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ABSTRACT 

Quantitative analysis of mixtures by signal sharing between two chromatographic detectors using a 
proportionality constant 

Using a proportionality constant KP ~, it is possible to quantify the constituents of a mixture starting 
with a chromatogram coming from the signals of two detectors, each operating for one part of the signal 
acquisition time (shared detection) so that the intensity of both signals can be optimized. This approach is 
useful in situations where a single system of  integration is available and only one injection can be made (as 
in reactor kinetic studies). 

INTRODUCTION 

La chromatographie est une technique d'analyse largement r6pandue permettant 
la s6paration d'un m61ange inject6 et la d&ermination de-sa composition massique 
partir des aires du chromatogramme g6n6r6 par un d&ecteur [1]. En chromatographie 
en phase gazeuse (CPG), de nombreux d&ecteurs sont disponibles et plusieurs 
combinaisons sont possibles dont celle utilisant le d&ecteur ~ conductivit6 thermique 
(TCD) et le d6tecteur ~ ionisation de flamme (FID) en s6rie [2]. Le FID est un d6tecteur 
de masse, poss6dant une limite de d6tection faible et une lin6arit6 &endue. Il donne un 
signal pour  tousles compos6s organiques poss6dant une liaison C-H;  par contre, il ne 
donne pratiquement pas de signal pour des mol6cules telles 02, N2, CO, CO2, H20,  
etc. Cependant, toutes ces mol6cules pourront  g6n6rer un signal avec le TCD qui est un 
d6tecteur de concentration; toutefois, tout en ~ a n t  plus universel et non-destructeur, il 
est moins sensible que le F ID  [3]. 

Lorsque le m61ange, introduit sur la colonne, contient des compos6s avec et sans 
liaisons C-H,  plusieurs situations se pr6sentent ~ l'utilisateur. 

(1) G6n6rer un chromatogramme ~ l'aide du d6tecteur TCD seul; dans ce cas, 
certaines mol6cules ne seront pas d&ect6es si leur concentration est insuffisante. 

(2) G6n6rer un chromatogramme ~ l'aide du d&ecteur FID seul; tout en ayant 
une meilleure sensibilit6 pour les mol6cules organiques, le CO, COz, l'eau, etc., ne 
seront pas d&ect6s. 
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(3) Generer deux chromatogrammes I et II fi l'aide des deux detecteurs TCD et 
FID connectes en serie et relies chacun fi un integrateur; une seule injection sera 
necessaire, ll sere alors possible de determiner la composition du melange initial. 

Dans les deux premieres situations, l'analyse du melange sera incomplete et la 
composition du melange initial demeurera inconnue. La troisi~me situation, ideale du 
point de vue analytique, necessite neanmoins autant d'integrateurs qu'il y a de 
detecteurs. Darts le cas ot~ l'utilisateur ne possdde qu'un seul intagrateur ou systeme 
d'acquisition des donnees, il peut choisir parmi les strategies suivantes. 

(4) Generer les deux chromatogrammes Ie t  II ft. l'aide des deux detecteurs en 
effectuant deux injections separees. Ceci a pour effet de doubler le temps d'analyse. De 
plus, si les melanges injectes proviennent d'un reacteur off la composition varie avec le 
temps, les resultats seront pratiquement inutilisables. 

(5) Generer un seul chromatogramme en enregistrant le signal de chacun des 
61ues fi l'aide du dfitecteur pouvant produire un signal pour cet Clue ou produisant le 
signal le plus fort. Cette approche de detection partagae ne necessitera qu'une seule 
injection, d'oO une economie de temps par rapport fi l 'approche precddente; de plus elle 
pourra s'appliquer fi l'analyse des melanges issus d'un rdacteur pour suivre l'6volution 
de leur composition. 

La quantification, dans ces cinq situations, necessite une courbe d'etalonnage 
pour cheque detecteur utilise, en autant que le volume d'injection soit connu avec 
precision ou que la methode du standard interne soit applicable. Toutefois, il sera 
possible de determiner la distribution massique des composes sans l'aide d'aucune 
courbe d'etalonnage si l'elution est complete et si tousles produits 61ues donnent une 
reponse satisfaisante pour un meme detecteur [4]. 

