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SUMMARY 

Gas chromatography with linear solvent concentration gradient 

This paper describes a new method of preparative gas chromatography using 
a column in which the concentration of the solvent on the solid support decreases 
linearly from the inlet. 

4The theory of retention and the efficiency of separation is expanded and ac- 
cords well with experimental data. The effect of the inlet gas pressure and the solvent 
concentration gradient is explained in detail. 

INTRODUCTION 

La chromatographie en phase gazeuse prdparative pose un problbme parti- 
culibrement delicat d& que I’on souhaite d’elle une certaine productivit& En effet, 
il faut alors & la fois rdduire le temps de l’analyse en augmentant la quantit6 de so- 
lute inject& et maintenir l’efficacittz! de la scSparation & un niveau correct. 

Afin de tenter de rdsoudre ce problbme, plusieurs auteurs ont prkonise l’em- 
ploi de colonnes de chromatographie dans lesquelles la concentration du solvant 
diminue avec l’abcisse longitudinale de la colonne, selon une loi dCterminCe. Certains 
auteurs ont choisi une loi de variation de la concentration du solvant avec la longueur 
qui peut paraitre & priori sophistiqude, puisqu’elle est soit exponentiellel, soit encore 
proportionnelle ZI l’inverse de la racine carrde de l’abcisse longitudinalez. Mais le plus 
souvent, la variation choisie est la variation linbaire, avec une concentration deter- 
minCe du solvant & I’entr6e de la colonne, et une concentration nulle & la sortie3-“. 

Nous nous sommes proposd dans ce travail d’6tudier les colonnes de chroma- 
tographie dans lesquelles la concentration du solvant depos6 sur le support varie de 
faGon lindaire avec l’abcisse longitudinale de la colonne, et de prkiser notamment 
l’influence du parambtre important qui est la pente de cette droite repr&entativ& ou 
encore la valeur de la derivee dN,/dx. Dans le cas de la valeur nulle de cette pente, 
on retrouve la colonne clalsique & concentration longitudinale constante. Le second 
cas extrQme est r6alisd lorsque la concentration k l’entree de la colonne est Bgale au 
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double de la concentration moyenne, et la concentration h la sortie de la colonne est 
nulle. 

Cette derniere mdthode a 6te tres employCe3-6, mais elle presente l’inconve- 
nient majeur d’utiliser une fraction de la colonnc contenant le support seul, et ceci 
peut evidemment provoquer des phenomenes d’adsorption parasites. 

Ainsi, now ddterminerons I’influence de la valeur de la pente dN,/dx sur le 
temps de retention des solutes, ainsi que sur I’efficacite de la separation en conside- 
rant la WEPT et le facteur de resolution. Nous pourrons comparer les valeurs 
experimentales avec les valeurs thCoriques obtenues. 

6TUDE THBORIQUE DE LA MBTHODE 

Description de la colonne de chrornatographie 
Nous avons represent6 sur la Fig. 1 la variation de la concentration locale du 

solvant depose sur le support en fonction de I’abcisse prise le long de la colonne. Cette 
variation est lineaire, et nous appelons Ic la valeur de la pente de la droite, c’est a dire 
du rapport dN,/dx. 

0 
0 X L/2 L 

Fig. 1. Schema rcprdsentant la variation de la concentration du solvant le long de la colonne. 

La valeur locale B l’abcisse x de la concentration en solvant est N,, telle que: 

Nix = N,,( I - kx) (1) 

en appelant IV,,-, la valeur de la concentration en solvant a I’entrCe de la colonne, 
c’est a dire a l’abcisse 0. 

