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236. Determination du plomb dans l’urine par 
d’absorption atomique 

spectrophotometrie 

par Denis F. Lorimier et Jose G. Fernandez-Garcia 
Institut de chimie et Laboratoire d’hygikne industrielle, Universitk de Neuchitel 

En hommage au professeur Ch.G. Boissonnus 5 l’occasion de son 70me anniversaire 

(14 X 70) 

Summary. Lead is assayed in urine by atomic absorption spectrophotometry after separation 
by coprecipitation with a CaCO,, HCI, (NH,),HPO, solution at pH 9. Concentration of lead and 
removal of interfering substances are achieved simultaneously. Fresh or old urine samples acidified 
with HNO, and thymol can be used. Precipitation is quantitative. The precision of the method is 
& 0,004 ppm of lead. 

Depuis plusieurs annCes, de nombreux travaux ont C t C  effectuCs afin de trouver 
une mCthode rapide et prCcise pour la dbtermination du plomb urinaire, et cela en 
rapport avec le contrble mddical du personnel expos6 au saturnisme. Les mCthodes 
colorimCtriques [l], bien que de prCcision satisfaisante, ont le dbavantage d’etre trks 
longues et surtout difficiles A appliquer dans la pratique. Depuis les travaux de 
Walsh [Z ] ,  l’analyse de traces de mCtaux par absorption atomique a sans cesse trouvC 
de nombreuses applications, mais ce n’est qu’en 1961 qu’Allan [3] utilisa ce moyen 
pour doser le plomb dans un liquide biologique. On a dCcrit depuis diffCrentes m6thodes 
de dosage du plomb par absorption atomique, aprhs extraction par un solvant 
organique du mCtal complex6 avec le pyrrolidinedithiocarbamate d’ammonium 
(PDCA) , mais la prCparation des Cchantillons est assez compliqu6e. L’Cvaporation 
prkalable A sec de 1’6chantillon a CtC notamment recommandbe, le traitement direct 
de l’urine ne donnant pas de bons rCsultats pour de faibles concentrations. 

Le prCsent travail dCcrit une mdthode simple et sbre, permettant de doser le 
plomb urinaire par absorption atomique aux teneurs normales aussi bien que toxi- 
cologiques. Le procCdC est bas6 sur la chClation, par le PDCA, du plomb sCparC 
d’abord par prCcipitation, sans Cvaporation A sec. Les unnes acidifiCes A l’acide 
nitrique et contenant quelques gouttes de solution alcoolique de thymol, sont ex- 
traites avec du n-butanol; ensuite, on prdcipite le plomb & l’aide d’une solution de 
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prbcipitation contenant les ions Ca2+, Cl-, NH4+ et HPOi-. Le prCcipitC est repris par 
HC1 conc. et le dosage proprement dit est Gffectu6 sur une prise de volume appropriC, 
choisie d’aprbs la concentration en plomb. 
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Analyse d’une urine dopie 

A :  Courbe d’etalonnage: 50, 100, 150, 200, 250 et 300 pg/l de Pb 
B: Echantillon No 3 dope avec 50, 100, 150 et  200 pg/l de P b  

Appareillage: Spectrophotomktre d’absorption atomique Perkin-Elmer 290 B avec briileur 
h trois fentes et lampe 

Parambtres exphinzentaux: Raie de resonance 2170 A, pression d’air 2,5 kg/cm2, pression 
d’acetylBne, 0.55 kg/cm2, vitesse d’aspiration de l’dchantillon 4 mllmin. 

Rdactifs; de qualit6 analytique. La solution aqueuse de PDCA a 2% doit 6tre frafchement 
prdparde; elle ne se conserve que quelques semaines au maximum B la condition d’6tre gardde au 
froid dans un flacon en ambre. 

Solution de precipitation: a 2,5 g de CaCO,, on ajoute HC1 conc. jusqu’h dissolution integrale, 
puis 2 g de (NH,),HPO, et HtO jusqu’k un volume de 100 ml. Si le phosphate prdcipite, on acidifie 
jusqu’a ce que la solution soit h nouveau Claire. 

