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Το αναλυτικό πρόβληµα$..

• Στην αεριοχρωµατογραφία η εκλεκτικότητα

της στατικής φάσης εξαρτάται από τις

διαφορές στην κατανοµή των ενώσεων

µεταξύ της κινητής και της στατικής φάσης

• Η εκλεκτικότητα ποικίλει για διαφορετικές

τάξεις ενώσεων

• Μέγιστη εκλεκτικότητα δεν εξασφαλίζει

µέγιστη διαχωριστικότητα



Το αναλυτικό πρόβληµα$..

• Η χρήση αλγορίθµων από ηλεκτρονικές
βιβλιοθήκες (IR, MS) απαιτεί πλήρη διαχωρισµό
της προσδιοριζόµενης κορυφής

• Κατά το διαχωρισµό µέσης πολυπλοκότητας
µιγµάτων (~50 ενώσεις) µε µονοδιάστατη
αεριοχρωµατογραφία και µε τη χρήση στήλης µε
συντελεστή ικανότητας κορυφών 100 µόνο το
18% των ενώσεων διαχωρίζονται πλήρως και
όχι περισσότερο του 37% του θεωρητικού
αριθµού παρατηρείται

• Η χρήση συστηµάτων υψηλής
διαχωριστικότητας είναι ιδιαίτερα απαραίτητη



• Μονοδιάστατη αεριοχρωµατογραφία = 

χρήση µίας στατικής φάσης

• Πολυσταδιακή αεριοχρωµατογραφία = 

χρήση περισσότερων της µίας στατικής

φάσης



Εξέλιξη αεριοχρωµατογραφίας

Μονοδιάστατη αεριοχρωµατογραφία

Μικτής φάσης

ή εν σειρά

χρωµατογραφία

Πολύ - χρωµατογραφία

Πολυδιάστατη

αεριοχρωµατογραφία



• ένα απλό παράδειγµα
διαχωρισµού δύο
διαστάσεων µε τη χρήση
TLC :

• Πρώτος διαχωρισµός σε 1 
διάσταση (π.χ. εξάνιο)

• Κατόπιν διαχωρισµός σε µία
2η διάσταση (µε τη χρήση
δεύτερου διαλύτη –π.χ.
βενζόλιο)

– GC x GC η πιο κοινή
πολυδιάστατη ενόργανη
µέθοδος ανάλυσης

Τελικό αποτέλεσµα
Υψηλή εκλεκτικότητα

σε αλκάνια

Υψηλή
εκλεκτικότητα
σε αρωµατικά

Μη

διαχωρίσιµα

σε εξάνιο

εξάνιο

βενζόλιο

1ος διαχωρισµός σε 1 διάσταση

2ος διαχωρισµός σε 2 διάσταση



GCxGC

• Αποτελεσµατικότητα της
µεθόδου
– Χρήσιµη όταν οι στατικές

φάσεις και τα δείγµατα
επιλέγονται έτσι ώστε η 2η

διάσταση επιτυγχάνει επιπλέον
διαχωρισµό

– Μη χρήσιµη όταν η 2η διάσταση
δεν συνεισφέρει σηµαντικά Not 
(π.χ. ίδια πολικότητα για όλες
τις ενώσεις)

– Οι βασικές αρχές διαχωρισµού
στις δύο διαστάσεις θα πρέπει
να είναι “ορθογώνιες”
(διαφορετικές αρχές)
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Πλεονεκτήµατα

• Προσδιορισµός οργανικών
ενώσεων C5-C25

• Πολύ χρήσιµη στην ανάλυση
πολύπλοκων δειγµάτων όπου
η µονοδιάστατη
αεριοχρωµατογραφία δεν
διαθέτει την απαραίτητη
διαχωριστική ικανότητα

• Yψηλή χωρητικότητα κορυφών
και ευρεία επιλογή
εκλεκτικότητας

• Τυπικός χρόνος ανάλυσης
περίπου 30 min

• ∆ιαθέσιµες αρκετές µέθοδοι
δειγµατοληψίας/εισαγωγής του
δείγµατος

• Υψηλή ευαισθησία (sub-ppt)