L’eqn. 1 permet aisement de calculer la valeur de la concentration N,‘i2 a 
I’abcisse L/2, c’est a dire au milieu de la colonne: 

NiLI = N,,, = No, (1 - W2.l (2) 

en appelant ZV,,,, la concentration moyenne de la colonne enticre. 
Enfin, la combinaison des deux premieres equations per-met de calculer la va- 

leur de la concentration locale, en fonction de I’abcisse x et de la concentration 
moyenne N,, : 

N,, = NI,,, (1 - kL/2)-‘.(l - kx) (3) 
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Thc!orie de la r&ention 
La vitesse d’elution du solute a I’nbcisse x est definie par la relation connue: 

dx U-R -= 
dt x fx (4) 

dans laquelle U, est la vitesse lineaire locale du gaz vecteur et Rf, est la valeur locale 
du facteur de retention du solute. 

L’integration de l’equation differentielle 4 entre les limites 0 et L pour l’abcisse, 
et les limites correspondantes 0 et 1, pour le temps, permet de calculer le temps de 
retention (t,) du solute: 

(t,) = $‘d t = 
0 
1‘ &- 

x' sx 
(3 

L’equation est applicable a tout solutB, et notamment au daz vecteur auquel 
cas R, est Cgal B 1, et le temps de sdjour du gaz vecteur tg, dans la colonne est done: 

t 
L dx 

B" = 
0 I--- r/x (6) 

Le facteur de retention Rfx est une caracteristique du solute et du couple 
solutksolvant, et il est fonction de la concentration du solvant N,, (Lit. 2 et 7): 

R,x = (1 + +*+) -1 

(7) 

avec No, repkentant le nombre de moles de gaz vecteur situ& dans la colonne Zr la 
pression atmospherique et p la tension de vapeur du solute au-dessus de la solution. 

En remplacant Rs, par sa valeur, 1’6qn. 5 devient 

(t,) = j‘ (1 + %.$) s 

et cette equation peut s’integrer partiellement en tenant compte de la relation 6: 

(I,) _ 1”” = 

0 s Lz&+ 
x 

(9) 

Nous formulons l’hypothese, d’ailleurs assez bien verifiee que No, ne varie pas 
avec la concentration en solvant, et par suite avec I’abcisse x. 

En formulant la seconde hypothbse que le temps de retention d’un solute 
corrige du temps de retention de l’air est proportionnel a la concentration du solvant 
dans une colonne classique, on a 2*7: 

t 
NM, 1 

rNlrn 
- too = t II".p.- 

No, P 
(10) 

t ,Nlnr reprkentant le temps de retention du sohtte 61116 dans une COhne ChSSiqUe 

dont la concentration du solvant est &ale k N,,,,. 
En admettant que le gaz vecteur se comporte comme un gaz parfait et que 
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sa propagation ob&it ii la loi de Darcy, la vitesse lindaire U, du gaz vecteur A. I’abcisse 
x est definie6 par la relation 11 

v, = U;P, (p,” - + (PC2 - P,z))-+ (11) 

avec U, et P, repkentant respectivement la vitesse lindaire et la pression du gaz 
vecteur i la sortie de la colonne de longueur 15 et P, reprksentant la pression du gaz 
vecteur Q I’entrde de la colonne. 

L’dqn. 9, en tenant compte des relations 3 et 10, peut alors s’dcrire: 

t 
(t,, - to, = zp)( 2 TkL )$’ ’ ;,“” dx (12) 

En remplaCant dans l’bqn. 12 U, par sa valeur donnde dans la relation 1 1, et 
en integrant, on obtient, en tenant compte de l’6qn. 6: 

( t 0,) - t(J, = rN[n;u: tuv) ( 2 T,,L > [t., + 3 ,.;;$pl_ 9,t) - 

4 kL2(PcJ - P,5) 

15 U, ’ P, * ( PC2 - 9,2)2 1 (13) 

Enfin, en rappelant que le temps de sdjour du gaz vecteur t,, dans la colonne 
est &gal i: 

t 
2 L(P,3 - P,3) 

l?” = 3 u, - P, * (PC2 - P,2) 

1’6qn. I3 peut etre quelque peu simplifit!e : 

(14) 

L’6qn. 15 est g&&ale, et elle permet de calculer le temps de retention du 
solute avec notre m&hode pour toute valeur de la pente k d&errnMe, si l’on connait 
la valeur de la pression Zt l’entrde P,, et la valeur du temps de retention obtenu dans 
une colonne classique contenant la concentration IV,,,, de solvant. 