Mode opdratoire: Dans un entonnoir B separation, on ajoute B 200 ml d’urine 20 ml de HNO, 
conc. et 100 ml de n-butanol. AprBs agitation, on recupere la couche aqueuse par ddcantation. A 
des prises de 50 ml de la phase aqueuse, on ajoute 2 ml de la solution de precipitation et ajuste le 
pH 8.9 avec NH, conc. Le phosphate precipitd est centrifuge, lave deux fois avec 20 ml de solution 
ammoniacale (pH lo) ,  puis dissout dans 5 ml de HCl conc. AprBs avoir ajust6 le pH a 3, on com- 
plete le volume a 50 ml avec H,O. Cette solution est agitke dans un entonnoir B separation avec 
1,7 ml de PDCA 2y0, puis extraite pendant 5 minutes avec 10 ml de mdthyl-isobutyl-cdtone 
saturee de H,O. Si une Bmulsion se forme, on decolle le floculat et on r6pBte la centrifugation. Sur 
la couche organique rdcup6r6e, on prdleve une prise de volume appropri6 qui est introduite par 
aspiration dans l’appareil d’absorption atomique. La hauteur du pic de l’absorption est lue directe- 
nient sur l’enregistreur, iL c6t6 du pic d’un blanc de methyl-isobutyl-cdtone. Pour dtablir la courbe 
d’etalonnage, hauteur du pic en fonction de la concentration, on mesure parallelement l’absorp- 
tion de 6 Bchantillons de solutions aqueuses contenant des concentrations croissantes e t  connues de 
plomb. 

Les urines de personnes exposCes au plomb, rCcoltCes dans des flacons de poly- 
Cthylbne ont CtC ainsi analyskes. Dans le tableau, nous avons port6 les rCsultats de 
l’analyse, selon notre procCd6, de 9 kchantillons (3”” colonne). Quatre dchantillons 
ont C t C  analysks kgalement par colorim6trie A la dithizone [4] (4”” colonne). Nous 
avons effectud l’analyse d‘une urine (Cchantillon 3) A laquelle des quantitCs connues 

cathode creuse, relie un enregistreur Servotrace Sejram. 
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de plomb (50, 100, 150, ZOO,ug/l) avaient C t C  ajoutCes (5me colonne). Comme on peut 
le constater (figure, courbe B), les quatres points sont align& et l’extrapolation ?t 
l’abscisse de plomb ajoutC s’accorde avec les rCsultats obtenus pour l’kchantillon 3 
(13-14 ,ug/lOO ml) (tableau). De meme, le parallhlisme des deux droites nous montre 
qu’il est tout 3. fait permis de comparer les pics obtenus dans les analyses d’urine, et 
les pics obtenus avec des solutions aqueuses pour la courbe d’etalonnage. En effet, le 
rapport concentration-absorbance est constant dans les deux cas. Woesner & Cholak 

Dosage d u  plomb urinaire par spectrophotorne‘trie d’absorption atomique ( A .  A.) et par  colorime‘trie 
(dithizone) 

Urine 

no 

Age A.  A. Dithizone Concentration 
r6ellea) 

( j  ours) pg/lOO ml ,&lo0 ml pg/100ml 

1 
2 
3 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
9 

1 
1 
2 

12 
21 
1 
1 
1 
1 
3 

63 

6 
7 

13 
14 
17 
18 
23 
27 
31 

9 
- 

5 
- 

- 
18 
23 
28 
33 
- 

a) 

[5] avaient observC que les urines qui ne subissaient pas d’Cvaporation 3. sec donnaient 
par analyse colorimCtrique B la dithizone des rQultats toujours infCrieurs B ceux des 
dchantillons analysCs directement, donc sans Cvaporation. Pour les Cchantillons 2 et 6, 
nous avons rCpCtC les analyses aprbs Cvaporation ?t sec, et nous n’avons trouvC 
aucune modification du rdsultat de l’analyse, ce qui laisse supposer que notre prkcipi- 
tation est quantitative, du moins pour le plomb inorganique. 

La prCcision de la mCthode est de f 0,004 ppm lorsqu’on suit le mode opCratoire 
dCcrit, mais on peut ddterminer des concentrations plus faibles, soit en concentrant 
l’extrait B la mkthyl-isobutyl-&one, soit en partant d u n  plus grand volume d’Cchan- 
tillon. 

La mCthode peut Ctre utilisCe encore plus aisCment pour des solutions inorganiques 
de plomb. L’aluminium et le bCryllium gCnent le dosage. 

Connue par dopage de l’urine. 

Nous remercions M. le professeur Andr6 Jacot-Guillarmod de ses conseils e t  de l’int6rkt qu’il a 
port6 2, ce travail. 
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