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SUMMARY 

The automatic dete9mimztion~ of orga& acids 

The determination of organic acids after column chromatography is automated, 
by use of a pH S buffer which permits the calorimetric estimation of the dccolorisation 
of a dye, phenol red, and the measurement of the variations in pH due to the organic 
acids emerging from the column. The determination is made in 6 h in four different 
ways, and the sensitivity is well below a microequivalent. 

&ant don&e l’importance qu’ils ont dans le mktabolisme animal et vegktal, 
les acides organiques sont tres etudies mais les methodes chromatographiques de 
dosage sont rest&es jusqu’ici assez rudimentaires. Ce travail prkiente un premier 
essai pour l’introductiondes procedes automatiques dans ce domaine oh les difficult& 
et les problemes a resoudre n’ont pas manque. Les solutions proposees ne sont stir-e- 
ment pas les solutions id&ales, mais elles ont le merite de donner des resultats satis- 
faisants. 

Les methodes employees jusqu’ici peuvent se ramener a deux, suivant qu’elles 
utilisent la chromatographie sur silice avec gradient de butanol dans le chloroforme, 
ou bien la chromatographie sur r&sines anioniques avec un gradient d’acides volatils. 

Dans les deux cas le dosage des acides organiques en solution aqueuse se fait 
volumetriquement par une solution alcaline, mais il faut dans le second cas faire 
evaporer d’abord l’acide volatil qui formait le gradient. 

Nous avdns choisi la premiere methode parce qu’elle est applicable aux acides 
volatils, mais surtout parce qu’il est plus facile de se debarrasser du chloroforme que 
des acides volatilsl. 

MODE OPtiRATOIRE 

Des flacons contiennent les differents solvants chloroformiques qui doivent 
entramer.. progressivement les acides ‘organiques, grace a un gradient obtenu par des 
quantites~croissantes de butanol, soit 4 %, 8 %, 12 y0 et 50 %. 

Ce liquide est conduit ‘au bout de la colonne de chromatographie par un tube 
acidflex (rksistant au chloroforme) qui traverse un programmateur charge d’ouvrir 

* Dddid & M. le Professeur E. LEDERER tr l’occasion de son 6o8me anniversaire. 
** RBalisation technique et mise au point par M. VIAU, I. C. DB L'ENSCT. 
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ou de fermer le passage. Une boule de m&mge et de &curit6 reCoit les solvants qui 
vont passer dans la colonne. 

A la sortie de la,colonne, le solvant est repris par une pompe proportionnante 
et m6lang6 ZL de l’eau dans laquelle passent les acides organiques, gr%ce B un mklangeur.. 
Un shparateur klimine alors le solvant chloroformique, avec assez d’eau pour qu’en. 
aucune circonstance il ne reste de chloroforme dans la partie de la solution aqueuse 
que l’on envoie dans le circuit d’analyse (Fig. I). 

Tandis clue la partie kliminke est recueillie sur un collecteur de fractions, le fiux 
de la solution aqueuse d’acides est divisd en dew ou mhe trois courants qui sont 
nGlang6s h un tampon de pH 8 colork par du rouge de plxhol. Lorsque dans le flux 
apparait un acide organique, le tampon est neutralis proportionnellement L!L l’imporY 
tance de l’acide et la couleur rouge tend 2 disparaitre. Un colorim&re muni d’un 
filtre de 550 m,u mesure cette disparition qu’insdrit un enregistreur. 

Un des tampons est assez faible pour inscrire les plus petites arriv6,es d’acide, 
tandis qu’un autre ne commence & rkagir que pour des pits assez importants, et l’on 
peut en mettre un troisihe pour les pits encore plus importants. 

Sur le trajet d’un de ces tampons, on place un pI-I-mbtre enregistreur qui inscrit 
es variations du pH des acides prhsents. 

iluants 
chloroform 

ogrammateur 

iques 

Boules de &cut-it& 

Colonne 
6 chromatographie 

. 

khangeur _ Gparateur 

I.-l Enregistreur 

Fig. I. Plan &n&-al clu montage. 

PRODUITS ET Rl?ACTIFS .’ ” 

,’ Acide sulfurique 0.5 N et 5 N. 
Soude0.005 N. .’ 

