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Εισαγωγή  
Ο Ρώσος βοτανολόγος M.S. Tswett χρησιµοποίησε για πρώτη φορά τη χρωµατογραφία για τον δια-
χωρισµό διαφόρων φυτικών χρωστικών µε τη βοήθεια µίας στήλης µε πληρωτικό υλικό λεπτόκοκκο 
ανθρακικό ασβέστιο. Κατά τη διέλευση του διαλύτη µέσω του πληρωτικού υλικού οι διάφορες χρω-
στικές (χλωροφύλλες και ξανθοφύλλες) διαχωριζόµενες εµφανίστηκαν ως διαφορετικές χρωµατικές 
ταινίες.  Ονόµασε τη µέθοδο αυτή από τις ελληνικές λέξεις «χρώµα (Chroma)» και «γραφή».   
Οι χρωµατογραφικές µέθοδοι διαχωρισµού χαρακτηρίζονται από µια µεγάλη ποικιλία µεθόδων µε 
κοινό χαρακτηριστικό ότι τα συστατικά προς διαχωρισµό κατανέµονται µεταξύ δύο φάσεων, µία εκ 
των οποίων είναι στατική (µε µεγάλη επιφάνεια) και η άλλη κινητή η οποία διαπερνά µε εξαναγκα-
σµένη διέλευση τη στατική. Ο χρωµατογραφικός διαχωρισµός είναι το αποτέλεσµα επαναλαµβα-
νοµένων ισορροπιών των συστατικών µεταξύ των δύο φάσεων κατά τη µετακίνησή τους στη 
στατική φάση και οφείλεται στις διαφορετικές τιµές των σταθερών κατανοµής των συστατικών. Τα 
συστατικά τα οποία κατακρατούνται ισχυρότερα από τη στατική φάση κινούνται αργά κατά τη ροή της 
κινητής φάσης. Αντίθετα, τα συστατικά τα οποία κατακρατούνται ασθενέστερα από τη στατική φάση, 
κινούνται ταχύτερα.  
Η χρωµατογραφία δεν περιορίζεται µόνο σε αναλυτικούς προσδιορισµούς αλλά µπορεί να χρησι-
µοποιηθεί στην παρασκευή υψηλής καθαρότητας ουσιών, στην προκατεργασία και προετοιµασία 
φυσικών δειγµάτων, στη µελέτη κινητικής αντιδράσεων, στη διερεύνηση της δοµής των µορίων και 
στον προσδιορισµό φυσικοχηµικών σταθερών. 
 
Ταξινόµηση των χρωµατογραφικών µεθόδων  
Ανάλογα µε τον µηχανισµό ισορροπίας η χρωµατογραφία διακρίνεται σε χρωµατογραφία προσρό-
φησης, κατανοµής, ιονανταλλαγής, µοριακού αποκλεισµού  και χηµικής συγγένειας. 
 

 
 
 

 
 

 
Σχήµα 1. ∆ιάκριση των χρωµατογραφικών µεθόδων ανάλογα µε το µηχανισµό κατανοµής. 
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Η χρωµατογραφία επίσης διακρίνεται ανάλογα µε την τεχνική µε την οποία επιτυγχάνεται ο διαχω-
ρισµός, σε χρωµατογραφία ανάλυσης µετώπου (frontal analysis), σε χρωµατογραφία αντικατά-
στασης (displacement chromatography) και σε χρωµατογραφία έκλουσης (elution development). 
Σήµερα λόγω της ευρείας εφαρµογής της η χρωµατογραφία έκλουσης είναι συνώνυµη µε το όρο χρω-
µατογραφία. 
 

 
 

Σχήµα 2. α)  Χρωµατογραφία ανάλυσης µετώπου, β) χρωµατογραφία αντικατάστασης και  
γ) χρωµατογραφία έκλουσης 

 
Στη χρωµατογραφία ανάλυσης µετώπου το δείγµα τοποθετείται στην κορυφή της στήλης η οποία 
περιέχει την στατική φάση. Το ίδιο το δείγµα συµπεριφέρεται ως η κινητή φάση και ο διαχωρισµός 
εξαρτάται από την ικανότητα του κάθε συστατικού αυτού να προσροφηθεί. Όταν η στατική φάση  
κορεσθεί (δηλ. δεν µπορεί να κατακρατήσει περισσότερα συστατικά) τότε το δείγµα µετακινείται 
κατά µήκος της στήλης µε την αρχική του σύσταση. Το λιγότερο κατακρατούµενο από τη στατική 
φάση συστατικό (Α) διαπερνά πρώτο τη στήλη και εξέρχεται αυτής µε αποτέλεσµα να είναι και το 
µοναδικό συστατικό το οποίο µπορεί να παραληφθεί στην καθαρή του µορφή.  
Στη χρωµατογραφία αντικατάστασης  ο παράγοντας αντικατάστασης (D) περιέχεται στην κινητή φάση. 
Απαραίτητη προϋπόθεση της τεχνικής αυτής είναι η κινητή φάση να προσροφάται ισχυρότερα από 
κάθε συστατικό του δείγµατος. Με αυτόν τον τρόπο το ισχυρότερα κατακρατούµενο συστατικό 
αντικαθιστά το αµέσως λιγότερο κατακρατούµενο συστατικό το οποίο και «ωθείται» προς την έξοδο 
της στατικής φάσης (D > C > B > A).    
Στη χρωµατογραφία έκλουσης τα συστατικά του δείγµατος µετακινούνται κατά µήκος της στατικής 
φάσης µε διαφορετικές ταχύτητες οι οποίες εξαρτώνται από την κατακράτησή τους από τη στατική 
φάση. Εάν οι διαφορές αυτές είναι σηµαντικές είναι πιθανός ο πλήρης διαχωρισµός των συστα-
τικών. Συνεχής προσθήκη του µέσου έκλουσης (κινητή φάση)  προκαλεί την έξοδο (έκλουση) των 
διαχωριζόµενων ζωνών από τη στήλη. Κύριο µειονέκτηµα της τεχνικής αυτής είναι ο µεγάλος χρόνος 
ο οποίος απαιτείται για την έκλουση του ισχυρότερα κατακρατούµενου συστατικού.   
Ένας άλλος τρόπος διάκρισης των χρωµατογραφικών µεθόδων είναι το µέσο στο οποίο τοποθετείται 
η στατική φάση. Έτσι η χρωµατογραφία διακρίνεται σε επίπεδη χρωµατογραφία και σε χρωµατο-
γραφία στήλης.  
Στην επίπεδη χρωµατογραφία η στατική φάση τοποθετείται σε µια επιφάνεια ή στους πόρους ενός 
χαρτιού (χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας και χρωµατογραφία χάρτου αντίστοιχα). Η κινητή φάση 
µετακινείται λόγω τριχοειδών φαινοµένων ή λόγω της βαρύτητας. Τα συστατικά του δείγµατος λόγω 
της διαφορετικής συγγένειας ως προς τη στατική φάση µετακινούνται σε διαφορετική απόσταση.  

γβα 
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Με βάση τη διανυθείσα απόσταση κάθε συστατικού στη στατική φάση πραγµατοποιείται και ο 
προσδιορισµός του . 