Pour la cinquieme situation, une nouvelle approche est prasentae, permettant 
d'61iminer une des deux courbes d'etalonnage necessaire: de plus, si I'alution est 
complete, aucune courbe d'etalonnage ne sera alors requise. 

THI~ORIE 

Aire corrig~Se A C d&ermin~Se (t l 'aMe d'un d&ecteur 
Lorsqu'un melange a ere separe par chromatographie, l'aire corrigee A}: de 

l'elue i est calculee ~. partir de son aire mesuree As tiree du chromatogramme et de son 
facteur de reponse./} pour le detecteur utilise: 

Af(det) = Ai(det)Ji(det) (l) 

.11 etant calcule par comparaison avec une reference: 

j}(det) = Q,(det). Ar(det)'./;(det) (2) 
Ai(det) Qr(det) 

off ./'~(det) represente le facteur de reponse d'un compose de reference r pour ce 
detecteur. Des valeurs de facteur de reponse./; ou de son equivalent, sont rapportees 
dans la litt&ature pour un grand hombre de substances [5,6] et sont valables dans le 
domainc de linearit6 du detecteur, Q represente la quantite d'un compose injecte et le 
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rapport A/Q equivaut 5, la sensitivite du compos~ vis-5`-vis un detecteur. Ces definitions 
correspondent 5̀  celles suggerees par Guiochon et Guillemin [5]. La valeur de l'aire A~ 
variera evidemment avec la nature du detecteur employ6 et de la quantite de compose 
inject& Le rapport des aires ainsi corrigaes refletera la distribution massique relative 
des composes separes et detectes. Cette distribution pourra correspondre fi la 
composition reelle du melange si tousles composes sont Clues, separes et detectes ou si 
une de ces aires corrigees est reliee 5, la masse du compose correspondant 5̀  l'aide d'une 
courbe d'etallonnage appropriee. 

Les aires mesurees 5̀  l'aide des deux d~tecteurs pour les composes i et j seront 
Ai(1), A j(1), Ai(2), A j(2), les facteurs de reponse serontfi(1),./)(1),fi(2),.fj(2) et les aires 
corrigbes seront Af(1), A~(1), Af(2), A~(2). La Fig. 1 illustre la relation qui existe entre 
ces diverses expressions. 

Relations concernant la dOtection partag~e entre deux dOtecteurs 
Soit le cas off un melange de deux substances i etj, et de composition massique 

respectivement de x% et y%, est inject6 puis detecte par les d~tecteurs 1 et 2, places en 
serie ou en parall~le, et relies chacun fi un int~grateur. Deux chromatogrammes 
differents, un representant le signal provenant du datecteur 1 et l'autre du detecteur 
2 seront alors generes. Evidemment, dans le cas oti un seul integrateur est disponible, 
les mSmes deux chromatogrammes seront obtenus fi l'aide de deux injections 
successives. Les rapports (a) des fractions massiques du melange initial inject& (b) des 
aires corrigees generaes par le detecteur 1; (c) des aires corrigees genarees par le 
datecteur 2; sont necessairement tous ~gaux entre eux, tel que: 

x% A~(1)  A~(2) 

3'% A~(1)  A~(2) 
(3) 

En remplagant les valeurs des aires corrigees par leurs equivalents d'apres l'eqn. 
1, l'equation suivante est obtenue: 

Ai(2) _ A~(2).fj(2).f~(1) 
A,(1) A i(1) //(1)./~(2) (4) 

Aires mesur~es Aires eorrig~es 

/ Ai(1) Aj(1) A~(1) A~(1) 

INdECTION 5 i + j  

\ ~  fi(2), fj(2) ~ . _ _  DET2 
Ai(2) Aj(2) A~(2) A~(2) 

Fig. 1. Relations entre les aires mesurees A des composes  ie t j ,  obtenues fi l'aide de deux ddtecteurs, et lcurs 
aires corrigees A c, calcul~es/t l'aide des facteurs de reponseJ~ l = T C D  et 2 = FID.  D E T  = d~tecteur. 
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Pour les conditions op6ratoires utilisges, il sera possible de corr61er les signaux entre les 
deux d6tecteurs/t l'aide d'un param6tre d'appareillage (constante de proportionnalit6) 
en consid6rant soient les aires mesur6es soient les aires corrig6es. 

