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178. Macro- et microdosage de traces de cobalt 
I. Etude analytique du cobalt au polarographe a rayons cathodiques 

par D. Monnier, J. Vogel, W. Haerdi e t  P. E. Wenger 
(13 VI 59) 

Peu d’articles dans la IittCrature concernent le dosage de traces de cobalt de 
I’ordre du pg et moins. Pour la plupart, ils ne donnent de dCtails ni sur la sensibilitC 
limite, ni sur la prbcision de la mCthode. Citons pourtant les travaux de R. PORTILLON 
& P. SAKZ PEDREKO~) qui effectuent la polarographie de cet ClCment en prCsence de 
sulfite de sodium et dc thiocyanate de potassium pour des concentrations comprises 
entre 0,7 et 2,5pg/ml. P. SOUCHEY Br J. FAUCHERRE~) dCplacent le saut du cobalt 
par le Trilon B, I. M. KOLTHOFF & J. I. wATTERS3) utilisent Ie trioxalate de potas- 
sium, et d’autres auteurs complexent le cobalt avec la pyridine4) ou avec le cyanure5) 
et dosent ainsi des quantitCs comprises entre 10 et 100 ,ug/ml. L’oxydation du cobalt, 
par PbO,, en Co”’ stabilisC par le trilon P,, n’amCliore ni la sensibilitC, ni la prCci- 
sion du dosage polarographique. Les quelques essais que nous avons entrepns 
montrent que l’addition de particules complexantes ne favorise pas le dosage, au 
polarographe oscillographique, de quantitCs infkrieures au pg. Le trilon B dCplace 
le saut du cobalt vers des potentiels plus positifs; malheureusement le saut ne prC- 
sente pas de palier au depart ce qui rend fort difficile une mesure exacte de la hauteur. 
Nous avons donc CtudiC le dosage de traces de cobalt sans addition de complexant; 
la limite de sensibilite a C t C  dCterminCe et nous nous sommes efforcCs de travailler 
sur des volumes aussi petits que possible. Les conditions optimums ont 6tC recherchkes 
en ce qui concerne la gComCtric des cuves. L’effet des solutions de base, de I’oxyg&ne 
dissous, des impuretCs, sur les courbes polarographiques a Ct6 CtudiC. Les erreurs 
standards et la limite de confiance pour diverses concentrations de cobalt ont Ct6 
calculCes. Toutes les recherches qui font I’objet de ce travail ont CtC effectuCes avec 
Ie polarographe rayons cathodiques K 1000 de SOUTHERN INSTRUMENTS (Camber- 
ley), avec une 6lectrode d goutte de mercure comme cathode, l’anode Ctant constituCc 
par la surface de mercure (au fond de la cuve) et, dans certains cas particuliers que 
nous signalcrons, par une Clectrode de calomel saturC. 

Solutions de base. -- Pour le dosage dc traces de cobalt, la concentration de ccs solutions doit 
dtrc aussi faible que possible afin que les impurctks qu’clles renferment ne perturbent pas le dosagc. 
Xprk l’cssai d’un grand nombre de solutions de base 2 diverses concentrations, tclles quc 
KH,OH/NH,, SCS K. pyridine, pyridine chlorhydriquc, ctc., il s’cst av6rBque lcs sauts les mieux 
dessinds pour des quantitds de cobalt infCricures aupglml sont obtenus avcc le chlorure de potassium 
MERCK pvo anal. Ce produit ne donne aucun saut ghant,  m&mc k la conccntration molaire, avec 
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lc maximum de sensibilitk de l’appareil. La concentration iddalc de ce sel est de 0.1-m; en dessous, 
les vagues sont moins bien dessin6es et la reproductibilite est peu satisfaisante; pour des concen- 
trations plus Blevdes on observe une 16ghre diminution de la hauteur du saut, sans pour cela qu’il 
soit am6liorC. 