 
Σχήµα 3. Επίπεδη χρωµατογραφία 

 
Στη χρωµατογραφία στήλης η στατική φάση τοποθετείται σε µια στήλη κατασκευασµένη από 
αδρανές υλικό (ύαλος, πηκτή πυριτίας, ανοξείδωτος χάλυβας). Το δείγµα το τοποθετείται στην 
αρχή (κορυφή) της στήλης και η κινητή φάση διέρχεται εξαναγκασµένα µέσω της στατικής φάσης 
µε την εφαρµογή πίεσης σε αυτήν ή λόγω της βαρύτητας. Τα συστατικά του δείγµατος µετακινού-
νται κατά µήκος της στήλης µε διαφορετικές ταχύτητες εξαρτώµενες από τη συγγένεια των συστα-
τικών ως προς τη στατική φάση.  
 

 
 

Σχήµα 4. Χρωµατογραφία στήλης. 
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Τέλος οι χρωµατογραφικές µέθοδοι διακρίνονται µε βάση το είδος των δύο φάσεων. Η στατική 
φάση µπορεί να είναι υγρή ή στερεά και η κινητή φάση αέρια και υγρή. Στον Πίνακα 1 δίνονται τα 
διάφορα είδη χρωµατογραφίας στήλης ανάλογα το είδος φύση των φάσεων. 
 
   ΠΙΝΑΚΑΣ 1  Ταξινόµηση των µεθόδων χρωµατογραφίας στήλης 
 
Γενική ταξινόµηση Ειδική τεχνική Στατική φάση Τύπος ισορροπίας 
Υγροχρωµατογραφία (liquid 
chromatography, LC) (κινητή 
φάση: υγρό)  

Υγρού-υγρού ή 
κατανοµής 

Υγρό προσροφηµένο 
σε στερεό 

Κατανοµή µεταξύ δύο µη 
αναµίξιµων υγρών 

 Υγρού-συνδε-
δεµένης φάσης 

Οργανικά µόρια συν-
δεδεµένα (χηµικώς) σε 
στερεή επιφάνεια 

Κατανοµή µεταξύ υγρού και 
συνδεδεµένης επιφάνειας 

 Υγρού-στερεού ή 
προσρόφησης 

Στερεό Προσρόφηση 

Αεριοχρωµατογραφία (gas 
chromatography, GC) (κινητή 
φάση: αέριο) 

Αερίου-υγρού Υγρό προσροφηµένο 
σε στερεό 

Κατανοµή µεταξύ αερίου και 
υγρού 

 Αερίου-συνδε-
δεµένης φάσης 

Οργανικά µόρια συν-
δεδεµένα (χηµικώς) σε 
στερεή επιφάνεια 

Κατανοµή µεταξύ αερίου και 
συνδεδεµένης επιφάνειας 

 Αερίου-στερεού Στερεό Προσρόφηση 
Χρωµατογραφία υπερκρίσιµου 
ρευστού (supercritical-fluid 
chromatography, SFC) (κινητή 
φάση: υπερκρίσιµο ρευστό) 

 Οργανικά µόρια συν-
δεδεµένα (χηµικώς) σε 
στερεή επιφάνεια 

Κατανοµή µεταξύ 
υπερκρίσιµου ρευστού και 
συνδεδεµένης επιφάνειας 

 
 
Χρωµατογράφηµα  
Στη χρωµατογραφία στήλης η πληροφορία η οποία αφορά τον διαχωρισµό περιέχεται στο χρωµα-
τογράφηµα, το οποίο αποτελεί την καταγραφή της ποσότητας του εκλουόµενου συστατικού ως 
συνάρτηση της µετακίνησης της κινητής φάσης. Αυτό επιτυγχάνεται µε τη χρήση ειδικής διάτα-
ξης, τον ανιχνευτή, ο οποίος αποκρίνεται στην ποσότητα (µάζα ή συγκέντρωση) του εκλουόµενου 
συστατικού. Το χρωµατογράφηµα αποτελεί το διάγραµµα του σήµατος του ανιχνευτή ως συνάρτηση 
του χρόνου έκλουσης του συστατικού ή του όγκου έκλουσης της κινητής φάσης. Η πληροφορία η 
οποία λαµβάνεται άµεσα από το χρωµατογράφηµα αφορά την πολυπλοκότητα του δείγµατος (αριθµός 
κορυφών), την ταυτότητα των συστατικών µε τον προσδιορισµό της ακριβούς θέσης της κορυφής 
καθώς και την ποσότητα των συστατικών. 

 

 
Σχήµα 5. Χρωµατογράφηµα µιας ουσίας. Αριστερά φαίνεται η κορυφή µιας ουσίας που δεν κατακρα-
τείται από τη στήλη (π.χ. αέρας) ως προς την οποία διορθώνεται ο χρόνος κατακράτησης της κυρίας ουσίας: 

t’R = tR − tM. Η θέση της κορυφής (tR ή tR − tM) αποτελεί το ποιοτικό χαρακτηριστικό της προσδιο-
ριζόµενης ένωσης, ενώ το ύψος (ή το εµβαδόν) της κορυφής αποτελεί το ποσοτικό χαρακτηριστικό. 
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Η µεταβολή του σήµατος του (ανιχνευτή λόγω της έκλουσης του συστατικού) στο χρωµατογράφηµα 
αποτελεί τη χρωµατογραφική κορυφή. Βασικά χαρακτηριστικά αυτής θα αναφερθούν παρακάτω.  
Γενικά η κορυφή ενός χρωµατογραφήµατος ή η ζώνη ενός συστατικού σε µια στήλη προσοµοιά-
ζουν µε την καµπύλη κανονικής κατανοµής σφαλµάτων, τη γνωστή και ως καµπύλη Gauss. Αυτό 
συµβαίνει µόνο στην περίπτωση όπου η αναλογία της συγκέντρωσης του συστατικού στην κινητή 
και στη στατική φάση είναι σταθερά. Σε κάθε άλλη περίπτωση η χρωµατογραφική κορυφή δεν 
περιγράφεται από την καµπύλη Gauss. Γενικά κατά την επεξεργασία των χρωµατογραφικών κορυ-
φών και µετά την εξέταση της συµµετρίας τους αυτές θεωρούνται ως καµπύλες Gauss και χρησιµο-
ποιούνται οι βασικές σχέσεις οι οποίες χαρακτηρίζουν την κανονική κατανοµή.  
 
 

 
         Σχήµα 6. Συµµετρία κορυφής             Σχήµα 7. Χαρακτηριστικές ιδιότητες της καµπύλης Gauss 
 
 

 
 

Σχήµα 8. Σχήµα χρωµατογραφικής κορυφής ως συνάρτηση των συγκεντρώσεων του συστατικού  
στη στατική και την κινητή φάση. 
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Σχήµα 9. Χρόνος ανάσχεσης. 

