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Chromatografia gazowa



Chromatografia gazowa

 Chromatografia jest fizycznym sposobem rozdzielania 

gdzie rozdzielane składniki rozłożone są między dwiema 

fazami

Z których:  jedna jest nieruchoma (faza stacjonarna), druga 

(faza ruchoma) przemieszcza się w założonym kierunku

 W chromatografii gazowej fazą ruchomą jest gaz



 Można analizować substancje, które w warunkach 

chromatografowania mają postać gazów lub par (ok. 20% 

związków chemicznych)

Są to substancje:  gazowe oraz ciekłe i stałe, których 

temperatura wrzenia lub sublimacji (bez rozkładu) nie przekracza 

350 - 400C

Chromatografia gazowa



Zalety i wady chromatografii GC

 Zalety chromatografii gazowej

 Szybka analiza (minuty)

 Efektywna i zapewniająca wysoką 

rozdzielczość

 Wrażliwa, zdolna do wykrywania 

ppm (nierzadko ppb)

 Nieinwazyjna, umożliwiający 

łączenie on-line (np. z detektorem 

mas: GC-MS)

 Umożliwia bardzo dokładną analizę 

ilościową

 Wymaga małej ilości próbki 

(typowo μl)

 Wiarygodne i stosunkowo proste

 Niedroga

 Wady

 Ograniczone do lotnych próbek

 Nie nadaje się do próbek 

termicznie labilnych

 Trudny w zastosowaniu do dużych 

próbek preparatywnych

 Wymaga spektroskopii, zwykle 

spektroskopii masowej, do 

identyfikacji analizowanego sygnału 

(lub wzorca)



Schemat ogólny aparatu GC

Gaz nośny (He, N2, H2)

Regulator przepływu 

gazu nośnego

Dozownik

Detektor

Piec chromatograficzny

Komputer (analiza danych)

Osuszacz 

i odtleniacz



Schemat ogólny aparatu GC

Gaz nośny (He, N2, H2)

Regulator przepływu 

gazu nośnego

Dozownik

Detektor

Piec chromatograficzny

Komputer (analiza danych)

Osuszacz 

i odtleniacz

sita molekularne, żel krzemionkowy



Schemat ogólny aparatu GC

Gaz nośny (He, N2, H2)

Regulator przepływu 

gazu nośnego

Dozownik

Detektor

Piec chromatograficzny

Komputer (analiza danych)

Osuszacz 

i odtleniacz

chemisorpcja tlenu przez metale osadzone na nośnikach

– miedź, platyna, pallad



Schemat ogólny aparatu GC

Gaz nośny (He, N2, H2)

Regulator przepływu 

gazu nośnego

Dozownik

Detektor

Piec chromatograficzny

Komputer (analiza danych)

Osuszacz 

i odtleniacz

Dla kolumn kapilarnych 

wielkość próbki: 

0,01 – 0,001µL

Dozownik z dzieleniem

gazu nośnego (splitter) 

0,1 – 5µL



 Dozowanie próbki

 Próbka gazowa lub ciekła (0,1 – 5µL) wprowadzana jest 

w optymalnej temp. ~ ok 20C wyższej od temp. wrzenia 

najwyżej wrzącego składnika (szybkie odparowanie bez 

rozkładu termicznego)

 Czas wprowadzania próbki oraz objętość próbki 

powinny być jak najmniejsze (zapobieganie rozmyciu się 

pasma – niesymetryczne piki, słaby rozdział)

Schemat ogólny aparatu GC



Aparat GC (chromatograf)



Optymalizacja parametrów analizy

 rodzaj fazy stacjonarnej

 wymiary kolumny

 temperatura pieca chromatograficznego 

 temperatura detektora (zapobieganie kondensacji próbki) i 

dozownika

 prędkość przepływu gazu nośnego 

 wielkość dozowanej próbki

 rodzaj detektora i dozownika 



Typ kolumny średnica wewnętrzna długość

Pakowane analityczne 2 – 6 mm kilka metrów (1 – 3 m zwykle)

