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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

GCMS bidimensionnelle (GC-GCMS) et

Comprehensive GCMS (GCxGCMS)
2 technigues complémentaires

Jacques Pruvost

Spécialiste GC/GCMS/IT-TOF

Club d’Expertise Chimique
de Méditerranée, Grasse

Vendredi 21 novembre 2008
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

1- Principes theoriques de la chromatographie
multidimensionnelle

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

3- GC Comprehensive (GCxGC)
Techniques, Mateériels et Applications
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Principes théoriques

Chromatographie a une seule dimension:

e Une colonne = une capacite de pics

e Capacité de pics = 10

= 10 Pics sépares au maximum

A

e Amélioration de la capacité de pics en
optimisant les dimensions et la phase de la
colonne

- Chromatographie 2 9
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Chromatographie a une seule dimension:

e Une colonne = une capacite de pics limitee.

Donc, si avec une colonne 1, les pics AetB

¢ | sont separés mais pas les pics C et D:
o

é A B C(I\ND

L

- HEEEEEEEEEE

g

=

S

Il faut utiliser une colonne 2 de phase différente

— A et B risquent de ne pas étre separes avec

la colonne 2...
A

B C D

- Chromatographie 2 9
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Principes théoriques

Chromatographie a une seule dimension:

‘r'

e Possibilité: connecter deux colonnes, 1 et 2,

en seérie
A B C D A B C D
HEEEEEREEEN

— simple, mais risque de perdre la séparation

de A et B sur la colonne 2
A B C D YA B C D

= 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

B e & sSHIMADZU
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Chromatographie a une seule dimension:

Nombre limité ¢ Grand nombre
de pics de composeés

1 | Incompatibilité = 1)

Chromatographie 1D i Echantillons complexes

Principes théoriques

Réduire le nombre de

dimensions de I’échantillon
(extraction, purification,

détecteur selectif...) .

lier Chromatographies Multidimensionnelles
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles
Principes théoriques

Chromatographie a 2 dimensions:

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

Capacité de pics = ny+n,+n,..

— Technique Heartcutting
Capacité de pics = nyXn,
= Technique Comprehensive

.n B Chromatographic
x = Spectroscople
.-. Envirennemeant
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Chromatoqgraphie a 2 dimensions:

— La séparation des composeés sur la
colonne 1 est conservée.

— Les composés non sépares, sur la
colonne 1, sont séparés sur la colonne 2,
de maniere performante grace a leur
réinjection (= refocalisation en téte de
colonne).

Principes théoriques

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

i Chromatograph e . -
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Chromatoqgraphie a 2 dimensions:

2 (ou plus) DIMENSIONS au choix:

O

3 g Y 4 n y 7 " n

g — Volatilité — Point d’ébullition
\Q) . ,

= — Polarité

(b}

§ — Chiralité

£

— Fonction chimique
(— Spectre de Masse)

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles
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Technique GC Bidimensionnelle: GC-GC

Inj. Dét. 1 Dét. 2

LI

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles
Techniques: GC Bidimensionnelle

Systeme
A C D Colonne 1 Colonne 2
L g d mm“w @ sSHIMADZU
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Technique GC Bidimensionnelle: GC-GC

e 1¢¢ dimension sans cut
A+B Inj. Dét. 1 Dét. 2

N B ]
)

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles
Techniques: GC Bidimensionnelle

Systeme
g@) HeartCut (@)
Colonne 1 Colonne 2
L Pt @ sSHIMADZU

siashonlogie 4k : Solutions for Science
Services @i AL since 1875



Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Technique GC Bidimensionnelle: GC-GC

e 1¢¢ dimension sans cut
A+B Inj. Dét. 1 Dét. 2

o py—0

e 1" dimension avec cuts "

Dét. 1 C [\ D /\
Systeme
e 2¢Me dimension = Cuts séparés @) HeartCut
Dét. 2 AMB

XJV\X2 Colonne 1 Colonne 2

Techniques: GC Bidimensionnelle

Un seul four = Un seul programme de température
pour les 2 dimensions !!!
WGP B SHIMADZU
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels: GC Bidimensionnelle

