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INTRODUCTION 

Dans une publication precedentel, nous avons ddcrit un procede de chromato- 
graphic de deplacement sur &sine sulfonique qui permet de doser simultandment cinq 
cations (Cd 2+, Co2+, Zn2+, Ni2+ et Cu2*) simplement par la mesure des hauteurs des 
zones qu’ils occupent dans une colonne de section calibrde. L’dluant utilisd, une 
solution ammoniacale de glycocolle, presentait l’avnntage de permettre le dosage de 
ces cations en presence de quantitds relativement grandes d’ions I<+, Rb+, NH4+, Ca”+, 
Sr2+, Bag+, Mg2+, Mn2+, Fee+, Ala+, Bi3+, Ye-k, Las+, Lue+ ou Th4+. Par contre, nous 
avions constatd que les ions Li+, Na+, Ag+, U023+, Sn2+, Sn4+, Fez+, Pb2+ et Cr3+ 
causaient certaines perturbations. 

Du fait de leur simplicitd, des techniques chromatographiques analogues per- 
mettant le dosage simultane d’autres groupes de cations prcksenteraient un grand 
inter& pratique. C’est pourquoi nous exposons, dans le present article, les possibi- 
lit& d’emploi d’un eluant a base de citrate d’ammonium. En effet, les anions citrates 
peuvent former des complexes solubles avec un certain nombre de cations. De plus, la 
grande solubilitd de l’acide citrique dans l’eau a la temperature ambiante permet 
d’utiliser dans les colonnes de chromatographie une “barriere” de r&sine sous for-me H+. 

Apres une experimentation systematique h l’aide de solutions de citrate 
d’ammonium de diverses concentrations et de divers pH, nous proposons comme eluant 
une solution de citrate triammonique 0.2 ll/z (pH 7.30 a 24”) qui permet de d&placer 
treize cations sous forme de zones homogenes. Toutefois, ces treize ions ne peuvent pas 
Qtre tous totalement s&pares les uns des autres au tours du developpement de la 
chromatographie. En effet, les constantes de stabilite des complexes citriques de 
certains des cations etudids sont trop voisines les unes des autres pour permettre 
une separation complete. Nous avons constate experimentalement que les melanges 
Mgs+-Mn2+, Co2+-Zn2+, Be2+-A13+-Cus+ et U022+-Ga3+-V02+ ne peuvent pas 
Qtre entierement separds en leurs composants. Cependant, les possibilitks de dosages 
simultanes sont nombreuses: il est ainsi possible de &parer completement et de 
doser simultanement jusqu’h six elements par la mesure des longueurs des zones 
du chromatogramme. La Pig. I permet de determiner facilement si les composants 
d’un melange donnd de cations peuvent Gtre doses par chromatographie en utilisant 
l’dluant propose. Nous avons en effet relid. par des segments de droites les symboles 
des cations qui ne peuvent pas &re entierement separes les uns des autres. Par exem- 
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I;ig. I. Les cations clont les symboles chimiques sont situds sur une m6mc horizontalc nc peuvcnt 
pas Btre s&par& compl&tcment lcs uns cles autres B l’side de la technique chromatographique 
proposde. 

ple, un mdlange de Mn 2+, de Co2+, de NiZ+, de Cu2+, d’UO.j+ et de Fe3+ peut Gtre 
analyse sans difficult& en employant une solution de citrate triammonique 0.2 M 
comrne dluant. Mais, par contre, les ions d’un melange de Co2+, de Zn2+, de Ni2+ et 
de Cu2+ ne peuvent pas Qtre compl&tement .&pares les uns des autres en raison de la 
separation incomplete de la paire Co a+ et %a+. Dsns ce cas, l’utilisation d’un eluant 
SI, base de glycocolle permettrait de resoudre t&s facilement le problemel, 2. 

A l’aide de quelques melanges synthetiques de cations, nous avons Btudie la 
prkision et la fidBlit6 de la technique d’analyse chromatographique proposee. D’autre 
part, nous avons examine les perturbations causdes par 23 cations etrangers introduits 
en quantites connues dans le melange des six ions Mn2+, Co2+, Ni2+, A13+, U022+ et Fe3+. 
Finalement, nous avons ddtermind exp6rimentalement les limites de dhtection des 
cations Mm+ dans des colonnes de chromatographie capillaires d’un mm de diametre 
interne. 

PRINCIPE DE LA MltTHODE 

Le melange des cations a analyser (= Mm-b, oit 72 = 2 ou 3) est tout d’abord fix6 
sur de la r&sine dchangeuse d’ions sous forme Nf (Dowex 50 W X z, zoo-400 mesh) ; a- 
p&s lavage a l’eau, la r&sine ainsi chargee est transferee quantitativement au sommet 
d’une colonne chromatographique capillaire remplie de la meme r&sine acide. On clue 
ensuite avec une solution de citrate triammonique 0.2 M qui est l’eluant a base de ci- 
trate d’ammonium dont les possibilites d’utilisation sont les plus Btendues, ainsi que 
nous l’exposons plus loin. On observe alors la formation de complexes citriques mono- 
nucl&aires, neutres ou charges nbgativement, de formule [MCit,] (35-n) - oh Cit 
represente l’anion citrate trivalent. Dans nos conditions de travail, on peut admettre 
que x = I pour les cations trivalents ainsi que pour la plupart des cations bivalentsa-6. 
Ainsi, en queue de zone, on a la r&action suivante: 

Cit+ + 3 NH,+ + m + (3 - n)m --+ [MCit] E13_n -j- 3 m 
(symboles surlignds I cations fix&~ clans la phase so+le). 

En premike approximation, les complexes citriques form&s restent dans la 
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solution interstitielle puisque la r&sine ric peut d&anger que des cations. Le complexe 
le plus stable de la sdrie des m6taux 6tudi6.s se pksente en tQte des zones et se dd- 
compose au contact de la r&sine acide, d’apres l’equation: 

[MCit] I-I.+rt + 1zl~1-t -21 MT&+ + H,Ci1: 

et l’acide citrique form6 s’8coule hors de la colonne. Finalement, les cations Mn+ 
se &parent sous forme de bandes adjacentes, homogenes, et qui sont classdes dans 
la colonne suivant la stabilitd croissante des complexes citriques en solution (pour 
les constantes de formation des complexes citriques, voir par exemple RINGBO~M~). 

