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CATMAROMl?TRES AVEC LE L&BIT DU GAZ VECTEUR 

GEORGE3 GUIOCI-ION 

Labovatoive dzt Professew L. JacqztS, I?cole Pol_z~lechnique, 
Paris (France) 

(Rep le 30 aoiit 1963) 

Depuis fort longtemps, le catharometre est utilise comme detecteur a la sortie des 
colonnes de chromatographie en phase gazeuse et, malgre l’apparition recente des 
detecteurs a ionisation, en psrticulier du detecteur 21, ionisation de flamme, il ne 
semble pas perdre beaucoup de terrain. 

11 est d’autant plus etonnant dans ces conditions de ne trouver clue pnu de ren- 
seignements sur l’influence du debit de gaz vecteur sur la reponse du catharometre. 
La plupart des auteurs se sont en effet interesses a l’influence du debit sur la ligne de 
base et, par consequent, sur la stabilite du detecteur. On ne trouve que quelques 
indications contradictoires, mais aucune etude systematique de l’inffuence du 
debit sur la reponse quantitative. 

Le travail de DIMBAT, PO~TIZIX ET STROSS~ sur la sensibilite des catharometres 
et, en particulier, l’espression de leur facteur de sensibilite: 

S 
A-D x C1*Ca =-- --- 

??% (1) 

oh A = l’aire du pit, 
.D = le debit, 
C, = la sensibilite en mV/cm de l’enregistreur, 
c, = l’inverse de la \titesse de deroulement du papier, 
nz = la masse de 1’6chantillon injecthe, 

sous-entend bien que l’airc du pit doit $tre inversement proportionnelle au debit 
pour que le facteur de sensibilite soit indkpendant du debit, mais ce n’est pas ex- 
plicitement formule, encore moms demontre et aucune preuve experimentale n’en 
est apportde l. Plus recemment ICEuLEwws, dans son etude sur le facteur de reponse 
des cathatometres, sous-entend de m&me qu’il est inversement proportionnel au 
debit, sans l’affirmer ni le demontrer”. 

?Sous avons 6th amen& a etudier l’influence du debit sur la reponse des catharo- 
metres h la suite de travaux d’analyse quantitative, pour rechercher les parametres 
responsables des fluctuations de reponse et des erreurs de mesure. Nous allons nomtrer 
que l’aire d’un pit est inversement proportionnelle au debit, non seulement dans le 
cas des catharometres mais dans celui de tous les detecteurs r6pondant a la concen- 
tration de solute dans le gas vecteur. Ceci resulte directement de ce que l’aire du pit 
mesuree sur l’enregistrement est l’integrale par rapport au temps du signal fourni 
par le detecteur, puisque la vitesse de deroulement du papier est constante, tandis 
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clue la masse de solute est l’int&grale de sa concentration dans le gaz vecteur par 
rapport au volume de gaz debit& L’aire du pit serait constante si l’on effectuait un 
changement d’unites d’abscisses pour le graduer en volume. Comme l’axe des ab- 
scisses est toujours gradue en temps, l’aire mesuree est inversement proportionnelle 
au d6bit. On peut aussi demontrer cette relation par des considerations bashes sur 
la thdorie des plateaux, qui permettent d’obtenir egalement une relation simple 
entre la hauteur du pit obtenu et l’efficacite de la colonne. Ces r&ultats th6oriques 
ont et8 vdrifies experimentalement. 