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

Programme de T°C du four:

550°C Inj. Dét. 1 Dét. 2
e I D

e 1" dimension avec cuts ‘

Dét. 1 C /\ D /\ B
e 2¢Me dimension = Cuts séparés (@) (@)
Dét. 2 AMB

XJV\X2 Colonne 1 Colonne 2

Un seuPfoirfowWin selt pREGRAANRS ROtEMPErature
séparation BBHHSF%%QFT@‘QQHE\%Sions...
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

Programme de T°C 1¢ Dim.: Programmes de T°C 2°™e Dim.:

65°C 185°C e e
50°C 50°C
' 50°C /30_0°C
e 1°"® dimension avec cuts 0 C /\ 100°C
e 2¢Me dimension = Cuts séparés
Dét. 1 C [\ D [\ X, X,

Dét. 2 A B
' 2fours [\ [\
. A B
bet. 2 MUn fourX, [V\x2

Deux fours = e Refocalisation en téte de 2¢me Dim.

Matériels: GC Bidimensionnelle

e Utilisation des colonnes jusqu’a leurs
températures maximales

e Prog. T°C adaptés a chaque cut
B 7 B @ sHIMADZU
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

ks Inj. Dét. 1 Dét. 2

o

= :

S Systeme I I |:|

- :

g Deans switch

S

., | — Switch sans « mécanique » B

O

&

o

o

©

= Colonne 1 Colonne 2
g ey @ sSHIMADZU
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC
iy, et 3 Dek £ Régulateur de pression

I I D Vanne

(7))
D
I
-
S
' 2 I Pression=P
é L solénoide v
c .
= " - Deans switch:
e E
> O Perte de
= Sans cut
o % @ charge (AP)
% m VAVAVAV.
o O Colonne 1 Colonne 2
c O Pression = P-AP
‘) I
o v
T .2
- \E COMpOoses
E g 2éme :' 1ere
< colonne colonne
D
2
<
Dét. 1
L g e mm““ﬂ @ SHIMADZU

Bistechnologie
Logiclels
Services

P r Solutions for Science
(1 since 1875




Atelier Chromatographies Multidimensionnelles
Matériels: GC Bidimensionnelle

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

I Pression=P

Y

Deans switch:

Perte de
charge (AP) Cut
\/\/\/\/
Pression = P-AP Pression =P

COMpOoses

A :. qére
colonne colonne
Dét. 1
L L3 m*’“ @ sHIMADZU
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels: GC Bidimensionnelle

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

I Pression=P %Pression =P
J Dean’s switch: I— | Dean’s switch:
Perte de 3 Perte de
charge (AP) Sans cut charge (AP) Cut

VAVAVAV,

FPression = P-AP

Pression = P-AP Fression =P

1ére 2éme
{ colonne colonne

2éme
colonne

Dét. 1 Dét. 1

Deans switch — Sans cut: Deans switch — Cut:

e Téte colonne 1 =P, e Téte colonne 1 =P,

e Sortie colonne 1 = P-AP e Sortie colonne 1 =P
Augmentat ) . le colonne 1

(« Multi-Deans switch |,

Systéme SANS variation des Ty

N

— Augment lors des cuts

L P4 'E specroscoe @ sSHIMADZU
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels: GC Bidimensionnelle

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

MultiDeans
switch:

Sans cut

Col 2

L Prg

Bistechnalogle
Logiciels ¥

Services -i P

Fression = P

Perte de charge

(AP2)
uvn;v1

Fression =P
A
Perte de
|
<

charge
(AP1)

Fression = P-AP1

Perte de charge

MultiDeans
switch:

Cut

FPression = P-AP2

Col 2

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

— T de la colonne 1 stable et répétable
quelque soit le nombre de cuts

Taux de transfert de 100%

Ch romatographie
Speciroscople

" Environnemant

2=
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels: GC Bidimensionnelle

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

1¢r¢ dimension

(x100,000)

Analyse d’alcools

Conditions Analytiques: MDGC-2010

Colonne 1 : Rtx-VRX, 40mx0.18mmx1.0pum

Colonne 2 : DB-wax, 15mx0.25mmx0.25um

Prog. T°C : 35°C ( 18min ) -20°C/min-235°C)
Gaz vecteur : He 325kPa, Switch : 70kPa

