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INTRODUCTION 

Dans une etude anterieurel, nous avons decrit une methode permettant le 
dosage simultane des cations Co2+, Zns+, NP+ et Cu2+ & l’aide d’une technique de 
chromatographie de d&placement sur dchangeur d’ions. Depuis lors, nous avons 
apportd divers perfectionnements & ce procedk 11 est ainsi possible de doser egale- 
ment le c&dmium en mdme temps que les 4 cations cites plus haut. Dans cet article 
nous decrivons des exemples d’analyses chromatographiques de melanges compre- 
nant les 5 cations (= MS+) etudies, ainsi que quelques exemples d’analyses de so- 
lutions contenant un ou deux cations incolores (p.ex. melanges Cds+ -I_ Z+*)‘montrant 
l’utilisation d’elements separateurs (p.ex. Co 2+ et NW). D’autre part, d&s ,le but de 
preciser les conditions d’application de cette technique chromatographiqtie, nous 
avons Btudi6 experimentalement l’influence de divers ions sur la marche de ,l’ansilyse 
et sur la prdcision des dosages. De plus, un exemple d’application de la methode, est 
decrit en detail. .’ 

PRlNCIPE DE LA MliTHODE 

Le melange’ des ions M 2+ ZL analyser est fix6 sur un echangeur cationique forte- 
ment acide, sous forme H+, puis 81~6 au moyen d’une solution tampon & base de 
glycocolle et d’ammoniaque. D&s le debut de la chromatographie; des ions complexes 

PGI- se forrnent au sommet de la colonne: 

(G- = anion glycocollate HzN-CHFCOO-) 

.5@‘- + 3 G- + z NH4+ -+ mG3]- + 2 NH4+ 
: 

(symboles surlign6s = ions fix& sur l’khangeur d’ions). 
,, 

.: 

On a en plus, pour z cations Ma2-l- et Mb2+, un dquilibre: 

[Mb G3]- + n,B+ t-r;: [Ma G3]- + h!f$+ 

(WW-1 
lequel est en faveur de [M,G,]- si Ka > Kb, oh K = ----. (Mz+) l (G-)3 
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Les ions [M,G,]- form& se dhomposent 
r&sine H+ constituant la “barriere” : 

[Ma G3]- + 2 E-l+ --+ M,z+ + 2 G1-E + G- 

J. P. QUINCWE, S. SAX 

lorsqu’ils arrivent au contact de la 

11 en resulte que les Bl&nents M se &parent et s’ordonnent du haut en bas de la 
colonne en zones adjacentes et d’apres la stabilite croissante de leurs complexe9. 
Les zones de Cog+, Ni2+ et Cus+ sont color&es respectivement en rouge carmin, vert 
et bleu, ces colorations &ant celles des ions complexes [MG,]- superposdes a celles des 
cations M2+ fix& sur la &sine. Par contre, les ions Zn 2+ et Cds+ &ant incolores, les 
zones correspondantes sont aussi incolores. Cependant la mesure de la longueur de 
la zone du zinc ne presente pas de difficult& car cette derniere est intercallee en g&&al 
entre deux zones colorees (Co et Ni ou Co et Cu, voir ref. I). Par contre, la zone du 
cadmium se situe au-dessus de celle du cobalt, du fait que sa constante d’&uilibre 
est la plus faible de celles de la s&ie des catiqns M 2+. Pour dkeler la frontike sup& 
rieure de la bande de Cdzf, il existe deux possibilith : 

(A) Si l’on utilise une r&sine Dowex 50 W X2, 200-400 mesh, on peut intro- 
duire dans la’ colonne une faible ‘quantite de Fez+ qui, une fois le chromatogramne 
developpe, donnera une zone vert clair sit&e au-dessus de celle de Cds+. A l’aide 
d’une lanipe U.V. (filtre 366 mp), on observe dans l’obscuritd que la zone de Cdz+ est 
bleu chit et bien d&limit&e & SEL partie suphieure ptir la zone ‘de Fez*, laquelle ap- 
p&r&t holo& en brun Ion& (Fig. I). a_ 

‘. 

Fig. I, S&psrntidn Cda+- Cc&- ZnQ+- NW- Cuz+ (5 x o. IOO 
‘en 1umibr.e U.V. (3% mp). (B) ‘Aspect eri lumike du joix. 

m0quiv.-g) 
..’ 

+ traces .Ft++. (A) Asp&$ 
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(B) Si l’on utilise une r&sine Dowex 50 W X2, ~00-200 mesh, la presence 
de Fez+ dans la cqlonne est inutile. En effet, la limite superieure de la zone de 
Cd2+ est nettement visible si l’on opere a la lumiere U.V. filtree et dans l’obscurite 
complete. 

Notons qu’il n’est pas possible de distinguer, meme avec la lampe U.V., la 
Irontiere entre une zone de Cda+ et une zone de Zn2+ lorsque ces dernieres sont 
adjacentes: l’emploi d’un “element separateur” - le cobalt - est indispensable. 
11 Iaut Bgalement introduire un peu de Ni2+ ou de Cu2+ pour delimiter la zone de 
Zn2+ a sa partie infdrieure. 

Nous avohs employ& l’appareillage de la Fig. 2, except8 lors de l’btude prelimi- 
naire du comportement chromatographique du cadmium (Tableau I) pendant la- 
quelle nous avons utilise l’appareil simple decrit anterieurementr ; il se compose d’une 
colonne de chromatographie A (tube capillaire en verre Pyrex, d’environ 2 mm de 
diametre interne, de 500 mm de longueur et de section connue exactement) % laquelle 
est connect& par l’intermddiaire d’un rodage (NS r4.5/23 DIN 12242) une piece 
intermediaire E ou F munie A, sa partie inferieure d’une fritte de porosit8 elevee 
(P I). La piece E, dont le volume utile est de 40 ml de r&sine, est utilisde pour la 
chromatographie des cations M 2$- lorsque les teneurs en ions &rangers Men+ des so- 
lutions & analyser sont &levees. Pour une r&sine Dowex 50 W X 2 (100-200 ou 200-400 
mesh) dont la capacite est de 0.75 mequiv.-g/ml de r&sine humide, sous Iorme H+, la 
capacite totale d’une pike du type E est de 30 mequiv.-g de cations. 

Nous n’introduisons pas plus de 15 mequiv.-g de cations dans cette ddrniere, 
., 

I J 

F&$2. ‘Appareillafajc pour la chromatogrsphie de d&pl&oment sur r&sir& dchangcusb ,d’ions. 
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afin d’avoir une certaine marge de securite. Pour les chromatographies d’btalonne- 
ment (0.5 & 0.75 mequiv.-g M2+), ainsi que pour des ckromatographies en pr&ence 
de petites qua&it& de cations &rangers (jusqu’a 1.5 mequiv.-g Men+), on se sert 
d’une piece intermediaire F dont le contenu en &sine est de 6 B 7 ml au maximum 
(capacite: 4.5 & 5.3 mequiv.-g, au maximum). 

