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GCMS bidimensionnelle (GC-GCMS) et 
Comprehensive GCMS (GCxGCMS) :

2 techniques complémentaires
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1- Principes théoriques de la chromatographie 
multidimensionnelle

2- GC Bidimensionnelle (GC-GC)
Techniques, Matériels et Applications

3- GC Comprehensive (GCxGC)
Techniques, Matériels et Applications



Chromatographie à une seule dimension:

• Une colonne = une capacité de pics

• Capacité de pics = 10

⇒ 10 Pics séparés au maximum

• Amélioration de la capacité de pics en 
optimisant les dimensions et la phase de la 
colonneAt

el
ie

r 
Ch

ro
m

at
og

ra
ph

ie
s 

M
ul

tid
im

en
si

on
ne

lle
s

Pr
in

ci
pe

s 
th

éo
riq

ue
s



A B C D

A B C D

• Une colonne = une capacité de pics limitée.

Donc, si avec une colonne 1, les pics A et B 
sont séparés mais pas les pics C et D:

il faut utiliser une colonne 2 de phase différente

⇒ A et B risquent de ne pas être séparés avec 
la colonne 2…
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Chromatographie à une seule dimension:



● Possibilité: connecter deux colonnes, 1 et 2, 
en série

⇒ simple, mais risque de perdre la séparation 
de A et B sur la colonne 2

⇒ De plus, cela rajoute de la longueur de 
colonne et donc augmente la diffusion, et par 
conséquent la largeur des pics.

A B C D A B C D

A B C D A B C D

A B C D A B C DAt
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Chromatographie à une seule dimension:
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IncompatibilitIncompatibilitéé

Echantillons complexesChromatographie 1D≠

≠

Solutions:Solutions:

Nombre limité
de pics

Grand nombre 
de composés

⇓ ⇓
Réduire le nombre de 

dimensions de l’échantillon 
(extraction, purification, 

détecteur sélectif…)
⇔

Augmenter le nombre de 
dimensions du 

chromatographe

Chromatographies
Multidimensionnelles

Chromatographie à une seule dimension:



n2n1+ n2…

● Solution performante: 
connecter deux colonnes 
1 et 2 en série, mais avec 
un système de réinjection 
de « portion » du 
chromatogramme 1, en 
discontinu ou en continu

Chromatographie à 2 dimensions:

A B C D

A

B

Capacité de pics =

X

X1

X2

+

Capacité de pics = n2n1x
⇒ Technique Heartcutting

⇒ Technique Comprehensive
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Chromatographie à 2 dimensions:

⇒ La séparation des composés sur la 
colonne 1 est conservée.

⇒ Les composés non séparés, sur la 
colonne 1, sont séparés sur la colonne 2, 
de manière performante grâce à leur 
réinjection (= refocalisation en tête de 
colonne).
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Chromatographie à 2 dimensions:

2 (ou plus) DIMENSIONS au choix:

→ Volatilité – Point d’ébullition
→ Polarité
→ Chiralité
→ Fonction chimique
(→ Spectre de Masse)
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Technique GC Bidimensionnelle: GC-GC

A B C D
X

X1

X2

A

B

Inj. Dét. 1 Dét. 2

Colonne 1 Colonne 2

Système 
HeartCut



ABABXXDDCC
ABAB
CXCX
DD

Inj.

Colonne 1 Colonne 2

Système 
HeartCut

Dét. 1 Dét. 2XA+B
C D

CXCX
DD
XDXDDD

●1ère dimension sans cut

Technique GC Bidimensionnelle: GC-GC
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DDCCABABXX

XX22AABB

Inj. Dét. 1 Dét. 2

Colonne 1 Colonne 2

Système 
HeartCut

XA+B
C D

CXCX
DD
XDXDDD

●1ère dimension sans cut

C

●1ère dimension avec cuts

●2ème dimension = Cuts séparés 

A
XX11

D

X1 X2

B

ABAB
CXCX
DD

Un seul four = Un seul programme de température 
pour les 2 dimensions !!!

