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QUELQUES APPLICATIONS DE LA CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHES 
MINCES D’l%HANGEURS D’IONS EN ANALYSE MINl?RALE 

J. A. BERGER, G. MEYNIEL ET J. PETIT 
Labovatoires de CJtimie analylique et de Biopltysique mEdicale de la FacuZlB de Mhdecine et de Pltavma- 
tie, B.P. 38, 63 CEermonZ-Fewand (Fvance) 

(Requ le 28 octobrc 1966) 

Depuis 1960, la chromatographie sur couches minces a connu un essor considd- 
rable et son emploi s’est pratiquement g&&-alisd a tous les laboratoires d’analyse. 
Les premiers essais, dQs & IsMAi’LOV ET SCHRAYBER 1, datent seulement d’un quart de 
siecle et successivement CROWER, WLLLIAMS~, MELNHART ET HALLS, KIRCHNER, 
MILLER ET KELLER~, RELTSEMA~ contribuerent a l’amelioration d’une technique 
encore imparf aite. Une codification pratiquement definitive de la mCthode fiit 
propos&e par STAHL d&s 1958 et suivie d’une normalisation progressive de l’appareil- 
Iage’. Depuis 1960, l’application de la chromatographie sur couches minces B l’analyse 
minerale a fait l’objet de quelques travaux, en particulier de SISILER*-12, TURINA 
et ~~1.13 et: HRANISAVLJEVIC I*, Pour notre part, nous avons orient6 nos recherches d&s 
1962 vers l’utilisation des couches minces d’echangeurs d’ions et ce sont les rdsultats 
obtenus en analyse mindrale, que nous exposons plus loin. 

PRSPAR~TI~N DES COUCHES MINCES DE RSSINB BcHANOEU~E~ D’IONS 

Notre idee directrice flit essentiellement la transposition a l’khelle micro- 
analytique de pro&d& de separation, deja codifiks sur colonne de r&sines Bchangeuses 
d’ions, tant en chimie minerale qu’en chimie organique. Les premiers essais furent 
effectues sur des couches minces, obtenues par Btalement de suspensions de r&sine clans 
l’eau distill~e, mais que le craquellement, provoquh par la dessication, rendait rapide- 
ment inutilisables. Nous avons done et& amends a ajouter une certaine proportion de 
cellulose c?. la suspension de r&sine, pour confkrer tC la masse a Staler une stabilitd 
suffisante. La composition suivante a 6th finalement retenue (pour une surface de 
0.2 m2): 

Cellulose M.N. 300 (sans pl$tre), 5 g. . . . 

R&sine analytique, essoree sur verre fritth et pi-&par&e sous la forme ionique 
d&sir&e (maille de zoo i 400 mesh), 30 g. 

Eau distill&e, 60 ml. 
La cellulose est d’abord divisde au mortier avec quelques ml d’eau distill&e 

pour obtenir des couches trbs regulieres; on ajoute ensuite 20 a 30 ml d’eau par petites 
portions, en poursuivant la trituration et, dans le melange relativement fluide obtenu, 
on introduit la totalit& de la r&sine, puis progressivement le reste d’eau distill&e. La 
masse parfaitement homogene est alors p&e & 6tre &al&e selon la technique habi- 

J. Ckvomalog., 29 (1967) rgo-zoz 



T
A

B
L

E
A

U
 I

 

P
R

O
P

R
Ik

T
k

 
D

E
S

 
R

I%
iN

E
S

 

D
’a

pr
ks

 B
io

ra
d 

L
ab

or
at

or
ie

s,
 R

ic
hm

on
d,

 C
al

if
. U

.S
.A

. 

R
hi

ne
 

: 
tl

ta
rq

ue
 

B
io

m
d 

A
G

 5
0 

B
io

va
d 

A
 G

r 
D

ow
ex

 5
0 

D
ow

ex
 I

 
A

m
be

rl
it

e 
C

G
 ~

20
 

. . 