Les rallonges IC. et L se fixent sur les pikes F et E respectivement et facilitent 
la charge des solutions, & analyser sur la r&sine ainsi que les lavages. La r&sine est 
maintenue en place dans la colonne A grke a une rondelle de tissu de nylon (diamhtre 
7 mm) intercalbe entre la colonne de chromatographie et un petit tube C fix8 & cette 
derniere par un tuyau de plastic. 

Les pieces E ou F sont reliees au rdservoir d’eluant D par une pike I3 & rodage 
(NS 14.5/23) et par l’intermediaire d’un tuyau de caoutchouc “para”. La partie 
superieure de la piece 13 est munie d’un petit tuyau de PCV qui peut &re ouvert ou 
ferme & l’aide d’une pince de serrage. D’autre part, une couche de keros&n.e d’environ 
un cm d’dpaisseur placee sur l’eluant permet d’dviter une variation du pH de ce 
dernier par perte d’ammoniac. On utilise aussi une lampe U.V. d’analyse (p, ex. 
lampe Hanau, filtre 366 mp). 

PARTLE EXPltRLMENTALE 

Eluants et r&&es hhafigezcses d’ions 
On utilise comme Bluant une solution aqueuse de glycocolle & 40.0 g/litre (soit 

0,533 M) dont le pH est amen6 & 8.80 (mesure & 24” & l’aide d’un pH-metre & electrode 
de verre) avec NH&OH, NaOH, ou parfois LiOH. 

La r&sine cationique Dowex 50 W X 2, sous forme H+, donne satisfaction ; pour 
les premiers, essais, nous avons utilise une &sine de 200 Zt 400 mesh, puis nous avons 
constate qu’une r&sine de roe a 200 mesh permettait de travailler plus rapidement 
sans pour autant que la prkision des dosages soit diminuee. Avant l’emploi, la 
r&sine doit Btre traitee au citrate biammonique 0.5 M afin d’eliminer les traces de 
metaux lourds, lavee & l’eau d8min&alisee, mise sous forme H+ en la traitant avec 
une solution d’HC1 puriss. (I vol. HCl 25 o/o + 3 vol. d’eau), puis finalement lavde + 
fond avec de l’eau. On utilise pour ces operations une colonne de chromatographie 
(500 x 40 mm) permettant de traiter 500 g de r&sine & la fois. Pour le remplissage 
des colonnes capillaires, on agite la r&sine dans un flacon de verre & large co1 avec de 
l’eau afin d’obtenir un melange ‘relativement fluide, puis on laisse decanter pendant 
quelques minutes; on munit’la colonne de son petit filtre de nylon et du petit tube C 
de verre; puis on plonge la t$te de la colonne dans la r&sine et on aspire &. l’aide d’une 
trompe & eau. On maintient l’aspiration jusqu’a ce que tous les grains de r&sine soient 
immobiles dans le capillaire. Finalement, on laisse une couche de r&sine d’environ 
I cm d,e ,hauteur dans la t&e de la colonne (voir Fig. 2). , 

SoZutio923 d analyser et solutiorts si!a&ards 
On. utilise comme solutions standards des solutions de chlorures ou de sulfates 

& une. ‘teneur .de 1,000 mequiv.-g. M2+/ro ml. La concentration des solutions est 
contr61Qe ‘par titrages complexom&.riques au moyen d’une solution 0.05 M de NaiH,- 
Bdta.’ 2H,O (edta = &hyl&ne-diaminetetraacetate) . Les ,klicateurs employ& sent 
la murexide pourle titrage .de Co 2+, Nis+ et Cus+-, en milieu ammoniacal, et,le noir . 

+J.,Ciyqmatog., 22 (Ige6) .qg-~$3 
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Briochrome T pour le titrage de Cd2+ et Zna+, en milieu NH,OH + NH&l (tampon de 
Schwarzenbach). Pour l’etude de l’influence de divers cations &rangers sur la pre- 
cision des analyses chromatographiques, nous avons prepare une solution standard 
renfermant les 5 cations M2* en qualites equivalentes (1,000 m&quiv.-g de chaque 
cation Ms+/zoo ml) B partir des 5 solutions & 1,000 mequiv.-g M~*/Io ml. 

iWise em mar&e des claromatogra$&ies 
On place la piece intermediaire contenant la r&sine chargee du melange des 

cations & Studier au-dessus de la colonne de chromatographie preparee a l’avance, 
apr&s avoir graisse les parties rodees a l’aide d’une graisse de silicone de viscosite 
&levee. On &arrange pour que la surface inferieure de la fritte des pieces E ou F 
soit situ&e 3 a 4 mm au-dessous du niveau de l’eau contenue dans la t&e de la colonne. 
Ce mode de faire permet d’eviter une entrde d’air dans la couche de &sine, $ travers 
la fritte, lorsqu’on diminue la pression hydrostatique de travail. 

DE’velo~~ement des cCtromntogranames st meswes des zones 
(A) Lorsque la quantite des cations B chromatographier ne 

mQuiv,-g, on peut utiliser le montage de la Fig. 2, mais en utilisant 
du type F. 

depasse pas 2.5 

une pike frittde 

On commence la chromatographie en placant le reservoir D contenant l’eluant 
& une hauteur telle que la difference de niveau H soit d’environ IOO & 120 cm. Lorsque 
les cations Ms+ commencent B penetrer dans le capillaire de la colonne A, on am&e H 
& environ 60 cm et on maintient cette difference de niveau constante jusqu’& ce que 
tous les cations Ms+ aient pen&r& dans le capillaire. Puis, on abaisse H jusqu’g 
3 ou 4 cm. Lorsque les frontieres des zones sont devenues nettes et pratiquement 
horizontales, on mesure leurs longueurs, en Bvitant les erreurs dues ZL la parallaxe. 
Dans ce but, on peut se servir d’une reglette de IO cm de longueur, grad&e en mm, 
que l’on applique derriere la colonne de chromatographie. On rep&e 2 ?. 3 fois les me- 
sures aprQs avoir fait progresser chaque fois les zones de 5 & 7 cm dans le capillaire. 
Les mesures se font dans l’obscurite, & la lumiere U.V. filtree (filtre 366 mp). 