Signalons toutefois la position anormale de la zone du beryllium. En effet, nous 
avons constate que Be 2+ reste pratiquement melange h Al”+ durant le developpement 
des chromatogrammes alors clue la constante de formation du complexe monocitrique 
de beryllium (log 1,’ = 4.39 indiquerait une position de cette zone proche de celle du co- 
balt (log K = 4.49. Or la sdparation Be z+-Co2+ est t&s facilement rcialisable avec 
1’Qluant que nous preconisons. Relevons que NELSON ET I<RAUS* ont constatd que 
I3e2+ se comporte differemment des cations Mg 2+, Ca2+, Sr2+, Bag+ et Ras+ sur dchan- 
geur anionique en solutions citriques. Ces auteurs attribuent ce fait ZL la formation 
d’un complexe de charge 4- qui pourrait Qtre [BeCit,]“- ou un complexe basique de 
b&yllium (probablement polymke) de la mQme charge negative. 

APPAREILLAGE 

L’appareillage utilise est reprdsentd clans la Fig. 2. 11 est constitue d’une 
colonne de chromatographie A en verre “Pyrex” de 2.0 mm environ de diametre 
interne, de7.0 mm de diambtre externe et de 500 & 750 mm de longueur L. La section de 
chaque colonne est determinee exactement par pesee d’eau distillee. Nous employons 
dgalement des colonnes capillaires (diametre interne: 1.0 mm environ; longueur : 

500 mm) dont la section est d6terrninee avec precision par pesee de mercure. Chaque 
colonne est munie d’un rodage (NS 1&j/23, DIN 12242) a son extremite superieure 
et elle est reliee & un reservoir D en verre Pyrex contenant l’eluant par l’intermediaire 

Fig. 2. Appareillagc pour la cl~romat.o~raphie de clt?placement: swr r&he Qchangeuse d’ions. r 
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d’un tuyau de caoutchouc “par-a” connect& a un i-accord en verre B. Ce dernier est 
surmontd d’un petit tuyau de PCV ferme a l’aide d’une pince a vis P (p.ex. pince 
“Wile”). Le lit de r&sine est maintenu en place gr&ce & une rondelle de tissu de nylon 
(7.0 mm de diametre) intercallee entre un petit tuyau de verre C et l’extremitd inf& 
rieure de la colonne. Pour la fixation des cations h analyser sur la r&sine, nous utilisons 
de petits tubes de verre E avec fritte (Jena 12 G I). 

D’autre part, une colonne en Pyrex d’environ 750 mm de longueur et de 65 mm 
de diametre munie d’une plaque de verre fritte de grande porosite (PI) et d’un 
robinet a sa partie inferieure est necessaire pour la purification de la r&sine &chan- 
geuse d’ions. 

Precisons aussi que l’appareillage plus perfectionnd utilise p&.&demment lors 
de nos etudes avec un Bluant & base de glycocollel ne nous a pas don& satisfaction au 
tours du present travail. En effet, le volume d’eluant utilisd pour le ddveloppement 
des chromatogrammes n’dtant ici que de quelques ml (env. 6)’ le transfert clans le 
capillaire des elements Studies n’est pas quantitatif, car leurs complexes citriques 
se diluent dans l’espace situ6 entre la fritte IT et la surface du lit de r&sine. 

L’eau utilisde pour la preparation des eluants est obtenue 5 l’aide de l’appareil 
du Dr. W. KULLMANN (“Aquator 60 E”) qui pennet de demindraliser et de distiller 
l’eau du robinet. Cependant, l’eau ainsi preparde doit encore 6tre bouillie pendant 
20 nin pour eliminer les gas dissous. 

Le pH des eluants est mesure B l’aide d’un pH-metre & dlectrode de verre 
(par exemple pH-metre E 14s de Metrohm AG, Herisau. Suisse). 

Pour determiner la teneur en ammonium des Bluants, on procede & un entraine- 
ment & la vapeur d’enu in l’aide de l’appareil de dosage de l’azote de Btichi AG (Flawil, 
Suisse) . 

On utilise parfois pour l’examen des chromatogrammes une lampe W .V. d’analyse 
avec filtre 366 mp. La lampe U.V. a batteries Black-Ray M 16 d’ultra-Violet Products, 
Inc. (San Gabriel, Calif,, U.S.A.) convient bien. 

Pour l’dtude du comportement et de la repartition des elements 6trangers dans 
les colonnes de chromatographie, nous avons employ& le spectrophotomcitre d’absorp- 
tion atomique 303 de Perkin-Elmer Corp. (Norwalk, Conn., U.S.A.). 

PARTIE ESP~RIMENTALE 

Ehfiants et rEsines Maaaage~.tses &ions 
Les Cluants sont prepares en dissolvant la quantite calculbe d’acide citrique 

puriss. (PM = 210.14) clans de l’eau demindralisee, distill&e et bouillie, puis en 
‘additionnant de l’ammoniaque puriss. & 25 o/o sous agitation mdcanique jusqu’au pH 
desire. Ce dernier est dktermine h l’aide d’un pH-metre & electrode de verre. On 
ajuste finalement la solution & volume exact avec de l’eau, puis on contr6le sa teneur 
en ammoniaque par distillation d’une prise aliquote h la vapeur d’eau apres addition 
d’hydroxyde de sodium. L’ammoniac entra?.n8 est recueilli dans 25 ml d’une solution 
d’acide borique a 4 %, puis tit& avec H,SO, 0.1 N (indicateur : rouge Congo). Pour 
preparer la solution de citrate triammonique 0.2 M, on utilise 42.03 g d’acide citrique 
puriss. par litre. 

Toutes les chromatographies effectuees au tours du present travail ont 6te 
realisdes Q l’aide d’un lot de 2 kg de r&sine Dowex 50 W X 2 (200-400 mesh) sous 
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forme H+, apr&s purification au citrate biammonique 0.5 M, selon le pro&d& dkrit 
a.nt&ieurementl. La capacite de cette r&sine, d&ermin&e par nos soins, a Btd trouvee 
&gale k 0.92 mkquiv.-g par ml de r&sine humide. Sa grande porositb due & son faible 
degrb de rdticulation permet des &changes rapides. 