• Aυξηµένη ικανότητα
ανίχνευσης

• Ικανή γραµµική περιοχή
(τουλάχιστον 3 τάξεις
µεγέθους)



• Στην µικτής φάσης ή εν σειρά

αεριοχρωµατογραφία οι στατικές φάσεις

τοποθετούνται είτε στην ίδια στήλη εν σειρά η σε

διαφορετικές στήλες οι οποίες συνδέονται εν

σειρά

• Στην µικτής φάσης ή εν σειρά

αεριοχρωµατογραφία η σχετική συνεισφορά των

επιµέρους φάσεων είναι καθορισµένη a priori και

δεν µεταβάννονται. Ουσιαστικά έχουµε µία νέα

στήλη µε καθορισµένη εκλεκτικότητα



• Στην πολύ-χρωµατογραφία έχουµε και

πάλι σύνδεση δύο στηλών διαφορετικής

στατικής φάσης στη σειρά αλλά η

εκλεκτικότητα του νέου συστήµατος

µπορεί να ποικίλει ρυθµίζοντας κάποιες

παραµέτρους.



Σύστηµα πολυ-χρωµατογραφίας

Στήλη 1 Στήλη 2

Ανιχνευτής

Ανιχνευτής
Ρi

Ρo

Ρa

Με ρύθµιση της πίεσης του φέροντος αερίου κάθε φοράστο

σηµείο σύνδεσης των δύο στηλών Pa, έχουµε κάθε φορά ένα

«νέο» σύστηµα αεριοχρωµατογραφίας µε διαφορετική

εκλεκτικότητα

F1 Fv F2

Fa



Βασικές σχέσεις$$

tm1, tR1, t’R1, k1, L1, r1, F1

tm2, tR2, t’R2, k2, L2, r2, F2

Στήλη 1

Στήλη 2

Σύστηµα πολύ-χρωµατογραφίας

tms = tm1 + tm2

tRs = tR1 + tR2

F1 + Fa = F2 + Fv



Βασικές σχέσεις$$

ks = k1×φ1 + k2×φ2

όπου:

k = συντελεστής εκλεκτικότητας

φ = σχετική ανασχεσιµότητα (φ1= tm1/tms)

∆ηλαδή:

• Ο συντελεστής εκλεκτικότητας του συστήµατος είναι
γραµµική συνάρτηση της σχετικής ανασχεσιµότητας
κάθε στήλης

• Γραφική παράσταση του φi vs ks θα αποτελεί ευθεία µε
όρια τα k1 και k2 και κλίση ίση µε τη διαφορά των k1, k2.





Πολυδιάστατη αεριοχρωµατογραφία

• Στην πολυδιάστατη αεριοχρωµατογραφία

το σύστηµα αποτελείται από µία κυρίως

στήλη (προστήλη) όπου τµήµατα του

δείγµατος καθώς εξέρχονται από αυτήν

οδηγούνται µέσω ειδικών διατάξεων

(κρυοπαγίδες, βαλβίδες) σε άλλες στήλες

(αναλυτικές στήλες) προς περαιτέρω

διαχωρισµό τους. 



Στην περίπτωση τέτοιων συστηµά-

των λόγω του ότι µόνο µερικές
επιλεγµένες κορυφές µεταφέρονται
στη δεύτερη στήλη σε συγκεκριµένο
χρονικό διάστηµα, οι παρεµποδίσεις
από προηγούµενες ή επόµενες
κορυφές περιορίζονται σηµαντικά
µε αποτέλεσµα ο διαχωρισµός στη
δεύτερη στήλη να είναι σε µεγάλο
βαθµό ανεξάρτητος αυτού στην
πρώτη στήλη. Στα δύο σχήµατα
παρουσιάζεται ο διαχωρισµός του
ίδιου κλάσµατος σε σύστηµα δύο
στηλών εν σειρά και σε σύστηµα
πολυδιάστατης αεριοχρωµατο-
γραφίας. Στη δεύτερη περίπτωση ο
διαχωρισµός είναι πληρέστερος