Κατακράτηση (ή ανάσχεση)  
Κατά τη µετακίνησή τους κατά µήκος της στήλης τα µόρια του αναλύτη παραµένουν µέρος του 
χρόνου στην κινητή φάση και το υπόλοιπο αυτού στην στατική φάση. Η διαρκής αυτή θερµο-
δυναµική ισορροπία περιγράφεται τη σταθερά ισορροπίας K η οποία ονοµάζεται συντελεστής 
κατανοµής: 

M

S

C
C

K =  

 
όπου CS είναι η γραµµοµοριακή συγκέντρωση της ουσίας στη στατική φάση και CΜ είναι η γραµ-
µοµοριακή συγκέντρωση της ουσίας στην κινητή φάση. Στην περίπτωση την οποία η τιµή της K 
παραµένει σταθερή σε µια ευρεία περιοχή συγκεντρώσεων της ουσίας τότε η κορυφή έχει την 
µορφή της καµπύλης Gauss και ο χρόνος παραµονής της ουσίας στη στήλη είναι ανεξάρτητος της 
ποσότητας αυτής. Σε κάθε περίπτωση όπου CS ≠ CΜ η κορυφή δεν είναι η συµµετρική καµπύλη 
Gauss αλλά λαµβάνει χαρακτηριστική ασύµµετρα πεπλατυσµένη µορφή.  
 
Χρόνος κατακράτησης (ή ανάσχεσης)  
Ο χρόνος παραµονής των µορίων του δείγ-
µατος στην κινητή φάση είναι ο ίδιος για 
όλα τα συστατικά του δείγµατος και ονο-
µάζεται νεκρός χρόνος (tΜ). Ο νεκρός χρό-
νος ισούται µε τον χρόνο που απαιτείται 
για ένα µη κατακρατούµενο από τη στατική 
φάση συστατικό να διέλθει από τη στήλη. Ο 
χρόνος κατακράτησης ή ανάσχεσης (tR) 
είναι ο χρόνος µεταξύ της εισαγωγής του 
δείγµατος και της έκλουσης του συστατικού 
από τη στηλη (εµφάνιση µεγίστου χρωµατο-
γραφικής κορυφής).  
Ο χρόνος κατακράτησης (ή ανάσχεσης) είναι πάντα µεγαλύτερος από τον νεκρό χρόνο κατά χρόνο 
ο οποίος ονοµάζεται ανηγµένος χρόνος κατακράτησης (tR

’) και ισούται µε τη διαφορά του χρόνου 
κατακράτησης και του νεκρού χρόνου κατακράτησης. Ο ανηγµένος χρόνος κατακράτησης εκφράζει 
τον χρόνο παραµονής του συστατικού στη στατική φάση. Η σχέση µεταξύ αυτών είναι θεµελιώδης 
στη χρωµατογραφία στήλης και εκφράζει ποσοτικά την κατακράτηση: 
 

tR =  tR
’ +  tΜ 

 
Η κατακράτηση συνήθως µετρείται σε µονάδες χρόνου. Αντί όµως του χρόνου µπορούν να χρησι-
µοποιηθούν µονάδες όγκου (όγκος κινητής φάσης), όποτε η µέτρησή τους είναι ακριβέστερη. Στον 
Πίνακα 2 δίνονται συνοπτικά οι τρόποι έκφρασης της κατακράτησης σε όρους όγκου. 
Η µέση γραµµική ταχύτητα µετακίνησης µιας ουσίας στη στήλη, v ,  και η µέση γραµµική ταχύτητα 
κίνησης u των µορίων της κινητής φάσης είναι αντίστοιχα: 
 

 
Rt
Lv =       

Mt
Lu =   

όπoυ L είναι το µήκος της στήλης.  
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ΠΙΝΑΚΑΣ 2. Η κατακράτηση εκφρασµένη σε όρους όγκου 
 
Όρος Σύµβολο Ορισµός Υπολογισµός* 

Νεκρός όγκος στήλης Vm 
Όγκος κατακράτησης σης ο οποίος 
αντιστοιχεί στο νεκρό χρόνο 
κατακράτησης 

Vm = tmFc 

Όγκος κατακράτησης VR Όγκος κατακράτησης ο οποίος 
αντιστοιχεί στο χρόνο κατακράτησης VR = tRFc 

Ανηγµένος όγκος 
κατακράτησης VR’ Όγκος ανάσχεσης ο οποίος αντιστοιχεί 

στον ανηγµένο χρόνο κατακράτησης VR
’ = tR

’
 Fc = VR - Vm  

∆ιορθωµένος νεκρός 
όγκος Vm

o 
Ο νεκρός όγκος κατακράτησης 
διορθωµένος ως προς τη συµπιεστότητα 
της κινητής φάσης 

Vm
o =  jVm 

∆ιορθωµένος όγκος 
κατακράτησης VR

o 
Ο όγκος κατακράτησης διορθωµένος ως 
προς τη συµπιεστότητα της κινητής 
φάσης 

VR
o =  jVR 

Καθαρός όγκος 
κατακράτησης VN 

Ο ανηγµένος όγκος κατακράτησης 
διορθωµένος ως προς τη συµπιεστότητα 
της κινητής φάσης 

VN =  jVR
’ = VR

o - Vm
o 

Ειδικός όγκος 
κατακράτησης Vg 

Ο καθαρός όγκος κατακράτησης στους 
0οC ανά µονάδα µάζας της στατικής 
φάσης 

Vg = (273VN/wLTc) 

wL: η µάζα της στατικής φάσης στη στήλη και Fc: η ογκοµετρική ροή της κινητής φάσης 

j: διορθωτικός παράγοντας ίσος προς 
]1)/[(2
]1)/[(3

3
i

2
i

−
−

=
PP
PPj , όπου Pi η πίεση του φέροντος αερίου στην είσοδο και P στην 

έξοδο της στήλης.   
 

 
Σχέση µεταξύ του χρόνου κατακράτησης (tR) και της σταθεράς κατανοµής (K)  
Για να συσχετισθεί  ο χρόνος κατακράτησης µιας ουσίας µε τη σταθερά κατανοµής της, η ταχύτητα 
µετανάστευσης αυτής εκφράζεται ως κλάσµα της ταχύτητας της κινητής φάσης: 
 

v  = u × (κλάσµα χρόνου παραµονής της ουσίας στην κινητή φάση) 
 

Εάν ληφθεί υπόψη ότι το κλάσµα αυτό ισούται προς τον µέσο αριθµό γραµµοµορίων της ουσίας 
στην κινητή φάση διαιρεµένο µε τον ολικό αριθµό γραµµοµορίων της στη στήλη, τότε προκύπτει η 
παρακάτω σχέση: 
 

ουσίαςτηςαγραµµοµόριολικά
φάσηκινητήστηνουσίαςαγραµµοµόρι

×= uv  

 
Στην παραπάνω σχέση εάν ο αριθµός των γραµµοµορίων εκφρασθεί ως το γινόµενο της γραµµοµο-
ριακής συγκέντρωσης της ουσίας στη φάση (στατική ή κινητή) και του όγκου της φάσης αντίστοιχα 
τότε προκύπτει:  
 

MMSSSSMM

MM

VcVc
u

VcVc
Vcuv

/1
1

+
×=

+
×=  

 
 
όπου CM, CS η γραµµοµοριακή συγκέντρωση της ουσίας στην κινητή και στη στατική φάση αντί-
στοιχα και VS, VM  ο όγκος της στατικής και της κινητής φάσης.  
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Λαµβάνοντας υπόψη ότι  
M