Pour certaines applications, on utilisc une &sine sur laquelle a 6th fix& par 
adsorption une certaine quantitd de morine (pentahydroxy-3-, 5-, 7-, 2’-, 4’-flavone). 
La prdparation de cette r&sine se fait d’apr&s une technique d&rite par MORET ET 
BRUNISWOLZ~, Nous utilisons toutefois une concentration de morine plus dlevie 
que celle qui est proposhe par ces auteurs. On traite par exemple IOO ml de r&sine 
humide Dowex 50 W X 2 (200-400 mesh, forme H+) par 150 ml d’eau et on additionne 
goutte & goutte, sous agitation mdcanique, une solution de morine (prdparde en 
dissolvant 20 mg de morine dans 5 ml d’8thanol et en diluant avec de l’eau & 150 ml 
environ). Finalement, on lave la r&sine avec de l’eau distill&e bouillie. Cette r&sine 
peut Btre employ&e pour la chromatographie de d&placement de mdlanges d’ions 
incolores; on peut en effet, gr&ce & un Bclairage U.V., distinguer nettement dans 
l’obscuritb les 4 zones d’un chromatogramme Mg2+ (021 Mn2+)-Zn2+-Be2+ (ou AF+)- 
Ga3+. Sous un 6clairage U.V. filtrk (366 m,u), les zones de ces Bldments prdsentent les 
colorations indiqudes dans le Tableau 1. L’emploi d’Cl&ments shparateurs est done 
inutile quand on travaille avec une resine chargbe d’une faible quantitd de morine. 
Toutefois, une telle r&sine ne peut pas Btre utiliske si le mdlange & analyser contient 
du Fe3+ qui ddtruit la morine par oxydation. 

Solutio9as stad2rds et sohtions d analyser 
On utilise des solutions contenant O.IOOO mdquiv.-g MT&+/IO ml. Elles sont 

p&par&es par dissolution des quantitds calculkes des sels puriss. correspondants : 

MnSO,*H,O; Co(NO,),.6 I-1,0; NiS04*7 H,O; CuSO,*s H,O; Ga,(S0,),*1s H,O; 
VOSO,; UO,JCH,COO) ,.2 H,O; FeCl, -6 H,O. Les titres des solutions de Mn*+, Coz+, 
NP+ et Cu2+ sont contr6les par titrages complexometriques k l’aide d’une solution 
0.02 M de Na2H2-tiDTA.2 H,O (GDTA = dthylBnediaminetGtraa&tate), tandis clue 
la solution de VO2+ est titrde avec une solution de KMnO, 0.1 N*). La solution de Fe”+ 

l rAm_xAu I 

ASPECTS DES ZONES DES CATIONS l&fT1+ DltVELOPPfiES SUR DE LA RlbINIE DOWES 50 \v s 2 CONlTNhS-r 

DE LA MORINE 

kluant: citrate triammoniquc 0.2 A4. 

NIg2+ 
Mn2+ 
Fe2’ 
Co2’ 
%n2+ 
NW 
Bee+ 
A13+ 
CU2” 
Ga”’ 
uo,2+ 
vo2+ 

Bleu ciel Jaunt vcrt clair 
l31cu trQs clair Jaune vcrt clair 
Gris fond Incolore 
Rouge foncd Orangd 
Fluorescence jaune vert Jaunt vert clsir 
Bleu vert fond Vcrt clair 
l31eu vert clair Jaunt vcrt trbs clair 
Forte fluorescence vcrtc Fluorescence vcrtc 
Vcrt bouteillc Bleu vert 
Vive fluorescence vcrte Fluorescence verte 
Brun Jaune 
Bleu marine Rleu fond 011 blcu vert ford 
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est aussi do&e par manganimetrie, mais apres reduction du fer(II1) en fer(I1) par 
passage sur une colonne de poudre d’argent, selon Walden. Les solutions de Ga3+ et 
d’U0,2-‘- sont standardisdes par dosages gravimetriques (sous forme Ga,O, et U,O,, 
respectivements) . Les solutions standards de Mg sf, ZnZ+, Beg+ et A13+ sont preparees 
par dissolution des quantites calculees des metaux puriss. dans HCl pour analyse, 
puis par dilution avec de l’eau distillde &. volume connu. 

M&x en naarcke des chvonaatograplaies et dbveZo$$wnaent des chronzatogranmes 

La preparation des dchantillons a analyser, le remplissage des colonnes de 
separation, le developpement des chromatogrammes et les mesures deszones se font 
comme nous l’avons ddcrit precedemment 19 2. Toutefois, aprQs avoir transvase quanti- 
tativement la r&sine chargee des cations M n+ au sommet de la colonne d’analyse, 
nous ajoutons, apres sedimentation, une couche de r&sine d’environ I cm d’epaisseur 
(Dowex 50 W X 2, forme NH,*, 200-400 mesh) pour dviter la mise en solution et la 
dilution des ions MT&+ dans la piece I3 lors de l’introduction de l’dluant au sommet 
de la colonne (Fig. 2). 

Les couleurs des zones cles cations M n+ sont celles des ions M”+ fixes sur la 
r&sine auxquelles se superposent les colorations cles complexes citriques de la so- 
lution interstitielle. Ainsi, les zones de Mg2+, de Mn2+, de Zn2*, de Be2+, d’A13+ .et 
de Ga?+ sont incolores. Pour la mesure des zones de Mg 2+ ou de Mn2+, il faut examiner 
les colonnes k contre-jour, ce qui permet de distinguer la frontiere supdrieure de ces 
zones, Dans le cas des separations Mg2+-Zn2+ ou Mn2+-Zn2+, il est necessaire d’in- 
troduire clans le melange a analyser une petite quantite de Fe2+ qui se place entre 
les zones des deux cations dtudies et qui, sous un eclairage U.V. (filtre 366 mp), 
apparazt sous la forme d’une bande brune (voir Fig. 4). D’autre part, l’utilisation 
d’une r&sine Bchangeuse d’ions chargee d’une petite quantite de morine permet de 
rendre tres bien visibles les zones des cations qui donnent une fluorescence sous 
l’action des rayons ultra-violets (Zn 2+, Be2+, Al”+, Gas+ ; voir Tableau I). Les zones des 
cations Co2+, Ni2+, Cu2+, U022+, VO’J+ et Fe3+ qui sont color&es respectivement en 
rose carmin, vert clair, bleu clair, jaune, bleu fence et brun peuvent Bvidemment 
6tre mesurees sans difficult&. Signalons que les colonnes de chromatographie renfer- 
mant des cations uranyle doivent 6tre entourees de papier noir pour’ prkvenir des 
reactions photochimiques perturbatrices (ddcarboxylation des radicaux citriques 
avec clegagement de CO,). 