Evidemment, cette relation est v&rifide lorsque /c est nul, c’est 5 dire dans le cas 
de la chromatographie classique 

0,) - .tp, =- t:N,,,, - &v pour k = 0 (16) 

Thdorie de la stparation; HEPT 
La hauteur Cquivalente A un plateau thdorique, dc5nomm6e H, peut reprdsenter 

valablement l’efficacitd de separation de la colonne. Plusieurs auteurs ont prkonise 
des expressions diverses de H, et nous avons pr&f&r& pour elaborer notre theorie uti- 
liser l’expression la plus simple, celle de Dal Nogare et Juvetg: 

H=A+ (17) 
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A, 23, CI et C, representent des constantes, independantes de la valeur de la concen- 
tration du solvant. DI et D, sont les coefficients de diffusion du solute dans le solvant 
et dans la phase gazeuse. K est le coefficient de partage du solute dans les deux phases, 
et sa valeur est d6finie par la relation 18 valable dans le cas de la chromatographie 
classique : 

(18) 

Dans le cas de notre m&hode, le coefficient de partage varie avec la concen- 
tration du solvant N,, et par suite avec l’abcisse x prise le long de la colonne: 

K, = K,,. (1 - +)-‘.(I - /cc) WW 

Calcuisimplt@&de HEPT. Pour simplifier quelque peu les calculs, nous formulons 
les hypotheses suivantes: (i) La vitesse lin6aire dugaz vecteur U, est constante le longde 
la colonne. (ii) LeO longueurs dB et d, dans la phase gazeuse et dans la phase liquide 
sont constantes, et independantes de la quantitt! du solvant. 

En calculant la valeur moyenne de WEPT, denomm6e R, &. l’aide de la relation 
connue 

R=&j-LHdx 
0 

on obtient : 

Otl 

+ 

1 I 

- 
-1 -1 1 + K,(l -+ kL (1 -/A) 1 + Km( 1 - + kL 

I 

et 

kL 
l---z_ 

ICL -l 
1 + K,(l - -z-) (1 - kL) 

1 + Km 
+ 2In 

1 + K,,,( 1 - +)-l I 

(19) 

(20) 

(21) 

(22) 

Cal& mains simplifid de HEPT. L’hypothhse certainement la moins plausible 
est la constance de 1’6paisseur du film de solvant d, avec la concentration de solvant 
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dans la phase stationnaire. Auk, contrairement aux precedents auteursJa, nous 
formulons l’hypothese que l’epaisseur du film de solvant dl varie proportionnellement 
avec la concentration du solvant. 

Ainsi, de la mCme fagon que N,, et K,, dt va varier avec l’abcisse selon la loi 
suivante : 

d IX = dl,,- (1 - A2.) -I.(1 - kx) (23) 

dans laquelle d,, et d,,, representent l’dpaisseur du film de solvant i I’abcisse x, et 
a l’abcisse L/2. 

Les autres hypotheses concernant la Constance des coefficients de diffusion 
DI et D,, de la vitesse lineaire U du gaz vecteur, et de l’bpaisseur d, de la couche ga- 
zeuse, sont maintenues. 

Dans l’eqn. 20 representant la valeur de HEPT moyenne, notee I?, seul le 
terme E, caractdrisant le transfert dans la phase liquide, sera modifie. 

