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INTRODUZIONE 
LEZIONE 1 



IMPORTANZA DELLA CROMATOGRAFIA 

▪ Tipi di cromatografia 

▪ I principi della cromatografia 

▪ Capire cromatograma 



LA CROMATOGRAFIA  
DAL GRECO ΧΡῶΜΑ, TRASLITTERATO IN KROMA, 
"COLORE" 

L'invenzione della cromatografia viene attribuita al biochimico italo-russo Michail Cvet nel 

1906, quando riuscì, con questa tecnica, a separare la clorofilla da un estratto vegetale. 

Cvet procedette ponendo una piccola quantità di estratto di foglie verdi alla sommità di 

una colonna di vetro riempita con particelle di argilla e lavando successivamente il 

campione. Fece poi colare, attraverso la colonna, dell'etere di petrolio. A mano a mano che 

l'etere di petrolio fluiva trascinando con sé il campione, questo si separava in bande di 

diverso colore (da qui il nome "cromatografia"), ciascuna delle quali procedeva verso il 

fondo della colonna con diversa velocità. 





COME FUNZIONA 



SEMPLICI 



AVANZATE 



CHROMATOGRAMMA 

ESEMPIO 1 ESEMPIO 2 



Chromatografia 

Liquida 

Liquida-Solida Liquida-Liquida 

Gas 

Gas-Solido Gas-Liquido 

TIPI DI CHROMATOGRAFIA 



TEORIA DI CROMATOGRAFIA 
RITENZIONE E RISOLUZIONE 



TEMPO DI RITENZIONE (tR) 

Tempo 
morto (tM) 

Tempo di 
ritenzione (tr) 

Annalita 
Tempo d 

ritenzione (tR) 

A 2 min 

B 4 (min) 



TEMPO DI RITENZIONE (tR) 

tR 

tS 

tM tRitenzione = tStazionaria + tMobile 



Quale frazione del tempo passa A, B e C 
nella fase stazionaria? 
 
A: 3/4 oppure 75% 
B: 7/8 oppure 88% 
C: 9/10 oppure 90% 



Analisi 
quantitativa Analisi qulitativa 

Calibrazione con gli standard 
Area sotto la gaussiana 

Calibrazione con gli standard 
Tempo d ritenzione tR specifico 





Colonna apolare separa le 
molecole apolari  

Colonna apolare separa 
male le molecole polari  



Quale molecola è più polare e quale meno 
polare? 
 

Colonna molto polare 

C: più polare 
A: meno plare 



Soluzione 1 nella fase A 
Soluzione 1 nella fase B 

Soluzione 

Soluzione 

COSTANTE DI DISTRIBUZIONE 



Soluzione 

Soluzione 

COSTANTE DI DISTRIBUZIONE 

Fase 
stazionaria 

K=  
CS 

CM 



Costante di distribuzione del esano tra la fase mobile e la fase stazionaria è 3.  
Il volume della fase mobile  e 100 volte più grande rispetto la fase stazionaria.  
Quale frazione delle molecole di esano è presente nella fase stazionaria in ogni momento?  
 



SOLO 1 MOLECOLA 

DI DDT SU 1 MILIONE 

SARÀ SCOLTA 

NELL’H2O 



VELOCITÀ DI MIGRAZIONE DEI SOLUTI 



TEMPI DI RITENZIONE 

Kc= 

cs 

cM 

tR= tS + tM 

v= 

L 

tR 

[cm/s] 

Velocità media lineare di migrazione del soluto 

u= 

L 

tM 

[cm/s] 

Velocità media lineare delle molecole della fase mobile 



RELAZIONE TRA VELOCITA DI MIGRAZIONE E 
COSTANTE DI DISTRIBUZIONE  

v= 
u × frazione di tempo che il soluto trascorre nella fase mobile  

v= u × 
Moli di soluto nella fase mobile 

Moli totali di soluto 

v= u × 
cMVM 

cMVM+ cSVS 

= u × 
1+ cSVS/cMVM 

1 v= u × 
1 

1+ KCVS/Vm 



IL FATTORE DI RITENZIONE k 

kA= 

KAVS 

VM 

v= u x 
1 

1+ KCVS/Vm 

u x 
1 

1+ kA 

v= 

kA= 

tR-tM 

tM 

= 

tS 

tM 

Un fattore di ritenzione molto inferiore all’unità, significa che il 
soluto esce dalla colonna ad un tempo quasi uguale a quello 
del tempo morto. 