S

C
C

K =  τότε από την παραπάνω σχέση προκύπτει 

 

 
MS VVK

uv
/1

1
+

×=  

  
Παράγοντας κατακράτησης ή χωρητικότητας (k’)  
 
Ενας άλλος θεµελιώδης τρόπος έκφρασης της κατακράτησης µιας ουσίας στη χρωµατογραφική στήλη 
είναι ο παράγοντας κατακράτησης (ή χωρητικότητας). Ο παράγοντας κατακράτησης ισούται µε 
τον λόγο του χρόνου που παραµένει η ουσία Α στη στατική φάση προς τον χρόνο που αυτή παρα-
µένει στην κινητή φάση: 

M

MR
A t

ttk −
=′  

 
Όπου tR και tM ο χρόνος κατακράτησης της ουσίας και ο νεκρός χρόνος κατακράτησης, αντίστοιχα. 
Από τον παράγοντα κατακράτησης µπορεί να προσδιορισθεί ο χρόνος κατακράτησης κάθε συστα-
τικού: 
 

tR = tM (1+k’) = (L/u)(1+k’) 
 

όπου L το µήκος της στήλης και u η γραµµική ταχύτητα της κινητής φάσης.  
Αυξηµένη τιµή του k’ δεικνύει ισχυρή κατακράτηση της ουσίας και µεγαλύτερο χρόνο παραµονής 
στη στατική φάση.   

 
 

Σχήµα 10. Παράγοντας κατακράτησης k΄ 
 
Ο παράγοντας κατακράτησης είναι ανεξάρτητος µικρών µεταβολών της ροής της κινητής φάσης 
και των διαστάσεων της στήλης και για αυτόν ακριβώς τον λόγο χρησιµοποιείται ιδιαίτερα στην 
υγροχρωµατογραφία για τη σύγκριση της κατακράτησης των ουσιών σε διαφορετικές στήλες.   
Κατά τη βελτιστοποίηση χρωµατογραφικών µεθόδων επιδιώκεται οι τιµές που λαµβάνει ο k΄ να 
κυµαίνονται στην περιοχή 1 έως10. Για τιµές k’ < 1, η έκλουση είναι αρκετά ταχεία για ακριβή 
προσδιορισµό του tR. Για τιµές k’ >10, η ουσία κατακρατείται ισχυρά από τη στατική φάση µε 
αποτέλεσµα µη ικανοποιητικό διαχωρισµό. Ο παράγοντας χωρητικότητας µπορεί να µεταβληθεί 
µε µεταβολή της ταχύτητας της κινητής φάσης, της θερµοκρασίας κ.α. 
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Σχήµα 11. Μεταβολή του k’ ως συνάρτηση της θερµοκρασίας της στήλης. 
 
 
∆είκτης κατακράτησης Kovats  
Στην αεριοχρωµατογραφία ένας οµοιόµορφος τρόπος έκφρασης των δεδοµένων κατακράτησης 
βασίζεται στο Σύστηµα ∆εικτών Κατακράτησης Kovats (Kovats’ Retention Index System). Οι 
δείκτες κατακράτησης Kovats (Ι) «κανονικοποιούν» τις οργανολογικές παραµέτρους (π.χ. ταχύτητα 
ροής), έτσι ώστε τα δεδοµένα κατακράτησης για διαφορετικά χρωµατογραφικά συστήµατα να 
µπορούν να συγκριθούν αποτελεσµατικά. Ουσιαστικά το σύστηµα αυτό δεικτών αποτελεί τη βάση 
για τον προσδιορισµό της ταυτότητας των συστατικών µε τη χρήση αεριοχρωµατογραφίας.  
Το σύστηµα δεικτών Kovats αποτελεί µέτρο της σχετικής κατακράτησης του συστατικού και χρησι-
µοποιεί την οµόλογη σειρά των κ-αλκανίων (κ-CNH2N+2) ως πρότυπο αναφοράς. Βασίζεται στην 
εκθετική σχέση που συνδέει τους ανηγµένους χρόνους κατακράτησης (t’R,N) µε τον αριθµό ανθρά-
κων (Ν) των κ-αλκανίων, δηλ. σε µια σχέση της µορφής:  
 

t’R,N  =   Α exp(m N) 
 

όπου Α και m σταθερές που εξαρτώνται από το υλικό πλήρωσης της στήλης και τη θερµοκρασία.  
Σε κάθε κ-αλκάνιο αποδίδεται ένας αριθµός ίσος µε το γινόµενο του αριθµού ατόµων άνθρακα αυτού 
µε το 100 (100×Ν). Για παράδειγµα, τo κ-πεντάνιο και το κ-οκτάνιο έχουν δείκτη Kovats 500 και 
800 αντίστοιχα, ανεξάρτητα από το είδος της χρωµατογραφικής στήλης και τη θερµοκρασία 
της. Για όλες τις υπόλοιπες ενώσεις οι δείκτες κατακράτησης υπολογίζονται µε λογαριθµική παρεµ-
βολή των ανηγµένων χρόνων κατακράτησης σύµφωνα µε την παρακάτω εξίσωση: 
 

Iα  =  100N  +  100 n 
NRnNR

NRaR

tt
tt

,,

,,

'log'log
'log'log

−
−

+

 

 
όπου:  
Ν = ο αριθµός ατόµων άνθρακα του κ-αλκανίου µε τη µικρότερη ανθρακική αλυσίδα   
n = η διαφορά ατόµων άνθρακα δύο κ-αλκανίων τα οποία «περιβάλλουν» την ένωση  
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Για να πραγµατοποιηθεί η παρεµβολή πρέπει να είναι γνωστοί οι σχετικοί χρόνοι κατακράτησης 
των κ-αλκανίων αναφοράς. Αυτό συνήθως γίνεται µε ξεχωριστή µέτρηση ενός µίγµατος το οποίο 
περιέχει µόνο κ-αλκάνια. Για παράδειγµα για µια δεδοµένη στήλη, ο δείκτης κατακράτησης για το 
τολουόλιο, το οποίο εκλούεται µεταξύ κ-επτανίου και κ-οκτανίου, είναι 749 και για το βενζόλιο, το 
οποίο εκλούεται µεταξύ κ-εξανίου και κ-επτανίου, είναι  644.  
Ο λόγος για τον οποίο χρησιµοποιείται λογαριθµική και όχι γραµµική προεκβολή είναι προφανής: 
στην ισόθερµη αεριοχρωµατογραφία οι ανηγµένοι χρόνοι κατακράτησης αυξάνουν εκθετικά µε τον 
αριθµό ατόµων άνθρακα.   
Επαναλαµβάνουµε, ότι ο δείκτης κατακράτησης Kovats ενός κανονικού αλκανίου (κ-CNH2N+2) 
είναι ανεξάρτητος της θερµοκρασίας, του υλικού και του τρόπου πλήρωσης της στήλης και πάντοτε 
ίσος προς 100×Ν. Αντίθετα, οι δείκτες κατακράτησης όλων των άλλων ουσιών µπορεί να διαφέρουν 
σηµαντικά από τον ένα τύπο στήλης στον άλλο. Για παράδειγµα, ο δείκτης Ι του ακεναφθένιου σε 
στατική φάση διασταυρωµένου πολυδιµεθυλοσιλοξάνιου στους 140οC είναι 1460. Σε στατική φάση 
µε 5% φαινυλοδιµεθυλοσιλοξάνιο ο δείκτης στην ίδια θερµοκρασία γίνεται 1500, ενώ σε στατική 
φάση πολυαιθυλενογλυκόλης 2084. 
 
