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INTRODUCTION 
“.. 

L’eau cst pratiquement toujours pr&ente a l’etat de traces dans les atmospheres 
gazeuses et dans les liquides supposes tres sets; elle s’adsorbe egalement sur la plupart 
des solides. On sait par ailleurs clue la reactivite de deux ou plusieurs phases entre 
elles peut dependre notablement de la quantite d’eau contenue dans chacune d’elles. 
Ainsi, dans le domaine de la corrosion des metaux ou alliages par les gaz a temperature 
&levee, le degre de dessiccation de l’atmosphere en prkxnce se montre bien souvent 
determinant; cette circonstance caracterise en particulier le probleme de la compatibi- 
lit& du beryllium avec le gaz carbonique sous pression d&s 6ooOC1, probleme des plus 
importants en vue des applications nucleaires de ce,metal. 11 est alors necessaire de 
disposer d’une mkthode tres sensible permettant de doser la vapeur d’eau a l’etat de 
traces clans la phase gazeuse, pratiquement jusqu’au volume par million (v.p.m.). 

Les techniques utilisees pour analyser la vapeur d’eau contenue dans un gaz 
dependent essentiellement de sa plus ou moins grande concentration dans ce gaz et 
du volume gazeus disponible. Pour les quantites relativement fortes (quelques mg), 
on peut utiliser la pesee d’un tube absorbeur, ou la determination du point de ros&e 
si l’eau est le seul gaz condensable. La determination de traces (de quelques v.p.m. a 
1000 v.p.m.) peut s’effectuer commodement h l’aide d’appareils tels que les hygro- 
rnktres electrolytiques, si l’on dispose d’un d&bit non negligeable (> 5 1/h) et con- 
stant”, 3. La methode de Karl Fischer est aussi utilisee, m&me pour des concentrations 
de quelques v.p.m. 

Cependant, durant ces dernieres arm&es, quelques auteurs ont essay& de doser 
l’eau par chromatographie en phase gazeuse. CARLSTROM et aL4 l’ont analysee dans 
du butane au moyen d’une colonne de brique refractaire impr@gnee de polyethyl&ne- 
glycol 200; pour les teneurs inferieures a 200 v.p.m., une colonne de concentration de 
m&me nature permettrait d’atteindre une sensibilite inferieure au v.p.m.; la repro- 
ductibilite est de 20 y. environ. Dans d’autres cas, on a prefere transformer l’eau en 
acetylene dans un tube contenant du carbure de calcium; l’ac&yl&ne ainsi forme est 
analyse sur une colonne de gel de silice6s0 ou au moyen du melange dimkthylsulfolane 
et squalane depose sur brique refractaire 7. Malgre les techniques tres diverses utili- 
sees”-7 pour rendre l’analyse quantitative acceptable, une imprecision notable persiste 
et la reproductibilite est tr&s aleatoire. 

Lorsque l’on dispose d’un volume limit&. de melange gazeus, ce qui est souvent le 
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cas dans notre laboratoire (degazage d’echantillons solides, atmosphke d’essais de 
corrosion), seules les methodes de Karl Fischer et chromatographiques peuvent alors 
convenir. &pendant, la mist en oeuvrc delicate de la methode de Karl Fischer, en 
particulier le maintien des reactifs 8. l’etat anhydre, constitute un obstacle important 
pour un laboratoire qui n’utilise que rarement les techniques de dosage par voie 
chimique. Aussi nous sommes-nous orient&s vers la mise au point d’une technique 
chromatographique, technique que nous utilisons douramment pour l’analyse des gaz 
permanents. 

Dans le pr&ent memoire, nous examinerons done les possibilites des diffkentes 
mkthodes chromatographiques, en ayant pour principal objectif la determination aisee 
de faibles teneurs en humiditk (quelques v.p.m.) dans des volumes limit& de melanges 
gazeux. 

APPAREILLAGE ET MODE OPERATOIRE 

L’analyse chromatographique de la vapeur d’eau dans un gaz peut &re envisagee de 
deux manieres: soit directement en chromatographiant l’eau B l’etat gazeux, soit 
indirectement en dosant un gaz issu de la reaction de l’eau avec un compose solide. 

Vonnc d’cntr& 

Cat humidc 

to2 humidc 
. , Car humidc _ . 

Pricolonnc Prlcolonnc 

Position I Position IC 

Fig. I. SchBma du chromatographc. 