Quando il fattore di ritenzione è maggiore di valori che vanno 
da 20 a 30, i tempi di eluizione sono eccessivamente lunghi. 
Idealmente, k abbiano valori compresi tra 1 e 5 



IL FATTORE DI SELETTIVITÀ 

a = 

KB 

KA 

a = 

kB 

kA 

KB costante di distribuzione per la specie B più fortemente trattenuta 
e KA è la costante per la specie A meno fortemente trattenuta, e che 
pertanto eluisce più rapidamente. 

Relazione tra il fattore di selettività per i due soluti e i loro fattori 
di ritenzione. 



EFFICIENZA DELLA COLONNA 



PIÙ GRANDE tR, PIÙ LARGA LA BANDA 



Allargamento della banda dipende dall’efficienza della colonna. 
Efficienza della colonna viene descritta da: 

Numero dei piatti teorici:  N =  
L  

H  

Lunghezza dell’impaccamento della colonna 

L’altezza del piatto  

Il piatto, è il volume della colonna in quale concentrazione della specie   

nella fase mobile e stazionaria è in Equilibrium.      



Quando la specie entra sul primo piatto, viene divisa tra la fase stazionaria e la fase mobile secondo il suo K. 

La distribuzione delle concentrazioni   della specie, dopo aver passato numero N di piatti viene descritto dalla funzione: 

y = h × exp [ - (x – m)/ 2σ2) ] 

H- altezza della banda, σ- deviazione standard, m- coefficiente della posizione della banda (m=tR),  
x- qualsiasi tempo di ritenzione 

Il grafico di questa funzione è la Gaussiana  





COME CALCOLARE NUMERO DI PIATTI TEORICI: 

N = (       )2 tR 

σ 

N = 5,55 (          )2 tR 

4σ 

N = 16 (       )2 tR 

W1/2 



ESEMPIO 1 

Lunghezza della colonna è 30 m (L), la specie viene eluita dalla colonna dopo 10 min, con la banda larga w1/2 = 5 s.  

Calcola numero di piatti teorici e altezza del piatto. 



ESEMPIO 2 

Lunghezza della colonna è 25 cm. La specie viene eluita dalla colonna dopo 10 min con w1/2 5 secondi. 

Calcola numero di piatti teorici e altezza del piatto. 

 



DOMANDA Esempio 1 o 2 parla della Gas Cromatografia? 

Nota le differenze tra esempio 1 e 2: 



H (l’altezza del piatto) descrive la qualità della colonna: 

H basso   minore allargamento della banda in funzione del tempo (blue) 

H alto      maggiore allargamento della banda in funzione del tempo (rosso) 



H= σ2/ L 

H basso  Bande strette  migliore la separazione 



AVENDO DATI SPERIMENTALI POSSIAMO CALCOLARE: 



RISOLUZIONE DELLA COLONNA 

risoluzione 



RISOLUZIONE DELLA COLONNA 

R=  
ΔZ 

½(WA+WB) 

R=  
2ΔZ 

(WA+WB) 

R=  
2[(tR)B – (tR)A] 

(WA+WB) 



ESEMPIO 1 

Tempo di retenzione della sostanza A è 5 min, mentre larghezza della banda sulla base è 12 secondi. 
Tempo di retenzione della sostanza B è 5,8 min, mentre la larghezza della banda sulla base è 16 secondi. 
Calcola la risoluzione tra le due bande.  