Comprehensive ∆υσδιάστατη

αεριοχρωµατογραφία (Comprehensive 2D GC)

• Εξέλιξη της πολυδιάστατης αεριοχρωµατογραφίας

αποτελεί η comprehensive δυσδιάστατη

αεριοχρωµατογραφία

• Στην περίπτωση κλάσµα του δείγµατος µεταφέρεται από

την πρώτη στήλη (πρώτη διάσταση) στη δεύτερη στήλη

(δεύτερη διάσταση) για περαιτέρω διαχωρισµό υπό

διαφορετικές φυσικοχηµικές συνθήκες

• Η πρώτη στήλη είναι µη πολική ενώ η δεύτερη είναι

πολική και ο διαχωρισµός πραγµατοποιείται µε βάση την

τάση ατµών και την πολικότητα αντίστοιχα



Βασική αρχή της Comprehensive αεριοχρωµατογραφίας

Comprehensive Αεριοχρωµατογραφία

Κανονική Αεριοχρωµατογραφία (µονοδιάστατη)

Πολυδιάστατη Αεριοχρωµατογραφία



Η βασική διαφορά µεταξύ των
δύο αυτών τεχνικών είναι ότι στην
µεν πολυδιάστατη αεριοχρω-
µατογραφία κλάσµα του
δείγµατος µεταφέρεται στη
δεύτερη στήλη (heart-cutting) στη
δε comprehensive δυσδιάστατη
αεριοχρωµατογραφία κάθε ένωση
περνά στη δεύτερη στήλη για
περαιτέρω διαχωρισµό

Αποτέλεσµα: υψηλός αριθµός
χωρητικότητα κορυφών



GC x GC

• Σε αντίθεση µε το
παράδειγµα της TLC, στην GC 
x GC χρωµατογραφία ο
δεύτερος βαθµός
διαχωρισµού είναι στο χρόνο
και όχι στο χώρο

• Ο απαιτούµενος εξοπλισµός
αποτελείται από δύο στήλες
(συνήθως σε δύο
διαφορετικούς
χρωµατογραφικούς
φούρνους), και έναν
ρυθµιστή

Στήλη 1 ρυθµιστής Στήλη 2

ανιχνευτής

εισαγωγέας



Τυπικό χρωµατογράφηµα





Ανάλυση ανθρώπινης αναπνοής πριν και

µετά το κάπνισµα µε τη χρήση GCxGC



Ανάλυση δείγµατος βενζίνης µε τη χρήση

GCxGC



• Επιπλέον φυσικοχηµικά κριτήρια χρησιµοποιούνται για το
διαχωρισµό του δείγµατος
– η διαχωριστικότητα του συστήµατος και η ποιότητα του

λαµβανόµενου χρωµατογραφήµατος αυξάνουν

– Η ειδικότητα της µεθόδου αυξάνει

– Επίτευξη διαχωρισµού πολύπλοκων µιγµάτων µη διαχωριζόµενων µε
µονοδιάστατη αεριοχρωµατογραφία

• GC, 2-D [παράδειγµα]
– σύζευξη µία δεύτερης µικρού µήκους στήλης στην πρώτη µεγάλου

µήκους στήλης

– εκλούσµατα σε χαµηλή θερµοκρασία σύµφωνα µε τη σειρά έκλουσης
από την 1η στήλη

– Επαναθέρµανση αυτών σύµφωνα µε τη σειρά έκλουσης για
µεταφορά στη 2η στήλη

– Ο χρόνος µεταφοράς µέσω της 2ης στήλης πρέπει να είναι µικρότερος
του κύκλου θέρµανσης και µεταφοράς του επόµενου δείγµατος