Παράδειγµα. Σε µια στήλη χρωµατογραφίας διαπιστώνεται ότι οι χρόνοι κατακράτησης του κ-
εξανίου και του κ-επτανίου ήταν 44,8 s και 55,1 s αντιστοίχως. Ο χρόνος κατακράτησης του 2-
µεθυλο-εξανίου ήταν 52,7 s. Ο νεκρός χρόνος ήταν 5,0 s και όλες οι µετρήσεις έγιναν µε την ίδια 
θερµοκρασία στήλης. Να υπολογισθεί o δείκτης Kovats του 2-µεθυλο-εξανίου. 
 
Λύση. Οι διορθωµένοι χρόνοι κατακράτησης των τριών ενώσεων είναι: 
κ-εξάνιο:  tR,6’ = 44,8 − 5,0 = 39,8   
κ-επτάνιο:  tR,7’ = 55,1 − 5,0 = 50,1    
2-µεθυλο-εξάνιο: tR,α’ = 52,7 − 5,0 = 47,7 
 
Εφαρµόζοντας την προηγούµενη σχέση έχουµε: 
 

Iα  =  100×6  +  100×1×
9,39log1,50log
8,39log7,47log

−
−  = 678,7 

Εποµένως ο δείκτης Kovats του 2-µεθυλο-εξανίου για τη συγκεκριµένη στήλη και θερµοκρασία 
της είναι 678,7. 
___________________________ 
  
Η εκθετική αύξηση του χρόνου κατακράτησης µε τον αριθµό ανθράκων δυσκολεύει την ανάλυση 
µιγµάτων οργανικών ενώσεων µε ευρεία περιοχή σηµείων ζέσης και στις περιπτώσεις αυτές 
προτιµάται η θερµοπρογραµµατιζόµενη αεριοχρωµατογραφία.   
Στην περίπτωση κατά την οποία χρησιµοποιείται γραµµικά θερµοπρογραµµατιζόµενη αεριοχρωµα-
τογραφία, οι χρόνοι κατακράτησης µιας οµόλογης σειράς αυξάνουν γραµµικά (και όχι εκθετικά) µε 
τον αριθµό ατόµων άνθρακα. Η ιδέα των δεικτών κατακράτησης επεκτάθηκε και στην θερµοπρο-
γραµµατιζόµενη αεριοχρωµατογραφία από τους Van den Dool και Kratz. Η εξίσωση απλοποιείται 
µε τη χρήση των µη ανηγµένων χρόνων κατακράτησης ως εξής:   

Iα = 100N + 100n 
NRnNR

NRaR

tt
tt

,,

,,

''
''

−
−

+
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όπου  tR,a ,tR,N, tR,N+n : είναι οι χρόνοι κατακράτησης του συστατικού και των κ-αλκανίων, των 
οποίων οι κορυφές περιβάλλουν την κορυφή του εξεταζόµενου συστατικού.  
Οι δείκτες Kovats στην ισόθερµη αεριοχρωµατογραφία έχουν το πλεονέκτηµα ότι εξαρτώνται 
αποκλειστικά και µόνο από το είδος της στατικής φάσης και τη θερµοκρασία. Σε αντίθεση, κατά 
την θερµοπρογραµµατιζόµενη αεριοχρωµατογραφία απαιτείται ακριβής ρύθµιση των πειραµατικών 
συνθηκών όπως διαστάσεις χρωµατογραφικής στήλης, είδος φέροντος αερίου, ταχύτητα ροής και 
θερµοκρασιακό πρόγραµµα.   
Σηµείωση: Μια µεγάλη συλλογή τιµών δείκτη Kovats υπάρχει στον ιστότοπο: 
http://www.pherobase.com/database/kovats/kovats-index.php  
 
Παράγοντας εκλεκτικότητας ή διαχωριστικότητας 
 
Ο παράγοντας εκλεκτικότητας (α) αποτελεί ποσοτικό µέτρο της εκλεκτικότητας της χρωµατο-
γραφικής στήλης δηλ. της ικανότητας αυτής να «διακρίνει» δύο συστατικά µεταξύ τους. Για δύο 
ουσίες Α και Β ο παράγοντας εκλεκτικότητας ορίζεται ως   

A

B

K
K

=α  
 
όπου ΚΑ και ΚΒ οι συντελεστές κατανοµής των ουσιών. Η ουσία Β είναι η ισχυρότερα κατάκρα-
τούµενη και έτσι εξ ορισµού ο παράγοντας εκλεκτικότητας είναι πάντα µεγαλύτερος της µονάδας. 
Όταν α =1 πρακτικά σηµαίνει ότι οι ουσίες συνεκλούονται.  
Ο παράγοντας εκλεκτικότητας προσδιορίζεται από δεδοµένα κατακράτησης σύµφωνα µε την 
παρακάτω σχέση: 

A

B

k
k
′
′

=α        ή       
MAR

MBR

tt
tt

−
−

=
)(
)(α  

 
όπου k’ ο παράγοντας κατακράτησης και tR o χρόνος κατακράτησης. 
Η τιµή του παράγοντα εκλεκτικότητας εξαρτάται από τη φύση της στατικής και της κινητής φάσης, 
την αναλογία των φάσεων και τη θερµοκρασία της στήλης.   
 
 
∆ιεύρυνση ζώνης και αποδοτικότητας στήλης 
 
Κατά τη µετακίνηση της ζώνης του δείγµατος στη χρωµατογραφική στήλη η κατανοµή των µορίων 
γύρω από το κέντρο της ζώνης συνεχώς αυξάνει αναλογικά µε τη διανυθείσα εντός της στήλης 
απόσταση. Αυτό προκαλεί διεύρυνση της ζώνης η οποία είναι ανεπιθύµητη στη χρωµατογραφία 
λόγω µείωσης της ικανότητας (αποτελεσµατικότητας ή αποδοτικότητας) της στήλης να διαχωρίσει.  
 

 
 

Σχήµα 12. ∆ιεύρυνση ζώνης 
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Η διεύρυνση αυτή οφείλεται στη διάχυση των µορίων του αναλύτη και εξαρτάται από τον συντελε-
στή διάχυσης της ουσίας καθώς και από τον χρόνο παραµονής στη στήλη. Το κλάσµα των µορίων το 
οποίο διαχέεται είναι ανάλογο της βαθµίδας συγκέντρωσης καθώς και του συντελεστή διάχυσης.  
 
