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Ε Ι Σ Α Γ Ω Γ Η 

Ή συστηματική άνάλυσις και μελέτη των αΐθε >ίων ελαίων δύναται να λε-

χθή δτι ήρχισεν από τα τέλη του 18ου αιώνος δτε αί εργασίαι τοΰ Lavoisier 

προεκάλεσαν αληθή επανάστασιν εις τήν επιστήμην της χημείας. "Εκτοτε, ή τε­

ραστία πρόοδος της χημείας και αϊ εκτεταμένοι και επίπονοι ερευναι πλείστων 

επιστημόνων1, εις τους οποίους συγκαταλέγονται τα ονόματα μερικών εχ των 

πλέον εξεχόντων χημικών τοΰ παρελθόντος αιώνος, κατέστησαν δυνατήν τήν με· 

λέίην τής φύσεως καΐ της συνθέσεως των πλείστων αίθερίων ελαίων, ιδίως δσον 

άφορφ είς τα κυρία συστατικά τούτων. Έ ν τούτοις ευρύτατη εργασία υπολείπεται 

έ'τι να εκτελεσθή εις τον τομέα τοΰτον, και ιδίως δια τον προσδιορισμον και των 

εις ελαχίστας ποσότητας ευρισκομένων συστατικών τών αίθερίων ελαίων ως και 

τήν άξιολόγησιν τής συνεισφοράς εκάστου τών συστατικών εις το καθόλου άρωμα 

κ'αί δσμήν τοΰ ελαίου. Το γεγονός ori κατά τήν Ιμπορίαν τών αίθερίων ελαίων 

ή αξιολόγησις τής ποιότητος τούτων βασίζεται κυρίως επί τής οργανοληπτικής 

των δοκιμής, ήτις ώς είναι φανερον επηρεάζεται εξ υποκειμενικών παραγόντων, 

εμφανίζει μίαν άδυναμίαν τής χημείας να μετάφραση τήν δσμήν και το άρωμα 

ενός ελαίου εις οντότητας δυναμένας να μετρηθούν ευχερώς δια χημικών μέσων. 

Αί σήμερον καθιερωμένοι μέθοδοι αναλύσεως δια τήν ποιοτικήν άξιολόγη­

σιν τών αίθερίων ελαίων άφοροΰν εις τον προσδιορισμον τών φυσικών των στα· 

θερών, ώς καΐ τον προσδιορισμον τών κυριωτέρων των συστατικών δια χημικών 

μεθόδων. Αϊ μέθοδοι αΰται είναι ουχί μόνον βραδεΐαι και επίπονοι, ως επί το 

πλείστον, αλλά, έ'τι χειρότερον, τείνουν πολλάκις να αποδώσουν ψευδή εικόνα 

τής συνθέσεως ενός ελαίου και επομένως τής ποιότητος τούτου. Ούτω, επί πα­

ραδείγματι, ή επίσημος μέθοδος δια τον προσδιορισμον τής μινθόλης εις το αιθέ-

ριον έ'λαιον τής μίνθης (71), επί τής όπ;οίας κατά κύριον λόγον βασίζεται ή ποιο­

τική αξιολόγησις τοΰ ελαίου τούτου, δεν είναι τί άλλο ή ή μέτρησις τοΰ συνόλου 

τών αλκοολών τών υφισταμένων εις το ελαιον και ή εκφρασίς των ώς μινθόλη, 

δεδομένου δτι αίίτη είναι ή κυριαρχούσα αλκοόλη εις το ελαιον. Το αυτό ισχύει 

και δια το σύνολον τών κετονών εις το ελαιον εκφραζόμενων ως μινθόνη, και το 

σύνολον τών εστέρων εκφραζόμενων ώς οξικός μινθυλεστήρ. Τοιαύτα όμως απο­

τελέσματα δύναται να οδηγήσουν εις ιδιαιτέρως επικίνδυνους παρερμηνείας ώς 

προς τήν ποιότητα τοΰ ελαίου, διότι είναι άπά^ανον δλαι αϊ αλκοόλαι ή δλαι αί 

ι) J. Β. Dumas, Μ. Berthelot, Ο. Wallasli, F. W. Semmler, Ο. Aschan, E. 
Gildemeister, Η. Walbaum, S. Bertram, Α. Hesse, C. Kleber, E. Kremers, P. 
Barbier, I,. Bouveault, E. Cliarabot, κ.οί. 
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κετόναι καί εστέρες να συμβάλλουν καθ' δμοιον τρόπον εΐς την δημιουργίαν τοΰ 

αρώματος τοΰ ελαίου. Ώρισμέναι εχ τούτων, ως ή μινθόλη ποοκειμένου περί τών 

αλκοολών, δυνατόν να προσδίδουν εύάρεστον δσμήν και άρωμα εις το ελαιον, ενώ 

οίλλαι, έστω και εις έλαχίστας ποσότητας, δυνατόν να έχουν δυσάρεστον επίδρα-

σιν επί της ποιότητος τούτου. Το αυτό Ισχύει και δια τα λοιπά συστατικά τοΰ 

ελαίου, τερπένια, άλδεΰδας, οξέα, κ.τ.λ.Επιπροσθέτως, το χαρακτηριστικον άρωμα 

ενός ελαίου δυνατόν να οφείλεται εις ωρισμένας ουσίας εύρισκομένας εις απειροε­

λάχιστος ποσότητας εντός τοΰ ελαίου, μη δυναμένας να ανιχνευθούν ευχερώς δια 

τών εν χρήσει μεθόδων χημικής αναλύσεως. 'Επιτακτική λοιπόν καθίσταται, 

καθ" ημάς, ή ανάγκη αντικαταστάσεως τών εν ΐσχύι μεθόδων δια τήν ποιοτικήν 

άξιολόγησιν τών αΐθερίων ελαίων, δι' ετέρας μεθόδου παρεχούσης πλέον ακριβή 

και εξειδικευμένα στοιχεία. 

Έ κ τών διαφόρων μεθόδων αΐτινες ενεφανίσθησαν κατά τα τελευταία ετη 

δια τον διαχωρισμον και προσδιορισμον τών συστατικών μιγμάτων (νεώτεραι τε­

χνικοί κλασματικής άποστάξεως, χρωματογραφία, ύπέρυ&ρος ή υπεριώδης φα­

σματοσκοπία, κ.τ.λ.), ή χρωματογραφία άεριώδους φάσεως εμφανίζεται ως ή 

μάλλον πρόσφορος δια τήν καθολικήν επίλυσιν τών προβλημάτ<»ν ατινα παρου­

σιάζει ή ανάλυσις τών αΐί>ερίων ελαίων. Ή εξαιρετική διαχωριστική ικανότης 

τής μεθόδου ταύτης καθιστά δυνατόν τον διαχωρισμον πολύπλοκου μίγματος, ως 

τα πλείστα τών αιθέριων ελαίων, εις τα επι μέρους συστατικά του, με σύγχρο-

νον ποσοτικον προσδιορισμον ενός εκάστου εκ τούτων, κεχωρισμένως. Ό υψηλός, 

άλλωστε, βαθμός ευαισθησίας τής μεθόδου καθ-ιστα εΰκολον τήν άνίχνευσιν και 

τον προσδιορισμόν ακόμη και ουσιών ευρισκομένων εις 'ίχνη. "Ετερα σοβαρά 

πλεονεκτήματα τής μεθόδου είναι ή απλότης και ή ταχΰτης τών δια ταύτης επι-

τυγχανομένων αναλύσεων, ή δυνατότης αναλύσεως δειγμάτων μεγέθους 0,1 κυβ. 

εκ. ή και μικρότερων, ή αποφυγή αντιδράσεων δυναμένων να αλλοιώσουν τάς 

χημικάς καί φυσικάς ιδιότητας τών συστατικών και ή δυνατότης παραλαβής των 

αυτούσιων εις τήν εξοδον τής στήλης ούτως ώστε να καθίσταται ευχερής ή πε­

ραιτέρω μελέτη των. 

Διάφοροι ερευνηταΐ διεΐδον τήν χρησιμότητα τής χρωματογραφίας άεριώ­

δους φάσεως και υπέδειξαν τήν χρήσιν ταύτης δια τήν άνάλυσιν τών αιθέριων 

ελαίων (2, 89, η), πλην όμως ολιγάριθμοι σχετικώς ερευνητικά! εργασίαι ανα­

φέρονται μέχρι σήμερον εις τήν διεθνή βιβλιογραφίαν, παρέχουσαι εργαστηριακά 

δεδομένα επιτυχούς εφαρμογής τής χρωματογραφίας αεριώδους φάσεως δια τήν 

ποιοτικήν καί ποσοτικήν άνάλυσιν τών αΐθερίων ελαίων. Ούτω, ό Bernhard (41) 

επέτυχε, τον διαχωρισμόν και τήν άναγνώρισιν συνθετικών μιγμάτων εκ τερπε-

νίων ατινα απαντώνται εις το αιθέριον ελαιον τοΰ λεμονιού. Ό ίδιος (12) άνέλυσεν 

δείγματα φυσικού αιθέριου §λαίου λεμονιού κα! επέτυχεν τον διαχωρισμόν 5 συ­

στατικών, άναγνωρίσας είτα ώρισμένα εκ τούτων δια τής υπερύθρου φασματοσκο­

πίας. Περαιτέρω, δια τής συγκρίσεως τοΰ ύψους τής καμπύλης εκάστου τών 5 συ­

στατικών εΐς τα διάφορα δείγματα εξάγει συγκριτικά δεδομένα τής ποσοτικής 

σχέσεως τών συστατικών εΐς τα διάφορα δείγματα, χω/ιςομως να δύναται να πα-
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ράσχη αριθμητικά δεδομένα ποσοτικής αναλύσεως, Ό Teitelbaura(1 3) εχρησιμο-

ιτοίησεν την χρωιιατογροιφίαν άεριώδους φάσεως δια κατανομής δι« την άνάλυ-

σιν εμπορικών συσκευασμάτων ροδινόλης και κιτρονελλόλης, ως και δια την ποιο-

τικήν σύγκρισιν μεταξύ διαφόρου προ·'λεύσεως αιθέριων ελαίων γερανίου και λε­

βάντας. Ό επιτευχθείς υπό τούτου διαχωρισμός των συστατικών των αιθέριων 

ελα'ων γερανίου και λεβάντας ουδόλως δύναται να χαρακτηρισθή ως ικανοποιη­

τικός. Δεν επεχειρήθη αλλωστ.-: ή άναγνώρισις τών διαφόρων συστατικών ούτε και 

ό ποσοτικός προσ?ιορισμός των. 

Ό Wiseman (10ä) εξήτασε συνθετικά μίγματα εκ συστατικών όίτινα απαν­

τώνται εις τα αιθέρια έλαια, ως και δείγματα εμπορικού συσκευάσματος δξικοΰ 

λιναλυλίου, ροδελαίου, και αΐθερίοον ελαίοιν λεβάντας. Ό Müller (6ο) παραθέτει 

ενδεικτικώς χρωματογραφήματα λιμονίνης κ«1 αιθέριου ελαίου λεβάντας και μίν-

θης, χωρίς να άναφέρη πλήρη πειραματικά στοιχεία ως προς τάς συνθήκας υπό 

τάς οποί«; τα χρωματογραφήματα ταύτα ελήφθησαν. Ό Brenner (1ο) παραθέτει 

ενδεικτικώς χρωματογράφημα αιθέριου ελαίου λεμονιού, μη επιχειρήσας οΰδεμίαν 

περαιτέρω μελέτην τούτου. Τέλος δ T u e y ( 9 S a ) , εις γενικόν άρθρον του επί της 

χρωματογραφίας άεριώδους φάσεοις και τών δυνατοτήτων χρήσεως ταύτης δια 

την άνάλυσιν αρωματικών ουσιών, παραθέτει χρωματογραφήματα αιθέριων 

ελαίων μίνθης, χωρίς όμως να επιτυχή τον διαχοορισμον τών κυρίων συστατικών 

των ούτε να επιχείρηση την άναγνώρισιν τών περισσοτέρων συστατικών. 

"Ινα δμως καταστή δυνατή ή άντικατάστασις τών κα&ιερωμένων μεθόδων 

αν λύσεως τών φυσικών αιθέριων ελαίων δια της μεθόδου της χρωματογραφίας 

άεριώδους φάσεως καθίσταται απαραίτητος αφ' ενός ιιέν ή συστηματικωτέρα με­

λέτη τών διαφόρων παραμέτρων τή; μεθόδου ταύτης, και του βαθμού καθ' ον 

εκάστη τών παραμέτρων επηρεάζει τον διαχωρισιιον τών συστατικών τών αιθέ­

ριων ελαίων, αφ' ετέρου δε ή επίτευξις του ποσοτικού προσδιορισμού τών συ" 

στατικών τών αιθέριων ελαίων με άκρίβειαν μεγαλυτέραν άπό την επιτυγχανομέ-

νην δια τών χημικών μεθόδων. Τοΰτο απετέλεσε τον σκοπον της αναληφθείσης ΰφ' 

ημών πειραματικής εργασίας. 

Δια της συγκριτικής μελέτης τών διαφόρων μεταβλητών τής μεθόδου επε-

διώξαμεν την εΰρεσιν τής εύνοϊκωτέρας τιμής εκάστης, ως και τον ιδανικώτερον 

συνδυασμόν των, δια τον ίκανοποιητικώτερον διαχωρισμον τών συστατικών τών 

α'ιθερίων ελαίων, ΐνα καταστή δυνατός τόσον δ ποιοτικός έλεγχος τών ελαίων 

δσον καΐ δ ακριβής ποσοτικός προσδιορισμός των. 

Ό ποσοτικός προσδιορισμός τών αιθέριων ελαίων δια τής χρωματογραφίας 

άεριώδους φάσεως παρουσιάζει περαιτέρω ουσιώδη προβλήματα. Τήν πορείαν ήν 

ήκολουθήσαμεν δια την επίλυσιν τών προβλημάτων τούτων, ούτως ώστε να κα­

ταστή δυνατή ή καθιέρωσις μιας απλής και ικανοποιητικής ακριβείας τεχνικής 

δια τήν ποσοτικήν άνάλυσιν τών αιθέριων ελαίων, εκθέτομεν εις το οΐκεΐον 

κεφάλαιον. 

Κατά τήν άνάπτυξιν τής παρούσης διατριβής διηρέσαμεν ταύτην εις τέσσαρα 

μέρη. Εις το Ιον μέρος, όπερ προτάσσεται τοΰ καθαρώς πειραματικού τμήματος 
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της ημετέρας εργασίας, παραθέτομεν μίαν γενικήν άνασκόπησιν των διαφόρων 

μεθόδων και τεχνικών της χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως, των βασικών αρ­

χών της, τών χρησιμοποιουμένων συσκευών, των θεωρητικών υπολογισμών δια 

την ποιοτικήν καί ποσοτικήν άνάλυσιν μιγμάτων, ως και τών εφαρμογών της. 

Εις το 2ον μέρος παραθέτομεν στοιχεία επί της προελεύσεως της πρώτης υ'λης 

ως καί την επιλεγεΐσαν μέθοδον δια την διεξαγωγήν τών ημετέρων πειραμάτων, 

περιγραφήν της ύφ' ημών χρησιμοποιηθείσης συσκευής καί της λειτουργίας ταύ­

της, ως καί την εκτελεσθεϊσαν εργασίαν δια την εΰρεσιν των εΰνοϊκωτέρων συν­

θηκών προς διαχωρισμον τών συστατικών τών αιθέριων ελαίων. Εις το 3ον μέ­

ρος άναπτύσσομεν την εφαρμογήν της χρο)ματογραφίας άεριώδους φάσεως δια 

την ποιοτικήν άνάλυσιν τών αιθέριων ελαίων. Εις το μέρος τοΰτο περιελάβομεν 

τήν δια πρώτην φοράν ύφ' ήμ'ΐ>ν γενομένην ποιοτικήν άνάλυσιν, δια της χρω­

ματογραφίας άεριώδους φάσεως, διαφόρων αΐθερίων ελαίων ελληνικής προελεύ­

σεως, τήν ποιοτικήν σύγκρισιν αιθέριων ελαίων μίνθης διαφόρου προελεύσεως, 

τήν άνίχνευσιν νοθείας εις το ελαιον μίνθης, ώς καί τήν μελέτην ποιοτικών με­

ταβολών τοϋ ελαίου κατά τήν άποθήκευσίν του υπό ακατάλληλους συνθήκας. Τέ­

λος εις το 4ον μέρος εκθέτομεν τήν ύφ' ημών προτεινομένην τεχνική ν δια τήν 

ποσοτικήν άνάλυσιν των αιθέριων ελαίων, ώς καί τήν εφαρμογήν της δια τον πο-

σοτικον προσδιορισμών τόσον συνθετικού μίγματος εκ συστατικών όίτινα απαν­

τώνται εις τ\ αιθέριον ελαιον μίνθη; όσον καί φυσικού αιθέριου ελαίου μίνθης. 



Μ Ε Ρ Ο Σ I 

ΓΕΝΙΚΑ ΠΕΡΙ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑΣ ΑΕΡΙΩΔΟΥΣ ΦΑΣΕΩΣ 

Ή καθιέρωσις της μεθόδου της χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως υπό 

τών James και Martin (L952) δύναται ασφαλώς να θεωρηθή ως μία από τάς 

σημαντικωτέρας επιτεύξεις των τελευταίων ετών εις τον τομέα της αναλυτικής χη­

μείας. Τα ουσιαστικά πλεονεκτήματα της μεθόδου ταύτης, ως και ή μεγάλη εΰρύ-

της των δυνατοτήτων εφαρμογής της, την κατέστησαν άνεκτίμητον τόσον ως αυ­

τοτελή άναλυτικήν μέθοδον, δ'σον και ως το λογικον συμπλήρωμα των υφισταμέ­

νων ήδη αναλυτικών μεθόδων (άποστάξεως, φασματοσκοπίας μαζών, κ.τ.λ.). 

Ή β (σικη αρχή της μεθόδου συνίσταται εις το δτι ή προς άνάλυσιν ουσία, 

εξαερουμένη, εισάγεται εντός χρωματογραφικής στήλης, ένθα χάρις εις την διά-

φΐϊρον προσρόφησιν η διαλυτότητα εκάστου τών συστατικών της εις το ΰλικον 

της στήλης, διαχωρίζεται αΰτη ταχέως εις τα επί μέρους συστατικά της, ά'τινα 

τΒλικώς προσδιορίζονται ευκόλως, τόσον ποιοτικώς, ό'σον και ποσοτικώς. 

Θεωρητικώς ή μέθοδος αΰτη δύναται να εφαρμοσθή δια την άνάλυσιν πά­

σης ουσίας, δίδομένου δ η , συμφώνως προς τους νόμους της φυσικής, οιαδήποτε 

ουσία (ακόμη και στερεά εις την θερμοκοασίαν τοϋ περιβάλλοντος) δύναται να 

εξαερωθή, εφ' όσον θερμανθή εις θερμοκρασίαν άνωτέραν τοϋ σημείου ζέσεως 

της. Πρακτικώς μέχρι σήμερον έχει έπιτευχθή ή ανάλυσις ουσιών με σημείον ζέ­

σεως μέχρι 300° C, ή συνεχής δμως β·λτίωσις τών χρησιμοποιουμένων συσκευών 

και μ?σόδων ευρύνει διαρκώς τα δρια ταϋτα. 

ΜΕΘΟΔΟΙ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑΣ 

Ό δρος «χρωματογραφία» εχρησιμοποιήθη αρχικώς δια να χαρακτηρίση την 

μέθοδον την επενοηθεΐσαν υπό τοϋ Ρώσου βοτανικοϋ M. Tswett (9\ 9 5 , 9 δ ) , εν 

έτει 1906, προς διαχωρισμόν τών χρωστικών ύλων τών ευρισκομένων εις τα 

φύλλα των φυτών. Εις τα αρχικά του πειράματα ό Tswett έχρησιμοποίησεν έ'να 

ΰάλινον κύλινδρον, πληρωθέντα δι" άνθρακικοϋ ασβεστίου. Το μίγμα τών φυτι­

κών χρωστικών ετίθετο εις την κορυφήν τοϋ κυλίνδρου καί εξελοΰετο δια μέσου 

της στήλης τοϋ άνθρακικοϋ ασβεστίου δια καταλλήλου διαλυτού. Έκαστη τών 

χρωστικών έκινεΐτο μέσω της στήλης με διάφορον ταχύτητα, αναλόγως της προσ-

ροφήσεώς της υπό τοϋ άνθρακικοϋ ασβεστίου, με αποτέλεσμα την δημιουργίαν 

διακρινομένων απ' αλλήλων εγχρώμων ζωνών εις την στήλην. Έκαστη ζώνη πε-
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ριεΐχε και διάφορον χρωστικήν και το ΰψος εκάστης ζώνης ήτο άνάλογον προς 

την ποσότητα της χρωστικής εις το άρχικον μίγμα. Ή μετέπειτα εφαρμογή υπό 

διαφόρων άλλων ερευνητών τής αυτής βασικής αρχής, τής εκλεκτικής προσροφη-

τικότητος (selective adsorption), δια τον διαχωρισμον και μη εγχρώμων υλών 

διηΰρυνεν τάς δυνατότητας τής μεθόδου. Οΰτω, ή χρωματογραφία άνεπτυχθη εις 

μίαν μέθοδον αναλύσεως δυναμένην να εφαρμοσθή πρακτικώς επί πάντων τών 

ΰγρων και αερίων. Ό δρος «χρωματογραφία» διετηρήθη με την πάροδον τοΰ 

χρόνου, παρ' δλον ori δεν απέδιδε πλέον οΰτε τους σκοπούς οΰτε και την ευρύ­

τητα τών εφαρμογών τής μεθόδου '. 

Σήμερον ό όρος «χρωματογραφία», υπό την εΰρυτέραν του εννοιαν, αποδί­

δεται γενικώς εις την μέθοδον καθ' ην δ διαχωρισμός τών συστατικών ενός μίγ­

ματος επιτυγχάνεται δια τής διόδου τούτων μέσω μιας στήλης (ή τοΰ φυσικοϋ 

αντιστοίχου μιας στήλης2) και τής διαδοχικής κατανομής των επί δυο φάσεων, 

τής μιας κινούμενης (mobile phase) εν σχέσει προς την ετέραν ήτις είναι στα­

θερά (fixed ή stationary phase). 

Τα διάφορα ι-Ί'δη κινουμένων και σταθερών φάσεων τα όποια εχρησιμοποιή-

θησαν κατά καιρούς εδημιοΰργησαν και τας διαφόρους μορφάς χρωματογραφίας. 

Ούτω, αί σήμερον εν χρήσει μέθοδοι χρωματογραφίας περιλαμβάνουν: 

1. Την χρωματογραφίαν ύγρας φάσεως (Liquid chromatography), άνα-

φερομένην ενίοτε και ως χρωματογραφία επί στήλης, ένθα ή μεν κινούμενη φά-

σις είναι ΰγρόν, ή δέ σταθερά εΐναι είτε στερεον είτε ύγρόν (διανεμηιιένον επί 

τής επιφανείας αδρανούς στερεού). 'Ενταύθα επίσης δέον να συμπεριληφθή ή 

χρωματογραφία δι' ανταλλαξίμων 'ιόντων (Ion exchange chromatography), 

ένθα το στερεόν ύλικον δπερ συνιστά την σταθεράν φάσιν αποτελείται από ρητί-

νας ανταλλαξίμων ιόντων (ion exchange resins). 

2. Την χρωματογραφία* επί χάρτου (Paper chromatography), ένθα ή 

μεν κινούμενη φάσις είναι και πάλιν ύγρόν, ή δέ σταθερά συνίσταται εξ εϊδικοΰ 

διηθ-ητικοΰ χάρτου (εν αντιθέσει προς το κονιοποιημένον στερεόν ύλικον το 

χρησιμοποιουμενον εις την χρωματογραφίαν ύγρας φάσεως). 

3. Την χρωματογραφίαν άεριώδους φάαεως (Gas chromatography) 3 , 

1) Ύπό πολλών υποστηρίζεται δτι εις τήν καθιέρωσιν cov όρου «χρωματογραφία» 
συνέβαλεν δχι μόνον το γεγονός δτι ή μέθοδο; αΰτη έχρησιμοποιήθη αρχικώς δια τον 
διαχωρισμόν εγχρώμων υλών, άλλα και αυτό τούτο το όνομα τοο Tswett, το όποιον ρω-
σιστί σημαίνει χρώμα. 

2) Εις τήν χρωματογραφίαν επί χάρτου τό άντίστοιχον της στήλης είναι λωρίς διη­
θητικού χάρτου. 

3) Ό όρος Gas chromatography προεκρίθη αντί τοΰ Vapor phase chromato­
graphy υπό τής επιτροπής ορολογίας τοΰ διεθνούς συνεδρίου χρωματογραφίας άεριώδους 
φάσεως, λαβόντος χώραν εν έ'τει 1956 είς το Λονδΐνον (2|!), παρ' δλον δτι το πλείστον τών 
συστατι/.ών τα όποια διαχωρίζονται δια τής μεθόδου ταύτης εΐναι ούχ'ι αέρια, αλλά υγρά 
ή ακόμη και στερεά είς τήν θερμοκρασίαν περιβάλλοντος. 
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ένθα ή μεν κινούμενη φάσις είναι άέριον, ή δε σταθερά είναι είτε στερεον είτε 

μη πτητικον ΰγρον (διανεμημένον επί, της επιφανείας αδρανούς στέρεου). 

Ή τελευταία αΰτη μέθοδος αποτελεί εφαρμογήν των βασικών αρχών της 

χρωματογραφίας δια την επίτευξιν τοϋ διαχωρισμού πτητικών ουσιών, συνιστά 

δε την νεωτέραν εξελιξιν εις τάς μεθόδους χρωματογραφίας. Ή πατρότης της με­

θόδου ταύτης άνή'ει εις τους Α. J. Ρ. Mart in 1 και R. L,. M. Synge( c t ), οϊτινες, 

ήδη από τοϋ 1941 εις την πρώτην των άνακοίνωσιν επί ιής χρωματογραφίας 

ύγρας φάσεως δια κατανομή;, άνέφερον δια πρώτην φοράν την δυνατότητα δια­

χωρισμού πτητικών ουσιών δια της χρησιμοποιήσεως στήλης χρωματογραφίας εις 

ην ή κινούμενη φάσις θα ήτο άέριον. Βάσιν δμως εις τήν καταπληκτικήν εξελιξιν 

της μεθόδου ταύτης της χρωματογραφίας κατά τα τελευταία έ'τη άπετέλεσεν ή 

εισαγωγή υπό τών James και Martin ("), εν έ'τει 195"^, της χρωματογραφίας άε-

ριώδους φάσεως δια κατανομής (Gas liquid partition chromatography)."Εκτοτε, 

ή μέθοδος αυτή άνεπτΰχθη τόσον ραγδαίως και ή εύρΰτης τών εφαρμογών της 

υπήρξε τοιαύτη ώσιε δικαίως να θεωρείται ως μία επανάστασις εις τάς μεθό­

δους τών αναλύσεων. 

ΔΙΑΦΟΡΟΙ ΜΟΡΦΑΙ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑΣ ΑΕΡΙΩΔΟΥΣ Φ Α Σ Ε Ω Σ 

Δυο είναι οι γενικοί μηχανισμοί οί δυνάμενοι να χρησιμο.ΐοιηθοΰν δια τον 

διαχωρισμον τών συστατικών ενός μίγματος δια τής χρωματογραφίας άεριώδους 

φάσεως, ήτοι ή διαφορική προσρόφησις (differential adsorption) και ή διαφο­

ρική διαλυτότης ή κατατανομή (differential solution ή partition). Ούτοι δίδουν 

γένεσιν αντιστοίχως εις τάς δυο ύφιπταμένας σήμερον βασικός μεθόδους χρώμα 

τογραφίας αεριώδους φάσεως, την χρωματογραφίαν άεριώδους φάσεως δια προσ-

ροφήσεως (Gas · adsorption ή Gas-solid chromatography) καί τήν χρωματο­

γραφίαν άεριώδους φάσεως δια κατανομής (Gas - liquid partition chromato­

graphy). 

Αι τεχνικά! και αί χρησιμοποιούμενοι συσκευαί εις άμφοτέρας τάς μεθόδους 

είναι βασικώς δ'μοιαι, διαφέρουσαι μόνον κατά τήν εκλογήν τοϋ ύλικοϋ τοϋ χρη­

σιμοποιουμένου προς πλήρωσιν τής στήλης χρωματογραφίας, ήτοι κατά τήν στα-

θεράν φάσιν τοϋ συστήματος. Ούτω εις μεν τάς στήλας προσροφήσεως χρησιμο­

ποιείται εν σο'ρεον παρουσιάζον προσροφητικήν ικανότητα, εις δε τάς στήλας 

κατανομής χρησιμοποιείται εν αδρανές στερεον εμπεποτισμένον δι' ενός ύγςοΰ 

(διαλύτης). 

1. Χρωματογραφία άεριώδονς φάβεως δια προαροφήΰεως. Κατά τήν 

μέθοδον ταύτην ή στήλη χρωματογραφίας πληρούται δι' ενός στέρεου προσροφη-

τικοϋ ύλικοϋ, ως δ ξυλά\θραξ (charcoal), ή άλοΐ'μίνα (alumina) ή το κολλοειδές 

πυρίτιον (silica gel). Οί λεπτοί πόροι καί ή ειδική διάταξις τής επιφανείας τών 

υλών τούτων παρουσιάζουν διάφορον προσροφητικήν ικανότητα δι' εκαστον τών 

1) Ό Martin έτιμήθτι εν ετει 1952 με τό βραβεΐον Νόμπελ Χημείας, είς άναγνώρι-
σιν τής συμβολής του είς τήν άνάπτυξιν τής χρωματογραφίας. 
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συστατικών τοΰ προς ανάλυσιν μίγματος, τα όποια προωθούνται δια μέσου της 

κινούμενης φάσεως. Κατ' αυτόν τον τρόπον παρέχεται ή βάσις δια τον διαχωρι-

σμόν των συστατικών τοΰ μίγματος. 