Rouge de phhol IOO mg de colorant sont boy&s dans un mortier avec 3 ml 
d’eau et 3 ,x&de soude 0.1: N; ajouter de l’eau jusque’h 250 ml. 
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Sohtion tarn$oH ci?e $H 8 
Elle cst preparee avec 54 o/o de borax 0.05 nd et 46 o/o de phosphate mono- 

potassique 0.1 n/r. Pour un litre de tampon, on prend 3o ml de rouge de phenol et une 
plus ou mains grande quantite de solution suivant qu’on veut un tampon faible ou 
fort; nous utilisons S ml pour le tampon faible et 30 ml pour le tampon fort. On ajuste 
au besoin le pH pour qu’il soit assez exactement de 8. 

11s sont tous a base de chloroforme auquel on ajoute une quantite plus ou moins 
grande de butanol avec un peu d’acide sulfurique pour eliminer tout cc qui pourrait 
neutraliser les acides organiques et pour saturer la phase mobile qui doit Btre en 
hquilibre avec la phase stationnaire : on agite pendant I ou z min le solvant avec un 
dixieme de son volume en acide sulfurique 0.5 N, on laisse reposer et on d&ante. 

Les melanges que nous avons le plus frequemment employ& sont a 4 y. de 
butanol pendant 50 min, S y. pendant 50 min, IZ% pendant IOO min et 50 y. pendant 
120 A 130 min. 

APPAREILLAGE 

Cdowue t2 chromatogma$lzie 
Choisie assez petite pour que le temps de passage soit plus court, et pour qu’on 

ait besoin de moins de produit, elle suffit largement pour la separation des acides 
organiques les plus communs et presente m&me plus d’efficacite clue les colonnes 
ordinairement employees puisqu’elle &pare fort bien par exemple l’acide lactique 
de l’acide succiniques. 

Cette colonne d’une vingtaine de centimktres de longueur pour une section 
d’un demi centimetre car& est elargie dans sa partie superieure pour recevoir facile- 
ment un bouchon avec une double boule de verre dans lesquels les solvants arrivent 
et se melangent, le solvant le plus leger arrivant par en dessous; cette boule fait 
encore office de skcurite dans le cas anormal d’un arr$t momentane du solvant. 

La colonne est chargee de 3 g de celite 535 qu’on acidifie avec 1.5 ml d’acide 
sulfurique 0.5 N et qu’on met en suspension dans un peu de chloroforme; on tasse 
legerement et d’une maniere homogene avec un piston de verre. 

Au sommet de la colonne, on place une quantite d’acides organiques corres- 
pondant au moins a 0.1 mequiv., dissous dans 0.15 ml d’acide sulfurique 5 N qui 
lib&e au besoin les acides de leurs sels, melanges a 0.3 g de celite et introduits, avec 
un peu de chloroforme au sommet de la color-me. On recouvre le tout avec une petite 
rondelle de papier Altre surmonte d’un leger tampon de laine de verre pour que ne 
soit pas troublee l’horizontalite de la surface supkieure de la celite. 

Progranzmateur 
Mis au point pour rendre automatique le dosage des acides amines avec un 

appareil Technicon, cet appareil, par une serie de tames ou de contacts fait passer ou 
interrompt aux heures pi-ewes les solvants successifs et les fait arriver sur telle ou 
telle colonne., ‘. 

11 est commande par un interrupteur horaire qui per-met de programmer avec 
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precision les temps de passage sur chaque colonne et de changer de colonne a la fin 
dechaquedosage. _ 

Le C.N.R.S. a depose pour ce 
numero 12~~26. 

programmateur un brevet d'invention sous le 

CoLori&tre 
Le circuit d'analyse Technicon est utilise avec sa pompe proportionnante qui 

regle les debits, avec ses bobines de melange qui font passer les acides organiques du 
butanolchloroformique al'eau,avecsescolorim&tresquel'on munitdefiltres a55omp 
avec son enregistreurh 2 ou 3 points. 

Commel'indiquele schema(Fig.2),l'eluantestpris alasortie dela colonnepar 
un tube acidflex 0.45 (d'un debit reel de 0.80 ml/min) auquel on ajoute 1.60 ml/min 
d'eau et qu'on fractionne avec un peu d'airpour quela circulation soitplus regulikre. 

Sortie de colonne 

Acidflex 0.60 (0.45) ) 

Enre 

Ofampon tort 

Fig. 2. Sch&na du circuit d’analyse. Lcs chiffres indiquent le d6bit en ml par min. La s&ie des 
rouds reprcjsente le passaige des tuyaux dam la pompe proportionnante. 