Nous ne nous sommes pas preoccupes d’obtenir des analyses chromatographi- 
ques rapides mais, par contre, nous avons cherchd & obtenir des rdsultats aussi prdcis 
que possible en procedant a cinq a huit mesures des longueurs des zones au tours du 
dbveloppement de la chromatographie qui s’etend sur une pbriode de 24 a 48 h 
environ. 

Afin de determiner les meilleures conditions de dkveloppem.ent Lies chmrnato- 
grammes, nous avons pro&d8 a deux s8rie s de chromatographies : l’une avec des 
Bluants constituds par des solutions de citrate biammonique et l’autre avec des 
dluants a base de citrate triammonique; les concentrations en citrate variaient entre 
0.05 et 0.5 M. Les cations M n+ ne pouvant pas $tre tous totalement &par&s les uns 
des autres, nous avons exdcut6 chaque skie de chromatographies avec deux groupes 
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Fig. 3. Variation du volume X (mm3) dcs zones des chromalo&rsmmes en fonction de la concen- 
tration Z (molts/l) de 1’8luant en citrate. ( 0) Essais avec le citrate biammonique ; ( l ) essais 
avcc le citrate triammoniquc. 

Fig. 4. (A) Sdparation de Co a+-Gas+-l?e3+. (B) SBparation de Cu s+-Ga3+-Fe3+. (C) Sdparation de 
MgZ+_I;e24-Zns+-Cu2C-V02~. (D) MBme chromatographie que (C) mais pholographide en lUmi&re 
u,V, (366 m/A) par 10 procedd GRANDCEIAMPD. (E) Sdparation de Mns+-Co2+-Ni2+-A13+-U022+-Fe3~ 
(6 x 0.1 m&quiv.-g) . 
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d’ions: Mn2+, Co2+, NP+, AW-, U022+ et I;@+ d’une part, et Mgz+, l?e2+ (element sdpa- 
rateur) , Zn 2+, Cu2-t et VO2+ d’autre part. Les volumes des zones occupdes par 0.100 
mequiv.-g de M n+ sont dorm& dans le Tableau II en fonction de la composition de 
l’eluant. De plus, ils sont report&s graphiquenent clans la Fig. 3. Pour tous les cations 
etudids, on observe une augmentation du volume des zones quand la concentration de 
l’dluant d.iminue. Cet allongement des zones aux faibles concentrations en citrate est 
d’autant plus marqud que l’element dtudie est situ6 plus en amont du chromato- 
gramme. II est dit principalement a. une penetration des cations NI-14+ dans les zones 
des ions Mn+. De plus, signalons que le front superieur de la zone de Mg2+ est invisible 
lorsqu’on travaille avec du citrate biammonique (0.05 a 0.5 Icz) et que le front sup& 
rieur de la zone de Mn2+ n’est apparent quc pour des concentrations en citrate biam- 
monique superieures ou dgales a 0.3 M. Avec des 6luants riches en citrate, on observe 
un developpement rapide des chromatogrammes mais, par contre, la separation 
des cations U022+ et Fes+ n’est pas satisfaisante, la fronticke des deux zones dtant 
fortement oblique. Finalement, nous avons choisi un eluant compose de citrate 
triammonique 0.2 M (~15 = 7.30 a 24”) qui permet d’obtenir de bonnes separations 
clans un delai convenable (24 a 4s 11). De plus, la front&e superieure des zones 
de magn&ium et de manganese est alors bien visible par un examen des chromato- 
grarnmes sur un fond noir ou h contre-jour. La Fig. 4 montre quelques exemples de 
chromatogrammes ddveloppds a l’aide de cet dluant. , 

Nous avons ensuite v&if% expdrimentalement clue l’dluant choisi permet de 
procdder a des dosages quantitatifs de melanges de cations Mm+. Dans ce but, nous 
avons chromatographie des melanges renfermant des quantites connues d’ions Mn+. 
Les resultats des mesures des volumes des zones des chromatogrammes sont groupds 
clans le Tableau III et ils sont represent&s graphiquement dans la Fig. 5. On constate 
que, dans nos conditions de travail, les volumes des zones sont directement pro- 
portionnels aux teneurs des melanges a analyser en cations Mn+. Les pentes des 
droites d’etalonnage, determinCes graphiquement, sont les suivantes : Mgz+ : 1.42 - IO-“; 

TABLEAU III 

CRROMATOGRhPHIES ,D’ltTALONNBMl3NT 

Rbinc: Dowcx 50 W X z (200-400 mesh), forme I-I +. IZluant: citrate trianimonique 0.20 M, 
pH 7.30 B 24’. Chaque chromatogrnphic a &S faite en cloublc; seuls les volumes moyens des zones 
correspondantes sont indiquck. Colonncs: 500 & 750 mm de longueur ; cliam&tre internc: 2 mm. 

J/p+ DOVd 

(mEquiv.-g) 0.040 0.080 0.120 o.rGo 

Volumes des ZO~~AS (mm3) 

M&P+ 30-7 
Mn2+ 27.8 
Co2’ 25.2 
ha+ 26.4 
Ni2+ 24.5 
nc2+ 26.9 
fw+ 22.5 
cu2+ 23.0 
GZP 24.6 
uo,a+ 30.6 
vo2-4 27.2 
I?@’ 23.9 

54.6 82.2 
53.2 78.4 
48.9 74.9 
49.6 ~4.~8 
48.2 74.6 
53.2 7913 
45.3 68,g 
44.2 66.9 

;z*: 

5117 

%‘Y 
7816 

47.4 72.2 

114.5 
108.9 

99.7 
97.6 
97.1 

105.1 
91.5 
88.7 
99.2 

116.3 
102.9 

96.0 
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z$yJj/yx 
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40 80 120 40 80 I20 LO 20 120 

Fig. 5. Droites d’btnlonncment (voir Tableau III). X = volumes cles zones (mm3). Y = teneurc; clcs 
solutions en cations R/l?‘+ (mdquiv.-g). 