2. Χρωματογραφία άεριώδους φάσεως δια κατανομής. 'Ενταύθα, ή στα 

θερά φάσις αντιπροσωπεύεται εξ ενός ύγροΰ διανεμηιιένου υπό την μορφήν λε­

πτού στρώματος επί της επιφανείας ενός στέρεου. Εις την περίπτωσιν ταΰτην το 

στερεον ενεργεί απλώς και μόνον ως ύπόβπθρον δια τον ΰγρον διαλΰτην καΐ επο­

μένως κατά προτίμησιν δέον δπως είναι αδρανές ύλικόν, μη παρουσιάζον προσ-

ροφητικάς ικανότητας, εμφανίζον δε κατά το δυνατόν μεγαλυτέραν επιφάνειαν. 

Ώς τοιαύτα στερεά χρησιμοποιούνται ή γη διατομών (Kieseiguhr - Celite 545), 

κονιοποιημένος πυρίμαχος δπτόπλινθος (firebrick), κ.α Το προς ανάλυσιν μίγμα 

προωθείται δια μέσου της στήλης υπό ενός αδρανούς αερίου, τα δε συστατικά 

του κατανέμονται αφ' ενός μεν εις την άέριον φάσιν αφ' ετέρου δε εις την ύγράν 

φάσιν τοΰ υποστρώματος. Αι υφιστάμενοι διαφοραί εις τους συντελεστάς κατανο­

μής (partition coefficient) των συστατικών του μίγματος παρέχουν την βάσιν 

τοΰ διαχωρισμού των. 

Ή εκλογή μεταξύ των μεθόδων προσροφήσεως και κατανομής δια την ανά­

λυσιν ενός μίγματος θα εξαρτηθή γενικώς άπα την φίίσιν των προς διαχωρισμών 

συστατικών. Έ ν τούτοις ή μέθοδος προσροφήσεως παρουσιάζει περισσότερα 

μειονεκτήματα παρά πλεονεκτήματα. Τα κυριώτερα τών μειονεκτημάτων της με-

ΐ)όδου οφείλονται εις το γεγονός δ'τι τα πλείστα τών συστατικών προσροφώνται 

μέν ταχέως εις την στήλην, δεν δύνανται δμως να απομακρυνθούν εξ ίσου τα­

χέως εκ ταύτης. Τοϋτο είναι ιδιαιτέρως αισθητον δσον μικρότερα είναι ή πίεσις 

τών ατμών των. Ενίοτε μάλιστα, προκειμένου περί συστατικών με λίαν ύψηλόν 

σημεΐον ζέσεως, είναι αδύνατος ή άπομ'ίκρυνσίς των εκ της στήλης εις σχετικώς 

άνεκτον χρονικον διάστημα. Ή χρήσις προσροφητικών ουσιών με μικράν μόνον 

δΰναμιν προσροφήσεως, ώς π.χ. πυριτικόν όξΰ, δύναται, εις ωρισμένας περιπτώ­

σεις, να μειώση τα ανωτέρω μειονεκτήματα. Πάντως ή μέθοδος αίίτη χρησιμο­

ποιείται κυρίως δια την ανάλυσιν αερίων με χαμηλον σημιεΐον ζέσεως, ώς και 

υδρογονανθράκων μέ μήκος αλΰσεως C, και C:l. 

'Αντιθέτως, ή μέθοδος κατανομής ουχί μόνον είναι ταχύτερα, άλλα και ό δια 

ταύτης διαχωρισμός τών συστατικών ενός μίγματος είναι ίκανοποιητικώτερος από 

δτι δια της μεθόδου της προσροφητικότητος. Δια της εκλογής τοΰ καταλλήλου 

ύλικοΰ πληρώσεως της στήλης είναι δυνατόν, επωφελούμενοι τών δυνάμεων της 

διαλυτότητος και διαφόρων χημικών αντιδράσεων, να επιτΰχωμεν τον διαχω-

ρισμον ακόμη και συστατικών με λίαν συγγενικός ιδιότητας, μη διαχωριζομένων 

δια της μεθόδου της προσροφητικότητος. 

ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΟΥΜΕΝΑΙ ΤΕΧΝΙΚΑΙ 

Διάφοροι τεχνικά! έχουν επινοηθή δια την προώθησιν τοΰ προς ανάλυσιν 

μίγματος εντός της στήλης και την παραλαβήν τών διαχωριζΌμένων συστατικών 

τοΰ μίγματος εκ της στήλης χρωματογραφίας. Έ κ τούτων αϊ κυρίως χρήσιμο-
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ποιούμεναι είναι: ή τεχνική της εκτοπίσεως (displacement analysis), της εκλοΰ-

σεως (elution analysis) καί της μετωπικής προωθήσεως (frontal analysis). 

Ή τεχνική τής εκτοπίσεως βασίζεται, ως άλλωστε το όνομα της ΰποδηλοΐ, 

εις την έκτόπισιν του μίγματος εκ της στήλης υπό ενός αερίου προσροφουμένου 

υπό της στήλης πλέον εντόνως εξ οιουδήποτε των συστατικών τοΰ μίγματος. 

'Υφίσταται δηλαδή ουσιαστικώς ανταγωνισμός μεταξύ τοΰ αερίου και τών συστα­

τικών του μίγματος δια την προσρόφησίν τ<»ν επί της σταθεράς φάσεως της 

στήλης ' . 

Ή τεχνική τής μετωπικής προωθήσεως βασίζεται επί της αυτής ακρι­

βώς αρχής με την τεχνικήν της εκιοπίσεως, πλην τοΰ δτι αντί να χρησιμοποιεί 

ται αέριον εκτοπίσεως, αίιτο τούτο το μίγμα χρησιμεύει δια την ιδίαν αΰτοΰ 

έκτόπισιν (δια της εισαγωγής ποσότητος πλέον της απαιτουμένης δια τον κορε-

σμον της στήλης). 

Εις τήν τεχνικήν της ίκλούαεως, αντιθέτως, το προς ανάλυσιν μίγμα 

εισάγεται εις την στήλην εντός ενός συνεχούς ρεύματος αδρανούς αερίου, τοΰ «φο­

ρέως αερίου» (carrier gas) i. "Εκαστον τών συστατικών τοΰ μίγματος προωθείται 

δια μέσου της στήλης με. ταχύτητα άνάλογον τοΰ συντελεστού κατανομής του (δια-

λυτότητος εις τήν ΰγράν φάσιν τοΰ συστήματος) ή της δεσμεύσεως του υπό τοΰ 

ΰλικοΰ προσροφήσεως της στήλης Επομένως, εις τήν εξοδον της στήλης εκλύεται 

εκαστον τών συστατικών μεμονωμένως καί εις διάφορον χρόνον. Ό χρόνος οΰτος, 

δστις είναι χαρακτηριστικός δι' έ'καστον συστατικον (δια τήν ώρισμένην στήλην 

και τάς δεδομένας συνθηκας λειτουργίας της), χρησιμεύει ως εν εκ τών μέσων 

προς ποιοτικον προσδιορισμών των καί καλείται «χρόνος συγκρατήσ,-ως» (reten­

tion time), επειδή εξαρτάται από τήν εντασιν με τήν οποίαν εκαστον τών συστα­

τικών συγκρατείται υπό της στήλης. Ή ανίχνευσις τών συστατικών επιτυγχάνεται 

δια συνεχούς μετρήσεως μιας φυσικής ιδιότητος τών εκλύσεων της στήλης (co­

lumn effluent), ως: θερμικής άγωγιμότητος, πυκνότητος αερίων, κ .τ .λ .Έφ' δσον 

ή έξοδος της στήλη; συνδεθ-ή με τήν κατάλληλον συσκευήν ανιχνεύσεως (dete­

ctor) καί αΰτονρ'ίφον (recorder), τα αποτελέσματα της αναλύσεως δίδονται υπό 

μορφήν γραφικής παραστάσεως, ήτις καλείται χρωματογράφημα (chromatogram). 

Tò κατά τήν μέθοδον ταύτην ?αμβανόμενον χρωματογράφημα εμφανίζει μίαν 

σίΐράν καμπυλών (μεγίστων μιας συνεχοΓ-ς καμπύλης=ρεαΐ£3), εκάστη τών οποίων 

1) Ή τεχνική της εκτοπίσεως ειτενοήΟ'η εν ετει 1946 υπό τοΰ Claesson (38) και 
έβελτιώθ·η άργότερον υπό τοΰ Phillips και άλλων (29, ''"', ί0, 47, 48, 4 3). 

2) Ή πρώτη ουσιαστική εφαρμογή της τεχνικής της έκλουσεως, εν συνδυασμφ προς 
τήν μέθοδον προσροφήσεως, εγένετο ΰπο τοΰ Hesse καί τών συνεργατών του (1941), άνε-
πτύχθη δε περαιτέρω νπο τον Cremer (äl) εις τήν Αϋστρίαν, τοΰ Janak ('") εις τήν 
Τσεχοσλοβακίαν, τοΰ Turkeltaub εις τή^ Ρωσία\, τοΰ Ray (:iS) εις τήν Άγγλίαν καί 
τών Patton, I^ewis καί Kay (59) είς τάς Ήνωμένας Πολιτείας. Ό συνδυασμός της τε­
χνικής τής έκλοΰσεως μέ τήν μέΟΌδον τής κ ιτανομής παρουσιαστή κατά πρώτον ε!ς τήν 
κλασσικήν εργασίαν τών James καί Martin (*'), σήμερον δέ αποτελεί τήν συνηθέστερον 
χρησιμοποιουμένην μέΟΌδον χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως. 
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αντιπροσωπεύει εν συστατικον τοΰ μίγματος. Ή θέσις εκάστης των καμπυλών 

επί τοΰ άξονος τοϋ χ(?όνου εξαρτάται από τον «χρόνον συγκρατήσεως» τοΰ αντι­

στοίχου συστατικοΰ και επομένως αποτελεί χαρακτηριστικον γνώρισμα τοΰ συ­

στατικού (ποιοτικός προσδιορισμός), το δε μέγι-θός της είναι άνάλογον της συγ­

κεντρώσεως τοΰ συστατικοΰ εντός τοΰ μίγματος (ποσοτικός προδιορισμός). 

Ή τεχνική της έκλοΰσεως παρουσιάζει άρισμένα βασικά πλεονεκτήματα 

έναντι όλων των άλλων τεχνικών. Ούτω, κατά τον διαχωρισμον των συστατικών 

ενός μίγματος δια της τεχνικής της εκτοπίσεως, εκαστον των συστατικών ακολου­

θείται αμέσως από το επόμενον και υπάρχει μία ενδιάμεσος φάσις εις ην απαν­

τώνται και τα δυο αναμεμιγμένα, επηρεαζόμενης ουχω, ώς είναι φυσικόν, της 

ακριβείας της μεθόδου. 'Αντιθέτως, κατά την άνάλυσιν δι' εκλοΰσεως, τα συστα­

τικά δεν ακολουθούν αμέσως το εν το άλλο και επομένως δ διαχωρισμός των 

είναι σαφέστερος, και δ ποσοτικός προσδιορισμός των πλέον ακριβής. Πλην τών 

ανωτέρω ή τεχνική της εκλοΰσεως είναι ταχύτερα, ή δε στήλη χρωματογραφίας 

είναι ετοίμη προς χρήσιν ευθύς μετά το πέρας μιας αναλύσεως, δεδομένου δτι δεν 

υφίσταται ανάγκη έκπλΰσεώς της εκ τοΰ αερίου εκτοπίσεως. 

Συνήθως ή τεχνική της εκτοπίσεως χρησιμοποιείται εν συνδυασμφ με την 

μέθοδον τής προσροφητικότητος, ενφ ή τεχνική της εκλοΰσεως με τήν μέθοδον 

της κατανομής. Τα πολλαπλά πλεονεκτήματα τοΰ συνδυασμού της τεχνικής της 

εκλοΰσεους με τήν μέθοδον τής κατανομής, και αί εύρΰταται δυνατότητες εφαρ­

μογής του, έχουν ώς αποτέλεσμα να άποτελή σήμερον τήν συνηθεστέραν καί υπό 

τών περισσοτέρων ερευνητών χρησιμοποιουμένην μέθοδον χρωματογραφίας άεριώ-

δους φάσεως. 

Σ Υ Σ Κ Ε Υ Α Ι 

Μία τυπική συσκευή αναλύσεων δια τής μεθόδου τής χρωματογραφίας άε-

ριώδους φάσεως δια κατανομής αποτελείται βασικώς από τα εξής μέρη : α) τήν 

πηγήν τοΰ φορέως αερίου, β) τον ρυθμιστήν πιέσεως τοϋ αερίου, γ) το σΰστημα 

εισαγωγής τοΰ προς άνάλυσιν δείγματος, δ) τήν στήλην χρωματογραφίας και ε) 

to σΰστημα ανιχνεύσεως. 

1. 'Αδρανές άέριον. Το αδρανές ά^ριον χρησιμεύει ως φορεύς τών συστα 

τικών τοΰ προς άνάλυσιν μίγματος, δια τήν προώθησίν των μέσω τής χρωματο-

γραφικής στήλης. "Ινα τα αποτελέσματα τών αναλύσεων είναι άναπαραγώγιμα, 

ή ταχΰτης ροής τοΰ αερίου πρέπει να είναι σταθερά. Προς τοΰτο ή πηγή τοΰ 

αερίου συι δέεται απαραιτήτως με εν σΰστημα ρυθμίσεως τής πιέσεως τοΰ αερίου. 

Τα μάλλον εν χρήσει αδρανή αέρια είναι το άζωτον, το ήλιον και το ύδρο 

γονον. Εις ην περίπτωσιν χρησιμοποιείται σύστημα ανιχνεύσεως δια θερμικής 

αγωγιμότητος, ή ακρίβεια τών προσδιορισμών εΐναι μεγαλύτερα δσον μεγαλύτερα 

είναι ή διαφορά τής θερμικής άγωγιμότητος τοΰ αδρανούς αερίου από έκεί-

νην τών προς άνάλυσιν ουσιών. Δεδομένου δε δτι το πλείστον τών ορ-
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γανικών συστατικών παρουσιάζει μικράν θερμικήν αγωγιμότητα ' επιζητείται 

δπως το αδρανές άέριον παρουσιάζει δσον το δυνατόν μεγαλυτέραν τοιαΰτην, και 

κχτ' άκολουθίαν το ύδρογόνον και το ήλιον προιιμώνται εις τάς πλεΐστας των 

περιπιώσεων. 

2. Σνοτημα εισαγωγής τον δείγματος. Υφίστανται διάφορα συστήματα 

δια την εισαγωγήν των προς άνάλυσιν δειγμάτων εις την συσκίυήν χρωματογρα­

φίας. Ό πλέον άπλοϋς καί συνήθης τρόπος είναι ή χρήσις ιατρικής συριγγος, δια 

της οποίας υγρά καί αέρια δείγματα εισάγονται εις την χρωματογραφικήν στήλην 

δια διατρήσεως π όματος εξ ελαστικού δπερ κλείει αεροστεγώς την εΐσοδον της 

στήλης. Έ φ ' δσον είναι επιθυμητή ή επακριβής γνώσις της ποσότητος τοΰ εισ­

αγομένου δείγματος, είναι άπαραίτητον δπως χρησιμοποιηθούν πλέον πολύπλοκα, 

καί επομένως πολυδάπανα, συστήματα εισαγωγής τοΰ δείγματος. Οΰτω, μικρός 

τριχοειδής σωληνΐσκος (capillary tube), πληρούμενος δια της αικής πάντοτε πο­

σότητος δείγματος, λόγω της δράσεως τών τριχοειδών, εισάγεται εις την συ-

σκευήν και δια καταλλήλου μηχανισμού θραύεται προ της εισόδου της στήλης, 

ελευθερουμένου οίίτω τοΰ δείγματος. "Ετερος τρόπος εισαγωγής επακριβώς ΰπο" 

λογισμένης ποσότητος δείγματος εντός της συσκευής είναι δια της χρήσεως μι-

κρομετρικής πιπέτας ακριβείας. "Αέρια δείγματα εισάγονται συνήθως εις την συ-

σκευήν δι' ενός ειδικού παρακαμπτηρίου συστήματος (bypass system). 

3. Στήλη χρωματογραφίας. Ή στήλη χρωματογραφίας συνίσταται εξ ενός 

σωλήνος εκ χαλκοΰ, ανοξείδωτου χάλυβος ή υάλου, π?,ηρουμένου δια τοΰ ΰλικοΰ 

τοΰ συνιστώντος την σταθεράν φάσιν τοΰ συστήματος. Ό σωλήν οΰτος, εσωτε­

ρικής διαμέτρου 3 εως 8 χιλιοστών καί μήκους ποικίλοντος κατά πολΰ, συνήθως 

δμως περί τα 1 εως 2 μέτρα, δυνατόν να είναι εύθΰς, ή κεκαμμένος εις σχήμα U, 

ή εις σ.τείρας, προς εξοικονόμησιν χώρου. Συνήθως ή στήλη χρωματογραφίας 

είναι εγκεκλεισμένη εντός θερμό στατικοΰ θαλάμου, ούτως ώστε να διατηρήται εις 

σταθί-ράν θερμοκρασίαν, ήτις δύναται να κυμαίνεται ά,το τήν θερμοκρασίαν δω­

ματίου μέχρι 300ο C ("), αναλόγως τώι> απαιτήσεων της αναλύσεως. 'Ως καταλ­

ληλότερα θερμοκρασία λειτουργία; τής στήλης θεωρείται συνήθως ή άντιστοι-

χοΰσα προς το σημεΐον ζέσεως τοΰ πλέον πτητικοΰ συστατικοΰ τοΰ μίγματος, 

ενίοτε δμως κατά πολύ ανώτεραι θερμοκρασίαι είναι απαραίτητοι δια τον ϊκανο-

ποιητικον διαχωρισμον τών συστατικών ενός μίγματος. 

Το ύλικόν δια τοΰ οποίου πληροΰται ή στήλη αποτελείται από εν αδρανές 

στερεόν το όποιον εμποτίζεται με εν μη πτητικον (εις τήν θερμοκρασίαν τής 

στήλης) ΰγρόν. Τα μάλλον εν χρήσει αδρανή στίρεά είναι ή γη διατομών (Kie-

selguhi -Celite 545 Johns Manville) ή πυρίμαχος όπτόπλινθος (firebrick" 

Sterchamol). Ταΰτα κονιοποιούνται καί κοσκινίζονται, χρησιμοποιουμένου μό­

νον τοΰ τμήματος τοΰ διερχομένου εξ ωρισμένης διαμέτρου οπών (συνήθως 30 -

1) Ή θερμική άγωγιαότης των ατμών (200" F) τών κοινότερων οργανικών ενώσεων 
κυμαίνεται μεταξύ 9—12, ενω τοΰ αζώτου, ηλίου καί υδρογόνου είναι αντιστοίχως 18, 98 
καί 125 περίπου, τής άγωγιμόυητος μετρηΦείσης εις (B.T.U./hour, °F, feet) Χ 10—\ (27), 
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100 mesh) Tò Celite εχρησιμοποιεΐτο ευρύτατα εις τάς πρώτας εργασίας επι 

της χρωματογραφίας άεριιόδους φάσεως και χρησιμοποιείται ακόμη υπό ωρισμέ-
, „ /17 33 30 !2 43 i'> 45 id i ï (U 117 70 86 91 100\ τι f, 

νων ερευνητών ( , , , ι ι . > ι > > > > ι ι ·̂ ευ­

ρέθη δμως δ'τι παρουσιάζει δυσκολίας κατά την πλήρωσιν των στηλών και δη­

μιουργεί μεγαλυτέραν πτώσιν της πιέσεως καιά μήκος της στήλης από δτι το fi­

rebrick (27, " ) . Δια τους άναηέρω λόγους, καΐ εκ τοΰ γεγονότος δτι το fire­

brick ευρέθη οτι παρουσιάζει μεγαλυτέραν διαχωριστικήν ικανότητα εν συγκρί­

σει προς το Celite υ το τάς αΰτάς συνθήκας λειτουργίας μιας στήλης ("'), ή 

χρήσις τοϋ firebrick τείνει να γενικευθή (", 10, " , s'\ co, 9 3). 

Ώ ς προς το ΰγρον εμποτίσεως, ή εκλογή του θα εξαρτηθή από την φΰσιν 

τοΰ προς άνάλυσιν δείγματος, από δε την επιτυχή εκλογήν του εξαρτάται κατά 

μέγα μέρος ή ε .ατυχία της αναλύσεως (°'). 

"Ινα ε/ατευχθή κατά το δυνατόν ίκανοποιηπ.κώτερος διαχωρισμός των συ 

στατικών ενός δείγματος πρέπει το ύγρον εμποτίσεως να παρουσιάζη ομοιότητα 

τινά προς τα συστ ίτικά, ούτως ώστε να υφίσταται έ'λξις μεταξύ των συστατικών 

και χής σταθεράς φάσεως. Οΰιω, δια την άνάλυσιν πολικών ουσιών (αλκοολών, 

κετονών κ.τ.λ.) μάλλον κατάλληλοι είναι πολικοί διαλΰται, ενφ αντιθέτως δια την 

άνάλυσιν μη πολικών ουσιών προτιμώνται μη πολικοί διαλΰται, δπως δια την 

άνάλυσιν άρωμαιικών ουσιών ενδυκνειται ή χρήσις αρωματικών διαλυτών, κ.ο κ. 

Πάντως ή τελική εκλογή της μάλλον καταλλήλου ύγράς σταθεράς φάσεως δι' εκά-

στην περίπτωσιν είναι κατά βάσιν θέμα πειραματισμού. Εις τάς χρησιμοποιη­

θείσας μέχρι σήμερον ουσίας περιλαμβάνονται αί : σιλι-ωναι (", 22, "9, ί 2, '\ 

" ) , γλυκερίναι — glycerol ("\ 1 7, 3S, " ) , diglycerol (00) —, εστέρες τοϋ 

φθαλικοΰ οξέος—dinonyl phthalate (", '", Μ, 6 0, s a, " , s o j , d i - n - o c t y l 

phthalate ( u , 70, 10°), di - isodecyl phthalate (27, " ) — , φωσφ.ιρικον τρι-

κρεσύλιον — tritolyl phosphate ( i 8, 01) — . παραφίναι (8, :,°, i 2, , 3, "", c 0 ) , 

διμεθυλφορμαμίδη (co, u), άκετονυλακετόνη ("), πολυαιθυλενογλυκόλαι— Car-

bowax ( u , 2 D ) — , Squalane ( n ) , Apiezon greases (", n). Έκ τούτων οι 

εστέρες τοϋ φθαλικοΰ οξέος χρησιμοποιούνται κυρίως εις γενικής χρήσεως στή-

λας προς διαχωρισμον τών πλέον ετερογενών ενώσεων, ώς : αλκοολών, εστέρων, 

υδρογονανθράκων, κ τ.λ. Αί σι,λικόναι χρησιμοποιούνται δι' αναλύσεις εις υψη­

λός θερμοκρασίας. Tò carbowax ή διάφορα παράγωγα της γλυκόλης χρήσιμο· 

ποιοΰνται δια τον διαχωρισμον μιγμάτων περιεχόντων ίίδωρ, κ.ο.κ. Ό αριθμός 

τών ουσιών τούτων αυξάνει καθημερινώς καθώς αποκτώνται περισσότεροι γνώ­

σεις επί τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως καί επιζητώνται πλέον εξειδικευ 

μέναι άναλΰσεις. 

Ή συνήθης αναλογία προσμίξεως τοϋ ΰγροΰ διαλυτού είναι 20—50 % τον 

»δρανοΰς στέρεου ύλικοϋ, κατά βάρος. 

4. Σύστημα ανιχνεύσεως (detector). Υπάρχουν διάφορα συστήματα δι'ών 

καθίσταται δυνατή τόσον ή άνίχνευσις τών συστατικών τοΰ δείγματος, τα όποια 

εξέρχονται τής στήλης εντός τοΰ ρεύματος τοΰ άδρανοϋς αερίου, δσον καί δ προσ­

διορισμός τής συγκεντρώσεως ενός εκάστου εκ τούτων. Έ κ τούτων άναφέρομεν 
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τα βασιζόμενα εις μετρήσεις της θερμικής αγωγιμότητος, η της πυκνότητος αε­

ρίων (3ί, 2\ 40, '"'), ή επιφανειακής τάσεως (3 ί, 3"), η διηλεκτρικών σταθερών 

( 3 i), η φωτομετρικών προσδιορισμών (4 ί), ή της απορροφήσεως θερμότητος 

( Ι 0 1). Επίσης έχει άναφεοθή ή άνίχνευσις οργανικών συστατικών δια της καύ­

σεως των προ; C 0 2 C'3), ή ή ραδιολογική άνίχνευσις δια τοΰ ιονισμού με 

ακτίνας β ( ι\ " ) , ή δια της θερμότητος της φλογός τοΰ υδρογόνου (87). 

Έ ξ δλοον τούτων, το σύστημα ανιχνεύσεως το οποίον βασίζεται επί μετρή­

σεων ιής θερμικής αγωγιμότητος είναι το μάλλον εν χρήσει σήμερον διότι είναι 

το άπλοΰστερον καί οΐ,κονομιχώτερον σύστημα με ύψηλον βαθμον ακριβείας (3°). 

Τοΰ to συνίσταται εκ δυο κυττάρων εφωδιασμένων με θερμαινόμενα νήματα (fila­

ments) ή thermistors, καί βασίζεται επί της διαφοράς θερμικής άγωγιμότητος 

μεταξύ τοΰ αδρανούς αερίου μόνου του, διερχομένου δια τοΰ ενός των κυττάρων 

(κύτταρον συγκρίσεως—reference cell) προ της εισόδου του εις την στήλην, και 

τοΰ αδρανούς αερίου συν τα εξερχόμενα της στήλης συστατικά τοΰ δείγματος, 

διερχομ/νων δι« τοΰ ειέρου κυττάρου (κΰτταρον ανιχνεύσεως—sensing cell), δπερ 

συνδέεται με την εξοδον της στήλης. 

Έ φ ' δ'σον ουδέν συστατικον εξέρχεται της στήλης, αμφότερα τα κύτταρα 

έχουν την -αύιήν θερμοκρασίαν καί επομένως το ήλεκτρικον κύκλωμα μετά τοΰ 

οποίου συνδέονται (γέφυρα Wheatstone) είναι εν ισορροπία. Ευθύς ώς εν των 

συστατικών εμφανισΟή εις την εξοδον της σιήλης εντός τοΰ ρεύματος τοΰ φορέως 

αερίου ή ισορροπία διαταράσσεται, καί ή διαφορά δυναμικοΰ, ήτις είναι ανάλο­

γος της ποσότητος τοΰ συστατικού, μετράται με εν ποτενσιόμετρον ακριβείας, ενφ 

συγχρόνως ό αυτόγραφος (recorder) παρέχει την γραφικήν παράστασιν της απο­

κλίσεως τοΰ ποτενσιόμετρου εν συναρτήσει προς τον χρόνον ΰπο μορφήν καμπύ­

λης (χρωματογράφημα). Το χρωματογράφημα άναγιγνωσκόμενον καταλλήλως χρη­

σιμεύει τόσον δια την ποιοτικήν ανάλυσιν τών συστατικών, δσον καί δια τον 

ποσοπκον προσδιορισμον τούτων. 

ΓΕΝΙΚΑΙ ΑΡΧΑΙ ΠΟΙΟΤΙΚΗΣ ΑΝΑΛΥΣΕΩΣ 

"Εκαστον συστατικόν εισαγόμενον εις την συσκευήν χρωματογραφίας (είτε 

υπό την μορφήν αερίου, είτε ύγροΰ άκαριαίως έξατμιζομένου κατά ττ,ν εΐσοδον 

του) χρειάζεται ωρισμένον χρόνον ίνα διέλθη από το σημεΐον εισαγωγής του 

μέχρι τοΰ σημείου ανιχνεύσεως του. Ό χρόνος ούτος, ως ελέχθη ήδη, καλείται 

«χρόνος συγκρατήσεως» (retention time) (TR ) και είναι χαρακτηριστικός δι' 

εκαστον συστατικόν. Επομένως, συγκρίνοντες τον χρόνον συγκρατήσεως τών προς 

προσδιορισμόν συστατικών μέ τον χρόνον συγκρατήσεως γνωστών τοιούτων, δυνά­

μεθα να προβώμεν εις την άναγνώρισιν τούτων, εφ' δσον οι προσδιορισμοί εγέ-

νοντο επί τής αυτής στήλης και υπό τάς αύτας συνθήκας. Ό χρόνος συγκρατή­

σεως ενός συστατικού μετράται επί τοΰ χρωματογραφήματος δια τοΰ υπολογισμού, 

επι τοΰ άξονος τοΰ χρόνου, τής αποστάσεως μεταξύ τοΰ σημείου εισαγωγής και 

τοΰ σημείου δπερ άνιιστοιχεΐ εις τήν μεγίστην συγκέντρωσιν τών εξερχόμενων 

της στήλης ατμών του, ήτοι εις την κορυφήν τής διαγραφείσης καμπύλης ( T R = 
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AB, Σχ 1). Tò μέγεθος όμως τοϋτο έ'χει σχετικήν μόνον άξίαν δια την άναγνώ-

ρισιν των συστατικών, διότι εξαρτάται ουχί μόνον dito την φΰσιν των συστατικών 

άλλα και από πλείστους όσους άλλους παράγοντας, ώς : την ταχύτητα ροής τοΰ 

άδρανοΰς αερίου (flowrate) ( R F )Ι tò είδος καΐ βάρος της σταθεράς φάσεως τοΰ 

συστήματος, την θερμοκρασίαν της στήλης, τήν πτώσιν της πιέσεως κατά μήκος 

της στήλης και τον νεκρον ό'γκον τοΰ οργάνου1 ("). Συγκρισις επομένως των 

αποτελεσμάτων διαφόρων ερευνητών, εργαζομένων υπό διαφόρους συνθήκας, θα 

ήτο αδύνατος εάν τα αποτελέσματα των δεν ενεφανίζοντο υπό μορφήν ανεξάρτη· 

τον τών ανωτέρω μνημονευθέντων παραμέτρων ("). 
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Σχ 1. Τυπική καμπύλη χρωματογραφήματος της χρωματογραφίας άεριώδους 
φάσεως δια κατανομής 

Οΰτω, συνηθεστέρα είναι ή εκφρασις τών άτοτελεομάτων τής ποιοτικής 

αναλύσεως δια τοϋ «συγκρατουμένου όγκου» (retention volume) (VR)TÔ>V δια­

φόρων συστατικών, ήτοι τοΰ γινομένου τοΰ χρόνου συγκρατήσεως ενός εκάστοιι 

τών συστατικών επί τήν ταχύτητα ροής τοΰ φορέως αερίου εις τήν εκάστοτε ·θερ 

μοκρασίαν λειτουργίας τής στήλης ( VR = TR Χ RF ) (", °2). Κατ' αύιον τον τρό­

πον λαμβάνεται υπ' δψιν ή εκάστοτε ταχύτης ροής τοΰ φορέως αερίου, μέτρου 

μένη εις τήν εξοδον τής στήλης. 