30 INJ : 250°C, DET : FID 250°C
Sans cut
2.5
Amyl Alcohol (AmOH)
1 cut Temps de
2.0 rétention (min.)
No Cut 12,714
2 cuts |1cut 12,711
15 2 Cuts 12,711
3 Cuts 12,709
Jcuts |4cyts 12,709
10 5 Cuts 12,710
4 cuts 6 Cuts 12,705
Moyenne (min.) 12,710
0-5 5 cuts Dév. Std (min.) IE
Dév. Std Rel. (%) 0,02

0.0 [ - B E . 6 cuts

2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 min

L xd E;‘uzﬂ;;::';:.:““ @ sHIMADZU

A Environnement
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Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

242492 | 25923 87335 | 304680
238727 | 254946 | 318735 | 576768 | 299044 | 3370
A pl

| 242091 | 258605 | 523204 | 2
7 243402 | 260304 | 325211 | 588083 | 305140 | 344235 5.515 5.880 11.563

240294 | 256361 | 321149 | 580369 | 301337
| 250231 | 5
5.880 11.563
o]

32451

323

241572 | 260384 | 326286 | 588626 | 301903 | 337481 5.515 5.880 11563 | 16.501
2389256 | 25537 3193 576796 | 299153 | 336898 | 5.515 5.880 11.563
10 254885 | 3191 576955 | 299617 | 3377 5.880 11.564

STDEV 2067.56 3159.04 | 5706.12 | 2662.17 | 3170.38 | 0.00037 | 0.00049 | 0.00067 | 0.00076 | 0.00108 | 0.00106

584763 | 303246 | 342028

5 cuts

6 cuts

05 |
2.5 on - A 100 12.5 15.0 175 o 22.5 min

10 analyses identiques avec les 6 cuts

S @ sHIMADZU
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC
_' ' - ] T

Interface

i vers 2¢me four

-

-

©

(p]

c

O

£

S

a8

@)

O

%)

P)ression =P Pression = P-AP1

—

Col. 1
I-ﬁ e Bloc avec élément de Switch capillaire

— Faible volume mort

e Bloc désactive — Inertie /

. Chromatographie |
L g @ sSHIMADZU
BIM.E%EE E Solutions for Science

since 1875




Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

Spécifications nécessaires pour la GC Bidimensionnelle:
— 2 fours =2 GC
— Systéme MULTI-Deans Switch

— Taux de transfert de 100%

— Bloc inerte et a faible volume

Matériels: GC Bidimensionnelle

L e e P SHIMADZU
Blotachmnologi E I Solutions for Science
Services ! since 1875




Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels GC Bidimensionnelle: GC-GC

Matériels: GC Bidimensionnelle

Logiciel: — nelle
%
o7 @ sSHIMADZU
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Mise en application GC Bidimensionnelle:

|dentification d’'ardmes dans un extrait de spiritueux

— Deétection
d’odeurs
d’intéréts

— Aucun composé

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles
Application: GC Bidimensionnelle

sépare ne
correspond
= Coéelution
|
|
M*@ML}L”L‘J
| e it SHIMADZU

Blotachmnologi ﬁ X1 : Solutions for Science
S?m:es - since 1875




Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Application: GC Bidimensionnelle

Mise en application GC Bidimensionnelle:

|dentification d’arbmes dans un extrait de spiritueux

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

1¢ere dimension:
Cuts sur les
zones d’intérét

"

1ére et 2éme
dimensions:
programmes de
T°C différents

= un programme
dans chaque GC

\J

S @ sHIMADZU

J e Envircnnement
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Application: GC Bidimensionnelle

Mise en application GC Bidimensionnelle:

|dentification d’arbmes dans un extrait de spiritueux

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

2¢me dimension:
Les 3 Cuts sont
bien identifiables

"

L 'utilisation de la
2¢éme dimension
n'est pas
optimale:

\

- sans refocalisation

- Faible amplitude de
la rampe de T°C

L P4 @ sHIMADZU
Biotechnalogie m - Solutions for Science
aices O m : sinm*}: 875



Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Application: GC Bidimensionnelle