5,8 min – 5 min = 0,8 min = 48 sec 
 

(16 sec+12sec)/2 = 14 sec 
 

R= (48 sec/14 sec) =3,43 



ESEMPIO 2 

Adesso cambiamo le condizioni durante la separazione: 
 
Tempo di retenzione della sostanza A è 10 min, mentre larghezza della banda sulla base è 20 secondi. 
Tempo di retenzione della sostanza B è 10,9 min, mentre la larghezza della banda sulla base è 24 secondi. 
Calcola la risoluzione tra le due bande.  

10,9 min – 10 min = 0,9 min = 54 sec 
 

(20 sec+24sec)/2 = 22 sec 
 

R= (54 sec/22 sec) =2,45 



RISOLUZIONE E PARAMETRI DELLA SEPARAZIONE 

ϒ- fattore della separazione. Quando ta=341, e tb=348  ϒ=348/341=1,0205   (sempre> 1) 

ESEMPIO 1 

Quanto deve essere N, per avere risoluzione 2 di due bande? 
 
 

152290 piatti 



RISOLUZIONE E PARAMETRI DELLA SEPARAZIONE 

R =
𝑁

4
 

α − 1

α
 

𝑘𝐵

1 + 𝑘𝐵
 

kB fattore di ritenzione della specie che si muove più lentamente e α il fattore di selettività.  

N = 16𝑅2 
α

α − 1
 

1 + 𝑘𝐵

𝑘𝐵

 
2 2 





EQUAZIONI DA CAPIRE 



ALLARGAMENTO DI BANDA 



Deve essere al meno < 2 





OVERLOADING 



TAILING 

Dipende da diversi k (fattore di ritenzione) 

Alcuni siti/gruppi funzionali della fase stazionaria legano più forte  impureze della colonna  



L’EFFICIENZA DELLA COLONNA 

L’allargamento della banda riflette una perdita di efficienza della colonna 

Più bassa è la velocità dei processi di 

trasferimento della massa  che siano 

durante la migrazione di un soluto lungo 

la colonna   

Maggiore sarà allargamento della 
banda all’uscita dalla colonna. 



VAN DEEMTER 𝐻 =  
𝐵

𝑢
+ 𝐶𝑠𝑢 + 𝐶𝑀𝑢 



VAN DEEMTER 

𝐻 =
𝐵

𝑢
+ 𝐶𝑆𝑢 + 𝐴 

Colonne impaccate ad elevate velocità di flusso 

𝐻 =  
𝐵

𝑢
+ 𝐶𝑠𝑢 + 𝐶𝑀𝑢 



DIFFUSIONE LONGITUDINALE 

𝐵 = 2 𝛾 𝐷𝑚 
Dm coefficiente di diffusione 

𝜸 dipende dalla superficie delle particelle della fase stazionaria 

Importante nella Gas Cromatografia 

𝐻 =  
𝐵

𝑢
+ 𝐶𝑠𝑢 + 𝐶𝑀𝑢 



TRASFERIMENTO DI MASSA NELLA FASE 
STAZIONARIA 

𝐶𝑠 =
𝑑𝑓

2

𝐷𝑠

 
𝑘

(1 + 𝑘)2 

df  Spessore del ricoprimento liquido della fase stazionaria 
Ds diffusione nella fase stazionaria 

k   fattore di ritenzione 

Lento = buono 
equilibrio 

Veloce = niente equilibrio 

𝐻 =  
𝐵

𝑢
+ 𝐶𝑠𝑢 + 𝐶𝑀𝑢 



TRASFERIMENTO DI MASSA NELLA FASE 
 MOBILE 

𝐶𝑚 =  
𝛾𝑑𝑝

2

𝐷𝑚

 

𝜸     dipende dalla struttura del impaccamento della colonna 

𝒅𝒑   diametro della particella di impaccamento 

Dm   coefficiente della diffusione nella fase mobile 

A = 2γdp 

𝜸     dipende dalla struttura del impaccamento della colonna 

𝒅𝒑   diametro degli granuli della fase stazionaria 
𝐻 =  

𝐵

𝑢
+ 𝐶𝑠𝑢 + 𝐶𝑀𝑢 



A 

𝜸     dipende dalla struttura del impaccamento della colonna 

𝒅𝒑   diametro degli granuli della fase stazionaria 
A = 2γdp 

Dipende da: 
 
