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"Dispositif pour l'interrogation d'une donnée de mesure
avec traitement préalable des valeurs de signaux détectées"

L'invention concerne un dispositif pour produi-
re a la machine et traiter a la machine, au moyen d'un
organe de calcul fonctionnant de maniére numérique, un
spectre de pies 4 former lors d'une analyse quantitative
d'un échantillon 3 plusieurs constituants, 1'emplacement
d'un pic fournissant l'identification du constituant asso-
cié et sa surface constituant une mesure de la quantité
présente de ce constituant. Les différences entre les
divers constituants sont d'ordre physique ou chimique.
Certains constituants peuvent, dans certains procédés d'a-
nalyse, donner plusieurs pics ou bien des pics de struc-
ture complexe. Il est aussi possible que des pics de
deux ou de plus de deux constituants coincident en tout
ou partie. A titre d'exemple de tels procédés d'analyse
connus sont le procédé EDAX (spectrométrie de rayons X
a dispersion d'énergie) et la chromatographie (en phase
gazeuse). La surface précitée d'un pic isolé peut 8tre
obtenue avec approximation & partir de la combinaison de
la largeur & mi-hauteur de ce pic et de sa hauteur. La
précision d'une telle détermination est limitée, sous 1'in-
fluence de la forme du spectre, par deux effets, en 1l'oc-
currence: ’ o

a) un phénoméne de fond dont l'amplitude pré-

-

sente une relation d'allure fluide par rapport & i'empla-
cement dans le spectre et qui est habituellement & peu
prés linéaire sur la largeur d'un pic;

b) un chevauchement partiel possible de piecs
trés proches l'un de l'autre.

Ces deux effets peuvent influencer tant la largeur a mi-
hauteur que la hauteur d'un pic.

L'invention a pour but de procurer un disposi-
tif tel que déecrit plus haut offrant de meilleures possi-
bilités pour supprimer le phénoméne de fond et aussi pour
améliorer, en formant & partir de chaque pic un pic plus
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étroit construit au moyen dfune courbe normalisée, la pos-
sibilité de séparer des pics proches 1'un de 1'autre, de
sorte qu'en général, 1l'amplitude d'un pic constitue diree-
tement une mesure de la quantité du constituant aésocié,
et ce, sans perte d'information en raisocn d'une réduction
des données. Ce but est atteint confecrmément 3 1'inven-
tion par le fait que le dispositif en gquestion est propre
a exécuter successivement les opérations suivantes, sous
la commande des signaux respectivement d'un emplacement
global dans le spectre et d'une largeur 2 mi-hauteur globa-
1e d*un pic standard & engendrer par un échantillon d'é-
talonnage 4 un seul constituant:

a) la détermination d'un intervalle d'interro-
gation, & 1'endroit du pic standard, d'une dimension com-
prise entre 0,25 et 0,5 fois ladite largeur & mi-hauteur
globale et la détermination é'partir de cgelui-ci d'une
série finie d'intervalles d'interrogatior juztaposés dont
larlongueur est proportionnelle & la dispersion spectrale
locale du dispositif;

b) 1la détermination d'unm spectre d'étalonnage
d'une guantité connue de 1féchantillon d'étalonnage préci-
té, suivant ladite série d'intervalles d'interrogations

¢) 1la correction du pic standard obtenu ainsi
pour un signal de fond lindaire sur la largeur de ce piec
standard;

d) 1la détermination de la situation centrale
du pic standard ainsi corrigé et d?une courbe normalisée
centrée sur celui-ci et & pic coincidant qui a une forme
correspondant & une dérivée de second ordre négative dfune
courbe de Gauss et dont la largeur & mi-hauteur est infé-
rieure & la largeur a mi-hauteur du pic standard;

e) 1la déconvolution jusqu'a la courbe norma-
lisée du pic standard corrigé au moyen d'une rangée de
coefficients de convolution auxiliaires chaque fols asso-
ciés 3 une valeur de mesure du pic standard jusqu'a ce
que le maximum résiduel de la différence entre la courbe
normalisée et la somme algébrique des pics standards cor-



05

10

15

20

25

30

35-

2490811

3

rigés multipliés par les coefficients de convolution auxi-
liaires successifs tombe en dessous d'une valeur de tolé-
rance déterminée au préalable;

£f) 1la détermination des sommes de la série
de coefficients de convolution auxiliaires associés 4 cha-
que point d'interrogation du pic standard, chaque fois
pour former un seul coefficient de convolution, pour pro-
duire, aprés transformation de convolution totale du pic
standard corrigé, une courbe normalisée qui y est adaptée;

g) 1l'interrogation du spectre dudit échantil-
lon &-plusieurs constituants sur des points qui corres-
pondent chaque fois a des points d'interrogation de 1'é-
chantillon d'étalonnage et la convolution de ce spectre
avec la série de coefficients de convolution déja déter-
minée;

h) 1la détermination, dans ce résultat de convo-
lution de 1'échantillon 3 plusieurs constituants, de la
position et de 1'amplitude d'un pic isolé par la construc-
tion de la courbe normalisée décalée et adaptée en hauteur
qui présente, en commun avec celui-ci, au moins les deux
valeurs les plus élevées en amplitude d'un pic dans le
résultat de convolution;

i) 1la détermination de la situation et de la
hauteur de la courbe normalisée ainsi construite;