THliORIE 

Si l’on introduit une masse 9lz d’un M~antillon gazeus clans le premier plateau d’une 
colonne de chromatographie, supposee comporter N plateaus, la concentration du 
solut6 clans chacun des plateaux, apres passage d’un volume &v de phase mobile, 
dans des conditions telles que l’equilibre soit atteint apres chaque passage du vo- 
lume bv, est don&e par l’expressiorF6: 

(2) 

oh T/r/@ ,r) = la quantite de solute se trouvant dans le plateau Y, 
V = le volume de retention par plateau theorique: 

v/“R v = v”R = - 
N 

ZJG et ‘UL sont les volumes de phases gazeuse et liquide contenues clans un plateau 
theorique : 

‘VC VL 
‘UC=---, 

N 
z/L = - 

N 

T/c et Vt etant les volumes de phases gazeuse et liquide contenues dans la colonne, 
K = le coefficient de partage du solute. 
On peut montrer que si N est grand, et ti tend vers l’infini (correlativement (TV 

tend vers zero, de sorte que IZCW reste fini), la repartition ci-dessus est equivalente a 
une repartition gaussienne : 

M’(P) = ‘n. eTtp (y - w _--- 
h&(r) - 2&(Y) 

oh = la deviation standard de la zone esprimee en nombre de plateaus. Dans ces 
conditions, la repartition de concentration est donnee par: 

C( T/‘) = n2 (v - T’R”)” 

2/z-w(V) 
esp - ---;;--- 

ZCP( T,‘) 
(4) 
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les concentrations &tant exprimees en g/cm3. La 
N par l’expression : 

0% 6(V) 

D’ou: 

dgviation standard s(V) est reli& h 

vR” 

=m 

C(V) = 
?n+N 

dz. T7,” -’ - 
N(V - TfRO)' --- 

2( VR”)’ (5) 

Cette expression montre que, pour un solute et une colonne don&e, h tempkra- 
ture constante, la concentration maximum, correspondant au sommet du pit, qui 
est don&e par: 

V = vR” 

C(V) 
?nxm 

max = &-g’VR” (6) 

sera d’autant plus grande que le nombre de plateaus sera plus Bleve; par consequent, 
si l’on injecte h differents debits la meme masse de solute, la hauteur du pit variera et 
passera par un maximum pour un debit &gal au debit optimum, correspondant a 
HETP minimum. 

L’aire d’une cow-be de Gauss est proportionnelle au produit de sa hauteur par 
sa deviation standard : 

A = d2121 hmn* Q 

Mais, pour calculer l’aire du pit obtenu sur le chromatogramme, il faut utiliser 
la deviation standard esprimee en temps et non en volume, le chromatogramme 
Btant un enregistrement tension-tcmps. Cette deviation standard est don&e par: 

L’aire du pit (cm’) est done: 

(7) 

(8) 

oh Al = le coefficient de proportionnalite entre l’aire d’une courbe de Gauss et le 
produit de sa hauteur par sa deviation standard. Ce coefficient vaut d=. 

A:! = le coefficient de proportionnalite entre la deviation de l’enregistreur et ia 
concentration de solut8 dans*le gaz traversant la cellule de detection (cm/g/cm3 ou 
cn+/g) . 

a3 = le coefficient de proportionnalitk entre le deplacement du papier et le 
temps, c’est-a-dire sa vitesse de deroulement (cm/set). A3 est &gal h l’inverse du 
coefficient C, de l’kquation de DIMBAT et aZ., A&, = T. 

L’aire du pit varie done proportionnellement Q l’inverse du debit, au moins 
dans la limite de validite de la theorie des plateaux. 11 est normal, dans ces conditions 
que, suivant qu’ils aient utilise la hauteur ou l’aire du pit, et suivant le domaine de 
d&bit ernploye, differents auteurs aient abouti h des conclusions contradictoires. 
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La consequence directe de l’eqn. (8) est clue le facteur S de DIMBAT, STROSS ET 

PORTERS se trouve. bien avoir des bases theoriques solides. En effet, en remplacant 
l’aire n par sa valeur ci-dessus, on obtient: 

(9) 

Le produit &C, reprdsente le ra.pport entre la tension obtenue aux bornes de la 
diagonale de mesure du pont de Wheatstone contenant le catharom&tre et la concen- 
tration du solute dans la phase gazeuse qui traverse la cellule de detection. Autrement 
dit S serait la tension obtenue, si cela 6tait possible, lorsque le gas traversant la 
cellule de mesure contiendrait une concentration unite du solute. Dans ces conditions, 
il parait tout a fait naturel, comme l’a propose YOUNG O, de caracteriser un ddtecteur 
par le rapport: 

Q0 = % 

qui se trouve &tre dgal a la concentration de solutd dans le gaz vecteur correspondant 
j un signal &gal a deux fois le bruit de fond I\‘,. Ce rapport est, en e.ffet, la concen- 
tration minimale decelable de solute clans le gaz vecteur, et determine la hauteur 
minimum que doit avoir un pit pour pouvoir &tre deceld. 