(a) Dosage de la tiapeur d’eau fiar voie &directs 

L’eau est transform&e, dans un tube de r&action, en un gaz qui est s&par& des autres 
constituants de l’&zhantillon gazeux sur une colonne de chromatographie. 

L’appareil utilis6. est repr&.entk par la Fig. I*. Les canalisations et les robinets 
sont en Pyrex; les volumes morts sont aussi faibles que possible. 

* Le tube de &action remplace la pr&olonne et les robinets sont en position II. 
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Dew ensembles “tube de reaction-colonne” ont 6th utilises : 
Premier emembEe. Le tube de reaction est rempli de carbure de calcium et la 

colonne de gel de silice. 
Le tube de reaction, en forme d’U, de 8 mm de diametre et de 20 cm de longueur, 

contient environ IO g de carbure de calcium concasse et tamis ; lors des manipulations, 
on Bvite le plus possible une exposition prolong&e a l’humidite de l’air. La colonne, 
en forme de spirale, a 50 cm de longueur et 3 mm de diametre; elle contient environ 
8 g de gel de silice d&hydrate a 150’. Avec ce montage, l’eau contenue dans l’echantil- 
lon de gaz reagit avec le carbure de calcium pour donner de l’acetylene que l’on s&pare 
des autres gaz sur la colonne. Comme,le montre la Fig. 2, cette methode permet de 
doser, au moins qualitativement, en une seule operation, l’eau et le gaz carbonique 
contenus dans l’echantillon, les gaz permanents usuels sortant en un seul pit. 

Temps tmin) 

Fig. z. SBparation de l’anhydridc carbonique et de l’acbylbne SW gel de silice. Colonne: gel de 
silice, 0.50 m. Temperature: so”. Gaz porteur: helium, 50 cma/min. &hantillon: CO?, 40 mm3 

N.T.P.; C&I,, 60 mm3 N.T.P. 

DezcxiBme ensemble. Le tube de reaction, de memes dimensions que le precedent, 
contient de l’hydrure de calcium (ro g). La colonne est remplie de tamis mol6culaire 
5 A d&hydrate a 250’ sous vides-10; elle a 2 m de ‘longueur et 3 mm de diametre 
intkieur. Cette methode ‘est particuli&ement interessante sous l’angle de la grande 
sensibilite propre a la detection de l’hydrogene. Prkisons aussi qu’elle peut eventuelle- 
ment permettre de doser en m&me temps, sur une mGme prise d’essai, les differents gaz 
indiques sur la Fig. 3. 

(b) Dosage de Za va$eur d’eazc par 

Pour s&parer les corps polaires 
poly&hyleneglycols. La plupart 

voie directe 

par chromatographie, on utilise generalement des 
de nos essais ont done Bte realises avec du poly- 
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I 4 5 6 7 8 9 10 11 12 * 

Temps (min) 

Fig. 3. S6paration des gaz permanents sur T.M.5A. Colonne: T.M.5A, a m. Tempbature: 50’. 
Gaz porteur: argon, 40 cm3/min. &hantillon: I--I,, 5.4 mm3 N.T.P.; O,, 13.4 mm3 N.T.P.; N,, 50.0 

mm3 N.T.P.; CH,, 10.0 mm3 N.T.P.; CO, 20.5 mm3 N.T.P. 

ethyl&neglycol 1500 comme phase stationnaire, en raison de son poids mol6culaire 
important, done de sa faible tellsion de vapeur aus temperatures relativement 
elevees (100~). La poly&tl~yl&neglycol 200 n’a et6 utilise qu’j titre comparatif. Les 
trainees des pits des corps polaires etant generalement attribuees a l’effet des sites 
d’adsorption du support, nous avons experiment6 le teflon en poudre, outre les 
supports les plus couramment utilisees (Chromosorb P, Chromosorb W, Chromosorb 
WMDS*) (Figs. 4 et 5). Comme le montrent ces figures, et surtout pour de faibles 
quantites d’eau, la tra4nee du pit est t&s importante, s&f avec le support en t&Ion; 
celui-ci a g&&x-alement et6 utilise recemment par LANDAUZT ET GUIOCHON~~, et, dans 
l’ensemble, les conclusions de ces auteurs sont en bon accord avec les notres. 11 semble 
toutefois clue nous ayons eu beaucoup moins de difficult& pour realiser le remplissage 
des colonnes: 2~ condition de battrc la colonne tout en introduisant‘ doucement le 
teAon impregne de phase stationnaire, une colonne d’un metre peut &re remplie en 
une heure environ, sans avoir recours a l’emploi du vide ou a une surpression. 