Les cuves polarographiques sont munies d’un dispositif de barbotage de l’azote. En effet on 
doit pouvoir travailler B l’abri de l’air, car le 2e saut de l’oxyghne gene, bien qu’il ne se produise pas 
au voisinage de celui du cobalt. L‘utilisation des macrocuves ordinaires (2 B 5 ml) ne prBsente pas 
de difficult&. Nous avons construit des semi-microcuves qui donnent toutcs satisfactions. E lks  
sont munies de deux bras latkraux reGevant les tubes de caoutchouc permettant de travailler en 
atmosphhre d’azote. La cuve est fermCe par un bouchon de caoutchouc dans lequel un capillaire 
coulissc B frottement doux. I1 est mis en contact avec la solution aprhs le passage d’azote. Pour 
ohtenir une synchronisation rapide, il faut laisser dBbiter le capillaire pendant 10 min. afin 
d’avoir un Ccoulement de mercure parfaitement r6gulier. Ces cuves permettent d’obtenir des 
dosages aussi precis qu’avec les macrocuves. L‘utilisation de microcuves (0,l B 0,05 ml) par contre 
prdsente de nombreuses difficulths. Quand on prcnd comme anode la surface de mercure, on 
est limit6 par le diametre de celle-ci. Au-dessous de 7 mm, les sauts se prBsentent mal; ils sont 
difficiles B mesurer et peu reproductibles. De ce fait la diminution de la quantit6 d’6chantillon 
n6cessaire n’apporte pas une augmentation de la sensibilitC, au contraire. Le problhme Btait donc 
de faire une cuve de volume aussi faible que possible, permettant de travaillcr B l’abri de l’air ct 
posddant une anode d’au moins 7 mm de diametre. La microcuve que nous proposons (Fig. 1) 
permet d’obtenir des polarogrammes de bonne qualit6 sur des volumes de solution compris entre 
0.1 et 0,05 ml. Elle est constitu6e d’un tube en U de 7 mm de diametre B l’une des extrBmitBs 
duquel est soudde une collerette de verre de 2 mm de hauteur e t  de 3 mm de diametre int6rieur. 

joint 
cooutchouc 

co//we& 
so/u~lon 

inanchon. 
de w i r e  

rnercure 

v, Icm , 
Fig. 1 

On peut ainsi diminuer le volume de la solution tout en maintenant une surface d’anode su“i- 
sante e t  Cviter les court-circuits, dangereux pour le systbme amplificateur du polarographe. Le 
mercure est introduit d a m  le tube jusqu’8 mi-hauteur puis on ajoute 0,l i 0,05 ml de solution. 
Un tube de plastique de trbs faible diamhtre, debouchant au niveau du mercure dans la branche 
de droite, permet de faire barhoter l’azote dans la solution. Le niveau de celle-ci Ctant i 2 cm au- 
dessous de l’ouverture de la cuve, on ne risque pas ainsi des pertcs de solution. Aprh 15 minutes ct 
aprhs avoir arr6tB le courant d’azote, on ajoute du mcrcure dans la branche de gauche de la cuvc, 
jusqu’B ce que la solution vienne au contact du capillaire, dont I’extrCmitB infbrieure est B environ 
0,5 mm de la partie supbrieure de la cuve. Cette dernihre est en outre munie d’un manchon de 
verrc qui s’adapte sur elle 8 frottement doux. I1 est fix6 par un ou deux enroulements de plastique 
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Scotch. Un joint de caoutchouc assure I’CtanchCitC, il laisse ccpendant passer l’azote pendant le 
barbotage mais s’oppose une entree d’air entre le manchon et le capillaire en cours de polaro- 
graphie. 