La constante de proportionnalitb KP. La constante de proportionnalitb K P  est 
d6finie en comparant les aires g6n6r6es A par les deux d6tecteurs; pour la substance i: 

aire mesur6e de i(dgtecteur 2) Ai(2) 
KP~ = = (5) 

aire mesur6e de i (d6tecteur 1) Ai(1) 

ou, en termes d'aires corrig6es, 

A~(2) .J](1) 
KP~ - (6) 

A~(1) f~(2) 

En introduisant KPj pour la substance j, l'6qn. 4 devient, 

KP, = KP.  ')5(2)f~(1) 
a f . (2 ) f j (1 )  

(7) 

En combinant les 6qns. 6 et 1, les 6qns. 8 et 9 sont obtenues 

A~(1) = - Ai(2) f~(1) (S) 
KPi 

A~(2) = A,(1) 'KPi ' f~(2)  (9) 

En somme, 
(a) la constante de proportionnalit6 KP, d6finie ~i partir des aires mesur6es du 

chromatogramme, varie selon la nature de la substance consid6r6e; 
(b) pour deux substances i etj, les constantes de proportionnalit6 KPi et KPj sont 

reli6es entre elles par leur facteurs de r6ponsef ( l )  et f(2) (6qn. 7). I1 suffit donc de 
dgterminer la constante KP d'une seule substance, pour 6tablir une table de la valeur 
K P  de toutes les substances pour lesquelles les facteurs de r6ponsef(1) etJ(2) peuvent 
6tre connus: en d'autres mots, pour toute substance pouvant donner un signal/t l'aide 
des deux d6tecteurs; 

(c) les aires corrig6es, en fonction d'un d6tecteur, sont d&ermin6es ~i partir des 
aires mesur6es pr6alablement obtenues ~ l'aide de l'autre d6tecteur (+qns. 8 et 9). 

La constante de proportionnalit~ K P  c. Dans la deuxi6me approche, les aires 
corrigbes A c plut6t que les aires mesur6es sont consid~r6es dans la d6finition de la 
constante KP~: 

KP~ = aire corrig6e de i(d6tecteur 2) _ A~(2) (10) 
aire corrig6e de i (d~tecteur 1) A~(1) 

Or, d'apr6s l'6qn. 3, il est 6vident que KP c = KP~; si le m6lange inject6 contient, en 
outre, les produits k, l, m, etc., les constantes de proportionnalit6 KP~j,k,Z .... to. seront 
doric toutes 6gales entre elles. 
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La d6termination de la constante de proportionnalit6 K P  c d'une seule substance 
suffit alors pour relier directement les aires corrig6es des deux d6tecteurs pour les 
substances i, j,  k, l, m, etc. R66crites en termes d'aires mesur6es, l'6qn. 10 devient: 

K P  ~ _ A~(2).f~(2) (11) 
A,(1) f,(1) 

Par analogie avec l'6qn. 8, l'6qn. 11 s'6crira 

A~(2) "j](2) (12) 
A~(1) - K P  ~ 

I1 est donc possible, une fois la constante de proportionnalit6 entre les deux d6tecteurs 
connue, de calculer l'aire corrig6e que l 'on obtiendrait pour le d6tecteur 1, en utilisant 
l'aire sous le pic de ce compos6 obtenue par le d6tecteur 2 ainsi que le facteur de r6ponse 
de ce compos6 vis-5`-vis ce dernier d6tecteur. De m~me, 5̀  partir d 'une aire mesur6e 
fi l 'aide du d6tecteur 1, il est possible de calculer l'aire corrig6e que l 'on obtiendrait 
pour le d6tecteur 2: 