Ή ανωτέρω εκφρασις δύναται δια καταλλήλων διορθώσεων να καταστή ανε 

ξάρτητος και τών πλείστων υπολοίπων παραμέτρων. Οΰτω, ό συγκροτούμενος 

όγκος εκάστου συστατικού δύναται ευκόλως ·\α διορθωθή ίνα αποκλεισθή ή ε,τί-

1) ΓΩς Α εκράν ογκον (dead volume) τής συσκευής, Ιννοοϋμεν τήν άπόστασιν μεταξύ 
του σημείου είσαγωγής του δείγματος και τής εισόδου τής στήλης, ώς επίσης μεταξύ τής 
εξόδου τής στήλης και τοϋ συστήματος ανιχνεύσεως- Ούτος αντιστοιχεί προς τον δγκον 
τών ατμών τών συστατικών τών μή ευρισκομένων εις έπαφήν μέ τήν σταθεραν φάσιν τής 
στήλης. 

pciULlH urì£>£l>oi> 
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δρασις τοΰ νεκρού δγκου της συσκευής, δια της εισαγωγής μικρας ποσότητος αέ­

ρος (τοΰ ότοίου ή συγκράτησις ά/το την σταθερών φάσιν της στήλης είναι αμε­

λητέα) καί αφαιρέσεως τοΰ χρόνου συγκρατήσεως τοΰ αέρος από του χρόνου συγ­

κρατήσεως τοΰ συστατικού (Tg — T ' R ) . 'Επίσης δύναται να καταστή ανεξάρτη­

τος της πτώσεως της πιέσεω; κατά μήκος της στήλης εάν χρησιμοποιηθή ή στα­

θερά διορθώσεως ή προΐαθ ίσα υπό των Martin και James (\ *''): 

3 (Ρ /Ρ )* - 1 
Κ = — —iy—-. γ_ —, ένθα P t = ή πίεσις εις την εΐσοδον της στήλης καί Ρ0 = 

ή πίεσις εις την εξοδον τής σιήλης. Τέλος δύναται να ληψθή ΰ.τ' όψιν το χρη-

σιμοποιουμενον εκάστοτε βάρος του υγρού τίϊς σταθεράς φάσεως (W) εάν διαι­

ρετή δια τούτου δ συγκοατουμενος δγκος. Ούτω, δ κατά τα ανωτέρω «διορθω-

„ , , » ~ χ-* < * - - · ν ( T R - T ' R ) X R F X K θεις συγκρατουμενος όγκος» οιοεται υπο του τύπου . V R = — 

(61). Ή χρήσις τοΰ τΰπου τούτου καθιστά τα αποτελέσματα ανεξάρτητα δλων 

των παραμέτρων λειτουργίας τοΰ οργάνου, πλην της θερμοκρασίας τής στήλης. 

Δέον να σημειωθή δτι δ συγκρατοΰμενος δγκος είναι λίαν ευαίσθητος etc τάς με· 

ταβολάς τής θερμοκρασίας. Ούτω, μεταβολή lo C εις την θερμοκρασίαν τής στή­

λης κατά την άνάλυσιν (εις θερμοκρασίι<ν στήλης 105ο C) δύναται να προκαλέση 

σφάλμα εις την εκτίμησιν τοΰ συγκροτουμένου δγκου κατά 4°/0 ("). 

Π Ο Σ Ο Τ Ι Κ Η Α Ν Α Λ Υ Σ Ι Σ 

Ό ποσοτικός προσδιορισμός τών συστατικών ενός μίγματος δύναται να γίνη 

ταυτοχρόνως με την ποιοτικήν του άνάλυσιν, βάσει τοΰ αΰτοϋ χρωματογραφήμα 

τος, αρκεί το χρησιμοποιοΰμενον σύστημα ανιχνεύσεως να ποιρέχη ενδείξεις ευ 

θέως ανταποκρινόμενος προς την συγκέντρωσιν τών ατμών τών διαφόρων συ 

στατικών κατά την εξοδόν των εκ τής στήλης. Οίίτω, εις ην περίπτωσιν χρησι 

μοποιήται σύστημα ανιχνεύσεως δια θερμικής άγωγιμότητος, ή ποσότης τών διερ 

χομένων ατμών εκάστου συστατικού (συγκέντρωσις τών μορίων των) είναι ευ 

θέως ανάλογος προς το μέγεθος τής διαγραφόμενης εις το χρωματογραφήμα 

καμπύλης ( !9), καί επομένως ή συγκέντρωσις εκάστου συστατικοΰ ευρίσκεται δια 

μετρήσεως τής επιφανείας τής καμπύλης τής άντιστοιχοΰση; εις εκαστον εκ 

τούτων. 

Ή υπό εκάστην καμπυλην επιφάνεια δύναται να μετρηθη είτε δι' ενός εμ­

βαδομέτρου ('"), είτε δια τής αντιγραφής της επί καταλλήλου χάρτου καί είτα 

κοπής καί ζυγίσεώς της (S6), είτε δια πολλαπλασιασμού τοΰ ΰψους της επί το 

πλάτος, εκ σημείου κειμένου εις το ήμισυ τοΰ ΰψους (Ε = Γ Β Χ Δ Ζ , Σχ. 

υ 1 Γ). 

1) Ή διαγραφόμενη καμπύλη προσομοιάζει προς την καμπύλης του Gauss καί ή 
μέτρησις τής επιφανείας της δύναται να γίνη άνευ σημαντικού λάθους θεωροΰντες ταύ-
την ως τρίγωνον. Κατά τον ΰπολογισμόν του εμβαδού τοΰ τριγώνου προτιμάται όπως 
αντί τής βάσεως ΗΘ (λόγω τής αποκλίσεως την οποίαν παρουσιάζει) λαμβάνεται το πλά­
τος ΔΖ είς το ήμισυ τοΰ ΰψους τοΰ τριγώνου. 
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Ενίοτε, προς προσδιορισμον της εκατοστιαίας αναλογία: των συστατικών 

ενός μίγματος χοη7ΐμοποιεΐται ή μ^τρησις τοϋ ύψους εκάστης καμπύλης, αντί 

ολοκλήρου της επιφανείας. 'Ακόμη ακριβέστερος δύναται να καταστή ό ποσοτικός 

προσδιορισμός δια της χρησιμοποιήσεως διαφόρων συγκριτικών διαγραμμάτοιν 

(calibration curves) (", "9, , 0 ) , η ουσιών προστιθεμένων εις γνωστήν άναλο-

γίαν εντός τοϋ μίγματος "ίνα χρησιμεύσουν ώς σταθερά! συ/κρίσεως (internal 

standards) (80, 8 C). 

ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΗΣ ΔΙΑΧΩΡΙΣΤΙΚΗΣ ΙΚΑΝΟΤΗΤΟΣ 

ΜΙΑΣ ΣΤΗΛΗΣ 

Ό διαχωοισμος των συστατικών ενός μίγματος λαμβάνει χώραν δια της δια­

δοχικής κατανομής των, εντός τής στήλης, εις δυο φάσεις, την κινουμένην (άέριον) 

και την σταθεράν (δγρόν). Έκαστη στήλη θεωρητικώς αποτελείται από μίαν συ­

νεχή σειράν ομοιομόρφων τμημάτων, εις εκαστον των οποίων λαρβάνει χωράν 

στιγμιαία εξισορρόπησις μεταξύ τών εις την κινουμένην και σταθεραν φάσιν κατανε­

μημένων μορίων εκάστου τών συστατικών. Ή εξισορρόπησις αΰτη διαταράσσεται 

διότι τα μόρια εκάστου συστατικού προωθούνται, δια της κινούμενης φάσεως, 

εις το επόμενον τμήμα τής στήλης, ένθα θα λάβη χώραν νέα στιγμιαία εξισορρό-

πησις. Τα ομοιόμορφα ταϋτα τμήματα τής στήλης ονομάζονται «θεωρητικά! ζώ· 

ναι» (theoretical plates). "Οσον μεγαλύτερος εΐναι ό αριθμός τών θεωρητικών 

ζωνών μιας στήλης, ήτοι δσον περισσοτέρας φοράς υφίσταται δυνατότης έξισορ-

ροπήσεως μεταξύ τών δυο φάσεων κατά μήκος τής στήλης, τόσον ό διαχωρισμός 

τών συστατικών θα είναι ικανοποιητικότερος καί επομένως ή διαχωριστική ικα­

νότης τής στήλης μεγαλύτερα. 

Ό προσδιορισμός τοϋ αριθμού τών θεωρητικών ζωνών (r) μιας στήλης γί­

νεται συνήθως ε'ίτε βάσει τοϋ τύπου: r = 2π (υλ/Ε)2 (01, 6 ί ) , ένθα 

ν = το υψος τής καμπύλης τής διαγραφόμενης εις το χρωματογράφημα(Σχ. 1) 

λ = το μήκος AB, το άντιπροσωπεΰον τον χρόνον συγκρατήσεως ή τον 

συγκρατοΰμενον δγκον (υπό σταθεράν ταχύτητα ροής τοϋ φορέως 

αερίου) 
Ε = ή υπό την καμπΰλην επιφάνεια 

είτε βάσει τοϋ τΰπου : r = 16 (λ/α)2 ("2, 5Τ) ένθα 

α = το μήκος ΙΚ, το αντιπροσωπεϋον το πλάτος τής καμ.τΰλης εις τήνβί-

σιν της (σχηματιζόμενον εκ τής προεκτάσεως τών πλευρών τής καμπύλης 

μέχρι τής βάσεως). 

Το γεγονός δμως δτι δ αριθμός τών θεωρητικών ζωνών μιας στήλης είναι 

διάφορος δι' εκαστον τών διαχωριζομέτων συστατικών ενός μίγματος (Μ), μετα­

βάλλεται δε αναλόγως τής θερμοκρασίας τής στήλης κα! τής ποσότητος τοϋ εισα­

γομένου δείγματος, μειώνει την αξίαν του ώς απολύτου εκφράσεως τής διαχωρι­

στικής ικανότητος μια; στήλης (61, 10°). Επιπροσθέτως, εάν δύο συστατικά 

εμφανίζουν τον αυτόν συγκρατοΰμενον δγκον ε.τ! μιας στήλης (λόγω τής αυτής 

συνάφειας των προς τήν ύγράν φάσιν τής στήλης), ό διαχωρισμός των καθίστα-
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ται αδύνατος και αί καμπυλαι των επί τοΰ χρωματογραφήματος θα συμπίπτουν, 

ακόμη καΐ αν ό αριθμός τών θεωρητικών ζωνών της στήλης είναι λίαν μεγάλος. 

Είναι προφανές λοιπόν δτι ή εκφρασις της διαχωριστικής ικανότητος μιας στήλης 

δια μόνου τοΰ αριθμού των θεωρητικών της ζωνών δεν επαρκεί, ό δε ικανοποιητικός 

διαχωρισμός δυο συστατικών επί μιας στήλης εξαρτάται ουχί μόνον από τον αριθ­

μόν τών θεωρητικών ζωνών τής στήλης, άλλα καί από τον «συντελεστήν διαχωρι­

σμού» τών συστατικών. 

Ό συντελεστής διαχωρισμού δύο συστατικών (separation factor) (S) δίδε­

ται από την σχέσιν τών συγκροτουμένων δγχων των (ή τών αντιστοίχων χρόνοον συγ· 
V R 

κρατήσεως): S = r—1-—-('"), και συνεπώς εκφράζει τον βαθμον άπομακρύνσεως τών 
Vj Κ 

μεγίσιων τών καμπυλών των εις το χρωματογράφημα. Ούτος εξαρταταται από 

την διαφοράν εις τους συντελεστάς κατανομής τών δυο συστατικών. 

Πάντως ό βαθμός άμφικαλΰψεως τών καμπυλών δυο συστατικών, μέ δε-

δομένον συντελεστήν διαχωρισμού, εξαρτάται από τον αριθμόν τών θεωρητικών 

ζωνών τής στήλης (73). "Οσον μεγαλύτερος είναι ό αριθμός τών θεωρητικών 

ζωνών, τόσον λεπωτεραι και συμμετρικώτεραι θα είναι αί καμπυλαι καΐ μικρό-

τεραι αί πιθανότητες άμφικαλυψεώς των κατά τα ά'κρα των. 

Τελευταίως, προς αρσιν τής συγχίσεως ήτις δημιουργείται δια τής εκφρά­

σεως τής διαχωριστικής ικανότητος μιας στήλης δια τοϋ αριθμού τών θεωρητι­

κών της ζωνών, προετάθησαν διάφοροι αλλαι εκφράσεις, ως ή «σχετική εύρύτης τών 

καμπυλών» (relative peak sharpness) (Q), ήτις δίδεται από τήν σχέσιν τοϋ 

χρόνου συγκρατήσεως ενός συστατικού προς το πλάτος τής καμπύλης του, κατά 

Τ 
τήν βάσιν της: Q = — ("). 

α 

ΕΦΑΡΜΟΓΑΙ Τ Η Σ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑΣ ΑΕΡΙΩΔΟΥΣ Φ Α Σ Ε Ω Σ 

'Από τοϋ 1952, ότε το πρώτον οι James και Martin εφήρμοσαν τήν μεθο-

δον τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως δια τήν άνάλυσιν μίγματος πτητικών 

λιπ <ρών οξέων (44), πολυπληθέστατοι υπήρξαν αί εφαρμογαί τής μεθόδου ταύτης 

δια τήν άνάλυσιν τόσον οργανικών δσον και ανόργανων ουσιών. Ενδεικτικώς 

άναφέρομεν τήν άνάλυσιν μίγματος αλκοολών (22, 60, 6 1, 76, 81)ι κετονών (δ\ 
60, 8 0 ), άλδεϋδών Γ ) , εστέρων (", 8 0 ) , αιθέρων (80), υδρογονανθράκων (", " , 33, 
« „ „ j .ι> . 7 > M j 7 β ] 7 ( j 8 0 ) ) h 7 t a g S ) V OU(ßv (« „> „ „ M ) ,.> . . ( « ) ι < ΐ μ ι ν ώ ν ( « f 

i 3, ί 6 ), αμμωνίας ("), διαφόρων αερίων (88). 

'FI χρησιμότης τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως δια τήν μελέτην τών 

φυσικών αρωματικών ουσιών τών τροφίμων καταδεικνύεται από τάς εργασίας τών 

Dimick καί Corse (S8, 29) επί τών πτητικών αρωματικών συστατικών τής 

φράουλας, τοϋ Stahl (b9) καί Niegisch (°6) επί τών πτητικών ουσιών τών κρομ· 

μύων, τοϋ Stahl (89) επί τών πτητικών τοΰ κρέατος, τοϋ Lockhart (62) καί 

Rhoades (82) επί τοΰ αρώματος τοΰ καφέ, τοΰ O'Brien (°8) επί τών πτητικών 

συστατικών τοΰ βουτύρου, τοΰ Jennings (") επί τών πτητικών ουσιών άποστά-



— 24 — 

γματος οξυγαλακτικής καλλιέργειας, χρησιμοποιούμενης δια τήν παραγωγήν γα­

λακτοκομικών προϊόντων, τοΰ Day και άλλων (54) δια την άναγνώρισιν ανεπι­

θύμητων αρωματικών ουσιών εμφανιζομένων κατά την επίδρασιν ακτινοβολιών 

γάμμα επί τοΰ γάλακτος, τών Wick και Cairncross (") επί της ελαιορητίνης 

τοΰ μαύρου πεππέρεως, τοΰ Bavisotto (9) επί τοΰ αρώματος τοΰ ζύθου, και τών 

Eigby και Bethane(S 3) δια την άνάλυσιν τοΰ ελαίου τοΰ λυκίσκου. 

"Αλλαι εφαρμογα! της χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως αναφέρονται εις 

την άνάλυσιν αερολυμάτων (aerosols) (', ", 8 ί , 8 Β), εντομοκτόνων (ä0), βαφών (/,f), 

διαλυτικών βαφών ονύχων ("), μη πτητικών οξέων εις τον εκ τών σιγαρέττων 

εκλυόμενον καπνον(7 9), εις τον προσδιορισμον της διαλυτότητος τών καυσίμων 

εις τ« λιπαντικά έλαια (98), εις την μέτρησιν της νωπότητος τών γαρίδων ('), εις 

τον προσδιορισμον της μολύνσεως της ατμοσφαίρας (9ä), κ.α. 

Πλην δμως της αναλυτικής χημείας, ή χρωματογραφία άεριώδους φάσεως 

ευρίσκει σοβαρωτάτην εφαρμογήν εις την φυσικοχημείαν προς παροχήν πληρο­

φοριών θερμοδυναμικής φύσεως. Έ π Ι παραδείγματι χρησιμοποιείται δια την 

μελετην τής εντροπίας, ή ελευθέρας ενεργείας διαφόρων διαλύσεων, την μελέτην 

ενδομοριακών αντιδράσεων, χημειοκινητικών φαινομένων (17)ι κ.ο.κ. 

Επίσης ή μέθοδος αΰτη χρησιμοποιείται δια την παρασκευήν χημικώς κα­

θαρών ουσιών (s, 7 | ) , δεδομένου ότι πλεονεκτεί κατά πολύ τής κλασματικής άπο-

στάξεως, με μόνον περιορισμον την άδυναμίαν χειρισμού μεγάλων ποσοτήτων δι' 

εκάστης στήλης. 



Μ Ε Ρ Ο Σ II 

Μ Ε Θ Ο Δ Ο Ι ΚΑΙ ΣΥΣΚΕΥΑΙ ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΕΙΣΑΙ 

ΔΙΑ Τ Η Ν ΕΚΤΕΛΕΣΙΝ ΤΗΣ ΠΑΡΟΥΣΗΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

ΠΡΟΕΛΕΥΣΙΣ Τ Η Σ ΠΡΩΤΗΣ ΥΛΗΣ ΔΙΑ ΤΗΝ ΔΙΕΞΑΓΩΓΗΝ 

ΤΩΝ ΠΕΙΡΑΜΑΤΩΝ 

Το μεγαλΰτερον μέρος της ημετέρας εργασίας εξετελέσθη επί αιθέριου ελαίου 

μίνθης, λό/ω της εύκολου προσκτήσεως της πρώτης ύλης εις μεγάλος ποσότητας 

εκ των πειραματικών αγρών τοΰ Πανεπιστημίου Purdue. Ή άπόσταξις εγέ-

νετο παρ° ημών εις τον βιομηχανικον αποστακτήρα τοΰ Πανεπιστημίου και ύπο 

τάς συνήθεις συνθήκας άποστάξεως αιθέριου ελαίου μίνθής. 

Δια την ποιοτικήν σύγκρισιν διαφόρων αιθέριων ελαίων ελήφθησαν δεί­

γματα αίθερίων ελαίων προελεύσεως Ελλάδος, άποσταλλέντα ήμϊν παρά τοϋ 

Σταθμού Έρευνης Γεωργικής Τεχνολογίας τοΰ Υπουργείου Γεωργίας, και τοΰ 

οίκου «ΣΉΜΑΝΣ», ως και τοιαύτα προελεύσεως διαφόρων περιοχών τών Η ν ω ­

μένων Πολιτειών, παραχωρηθέντα ήμϊν παρά τών οίκων WM. Iceman, Inc., 

Bremen, Indiana και Α. Μ. Todd Co. Salem, Oregon. 

Δια τήν ποσοτικήν άνάλυσιν τοΰ αιθέριου ελαίου μίνθης καί την σΰγκρισιν 

τών αποτελεσμάτων τής ύφ' ημών προτεινομένης μεθόδου ποσοτικοΰ προσδιο-

ρισμοΰ προς τα δια τών καθιερωμένων μεθόδων χημικής άναλΰσεως τοιαΰτα, 

εχρησιμοποιήοησαν δείγματα παραχωρηθέντα ήμϊν παρά τοΰ ο'ίκου WM. Iye-

man, Inc., Bremen, Indiana. 

ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΕΙΣΑ ΜΕΘΟΔΟΣ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑΣ 

ΑΕΡΙΩΔΟΥΣ Φ Α Σ Ε Ω Σ 

Το γεγονός δτι τα πλείστα τών αιθέριων ελαίων περιλαμβάνουν συστατικά 

με λίαν ύχ[)ηλον σημεΐον ζέσεως αποκλείει την χρησιμοποίησιν τής μεθόδου τής 

προσροφήσεως δια τήν άνάλυσίν των, διότι θα άπητήτο εξαιρετικώς μέγα χρο-

νικον διάστημα δια τήν περαίωσιν τής αναλύσεως. Τοΰτο θα έξουδετέρωνεν εν 

τών σόβαρςοτέρων πλεονεκτημάτων τής αναλύσεως τών αιθέριων ελαίων δια τής 

χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως, ήτοι τήν εις μικρόν χρονικον διάστημα επίτευξιν 

τών αναλύσεων. "Αλλωστε κατά τάς αναλύσεις δια τής μεθόδου τής προσροφήσεως εν 

συνδυασμω προς τήν τεχνικήν χής εκλοΰσεως, δεν επιτυγχάνεται πάντοτε σαφής 

διαχωρισμός τών συστατικών, λόγω συχνής εμφανίσεως μή γραμμικών ισοθέρ-
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μων διαχωρισμού (39). Ή τεχνική όμως της εκλοΰσεως, ως ανεφέρθη εις το γε· 

νικον μέρος της παρούσης διατριβής, πλεονεκτεί έναντι όλων των άλλων τεχ\ι-

κων των χρησιμοποιουμένων εν συνδυασμφ προς τάς διαφόρους μεθόδους χρω­

ματογραφίας άεριώδους φάσεως. Ώ ς εκ τούτου, ό συνδυασμός της μεθόδου τής 

κατανομής με τήν τεχνικήν τής εκλοΰσεως επελέγη ως ή μάλλον κατάλληλος μέθο­

δος χρωματογραφίας άερ,ιώδους φάσεως δια την ανάλυσιν των αΐίίερίων ελαίων, 

καΐ εχρησιμοποιήθη δια τήν εκτέλεσιν τής ανά χείρας πειραματικής εργασίας. 

ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΗΘΕΙΣΑ ΣΥΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑ ΤΑΥΤΗΣ 

Ή συσκευή ή χρησιμοποιηθείσα δια τήν εκτέλεσιν τής παρούσης εργασίας 

κατεσκευάσθη ύπο τών καθηγητών κ.κ. R. Henze και Ε. Schall και ή μων, εις 

ΒΙκ. 1. Γενική αποψις της συσκευής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως 
της χρησιμοποιηθείσης δια τήν εκτέλεσιν τής ήμεεέρας πειραματικής 

εργασίας επί τών αιθέριων ελαίων. 

το βιοχημικον εργαστήριον τοΰ Πανεπιστημίου Pürdue των Η.Π.Α. Ή κατα­

σκευή της εβασίσθη επί των γενικών άρχων τών αναφερομένων υπό τοΰ Ray( 8 0 ), 

Dimbat ( ) και άλλων, με έλαφράς τροποποιήσεις. Γενικήν αποψιν τής συσκευής 

ταύτης εν λειτουργία δίδομεν εις τήν εικόνα 1, σχηματικον δε διάγραμμα ταύτης 

παρέχομεν εις το σχήμα 2. 
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Συνεχές ρεϋμα αδρανούς αερίου παρέχεται υπό της δβίδος (Α) και ή ταχυτης 

ροής του ρυθμίζεται δια βαλβίδος ρυθμίσεως της πιέσεως (Β), συνδεόμενης μετά 

μανομέτρου (Βα). Έ κ της οβίδος το αέριον φέρεται, κατ' αρχάς δι' ελαστικού 

σωλήνος καΐ είτα δια χάλκινου τοιούτου, εντός τοϋ θαλάμου σταθεράς θερμο-

Σχ. 2. Σχηματικον διάγραμμα τής χρησιμοποιηθείσης συσκευής 
χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως. 

Α = ΌβΙς αδρανούς αερίου 
Β :— Ρυθμιστής πιέσεως 
Βα= Μανόμετρον 
Γ = Πωμα έξ Ελαστικού 
Δα~ Θάλαμος προθερμάνσεως 
Δ = Χρωματογραφική στήλη 
Ε = ΚΟτταρον θερμικής άγωγιμότητος, 

πλευρά συγκρίσεως 

Ζ r= Κύτταρον θερμικής άγωγιμότητος, 
πλευρά ανιχνεύσεως 

Η = "Εξοδος τής στήλης 
Θ = Θάλαμος σταθεράς θερμοκρασίας 
1 = Ήλεκτρικον κύκλωμα 
Κ " ' Ηλεκτρικός συσσωρευτής 
Λ =ζ ΜετασχηματισταΙ 
Μ = Αυτόγραφος 

κρασίας (Θ). Το άέριον, κατά πρώτον διέρχεται δια τη; πλευράς συγκρίσεως 

τοΰ κυττάρου θερμικής αγωγιμότητος (Ε), ακολούθως εισέρχεται εις τον θάλαμον 

προθερμάνσεως (Δα) καΐ δια τούτου εις την χρωματογραφικήν στήλην (Δ) και 

τέλος διέρχεται δια τής πλευράς ανιχνεύσεως τοϋ κυττάρου θερμικής αγωγιμό­

τητας (Ζ) καΐ εξέρχεται δια τής εξόδου τής στήλης (Η). 

Το ύγρον δείγμα ενίεται εις την συσκευήν δι' ιατρικής ύποδερμικής σΰριγ-

γος, 1/4 κυβ. εκ., δ ι ' η ς διατρυπαται πώμα εξ ελαστικού (self-sealing serum 

bottle cap) (Γ) όπερ κλείει άεροστεγώς μικρόν θαλαμίσκον προθερμάνσεως (Δα) 

προηγοΰμενον τής στήλης καί συνδεόμενον άρρήκτως μετά ταύτης δια καταλ­

λήλου συνδεσμολογίας. Ό θαλαμίσκος προθερμάνσεως συνίσταται εκ χάλκινου 

σωλήνος περιβαλλόμενου υπό ήλεκτροθερμαντικοΰ σύρματος, δπερ συνδέεται 

μετά μετασχηματιστοϋ Variable (Λ), ούτως ώστε να καθίσταται δυνατή ή θέρ-
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μανσίς του ανεξαρτήτως της στήλης χα! εις θερμοκρασίας κατά πολύ ανωτέρας 

ταύτης. Εντός τοΰ θαλαμίσκου τούτου το ΰγρον δείγμα εξατμίζεται ακαριαίως 

και απάγεται υπό τοϋ υπό πίεσιν ρέοντος φορέως αερίου και προωθείται μέσω 

της στήλης. 

Ή στήλη χρωματογραφίας (Δ) συνίσταται εκ χάλκινου σωλήνος, μήκους 

1,83 μ. και εξοηερικής διαμέτρου 6,3 χιλιοστών. Μετά την πλήρωσίν της δια τοΰ 

ύλικοϋ της σταθεράς φάσεως, κάμπτεται εις σπείρας, ίνα τοποθετηθή εντός τοΰ 

θαλάμου σταθεράς θερμοκρασίας, και συνδέεται κατά τα δυο άκρα της στα­

θερώς μετά της συσκευής δια δυο σφιγκτήρων (compression fittings) ούτως 

ώστε να καθίσταται ευχερής ή αντικατάστασης της. Τον θάλαμον σταθεράς θερ­

μοκρασίας (Θ) κατεσκευάσαμεν εκ μιας φιάλης Dewar των 4 λίτρων, εντός της 

οποίας ετοπο9·ετήσαμεν κύλινδρον εκ χάλκινου πλέγματος, κεκαλυμμέ\ον δι* υφά­

σματος εξ άσβεστου και περιβεβλημένον ΰπο ήλεκτροθερμαντικοΰ σύρματος, δπερ 

συνεδέσαμ?ν μεθ' ενός μετασχηματιστοΰ Variable (Λ). Δια τοΰ συστήματος 

τούτου επετυγχάνομεν την θέρμανσιν της στήλης εις την εκάστοτε επιθυμητήν 

θερμοκρασίαν, από τήν τοϋ περιβάλίοντος μέχρι 240° C, χωρίς όμως να είναι 

δυνατόν να άποφύγωμεν διακυμάνσεις +1° C κατά τήν διαρκή:ιαν παρατετα­

μένων αναλύσεων. Ό θάλαμος σταθεράς θερμοκρασίας κατεσκευάσθη αρκετά 

ευρύς οΰτως ώστε να στεγάζγ] πλην της στήλης και το κύτταρον θερμικής αγώγι­

μο τη τος. 