Le troisi&me terme de 1’6qn. 20 s’bcrit alors: 

(24) 

avec 

E2z( ;;3-){ Ll +K.(1;W12 _ 
/CL -’ 

[l -I- &( 1 - 7) (1 - kL)12 
- 

2 
3 K,4<L(l - +)-I + 

ICL -’ 

+ 3 In 
1 + K,(l - + 

1 + K,(l - +)-‘(I 
+ 

1 

- /CL) 
/CL 

1 + K,(l - + 
-1 - 

1 
ICL -l 

1 + K,,,( 1 - 7) 
I 

(25) 
(1 - /CL) 

Tllborie de la sejaration; facteurs de re?solurion 
11 est parfois preferable d’exprimer l’efficacite de la separation d’une colonne 

en considdrant le facteur de rkolution R definie par la relation connue’O 

(26) 

dans laquelle tr2 et trl representent les temps de retention de deux solutes dont les 
pits sont voisins et u est le quart de la largeur du pit, definie par les intersections avec 
la ligne de base des deux tangentes aux points d’inflexion. 

Or le nombre de plateaux theoriques N d’une colonne peut Qtre calcule a 
l’aide des relations suivantes, d’apr&s la theorie des plateaux 

N=ks-(~)2 
R (27) 
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D’autre part, en utilisant les eqns. 18 et 19, il est possible de determiner la va- 
leur du temps de retention d’un solute 6lue avec une colonne dont la concentration en 
solvant est &gale Zt IV*,: 

t 
kL --I 

rN1.v = Cl7” [ 1 + K,,( 1 - + (1 - kx)] (28) 

Ainsi, la combinaison des 6qns. 26 et 27 permet aisement d’obtenir une relation 
entre R et Net les temps de retention tFI et t ,.2 si l’on admet que le nombre de plateaux 
theoriques est voisin pour les deux solutes: 

R 

1/N = l 
t -- t:: 

En remplacant dans 1’6qn. 29 les temps de retention par leur valeur exprimde 
dans 1’6qn. 28, on obtient 1’6qn. 30 

/CL -’ 
R 

1 + K”,I(l - 7) (1 - kx) 

1/N=]- 1 + &(I i -!&)-‘(l - Itx) 
(30) 

qui peut C%re intdgr&e entre les bornes de la colonne 0 et L: 

K m 1 -- 1 

J 
L--$-d_y=O~L 1 -+%+ 

K mZ 

ICL -l 1 dx (31) 
0 In2 

l +Km2(1 -7) (1 -kkx) 

L’intdgration de l’eqn. 3 I permet de calculer la valeur du facteur de r&solution 
de notre colonne avec ,gradient de concentration du solvant R/dN: 

a - kL) 

7 = ’ ( 
K ml 

1 + &,(I - +)-l(l 
-- 

Km2 1 
1 -I- Km2(l - +)-’ 1 (32) 

Evidemment, la relation 32 est valable pour toutes les valeurs de K, et notam- 
ment pour la valeur nulle de k il laquelle il correspond la chromatographie classique: 

R 
-=l- 1 + Km1 

1 + Km2 
(33) 

Si l’on denomme Y la volatilite relative des deux solutr% I et 2 consider&, 
on a: 

K mt 
v=Kntl (34) 
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et les 6qns. 32 et 33 deviennent: 

et 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les conditions opkatoircs generales choisies sent reunies dans le Tableau I: 

TABLEAU I 

CONDITIONS OPERATOIRES GENERALES 

Chromatographe : Perkin-Elmer F7 avec catbarometre (Perkin-Elmer, Norwalk. Corm., 
U.S.A.) 

Colonne: cuivre, diametre interieur 4 mm, longueur 2 m 
Support: Gas-Chrom R, 80-100 mesh 
Solvant : squalane (Prolabo. Paris, France) 
SolutCs : alcanes normaux (Prolabo) -hexane. heptane, octane 
Quantite solute inject&e: 0.1 [II 
Temperatures: colonne. 80°C 

injecteur, 200°C 
detecteur, 200°C 

---- --_.___ -_..--.-.-.-.- . -..-._-------__- 

I1 est peu aisd de realiser une colonne avec une phase stationnaire dont la con- 
centration du solvant varie de facon continue le long de celle-ci. Aussi avons-nous 
pro&de par palliers de concentrations, en utilisant plusieurs phases stationnaires de 
concentration en solvant differentes. 