Dét. 1

Dét. 2

Technique GC Bidimensionnelle: GC-GC
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DDCCABABXX

Inj. Dét. 1 Dét. 2

Colonne 1 Colonne 2

Programme de T°C du four:

C

●1ère dimension avec cuts

●2ème dimension = Cuts séparés 

A

D

X1 X2

B

Un seul four = Un seul programme de température 
pour les 2 dimensions !!!

Dét. 1

Dét. 2

50°C
250°C

Deux fours sont nécessaires pour une 
séparation optimale sur les 2 dimensions…

Système 
HeartCut

DDCCABABXX

Inj. Dét. 1 Dét. 2

Colonne 1 Colonne 2

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC
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Deux fours = ● Refocalisation en tête de 2ème Dim.

● Utilisation des colonnes jusqu’à leurs 
températures maximales

● Prog. T°C adaptés à chaque cut

A
X1 X2

BDét. 2 Un four
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

2 fours

Programme de T°C 1ère Dim.:

C

●1ère dimension avec cuts

●2ème dimension = Cuts séparés 
DDét. 1

50°C
250°C

Programmes de T°C 2ème Dim.:

150°C

100°C
50°C

300°C

A X1 X2BDét. 2

65°C 185°C 300°C
50°C
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

Système 
Deans switch

DDCCABABXX

Inj. Dét. 1 Dét. 2

Colonne 1 Colonne 2

→ Switch sans « mécanique »



APC

Dét. 1

Pression＝P

Pression＝P

Perte de 
charge (ΔP)

Pression＝P-ΔP

2ème

colonne

composés

Vanne
solénoïde

1ère

colonne

Régulateur de pression

Deans switch:

Sans cut
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC



APC
Pression＝P

Pression＝P

Perte de 
charge (ΔP)

Pression＝ P-ΔP

Dét. 1

2ème

colonne

composés

1ère

colonne

Deans switch:

Cut
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC



Deans switch – Sans cut:

●Tête colonne 1 = Pcol1

●Sortie colonne 1 = P-∆P

Deans switch – Cut:

●Tête colonne 1 = Pcol1

●Sortie colonne 1 = P

Augmentation de la pression en sortie de colonne 1 
(diminution de la vitesse linéaire)

⇒ Augmentation des TR de la colonne 1 lors des cutsAt
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

Multi-Deans switch
Système SANS variation des TR



MultiDeans
switch:

Cut

Col 1

Col 2

MultiDeans
switch:

Sans cut

Col 1

Col 2
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

Pression constante en sortie de colonne 1 
(même pendant les cuts)

⇒ TR de la colonne 1 stable et répétable 
quelque soit le nombre de cuts

Taux de transfert de 100%
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2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 min

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

μV
(x100,000)

①

②

③

④

⑤

⑥

1 2  3  4 5 6  7 8 9       10 11 12 13  14

Sans cut

1 cut

2 cuts

3 cuts

4 cuts

5 cuts

6 cuts

Conditions Analytiques: MDGC-2010
Colonne 1：Rtx-VRX, 40m×0.18mmx1.0μm
Colonne 2：DB-wax, 15m×0.25mmx0.25μm
Prog. T°C：35℃（18min）-20℃/min-235℃)
Gaz vecteur：He 325kPa, Switch：70kPa
INJ：250℃, DET：FID 250℃

Analyse d’alcools1ère dimension

Amyl Alcohol (AmOH)
Temps de 
rétention (min.)

No Cut 12,714
1 Cut 12,711
2 Cuts 12,711
3 Cuts 12,709
4 Cuts 12,709
5 Cuts 12,710
6 Cuts 12,705

Moyenne (min.) 12,710
Dév. Std (min.) 0,003
Dév. Std Rel. (%) 0,02

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5

①

②

③

④

⑤

⑥
min

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

μV (x100,000)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5

①

②

③

④

⑤

⑥
min

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

μV (x100,000)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2ème dimension

Sans cut

1 cut

2 cuts

3 cuts

4 cuts

5 cuts

6 cuts

10 analyses identiques avec les 6 cuts
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Bloc de Switch

