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CHRORI. 5355 

CHRoMATOGRAPHIE EN PHASE GA%EUSE RliALISfiE SIMULTANli:MENT 

AVEC UNE PROGRAMMATION DE TEMPfZR.4TURE ET 

UNE PROGRAMMATION DU GRADIENT LONGITUDINAL 

Nl?GATII’ DE TEMP1?RATURIS 

THl2ORIE DE LA RIZT~~NTION ET INl?LUENCE DES wmAMPrRm 

A new method for gas chrom~~togr~~ph~ is described using a linear programmed 
temperature associated with a linear programnxxl longitudinal negative ternperaturc 
gradient. As the gradient is negative, the temperatures at the column inlet are higher 
than those at the colunm outlet. Tile description of the apparatus is follolved by an 
elaboration of the theory of retention of solutes. The role of various parameters is 
specified: column length, column temperature at the time of injection, rate of grmvtl~ 
of temperature at column inlet and column outlet. 

Pour pnllier l’inconvdnient de la cllroliiatograpliic? r’t tenip6rature prc~gramiiiCe, 
clQ au fait que la tenlpbrature au cl&but de 1’Clution est choisie suffisatmnlcnt bnsse 
pour perxmettre une bonne blution des solutds trh volntils, et ce fait &ant alors res- 
ponsable d’un allongenlent du tenlps de retention des clerniers solutk, nous avions 
proposd plusieurs nidtliodes : la cl~romatograpllie tr teniphxture progran~nide avec 
plusieurs fours ind@pendanW~ 2, la cl~rornatograpliie iL ternpdrature prograninlde 
coupl&e avec un gradient longitudinal cle tenlpdrature &al)li3.Cl, et la cliroriiatogrnpl~ie 
ut.ilisant sinlultandment une progxnmation de telnpdrature et une progran7niation 
du gradient longituclinal positif cle tenipdrature5. 

La rn&hocle pr&conisCe clans cette publication est clCrivCe de la tmetllode prdcd- 
denmnent citbe, et elle est ri!alisc[!e en travaillnnt siniultandment avec une progranmna- 
tion de tknipdrature de la colonne et une I~rogr~Lnlmntion clu gradient longitudinal 
nCgatif de tenip@rature. Nous conservons la con vention suivant lnquellc est appeld 
nbgatif un gradient correspondant h untl temp@rature plus dlev@e (‘1 I’entree cle la 
colonne. 
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Afin de ddcomposer la difficultd, nous avons c5tudid prdalablement la chromato- 
graphic avec programmation du gradient longitudinal de tempdrature, qu’il soit 
positif ou ndgatif”*7, et nous avons pu ainsi v&ifier la justesse des temps de rdtention 
dhtermin& avec l’aide de la thdorie Qlaborhe. 

Comme nous l’avions Ix&is& pr&xklemmentl’~‘~, ces m$thodes sont tout h fait 
diffkentes de la “Cl~romatl~ermography” d&rite par ZHUICHOVITSKII st nl. 8 et dent 
la traduction franqaise est “chromatographie h gradient de tempkature”. 

Nous prdsenterons tout d’abord une thkorie de la rhention des solutds &luds, 
et les kquations obtenues nous permettront ensuite de prkciser le r61e joud par lcs 
paramhtres: longueur de la colonne, tempdrature de la colonne in l’instant de l’injec- 
tion, valeurs de la vitesse de l’%wation de la tempkature k l’entree et h la sortie de 
la colonne. 

APPAREILLAGE ET CONI1ITIONS OPI?RATOIRES 

Chromatograplie “Perkin-Elmer” 17 7 dcluipk de catharomhtres; colonne acier 
inosydable, longueur z m, diamhtre intkrieur et estdrieur 3 et 4 mm. Phase station- 
naire: support Chromosorb G AW-DMCS So/x00 mesh; solvant 2.5 “/o caoutchouc 
silicone SE-52. Gax vecteur, hdlium, d&bit 25 cmR/min. Solutds: alcanes normaus 
compris entre l’hesane et le dodkcane. 

Le gradient longitudinal de tempkrature le long de la colonne a ktt? rdalisC 
G l’aide d’un fil rkistant “Rhodorsil”@’ (110 tiQ, longueur 400 cm) enroulk autour 
de la colonne de telle sorte que le nombre de spires par unit6 de longueur de 
colonne varie le long de celle-ci selon une progression aritlwndtique. A l’entrde de la 
colonne, la longueur de Lil chauffant enrould par cm de colonne est 6gale 2_ 3.5 cm, et 
la raison de la progression est @gale h 0.012 cm de fil chauffant par cm de colonne, de 
telle sorte qu’il n’y a pas d’enroulement de fil chauffant IL la sortie de la colonne. 