Actuellement, la poudre de t$flon pour chromatographie est vendue sow deux 
vari&s appelees Fluoropak et Haloport. Bien clue nous ne possedions pas d’informa- 
tions sur la texture de ces poudres, nous avons constate qu’elles presentent des effica- 
cites tout a fait similaires (Fig. 5) ; toutefois le remplissage des colonnes est plus facile 
avec le Fluoropak, le Haloport ayant tendance & s’agglomerer en formant des bou- 
chons. Les colonnes que nous utilisons pour les analyses courantes ont done 8th 
fabriquees avec du’ Fluoropak comme support; elles ont g&&alement un metre de 
longueur et 3 mm de diametre, contiennent environ 12 g de Fluoropak impregn6 de 
poly&hyl&neglycolr5oo et sont thermostat&es a go”. Le gaz porteur est l’h6lium, sous ~3 
un debit de rdo cma/rnin. Le taux d’impregnation adopt& est de 20 oA en poids; un 

* Le traitement HMDS [hesambhyldisilazane: Si(CH,) ,-NH-Si(CH,) al cloit permettre de 
neutraliser les centres d’adsorption les plus actifs; 
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Fig. 4. Influence du support sur l’analyse de la vapcur d’eau. Phase ,stationnaire’: poly&hylQne- 
glycol I 500. Taut d’impr6gnation : 20 o/o* Longueur de la colonnc: I m. Temptkature: good Gaz 
porteur: h6lium, IOO cm3/min. &hantillon: 32 pug I&O. (I) Support: Chromosorb I?, 8.8 6; phase 
stationnaire, 1.8 8. (II) Support: Chromosorb I? trait6 EIMDS, 9.7 $; phase stationnaire, 1.9 6. 
(III) Support: Chromosorb W, 4.3. 8; phase stationnaire, o.g g. (IV) Support: Chromosorb W 

trait6 EIMDS, 7.1 6; phase stationnaire, I .4 6. 

taux de ro y0 est trop faible, car bien que l’on obtienne une bonne separation (Fig. s), 
le temps de retention de l’eau est trop court, de sorte que ce pit peut &re perturb6 par 
la trainee du pit des gaz permanents qui constituent l’kl@ment principal de l’echan- 
tillon, ou confondu avec le pit de l’alcool Bthylique, s’il existe. L’emploi d’une tempera- 
ture de colonne inferieure a go” diminue la sensibilite, en augmentant le temps de 
retention ainsi que la dissymetrie du pit. Pour une temperature plus &levee, la phase 
stationnairc possede une tension de vapeur non negligeable. On remarque enfin que 
la trainee du pit est notablement plus importante quand la quantite d’eau analysee 
est plus faible (Fig. 6). 

12345601 

i* (b) 
I 

(cl 

Temps (mid Ternps (min) Temps (min) 

‘??Fig. 5. Influence du support sur l’analysc de la vapcur d’eau. Phase stationnaire: polybthyl&ne- 
“““‘glycol 1500. Longucur de la colonnc: I m. Temp&ature: go”. Gaz porteur: h6lium, IOO cma/min. 

&chantillon: 32 ,ug I-I,O. (a) Support: t6flon (Haloport), 9.7 g. Taux d’imprdgnation: 20 yo. (b) 
Support: t&Ion (Fluoropalr), I I. 7 6. Taux d’imprbgnation : z o yo. (c) Support : tdflon (Fluoropalr) , 

I 3.2 g. Taux d’impr&nation : 20 %. 
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3 

Temps (min) 

(b) 

Temps (mid 

Fig. 6. Dosage de l’eau par la m&hode dire&e. Colonne: lorigueur, I m; support, Fluoropak, 
I 3.2 g ; phase stationnaire: poly&hyl&neglycol I 500, 2.6 g ; taux d’imprdgnation, 20 %. TempBra- 
ture: go”. Gaz porteur: h&urn, IOO cm3/min. (a) Volume argon introduit: 15 cm3 N.T.P. contenant 

212 ,ug I&O. (b) Volume argon introduit : 2 cm3 N.T.P. contenant 17 pg I&O. 