' j) 1ltidentification et la quantification du
constituant associé audit pic isolé & partir de cette si-
tuation et de cette hauteur au moyen de la dispersion et
de la sensibilité de mesure connues du dispositif. Etant
donné que la dimension des intervalles d'interrogation
est proportionnelle & la dispersion locale, la largeur

3 mi-hauteur d'un pic isolé devient, en principe, indépen-
dante de l'emplacement dans le spectre. La dispersion
est d{habitude une fonction connue de 1'emplacement dans
le spectre. La valeur optimale de 1'intervalle d'inter-
rogation précité est d'environ 0,4 fois la largeur a mi-
hauteur du pic standard. Pour une valeur tros élevée,

la convergence du calcul ultérieur devient problématique
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et pour une valeur trop faible, le temps de calcul augmen-
te fortement. Une telle courbe normaliﬁée peut, elle-méme,
8tre une dérivée de second ordre négative d'une courbe
de Gauss. D'autres courbes peu%ent également &tre utili-
sées, pour autant qu'elles satisfassent aux exigences for-
mulées ci-aprés. Si la valeur 2 mi-hauteur de la courbe
normalisée est choisie faible, cela signifie ultérieure-
ment un grand pouvoir séparategr,'mais aussi un temps de
calcul long et une plus grande sensibilité 3 17influence
de perturbations sur les pics dans 1'échantillon 3 plu-
sieurs constituants. Si lanlargeur 34 mi-hauteur de la
courbe normalisée est plus élevée, le pouvoir séparateur
devient plus faible, mais la sensibilité aux perturbations
est améliorée. I1 faut done réaliser iei un compromis.

La courbe normalisée peut maintenant &tre uti-
lisée partout dans le spectre, parce que la dispersion
est devenue uniforme par une série adaptée de points d'in-
terrogation. L'adaptation de la courbe normalisée 3 deux
(ou de plus de deux, mais de préférence deux) points de
mesure d'un pic de spectre fournit alors un résultat non
équivoque.

I1 est avantageux que, pour le traitement d'au

moins un premier et un deuxiéme pic pour partie chevauchants,

le dispositif permette, en outre:

k) de déterminer ledit premier pic dans le
résultat de convolution de 1l'échantillon a plusieurs cons-
tituants, par construction, en négligeant ledit deuxidme
pic, de la courbe normalisée décalée et adaptée en hauteur
qui a, en commun a#ec ce premier pic, au moins les deux
valeurs les plus élevées en amplitude, et, chaque fois,

1) de corriger le résultat de convolution afin
de construire pour les courbes normalisées détermindes
chaque fois le plus récemment pour les pics respectifs
a 1'exception d'un dernier, la courbe normalisée décalée
et adaptée en hauteur qui présente en commun avec ce der-
nier pic, au moins les deux valeurs les plus élevées en
amplitude corrigée; '
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m) la production d'un signal d'arrét lors-
qu'un résultat convergent est atteint ou aprés exécution
d'un nombre prédéterminé desdites corrections. Ainsi,
on obtient méme dans le cas de pics partiellement chevau-
chants le plus souvent encore un résultat fiable. En pra-
tique, le résultat ne devient rapidement plus mauvais que
lorsque la distance réciproque est inférieure 3 environ
la largeur a mi-hauteur (cependant ici également le rap-
port entre les amplitudes des pics partiellement chevau-
chants est important, un pic relativement peu élevé sera
ainsi plus facilement perturbé).

L'invention sera d'abord décrite ci-aprés, de
fagon succincte, poiht par point, pour l'application dans
un chromatographe en phase gazeuse, puis elle sera décri-
te plus en détail, et ce, avec référence aux dessins an-
nexés, dans lesquels:

- la figure 1 illustre trés schématiquement
un dispositif de chromatographie en phase gazeuse;

- 1les figures 2a et 2b illustrent respective-
ment un exemple d'un spectre d'étalonnage avec un pic stan-
dard et un spectre pour plusieurs constituants i plusieurs
pies;

- les figure 3a, 3b et 3¢ illustrent 3 nouveau
ce spectre a plusieurs constituants de m8me que des résul-
tats d'opérations effectuées sur celui-ci;

- les figures Ya, U4b, 5a et 5b illustrent la
formation des coefficients de convolution auxiliaires;

- 1les figures 6a et 6b illustrent 1l'adaptation
de la courbe normalisée a un pic de spectre mesuré, et

- la figure 7 illustre le processus pour trois
pics partiellement coincidents. '

L'invention est décrite avec référence i son
application en chromatographie en phase gazeuse a des fins
analytiques. A propos des aspects physiques de cette tech-
nique, il convient de se référer au chapitre "chromatogra-
phie" de l'ouvrage VAN NOSTRAND S. Scientific Encyclopedia
5éme Ed., D.M. Considine, éditeur 1976, Libr. Congress
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Card 76-18158, pages 539-544. Il convient de noter que
l'invention peut aussi &tre appliquée pour d'autres instru-
ments de mesure analytique pour lesquels apparaissent

des pics de mesure qui peuvent dépendre d'une manidre com-
pliquée d'une variable indépendante. Sous ce rapport,

la figure 1 montre schématiquement la structure d'un dis-
positif de chromatographie en phase gazeuse. L'élément