Ή στήλη πληρούται δι' ενός αδρανούς στέρεου ΰλικοΰ, διαπεποτισμένου 

δια τοϋ ύγροϋ της σταθεράς φάσεως. Ώ ς αδρανές στερεον εχρησιμοποιήσαμεν 

αρχικώς τόσον το Celite 545, δσον και ΰλικον προερχόμενον εκ πυριμάχων δπτο-

πλίνθων (firebrick, Johns - Manville C-22). Tò τελευταΐον τούτον ΰλικόν, υπό 

τάς ημετέρας πειραματικός συνθήκας, ευρέθη ίσης τουλάχιστον διαχωριστικής 

ικανότητος προς το Celite. Λόγω δε της ευκολίας ην παρουσιάζει δια τήν πλή­

ρωσίν των στηλών και τής μικροτέρας πτώσεως της πιέσεως κατά μήκος της 

στήλης ην προκαλεί, εκρίναμεν τοΰτο προτιμητέον καΐ το εχρησιμοποιήσαμεν 

αποκλειστικώς εις δλας τάς μετέπειτα στήλας. Ώ ς ύγρον τής σταθεράς φάσεως 

εχρησιμοποιήσαμεν διαφόρους διαλΰτας, πολικούς ή μή, ώς : Silicone, Mineral 

oil, Di-decyl plithalate, Di-isodecyl phthalate, Carbowax 600 (polyethylene 

glycol), Stopcock grease, Epolene E. (emulsifiable polyethylene wax), Epo­

lene Ν. (non - emulsifiable), Paraffin wax, Squalene καΐ Apiezon N. (high 

vacuum grease). 

Προς προετοιμασίαν τοΰ υλικού πληρώσεως τής στήλης ήκολουθήσαμεν τήν 

εξής τεχνικήν : Το αδρανές στερεον κονιοποιείται και κοσκινίζεται, χρησιμοποιου­

μένου μόνον τοΰ τμήματος από 35—60 mesh, ίνα υφίσταται ομοιογένεια υλικού. 

Ακολούθως εκπλύνεται δι' ακετόνης, ϊνα απομακρυνθούν τυχόν επικαθήμενα 

μόρια κόνεως, καΐ αναμιγνύεται πλήρως μετά τοϋ επιλεγέντος υγρού τής στα­

θεράς φάσεως και εις αναλογίαν 20 εως 30 °/0 τοΰ βάρους του. Έ ν συνεχεία 

προστίθεται ικανή ποσόχης ενός πτητικού διαλυτού, ώς ακετόνη ή βενζόλιον, 

μέχρις ότου σχηματισθή εις πολτός. cO πολτός ούτος τίθεται εις άπαγωγον προς 
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άπομάκρυνσιν τοΰ πτητικού διαλυτού και ακολούθως ξηραίνεται εις εστίαν, εις 

τους 100° C. Δια του ύλικοϋ τούτου πληρούται ή στήλη. 

Ή τεχνική της πληρώσεως της στήλης παρ' δτι απλή, ενέχει εν τούτοις κρι-

τικήν σημασίαν επί τής μελλοντικής διαχωριστικής ικανότητος τής στήλης. Ούτω, 

δια μικροΰ τεμαχίου ΰαλοβάμβακος φράσσομεν χαλαρώς το εν άκρον τής στήλης, 

και εκ τοΰ ετέρου ά'κρου της εισάγομεν το ύλικον πληρώσεως ταύτης. Συγχρόνως 

δια συνεχών ελαφρών κραδασμών τής στήλης εξασφαλίζομεν την όμοιόμορφον 

διανομήν τοΰ ΰλικοΰ εντός ταύτης. Ή παραμονή κενών χώρων εντός τής στήλης 

•θα ειχεν ως συνέπειαν τήν δια μέσω τούτων διαφυγήν τών ατμών, καΐ συνεπώς 

την άχρήστευσιν τής στήλης. Έ ξ άλλου δμως θα πρέπει να άποφυγωμεν τήν 

ισχυράν συμπίεσιν τοΰ ύλικοΰ εντός τής στήλης, διότι τοϋτο θα προκαλέση μεγά-

Σχ. 3. Κάτοψις και τομή τοΰ χρησιμοποιηθέντος κυττάρου θερμικής 
άγωγιμότητος 

λην πτώσιν τής πιέσεως κατά μήκος της στήλης και συνεπώς μείωσιν τής διαχω­

ριστικής ικανότητος ταύτης. 'Ακολούθως φράσσομεν χαλαρώς καΐ το έτερον 

άκρον τής στήλης δια μικροΰ τεμαχίου ΰαλοβάμβακος, προς συγκράτησιν τοΰ 

ύλικοΰ πληρώσεως εις τήν θέσιν του, και ή στήλη είναι ετοίμη προς χρήσιν. 

Δια τήν άνίχνευσιν τών συστατικών των εκλυόμενων εκ τής στήλης προε-

κρίναμεν το σύστημα ανιχνεύσεως δια θερμικής άγωγιμότητος, όπερ βασίζεται 

εις τήν διαφοράν θερμικής άγωγιμότητος μεταξύ τοΰ φορέως αερίου και τών 

συστατικών τοΰ δείγματος. Το χρησιμοποιηθέν κυτταρον θερμικής άγωγιαότητος 

είναι κατασκευής Gow - Mac Instrument Co. (model 9285). Εις το κυτταρον 

τοΰτο εφαρμόζεται ή διάταξις Pretzel (Σχ. 3), καθ' ην το ρεϋμα ατμών δεν 

προσβάλλει κατ' ευθείαν τα θερμαινόμενα νήματα (filaments), άλλα διαχέεται, 

τόσον εκ των άνω δσον και εκ τών κάτω, εντός τής κοιλότητος ένθα ευρίσκονται 

τα νήματα. Ή διάταξις αυτή προεκρίθη, έναντι τών διαφόρου διατάξεως άλλων 
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κυττάρων θερμικής άγωγιμότητος, διότι παρουσιάζει το πλεονέκτημα οτι το κύτ-

ταρον δεν επηρεάζεται πολύ εκ των διακυμάνσεων της ταχύτητος ροής τοϋ αερίου, 

ενφ συγχρόνως εμφανίζει σχετικώς ταχεΐαν άνταπόκρισιν εις τας μεταβολάς τής 

θερμικής αγωγιμόιητος. Αι δυο πλευραί τοϋ κυττάρου (πλευρά ανιχνεύσεως και 

πλευρά συγκρίσεως) συνδέονται εις ήλεκρικον κύκλωμα (γέφυρα Wheatstone) ως 

εμφαίνηται εις το σχήμα 4. Εις ην περίπτωσιν εξ αμφοτέρων των πλευρών τοΰ 

κυττάρου διέρχεται μόνον το αδρανές άέριον, τα νήματα θερμαίνονται όμοιο-

τρόπως και ή γέφυρα ευρίσκεται εν ισορροπία. Ευθύς ως εις την πλευράν άνι-

° npob αυτονραβ.ινίον> 

Σχ. 4. Διάταξις ηλεκτρικοί) κυκλώματος κυττάρου θερμικής άγωγιμότητος. 
Γέφυρα Wheatstone. 

Α=Κύτταρον Θερμικής άγωγιμότητος, α=Πλευρά ανιχνεύσεως τοϋ κυττά­
ρου, β=Πλευρά συγκρίσεως τοϋ κυττάρου, Ζ=Σταθερο-πΌΐητής μηδενό;, Γ = 
Ρυθμιστής ρεύματος νημάτων, Δ=Ήλεκτρικός συσσωρευτής (6 v.), Ε=Ρυθμι 

ατής ευαισθησίας τοϋ οργάνου, Μ=Μιλλιάμετρον (0—300 nia.). 

χνεΰσεως τοΰ κυττάρου εισέλθουν οι άτμοι ενός τών συστατικών τοΰ δείγματος, 

ή μικρότερα θίρμική των άγωγιμότης θα προκαλέση μείωσιν τής άπαγομένης 

θερμότητος και επομένως μεγαλυτέραν θέρμανσιν τών νημάτων, άνάλογον τής 

συγκεντρώσρως τών ατμών τοΰ συστατικού. Ώς εκ τούτου θα επέλθη μεταβολή 

εις την άντίστασιν τών ιημάτων και διαταραχή τής ισορροπίας τής γέφυρας. Ή 

ούτω προκύπτουσα διαφορά δυναμικού καταγράφεται από εν αύτογραφικον ποτεν­

σιόμετρο ν ακριβείας, κατασκευής Variati - Associates, με δύο ταχύτητας χάρτου 

(16 καΐ 40 ιντσών καθ' ώραν) και πλήρη κλίμακα ανταποκρίσεως αντιστοιχούσαν 

προς 10 millivolts, καΐ παρέχεται υπό την μορφήν γραφικής παραστάσεως εν 

συναρτήσει προς τον χρόνον. 

Ώ ς αδρανές άέριον «φορέα» εχρησιμοποιήσαμεν το ήλιον λόγω τής μικρας 

πυκνότητας του καΐ τής υψηλής του θερμικής άγωγιμότητος, ήτις είναι ουσιω­

δώς μεγαλύτερα τών κοινών οργανικών ουσιών (38). Τήν χρήσιν τοϋ υδρογόνου, 

παρ' όλον οτι τούτο παρουσιάζει έ'τι μεγαλυτέραν θερμικήν αγωγιμότητα, δέν 

εκρίναμεν πρόσφορον λόγω τών υφισταμένων κινδύνων εκρήξεως. 
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Ή μέτρησις της ταχύτητος ροής τοΰ αερίου μέσω της στήλης εγένετο δια 

συνδέσεως της εξόδου της στήλης μετά ογκομετρικού κυλίνδρου, πλήρους ύδατος, 

ανεστραμμένου ύπι-ράνω υδάτινης επιφανείας, και υπολογισμοί) τοΰ δγκου τοΰ 

ύδατος τοΰ εκτοπιζομένου υπό τοΰ αερίου εις την μονάδα τοΰ χρόνου. Αι ενδεί­

ξεις παρέχονται εις κυβικά εκατοστά κατά λεπτόν. 

ΕΚΛΟΓΗ ΤΗΣ ΚΑΤΑΛΛΗΛΟΥ ΥΓΡΑΣ ΦΑΣΕΩΣ ΔΙΑ ΤΟΝ ΔΙΑΧΩ­

Ρ Ι Σ Μ Ο Ι ΤΩΝ ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ ΤΩΝ ΑΙΘΕΡΙΩΝ ΕΛΑΙΩΝ 

Ή σημασία της εκλογής της καταλλήλου ύγοας φάσεως δια τον τΰπον τοΰ 

μίγματος τοΰ οποίου επιδιώκεται ή ανάλυσις, τονίζεται εις ό'λας τάς σχετικάς με 

την χρωματογραφίαν άρριώδους φάσεως εργασίας. Παρ' δλον δε δτι υφίστανται 

ώρισμέναι θκωρητικαί προσεγγίσεις διευκολύνουσαι μίαν τοιαΰτην ερευναν (°°), 

εν τούτοις ή άνεΰρεσις της πλέον καταλλήλου δι' εκάστην περίπτωσιν ύγρας 

φάσεως θα στηριχΟή, κατά βάσιν, επί της εμπειρικής χρησιμοποιήσεως ικανοΰ 

άριθμοΰ εκ τούτων. Τοΰτο ισχύει ιδιαιτέρως προκειμένου περί τής αναλύσεως 

αιθέριων ελαίων, διότι, εν αντιθέσει προς τον διαχωρισμον των συστατικών μίγ­

ματος ενώσεων ανηκόντων εις μίαν δμόλογον σειράν, δ πλήρης και ιδανικός δια­

χωρισμός των συστατικών των αΐθερίων έ?αίων παρουσιάζει σοβαρός δυσκολίας. 

Τοΰτο δέ διότι τα αιθέρια έλαια αποτελούν, ως επι το πλείστον, πολύπλοκα 

μίγματα χημικών ενώσεων ποικίλης μορφής, ως υδρογονανθράκων, οξέων, αλκοο­

λών, κετονών, εστέρων. Περιλαμβάνουν δέ τόσον συστατικά με χαμηλον σημεΐον 

ζέσεως, δσον καΐ τοιαύτα με λίαν ύψηλον σημεΐον ζέσεως. 

Διάφοροι ούσίαι εδοκιμάσθησαν παρ' ημών ώς προς τήν καταλληλότητα των 

ως υγρών φάσεων δια τήν άνάλυσιν τών αΐθερίων ελαίων. Ή επιλογή μεταξύ 

τούτων εβασίσθη επί τοΰ άριθμοΰ τών καμπυλών τών διαγραφομένων εις το χρω-

ματογράφημα, τοΰ άριθμοΰ τών θεωρητικών ζωνών τής στήλης, και τοΰ συντε­

λεστού διαχωρισμού μεταξύ τών κυρίων συστατικών τοΰ υπό μελέτην αιθέριου 

ελαίου. Δεδομένου δτι το πλείστον τής παρούσης εργασίας εξετελέσθη επί αιθέ­

ριου ελαίου μίν9ης, ιδιαιτέρως επεδιώχοη ο πλήρης διαχωρισμός τών κυρίων 

αυτής συστατικών, ήτοι μινθόλης, μινθόνης και οξικού μινθυλεστέρος. Έ κ τών 

δεδομένων τοΰ πίνακος 1 εμφαίνεται δτι μόνον τρεις εκ τών ένδεκα δοκιμασθέν-

των παρ' ημών ουσιών, ήτοι αι : φθαλικόν δι - ίσοδεκύλιον (Di · isodecyl phtha-

late), ορυκτόν ελαιον (Mineral oil) και σκαλένιον (Squalene), παρουσίαζον τήν 

δυνατότητα διαχωρισμού τής μινθόλης από την μινθόνην. "Απασαι αι στήλαι 

εδοκιμάσθησαν ύτό τάς αύτας συνθήκας, αΐτινες αναφέρονται λεπτομερώς εις τήν 

εικόνα 2, ένθα παρουσιάζονται τα χρωματογραφήματα τα ληφθέντα εκ τών 

κυριωτέρων εκ τούτων. 

Το ορυκτόν ελαιον εμφανίζεται ελαφρώς μειονεκτικώτερον ενανα τοΰ φθα-

λικοΰ δι ισοδεκυλίου καΐ τοΰ σκαλενίου. Αι δυο τελευταΐαι αύται ούσίαι παρου-

σιάζουν τήν ιδίαν περίπου διαχωριστικήν ίκανότητα ώς προς το αιθέριον ελαιον 

τής μίνθης. Ή εμφάνισις μικρότερου άριθμοΰ θεωρητικών ζω^ών και ΰψηλοτέ-
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ςας τιμής τοϋ συντελεστού διαχωρισμού μι·\θόλης προς μινθόνην εις το φθαλι-

κον δι • Ισοδεκΰλιον (Πίναξ 1) οφείλεται κυρίως εις την ε'ισαγωγήν μεγαλυτέρας 

ποσότητος δείγματος, ως θα έξηγηθή εις άλλο κεφάλαιον της παρούσης διατρι­

βής. Το σκαλένιον, παρ' δλον δτι δίδίΐ εξαιρετικά αποτελέσματα, δεν συνιστάται 

ως υγρά φάσις στηλών αΐτινες θα χρησιμοποιηθούν δια τον ποσοτικον προσδιο-

ρισμον ή μελέτην επί τής συνθέσεως ενός ελαίου, λόγω τών πιθανών αντιδράσεων 

του μετά τών συστατικών τοϋ ελαίου και τών κίνδυνων αΰτοοξειδώσεως ους πα­

ρουσιάζει. Δύναται δμως να χρησιμοποιηθώ δια την ποιοτικήν άξιολόγησιν 

Πίναξ 1.—Σύγκριβις διαφόρων οίοιών ώς προς την καταλληλότητα 

των ώς υγρών φάσεων δια την άνάλυσιν τοϋ αΐ&ερίου ελαίου μίν&ης. 

Ουσίαι 

1. Silicone (high vac. dif­
fusion pump fluid) 

2. Mineral oil (white, U.S.P. 
heavy) 

3. Di-decyl phthalate 

4. Di - isodecyl phthalate 

5. Polyethylene glycol 

6. Stopcock grease 

7. Emulsifiable polyethylene 

wax 

8. Non - emulsifiable polye­
thylene wax 

9. Paraffin wax 

10. Squalene 

11. Apiezon Ν grease 

'Αριθμός 
θεωρητικών 

ζωνών 

— 

502 

-— 

720 

— 

— 

— 

— 

— 

870 

— 

Συντελεστής 
διαχωρισμοί) 

μινθόλης/μινθόνης 

1 

1,16 

1 

1,22 

1 

1 

1 

1 

1 

1,20 

1 

ΆριΌ-μ καμπυλών 
επί τοϋ χρωματο-

γραφήματος 

6 

13 

7 

13 

3 

5 

8 

10 

6 

13 

6 

1. Dow Corning 703 fluid, Dow Corning Corp. 
3. Cabflex DDP, Godfrey E- Cabot, Inc. 
4. Monsanto Chemical Co. 
5. Carbowax 600, Carbide and Carbon Chemicals Co. 
6. Eubriseal, high vacuum form, Arthur H. Thomas Co. 
7. Epoleue E, Eastman Chemical Products, Inc. 
8. Epolene Ν, Eastman Chemical Products, Inc. 
9. Standard Oil Co. 

10. 90 °/0 practical, Eastman Organic Chemicals 
11. Metropolitan - Vickers Electrical Co., Ltd. 
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ελαίων καΐ την αποκάλυψιν νοθειών. Εις την περίπτωσιν ταΰτην αρκεί ή απλή 

συγκρισις τοΰ χρωματογραφήματος τοΰ υπό κρίσιν ελαίου προς το χρωματογρά-

φηιια ελαίου ανεγνωρισμένης ποιότητος και καθαρότητος ίνα κατάδειξη την ΰπαρ-

Χρόνος ( ι ι s 6 lenti) 

Είκ. 2. Σύγκρισις των χρωματογραφημάτων αιθέριου ελαίου μίνΟης επι 
διαφόρων ΰγρων φάσεων. 

ΠειραματικαΙ συν&ηκαι : Διαστάσει στήλης: 1,83 μ. μήκος, 6,3 χιλιοστά εξωτερική 
διάμετρος.- Θερμοκρασία στήλης : 180J C.—Θερμοκρασία θαλαμίσκου προθερμάνσεως : 230°C — 
'Αδρανές άέριον: ήλιον.—Ταχύτης ροής αερίου: 100 κυβ. εκ /λεπτόν.—Έντασις ρεύματος 
νημάτων: 200 ma.—Ευαισθησία οργάνου; πλήρης κλίμαξ (lOmv.).—Ταχύτης χάρτου 

αυτογράφου: 16 inches/ώραν.—Ποσότης δείγματος: 0,03 κυβ. εκ περίπου. 

ξιν νοθ-είας, ή αποκλίσεως από την καθιερωμένην ποιότητα, υπό την προϋπόθε-

σιν δτι αμφότερα τα χρωματογραφήματα ελήφθησαν υπό τάς αΰτάς συνθήκας, 

χωρίς να είναι άπαραίτητον ά'πασαι αί επί τοΰ χρωματογραφήματος καμπΰλαι να 

αντιστοιχούν εις συστατικά άρχήθεν υφιστάμενα εντός τοΰ ελαίου. 

Έ κ των ανωτέρω εκτεθέντων συνάγομεν ότι δια την άναλυτικήν μελέτην τοΰ 

αιθέριου ελαίου μίνθης μάλλον κατάλληλος είναι στήλη εις ην ώς υγρά φάσις θα 

χρησιμοποιηθ-ή το φθαλικον δι - ισοδεκυλιον. 

Έπεκτείνοντες την ερευνάν μας επί διαφόρων άλλων αιθέριων ελαίων, ώς : 

δενδρολιβάνου, λεβάντας, ήδυόσμου τοΰ Γλήχωνος (κ. φλησκοΰνι), ήδυόσμου, και 
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κέδρου, εΰρομεν ott τόσον το φθαλικον δι · Ισοδεκΰλιον δσον και tò σκαλένιον 

παρέχουν ίκανοποιητικον διαχωρισμον τών συστατικών των. Χρωματογραφήματα 

30 40 

Χρόνος (λεπτά) 

Elit. 3. Χρωματογραφήματα αίθερίων ελαίων: Α. δενδρολιβάνου, Β. λεβάντας, 
και Γ. ήδυόσμου τοϋ Γλήχωνος (φλησκοϋνι), επί στήλης σκαλενίου. 

Πειραματικά! συν&ήχαι : Στήλη : 30 °/ο σκαλένιον Επί firebrick.—Διαστάσεις στήλης : 
1,83 μ. μήκος, 6,3 χιλιοστά εξωτερική διάμετρος.—Θερμοκρασία στήλης: 145° C—"Αδρανές 
άέριον : ήΑιον.—Πίεσις αερίου: 10 lbs.— Έντασις ρεύματος νημάτων: 200 ma.—Ευαισθησία 
οργάνου: πλήρης κλίμαξ (10 mv.).—Ταχύτης χάρτου αυτογράφου: 16 inches/ώραν.—Ποσό-

της δείγματος": Α. καΐ Β. : 0,05 κυβ. i< περίπου, Γ. : 0,03 κυβ. έκ. περίπου. 

τών αιθέριων τούτων ελαίων επί στηλών σκαλενίου και φ&αλικοΰ δι - ισοδεκυλίου 

παρέχομεν εις τάς εικόνας 3 καί 8, 9 αντιστοίχως. 

ΜΕΤΑΒΛΗΤΑΙ ΕΠΗΡΕΑΖΟΥΣΑΙ ΤΟΝ ΙΚΑΝΟΠΟΙΗΤΙΚΟΝ 

ΔΙΑΧΩΡΙΣΜΟΝ ΤΩΝ ΑΙΘΕΡΙΩΝ EΛAfΩN 

Ή έπίδρασις των διαφόρων παραμέτρων λειτουργίας της συσκευής επί τοϋ 

διαχωρισμού των συσεατικών ενός μίγματος εκτίθεται από διαφόρους ερευνητάς 

^ 27̂  39̂  70̂  ei( ιοο^ j<0 γ ε ν ο ν ο ς ο'μω ς ότι εις τάς εργασίας ταύτας εκτίθενται 

αντικρουόμενα εν πολλοίς αποτελέσματα, ύποδηλοΐ την ανάγκην περαιτέρω πει­

ραματισμού ποίν η καταστη δυνατή ή πλήρης άξιολόγησις της επιδράσεως των 

και καθιερωθούν αΐ ευνοϊκαί συνθηκαι δι' εκάσιην περίπτωσιν αναλύσεως ('"). 

"Ετι περισσότερον καθίσταται απαραίτητος μία τοιαύτη μελέτη προκειμένου δια 
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την ανάλυσιν των αΊβερίων ελαίων, ήτοι μιγμάτων συνιστάμενων εκ χημικών 

ενώσεων ποικίλης μορφής, άλλων εκ τούτων με χαμηλον σημεΐον ζέσεως και δλ-

λων με λίαν ύψηλόν, ενίων άπαντωμένων εις μεγα'λας ποσότητας εντός τοΰ ελαίου 

καΐ ενίων εις ίχνη. Μεταβλητά! ιδιαιτέρας σημασίας τυγχάνουν ή πίεσις καΐ τα-

χΰτης ροής τοΰ φορέως αερίου, ή θερμοκρασία της στήλης, ή ευαισθησία τοΰ 

οργάνου, ή έ'ντασις τοΰ ηλεκτρικού ρεύματος τοΰ διερχομένου δια τών νημάτων 

θερμικής άγωγιμότητος, το μέγεθος τοΰ δείγματος καί αΐ διαστάσεις τής στήλης. 

Προς εΰρεσιν τής εΰνοϊκωτέρας τιμής εκάστης των ανωτέρω παραμέτρων δια 

την ανάλυσιν τοΰ αιθέριου ελαίου τής μίνθης εξετελέσαμεν σειράν πειραμάτων εις 

α μετεβάλλομεν μίαν τών παραμέτρων εκάστοτε, διατηροϋντες τος υπολοίπους 

σταθεράς. "Απασα ή εργασία αίίτη εξετελέσθη επ! στήλης φθαλικοΰ δι -ισοδε-

κυλίου. 

Πίεσις καί ζαχύτης ροής τον φορέως αερίου. 

'Υπό τάς ημετέρας πειραματικός συνθήκας, ή ταχύιης ροής τοΰ φορέως αε­

ρίου, μειρουμένη ε'ις την εξοδον τής στήλης, ευρέθη ότι ευρίσκεται εις σχεδόν 

5 ' 6 

- \Λ . < ^ 

Ο- ΙΟ- *< 
w > ^ 

•Ο JS 

er ^r 

IO 2 0 5 0 4 0 5 0 6 0 10 8 0 9 0 10θ 

Τ α κ ύ τ π ΐ ι P o n s c i t . / λ ε η τ ôv ) 
Σχ 5. Έπίδρασις τής ρυθ·μίσε(ος τής πιέσεως επί τής ταχΰτη-

τος ροής τοΰ φορέως αερίου. 
Πειραματικά! σνν&ηκαι : Στήλη: 30 °/0 φθαλικον δι - ϊσοδεκύλιον εττΐ firebrick.—Διαστά­
σεις στήλης 1,83 μ. μήκοί, 6,3 χιλιοστά εξωτερική διάμετροζ.—Bapos ύλικοϋ πληρώσεωΐ 
στήλη;: 21,7 γραμ —'ASpawès αέριου : ήλιον.—Θερμοκρασία στήλη; : θερμοκρασία δωματίου. 

γραμμικήν σχέσιν προς την πίεσιν τοΰ αερίου, μετρουμένην εΐς την εϊσοδον τής 

στήλης, εφ' δσον δεν μεταβάλλεται ή θερμοκρασία τής στήλης (Σχ. 5). 

"Ινα μελετήσωμεν τήν επίδρασιν τής ταχυτητος ροής τοΰ φορέως ά-ρίου επί 

τής διαχωριστικής ικανότητος τής στήλης, εδοκιμάσαμεν δύο διαφόρους ταχύτη-
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τας ροής, 25 κυβ. εκ./λεπτον και 57 κυβ. εχ./λεπτόν, εις τεσσάρας διαφόρους 

θερμοκρασίας 140°, 163°, 183° καΐ 200° C. Τα αποτελέσματα περιλαμβάνονται 

εΐς τον πίνακα 2. Ό επιτυγχανόμενος διαχωρισμός τών συστατικών του ελαίου 

μετράται δια τών αντιστοίχων συντελεστών διαχωρισμού των (προσδιοριζόμενων 

εκ της σχέσεως τών χρόνων συγκρατήσεως τούτων και ουχί τών συγκροτουμένων 

όγκων των, δεδομένου δ'τι ή ταχΰτης ροής του αερίου αποτελεί μεταβλητήν εις το 

πείραμα τοϋτο). Έ « τών δεδομένων του πίνακος 2 καθίσταται φανερον δτι ό 

συντελεστής διαχωρισμού είναι ανεξάρτητος της ταχΰτητος ροής τοΰ φορέως αε­

ρίου, εφ' δσον ή θερμοκρασία τής σιήλης παραμένει ή αυτή. "Ητοι, αυξανομέ­

νης (ή μειούμενης) τής ταχΰτητος ροής, μειοΰται (ή αυξάνεται) δ χρόνος συγκρα· 

Πίναξ 2.—Έηίδρααις zfjç ταχύτητος ροής τον φορέως αερίου 

και τής θερμοκρασίας τής βτήλης êjtl τον διαχωρισμού τών συστα­

τικών τον αΐ&ερίον ελαίου μίί-ϋ'ης 
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Πειραματικοί συνϋ~ηκαι'• Στήλη: 30 °/„ φθαλικον δι - ίσοδΕκύλιον erri firebrick 
Διαστάσεις στήλη?: 1,83 μ, μήκο;, 6,3 χιλιοστά εξ. διάμετρο; 
Άδρανέξ άέριον : ήλιον 
"Εντασις ρεύματοξ νημάτων : 200 ma. 
Ταχύτης χάρτου αυτογράφου : 16 incries/ώραν. 

* Μικρότεραι ποσότητες δείγματος εχρησιμοποιήθησαν εν συνδυασμώ προς τάς ύψη-
λοτέρας θερμοκρασίας ϊνα κρατήσουν at διαστάσεις τών καμπυλών εντός τής κλίμακος 
τοΰ χάρτου τοΰ αυτογράφου. 

** Σχεσις χράνου συγκρατήσεως μινθόλης προς χρόνον συγκρατήσεως μινθόνης. 
*** "Χψ3ς καμπύλης εκτός τής κλίμακος τοΰ χάρτου. 
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τήσεως τών συστατικών κατά τον αυτόν λόγον. Συνεπώς ή σχέσις των χρόνων 

συγκρατήσεως τούτων, και ως εκ τούτου το εΰρος της άπομακρΰνσεως των μεγί­

στων των καμτυλών των, δεν μεταβάλλεται. Τοϋτο συμφωνεί καΐ προς την πάρα-

τήοησιν τοϋ Hausdorff (39) καί Bernhard ( u ) ori ή ταχύτης ροής δεν επηρεάζει 

τον σχετικον διαχωρισμον των συστατικών ενός μίγματος, άλλα μόνον τον χρόνον 

συγκρατήσεως τούτων. 

"Οσον αφορά την επίδρασιν της ταχΰτητος ροής τοϋ αερίου επί τοϋ άριθμοϋ 

τών θεωρητικών ζωνών της στήλης, εκ τοϋ πίνακος 2 εξάγεται κατ' αρχήν ή εν-

δειξις δτι αυξανομένης της ταχυτητος ροής αυξάνει ό αριθμός τών θεωρητικών 

ζωνών. Δεδομένου δε δτι αυξανομένου τοϋ άριθμοΰ τών θεωρητικών ζωνών μει-

οΰται το εΰρος τών καμπυλών και αί πιθανότητες άμφικαλυψεως τούτων κατά τα 

άκρα των, έπεται δτι αυξάνει ή διαχωριστική ικανότης της στήλης. Δυστυχώς 

σαφή συμπεράσματα δεν είναι δυνατόν να εξαχθώσιν, διότι δια τοΰ χρησιμο­

ποιηθέντος συστήματος εισαγωγής τοΰ δείγματος ήτο αδύνατον να επαιαλάβωμεν 

την με απόλυτον άκρίβειαν εισαγωγήν τής αυτής ποσότητος δείγματος εΐς τήν 

συήλην. Ή δε ποσότης τοΰ εισαγομένου δείγματος αποτελεί αυτή καθ' έαυτήν 

U 

Ο 
α 
i l 
ο 
•χ 

α 
ο 

Ι 8 0 

160 

140 • 

Ι20 

100 

Ο 10 20 50 40 50 6θ 70 $0 

TaxuTns p o n s cu.èvr/xenTÓv) 

Σχ. 6. Έπίδρασις της θερμοκρασίας της στήλη επί της ταχυτητος 
ροής τοϋ αερίου. 