Fig. 7. Dosage de l’eau par la m&hode de concentration. Pr&olonne : longueur, 0.50 m ; support: 
Fluoropak, 5.8 g; phase stationnaire: poly&hyl&neglycol 1500, x.2 g; taux d’impr&nation, 20 y. ; 
tempdrature de concentration, o” ; tempdrature de rBchauff ement, 90-r 00~. Colonnc : longucur, 
I m ; support: Fluoropak, I 3.2 g ; phase stationnaire : poly&hyl&neglycol I 300, 2.6 g ; taux d’im- 
pregnation, 20 oh ; tempBrature : go”, Gaz portcur: ht$lium, IOO cma/min. Gaz analysd: anhydride 
carbonique; ddbit: 28 cm3/min; temps de concentration: 20 min; volume pr81ev8: 560 cm3 N.T.P; 

teneur en H,O: 93 v.p.m. 
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Pour les faibles teneurs en eau d’un gaz’ (moins de TOO v.p.m.), nous avons eu 
recours a une m&hode de concentration. Le gaz, humide circule* dans,uue precolonne 
de concentration, de m$me nature clue la colonne, mais thermostat& a o?, tandis que 
le gaz porteur circule.uniquement dans la colonne (Fig, I - position I). Au bout d’un 
temps connu, une quantitfi determinee de gaz humide ayant traversk la precolonne, on 
rechauffe cette derniere ti IOOO (robinets en position II), et l’eau qui se desorbe est 
chromatographike sur la colonne (Fig. 7). 

ANALYSE QUANTITATIVE 

La reproductibilite des differentes techniques experiment&es a et& examinee en utilisant 
divers gaz permanents usuels (argon, gaz carbonique, azote, etc.) dans lesquels a et6 
introduite une quantite connue et souvent faible de vapeur d’eau. Les gaz ainsi humidi- 
fies ont dgalement permis d’dtalonner les methodes retenues pour les analyses couran- 
tes. 

Intro&&ion d’zcne teneur connue de tiasezw d’eau dam zcn gax 

L’l~umidification d’un gaz a 6th realisee selon deux procedes : Blectrolyse ou barbotage. 
Pour les faibles teneurs (r < IOO v.p.m.) en particulier, nous avons utilise une cellule 
d’electrolyse contenant de l’eau acidulee. 

La Fig. S represente l’appareillage dans son ensemble. Un courant de gaz (argon 
par exemple), & debit constant (20 cms/min), entrafne l’hydrogene et l’oxygene 

Ddbi 

_Eprouve&te 
de pr&&voment 

Pile(4.5V) 

cue 

Rhiostat 

illiamp&rcmCtre 

Four (4509 
T.M. 5A 

Fig. 8. Humidification d’un gaz par Blectrolyse. ‘. 

&ktrplys&s. Ce melange est dessechk dans un piege rempli de tamis mol&.ilake,’ a la 
temperature ambiante* *. L’hydrogene est ensuite transform6 en eau dark un tube .\ 

* Le sens du courant de gaz humide indiqu6 sur la Fig.. I doit Qtre respe&t5 si l’on weut obtenir 
unc d&sorption rapide de l’eau au moment de l’analysc et Bviter ainsi une trainee importante du 
pit relatif% l’cau. - .,./ ,.. 

f” La m&hode d’analyse par concentration expos& ci-dessus nous a, kontr6 que,. dans nos 
cpnditions opkatoires, la teneur ,en eau du gaz (argon), en aval du pi&e 3, tamis mol&ulaire, est 
infkieure Q 2 v.p.m. 

J. Chromatog., 16 (1964) 741 





DOSAGE DE FABLES TENEURSEN VAPEUR D’EAU DANS UN GAZ 

; ‘, 

TABLEAU I! 

RBPRODUCTIBILIT$ DE LA MtiTI-IODE D’ANALYSE DE L’EAU PAR VOIE DIRECTE 

@trantitC d’earb 
i~~trohite 

(P61 

Harrterrr du pit 
(WI) 

Siwfuce 3u pit 
(CNP) 

o.35* 
I.7 0.35* 

0*40* 

0.30* 

o.35* 
o.35* 

0.65* 

3.1 0.70* 
0.65* 

o-55 * 
o*55* 
0.55 * 

1.85* 1.80" 

g-5 I *go* r.s)o* 

1.95, 2.10* 

11.4 

.18.g 

35.1 

3*70* 
4.00** 

3.75** 
4.15** 
3.60** 

3*7o* 
3.70* 
3.80”” 

2.60* 
3.00* 
2.80** 
2.60~ 

3.80~ 
3.70** 
4.20** 

4*55** 
3.70** 

3.70* 
4.10* 
4.10** .’ 