Le tout passe dans un echangeur h billes qui fait entrer le 'butanol chloroformique 
intimement en contact avec,l'eau quiprend ainsitousles acides organiques beaucoup 
plus solubles en elk. A la'sortie de l'&zhangeur, on enleve les bulks. Le liquide est 
alorsenvoye dans un shparateur oh l'on ne prend qu'une partie relativement faible 
del'eau pourne pas courir,lerisque de prendre un peu de chloroforme.Le chloroforme 
aveclerestedel'eauestenvoye dansle collecteurohl'on dirige aussil'eaudu debulleur 
tandis que le flux aqueux debarrasse du chloroforme est divise en deux et melang a 
un tampon colore fort ou faible (1.20 ml,pour 0.32 ml de liquide et un peu d'air). Le 
flux traverse un melangeur, les bulles sont enlevees et le flux dirigk vers le colori- 
,m&tre .dont les mesures sont enregistrees. On intercale le pH metre juste avant le 
,colorim&tre; sur le tampon fort ordinairement. 
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CoUecteur de fractions 

N’importe clue1 collecteur de fraction peut etre uti1i.G. Le plus indiquk pour 
qu’on puke trouver imm~diatemcnt le tube interessant est celui qui se regle par le 
temps, mais l’on peut aussi se servir d’un appareil qui cornpte les gouttes ou apprecie 
les volumes par suite de la parfaite rkgularite du debit que maintient la pompe 
proportionnante. 

Cet appareil que l’on place ordinairement sur le tampon fort, juste avant le 
colorimetre, doit etre muni d’un enregistreur et pouvoir apprkier d’une facon 
continue le pI-1 d’une solution passant sur ses electrodes. 11 est bon qu’on puisse 
d&placer son champ de mesure de telle sorte que l’on .puisse faire colncider le pH S 
avec le bas du papier enregistreur; I1 est interessant enfin qu’on puisse faire passer 
dans cet appareil le flus qui va vers le colorimetre sans que celui-ci en soit trouble. 

Nous utilisons, sans qu’il ait besoin d’aucune modification, le pH metre Beck- 
man modele Expandomatic muni de son dispositif permettant la mesure a l’abri de 
l’air du pH sanguin. 

LES DOSAGES 

Le colorant employ& est le rouge de phenol, le colorant m&me qui sert d’indica- 
teur pour le dosage titrimk’trique et dont la zone de virage se trouve a un pH assez 
alcalin pour que tous les acides organiques puissent le faire virer. Cette ione de virage 
se situe entre 6.8 et 8.4, Nous avons choisi le pH de S, plus p&s de la limite superieure, 
mais assez proche de la zone la plus sensible, pour qu’avec le champ le plus large 
possible reste t&s grande la sensibilite. 

Puisque le rouge de phenol devient jaune en milieu acide nous utiliserons un 
filtre de 550 m,u d’un jaune t&s legerement vert qui sera tres transparent a la’lumiere 
jaune: la densite optique deviendra de plus en plus faible dbns la mesure oh le rouge 
disparaitra. 

Au lieu de partir, comme dans les dosages colorimetriques ordinaires d’une 
densite optique nulle, nous partons d’une assez forte coloration et c’est la diminution 
de cette c-rloration qui est mesuree, la diminution de la densite optique. Cette diminu- 
tion se fait d’une facon lingaire jusqu’aux environs du. pH 6;S oh cette disparition 
devient asymptotique : le tampon ernploye ne permettra la mesure que s’il n’arrive 
pas jusqu’a ce pH,. et c’est pourquoi ce tampon devra &tre d’wtant plus fort que la 
quantite d’acides.presents,dans le milieu analysk sera plus grande. 

Par. suite des montages mecaniques, .l’inscription des courbes sur ,les enregi- 
streurs est logarithmique, mais c’est ici lepoint de depart qui est cornprime : il suffira 
pour retablir les vraies valeurs d’utiliser un papier d’inscription semi-logarithmique 
et de compter les dkviations, non pas en longueurs mesureesmais suivant les divisions 
du papier. -Pourvu qu’on n’arrive pas trop pres de la d&coloration totale, cette maniere 
de dompter donne des resultats tres satisfaisants. : .’ .’ 

