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Mkthode de dosage ampbrombtrique rapide de submicro-, micro- et 
macro-quantites de calcium et de magnesium en presence l’un de l’autre 

par D. Monnier et A. Roueche 
(11 XI 63) 

I.  Introduction. - Le calcium et le magnCsium font partie de nombreux syst6mes 
enzymatiques fondamentaux, aussi un trhs grand nombre de mCthodes ont elles CtC 
proposCes pour leur dosage dans les milieux biologiques. Aucune n’est enti&rement 
satisfaisante, c’est pourquoi nous nous proposons de determiner ces ClCments, en 
prCsence l’un de l’autre, par titrimetrie ampdromdtrique. Cette mCthode directe est 
rapide, elle permet de doser le centihme de microgramme de calcium en prCsence de 
grandes quantitCs de magnCsium et inversement . 

11. Bibliographie. - Calcium et magndsium. JANELLA [111) &pare le calcium du serum par l’oxa- 
latc, et le magnCsium comme PO,MgNH,. HAMM [2] utilise un Bchangeur d’ions. PEKHTEREVA [3]  
dose la somme Ca+ Mg par l’acide CthylPnediamine-tetracetique (EDTI) puis sCparc le calcium 
comme oxalate e t  dose le magnCsium sur le filtrat. Quelques mCthodes sans separation ont Ct6 
proposCes. ABD. EL RAHEM [4] dose la somme Caf Mg en presence de solochrome blcu, puis le cal- 

1) Les chiffres entre crochets renvoient A la bibliographie, p. 111 
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cium seul par le meme reactif en presencc de murexide. GJESSING [5] dose d’abord le calcium de 
la m&me faGon, puis, sur la meme solution, le Mg en presence de noir d’eriochrome T, aprBs avoir 
bloqui la murexide par la glycine. Enfin HUNTER [6] dose la somme Ca+ Mg d’une part et le Ca 
d’autre part par 1’EDTA en presence de divers indicateurs mCtalliques. 

111. Etude de lamkthode. - Principe: Dans une mCme titration on dose suc- 
cessivement, en milieu alcalin, le calcium par l’acide Cthyl6neglycol-bis-(amino-2- 
6thyldther)-N, N’-tdtracktique (EGTA ou F4), et le magnCsium par l’acide Cthylbne- 
diamine-tktradtique (EDTA ou Y-4). Le choix des complexons a C t C  bas6 sur une 
6tude prkalable de leurs constantes acide-base, des constantes de stabilitC des com- 
plexes qu’ils forment avec le calcium et le magnksium, et sur l’examen de leur com- 
portement klectrochimique. 

L‘EGTA convient pour le dosage du calcium, car le complexe qui prend naissance 
est plus stable gue celui du magnCsium: 

Ca+2 + Z4 CaZ-2 pKS“ = -10,97 (1) 

Mg+2 + Z4 MgZ-2 pK,M‘ = --5,30 (4 
De plus, au pH 9,5, la forme F4 domine, car les constantes de cet acide (d6terminCes 
par SCHWARZENBACH [7]) sont : K4 = 10-9,43, K3 = lO-*,SS K 2- - 10-2$68, et Kl = 10-2. 

ox 

2 4 6 8 10 12 
P” 

Fig. 1. Potentiels d’oxydation en fonction d u  p H  et d u  p X  

Courbe I :  potentiels d’oxydation du mercure en presence d’EDTA (10-SM).  
Courbe 11: potentiels d’oxydation du mercure en prCsence d’EGTA (3,3 1 0 - a ~ ) .  
Courbe I11 : potentiels d’oxydation du mercure en presence de mono-Cthanolamine (3,33 . 10-*M). 

En fonction du p X :  
Les courbes I-, Br; C1-et SO,--correspondent aux potentiels d’oxydation du mercure en pr6sence 

des ions et  en fonction de leur concentration (pX) 

En fonct ion d u  p H :  
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L’Cquilibre (1) est donc quantitativement dCplacC vers la droite aux pH > 93.  Pour 
Cviter la prCcipitation des hydroxydes, la titration doit se faire entre les pH 9,5 et 11. 
La fin de la titration du calcium est mise en Cvidence par un dispositif ampCromCtrique 
appropriC (voir plus loin) ; nous avons & cet instant en solution les ions CaZ-2 et Mg+2. 
DCsirant doser le calcium et le magnCsium en une seule opCration, sur une m6me 
solution et sans sCparation, il nous fallait pour la seconde partie du dosage (dCter- 
rnination de Mg2+) former un complexe tel que la rCaction ( 3 )  ne se produise pas. 

