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57. Etude polarographique de la salive 
par D. Monnier e t  Z. Besso. 

(9 1 5 4 )  

Dans nos publications prkcedentesl), nous avons etudie le com- 
portement de la salive au polarographe, en presence de l’ion cobalt (11) 
et d’un tampon constitub de chlorure d’ammonium et d’ammoniaque. 
Au eours de ces travaux, il a 8tB montr6, entre autres, que les courbes 
obtenues presentaient non pas deux, mais trois vagues, comprises 
entre celle de l’ion cobalt (11) et celle de l’ion ammonium NH4+. Bien 
que les polarogrammes du skrum sanguin prksentent une certaine ana- 
logie avec ceux de la salive, la troisibme vague n’y est jamais prdsente. 
A notre connaissance, un seul auteur a signal6 un saut ((pr&odiquen, 
et il l’attribue l’acide pyruvique. Les experiences que nous avons 
faites nous permettent d’affirmer que ce saut n’a aucun rapport avec 
celui dont nous venons de parler. Nous avons donc recherche l’origine 
de la troisibme vague de la salive et nous allons exposer les resultats 
auxquels nous sommes arrives. 

Le potentiel Eg de la troisibme vague est gknkralement compris 
entre - 1,69 et - 1,72 volts (par rapport a la surface de mercure prise 
comme anode). Cette dernibre disparait complbtement aprbs un traite- 
ment approprie a la potasse, alors que les autres sauts ont tendance 
a augmenter (loc. cit.). I1 est possible que la troisikme vague soit due 
B la presence d’un compose sulfur6, car lors de la denaturation alcaline 
on pergoit une odeur de mercaptan. Par contre, cette vague n’est pas 
sensiblement modifiee par une denaturation thermique a 80°. Toutes 
les salives ne presentent pas cette troisibme vague. C’est le cas, par 
exemple, pour certains kchantillons pris a jeun. Elle reapparacit le plus 
souvent lorsqu’on effectue d’autres prBlbvements sur le m6me in- 
dividu au cours de la journ6e. L’effet de l’acide pyruvique ayant Bt6 
cite dans la littkrature, nous avons voulu nous assurer que cette 
substance n’avait aucun effet sensible sup la courbe polarographique 
de la salive. Le comportement de cet acide est quelque peu complexe, 
car, en solution, il donne des ions, des molecules non ionisees et pr6- 
sente en outre une forme Bnolique et une forme c6tonique. Au pH 9,5 
(celui de notre tampon sel d’ammonium-ammoniaque) on obtient une 
vague bien dBfinie dont le potentiel Eg est de -1,48 volts environ; 
il est donc fort Bloigne de celui de notre troisibme vague. Tout au 
plus le saut pourrait-il venir s’additionner h la deuxibme vague cata- 
lytique. La salive renferme peut-6tre de l’acide pyruvique, mais sa 

Anal. Chim. Acta 8, 572 (1953); Helv. 36, 990 (1953). 
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Concentration ne depasse pas un gamma par cm3. Des essais semi- 
quantitatifs ont Btk effectues par comparaison avec une solution 
d’acide pyruvique de concentration donnee, en prenant comme reactif 
l’aldehyde salicylique. 

Comme le saut de l’acide pyruvique n’est pas catalytique et que, 
clans la presque totalit6 de nos essais, la salive est fortement diluke, 
on peut considkrer que l’acide pyruvique est sans effet notable sur nos 
polarogrammes. L’addition B la salive de faibles quantites de cet acide 
n’apporte pas de modification sensible B la courbe polarographique. 
D’autres essais ont mis en evidence le fait que l’ion magnesium n’est 
pas responsable du troisibme saut. Par contre, il est susceptible d’en 
modifier quelque peu le potentiel et la hauteur; le comportement de 
cet ion est du reste tr&s complexe, il mkriterait une etude approfondie. 

Etude polarographique de  la salive seule et de  la salive en prekence du 
tampon ammoniacal avec et sans cobalt ( I I ) .  