(13) Si la quantite totale des cations B chromatographier est.’ superieure 21, 2.5 
mequiv.-g, on doit utiliser une piece 5, fritte du type E, d’un diametre interieur 
d’environ 20 mm dont la longueur est fonction de la quantite de cations mise en jeu. 
Apres avoir charge ces derniers sur la r&sine, on lave & l’eau puis on clue. On ne relie 
la pi&ce’E & une colonne capillaire A que lorsque les zones des cations qui nous inte- 
ressent sont arrivees & environ 2 & 3 cm au-dessus de la fritte, On poursuit alors la 
chromatographie comme sous (A). . 

Essais de claromatogra$G%ie dti cadmiwn SUY dchavtgetir d’iouts 
Dans le but d’etablir “si la mesure des longueurs des zones de cadmium permet 

d’envisager un dosage de cet &merit, nous avons pro&de ZL deux series de chromato- 
graphies. Dans la premiere, nous avons’chromatographie des melanges de quantites 
connues des cations Cd2* et Co?+,; tandis que clans la deuxidme serie, nous avons 
chromatographie des melanges &talons de Cd s+ et’de Cusf. Les conditions d:e Itravail 
et les resultatsssont consign& dans 1e’Tableau I; les resultats sont, de plus, repre- 
sentes.graphijuement dansla Fig. 3, oh les volumes des zones (en mms) sont”port& 
en abscisse, tandis que les teneurs des solutions & analyser sont port&es en ordonnee 

J. Ciwom&og., ,22 (Ig66)'1'4+163 



154 J. P. QUIMCIIE, S. SAX 

TABLEAU I 

CWROMATOGRAPWIES D’fiTALONNEMENT (Cd2* -I_ C02+ ET Cd2+ + CU2+) 

R&sine: Dowcx 50 W X2, 200-400 mesh, formc H +, lot no. 4. Elusnt: glycocolle (40.00 g/l) + 
NH,OH (pH 8.80 & 24’). EMmcnt sGparateur: 0.05 m@uiv.-g Fe2+ par chromatographie. 

Cd2+ 

MEqwiv.-g Zone 
(mm3) 

Moyenne 
(vn4) 

con+ 

Mdquiv.-g Moyenne 
( nznz3) 

0.050 26.4 
0.050 27.6 27.00 0.050 

0.050 
33.6 
33.3 33145 

0.100 52.9 0.100 67.1 
0.100 52.6 52.75 0.100 67.0 67.05 

0.150 80~2 0.150 102.8 
0.150 79.9 80.05 0.150 102.2 102.50 

0.200 103.0 0.200 130.4 
0.200 114.0 109.30 0.200 137.0 134.90 
0,200 110.9 0.200 137.3 

Cd2+ czca+ 

iwpiv,-g, %O?ZO Moyense Mdquiv.-g Zone Moyenne 
(mm3) (mnz~) (112))38) (tizm3) 

0.050 26.7 
0.050 27,1 26.90 

0.050 51.6 
0.050 49.6 

50.60 

0.100 54.5 0.100 101.2 

0.100 53.9 54.20 0.100 99.2 
100.20 

0.150 83.8 0.150 79.4 

0.200 x05*3 
0.200 111.3 
0.200 IO914 

81.60 

108.67 

0.150 152.7 0.150 151.1 

0.200 
6.200 

204.9 
I94.0 

0.200 200.7 

151.go 

199.87 

0.20 

;1; 
= 0,15 
ti 

2 ._ 
g 0,lO 

la, 
g 

0.05 

'(a) 
X 
/ 

.50 

Volume 4% let 2Lei Md:o(mm5~ 

(bl 1 50 100 150, ‘2* 200 

Volume de la zone M (mm31 . 

Fig. : 3. ‘Droitoa d’btalbnirement (voir Tableau I). 
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(en mbquiv.-g). On obtient 4 droites passant par l’origine, dont les pentes, ‘d&ermin&es 
graphiquement sont les suivantes : 

(a) pour Cds+: 1.85*ro-~; pour Cos+: 1.48.10-3, 
(b) pour Cds*: 1.85*10-s; pour Cua+: r.oo.ro-3. 
I1 faut relever la bonne reproductibilite des resultats puisque les deux droites 

d’etalonnement de Cda+ ont la meme pcnte. L’experience montre done que, pour un 
lot de resine et un 6luant d&ermines, les volumes des zones de Cdsf sont directement 
proportionnels aux teneurs de la solution analysee en cet element. 

Notons dgalement que, & Equivalent bgaux, les zones de Cds+ sont prQs de deux 
fois moins longues que celles de Cua+. 

Exem$les d’analyses chtrovnatog~aj$iiq~es de mblanges synthktiqaces des cinq catiosts iW+ 
Le calcul des resultats se fait comme d’habitude & l’aide de la relation: 

v’x * MC 
m&quiv.-g M,2+ = --v-- 

e 

de la zone correspondante de la 
M,s+ dans la chromatographie- 

oh v’x = volume de la zone de MXs+, Ve = volume 
chromatographie-etalon, I&, = quantite de cation 
&talon. 

TABLBAU II 

ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES DE M$LANGES SYNTWlkTIQUES DES 5 CATLONS Ma+ 
Rdsine: Dowex 50 W Xz. 200-400 mesh, formc H+, lot no. 4. Eluant : glycocollc (40.00 g/l) + 
NH,OH (pH 8.80 $ ~4~). Element s&paraleur: 0.05 mdquiv.-g Foa+ par chromatographie. Chaque 
chromatographie a dtcS faite en double: seuls les volumes moyens cles zones correspondantes sont 
incliqu&. 

Clwomalogva.phic &talon E z-2 

MS+ Down& Zone 
(mMfqz&L-g) (mm? 

cc12+ 0.1500 81.3 
co2+ 0.1500 105.2 
Zn2+ 0.1goo 101.3 

Ni‘J+ 0.1goo 99.8 
cu2+ 0.1500 168.1 

Analyses A z et A 2 

Ma+ DonnS Zone Trouvt! Erreur relative 
(m&quiv.-g) (mm7 (m&p4iv.-g) (%) 

s A, Cdz-c- 0.1000 55.4 0.1022 + 2.2 Co@+ +0.x 0.1000 70.2 O.IOOL 

zXl2+ 0.1000 66.6 0.0986, -1.4 
Ni’J+ 0.1000 67.3 O.IOI2 + I.2 

cl.+- 0.1000 112.6 0.1005 f0.5 

; k, Cda+ con+ 0.2000 0.2000 111.7 0.2061 
138.8 0.1979 

-1.1 + 3.1 

Zna+ 0.2000 135.5 0.2006 i-0.3 
Nia+ 0.2000 0.2000 0;o ,, 133-I 
cua+ 0*2000 223.1 0.1gg1 -0.5 

J. Chromatog., 22 (1966) 149-16; 
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TABLEAU III 

ANALYSES CWROMATOGRAPNIQUES DE MfiLANGES SYNTNfiTIQUES DES 5 CATIONS M2+, 
ROsine: Dowex 50 W X 2, 100-200 mesh, formc H +, lot no. I. Eluant : glycocolle (40.00 g/l) -f- 
NH,OH (pH 8.80 & 24O), Elt!mcnt separateur: aucun. Chaquc chromatographie a OtQ faite en 
double: seuls Ies volumes moyens des zones corrcspondsntes sent indiquds. 