L’avantage du parametre de YOUNG est qu’il est absolument indbpendant de la 

colonne utilisee et qu’il caractdrise le ddtecteur en utilisant le principe m&me de la 
mesure effectuee par ce detecteur : une mesure de concentration. La theorie ci-dessus 
ne prejuge en effet aucunement du rnecanisme de fonctionnement du detecteur mais 
suppose seulement qu’il r&pond aux variations de concentration. Le parametre de 
YOUNG permet done bgalement de comparer entre eux, sans difficulte, les dhtecteurs 

rdpondant j la concentration du solute dans le gaz vecteur tels le catharom&tre, le 

macro-dktecteur de Lovelock, le dktecteur h section de capture, la balance B densith 

gazeuse; par contre, il ne saurait Btre applique aux detecteurs qui repondent & la 
vitesse d’entree du solute dans le gaz vecteur, comme le detecteur j ionisation de 
flamme et le micro-detecteur de Lovelock. 

L’utilisation pratique de la concentration minimale decelable est tres facile, 
puisque l’on peut aisement, & l’aide de la formule (6) ci-dessus, calculer dans des 
conditions operatoires don&es, connaissant le volume de retention d’un solute et 
l’ef’ficacite de la colonne, la concentration correspondant B la hauteur maximum du pit 
obtenu en injectant une masse m du solute. 

On peut en deduire inversement, connaissant la concentration minimale d&e- 
lable, quelle est, dans ces conditions, la quantite rninimale du compose Btudie que 
l’on pourra detecter, en supposant que l’injection d’une telle quantite soit possible 
sans modifier l’efficacit.6 de la colonne et sans que des phenomenes d’adsorption 
viennent modifier la valeur du volume de retention et alterer la forme du ‘pit. La 
formule (6) montre que 1’012 $uzrt am&iorer la semibilit6 de Za dbtectio9z ert dirnirtuarct 
de volwme de r&eMion et es auggnzerttartt L’eficacitb de la colorcuze. Ainsi, la sensibilite 
sera maximale en fonctionnant au debit correspondant a la plus grande efhcacite de la 
colonne ; on aura Bgalement inter& B utiliser des colonnes aussi courtes et peu chargees 
en phase que possible. 
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L’application faite aux catharometres suppose clue, pendant l’elution d’un pit, 
l’equilibre thermique est r&ah& a chaque instant et que la difference de potentiel aus 
extremites de la diagonale de mesure est toujours’proportionnelle h la concentration 
de solute dans le gaz vecteur. Cette hypothese n’est qu’approchde puisque, d’apres 
BOHEMEN ET PURNELL~, le faeteur de reponse du catharometre doit diminuer lorsque 
le debit augmente, en raison de l’augmentation des pertes de chaleur dues a la diffe- 
rence de capacite calorifique entre le gaz vecteur pur et le gaz vecteur contenant les 
vapeurs du solute. 

Les exphriences ont et& faites en utilisant l’hydrogene comme gaz vecteur sur cinq 
colonnes dont on trouvera les caracteristiques dans le Tableau I. Elles ont consiste a 

TABLEAU I 

Colotme 
IVO. slfpporf Pirnse Sozlrtc.! Tetnp. 