La programmation lin6aire du gradient longitudinal cle tempdrature est rkalisde 
en alimentant le fil cliauffant avec une tension 6lectrique dont la loi de croissance est 
cl&termin6e espdritllentalenieIit. 

Pvogvamwaatiou hkaire de la temfifhtuve 
Le systhe de chauffage prCvu par le 

mique considhble, et il esiste un retard fort 
constructeur prdsente une inertie ther- 
important entre la tempdrature affichBe 

sur la programme et la tempkrature mesur6e h l’intdrieur de la colonne. 11 est ainsi 
prt5f&able d’enrouler autour de la colonne un til rhistant de faqon rdgulihe, et de 
l’alimenter sous une tension dlectrique dont la valeur varie selon une loi d6terminde 
exp8rimentalement. 

Rt?alisatiogz des cahls 
Les calculs ont 6th rCalisds avec un ordinateur numdrique IBM 1620, en utilisant 

Ir-1 nx!tllode de Runge et Kutta. 
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Plusieurs liypot!lbses sont forrnul&5. 
L’Ccluililxe thermique est rdalisk IL chaque instnnt et h cl~aclue endroit dc la 

colonne. 
L’C1b.wtic.m de la tempkrature rdsulte de l’action sirnultande: de la programma- 

tion lin&Gre de la texnp&a.ture de l’ensen~l~le de la colonne, et de la prograniniation 
lindaire du gradient longitudinal positif de tempdrature le long de la colmme. 

La vitesse linkire du gaz vccteur est constante le long de la colonne en chroma- 
tograpliie isotlierme. 

En cl~roniato~raphie isotliernic, la vitesse de propagation clu solut& caractC,ri& 
par son factcur de rCtention I<J,T est: 

clxns kquelle TyI,.o est la vitesse linhire du gaz vecteur, constantc 
selon la troisihie liypotl-i&se, et &gale A la vitesse rnoyenne. 

Le factcur de r@tention &ant &gal au rapport du temps 

(1) 

le long de la colonne 

de rdtent ion du gaz 
vecteur par le temps de rdtmtion du solute, l’dquation I clevient : 

tll I -CSp -=--- 
clt tr’l’cesp) 

(2) 

Lcxl, dtant la longueur de la colonne utilisde pour mesurer les tcnips de rCtentic.)n 
trT(cxp) (2 m), irp(cxl,) dtnnt le ternps de rdtention du soluti! cldternlin@ de fnqon 
espdrinientale in la tempdrature 7’ avec la colonne cle longueur J-cxl.,. 

Avec la m&hocle de cllromatograpllie prhonisk, la temp&-ature au temps 1 
B l’alxcisse I le long de la colonne en choisissant l’entrde coninie origine, peut Stre 
reprdsentke par une diffkrentielle totale: 

1 L 
entree colonne sortie 

IFig:. I. Schdiiia rcprdscntxnt la \*ariatioll tic 1;~ tcmpdrntur’c lc lotig tic 1:~ CO~OI~IIC. 
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Le profil de la tempdrature le long de la colonne varie avec le temps de la faqon 
prthue par la seconde hypothfke, et nous l’avons reprdsentk sur la Figure I. 

Nous appelons ainsi V’e et V, la valeur constante de l’c%vation de la temperature 
respectivement h l’entrde et 21. la sortie de la colonne. A l’instant air a lieu l’injection 
cles soluth, choisi comme origine des temps, les vitesses V,, et V, sont nulles, et la 
temphrature en chaque point de la colonne est &gale h T,,. Aprhs l’injection, la vitesse 
Ve Btant plus grande clue la vitesse I;, s, il se forme un gradient longitudinal de tem- 
phature. 

Ainsi, la tempdrature Tit au temps t et h l’abscisse 2 le long de la colonne, est 
&gale k: 

Ttt = Too + T/e + ( 
et les valeurs des ddrivdes partielles de l’dquation 3 peuvent Gtre calcul6es aishent: 

aT ( 1 at 1 

= Ye + (V,-V&f 

aT 

( ) at 
= (V, - v,,.; 

(5) 

. 