 
Αποδοτικότητα της στήλης  
H αποδοτικότητα της στήλης και κατά συνέπεια η διεύρυνση της ζώνης του δείγµατος ερµηνεύθηκε 
µε τη χρήση δύο διαφορετικών θεωριών: της θεωρίας των πλακών και της θεωρίας της ταχύτητας.  
Η θεωρία των πλακών προϋποθέτει ότι η στήλη αποτελείται από έναν αριθµό στοιχείων όγκου τα 
οποία αποκαλούνται πλάκες. Σε κάθε πλάκα η κατανοµή του αναλύτη µεταξύ της κινητής και της 
στατικής φάσης είναι ταχεία και η ισορροπία αποκαθίσταται πριν τη µετακίνηση του αναλύτη στην 
επόµενη πλάκα. Σε όλες τις πλάκες η τιµή του συντελεστή κατανοµής (Κ) παραµένει σταθερή και 
ανεξάρτητη της συγκέντρωσης του αναλύτη. Η θεωρία των πλακών επίσης προϋποθέτει ότι η ροή 
της κινητής φάσης είναι ασυνεχής και ότι η εγκάρσια διάχυση των µορίων είναι αµελητέα. Η 
θεωρία αυτή δεν περιλαµβάνει τη σηµαντική συνεισφορά της εγκάρσιας διάχυσης στη διεύρυνση 
της ζώνης, ενώ αφενός µεν ο συντελεστής κατανοµής είναι ανεξάρτητος της συγκέντρωσης σε µία 
περιορισµένη περιοχή συγκεντρώσεων αφετέρου δε η ροή της κινητής φάσης είναι συνεχής.  
Η θεωρία των πλακών εισήγαγε ως ποσοτικό µέτρο της αποδοτικότητας της στήλης των αριθµό 
των θεωρητικών πλακών (Ν):  

N = (tR /σt)2  
όπου σt η τυπική απόκλιση της ζώνης και tR ο χρόνος κατακράτησης της ουσίας. Αυξανοµένου του 
αριθµού των θεωρητικών πλακών αυξάνει η αποδοτικότητα της στήλης. Οι αποδοτικότητες σε 
αριθµούς πλακών κυµαίνονται από µερικές εκατοντάδες έως αρκετές εκατοντάδες χιλιάδες.  
Εκτός του αριθµού των θεωρητικών πλακών η αποδοτικότητα της στήλης περιγράφεται και από το 
ύψος της πλάκας (Η) το οποίο ορίζεται ως  
 

Η = σ2/L 
 
σ2 : διακύµανση των τιµών και L: µήκος της στήλης (cm). Μειούµενης της τιµής του H  αυξάνει η 
αποδοτικότητα της στήλης, εφόσον έτσι για δεδοµένο µήκος στήλης (L) αυξάνεται έτσι ο αριθµός 
των θεωρητικών πλακών. Οι δύο όροι συνδέονται µε την εξίσωση 
 
 Ν = L / H 
 
Η αποδοτικότητα της στήλης εξαρτάται από τη γραµµική ταχύτητα της κινητής φάσης, τους συν-
τελεστές διάχυσης στην κινητή και στη στατική φάση, τον παράγοντα κατακράτησης, τη διάµε-
τρο του υλικού πλήρωσης καθώς και από το πάχος της υγρής επικάλυψης της στατικής φάσης.   
Η τιµή των Η και Ν µπορεί να υπολογιστεί και από τα βασικά µεγέθη του χρωµατογραφήµατος. 
Από το διπλανό σχήµα έχουµε W = 4σ, οπότε 
 

Rt
LWσ
4

=  

 
Εποµένως η εξίσωση Η = σ2/L γράφεται ως 
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2

2

16 Rt
LWH =  

 
και ο αριθµός θεωρητικών πλακών Ν δίνεται από τη σχέση     

 
2

16 





=
W
tN R   

 
ή εάν το εύρος της κορυφής υπολογισθεί στο ήµισυ του ύψους αυτής από τη σχέση  

 
2

2/1

54,5 







=

W
tN R   

 
Εάν στον υπολογισµό του N χρησιµοποιηθεί αντί του χρόνου κατακράτησης (tR) ο ανηγµένος 
χρόνος κατακράτησης (t΄R) τότε υπολογίζεται ο αποτελεσµατικός αριθµός θεωρητικών πλακών 
(Νeff) o οποίος θεωρείται σηµαντικότερος από το Ν γιατί περιγράφει αποκλειστικά τη διεύρυνση 
ζώνης η οποία οφείλεται στη στατική φάση.  
 
 
Φυσική σηµασία της έννοιας του ύψους της θεωρητικής πλάκας  
Η έννοια της θεωρητικής πλάκας είναι θεµελιώδους σηµασίας στις χρωµατογραφικές τεχνικές. Ουσιαστι-
κά, το ύψος της θεωρητικής πλάκας (Η) αντιστοιχεί προς το µήκος του τµήµατος της χρωµατογραφικής 
στήλης στο οποίο η συγκέντρωση του διαχωριζόµενου συστατικού Χ στη στατική φάση [Χ]S στην αρχή 
του και η συγκέντρωση του Χ στην κινητή φάση [Χ]M στο τέλος του, έχουν την αναλογία εκείνη που 
προβλέπεται από τη σταθερά κατανοµής της ουσίας στο διφασικό σύστηµα στατικής και κινητής φάσης, 
δηλ. Κ = [Χ]S / [X]M (= CS/CM), όπως υποδεικνύεται στο επόµενο σχήµα. 
 

 
Ιδανικά, το µήκος αυτό (δηλ. το ύψος της θεωρητικής πλάκας) θα έπρεπε να τείνει προς το µηδέν. Στην 
πράξη όµως δεν ισχύει κάτι τέτοιο και αυτό οφείλεται στο ότι ποτέ δεν αποκαθίσταται ακαριαία η ισορρο-
πία κατανοµής και η κινητή φάση βρίσκεται πάντοτε σε κίνηση.   
Υπενθυµίζεται ότι στην συσκευή Craig (εκχύλιση κατ’ αντιρροή) σε κάθε εκχυλιστικό σωλήνα µπορεί να 
αποκατασταθεί ΠΛΗΡΩΣ η ισορροπία κατανοµής µιας ουσίας µεταξύ των δύο φάσεων (εφόσον µπορεί να 
διατεθεί απεριόριστος χρόνος για την ανάδευση των φάσεων) και ΜΕΤΑ ακολουθεί η διαδικασία της 
µεταφοράς. Εποµένως, κάθε θεωρητική πλάκα µιας χρωµατογραφικής στήλης δεδοµένου µήκους (L) 
αντιστοιχεί σε ένα «νοερό εκχυλιστικό σωλήνα» συσκευής Craig και η χρωµατογραφική στήλη δρα ως 
µια «νοερή συσκευή Craig» µε σωλήνες ίσους αριθµητικά µε τον αριθµό θεωρητικών πλακών (Ν = L / H).   
Όπως στη συσκευή Craig, όσο µεγαλύτερος είναι ο αριθµός των εκχυλιστικών σωλήνων, τόσο αποτε-
λεσµατικότερος είναι ο διαχωρισµός των ουσιών, έτσι και στις χρωµατογραφίες στήλης, όσο µεγαλύτερος 
είναι ο αριθµός (Ν) των θεωρητικών πλακών –ή ισοδύναµα: όσο µικρότερο είναι το ύψος της θεωρητικής 
πλάκας (Η) – τόσο αποτελεσµατικότερος θα είναι ο χρωµατογραφικός διαχωρισµός.  
Μεγάλο µέρος της έρευνας στις χρωµατογραφίες στήλες επικεντρώνεται στην ανάπτυξη νέων χρωµατο-
γραφικών στηλών µε όσο το δυνατόν µεγαλύτερο αριθµό θεωρητικών πλακών. 
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Σχήµα 13. Προσοµοιώσεις (simulations) χρωµατογραφηµάτων µίγµατος 4 ουσιών που ελήφθησαν µε χρω-
µατογραφικές στήλες 200, 500, 1000 και 2000 θεωρητικών πλακών. Η µικρή κορυφή που εµφανίζεται στην 
αρχή των χρωµατογραφηµάτων, υποτίθεται πως ανήκει σε µία µη κατακρατούµενη ουσία (π.χ. αέρας, απα-
ραίτητη για τη µέτρηση του νεκρού χρόνου tM). Είναι εµφανής η βελτίωση της διαχωριστικής ικανότητας µε 
την αύξηση του αριθµού θεωρητικών πλακών. (Οι προσοµοιώσεις ελήφθησαν µε το applet χρωµατογραφίας, 
που βρίσκεται στην ιστοσελίδα: http://www.chem.uoa.gr/applets/AppletChrom/Appl_Chrom1.html). 
 