Dans les Tableaux IIA, B et C sont presentees les masses de phase stationnaire 
employee, lenr concentration en solvant, et les masses de solvant correspondantes. 

TABLEAU IIA 

CARACTERISTIQUES DE LA PREMIERE COLONNE 

Masse de phase stationnaire, g 15.890 
Solvant. % 3.94 
Masse de solvant. mg 602 

TABLEAU’IIB 

CARACTERISTIQUES DE LA DEUXIEME COLONNE 
-- -_-______ --_----- _-. 

Tron~on 

le 2e 3e 4f? SC de 7e 

Masse de phase station- 
naire. g 

,.SoIvant. % 
Masse de solvant, mg 

2.322 2.302 2.284 2.271 2.252 2.237 2.220 
5.63 5.07 4.51 3.94 3.41 2.82 2.2s 

123.75 I10 98.50 86.10 74.29 61.3 48.8 
.---. -_-._-._---~ 



VARIATION LINgAIRE DE LA CONCENTRATION DU SOLVANT 161 

TABLEAU IIC 

CARACTl?RISTIQUES DE LA TROISIfZME COLONNE 
-- -~_-_-.__-..-- - --.-- 

Troncon 

Is te 3e 4e se 6c 7e 

Masse dc phase staiion- 
-__~____-__._--____ 

naire, g 2.360 2.325 2.290 2.260 2.240 2.195 2.165 
Solvant, % 7.31 6.12 5.07 3.94 2.81 1.69 0.56 
Masse de solvant, mg 161 135.5 110.4 85.6 61.30 36.5 12.20 
-~~ - -.-..-. -. .-____-.________ -- 

RBSULTATS EXPERIMENTAUX 

Nous examinerons les rdsultats obtenus en considerant successivement le 
temps de rdtention, l’efficacitd de separation avec WEPT, et la resolution. 

Nous avons compare, en expkimentant avec les trois colonnes, les temps dk 
retention exp&rimentaux des solut6s avec les temps de r&ention calcuk B l’aide de 
1’6qn. 15 Btablie avec notre theorie de la propagation. Nous avons pu ainsi constater 
un excellent accord entre les valeurs exp&imentales et thdoriques des temps de r& 
tention, et l’erreur relative est toujours infdrieure A 3%. 

I1 nous a ainsi et6 possible de calculer le rapport du temps de retention obtenu 
avec notre colonne A gradient longitudinal de solvant, sur le temps de r6tention obtenu 
avec une colonne classique contenant la mtme quantitd totale de solvant. D’aprBs 
1’8qn. 1 Sa ce rapport est 6gal Cz A 

ICL 

- Ps3) Wa) 

Le rapport A de ces temps est fonction &. la fois de la pression P, du gaz vec- 
teur A Vent&e de la colonne, et de la valeur de la pente k de la droite representant la 
variation de la concentration du solvant en fonction de la longueur de la colonne. 

Nous avons reprbsent6, sur la Fig. 2, la variation du rapport des temps A 
avec la pression du gaz vecteur P, pour diffkentes valeuts donndes $I. la pente k. A la 
valeur 0 de k, il correspond Bvidemment la colonne classique. On constate ainsi que le 
temps de retention d’un solute 611.16 avec nos colonnes & gradient de concentration est 
plus 8lev6 que le temps de sejour obtenu dans les mdmes conditions avec une colonne 
classique. Cet allongement du temps croit avec la valeur de la pression P, jusqu’g 
une valeur asymptotique qu’il est facile de calculer. 

11 suffit en effet de determiner la limite de A lorsque P, tend vers l’infini, limite 
que nous avons calculee avec 1’6qn. 15b. 

w - 47” limiteI 
2 2 

rNtrn 

_-t =(2_kL)(l---) 
OU S/CL 

(15b) 

On constate ainsi sur la Fig. 2 que ces valeurs asymptotiques du rapport des 
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Fig. 3. Variation de A?& avcc K, dans Ie cas de la chromatographic avec gradient longitudinal de con- 
centration du solvant, pour diffkrentes valeurs de k (Bqn. 21: I’Bpaisseur du film de solvant est suppos6e 
constantc). 