Mn2+: 1.49’ IO -3; C@+: I.61.Io-3; Zn"+: 1.62'10-3; Ni2f: 1.64’10~“; Be2+: I.SI*IO-"; 
Al”+: 1.75.10 -“;Cuz+: 1.So~1o-3;G$+:1.61~1o-~;U0,2+:1.37~1o-~;V0~+: I.~~*Io-~; 

I?$" : I .66 ’ x0-3. 

Afin d’etudicr la fidelit et la precision du procede d’analyse clue nous pre- 
conisons, nous avons effectu6 cinq series de six chromatographies identiques de divers 
n-klanges synthetiques de cations qui ont et6 choisis en tenant compte des restrictions 
indiqudes plus haut (voir Fig. I). Les rdsultats ont et6 calcuk par rapport &. deux 
chromatographies dtalons ddveloppees simultankment dans les m6mes conditionslp2 
et ils sont report& dans les Tableaux IV a VIII avec les conditions de travail. On 
constate que jusqu’a six cations Mn+ peuvent etre doses simultanement par la mesure 
des longueurs des zones qu’ils occupent dans une colonne de section calibrde; nous 
avons observe un coefficient de variation compris entre 0.5 et 2.3 o/o pour les analyses 
effectudes dans des colonnes de 2 mm de diametre interne, et entre 2.0 et 2.8 o/o pour 
celles faites dans des tubes capillaires d’un mm de diametre interne. La fiddlite de la 
methode est done katisfaisante. Quant a la precision, on peut estimer qu’elle est aussi 
satisfaisante car les erreurs relatives calculees & partir des valeurs moyennes de six 
chromatographies ddvelopp&es en par-allele n’ont pas depasse 1.9 %. De plus, pour les 
rdsultats isolds, l’erreur relative n’a pas et6 superieure 6, 4.4 o/0 ou & 5.4 o/o pour les 
analyses exdcutdes dans des tubes de 2 mm ou d’un mm de diametre interne, respec- 
tivement. 
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Reckercha dss cations $wrturbatcurs 
Pour la recherche des cations perturbateurs, nous avons ajout& des doses 

determindes de cations &rangers k des melanges de quantites bquivalentes de 6 
cations Mm-+ (0.60 m&quiv.-g au total de Mn 2+, Co2+, Ni2+, A13+, UO,‘J+ et Fe3+). Les 
chromatographies Btalons ont Bt8 effectubes k double, dans les m&mes conditions, 
mais sans 1’8Ement Stranger 6tudid. Les erreurs relatives observ&es dans le dosage 
simultane des six cations M w sont report&es dans le Tableau IX. Dans un certain 
nombre de cas, nous avons dtudih la r&partition de l’dl6ment &ranger Clans la colonne 

ANALYSES CI-IROMATOGRAPHIQU~S D'TJN M~~LANGE SYNTHl?TIQUlZ DES CATIONS %n2+, Ni2+ ET Cu”+ 
RQsine: Dowex 50 W X 2 (200-400 mesh), forme II +, .l:3luarlt: citrate triammoniquc 0.20 M, 

~1-1 7.30 $ 24O. I?lbmcnt sbparatcur: I?$+ (0~02 mdquiv.-&). Deus chrornatographics dtalons: 
0.200 mCquiv.-g Cu 2+ + 0.100 m&quiv.-g %x12+ + 0.~00 mdquiv.-g Niz+. Colonncs: longucur: 
500 mm, cliam6tre intcrnc : 2 mm. 

CJwouaafog~a~Jirie 
NO. 

M&q&v.-g obtenzcs 

zTz2+ NW 

- 

CZl”” 

Moyenne : 
lkart-type : 
Coefficient de variation : 
Dorm6 : 
Erreur absolue : 
Erreur relative : 

0.0952 
o.og54 
0.095 7 
0.0947 
0.0962 
0.095 I 

0.0954 
0.0005 
0.5 % 
0.0963 

- o.ooog 
-0.9 % 

o.os45 
0.0850 
0.0868 
0.0885 
0.0867 
0.086s 

0.0864 
0.0014 
r.G o/O 
o.oS58 

+ 0.0006 
-l-0.7% 

O.ZIfjO 

0.2170 

0.21g5 

0.2rgq 

0.220‘~ 

0.21S7 

0.2rS3 
0.0018 
0.5 % 
0.2179 

+ 0.000‘~. 
+o.zo,/, 

TAI3LEAU V 

ANALYSES CNROMATOGRAPIIIQUES D’UN MfiLANG11 SYNTHfiTIQUE DES CATIONS COG’, Ni2+ ET I;@+’ 
R&sine: Dowex 50 W X 2 (200-400 mesh), formc 1-I +. 
pW 7.30 & 24O. IZldment sdparateur: aucun. 

Gluant: citrate triammoniquc 0.20 nir, 

Deus chromatographies &talons: 0.200 mdq,uiv,-g 
Co2+ + 0.300 m&quiv.-g NP + 0.500 mbquiv.-g Fe”+. Colonnes : longucur : 650 mm ; cliambtre 
interne: 2 mm. 

C?womatog~afiJ& 
1VO. 

M&q&v.-g olde~rtus 

cog+ 1vi2+ -&+ 

0.1750 0.2752 

0.1760 0.2843 
0.1764 0.2801 

” O-1737 0.2762 
0.1713 0.27Go 
o.x7GG 0.2780 

Moyenne : 
&art-type : 

0.1748 
0.0020 

Cocffkient de variation : I .I o/(- 
Dorm& : 0.1740 

Erreur absolue : + 0.0008 
Erreur relative : fo.5% 

o.5555 
0.5735 
0.55S6 a 
0.5567 
0.5604 
0.5620 

0.2783 0.5GI I 

0.0034 0.0065 
I.2 o/d I .2 o/-J 

0.2730 o.553o 
+ 0.0053 + O.OOSI 

+ 1.9% + Ia5 “/ 
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TABLEAU VI. 

nNALYs33s C~IROM~T~C+RAPHIQTJIJ~ D'TJN B&LANGE .SYNTHBTIQTJE DES CATIONS MnZ+, Zn2+, NY-, 
Be2+, UO,2+ ET Fe"+ 

HBsinc: Dowcx 5p W X 2 (200-400 mesh); formc 1-l +. 
pI_I 7.30 ZL 24O. 

tiluant: citrate triammoniqwe 0.20 M, 
ElBmcnt sr5parateur : Fez+ (0.02 m&quiv.-g), Dcux chromatographies Btalons : 

0.100 m&quiv.-g MS+ + 0.100 m&quiv.-g Zn2+ + 0.100 mbquiv.-g NP+ + 0.100 mdquiv.-g 13e2+ + 
0.100 mbquiv.-g UO,2+ f 0.100 m&quiv.-g Fe 8+. Colonnes: longueur : 050 mm, cliambtrc interne: 
2 mm. 