Ckvomalogva$%ie ktaldiz 13: 3-4 

Ma+ RdsuEtats cah&s afids G It 
(une se&e mcswe) 

Mdquiv.-g Zone (mm31 

Rksacltals calcult& a@& 47 b 55 It 
(5 & G mesuves) 

Zone (mm31 

Cd2+ 0.1ooo 79.5 76.3 
co= 0.1030 , go.2 go.2 
Zn2+ 0.1000 85.7 87.6 
Niz+ : 0.1000 86.6 86.5 
cu2+ 0.1000 190.8 181.6 

Analyses A 3 et A 4 

Ma+ Rdsultats calculbs apr8s G h 
(une seule mesuve) 

Donn0 Zo$ze XYouvE 
(mEquiv.-g) (mm”) 

Rkultats calcuhfs aprbs 47 ic 55 h 
(5 tE 6 mesures) 

_- 
EWOUY Zone XYOUVO Evreuv 

(mm? (mkquiv.-g) TFyve 
0 0 

A, Cd2+ 0.0500 38.8 0.0488 -2,q 38-9 0.0510 + 2.0 
co2+ 0.1500 133.9 0.1484 -1.1 135-O 0. I497 -0.2 
.Zn2+ 0.0500 43.9 0.0512 -k 214 43.7 0.0499 -0.2 
NP 0.1500 128.4 0.1481 -1.3 130-3 0.1503, + 0.2 

Cl+- 0.0500 ‘95.2 0.04g1 -1.8 92.9 0.0512 + 2.4 
A, Cd2+ 0.1500 I=594 o-1453 -3.1 114.4 0.1500 0.0 

co2+ 0.0500 45*8 0.0508 + 1.6 44.8 o-0497 -0.6 
Zn2+ 0.1500 129.4 0.1509 Jr 0.6 131.7 0.1502 +0.1 
NP 0.0500 42.4 0.0483 -314 43-o 0.0497 -0.6 
cu2+ 0.1500 279.7 0.1465 -2.3 273.6 0.1507 + 0.5 

Si nous admettons une erreur absolue de & 0.4 mm sur la mesure de la longueur 
d’une zone, une erreur relative de & 0.5 yO sur la determination des. sections internes 
des colonnes, et une erreur relative de & 0.5% sur Me, il est simple de calculer 
l’erreur relative & craindre sur MX2+. 

Dans le Tableau II sent consign&s deux exemples d’analyses de melanges 
synthdtiques des cinq cations M 2+. Les erreurs relatives observdes sent toutes com- 
prises dans les limites admissibles, qui s’dtendent de & 2.8 yO dans le cas de Cu2+ 
(0.2000 mbquiv.-g; zone de 223.1 mm3) Q & 5.3% dans le cas de Cd%+ (O.IOOO mkquiv.- 
g ; zone de 55.4 mm3). Cependant, la durde des chromatographies est trop longue 
(6 & 7 jours pour 7 & 8 mesures). Cela provient du fait que le lot de r&ine utilisd Btait 
constituB d’une proportion particuli&rement Blevde de particules t&s fines, L’hmpioi 
d’une r&ine plus gross&e nous a permis d’obtenir des r&ultats ackeptables ddj& 
6 heures apr&s la mise en route des analyses (Tableau III). Les rkultats obtenus s&t: 
tous situ& dans les limites d’erreurs admissibles. TouLefois, 1% prolongalioti d.e la 
durke des analyses et: qes mesures +p&&es ,des longueurs des zones conduisent, A”une 
am&lioration sensible de la precision des’ rdsultats. 

j. Cltvomatog., 22 (1966). x49-163 



DOSAGE SLMULTAKI? DU Cd, Co, Zn, Ni ET Cu 157 

Exeq!des d’a~~alyses chromatografihiques de mA?angcs sym%Etiqz~es de catiom M2+ 

nkcessitant l’em@oi d’blkments s&aratews 
L’introduction d’une petite quantite d’8lt5ments separateurs est indispensable 

dans la chromatographie de certains mBlanges de cations tels que Cds+ ‘+ Zns+ ou 
Zns+ + Cu2+. Dans le premier cas, on utilise un peu de Cos+, qui se place entre les 
zones de cadmium et de zinc, et de NP+ pour delimiter la zone de zinc. Dans le second 
cas, l’incorporation d’une faible quantit&‘de Co 2+ & la solution a analyser est nkessaire 
pour pouvoir rep&er la frontike sup&ieure de la bande de zinc. Les resultats obtenus 
sont exposk dans les Tableaux IV et V. 

TABLEAU IV 

ANALYZES CHROM~TOGRAPHIQUES DE MBLANGES DESCATIOIWC~~+ET ZIP+ 

RBsine: Dq.wc 50 W X2, 100-200 mesh, Iormc H+, lot no. I. Eluant : glycocolle (40.00 g/l) + 
NH,O>I (pH 8.80 & 24”). ElcSments s&parateurs: 
chrom&ographie. 

0.05 m0quiv.-g Co2+ + 0.05 m@uiv.-g Nia+ par 

‘PI ?I, 
CAromatogvaphie-Otalon E 5-g 
(Chiff’ves moyens de 2 clwomatog~aphies faitcs en parallDZe) 

MS-+- Rksultats calcuEk ap?Bs G h &%x&tats calcuE& up&s 25 It 

(acne seule mesawe) (4 meswes) 

MOquiv.-g Zone (mm3) Zone (mm3) 

Cd2-‘- 0.3000 224.7' 221.6 

Zn2+ 0.2500 209.7 210.9 

Analyses A 5 2c A g 

Mz+ RBsultats calcule’s aprSs 6 It 
(me sca4lc mesure) 

DonnE Zone xrouve’ Erreur 
(mSqahv.-g) (wzma) (nae’quiv,-g) ;e$yve 

0 

1 

Re’suZtats’caZcuZOs aprds 25 ic 
(4 mesures) 

Zone Xroacvt! Erreur 
(mm? (vnt?qaciv.-g) relative 

(%I 

A, Cd2+ 
i 

0.0250 18.5 0.0247 -1.2 
0.4688* 

1’8.5 0,02.50 0.0 
Zn2+ 0.5000 393.3 --6.2 419.6, 014978 -0.4 

A, Cd2+ 0.5000 364.2. 0.4S62* -2.8 362.5 ‘0.4907 -1.9’ *g- 

Zn2+ 0.0500 42.1 0.0502 -I- 0.4 41.7 0,049s -1.0 

A, Cd2+ 0.0500 36.5 0.0487 -2.6 35.8 0.0485 -3.0 
Zn2+ 0.5000 412;8 0.4920 -1.6 419.9 0.4981 -0.4 

A, Cda+ 0.5000 362 *9 0.4845 * -3.1 0~4886 ,-2.3 
Zn2+ 

36.0.9 
0.0250 20.2 0.0241 -3.6 20.5 0.0243 -2.8 

A, Ccl%+ 0.5000 370.2 04943 -_I.1 367.2 0.4969 -0.6 
ZIG+ 0.0083 8.0 0.0100 7.0 - 1’7.0 * o,oog5 -5.0 

* RBsultats situds hors des limites d’erreurs admissibles. 
. 