B
io

va
d 

A
C

3 
D

ow
ex

 3
 

ii g z 8 
D

D
 

$ i ; 

B
io

va
d 

C
he

le
x 

IO
O

 
B

io
va

d 
B

io
re

x 
5 

D
ow

ex
 A

r 
D

rt
ol

it
e 

A
 3

0 
2 8 2 

T
yp

e 
C

at
io

ni
qu

e 
E

ch
an

ge
ur

 f
or

t 
i\n

io
ui

qu
e 

E
ch

an
ge

ur
 f

or
t 

G
ro

up
em

en
t 

ac
tif

 
+

-s
o,

 
4-

N
(C

H
3V

 

Fo
m

le
 i

on
iq

ue
 

H
+

, N
H

,+
 

C
l-

, 
O

H
-,

 S
O

, 

S&
ct

iv
it6

 
de

s 
io

ns
 (

or
dr

e 
dt

kr
oi

ss
an

t)
 

M
on

ov
al

en
ts

 
A

g,
 R

b,
 C

s,
 K

, 
N

H
,, 

I,
 N

O
,, 

B
r,

 C
l, 

H
C

O
,, 

N
a.

 H
, 

L
i 

IO
,, 

H
C

O
O

, C
H

,C
O

O
, 

O
H

, 
F 

4 0 $ 0 z 
D

iv
al

en
ts

 
Z

n,
 C

u.
 N

i. 
C

o,
 B

a,
 ‘

3,
 

a P 
C

a 

,’
 

$ 

A
ni

on
iq

ue
 

fi
ch

an
ge

ur
 f

ai
bl

e 
C

at
io

ni
qu

e 
C

om
pl

ex
an

te
 

Po
ly

am
in

e 
-j

N
H

+
 

/C
II

,c
oo

- 
+

-N
’C

H
2C

00
- 

C
I- 

N
a*

 8 
H

+
, B

&
 

$S
O

,, 
ci

tr
at

e,
 C

rO
,, 

H
, 

L
i, 

N
a,

 K
 

SO
,, 

ta
rt

ra
te

, 
C

,O
,, 

P
O

,, 
A

S
O

,. 
N

O
,. 

I,
 I

+
, 

C
l,

 F
, 

H
C

O
O

, 
C

H
,C

O
O

. C
O

,H
 

C
u

, P
b,

 F
e(

II
I)

, 
A

l,
 

C
r(

II
I)

, 
N

i,
 Z

n
, 

A
g,

 
C

o,
 C

d,
 F

e(
Il

),
 M

n,
 

C
a.

 S
r,

 B
a 

A
ni

on
iq

ue
 

fi
ch

an
ge

ur
 m

oy
en

 

R
-N

+
$2

)b
H

 
2 

a
- 

C
l-

 



J. A. BERGER, G. MEYNIEL, J. PETIT 

tuelle* et les plaques sont s&hhes i l’air libre et stock&es dans une armoire dtanche. 
11 faut noter que les couches minces de r&sines dchangeuses d’ions doivent de prd- 
fdrence Qtre utilisees dam les huit jours qui suivent leur prhparation, car le vieillisse- 
ment des couches se traduit par une diminution marquee de leur pouvoir separateur. 
Dans le tableau I sont mention&es les caract&istiques essentielles des quelques 
r&sines utilisees pour les expkriences d&rites plus loin. 

StiPARATlONS RtiALISl& SUR COUCHES MINCES DE RtiSINES l&IANGEUSES D’ANIONS 

Nous r&f&ant & la sgparation sur colonne d’un mdlange d’halogknures, obtenue 
par de GEISO et collaborateurs’6, nous avons r&ali& le fractionnement en chromato- 
graphie ascendante d’un mklange de Wl-, t?Br- et 1311- radioactifs, sur couche mince 
de Dowex I X IO, sous forme OH-. Le solvant, qui nous a donnd les meilleurs rc%ultats, 
est une solution molaire de NaNO 31a9 17. La position des diff6rents spots est dbterminde 
dans un premier temps avec un scintillateur & NaI (11-l) (Fig. I, courbe 2). La locali- 
sation des dlements est obtenue par spectromktrie gamma sur les pits photoGlectriques 
de 780 keV pour *?Br et de 364 keV pour 1311. La position de 3oCl-, Bmetteur bdta pur, 
est deduite par difffference. 