ϋειραματικαί σννΦήκαι : Στήλη : 30 °/0 φθαλικον δι - ίσοδεκύλιον επί firebrick.—Διαστά 
σεις στήλης : 1,83 μ. μήκος, 6,3 χιλιοστά εξωτερική διάμετρος.—Βάρος ολικοο πληρώσεως 

στήλης: 21,7 γραμ.—'Αδρανές άέριον : ήλιον.—Πίεσις : 16 lbs. 
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μεταβλητήν, επηρεάζουσαν οριστικώς τον αριθμόν των θεωρητικών ζωνών της 

στήλης, ω; τοΰτο σιφέσιατα συνάγεται εκ τοΰ πίναχος 4. 

Συμφώνως προς τους Phillips (73) και Wiebe (!0°) εις μικράς ταχύτητας τοΰ 

φορέως ά-ρίου λαμβάνει χώραν διάχυσις των ατμών τοΰ δείγματος εντός τοΰ 

αδρανούς α :ρίου και δεν επιτυγχάνεται ισορροπία μεταξύ τής ύγρας και αερίου 

φάσεως. 'Επίσης υφίσταται μία οριακή τιμή της ταχυτητος ροής τοΰ φορέως αε­

ρίου, υπεράνω της οποίας λαμβάνει χώοαν μ"ίω3ΐς της διαχωριστικής ικανότη­

τος της στήλης. Πάντως ημείς, εις ταχύτητας ροής μεταξύ 2δ κυβ. εκ./λεπτον και 100 

κυβ. εκ./λεπτόν, δεν παρετηρήσαμεν τοιαύτα συμπτώματα και ώς εκ τούτου θεω-

ροΰμεν τα; σχετικώς ύψηλοτέρας τιμάς τής ταχΰτητος ροής τοΰ αερίου (εντός τών 

ανωτέρω ορίων) προτιμητέας, διότι τοιουτοτρόπως, ώς εκ τοΰ πίνακος 2 εμφαί-

νηται, μειοϋται σημαντικώς δ χρόνος δ απαιτούμενος δια την άνάλυσιν τοΰ 

ελαίου, γεγονός δπερ ώς είναι φυσικόν έχει μεγάλην σηιιασίαν εις τάς εργαστη-

ριακάς εφαρμογάς τής μεθόδου. 

Ή ταχΰτης ροής τοΰ αερίου εΰροιεν διι μεταβάλλεται κατ' άντίστροφον λό-

γον προς τήν θερμοκρασίαν τής στήλης, τής σχέσεως οΰσης γραμμικής (Σχ. 6). 

"Ινα λοιπόν διατηρήσωμεν τήν επιθυμητήν ταχύτητα ροής τοΰ φορέως αερίου 

κατά τήν εφαρμογήν υψηλών θ-ρμοκρασιών εις τήν στήλην, θα πρέπει να αΰξά-

νωμεν τήν πίεσιν τοΰ αερίου. 

Θερμοκραοία τ·ής ΰτήλης. 

Ώς προς τήν επίδρασιν τής θερ ιοκρα^ίας επί τοΰ διαχωρισμού τών συστα­

τικών, τα εις τήν βιβλιογραφίαν αναφερόμενα στοιχεία είναι εν πολλοίς αντι­

κρουόμενα. Οΰτω δ Bernhard (41) εργαζόμενος επί συνθ-ετικοϋ μίγματος τερπε-

νίων ατινα απαντώνται ε'ις το αιθεριον ελαιον τοΰ λεμονιού, εΰρεν δ η μείωσις 

τής θερμοκρασίας τής στήλης ουδόλως εβελτίωσεν τον διαχο)ρισμον τών συστατι­

κών τοΰ μίγματος. 'Αντιθέτως άλλοι ερευνηταί (30, 10°) αναφέρουν δτι ε^τέτυχον 

καλλίτερον διαχωρισμον διαφόρων συστατικών εις τάς χαμηλοτέρας θερμοκρασίας. 

Συμφώνως προς τάς ημετέρας παρατηρήσεις ή διαχωριστική ικανότης μιας 

στήλης, εκφραζόμενη δια τοϋ αριθμού τών θεωρητικών της ζωνών, δεν φαίνεται 

επηρεαζόμενη εκ τής θερμοκρασίας. 'Αντιθέτως, δ συντελεστής διαχωρισμού δύο 

συστατικών επηρεάζεται αμέσως εκ τής θερμοκρασίας θερμάνσεως τής στήλης, 

τοϋ συι-τελεστοΰ αυξανομένου (και επομένως βελτιούμενου τοΰ διαχωρισμού τών 

συστατικών) όσον μειοϋται ή θερμοκρασία (Πίναξ 2). Ή θερμοκρασία δμως τής 

στήλης επηρεάζει κατ' άντίστροφον λόγον τον χρόνον συγκρατήσεως τών διαφό­

ρων συστατικών (Σχ. 7) καΐ ώς εκ τούτου εις χαμηλάς θερμοκρασίας συστατικά 

με λίαν ύψηλον σημεΐον ζέσεως κινοΰνται βραδύτατα εντός τής στήλης και αϊ 

καμπυλαι των είιρυνονται ύπερμέτρως, ύπερκαλύπτουσαι ή μία τήν αλλην. 

Προκειμένου δια το αιθεριον ελαιον μίνθης, δπερ αποτελεί πολΰπλοκον 

μίγμα περιέχον συστατικά με σημεΐον ζέσεως κυμαινόμενον από 21° C μέχρι 

280° C (Πίναξ 3), ή ευρεσις τής καταλληλοτέρας θερμοκρασίας θερμάνσεως τής 
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στήλης δια τον πλήρη διαχωρισμον των συστατικών του παρουσιάζει σοβαράς 

δυσχέρειας. Οΰτω, εις χαμηλάς θερμοκρασίας της στήλης, περί τους 100° C, έπε-

τΰχομεν ίκανοποιητικον διαχωρισμον των χαμηλοϋ σημείου ζέσεως συστατικών 

τοΰ ελαίου, τα ΰψηλοΰ όμως σημείου ζέσεως συστατικοί, εκλυόμενα εκ της στη· 
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Ο 1 
20 6 θ 8ο ΙΟΟ Ι 2 0 U O Ι60 

' X p o v o b 6U\JUipaT"6e-WS (XenTO ) 

Σχ. 7. Έπίδρασις της θερμοκρασίας της στήλης επί του χρόνου 
συγκρατήσεως τριών συστατικών τοΰ αιθέριου ελαίου μίνθίς. 

Δ == ΜινΘόνη, * = Μινθόλη, £ = 'Οξικό; μινθι/λεστήρ 

Ιϊειραμαπκαί αυν&ήκαι : Στήλη: 30 "/„ φθαλικον δι - ίσοδεκύλιον Ιττΐ firebrick.—Διάστα­
σ η στήλη;: 1,83 μ. μήιο;, 6,3 χιλιοστά εξωτερική διάμετρο;.-'Αδρανεί άέριον : ήλιον.— 

Ταχύτηξ ροής : 57 κυβ. εκ /λετττόν. 

λης βραδύτατα, δεν εδιδον ανιχνεύσιμους καμπύλας, "Ινα επιτυχωμεν και των συ­

στατικών τούτων τον διαχωρισμον και την άνίχνευσιν, απητοϋντο σημαντικως 

ανώτεραι θερμοκρασίαι μέχρι 200 — 2301 C. Εις τας υψηλάς ό'μως ταύτας θερμο­

κρασίας τα χαμηλού σημείου ζέσεως συστατικά τοϋ ελαίου εκλΰοντο εκ της στή­

λης ταχύτατα και ή άνίχνευσίς των καθίστατο αδύνατος. "Ινα λοιπόν εχωμεν μίαν 

ίκανοποιητικήν εικόνα δλων των συστατικών τοϋ ελαίου εκρίθη απαραίτητον 

όπως τοϋτο άναλυθή ύπο δυο διαφόρους θερμοκρασίας στήλης. 'Υπό τοιαύτας 

συνθήκας επετύχομεν την διάκρισιν επί τοϋ χρο)ματογραφήματος 25 διαφόρων 

καμπυλών (Εικ. 4). Ίδανικον διαχωρισμον όλων τών συστατικών τοΰ ελαίου θα 

ήτο δυνατόν να επιτυχωμεν εις μίαν μόνην ανάλυσιν, εάν ήτο εφικτον δπως αρ-

χίζωμεν την ανάλυσιν υπό θερμοκρ^σίαν 100° C, και συνεχίζωμεν ταΰτην υπό 

θερμοκρασίαν βαθμιαίως αύξανομένην, μέχρι τών 230° C. Τοιούτον τι ό'μως ήτο 

άνέφικτον με την ΰφ' ημών χρησιμοποιουμένην συσκευήν χρωματογραφίας, διότι 

μεταβολή της θερμοκρασίας κατά την διάρκειαν της αναλύσεως επέφερε συνεχή 

μετατόπισιν της γραμμής τοΰ μηδενός. 
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Πίναξ 3.—Συστατικά αί'&ερίου ελαίου μίνϋ'ης αναφερόμενα 

εις την βιβλιογραφίαν (30), μετά τοϋ αντιστοίχου μοριακού βάρους 

καΐ σημείου ζέσεως τούτων. 

Συστατικά Μοριακόν βάροζ Σημβϊου ζέσεω; 
(°C) 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12, 

13. 

14 

15. 

16. 

17 

18. 

19, 

20. 

21. 

22. 

23. 
24. 

25, 

26. 

27, 

28. 

29. 

30. 

Άκεταλδεΰδη. 44,23 

Θειοΰχον μεθΰλιον. . . . . 62,13 

Ίσοβαλεριανική αλδεΰδη. . . 86,13 

Όξικον οξύ 60,05 

Ίσοαμυλική αλκοόλη . . . . 88,15 

Άμυλική αλκοόλη . . . . 88,13 

α-Πινένιον 136,23 

Ίσοβαλεριανικον οξύ . . . 102,13 

Φελλανδρένιον 136,23 

Κινεόλη 154,24 

1-Λιμονένιον 136,23 

α- Τερπινένιον. 136,23 

Μινθοφουράνιον . — 

Μινθόνη (d και 1) . . . . 154,24 

1-Μινθόλη. . . . . . . 156,26 

Μία μινθενόνη — 

'Οξικός μινθυλεστήρ. . . . 198,30 

Πιπεριτόνη . . . . . . 155,23 

Θυμόλη 150,21 

Καρβακρόλη 150,21 

"Εν μή κεκορεσμένον οκτυλικον 

οξύ (ελεύθερον και υπό μορφήν 

εστέρος) — . 

"Εν δικυκλικον αεσκιτερπένιον 

^-18 ^α · 

Ίσοβαλεριανικος μινθυλεστήρ 

Μινθυλικος εστήρ ενός οξέος 

^eHi^Uä 

1 - Καρυοφιλλένιον 

Ίασμόνη 164,24 

ΣεσκιτερπενικαΙάλκοόλαι C 1 S H 2 6 0 — . 

Μίασεσκιτερπενικήκετόνη C 1 5 H 2 4 0 — . 

Καδινένιον 204,34 

Μία λακΓονη C 1 0 H 1 6 O 3 . . . — 

240,37 

204 

21 
37,3 

92-93 

. 118 

130-132 

138 • 139 

155-156 

175-177 ' 

171-179 

176-177 

176-178 

181,5 

205 - 206 

207 

212 

215-221 

227 

232-233 

233 

238 

116-122 (9 mm.) 

129 (9 mm.) 

259 

134 -135 (12 mm.) 

128-150 (10 mm.) 

275,5 
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Πάντως υπό θερμοκρασίαν στήλης 1 4 0 - 180" C (της ταχΰτητος ροής διατη­

ρούμενης εις τα 60 — 80 uv[i. εκ./λεπτον) λαμβάνομεν μίαν γενικώς ίκανοποιητι-

κήν εϊκόνα της συστάσεως τοΰ αιθέριου ελαίου μίνθης εις σχετικώς μικρόν χρο-

νικον διάστημα (Εικ 5 και 7). Εις τάς θερμοκρασίας ταύτας διαχωρίζονται σα-

φως τα κνίρια συστατικά του ελαίου, μινθόλη, μινθόνη και οξικός μινθυλεσιήρ, 

καθισταμένου δυνατοϋ τοΰ ποσοτικού των προσδιορισμού. Ύψηλότεραι θερμο-

•Αΐιβ 

Ι0«αμπΰλ(Η 

Α. 1 0 5 · « 

17 Ι» 

β 330· ε 

30 40 
Χρόνος (Xentà) 

ir 

Είκ. 4. Χρωματογράφημα αιθέριου ελαίου μίνθης ύπό δύο διαφόρους θερμο­
κρασίας στήλης. 

Πειραματικά! συνϋ·ήκαι : Στήλη : 30 °/0 φθαλικον δι - ίσοδεκύλιου êirl firebrick.—Διαστά­
σεις στήλη;: 1,84 μ. μήκος, 6,3 χιλιοστά εξωτερική διάμετρος.-ΘερμοκρασΙα στήλης : Α. 

105° C, Β. 230α C.-'A5pavès αέριου: ήλιον.-Ταχύτης ροής: 100 κυβ. έκ./λετττόν. 

κρασίαι (180 —200° C) δύνανται να χρησιμοποιήσουν δια ταχείας (20 — 30 λε­
πτά) ποιοτικας συγκρίσεις διαφόρων τΰπων ελαίων. 

Εναιαϋ'ηαία αυατήματος ανιχνεύσεως. 

Εις την ύφ' ήμων χρησιμοποιηθείσαν συσκευήν χρωματογραφίας ή ευαισθη­

σία τοΰ οργάνου ρυθμίζεται δια ρυθμίσεως της ανταποκρίσεως τοΰ συστήματος 

ανιχνεύσεως προς το αΰτογραφικον ποτενσιόμετρον. Καθ' άπασαν την παροϋσαν 

εςγασίαν εχρησιμοποιήσαμεν την πλήρη κλίμακα ανταποκρίσεως, αντιστοιχούσαν 

προς 10 mv., ίνα καταστή δυνατή ή ανίχνευσις δσον το δυνατόν περισσοτέρων 

συστατικών ευρισκομένων εις ίχνη εντός τοΰ ελαίου, δεδομένου δτι οΰδεμίαν 
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ελάττωσιν της σταθερότητος των ενδείξεων τοϋ οργάνου παρετηρήσαμεν υπό τάς 

ημετέρας πειραματικός συνθήκας. 

Μεταβάλλοντες τήν εντασιν τοϋ ηλεκτρικού ρεύματος τοΰ διρρχομένου δια 

των νημάτων θερμικής άγωγιμότητος, εμελετήσαμεν τήν επίδρασιν τούτου επ! 

τοΰ διαχωρισμού των συστατικών τοϋ α'ιθερίου ελαίου μίνθης. Οΰτω εΰρομεν δτι 

αυξανομένης της εντάσεως, αυξάνει και ή ευαισθησία τοΰ συστήματος ανιχνεύ­

σεως, αϊ δε διαγραφόμεναι καμπυλαι εις το χρο>ματογράφημα είναι συμμετρικά» • 

τεραι, ή διαχωριστική δμως ικανότης τής στήλης δεν επηρεάζεται. "Εντασις 200 

ma. εκρίθη ως μάλλον κατάλληλος και εχρησιμοποιήθη καθ' δλην τήν μετέπειτα 

άναλυτικήν εργασίαν, δεδομένου δτι πέραν ταύτης παρετηρήσαμεν αστάθειαν εις 

τάς ενδείξεις τοΰ οργάνου. 

Μέγε&ος Δείγματος. 

Ή ποσότης τοΰ δείγματος ή οποία δύναται να διαχωρισθή ικανοποιητικώς 

από μίαν στήλην, εξαρτάται τόσον από τάς διαστάσεις τής στήλης δσον και τήν 

ποσότητα τής περιεχόμενης ΰγρας φάσεως. Διατηροϋντες τάς συνθήκας ταύτας 

σταθεράς παρετηρήσαμεν οτι αυξανομένης τής ποσότητος τοΰ δείγματος επέρχεται 

μικρά αΰξησις εις τον συντελεστήν διαχωρισμού των συστατικών, ενφ αντιθέτως 

ό αριθμός τών θεωρητικών ζωνών τής στήλης μειοϋται σημαντικώς (Πίναξ 4) 

Πίναξ 4.—Έηίδρααις τοϋ μεγέ&ους τοΰ δείγματος 

ènì τής διαχωριστικής ικανότητος τής στήλης καΐ τον χρόνου 

συγκρατήσεως τών συστατικών. 

Μέγεθος 
δείγματος ' 

(κυβ. εκ.) 

0,01 
0,02 
0,03 

Χρόνος 
συγκρατήσεως 

(λεπτά) 

Μινθόνη | Μινθόλη 

31,5 
33,5 
34,0 

37,5 
40,7 
42,2 

Συντελεστής 

διαχωρισμού * 

1,19 
1,21 
1,24 

ΆριΟ'μος 
θεωρητικών 

ζωνών 

Μινθόνη | Μίνθόλη 

1463 
1055 

885 

1702 
1268 
1118 

Χρόνος απαι­
τούμενος διά 

πλήρη άνάλυσιν 
τοϋ ελαίου 

(λεπτά) 

50 
54 
55 

Πειραματικαί σνν&ήκαι : Στήλη : 30 °/0 φθαλικόϋ δι - ίσοδεκύλιον επί firebrick.—Διαστά­
σει? στήλη; : 1,83 μ. μήκος, 6,3 χιλιοστά Ιξ. διάμετρος — Θερμοκρασία στήλης : 180° C— 

Ταχύτης ροής : 57 κυβ. εκ./λετττόν. 

* Σχέσις χρόνου συγκρατήσεως μινθόλης προς χρόνον συγκρατήσεως μιν&όνης. 

και επομένως αυξάνουν αί πιθανότητες άμφικαλϋψεως τών καμπυλών κατά τα 

άκρα των. Πράγματι ό'σον το μέγεθος τοϋ δείγματος αυξάνει τόσον αί καμπυλαι 

ευρΰνονται και τα άκρα τα>ν διαχέονται (ενδειξις κορεσμού τής στήλης), ούτως 

τδστε να μη καθίσταται δυνατός ο σαφής διαχωρισμός των, ενώ αντιθέτως μειού­

μενης τής ποσότητος τοΰ δείγματος αί καμπυλαι καθίστανται συμμετρικώτεραι. 
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Έ φ ' δσον ό'μως χρησιμοποιήσωμεν πολύ μικρός ποσότητας δείγματος διατρέχο-

μεν τον κίνδυνον να άπολέσωμεν τάς καμπυλας τας αντιστοιχούσας εις τα εις μι­

κροποσότητας εντός τοϋ ελαίου ευρισκόμενα συστατικά, διότι αΰται καθίστανται 

μη ανιχνεύσιμοι. Τον κίνδυνον τοϋτον δυνάμεθα εν μέρει να αποφΰγωμεν δι ' αυ­

ξήσεως της θερμοκρασίας της στήλης, δτε, ως παρετηρήσαμεν, αυξάνει το ΰψος 

των καμπυλών και επομένως καθίστανται οραταί και αί μικρότεραι τούτων. 

Ύπο τάς ημετέρας πείραματικάς συνθήκας, μέγεθος δείγματος 0,01 — 0,03 

κυβ. εκ. ευρέθη δτι δίδει απολύτως ίκανοποιητικήν εικόνα της συνθέσεως ενός 

ελαίου. 

Συμφώνως προς τον Hausdorff (3ίι) ή ποσότης του δείγματος δεν επηρεάζει 

τον χρόνον της συγκρατήσεως των διαφόρων συστατικών ή την θέσιν των αντι­

στοίχων καμπυλών επί του άξονος του χρόνου. Έ κ τω»' ημετέρων όμως παρατη­

ρήσεων άγόμεθα εις αντίθετα συμπεράσματα. Οίΐτω, ως συνάγεται εκ του πίνα-

κος 4, αυξανομένης ιής ποσότητος τοϋ δείγματος αυξάνει αντιστοίχως καΐ ό 

χρόνος συγκρατήσεως τών διαφόρων συσιατικών. 

Διαστάσεις της στήλης. 

Τόσον ή θεωρία δσον κα\ τα πειραματικά δεδομένα αποδεικνύουν οτι ή δια 

χωριστική ικανότης μιας στήλης αυξάνει μετά του μήκους της. Συγχρόνως δμως 

αυξάνει σημαντικώς και ό χρόνος ό απαιτούμενος δια μίαν άνάλυσιν. 

Ύπο τάς ημετέρας πειραματικός συνθήκας, ευρέθη ό'τι στήλη 1,83 μ. μή­

κους παρέχει την δυνατότητα επιτεύξεως ικανοποιητικοί} διαχωρισμού τών συ­

στατικών τών αιθέριων ελαίων. Επομένως, καΐ λόγω. της βαρυνούσης σημασίας 

ην άποδίδομεν εις τον παράγοντα χρόνον, δεν επεκτείναμεν τον πειραματισμόν 

μας επι στηλών μεγαλυτέρου μήκους. 

Ή διάμετρος της στήλης δεν επηρεάζει τόσον την διαχωρισακήν ικανότητα 

ταύτης, δσον την δυνατότητα χειρισμού μεγαλυτέρων ποσοτήτων δείγματος. 

Εισαγωγή τοϋ δείγματος. 

Ή ακαριαία εξάτμισις τοϋ δείγματος εΰρομεν δτι άτοτελεΐ εξαιρεακής ση­

μασίας παράγοντα δια τον ίκανοποιητικον διαχωρισμόν του εις τα επί μέρους 

συστατικά. Ί Ι εφαρμογή διακεκριμένου θαλαμίσκου προ θερμάνσεως ένθα το 

δείγμα εξατμίζεται ταχέως εις ύψηλάς θερμοκρασίας (230° C), προ της εισόδου 

του εις την στήλην χρωματογραφίας, έβελτίωσε κατά πολύ τα ημέτερα αποτελέ­

σματα, ιδίως οσάκις εχρησιμοποιοΰντο χαμηλαί θερμοκρίίσίαι στήλης. Ουσιώδη 

επίσης σημασίαν εΰρομεν δτι έχει ή δσον το δυνατόν ταχύτερα εισαγωγή εις την 

συσκευήν δλης της εν ιός της σύριγγος ποσότητος τοϋ δείγματος, ίνα μη επέλθη 

άνάμιξις τών ατμών τών συστατικών. Επιπροσθέτως, ίνα αποφΰγωμεν εκτεταμέ-

νην διάχυσιν τών ατμών τών συστατικών εις το ρεΰμα τοϋ φορέως αερίου, έκρί-

ναμεν άπαραίτητον δπως αφ' ενός μεν διατηρήσωμεν τάς διαστάσεις τοϋ -θαλαμί­

σκου προθερμάνσεως δσον το δυνατόν μικροτέρας, αφ' ετέρου δε ενίωμεν το 

δείγμα κατά το δυνατόν πλησιέστερα προς την εΐσοδον της στήλης. 
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ϋοαότης ύγράς φάσεως. 

Ή αναλογία προσμίξεως της ιιγράς φάσεως προς το αδρανές στερεον ύλικόν 

tò χρησιμεϋον ως ΰπόβαθρον, επηρεάζει την ποσότητα τοΰ δείγματος ήτις δύ­

ναται να άναλυθή υπό μιας στήλης. 

Διατηροΰντες την ποσότητα τοΰ δείγματος σταΌεράν και χρησιμοποι­

ούντες στήλην φθαλικοϋ δι - ισοδεκυλίου επί firebrick, εΰρομεν ότι δσον 

μικρότερα ήτο ή αναλογία προσμίξεως της ΰγρας φάσεως προς το αδρανές 

t 

Ι 

Φελλανδρένκιν 
α ΤερΠίνένιον 
ΊαοδοΧίοιανικΪΊν ύξΐι 

d « Α ι μ ο ν Ι ν ι ο ν 

Utvflév« ΜινΑΛλη 

Κίνίόλη, 

Μινΐοφο\ιοανιον 

Το^ yr Ο ΙΟ 20 30 «Ο 

Χρόνος (Χεπτ&) 

Είκ. 5. Χρωματογράφημα αιθέριου ελαίου μίνφης. 

Πειραματικοί σννΦήκαι : Στήλη: φθαλικον δι - ίσοδεκύλιον επί firebrick.— Διαστάσεις 
στήλης: 1,83 μ. μη KOS, 6,3 χιλιοστά εξωτερική διάμετρος.—θερμοκρασία στήλης : 140° C— 
'Αδρανές άέριον : ήλιοι;.—Ταχύτης ροής.- 85 κυβ. έκ./λεπτόν.—"Εντασις ρεύματος νημάτων: 
200 ma.—Ευαισθησία οργάνου: πλήρης κλίμαξ (10 mv.).—Ταχύτης χάρτου αυτογράφου : 16 

inches/ώραν.—Ποσότης δείγματος : 0,05 κυβ. εκ περίπου. 

στερεον τόσον ηΰξανεν ή διαχωριστική ικανότης της στήλης. "Οσον δμως ή 

εκατοστιαία αναλογία προσμίξεως της ύγράς φάσεως προς το αδρανές στερεον 

εμειοϋτο, καθίστατο δυσκολωτέρα ή ομοιόμορφος επικάλυψις των τεμαχιδίων τον 

firebrick δια τοΰ διαλυτού και τα αποτελέσματα ασταθέστερα. Δια τον λόγον δε 

τοΰτον προεκρίναμεν άναλογίαν προσμίξεως 20 — 30 °/0 (κατά βάρος) διαλυτού 

προς το αδρανές στερεον εις δλας τάς στήλας τάς χρησιμοποιηθείσας εις το άνα-

λυτικον τμήμα της παρούσης εργασίας. 

Δια της εφαρμογής μιας ιδιότυπου τεχνικής επετυχομεν την κατασκευήν στή-
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λης εξαιρετικής διαχωριστικής ικανότητος. Στήλη 20 °/0 φθαλικοΰ δι - ισοδεκυ 

λίου επί firebrick παρεσκευάσθη, κατά τα εις προηγοΰμενον κεφάλαιον εκτε­

θέντα, και είτα αφέθη επί 24 ώρας ίνα εκπλυθή, δια ρεύματος ηλίου, εις σχε 

τικώς ύψηλήν θερμοκρασίαν (200° C). Ου eco μέρος τοΰ διαλυτού άπεμακρΰνοη, 

άνευ εμφανούς επηρεασμού τής ομοιομόρφου διασποράς του επί τοϋ αδρανούς 

στέρεου, ή δε διαχωριστική ικανότης τής στήλης εβελτιώθη σημαντικώς. Τοΰτο 

καθίσταται φανερον εκ τής εΐ/όνος 5, ένθα εκτίθεται χρωματογράφημα αιθέριου 

ελαίου μίνθης, εις ο δια πρώτην φοράν εμφανίζεται σαφής διαχωρισμός μεταξύ 

λιμονενίου καί κινεόλης. Ή διάρκεια δμως ζωής μιας οΰτω παρασκευασθείσης 

στήλης είναι λίαν μικρά και ώς εκ τούτου ή ώς ά'νω τεχνική εΐναι πρακτικώς 

ανεφάρμοστος. 



Μ Ε Ρ Ο Σ III 

ΠΟΙΟΤΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΙΣ ΑΙΘΕΡΙΩΝ ΕΛΑΙΩΝ 

Ή ποιοτική άνάλυσις των αιθέριων ελαίων διευκολύνεται μεγάλως δια της 

χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως. Μετά τον καθορισμον της καταλλήλου υγρός 

φάσεως και των ευνοϊκών τιμών των υπολοίπων παραμέτρων δια τον ικανοποιη-

τικώτερον διαχωρισμον των συστατικών ενός αιθέριου ελαίου, το λαμβανόμενον 

χρωματογράφημα θα παράσχη μίαν γενικήν εικόνα της διαρθρώσεως τοϋ ελαίου. 

Δια την περίπτωσιν της συγκρίσεα>ς αιθέριων ελαίων διαφόρου προελεύσεως η 

την ανίχνευσιν ξένων υλών εντός τούτων η τυχόν νοθείας των, ουδέν έτερον 

χρειάζεται πλην της συγκρίσεως του χρωματογραφήματος τοΰ υπό έλεγχον ελαίου 

προς το χρωματογράφημα ενός φυσικού, ανόθευτου, καί καλής ποιότητος ελαίου, 

χρησιμεύοντος ως «τΰπου» (standard), υπό την προϋπόθεσιν φυσικά δ'τι αμφό­

τερα τα χρωματογραφήματα ελήφθησαν ΰπο τάς αΰτάς ακριβώς συνθήκας. Πάσα 

καμπύλη εις το χρωματογράφημα τοΰ ΰπο έξέτασιν ελαίου μη υφισταμένη είς το 

standard, δύναται να χαρακτηρισθή ως άπόκλισις τούτου εκ τοΰ καθιερωμένου 

τύπου. Προς ύποβοήθησιν της τοιαύτης εργασίας θα πρέπει να δημιουργηθή μία 

αρχειοθήκη χρωμαεογραφημάτων αιθέριων ελαίων, επί περισσοτέρων της μιας 

υγρών φάσεων, καί ύπο αυστηρώς καθωρισμένας συνθήκας. 