Mikropakowane 0,8 – 1,2 mm do kilkunastu metrów

Pakowane preparatywne
(niewielkie ilości bardzo czystych 

związków)

ponad 6 mm kilka metrów

Kapilarne 0,2 – 0,6 mm (typowo 0,15; 

0,25; 0,32; 0,53)

kilkadziesiąt metrów (typowo 

15; 25; 30; 50; 60)

Mikrokapilarne poniżej 0,15 mm kilkadziesiąt metrów

Chromatografia gazowa

Kolumny



Kolumny 

Kolumny pakowane Kolumny kapilarne 

(open tubular)

Faza stacjonarna

Krzemionka

Otoczka poliimidowa

Kolumna szklana 

lub ze stali 

nierdzewnej

Adsorbent lub nośnik 

z osadzoną fazą ciekłą 

(ziarna, najczęściej kuliste o małej frakcji sitowej 

np. 0,20 - 0,25 mm – małe opory gazu i małe 

rozmycie dyfuzyjne pasm) 



Kolumny kapilarne 

Ciekła faza 

Stacjonarna

(ponad 80% analiz,

długość od 5-60m)

Ziarna adsorbenta

(warstwa porowata)

(analiza gazów oraz niskowrzących związków,

długość od 2 -30m, )

Ziarna adsorbenta

z osadzoną 

na nich fazą ciekłą

(obecnie małe znaczenie)

Wall 

Coated

Open

Tube

Porous

Layer

Open

Tube

Support-

Coated

Open

Tube

WCOT PLOT SCOT

Grubość warstwy stacjonarnej wynosi zwykle 0,1 – 0,3 μm

Cieńsza warstwa - większą sprawność kolumny, krótszy czas rozdzielania; Grubsza warstwa - większa pojemność sorpcyjna kolumny



Kolumny kapilarne vs pakowane

Zalety kolumn kapilarnych: krótszy czas analizy, lepsze efekty rozdzielenia, małe zużycie gazów 

nośnych i faz stacjonarnych brak konieczności stosowania nośników



Faza stacjonarna

 Chromatografia adsorpcyjna gaz-ciało stałe, GSC:

 Adsorbenty: węglowe, nieorganiczne (żele krzemionkowe, sita 

molekularne – naturalne lub syntetyczne zeolity), polimerowe organiczne 

(polimery porowate)

 Adsorbenty stosuje się do analiz gazów i węglowodorów o niskich masach 

cząsteczkowych

 Spherosil, Corasil, Porasil, Chromosil, Gas Pro, Silica PLOT – żel krzemionkowy

 Porapak, Chromosorb – polimery i kopolimery diwinylobenzenu i styrenu w różnych 

stosunkach molowych (lub etylowinylobenzen lub akrylonitryl) z dodatkiem modyfikatorów 

zawierających różne grupy funkcyjne

Adsorbenty maja powierzchne rzędu kilkudziesięciu do kilkuset m2/g

Powierzchnia powinna być jednorodna, bez fragmentów o zwiększonej zdolności sorpcyjnej 



 Chromatografia podziałowa gaz-ciecz, GLC:

 Fazy niepolarne: węglowodory będące dobrymi rozpuszczalnikami 

substancji niepolarnych, np. skwalan - naturalny alkan, C30H62

 Fazy średniopolarne: siloksany o różnej masie cząsteczkowej 

 Fazy polarne: glikole polietylenowe oraz estry (tetrachloroftalany, 

bursztynian glikolu dietylowego)

Faza stacjonarna

Polisiloksany czyli fazy silikonowe 

(mono- lub mieszane, wszechstronne, trwała, 

stabilne, )

Carbowax (PEG – glikole polietylenowe, 

średnia polarność)