Mise en application GC Bidimensionnelle:

|dentification d’arbmes dans un extrait de spiritueux

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

1ére et 2éme
dimensions:
programmes de
T°C différents

= 3 prog. dans le
2éme GC

"

Refocalisation et
plus forte
amplitude des
rampes de T°C ) AL, (I J ML}JL e

"

L P4 @ sHIMADZU
Biotechnalogie m - Solutions for Science
aices O m : sinm*}: 875



Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Application: GC Bidimensionnelle

Mise en application GC Bidimensionnelle:

|dentification d’arbmes dans un extrait de spiritueux

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

— L’utilisation de la
2¢me dimension
est optimale

eul prog.

7 B @ sHIMADZU
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Mise en application GC Bidimensionnelle:

|dentification d’arbmes dans un extrait de spiritueux

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

— Pics plus fins

= Meilleur
séparation,
meilleur
sensibilité

Possibilité de
séparer plus de
COMPOSES
présents a I'état
de traces ou
ultratraces

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles
Application: GC Bidimensionnelle
U

7 B @ sHIMADZU
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Mise en application GC Bidimensionnelle:

Quantification des allergénes dans une creme de beauté

24 allergenes = 24 cuts

\MLLW@PMJWLVLJMJLJ J\\JJL*

@ sHIMADZU
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Mise en application GC Bidimensionnelle:

Quantification des allergénes dans une creme de beauté

Courbe de calibration (2eme dim.)

Ret.Time
18240 68.05 [ppm 0.072 0323

Duplicats pour chaque niveau (0.072 — 6.4 ppm)

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles
Application: GC Bidimensionnelle

S P sHIMADZU

2 A Environnement
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Mise en application GC Bidimensionnelle:

Quantification des allergénes dans une creme de beauté

—__—__—_— - Mondello et al
NI R R il
LCGC Europe,

Mars 2008,

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles
Application: GC Bidimensionnelle

pages 130-137

| @ sHIMADZU
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Technique GC Bidimensionnelle: GC-GC

Avantages de la GC Bidimensionnelle:

La 2¢me dimension est constituée d’un systéme
séparatif performant (colonne capillaire a haute
réesolution classique et four programmable en T°C)

GC Bidimensionnelle

= Résolution optimale sur la 2¢m¢ dimension

Inconvénients: La 2¢™e dimension ne peut pas étre
utilisée sur la totalité du chromatogramme 1D

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

nnnnnnnnnnnn
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Technique GC Comprehensive: GCxGC

8]
Q@
T
=
2 2| GC Bidimensionnelle:
5 2 S
£ @ | Plusieurs portions du - o
= £ chromatogramme 1D
= £| sonttransférées vers la
& o | 2%me dimension
s O
S >
()] -
S = ) A X
= o GC Comprehensive:
c C
L
59) S Tout le chromatogramme m Tnln
= 1D est transféré vers la J JAVAK
| 2mdimension EEEEEEEEEE

- 'F Chr I:II'I'IﬂTD'B ph B 1
W AT @ sSHIMADZU
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Technique GC Comprehensive: GCxGC

Cycle de Modulation:

- Focalisation des
éluants en sortie de 1¢re
Dimension

- Injection sur la 2¢me
Dimension

Modulation de quelques
secondes

= Séparation ultra-rapide
sur la 2™ Dimension
(colonne fast d’environ 1m)

- Chromatographie
x 27 Spectrosco ple
2 A Environnemen t
Bistechnalogle -
o B I 2
Services P

Technigues : GC Comprehensive

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

In;.