Rernaryues. Le joint e t  Ic manchon doivcnt &tre secs. Dans un premier cssai nous avions 
utilisC unc collerettc de plastique. Or celle-ci se charge d’t5lectricit6, ce qui a pour effet de changer 
le temps dc goutte et de provoquer dc tr5s importantes modifications de la hauteur des sauts e t  
ceci de faGon non reproductible. Nous devons en outre signaler u n  curieux phdnomdne dii i l’oxy- 
gbnc. Bien que le 2e saut de cet element se produise avant celui du cobalt, il en perturbe le dosage 
i la suite d’un phenomhe complexe et  curieux. Nous avons observe en effet que, si on polaro- 
graphie en presence d’air une solution renfermant du KCI 0,l-m. et du chlorure de cobalt (env. 
1 pg) d6barrassbe de son oxygbnc, le saut du cobalt. dont le pic se trouve i - 1,34 volt env., 
s’attenuc au cours du temps au profit d’un nouveau saut clont le pic est Q - 1,42 volt (qui n’est 
donc pas cclui de l’oxyghe). La meme operation conduite B l’abri de l’air donne le saut normal 
du cobalt sans alteration au cours du temps. Si on fait le polarogramme de la solution ne ren- 
fcrmant que 0,l-m. KCl en presence d’air. on n’observe dc saut ni 2 - 1,34 volt, ni i - 1,42 volt. 
D’autrc part, uiic solution dc nitrate de cobalt dans le nitrate de potassium comme solution de base, 
ne donne cn presence cl’air que le saut du cobalt B - 1,34 volt et le 2“ saut dc l’oxygbne, mais bien 
avant celui du cobalt et qui ne g&ne donc pas le dosage. Le saut du cobalt reste constant au cours du 
tcmps. Ainsi donc le saut qui se produit i - 1,42 volt aux depens dc celui du cobalt cst db i la 
presence sirnultanCe dc cet ClCment, d’oxygbne et de I’ion chlorure. Cc saut est beaucoup plus 
grand que cclui du cobalt correspondant, niais il n’cst malhcureusement pas reproductiblc. Avant 
de polarographicr il f a u t  donc dCsoxygCner la solution tres soigneusement. Nous le faisons au 
moyen d’un courant d’azote purifie sur charbon actif puis sur oxyde de cuivre chaufft. Q 250” 6). 

Dans ces conditions I’oxygbne ne pcrturbe pas, m&me pour des concentrations de cobalt de 
0,01 pg/ml, au facteur d’dchellc de 0,010. 

Mesure de la hauteur des sauts et courbes d’dtalonnage. - Cette mesure n’est pas 
aide lorsque les concentrations sont trhs faibles (moins de 1 pg/ml de cobalt). Nous 
proposons de procCdcr comme suit: Pour des concentrations dc cobalt de plusieurs 
,ug/ml on effectue la mesure directe sur 1’Ccran. Pour des concentrations de l’ordre 
du ,ug/ml et au-dessous, on photographie la courbe et par projection on l’agrandit 
de telle sorte qu’un p A  de I’CchelJe de 1’Ccran corresponde sur le papier 2 30 mm. 
On trace le polarogramme au crayon sur papier millimCtrC. I1 est alors facile de 
dCterminer la hauteur des sauts par la mCthode des 3 tangentes, selon la technique 
classique. 

Une sCrie de d6terminations a CtC faite en faisant varier la concentration du 
cobalt et le genre dc cuve. Nous sommes partis de solutions de chlorure de cobalt 
de conc. diverses auxquelles nous avons ajoutC du KC1 de sorte B les rendre 0,l-m 
en ce scl. L’oxyghe a CtC CliminC comme indiqu6 plus haut. Les rksultats sont donnCs 
dans le Tableau I. 

Sensibilitd et pre‘cision de la me‘thode. - I1 rhgne une certaine confusion dans ce 
domaine. PrCcisons donc que nous d6signerons sous le nom de sensibilite‘ relative 
la plus petite concentration de cobalt dCcelable. Dans ce cas on ne spCcifie pas le 
volume nCcessaire B la dCtermination. En effet, si on introduit dans une cuve 1 ml 
ou 5 ml d’une mCme solution, le saut polarographique aura une m&me hauteur dans 
l’un et l’autre cas. La sensibilite‘ absolue s’exprime en poids, c’est la plus petite 
quantitC de cobalt qu’il est possible de dCceler par la mCthode. Ainsi en diminuant 
la quantitC d‘Cchantillon nCcessaire i la dktermination on augmente la sensibilitk 
absolue sans modifier la sensibilitk relative. Pour obtenir les limites concernant 

6 )  F. R. MEYER C C .  KONGE, Angem. Chem. 52,137 (1939). 