 Ciekła faza stacjonarna

 90% wszystkich analiz

 postać gęstych, oleistych cieczy o małej lotności, lub są ciałami 

stałymi w temperaturze otoczenia

 odporna na działanie podwyższonej temperatury, na działanie 

gazu nośnego oraz substancji chromatografowanej

 Rozdzielanie składników mieszanin następuje na skutek różnic w 

rozpuszczalności tych składników

Faza stacjonarna



 Zasady doboru GLC:

 do rozdziału substancji niepolarnych stosuje się fazę stacjonarną 

niepolarną

 do rozdziału substancji polarnych stosuje się fazę stacjonarną polarną

 dla mieszaniny związków o różnej polarności (niepolarnych, polarnych 

i średnio polarnych) stosujemy fazy o średniej polarności

 Czynnikem wpływającym na rozdzielanie substancji na fazach 

polarnych jest polarność ciekłej fazy stacjonarnej

 Czynnikiem wpływającym na rozdzielanie substancji na fazach 

niepolarnych jest temperatura wrzenia analitu

Ciekła faza stacjonarna



 Gaz nośny powinien:

 mieć małą gęstość, niską lepkość, duży współczynnik dyfuzji (wodór, azot, 

argon lub hel)

 być super czysty >99,999% 

 być obojętny chemicznie dla fazy stacjonarnej oraz składników rozdzielanej 

mieszaniny

 Zadaniem gazu jest transport próbki przez dozownik, kolumnę i detektor

 Rodzaj gazu nośnego ma bardzo mały wpływ na efektywność separacji w 

kolumnach pakowanych, natomiast w kapilarnych zalecany jest wodór lub hel

 O wyborze gazu nośnego decyduje rodzaj wybranego detektora (cena, 

dostępność i czystość)

Faza ruchoma



Faza ruchoma

 Prędkość liniowa gazu nośnego (μ):

L = długość kolumny (cm)

tM = czas retencji nie zatrzymanego piku (s)

 wpływa na czas retencji i sprawność

 kontrolowana poprzez dostosowanie ciśnienia gazu nośnego na 

wlocie kolumny

 jest zależna od temperatury kolumny i lepkości gazu

μ (cm / s) = L / tM



 Efektywność chromatografowania zależy od temperatury 

kolumny:

 w chromatografii podziałowej – temperatura kolumny powinna być 

podobna do temperatury wrzenia analizowanych substancji (zwykle 

nieco niższa)

 w chromatografii adsorpcyjnej – temperatura kolumny powinna być 

wyższa (lub dużo wyższa) od temperatury wrzenia substancji 

analizowanych

 Wzrost temperatury kolumny – gorszy rozdział 

 Zbyt mała temperatura analizy – poszerzenie i niesymetryczność 

pików

Chromatografia gazowa



Chromatografia gazowa

 Analiza z programowaniem temperatury:

 do analizy mieszaniny składników różniących się znacząco temperaturami wrzenia

Analiza izotermiczna

Analiza z programowaniem temperatury



Kluczowe równania

𝑲𝒄 =
[𝑨]𝑺

[𝑨]𝑴

[A]S – stężenie substancji A w fazie stacjonarnej, [A]S stężenie substancji [A]M w 

fazie ruchomej

𝑲𝒄 = 𝒌 × 𝛃

𝜷 =
𝑽𝑴

𝑽𝑺
i 𝜷 =

𝒓𝒄

𝟐𝒅𝒇

VM – objętość fazy ruchomej (gazu), VS – objętość fazy stacjonarnej,

rc – promień kolumny, df = grubość filmu (rc >>df),

𝒌 =
(𝑿𝑨)𝑺

(𝑿𝑨)𝑴

(XA)S – liczba moli substancji A w fazie stacjonarnej, (XA)M – liczba moli substancji 

A w fazie ruchomej

(współczynnik retencji k jest miarą jak mocno substancja wiąże się z fazą 

stacjonarną)