4* 
I’ Br’ Cl” 

Fig. I, Courbcs d’activit& des radio-chromatogrammcs d’un m6langc d’halog6nures radioactifs 
(““Cl-, szl3r-, 1311-). Sur cellulose (courbc I) : aucune s6paration: sur r&&e anionique Dowex 
I X IO (courbc z) : sc!paration cles trois constituants; la courbe 3, obtenue huit jours apr&s, objective 
la clckroissance d’activitc! de sa13r et de 1311. 

Fig. 2. Raclio-chromatogramme d’un melange cl’halog&ures radioactifs et des t&moins correspon- 
dants, obtcnu sur rdsine anionique Dowex I X 10. 

Les p&iodes tr&s diff&entes du brBme (36 h), de l’iode (8 jours) et du chlore 
(3.1 x 110~ ans) ont permis, en renouvellant les mesures ZI, huit jours d’intervalle, de 
confirmer l’ordre de leur separation (Fig. I, courbe 3). Une chromatographie du m&me 
melange, effectuee dans les m&mes conditions et avec le m&me solvant, mais sur une 

- 
* Appareillage pour chromatographie sur C. M. : Desaga (Heidelberg), importateur: Roucairc. 

France. 
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CHROMATOGRAPI-IIE SUR COUCHES MINCES D’lhIANGEURS D’IONS I93 

couche mince de cellulose pure, s’est avdree incapable de s&parer les trois halogenures 
(Fig. I, courbe I). Ceci prouve done le rBle fondamental de la r&sine dchangeuse 
d’anions dans cette separation chromatographique. 

La Fig. 2 montre une autoradiographie d’un chromatogramme du m&me 
melange et des temoins correspondants, constitues par des solutions pures des trois 
halogenures radioactifs. 

Phos$&ates 
SW r&sine Biorex 5 (Cl-), une chromatographie ascendante, rdaliske avec une 

solution aqueuse molaire de NaNO,, a permis de resoudre un melange de derives. 
oxygen& du phosphore: orthophosphatc, pyrophosphate, tripolyphosphate, et 
hypophosphite. La. revelation des spots est effectuee, apres sCchage des plaques, par 
pulverisation d’une solution aqueuse a IO oh de molybdate d’ammonium en milieu: 
sulfurique, puis d’une solution i IO o/o de chlorure stanneux clans l’acide chlorhydrique 
normal, Les spots, correspondants aux divers compos&, se colorent immhdiatement, 
en bleu sur le fond beige de la r&sine. La coloration dQe i l’hypophosphite est tres 
fugace et disparait rapidement apres la vaporisation du revelateur. La Fig. 3 reprd- 
sente le chromatogramme du melange precedent, ainsi que des tdmoins correspondants, 
photographi immediatement apres coloration. 

Une chromatographie ascendante sur la m&me r&sine Biorex 5 (Cl-), avec une 
solution aqueuse de NaC12 M, a permis le fractionnement des arsenites et arseniates 
alcalins. La revdlation, a l’aide des m6mes reactifs que prCcedemment, doit &re 
pr6cedee ici d’une oxydation des arsenites, obtenue par vaporisation de la plaque 
avec une solution d’eau oxygende a IO volumes (Fig. 4). 

Fig. 3. Chromatogramme d’un mOlangc cl’anions oxyg&&s du phosphorc sur rc5sine anioniquo 
Biorex 5. 

Fig. 4. Chromatogramme d’un mOlange d’?rsbito et d’arsbniate sur r&sine anioniquc Biorex 5, 