Col. 1

Col. 2

Interface 
vers 2ème four

●Bloc désactivé ⇒ Inertie

●Bloc avec élément de Switch capillaire  
⇒ Faible volume mort

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC



→ 2 fours = 2 GC

→ Bloc inerte et à faible volume

Spécifications nécessaires pour la GC Bidimensionnelle:

→ Taux de transfert de 100%
→ Système MULTI-Deans Switch
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

Logiciel: → spécifique à la GC bidimensionnelle             
→ convivial
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Mise en application GC Bidimensionnelle:
Identification d’arômes dans un extrait de spiritueux

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 min

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0uV(x100,000)
 Chromatogram

1- Analyse en GC-O-FID (colonne polaire)

→ Détection 
d’odeurs 
d’intérêts

→ Aucun composé
séparé ne 
correspond

⇒Coélution
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Mise en application GC Bidimensionnelle:
Identification d’arômes dans un extrait de spiritueux

2- Analyse avec la MDGCMS-2010 (colonne polaire/colonne apolaire)

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 min

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0uV(x100,000)
 Chromatogram

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 min

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0uV(x100,000)
 Chromatogram

→ 1ère dimension: 
Cuts sur les 
zones d’intérêt

→ 1ère et 2ème

dimensions: 
programmes de 
T°C différents     
= un programme 
dans chaque GC
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Mise en application GC Bidimensionnelle:
Identification d’arômes dans un extrait de spiritueux

2- Analyse avec la MDGCMS-2010 (colonne polaire/colonne apolaire)

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0
(x10,000,000)

TIC

→ 2ème dimension: 
Les 3 Cuts sont 
bien identifiables

50°C
75°C

110°C
130°C

200°C
215°C

→ L’utilisation de la 
2ème dimension 
n’est pas 
optimale:

- sans refocalisation

- Faible amplitude de 
la rampe de T°C
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Mise en application GC Bidimensionnelle:
Identification d’arômes dans un extrait de spiritueux

2- Analyse avec la MDGCMS-2010 (colonne polaire/colonne apolaire)

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

(x10,000,000)
TIC→ 1ère et 2ème 

dimensions: 
programmes de 
T°C différents    
= 3 prog. dans le 
2ème GC

45°C
80°C

65°C

125°C

110°C

190°C

→ Refocalisation et 
plus forte 
amplitude des 
rampes de T°C
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Mise en application GC Bidimensionnelle:

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0
(x10,000,000)

TIC

5.0 10.0 15.0 20.0 25.0 30.0 35.0 40.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

Identification d’arômes dans un extrait de spiritueux

2- Analyse avec la MDGCMS-2010 (colonne polaire/colonne apolaire)

⇒ L’utilisation de la 
2ème dimension 
est optimale

2ème dim.:      
Un seul prog.

2ème dim.:           
3 prog.
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Mise en application GC Bidimensionnelle:
Identification d’arômes dans un extrait de spiritueux

2- Analyse avec la MDGCMS-2010 (colonne polaire/colonne apolaire)

23.0 23.5 24.0 24.5 25.0 25.5 26.0 26.5 27.0 27.5 28.0 28.5

-0.25

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

1.50

1.75

2.00

2.25

2.50

2.75

3.00

3.25

3.50

(x10,000,000)

→ Pics plus fins

⇒ Meilleur 
séparation, 
meilleur 
sensibilité

⇒ Possibilité de 
séparer plus de 
composés 
présents à l’état 
de traces ou 
ultratraces
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Mise en application GC Bidimensionnelle:
Quantification des allergènes dans une crème de beauté

2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 30.0 32.5 35.0 37.5 40.0 min-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

9.0

9.5

10.0 uV (x10,000)
 Chromatogram

24 allergènes = 24 cuts



Courbe de calibration (2ème dim.)