PC) 

I Chromosorb P Carbowas 1500 
(3 6) 20 2 M&than01 0.2 0.075 70 

I Chromosorb I? Carbowas r 500 
(3 6) 20 2 Mdthanol 0.2 0.125 100 

I Chromosorb P Carbowas 1500 
(3 6) 20 2 Mdthanol 0.2 0.150 130 

3 T6flon Carbowas 1500 
(6 6) 20 2.4 MBthanol 0.2 0.24 71 

4 Chromosorb P Dim&tl~ylsulfolanc 
(6.5 8) IO IO n-Hexane 0.4 0.075 45 

5 Chromosorb P Dimdthylsulfolane 
(o-7 6) 5 2 n-Hexane 0.4 0.08 45 

G Chromosorb P Squalane 
(3.2 6) 5 IO n-Hexane o-4 0. I I 50 

rnesurer dans chaque cas les variations de l’efficacite, de la hauteur et de l’aire du 
pit en fonction du debit, en injcctant toujours la meme quantite de solute. L’appareil 
utilisB est un Perkin-Elmer 116 E muni d’un catharomktre A thermistances, les in- 
jections sont faites avec une seringue Hamilton de T ,~l. 

La Fig. T montre le resultat obtenu avec la premiere color-me a 70”. On voit que 
l’aire du pit decro4t rkguli&rement quand le dgbit augmente, tandis que sa hauteur 
passe par un maximum atteint pour le debit optimum. Le meme resultat est obtenu 
avec les autres colonnes. Les aires sont esprimees en cm”. Sur les chromatogrammes 
I cm en ordonnees correspond A 0.20 mV, I cm en abscisses B 36 set, I: cm2 vaut done 
7.3 mV- sec. 

La Fig. 2 montre, en coordonnees logarithmiques, les courbes de variation de 
l’aire du pit avec le debit. On voit que l’aire est bien inversement proportionnelle au 
debit. On remarque Bgalement qu’on obtient la m&me courbe quelle que soit la colonne 
si l’on a utilisd le m&me solute Q la m&me tempkrature. L’aire du pit caracterise done 
bien le detecteur (et le solute) independamment de la colonne. 

La Fig. 3 montre, en coordonnees logarithmiques, les variations de la hauteur du 
pit en fonction du nombre de plateaux de la colonne. On voit que la hauteur du pit est 
bien proportionnelle a la racine carree de ce nombre. On remarque egalement que la 
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L 
c t 

50 100 150 
0 (cm3/min) 

Fig. I. Variations avec le dbbit, de l’cfficacit0 (2) de la colonne No. I 
pouclrc de briquc Czz, A. 70”), ainsi que de l’aire (I ) et de la hauteur clu 

d’un Bchantillon de 0.2 mg de m6thanol. 

(zoo/O Carbowas 1500 sur 
pit obtenu apr&s injection 

1 I 

1.5 2 
log 0 km3/min) 

Fig. 2. Variations avec le d&bit de l’aire du pit obtenu sur diffdrentes colonnes. (I) Colonne No. I B 
70~ et colonne No. 3 S 71~ (0.2 ,ul mbthanol). (2) Colonne No. I B 104~. (3) Colonne No. 1: Q 130~. 

(4) Colonnes Nos. 4 et 5 B 4.5: (0.4 (czl rr-hexane). 
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hauteur du pit est, a m&me nombre de plateaus, IO fois plus grande avec la colonne 
No, 5 qu’avcc la colonne No. 6, ce qui est bien dans lc rapport inverse des volumes 
de retention. 

Les debits’masima atteints ne ddpassent pas 150 cm3/min, au& vu la grandc 
difference de conductivite thermique entre l’hydrogene utilise comme gaz vecteur et 
les vapeurs organiques, il est normal que l’effet signale par BoHEMEN ET PuI-cNELL7 nc 
se manifeste pas; il est en effet beaucoup plus faible ici que lorsque l’on utilise l’axote 
comme l’ont fait ces auteurs. 

3 4 
log N 

Fig. 3. Variations de la hauteur du pit obtcnu avec Ic nombrc de plateaux thdoriques de la colonne. 
(I) Colonnc No. 4, (2) Colonne No. 5. 