Pour determiner l’origine de la troisikme vague, nous avons effec- 
tu6 line serie de polarogrammes de la salive fraiche seule, puis de la 
m6me salive additionnke du tampon ammoniacal avec et sans co- 
balt (11). Dans le premier cas, nous avons determine la courbe polaro- 
graphique h divers pH (r6alis6s par addition de quelques gouttes d’une 
solution de potasse). En milieu lkgkrement acide nu neutre, on obtient 
une seule vague qui commence B un potentiel de - 1,8 volts environ. 
Elle est due h la reduction des ions alcalins et alcalino-terreux. A partir 
du pH 7,5, cette vague se dedouble ct on observe un premier saut 
compris entre 1,75 et 1,85 volts (Ei G 1,8 volts). Le second saut d4- 
bute au voisinage de 2 volts. Ce phdnombne n’a pas de rapport direct 
avec la troisikme vague de la salive dont le potentiel Et est de 
1 ,7  volts. Dans les essais que nous vcnons de decrire, la dilution de la 
salive est comprise entre 2 et 16. 

Nous avons effectue une deuxibme skrie d’essais en presence du 
tampon ammoniacal, mais sans cobalt. Le t rois ihe saut apparait 
alors, ainsi qu’en temoignent les valeurs du Tableau I, et sa hauteur 
est-B peu prks proportionnelle SL la concentration de la salive. Par contre, 
la premiere vague et la seconde vague n’apparaissent pas. Nous avons 
alors effectuk les m&mes essais, sur le m6me echantillon de salive, avec 
le tampon et le cobalt (11). Les courbes polarographiques presentent 
alors lcs 3 vagues caractkristiques; la troisikme est trks semblable h 
cellc que nous obtenons sans cobalt. On peut donc conclure que la 
troisikme vague de la salive est due au tampon ammonium seul, lc 
cobalt ne joue pas de r81e dans cette reduction ou du moins n’y apporte 
clue des modifications souvent peu importantes. 

Dans le tableau I, nous donnons quelques-uns des trks nombreux 
rksultats obtenus. 
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Tableau I. - 

-- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

- 

45 7 

avecCo 
sans Co 

25 2,7 1,9 6,7 1,40 1,59 1,72 
25 0 0 5,3 -- - 

~ - ~ ~ - - -  1’67 I 
sans Co 25 0 0 3,3 - - 1,67 

sans Co 50 0 0 4,2 - - 1,73 

_____--- 
1,70 

sans Co 10 0 0 11 - - 1,70 
sans Co 20 0 0 6,2 - - 1,69 

l ,68 

1,67 
1,67 

sans Co 

1,70 

Les polarogrammes d’une m&me serie (1, 2, . . .) ont B t B  effectues 
sur le mhme Bchantillon de salive a des conditions differentes. 

La mesure de h, en presence de la deuxikme vague est delicate, 
car il y a interpenetration de ces ondes, ce qui explique, dans une 
certaine mesure, la diffBrence entre les valeurs de h, (avec ou sans 
cobalt) pour un mbme Bchantillon. 

Quelques essais effectues sur le serum sanguin montrent que ce 
dernier ne donne pas de vague avant 1,8 volts lorsqu’on travaille en 
presence du tampon, sans cobalt. La ou les substances responsables du 
troisihme saut de la salive ne se trouvent done probablement pas dans 
le serum sanguin. 