20 est un dispositif débitant, & un moment déterminé, une
quantité déterminée de 1téchantillon a analyser. En outre,
un courant d'un gaz véhiculaire est amend & partir de la
bouteille & gaz 18 munie d'une valve. L'élément 22 est

la colonne, ou le capillaire, ol se produit le phénoméne
de transport. L'élément 26 est un dispositif collecteur
destiné & la guantité de matidre transportéde dans la co=-
lonne. Cet é1lément fonctionne donc comme collecteur
("dump®). L'élément 24 est Ia cellule de mesure dans la-
quelle est déterminé, par exemple, le pouvoir calorifique
d'un espace défini avec préecision. La mesure peut &tre
réalisée & température constante et ce cas est envisagé
ci-aprés., Dfautre part, la mesure peut également &tre
réalisée i température croissante de manidre réglée, auguel
cas, contrairement 3 celui de 1'exemple de réalisation
décrit, des intervalles constants entre des points de me-
sure successifs sont désirables. Le signal de scrtie de
la cellule de mesure est fourni a un enregistreur sur pa-
pier 30 qui peut enregistrer une courbe de mesure en fonc-
tion du temps. De plus, le dispositif comprend encore

un convertisseur analogique-numérique 28 ayant des pro-
priétés adéquates et une calculatrice 32. Dans 1'exem-
ple de réalisation, cette derniére est du type APPLE II

et est fabriquée par la Société APPLE Computer Inc., 10260
Bandley Dr, Cupertino CAL et est décrite dans le "Refe-
rence Manual" édité par le fabricant, daté de janvier 1978.
Cette calculatrice se distingue entre autres par le fait
que ses appareillages périphériques (comme ici 1'élément
28) sont faciles & connecter. Le clavier de la calcula-
trice est indiqué symboliquement en 34. De plus, des ap-
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pareils d'entrée et de sortie standards sont présents,
comme il en est, par exemple, d'une imprimante et d'une
mémoire a disque magnétique qui ne sont pas représentées
pour plus de concision. La ligne 36 méne des signaux de
commande au convertisseur analogique-numérique 28. Lors-
que le convertisseur analogique-numérique regoit un tel
signal de commande, il produit sur la ligne multiple 38
un signal de données & 8 bits qui est transféré 3 la cal-
culatrice. Par multiplexage du signal formé dans le con-
vertisseur analogique-numérique 28, il est possible de
réaliser une précision dépassant les 8 bits. La mémoire
de travail de la calculatrice est suffisamment grande pour
stocker des programmes pour 1'exécution des opérations
décrites plus en détail ci-aprés et des données intermé-
diaires. '

La figure 2a illustre (en traits pleins) un
exemple d'une courbe de mesure telle qu'elle apparalt sur
l'enregistreur 30 de la figure 1. Il s‘agit d'un spectre
d'étalonnage d'un échantillon & un seul constituant pour
la détermination de la forme de pic standard P 4. Avant
le début de cette détermination, on connait déji globale-
ment l'emplaéement t4 (dans ce cas environ 8,1 minutes)
et la largeur & mi-hauteur b4 (dans ce cas environ 1,4
minute) de ce piec. La détermination de ces valeurs peut
étre réalisée A4 la main avec une précision atteignant,
par exemple, + 5%. Au préalable, on a déterminé, éven-
tuellement par expérience, des valeurs adéquates pour les
paramétres de mesure tels que la température, la vitesse
du flux de gaz et la sensibilité de la mesure. L'échan-
tillon est choisi de maniére convenable, par exemple sous
forme de 1'un des constituants de 1'échantillon 3 plusieurs
constituants devant &tre examiné ultérieurement. A partir
des valeurs t4 et b4, la calculatrice 34 de la figure 1
calcule une série d'intervalles d'interrogation. La dimen-
sion de ces intervalles est proportionnelle & la dispersion
instantanée (locale dans le spectre). Pour un chromato-
gramme isotherme, ces intervalles sont alors également
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proportionnels au temps de rétention instantané. A l'en-
droit du maximum du pic standard, la valeur de 1'interval-
le d'interrogation est choisie égale & 0,4 x bq (=33,6
secondes). Le pic standard est alors suffisamment déerit
par un nombre prédéterminé de points de mesure dont les
valeurs de mesure restent stockées dans la mémoire de la
calculatrice. Dans 1l'exemple de la figure 2a, ce nombre
est choisi égal & 10, & savoir les deux valeurs de mesu-
re les plus élevées, les quatre valeurs de mesure qui les
précédent et les quatre valeurs de mesure qui les suivent.
Les boints de mesure sont indiqués sur la figure par des
petits cercles, en l'occurrence 3 partir du point de mesure
A16 jusqu'au point de mesure A31 inclus: 1le pic est alors

~déterminé par les points de mesure A19 & A28 inclus. Le

fond éventuel est supprimé par correction dans la figure
selon la ligne droite interrompue représentée. L'hypothése
que 1l'intensité des effets de fond a une allure linéaire
est, en général, justifide. 7 '

Avant le début de la mesure selon la figure
2a, la calculatrice a calculé, en plus de la série d'in-
tervalles, encore un temps d'attente séparant le moment
de 1'introduction d'une quantité dosée et le premier mo-
ment d'interrogation. Ce temps d'attente doit €tre suffi-
samment long pour que la longueur minimale d*un interval-
le soit suffisante pour permettre & la calculatrice d'exé~
cuter les calculs exigés. En pratique, dans cet exemple
de réalisation (voir aussi figure 2b), ce temps d'atten-
te s'avére &tre d'environ 45 secondes. La période qui
le précéde s'avére aussi contenir peu d'informations signi-
ficatives.

