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INTRODUCTION 

Une litt&a.ture relativement abondante est consacr6e h cette question. 
Les principales methodes qui conduisent a une determination directe des pyro- 

phosphates en presence d’orthophosphates peuvent $tre ran&es en quelques cat& 
gories : 

II. Les methodes qui sont basees sur la precipitation. Aective d’un pyrophos- 

phate1’2; elles sont relativement peu prkises pour les faibles teneurs en pyrophos- 

phate. 
2, Les techniques de chromatographie sur papierS qui sont tr&s sensibles et 

suffisamment prkises pour les faibles teneurs (inferieures au %). Cependant, outre 
qu’elles sont peu indiquees pour les fortes teneurs, elles presentent l’inconvenient 
d’&re assez lentes. 

3, La resonance nucleaire magnetique a fourni ces dernieres annees des possi- 
bilitbs dans ce domainea; ce procede est tr&s rapide mais, outre qu’il suppose la 
disponibilite d’un appareillage cofiteux, il ne s’adresse qu’a l’analyse de solutions 
relativement concentrees (quelques moles de phosphore par litre). Cette mkthode se 
limite done & l’analyse des acides et des phosphates alcalins et ammoniacaus, a 
moins que de faire un usage prealable de colonnes Cchangeuses cationiques, ce qui 
limite alors tres fortement l’int@r$t de la methode. De plus, la resonance nucleaire 
magnetique conduit a des resultats peu pr&is. 

4, La m&hode colorimetrique de CHESS ET BERNHART’ qui se fonde sur le 
pouvoir complesant des groupes pyrophosphoriques vis-a-vis du Fe++ et sur une 
diminution consequente de l’intensite de coloration du complexe rouge entre les 
ions Fe++ et l’orthophenanthroline. Cette faGon d’operer est rapide mais elle ne 
s’adresse qu’a des produits solubles et, de plus, elle est peu precise et peu reproductible. 

5. Les procedes de chromatographie sur r&sines khangeuses anioniquePO qui 
peuvent donner des resultats pr&is (erreur relative de l’ordre de I %) jusqu’a des 
teneurs de l’ordre de quelques pourcents; leur inconvenient reside en leur lenteur: 
plusieurs heures sont necessaires. Les orthophosphates sont d’abord &.I&, ensuite 
ce sont les pyrophosphates; la separation est tres bonne. 

A condition de ne pas vouloir doser des traces de pyrophosphate, auquel cas 
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la chromatographie sur papier s’impose, nous voyons que les methodes chromato- 
graphiques sur resines sont les plus satisfaisantes. Signalons toutefois que les methodes 
preconisees respectivement par GRANDE ET BEUICENKAMP~, d’une part, par PETERS ET 
RIEMAN~, d’autre part, s’appliquent B des phosphates solubles dans l’eau puisque les 
khantillons sont dissous dans une solution de KC1 a pH 5 ou au-de&. 

CARTIER~O s’est interesse au cas des phosphates de calcium, mais il fait un usage 
prealable d’une r&sine Bchangeuse cationique pour se debarrasser des ions Ca++, ce 
qui allonge la methode. 

Dans le cadre d’un travail systgmatique que nous avons effectue sur des phos- 
phates de calcium, nous avons mis au point une methode s’adaptant aussi bien aux 
phosphates solubles qu’aux insolubles; la r&sine employ& est l’amberlite I.R. 400 
20-50 mesh qui, & notre connaissance, n’a pas et& utilisee jusqu’a present pour la 
separation des ortho- et des pyrophosphates. 

I. Prtfparation de la colonne 

MODE OP&RATOIRE 

L’amberlite &ant une r&sine anionique forte sous forme OH-, on la chlore Q l’aide 
d’une solution de HCl N, puis elle est mise dans une colonne de 12 mm de diametre; 
la hauteur du lit est d’environ 240 mm. La r&sine est lavhe B l’eau distill&e puis avec 
un’e solution de HCl IO-” Jf. 

2. Attape de 2’~ckantiZLon de phoqblbates de calcium 

La prise d’essai varie evidemment avec i’e pourcentage de pyrophosphate que reR- 
ferme le produit a analyser. Pour des valeurs du rapport ppyrO/(pOrthO + Ppyro) com- 
prises entre 15% et 5 %, on dissout 0.08 g de l’echantillon finement bray@ dans 2 ml 
de HCl N, puis on am&e & r50 ml avec de l’eau distill&e. 11 fait veiller a ce que la 
dissolution de l’&hantillon soit complete. 

3. Fixation SW La colovme 

Qn fait passer la solution sur la colonne a une vitesse de 2.5 & 3 ml par minute. Le 
fait que la colonne est imbibee d’une solution N/r00 de HCl &zarte la possibilite d’une 
leg&r-e precipitation de phosphate de calcium, qui pourrait se produire a la front&e 
solution de phosphates-eau, si’on employait de l’eau distill&e. . . 

4. ELutions 

Les orthophosphates. 11s sont &n% a l’aide d’une solution de HCl N/zo & une vitesse 
de 40 a 50 gouttes par minute ; on recueille l’effluent dans un ballon jauge de 250 ml. 
11 est bon de s’assurer que l’elution des ions PO*% est complete en faisant encore 

>? passer sur la colonne ‘50 ml de MC1 N/20. 
Les fiyro$hosphates. L’eluant est ici une solution de MC1 N/2 et on recueille 

l’eluat dans un flacon jauge de I50 ml. On s’assure que l’hlution des P,O,& est com- 
plete en faisant encore passer sur la colonne 25 ml de WC1 N/2. 
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5. Dosages 

Les orthophosphates. On diluc quatre fois l’eluat recueilli puis on pr&ve, a la pipette, 
15 ml qu’on introduit dans des ballons jauges de zs ml. 