(6) 

En rempla$ant dans 1’6quation 3 les dkrivdes partielles par leurs valeurs citdes 
dans les kquations 5 et 6, ainsi clue 1’6lkment diffdrentiel dt par sa valeur tirde de 
l’kquation 2, on obtient l’dquation diffhentielle fondamentale. 

dT - = (V,_ j,,,.; + &+%22 + (Tu - Too) 
v’s - .I/, ---_-_- 

dl oxp 1Te.L + (V,-- V,)I 

Remarquons que les longueurs L et LoxP peuvent Btre diffhentes. 
L @Xl) est la longueur de la colonne choisie pour ddterminer la loi de variation 
_ . 

(7) 

En effet 
du temps 

de retention &TL(~~~,) avec la tempkrature. L est la longueur de la colonne utilishe avec 
la m6thode de chromatograpl& prdconisde. 

L’dquation diffhentielle (7) peut Gtre rtkolue numdriquement avec l’ordinateur, 
en utilisant la loi expdrimentale de la variation du temps de rktention tr~~toxp) du 
soluG avec la tempkrature T. 11 est ainsi possible de determiner la tempckature de 
rdtention du soluth TLt,., qui est la tempdrature h la sortie de la colonne au temps I,,.. 

Le temps de rdtention tr du solut8 61~6 avec notre m6thode peut Gtre calculB 
aisCment h l’aide de la relation: 

.INFLU@NCE DES PARAMi?TRES SUR LE TEMPS DE R@TENTION DES SOLUTI% 

Les valeurs des temps 
comparees dans certains cas 
a pu etre v&ifide entre elles. 

de retention calculkes en utilisant l’kquation S ont 6th 
:U_X valeurs esp@rimentales, et une bonne concordance 

(5) 

Nous pouvons alors prkiser l’influence sur le temps de rkention, prCsentde par 
les trois paramhtres: vitesses d’@lGvation de la temperature h l’entrhe VC et h la sortie 

J. Cltvo~~ratogv., 58 (1971) rsg-167 
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Vs de la colonne, longueur de la colonne, tempckature initiale T,,. Dam chaque cas, 
nous ferons varier un seul de ces paramktres r’~ la fois, en maintenant les deus autres 
constants. 

Nous avons repr&entd la variation du tenlps de rdtention des alcanes normaus 
en fonction de la valeur donnde A la vitesse V6, en maintenant lcs valeurs des autres 
pararndtres con&antes clans la Figure 2 avcc L = 2 III, 1’“” = 7o”, Vs = o.z”/sec; et 
dans la Figure 3 avec L = 2 ni, 7‘“” = 7o”, V, = o.x”/sec. 

500 

100 
C8, 

P 

c7 
C6 
Air 

-_ 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 
V, PC/see 1 

500 

C8 

c7 I 

C6 
Air 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 
V,(‘C/sec) 

Ces &us figures I>ernlette.nt d’aplxdcier le gain de tenlps obtmu avcc notre 
xn&thocle vis IL vis cle la cllrornatoE5ral-,llie r’~ tenlpkrature progranim~e, puisclue le 
tcnips de rbtention obtenu avec cette dernihe m~thocle apparait en Fig. z pour 
V,, r= I’# = o.z”/sec, et en l;ig. 3 pour Ve = Vs = 0.1 O/set. 

D’autre part l>lusieurs rhultats aplmraissent hidents: Le tern1x de rCtention 
de l’air est constant, conformhent Q In troisihe ll~~pothhe. Le. temps de rdtentiun 
des soluth les plus volatils cldcroit trBs .faiblenlent en fonction de la valeur C~OJIJICC 

TV V,. Par centre, fait intbressant, le temps cle r6tention des solutds les xnoins volatils 
clans le m6lange inject&, voient leurs temps de r6tention ddcroitre de faqon consiclCral>lc 
lorsclue VC grandit. 

Nous avons reprdsentb sur la Figure q., la variation clu tenips cle r&ention clu 
wdCcane avec la vitesse cl’dlfvation V,s de la ternpdrature :L la sortie de la colonne, 
pour cliffhrentes valeurs cle la cliffkence dcs vitesses 17, -- V, et en maintenant les 
deus autres param&tres constants : I+ = 2 III; 7’,, = ‘/o”. 
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Sur la Figure 4, la courbe I, pour lacluelle V, = Ifs, correspond B la chromato- 
graphic ~5 tempbrature programrhe. Les trois autres courbes reprdsentent la variation 
du temps de retention obtenu avec notre mhthode. 11 est ainsi possible d’apprkier 
le gain de temps permis par notre mCthode sur la chrorllatographie A temphxture 
programmde, et la variation de ce gain de temps avec la valeur don&e aus dews 
autres param&res: V8 d’une part, et (V, - V,s) d’autre part. 