La calculatrice multiplie, en outre, chaque
fois la valeur de mesure détectée & un point de mesure
déterminé par un facteur qui est proportionnél a la va-
leur instantanée dudit intervalle. Ceci présente 1l'avan-
tage que les surfaces des pies restent inchangées si les
points de mesure sont reportés sur une échelle qui est
linéaire dans 1'ordre de succession des points de mesure.
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La différence entre deux points de mesure successifs 3

la fin de la série représente alors, en effet, une différep-
ce de temps beaucoup plus grande qu'entre deux points au
début de la série, mais la différence entre les numéros
d'ordre est la méme. On détermine maintenant, pour le

pic standard P4, la valeur du point de mesure le plus éle-
vé (A23), en l'occurrence la valeur y(23). Le fond est
supposé avoir &tre déterminé par les valeurs y(19) et y{(28).
Le pic standard corrigé est alors déterminé par les va-
leurs ci-aprés:

x(20) = y(20) - 8¥(19)+y(28) . 50y | yep1) - Ty(19)+2y(28)
9 9
x(22) = y(22) - 6y(19);3y(28), et ainsi de suite, jusqu'a:
x(27) = y(27) - ¥(19)+8y(28)
9

I1 convient de noter encore que x(19) = x{(28) vaut zéro
dans cet exemple. La correction décrite convient bien
pour un pic standard correctement choisi: pas trop au
début du spectre ol le fond est fort, mais plutdt & peu
prés au milieu du spectre. Ensuite, on détermine la si-
tuation centrale du pic standard pour pouvoir ultérieure-
ment centrer un pic normalisé sur celui-ci. Ceci peut
&tre réalisé de diverses manidres. La situation centrale
peut, en premier lieu, étre définie comme étant la situa-
tion du centre de gravité du pic standard corrigé: ceci
est donc a déterminer & partir des valeurs x(20) & x(27)
inclus. Il est également possible de reconstruire le ma-
ximum du pic standard a partir de la valeur la plus élevée
(ici x(23)) et & partir d'un autre point de part et d'au-
tre de celle-ci. L'emplacement de ce maximum peut &tre
approché par construction d'une parabole x = at? + bt + ¢
passant par ces trois points et détermination de son son-
met.

On calcule maintenant les coefficients de convo-
lution qui forment une courbe normalisée & partir du pic
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standard corrigé, en l'occurrence de préférence une dérivée
de second ordre négative d'une courbe de Gauss ayant une
valeur de paramétre a = 1,6 et une amplitude qui est pro-
portionnelle & la masse totale (connue) M du constituant

de calibrage. Une courbe de Gauss standard a la formule
générale:

G(p) = (a. JZ“‘)_T exp - g'(’]:mﬂdo)2/2ag}

Dans cette formule,"ﬂo représente le décalage du maximum
par rapport & l'origine. La largeur & mi-hauteur du pic
est donnée par w = 2,355a. La dérivée de second ordre
négative de cette fonction est donnée par l'équations

2,.2
-G"(p) = 1- (T ‘hto) /a exp - ik(’ta 'ﬁo)z/2a‘2}

a3 V2w

ot "0 est A nouveau exprimé en intervalles unitaires entre

deux valeurs de mesure immédiatement successives. Pour

T ='%o, la valeur de la fonction est de ! et des

3V W
valeurs avantageuses pour a sont situées dans 1'interval-
le 1,2< a { 2,0. Il s'avére que le choix de a en dehors
de cet intervalle rend le calcul ultérieur plus compligqué,
en l'occurrence exige un plus grand ndombre de pas d4dfappro-
ximation et un plus grand nombre de coefficients de convo-
lution. ,

I1 est également possible d'utiliser une autre
fonction au lieu de la dérivée de second ordre négative
d'une courbe de Gauss. Il faut alors répondre aux exigen-
ces suivantes:

a) 1la valeur algébrique de la surface comprise
entre la fonction et 1'axe p est égale a zéro;

b) 1la fonction est symétrique par rapport a
une valeur d'abscisses déterminée;

¢) dans le domaine central, la fonction pré-
sente deux passages par zéroj;

i d) pour une grande distance par rapport a la
valeur d'abscisses de symétrie, la fonction tend vers zéro
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11

avec une vitesse suffisante, au moins & peu prés égale
a celle de la fonection utilisée icij;

e) 1la largeur a mi-hauteur de la partie posi-
tive doit étre inférieure & deux fois l'intervalle local
entre deux points d'interrogation successifs;

f) 1la fonction est partout continue et, de
préférence aussi, partout différentiable.
Ensuite, on calcule la eourbe2 ' >
-G"(T -Atz) = M {1 - (e-%) }exp - (T -Acz)

a2 2a2

pour un nombre choisi de points de mesure. Dans certains
cas, un nombre de points de mesure différent de 10 est
avantageux.