- Volume della iniezione 
- Volume nel rivelatore 





COME MIGLIORARE: 

Non è un problema nella GC 
Diametro della particella di impaccamento più piccolo 
Volumi inietatti nella colonna più piccoli 

Aumentare velocità della fase mobile 

𝐻 =
𝐵

𝑢
+ 𝐶𝑆𝑢 + 𝐴 

Spessore della fase stazionaria più fine 
Diminuire velocità della fase mobile 



VARIABILI CHE INFLUENZANO L’EFFICIENZA DELLA 
COLONNA 

VARIABILI SIMBOLO UNITA’ USUALI 

Velocità lineare della fase mobile u [cm/s] 

Coefficiente di diffusione nella fase mobile* DM [cm2/s] 

Coefficiente di diffusione nella fase stazionaria* DS [cm2/s] 

Fattore di ritenzione k adimensionale 

Diametro della particella di impaccamento dp cm 

Spessore del ricoprimento liquido della fase stazionaria df cm 

* Aumenta con l’aumentare della temperatura e al diminuire della viscosità 



CROMATOGRAFIA LIQUIDA 



• Soltanto 23% 
delle sostanze 
possono essere 
separate nella GC 
 

• Usando liquidi 
possiamo 
aumentare uso 
della 
cromatografia 









TIPI DI CROMATOGRAFIA 

RIPARTIZIONE 

ADSORBIMENTO 

SCAMBIO IONICO 

ESCLUSIONE DIMENSIONALE 

Affinità 

CHIRALE 

 



CROMATOGRAFIA DI RIPARTIZIONE 

La fase stazionaria è un secondo liquido immiscibile con quello della fase mobile. 

Può essere suddivisa in cromatografia: 

• Liquido-liquido 

• Liquida a fase legata 
 

La differenza tra le due tecniche sta nel metodo con il quale la fase stazionaria 
è legata sulle particelle di supporto dell’impaccamento 



CROMATOGRAFIA DI ADSORBIMENTO 

La fase stazionaria è la superficie di un solido polare finemente suddiviso. 

 

L’ analita compete con la fase mobile per i siti sulla superficie dell’impaccamento  

e la risoluzione è il risultato di forze di adsorbimento 



CROMATOGRAFIA A SCAMBIO IONICO 

Lo scambio ionico è un processo mediante il quale gli ioni presenti su un solido  

poroso, praticamente insolubile, vengono scambiati con gli ioni presenti in una  

soluzione che viene posta a contatto con il solido. 

 

Nella cromatografia a scambio ionico a colonna singola,  

gli analiti ionici sono separati su uno scambiatore ionico  

a bassa capacità per mezzo di un eluente a bassa forza ionica 

che non interferisce con la rivelazione conduttometrica degli analiti ionici. 



CROMATOGRAFIA AD ESCLUSIONE DIMENSIONALE 

La cromatografia ad esclusione dimensionale, o cromatografia di gel, 

è la procedura più recente in cromatografia liquida.  

 

È una tecnica potente che può essere applicata  

in modo particolare a specie ad alta massa molecolare. 

 

Nella cromatografia ad esclusione dimensionale,  

il frazionamento è basato sulla dimensione molecolare. 



CROMATOGRAFIA DI AFFINITÀ 

La cromatografia di affinità coinvolge la formazione di un legame covalente tra 

Un reagente, chiamato legante di affinità, e  un supporto solido. 

 

Tipici leganti di affinità sono gli: 

• Anticorpi 

• Inibitori di enzimi 

• Altre molecole che si legano in maniera selettiva e reversibile  

a molecole dell’ analita presenti nel campione 



CROMATOGRAFIA CHIRALE 

Composti chirali (loro immagini speculari non sono sovrapponibili) = enantiomeri. 