0 0.1 0.2 0.3 0.4 
vs (OC/sec) 

5oo-‘l-‘---- r--r- 
23 45 

1 

400 I 
/ ,// 

L I I -l._---- 

6 8 10 12 
nombre d’atomes de carbone 

Fig, _+. Variation clu tcmps de rdtcntion clu w-cldcane xvcc la valeur cle la vitcssc cl’dldvntion clc la 
tcmpdraturc VN 2i la sortie clc la colonnc, pour cliffdrcntcs vnlcurs tic VC .- ITN. (I) I,‘c - I’, = 0; 
(a) I’e -- T’s - 0.1; (3) I/,! - T;, = 0.2; (4) I’e - I’,9 = 0.3. T,, ;= 70” ct L == 2 Ill. 

Fig. 5, Variation clu tcmps clc rdtcntion clcs alcancs ax*cc lenr nonilwc cl’atomcs clc cnrbonc, a\‘cC 
I. = 22 m ct TO,, = 70”. (I) V, .= If’, = 0 (cliromatograpllic isothcrmc fr 70”) ; (2) I,*N = I,‘e = 0. I ’ 
per scc (chroxiinto~raphic h tcmpdraturc propy~mmdc) ; (3) Vx = 0.1, VC = 0.3 (mdtlioclc pi-dco- 
nisdc) ; (.I) ITS = 0. I, VC = 0.3; (5) I’, = 0. I, 1),! = o-4. 

Les Figures 2 et 3 laissent d&j& prhoir un resshrement des pits des soluth 
lorsque V/C croit. Nous avons p&cis& ce phchomhe intdressant avec la Figure 5, oil 
est rdprdsenth la variation du temps de rbtention des alcanes normaus avec leur 
nombrc d’atomes de carbone, en maintenant constants les valeurs: L = 2 III, Too = 

70~. La courbe r correspond h la chromatographie isotherme rkalis6e A 7o”, et la courbc 
2 h la chromatographie h tempdrature programmde dent la vitesse d’G_vation de la 
temphrature est &gale & o.I”/sec. Les trois autres courbes reprdsentent la variation 
des temps de rdtention dcs alcanes obtenus avec notre mdthode en maintenant V, 
6gale h o.rO/sec et avec trois valeurs diffkentes de VC. 

Nous constatons cl’une part que le temps de rktention de l’hesane est identique 
pour toutes les chromatographies, et d’autre part que la pente des courbes obtenues 
est plus Iaible avec notre mdthode clue clans le cas de la chromatographie $1 temphrature 
programm&e. 



i\l;ous avons reprdsent& sur la I?igure 6 la variation du temps de rdtention clcs 
alcanes avec la longueur de la colonne, en n~aintenant I,‘, = o.4°/sec ; P’, -: o.z”/sec; 
c. 
1 O. 0,) - 70 

Nous constatons la linkwit& de la variation du tenips de r&tention de l’air ayec 
la longueur de la colonne, et ceci rdsulte cle la truisihne Ilypoth8se. Pour chaque al- 
cane, la pente de la courbe obtenue dkroit tr&s vite lorsque L atteint cles valeurs 
Clekes, et ainsi la variation clu temps cle rdtention avec la longueur de la colonne est 
mains rapide clue la variation lin6aire. D’autre part, la diminution clc la valeur de 
la pente avec la longueur I.. est d’autant plus importante clue la volatilit6 de l’alcane 
est plus faible. Ces cleus conclusions renclent attrayante notre niCtl~ocle de cl~roniato- 
graphic, car ii est possible de choisir me longueur de colcmx~e suflisantc pour per- 
mettre de sdparer cc-)nveiial>leineiit les premiers solutds, sans provocluer un allongc- 
ment trop consicldrable clu tamps de rhention des clerniers solut4s 6luc% clu melange. 

Xous avons pri?cis6 ces cmclusic~iis en reprdsentmit sur la Figure 7, la variation 
du tenilx cle rhntion cles alcanes avec leur nombre d’ntomes de cnrlmne, pour clif- 
fdrentes valeurs clc la longueur cle la wlc)iiiie, et en ninintenant constantes Its valeurs 
des autres parnm&tres: TOO = 70”; VC = o.4“/sec; V, = o.z”/sec. Nous constatons 
ainsi le rdsultnt intdressnnt que les courbcs obtenues sent appro.~im~~ti\lenient cles 
clroites parall&les. Ainsi, un allongenient de la colonne EL pour e%fet cl’;tgranclir tow 
les temps de retention cles diffb-ents solutks d’une nlhe valeur constante. Cette 