Volumen XLII, Fasciculus v (1959) - No. 178 1675 

l’analyse elle-mCme, il faut Cvidemment connaitre la prCcision qu’on attend d’elle. 
LA encore on distingue limite relative et limite absolue. Nous donnons ci-dessous les 
valeurs de ces limites ainsi que les limites correspondantes de dosage qui rCsultent 
d’un trhs grand nombre d’analyses. 

Tableau I. Dosage du Co2+ 
Temp. 22-23”; Temps de goutte 6.5 sec 

Cuve 

macro- 

semimicro 
cuve 

ou 

microcuve 
avec 
0 , l  ml 
de solution 

11,80 
10,90 
9,45 
7,05 
5,75 
4,70 
4.0 
2,95 
2,36 

2.36 
1,48 
1,18 
0,94 
0,47 
0.30 

0,179 
0,120 
0,118 
0,100 
0,094 
0,088 
0,080 
0,071 
0,059 
0,047 
0,030 

0,213 
0,196 
0,195 
0,183 
0,146 
0,146 
0,122 
0,098 

Saut p 4  

3,60 
3,26 
2,80 
2,00 
1,61 
1.20 
1,02 
0,710 
0,608 

0,605 
0,390 
0,305 
0,245 
0,120 
0,087 

0,0617 
0,0508 
0,0442 
0,0375 
0,0317 
0,0343 
0,0340 
0,0267 
0,0242 
0,0150 
0,0167 

0,131 
0,107 
0,127 
0,121 
0.095 
0,091 
0,071 
0,051 

Co2+ trouvC 

11,8 
11,o 
9,34 
7,00 
5,SO 
4 3 5  
3,90 
2,85 
2.25 

2.36 
1.52 
1,18 
0.95 
0,45 
0,32 

0,163 
0,134 
0,117 
0,099 
0,084 
0,094 
0,093 
0,070 
0,064 
0,040 
0,044 

0,205 
0,170 
0,199 
0,190 
0,150 
0,142 
0,110 
0,080 

Ecart  7’ 

0 
+ 0.9 
- 0.5 
- 0,6 
+ 0,9 
- 3,2 
- 2,5 
- 3.5 
+ 5,9 

0 
+ 2,7 

0 
+ 1,1 
- 4,3 
+ 6,7 
- 8,4 
+ 11,6 
- 0.85 
- 1,0 
- 10,7 
+ 6.8 
+ 21,o 
.- 1.4 
+ 8,5 
- 18,O 
+ 47 

- 3,7 
- 13 
f 2  
+ 4  
+ 2,7 
- 2.7 
- 8,0 
- 18 

Facteur 
d’tkhelle 

1.0 

0.15 

0,025 

0,04 

Ces valeurs doivent Ctre considCrCes comme des ordres de grandeur. On admet 
pour le dosage limite une erreur d’environ & 20%. 
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Limite relative absolue 

Macrocuve (2 1x11) 0,03 p g / d  0.06 pg 
scnsibilite Semi-microcuve (05 ml) 0.03 pg/ml 0,015 pg 

Microcuve (0,l ml) 0,05 pg/ml 0,005 pg 

Macrocuvc (2 ml) 0,10 pglml 0 2  pg 
Semi-microcuve (0,5 ml) 0.10 pg/ml 0,05 pg 

dosage Microcuvc (0,l ml) 0,12 pg/ml 0,012 pg 
i 
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obalt 
%/ml 

Cobalt trouv.6 (10 mesures) 
ruglml 

Tableau 11. Prkcision et lirnite de confiance 

Volume 
Sol. 
ml 

0 , l  
micro- 
cuve 

0.5 
semi-mi- 
crocwe 

0,5 
scmi-mi- 
crocuve 

0,l  
micro- 
cuve 

Limite de 
Erreur confiance 

(s) (t = 2,3 
n = 10) 

standard 95% 

0,0275 0,063 

0,024 0.055 

0,018 0,018 

0,0264 0.061 

0,186-O,212-0,208-0,174 
0,212-0,245-0.245-0,152 
0,174-0,208 

1’22 

0’12 

O’’ 