A~(2) = A i ( 1 ) K P  c f~(1) (13) 

Ces deux aires corrig6es, calcul6es par  les 6qns. 12 et 13, ne r6fl~tent pas n6cessairement 
des aires r6elles, dans ce sens qu'il n'est pas obligatoire que le compos+ i soit d6tectable 
par le d6tect'eur 1. Quant au calcul 5, l'aide d'une constante KP~ (6qns. 8 et 9), il ne 
s 'appliquera que si le compos6 i est d6tect6 par l 'un et l 'autre d6tecteurs. En effet, il fait 
intervenir, fi la fois, l 'aire mesur6e A~ par le second d6tecteur et le facteur de r6ponseJ~ 
vis-fi-vis le d6tecteur consid6r& Dans le cas off le compos6 i ne serait d6tectable que par 
l 'un ou l 'autre d6tecteurs, une des valeurs A~ o u ~  serait nulle et KP~ ne pourrait  6tre 
alors d6termin6e. 

Finalement, pour le compos6 i d6tectable par les deux d6tecteurs, la constante 
KPi peut ~tre reli6e fi K P  c (d'apr6s l'6qn, 6): 

K e ,  = K e  o .~(1) (14) 
f~(2) 

La Fig. 2 illustre la relation, employant  les constantes de proportionnalit6 KP~, KPj  et 
K P  c, qui existe entre les aires mesur6es A et les aires corrig6es 3 c d6termin6es fi l 'aide du 
d6tecteur 1 et les aires mesur6es et corrig6es A et A c fi l 'aide du d6tecteur 2. 

DOtermination du K U  ?~ l'aide d'un seul intOgrateur 
,2t partir d'un composO. La constante de proportionnalit6 K P  ~ est d6termin~e fi 

l'aide d'une seule substance, d6tectable ind6pendamment par chacun des deux 
d6tecteurs employ6s, en appliquant l'6qn. 11; une m~me quantit6 de cette substance est 
chromatographi6e et les aires d6termin6es 5, l'aide des d6tecteurs 1 et 2 successivement. 
La d6termination de K P  c peut fitre r6p6t6e 5, l'aide d'une ou plusieurs autres substances 
afin d 'obtenir  une valeur moyenne. 
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INJECTIONi + ] 

Aires mesurees 

Ai(~) AjO) 

~KPi IKP] 

Aires corrig~es 

A~(1) A~(1) 
IKp c 

DET 1 

A 

J ' "  " DEN 2 
\ c c 

Si(2) Aj(2) , i(2) A j (2) 

Fig. 2. Relations entre les aires rnesur~es A des composes i e t j  obtenues par un detecteur, les constantes de 
proportionnalit~ KP~ et KPj et les aires mesurees des m~mes composes par un second d~tecteur; relations 
entre les aires corrigees A ¢ des composes i etj, d@terminees fi partir des aires obtenues par un detccteur, la 
constante de proportionnalit6 KP ~, et les aires corrigees determinees fi partir des aires obtenues par un 
second detecteur; 1 - TCD et 2 - FID. DET = d&tecteur. 

,2t p a r t i r  d 'un  mOlange.  Une autre mathode consiste fi injecter une solution de 
composi t ion connue de plusieurs substances et fi partager  la detection de fagon 
fi produire un signal pour  chacune des substances. Une partie du melange (les 
substances 1, 2, 3 . . . .  m) est analysee fi l 'aide du premier datecteur et le reste des 
substances n, n + 1, n + 2 . . . .  ) par le second datecteur. 

Si tous les signaux avaient 6t6 produits par le detecteur l, l 'aire corrigbe totale 
At~ot, qui represente la totalit6 des substances lorsque l'61ution est complete, serait egale 
it la somme des aires corrigees de chacune des substances: 

A~ot(1 ) = A ] ( 1 )  q- A ~ ( I )  -k . . .  + A~,(1) q- A~(1)  + A ~ + I ( 1 )  + Me+2(1 )  q- . . .  (15)  

En remplagant A~(1), A~,+ 1(1), etc., par  leurs valeurs en termes du detecteur 2, selon 
l 'eqn. 10, l '6quation suivante est obtenue: 

A~ot(1) = A](1) + A~(1) + ... + A~,(1) + 
[A,~(2) + A,~+ 1(2) + A~+2(2) + ...] 