7&?0** g.go** 
8.50** g.20** 

8.20** 
8.30** 

g.so** 

g.oo* * 

* Gaz hurnidifik par Blectrolyse 
** Gas hurniclifid par barbotagc 

transformation, La chaux peut en effet se former d&s le remplissage et elle apparaSt 
en tout cas lors de l’analyse. 11 en resulte ‘clue des introductions successives d’khan- 
tillons gazeux contenant de l’eau augmentent la quantite de chaux dans le tube de 
transformation, et conduisent done h des pits de plus en plus faiblesdans les meilleurs 
cas (Fig. TO). 11 n’est cependant pas rare d’obtenir un nuage de points distribues au 
hasard. Nous avons tent6 en vain d’ameliorer cette technique, en ,faisant varier lo 
temps de sejour de l’eau dans le tube de transformation ou en augmentant la tempe- 
rature. On observe en particulier qu’au-dessus de 50” l’hydrure de calcium se de- 
compose (Fig. I I). 

(a) Me’tkode dire&e. La reproductibilit6 de cette technique, avec ou sans colonne 
de concentration, est &n&alement acceptable (Tableau I). Accidentellement, nous 
avons obtenu des dispersions de l’ordre de 20 ?L 30 %. Cependant, il g Cte montr6 
que ces &arts notables provenaie’nt essentiellement des echantillons de gaz humides 
analyses, ou plutot du degre de dessiccation de l’eprouvette de pr&wement. A 
condition d’employer des eprouvettes nettoyees B l’alcool et &chG.es Q l’ktuve sous 
vide’& IOOO, on peut obtenir une reproductibilit6 de 8 o/o environ, m&me pour de faibles 
quantites de vapeur d’eau. 

,J. Chronaatog., r6 (1964) 7-21 
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2- 

kL I 

2 5 IO , .,_9,5 ‘20 25 30 
Quanrirh d’eau introduke dans le tube de transformation (pg) 

Fig. IO. &olution de la sensibilit& du dosage en fonction de la quantitd d’eau introduite dans le 
tube de transformation. 0 - 0 = hauteur de pit. X - -X = surface de pit. 

F 
C 
aJ 

5 
r” 
c 

500 - 

200- 
IOO- 

8 
IO 25 60 60 100 125 150 160’ 

Temperatures OC 
Fig. T I. Dkomposition de CaH, en fonction de la temptkature. Poihs de CaH, : g g. D&bit d’azote 

see: a0 cm3/min. 
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Etalonnagti 

La tiH-iode dire&e, qui conduit Q des rksultats reproductibles, a et6 seule Btalonnee. 
Comme pour les gaz permanents 8-1o, l’etalonnage’s’effectue en introduisant dcs quanti- 
tes’d’eau variables, mais connues, dans le chromatographe. On y parvient en utilisant 
des Bprouvettes de volumes differents, contenant un gaz’h teneur en eau constante, ou 
en introduisant un volume constant d’un gaz de deg.4 hygroiketrique variable, ces 
gaz &ant humidifies selon l’un ou l’autrc des deus procedes exposes. On aboutit ainsi, 

(cl) 

.20 40 60 00 100 140 180 

Poids H20 (pg, 

6 

_ *.I I( 

x 
IO- ” 

1 
8- //u 

20 40 60 80 100 140 180 
> 

.’ Poids ,I420 (pug) 

Fig. 12. &alonna~e (m&hode dire&c). Colonne: lpngtieur,. I m; suppox%: Fluoropalr, ‘13.2 8; phase 
stationnaire : poly&hyl&neglycol I 500, 2.6 6 ; taux d’impr&nation, PO o/O. Temp&aturc : go”. 
Gaz porteur: h&urn, .x00 cm3/min. 0 = humidification par blectrolyse. x = humidification par 

barbotage. (a) &alonnagc avec concentration. (b) fitalonnage sans cqncentration. 