Le Tableau II donne les resultats obtenus pour la mesure Jcs parametres S de 
DIMBAT et ad. et Q. de YOUNG. On voit que Qc croit lentement avec la temperature; la 
variation semble 2 la limite des erreurs d’experiences. Si l’on exprime Q,, en mole/cma, 
la limite de detection est tr&s voisine pour les deus solutds Btudi&s. 

TABLEAU 11 

Colotwe 
No. 

70 
70 

100 

130 
45 

45 50 

hldthanol* * 0.2 756 4770 I 

M&hanol* * 
0.42 

0.2 756 4770 I 

* * 
0.42 

MBthanol I 

MBthanol* * 
0.2 655 4130 0.48 

?I-EIexan,e* * * 
0.2 540 31.00 I o-59 

?4-I-Icxane* * * 
o-4 432 I 640 I I.22 

432 I 640 I I.22 

n-I-Iwane* * * 454 r720 I 1.16 

* D’apSs la Fig. 2, apr&s correction pour transformer lcs aires (cmz) en sires (mV.sec). 
* * DensitcS o. 793 B 20~. 

*** DensitO o.G60 h 20~. 
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CONCLXJSION 

Un grand nombre d’auteurs utilisent les aires des pits en analyse quantitative. 
D’autres pref$rent les hauteurs des pits. Les calculs ci-dessus et nos experiences 
montrent que, th@oriquement au moms, l’aire est plus sensible aux fluctuations de 
debit que la hauteur du pit, lorsque la colonne fonctionne & son maximum d’e~ffcacite. 
Mais le probleme est plus complexe car les fluctuations de debit ne sont pas les seules 
a intervenir; les fluctuations de temperature et les variations de la man&e d’injecter 
un meme echantillon jouent un role. Ces dernieres peuvent 6tre particulierement im- 
portantes lorsqu’on utilise la methode classique de la seringue, surtout lorsqu’operant 
h fort debit, on doit injecter contre la forte pression regnant en tdte de colonne. Or, 
la hauteur du pit est beaucoup pks sensible aux fluctuations de la forme de la fonction 
injection que l’aire du pit. De m&he, la hauteur du pit &ant reliee au volume de 
retention est beaucoup plus sensible aux fluctuations de temperature de la colonne 
que l’aire du pit qui ne varie avec la temperature que parce que le facteur de reponse 
du catharometre en depend, le Tableau II montre que ces variations sont relativement 
faibles. 

11 semble par consequent que l’utilisation des hauteurs en analyse quantitative 
ne soit a recommander que lorsque les fluctuations de d6bit sont tres importantes. 
A titre indicatif, avec l’appareil utilise la deviation standard relative des sires des 
pits de methanol sur la colonne No, I est de I / Oo, celle des hauteurs est de 5 o). . Une 
analyse quantitative serait done beaucoup plus precise si les calculs ktaient faits i 
partir des aircs. Un operateur mieux entrame a faire des injections reproductibles, 
travaillant avec un appareil au debit moins stable, pourrait avoir inter&t a utiliser les 
hauteurs. 
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RlhUMti 

Une etude theorique et experimentale du facteur de reponse des catharom&tres montre 
que l’aire du pit pour une masse de solute donnee est proportionnelle a l’inverse du 
debit du gaz vecteur, et que la hautcur du pit est proportionnelle a la racine carree 
du nombre de plateaux theoriques et a l’inverse du volume de retention. Le facteur 
de YOUNG, qui donne la concentration minimale detectable de solute dans le gaz 
vecteur, semble $tre le meilleur moyen de caracteriser la sensibilite d’un detecteur re- 
pondant h la concentration du solute, comme le catharometre. 

SUBiMARY 

A theoretical and experimental study of the response factor of catharometers shows 
that the peak area for a given mass of a solute is proportional to the inverse of the 
flow rate, and that the peak height is proportional to the square root of the plate 
number and to the inverse of the retention volume. The YOUNG factor, which gives the 
minimum concentration of a solute in the carrier gas that is detectable, appears to be 
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the best meaas of characterizing the sensitivity of 
tration such as a catharometer. 
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