On constate clue dans la serie d’analyses de melanges Cd2+ + Zns+ (Tableau-IV) 

c 
trois resultats sont situ+ h,ors des limites admissibles d’erreurs (qui.sont.de -J= 2.4% 
dans les trols cas) si les mesures sont exkut6es 6 heures apr&sle debut deschromato- 
graphies. Par contre, si l’on procede a 4 mesures deslongueurs des zones (dunk totale 
des analyses: 25 heures), tous les r&sult,ats sont compris dans les limites .d’erreurs 
admissibles. Dans la serie d’analyses de melanges. Zn w + Cu2f, on observe qu’un 1 seul 
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TABLEAU V 

ANALYSES CWROMATOGRAPNI~UBS DE M&LANCES DES CATIONS ZIla+ ET Cl?+ 

R&sine: Dowcjc 50 W X 2, 100-200 mesh, forme H+, lot no. 1. Eluant: glycocollc (40.00 g/l) + 
NH,OH (pH 8.80 B 24’). ElBmcnt s0paratcur: 0.05 m@uiv.-g Co2+ par chromatographic. 

Clcvomatogr~~Aic-ktaEon E x0-rq 
(Chf fires moyens de .z ckromatogva#ies j&es en paralldle) 

ROsuZtats caZcuZds a#& G k 
(une seule mcsuw) 

Mr@dv.-g ZOvtC 

(mwc’) 

REsuZtats calcuE& a$w?s 48 Ic 
(5 n! 7 mesuvcs) 

Zone 

(mm”) 

zn2+ 0.1000 s4.9 85.6 
cl.+ 0.1000 172.7 170.0 

AnaZyses A IO cl A 14 

M2-t R&uZtats caZcuZEs a@& G h 
(une seule mcsure) 

Don& ZO?Z@ T4ould Erreur 
(mhpiv.-g) (mm3) (m&q&v.-g) rclativc 

(%I 

Re’safiltats caZcuh?s a+& 48 Iz 
(5 rt 7 mesaws) 

Zone TvouvS Erreur 
( mm3) (mEquiv.-g) rF;ivc 

0 0 

A,, Zna+ 0.0400 
cu= 0.2000 

A,, Znz+ 0.2000 

cl++ 0.0400 

34.4 
327.8 
X68.6 
69.1 

0.0405 
0.1907* 

+ I.3 
-4.7 

o. 1986 -0.7 
0.0400 0.0 

34.4 
328.8 

171.7 
69.8 

0.0401 
* 

+ 0.3 
0. I934 -3.3 

0.2006 + 0.3 
0.0411 -t-2.7 

A,, ZrP+ 0.0100 9.1 0.0107 -I- 7.0 8.8 0.0103 cuz”- 0.2000 344.2 0.1993 -0.4 340.5 0.2003 z-“*Z 0. 

A,, Zn2+ 0.2000 164.4 o-1937 -3.2 IGG.1 
cl.@- 

0.1940 -3.0 
0.0100 17.8 0.0103 + 3.0 18.5 o.oxog + 9.0 

Al4 Zn2+ 0.0200 16.9 o.oxgg -0.5 ‘7.3 0.0202 
cu2+ 

+ 1.0 

0.2000 348.6 0.2018 -t-O*9 347-G 0.2045 + 2.3 

* Rksultats situ&s hors clcs limitcs cl’crreurs aclmissiblcs. 

des rkultats est situ& hors des limites d’erreurs (qui sont de &- 2.6% pour le dosage 
de Cu2+ clans l’analysc A IO) ; des mesures r6p&&es durant 48 hem-es ne permettent 
pas dans ce cas de ramener l’erreur & une valeur acceptable. 

Reclaerclae $es iom $erturbatews 
,Pour la recherche des cations perturbateurs, nous avons addition& ZL la so- 

lution des 5 cations M2+ (5 x 0.100 m&quiv.-g) des quantitk dBtermin6es de cations 
&rangers. Ces derniers ont Bt& introdukts sous forme de chlorures, de nitrates ou de 
sulfates (qualit& pour analyses). Dans certains cas, ils ont 8t6 fixes sur la rdsine aprQs 
le passage de la solutibn des 5 ions M 2f et apr&s lavage & l’eau, afin d’8viter la forma- 
tion de comp&& insolubles (p.ex. tels sue PbSO,, A&l). Les chromatographies 
d’ktalonnement ont 8t6 effectu&es en parallhle,’ dans les m&mes conditidns, mais sak 
1’818ment &ranger dtudi6. 

Parmi les cations monovalents, on constate que la prksence de Li+ ou de’Nk+ 
conduit & des r&ultats trop 61evtSs pour le’ dosage de Cd2+, ceci par suite d’un’e p&.& 
tration des ions Li+ oti Na+ dans la zone de Cd2+. Cepetidant, l’utilisation d’kn 
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Bluant S base de glycocolle + LiOH ou de glycocolla + NaOH, nous a permis d’obte- 
nir des r6sultats satisfaisants pour le dosage de Cds+ en presence de Li+ ou de Na+ 
respectivement (voir Tableau VI). Notons encore que, en l’absence de Cd2”‘dans’le 
melange & analyses, les cations Li+ ou Na+ ne perturbent pas les dosages des ions 
Co2+, Zn2+, Nis+ et Cus+. D’autre part, nous n’avons pas observe ds perturbations en 
presence des ions K+ (au moins jusqu’a IO mequiv.-g), Xb+ (au moins jusqu’a I 

mequiv.-g) et NH,+ (au moins jusqu’a I mequiv.-gj. Par contre, la presence des 
cations Ag+ dans les solutions & analyser doit 6tre cxclue. En effet, a la suite de la 
rkluction des ions kg+, on observe la formation de dep6ts d’argent metallique sur 
les grains de r&sine et sur la paroi interieure de la colonne, si bien que la limite sup&- 
rieure de la zone de Cd2+ est masquee. De plus, la plus grande partie du cobalt quitte 
la colonne sous forme d’une solution rose: il y a oxydati.on de Co(I1) en Co(IIZ) par 
Ag+ fix6 sur la r&sine, et formation du complexe neutre et stable de formule COG,. 
Signalons que le spectre d’absorption de ce com.pose presente z maximums situ&s 
dans la partie visible du spectre (375 rnp et 520 mp). Les dosages ‘de Cdsf et de Cog+ 
ne sont done pas possibles en presence des ions Ag f, tandis que les resultats obtenus 
pour Zns+, Ni2+ et Cus+ sont souvent trop 81eves. 