J. CJwomaCog., I 6 ( rg64) 7-x 
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pour des quantites d’eau relativement faibles, a une courbe d’etalonnage lineaire en 
utilisant !a hauteur (Fig. Iza) ou la surface du pit* (Fig. Izb). La dispersion, inferieure 
Q 7 yO en moyenne, montre cntre autres que l’adsorption de l’eau sur les parois de 
l’eprouvette est faible et qu’en tout cas la qua.ntit6 d’eau adsorb&e est negligeable 
devant celle qui se trouve en phase gazeuse, du moins pour les concentrations utilis6es. 

Lorsque l’on utilise la technique de concentration, l’etalonnage est effectu6 en 
rempla$ant, dans le circuit d’humidification (Fig. 8), l’eprouvette de prc%wement par 
la colonne de concentration (Figs. ISa et x3b). 

’ r(b) 

70- 

Poids l-l20 (Ag) 

60- 

Poids II20 (fig) 

Fig. I 3. &talonnage (technique de concentration). PrBcolonnc : longueur, 0.30 m ; support : Fluoro- 
pals, 3.8 g; phase stationnaire: poly&hyl&ncglycol 1500, I .2 g ; taux d’imprt$gnation, 20 Qk ; 

temperature de concentration, o” ; tcmpbrature de rdchauffemcnt, go-1 00’. Colonne : longueur, 
I m; support: Fluoropak, 13.2 g; phase stationnaire: poly&hyl&neglycol 1300, 2.6 g; taux d’im- 
pr&nation, 20 oh ; temperature, go”. Gaz porteur: hblium, 100 cm3/min. Gae humidifi6 par blectro- 
lyse: argon, 20 cma/min. (a) gtalonnage avec concentration., (b) atalonnage sans concentration. 

* La surface du pit est mesur6e au planimktre. 
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On remarque ‘que les pentes des droites d’etalonnage, avec et sans concentration 
sont l&+rement diffkrentes, comme on le constate en comparant les Figs. I2a et r3a 
d’une part et les Figs. Tzb et T3b d’autre part. 

DISCUSSIOti 

Les techniques operatoires assez inhabituelles utilistes pour analyser l’eau apres 
transformation en ac&yl&ne6-7 appcllent ‘certains commentaires. Certains auteurs ont 
observe, comme nous, que la dispersion importante des resultats Btait gerkralement 
due a l’adsorption de’l’eau sur la chaux contenue dans le tube de reaction. Pour 
attenuer ce phenom&ne, DUS~ALT ET BRANDT~ limitent ‘l’utilisation d’un ‘tube de 
transformation g trois analyses, afin que la quantite de chaux formbe soit faible. Ces 
auteurs precisent d’ailleurs que la sensibilite varie d’un tube a un autre et qu’il est 
necessaire de proceder B un etalonnage avant chaque analyse: SUNDBERG ET MA’RESHG 
ne precisent pas l’ordre de grandeur de la dispersion de leurs mesures, la quantite d’eau 
analysee &ant relativement grande (I mg). KNIGHT ET WErss7 abaissent la dispersion 
en fabricant de la chaux dans le tube de reaction avant son emploi, par passage d’air 
ambiant. Ces diffkentes techniques conduisent DUSWALT ET ]BRAN,DT~ et SUNDBERG 
ET MARES@ a une precision de 0.2 o/o, KNIGHT ET WEISS~ obtiennent une.reproducti- 
bilite de 7 a 20 y. pour des teneurs en’ eau de’ quelques ‘v.p.m. ! 

11 est bien clair que de telles methodes analytiques, par leur mode opkatoire a la 
fois complexe et peu stir, ne peuvent &re utilisees douramment dans un laboratoire de 
contr8le. Toutefois, le chercheur peu preoccupe par la duree d’une operation pourrait 
certainement utiliser ces modes ‘operatoires, a condition de verifier Scrupuleusement 
l’etalonnage et la reproductibilite -avant chaque. analyse; Par ailleurs ,la precision 
annoncee par DUSWALT ET BRANDT~ et SUNDBERG:ET’MARE.SH~~~~~& optimiste, vu les 
resultats que nous avons’obtenus dans des conditions similaires. 