J. CAromatog., 29 (IgG7) Igo-;?oz 



r94 J, A. BERGER, G. MEYNIEL, J. PETIT 

Anions distillables: fovnaiates et acktates 
Une melange Bquimoldculaire de Iormiate et d’acdtate alcalins a 6th resolu en 

chromatographie ascendante sur r&sine Biorex 5 (Cl-) et i l’aide du mQme solvant que 
precedemment (N&l 2M). La r&elation est obtenue, apres s&hage de la plaque, par 
vaporisation d’une solution a 0.1: o/o de pourpre de bromocresol dans l’ethanol, 
additionnee d’ammoniaque diluee jusqu’a virage de l’indicateur. Les deux anions 
apparaissent alors en bleu sur fond jaune. Sur la Fig. 5, on constate clue si l’ion acetate 
ne donne qu’une seule tache, sous forme de train&, t&s pres du point de depart, le 
spot du formiate se dedouble en une tache reguli6re migrant a 12 cm environ du depot 
et en une tache de tres faible intensite, de migration nulle, dont le RF se rapproche 
done de celui de l’ion acetate. 11 s’agit vraissemblsblement de traces tr6.s faibles d’ace- 
tate, que l’on sait d’ailleurs accompagner toujours les Iormiates, mQme les plus purs. 
Cette mdthode chromatographique, transposable d’ailleurs sur colonne de r&sine, 
pourrait done servir a preparer un formiate de haute purete. 

SI~PARATIONS R~~ALLS$ES SUR COUCHES MINCES DE CRISTAUX &.XANGEURS D’ANIoNS 

Les cristaux dchangeurs sont des agregats mindraux de synthese, de structure 
microcristalline et qui possedent une capacite d’dchange d’ions semblable & celle des 
r&sines organiques conventionnelles. La preparation des couches minces et les pro- 
portions des divers constituants de la masse a 6taler sont les memes que celles indiquees 
precedemment pour les couches minces de r&sine. Nous avons utilise indiferemment 
soit des cristaux de 2 & 44 p, prepares sprkialement pour couches minces, soit des 
cristaux ordinaires de IOO & 200 mesh desk-& plus specialement a la chromatographie 
sur colonne. 

Fig. 5. Sbparation chromatographiquc des anions formiatc et a&Late sur rOsine anionique Biorcx 5. 

Fig. G. Chromatogramme d’un melange de chlorate, bromate et iodate sur coucl~c mince de crista WC 
cl’oxyde de zirconium hydrate (HZO-I, Biorad), 

J. Clwomadog., 29 (1967) Igo- 



CHROMATOGRAI’HIE SUR COUCHES MINCES D’lkHANGEURS D’JOPU’S =95 

Chlorate, bvcmate, iodate 
Une excellente separation de ces trois anions a 6th obtenue par chromatographie 

ascendante sur cristaux HZO-I (Biorad), constitues par de l’oxyde de zirconium 
hydrat8, a l’aide d’une solution aqueuse de NaCl zM. La r&&la,tion des spots est 
obtenue par pulvkisation d’une solution a 5 o/o d’iodure de potassium dans HCl 
normal. Les spots de Br03- et de 103- se colorent immediatement en brun, celui de 
C103- plus tardivement (Fig. 6). 

Fig. 7. Sbparation chromatographiquc clcs complexes cyan& clu fer sur cristaux Bchangcurs HZO-I 
(Bioracl). 

Anions comple,lces cyaut&s : thiocyartate, ferro- et ferri-cyanalres 
Une chromatographie ascendante sur les mQmes cristaux Bchangeurs d’anions, 

mais avec NaC13 A4 comme solvant, permet un excellent fractionnement du m6lange 
de ces trois anions complexes: SCN-, Fe(CN),“- et Fe(CN)$-. Apres skchage de la 
chromatoplaque, la r6vGlation est obtenue par vaporisation d’une solution aqueuse A 
IO y0 de chlorure ferrique (Fig. 7). 

StiPARATIONS RtihLISeES SUR COUCHES MINCES DE RIkINES IkHANGEUSES DE CATIONS 

Alcalins 
Les premiers essais, que nous rapportons, portent sur la transposition sur couches 

minces de la technique de COWN~~, concernant la Gparation des cations alcalins sur 
colonne de r&sine Dowex 50, A un mdlange de sodium, potassium, rubidium et 
cksium, nous avons ajout& les traceurs radioactifs suivants : 2”Na (15 h), 4% (12.5 h), 
aoRb (18.5 j) et 131Cs (9.9 j). Ce dernier radio-&ment, p&park par irradiation aux neu- 
trons du 130Ba, contient des quantites importantes de i31Ba (12 j ). Une solution aqueuse 
molaire de LiCl entraine, en chromatographie ascendante sur couche mince de r&sine 
Dowex 50 WX 2 (H+), une separation partielle des elements prkddents. Par ordre de 
mobilitk croissante, on distingue successivement Ba 2+, Cs+, bloc Rb+ + K+ et Na+. 