Dans 1l'équation ci-dessus, T représente la

coordonnée du point central et U la coorgonnée des points
de mesure exprimée en distances d'intervalle et a est choi-
si de la maniére décrite ci-dessus. Le symbole M repré-
sente la masse totale connue du constituant de calibra--

ge exprimé en kg. Le maximum absolu est déterminé et a

la valeur M,

On décrira ci-aprés le processus de convolution
avec référence aux figures 4a et b et 5a et b. La figure
4a montre un pic asymétrique (é-eomparer au pic standard
corrigé mentionné ci-dessus) f; dix valeurs de mesure
sont indiquées par des petits cercles. Sur ehaque rangée
de la figure Ub, on peut placer une rangée de coefficients
de convolution c{o) a e(9). La convolution est définie
par la formule:

F () =S5"cn) . £ (% + n)

n

oll, dans le cas présent, les valeurs de (n) et de ()
sont des valeurs entiéres pour des points de mesure dis-
tincts. F(" ) est alors le résultat de la convolution.

Ce résultat de convolution est, dans ce cas, invariant
pour les positions en soi statistiques des points d'inter-
rogation. Cette opération peut &tre formulée de la manié-



05

10

15

20

25

30

35

2490811

12

re suivante. Chaque coefficient de convolution c(n) est
multiplié par la valeur de fonction (valeur de mesure)
du point de mesure qui se trouve droit au-dessus. La somme
de ces produits est reportée sous forme £("U) 3 1'endroit
de la fléche verticale, 1l'emplacement de cette fldche est
fixe par rapport & 1'emplacement des coefficients de con-
volution. En décalant la série de coefficients de convo-
lution (et d&s lors aussi la position-de la fléche) d'un
ou de plusieurs empiacements, on peut traiter chaque point
individuel de la fonetion F(V ) de manidre correspondante.
A la ligne A), seul C(4)=1 et les autres coefficients sont
égaux & zéro. Il y a alors identité entre la fonection
d'origine f("0) et le résultat de la convolution F(¥).
A la ligne B), a titre d'exemple, seule la valeur du coef-
ficient C(5) = 0,418 # 0. Dans ce cas, le résultat de
la convolution est un pic décalé d'un emplacement vers
les valeurs inférieures de "0, la hauteur de ce pic étant
diminuée par rapport a f('ﬁr). A la ligne C), & titre
de deuxiéme exemple, seul C(8) # 0, 3 savoir égal & -0,132.
Dans ce cas, le résultat de la convolution est décalé d'en-
core deux emplacements vers les valeurs inférieures de U
et est inversé. Lors de la formation d'un résultat de
la convblution, plusieurs coefficients C(0) a C(9) peuvent
étre choisis différents de zéro, ce qui donne une superpo-
sition de piecs tels qu'ils sont formés selon les lignes
A a2 C. Ce résultat de superposition doit ici prendre la
forme d'une courbe normalisée choisie, bien qu'elle puisse
présénter des déviations qui tombent & 1'intérieur de 1li-
mites de tolérance prédéterminées. La convolution du piec
standard corrigé fournit alors la courbe normalisée.
Ci-aprés on choisit comme courbe normalisée
(4 la figure 4 il s'agissait de f('ﬂ)), une dérivée de
second ordre négative d'une courbe de Gauss. Le maximum
est situé 3" ="0(z) et ce maximum ne doit pas coilncider
avec l'un des points de mesure. La situation centrale
déja calculée du pic standard corrigé ne doit pas non plus
coincider avec l'un des points de mesure. I1 faut mainte-
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nant que les différences entre la fonction normalisée et
le résultat de la convolution de la courbe mesurée puissent
eétre rendues plus petites que, par exemple, 0,3% de la
valeur du maximum.

A la figure 5a, la courbe de mesure est indi-
quée par une ligne en tirets. Le maximum est situé 3
M= 5,6 et la valeur de paramétre o de la dérivée de second
ordre de la courbe de Gauss est 1,6. L'approximation de
la courbe normalisée par le résultat de la convolution
du pic standard corrigé peut &tre réalisée de diverses
maniéres. Dans cet exemple, on part d'une dérivée de se-
cond ordre négative d'une fonction de Gauss (-G") dont
le sommet est centré sur le sommet du pic standard corri-
gé. Dans une autre forme de réalisation, la courbe -G"
pourrait également &tre centrée sur le centre de gravité
déja mentionné du pic standard corrigé. L'amplitude de
la courbe ~G" peut alors &tre choisie quelconque en soi
et, & la figure, les amplitudes des deux courbes utilisées
coincident également. Le point indiqué par 0 est le point
de la courbe -G" ou celle-ci présente la plus grande dé-
viation par rapport a 0 & l'endroit d'un point de mesure.
En choisissant a la figure 5b, comme premier coefficient
de convolution auxiliaire, C1(4) = 0,961 et en déterminant
E1(ﬁﬂ) = =G"(Y%) - FO(’ﬂ), on calcule une nouvelle fonction
A l'endroit associé a C(4), cette fonction a la valeur
0 et se poursuit par les points indiqués par (1) et (2).
En (1), cette nouvelle fonction E1(‘5) présente la plus
grande déviation par rapport 4'0 & 1'endroit d'un point
de mesure. En choisissant, comme deuxiéme coefficient
de convolution auxiliaire, C(2) = ~0,566 et en déterminant
Ea(fﬂ) = E,("6) - F1(’U), on calcule une nouvelle fonction
Ez('é). A 1l'endroit associé a C1(2), cette fonction a
la valeur O et passe par le point (2) {avec une grande
approximation). Ce dernier donne la plus grande dévia-
tion & 1'endroit d'un point de mesure: cette déviation
est ramenée & zéro en choisissant comme troisidme coef-
ficient de convolution auxiliaire C1(7) = -0,468. Les



