0,75                62,8 26,4

Τεστοστερόνη              40,6                0,73                55,6 23,4

Οιστριόλη                     27,3                0,78                35,0 14,7

Σ= 237,8           Σ=100,0

/
% 100

( / )

B B

i i

A R
mol ύ

A R
συστατικοσυστατικοσυστατικοσυστατικο Β = ×Β = ×Β = ×Β = ×

∑∑∑∑



Παράδειγµα

Οι ουσίες Α και Β παρουσιάζουν χρόνους κατακράτησης 16,40 και 17,63

min αντίστοιχα σε µια στήλη µήκους 30 cm. Μια µη κατακρατούµενη ουσία

περνάει µέσω της στήλης σε 1,30 min. Το εύρος των κορυφών (στη βάση)

για τις ουσίες Α και Β ήταν 1,11 και 1,21 min αντίστοιχα.. Να υπολογιστούν

α) η διαχωριστική ικανότητα της στήλης

β) ο µέσος αριθµός πλακών της στήλης

γ) το ύψος πλάκας

δ) το απαιτούµενο µήκος της στήλης για να επιτευχθεί διαχωριστική

ικανότητα 1,5

ε) ο απαιτούµενος χρόνος για την έκλουσης της ουσίας Β από τη

µακρύτερη στήλη

στ) το απαιτούµενο ύψος πλάκας για να επιτευχθεί η διαχωριστική

ικανότητα 1,5 µε την αρχική στήλη των 30 cm και στον αρχικό χρόνο.
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Θεωρήστε ότι:

ο παράγοντας κατακράτησης και

ο παράγοντας εκλεκτικότητας

δε µεταβάλλονται µε το αριθµό και το

µήκος των θεωρητικών πλακών