Mhpiv.-g oljte~zts 

Mn2+ %T12+- NP+- BC2” uo,2+ jT/-$1+ 

I o.ogGS 0.1022 0.1016 0.1016 0.1009 0.1003 

2 0.1027 0.1026 0.1037 0.1033 o. 1028 0.1023 
3 0.0988 0.1003 0.1010 0.1000 0.1013 0.0993 

5” 0.0976 0.1004 0.1018 0.1001 o.ogg1 o.ogg,r 0.1008 0.1001 0.1002 o.ogg1 0.OQQ-X O.IOOQ 
G 0.0985 0.0996 o.oggG 0.0989 0.0993 0.1025 

Moycnnc : o.ogg1 O.IOII 0.x007 0.1008 0. loot 
&art-type : 

0.1007 
0.0021 0.0012 0.0018 0.0015 

Coefficient clc variation : 2.1 % 
0.0014 0.0014 

I .2 % 1.8 o/o I.5 % I.4 % I.4 % 
Donna! : 0.1000 0.1000 O.IOOO 0.1000 0.1000 0.1000 

Erreur ;bsoluc : -o.ooog + 0.0011 + 0.0007 + 0.0008 + o.oooG + 0.0007 
Errcur relative : --0.9 % + 1 * 1 % + 0.7 % + 0.8 % +O.G% +0*7% 
- 

ANALYSES O~~RO~~ATOGRA~~~IQUES D’uN ~vIL~AN~Iz ~YNTI-I~~TIQIJIs DES CATIoNs MI++, Zn2+, Be2+ 
z-r Gaz+ 
R&sine: Dowex 50 W S 2 (200-400 mesh), forme I-I.*, 
0.20 M, p1-I 7.30 $ 24O. tildment s6paratcur: 

avec morinc. fluant: citrate triammonique 
aucun, Chromatographics Btalons : o. IOO mbquiv.-fi 

Mn2+ + 0.100 mbquiv.-g %n2+ + 0.100 mc!quiv.-g Bez+ + 0.100 mdquiv.-g Gas+. Colonncs: 
longueur: 650 mm; cliarn&tre internc: 2 mm. 

Clcvomalograpl~is 
NO. 

Be”+ Ga3+ 

I o. IOOG o. 1008 0.0982 0.0995 
2 0.1010 0.1012 0.0982 0.1002 
3 O.IOOI 0.0995 0.1005 0.0987 
4 0,098g 0.0987 0.0994 o.oggo 
5 0.0994 o.og83 0.1012 o. IOOG 
G 0.101g 0.1007 0.1044 0.1017 

Moyenne : 
ticart-type : 

0,1003 0.0999 0.1003 0.1000 
0.0011 0.0012 0.0023 0.001 I 

Coefficient de variation . : 1.1 y. I.2 ojo 2.3 % I. I % 
Don& : 0.1000 0.1000 0.1000 0.1000 
Erreur absolue : + 0.0003 -0.0001 + 0.0003 0.0000 
Errcur relative : t-0.3% -0.1 o/O + 0.3 % 0.0 % 
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TABLEAU VIII 

ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES D'UN MPLANGI~SYNTHI~TIQUI~I~ESCATIONS ~g2+,Zns+,~l”+ ET 

Ga3’ 
R&sine: Dowex 50 W X z (200-400 mesh), forme I-I+-, 
0.20 M. ~1-1 7.30 & 24O. IZlbment sdparatcur: 

avec marine. tiluant : citrate trismmoniq,ue 
aucun. Chromatographies &talons: 0.050 mbquiv.-g 

Mgs+ + 0.050 m&quiv.-g Zns+ + 0.050 mdquiv.-g A13+ -/- 0.050 mbquiv.-g Gas+. Colonnes: 
longucur: 500 mm; cliambtre interne: I mm. 

._ 
Cltvomato~ra~hie Mlfpiv.-g obte~~ars 
NO. 

Mg2’ Zn2+ A Pf CTu”+ 

* I o.o573 
2 0.0502 
3 0.0519 
4 0.0496 

ZJ 0.0494 0.0499 

Moycnne : 
hart-type : 

0.0502 
0.0010 

Coefficient de variation : 2.0 o/o 

Donnd : 0.0500 
IZrreur absolue : +0.0002 

Erreur relative : +0.4% 

l Valeur &cart&e cles calculs. 

0.0502 0.0505 0.0505 
0.04S2 0.04gG 0.0455 
0.0510 o.oso3 0.0496 
0.0505 0.0502 0.0494 

0.0479 I 0.0473 0.051 0.0503 0.0475 0.0500 

0.0495 0.0497 0.0493 
0.0014 0.001 I 0.0010 

2.8 o/O 2.4 % 2.2 % 
0.0500 0.0500 0.0500 

-0.0002 -0.0003 -0.0007 
-0.4 % -o.6~/o - r . ‘1 O/o 

-. 

a la fin de la chromatographie en analysant par spectr~ophotomdtrie d’absorption 
atomique diverses portions de la r&sine 10. Le comportement des cations Li+, Na.+, 
I<-+, Rb+, Cs+, Ag +, Tl+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Cd2+, Hga+, Bin+ et SnQ* a dte dtudie de 
cette manike. 

Parmi les cations monovalents, on constate que Li+ conduit a des resultats trop 
forts pour les six ions MT&+ par suite de sa pdktration dans toutes les zones du chro- 
matogramme. Cette diffusion du lithium s’explique par le fait clue la r&sine utilisde 
n’a qu’une faible affinite pour l’ion Li +, dont le rayon ionique est petit par rapport h 
celui des autres cations alcalins. 

.?Jaf conduit a des valeurs trop hautes pour le dosage de Co2+, de Ni2+ et d’A13f, 
ceci A. cause de la r&partition de ce cation clans les zones correspondantes. Les cations 
K+, Rb+ et Cs+ ne perturbent pas; ils restent en effet situ& en amont des 6 zones 
consider&es car la rdsine a une selectivite plus grande pour ces 3 ions que pour le 
cation developpeur NH 4+. D’autre part, nous avons constatd que Ag+ et TL+ rendent 
impossible le dosage du mangankse du fait de leur pkidtration dans la bande de Mn2+. 