La valeur de ce maximum varie avec la valeur don&e a la pente k, et elle di- 
minue ainsi de 0.25 a 0.215 lorsque le produit /CL varie de 0 B 1. Par contre, pour les 
solutes moins volatils auxquels il correspond une valeur plus &levee de K,, les valeurs 
de El deviennent plus importantes lorsque le produit kL passe de 0 & 1. 

Nous avons appele EZ la valeur particuliere de E correspondant a la chromato- 
graphie avec gradient longitudinal de concentration du solvant, avec l’hypothbse 
que I’bpaisseur du film de solvant d, varie de facon lindaire avec la concentration du 
solvant, La valeur de EZ est donnee par 1’6qn. 25, et nous avons represent& sur la Fig. 
4 sa variation avec K,, pour differentes valeurs de k. Nous constatons ainsi sur 
cette courbe, a Yinverse de ce qui apparait sur la courbe 3 avec E,, que la valeur 
maximum de Et est d’autant plus &levee que la valeur de k est plus grande. Ce maxi- 
mum de E’ est atteint pour une valeur de K, voisine de 1. Par contre, pour les valeurs 
assez 61ev6es de K,, de l’ordre de 5 par exemple, les valeurs de EZ correspondant aux 
diffkentes valeurs de k tendent & se rapprocher vers une valeur commune. 

Variation de la fonction F avec K,. La fonction F est representee par l’eqn. 22 
dans le cas de la chromatographie avec gradient longitudinal de concentration, et 
dans le cas de la chromatographie classique elle est conformement a 1’6qn. 17 ou 20 
6gale &: 

F= KU, 
(1 + K,,Y 

(36) 
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Fig. 4. Variation de Ea avec K, dans Ic cas de la chromatographic avec gradient longitudinal de con- 
centration du solvant. pour diffbentes valcurs de k (Bqn. 25: l’dpaisscur du film de solvant d, varie 
de faqon linbaire avec la concentration). 

Nous avons represent6 la variation de F avec K,, dans le cas de la chromato- 
graphie classique et dans celui de la chromatographie avec gradient longitudinal de 
concentration du solvant sur la Fig. 5. Enfin, on peut apprkier sur la Fig. 6, la vari- 
ation de F avec les valeurs don&es & k, pour diff&entes valeurs de K,,. L’examen 
de ces deux figures permet de constater que la fonction F diminue lorsque Ic croit, et 
que cette diminution est d’autant plus sensible que la valeur de K,, du solut6 est 
faible. Notamment pour les t&s faibles valeurs de K,, le terme P peut mQme devenir 
nbgatif. 

Facteur de r&solution des colonncs 
Le facteur de r&olution R d’une colonne de chromatographie est d6fini dans 

la relation 29. Dans le cas de la chromatographie classique, ce facteur de resolution 
est rel% A la volatilit6 relative Y des deux soluGs et B la constante Km2 caract&isant 
l’un des deux solutk dans 1’6qn:33. 

Dans le cas de la chromatographie avec gradient longitudinal de la concen- 
tration du solvant, le facteur de resolution est une fonction de trois parametres: la 
volatilit6, la constante Km2 et la pente k. 