Duplicats pour chaque niveau (0.072 – 6.4 ppm)

Quantification des allergènes dans une crème de beauté

Mise en application GC Bidimensionnelle:
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Mise en application GC Bidimensionnelle:
Quantification des allergènes dans une crème de beauté

Mondello et al., 
LCGC Europe, 
Mars 2008, 
pages 130-137
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Technique GC Bidimensionnelle: GC-GC

Avantages de la GC Bidimensionnelle:

La 2ème dimension est constituée d’un système 
séparatif performant (colonne capillaire à haute 

résolution classique et four programmable en T°C)

⇒ Résolution optimale sur la 2ème dimension 

Inconvénients: La 2ème dimension ne peut pas être 
utilisée sur la totalité du chromatogramme 1D
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Technique GC Comprehensive: GCxGC

GC Bidimensionnelle:

A B C D

A

B

X

X1

X2
Plusieurs portions du 
chromatogramme 1D 
sont transférées vers la 
2ème dimension

GC Comprehensive:

Tout le chromatogramme 
1D est transféré vers la 
2ème dimension
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Technique GC Comprehensive: GCxGC

Cycle de Modulation: Inj. Dét. 1

- Focalisation des 
éluants en sortie de 1ère

Dimension

- Injection sur la 2ème

Dimension

Colonne 1 Colonne 2

Modulateur

Modulation de quelques 
secondes                              
⇒ Séparation ultra-rapide 
sur la 2ème Dimension 
(colonne fast d’environ 1m)
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Modulateur Inj.

Colonne 1 Colonne 2

Dét. 1

Système Multi-Deans switch ?

→ Nécessité d’injection 
efficace car séparation ultra-
rapide… donc nécessité de 
refocalisation dans le 
modulateur

⇒ Modulateur à jets (chaud/froid)



Modulateur à jets
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Col. 1 Col. 2



Principe du modulateur à jets:

Col. 1 Col. 2

- Modulateur à double jets de CO2
→ lenteur du refroidissement au CO2
→ double consommation de CO2

- Modulateur à double jets de N2
→ refroidissement rapide                                     
→ double consommation de N2

⇒ Modulateur à boucles (N2)At
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC



Modulateur à boucles (N2): Principe

Col. 1 Col. 2
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC



Modulateur à boucles (N2): Principe

Colonne 1

Colonne 2

1ère dimension 2ème dimension
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Modulateur à boucles (N2): Matériel

36 ms36 ms

Pulse d’air 
chaud

Refocalisation Injection
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col1

Modulateur à boucles (N2): Modulation

col2loop

Matériels GC Comprehensive: GCxGC
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col1

Modulateur à boucles (N2): Modulation

col2loop

α

β

γ

β

β

α γ

β

γα
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β
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β

γ
1ère dimension

2ème dimension

Matériels GC Comprehensive: GCxGC
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Modulateur à boucles (N2): Déconvolution
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Spécifications nécessaires des GC et GCMS pour la 

GC Comprehensive:

→ modulateur à boucles (N2)

→ logiciel de traitement performant

→ Détecteurs suffisamment rapides
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Mise en application GC Comprehensive:
1- Allergènes dans les crèmes
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Mise en application GC Comprehensive:

2- Formulation de parfums
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Milliers de pics

186 peaks
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Mise en application GC Comprehensive:

3- Arômes du café
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Mise en application GC Comprehensive:

Avantages de la GC Comprehensive:

La rapidité de la séparation sur la 2ème colonne 
permet d’utiliser la seconde dimension sur la 

TOTALITE du chromatogramme 1D

⇒ Augmentation de l’information sur tout 
l’échantillon 

Inconvénients: La 2ème dimension est constituée 
d’un système séparatif très rapide mais très peu 

performant (colonne capillaire d’environ 1m)
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GC Bidimensionnelle / GC Comprehensive:

GC Bidimensionnelle GC Comprehensive

Avantages:

⇒ Résolution optimale sur la 
2ème dimension

Avantages:

⇒ Augmentation de l’information sur 
TOUT l’échantillon 

Inconvénients:

⇒ La 2ème dimension ne peut 
pas être utilisée sur la totalité

du chromatogramme 1D

Inconvénients:

⇒ La 2ème dimension est constituée d’un 
système séparatif très rapide mais très 

peu performant

2 techniques compl2 techniques compléémentairesmentaires
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