J. Ckvomatog,, 29 (1967) rgo-zoz 



196 J. A. RERGER, G. MEYNJEL, J. PETIT 

A la partie supr$-icure de la Fig. S, ont @td tracdes les courbes de radioactivitd, 
obtenues j un mois d’intervalle, & l’aide d’un compteur G.M. A la partie infericure 
de la m4mc figure, les autoradiographies du melange et des temoins, correspondant 
aux courhes prkddentes, permettent d’identifier les divers constituants17. 

Fig. 5. Radio-chromatogranlme d’un mdlange cle cations alcalins raclionctifs, avcc 1,~s courbes 
cl’activifd et les tBmoins corrcsponcknts, obtenu sur rdsine cationiqwe Dowcx 50 WX 2 ($ droitc: 
courbe et autoracliographio r&aliscScs un mois aprtis). 

Dans un travail plus &cent20 nous avons utilisd un autre type de r&sine catio- 
nique, la r6sine complexante B groupements aminodiac@tate Chelex IOO (Na+) . Deux 
blocs ont 6th &par& &. partir du &me mdlange d’alcalins: un premier bloc contenant 
Na+ et I<+, qui, non complex&, migrent avec le front du solvant (LiCl 0.25AZ) ; un 
second bloc, comprenant Rb+ et Cs+, plus fortement retenus par la rdsine, avec un Rp 
d’eii\*iron 0.5. 

Nous r&f&ant i la sbparation de cations slcalino-terreux radioactifs sur colonnc 
de r&sine cationique, realisee par TOMPKINS et collaborateurs21, nous avons effectuh 
des essais sur un m@lange de calcium, strontium et baryum, conte’nant les radioiso- 
topes suivants: *%a%+ (165 j), 8oSr2+ (51 j) et 13lBa2+ (12 j), ce dernier contenant des 
quantites variables de 13X9-, qui est son produit de transformation. Sur couche 
minces de rdsine Dowex 50 WX 2 (H+), en chromatographie ascendante et avec une 
solution aqueuse de lactate d’ammonium 0.75 Jkl, ont 8th s&.pards, par ordre de mobilit& 
croissnnte, 13a2.t-, Sr2+, puis Ca 2+, alors que le cksium monovalent, moins solidement 
retenu par la r&sine, est entrain& avec le front du solvant (Pig. c,). 

L’autoradiographie comparee des chromatogrammes du melange et des temoins, 
ainsi que l’etudc de la d8croissance de la radioactivitd un mois apr&s (partie droite de 

J. Chvomatog., 29 (1967) 1go-202 



CHROBZATOGRAPHIE SUR COUCHES MINCES D’lhIANGDURS D’IONS 

Fig. g. Radio-chromakogrammc d’un melange de cations alcalino-tcrrcux sur rdsine cationiquc 
Dowex 50 WX z ( B clroitc : courbe et autorxliographie r&tlisdes un mois apr8s). 

la Fig. g) ont apporte une coniirmation supplementaire de l’identit.6 des elements 
s&pares, g&ice a leurs periodes differentes. De tres bons resultats ont Cgalement et& 
obtenus sur couches minces de resine complexante Chelex 100 (Na+) avec une solution 
aqueuse de NH,NO, z M. On observe un ordre inverse dans la separation des alcalino- 
terreux, les complexes avec la r&sine ayant une stabilitd croissante du baryum au 
calcium (Fig. IO). 

Fig. IO. Radio-chromatogramme d’un melange cle cations alcalino-terreux obtenu sur r&ine 
cationique complexante Cholex 100. 