Ώ ς προκαταρκτικήν εργασίαν επί τοΰ ώς ανω θέματος άνελΰσαμεν 12 διάφορα 

αιθέρια έλαια επί στήλης φθαλικοΰ δι- ισοδεκυλίου, ην κατά τα προεκτεθέντα είί· 

ρομεν ώς μάλλον κατάλληλον δια την ανάλυσιν τώ* αιθέριων ελαίων. Τα άναλυ-

θέντα αιθέρια έλαια είναι τα εξής: ελληνικόν αιθέριον ελαιον μίνθης ( M e n t h a 

p i p e r i t a L.) προελεύσεως Κωπαΐδος, ως καί αιθέρια έ'λτιια μίνθης προερχό­

μενα εκ τών κυριωτέρων μινθελαιοπαραγωγικών πολιτειών τών Η.Π.Α., ήτοι 

Indiana, Michigan, Oregon καί Washington, αιθέριον ελαιον ήδυόιιμου ( M e n ­

t h a v i r i d i s L.) προελεύσεως Indiana καί Washington τών Η.Π. Α., ελληνι­

κόν αιθέριον έ'λαιον ήδυόσμου τοΰ Γλή^ωνος κ. φλησκοΰνι ( M e n t h a p u · 

l e g i u m L,.) προελεύσεως Πόρου, ελληνικόν αιθέριον ελαιον λεβάντας (La­

v a n d u l a o f f i c i n a l i s L,.), ελληνικόν αιθέριον ελαιον δενδρολιβίνου (R ο-

s e m a r i n u s o f f i c i n a l i s L,), καί τέλος ελληνικόν αιθέριον ελαιον κέδρου 

( J u n i p e r u s o x y c e d r u s L,·). 

Τα χρωματογραφήματα τών ως ανω αιθέριων ελαίων παρέχομεν Εις τας εικόνας 

6, 7, 8 καί 9. Αί πειραματικοί συνθήκαι ύπο τάς οποίας ελήφθησαν, καί αΐτινες 

διετηρήθησαν σταθεραί καθ' άπασαν την επί τοΰ ποιοτικού προσδιορισμού τών 

αιθέριων ελαίων εργασίαν μας, εκτίθενται λεπτομερώς εις την εικόνα 6. 
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ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ ΤΩΝ ΑΙΘΕΡΙΩΝ ΕΛΑΙΩΝ 

"Ινα καταστή δυνατή ή ανάγνωσις τών χρωματογραφημάτων καΐ ή περαι­

τέρω χρησιμοποίησίς των δια συγκριτικός μελετάς επί της συνθέσεως των διαφό­

ρων αιθέριων ελαίων, θα πρέπει να προηγηθή ή αναγνώρισις των συστατικών 

ά'τινα εκάστη τών καμπυλών παριστά. 

Φελλανδρένιον Ä . 
Ίαο6αλεοίανικί>ν οξύ 

'ΛΊί ° Τες,πινίνιον Μινθονη Μινβολή 

Ο ΙΟ 2 0 30 4 0 50 60 70 

Χρόνος (λεπτά) 

Είχ.. 6 Χρωματογραφήματα αιθέριων ελαίων μίνθης : Α. Πολιτείας Indiana, 
Η.ΓΙ.Α. (εκ διετούς μίνΦης), Β. Πολιτείας Indiana, Η,Π Α. (εκ μονοετούς 

μίν-Θ-ης), και Γ. Πολιτείας Michigan, Η.ίΙ Α. 

Πειραματικά! ουνϋ-ήκαι : Στήλη: 20 0/0 φθαλικον δι - ίσοδεκύλιον εττΐ firebrick.—Δια­
στάσεις στήλης: 1,83 μ. μήκος, 6,3 χιλιοστά εξωτερική διάμετρος.-Θερμοκρασία στήλης: 
140° C—'Αδρανές άέριον : ήλιοι».—Πίεσις άφίου: 16 lbs.— Ταχύτης ροής αερίου: 62 κυβ. 
έκ./λεπτόν — "Εντασις ρεύματος νημάτων: 200 ma.—Ευαισθησία οργάνου: Πλήρης κλίμαξ 
(10 mv.)—Ταχύτης χάρτου αυτογράφου: 16 inches/ώρα».—Ποσότης δείγματος: 0,04 κυβ. 

έκ. ττερίττου. 

Την αναγνώρισιν τών καμπυλών επί τοϋ χρωιιατογραφήματος αιθέριου 

ελαίου μίνΟης επετΰχομεν αρχικώς δια της λήψεως τών χρωματογραφηματων δια­

φόρων χημικώς καθαρών ουσιών, α\τιστοιχουσών προς τάς εις την βιβλιογρα-

φίαν άναφερομένας ώς συστατικά του ελαίου ουσίας (Πίναξ 8), και συγκρίσεως 

τών χρόνων συγκρατήσεως τών ουσιών τούτων προς τον χρόνον συγκρατήσεως 

τών διαφόρων καμπυλών τοϋ χρωματογραφήμο.τος τοΰ ελαίου (Πίναξ 5). 'Οσάκις 
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δ χρόνος συγκρατήσεως μιας των ουσιών συνέπιπτε με τον χρονον συγκρατήσεως 

μιας των κυριωτερων καμπυλών του χρωματογραφήματος τοΰ αιθέριου ελαίου 

μίνθης, άριθμηθέντων από 1 εως 10 (Εικ. 6 και 7), συνεπεράναμεν δτι ή καμ­

πύλη αντιπροσωπεύει το άντίστοιχον προς την οΰσίαν ταΰτην σιισταακον τοϋ 

ελαίου. Μικρυιί διαφοραί εις τους χρόνους συγκρατήσεως δικαιολογούνται εκ τοΰ 

γεγονότος δτι δ χρόνος συγκρατήσεως μιας ουσίας ενιεμένης αυτούσιας παρου-

Φελλανδοένιον 
Ίσο6αλε(Ηανικον οξύ 
ο • TeoJUvéviov 

Μινοόνη Μινίΐόλη 

Γ. 

"tO- SO 4 0 

Χρόνος (λεητά) 

Εϊκ. 7. Χρωματογραφήματα αίθ·ερίων ελαίων μίνΌ-ης : Α. Πολιτείας Oregon, 
Η.Π.Α , Β. Πολιτείας Washington, Η.Π.Α., και Γ. περιοχής Κωπαίδος, Ελλάς. 

Πειραματιχαί συν&ήκαι: ΑΙ αύταΙ μέ τάς" αναφερόμενα; είς την εικόνα 6. 

σιάζει μικίας διαφοράς από τον χρόνον συγκρατήσεως της αυτής ουσίας εντός 

μίγματος. Εντός τοΰ μίγματος δ χρόνος συγκρατήσεως της επηρεάζεται από την 

συγκέντρωσιν των υπολοίπων συστατικών, και ιδίως εκείνων ά'τινα δίδουν καμ 

πυλας αμέσως προηγουμένας της ΰπο μελέτην ουσίας. Κατ' αυτόν τον τρόπον 

προσδιωρίσαμεν J0 εκ των κυριωτερων συστατικών τοΰ αιθέριου ελαίου μίνθης, 

ήτοι τά : α · πινένιον (α - Pinene), φελλανδρένιον (Phellandrene), ισοβαλεριανι-

κόν οξύ (Isovaleric acid), α - τερπινένιον (α- Terpinene), d-λιμονένιον (d - t i ­

monerie), κινεόλην (Cineole), μινθοφουρα'νιον (Menthofuran), μινθόνην (Men-

thone), μινθόλην (Mentholé) καιοξικόν μινθυλεστέρα (Menthyl acetate), και ευ-

ρομεν την άντιστοιχίαν των προς τάς καμπΰλας τοΰ χρωματογραφήματος. 



— 49 — 

Ή ως ά'νω άναγνώρισις τών καμπυλών επεβεβαιοΰτο περαιτέρω δια της με­

θόδου της διευρύνσεως των καμπυλών (peak amplification). Οίίτω, παρεσκευά-

ζομεν μίγμα του φυσικού αιθέριου ελαίου και μιας τών ύπο κρίσιν ουσιών και 

συνεκρίνομεν το λαμβανόμενον χρωματογράφημα προς το χρωματογράφημα ιοΰ 

φυσικού ελαίου. Ή κατά πολύ αΰξησις του μεγέθους μιας τών καμπυλών ΰπεδεί-

κνυεν αφ' εαυτής το σημεΐον επί τοΰ χρωματογραφήματος εις ο ή υπό κρίσιν 

Πουλεγόνη 

Ο 10 ÎÔ JÔ » 50 «Ο ΤΟ ÜÖ Μ 

Χρόνος (Xtjvtà) 

Eue. 8. Χρωματογραφήματα αίθ·ερίων ελαίων : Α. Ήδυόομου, πολιτείας In­
diana, Η.Π.Α., Β. Ήδυόσμου, πολιτείας Washington, Η.Π.Α., και Γ. Ήδυό 

ο-μου τοΰ Γλήχωνος (κ. φλησκοΰνι), προελεύσεως Πόρου, Ελλάς. 

Πειραματικοί αννθ-ήκαι : ΑΙ αύται μέ τά< άναφερομέναζ ÛS τήν εΐκόνα 6. 

ουσία ενεφανίζετο, και επομένως την πλήρη άντιστοιχίαν της ουσίας προς την 

καμπυλην ταΰτην. Εις τήν εικόλα 10 παραθέτομεν ως παράδειγμα την δια της 

μεθόδου ταύτης άναγνώρισιν της καμπύλης της αντιστοιχούσης προς τήν μιν-

θόλην. Οΰτω, εις τήν εικόνα 10Α παραΑέτομεν το χρωματογράφημα τοΰ φυσικού 

ελαίου, εις τήν εικόνα 10 Β το χρωματογράφημα τοΰ αύτοΰ ελαίου, εις δ προσ­

ετέθη ποσότης μινθόλης, και εις τήν εικόνα 10 Γ το χρωματογράφημα της μιν-

θόλης αυτούσιας. 

Τα φελλανδρένιον, ισοβαλεριανικόν οξύ, καΐ α • τερπινένιον, ευρισκόμενα εις 

μικρός ποσότητας εντός του ελαίου της μίνθης και παρουσιάζοντα τον αυτόν 

χρόνον συγκρατήσεως, εμφανίζονται υπό τήν αυτήν, μή καλώς διαγραφομένην, 

καμπυλην εις tò χρωματογράφημα. Το λιμονένιον και ή κινεόλη παρ' δλον δτι 

Λιμονεν 

a · Πινένιον 

Ι 
Ι 8 3 
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παρουσιάζουν ελαφρώς διάφορον χρόνον συγκρατήσεως, ενιρμεναι αΰτούσιαι, εν 

τούτοις υπό μορφήν μίγματος δεν διαχωρίζονται υπό της στήλης τοΰ φθαλικοΰ 

δι - Ισοδεκυλίου και υπό τας συνθήκας τάς ακολουθούμενος εις την παροΰσαν 

σειράν πειραμάτων. Τελικώς επετεύχθη σαφής διαχωρισμός τούτων δια της χρή­

σεως βελτιωθείσης στήλης φθαλικοΰ δι - ισοδεκυλίου (ΕΊκ. 5). Έ κ των δοκιμα-

σθέντων ουσιών ουδεμία παρουσίαζε χρόνον συγκρατήσεως άντίστοιχον προς τον 

Καμψένιον Κινεόλη 

α · Πινίνιον 

Καμφου^Α 

30 40 

Χρόνος (λεπτά) 

50 

Είκ. 9. Χρωματογραφήματα ελληνικών αιθέριων ελαίων : Α. δενδρολιβάνου, 
Β. λεβάντας, και Γ. κέδρου. 

Πειραματικά! ουν&ήκαι : ΑΙ αυταΙ μέ τάζ άναφερομέναξ εις την εικόνα 6. 

χρόνον συγκρατήσεως των καμπυλών 5 καΐ 8 του χρωματογραφήματος τοΰ 

ελαίου (Εικ. 6 καΐ 7). Ίδιαιτέραν σημασίαν εδώσαμεν εις τήν άναγνώ-

ρισιν τη; καμπύλης 8, ήτις εμφανίζεται εις τον μεταξύ της μινθόνης και 

μινθόλης χώρον τοΰ χρωματογραφήματος. Οΰτω παρεσκευάσαμεν άποτερπε-

νιωαενον αιθέριον ελαιον μίνθης κατά την μέθοδον των Kirchner και Mil­

ler (30), ήτοι δι' εκλοΰσεως τοϋ ελαίου δι' εζανίου εκ στήλης πυριτικού οξέος και 

παραλαβής τοΰ αποτερπενιωμένου κλάσματος δι° οξικοΰ αΐθυλίου, και διεπιστώ-

σαμεν δτι ή καμπύλη εμφανίζεται μόνον εις το αποτερπενιαιμένον κλάσμα τοϋ 

ελαίου. Επομένως ή καμπύλη αντιστοιχεί προς οξυγονοΰχον συστατικον τοΰ 

ελαίου. Το συστατικον τοϋτο παρελάβομεν υπό σχετικώς καθαράν μορφήν εφαρ-

μόσαντες ψυχράν παγίδα εις την εξοδον της στήλης, καθ' ην στιγμήν διεγράφετο 
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υπό του αυτογράφου ή καμπύλη, και διεπιστώσαμεν δτι δίδει την ποιοτικήν άν-

τίδρασιν της αλκοολικής ομάδος, εμφανίζει δε δσμήν προσομοιάζουσαν προς την 

δσμήν της μιν&όλης. Έ ν συνεχεία δια θερμάνσεως τούτου με δξικον άνυδρίτην, 

παρουσία δξικοΰ νατοίου, παρηγάγομεν ενα εστέρα όστις είχε χρόνον συγκρατή" 

σεως προσομοιάζοντα προς τον χρόνον συγκρατήσεως του δξικοΰ μινθυλεστέρος· 

Έ κ των ανωτέρω άγόμεθα εΐς το συμπέρασμα δτι πιθανώτατα ή καμπύλη αΰτη 

αντιστοιχεί προς την ίσο - μινθόλην. Λόγο; όμως της ιδιαζούσης σημασίας ην 

ενέχει ή διαπίστωσις ταύτη καθίσταται απαραίτητος περαιτέρω πειραματική ερ­

γασία προς επιβεβαίωσίν της. 

Πίναξ 5.—Σύγκρισις γνωστών χημικών ουσιών καΐ τών 

κυριωτέρων καμπυλών αί&ερίου ελαίου μίνϋ'ης ως προς 

τον χρόνον συγκρατήσεως τούτων. 

Χημικαί οΰσίαι 

α - Πινένιον 

Διπεντένιον 2 

Φελλανδρένιον 3 

Ίσοβαλεριανικον δξύ 3 

α - Τερπινένιον 3 

d -Λιμονένιον * 

Κινεόλη ' 

— 

Μινθοφουράνιον 

Μινθόνη 

— 

Μινθόλη 

'Οξικός μινθυλεστήρ 

Χρόνος 
συγκρατήσεως 

(λεπτά) 

7 0 

9,7 

11,5 

12,0 

12,0 

13,2 

14,7 
5 

37,2 

42,7 

5 

59,0 

66,7 

'Αριθμ. καμπύλης 
χρωματογραφήμα-

τος μίνθης 

1 

2 

3 

1 Α 
4 

J 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

Χρόνος 
συγκρατήσεως ' 

(λεπτά) 

6,5— 7,0 

9,2— 9,7 

11,7—12,5 

13,5—14,2 

15,0—16,2 

33,0—36,0 

38,2-42,5 

45,0—47,7 

53,2—57,5 

63,0—69,0 

1. Τιμή εξ εξι διαφόρων αιθέριων ελαίων. 
2. Τό διπεντένιον δεν αναφέρεται εις τήν βιβλιογραφίαν ώς συστατικόν του αιθέ­

ριου ελαίου μίνθης. 
3. Αί οΰσίαι αΰται, εντός τοΰ ελαίου, δέν διαχωρίζονται άπ' αλλήλων και δίδουν 

μίαν μόλις διαγραφομένην καμπύλην. 
4. Αί οΰσίαι αύται, εντός τοΰ ελαίου, δεν διαχωρίζονται άπ' αλλήλων και δίδουν 

μίαν μόνην καμπΰλην. 
5. Έκ τών ούσιων αϊτινες εδοκιαάσθησαν ουδεμία είχε χρόνον συ/^ρατήτεω; αντί 

στοιχον προ; τάς καμπυλας 5 και 8 του ελαίου. 
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Ή ως ά'νω εργασία περιωρίσθη εις την άναγνώρισιν τών κυριωτέρων μό­

νον συστατικών του αιθέριου ελαίου μίνθης, χωρίς να επεκταθή εις την πλήρη 

μελέτην της συστάσεως τοϋ ελαίου τουωυ. Οΰτω δεν επέχειρήσαμεν την αναγνώ-

ρισιν καΐ προσδιορισμον των με λίαν χαμηλον ως και λίαν ύιμηλον σημεΐον ζέ­

σεως συστατικών του ελαίου. "Αλλωστε, ή απόλυτος άναγνιόρισις των συστατι­

κών απαιτεί την συλλογήν των εκλυόμενων εκ της εξόδου της στήλης ατμών, κατά 

Α. 

ΜινΜνη Μιν»6λη 

_1 t , • 1 1 . <- — 1 — — J T -

0 10 2 0 3 0 4 0 3 0 βΟ 7 0 

Xgóvog (Unjà) 

Είκ. 10. Σΰγκρισις χρωματογραφημάτων : Α. φυσικοί αιθέριου ελαίου μίνΌ-ης, 

Β αιθέριου ελαίου μίν&ης εις ο προσετέθη χημικώς καθαρά μινθόλη, και Γ. 

χημικώς καθαρός μινθόλης. 

τήν διαγραφήν υπό του αυτογράφου της αντιστοίχου καμπύλης, και άνάλυσιν 

τούτων δια φυσικών και χημικών μεθόδων. 

Ή αδυναμία προμηθείας πλείστων εκ των ουσιών των αναφερομένων εις 

τήν βιβλιογραφίαν ως συστατικών τών υπολοίπων ελαίων δεν κατέστησεν δυνατήν 

τήν άναγνώρισιν τών καμπυλών ει μή μόνον ωρισμένων εκ τών κυριωτέρων συστα­

τικών των. Ή σύγκρισις τοϋ χρόνου συγκρατήσεως τών σαφέστερον διαγραφο­

μένων καμπυλών τών χρωματογραφημάτων των προς τον χρόνον συγκρατήσεως 

τών εις τήν διάθεσίν μας χημικών ουσιών εμφαίνεται εις τους πίνακας 6, 

7 και 8· 
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Πίναξ 6.—Σύγκριαις γνωστών χημικών ουσιών καΐ τών 

κνριωτέρων καμπυλών αίϋ·ερίου ελαίου ήδυόσμου ώς προς τον 

χρόνον συγκρατήσεως τούτων. 

Χημικού ούσίαι 

α - Πινένιον 

Διπεντένιον ì 

Φελλανδρενιον 

d -Λιμονένιον ' 

Κινεόλη 3 

— 

— 

— 

Καρβόνη 

Χρόνος 
συγκρατήσεως 

(λεπτά) 

7,0 

9,7 

11,5 

13,2 

14,7 

— 

— 

— 

85,2 

'Αριθμ. καμπύλης 
χρωματογραψημα-

τος ήδυόσμου 

1 

2 

3 

l· 

5 

6 

7 

8 

Χρόνος 
συγκρατήσεως i 

(λεπτά) 

6,7 

9,2— 9,5 

11,5 

13,2—13,5 

19,7—20,0 

36,5—37,5 

47,7—55,0 

80,0—87,2 

1. Τιμή εκ δύο διαφόρων αιθέριων ελαίων. 
2. Το διπεντένιον δέν αναφέρεται ώς συστατικον τοϋ ελαίου. 
3. At ούσίαι αύται, εντός του ελαίου, δέν διαχωρίζονται απ αλλήλων και δίδουν 

μίαν μόνον καμπύλην. Ή ποσότης της κινεόλης εντός τοϋ ελαίου βΐναι κατά πάσαν πι­
θανότητα λίαν μικρά. 

Πίναξ 7.—Σύγκριαις γνωατών χημικών οϋαιών καί τών 

κνριωτέρων καμπυλών αί&ερίου ελαίου φλησκουνίου ώς προς 

τον χρόνον συγκρατήσεως τούτων. 

Χημικά! ούσίαι 

α- Πινένιον 

Διπεντένιον 

d -Λιμονένιον 

— 

Μινθόνη 

Μινθόλη 

Πουλεγόνη 

Χρόνος 
συγκρατήσεως 

(λεπτά) 

7,0 

9,7 

13,2 

— 

42,7 

59,0 

72,2 

"Αριθμ. καμπύλης 
χρωματογραφήμα-
τος φλησκουνίου 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

Χρόνος 
συγκρατήσεως 

(λεπτό.) 

7,0 

9,7 

13,2 

14,2 

41,2 

49,0 

74,2 
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Πέναξ 8.—Σύγκριοις γνωστών χημικών ονβιών καΐ τών 

κυριοτέρων καμπυλών αΐ&ερίου ελαίου δενδρολιβάνου ώς προς τον 

χρόνον αυγκρατήαεως τούτων. 

ΧημικαΙ ουσία ι 

α - Πινένιον 

Καμφένιον 

Διπεντένιον 

Κινεόλη 

— 

Καμφουρά 

— 

— 

Χρόνος 
συγκρατήσεως 

(λεπτά) 

7,0 

8,2 

9,7 

147 

— 

39,2 

— 

— 

Άριθ-μός καμπύλης 
χρωματογρ.κρήμα-
τος δβ<δρολιβάνου 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Χρόνος 
συγκρατήσεως 

(λεπτά) 

7,0 

8,2 

9,7 

14,5 

18,5 

36,5 

49,2 

55,5 

ΠΟΙΟΤΙΚΗ ΣΥΓΚΡΙΣΙΣ ΑΙΘΕΡΙΩΝ ΕΛΑΙΩΝ ΜΙΝΘΗΣ 

ΔΙΑΦΟΡΟΥ ΠΡΟΕΛΕΥΣΕΩΣ 

Συγκρίνοντες τα εις τάς εικόνας 6 και 7 εκτιθέμενα χρωματογραφήματα, 

ά'τινα αντιπροσωπεύουν δείγματα αιθέριου ελαίου μίνθης διαφόρου προελεύσεως, 

αγόμεΟα εις το συμπέρασμα δχι άπαντα προφανώς έχουν την αυτήν βασικήν ποιο· 

τικήν χημικήν σΰστασιν, τουλάχιστον όσον άφορα εις τα κύρια συστατικά του 

των. Διαφέρουν εν τούτοις ταϋτα ώς προς την ποσότητα καθ' ην εκαστον των 

συστατικών απαντάται εις το ελαιον. 

"Εν σημεΐον το οποίον παρουσιάζει όλως ιδιαίτερον ενδιαφέρον είναι ή δια 

τών ως ά'νω χρωματογραφημάτων επιβεβαίωσις της υπάρξεως μεγάλης σχετικώς 

ποσότητος μινθοφουρανίου εις το αίθέριον ελαιον το προερχόμενον εα της πολι­

τείας Washington τών Η.Π.Α. (ΕΪκ. 7 Β), εις ο και αποδίδεται ή μετρία ποιό-

της του ελαίου τούτου. Ηύξημένη επίσης εμφανίζεται ή εις το ελληνικον αίθέριον 

ελαιον, περιοχής Κωπαίδος, ποσότης μινθοφουρανίου (Εικ. 7Γ), ενώ άντα'ΐέτως 

ελαχίστη είναι ή ποσότης μινθοφουρανίου εις τα αιθέρια έλαια τα προερχόμενα 

εκ τών Πολιτειών Oiegon (Εικ. 7 Α) και Indiana (Εικ. 6 Α) τών Η.Π.Α. Το 

γεγονός τοϋτο δύναται να άποδοθή εις το διάφορον στάδιον ανθοφορίας τών φυ­

τών μίνθης εξ ών ελήφθησαν τα ως ανω αιθέρια έλαια. Πράγματι το ελληνικον 

αίθέριον ελαιον ελήφθη εκ φυτών μίνθης ευρισκομένων εις πλήρη ανθησιν κατά 

την εποχήν της συγκομιδής των. Το αυτό κατά πασαν πιθανότητα ισχύει και δια 

το αίθέριον ελαιον το προερχόμενον εκ της πολιτείας Washington, διότι κατά 

κανόνα εις την πολιτείαν ταυτην συγκομίζουν καθ' ην εποχην αί φυτεΐαι μίθνης 
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ευρίσκονται είς πλήρη ανθοφορίαν, δτε, κατά τάς παρατηρήσεις to)v, έχουν την 

μεγίστην άπό^Οίϊΐν είς ελαιον, ή δε μινθόλη ανέρχεται εις τα υπό της αμερικανι­

κής φαρμακοποιίας καθοριζόμενα δρια. 'Αντιθέτως εις τάς Πολιτείας Oregon 

και Indiana ή συγκομιδή λαμβάνει χώραν εις εποχήν καθ' ην μικρόν είναι το 

ποσοστον ανθοφορίας των φυτών. 

Αι ως άνω διαπιστοίσεις έρχονται λα επιβεβαιώσουν τον ισχυρισμον τοϋ 

Bedoukian (10) ori το μινθοφου)άνιον απαντάται μόνον εις τα άνθη της μίνθης. 

Ώς εκ τούτου δυνάμεθα να συμπεράνωμεν δτι ή περιεκτικότης τοϋ ελαίου εις μιν-

θοφουράνιον θα εξαρτηθή εκ τοϋ ποσοστοΰ ανθοφορίας των φυτών κατά 

την συγκομιδήν καί συνεπώς είναι εύ'χολον να επιτύχωμεν αιθέριον ελαιον μίνθης με 

μικράν περιεκτικότητα μινθοφουρανίου, επιβραδύνοντες, δια καταλλήλων καλλιερ­

γητικών φροντίδων, την ανθοφορίαν τών φυτών. Δέον δε ίνα σημειωθή δτι ή 

άπομάκρυνσις τοϋ μινίΚιφουρανίου εκ τοϋ ελαίου, δια κλασματικής άποστάξεως, 

είναι πρακτικώς αδύνατος, λόγω τοϋ λίαν συγγενοΰς προς την μινθόνην και μιν-

θόλην σημείου ζέσεως τούτου. 

ΑΝΙΧΝΕΥΣΙΣ ΝΟΘΕΙΑΣ ΕΙΣ ΤΟ ΑΙΘΕΡΙΟΝ ΕΛΑΙΟΝ ΜΙΝΘΗΣ 

Ή άνίχνευσις τής νοθείας ενός ελαίου καθίσταται εύκολωτάτη δια της χρω­

ματογραφίας αεριώδους φάσεως Οΰτω, συνήθης νοθεία τοϋ αιθέριου ελαίου 

μΐνίίης επιχειρείται δια τής προσθήκης ύδατοδιαλυτών γλυκολών, ίνα κατά την 

«νάλυσιν τοϋ ελαίου δια τών καθιερωμένοιν χημικών μεθόδων εμφανισθή μεγα­

λύτερα τιμή ολικής μινθόλης ("), δεδομένου δτι δ χημικός προσδιορισμός' βασί­

ζεται επί τής: αντιδράσεως τής αλκοολικής ρίζης Ή άνάλυσις δμως τοϋ ελαίου 

δια τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως θα αποκάλυψη αμέσως την νόθείαν, 

διότι αι γλυκόλαι θα δώσουν διακεκριμένος καί ευκόλως ανιχνευομένας καμπύλας 

εΐς τα χρωματογράφημα και δέν θα έπηοεάσουν τον ποσοτικον προσδιορισμον 

της μινθόλης, δστις βασίζεται επί τής μετρήσεως τοϋ μεγέθους τής καμπύλης τής 

μινθόλης καί μόνης. Όμοίως ή νοθεία τοϋ ελαίου δια βενζυλικής αλκοόλης ή 

τερπινεόλης ("") η ακόμη καί ουσιών, άς το φελλανδρένιον (1<!), αΐτινες εΐς μικρας 

ποσότητας αποτελούν κανονικά συστατικά τοϋ ελαίου, δύναται ευκόλως να άνι-

χνευθή δια τής απλής συγκρίσεως τοϋ χρωματογραφήματος του υπό ελεγχον 

ελαίου προς το χρωματογράφημα φυσικού αιθέριου ελαίου. 

Ούτω, δια συγκρίσεως τών χρωματογραφημάτων πειραματικώς ύφ° ημών νο-

θευθέντων αιθέριων ελαίων μίνθης, δια φελλανδρενίου (Εΐκ. 11 Α), βενζυλικής 

αλκοόλης (ΕΊκ. 11 Β) και τερπινεόλης (Εΐκ. 11 Γ), προς το φυσικον αιθέριον 

ελαιον (Εΐκ. 6 Α), κατέστη εύκολωτάτη ή άνίχνευσις τής διενεργηθείσης νοθείας. 

ΜΕΑΕΤΗ ΕΠΙ ΤΩΝ ΜΕΤΑΒΟΛΩΝ ΕΙΣ ΤΟ ΑΙΘΕΡΙΟΝ ΕΛΑΙΟΝ 

ΜΙΝΘΗΣ ΚΑΤΑ ΤΗΝ ΑΠΟΘΗΚΕΥΣΙΝ ΤΟΥ ΥΠΟ ΑΚΑΤΑΛΛΗΛΟΥΣ 

ΣΥΝΘΗΚΑΣ 

Ό Ellis καί οι συνεργάται του (32) αναφέρουν δτι το αιθέριον ελαιον τής 

μίνθης υφίσταται ωρισμένας φυσικάς και χημικάς μεταβολας εφ' όσον διατηρηθή 



— 56 — 

επ' άρκετον υπό ακατάλληλους συνθήκας. Αϊ χημικαί μεταβολαί, κατ' αυτούς, 

συνίστανται εις αυξησιν της περιεκτικότητος τοϋ ελαίου εις μινθόλην και εστέ-

ρας, και κατά μικρότερον βαϊμόν εις μινθόνην. Έ ν τούτοις διατυπώνουν την 

επιφυλαξιν ori ή υπό τούτων ευρεθείσα δια της χημικής αναλύσεως αΰξησις της 

περιεκτικότητος του ελαίου εις μινθόλην και εστέρας, δυνατόν να μην είναι πραγ­

ματική αλλά να οφείλεται εις άναπόφευκτον σφάλμα της δια χημικών μεθόδων 

^e • ' ' ' —— • 

•Αή„ Α 
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Είκ. 11. Χρωματογραφήματα πειραματικως νοθευθέντος αιθέριου ελαίου μίν-
θης διά : Α. φελλανδρενίου, Β βενζυλικής αλκοόλης, και Γ. τερπινβόλης. 