05

10

20

25

30

35

2490811
14

déviations les plus grandes a l'endroit d'un point de me-
sure obtenues 3 chaque fois ultérieurement sont indiquées
par la série de points "3", ™4n, w5 .. Les coefficients
de convolution auxiliaires obtenus successivement sont:

¢,(5) = 0,150

C1(1) =-0,105

€,(3) = 0,101

C,(4) = =0,071

€,(9) = -0,057

.La fonction Eg ("¢) formée alors présente la plus grande

déviation par rapport & 0 d'environ $% de la valeur de

pic (représentée en traits épaissis) et en déterminant
plusieurs coeffieiénts, on améliore l'approximation. Il
convient encoré de noter qu'il n'est pas nécessaire qu'il
y ait identité entre le nombre de points de mesure envi-
sagés pour le pic standardisé et le nombre de coefficients
de convolution.

Si l1'approximation est suffisamment bonne, les
coefficients de convolution auxiliaires correspondants
sont additionnés, ce qui, dans cet exemple, donne par exem-
ple C1(4) + Cy(l) = +0,80. De cette fagon, on a achevé
le traitement du pic standard. La série obtenue de coef-
ficients de convolution est retenue pour une utilisation
ultérieure.

On introduit ensuite 1'échantillon inconnu pré-
sentant éventueilement plusiéurs constituants dans le chro-
matographe. On suppose que cet échantillon ne fournira
pas de pic de mesure tombant en dehors du domaine de me-
sure. On fait débuter la série de mesures sous la com-
mande de la calculatrice. Chague point de mesure corres-
pond alors chaque fois dans le temps a un point de mesure
du spectre d'étalonnage: le temps qui s'écoule apres le
début de la série de mesures est alors chaque fois exac-
tement le méme. La valeur de mesure associée est chaque
fois stockée dans la mémoire exactement comme il en était
au préalable pour la mesure d'étalonnage. La figure 2b
donne un exemple de cette opération. Le pic P4 est & nou-
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veau présent, bien que nettement plus faible (la concen-
tration est donc inférieure & celle dans 1'échantillon
d'étalonnage, ou bien la mesure est effectuée avec une
sensibilité limitée). La courbe présente encore des pics
nets, P1, P3 et P5 et deux pics manquant de netteté, P2
et P6. Il est évident que sans un traitement préalable
du spectre de pies, ces deux derniers pics conviennent
mal pour une détermination quantitative. Aux figures 2
et 2b le'femps est encore indiqué en minutes. La figure
3a correspond a la figure 2b. A la figure 3b les points
de mesure du méme spectre de pics sont reportés équidis-
tants (avec les numéros d'ordre des points de mesure in-
diqués) et la valeur de chaque point de mesure est multi-
pliée par la valeur instantanée de 1'intervalle séparant
deux points de mesure successifs. Ensuite, toutes les
valeurs de mesure sont soumises & une convolution avec
les coefficients de convolution tels qu'ils ont été trou-
vés au préalable au cours de la détermination de calibra-
ge. Un pic isolé de la forme indiquée par le pic P4 3

la figure 2a, passera alors & une dérivée de second ordre
négative d'une courbe de Gauss. Au cas ol ces pics ne
sont pas suffisamment isolés comme c'est le cas en fait
de tous les pies dans le spectre de la figure 3, la for-
me du résultat de la convolution est plus compliquée com-
me il ressort de la figure 3c. En tout cas, les pics ré-
sultants sont devenus plus étroits et sont le plus sou-
vent flanqués d'un domaine dans lequel le signe de la va-
leur de fonction est inversé.