 

Per separare composti chirali si richiedono: 

•   additivi di fase mobile chirali  

                     Oppure 

• Fasi stazionarie chirali. 

 

 

Nella separazione degli enantimeri si ha la complessazione preferenziale tra l’agente di risoluzione chirale  

e uno degli isomeri. 





POMPE E SOLVENTI 

INIEZIONE 

COLONNA 

RIVELATORE 





SOLVENTI 

Ultra-Puri 

Senza gas  sistema di degassamento (poma da vuoto, distillazione, riscaldare, agitare, gorgoliamento) 

Senza H2O 

 

 

Miscela di solventi  eluizione a gradiente 



INIEZIONE DEL CAMPIONE 

Manuale oppure autocampionatore 



POMPE 

• Generare la pressione fino a 6000 psi 

• Segnale d’uscita libero da impulsi 

• Velocità del flusso che varia. 0,110 ml/min 

• Riproducibilità 

• Resistenza alla corrosione 

Tipi di pompe: 

A. A siringa 

B. Reciprocante 

C. Pneumatica 



COLONNE 

Resistenti ad alta pressione 

Non-reattive 

Non possono perdere solvente 

Lunghezza: 10-30 cm 
Diametri interni: 2-5 mm 

Impaccamenti di particelle: 3-10 µm 

N: 40 000-60 000 piatti teorici  per metro 

Lunghezza: 3-7,5 cm 
Diametri interni: 1-4,6 mm 

Impaccamenti di particelle: 3-5 µm 

N: fino 100 000 piatti teorici  per metro 



Lunghezza: 3-7,5 cm 
Diametri interni: 1-4,6 mm 

Impaccamenti di particelle: 3-5 µm 

N: fino 100 000 piatti teorici  per metro 



COLONNA DI GUARDIA 

Rimozione pre-eliminare di materiale particolato e di impurezze 
 
Saturare la fase mobile con la fase stazionaria, cosi da rendere minima la possibilità di perdite di 
fase stazionaria da parte della colonna analitica 

TERMOSTATO 



COLONNE 

Più piccole  più basso H: 

 

Flusso più omogeneo (A) 

Diffusione nella fase stazionaria minore 

 



COLONNE 



COLONNE 



COLONNE 



COLONNE 



INTERAZIONI  

Analita : Fase mobile 
 

Analita : Fase stazionaria 
 

Fase mobile : Fase stazionaria  







Eluente forte:  
simile a fase stazionaria 

Eluente debole:  
diverso dalla fase stazionaria 

Fase mobile compete con analita 

Analita interagisce poco con la fase stazionaria 

Tempi di ritenzione sono corti 

 

Fase mobile non compete con analita 

Analita interagisce molto con la fase stazionaria 

Tempi di ritenzione sono lungi 

 



COME SCEGLIERE FASI 

Apolare 

Polare 

Polare Apolare 

Fa
se

 m
o

b
ile

 

FASE 
NORMALE 

FASE 
INVERSA 

Fase stazionaria 

Forza del eluente più alta 
Separazione più veloce  

Forza del eluente più alta 
Separazione più veloce  



GRADIENTE DI ELUIZIONE 

Cromatografia nella fase inversa 
 
Forza del eluente aumenta col tempo 
 
(solvente diventa più apolare col tempo) 



RIVELATORI 

• Un piccolo volume morto per minimizzare l’allargamento  di banda extra-colonna 

• Piccolo e compatibile con il flusso liquido 

• Dotato di elevata sensibilità 

 

DIPENDERÀ DALLA NATURA DEL CAMPIONE 



RIVELATORI 



UV-VIS 



UV-VIS 





Transizione proibita 



10-14 – 10-15 s 

10-5 – 10-10 s 
10-14 – 10 s 





UV-VIS 



RIFRAZIONE 

La rifrazione è la deviazione subita da un'onda che ha luogo quando questa passa da un mezzo ad un 

altro nel quale la sua velocità di propagazione cambia. La rifrazione della luce è l'esempio più 

comunemente osservato, ma ogni tipo di onda può essere rifratta, per esempio quando le onde sonore 

passano da un mezzo ad un altro o quando le onde dell'acqua si spostano a zone con diversa profondità. 