άναλΰτεως τοϋ ελαίου. Τοϋτο δε διότι αί ρητινώδεις οξειδωτικά! ούσίαι αΐτινες 

δημιουργούνται εντός τοϋ ελαίου, κατά την διατήρησίν του ύπό ακατάλληλους 

συνθήκας, αντιδροϋν μειά τοϋ υδροξειδίου τοϋ καλίου τοϋ χρησιμοποιουμένου 

δια tòv χημικον προσδιορισμον των εστέρων καΐ της μινθόλης, με αποτέλεσμα 

να εμφανίζεται μεγαλύτερα τιμή τούτων. 

Προς επιβρβαίωσιν των αποτελεσμάτων των ως ανω ερευνητών εξητάσαμεν 

δυο δείγματα αΐ&ερίων ελαίων, οίτινα εΐχον διατηρηθή επί εν έτος, το εν εντός 

•ψυγείου και το έτερον εις την θερμοκρασίαν δωματίου. 'Αμφότερα προήρχοντο 

εκ τής αυτής αρχικώς ποσότητος ελαίου. Ή σΰγκρισις μεταξύ των χρωματογρα-

φημάτων των δυο τούτων ελαίων εμφανίζει μίαν αυξησιν τής περιεκτικότητος 

εις μινθόνην τοϋ ελαίου τοϋ διατηρηθέντος εις τήν θερμοκρασίαν τοϋ δωματίου, 

και συγχρο'νον μείωσιν τής περιεκτικότητας του εις μινθόλην καί δξικόν μινθυλε-
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στέρα. Επιπροσθέτως ή περιεκτικότης εις μινθοφουράνιον κατήλθεν εις μη ανι­

χνεύσιμα δρια Τα αποτελέσματα ταϋτα, παρ' δτι άντίί)ετα, δσον αφορά τας με-

ταβολάς της μινθόλης και των εστέρων, προς τα υπό τοΰ Ellis καΐ των συνεργα­

τών του αναφερόμενα, εν τούτοις επιβεβαιοΰν την υπό τοΰτων διατυπωθεϊσαν 

επιφυλαξιν ως προς την άκρίβειαν της δια χημικών μεθόδων προσδιορισθίίσης 

αυξήσεως της περιεκτικότητος t?ç εστέρας καΐ μινθόλην. 



Μ Ε Ρ Ο Σ IV 

ΠΟΣΟΤΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΙΣ ΑΙΘΕΡΙΩΝ ΕΛΑΙΩΝ 

Ώ ς ελέχθη ήδη, εις το χρησιμοποιηθέν ΰφ° ημών σύστημα ανιχνεύσεως 

δι« θερμικής άγωγιμότητος, το μέγεθος των εις tò χρωματογραφή μα διαγραφο­

μένων καμπυλών είναι άνάλογον προς την συγκέντρωσιν των ατμών τών συστα­

τικών τών εκλυόμενων εκ της στήλης. Επομένως δ ποσοτικός προσδιορισμός τών 

συστατικών βασίζεται επί της μετρήσεως τοΰ μεγέθους της αντιστοίχου καμπύ­

λης, εϊτε δια μετρήσεως της επιφανείας της, είτε τοΰ ύψους της. Προεκρίναμεν 

την μέτρησιν της επιφανείας τών καμπυλών, αντί τοΰ ύψους των, διότι το ίίψος 

τών καμπυλών επηρεάζεται τόσον άπο διακυμάνσεις εις την θερμοκρασίαν της 

στήλης, όσον και «πο την ποσότητα τοΰ δείγματος και τον βαθμον άμφικαλύ-

ψεως τών καμπυλών κατά τα άκρα των (2|, J l , 6 9 j . 

Δια την μέτρησιν της επιφανείας εκάστης καμπύλης εχρησιμοποιήσαμεν, ως 

μάλλον απλήν, ταχεΐαν και ικανοποιητικής ακριβείας, την μέθοδον την προταθεΐ-

σαν νπι του Cremer (S1) καΐ χρησιμοποιουμένην σήμερον ευρύτατα ( l s, " , °', °9, 
7 0 ) , καθ' ην ή ύπο την καμπύλην επιφάνεια δίδεται εκ τοΰ γινομένου τοΰ ύψους 

της καμπύλης επί το πλάτος ταύτης εκ σημείου κειμένου εις το ήμισυ τοΰ ΰψους. 

Συμφώνως προς τον Hausdorff (39), εφ' δσον ως άδιανες άέριον χρησιμο­

ποιηθή το ήλιον, ή διαφορά της θερμικής του άγωγιμότητος ά.το αυτήν τών κοι­

νότερων οργανικών ενώσίων είναι τόσον μεγάλη, ώστε να δύναται, άνευ σημαν-

τικοΰ λάθους, να θεωρηθή ως σταθερά και συνεπώς το μέγεθος της επιφανείας 

εκάστης καμπύλης δύναται να χρησιμοποιηθή δια την ά'μεσον μέτρησιν της επί 

τοις εκατόν συγκεντρώσεως τών μορίων τών συστατικών (εκ της σχέσεως τοΰ με­

γέθους τής επιφανείας μιας εκάστης τών καμπυλών προς το συνολικον μέγεθος 

δλων τών καμπυλών). Νεώτεραι μελέται ά τέδειξαν ό'τι ή επιφάνεια εκάστης καμ­

πύλης ανταποκρίνεται πληρέστερον προς την κατά βάρος συγκέντρωσιν τών συ­

στατικών (1G, 2 7, 33, 67, 8δ) ή τον δ'γκον TOUTOJV(69, 7 0 ) . Ό ισχυρισμός δμως δτι ή 

επιφάνεια τών καμπυλών δύναται να χρησιμοποιηθή δια τον όίμεσον προσδιορι-

σμον τής επί τοις εκατόν συγκεντρώσεως τών μορίων τών συστατικών ή τής 

κατά βάρος ή δγκον συνθέσεως ενός μίγματος, βασίζεται επί τής παραδοχής δτι 

δλα χα συστατικά τοΰ μίγματος έχουν την αυτήν περίπου θερμικήν αγωγιμότητα. 

Τοΰτυ αληθεύει, πράγματι, προκειμένου δια συστατικά ανήκοντα εις την αυτήν 

χημικ ,ν ομάδα, και μή διαφέροντα κατά πολύ ώς προς το μοριακόν των βάρος, 

ως άπαντα τα συστατικά τών μιγμάτων επί τών οποίων ήργάσθησαν αρχικώς οί 
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διάφοροι ερευνηταί. Εχιρέθη ο μ ως δτι δί:ν ευσταθή προκειμένου περί συστατικών 

ανηκόντων εις τελείως διαφόρους χημικός ομάδας (άλκοόλας, κετόνας, οξέα, κτλ.), 

με μεγάλο εύρος διακυμάνσεως ώς προς τα μοριακά των βάρη. Εις τάς περιπτώ­

σεις ταύτας καθίσταται αδύνατος ό άμεσος προσδιορισμός της ποσοτικής συστά­

σεως τοΰ μίγματος, άνευ της χρήσεως συντελεστών διορθώσεως. 

Τούτο άνιιμετωπίσαμεν εύδυς ως ήρχίσαμεν την εργ>ισίαν μας επί τοΰ πο­

σοτικού προσδιορισμού των συστατικών τών αιθερίτον ελαίων καί κατηυθύναμεν 

την προσπάθειάν μας προς είίρεσιν του πρακτικωτέρου τρόπου συσχετίσεως τών 

εκ τών χρωματογραφημάτων λαμβανομένων τιμών προς την πραγματικήν ποσοτι-

κήν σύστασιν τοΰ ελαίου. 

Προς εμπειρικήν διόρθωσιν τοΰ σφάλματος τοΰ προκύπτοντος εκ τής διαφό­

ρου θερμικής άγωγιμότητος τών στιστατικών, oî Browning και Watts( t ( i) διαι­

ρούν την εκτασιν εκάστης καμπύλης διό τής θερμικής άγο)γιμότητος τοΰ συστα­

τικού το όποιον αΰτη αντιπροσωπεύει καί εκ τών ούτω διωρθωμεΜΌν εκτάσεων 

υπολογίζουν την εκατοοτιαίαν άναλογίαν τών συστατικών. Το γεγονός δμως δτι 

δεν υφίστανται παρά λίαν πεοιωρισμένοι πίνακες θερμικής άγωγιμότητος διαφό­

ρων συστατικών, μειώνει τήν πρακτικήν άξίαν τής μεθόδου. Εις τους πίνακας 

τούτους άλλωστε δεν περιλαμβάνονται τα πλείστα τών συστατικών τών αιθέριων 

ελαίων, "Ετεροι μέθοδοι υπολογισμού προετάθησαν επίσης υπό τών Dimbat, 

Poi ter και Stross(2 T), Rosie καί Grob(S l i), Pattori, Lewis καί KayeC 9), Per­

ii val ('"j, και Ray ('""J, εΐτε δια τής χρήσεως συγκριτικών διαγραμμάτων, σχημα-

τιζομένων δια τής εισαγωγής ιϊς την συσκευήν επακριβώς υπολογισμένων ποσο­

τήτων τών διαφόρων ουσιών, εϊτε δια τής χρήσεως διαφόρων σταθερών συγκρί­

σεως (Internal Standards). 

Tò μειονέκτημα τών πλείστων τών μεθόδαιν τούτων, πλην τών περιπτώσεων 

καθ' ας χρησιμοποιοΰνται σταθεραί συγκρίσεως, είναι δτι καθίσταται απαραίτη­

τος ή εισαγωγή εις την συσκευήν επακριβώς μετρημένης ποσότητος δείγματος. 

Τοΰτο δεν είναι πάντοτε εφικτόν και απαιτεί την χρήσιν είδικοΰ συστήματος 

εισαγωγής τοΰ δείγματος. Επιπλέον ό υπολογισμό; τής σχέσεως τής επιη^είας 

εκάσιης καμπύλης προς την συνολικήν επιφίνειαν όλων τών καμπυλών δεν εΐναι 

εύκολος εργασία προκειμένου δια δείγματα αιθέριων ελαίων με υπέρ τα 30 συ­

στατικά, τινά τών οποίων εις μικροποσότητας. Ό υπολογισμός τής επιφανείας 

τών τελευταίων τούτων εΐναι εξαιρετικά δύσκολος και οΐ'δένα σκοπον εξυπηρετεί. 

Πράγματι, παρ' δλον δτι τα αιθέρια έλαια εΐ\αι γενικώ? πολύπλοκα μίγματα δια­

φόρων οργανικών ενώσεων, ως τερπενίων, αλκοολών, κετονών, εστέρων, κ. ά., ή 

ποσοτική των άνάλυσις περιορίζεται συνήθως εις τον προσδιορισμον ελαχίστων εκ 

τών ως άνω συστατικών, ήτοι εκείνων εις τα όποια αποδίδεται tò χαρακτηριστικον 

άρωμα τοΰ ελαίου. 

"Ινα άποφΰγωμεν τάς ανωτέρω δυσκολίας επενοήσαμεν την κατωτέρω εκτι-

θεμένην τεχνικήν, δι' ης αφ' ενός μεν ό ποσοτικός προσδιορισμός τών αιθέριων 

ελαίων καθίσταται ανεξάρτητος τής ποσότητος τοΰ εισαγομένου δείγματος ως καί 
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της σημαντικούς διαφεροΰσης τιμής θερμικής άγωγιμότητος των διαφόρων συστα­

τικών, αφ' ετέρου δε δ υπολογισμός της ποσότητος εκάστου των συστατικών γί­

νεται ανεξαρτήτως τών λοιπών. 

Οΰτω κατ' αρχάς, προς έξουδετέρωσιν τοΰ εκ της διαφόρου θερμικής άγω-

γιμότητος τών συστατικών σφάλματος, ή επιφάνεια εκάστου τών προς προσδιο· 

ρισμον συστατικών διορθοΰται δια τοΰ πολλαπλασιασμοΰ της επί έ'να συντελε-

στήν δ.ορθώσεως, δστις είναι διάφορος δι' εκαστον τών συστατικών. Έ ν συνε­

χεία, ή επί τοις εκατόν πβριεκτικόιης εκάστου τών συστατικών εις το ελαιον ευ­

ρίσκεται δια συ /κρίσεως τών, κατά τα ως άνω, διωρθωμένων επιφανειών προς 

την επιφάνειαν μιας ουσίας χρησιμευοιίσης ώς σταθερά συγκρίσεως. Ως εκ τού­

του δεν εΐναι άπαραίτητον όπως γνωρίζωμεν τον ακριβή δγκον η βάρος τοΰ δείγ­

ματος τοΰ ενιεμένου εις την συσκευήν, δεδομένου δτι ή σχέσις τής επιφανείας 

τών συστατικών προς την επιφάνειαν τής σταθεράς συγκρίσεως είναι ανεξάρτη­

τος τής ποσότητος τοΰ δείγματος. 

ΠΡΟΤΕΙΝΟΜΕΝΗ ΤΕΧΝΙΚΗ ΔΙΑ ΤΟΝ ΠΟΣΟΤΙΚΟΝ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΝ 

ΤΩΝ ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ ΤΩΝ ΑΙΘΕΡΙΩΝ ΕΛΑΙΩΝ 

Προκειμένου όπως προσδιορίσωμεν την εκατοστιαίαν άναλογίαν άριθμοΰ 

συστατικών εντός δείγματος αιθέριου ελαίου, παρασκευάζομεν κατ αρχάς μίγματα 

ενός εκάστου τών συστατικών τούτων καΐ ίσων ποσοτήτων τής ουσίας ην ε'/ομεν 

επιλέξει ως σταθεράν συγκρίσεως (Σ). Έ κ τών προκυπτόντων χρωματογραφημά-

των εξάγεται ο συντελεστής διορθώσεως (F) δι' εκαστον τών συστατικών, δι' 

ΰπ:ολογισμοϋ τής σχέσεως τής επιφανείας τής σταθεράς συγκρίσεως (Σ) προς την 

επιφά"\ειαν τοΰ συστατικοΰ. 

'Ακολούθως, εις γνωσυήν ποσότητα τοΰ προς ανάλυσιν δείγματος αιθέριου 

ελαίου, προσθέτομεν μίαν επακριβώς ζυγιζομένην ποσότητα τής σταθεράς συγ­

κρίσεως (Σ). Έ κ τοΰ μίγματος τούτου ενίομεν εις την συσκευήν μίαν αδιάφορου 

μεγέθους ποσότητα, και εκ τοΰ προκύπτοντος χρωματογραφήματος ΰπολογίζομεν 

την επιφάνειαν εκάστου τών προς προσδιορισμόν συστατικών τοΰ ελαίου και τής 

σταθεράς συγκρίσεως. 

Την οΰτω ύπολογισθείσαν επιφάνειαν τών συστατικών διορθοΰμεν δια τοΰ 

πολλαπλασιασμοΰ της επί τον άντίστοιχον συντελεστήν διορθώσεως. Ή σχέσις 

τών διωρθωμένων επιφανειών τών συστατικών προς την επιφάνειαν τής σταθε­

ράς συγκρίσεως, δίδει την εκατοστιαίαν άναλογίαν τών συστατικών εις το ελαιον. 

Προς πλήρη επεξήγηπιν τής μεθόδου παραθέτομεν το κάτωθι παράδειγμα 

προσδιορισμού τή: εκατοστιαίας αναλογίας τοΰ συστατικοΰ Α εντός δείγματος αι­

θέριου ελαίου. Κατ' αρχάς μία προσεκτικώς ζυγισμένη ποσότης χημικώς καθαρας 

ουσίας αντιστοιχούσης προς το συσιχιτικον Α αναμιγνύεται με ΐσην ποσότητα 

τής ως σταθερά συγκρίσεως επιλεγείσης ουσίας Σ. Διάφοροι ποσότητες τοΰ μίγ­

ματος (χωρίς να είναι ανάγκη να είναι επακριβώς γνωσταί) εισάγονται εις την 

συσκευήν και επί τών προκυπτόντων χρωματογραφημάτων υπολογίζεται ή σχέσις 

τής επιφανείας τοΰ Σ προς την επιφάνεια τοΰ Α, π.χ. 1 6 / 2 0 = 0 , 8 . Ή τιμή 
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αΰτη αντιπροσωπεύει τον συντελεστήν διορθώσεως F δια το συστατικον Α. 'Ακο­

λούθως μία επακριβώς ζυγισμένη ποσότης της σταθεράς συγκρίσεως προστίθεται εις 

γνωστήν ποσότητα τοΰ δείγματος τοϋ αιθέριου ελαίου, έστω εις άναλογίαν 10°/0 

του όλικοϋ μίγματος. Ποσό­

της τοΰ μίγματος τοΰτου εισ­

άγεται εις την συσκευήν και 

εκ τοϋ προκύπτοντος χρωμα-

τογραφήματος υπολογίζεται ή 

σχέσις της επιφανείας τοϋ συ­

στατικού Α, μετά τον πολ-

λαπλασιασμόν της επί τον 

12X0 8 
συντελεστήν διορδιόσεως F, προς την επιφάνειαν τοϋ Σ, π·χ. -ζ——. Έ κ τοΰ 

Ο 

γεγονότος δμως δτι ή επιφάνεια της σταθεράς συγκρίσεως, ήτοι τα 5 τ. εκ., αντί-

πρ3σωπεΰουν περιεκτικότητα 10°/0 της ουσίας ταύτης εις το δλον μίγμα, έπεται 

e « e . , _ . , , . , 1 2 X 0 , 8 X 1 0 . . _,. 
οτι η εκατοστιαία περιεκτικοτης του Α εις το μίγμα είναι ^ = 1»,ζ /„ 

ο 

Επομένως ή εκατοστι­

αία περιεκιικότης τοΰ /*\ , „ 

Α εις το ελαιονθά είναι 
10 „, Ι\ ^ „ <2*^~ 

19·2Χ^=2ι·30/- . y i A > \ ^ > \ 
δεδομένου δ π τ ό ελαιον 

αντιπροσωπεύει τα 90°/0 τοΰ μίγματος. 

Οι ανωτέρω υπολογισμοί δύνανται να εμφανισθούν ύπο τον εξής τύπον : 

„, , . ε Χ Ρ Χ ψ Χ ί Ο Ο 
' 0 περιεκτ ικός Α = ^ 

εν8α ε = ή ύπο crjv καμπύλην τοΰ Α επιφάναα 
ει = ή υπό την καμπύλην της σταθεράς συγκρίσεως επιφάνεια 

F = συντελεστής διορθώσεως τοΰ Α 

ψ = °/0 περιεκτικότης της σταθεράς συγκρίσεως εις το δλον μίγμα 

•ψ! = "/„ περιεκτικότης τοϋ ελαίου εις το όλον μίγμα 

Οι συντελεσται διορθώσεως δια τα διάφορα συστατικά ενός ελαίου, ως είναι 

φυσικόν, υπολογίζονται ά'.Γαξ καί χρησιμοποιοΰνται εΐτα εϊς δλας τάς μετέπειτα 

αναλύσεις των αΰτοϋ τΰπου αιθέριων ελαίων, αρκεί ·\α διατηρηθοΰν σταθερά! αί 

συνθήκαι λειτουργίας της συσκευής. 

ΕΚΛΟΓΗ «ΣΤΑΘΕΡΑΣ ΣΥΓΚΡΙΣΕΩΣ» ΔΙΑ ΤΟ ΑΙΘΕΡΙΟΝ 

ΕΛΑΙΟΝ ΜΙΝΘΗΣ 

Κατά την εκλογήν της μάλλον καταλλήλου ουσίας ίνα χρησιμοποιήσωμεν 

ταΰτην ως σταθεράν συγκρίσεως δια το αίθέριον ελαιον μίνθης Ιλάβομενύπ'δψιν 
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μας δτι αΰιη οφ.·ίλει: 1) vu είναι χημικώς καθαρά, 2) να μη παρουσιάζη αντι­

δράσεις με τα συστατικά τοΰ ελαίου, και 3) να δίδη συμμετρικήν καμπίίλην, μή 

ύ.ΐερκαλυπτουσαν τάς καμπΰλας τών συστατικών τοϋ ελαίου, κατά προτίμησιν δε 

εμφανιζόμενη ν εις σημεΐον κείμε\ον εις το μέσον περίπου τοΰ χρωματογρα-

φήματος. 

Προκείμενου δια το αιθέριον έ'λαιον μίνθης επιδκόκομεν δπως ή καμπύλη 

της σταθεράς συγκρίσεως ευρίσκεται δσον το δυνατόν πλησιέστερον προς τάς καμ-

πόλας της μινθόλης, μινθόνης και οξικοΰ μινθυίεστέρος (δεδομένου δτι επί του 

προσδιορισμού τών τριών τούτων συστατικών περιορίζεται ή ποσοτική άνάλυσις 

τοΰ ελαίου), και κατά προτίμησιν εις τον κενόν χώρον τοΰ χρωματογραφήματος, 

μεταξύ τών καμπυλών λιμονενίου — κινεόλης και μινθοφουρανίου. Το γεγονός δτι 

τα συστατικά τοΰ ελαίου εμφανίζονται εις το χρωματονράφημα περίπου κατά την 

σειράν τοΰ σημείου ζέσεως τούτων, υποβάλλει την ίδέαν της αναζητήσεως ου 

σίας με σημεΐον ζέσεως 180° — 200° C. Έ ν τούτοις ή διάφορος ελξις ιών ουσιών 

από το ύλικον της στήλης χρωματογραφίας επηρεάζει τον χρόνον συγκρατήσεως 

τούτων και καθιστά την δλην εργασίαν πλέον πολΰπλοκον της απλής επιλογής 

των βάσει τοΰ σημείου ζέσεως των. Συνεπώς την τελικήν επιλογήν της καταλλή 

λου σταθ.-ρας συγκρίσεως έβασίσαμεν επί τής πειραματικής δοκιμής μεγάλου 

άριθ-μοΰ χημικώς καθαρών ουσιών και ελέγχου τοΰ χρόι ου συγκρατήσεως τούτων 

και τών χαρακτηριστικών τών καμπυλών των· Έ ξ δλων τών ουσιών ας έδοκιμά-

σαμεν τελικώς επελέξαμεν το δουρόλιον (durene), ήτοι συμμετρικον τετραμεΟυ 

λοβενζόλιον, ώς πληροΰν δλους τους προαναφερθέντος δρους προς χρησιμοποίη 

σίν του ως σταθεράς συγκρίσεως δια την ποσοτικήν άνάλυσιν τοΰ αιθέριου 

ελαίου μίνοης. 

Λεπτομερέστερον, ή σειρά τών εργασιών ην ήκολουθήσαμεν δια την άνευρε-

σιν τής μιαλλον καταλλήλου σταθεράς συγκρίσεως και αί παρουσιασθεΐσαι δυσκο· 

λίαι έχουν ώς εξής : Έ κ τών διαφόρων ουσιών αΐτινες συνιστώνται υπό τής ει­

δικής επιτροπής τοΰ Διε&νοΰς Συνεδρίου Χρωματογραφίας Άεριώδους Φάσεως, 

τοΰ λαβόντος χώραν έν έ'τει 1956 εις το Λονδΐνονί"), προς χρήσιν ώς σταθερών 

συγκρίσεως, ουδεμία παρουσίαζεν ενδιαφέρον δι' ημάς λόγω τοΰ χαμηλοΰ των 

σημείου ζέσεως, πλην τής κνκλοεξανόλης (cyclohexanol, σ.ζ. 160,1). Αυτή δο-

κιμασθεΐσα άπεκλείσοη διότι παρουσίαζεν λίαν μικρόν χρόνον συγκρατήσεως, 

υπό τάς ημετέρας πειραματικός συνθήκας, καΐ ώς εκ τούτου ή καμπύλη της ενε-

φανίζετο εις την αρχήν τοΰ χρωματογραφήματος συγχεομένη μετά τών χαμηλοΰ 

σημείου ζέσεως συστατικών τοΰ ελαίου. Το γεγονός τοΰτο μας ωδήγησεν εις την 

δονιμήν αλκοολών με ύψηλότερον σημεΐον ζέσεως. Έ κ τούτων ή κανονική εν-

νεαννλική αλκοόλη (normal lionyl alcohol, σ.ζ 213,5) εδιδεν καμπΰλην εις 

την περιοχήν μινθόνης - μινθόλης, συγχεομένην μετά τουταν, και μας ωδήγησεν 

εις την δοκιμήν τής οκτυλικής αλκοόλης (π - octyl alcohol, σζ. 194-195), 

ήτις πράγματι μας εδιδεν καμπΰλην εις την επιθυμητην περιοχήν τοΰ χρωματο-

γράφήματος, μή συγχεομένην με τάς κα'ΐπΰλας τών συστατικών τοΰ ελαίου. Δυ­

στυχώς ή υπό της οκτυλικής αλκοόλης παρεχομένη καμπύλη, ως άλλωστε και τών 



- 63 — 

άλλων δοκιμασθέντων αλκοολών επί της στήλης τοΰ φΐΐαλικοΰ δι - ισοδεκυλίου, 

δεν ήτο συμμιτρική καί θα καθίστα δΰσκολον την ακριβή μέτρησιν της επιφα­

νείας της, μειώνουσα ούτω την άκρίβειαν των ποσοτικών προσδιορισμών. 

Στραφέντες προς τάς φαινόλας διι-πιστώσαμεν ότι τόσον ή ορϋ·ο - κρεβόλη 

(ο cresol, σ.ζ. 191,5), δσον και ή ορΰ·ο - βρωμοφαινόλη (ο - bromophenol, 

σ. ζ. 194- 19δ), συνεκρατοϋντο ισχυρώς υπό τοϋ ΰλικοΰ της στήλης, δίδου-

σαι καμπύλος λίαν δψίμως ι·'ΐς το χρωματογράφημα, ενώ ή φαηόλη (phe­

nol, σ.ζ. 181.4) εδιδεν καμπυλην λίαν πλησίον της καμπύλης της μινθόλης, συγ· 

χεομέ\ην μετά ταύτης, ώστε να καθίσταται αδύνατος ή χρησιμοποίησίς της. Ή 

δοκιμή διαφόρων αιθέρων και εστέρων, ως τοΰ άμυλαιϋ·έρος (n - amyl ether, 

σ.ζ. 190) καΐ τοΰ βουζνρικοϋ αμνλίου (η -amyl - η - boutyrate, σ ζ. 186,4), 

κατέδειξαν δτι δεν ήσαν αρκούντως καθαροί δια χρωματογραφικήν χρήσιν. 

Διερευνήσαντες είτα τήν δυνατότητα χρησιμοποιήσεως αρωματικών υδρογο­

νανθράκων, διετιστώσαμεν δτι οΐ'τοι πλεονεκτούν έναντι όλων τών άλλων δοκι-

μασίΐέντων ουσιών, διότι δίδουν συμμετρικός καμπυλας εις την στήλην τοΰ φθα-

λικοΰ δι - ισοδεκυλίου. Ή τετραλίνη (Ι, 2, 3, 4 - tetraliydronaphthalene, σ.ζ. 

206), ήτις εδοκιμάσθη κατ' αρχάς, ενκφάνιζεν περίπου τον αυτόν χρόνον συγκρα­

τήσεως με την μινθόνην καΐ ως εκ τούτου δ?ν ήτο δυνατόν να χρησιμοποιηθή. 

Ή δεκσλίνη (decahydronaphthalene, σ.ζ. 206), ήτις εδοκιμάσθη εν συνεχεία, 

απεδείχθη μίγμα της t r a n s (σ ζ. 185) καί e i s (σ.ζ. 194) μορφής, διαχωρι-

ζομένων σαφώς υπό τάς ημετέρας πειραματικός συνθήκας. Έ κ τοΰ γεγονότος δτι 

ή e i s μορφή παρουσίαζεν τον επιθυμητών χρόνον συγκρατήσεως ωδηγήθημεν 

εις τήν άναζήτησιν ενός αρωματικού ύδρογονάνθρακος με παραπλήσιον σημεΐον 

ζέσεως. Οΰιω τελικώς εΓ "ιομεν δτι το δονρόλιον (1, 2, 4,5 — tetramethyl ben­

zene, σ.ζ. 195) πληροί «πάσας τάς προϋποθέσεις ίνα χρησιμεΰση ως σταθερά 

συγκρίσιως δια ιούς ποσοτικούς ποσδιορισμούς επι τοΰ αιθέριου ελαίου μίνθης. 

Τοΰτο αφ' ενός μεν δίδει συμμετρικωτ'ίτην καμπυλην, ης ή επιφάνεια δύναται 

λα μετρηθή ευχερώς μετά μεγάλης ακριβείας, αφ' ετέρου δε παρουσιάζει τον επι-

θυμητον χρόχον συγκρατήσεως ούτως ώστε ή καμπύλη του να εμφανίζεται εις τον 

κενόν χώρον τοΰ χρωματογραφήματος, πλησίον της καμπύλης τοΰ μινθοφουρα· 

νίου, σαφώς διαχωριζομένης από τάς καμπΰ?ας τών συστατικών τοΰ ελαίου. 

ΠΟΣΟΤΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΙΣ ΣΥΝΘΕΤΙΚΟΥ ΜΙΓΜΑΤΟΣ ΜΙΝΘΟΛΗΣ, 

ΜΙΝΘΟΝΗΣ ΚΑΙ ΟΞΙΚΟΥ ΜΙΝΘΥΛΕΣΤΕΡΟΣ 

Προς δοκιμήν της ακριβείας της υφ' ημών προτεινομένης μεθόδου ποσοτι-

κοΰ προσδιορισμού τών αιθέριων ελαίων εχρησιμοποιήσαμεν γνωστής συνθέσεως 

συνθετικά μίγματα εκ μινθόλης, μινθό\ ης καί οξικοΰ μινθυλεστέρος, ήτοι τών 

τριών κυρίων συστατικών τοΰ αΐθερίου ελαίου αίνθης. Ή πραγματική σΰστασις 

τών μιγμάτων καί αι τιμαί αΐτινες ελήφθησαν εκ της αναλύσεως των δια τής 

χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως (με χρήσιν τοΰ δουρολίου ως σταθεράς συγ­

κρίσεως), εμφαίνονται εις τον πίνακα 9. 

Έκ τών δεδομένων τοΰ πίνακος καθίσταται φανερόν δτι το πειραματυ'.ον 
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σφάλμα της εκτιμήσεως της συστάσεως των μιγμάτων δια της ύφ' ημών προτει­

νομένης μεθόδου δεν υπερβαίνει, πλην μιας περιπτώσεως ένθα παρεμβαίνουν ει­

δικοί λόγοι, το 0,50/0· Εις το πειραματικον τοΰτο σφάλμα περιλαμβάνονται σφάλ­

ματα προκύπτοντα εκ της ελαφρός μετά πτώσεως της θερμοκρασίας της στήλης 

κατά την διάρκειαν των αναλύσεων, πιθανά σφάλματα κατά την μέτρησιν της 

υπό τάς καμ t-ΰλας επιφανείας, και σφάλματα ακριβείας των ζυγίσεων. Τύ σχετι­

κώς ύψηλον πειραματικον σφάλμα κατά τον ύπολογισμόν της εκατοστιαίας ανα­

λογίας της μιν&όνης καί ιδίως τοΰ μινθυλεστέρος εις το Ιον μίγμα, ωφείλετο εις 

το γεγονός δτι αϊ χρησιμοποιηθεΐσαι χημικώς καθαρά! ουσίαι δεν ήσαν αρκούν­

τως καοαραί δια την χρωματογραφικήν άνάλυσιν. Τοΰτο καθίστατο φανερον εκ 

Πίναξ θ.—Ποοοτική άνάλυσις οννο'ετικοϋ μίγματος 

μι&όλης, μιν&όνης καί οξικού μιν&νλεαεέρος. 

- υ σ τ α σ ι ς 

μίγματος 1 

Ιο 

Προσδιορισμός 
δια της χρωματο­

γραφίας άεριώδους 
φάσεως 3 

/ο 

Άπόκλισις εκ 

της πραγματικής 

συστάσεως 

Μ ί γ μ α No. 1 

Μινθόλη 

Μινθόνη 

'Οξικός μινθυλεστήρ 

Μ ΐ γ μ α No. 2 

Μινθόλη 

Μ ινθόνη ' 

Όξικος μινθυλεστήρ ' 

45,10 

38,00 

16,90 

46,42 

36,66 

16,92 

44,81 

37,62 

15,34 

46 33 

36,59 

17,25 

- 0 , 2 9 

- 0,38 

—1,56 

—0,09 

- 0,07 

+ 0 , 3 3 

1. Κατά 

2 Μέσος όρος τριών αναλύσεων. 

3. Καθορισθείσα δια χρωματογραφίας επί στήλης πυριτικού οξέος. 

4 Παρασκευασθείς δι* άκετυλιώσεω; καθ·αράς μινθόλης. 

τοΰ γεγονότος ori δταν αί ουσίαι αΰται ήνίοντο μόναι εις την συσχευην δεν εδι-

δον μίαν μόνην καμπΰλην αλλά καί αλλάς μικροτέρας, ενδεικτικάς της μή απολύ­

του καθαρότητός των. Ώ ς εκ τούτου προέβημεν εις τον καθαρισμον της μινθό-

νης, δια χρωματογραφίας επι στήλης πυριτικού οξέος, και την παρασκευήν οξι­

κού μιν&υλεστέρος δι' άκειυλιώσεως καθαρός μινθό/ης. ΤΙ χρησιμοποίησις με-

γαλυτέρας καθαρότητος ουσιών κατά την παρασκευήν τοΰ 2ου μίγματος καί τον 

ύπολογισμόν τών συντελεστών διορθώσεως, εΐχεν ως αποτέλεσμα τον κατά πολύ 
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ύποβιβασμον τοΰ πειραματικού σφάλματος. ΟΕίτω κατέστη δυνατός ό προσδιορι­

σμός της εκατοστιαίας συνθέσεως τοΰ μίγματος με προσέγγισιν 0,09 δια την μιν-

θόλην, 0,07 δια ιήν μινθόνην, και 0,33 δια τον δξικον μινθυλεστέρα. Ή επι-

τευχθεΐσα ακρίβεια δύναται vu θεωρηθή ώς πλέον ή' ικανοποιητική. Πράγματι, 

ως αναφέρει δ Baidinger ('), εις τον προσδιορισμόν ιής ολικής μινθόλης δια της 

χημικής μεθόδου διεπιστώθη πειραματικον σφάλμα μέχρι 1°/0. Ειδικώς δια τον δξι-

κόν μινθυλεστέρα ή μάλλον πεπλατυσμένη καμπύλη ήτις παρήχετο υπό τος ημετέρας 

πειραματικός συνθήκας, ηΰξανε τάς πιθανότητας σφάλματος κατά τον ύπολογι-

σμον της υπό την καμπύλην επιφι*νείας. 

Έ κ των ανωτέρω αποτελεσμάτων εξάγεται το ?ογικον συμπέρασμα δτι ή ύφ' 

ημών προτεινομένη μέθοδος δυ'ναται να εφαρμοσθή δια τον προσδιορισμον των 

ως άνω συστατικών και εις το φυσικον αιθέριον ελαιον μίνθης μετά της αυτής 

ακριβείας. 

ΠΟΣΟΤΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΙΣ ΑΙΘΕΡΙΟΥ ΕΛΑΙΟΥ ΜΙΝΘΗΣ 

Δείγματα αιθέριων ελαίων μίνθης άνελύθησαν ΰφ' ημών τόσον δια τών κα­

θιερωμένων μεθόδων χημικής αναλύσεως, δσον και δια τής προτεινομένης μεθό­

δου χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως. Επίσης δείγματα αιθέριων ελαίων μίν­

θης, ων ή χημική άνάλυσις διενηργήθη ύπο τοΰ χημικού εργαστηρίου τοΰ οίκου 

WM. Léman, υπεβλήθησαν εις άνάλυσιν δια τής χρωματογραφίας άεριώδους 

φάσεως. Τα αποτελέσματα εκτίθενται εις τον πίνακα 10. 

Ή χημική άνάλυσις τοΰ αιθϊρίου ελαίου μίνθης, ώς αυτή καθορίζεται υπό 

τής άμερικανι,κής φαρμακοποιίας (14η εκδοσις, σελ. 443-41), περιλαμβάνει τον 

προσδιορισμον τών εις το ελαιον εστέρων, εκφραζόμενων ως οξικός μινθυλεστήρ, 

ως και τής ολικής μινθόλης (ελευθέρας και ηνωμένης υπό μορφήν εοτέρων). Κατά 

τήν χημικην άνάλυσιν τών δειγμάτων ύπό τοΰ οίκου WM. Léman ήκολουθήθη· 

σαν αί υπό τής αμερικανικής φαρμακοποιίας καθοριζόμενοι επίσημοι μέθοδοι. 

Στοιχεία ποσοτικού προσδιορισμού τής μινθόνης δεν παρεσχέθησαν, διότι δεν 

αναφέρεται μέθοδος προσδιορισμού της εις την άμερικανικήν φαρμακοποιίαν. 

Εις τάς ύφ° ημών εκτελεσθείσας χημικός αναλύσεις, δια μεν την όλικήν μινθό-

λην και τους εστέρας ήκολουθήσαμεν τάς μεθόδους τής αμερικάνικης φαρμακο­

ποιίας, ως ετροποποιήθησαν υπό τοΰ Baidinger (') κατά το ποσόν τοΰ δείγματος 

και τών αντιδραστηρίων, ίνα καθίσταται δυνατή ή εκτέλεσις τριπλής επαναλή­

ψεως δι' εκαστον προσδιορισμόν, δια δε τήν μινθόνην, τήν μέθοδον τής υδρο­

χλωρικής ύδροξυλαμίνης, ώς περιγράφεται οπό τοΰ Baidinger ('). 

Έ κ τών δεδομένων τοΰ πίνακος 10 καθίσταται φανερον δτι υφίστανται ση­

μαντικά! διαφοραί εις τον ποσοτικον προσδιορισμόν τών κυρίων συστατικών τοΰ 

αιθέριου ελαίου μίνθης δια χημικών μεθόδων και δια τής χρωματογραφίας άε-

ριώδούς φάσεως. 

Κατά τον δια τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως προσδιορισμόν τής 

πίριεκτικότητος τοΰ ελαίου εις οξικον μινθυλεστέρ«, αί παρεχόμενοι τιμαΐ εϊναι 

σταθερώς μικρότεροι τών τιμών τοΰ χημικού προσδιορισμού. Τούτο δέον να 
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άποδοθή εις το ότι δια τής χημικής αναλύσεως προσδιορίζονται άπαν ι ες οι είς 

το έ'λαιον εστέρες, εκφραζόμενοι ως οξικός μινθυλεστήρ, καί οίιχί υ οξικός.μιν­

θυλεστήρ αυτός καί)1 εαυτόν. 'Ως εκ τοΰ πίνακος 3 (σελ. 40) έμφαίνηται, άλλοι 

εστέρες, πλην τοϋ οξικού μινθυλεστέρος, υφιστάμενοι εις το αιθέριον έ'λαιον της 

μίνθης, είναι oî εξής: ΐσο[3αλεριανικος μινθυλκστήρ, μινθυλεστήρ ενός οξέος 

CgH^O,, εστήρ ενός μη κεκορεσμένου δκτυλικοΰ οξέος, καί μία λακτόνη C 1 0 H H 

0·>, εις τον συνυπολογισμον των οποίων δυνατόν να δ ρείλεται ή ηυξΐ]μένη τιμή 

τοϋ δια της χημικής μεθόδου προσδιορισμού των ολικών εστέρων. 

Αι δια της χρωματογραφίας αεριώδους φάσεως προσδιοριζόμενοι τιμαΐ της 

εις το έ'λαιον περιεχόμενης μινθόνης, δεν αφίστανται ουσιαστικώς των τιμών των 

διδομένων υπό της χημικής αναλύσεως. 'Αντιθέτως, ή δια τής χρωματογραφίας 

αεριώδους φάσεοος προσδιοριζόμενη περιεκτικότης τής μιν9όλης εις το αιθέριον 

έ'λαιον μίνθης, είναι ουσιωδώς μικρότερα τής προσδιοριζόμενης δια τής χημικής 

αναλύσεως. Kara την χημικην ανάλυσιν προσδιορίζεται ή ολική μιΟόλη, ήτοι τό­

σον ή ελευθέρα δσον καί ή ηνωμένη υπό μορφήν εστέρων. "Ινα λοιπόν συγκρί 

νωμεν τα αποτελέσματα τής χημική; αναλύσεως προς τα τής χρωματογραφίας αε-

Πίναξ ΙΟ.—Ποοοτική άνάλνσις αΐ'&ερίων ελαίων μίνφης 

δια χημικών με&όδων και δια χρωματογραφίας άεριώδονς φάαεως. 

Αΰξων ι 

αριθμός 

δείγματος 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 ' 

8 

9 | 

Χημική ανάλυα 

'Ολική 

μινθόλη 2 

51,70 

56,70 

53,76 

50,78 

53.80 

57,10 

50,44 

42,48 

54,88 

Μινθόνη 

"/„ 

28,70 

17,18 

29,11 

32,37 

22,52 

21,63 

— 

-

•ς' 

Εστέρες (εκ­
πεφρασμένοι 
ώς οξικός 

μινθυλεστήρ) 

Ίο 

6,69 

9,63 

7,50 

5,79 

8,10 

8,54 

6,90 

4,02 

7,01 

Άνάλυσις δια χρωματογραφίας 
άερκόδους φάσεως 

Μινθόλη :i 

°/ο 

41,89 

46,61 

43,09 

41,53 

43,31 

47,54 

41,47 

34,73 

45,58 

'Οξικός μι ν-

Μινθό\η :i ' θ υ λ ε σ τ ή ρ 3 

'* (Il ! 0/ 

/(ι ! Ια 

29,28 5,10 

17,06 8,12 

29,57 | 5,88 

32,70 4,36 

21,95 

21,76 

29,70 

40,30 

29,26 

6,49 

7 39 

5,95 

3,20 

5,96 

1. Ή χημική άνάλυσις των υπ ' οϋξοντα αριθμόν 1 εως 6 δειγμάτων, διενηργήθ>η 

ύφ' ημών,, των δέ ύπ' αύξοντα αριθμόν 7 εως 9, διενηργήθη υπό τοϋ χημικού εργαστη­

ρίου τοΰ οίκου W M . I c e m a n . 

2. Ελευθέρα καί ηνωμένη υπό μορφήν εστέρων. 

3. Μέσος όρος τριών επαναλήψεων. 
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ριώδους φάσεως, θα πρέπει να Ικφράσωμεν τα δεδομένα της χημικής αναλύσεως 

εις ελευθέραν μινθόλην, δι' αφαιρέσεως εκ της ολικής μινθόλης της υπό μορφήν 

εστέρων ηνωμένης l°/u εστέρες Χ - o g Ι. Τα αποτελέσματα εκτίθενται εΐς τον πί­

νακα 11. 

Έ κ των δεδομένων τοϋ πίνακος 11 καθίσταται φανερον δτι ή τιμή της ελευ­

θέρας μινθόλης ή παρεχομένη υπό της χημικής αναλύσεως, είναι σταθερώς με­

γαλύτερα, κατά 3 εως 5 εκατοστιαίας μονάδας, της προσδιοριζόμενης δια τής 

χρωμιατογραφίας άεριώδους φάσεως. Ή διαφορά αΰτη θα ήτο Iti μεγαλύτερα 

εάν, κατά τον ΰπολογισμον τής υπό μορφην εστέρων ηνωμένης μινθόλης εκ των 

δεδομένων τής χημικής αναλύσεως, δεν ελαμβάνετο ως βάσις ή τιμή των εστέρων, 

ώς οΰτοι προσδιορίζονται δια τής χημικής αναλύσεως, δεδομένου δτι, ως ελέχθη 

ανωτέρω, εις την τιμήν ταΰτην περιλαμβάνονται και άλλοι εστέρες πλην τοΰ οξι­

κού μινθυλεστέρος. Ή ΰπαρξις τής διαφοοας ταΰιης δικαιολογείται εκ τοΰ γεγο­

νότος o u δια τής χημικής αναλύσεως προσδιορίζονται ά'πασαι αί εις το ελαιον 

ύφιστάμεναι άλκοόλαι, εκφραζόμενοι ως μινθόλη. "Ετεραι άλκοόίαι, πλην τής 

μινθόλης, ύφιστάμεναι εις το αιθέριον ελαιον μίνθης, έχουν αναφερθή αί εξής 

Πίιαξ 11.—Συγκριτικά αποτελέσματα σιοαοτικον προσδιορισμού 
μιν&όλης, εις αί&έρια έλαια μίν&ης, δια χημικής αναλύσεως και δια 

χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως. 

Αοξων 

αριθμός 

δείγματος 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Χημική 

Ό λ ι κ ή μινθόλη ' 

7ο 

51,7Ü 

56,70 

54,76 

50,78 

54,80 

57,10 

50,44 

42,48 

54,88 

άνάλυσις 

Ε λ ε υ θ έ ρ α μινθόλη 2 

46,43 

49,11 

47,85 

46,22 

47,42 

50,37 

45,01 

39,31 

49,36 

Άνάλυσις δια χρωματογραφίας 

άερ ιώδους φάσεως 

Μινθόλη 

°/ο 

41,89 

46,61 

43,09 

41,53 

43,31 

47,54 

41,47 

34,73 

45,58 

Ι. Ελευθέρα και ηνωμένη ύπο μορφήν εστέρων. 
2. Δι' άφαιρέσεοχ; εκ τής ολικής μινθόλης τής ΰπό μορφήν εστέρων ηνωμένης 

ί "/ο εστέρες X^gg Ι. 
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(Πίναξ 3, σελ. 40) : άμυλική καΐ ισοαμυλική αλκοόλη, θυμόλη, καρβακρόλη, ως 

και σεσκιτερπενικαί άλκοόλαι. 

Έ κ των ανωτέρω καθίσταται φανερον δτι αί χημικαΐ μέθοδοι προσδιορι­

σμού των κυρίων συσταακών τοΰ αιθέριου ελαίου μίνθης, ώς μη εξειδικευμένοι, 

δεν παρέχουν ακριβή στοιχεία επί της συστάσεως τοΰ ελαίου τούτου. Επομένως 

ή ποιοτική άξιολόγησις των ελαίων βάσει των στοιχείων τής χημικής αναλύσεως 

δυνατόν να οδήγηση εις σοβαρά σφάλματα. 'Αντιθέτως δια τής προτεινομένης 

μεθόδου χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως προσδιορίζεται, μεθ' ικανοποιητι­

κής ακριβείας, ή απόλυτος τιμή εκάστου των συστατικών και ουχί το σίίνολον 

των συστατικών τών ανηκόντων εις τήν αυτήν χημικήν ομάδα. Δέον άλλωστε να 

ληφθή υπ' όψιν δτι δια την άντικατάστασιν τών καθιερωμένων μεθόδων αναλύ­

σεως τοΰ ελαίου δια τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως, συνηγορεί το γεγο­

νός δτι δια ταύτης οι προσδιορισμοί είναι άσυγκρίτως ταχύτεροι καί εύκολώ-

τεροι. Θα έδει επομένως, καθ' ημάς, να τροποποιηθούν τα παραδεδεγμένα κρι­

τήρια δια τήν ποιοτικήν άξιολόγησιν τοΰ αιθέριου ελαίου μίνθης, βάσει των δε­

δομένων τής αναλύσεως των δια τής χρωματογραφίας άερι.ώδους φάσεως. 

Προ τής εισαγωγής δμως τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως ως επισή­

μου μεθόδου δια τήν άνάλυσιν τών αιθέριων ελαίων μίνθης, θα πρέπει να επι­

βεβαιωθούν αϊ ήμέτεραι παρατηρήσεις περί υπάρξεως χωριστής καμπύλης δια τήν 

ϊσομινθόλην εις το χρωματογράφημα τοΰ ελαίου και να συνυπολογισθή και το μέ­

γεθος ταύτης κατά τον προσδιορισμον τής περιεκτικότητος τοΰ ελαίου εις μιν-

θόλην. 



Σ Υ Μ Π Ε Ρ Α Σ Μ Α Τ Α 

Αϊ σήμερον καθιερωμένα!. μέθοδοι αναλύσεως δια τήν ποιοτικήν άξιολόγησιν 

χών αιθέριων ελαίων άφ' ενός μέν εΤναι βραδεΐαι καί επίπονοι, άφ' έτερου δε δεν 

παρέχουν ακριβή εικόνα της συνθέσεως των ελαίων. 'Αντιθέτως δια της εφαρμογής 

τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως επιτυγχάνεται ή ταχεία ποιοτική άνάλυσις 

των αιθέριων ελαίων καί δ ταυτόχρονος ποσοτικός προσδιορισμός των, μετά μεγίστης 

ακριβείας. 

Έ κ τών παρεχομένων στοιχείων συνάγεται δτι το φθαλικον δι-ίσοδεκύλιον 

αποτελεί τήν καταλληλοτέραν υγραν φάσιν δια τον διαχωρισμον των συστατικών 

των αιθέριων ελαίων, ιδίως δε τοΰ αιθέριου ελαίου μίνθης. Το σκαλένιον, παρ' οτι 

δίδει εξαιρετικά αποτελέσματα, ιδίως προκειμένου περί τών α'ιθερίων ελαίων δεν-

δρολιβάνου καί λεβάντας, δεν συνιστάται, λόγω τής ενδεχομένης αντιδράσεως του 

μετά τών συστατικών τοΰ ελαίου και τών κινδύνων αυτοοξειδώσεώς του. 

Σχετικώς χαμηλά! θερμοκρασίαι, περί τους 100° C, είναι καταλληλότερα! δια 

τον ίκανοποιητικδν διαχωρισμον τών χαμηλού σημείου ζέσεως συστατικών του αι­

θέριου ελαίου μίνθης, άλλα δια τον διαχωρισμον καί τών ύψηλοΰ σημείου ζέσεως 

συστατικών απαιτούνται σημαντικώς άνώτεραι θερμοκρασίαι. θερμοκρασίαι 180 -

200° C δύνανται να χρησιμοποιηθούν δια ταχείας, εντός 20 - 30 λεπτών, ποιοτι-

κάς συγκρίσεις διαφόρων τύπων ελαίων. Μία γενικώς ικανοποιητική είκών τής συν­

θέσεως τοΰ ελαίου, εις σχετικώς μικρόν χρονικον διάστημα, παρέχεται υπό Qzp\Lo-

κρασίαν θερμάνσεως στήλης 140-180° C και ταχύτητα ροΊ]ς τοΰ φορέως αερίου 

60 -80 κυβ. έκ. κατά λεπτόν. Ύπο τάς συνθήκας ταύτας διαχωρίζονται σαφώς τα 

κύρια συστατικά τοΰ ελαίου καί καθίσταται δυνατός δ ποσοτικός προσδιορισμός των. 

Αι εύνοϊκαί τιμαί τών υπολοίπων παραμέτρων τής μεθόδου, αϊτινες επηρεά­

ζουν τον ίκανοποιητικδν διαχωρισμον τών συστατικών τών αιθέριων ελαίων, ευρέθη 

δτι Ιχουν ώς έξης : εντασις ρεύματος νημάτων θερμικής άγωγιμότητος : 200 ma.. 

ποσότης δείγματος: 0,01 -0,03 κυβ. έκ., διαστάσεις στήλης: 1,83 μ. μήκος και 

6,3 χιλιοστά εξωτερική διάμετρος, αναλογία υγρχς φάσεως τής στήλης : 20 - 30°/0 

κατά ^άρος του άδρανοΰς στερεού. Επίσης ευρέθη δτι δ διαχωρισμός τών συστατι­

κών βελτιοΰται σημαντικώς δια τής αμέσου εισαγωγής δλης τής ποσότητος τοΰ 

δείγματος δσον το δυνατόν πλησιέστερον προς τήν εϊσοοΌν τής χρωματογραφικής 

στήλης και τής χρήσεως θαλαμίσκου προθερμάνσεως δια τήν άκαριαίαν έξάτμισιν 

τοΰ δείγματος. 

Ή υπό τας ανωτέρω ευνοϊκάς συνθήκας έπίτευξις σαφοΰς διαχωρισμοΰ τών 

συστατικών, καί επομένως ικανοποιητικής εικόνος τής διαρθρώσεως διαφόρων αιθέ­

ριων ελαίων, καταδεικνύεται εκ τών πχρβίτιθεμένων χρωματογραφημάτων α'θερίων 



— 70 — 

ελαίων μίνθης, ήδυόσμου, ήδυόσμου του Γλήχωνος, λεβάντας, δενδρολιβάνου κα'ι 

κέδρου. 

Δια της συγκριτικής μελέτης των χρωματογραφημάτων α?.θερίων ελαίων μίν­

θης διαφόρου προελεύσεως συνάγεται δτι δεν διαφέρει ή βασική ποιοτική χημική 

των σύστασις, άλλα μόνον ή ποσοτική σχέσις των διαφόρων συστατικών. Ώς προς 

τήν έμφάνισιν ηυξημένης ποσότητος μινθοφουρανίου είς το α'ιθέριον ελαιον μίνθης 

ευρέθη δτι υφίσταται άμεσος σχέσις τούτου προς τό στάδιον ανθοφορίας των φυτών 

κατά τήν άπόσταξίν των. 

Ή άποκάλυψις τυχόν νοθείας του ελαίου καθίσταται ευκολωτάτη δια της χρω­

ματογραφίας άεριώδους φάσεως, ώς έμφαίνηται έκ πειραματικός νοθευθέντος αιθέ­

ριου ελαίου μίνθης. 'Ως προς τήν έπίδρασιν της επί μακρόν διατηρήσεως αιθέριου 

ελαίου μίνθης υπό ακατάλληλους συνθήκας, ευρέθη δτι αίθέριον ελαιον διατηρηθέν 

έπι εν έτος εις θερμοκρασίαν δωματίου υπέστη μείωσιν της περιεκτικότητας του εις 

μινθόλην, δξικον μινθυλεστέρα και μινθοφουράνιον, αυξησιν δε τής περιεκτικότητας 

του εις μινθόνην. 

"Ή εφαρμογή τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως δια τον ποσοτικον προα-

διορισμον των συστατικών τών αιθέριων ελαίων, επιτυγχάνεται δια τής έπινοήσεως 

μεθόδου, δι' ης άφ' ενός μεν λαμβάνεται υπ' όψιν ή διάφορος θερμική άγωγιμότης 

τών συστατικών, άφ' ετέρου δε δεν καθίσταται απαραίτητος ή εισαγωγή εις τήν 

συσκευήν επακριβώς γνωστής ποσότητος έκ του δείγματος. Ή ικανοποιητική ακρί­

βεια τής προτεινομένης μεθόδου εμφαίνεται έκ τών αποτελεσμάτων τής αναλύσεως 

συνθετικού μίγματος μινθόλης, μινθόνης και δξικοΟ μινθυλεστέρος, ήτοι τών τριών 

κυρίων συστατικών του αιθέριου ελαίου μίνΟης. 

Ό ποσοτικός προσδιορισμός τών συστατικών τών αίθερίων ελαίων δια τής 

χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως εμφανίζει ουσιώδη πλεονεκτήματα Ιναντι τών 

αντιστοίχων χημικών μεθόδων προσδιορισμού. Έ κ τής συγκρίσεως τών αποτελε­

σμάτων ποσοτικής αναλύσεως διαφόρων α,ίθερίων ελαίων μίνθης δια χημικών με­

θόδων και δια τής χρωματογραφίας άεριώδους φάσεως παρέχεται ή ενδειξις του 

σφάλματος ε'.ς δ υποπίπτει δ χημικός προσδιορισμός τών κυρίων συστατικών του 

αϊθερίου ελαίου μίνθης. 



SUMMARY 

Gas-liquid partition chromatography has been found an extremely 
useful tool for studies on the essential oils. Different essential oils a s : pep­
permint, spearmint, European pennyroyal, rosemary, lavender, and J u n i -
p e r u s o x y c e d r u s L,., were analyzed by this method and the recorded 
chromatograms are reported as an evidence of the high degree resolution 
obtained. 

The importance of the selection of the appropriate liquid phase lead 
to the examination of eleven different compounds, both polar and non-po­
lar. Di - isodecyl phthalate, mineral oil and squalene were selected as the 
most promising stationary liquids for the resolution of the components of 
the essential oils. Di-isodecyl phthalate was used in the present analytical 
woik. The use of squalene is not recommended for quantitative studies or 
more than preliminary studies on the qualitative composition of an oil, be­
cause of its reactivity. Firebrick (Johns - Manville C - 22, 35-60 mesh) was 
used as an inert support instead of Celite because of its easier handling 
properties and the lower pressure drop in the column. 

In order to establish optimum conditions for the analysis " of pepper­
mint oil, a study of the effect of the different operating parameters was un­
dertaken. As the result of these studies it was found that a good overall 
picture of the oil was obtained, in a reasonable length of time, with a co­
lumn temperature in the range of 1400 C. to 1800 C. and the gas flow rate 
at 60 to 80 ml./min., a filament current of 200 ma. with maximum detector 
output, full scale recorder response (10 mv.) and sample size of 0,01 to 
0,03 cc. The importance of time factor and the fact that satisfactory reso­
lution of peppermint oil is obtained with a 6-foot column indicated that 
there was no reason to use longer columns. The instantaneous evaporation 
of the sample by the use of a preheated injection chamber, and its injec­
tion as fast as possible close to the beginning of the column, has been 
found of utmost importance. Under these conditions a clear cut separation 
of the main components of peppermint oil, permitting their quantitative 
estimation, has been achieved. 

The resolving power and sensitivity of gas - liquid partition chromato­
graphy facilitates the qualitative examination of essential oils. Comparison 
of peppermint oils from different regions indicated that all of them appa­
rently had the same basic qualitative chemical composition, at least in so 
far as the main constituents are concerned. They differ, however, in the 
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amounts of these constituents. The amount of menthofuran present in pep­
permint oil has been found to be connected with the condition of flowering 
of the plants at the time of harvest. 

The presence of adulterants in the oil is very easily detected by gas-
liquid chromatographic analysis of the oil as is illustrated by using experi­
mentally adulterated peppermint oils 

Changes of peppermint oil during improper storage were studied by 
using a year - old sample stored at room temperature. The results indicated 
a decrease in the menthol, menthyl acetate and menthofuran content and 
an increase in the menthone content. 

A study of the application of gas-l iquid partition chromatography to 
the quantitative estimation of the composition of essential oils resulted in 
the proposal of a method which is independent of the amount of sample 
injected and which takes into consideration the fact that the thermal con­
ductivities of the various constituents of the oils differ appreciably. The 
accuracy of the proposed method was tested by the analysis of synthetic 
mixtures of menthol, menthone and menthyl acetate. 

The quantitative analysis of essential oils by gas - liquid partition 
chromatography possesses several advantages over the commonly used 
chemical methods. Data obtained from the subsequent gas-chromatogra­
phic and chemical analysis of different peppermint oils give an indication 
of the extent of possible errors in the current chemical methods for the de­
termination of the main constituents of the oil and the importance of gas · 
liquid partition chromatography as an alternative method. 
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