K p  c 
(16) 

et elle permet d'extraire la valeur de K P  c suite fi l ' injection d 'un  melange avec detection 
partagee. 

De meme, pour  le detecteur 2, l'6qn. 17 sera alors appliquee: 

At~o,(2) = A](2) + A~(2) + ... A~,(2) + [A~,(1) + A~+l(l  ) -Jr- A,]+z(l) + ...]" K P  ~ (17) 

PART1E E X P E R I M E N T A L E  

Les standards suivants ont  6t6 utilisas: methanol,  isopropanol ,  pentane, 
butanone-2,  benzene et isobutyl methyl cetone. Le benzene et l 'heptane ont servis de 
ref@ence pour  la determination des facteurs de reponse. Une solution des composes 
standards a et6 preparee par gravimatrie et analysae par chromatographie  (Tableau I). 
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TABLEAU I 

DIFFERENCE ENTRE LES COMPOSITIONS MASSIQUES CALCULI~E 
SUBSTANCES DE LA SOLUTION STANDARD 

165 

ET TROUVF, E DES SIX 

Composition calculee Composition trouv~e Difference 
(%, m/m)" (%, m/m) b (%)' 

Methanol 41.47 42.11 + 1.38 1.54 
lsopropanol 24.45 23.91 + 1.06 2.21 
Pentane 8.58 8.80 + 0.66 2.56 
Butanone-2 10.97 I0.53 _+ 0.51 4.01 
Benz0ne 7.85 7.89 +, 0.31 0.5I 
lsobutyl methyl cetone 6.69 6.76 +_ 0.38 1.05 

Valeur moyenne 1.98 

" Solution standard prepar~e par gravimetrie. 
b Valeurs moyennes trouvaes par deux determinations raalisees it l'aide du TCD el deux 

determinations raalisees fi l'aide du FID suite fi l'injection de la solution standard. 
' Difference en % de I'ecart entre le pourcentage massique trouv6 et le pourcentage massique calculd 

divise par le pourcentage massique calcul0. 

Les c h r o m a t o g r a m m e s  ont  6t6 obtenus  fi l ' a ide  d 'un  c h r o m a t o g r a p h e  en phase 
gazeuse Sigma 115 (Perkin-Elmer)  muni  d ' un  T C D  et d ' un  F I D  relies en s&ie. Des 
volumes de la solut ion s t andard ,  var iant  de 0.85 fi 2.15 #1, ont  ate injectas fi l 'a ide d 'une  
seringue H a m i l t o n  (5 #1). Deux colonnes  garnies  de P o r a p a k - Q  (1.8 m x 3.1 mm de 
d iamet re  externe,  80 100 mesh, C h r o m a t o g r a p h i c  Specialties,  Brockville,  Canada )  ont  
ate utilisaes avec l 'ha l ium comme phase  mobile .  Les t empera tu res  ataient  de 250"C 
pou r  l ' in jecteur  et les detecteurs;  les co lonnes  ont  ate c, bauffees ~'t une t empera tu re  
initiale de 150°C, main tenue  duran t  1 min, suivie d 'une  p r o g r a m m a t i o n  de tempera-  
ture de 2.5°C m i n - 1  jusqu'f i  200°C, main tenue  le temps n&essa i re  pour  comple te r  
l ' a lu t ion des substances  injectaes. L ' in tagra teur  du systeme a genera les ch roma to -  
g rammes  et de te rmine  les aires des pics; l ' in tagra teur  a permis  de salect ionner  le 
da tec teur  et de pa r t age r  la d6tect ion en con t r e l an t  le c o m m u t a t e u r  (mult iplex) du 
systeme de detect ion.  La Fig. 3 mon t re  un c h r o m a t o g r a m m e  reprasenta t i f  de la 
solut ion de s tandards .  