Lorsque le résultat de la convolution a été
obtenu, tous les maxima locaux du spectre sont déterminés.
Par "maximum local", on entend un point de mesure pour
lequel la valeur du résultat de la convolution est supérieu-
re & la valeur du résultat de la convolution pour les deux
points de mesure voisins. ’

Ensuite, on calcule a partir du résultat de
la convolution, la position et l'amplitude des pies iso-
1és pour autant qu'ils soient présents. Les pies chevau-
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chants seront traités ultérieurement. Pour chaque pic
on utilise les deux valeurs de fonction les plus élevées,
voisines 1'une de l'autre, du résultat de la convolution:
ces valeurs sont indiquées a la figure 3c par des cercles
(au nombre de douze) les autres résultats de cette convo-
lution ne sont pas utilisés. Les figures 6a et 6b illus-
trent le processus dans lequel la courbe normalisée, en
1'occurrence la dérivée de second ordre négative de la
courbe de Gauss, est amenée & coincider avec le résultat
de la convolution dfun pic de mesure. Etant donné que
la forme de la courbe normalisée est choisie fixe, 1'in-

. formation de deux points est nécessaire et suffisante:

ces valeurs de fonctions F1 et Fr sont représentées a la
figure 6a. Sur la figure 6b, la courbe en traits pleins
H montre le rapport des amplitudes de deux points de la
courbe normalisdée en fonction du déplacement de cette cour-
be normalisée. Si les deux points sont symétriques par
rapport au sommet (celui-ci est alors situé & un inter-
valle (U + }), siYWreprésente ici la position du point
le plus précoce), cette valeur vaut 1. Pour d'autres va-
leurs, ce rapport diminue rapidement (sur la figure, le
rapport est représenté de manidre a toujours &tre plus
petit ou égal & 1).

A partir du rapport constaté (Fl:Fr), on déter-
mine le décalage (la courbe H peut &tre stockée dans la
calculatrice sous forme d'une série de points entre les-
quels on exécute une interpolation linéaire). '

Lorsqu'on a déterminé le décalage, on calcule
1'amplitude de la courbe normalisée qui fait coincider
cette derniére avec un des pdints F1, Fr. Il ressort d'un
essai simulé qu'on obtient de cette maniére 1'emplacement
et 1ltamplitude qui corfespondent bien a i'emplacement et
3 1'amplitude des pies du spectre de pics qui n'a pas été
soumis 3 1'opération de convolution décrite. De plus,
les effets de phénoméne de fond sont nettement diminués.
Les pies isolés sont alors les piecs qui ne sont pas in-
fluencés par des pies voisins. Cette influence se tra-
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duira par une modification du rapport entre les valeurs F1,
Fr par rapport au rapport "exact", A La figure 3¢, tous
les pies sont plus ou moins chevauchants entre eux.

La figure 7 illustre le processus pour des pics
partiellement coincidents (n-1), n, (n+1): 1la ligne épais-
sie indique le résultat de la convolution. On considére
d'abord le pic (n-1) comme étant un pic isolé et on déter-
mine la courbe normalisée qui coincide avec ce pic. En-
suite, on corrige partout le résultat de la convolution
pour la valeur en vigueur & cet endroit de la courbe nor-
malisée qui a été trouvée pour le piec (n-1). Cette correc-
tion peut donner une valeur tant positive que négative.
Ensuite, on traite le pie (n) de la m@me maniére (on peut
éventuellement méme obtenir une courbe normalisée présen-
tant une amplitude de pic négative, mais cela ne doit pas
constituer un inconvénient & la moitié de ce ecalcul).
Lorsque finalement tous les pics ont été traités une fois,
en général, il subsistera un reste qui ne sera pas partout
égal a zéro. Ensuite, on détermine la combinaison de ce
reste et de la courbe normalisée trouvée pour le pie (n-1)
et, a4 partir de cette combinaison, on détermine une nou-
velle courbe normalisée pour le pic (n-1). Cette courbe
peut &tre décalée tant en emplacement qu'en amplitude.

En corrigeant cette derniére combinaison pour la courbe
normalisée déterminée en dernier lieu, on obtient un nou-
veau reste qui n'est pas partout égal i zéro. On corrige
successivement les courbes normalisées pour tous les pics
et on détermine également le reste carrigé. On répéte
chaque fois ce processus pour tous les piecs jusqu'a ce
qu'une convergence se présente. On a constaté que cette
convergence se présente dans un délai d'environ quatre
eycles (dans un cycle la courbe normalisée est (re)calculée
une fois pour tous les pies) pour autant qu'un creux se
présente chaque fois entre deux pics voisins. Ce creux
ne doit pas &tre profond, voir, par exemple, celui pré-
sent entre les pics P5 et P6 (points 26, 29) de la figu-
re 3c. La figure 7 indique en traits épais le résultat
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de la convolution initiale et en traits fins les courbes
normalisées de pics qui s'influencent mutuellement et qui
sont, dans ce cas, au nombre de trois. On a obtenu ainsi
un bon pouvoir séparateur; mdme des pies dont le résul-
tat de la convolution ne contient que des valeurs néga-
tives, peuvent ainsi fournir un résultat de mesure signi-
ficatif et préeis. '

' Enfin, on multiplie les amplitudes obtenues
par la sensibilité de mesure connue pour obtenir la quanti-
té du constituant inconnu. A partir de la situation du
pic, .on peut alors a nouveau calculer le temps de rétention
initial au moyen duquel on peut identifier le constituant.
Cette derniére opération peut, par exemple, &tre réalisée
au moyen d'une liste de calibrages qui donne, pour les
composés chimiques envisagés, chaque fois le temps de ré-
tention. ' ,