Modulateur

Colonne 1

Dét. 1

1

A
\

Colonne 2

@ sHIMADZU

Solutions for Science
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels GC Comprehensive: GCxGC

i} Modulateur Inj. Dét. 1
&)
L
S
= | Sysiere-Multi Deanss
= \
8 — Necessite d'injection B
('3; efficace car séparation ultra-
@ | rapide... donc nécessite de N
2 refocalisation dans le y
= | modulateur Colonne 1 Colonne 2
— Modulateur a jets (chaud/froid)
L Ped oy SHIMADZU

b F 4+ % : Solutions for Science
Sorvices G i l since 1875



Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels: GC Comprehensive

Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Modulateur a jets

Col. 1 Col. 2

nnnnnnnnn
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Principe du modulateur a jets:

Col. 1 Col. 2

i e

- Moduiaieuira-gousie-isisae CO,
— lenteur du refroidissement au CO,
— double consommation de CO,

Matériels: GC Comprehensive

- Modulatetura aouuicjete-de N,
— refroidissement rapide
— double consommation de N,

— Modulateur a boucles (N,)

nnnnnnnnn

Ristechnotogle : Solutions for Science
Sorvices @0 since 1875
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels: GC Comprehensive

Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Modulateur a boucles (N,): Principe

Col. 2

- ..? w Em:mw @ sSHIMADZU
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels: GC Comprehensive

Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Modulateur a boucles (N,): Principe

Colonne 2
Colonne 1
S—— |
| 1¢°r¢ dimension 2¢me dimension_
.)W == @ SHIMADZU

Biotechnologie
Lagiciels
Services G0
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC
Modulateur a boucles (N,): Mateériel

Refocalisation Injection

Materiels: GC Comprehensive

V)
D
I

c

c
9

7))

c

D
£
©
=

>
=

g
D
e

o

©

| -

(@)

@)
]

g}

&

@)

| -
L

@)

| -
D
I

]
<
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Matériels GGaComprehensive: GCxGC

Modulateurgh boucles (N,): Modulation

tographies Multidimensionnelles

o
=
)
c
@
c
)
| -
S
&
o)
@)
O
O
K%
2

loop col2

@ sHIMADZU
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Modulateur a boucles (N,): Modulation

ensive

e
|
|

AN |
= | 1¢re dimension

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

2eme dimension
coll loop col2

.n B Chromatographic I 1
WS BT ot @ sHIMADZU
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Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Modulateur a boucles (N,): Deconvolution

Matériels: GC Comprehensive

S & "
L R T L
..' 'l'-.qp--r CERL LT R T.-nnt---

Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Chromatographie
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Matériels GC Comprehensive: GCxGC

Spécifications nécessaires des GC et GCMS pour la
GC Comprehensive:

— modulateur a boucles (N2)
— logiciel de traitement performant

— Détecteurs suffisamment rapides

Matériels: GC Comprehensive

S @ sHIMADZU
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Mise en application GC Comprehensive:

1- Allergenes dans les cremes

e R R A
W 57 B o @ sHIMADZU
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Mise en application GC Comprehensive:

2- Formulation de parfums

186 peaks

f
T I ' Solutions for i
Biotechnolo v Prm TEY) Solutions for Science
= AR

since 1875



Mise en application GC Comprehensive:

3- Arbmes du café

‘ GC x GC-gqMS (Robusta coffee)
mass range: 40-400 u
|J | spectra acquisition rate: 20 Hz
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Mise en application GC Comprehensive:

Avantages de la GC Comprehensive:

La rapidité de la séparation sur la 2¢™¢ colonne
permet d’utiliser la seconde dimension sur la
TOTALITE du chromatogramme 1D

= Augmentation de I'information sur tout
I’échantillon

Application: GC Comprehensive

Inconvénients: La 2¢™e dimension est constituée
d’un systeme séparatif tres rapide mais tres peu
performant (colonne capillaire d’environ 1m)
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

GC Bidimensionnelle /| GC Comprehensive:

GC Bidimensionnelle GC Comprehensive

Avantages: Avantages:

— Résolution optimale sur la = Augmentation de I'information sur
2¢me dimension TOUT I’échantillon

Inconvénients:

Conclusion

Inconvénients:

= La 2"¢ dimension ra7peut = La 2°™¢ dimen=ion est cansttuée d’un
pas étre utilisenair la totalité systéme séparatif.trcs vanide mais trés
du ck=ginatogrammnie:iD w<u performant

2 techniques complémentaires
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Atelier Chromatographies Multidimensionnelles

Questions ?

Jacques Pruvost — Shimadzu France — jp@shimadzu.fr
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