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Analyse d'un chromatogramme

Abstract. A program for peak detection in chromatograms has been developed using
Labview 3.0 which is a modern object oriented graphical programming language that
can be operated on many different platforms. The peak detection is based on the
calculation of the first derivative. To determine the limits of this peak detection,
computer-simulated chromatograms have been used which is less time consuming than
using experimental data.

des Uberhitzten Wasserdampfes berech-
net [6]. DieLinien des extremen Druckan-
stieges im Uberkritischen Bereich bas ie-
ren auf isochoren KompressibiliUitskoef-
fizienten von heissem Wasser in f1Ussiger
Form [6].

Beim Experimentieren unter Phasen-
gleichgewichtsbedingungen im HDLR ist
also fUr jede gewUnschte Temperatur T:::;
Tcrit nul' ein AnfangsfUlIgrad im Intervall
w() E [WO,min(7);WO,max(7")] zuJassig. Mit
steigender Temperatur nimmt die Breite
dieses Intervalles rapide ab und wird fUr
die maximale Gleichgewichtstemperatur
am kritischen Punkt zu Null. Die ist eine
Folge del' gleichen Werte del' spezifischen
Volumina von Sattdampf und Siedewas-
ser am kritischen Druck und damit als
Konsequenz auch die Gleichheit del' Wer-
te wO,min(Tcril) = wO,max(Tcril)'

Also auch in diesel' Art des Experi-
mentierens, beim Erhitzen von Wasser im
isochoren, diskontinuierlichen Reaktor,
zeichnet sich del' kritische Zustand spezi-
ell aus; er ist nul' erreichbar, wenn del'
AnfangsfUllgrad prazise 31.3% betragt.

8. Abweichungen vom ideal-isochoren
Verhalten

Die oben priisentierten Rechnungen
und Schlussfolgerungen basieren auf idea-
lisierten Voraussetzungen, die den Rech-
nungsgang zwar wesentlich vereinfachen,

1. Introduction

La creation d'un logiciel pour la detec-
tion des pics necessite I'analyse d'un chro-
matogramme. En simulant celui-ci, il est
possible de generer tres rapidement les dif-
ferents pies que I'on obtient dans la realite.

die abel' mit einer realen Konstruktion
streng genommen unvereinbar sind, oder
nur naherungweise erfi.illt sein konnen.
Das reale Verhalten eines rohrfOrmigen
Stahlautoklaven wahrend dem Erwarmen
ist natUrlich nicht ideal isochor. Infolge
derTemperatur-Zunahme und infolge des
Druckanstieges dehnt sich das Innenvolu-
men etwas aus. Solange diese Reaktions-
volumenzunahme gegenUber dem An-
fangsvolumen vernachHissigbar bleibt,
folgen die realen Zustandsanderungen
(quasi-isochor) wenigstens approximativ
denen unter idealen Bedingungen. Weiter
ist aus konstruktiven GrUnden zusatzlich
zum genannten Reaktionsvolumen ein
nicht vollstandig beheizbares, wenn auch
k1eines Totvolumen in Rechnung zu setz-
ten, welches den Rauminhalt del' Messlei-
tung und des Manometers quantifiziert.
Durch die Wahl von Messleitungen mit
sehr kleinem Innendurchmesser und von
Totvol umen-armen piezoe-elektri schen
Druckmessgebern lasst sich diese notwen-
dige Rechn ungskorrektur vernachIassigen.
Beide genannten Nicht-Idealitaten aus-
sern sich aber gleichermassen in einer
leichten Vergrosserung des disponiblen
realen Reaktor-Volumens im Vergleich
zum idealen. Somit zeigt del' Rechnungs-
gang des Druckes im idealen Reaktor bei
gewiihlter Temperatur und bekanntem
AnfangsfUlIgrad einen approximativen
Wert als obere Grenze des Druckes unter
realen Bedingungen.
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La simulation permet egalement de deter-
miner, de maniere plus aisee, les limites de
detection. Le langage de programmation
utilise est Labview 3.0 pour Windows. Ce
langage de programmation graphique est
un outil moderne oriente objet. n fonction-
ne sur differentes plates-formes.