Parmi les cations bivalents, nous avons constate que Gas+, Mg2f et k?ms+ ne 
@nent pas, m6me s’ils sont presents dans les solutions B analyser B des teneurs de 
10 mequiv.-g. Precisons que Ca2+ est pratiquement bloque en t&e de la colonne, que 
Mgs’- s’etale dans une certaine mesure pendant l’elution et que Mns+ se d&ache du 
haut de la colonne et forme une bande diffuse qui s’etend jusqu’a lalimite superieure de 
la zone de Cd2-b-. Les cations Ba s+ et Srs+ ne se deplacent pas durant la chromatographie 
.<et ne perturbent pas (au moins jusqu’a une teneur de I mequiv.-g). Par contre, le 
cation UO 22f n’est pas completement retenu au sommet des colonnes durant les 
chromatographies, si bien que l’on observe parfois des valeurs trop elevees pour 
Cds+ et Cu2+ (voir Tableau VI). De meme, les ions ‘lrOs+ conduisent a des r&ultats 
trop Blew% pour Ni s+ et Cus+ par suite d’une certaine incorporation du vanadyle dans 
les zones correspondantes. 

D’autre part, la presence des cations S++ est & 6viter dans les solutions a 
analyser, car on observe de nettes perturbations dans les dosages de Cos+, de Zns+, 
de Nis+ et surtout de Cus+, et ceci deja Zt. une teneur de 0.5 mequiv.-g Sn2+. Les 
pertes en cuivre sont dues au fait que la fixation des ions Cu2+ pendant la charge 
n’est pas complete par suite du faible pH de la solution a analyser, une certaine 
acidite &ant necessaire pour Bviter l’hydrolyse de l’etain. Si de t&s petites quantitds 
de Ees+ (jusqu’a 0.05 mequiv.-g) ne gQnent pas, on observe par contre des valeurs trop 
faibles pour le dosage de Cdsf, et ceci deja pour des teneurs en Fe2+ cle l’ordre de 
0.1 m6quiv.wg. %n effet, en presence de Fe2+, une partie du cadmium trajne un peu 
au sommet de la colonne; ce fait a 6th Btabli par l’utilisation de lWd comme traceur. 
En presence de B2+, on observe souvent des valeurs trop ,elevees pour le cuivre, 
ce qui est curieux,car le plomb ne p6nQtre pratiquement pas dans les zones des 5 ions 
Ms+ ‘durant la chromatographie, mais forme une bande diffuse qui se d&ache du 
sommet de la colonne et s’etend jusqu’a la limite superieure de la zone de cadmium. 

w De grandes quantites de Te + a+ ou d’AP+ ne perturbent pas (jusqu’% au nioins 
./i 10 mequiv.-g) : Ala+ reste totalement bloque en..t&e de colonne; Fe3+ est Bgalement 

retenu au sommet, mais durant l’elution une faible proportion de ces ions se reduit en 
F&t qui forme alors une bande Btroite (8paisseur de l’ordre de I mm) au-dessus 
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TABLEAU VI 

EFFETS DE DIVERS CATIONS~TRANGERS SUR LA I'RfiCISION 

RBsirie: Dowcx 50 W Xz, IOO-zoo mesh, sous formo I-1”. 

J. P.QUINCNE, S. SAX 

DES DOSAGES DES CATIONS &I?+ 

Eluanl pW 8,80 b 2q” Cation Errczcr relalive (%) saw le dosage des cations M2+ 
(40.00 g glycocoZZe/Z) &ranger 

(vtzbqquiv.-g> Cd2+ CO2-c Zd+ NP- ca&+ 

Glycocoile + NI-I,,OH 

Glycocolle + LiOH 

Glycocolle + Nl&OH 

Glycocollc + NH,OH 

Glycocolle -f- NaOH 

Glycocollc -j- NI-I,OH 

Glycocolle + NI-1,01-I 

Glycocollc + NH,OH 

0.1 J.i+ 
0.5 Li+ 
1.0 Li+ 
0.1 Li+ 
0.5 Li+ 
1.0 Li+ 
0.1 Li+ 
0.5 Li+ 
1.0 Li+ 
0.1 Na’ 
0.5 Na-‘- 
1.0 Ns’ 

10.0 Ma+ 
0.1 Na+ 
0.5 Na+ 
1.0 Na+ 

10.0 Na+ 
10.0 Na+ 

0.1 Na+ 
0.5 Na+ 
1.0 Na+ 
0.05 A&+ 
0.1 iAg+ 
0.2 Ag+ 
0.3 ng+ 

- 
- 
- 

indosable 
indosablc 
indosable 
indosablc 

Glycocolle -j- NH,OH 

Glycocolle +‘NI-1,OH 

Glycwolle + NH,OI-I 

- 3.0 
- 1.0 
- 2.5 
indossble 
indosable 
indossble 
indosable 

0.1 tJo,2+ + s.5+ 
1.0 UO,z+ + 3.2 : 19;’ 
0.1 vo2+ - 1.7 + 1.5 
0.5 voa+ - 2.2 + 0.1 
0.1 Sn2+ Jr 2.6 

0.5 Sn2+ 

-J Z;$* 

I.0 Sn2+ : ",'"; . + 5.o* 
0.05 Fez.+ - 16 
0.1 n!2+ - G.7* 

+ 3.5 

- 7,5* 
+ 1.8 

1.0 Fes+ + 0.8 

0,I l?w+ - 0.1 + 0.7 
0.2 l?w+ - 0.2 + 1.0 
0.3 Pbs+ - 2.7 + 0.2 
0.5 Pbst- + 3*4 _t I.6 
1.0 l?w+ 0.0 + 0.G 
1.0 I?bs+ - 1.4 + 2.0 
I,O Pbs+ - 1.0 + 2.x 

0.1 cY+ + o.G + 2.3 
0,~ Cr”+ - 4.6 - 7*3* 
0~3 Cr3+ - 3.0 -17.2* 
0.1 Sn4+ indosable 
0.5 Sn4+ 

- 0.4 
indosablc + 1.G 

I,0 Sn”+ indosable 0.0 

l Resultats situ& hors des limites d’erreurs admissibles. 