valeur constante de l’allongenient des tem1.w de rCtcntion corresl~oiiclaiit h uii allonge- 

ment unitaire de la colonne, climinue cl’ailleurs au fur et r’i mesure clue croit la longueui 

de la c01011ne. 
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/ 

L(m) nombre d’~ix?mes dz ca-bon? 
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192flueuce de In temfiehtwe initinle de ln col0nn.e 
Sur la Figure S est reprkentke la variation du temps de rdtention des alcanes 

avec la valeur donnde A la tempdrature initiale TOO, en maintenant constantes les 
valeurs des autres paramhtres : L = 2 m; V, = 0.4’/sec; V, = o.2°/sec. Nous con- 
statons ainsi une ddcroissance trk rapide du temps de rbtention des alcanes avec la 
valeur donnde h la temphature T,,. Now pouvons comparer sur la Figure CJ la varia- 
tion du temps de rCtention du wddcane lorsqu’il est 61~16 d’une part en chromatogra- 
phie isotherme h, 7o”, d’autre part avec la chromatographie ti tempbrature programm& 
et avec une vitesse Ci’Gwation de la tempdrature &gale h o.zO/sec et enfin avec la 
m6thode pr&zoni&e et avec VC = o.q”/sec et V, = o.z’/sec. Nous constatons ainsi 
clue l’influence du chois de la tempkrature initiale T,, sur la valeur du temps de 
Gtention des solutbs est bien mains important avec notre mdthode. 

Too PC) 

Fig. S. Vnrintion tlu tcmps clc r8tcntion clcs alcanes nvec la vnlcur donnk it la IxnipJraturc initialc . . 1 “,I. L = 2 Ill, l,‘@ = o..{“/scc, r.,-.$ = o.2°/scc. 

Fig. 9. Variation clu tcrnps clc rdtcntion clu rz-cl4canc ax’cc la valeur clonnde SL la tcmpdraturc T,,,,, 
lorsclu’il cst dlud avcc unc colonnc rlc 2 III. (I) cn cliromatographic isothcrnic; (2) cn cliromato- 
graphic h tcnip6raturc programmdc avcc LIIIC vitcssc cl’Gl&ation clc 1;~ tcmp&xtmrc tic o.a”/scc; 
(3) avcc la mdthoclc prdconkk ct Vx = o.z”/scc ct I’,! = o..+~/scc. 

CONCLUSIONS 

La mdthode nouvelle clu’est la chromatograpl~ie avec programmation simul- 
tande de la ternpdrature et du gradient longitudinal de temphature, a &x5 prkentde, 
et la tlGorie de la rktention 6laborGe permet de calculer des temps de rcitention con- . 
fornies h l’espbrience. 

L’inAuence de chacun des param6tres sur le temps de r&ention cles solutCs a 
6th 6samin@e, qu’il s’agisse de la longueur de la colonne, de la valeur cle la tempkature 



initiale, ou des valeurs des vitesses d’dldvation de la tempdrature h I’entrde et 11 la 
sortie de la colonne. 

Pour conclure en dClinissant les avantages offer& par cette mdthode, nous 
pouvons rbsumer les faits suivants : la mdthode prkonis6e permet de rdduire le temps 
de rdtention d’une faqon plus importante clue la chronlatographie h tempdrature pro- 
gramrn6e, et ceci d’une faqon particulikement attrayante puisclue le temps de r&ten.- 
tion ties premiers solutbs 61~6s n’est pas r@duit, alors que la rdduction est d’autant 
plus grande que la volatil.itd des solutds est plus faible. Ainsi, on obtient un resshe- 
ment des pits des solut6s qui ne Porte pas prkjudice h l’Mfiicacitr2 de sdparation des 
premiers solutks. De plus, un allongement de la longueur de la colonne provoque un 
suppldment dc Stention sensiblement dgal pour tous les solutds. 

Cette m&llode nouvelle de chromatograpllie est rCali&e en utilisant simul- 
tanhnent une programmation de la tempckature de la colonne, et une programmation 
du gradient longitudinal de temphature. La valeur ndgative du graclient signifie 
clue la ternpdrature est plus dlevde in l’entrde de la cob-me qu’r’~ la sortie. Aprh avoir 
.clCcrit un appareillage proposd, la thCorie de la rdtention des alcanes normaus a htd 
~dlaborbc. La variation du temps de rktention a dt& prdcis& en fonction des param&tres: 
longueur de la colonne, tempdrature initiale cle la colonne, vitesse d’dlkvation de la 
-tempCrature in l’entrde et IL la sortie de la colonne. 