RI~SULTATS ET DISCUSSION 

La compos i t i on  mass ique moyenne  d ' une  solut ion s tandard ,  praparee  pa r  
gravimatr ie ,  a ate comparae  avec la de te rmina t ion  c h r o m a t o g r a p h i q u e  effectuae en 
doub le  avec chacun des deux datecteurs;  les datecteurs  1 et 2 identif ient  respect ivement  
le T C D  et le F I D .  Les facteurs de raponse  ont  ate p raa lab lemen t  de termines  en 
e m p l o y a n t  une valeur  de 0.78 pour  le benzene (TCD)  et de 1.00 pou r  I 'heptane  ( F I D )  
[6]. La moyenne  de la difference entre  la compos i t ion  mass ique da terminae  par  
c h r o m a t o g r a p h i e  et la compos i t ion  mass ique calculee est de 1.98% (Tableau  l). Les 
valeurs  d&erminaes  pa r  c h r o m a t o g r a p h i e  seront  retenues pou r  les calculs subsaquents .  

Calcul des K P  et de K U  ?2 partir d'une substance 
La cons tan te  de p ropor t ionna l i t6  KP d 'une  substance,  pou r  le systeme de 
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TCD I FID 
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_.J 
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5 10 15 
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~o A 3b" 
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Fig. 3. C h r o m a t o g r a m m e  representa t i f  de la so lu t ion  des six s tandards ;  les t rois  premiers  ( 1 = methanol ,  
2 - i sop ropano l  et 3 - pentane)  ont  6t6 ddtectas par  TCD;  los trois  derniers  (4 - butanone-2 ,  5 = benzane 
el 6 - i sobutyl  mdthyl  catone) ont  dt6 ddtectas pa r  FID.  Cond i t ions  de ch romatograph ie :  voir  la par t ie  
expdrimentale .  

detection et pour les conditions de fonctionnement employees, est determinee par le 
rapport  des aires mesurees A ~i l'aide du F ID  et du TCD respectivement (eqn. 5). Afin 
d 'avoir  une base comparative, les aires ont 6t6 normalisees pour 1 mg de substance. Le 
Tableau II rapporte les aires ainsi calculees A(2) et A(1) et detectees separement par les 
deux detecteurs. Le methanol a des valeurs d'aires normalisees A(2) et A(I) de 932 et 
1901 respectivement; la valeur KP, pour les conditions de fonctionnement et de 
detection utilisees, 6gale donc 0.49. Le benz+ne, darts les memes conditions, a une 
valeur de KP 6gale fi 2.85. Les valeurs KP des quatre autres substances se situent entre 
ces deux valeurs. Ces resultats permettent de faire ressortir que la valeur de KP depend 
de la nature du compose utilis& 

Les equations 11 et 14, qui sont 6quivalentes, permettent de calculer la constante 
de proportionnalit6 KP c fi l'aide du facteur de reponse d'une substance vis-fi-vis chacun 
des deux ddtecteurs d'une part  et les aires mesur~es obtenues ou la constante de 
proportionnalit6 KP pour cette substance d'autre part. Le Tableau 1I rapporte les 
valeurs de KP c calculees independamment avec chacune des substances injectees; elle 
s'echelonne entre 2.80 et 3.64 selon la substance consider~e pour une valeur moyenne 
de 3.33 et une deviation standard de 0.34 soit 10.2%. Cette ddviation est imputable 
fi divers facteurs dont (a) principalement, la prdcision du volume de standard injecte; 
(b) la justesse de la valeur des facteurs de reponse des detecteurs; (c) la stabilit6 et la 
reproductibilit~ des conditions de detection. 