CaZ? + Y-4 --+ Cay-2 + 2 - 4  (3) 
Notre choix s’est port6 sur I’EDTA, car les constantes de stabilitC des complexes 

sont K? = 1010~7 et K,Mg = 10~~7. L’expCrience montre en effet que, m6me en prCsence 
de trits grandes quantitks de calcium, 1’Cquilibre ( 3 )  n’est pas dCplacC vers la droite. 
La fin de la titration du magnCsium est mise en Cvidence par le m6me dispositif 
ampCromCtrique. 

Ditermii$ation des points iquivalents: L’emploi d’indicateurs mktalliques n’a pas 
donnC de bons rksultats. Par contre, la dbtermination du point final par ampCromCtrie 

, fil de cuivre 

pfaline 

Fig. 2. Electrode indicatrice 

est remarquable de prCcision et de sensibilitk. Elle est basCe sur la &action Clectro- 
chimique : 

Hg + Z-4 (ou Yp4) + H g P  (ou HgY-2) + 2 e,  c’est-8-dire qu’en prksence de 
complexon Z-4 (ou de Y-4) le mercure est facilement oxyd6 en Hg+2. Cette oxydation 
anodique a CtC CtudiCe par REILLEY [S] pour 1’EDTA. I1 a montrC que les courbes 
potentiel-courant se dCplacent vers les potentiels plus nCgatifs lorsque le pH de la 
solution augmente, comme le montre la figure 1, courbe I. Nous avons constat6 que 
YEGTA se comporte de fagon trits semblable. Les vagues d’oxydation, obtenues au 
polarographe, se dkplacent aussi, lorsque le pH croit, vers les potentiels nCgatifs; 
les valeurs sont tr&s voisines de celles de 1’EDTA (fig. 1, courbe 11). 

Disfiositif am@yomittriq.ue: On atteint le palier de la courbe de polarisation des 
deux complexants Q 0,02 V dCjja. Si on introduit dans la solution deux Clectrodes: 
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une Clectrode indicatrice proposke par REILLEY constituke d’une surface de mercure, 
que nous avons adaptCe B notre mCthode de dosage et dont nous donnons les dimen- 
sions dans la figure 2, et une Clectrode de calomel saturke, ECS (EA-447-Metrohm ou 
Radiometer K 120), et qu’on applique 2 ce dispositif un potentiel de 0,02 V environ, 
on observe le passage d’un courant lorsque la solution renferme un excbs d’EGTA 
(fin de la titration du Ca) ou un ex& d’EDTA (fin de la titration du Mg). 

Re’actifs utiZzse’s: Solution tampon Bthanolamine 1 0 - l ~  de pH = 10,5: on introduit 6,l g 
d’6thanolamine dans un ballon jaugd de 1 1, on complbtc avec de l’eau bidistillee et on porte la 
solution au pH 10,5 par addition de quelques gouttes d’acidc nitrique concentre. 

Solution de calcium et de magnesium 1 0 - l ~  : on dissout 1,000 g de CaCO, et 0,843 g de MgCO, 
dans une quantitB minimum d’acide chlorhydrique concentrC, e t  on complete au litre. 

Solution d’EGTA 10-2~: on dissout 3,8036 g d’EGTA (forme acide) dans 10 ml NaOH 1~ cn 
chauffant 1Cgi.rement. et on complhte au litre avec dc l’eau bitlistillde. 

Solution tampon citrate et tartrate: on dissout 1 g de citrate de sodium et  1 g de tartratc so- 
dicopotassiqne dans 100 ml d’eau bidistillCe. Cette solution sert & masquer le fer (111). 

Solution tampon tridthanolamine 1 0 - l ~ :  on introduit 14,9 g de triCthanolamine dans un bal- 
lon jaug$ de l l et on complete avec de l’eau bidistillee. 

Tous les rCactifs utilisd sont des produits MERCK ou FLUKA pro anal.; les solutions sont con- 
servCes dans des flacons en poly6thylhne. Les solutions d’EDTA ct d’EGTA sont renouveldes 
chaque mois car leur titre diniinuc ldghrement au cours du temps. 