• GC, 2-D [παράδειγµα] 
– Χρήση µίας στήλης για το διαχωρισµό

– Ακολουθεί ανίχνευση µε τη χρήση TOFMS ως δεύτερη διάσταση

– Ο χρόνος ανίχνευσης µε TOFMS µπορεί να είναι πολύ µικρός λόγω
της περιορισµένης περιοχής m/z η οποία απαιτείται



Οργανολογία

• ∆ύο επιπλέον hardware

– Μία δεύτερη στήλη

– Μία διεπαφή µεταξύ της δεύτερης και
της πρώτης στήλης (ρυθµιστής)

• Ο χρόνος ανάλυσης στη δεύτερη
στήλη είναι πολύ µικρός

• Ο ρυθµιστής συνεχώς παραλαµβάνει
τα εκλούσµατα από την πρώτη στήλη
και τα εισάγει στη δεύτερη



Οργανολογία

• Ο ρυθµιστής επιτελεί τρία διαφορετικά έργα (σε
επαναλαµβανόµενο κύκλο):
– Συσσωρεύει το δείγµα το οποίο εκλούεται από τη 1η

στήλη
• Χρόνος ίσος µε το 1/3  έως 1/5, της διάρκειας έκλουσης της

κορυφής από την 1η στήλη

• Π.χ. κορυφή µε εύρος βάσης 9 sec: ο ρυθµιστής θα συσσωρεύει το
δείγµα κάθε 2 (ή 3) sec, δηλ. “κόβοντας” την κορυφή η οποία

εκλούεται από την 1η στήλη σε “κοµµάτια(cuts)”

– Συγκεντρώνει το δείγµα το οποίο συλλέγεται από
κάθε «κοµµάτι» σε µία µικρού εύρους “ζώνη”, ή
“χηµικό παλµό”.

• Π.χ. µε ταχεία ψύξη (µε π.χ. ένα ακροφύσιο CO2)

– Εισάγει αυτούς τους χηµικούς παλµούς µε
αλληλουχία στη 2η στήλη

• Μία σειρά από ταχείς χρωµατογραφικούς προσδιορισµούς
πραγµατοποιείται

• Ένας διαχωρισµός για κάθε παλµό



Ερµηνεία δεδοµένων

• Κάθε κάθετη στήλη µπορεί να ολοκληρωθεί
και να απεικονισθεί ως συνάρτηση του
χρόνου έκλουσης της 1st στήλης

– Το συµβατικό χρωµατογράφηµα της
µονοδιάστατης αεριοχρωµατογραφίας
εµφανίζεται

• Κάθετη σάρωση για κάθε κορυφή του
µονοδιάστατου χρωµατογραφήµατος
µπορεί να οδηγήσει στην καταµέτρηση των
συνεκλουόµενων κορυφών



Ερµηνεία δεδοµένων

• Οι περισσότερες από τις έγχρωµες κηλίδες – οι
χρωµατογραφικές κορυφές – σε αυτές τις εικόνες
αντιπροσωπεύουν ένα, ή µερικά, χηµικά είδη παρόντα
στο δείγµα.  

• Γενικά ακόµα και µε αυτόν τον αυξηµένο αριθµό κορυφών
παρατηρούνται συνεκλούσεις κορυφών στην περιοχή
µεγάλου αριθµού ατόµων άνθρακα

• Προϊόντα έκλουσης της στατικής φάσης της 1ης στήλης
διαχωρίζονται σαφώς από τις ενώσεις του δείγµατος µε
αυτήν τη µέθοδο. 

• Κατά µήκος του χρωµατογραφήµατος εµφανίζονται
κάθετες ζώνες οι οποίες αντιστοιχούν σε οµάδες
ισοµερών, το λεγόµενο φαινόµενο “roof-tile”.