Kluczowe równania

VR to objętość gazu od 

nastrzyku do szczytu piku 

(maksimum masy) albo ilość 

gazu potrzebna do elucji analitu

VM to objętość gazu do elucji

składnika niezwiązanego

𝑘 =
𝐾𝑐


=

𝐾𝑐𝑉𝑠

𝑉𝑀

𝑉𝑅 = 𝑉𝑀 + 𝐾𝐶𝑉𝑆

ale:

z czego:

𝑉𝑅 − 𝑉𝑀 = 𝑉𝑅
′ = 𝐾𝐶𝑉𝑆

𝑘 =
𝑉𝑅

′

𝑉𝑀
=

𝑉𝑅

𝑉𝑀
− 1

i stąd:

VR oraz VM możemy odczytać bezpośrednio z chromatogramu

𝑘 =
𝑡𝑅 − 𝑡𝑀

𝑡𝑀
=

𝑡𝑅
′

𝑡𝑀
=

𝑡𝑅

𝑡𝑀
− 1

Objętość retencji można zastąpić czasem retencji:



Typowy chromatogram

column: SLB-5ms, 30 m 

x 0.25 mm I.D., 0.25 μm 

(28471-U)

oven: 50 °C, 3 °C/min 

to 300 °C

inj. temp.: 220 °C

detector: FID, 300 °C

carrier gas: helium, 

30 cm/sec

detector: 1 μL, 

100:1 split

sample: Peppermint oil

diluted 1:10 in n-

hexane



 Sprawność kolumny

(liczba półek teoretycznych): 

 decyduje o kształcie piku.

 można wyznaczyć przy użyciu substancji 

testowej, dla której k = 5 -10. 

Otrzymany pik powinien być symetryczny.

 Asymetryczność piku określa się za pomocą współczynnika symetrii TF

Skuteczność podziałów/kształt piku

𝑇𝐹 =
𝑏

𝑎



 Wysokość równoważna półce teoretycznej: 

 mówi o sprawności kolumny,

 najmniejsza objętość kolumny, w której zostaje osiągnięty stan równowagi między 

stężeniami substancji chromatografowanej w fazie ruchomej i stacjonarnej.

 Kolumna składa się z N półek

Skuteczność podziału/zdolność złoża

𝑁 =
𝑡𝑅

𝜎
= 16

𝑡𝑅

𝑤𝑏

2

= 5.54 ( ቇ
𝑡𝑅

𝑤ℎ

2

𝑁 =
𝐿

𝐻

𝐻 =
𝜎2

𝑡𝑅

𝜎 - odchylenie standardowe krzywej 



Skuteczność podziału/Zakłócenia przepływu

Równanie van Deemtera

𝐻 = 𝐴 +
𝐵

ഥ𝜇
+ 𝐶 ҧ𝜇

A - dyfuzja wirowa (w GLC czynnik A = zeru)

B – dyfuzja podłużna (cząsteczkowa, zależy od rodzaju 

gazu nośnego)

C – opóźnienie przepływu przez transfer masy (opór 

przenoszenia masy)

𝐶 =
8

𝜋2
×

𝑘

(1 + 𝑘)
×

𝑑𝐿
2

𝐷𝐿

w przypadku chromatografii podziałowej 

zależy od dyfuzji do ciekłej fazy stacjonarnej

w przypadku chromatografii adsorpcyjnej 

zależy od kinetyki adsorpcji i desorpcji



Skuteczność podziałów

 Współczynnik selektywności:

𝛼 =
𝑡′𝑅(2)

𝑡′𝑅(1)
=

𝑘2

𝑘1
=

𝑉′𝑅(2)

𝑉′𝑅(1)
=

𝐾2

𝐾1

𝛼 >>1



Dwa anality-Rozdział

Zazwyczaj pełne rozdzielenie pików otrzymujemy dla Rs > 1



Chromatogram



Detekcja sygnału

 Detektory różniczkowe:

 reagują na różnice we właściwościach fizykochemicznych gazu 
nośnego i gazu zawierającego substancje eluowane z kolumny.