 
Αριθµός διαχωρισµού  
Ένα άλλο µέτρο της αποδοτικότητας της στήλης είναι ο αριθµός διαχωρισµού (separation number, 
SN), ο οποίος ορίζεται ως ο αριθµός των κορυφών ο οποίος µπορεί να διαχωρισθεί µεταξύ δύο 
διαδοχικών κορυφών οµόλογης σειράς µε τιµή διαχωριστικότητας 1,177 

  
Σε αντίθεση µε τη θεωρία πλακών η θεωρία ταχύτητας κάνει τις παρακάτω παραδοχές:  
• Η αντίσταση στη µεταφορά µάζας στη στατική και στην κινητή φάση παρεµποδίζει την ταχεία 

αποκατάσταση της ισορροπίας (κύρια αιτία διεύρυνσης της ζώνης) 
• Η ταχύτητα ροής στη στήλη επηρεάζεται σηµαντικά από την ακτινική θέση 
• Η διαµήκης διάχυση οδηγεί σε διεύρυνση της ζώνης η οποία είναι ανεξάρτητη από την ταχύ-

τητα της κινητής φάσης  
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Σχήµα 14. Επίδραση της ταχύτητας ροής της κινητής φάσης στο ύψος πλάκας 
 
 

 
Σχήµα 15. Εξίσωση van Deemter και εξίσωση Golay 

 
 
 
Εξίσωση van Deemter  
Η επίδραση των κινητικών παραγόντων στην αποδοτικότητα της στήλης εξαρτάται από τον χρόνο 
επαφής µεταξύ κινητής και στατικής φάσης. Ο χρόνος αυτός εξαρτάται από την ταχύτητα ροής της 
κινητής φάσης. Για τον λόγο αυτό οι µελέτες αποδοτικότητας αφορούν κυρίως στον προσδιορισµό 
του Η ως συνάρτηση της ταχύτητας της κινητής φάσης u.  
 O J. J. van Deemter πρότεινε µία εξίσωση η οποία περιέχει όλους τους παράγοντες οι οποίοι 
συνεισφέρουν στη διεύρυνση της ζώνης. Περιέγραψε τους επιµέρους όρους (Α, Β και C) και επίσης 
εξήγαγε µία καµπύλη η οποία συσχετίζει το ύψος της πλάκας (H) µε τη γραµµική ταχύτητα της 
κινητής φάσης στη στήλη. 
 

H = A + B/u + Cu = A + B/u + (CS + CM)u 
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όπου  A: συντελεστής στροβιλώδους διάχυσης, Β: συντελεστής διαµήκους διάχυσης, C: συντελε-
στής µεταφοράς µάζας, Cs : µεταφορά µάζας στη στατική  φάση και Cm : µεταφορά µάζας στην 
κινητή φάση. Οι συντελεστές µεταφοράς µάζας αποτελούν µέτρα της «ευκινησίας» των µορίων 
της ουσίας στις αντίστοιχες φάσεις.  
Η εξίσωση Golay αποτελεί υποπερίπτωση της εξίσωσης van Deemter και εφαρµόζεται για  τριχο-
ειδείς στήλες όπου η στατική φάση βρίσκεται υπό τη µορφή λεπτής στιβάδας προσδεδεµένης στο 
εσωτερικό τοίχωµα της στήλης.  

 
Σχήµα 16. Πολλαπλότητα διαδροµών των µορίων του αναλύτη στη στατική φάση 

 
Ανάλυση όρων εξίσωσης van Deemter  
Όρος Α. Ο πρώτος από τους παράγοντες της εξίσωσης van Deemter ο οποίος σχετίζεται µε τη 
διεύρυνση της ζώνης είναι η στροβιλώδης διάχυσης (Α) ή διάχυση eddy (αγγλικά: eddy = µικρή 
δίνη). Είναι ένας γενικός όρος ο οποίος περιγράφει διακυµάνσεις της ροής στην πακεταρισµένη 
στήλη. Η συνεισφορά της στροβιλώδους διάχυσης στη διεύρυνση της ζώνης είναι σηµαντική µόνο 
στην περίπτωση πακεταρισµένων στηλών και όχι σε τριχοειδείς στήλες όπου η στατική φάση 
βρίσκεται υπό τη µορφή λεπτής στιβάδας.   
Η στροβιλώδης διάχυση σχετίζεται µε το γεγονός ότι τα µόρια του αναλύτη της ζώνης µπορούν 
να ακολουθήσουν διαφορετικές διαδροµές κατά µήκος της στήλης. Αυτό οφείλεται στην ανοµοιο-
γένεια του πακεταρίσµατος της στήλης (στατική φάση). Αυτή η πολλαπλότητα των διαδροµών 
τείνει να διευρύνει τη ζώνη του αναλύτη µε τα µόρια να ακολουθούν µικρότερες ή µεγαλύτερες 
διαδροµές. Συχνά ο όρος Α ονοµάζεται και ως «ορος πακεταρίσµατος» δείχνοντας την ποιότητα 
του πακεταρίσµατος της στήλης. Η συνεισφορά της στροβιλώδους διάχυσης µπορεί να µειωθεί µε 
τη χρήση καλά πακεταρισµένων στηλών, µικρότερου µεγέθους σωµατιδίων στατικής φάσης και 
σωµατιδίων περιορισµένης κατανοµής µεγεθών.  
Όρος Β/u. Ο δεύτερος όρος της εξίσωσης van Deemter (B/u) περιγράφει τη διεύρυνση της ζώνης 
λόγω της διαµήκους διάχυσης.  Η συνεισφορά της διαµήκους διάχυσης στη διεύρυνση της ζώνης 
είναι η σηµαντικότερη και οφείλεται στη τάση των µορίων του αναλύτη να διαχυθούν από το 
πυκνό κέντρο της ζώνης προς το αραιότερο πρόσθιο ή οπίσθιο τµήµα της, δηλαδή κατά την κατεύ-
θυνση ροής της κινητής φάσης και αντίθετα προς αυτή. Ουσιαστικά εξαρτάται από τη βαθµίδα 
συγκέντρωσης των µορίων του αναλύτη. 
 