L’eau utilisee est traitde sur une resine dchangeuse de cations (type DOWEX) puis bidistillde 
dans nn appareil en quartz, type HERAEUS. 

Le mercure est lavd par une solution HNO, 1 : 1 puis distille. 

IV. Etude analytique. - a) L’a$$aredlage est constituk d’un potentiom6tre 
Methrom E 336 coup16 avec un polariseur E 372, dispositif qui permet d’imposer 
d’une part la diffkrence de potentiel dksirCe aus  klectrodes, et d’autre part de mesurer 
et d’enregistrer sur une feuille de papier millimktrC le courant d’oxydation produit par 
I’excks de rCactif. On obtient ainsi la courbe de titration (fig. 4: intensit6 du courant 
en fonction de la quantite du rCactif ajoutk) B partir de laquelle on peut dCterminer la 
valeur du point final de chaque titration. 

Pour celles-ci on utilise deux burettes & piston graduCes au 1/100 de ml, contenant l’une la 
solution d’EGTA, l’autrc cclle d’EDTA. Les burettes sont successivement relides au potentiometre 
de telle sorte que le deplaccment de leur piston soit solidaire du systbme d’enregistrement. Un 
agitateur ClectromagnCtique assure I’homogCnditC de la solution au cours de la titration. Un schC- 
ma simplifie est donne B la figure 3, Ic dispositif d’enregistrement &ant remplacC par un galvano- 
metre et les microburettes k piston par des microburettes ordinaires. 

b) S&ectivite‘. En ce qui concerne la dktermination du point final, il est ilvident que 
toute substance susceptible de rkagir sur l’klectrode indicatrice au potentiel choisi 
(0 ,OZ V) g&ne le dosage. 

Comme le montre la fig. 5 ,  courbe IV, l’oxyg&ne dissous n’est pas rCduit. KERN [9] 
a montrC que la demi-vague de l’oxyghe (E1/J est comprise entre + 0,05 V (E. C. S.) 
et - 0,1 V (E. C. S.) quand le pH varie de 1 a 10,9. 

D’autre part les tampons que nous utilisons favorisent, comme les complexants, 
l’oxydation anodique du mercure. 

KEILLEY [lo] a CtudiB le comportement dlectrochimique du mercurc en presence d’ethanol- 
amine & divcrscs concentrations, au pH de 9,5. 

Conc. (M) 10-1 5 * 1 0 - 2  2,5 10V 10-2 

L; (ECS) 0,03 0,052 0,064 0,080 
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Pour fixer le potentiel ampkromktrique, nous avons recherchk l’effet du pH sur le 
potentiel d’oxydation du Hg en presence de la solution 0,33 . 10-1 M d’ethanolamine 
que nous utilisons comme tampon (fig. 1, courbe 111). 

PH 9,5 10,5 11,z 

E (ECS) 0,05 - 0,Ol - 0,oz 

E (volt) sont les potentiels de dCbut d’oxydation. Les tampons utilisds ne g h e n t  donc pas. 

mA 

R 2Onv - 
EGTA EDTA I 

Fig .  3. Dispositif de dosage Fig. 4. Courbes de  titration 
ampt!romhtrique Courbes 7 et 2: dosage simultan6 de Ca et Mg sur 10 ml 

d’une solution renfermant 1 Cat2 I = 30 pg/ml (titr6 par 
I’EGTA 1 0 F ~ )  e t  I Mgt2 1 = 0,81 pg/ml (titr6 par 

l’EDTA 10-3iii). Courbes 3 et 4: dosage du magnesium 
seul sur 30 ml de solution renfermant 

I Mg+2 1 = 0,81 pg/ml. 

De plus, nous remarquons sur les fig. 1 et 5 que certains ions donnent des vagues 
d’oxydation susceptibles de se superposer A la vague du mercure lorsque ce dernier est 
en prksence d’EGTA ou d’EDTA. On constate en effet qu’au potentiel choisi pour le 
dosage (E  = 0,OZ V), le chlore s’oxyde si I C1- I > 5 . 10-1 Y, le brome, pour I Br- I > 
1 0 - 2 ~ ~ ,  et l’iode, pour 1 I- I 5 .  1.0-6~ .  Quant A So,-- il ne g&ne pas, quelle que soit 
sa concentration. 