9. Schlussfolgerung

Mit del' EinfUhrung des AnfangsfUll-
grades als experimenteller Parameter wur-
de es uns moglich, unsere erst scheinbar
unverstandlichen Messungen theoretisch
zu begrUnden. Damit wurde uns das Ge-
schehen im Innern des HDLR, verfolgbar
durch die Druck - und Temperaturmessung,
transparent. Wir besitzen nun zum Expe-
rimentieren einen einfachen, leicht zu hei-
zenden Hochdruck-Laborreaktor, del' uns
nebst etlichen Stunden Bastelarbeit keine
tausend Franken Material kostete.
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2. Etude theorique d'un chromato-
gramme

2.1. Introduction
Un chromatogram me reel, comporte

differents parametres que I' on cherche a
modeliser. Ces principaux parametres sont
illustres dans lafig.l.

Le chromatogramme se compose de
trois elements: la ligne de base, Ie bruit de
fond et les pics. Pour chaque pic, on deter-
mine sa resolution par rapport au pic pre-
cedent et au pic suivant, son temps de
retention, ses temps de depart et de fin, sa
hauteur et sa surface. On peut egalement
calculer sa demi-hauteur ainsi que Ie rap-
port entre son signal et Ie bruit de fond.
Son asymetrie peut eventuellement etre
calculee.
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Fig. I. Differents parametres modelisables pour un chromatogramme

( )

L'integrale de convolution peut etre
remplacee par la fonction d'erreur erf On
evite ainsi Ie calcul d'une int grale nume-
nque:

2.3. Simulatioll d'ull ehromatogramme
Pour simuler un chromatogramme

complet, on cree trois fonctions mathema-
tiques. La premiere permet de creer une
ligne de base. Celle-ci est composee d'un
offset et d'une demi-gaussienne normale
(sommet a tmax)' La deuxieme sert a la
generation du bruit de fond. On utilise ici
la fonction aleatoire 'RANDOM'. La troi-
sieme trace les differents pics. On peut
observer au niveau de lafig. 3 la genera-
tion complete d' un chromatogram me dans
Ie langage Labview.

Cette simulation permet de tester Ie
logiciel de detection des pics. Elle permet
en outre de controler dans quelles limites
I' algorithme est susceptible de detecter les
pics. Un exemple de simulation est repre-
sente dans lafig. 4.

A partir de cette formule, on obtient un
pic asymetrique com me celui represente
dans lafig. 2.

3. Lissage de la courbe de mesure
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Fig. 2. Pic asymttrique genere avec Ie modele EMG
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A partir de cette equation, il est possi-
ble d'extraire la hauteur maximale H du
pic et sa largeur W:

2.2. Pies symetriques ou asymetriques
Dans un cas ideal (injection sur une

bande tres etroite dans la colonne, reparti-
tion lineaire du solute entre la phase sta-
tionnaire et la phase mobile), la distribu-
tion du produit a I'interieur de la colonne
peut etre representee par une courbe de
Gauss. Le signal de sortie pour Ie pic
correspond done directement a une fonc-
tion normale:

4)

Lorsque I'on veut faire la derivee d'un
chromatogramme, il est necessaire de lis-
ser la courbe si I' on veut obtenir une
derivee utilisable (Ie bruit de fond est
amplifie par la derivation). Les differents
types de lissage testes sont Ie lissage par
moyennage, Ie lissage par convolution et
Ie lissage par transformee de Fourier (fil-
tre passe-bas).