ELETTROCHIMICO 

L'amperometria è una particolare misura 

voltammetrica effettuata a potenziale imposto, 

in cui la corrente misurata è proporzionale alla 

concentrazione dell'analita elettroattivo. 



ELETTROCHIMICO 



MS 

Volume < 1µl 

Diverse pressioni 1 atm – 10-7 Tor 

Risoluzione delle masse molto alta 



Un quadrupolo è composto da quattro barre parallele di metallo. Alle barre viene applicata una tensione 

continua, le barre opposte diagonalmente hanno la tensione dello stesso segno, a questa viene sovrapposta 

una tensione alternata con frequenza nell'ordine dei megahertz (radiofrequenza). Il campo elettrico che risulta 

costringe gli ioni a percorrere una traiettoria oscillante diversa per ogni valore di m/z. Regolando questo 

campo si può selezionare il valore di m/z degli ioni che attraversano il quadrupolo, gli ioni con m/z superiore o 

inferiore al valore prescelto saranno costretti a percorrere traiettorie che portano fuori dal campo elettrico e 

quindi non raggiungeranno il rivelatore. Ciò consente la selezione di un particolare ione, oppure la scansione 

delle m/z variando con continuità il campo elettrico. 



ESEMPI PRATICI 



CIOCCOLATO 



1. Racolgliere 

2. Fermentare 

3. Arostire 

4. Vendita 

 

Tre tipi di semi di cacao: 

 

Forastero 

Criollo 

Trinitaro 

 

 http://it.wikipedia.org/wiki/Cioccolato 



PAH gruppo di > 10 molecole 
 

Proprietà chimico-biologiche sotto i studi 
 

Prodotti durante il processo di arrostimento 
 
 



XANTHINES 



FASE STAZIONARIA 



COLONNA 



DIMENSIONE DELLE PARTICELLE 



WHISKEY 



• Soltanto 23% 
delle sostanze 
possono essere 
separate nella GC 
 













FASE MOBILE 

• Pressioni nelle GC colonne: 10-50 psi 

• Velocita del flusso: 25-50 ml/min 

- 1 psi = 6894 Pascal 

- Pressione = densita * velocità2 

 

• Gas ultra-puri: 

elio, idrogeno, nitrogeno, argon 

99,9999% 

 



INIEZIONE DEL CAMPIONE 



INIEZIONE DEL CAMPIONE 

Manuale oppure autocampionatore 



INIEZIONE DEL CAMPIONE 



HEADSPACE: BASICA 



DYNAMIC HEADSPACE 



Instant coffee analysis 



COLONNE 

Colonne capillari danno la risoluzione molto alta 

N   100 000 piatti 

Quantità del campione molto bassa Colonne impaccate 

Colonne tubolari aperte o capillari 

Fase stazionaria liquida 



FSOT : colonne tubolari aperte a silice fusa 

WCOT : colonne capillari tubolari aperte a pareti ricoperte 

SCOT :  colonne capillari tubolari aperte a supporto ricoperto 

COLONNE TUBOLARI APERTE O CAPILLARI 
 



COLONNE 



COLONNE IMPACCATE 

2-3 m di lunghezza 

Diametri interni: 2-4 mm 

Materiale di impaccamento uniforme e suddiviso o  con un supporto solido ricoperto 

con uno stratto sottile (0,05-0,1 µm) della fase stazionaria liquida 

 

Supporto solido è costituito da particelle sferiche di piccola dimensione, uniformi, 

meccanicamente resistenti e con un’area superficiale specifica di almeno 1 m2/g. 

Materale inerte e resistente a temperature elevate. 



FASE STAZIONARIA LIQUIDA 
 

• Bassa volatilità 

• Stabilità termica 

• Inerzia chimica 

• Caratteristiche di solvente tali, che i valori k e α per  soluti che devono essere risolti siano compresi entro  

      un adatto intervallo.  