 Rejestrowane właściwości są proporcjonalne do stężenia lub 
natężenia masowego przepływu wykrywanego składnika w gazie 
nośnym

Czułość detektora: stosunek przyrostu sygnału do przyrostu 
stężenia (lub masy) substancji w gazie nośnym

Wykrywalność detektora (granica wykrywalności): 
najmniejsza ilość substancji wywołującej sygnał, którego wartość jest 
co najmniej dwa razy większa od amplitudy szumów



Detekcja sygnału

 Detektory (uniwersalne i selektywne)
 FID (płomeniowo-jonizacyjny, ogólnego zastosowania, węglowodory 

[ale nie woda], destrukcyjny)

 TCD (katarometr, thermal-conductivity detector, ogólnego zastosowania 
NIEINWAZYJNY)

 ECD (electron-capture detector, chlorowcopochodne)

 Inne Jonizacyjne (NPD – związki azotowe

i fosforowe, AFID, TID, PID, DID, HID)

 Emisyjne

 Elektrochemiczne

 Inne, a wśród nich:

Detektory mas

FTIR



FID i TCD konstrukcja

FID TCD, katarometr

Detektor uniwersalny,

Dla związków zawierających wiązanie C-H,

Detektor masowy

Pomiar prądu jonowego wytwarzanego przez termojony

powstałe w wyniku spalania

Cztery czujniki (spirala, element oporowy) połączone w 

układzie mostka Wheatstone’a

Detektor uniwersalny, reaguje na wszystkie chromatografowane substancje

Mniejsza wykrywalność



GC zastosowania

Analiza GC

jakościowa

GC-MS

GC-FTIR

ilościowa
Metoda wzorca 
wewnętrznego



GC-analiza jakościowa

MS, FTIR, 

NMR….



GC-MS

Chromatograf gazowy

Jonizator (źródło jonów)

Analizator jonów (m/z)

Detektor jonów

Komputer

MS

MS

GC

Jonizacja elektronowa - Strumień elektronów z rozżarzonej katody, o energii 70 – 75 eV



GC-MS

Łącznik – umożliwia wprowadzenie składników rozdzielanych substancji w kolumnie

do spektrometru mas w stanie jakościowo i ilościowo niezmienionym



GC-analiza ilościowa

 Polega na ustaleniu zależności pomiędzy sygnałem detektora 

(powierzchnia pod pikiem, wysokość piku), a stężeniem lub 

masą oznaczanego składnika

 Normalizacja powierzchni

 Analiza normalizacyjna powierzchni ze współczynnikiem 

odpowiedzi

 Metoda wzorca zewnętrznego (metoda krzywej kalibracyjnej)

 Metoda wzorca wewnętrznego

 Metoda dodatku wzorca (metoda fortyfikacji)



GC-normalizacja pola

 Nie jest to metoda kalibracyjna – nie stosuje się próbek wzorca

 Polega na obliczaniu procentowego udziału powierzchni dla każdego z 
oznaczanych związków w stosunku do sumarycznej powierzchni 
wszystkich pików

𝑃𝑜𝑙𝑒 𝑋 % =
𝐴𝑋

σ𝑖 𝐴𝑖
× 100%

 Wszystkie składniki mieszaniny muszą być rozdzielone i opuścić 
kolumnę

 Wszystkie składniki mieszaniny muszą być oznaczone (odpowiedź 
detektora pozytywna)

 Wszystkie składniki mieszaniny muszą dawać tą samą  odpowiedź w 
stosunku do masy (np. detektor FID dla węglowodorów)



Współczynnik odpowiedzi (korekcyjny)