La deseriﬁtion est donnée avec référence a la
chromatographie en phase gazeuse; pour d'autres procédés
d'analyse quantitative, la formation des données de départ
(spectre d'étalonnage ou spectre de pics) peut &tre réali-
sée d'une maniére tout 3 fait différente, mais les trai-
tements des résultats, & partir de la détermination des
points d'interrogation jusqu'a la détermination de la si-
tuation de pic et du milieu du résultat de la convolution
du spectre de pics, correspondent. )
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REVENDICATIONS
1. Dispositif pour produire a la machine et

traiter & la machine, au moyen d'un organe de calcul (32)
fonctionnant de maniére numérique, un spectre de piecs a
former lors d'une analyse quantitative (20, 22, 24, 26)
d'un échantillon & plusieurs constituants, 1'emplacement
d'un pic fournissant une identification du constituant
associé et sa surface donnant une mesure de la quantité
du constituant, caractérisé en ce que le dispositif est
propre a exécuter successivement les opérations suivantes,
sous la commande des signhaux respectivement d'un emplace-
ment global dans le spectre et d'une largeur a mi-hauteur
globale d'un pic standard & engendrer par un échantillon
d'étalonnage a un seul constituant:

a) la détermination d'un intervalle d'interro-
gation, & l'endroit du pic standard, d'une dimension com-
prise entre 0,25 et 0,5 fois ladite largeur & mi-hauteur
globale et la détermination & partir de celui-ci d'une
série finie d'intervalles d'interrogation juxtaposés dont
la longueur est proportionnelle a4 la dispersion spectrale
locale du dispositif;

b) 1la détermination d'un spectre d'étalonnage
d'une quantité connue de 1'échantillon d'étalonnage préci-
té, suivant ladite série d'intervalles d'interrogation
(figure 2a);

e) 1la correction du ﬁic standard obtenu ainsi
pour un signal de fond linéaire sur la largeur de ce pic
standard;

d) 1la détermination de la situation centrale
du pic standard ainsi corrigé et d'une courbe normalisée
centrée sur celui-ci et a pic coincidant qui a une forme
correspondant 3 une dérivée de second ordre négative d'une
courbe de Gauss et dont la largeur & mi-hauteur est infé-
rieure & la largeur & mi-hauteur du pic standard;

e) 1la décanvolution jusqu'a la courbe norma-
lisée du pic standard corrigé au moyen d'une rangée de
coefficients de convolution auxiliaires chaque fois asso-
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ciés a une valeur de mesure du pic standard jusqu'ad ce que
le maximum résiduel de la différence entre la courbe nor-
malisée et la somme algébrique des pics standards corri-
gés multipliés par les coefficients de convolution auxi-
liaires successifs tombe en dessous d'une valeur de tolé-
rance déterminée au pbéalable (figure 5a);

f) la détermination des sommes de la série
de coefficients de convolution auxiliaires associés a cha-
que point d'interrogation du pic standard, chaque fois
pour former un seul coefficient de éonvolution, afin de
produire aprés transformation de convolution totale du
pic standard corrigé, une courbe normalisée qui y est ‘adap-
tée;

g) l‘interrogation du spectre dudit échantil-
lon & plusieurs cdnstituants sur des points qui corres-
pondent chaque fois 3 des points d'interrogation de 1'é-
chantillon d'étalonnage et la convolution de ce spectre
avec la série de coefficients de convolution déja déter-
minée (figures 3b, 3e¢);

h) "la détermination, dans ce résultat de con-
volution de 1'échantillon & plusieurs constituants, de
la position et de l'amplitude d'un pic\isolé,par la cons-
truction de la courbe normalisée décalée et adaptée en
hauteur qui présente, en commun avec celui-ci, au moins
les deux valeurs les plus élevées en amplitude d'un pic
dans le résultat de. convolution (figures 6a, 6b);

i) 1la détermination de la situation et de la
hauteur de la courbe normalisée ainsi construite;

j) 1'identification et la quantification du
constituant associé audit pic isolé a& partir de cette si-
tuation et de cette hauteur au moyen de la dispersion et
de la sensibilité de mesure connues du dispositif.

2. Dispositif suivant la revendication 1, ca-
ractérisé en ce que la grandeur de l'intervalle d'interro-
gation & l'endroit du pic standard précité vaut environ
0,4 fois ladite largeur a mi-hauteur.

3. Dispositif suivant 1'une des revendications
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1 ou 2, caractérisé en ce que pour le traitement d'au moins
un premier et un deuxiéme piecs pour partie chevauchants,
il permet, en outre les opérations suivantes:

k) de déterminer le premier pic dans le ré-
sultat de convolution de 1'échantillon & plusieurs cons-
tituants, par construction, en négligeant le deuxiéme pic,
de la courbe normalisée décalée et adaptée en hauteur qui
a, en commun avec ce premier pic, au moins les deux va-
leurs les plus élevées en amplitude et, chaque fois,

1) de corriger le résultat de convolution afin
de construire pour les courbes normalisées déterminées
chaque fois le plus récemment pour les pics respectifs
4 l'exception d'un dernier, la courbe normalisée décalée
et adaptée en hauteur qui présente, en commun aveec ce der-
nier pic, au moins les deux valeurs les plus élevées en
amplitude corrigée (figure 7);

m) la production d'un signal d'arrét lorsqu'un
résultat convergent est atteint ou aprés 1l'exécution d'un
nombre prédéterminé desdites corrections.
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