Nous avons aussi recherche l’effet d u n  certain nombre d’ions qui accompagnent 
souvent le calcium et le magnCsium. Le Fe3+ ne gene que si I Fe3+ 1 > 670 pg/ml; 
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on peut le masquer par une solution de citrate de potassium et de tartrate sodico- 
potassique i 1%. Les ions PO,-3 ne gikent pas, du moins aux concentrations infC- 
rieures ou kgales ?i 2 x M, et selon THOMAS [ll], les ions Fe3+, Mn2+, Cu2+ peuvent 

A- 

i 
Fig. 5. Courbes de polarisation 

I a :  vague d’oxydation du mercure en prCsence d’EGTA (0,33 1 0 - 2 ~ ) .  
IIa: vague d’oxydation du mercure en prCsence d’EDTA (0,33 * ~ O - , M ) .  
I b :  courbe d’oxydation du mercure en prCsencc d’EGTA (0,33 . ~ O - , M )  et d’kthanolamine 

IIb: courbe d’oxydation du mcrcurc en prCsencc d’EDTA (0,33 . 10-ahf) et  d’dthanolaminc 

111: courbe d’oxydation des ions C1- 10-l~r. 
IV: courbe de riduction de 0, dissous en prCsence de tampon Cthanolamine (0.33 . 1 0 - l ~ ,  pH 10,5). 

(3,3 . 1C@M). 

(3.3 * 1 0 - 2 M ) .  

El = potentiel ampCromCtriquc appliqu6 entrc les Clcctrodes = 0,020 V 
Zom hachure‘e: potcntiels utilisables 

&re masquCs par la trikthanolamine (5 . 10-*M) si leur concentration n’exc&de pas 3%. 
Quant 8. AP+ il ne gene pas jusqu’8. 1 A13+ I < 0,3 mg/ml s’il est en prCsence de 
trikthanolamine 1 0 - l ~ .  

c) Sensibilitk. Avec l’appareillage dkcrit p. 107 on peut doser jusqu’8. 0,03 ,ug/ml de 
calcium ou de magnCsium avec une erreur maximum de 3 a 5%. Dans les mklanges de 
ces deux ClCments, on titre en une seule opCration le calcium et le magnCsium. Ce 
dernier peut encore &re d6terminC A la concentration de 0,l pg/ml en prksence de 
1000 fois plus de calcium et l’erreur ne dkpasse pas 7%. 

d )  Exactitude et prkcisiort. C o m e  le montrent les tableaux I et 11, le coefficient 
d‘exactitude, c’est-&-dire le nombre par lequel il faut multiplier le rksultat obtenu pour 
corriger les erreurs systkmatiques est assez proche de l’unitk. I1 diminue lorsque la 
concentration des ions diminue, et varie aussi avec le rapport des concentrations. 
Quand 8. la prdcision, elle est donnke par 1’Ccart standard et la limite de confiance est 
indiqde dans les colonnes 10 8. 13 des tableaux I et 11. 
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Tableau I. Dosage du calcium et du magnbsium en quantite‘s variables 
Volume initial: 30 ml. Calcul d’erreur 

Solution Quantitds trouvdes Er- Deviat. Limite de Complexons Coefficient 
reur standard confiance I Z-* I I Y-4 I d’exac- 

0: titude 
%/ml CLglml 
(MolaritC) % %  /O 

Car2 seul 40,00 40,27 (6 fois) 0.82 0,76 1,58 10-2 0.99 
10-3 40,93 (2 fois) 

MOY. = 40.40 

CaY2 seul 0,400 0,402 0,429 0,416 2,38 2,14 5.13 10-1 0,95 
10-5 0,422 0,409 0,429 

MOY. = 0,422 

CaL2 seul 0,133 0,184 0,184 0,189 3,33 3,04 7,28 10-4 0,73 
0 , 3 3 3 .  0,179 

Moy. = 0,183 

Cat2 seul 0,033 0,056 0,049 0,049 12,16 7,38 17,70 1 0 - 4  0,63 
0,873 . 0,056 

MOY. = 0,053 

hIg+2 seul 24,3 23,73 (5 fois) 0.83 0.88 2,09 10-2 1 , O l  
10-3 24,13 (6 fois) 