 



COLONNE 



COLONNE 



COLONNE 



FORNO 



ELUIZIONE ISOTERMICA 





COME SCEGLIERE LA COLONNA 





SELETTIVITÀ DELLA COLONNA 

Indice di Kovats è un valore che identifica i tempi relativi di eluizione dei vari composti in 

gascromatografia. Il metodo può essere applicato solo a composti organici. 

 

Il metodo si basa sulla relazione tra i valori di  e il numero di carboni della molecola. Solitamente 

l'indice di Kovats si indica con I. 

 
 

 I = Indice di ritenzione di Kovats, 
 n = numero di carboni nell'alcano più piccolo, 
 N = numero di carboni nell'alcano più grande, 
 t’r = tempo di ritenzione registrato. 
 





COME SCEGLIERE FASE STAZIONARIA 





COME SCEGLIERE LA LUNGHEZZA DELLA COLONNA 









DIAMETRO DELLA COLONNA 



Diametro più piccolo : migliore la risoluzione 





FASE MOBILE 







RIVELATORI 

Non-selettivo  vede tutti i composti tranne gas della fase mobile 

Selettivo  vede solo alcuni composti 

Specifico  vede solo un tipo di composto 



RIVELATORE A IONIZZAZIONE  
DI FIAMMA (FID) 

• è uno strumento di misurazione utilizzato per il 

rilevamento gascromotagrafico degli idrocarburi 

(come il butano o l'esano). Ha un range di 

rilevamento lineare di 6 - 7 ordini di grandezza 

(106-107), con un limite inferiore di rilevamento 

pari a meno di un picogrammo. Il FID è lo 

strumento gascromatografico che ha avuto 

maggior successo per il rilevamento dei composti 

organici. 

Lo strumento permette di rilevare solo i composti che possono 
bruciare, altri componenti possono essere ionizzati attraverso il 
passaggio lungo la fiamma, ma non possono produrre un 
segnale sufficientemente intenso, tale da essere rilevato dallo 
strumento. Non sempre questo fatto costituisce uno 
svantaggio, in certi casi, come per l'analisi dei gas di scarico, lo 
strumento può rilevare degli idrocarburi incombusti, ma non 
l'azoto (così come altri gas permanenti, come l'acqua o 
l'anidride carbonica). 
 
Per le molecole che contengono solo carbonio ed idrogeno, lo 
strumento risponde in modo corretto, ma la presenza di altri 
atomi nelle molecole, come l'ossigeno, riduce la sensibilità 
dello strumento. 
Ad esempio la sensibilità verso il metano (CH4) è eccellente, 
ma quella relativa alla formaldeide (CH2O) è più bassa. 
 
Essendo il FID un rivelatore distruttivo, deve essere utilizzato in 
fondo alla catena di rilevazione strumentale. 



Come il nome lascia intuire, lo strumento sfrutta la presenza di ioni nella fiamma. La 

sorgente degli ioni è data dall'idrogeno introdotto nella fiamma. Spesso viene 

introdotto anche dell'ossigeno al fine di aumentare la sensibilità dello strumento. 

La fiamma risultante dalla combustione di idrogeno in aria (eventualmente l'aria 

può essere sostituita con ossigeno puro) pirolizza i composti organici producendo 

atomi caricati positivamente (cationi) ed elettroni. 

Al fine di determinare tali ioni due elettrodi sono disposti lungo il percorso della 

fiamma, il primo, caricato positivamente, è posto all'uscita del bruciatore (il quale è 

una sorta di becco di bunsen), l'altro, caricato negativamente, è posizionato lungo 

la fiamma (questo elettrodo è normalmente un cilindro cavo od un pezzo angolare 

di platino). I cationi prodotti dall'elevato calore della fiamma vengono attratti 

dall'elettrodo negativo ricco di elettroni. Nel momento dell'incontro del catione con 

l'elettrodo negativo, questi gli cede gli elettroni mancanti generando una debole 

corrente tra i due elettrodi. La corrente viene rilevata tramite un sensibile 

amperometro e quindi visualizzata su di un display. 