 Współczynnik odpowiedzi fx uwzględnia zróżnicowaną 

odpowiedź detektora dla różnych składników próbki

 Stosunek stężenia znanego do stężenia wyliczonego na 

podstawie metody normalizacji pola



GC-normalizacja pola + współczynnik 

odpowiedzi (korekcyjny)

𝑋 % =
𝐴𝑋𝑓𝑋

σ𝑖 𝐴𝑖𝑓𝑖
× 100%

 MIESZANINA: etanol (pole: 5.0), 
heksan (9.0), benzen (4.0), octan 
etylu (7.0)

 Etanol x f(etanol) = 5x0.64 = 3.20

 Pole znormalizowane (x fi-tego
składnika) = 18.15

 Zaw. Etanolu (%) = 
[3.20/18.15]x100 = 17.6%



Metoda wzorca zewnętrznego

 Przygotowuje się szereg roztworów o znanych stężeniach (r-ry wzorcowe) 

substancji analizowanych

 Wykonuje się analizę chromatograficzną każdego r-ru i mierzy pole 

powierzchni lub wysokość sygnału

 Mierzony parametr (pole powierzchni lub wysokość piku) jest funkcją 

liniową stężenia
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Stężenie analitu [mg/mL]

Cx

y  = ax +b

Dla b = 0 współczynnik odpowiedzi f jest 

współczynnikiem kierunkowym a 

𝐶𝑥 =
𝑆𝑥

𝑓



Metoda wzorca wewnętrznego

 Dodatek substancji do analizowanej próbki, która musi 

spełniać następujące warunki:

 Powinna eluować w pobliżu interesującego składnika

 Nie może za niego nachodzić (idealnie rozdzielona Rs>1)

 Musi być podobna chemicznie do analizowanej substancji (podobna 

odpowiedź detektora), ale NIE MOŻE być identyczna z jakimkolwiek 

składnikiem mieszaniny

 Nie może reagować z żadnym składnikiem badanej mieszaniny

 Musi być łatwo dostępna jako związek o wysokiej czystości



Metoda wzorca wewnętrznego

 FID: sygnał ~ ilość atomów węgla

ℎ𝑥 = 𝑎𝑥𝑐𝑥

ℎ𝑤 = 𝑎𝑤 𝑐𝑤

ℎ𝑥

ℎ𝑤
=  

𝑎𝑥𝑐𝑥

𝑎𝑤 𝑐𝑤
, jeśli  f = 

𝑎𝑥

𝑎𝑤
to: 

ℎ𝑥

ℎ𝑤
=  

𝑐𝑥

𝑐𝑤
x f

 POMIAR

 Roztwór wzorcowy o znanych stężeniach cx i cw; mierzymy 
wysokość piku obu składników

 Z równań wyznaczamy wartość f

 Do próbki o nieznanej zawrtości cx dodajemy znaną ilość wzorca 
(np. w 1ml). Po skończonym pomiarze wyznaczamy wysokość 
sygnałów i ze wzoru wyznaczamy nieznaną wartość

St
o

su
n
e
k
 w

ys
o
k
o
śc

i 
p
ik

u

an
al

it
u

h
x

i 
w

zo
rc

a 
w

e
w

. 
h

w

Stężenie analitu [mg/mL]

Cx



 Wzorcem jest związek oznaczany

 Równanie krzywej kalibracyjnej ma przebieg liniowy, a b = 0

 Objętość aplikowanej próbki na kolumnę musi być stała

 Wykonujemy analizę próbki oraz próbki z dodatkiem wzorca o 

znanej ilości

Metoda dodatku wzorca

ℎ𝑥 = 𝑎𝑐𝑥

ℎ𝑥+𝑤 = 𝑎 (𝑐𝑥 + 𝑐𝑤)

)𝑐𝑥 = ℎ𝑥 Τ𝑐𝑤 ( ℎ𝑥+𝑤 − ℎ𝑥
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