Glycocolle + NH,OH 

Glycocolle + NH,OI-I 

G1ycoco11.e + NH,OH 

+ 24*3* 
+27,2’ 
-I_ z&8* 
- 
+ Y:,” 
- 0.7 

- 
- 
- 

+ 8.6’ 
+ 12.g* 
+ 12.5* 
+ 16,4* 
i- 5.0 
- 2.3 
+ 2.7 
+ 0.5 
- I.2 

-I_ 1.G 
+ 3.1 
-j- 2.G 

+ 0.5 
+ 2,2 
- 0,2 

+ 1,s 

+ 3.1 
- o.G 

+ 1.6 
+ o.G 
+ 3.5 
- 1,4 

+ 1.7 
- 3.3 
- 1.6 
- 8.0' 
- I.9 

- 0.3 
+ 1.7 
+ I.2 

- 1.7 
+ 0.9 
- 0.6 

+ 0.6 
+ 2.2 
-- 0.7 

- o.G 
- 2.2 

+ 0.5 
- 2.4 
+ 2.0 
- 2.1 

+ 0.3 
+ 0.6 
- 1.G 

- 0.5 
- 0.9 

- 2.9 

+ 6.5’ 
+ 23.0* 
+ o.G 
+ 2.3 
+ 2.1 
+ 2.1 

+ 2.3 
+ 1.G 

+ 2.5 
-I- 4.6 
+ 2.6 

+ 1.6 
_I- o.G 

- 3.5 
+ 1.1 
_t 0.1 
- 1.7 
+ 1.8 

: :*; . 
0.0 

- 0.9' 
-12.1* 

-7 3.0 
- 0.7 
- 3.1 

- 3.3 

+ I.5 
- I.5 
- 0.5 
- 1.3 

- 0.9 
+ I.G 
- I.5 

T 0.8 
0.X 

- 0.1 

- 2.5 
+ 2.2 
- 2.1 
+ 0.2 
+ 0.1 
- 1.6 

- 3.0 
- I.2 
- 0.7 

+ 2.G+ 

$I;*:* 

+ 210 

-I- 0.3 
+ 1.4 

Jr 12.7* 
+ 12.1* 

+ 2.8 
-t 5.1* 
+ 2.5 

+ 0.7 
0.0 

- I.2 

- 0.4 
- 1.1 
- I.2 
+ 0.2 

+ 0.9 
-t- I.5 
- 0.3 
-I- 2.8 
-j- 2.8 
- G.3* 
- 0.8 
- 0.3 
+ 0.2 

- I.0 

+ 006 
+ 3.2 
- 0.2 
- 2.8 
- 1.3 

- 2.1 
+ 0.9 
- 3.5 

- 4.2* 

- 3.5 
+ 0.4 
- 2.0 

- I.8 
- 2.4 
-I- 2.6 
+ 2.1 

- 3.3 

- 9’: - . 
- 2.2 

+10.1* . 

+ 8.4’ 
+ 33.4, 
+ 12.3* 

+ 6.5* 
+ 9.2* 
+ 3.7+ 
+ 5*3* 
- 4.G* 
- 9*3* 
-5x*3* 

+ ::: 
+ 3.0 
-I- 5.3* 
+ 1.G 

-&*$ 

+ 214 
+ 5.1* 
+ 0.8 
- 0,5 

z z*,“: 

- 2.0' 
- 0.3 
-t I.1 
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de la zone de Cd2+, et qui est visible $ la lumiere U.V. (366’ mp). ‘Les, cations BW,’ 
Y3+, La3+ eL Lz@+ ne gQnent pas, au moins pour des teneurs: jusqu’a z mequiv;-g ; 
ces 4 derniers ions ne se deplacent pas durant l’elution et restent fixes en t&e de 
colonne. Pour l’btude de l’influence de C+f, nous avons utilise le se1 [CrCl,* (H,O),] 
Cl.zH,O. On constate que, si de petites quantites de Cr3+ ne derangent pas, des 
teneurs superieures & 0.1 mequiv.-g causent de s&ieuses perturbations; en’ effet; on 
observe, que des complexes du chrome fortement color& en violet se forment et se 
repandent ‘dans les zones des cations M 2+ de telle sorte que la mesure des longueurs 
de ces derni&res devient difficile, voire meme impossible pour des teneurs! en Crs+ 
sup&rieures a 0;4 mequiv.-g. Dans le Tableau VI sont consign& les resultats de 3 
chromatographies effectuees en presence de Cr 3+. On remarque que les valeurs ob- 
tenues pour le Co2+ sont en general trop faibles; a l’aide de (Wo nous avons pu rnontrer 
qu’il y avait, clans ces conditions, une certaine retention de Co2-t au sommet de la 
colonne. 11 se produit un phenomene analogue avec le Zn2+ dont la longueur de la 
zone augmente regulierement au tours de l’&ution, sans arriver parfois a ‘une valeur 
stable. 

T/24+ qui, lui aussi, reste totalement bloque en t&e de la colonne pendant 
l’analyse ne perturbe pas. Par contre, en presence de Srt 4+ dans les solutions & analyser, 
le dosage de Cds+ n’est guere possible, car de faibles quantites d’hydroxyde d’etain se 
.forment dans la colonne et masquent le front superieur de la zone de cadmium. 
D’ailleurs, dans ces conditions, une partie importance du cadmium n’est pas retenue 
par la r&sine lors de la charge (ce fait a et& etabli a l’aide de llGCd). 

Les anions F-, PO,“-, C,O4s-, CH,COO-, introduits dans les solutions sous 
f,orme de sels de potassium, n’ont pas cause de perturbations, au moins pour des 
teneurs infbrieures ou egales a I mequiv.-g. 

Pour conclure, relevons que les dosages les plus sujets & des perturbations sont 
ceux de CdZ+ et de Cue+, Landis que ceux de Co 2f et de Nief le sont beaucoup moins. 
L’analyse de Znaf n’est perturbee que par 2 cations (Ag+ et Crs+) sur les 24 qui ont et.6 
Studies. 11 est d’ailleurs possible d’eviter un certain nombre des perturbations signa- 
lees, ceci S l’aide de divers moyens: par utilisation d’un Bluant compose de glycocolle 
+ LiOH ou de glycocolle + NaOH dans le cas des .cations &rangers Li+ ou Na+, 
respectivement ; par elimination de Ag+ des solutions (precipitation sous forme AgCl) ; 

par oxydation prealable de Sn s-1- ou de Fea+ en Sn+ ou Fe3+, respectivement. 
Signalons aussi que diverses possibilites de separations decoulent de notre 

etude: en effet, les cations restant bloques quantitativement en tQte de la colonne 
durant la chromatographie (Ca sf, Srs+, Ba2*, Bie+, Ala+, .Ye+, Las*, Lua-I- et ThQ+) 
peuvent Btre &par& des cations Ms+. La separation Mgs+ - Ms+ est Bgalement’ 
realisable en tenant compte du fait que la zone de Mg2+ s’allonge durant l’elution, 
mais qu’elle ne penQtre cependant pas dans les bandes des cations Mz+. 