Parmi les cations bivalents, on remarque que de tres petites quantitds de Ca2+ 
ne gQnent pas (jusqu’a environ 0.02 mCquiv.-g Ca2+) mais que des teneurs plus im- 
portantes conduisent & des rdsultats trop forts pour le dosage de Mn2+ en raison 
d’une introduction du calcium dans la zone correspondante. II se produit aussi une 
precipitation de citrate de calcium, De petites quantites de SF et de Ba2f (jusqu’a 
0.10 mequiv.-g) ne causent pas d’erreurs d’analyses; en effet, ces cations ne pen&rent 
pas dans les zones utiles mais precipitent en amont de la zone de Mn2+ sous forme de 
citrates cristallins. Une chromatographie realisde en presence de 0.10 mdquiv.-g 
&%a+ a montrd que ce dernier ne perturbe guere que le dosage du manganese bien 
qu’il se repartisse dans l’ensemble du chromatogramme; les analyses par spectrophoto- 
mdtrie d’absorption atomique indiquent que la resine contenue dans la partie conique 
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TKBLEAU IX 

mmms DE DIVERS CATIONS I~TRANGER~ SURLA PRSCX~I~N DES DOSAGESSIMULTANI~~DI~S CATIONS 

lMns+, Co2+, Ni2+, AP, UO,2+ ET I?@+- (6 x 0.1 m6quiv.-g) 
Rdsine: Dowex 50 W S z (zoo-400 mesh), sous forme H f. 
pI-I 7.30 & 240. 

IZluant: citrate triammonique 0.20 M, 

Cation Itwnger Ewezcr relative (O/J) SZCY Ze dosage des cations A@+ 
(112L:qzciv.-g) 

M?%2f co2+ Ni2+ AZ++ uo,2+ F&J+ 

0.10 Li+ 
0.10 NET,+ 
0.10 ls+ 
0.10 lib+ 
0.10 cs+ 
o. IO NE-I.,+ 
0.10 Ag+ 
0.05 Tli 
0.10 m+ 

0.10 ca2+ 

0.05 Ca2-k 

0.02 cas+ 
0.01 Ca”’ 
0.10 SF 
0. IO Has+ 
0.01 Ua”+ 
0.10 I?@+ 
0.05 ccl= 
0.0 T ccl”+ 
0.10 I-t@+ 
0.10 CrTTf 
0.10 Las+ 
0.10 Y3.f. 
O.TO Lu”f 
O.TO SC:‘+ 
0. IO In:‘+ 
0. f 0 BP-C 
O.OT ?‘h’” 
0. TO ThJ’ 
0.10 SnJ+ 

+21.5’ 
- 4.1 

- 4.4 
+ I.4 
+ 0.7 
- 4.2 
inclosable 
inclosable 
inclosablc 
+ 24.8: 

z- ::z 
- 0.G 

+ 4.4 
+ 0.9 
- 2.1 
inclosable 
inclosable 
- 6.4* 
+ I.5 
+ 0.2 

inclosable 
+ 5.1 
- 0.1 
+ 3.8 
- 0.6 

+ 1.0 
- 0.5 
- 0.9 
+ 0.G 

+ 27.4* 
+ G.4, 
- 2.8 
+ I.9 
- 2.0 
- 3.0 
- 4.0 
- 2.0 
+ 0.4 
+ 1.0 

+ - 2.2 

+ I:I 

+ 2.3 
- 0.6 
+ 0.i 
- I.‘[ 
- 1.1 
- 2.3 
+ 0.2 

-t- 0.1, 

$ 97.;. 

+ x:7 
4 0.3 
+ I.9 
- 2.0 
- 0.3 
- 0.9 
- 0.2 

-J _2;*;: 
+ ’ 0.1 
- 0.2 
- 2.2 
- I.7 
- 0.9 
- 1.4 
- 0.4 
- 4.0 
+ 0.1 
+ 0.9 
+ 0.9 
- 0.9 
- 3.1 
- I.2 
- 0.1 

- 3.4 
- 2.9 
- 2.1 

-t_ ‘2:: 
f I:*;’ 
- * 
- 1.8 

+ 0.4 
- 0.5 
- I.6 

+ 14.9. 
+ G.G* 
+ I.7 
- 2.0 
+ 0.2 
- 3,o 
+ 2.0 

- 3.4 
- 3.3 
+ 0.9 
+ 2.2 

+ 1.1 
+ 1.G 
+ 0.7 
- 1.1 

- 0.3 
- 4.8 

- 5.5 
- 2.5 

+ I.2 

0.0 

- 0.4* 

+ 7.3. 
+ 24.2 
-I- 3.6 
+ 52.1 l 

- 1.7 
- 0.7 
inclosable 
- 2.9 

+ 7.2* 
- 2.1 
+ 0.3 
- 3.7 
- 1.3 
- 3.4 
+ 0.8 
- I.3 
- 0.7 
- 2.7 
+ 2.9 
+ 1.0 
+ 0.1 
+ I.5 
+ 0.3 
+ I.2 
- 2.2 
+ 1.6 
- I,4 
- 4.2 
- 0.3 

4 

T ;‘; 318 
+ 31.0, 
- 0.9 
- 0.9 
+ 1.1 
inclosable 
- 0.1 

+ 9.1. 

=: “;‘2 
+ 5:5 
-I- 0.3 
+ 0.2 
+ 3.4 

- - :‘g 
+ 11:6’ 

0.0 
Jr 0.1 
- 1.0 

- + Y:“, 
- 1.1 
- I.9 
- 2.6 
- 1.7 
- 1.1 
+ I.5 
- 0.1 
+ 3.2 
+ 6.4. 
+ 14.5* 
+ I.4 
- 3.G 

- 3*5 
inclosable 
- 0.7 

l Rdsultats situ& hors dcs limitcs cl’crreurs aclmissibles. 

de la colonnc ne contient plus qu’ I % cle la quantitd de Pbs+ introduite, tandis que 
la plus grancle quantitd de plomb (55 %) reste situke en amont de la zone du manga- 
nese, cette derniere n’en renfermant elle-m&me qu’ I “/e. Nous avons retrouve 6 O/~ 
du plomb dans la bande du cobalt, 4.5 Y. dans celle du nickel, I Y0 dans celle de l’alu- 
minium et 1,s “/b au total dans les zones du fw et de l’uranium. Un des elements qui 
cause les perturbations les plus dangereuses est Cd2+: une teneur en cadmium de 
O,IO mequiv.-g rend la chromatographie impossible par obstruction du capillaire 
(formation d’une masse gelatineuse de citrate de cadmium). Cependant, une quantite 
de 0.01 mdquiv.-g ‘Cd 2+ ne perturbe que le dosage du manganese (erreur de -6.4 o/o 
dans notre essai). Ii@+ ne cause pas de perturbations car il n’est pratiquement pas 
retenu par l’echangeur d’ions lors de la charge des cations ZL analyser. 