Mode opkratoire. Dans tous les essais pr&ci?dents, nous avons proced6 do la fapon 
suivante: La salive fraiche (1 cm3 par exemple) est amen6e it la dilution dbsiree par adjonc- 
tion d’une solution 0,l-m. en chlorure d’ammonium aussi bien qu’en ammoniaque. Lorsque 
le polarogramme est effectui? en presence de cobalt (11), ce dernier s’y trouve toujours it la 
concentration 0,0016-m. Pour plus de dktails, nous renvoyons nos lecteurs aux articles 
precbdents (loc. cit.). 

fltabilite’ de la saliue. 
Nous avons recherchB l’effet du temps sup les polarogrammes de la salive et  parti- 

culierement sur le comportement de la troisiirme vague. Chaque Bchantillon est conserv6, 
sans traitement prbalable, ti 4O ou it 20° pendant un temps variant de 0 48 h. ou davan- 
tage, puis polarographie dans les conditions dejit citees. 
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Salive A 
+tampon 
Salive A 
+ tampon + Co 
Salive A 
+ tampon 
Salive A 
+ tampon+ Co 
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Tableau 11. 

0 

0 

24 h. 

24 h. 

Salive conservde b 2G0 

~ 

Salive A 
+tampon 
Salive A 
+tampon+Co 
Salive A 
+tampon 
Salive A 
+tampon+ Co 
Salive A 
+ tampon+ Co 

Salive B 
+tampon 
Salive B 
+tampon+Co 
Salive B 
+tampon+ Co 
Salive B 
+tampon + Co 

Conditions 
Temps 

0 

0 

24 h. 

24 h. 

48 11. 

0 

0 

24 h. 

48 h. 

Dil. 

50 

50 

50 

50 

25 

25 

25 

25 

25 

- 

- 

25 

25 

25 

25 

0 

394 

0 

3,o 

2,9 

0 

1 ,o 
0 

0,45 

1,4 

1,2 

0 

0 

E: 
volt 

0 

1,39 

- 

1,36 

- 

1,39 

- 

1,38 

1,40 - 

- 

1,39 

1,39 

1,39 

E$ 
volt __  

0 

1,60 

- 

1,57 

- 

1,59 

- 

1,60 

1,56 

- 

1,69 

1,59 

1,60 - 

volt 

1,67 

1,71 

- 

- 

1,68 

1,71 

1,67 

1,71 

- 

1,68 

1,70 

1,70 

- 

La stabiliti: di?croit de la premiere B la troisieme vague. Les polarogrammes de la 
d i v e  conserv6e b 20°, pendant 48 h., ne prksentent, en gbnkral, plus de troisieme vague. 
alors que h, ne subit qu’une faible diminution. A 4O, on observe un phenomene semblable, 
mais moins marqu6; la salive se conserve bien pendant 24 h. e t  les sauts ne sont pas 
sensiblement modifids. Apres 3 jours, h, est encore intact, h, lbgkrement affaibli, alors que 
h3 est rbduit aux 213 environ. 

Dekalification de la salive. 
Nous avons effectui: la dbsalification de la salive afin de voir si les ions qn’elle ren- 

ferme jouent un r81e dans la formation des divers sauts. Cette operation a btd rdalis6e en 
plongeant un sachet de cellophane renfermant la salivc centrifugbe non diluhe, dans plu- 
sieurs litres d‘eau distillke et en faisant varier la dude  de la dialyse. Pour Bviter une d6- 
naturation avec le temps, nous avons travail16 8. 4O. Parallelement, des essais d’6lectro- 
dialyse ont 6t6 entrepris au moyen d’un dispositif prdconis6 par A. H .  Gordon’) et modifid 
par MM. Boissmnas & Haselbach2). Ces derniers y ont adapt6 un systhme de refrigeration 
par circulation d’eau. 

Le Tableau I11 renferme quelques-uns des rdsultats obtenus. Chaque sdrie d‘essais 
a 6t6 entreprise sur des parties aliquotes d’un m6me kchantillon e t  la polarographie a bti. 

1) R. Consden, A .  H .  Gordon & A .  J .  Hurti?a, Biochem. J. 41, 890 (1947). 
2) Communication priv6e. 
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effectuke avant et  aprbs dialyse e t  klectrodialyse, dans les conditions indiqukes au para- 
graphe prbckdent, sur des salives dilubes. Nous ne donnons pas les potentiels car ils ne 
subissent pas de modification au cours de ces opkrations. 