MOY. = 23,95 

hIg*2 seul 0,243 0,277 0,265 0,269 2,21 1,80 4,31 10-4 o ,g i  
10-5 0,265 0,265 

Moy. =t 0,268 

MgT2 seul 0.023 0 285 0,281 0,289 4,65 4,16 9,97 
0,833 . 0,273 

Moy. = 0,275 

10-4 0,8s 

V. Mode operatoire - On ajoute & la solution & closer (< 20 ml), renfermant entre 10-2 et 
10-6ar de Ca+2 et Mg+2, 10 ml d’une solution tampon d’dthanolamine 1 0 - l ~  (pH = 10,5) e t  on 
coniplbte & 30 ml avec de I’eau biclistillCe. On introduit le dispositif ampCrom6trique (une Clcc- 
trocle de mercure et  une 6lectrode de rCfCrcnce ECS) ct on y applique une diffkrence de potentiel 
de 0,02 V. Un agitateur BlectromagnCtique assure un  brassage effectif et sans &-coup de la solu- 
tion. On titre au moycn d’une burette graclu6e au de ml, le calcium par une solution d’EGTA 
dix fois plus concentr6e que 1’61dment A doser. Lorsqu’on observe un brusque saut du courant, 
on arrtte la titration aussi vite que possible (un exc& de reactif nuit & la prCcision de la mdthode). 
On titre alors le magnesium au moyen d’une solution d’EDTA. Un second saut de courant marque 
la fin de la titration. Le calcul se fait soit en mesurant les paliers cles courbes courant/ml rdactif, 
enregistrbes ou construites point par point, soit par une lecture des burettes au moment oh l’oeil 
per$oit un saut dc courant sur le galvanomktrc. 

VI. Applications. - L’appareillage que nous avons utilis6 est assez perfectionnk et 
codteux ; il nous a rendu de grands services pour la mise au point de la mCthode, mais 
il peut &re considkrablement simplifik, comme nous le mentionnerons dans un 
prochain article B. propos du dosage du calcium et du magn4sium dans le s6rum 
sanguin, dans l’urine, dans les eaux, dans les ciments et dans d’autres milieux. 
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R G S U M ~  
Une mCthode de dosage ampCromCtrique du calcium et du magnksium, en pr6- 

sence l’un de l’autre, est proposCe. Le calcium est titrC par une solution d’EGTA, puis 
le magnesium, par une solution d’EDTA. Un circuit ampCromCtrique (E  = 0,02 V) 
permet de dkterminer les points kquivalents, gr%ce au fait qu’un courant anodique 
provenant de l’oxydation du mercure se produit en prksence d’un excits resp. d’EGTA 
et d’EDTA. Par cette m6thode il est possible de doser avec une bonne prkcision 
jusqu’B 0,Ol ,ug/ml de magnksium en prdsence de 0,Ol mg/ml de calcium et 0,Ol pg/ml 
de calcium en pr6sence de 0 , O l  mg/ml de magnCsium. Une Ctude statistique de la 
prCcision et de l’exactitude de la mCthode pour diverses concentrations de ces ClCments 
a CtC faite. La sClectivitC de la mCthode a C t C  Ctudike et des courbes de polarisation ont 
CtC Ctablies. Cette mCthode est applicable au dosage Ca-Mg dans le sCrum, l’urine, les 
eaux et divers autres Cchantillons. 

Laboratoires de chimie minCrale et analytique 
de 1’Universitk de Genbve 
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12. Etudes sur les matihres vbghtales volatiles CXCII [l] I) 

Sur la composition des huiles essentielles d’ylang-ylang 
par Yves-Ren6 Naves et Pierre Ardizio 

DCdii i Monsicur le Professeur DENYS MONNIER pour son soixantihme anniversairc 

(12 XI 63) 

L‘huile essentielle d’Ylang-ylang (Cananga odorata HOOK F. & THowsoN,  
Anonache) produite B Madascar, A, Nossi-BC et dans 1’Archipel des Comores, est frac- 
tionnCe au cours de la distillation, selon des normes gCnCralement admises, en essences 
extra, premi@re. deuxihme et troisi&me. Ces essences ont 6th CtudiCes par GLICHITCH et 
l’un d’entre nous[Z]. Elles renferment un grand nombre de constituants dont une 
trentaine sont connus. Les compositions des diffCrents types d’essences sont carac- 

Les chiffrcs entre crochets renvoient ?i la bibliographie, p. 115 