Pour obtenjr des valeurs chiffreesj on multiplie le nombre de divisions qu’at- 
teint la ,hauteur du pit ‘par sa largeur en mm prise h sa demi-hauteur. 11 suffit alors 
de donner une signification precise h cette skie de valeurs cornparables entre elles, en 
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les Btalonnant en valeur absolue, en milliequivalents, pour obtenir directement soit la 
quantith pass&e dans le colorimetre, soit la quantite presente dans l’echantillon place 
sur la colonne. 

Le second tampon dont la valeur est Btablie de telle sorte qu’il donne des pits 
mesurables sit& que le faible est pres d’&re sature, permettra par les pits mesurables 
sur les deux courbes de trouver le rapport entre’,les acides les plus abondants mesu- 
rables sur les deux courbes de trouver la rapport ‘entre les acides les plus abondants 
mesurables seulement sur le tampon fort et ceux qui le sont beaucoup moins et qui 
n’apparaissent clue sur le tampon faible. 

Liz dosage $otenfiomkEriqzce 
Lorsqu’un acide arrive dans un milieu’ tamponne, le pH de ce milieu varie 

suivant la quantite de l’acide. Cette variation est pratiquement ‘lineaire et cette 
linearit& se maintient, non pas seulement comme pour la disparition de la couleur 
du rouge de phenol jusqu’aux environs de pH 6.8, mais bien au de& jusqu’a une limite 
qui varie suivant le pK de l’acide. Comme les tampons utilisk permettent de se 
maintenir assez loin du pk’ des acides mesures, la courbe sera normalement lineaire 
sur toute sa hauteur et la surface d’un pit pourra etre mesuree soit avec le planimetre, 
soit avec l’integrateur, ‘soit en multipliant la hauteui- en mm par la largeur en mm 
prise a mi-hauteur. 

Si le pH metre est place sur un tampon faible et vite sature, les courbes pla- 
fonneront a des niveaux differents suivant le pK des acides, et ceci peut servira en 
identifier certains. I 

Le dosage EiErimBtriqzce 
Nous retrouvons ici la methq’de classique de dosage, la seule qui ait &te utilisee 

jusqu’ici. Les acides presents dans l’eau au dessus du chloroforme, sont doses avec 
de la soude o.005 N et l’on obtient la courbe classique par paliers de 5 ou IO min, 
beaucoup mains precise Bvidemment que le dosage instantane et peu utilisable sur des 
valeurs faibles par suite de l’importance de ia’ligke de base. 

Cette courbe pourra Gtre interessante de ten& & autre, soit pour verifier la 
valeur des autres courbes obtenues sur les e’rikegistreurs, soit pour doser certains pits 
trop abondants qui.ont sature m&lie le tampon le plus fort, soit enfin pour etalonner 
en’ valeurs absolues les valeurs obtenues- sur leg eiwegistreurs. 

Orditiairement de tels dosages seront inutiles et l’on’ pourra, sans les avoir doses, 
recuperer Q l’etat pur, en solution dans l’eau, tel ou tel acide interessant dont on aura 
precise l’heure de sortie d’apres les enregistreurs., 

: 
hCUSSION : 

. 

Par suite des multiples dosages qui peuvent &re simultanement men&s a bien,, 
cet ensemble parait complexe. 11, est pourtant fort simple et les accessoires qu’il 
comporte sont d’un prix tout h fait modique. I, 

Nous allons considerer et discuter pour ,l’ensemble de cette methode: l’automa- 
tisation et son rbglage, la precision obtenue et la sensibilite, la fidelite de ces dosages 
et les possibilites de comparaison qu,il ,offre. .’ 
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Automatisation 
Le premier avantage de ce dosage est d’Gtre automatique. Ces dosages peuvent 

$tre multiplies puisqu’il suffit de p&parer les colonnes et les solvants, et les operations 
se poursuivront aussi bien la nuit clue le jour au rythme de 6 h pour l’un, d’un jour 
pour quatre, h mains qu’on ait regle autrement le programmateur. 