1,196-1,240-1,253--1,253 
1,208-1,230 

0,131-0,131-O, 1 16-0,131 
0.131-0,116-0,108-0,112 
0,116-0,120 

0,0824-0,0774-0,1442 - 
0.1 185-0.0978-0.129- 
0,1~5-0,1236-0,1492 
0,1240 

Limite re- 
lative 

(Lr) p d m l  

0,2 f 0,06 

1,22 & 0,06 

0,12 f 0,01! 

0,12 f 0,06 

Limite ab- 
solue 

(La) pg 

0.02 f 0,OOt  

0,61 f 0.03 

0,06 f 0,005 

0,012& 0,ooc 

Utilisation de l’dectrode de calomel saturi. - A la page 1673 nous remarquons que, 
mCme si les Clectrodes sont trks rapprochCes, il faut une surface minimum d’anode 
pour obtenir dcs sauts mesurables, ce qui limite les dimensions de la microcuve. 
Cherchant B diminuer encore le volume de l‘kchantillon, nous avons construit une 
nouvelle microcuve semblable A celle de la fig. 1 mais perc6e d’un trou de 2 mm de 
diamktre, a 4 mm de la partie supbrieure du tube. Dans cet orifice on peut introduirc 
un petit tube de plastique rempli d‘une solution d’agar-agar saturCe de KC1 qui 
joue le r61e de diaphragme. Par ce dispositif (fig.2) on peut A volontC passer dune  
anode B l’autre (calomel a surface de mcrcure). Comme il n’est pas possible de chaser 
l’oxyg&ne d’un Cchantillon aussi petit (F. v. STURM’) y parvient g r h  ?L une micro- 
cuvc perfectionnCe), nous Climinons l’oxygkne par quelques cristaux d’hydrogkno- 

’) J. polarogr. SOC. 1958, 28. 
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sulfite. L’expCrience montre que ce mode de faire n’amCliore pas beaucoup la sensi- 
bilitC, car 1’hydrogCnosulfite diminue la qualit6 des sauts. De plus il faut polaro- 
graphier rapidement car sur de si petits volumes les phCnom&nes de diffusion sont 
dCjB sensibles a p r b  quelques minutes. L’intCret de ce dispositif rCside surtout dans 
le fait qu’il permet d‘obtenir les El,, par rapport B 1’Clectrode de calomel saturC, 
potentiels qu’il est nCcessaire de connaitre lorsqu’il s’agit d’identifier une particule 
gCnante apparaissant au cours de l’analyse. 

Fig. 2 

Substances g2nantes. - es rCactifs ndcessaires B la mise en solution, aux sdpara- 
tions et au dosage du cobalt ne renferment en gCnCral que fort peu de cet ClCment, 
et de toute faGon il est facile de les en ddbarrasser par extraction au moyen de la 
dithizone dans le tCtrachlorure de carbone. Nous montrerons (voir publication ultd- 
rieure) que la regle du coefficient de partage s’applique dans notre cas jusqu’aux plus 
faibles traces de cobalt. D’autre part nous avons constat6 que les rCactifs organiques 
gCnent souvent, soit parce qu’ils modifient l’allure des vagues, soit parce qu’ils se 
rdduisent B un potentiel voisin de celui du cobalt. Ainsi la dithizone, complexant 
utilisC pour la &paration du cobalt, doit &tre CliminCe. I1 n’est pas possible de faire 
repasser quantitativement en solution aqueuse des traces de cobalt. L4ussi faut-il 
effectuer la destruction de la dithizone avant le dosage du cobalt. Cette opCration 
n’est pas aisCe. Si on effectue une calcination B haute temperature on perd une grande 
partie du cobalt pas adsorption sur les parois du rkcipient. 