Calcul de K U  h partir d'un mklange 
La deuxieme m6thode de calculer la constante de proportionnalit6 KP c, utilisant 

un melange de composition connue, permet d'61iminer l 'erreur reliee fi l 'imprecision de 
la quantit6 de substances injectees. Les aires sont mesurees puis corrigbes lors d'une 
seule injection du melange, suivie de la detection partagee des 61ues. 
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TABLEAU II 

CALCUL DES CONSTANTES DE 
MESURI~ES ET NORMALISI~ES 
STANDARD 

PROPORTIONNALITI~ KP ET KP ~ ,/t PARTIR DES AIRES 
DE CHACUNE DES SUBSTANCES DE LA SOLUTION 

A(2) a A(1) b KP a ./(2) C ,ill)" KP Cs 

M&hanol 932 1901 0 .49  3 .68 0.58 3. ll 
Isopropanol 1670 1400 1.19 2 .16  0.71 3.63 
Pentane 3656 1816 2.01 0 .96  0 .69  2.80 
Butanone-2 2114 1319 1.60 1.64 0 .74  3.55 
Benzdne 4070 1427 2.85 0 .89  0 .78  3.25 
lsobutyl m&hyl c&one 2469 1112 2.22 1.41 0 .86  3.64 

KP ~ moyen 3.33 _ 0.34 

a A(2) repr6sente l'aire mesur6e ~i l'aide du FID et normalis6e pour 1 mg de substance (moyenne de 
3 injections). 

b A(1) repr6sente l'aire mesur6e/l l'aide du TCD et normalis6e pour 1 mg de substance (moyenne de 
3 injections). 

c Facteur de r6ponse pour Ie FID: r6f6rence - heptane ~ =  1.00). 
d Calcul6e ~i l'aide de l'6qn. 5. 
e Facteur de r6ponse pour le TCD; r&&ence = benz6ne (/" ~ 0.78). 
f Calcul& ~i l'aide des 6qns. 11 ou 14. 

Le Tab leau  I l I  r appo r t e  les aires corrig6es pour  5 injections A, B, C, D et E don t  
le trac6 des c h r o m a t o g r a m m e s  a 6t6 par tag6 entre le T C D  (d&ect ion du  m&hano l ,  
i sop ropano l  et pentane)  et le F I D  (d&ect ion du butanone-2 ,  benz6ne et i sobutyl  m6thyl  
c&one).  La cons tan te  K P  c est d&ermin6e fi l ' a ide  des 6qns. 16 ou 17. La valeur  de At~ot, 
repr6sentant  une compos i t i on  massique de 100%, est faci lement  6valu6e; des valeurs  
K P  ~, compr ises  entre  3.12 et 3.40 pour  une valeur  moyenne  de 3.25 et une d6viat ion de 
0.13 (4.0%),  sont  a lors  calcul6es. La d6viat ion de la valeur  moyenne  est ici plus faible 
que lors de la d & e r m i n a t i o n  du K P  c moyen  ii l ' a ide  de la m6thode  pr6c6dente,  ut i l isant  
les 6qns. 1 1 ou 14, car  le calcul ne fait plus intervenir  des aires mesur6es s6par6ment,  
A ( l )  et A(2), et n&ess i t an t  la connaissance  pr6cise de la quant i t6  de substance inject&.  
La var iable  qu ' i l  faut  connai t re ,  en plus des facteurs de r6ponse appropr i6s ,  est la 
compos i t ion  du m61ange inject6, re la t ivement  facile fi contrdler .  

C a l c u l  de m k l a n g e s  inconnus  

La quant i f ica t ion  d ' un  m61ange don t  la d i s t r ibu t ion  mass ique est inconnue,  
pou r r a  &re r6alis6e, re la t ivement  ~i un d&ecteur ,  (a) en ca lculant  les aires corrig6es, pa r  
le calcul usuel (6qn. 1), des substances  ayan t  6t6 d&e c t&s  par  ce d&ecteur;  (b) en 
ca lculant  les aires corrig6es pou r  les substances  ayan t  6t6 d&ect6es pa r  l ' au t re  d&ecteur  
et en les rel iant  au d&ecteur  choisi  ~i l ' a ide  des 6qns. 12 ou 13 grfice fi la cons tan te  de 
p ropor t ionna l i t 6  K P  c. Cela suppose  que l'61ution soit  compl&e  et que les 61u6s soient  
tous d6tect6s pa r  Fun ou l ' au t re  des d&ecteurs .  