Ερµηνεία δεδοµένων– η 3η D



Ερµηνεία δεδοµένων– η 3η D



Ερµηνεία δεδοµένων– η 3η D



GC x GC

• Ρύθµιση στη GC x GC 
(ένα είδος ρύθµισης)
– Η ψύξη της στήλης

επιτρέπει την παγίδευση
των αναλυτών οι οποίοι
εκλούονται από την 1η

στήλη

– Ταχεία θέρµανση επιτρέπει
µικρού εύρους ζώνες να
κινηθούν διαµέσου της 2ης

στήλης, δίνοντας οξείες
κορυφές

Ροή εντός του

ρυθµιστή (από τη

στήλη 1)

Ψυχόµενο ακροφύσιο

παγιδεύει τους

αναλύτες

Θερµαινόµενο

ακροφύσιο

ελευθερώνει τους

αναλύτες

2ο ψυχόµενο

ακροφύσιο

κατακρατεί τους

αναλύτες

Θερµαινόµενο

ακροφύσιο εισάγει

τους αναλύτες

Ψυχόµενο ακροφύσιο

παγιδεύει αναλύτες

από την 1η στήλη



GC x GC

• Η ρύθµιση µπορεί να
πραγµατοποιηθεί µε τη χρήση
βαλβίδας

• Στο πρώτο στάδιο το έκλουσµα από
τη 1η στήλης οδηγείται στα
απόβλητα

• Στο δεύτερο στάδιο η βαλβίδα
ρυθµίζεται και το έκλουσµα
οδηγείται στη 2 στήλη για µικρό
χρονικό διάστηµα

• Στο τρίτο στάδιο η βαλβίδα
ρυθµίζεται να οδηγεί πάλι στα
απόβλητα

• Αυτό επιτρέπει περιοδικό διαχωρισµό
του εκλούσµατος της 1ης στήλης στη
2η στήλη

• Η µέθοδος αυτή είναι λιγότερο
αποτελεσµατική (µεγάλο µέρος του
δείγµατος αποβάλλεται).

Ρυθµιζόµενη
βαλβίδα

Από στήλη 1

Απόβλητα

Από στήλη 2





GC x GC

• Ο χρόνος πραγµατοποίησης του 2ου διαχωρισµού, της ρύθµισης και της ανίχνευσης
θα πρέπει να έιναι µικρής διάρκειας (~ 50 ms ανίχνευση, ~100 ms ρύθµιση, 3 s 2ος

διαχωρισµός) έτσι ώστε καµµία κορυφή (προέρχόµενη από µόνο- και δισδιάστατο
διαχωρισµό) να µην διευρύνεται

• Τα δεδοµένα απεικονίζονται ως απόκριση vs. χρόνου, αλλά κάθε ~3 έως 5 s ένα νέο
2ης διάστασης χρωµατογράφηµα εµφανίζεται. 

• Η 2η διάσταση είναι περιορισµένη (δηλ. µικρό N ακόµα και στην περίπτωση στήλης
µε µικρή τιµή H).  Ο αριθµός χωρητικότητας κορυφών στη 2η διάσταση είναι µικρός, 
~10, αλλά αυτό οδηγεί στο ~10X αρχικό αριθµό χωρητικότητας της 1ης διάστασης
(π.χ. 2000 vs 200)

Slow Response (5 s moving ave)
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GC
GC x GC

• Το χρωµατογράφηµα
δεικνύει τον πλήρη
διαχωρισµό 57 
διαλυτών οι οποίοι
ελέγχονται ως
υπολείµµατα σε
φαρµακευτικά
προϊόντα

112 s pk (1st Dim.)







Dual-Secondary Column Comprehensive Two-

Dimensional Gas Chromatography (GC x 2GC)

15 m DB-624 5 m DB-Wax

Primary Flow

0.75 ml/min

Sample Inlet

High-Speed Diaphragm Valve

20 µl loop

1 Hz Injection Frequency

FID 1

Secondary Flow

20 ml/minExhaust

FID 2

5 m DB-210



Περιορισµοί στο χρόνο ρύθµισης

Η επίδραση της απώλειας του εκλούσµατος µπορεί να

περιορισθεί µε τη συχνότερη δειγµατοληψία του πρωταρχικού

εκλούσµατος από την 1η στήλη. 