Mbtazcx loacvds 
Toutes les chromatographies des melanges de cations lourds ont et& realisdes sur 

r&sine Chelex IOO (H+)ls. 
Premier groz@e: Ag-t-, Hg’+, Pb~+. L a separation de ces trois elements a 6th 

obtenue a l’aide de la technique dite des “Developpements rep&%“. Trois chromato- 
graphies ascendantes successives ont et6 realisees: la premike avec HNOa 2 M 

J. Clwomalog., 29 (1967) Igo-zoz 



198 J. A. BERGER, G. ME’IENIRL, J. PETIT 

s&pare Pb2+ des deux autres cations, qui restent pratiquement au point de d&part; 
apr&s sechage de la plaque a l’air, deux autres chromatographies successives avec 
KCN aqueux & 5 y0 comme solvant, entrecoup6es d’un sechage & l’air, diff&encient 
Ag+ de Hg+, ce dernier migrant le moins loin (Pig. L I). La rev&lation est faite a l’aide 

Fig, II. ChromaLogrammo du mOlangc clcs cations du Ier groupc (Age, l?b"+), sur r&me 
complcxan~e Chclex 100. 

Fig. 12. ChromslCogramme du m&ange de c&ions clu z&me groupe (I-Igz+, Bi3+, CcW-, PVC, Cuzf, 
Sh%+) sur rdsine complexsLnte Chclex IOO. 

Secod grozc;he : Sb 3+, Bia+, Pb2+, C,u2+, Cd”+, Hg2+. Ces cations ont 6td .&pares en 
chromatographie ascendante j l’aide d’une solution aqueuse molaire de HNO, et leur 
revklation obtenue toujours par H,S en milieu alcalin (Fig. i2). La faible intensite de 
coloration de certains spots, tels que ceux de Hg 2+, Cd2+, Sb3+, nous a contraints a en 
souligner les contours en noir, pour la reproduction photographique. 

T~oisiBnae et patrihvze groa$es : A,?+, .Fe3+, CY~+, Z&-, MnyCQ+, NW, Cog+. Un 
certain nombre d’essais prdliminaires nous ont conduits i considdrer finalement 
comme possible le fractionnement d’un melange comprenant la totalite des cations de 
ces deux groupes. Le solvant utilise est encore a base d’acide nitrique, mais en con- 
centration plus faible: HN03 o.sM. La rdvdlation se fait par vaporisation d’une 
solution methanolique a 0~2 o/o de pyridyl-azo napthtol ou P.A.N., suivie d’une 
exposition aux vapeurs d’ammoniaque. On obtient des spots de teintes vari6es pour 
Mn2+, Cog+, Zn2+, Ni2+, Fe3+. La migration de Al 3+, dont l’emplacement est entour 
d’un pointill6, est identique & celle du zinc, mais ce cation ne se r&&le pas par la 
methode pre&dente; par contre il devient parfaitement visible en lumiere U.V., apres 
vaporisation d’une solution mdthanolique & I o/O de 8-hydroxy-quinolkine, suivie 
d’une exposition aux vapeurs d’ammoniaque (transformation en oxinate fluorescent). 
Dans le cas 02t Ala+ et Zn2+ sont presents simultan&ment, leur differentiation est 
possible en effectuant les deux rCv6lations successivement. 

J. Ch~omato~., 29 (1967) xgo-zoz 



CNROMATOGRAPHIE SUR COUCWES MINCES D’tiCNANGEURS D’IONS 199 

COUCI3ES MINCES SUCCESSIVES DE NATURE DIFFGRENTE ET JUXTAPOStiES SUR LA 

MihE PLAQUE DE VETiRE 

Le principe de cette nouvelle modalitk technique est fond6 sur la juxtaposition 
sur la m&me plaque de verre de deux ou plusieurs couches minces de nature dkffkrente, 
au win desquelles le melange $ &parer migre successivement, abandonnant ainsi 
progressivement ses constituants aux diff6rents milieux travers6s. 11 s’agit done 
effectivement d’une chromatographie continue, faisant appel au tours d’une meme 
op6ration aux pouvoirs sbparateurs spkifiques de diffckents milieux et susceptible de 
mettre en jeu tour &. tour l’adsorption, le partage, 1’Cchange d’ions ou mQme des 
r&actions chimiques varibes. Cette m&thode nous a permis de rksdudre tr&s rapidement 
certains probl&mes analytiques complexes et d’effectuer, en une seule fois, des 
separations chromatographiques irrhalisables sur des couches minces constitu6es par 
un support unique’79 2% 23. D ans les exemples que nous donnons ici, l’utilisation de 
couches doubles permet de s&parer les deux types de constituants d’un melange, de 
propri&% chimiques diffdrentes, On peut hgalement envisager le cas, oit la premi&e 
couche jouerait un rBle essentiellement “kpurateur” vis h vis de certaines substances 
g6nant la shparation ultckieure des autres constituants sur la seconde couche juxta- 
pos6e. 