Les acides organiques &ant tres differents dans les milieux que l’on peut 
etudier, il est impossible de fixer uu programme qui soit toujours valable et si l’on 
change de milieu, il convient de reconsiderer la concentration et le temps de passage 
des solvants. Un des programmes que nous avons utilise assez souvent pour les 
acides organiques vegetaux comporte 50 min avec 4% de butanol, 50 min avec 
8 %, IOO min avec 12 y. et 120 h 150 min avec 50 %. Les acides organiques sortent 
dans un ordre toujours identique et a des intervalles qui sont precises dans le ta- 
bleau I. 11 est bien evident que cette sequence, surtout avec ce passage abrupt 

TABLEAU’ I 

HORAIRE DE SORTIE DES ACIDES ORGANIQUES DANS LES CONDITIONS INDIQUh3S (HEURES. MINUTES) 

A &de A &de 

Hippurique 
Acdtique 
Adipique 
Formique 
Fumarique 
Lactique 
Succinique 
Pyrrolidone carboxylique 
CBtoglutarique 
Malonique 

0.20 DiilldtllylSlycdriquc 3.55 
0.25 Aconitique 3.00 
0.45 Oxalique 3.30 
0.55 Glycolique 
I.10 Citramalique 

3.45 
3.50 

I.50 Malique 
2.10 Citrique 

4.00 
4.25 

2.20 Shilrimique 
Glyc6rique 

4.40 
2.30 
2.45 Tartrique 

4.50 
5.20 

de 22 & so’ y. de butanol, ne peut &tre utilise si les acides organiques sont nombreux 
entre l’acide succinique et l'acide malique, car plusieurs risquent d’&re bousculBs 
par la sortie trop rapide de l’acide malique. 

Le principe essentiel pour mieux s&parer certains acides ou bien pour decon- 
gestionner une pkriode est de prolonger ‘le tenips du solvant precedent, ou bien de 
faire passer pendant un certain temps du chloroforme pur si le debut est surcharg8, 

Prkcision et semibiKE 
11 convient de signaler tout d’abord la precision dans la separation des acicles, 

bien meilleure du fait qu’elle ne se fait plus rythmiquement par prises qui representent 
3 ou 5 min d’ecoulement, mais d’une manibre continue, tant et si bien qu’une baisse 
est visible, r&me si elle n’a dure qu’une minute ou deux. Si la fraction du collecteur ne 
se situe pas exactement au centre de la baisse qui .&pare deux pits, la courbe obtenue 
par, titrimktrie risque de ne pas representer deux pits mais un plateau, ou un aspect 
tout ‘a fait quelconque. 

‘: Plus interessante encore est la precision pour les acides presents en quantith 
t&s, faible. La soude’ utilisee pour le dosage classique est. tres diluee pour obtenir la 
plus ‘grande sensibilite possible: avec 0.005 N, .un ml equivaut a 5 microequivalents 
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et la plus faible sensibilit6 parait Btre obtenue avec deux gouttes soit un demi micro- 
dquiqalent ; or cette t&s f&ble quantitk d’acide donne sub la courbe un ,pic de’ plU- 
sieurs cm2. Un dixihe de micro6quivalent ou m6me un cent&he est facilement 
dosable et une bien plus petite quantitd nettemknt discernable, et c’est ici que devient 
importante 1’~limination du facteur humain. De trhs l&g&es dkviations de la courbe 
que l’on retrouve comparativement sur les courbes voisines ou bien que l’on voit 
croftre d’une courbe h. l’autre, donnent ?L ce dosage une irrempla$able valeur. 

Fide’ZitS et com@trnison 
Si’l’on n’a d’une substance qu’un seul dosage il est nkessairement consid&& 

comme valable mais cette valeur gagnerait souvent ?I $tre confirm6e. C’est ce qui 
peut 1’6tre facilement dans cette mkthode oh l’on peut au besoin comparer quatre 
dosages simultanrh 

Pour v&ricer la valeur des dosages, nous avons fait une solution standard avec 
quelques-uns des acides les plus r6pandus dans le msthiel biologique. Les z ml plachs 
SW la colonne contenaient six acides dont la teneur se situait entre 20 et 75 micro- 
Cquivalents. 