Για την GC x GC, αυτό σηµαίνει πρακτικά διασφάλιση ότι η

χρονική περίοδος ρύθµισης, PM, δεν είναι µεγάλη.

Γενικά όµως, η περίοδος ρύθµισης ήδη περιορίζεται από το

γεγονός της διατήρησης του πρώτου διαχωρισµού, και αυτός

ο περιορισµός επιβάλλεται σε όλες τις µεθόδους ρύθµισης.

Η ερώτηση είναι$

Κύκλοι < 1 θέτουν ένα νέο και σηµαντικό

περιορισµό στη ρύθµιση της GC x GC;



MR > 3.0Marriott el al. (2006)

MR > 2.67Seeley (2002)

∆ιατήρηση της 1o διεύρυνσης µικρότερη 30%MR > 2Murphy et al. (1998)

∆ιατήρηση του 1o διαχωρισµού

MR > 4 (3 to 4 
κορυφές)GCxGC Lore (1992)

Αποτέλεσµα του περιορισµούΠεριορισµός ρύθµισης

Περιορισµοί στο χρόνο ρύθµισης
Για τη βέλτιστη απόδοση της GC x GC, τίθεται ένας περιορισµός στην
χρονική περίοδο ρύθµισης.

Αυτός ο περιορισµός ποσοτικοποιείται από την αναλογία του χρόνου
ρύθµισης και του εύρους κορυφής της πρωταρχικής κορυφής.

τz = PM / 1σ Seeley (2002)

MR = 4 1σ / PM= 4/ τz Αναλογία ρύθµισης: Marriot et al. (2006)



MR > 4 διατηρεί την 1η

διεύρυνση µικρότερη του
10%.

MR > 2 επιτρέπει διεύρυνση
µέχρι 30%.

MR > 2.67 διατηρεί τη
διεύρυνση µικρότερη του
20%.

Η χρήση µικρών κύκλων
οδηγεί στη µείωση της
διεύρυνσης

Modulation Ratio And 1o Peak Broadening



Ρύθµιση µε τη χρήση
βαλβίδα διαφράγµατος 4 εισόδων

Απαιτούνται µικροί κύκλοι (d < 0.1).



∆ιαφορική ρύθµιση ροής

Primary 
Column
Exhaust

Secondary
Columns

Secondary Column Injection

Sample
Loop

Primary 
Effluent,
0.75 ml/min

Secondary
Flow,
20 ml/min

Secondary
Flow,
20 ml/min

Primary 
Effluent,
0.75 ml/min

Primary 
Column
Exhaust

Secondary
Columns

Primary Effluent Collection

Sample
Loop

Οι βαλβίδες διαφράγµατος έχουν θερµοκρασιακούς περιορισµούς.
Απαιτούνται υψηλότερες ροές στη 2η στήλη.



∆ιάταξη GC x 2GC

15 m DB-624 5 m DB-Wax

Primary Flow

0.75 ml/min

Sample Inlet

High-Speed Diaphragm Valve

20 µl loop

1 Hz Injection Frequency

FID 1

Secondary Flow

20 ml/minExhaust

FID 2

5 m DB-210

H2 φέρον αέριο

Σταθερής ροής

1o ροή = 1.0 cm3 min-1

2o ροή = 20.0 cm3 min-1

2o στήλης split = 1:1

2o χρόνος εισαγωγής =1.5s 



2-D χρωµατογραφήµατα µίγµατος αλκανίων, 2-κετονών, 1-αλκοολών, 2-

αλκοολών, 2-µεθυλο-2-αλκοολών, εστέρων, αλκυλο-αρωµατικών, και

αλδευδών (ευθείας αλυσίδας).
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Χρωµατογράφηµα ανθρώπινης αναπνοής
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limonene
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nonanal decanal
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pentanone

benzene
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pentanone

isopropanol

isopropanol
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1.5 L sampled

Full Scale = 500





0.2% Diesel Fuel in Hexane



0.2% Diesel Fuel in Hexane