Tableau 111. 

Conditions 

Salive A 
+tampon 
Salive A 
+ tampon + Co 
Salive A 
+tampon 
Salive A 
+ tampon + Co 
Salive A 
+tampon 
Salive A 
+ tampon + Co 

Salive A 
+tampon 
Salive A 
+ tampon + Co 
Salive A 
+tampon 
Salive A 
+ tampon + Co 

Salive B 
+ tampon + Co 
Salive B 
+ tampon + Co 
Salive B 
+tampon 

D i a 1 y s e 

- 

- 
dialyse 
simple 
dialyse 
simple 
Blectro- 
dialyse 
klectro- 
dialyse 

_. 

- 
klectro- 
dial yse 
klectro- 
dial yse 

- 
Blectro- 
dialyse 
dialyse 
simple 

Temps 
de dialyse 
(heures) 

- 

- 

24 h. 

24 h. 

2 11. 

2 h. 

- 

2h.  ‘/2 

48 h. 

0 

2,4 

0 

0 

2,7 

0 

2,7 - 

h2 

Pa 

0 

1 3  

0 

0,75 

h3 

Pa 

333 

3,3 

0 

0 

2,9 

3,3 

L’examen du Tableau I11 sugghre les remarques suivantes : 
Une blectrodialyse de 2 h. et demie Blimine completement la premibre vague. Apri.8 

20 min., cette dernibre est dBj& fortement altbrBe. Par contre, lors de la dialyse simple, 
elle ne subit aucun changement, m6me aprbs 48 h. 

La deuxibme vague (h,) est plus stable que la premiere It I’blectrodialyse, elle n’est 
presque pas modifibe aprAs une demi-heure, mais disparait aprhs 3 h. La dialyse simple 
diminue aussi h,. 

La troisiAme vague (ha) n’est pas altBrBe par blectrodialyse, m6me si celle-ci se pro- 
longe plus de 3 h., ce qui fait supposer gu’au voisinage de la cathode, il n’y a pas une forte 
concentration alcaline, puisque, comme nous l’avons vu, une denaturation It la potasse 
fait disparaitre cette vague. La dialyse simple, par contre, Blimine rapidement et  totale- 
ment la ou les substances responsables de ce saut. 

De ces observations, on peut tirer provisoirement les conclusions 
suivantes : 

La substance (ou les substances) B l’origine de la premiere vague 
est rhduite sur la cathode. Le comportement de la substance respon- 
sable de la troisikme vague est plus curieux. On n’observe ni reduction 
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sur le mercure, ni diffusion, m6me partielle, B travers la membrane. 
On peut supposer que la particule est retenue dans le compartiment 
cathodique par un phBnombne klectrostatique. De toute fapon, le me- 
canisme des phhomhes  polarographiques semble tr&s complexe. Cec 
apparait nettement quand on examine les polarogrammes obtenus sup 
la salive aprBs dialyse simple, d’une part, et sur celui donne par l’eau 
distillBe ayant BtP utiliske pour cette operation, d’autre part. Les rB- 
sultats obtenus sur un m6me Bchantillon de salive sont consign& dans 
le Tableau IV. 

Tableau IV. 

- 

4 Salive avant dialyse tampon 
5 Salive aprks 3 h. de dialyse tampon 
6 Eau de dialyse. . . . . tampon 0 0 

La salive a 6th diluee 25 fois pour les essais 1, 2,  4 et  5 et  dix fois pour les essais 
3 et  6. Dans ce dernier cas, les hauteurs ont Ate calculees pour les salives diluees 25 fois. 
Les resultats obtenus sur diverses salives montrent que, dans la plupart des cas, les 
polarogrammes obtenus en presence de tampon e t  de Co sur la salive dialysee d’une part 
e t  sur l’eau de dialyse d’autre part, donnent des sauts h, dont la somme est ZL peu pr8s 
Bgale au saut obtenu dans les mBmes conditions sur le mBme Bchantillon avant dialyse. 