Fig. 13. Chromntogramme d’un mblange de cations clcs $me et &me groupes (Mna+, Coa+, Zn2+ 
Niz+, ITea+, Al”+, Cr”+) sur r&sine comploxnntc Chelex IOO. 

Figa 14, Appareil d’btalement modif% pour la r&xlisation des doubles couches juxtaposdes. 

Prd$avation dcs cozcches mdti~les jzcxtafiosdes 
Gr&ce & une modification relativement simple de l’htaleur classique de Desaga, 

nous avons mis au point un appareil permettant la juxtaposition t&s r&guli&re de 
deux ou plusieurs milieux diffhrents sur la m&me plaque de verre. Seul a dtQ conserv6 

Ja Clwomalog., zg (1967) Igo-zoz 



200 J, A. BERGER, G. MiSYNIEL, J. PETIT 

.le chassis ext6rieur de l’appareil initial, qui sert de cuvc rdservoir ; les ouvertures 
* circulaires, situ&es sur les c&r&, sont obturdes A l’aicle de deux disques en plexiglass; 
. une cloison mobile, Bgalement en plexiglass, permet l’ambnagement de deux comparti- 
ments de longueur et de capacite variables. De cliametre identique au diam&tre 
int&ieur de la cuve, cette cloison est prolong& par une languette, de m&me largeur 
que l’orifice rectangulaire de l’appareil et qui, tail&e en biseau, presente une a&e 
rectiligne t&s fine situ&e au contact de la plaque de verre au tours de 1’6talement 
(Fig. 14). 11 est Bgalement possible d’utiliser une ou plusiers autres cloisons identiques 
& la premike, de man&-e i rkaliser des couches triples ou quadruples par exemple. Les 
suspensions des diffdrents milieux & Staler sont p&par&es s&par&ment et chacune 
d’elles est introduite dans le compartiment d&sir&, juste avant 1’6talement. 

S~j?2arations rSalisEes sw do&?es co~chss rksine cationiqzte/rksim maionir,lue 
MElange d’ltalogthwes alcalim. Les trois sels suivants ont 6tB utilisks: Nal, 

KBr et CsCl et leur solution aqueuse a Bt6 additionnbe des isotopes radio-actifs 
correspondants, & savoir : 1311, *“Br et 3V1 pour les anio.ns et BINa, *2K et 13*Cs pour les 
cations, Une premiBre couche de r&+ine anionique Dowex I X IO (OH-) diffdrencie 
d’abord les trois haJog&nes, alors qu’une seconde couche de r&sine cationique Dowex 
50 WX z (H+), juxtapos6e & la premi&re et d’kgale longueur, s&pare les cations 
alcalins. En nous r6fkant aux rksultats prdckdents, tant pour les alcalins que pour les 
halog&nes seuls, nous avons choisi comme dluant une solution aqueuse molaire de 
LiNO,, 6luant qui s’est d’ailleurs a&r9 efficace d’emblee, en chromatographie 
ascendante (Fig. I 5). 

Fig. 15. Radio-chromatogrammc et courbe cl’activitd correspondante cl’un melange cl’halogdnures 
alcalins sur double couche &sine anioniquc Dowex I X Io/rdsine cationique Dowex 50 WX 2. 

Fig. 16. Radio-chromstogramme et courbc cl’activitd correspondante cl’un mC_lange cl’halogbnures 
alcalino-terreux sur double couche r6sine cationiquc complcxante Chelex ~oo/rcSsine anionique 
Dowex I S IO. 