RILEVATORI A CONDUCIBILITÀ TERMICA 

Un rivelatore a conducibilità termica (TCD, Thermal 

Conductivity Detector) è costituito da due filamenti 

riscaldati elettricamente e mantenuti a temperatura 

costante. Su uno scorre il gas di trasporto puro, sull'altro 

scorre il gas in uscita dalla colonna. Quando una 

sostanza viene eluita, il secondo filamento subirà un 

raffreddamento o un riscaldamento rispetto al primo per 

via del calore più o meno facilmente asportato dal gas 

contenente la sostanza eluita. Tale variazione di 

temperatura si riflette in una variazione di resistenza, 

che viene amplificata e rappresenta il segnale del 

rilevatore. 



ALTRI 

In un rivelatore a cattura di elettroni (ECD, Electron 

Capture Detector), un radioisotopo, in genere 63Ni 

viene utilizzato come sorgente (raggi beta). 

Composti contenenti atomi elettronegativi, 

fortemente assorbenti il flusso di elettroni tra la 

sorgente ed un rivelatore di elettroni, possono 

venire visualizzati via via che eluiscono dalla 

colonna gascromatografica. In genere queste 

molecole sarebbero scarsamente visibili con altri 

rilevatori: ad esempio molti composti alogenati 

oltre a non bruciare sono addirittura estinguenti la 

fiamma, e porrebbero dei problemi ad un FID. 

In un rivelatore a fotoionizzazione (PID, Photo 
Ionization Detector), fotoni ad alta energia, 
tipicamente ultravioletti provenienti da una lampada 
ad idrogeno di 10,2 eV o ad argon di 11,7 eV 
ionizzano positivamente le molecole dei composti 
eluiti. Tali sorgenti ionizzano le specie che hanno un 
potenziale di ionizzazione al di sotto dell'energia della 
lampada. I composti con un potenziale superiore non 
assorbono l'energia e perciò non vengono rivelati, 
dopodiché la corrente elettrica prodotta viene 
raccolta da un paio di elettrodi polarizzati, amplificata 
e misurata: maggiore è la concentrazione del 
componente, più ioni vengono prodotti, maggiore è la 
corrente rivelabile. Il rivelatore è più sensibile nei 
confronti degli idrocarburi e degli organosolfuri 
aromatici o verso i composti organofosforici che sono 
facilmente fotoionizzati. L'intervallo lineare arriva a 6 
ordini di grandezza. 



ALTRI 

I rivelatori a fiamma fotometrica (FPD, Flame Photometric Detector) e i rivelatori termoionici (TSD, 

Thermionic Specific Detector) sono dei dispositivi dotati di elevata specificità per elementi quali l'azoto, il 

fosforo e lo zolfo. Il rivelatore a fiamma fotometrica sfrutta l'emissione di una radiazione di 

chemiluminescenza prodotta dalla combustione in fiamma di idrogeno di composti contenenti zolfo e 

fosforo. Il rivelatore termoionico sfrutta una parziale pirolisi attuata sempre tramite bruciatore a fiamma 

idrogeno/aria ma in questo caso viene misurata la corrente prodotta dai radicali CN e PO, derivanti da 

composti contenenti azoto e fosforo, che formano ioni CN- e PO- acquisendo elettroni da una sferetta di 

metallo alcalino (come il rubidio) che costituisce un catodo posto superiormente alla fiamma stessa. 



RIVELATORI 



SPETTROMETRIA DI MASSA 



ON-COLUMN DEGRADATION A decomposition at injection 



ANALISI QUALITATIVA 



ANALISI QUANTITATIVA 

• Calibrazione con standard 

• Metodo dello standard interno 



TROUBLESHOOTING 



ESEMPIO DELLA SEQUENZA DI «TROBLESHOOTING» 
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