Le meilleur processus consiste B traiter le complexe par l’acide nitrique puis par 
l’acide perchlorique. On reprend le rCsidu par une solution aqueuse de KCI et on 
polarographie (pH 6 i 6,5). Avec d’autres acides et mCme avec I’eau regale, la des- 
truction n’est pas complhte, le rCsidu est jaune clair et le polarogramme presente 
plusieurs sauts parasites provenant de particules formCes au cours de la destruction. 
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Bien que le traitement acide nitrique - acide perchlorique provoque une Climination 
complbte de la dithizone, il se produit aprbs celui-ci encore un saut qui se superpose 
a celui du cobalt. I1 a CtC assez difficile d’identifier la particule genante; elle provient 
de l’acide nitrique et de l‘acide perchlorique. Nous avons constat6 que le saut qu’elle 
provoque est dCplacC lorsqu’on modifie lc pH, que l’addition de Fe”’, Ni, Cr I I I ,  Zn, 
a la solution pr&te ?i polarographier, ne donne pas de saut dans le voisinage immCdiat 
de celui du cobalt. L’ion genant n’est pas le cobalt lui-meme, car il n’y a pas de rC- 
action entre le r6sidu des acides et le nitroso-sel R (sel sodique de l’acide 1-nitroso-2- 
naphtol-3,6-disulfonique). Le trilon B, par contre, dCplace le saut vers des potentiels 
plus positifs. L’analyse qualitative du rCsidu de l’acide nitrique et de I’acide per- 
chlorique pro anal. dCcble la prCsence, entre autre, de quantitCs notables de zinc, mais 
celui-ci, dans les conditions du dosage, donne un saut au voisinage de -1,l volt, donc 
bien avant celui du cobalt. Mais lorsqu’on reprend le rCsidu de l’acide nitrique ou 
de l’acide perchlorique par une solution aqueuse de KC1 0,l-m., on obtient le saut 
parasite observC prCcCdemment et qui pourrait faire croire a l’existence du cobalt. 
Une solution de chlorure de zinc CvaporCe en prCsence de l’un ou l’autre de ces acides 
et dont lc rksidu est repris par une solution aqueuse de KC1 0,l-m. donne le meme 
saut parasite. Nous avons donc la un phCnombne curieux, d?i probablement 2 la 
formation de particules renfermant du zinc et de l’oxygbne, particules relativement 
stables aux conditions de I’expCrience. On peut Cviter ce saut ghan t  en reprenant 
le rCsidu de la destruction perchlorique de la dithizone par un peu d’acide chlor- 
hydrique. On Cvapore i sec et reprend finalement par KCl 0,l-m. Aprbs cc traite- 
ment, le saut du Zn se retrouve 

Nous donnerons le mode opCratoire dCtaillC de la sCparation du cobalt par ex- 
traction A la dithizone et de la destruction de cette dernibre dans un prochain article. 

K ~ S U M E  

I1 a CtC fait une &ude systCmatique du dosage du cobalt au polarographe a 
rayons cathodiques. Avec cet appareil, il est possible de doser le cobalt ?i une con- 
centration de 0,l ,ug/ml dans un volume de 0,l ml (soit O,Ol,ug de cobalt). Une 
Ctude statistique de l‘erreur a CtC effectuCe. L’oxygbne gene, car en prCsence de cobalt 
et de chlorure, il donne un saut inattendu i -1,4 volt, ct simultanCment les autor di- 
naire du cobalt disparait. Le zinc qui se trouve en quantitC apprCciable dans les acides 
nitrique et perchlorique donne, lorsqu’il a C t C  trait6 par ceux-ci, un saut qui se 
superpose A celui du cobalt. On peut ramener le saut du zinc au potentiel El,, normal 
en traitant le rCsidu par l’acide chlorhydrique. La dithizone doit &re entibrement 
dktruite, sinon elle donne des sauts au polarographe dont le E,,, est trbs voisin de 
celui du cobalt. Une mCthode de destruction de ce reactif est donnke. 

sa place normale soit - 1,l volt. 

Laboratoire de Chimie MinCrale, 
de Chimie Analytique et de Microchimie, UniversitC de Genbve, 
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