L’expression mathdmatique est don&e par 1’6quation 32a. Nous avons re- 
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Km 

Fig. 5. Variation de F avec K, dans Ie cas de la chromatographie avec gradient 
centration du solvant, pour diffdrentes valeurs de k (Bqn. 22). 

longitudinal de con- 

Fig. 6. Variation de Favec k, dans le cas de la chromatographie avec gradient longitudinal de concen- 
tration du solvant, pour diffkentes valeurs de K, (4qn. 22). 
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Km.1 
I(_ -)6-x 

.a_ 
0.04 

0 a2 0.4 06 0.0 10 
kL 

Fig. 7. Variation du facteur de r&solution x avec la valeur de la pente k, pour diff&entes valcurs de 
K,. pour une volatilitb relative &ale ZI 1.10. 

pr&sent& sur la Fig. 7 la variation du facteur de resolution (exprime sous la forme de 
R/d/N) avec la valeur de kL, la volatilite relative &ant choisie 6gale St 1.1. L’examen 
de cette figure permet de constater que le facteur de r&solution d&roit l&gi?rement avec 
la constante k. Ainsi, pour la valeur de kL Bgale a 0.8, la diminution relative du fac- 
teur de r&solution est de 3 y0 et la valeur maximale de la diminution, atteinte lorsque 
kL est 6gal a 1, ne d&passe pas 8 %. 

CONCLUSIONS 

L’examen de notre methode, qui est une generalisation du cas particulier qu’a- 
vaient choisi Locke et Meloan3, nous am&e & formuler plusieurs conclusions con- 
cernant le temps de retention, l’efficac$& de separation et son utilisation. 

La theorie de la retention que nous avons Clabor6e permet de calculer des 
valeurs des temps de retention t&s voisines des valeurs exp&imentales. Nous avons 
pu ainsi g&n&aliser la methode de Locke et Meloan, en etudiant l’influence du para- 
mbtre k, representant la variation longitudinale de la concentration du solvant par 
unite de longueur de colonne. On constate ainsi que notre m&hod6 provoque un al- 
longement tres rt5duit du temps de retention du solute par rapport Zt la chromatogra- 
phie classique. Cet allongement varie avec Ic et la pression P, du gaz vecteur a l’entree, 
et ne d&passe pas quelques pour-cent. 
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L’efficacite de separation ‘a pu etre calculee avec notre theorie, et l’on s’aper- 
coit ainsi que les deux derniers termes de HEPT de I’equation de Van Deemter sont 
une fonction assez complexe de k, et dependent de la nature du solute, par l’inter- 
mediaire de K,. A ce sujet en considerant l’hypothese que l’dpaisseur du film de sol- 
vant croit avec la concentration du solvant (Cqns. 24 et 29, notre conclusion concer- 
nant la diminution de HEPT obtenue avec notre methode est un peu moins optimiste 
que celle de Locke et Meloan3. Cependant l’experience met d’accord les deux hypo- 
theses faites sur l’bpaisseur du film de solvant, puisque l’on constate que la valeur de 
HEPT correspondant a notre methode n’est que trGs legerement plus faible que la 
valeur obtenue en chromatographie classique avec la mCme masse de solvant. 

Le facteur de resolution de solutes de volatilite relative differente est sensible- 
ment le mQme en chromatographie classique et avec notre methode, dans les mQmes 
conditions operatoires. 

En dehors de ces diffdrents faits, nous pensons que l’interbt de cette methode ap- 
parait en chromatographie preparative. Nous preciserons ainsi, dans une tres proche 
etude ulterieure, ces diffdrents avantages d’une part en construisant une colonne 
avec une loi de variation longitudinale un peu plus sophistiquee mais plus interes- 
Sante, et d’autre part en prdcisant la variation de l’efficacite de separation de nos 
colonnes avec la quantite de solvant inject& 

RBSUMB 

Une methode interessante, la chromatographie en phase gazeuse preparative, 
est prt5sentee. Elle est realisde avec une colonne particuliere en ce scns que la concen- 
tration du solvant depose sur le support diminue le long de celle-ci d’une facon li- 
n&aire, selon une pente determinee. La theorie de la retention et de I’efficacite de &pa- 
ration des solutes est &labor&e, et les valeurs calculees sont en bon accord avec les 
valeurs experimentales. Le r6le des differents parametres, qui sont la pression du gaz 
vecteur B l’entree de la colonne, et la valeur de la pente de la droite representant la 
variation longitudinale de la concentration du solvant, est spCcialement precise. 
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