EXEMPLES D'APPLICATIONS 

(I) Dosage sinzztltamk du zim et dzc cztivre dam ztn aZime?zt composS pow $JOYCS 
1% Afin d’eliminer l’effet d’une distribution Bventuellement heterogene, des oligo- ;.,. 

elements dans l’aliment, nous avons :prepare .a partir de ce dernier une solution stock 
(= solution A) qui nous a servi pour toute la sdrie d’analyses chromatographiques, 
ainsi que pour les analyses comparatives par polarographie et par spectrophotom&rie. 
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Cette solution a et6 preparee de la maniere suivante: nous avpns calcine xo prises 
de 20 Q d’aliment (placees dans IO capsules de platine) d’abord sur une rampe de 
chauffage blectrique, puis finalement au four Blectrique & 450”. Les cendres ainsi 
obtenues ont et8 mises ensuite en solution clans HCl puriss en leger exces et & chaud. 
Apr& filtration, les IO filtrats sont reunis,dans un ballon jauge de 1000 ml. On amene 
au .trait .avec de l’eau demineralisee et on homogeneise (= solution A). A partir de 
cette solution, nous avons procede aux 10 analyses chromatographiques. dont les 
resultats figurent dans le Tableau VII. Signalons que l’aliment Btudie renfermait 
environ 3 mg de cobalt par kg; il en resultait dans chaque chromatogramme une zone 
de Co2+, d’environ 0.2 mm d’epaisseur qui permettait de delimiter la zone du zinc. 

TABLEAU VII 

DOSikE~‘~IMULTAN& DU ZINC ET DU CUIVRE DANS UN ALIMENT M&LhNGfi POUR PORCS 

Rhine: Dowcx 50 W X2, 100-200 mesh, formc H+. Eluant I : glycocollo 40~0 g/l + NI-I,OH 
(pH 8.80 S 24O). Eluant 2: glycocollc 40.0 g/l + Na0I-I (pH 8.80 B 24’). Prises: 50 ml de solution A 
(soit IO g d’alimcnt). Montage : selon Fig. 2 (fritte type E), 

Sdvie d’analyses avec S&ie d’analyses avec 
Z’dEuant r I’ Eluant 2 

2% (p.p*m.) C’u (p,p.m.) Zn (fi.p.m.) cu (p.p*m.) 
. 

“34.4 
X29.4 
13099 
141.2 
=37*7 
-- 

Moyenne =34*7 
Erreur moycnne 3.8 
Erreur type 4eS 

148.8 135.0 
145.6 13916 
152.4 139.3 
151.2 138.4 
146.7 135.0 

X48.9 137.5 
2.3 2.0 

2.9 2.3 

155.6 
149.0 
143.9 
147-I 
156.6 
_- 
150.4 

;:i: 

Dosage COlOriIndtriqUe du CUiVre: 154.5 p.p.m, 
Dosage polarograpllique du zinc : 133.7 PaPem, 

De plus, on pouvait observer a l’aide de la lampe U.V. une zone brune de Fez+ d’envi- 
ron 5 mm de hauteur, sit&e au-dessus de 1’Btroite zone de cobalt. Cette bande de fer 
ne perturbe pas et peut m&me servir pour delimiter le front superieur de la zone de 
zinc lorsqu’un aliment ne renferme pas de cobalt. 

Aux fins de comparaison, nous avons dose colorimetriquement le cuivre dans 
la solution A (methode au diethyldithiocarbamate”, spectrophotom&tre Beckman 
DB) et le zinc par polarographie” (apres elimination des ions PO,+ par Bchangeur 
cationique; polarographe Metrohm E 261 R ; milieu NH,OH -& NH&l). 

On constate que les resultats des analyses chromatographiques de la solution 
A concordent Q peu de chose p&s avec les valeurs obtenues par des methodes clas- 
siques. 

(2) Artalyse de mklavges de Za&lzaGdes ,et de catioszs APt- 
Les cations ,trivalents des lanthanides (= Rsf) restant bloques au sommet des 

colonnes lors de l’elution ,avec une solution de glycocolle ,(40.00 g/litre + N.H,OH, 
PH.: 8.80 a 24O), on pourrait doser d’abord les ions .M”+‘par chromatographie de de- 
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placement sur un echangeur d’ions sous forme H* (Dowex 50 W X 2, 100-200 mesh) 
en utilisant l’eluant ci-dessus; puis, aprbs interruption de cette premiere chromato- 
graphie, il suffirait de laver a l’eau la r&sine char&e de cations R3+ (ainsi que ,d’ions 
NH,+), de placer la fritte contenant cell+ci au-dessus d’une colonne capillaire remplie 
d’une resine sous forme Cus+/H+ (Dowex 50 W X2, 200-400 mesh), puis d’eluer a 
l’aide d’une solution de (NH,),H-Bdta tamponnee avec CH,COONH, ou avec 
HCOONH,5-7. Apres d&elopement du chromatogramme, la mesure de la longueur des 
diverses zones de terres rares (a la lumiere U.V. 366 rnp) permettrait le calcul des 
teneurs relatives des elements R clans le melange analyse. ,Une chromatographie-eta- 
lon executde en parallele avec des ‘quantites connues de lanthanides permettrait la 
determination des teneurs absolues des divers ions Rs+. . 

Nous decrivons une technique de chromatographie de deplacement sur r&sine 
Bchangeuse de cations permettant le dosage simultane de Cd2+, Cos+, Zns+, Nis+ et 
CIP-. Nous avons etudie l’effet de 24 cations &rangers et de 4 anions sur la precision 
des analyses. Nous donnons un exemple d’application de la methode (dosage simul- 
tan& du zinc et du cuivre dans un aliment pour ports). 

SUMMARY 

.,.A technique of displacement chromatography on a cation exchange resin is 
described permitting the simultaneous quantitative analysis of Cd2+, Cos+, Zn2+, Nis+ 
and CL+-. We have studied the influence of 24 other cations and 4 anions on the 
accuracy of, the analysis. An example of the application of this method is given. (simul- 
taneous determination of zinc and copper in pig feed). 
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