Mdlavcgs d’haZog&aatres alcalino-terrewx. Les solutions aqueuses des sels suivarrts: 
CaBr,, Sri,, BaCl, ont 8th utilis&es, addition&es 6galement des divers isotopes radio- 
actifs correspondants. La chromatographie ascendante des alcalino-terreux est 
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realisee sur la premiere couche de r&sine aminodiacdtate Chelex LOO (Na+) et celle des 
halogenes sur une seconde couche de r&sine anionique Dowex L X IO (Cl-). Pour 
choisir un solvant unique, convenant a la fois aux anions et aux cations, nous avons 
tenu compte evidemment, comme clans l’experience precedente, des resultats ante- 
rieurs obtenus sur des melanges simples et nous nous sommes arr&Bs a une solution 
aqueuse de N&NO, 2M. La Fig. 16 montre l’excellente separation des alcalino- 
terreux puis des halogenes et les activites de chaque isotope &pare, mesurees au 
compteur G.M., sont objectivees sur la courbe correspondante, situ6e a la partie 
sup4rieure de la figure. . 

Depuis longtemps deja, l’utilisation des dchangeurs d’ions en chromatographie 
sur colonnes appartient a la routine du laboratoire industriel comme du laboratoire de 
recherches, Clans les domaines les plus varies, allant de la chimie biologique a la chimie 
nucldaire. 

Les possibilit8s techniques des Bchangeurs d’ions synthhtiques, mindraux ou 
organiques, sont immenses et chaque jour de nouvelles applications sont proposees. 
De tres nombreuses methodes de separation font appel aux Bchangeurs d’ions et les 
pro&d&s analytiques, mis au' point au laboratoire, sont tres souvent transposes avec 
succ&s sur une plus grande Bchelle, clans le domaine industriel. 

La chromatographie sur couches minces d’echangeurs d’ions represente une 
&tape de plus realisee dans cette voie a 1’Bchclle micro-analytique. En effet, les 
quantitds de substances, susceptibles d’etre s&par&es et deceldes par cette methode, 
sont comprises couramment entre IO-* et IO-’ atomes ou molecules-gramme et 
l’application des traceurs radio-actifs permet de descendre beaucoup plus bas encore 
dans l’dchelle des valeurs. 

C’est pourquoi, ce nouveau pro&de semble prksentcr un inter&t tout particulier 
en analyse radiochimique, non seulement dans le domaine mineral, dont font partie les 
quelques applications que nous venons d’exposer, mais aussi et surtout en analyse 
organique et biochimique, ou l’utilisation des ..traceurs et des molecules marquees 
prend chaque jour une place plus importante. 

Des separations chromatographiques d’ions mineraux ont dte rdalisdes sur des 
couches minces de rdsines ou de cristaux dchangeurs d’ions et ont permis de resoudre 
avec succks des melanges d’anions et de cations de propridtes voisines, tels que les 
halogenures, les phosphates, les alcalins ou les alcalino-terreux. 

A l’aide de “couches multiples”, obtenues par juxtaposition de deux ou de 
plusieurs couches minces d’echangeurs differents, il a 6td possible de &parer successive- 
ment les anions et les cations, contenus dans les melanges de sels mineraux, tels que les 
halogenures alcalins ou alcalino-terreux. 

L’utilisation de radio-isotopes comme traceurs, au tours de ces experiences, a 
souvent facilite la detection de certains ions et la mise au point definitive des tech- 
niques chromatographiques correspondantes. 
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SUMMARY 

Inorganic ions were separated by chromatography on thin layers of ion exchange 
resins or crystalline ion exchangers. Successful separation of mixtures of anions and 
cations with very similar properties, such as halides, phosphates, alkali or alkaline- 
earth metals, was achieved. 

By means of “multiple layers”, obtained by juxtaposition of two or more thin 
layers of different ion exchangers, it was possible to separate successively the anions 
and cations present in mixtures of inorganic salts, such as alkali or alkaline-earth 
halides. 

The use of radioisotopes as tracers in these experiments has often facilitated the 
detection of certain ions and helped to give a definite improvement of the corre- 
sponding chromatographic techniques. 
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