La methode d’analyse par voie directe par&t plus seduisante. Cependant,’ dans 
les m&mes conditions opkatoires, nous n’avons pas pu obtenir .de pits symetriques, 
contrairement Q’ce qu’avancent les auteurs precedents; la trainee dti pit de l’eau est 
m$me tres importante. L’etalonnage de la methode de concentration, effect&e avec 
de l’air (I Q 3 cm3) sature d’eau B temperature ambiante, peut Btre ime source d’erreur, 
ainsi,que nous l’avons deja remarque (Figs. 12 a et rga). ,.I I 

Ainsi, la’comparaison ‘des differentes techniques chromatographiques d’analyse 
de l’eau montre que la’methode par voie directe est mieux, adapt&e aux analyses de 
contr8le que la m&hode avec transformation.’ 11 est B noter; cependant, que l’utilisa- 
tion, en analyse directe,‘dti teflon’cornrne support de la phase stationnaire;augrnente ?. 
la fois la sensibilith et la reproductibilite, en diminuant considerablement l’asymetrie 
du pit. Quoi qu’il en soit, cette m6thode permet d’analyser l’eau au&i commodement 
que n’importe quel gaz permanent, avec une precision seulement tres l$g&rement 
inferieure. 

CONCLUSION 

La teneur en vapeur d’eau d’un gaz peut 8tre d&erminPle par chromatographie 
de partage. Cette mhthodes s’accommode d’echantillons gazeux de quelques cma, 
renfermant IOO v.p.m. d’eau ou davantage. Grace B une technique de concentration, 
une teneur d’un v.p,m., ou m8me inferieure, peut 8tre analysee si l’on dispose d’un 
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volume de gaz assez important (I litre au moins) , et ce aixx”une precision de l’ordre 
de 5 a 8.x. 

RlhUMti 

L’analyse par chromatographie gazeuse de la vapeur d’eau contenue dans un gaz a 6th 
envisagee de deux facons: soit avec tube de transformation et colonne d’adsorption 
(methode, indirecte), soit avec colonne unique de partage (methode directe). 

Dans la methode indirecte, 1,eau est tout d’abord transform&e en ac&yl&ne ou en 
hydrogene; ces deux gas sont s&pares respectivement sur une colonne de gel de silice et 
sur une colonne de tamis moleculaire. Cependant la reproductibilite m6diocre procuree 
par cette m6thode rend l’analyse ,quantitative impr+se, .voire inexact& 

Dans la methode directe, la .vapeur d’eau est &par&e des ‘gaz presents sur du’ 
poly$thyl&neglycol 1500. La trap&e du pit, due a l’adsorption sur la plupart des 
supports usuels, a et& fortement attenuee en utilisant du teflon en poudre comme 
support, de la phase stationnaire. Ainsi, avec une prise d’essai de quelques cm3, on peut 
doser IOO v.p.m. ou davantage de vapeur d’eau dans un gaz. Une technique de concen- 
tration avec, une precolonne de meme, nature que la colonne de partage permet 
d’atteindre unse,sensibilite de I v.p.m. et m6me moins. 

&a methode directe, avec ou sans, systeme de concentration, conduit a une preci- 
sion de l’ordre de 5 & 8 o/o environ, ce qui est largement suffisant dans la plupart des 
applications. 

SUMMARY 

The determination of ,the content of water vapour in a gas by gas chromatography 
was examined using two different methods, viz. by m,eans of a reactor tube and ad- 
sorption column (indirect method)) or with a single separation column (direct method). 

In the indirect method the water is first convertedinto acetylene or into hydrogen, 
which gases are?‘then separated from the other gases present, a silica gel column 
being. used for ,acetylene. and a molecular sieve column for hydrogen. The poor 
reproducibility obtained in this method makes quantitative analysis unprecise and 
even inexact. 

In the direct method, the water vapour is separated from the gases by means ‘of 
polyethylene glycol 1500. The tailing of the peak due to adsorption ,011 most of the 
usual supports is considerably ‘reduced .when ,powdered teflon is used as support for 
the stationary phase. In this way, taking a sample of a.few cm3, amounts of IOO v.p.m. 
(volume per million) or mqre of watervapqur in a gas can be determined. By prelimin- 
aryconcenti-ation on a pm-column of the same kind as the column used for separation, 
a sensitivity of I v.p.m. or even less, can be attained.. : 

In the direct, method, with or without a system of preliminary concentration, the 
precision is of the order of approximately 5-8 %, which is sufficient for most purposes. 
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