Parmi les metaux trivalents, Cr3+ (qui a 6th introduit clans le melange Btudie 
sous forme de [CrCl,(H,O),~Cl~z H,O) n’a pas cause d’erreurs d’analyse bien qu’une 
certaine proportion du chrome se repartisse dans toutes les zones des cations M?E+, 
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TABLEAU X 

LIMITES ‘DE DtiTECTION DES CATIONS M?+ 

Colonnes de I mm de diam&trc interne; Bluant: citrate triammonique 0.2 M. 

Cation Mn+ Rchine saws marine 
(cxamen en lumih dac joacv) 

Rc’sine avec modne 
(exanaen en lacnaikre U.V. 
366 mp) 

Mg2+ 
Mnz+ 
co2+ 
Zna+ 
Ni2+ 
B@” 
AP 
cu2+ 
uo,2+ 
Gd+ 
voa+ 
ITea+ 

- - 0.0003 
- - 0.0003 
0.0001 3-o - 
- - 0.0000~ 
0,0001 2.9 - 
- - 0.0001 

- - 0.00001 
0,000 I 3.2 - 
0,0001 13.5 - 
- - 0.00001 
0.0001 3.3 - 
0.0001 I.9 - 

I.7 
- 
0.5 
0.1 

Par contre, les Bldments des terms rares Lu a+, Y3+, Lz$+ et Sc3+ conduisent a des 
erreurs par excQs (voir Tableau IX) et a la formation de composes cristallins peu 
solubles dans Its colonnes. 1gz3+ perturbe le dosage de l’aluminium (importantes 
erreurs par exces) a la suite de l’incorporation de cet BlBment dans la zone de l’A13+. 
Ri3+ n’a pas cause d’erreurs d’analyse dans un essai effectud avec 0.1 m6quiv.g Pia+. 
En effet, nous avons constate qu’il n’est pratiquement pas retenu par l’echangeur 
d’ions pendant la charge du melange A analyser. 

TV+ se d&place durant la chromatographie et forme des cristallisations dans 
les zones de l’aluminium et de l’uranium. Ainsi, une teneur de 0.10 mequiv.-g Th4+ 
rend impossible le dosage d’A1 3+, d’UQ22+ et de Fe”+. Par contre, une tres petite 
quantite de thorium (0.01 mequiv.-g) ne cause pas de perturbations. Une quantite 
de 0.100 mequiv.-g S%uGQ+ ne produit pas d’anomalies ni d’erreurs de dosage, une 
fraction importante de l’etain n’etant pas retenue par la r&sine au moment de la 
charge. 

Limites de dt%ection 
En chromatographiant des quantites de plus en plus faibles de chaque cation 

Mn+ pris isoldment, nous avons d&ermine leur limite de detection dans des colonnes 
d’un millimetre de diametre interne. Ces limites de detection sont comprises entre 

--G mdquiv.-g pour Ala+ ou Gas+ et 3’ IO-* mkquiv.-g 
gbleau X). 

RltSUME 

pour Mgz+ ou-Mn2+ (voir 

Nous decrivons une technique de chromatographie de d&placement sur r&sine 
Sulfonique qui permet le dosage simultane de six cations choisis parmi les ions Mg2+, 
Mn2+, Co2+, zns+, Nis+, Be2+, A13+, Cu2+, Gas+, U022+, VO2+ et Fe3+ par mesure 
de la hauteur des zones qu’ils occupent dans une colonne chromatographique de 
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section calibr&. L’eluant propose, qui est une solution de citrate triammonique 
0.2 M, ne permet cependant pas de &parer completement les groupes Mg2+-Mn2+, 
Coe+-Zn2+, Beg+-Al!+- Cu2+ et Gas+-U022+-V02+. L’utilisation d’une resine echan- 
geuse d’ions renfermant une petite quantite_de morine permet de &parer et de closer 
simultanement les cations Mg2+ (ou Mn2+)-Zn2+-Be2f (ou A13+)-Ga3+ sans utiliser 
d’elements separateurs. Nous avons etudie‘l’effet des cations Lid-, Na+, I<+, Rb+, CS+, 
NE&+, Ag+, Tlf, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Pba+, Cd2+, Hg2+, In3+, Cr3+, La3+, Y3+, Lu3+, Sc3+, 
X3+, Th*+ et Sn*+ sur la precision des analyses. 

SUMMARY 

A technique of displacement chromatography on a strongly acidic cation ex- 
change resin is described, which permits the simultaneous analysis of six cations 
chosen from the ions Mg 2+, Mn2+, Co2+, Zns+, Ni2+, Be2+, Ala+, Cu’J+, Ga3+, U01,2+, ” 
VW+ and I;$+, by measuring the space that they occupy in a chromakographic 
column. The proposed eluent which is a solution of 0.2 M triammonium citrate 
does not however allow the complete separation of the groups Mg2+-Mn2+, Co2+-Zn2+, 
Be2+-Ala+-Cu2+, and Ga 3-e--U022+-V02f. The use of a cation exchange resin con- 
taining a small quantity of morin allows the simultaneous separation and determina- 
tion of the cations Mgs+ (or Mn2+)-Zn 2+-Be2+ (or Ala+)--Gag+ without using separating 
elements. We have studied the effect of the cations Li+, Na+, I(+, Rb+, CS+, NJ&+, 
Ag+, Tl+, Gas+, Sr2+, Ba e+, pb2+-, Cd2+, Hgs+, Ina+, Cra+, La3+, Ya+, Lu3+, Sc3+, Bi3+, 
Th*+ and Sn*+ on the precision of the analysis. 
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