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Separation et microanalyse par chromatographie 
sur colonne adsorbante d’az&e et 

d’oxyde azotique dans des m&langes d’azote et de ses oxydes 

Pour obtenir lc rcndcment quantitatif de clivcrs gaz produits par irradiation gamma 
de solutions aqueuses d’hydrosylaminel, nous avons 6th ameiii!s ri recherclier uno 
nii:thodc de si!paratii)n pour cles microquantitBs tl’azotc et d’osyg&ne, puis cl’ahotc ct 
cl’osyde azotique en pr6scnce d’autres cl6riv6s osydk comme N,O et N,O,. Nous 
avow pensi! utiliser la Gparation par clwomatograpliic gazeusc mais les tecliniclucs 
publiil’es sur cc problhme nc permettaient pas ties closagcs prfcis et rapides (voir par 
csernple r&f. 2). 

-Nous avons done &t6 amen& Zl mcttrc au point nnc mi!tl~oclc originale et1 utilisnnt 
l’appnreil Grit’lin et George. 

(a) Colome d’ndsorfition. Nous avons pris une colonne de 8 mm de cliam6tre et de 
3.2 m de long, rernplie h une densit de 0,33 g/cm3 par du silicate d’alumine et clc 
calcium (tamis mol6culaire type 5 A Linde). Cette substance aclsorl~ante a, i,ti: choisie 
clc pr&fh-ence au cliarbon activi! ct au gel de silice. En effet elle est la sculc rl permettrc 
la sOparation clc NO et N,; clle ndsorh cli$initivemcnt N,O. 1511e est “nctivGe” par 
clx~uHagc sous vide ri 350”. L’6luant utilisG a &ti! cle l’llyclrog&ne. et les meilleures 
conditions de fonctionnement correspondent 5 un cl6bit dc 1.4 l/h, 11 unc tempdrature 
de colonne cle SG” et ~111 courant de cllauffage clc la ccllule clc di!tcctioll par thermo- 
concluctiviti! de 175 mA. 

(b) Irttrodwtion des gaz. Pout nous permettre cl’analyser les gaz procluits par 
irradiation aus rayons gamma, nous avow Gti: amen& B modifier 16g&rement l’appareil 
conc;u surtout pour introcluire en Gte de la co1onne, h l’aicle d’une seringue, des 
liquides qui sont ensuite vaporis&. Nous avons intercall entre l’arriv&e cl’hyclrog&ne 
et l’entrce de la colonne un rhipient cle 50 cm” fermi: par clcus robinets ri 3 voies 
permettant le passage de l’hydtog&ne en clehors ou h travers le volume clu rkipicnt. 
Ce dispositif est fish sur la colonne par l’intermcdiaire de roclages sphhiclues normali&s. 
On peut done prclever des gaz cl’un volume irraclic cluelconque et les refouler Clans le 
rhipient pr&Gdemment ctkrit, & l’aide cl’une pompe Toepler par esemple : on respectc 
de la sorte les conditions cl’instantanhit6 et de ponctualiti: pour l’introcluction cles’gax 
ri analyser dans la coloniic et l’i:largissement cles pits sur lc graphicliic onrcgistri: cst 
nhgligeable. 

Ce dispositif nous a permis cl’analyser des melanges contenant entre IO et 500 tim3 
cl’azote ou cl’osyghe avec une erreur masima de j= 4 mm3, ou des mhlanges contenant: 
de IO mm3 h 500 mm3 d’azote et 50 & 500 mm3 de NO ri la pression atrnosph~riquc~ 
(erreur masimum, pour NO rfi 20 nl1~~3 entre 50 et 150 mm3 ct :t_ G mm3 cntre.rgo et. 



500 mmzJ). ]',a prc%ence de N,O ne g&w pas la sBparation des autres gaz, bien qu’il 
soit enti&rement adsorb& On peut le doser par ailleurs aprk l’avoir pi&# dans un 
rkipient refroidi & l’azote licluide. 

80 r (1 revolution = 10 pl) 
(aiguille np 18) i E 

co 

% E 

8 

I f 

70 

-60 

i 

5 
F 

i 

4 
z” 

h; :: 
” 

7 

I 

i 

iYS,‘\: 

‘4,;. On peut voir sur lc diagrammu de la Pig. 1 que pour l’o.xyg&nc et l’azotc les 

courbes sont parfaitement assimilables & cl& courbes de Gailss et la hauteur des pits 
est proportionnelle & la quantitb de gaz contenue dans l’@chantillon. Le temps de 



r&tention est de 173 set pour 0,, 300 set pour N,, 
._ 

ct 400 see pour NO. IAl11alyse 

quantitative de NO est plus delicate car son 6lution n’est pas totale. 11 reste environ 
40 inmg sur la colonne adsorb& de faqon tr& durable (plus de deus heures clans nos 
conditions). Pour avoir des rkiltats quantitatifs tr6s reproductibles, il faut Iournir 
Cl la colonne une certaine cluantit6 de NO pour atteindre un pseudo kluilibre. On fait 
done passer 200 mm 3 de NO quatre fois avant d’utiliser la colonne pour l’analyse 
d&ix-&e. On peut alors opdrer dans les deus hew-es qui suivent et obtenir une reprodk- 
tibiliti: parfaite. Le pit est dissyni6trique et il convient de niesurer sa surface. La 
Iiiirtl~ocle cst d’autre part plus prkise si on op&re sur des quantitk sup6rieurcs A. 
150 mni3. On a done int6r6t A ajouter aus k.zliantillons h analyser cle 100 A. 200 mm3 
de NO pri,alalAement mesu&. La Fig. 2 montre cl’ailleurs 1’Ctalonnage dormant la 
surface cles pits en foiiction clu volume en nwn:J introduit sur la colonne et IiiesurG 

pr&&blemq~t h la jauge cle Mac Lcod sous pression rcduite. 
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Homogenization and extraction of biological material 
for chromatographic purposes 

‘I’l-IC preparation of biological samples for cliro~~lato~~apllic analysis usually involves 
llomogcnization and cstraction. ‘I’hcsc procedures are very laborious and they espose 
the investigated samples to loss and cnzymic changes. Moreover they require at least 
decigram amounts of the preparation, Lvhereas for the paper chromatographic analysis 
a hundredth of this amount suffices. 

A simple method was elaborated in our laboratory for the lwlnogcnizution ancl 

cstraction of small amounts of biological material directly onto the chromatographic 
paper. 

The new honlogellizatioxl procedure is basccl 011 the new metllod of botanical investiga- 
tion devised by M.EIWI~DE~~~ 2 and the method for studying simple compounds in 
plants described by GIII~I~NSIIII’:LI)S”, as well as on the method of MORGAN ANI.) 
\~ICIIS1’ROM”. The chromatographic paper i.s prepared as for one-climensional, two- 
dimensional or circular paper chromatography. The preparation to be investigated 
(hyphae, a small piece of leaf, corola, thick section of fruit, stems, etc.) is placed owthe 
starting point; plastic foils (G x 6 cm) are placed under the chromatographic paper 