On ajoute & la prise d’essai successivement 2 ml de HCIOQ cont., z ml d’une 
solution d’amidol et de pyrosulfite sodique (I g d’amidol et 18.3 g de pyrosulfite pour 
IOO ml d’eau) et enfin I ml d’une solution de molybdate ammonique a 8.3 y0 ; on 
amene a 25 ml avec de l’eau distill&e et, apres une demi-heure, on pro&de alors au 
dosage colorimdtrique differentiel du phosphore engage dans le complexe bleu de 
molybdene reduit, la coloration &ant cornparke & celle de deux &talons d&elopp& 
en m&me temps et provenant d’une solution de Na,HPO,*zH,O de titre connu; les 
&talons contiennent respectivement 200 et 280 ,ug de phosphore et renferment 3.75 ml 
de WC1 N/20, 

Les +yro~hosphates. On ne dilue pas la solution d’elution dont on preleve directe- 
ment 15 ml pour chacun des dosages. On hydrolyse tout d’abord les ions P,O,d- en 
ions PO,” en ajoutant aux prises I ml de HClO, concentre et en chauffant 30 min 
vers 95”. Apr&s refroidissement, on ajoute 2 ml de la solution d’amidol, puis I ml de 
la solution de molybdate ammonique et on amene au volume de 25’ml avec de l’eau 
distillbe. Nous insistons’sur le fait qu’il ne faut pas employer plus de I ml de HClO*, 
sans quoi le complexe bleu serait detruit par suite d’une. trop’ forte acidite, &ant 
donne que les flacons contiennent deja 15 ml de HCl N/2. Nous avons v&-iii& que HCl 
ne gene pas la colorimetrie pourvu que les temoins en renferment la m&me qua&it&. 

Le resultat obtenu doit cependant Qtre legerement corrige: en effet, une faible 
quantite de pyrophosphate s’hydrolyse pendant l’attaque de l’echantillon, la fixation 
sur colonne et l’elutidn des POa”. D’apres la valeur de la constante d’hydrolyse 
que MUUS a determineell, on peut calculer que cette correction est de l’ordre de 
0.6 yO- relatif. 

Xemaque 

si l’on veut determiner avec prkision un rapport Pr)yro/(Portho + Ppyr,-J inferieur 
a 5 %, il faut alors attaquer un poids d’echantillon suptkieur a 0.08 g, par un volume 
adhquat de HCl N (2 ml par tranche de 0.08 g) ; on amene alors a un volume superieur 
a x50 ml, car la concentratration en ions Cl- ne peut &tre superieure a N/50, sans quoi 
les ions’ phosphoriques ne se fixent pas sur la colonne. 

DISCUSSION 

Nous avons constat&, a partir de solutions de Na,HPO,*2 H,O,et de Na4P,0,, IO H,O, 
qu’a la vitesse d’elution de 3 ml par minute, les deux pits sont nettement s&pares 
(Fig. I). 

Dans le cas du pit orthophosphorique,. on peut voir que la trai2nee s’arr&e a 
180 ml; le poids total de phosphore sous forme d’orthophosphate &ant de 6 mg. Un 
volume de 250 ml de HCl N/20 est done amplement suffisant pour &luer entierement 
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le groupe orthophosphorique meme, ainsi que nous l’avons verifie, si la quantite de 
phosphore sous cette forme est de 40 mg. 

Pour le pit pyrophosphorique (3.8 mg de pbosphore), l’elution est d’abord tres 
rapide mais le pit est t&s asymetrique et la trafnee s’arr$te seulement & 170 ml. 

N’ous avons essay& de reduire le temps des operations (qui est de l’ordre de 5 
heures) en hluant A. la vitesse de 6 ml par minute (Fig. 2). 

Dans le cas du groupe orthophosphorique (6 mg de P), 1’Glution est complete 
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Fig. I. Vitesse d’8lution : 3 ml/mine 
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Fig. 2. Vitesse d’dlution: 6 ml/min. 

apres 350 ml; cependant, si on a affaire & 40 mg de phosphore, il faut faire passer 
340 ml de IX1 N/20. 

Pour le groupe pyrophosphorique (3.8 mg de phosphore), la tram&e est t&s 
importante et se prolonge au-dela de 200 ml. . 

On peut conclure de ces derniers resultats qu’il est difficile de reduire le temps 
des Glutions et qu’une vitesse de 3 ml par minute constitue une solution raisonnable. 
11 serait toutefois interessant d’essayer une plus grande vitesse d’elution en employant 
de la r&sine A grains plus fins. 
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RtiSUM$ 

Le present article traite, de la separation quslntitative de melanges d’ortho- et de 
pyrophosphates. Les groupes phosphoriques sont fix&s sur de l’amberlite I.R. 400 
chloree de zo-50 mesh, ensuite les anions orthophosphoriques et pyrophosphoriques 
sont &_Gs separement h l’aide respectivement de HCl N/20 et de NC1 N/2. 

SUMMARY 

This paper deals with the quantitative separation of mixtures of ortho- and pyrophos- 
phates. The phosphorus groups are fixed on ~0-50 mesh Amberlite I.R. 400 (Cl-), then 
the orthophosphate and pyrophosphate anions are eluted separately with N/20 NC1 
and N/2 HCl respectively. 
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