MBme observation en ce qui concerne h,. Par contre, en l’absence de Co, le saut h, 
du polarogramme de l’eau de dialyse simple est considerablement affaibli. On a vu que 
dans le cas de la salive non dialyshe, ces variations sont beaucoup moins importantes et 
se font aussi bien dans le sens d’une augmentation que dans le sens d’une diminution 
du saut h3. 

Influence de la cystdine et de la cystine sur les sauts cutalytiques de lu 
salive. 

En prBsence du tampon ammoniacal et de CoII, la cystine donne 
un saut catalytique B 1’7 volts environl); la cystdine se comporte de 
faCon analogue. Nous avons 6tudiB 1’8volution des polarogrammes de 
la salive en prdsence de cystine et c y s t h e  libres. Le Tableau V ren- 
ferme quelques-uns des rdsultats obtenus. 

En presence de cystine, on obtient des resultats semblables, mais il y a une inter- 
penetration plus marquee des deux dernikres vagues, de telle sorte qu’il n’est pas possible 
de mesurer s6parBment h, e t  h,. 

En rBsum6, on peut dire qu’en prBsence de cobalt, le saut h, croit 
lorsqu’on ajoute des quantitBs croissantes de c y s t h e  B la salive, mais 
qu’au contraire, en l’absence de cobalt, l’adjonction de cystkine a pour 
effet de diminuer h,. On peut supposer que la troisiBme vague est due 

l) 1. M .  Kolthoff & J. Lingane, Polarography, Vol. 2, p. 853. 
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li la presence d'au moins deux substances, l'une active aussi bien avec 
que sans cobalt et l'autre seulement en prBsence de cobalt. Cette 
derniere ne donnerait pas de saut sans cobalt et, dans ces mbmes con- 
ditions, affaiblirait celui dii h la premiere substance. 

Tableau V. 
Polarogrammes effectuds sur un mame kchantillon de salive diluke 50 fois en presence de 

tampon ammoniacal e t  de CoII e t  de quantitds variables de cysthine. 

Cone. cystbine 

0 . .  . . . . 
10-7-m.. . . 
2.10-7-m.. . 
4.1OP7-m.. . 
lO-"-m.. . . 

1,71 
1,72 
1,71 
1,72 
1,72 

Polarogrammes effectuks sur un m6me dchantillon de salive dans les mames 
conditions que pr6&demment, mais sans cobalt. 

Cone. cystkine 1 0 I 1 2 .10V I 3.10-6 I 4.1OP6 I 5.'10- 

I h, . . . . . I 4,3 1 3,8 I 3,6 1 3 J  I 2,9 I 2,9 I 299 

I1 n'y a pas de sauts h, e t  h,. 

SUMMARY. 

Diluted human saliva in an ammonia buffer solution and in 
presence of CoII gives three catalytic waves, whilst blood serum, 
under the same conditions, gives only two waves. Saliva presents the 
first two waves only in the presence of CoII, but the third wave 
appears in buffer solution with or without CoII. After denaturation 
with potassium hydroxyde under the given conditions the third wave 
disappears completely, whilst the first and the second waves augment. 
Saliva changes its properties when kept; the stability of the waves 
is diminished in regressive order from h, to h,. After simple dialysis 
the second and third waves disappear, whilst the first wave does not 
change. After e1ectrodi:tlysis during two and a half hours, the first 
wave disappears, but the third wave is hardly changed. The water 
used for the simple dialysis has also been examined under the polaro- 
graph; this gave only the second and the third waves, but the behaviour 
of the third wave with or without CoI' is quite different from the 
behaviour of h, taken from a saliva which has not been dialysed. By 
addition of cystine or cysteine t o  the saliva, the third wave increases 
when Co'I is present, but it decreases in the absence of this ion. 

Laboraratoire de Chimie minkrale, de Chimie analytique 
et de Microchimie de l'Universit6 de Geneve. 