Les lissages par moyennage et par con-
volution provoquent une diminution de la
hauteur et un elargissement des pics. Le
principe en est relativement simple: on
moyenne chacun des points du chromato-
gramme a I'aide d'une fenetre de 2*11+1
valeurs (n valeurs a droite et II valeurs a
gauche du point i). La largeur de la fenetre
doit etre limitee entre 3 et 9 si I' on ne veut
pas que certains pics (tres troits ou de
faible hauteur) disparaissent du chroma-
togramme. L'utilisation de la transformee
de Fourier donne de meilleurs nSsultats

(2

()

H= A
(J • .{i:;

(
h(t))W(1)=2.(J. -2·ln H

Les non-idealih~s provoquent une trai-
nee du pic. On passe d'une courbe norma-
Ie symetrique a une courbe normale asy-
metrique. IIn' existe pas de fonction direc-
te pour la representation d'un pic asyme-
trique. Cependant, on peut utiliser Ie mo-
dele EMG (Exponentially Modified Gaus-
sian). Ce modele correspond a la convolu-
tion d'une courbe normale avec une fonc-
tion exponentielle decroissante:

(I)
h(/) = A .c~(-(/- t~ )2]

a ..n:; "1 2· cr
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Fig. 3. Generation d'ull chromatogram-
me a ['aide du langage Labview
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Fig. 4. Chromatog ramme simule

pour un ehromatogramme simule. IIsuffit
alors de mettre a zero les hautes frequen-
ees. Pour un chromatogramme reel, la
difficulte est de trouver la limite entre les
frequences appartenant aux pics et les
frequenees appartenant au bruit de fond.
Bien sou vent, on constate un melange
entre les frequences. Dans un tel cas, I'uti-

lisation de la derniere methode est impos-
sible.

4. Detection d'un pic

4.1. Introduction
La detection d'un pic peut se faire

selon plusieurs modes. Si la ligne de base

est horizontale, on peut utiliser un seuil.
On peut egalement integrer Ie chromato-
gramme ou Ie deriver. L'algorithme ecrit
pour ladetection des pies utilise la derivee
premiere. Lorsque la derivee sort de la
bande de sensibilite, on admet que I'on a
un pic. Le passage par 0 indique Ie temps
de retention, alors que Ie retour dans la
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Fig. 5. Detection d'un pic en uti/isant la derivee premiere
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Pour la detection de la fin du pic, on
utilise une methode identique a la detec-
tion du debut du pic en inversant les va-
leurs. La fig. 6 represente LIntel resultat
pour un pic particulier.

5. Conclusion

La methode de la derivee pennet une
bonne detection lorsque Ie nombre de
points est suffisamment grand pour un pic
donne. II serait intl~ressant de combiner 2
algorithmes differents (detection par scuil
et derivee) afin d'etudier une eventuelle
amelioration de la detection. II faudrait
egalement modifier Ie programme pour
qu'il puisse detecter aussi bien les pics
positifs que les pics negatifs.
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Fig. 6. Rest/ltat lll'ecran pour
la detection d'Llfl pic

bande de sensibilite marque la fin du pic,
comme on peut l'observer dans lafig. 5.

4.2. Limite
L'utilisation du seuil necessite des pics

pointus. Pour les pics asymetriques, ce
systeme simple n' en detecte pas la fin. En
outre, cette methode n' est pas adaptee
lorsque la ligne de base varie.

4.3. Algorithme final
Si ('on observe Ie debut d'un pic, on

remarque que la pente est a tout instant
superieure a I' instant precedent. Cette
propriete peut etre util isee pour detecter
Ie debut du pic. Dans un tel cas, Ie seuil
n'est pas I'unique critere. En effet, on
peut egalement prendre en considera-

tion Ie fait que les m derivees successi-
yes sont plus gran des que la derivee
precedente. La valeur de m est directe-
ment dependante du nombre de points
pour un pic. Par exemple, une valeur de
3 donne de tres bons resultats pour autant
que Ie nombre de points a I'interieur du
pic soit superieur a 20. Si Ie nombre de
points pour un chromatogram me est fai-
ble, il est necessaire de combiner 3
methodes: detection par d€rivees suc-
cessives, detection avec la derivee plus
grande que Ie seuil et detection par sim-
ple seuil du chromatogramme (sans pas-
sage par la derivee).

La detection du sommet est simple.
Elle correspond au passage par zero de la
derivee premiere.
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