Dans  le cas off l'61ution est i ncompl&e  ou que t o u s l e s  61u6s ne soient  pas  
d6tect6s, l ' app roche  d6crite pe rme t t r a  de d6terminer  la d i s t r ibu t ion  mass ique relat ive 
et l 'usage d ' une  seule courbe  d '&a lonnage ,  ob tenue  pou r  un des d6tecteurs,  sera 
requise afin de d&ermine r  les pourcen tages  mass iques  du  m61ange ainsi analys6. 

L 'u t i l i sa t ion  de la cons tan te  de p ropor t ionna l i t6  K P  c, permet t an t  de c o m p a r e r  
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TABLEAU 111 

CALCUL DE LA CONSTANTE DE PROPORT1ONNAL1TI~ K P  ~ A PARTIR DES AIRES COR- 
RIGI~ES ET OBTENUES PAR DE, TECTION PARTAGF, E 

f l d e t )  A c 

A B C D E 

j(l) 
Methanol 0.58 436 499 867 821 1217 
Isopropanol 0.71 239 281 462 437 646 
Pentane 0.69 100 11 I 206 201 301 

f12) 
Butanone-2 1.64 385 436 70(t 643 961 
Benzene 0.89 272 312 533 496 747 
Isobutyl methyl cetone 1.41 230 261 378 461 575 

K P  c" 3.40 3 .36  3 .12  3 .25  3.13 
K P  c moyen 3.25 _+ 0.13 

" Calcul6e fi l'aide des 6qns. 16 ou 17. 

les s ignaux de deux detecteurs,  permet  donc  de calculer  des aires corr igees d 'un  
c h r o m a t o g r a m m e  pour  un seul de tec teur  meme pour  les c o m p o s t s  qui, dans  la remit& 
ne donnen t  aucun signal fi l ' a ide  de ce datec teur  mais  au ron t  ate datectes pa r  l 'autre .  
Une lois caracteris6 grace fi un melange connu,  le t andem de detecteurs ,  pour  des 
condi t ions  de fonc t ionnement  similaires,  pour ra  ensuite etre utilis6 pour  la de te rmina-  
t ion de la compos i t ion  de melanges  de na ture  comple tement  differente,  en au tan t  quc 
les facteurs  de reponse des substances  du melange soient  connus.  Cette app roche  
simple s 'averera  utile lorsque deux detecteurs  doivent  etre relics au systeme c h r o m a t o -  
g raph ique  afin de detecter  t o u s l e s  c o m p o s t s  d ' un  melange mais qu 'un  seul systame 
d ' in t eg ra t ion  West d isponib le  et qu 'une  seule injection West envisageable  c o m m e  dens  
l '6tude cinet ique de la compos i t ion  des p rodui t s  dens  un reacteur.  

REMERC1EMENTS 

L ' au teu r  remercie le Professeur  S. Kal iaguine  pour  avoi r  autor ise  l 'usage de 
l ' appare i l l age  ainsi que le Conseil  de Recherches en Sciences Nature l les  et en Genie  du 
C a n a d a  pou r  l 'oc t ro i  d 'une  subvent ion  de dapenses courantes .  

RI~SUMI~ 

l 'a ide  d ' une  cons tan te  de p ropo r t i onna l i t e  K P  c, il est possible de quant i f ier  les 
cons t i tuen ts  d ' un  melange fi par t i r  du c h r o m a t o g r a m m e  p rovenan t  des signaux de 
deux detecteurs,  chacun operan t  pour  une par t ie  de l ' acquis i t ion  de ces signaux 
(detect ion par tagee)  afin d ' en  opt imiser  l ' intensi t& Cette approche  est utile dans  la 
s i tuat ion o0 un seul systeme d ' in t eg ra t ion  est d isponib le  et qu 'une  seule injection doi t  
etre efl'ectuee (p.e. e tude cinet ique des p rodui t s  dans  un raacteur).  
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