  
Σχήµα 17. ∆ιεύρυνση ζώνης λόγω διαµήκους διάχυσης 
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Το µήκος της στήλης καθορίζει την έκταση της διεύρυνσης της ζώνης λόγω της διαµήκους διά-
χυσης. Μεγαλύτερη παραµονή της ζώνης στη στήλη συνεπάγεται µεγαλύτερο βαθµό διάχυσης 
και µεγαλύτερου εύρους κορυφή.  
Η διαµήκης διάχυση επίσης εµφανίζεται όταν το χρωµατογραφικό σύστηµα περιέχει εσωτερικούς 
όγκους οι οποίοι είναι µεγαλύτεροι από το απαραίτητο, π.χ. εισαγωγέας, ανιχνευτής κ.α. Η δια-
µήκης διάχυση επιδρά σε µεγαλύτερο βαθµό στη διεύρυνση της ζώνης σε χαµηλές τιµές ταχύτη-
τας της κινητής φάσης. Μείωση της επίδρασης της διαµήκους διάχυσης στη διεύρυνση της ζώνης 
µπορεί να επιτευχθεί µε τη χρήση στηλών µικρού µήκους και εσωτερικής διαµέτρου, υψηλότερων 
ταχυτήτων της κινητής φάσης και κινητών φάσεων µε µικρή τιµή του συντελεστή διάχυσης.     
Όρος Cu. Ο τρίτος όρος της εξίσωσης van Deemter (Cu) σχετίζεται µε τη µεταφορά µάζας του 
αναλύτη στην κινητή και στη στατική φάση.  Η µεταφορά µάζας περιγράφει την ταχύτητα µε την 
οποία τα µόρια του αναλύτη µετακινούνται (διαχέονται) στην κινητή ή τη στατική φάση. Για παρά-
δειγµα ταχεία προσρόφηση και εκρόφηση των µορίων του αναλύτη από τη στατική φάση θα 
κρατήσει τα µόρια εντός µίας στενής ζώνης µειώνοντας τη διεύρυνση αυτής. Η µεταφορά της 
µάζας σε οποιαδήποτε φάση δεν είναι ακαριαία µε αποτέλεσµα  να µην αποκαθίσταται υπό τις συνή-
θεις συνθήκες διαχωρισµού η ισορροπία µεταξύ των δύο φάσεων. Ως αποτέλεσµα αυτού είναι ότι 
η κατανοµή της συγκέντρωσης των µορίων του αναλύτη στη στατική φάση να προηγείται της θέσης 
ισορροπίας ενώ αυτή στην κινητή φάση να έπεται το οποίο οδηγεί και σε διεύρυνση της ζώνης 
γύρω από το κέντρο αυτής.  
Το αποτέλεσµα της µεταφοράς µάζας στη διεύρυνση της ζώνης µπορεί να περιορισθεί µε τη 
χρήση ελαττωµένου πάχους στατικής φάσης και µικρού µεγέθους σωµατίδια αυτής.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 
Σχήµα 18. Μεταφορά µάζας του αναλύτη στις δύο φάσεις 
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Πίνακας 3  Κινητικές διεργασίες που συνεισφέρουν στη διεύρυνση των κορυφών 
 

∆ιεργασία Όρος στην Εξίσωση 
van Deemter 

Σχέση µεταξύ ιδιοτήτων 
στήλης και αναλύτη 

Πολλαπλότητα διαδροµών ροής Α A = 2λdP 
 
∆ιαµήκης διάχυση 

 
B/u u

D
u
B Mγ2
=  

 
Μεταφορά µάζας στη στατική φάση 

 
CS u u

D
dkf

uC
S

fS
S

2)( ′
=  

 
Μεταφορά µάζας στην κινητή φάση 

 
CM u u

D
dkf

uC
M

pM
M

2)( ′
=  

 
u: γραµµική ταχύτητα κινητής φάσης, DS: συντελεστής διάχυσης στη στατική φάση, DM : συντελεστής διάχυσης στην 
κινητή φάση, df : πάχος στατικής φάσης, dp: διάµετρος υλικού πλήρωσης, k' : παράγοντας κατακράτησης, f(x): 
συνάρτηση του x, λ και γ: σταθερές που εξαρτώνται από την ποιότητα της πλήρωσης της στήλης, Β: συντελεστής 
διαµήκους διάχυσης, CS, CM: συντελεστές µεταφοράς µάζας στη στατική και στην κινητή φάση, αντίστοιχα. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Σχήµα 19. Υπολογισµός της διαχωριστικής ικανότητας. 

 
∆ιαχωριστική ικανότητα στήλης (διαχωριστικότητα) 
 
Η διαχωριστική ικανότητα (resolution) Rs µιας στήλης αποτελεί ένα ποσοτικό µέτρο της ικανότη-
τάς της να διαχωρίσει δύο αναλύτες. Αποτελεί ακριβέστερο µέτρο περιγραφής του διαχωρι-
σµού δύο αναλυτών από τον παράγοντα εκλεκτικότητας (α), επειδή ο τελευταίος δεν περιέχει 
καµµία πληροφορία σχετικά µε το εύρος των κορυφών. Η διαχωριστική ικανότητα της στήλης 
ορίζεται ως υποδεικνύεται στο Σχήµα 19.  
Εάν θεωρήσουµε δύο αναλύτες τότε η σηµασία του όρου αυτού απεικονίζεται στο Σχήµα 19, στο 
οποίο παρουσιάζονται χρωµατογραφήµατα των ουσιών Α και Β µε τρεις στήλες διαφορετικής 
διαχωριστικής ικανότητας.  
Τιµή διαχωριστικής ικανότητας Rs = 1,0 αντιστοιχεί στον διαχωρισµό µίας κορυφής κατά 94%, ο 
οποίος γενικά θεωρείται επιτυχής διαχωρισµός κατά τη βελτιστοποίηση µιας χρωµατογραφικής 
µεθόδου. Πλήρης διαχωρισµός επιτυγχάνεται για τιµές  Rs > 1,5 
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Σχήµα 20. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα διαχωριστικής ικανότητας (διάφορες τιµές Rs για τις δύο 

κορυφές αριστερά στα τρία χρωµατογραφήµατα) 
 
 
Επίδραση κατακράτησης και παραγόντων εκλεκτικότητας στη διαχωριστική ικανότητα 
 
Εάν υποθέσουµε ότι για τους αναλύτες Α και Β µε χρόνους κατακράτησης παραπλήσιους ισχύει 
 

WA = WB ≈ W 
 
τότε η διαχωριστική ικανότητα θα δίνεται από τη σχέση  
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Εάν στην παραπάνω σχέση χρησιµοποιηθεί ο παράγοντας εκλεκτικότητας  
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τότε προκύπτει η σχέση µεταξύ της διαχωριστικής ικανότητας και των παραγόντων εκλεκτικό-
τητας και κατακράτησης  
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ή η σχέση µεταξύ του αριθµού των θεωρητικών πλακών, της διαχωριστικής ικανότητας και των 
παραγόντων εκλεκτικότητας και κατακράτησης:  
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