La premihre question est de savoir s’ils sont tous kgalement do&s. Comparons ces 
dosages k celui d’un &talon interne l’acide malique dont nous prenons 1~ quantitk &gale 
& IOO (Tableau II). L’acide adipique reprksente dans 1’~cl~antillon un peu moins de la 
moitik soit 49. Les chiffres du dosage retrouvent h peu p&s ce nombre soit 49.2 de l’aci-., 

TABLEAU II 

DOSAGE COMPARATIP SUR TAMPON FORT 

mg. pour 100 ml 
d’bchantillon 88 66 

Relation ?I, l’acide malique dans 
l’dchantillon 

Avec le colorim&trc 
Avec le ~1-1 mbtre 

MicrotSquivalents clans 2 ml 
cl’~cl~antillon 

Dosage avec le colbrim&tre 
Dosage avec 16 pI-I m&tre 

49 47 =53 100 44 88 

44 45.3 150 100 46.5 89.1 
49.2 48.8 151.6 100 47.1 go.6 

24 22.8 75 49 21.5 
21.8 22 ‘73*7 48.5 22.7 ;;:: 
24.1 23.6 7413 49.4 22.9 44.2 

ditk du malique avec le pH mktre, et seuiement 44 avec le ‘colorim&tre. Avec l’acide 
fumarique nous ti-ouvons la m6me tendance a &re l&&rement su@5rieure avec le pH et 
infkrieure avec la couleur. .L’ensemble parait done satisfaisant et serait m$mti plus 
prhis et plus fiddle que le dosage titrimktrique oh le niveau de,base est parfois difficile 
& situer. 

Nous pouvohs done ktalonner la valeur de la courbe sur n’importe quel &cide, 
ou bien sur l’ensemble, et nous n’aurons pas besoin d’utiliser im co&Eicient de kbrrec- 
tion pour tel ou tel acide, comme’il conviendrait de.le faire avec un dosage titrimk- 
‘trique. 
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Considhons un esemple concret. La solution standart mise sur la colonne h chro- 
matographie contenait dans ses 2 ml, 1.32 mg d’acide fumarique soit 22.S microkqui- 
valents, ce qui devrait correspondre h 4.5 ml de soude 0.005 N ou bien comme il en :! 

arrive sixlement la moitib sur le collecteur A, un peu plus de 2 ml. Sur la courbe du ; 
pH m&tre la surface couverte par ce pit est de 195 mm” (elle aurait pu &.re rendue 
mhaniquement plus grande en choisissant une plus grande sensibilitd) et ceci pour 
un volume de liquide trois fois moins grand cjue sur le collecteur. Pour cette m&me 
quantitC, soit 3.S micro&quivalents, le tampon fort donne un pit de 540 unit&s dont 
la surface est de 500 mm2 et le tampon faible 2.300 mm2. Nous pouvons done dire que 
sur cette derni&re courbe I microkquivalent donne une surface de 600 mm2 alors que 
cette mhle quantitG demanderait seulement 0.2 ml de soude. 

Cette sensibilitk permet des dosages que sans cela il aurait ht& impossible 
d’envisager. Ainsi pour un dosage effectuk avec M. Viala sur un mat&iel provenant 
d’une culture de Leptospheria, et qui reprbsentait environ un demi-gramme de poids 
set, nous avons pu estraire et doser les acides organiques sur les trois courbes (Fig. 3) 

IFi@. 3; Courlk colorimk-iques ‘cokpar8es de trois dosaigcs d’acides orgatiique$ de lkptospheri’~ ?I 
trois jours di~fkents (juxtapos&es dans la mBme photographic) . ,,. 

J. Chromatog., 35 (1968). 158~167 
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obtenues & des jours differents. La somme totale des acides enregistres’ sur chacune 
de ces courbes se situe entre IO et 14 microequivalents et si nous ‘prenons’quelques 
exemples nous voyons l’acide malonique passer de 0.01 h 0.05 et & 0.1; l’acide lactique 
baisse et passe de z & 0.9 et 0.8 microequivalents tandis qu’apparait l’acide fumarique 
et qu’augmentent les acides succinique, malique et citrique. 

La courbe colorimetrique n’enregistre que la sixi&me partie de la quantite 
totale de l’echantillon mais la precision et la fidelit sont telles que cette faible partie 
suffit .amplemcnt aux mesures. 

En pratique les quantites d’acides organiques sont toujours cornparables entre 
elles j l’interieur de la courbc, mais si l’on veut les rapporter & l’echantillon, il convient 
dans notre montage, de multiplier par six ces valeurs. 

CONCLUSION 

Le dosage complexe quc nous presentons est interessant parce qu’avec un 
materiel tres modique, il permet d’automatiser les dosages d’acides organiques qui 
se font au rythme d’une analyse toutes les 6 11. Les moindres traces d’acide m&me 
inferieures au microgramme, sont discernables et comparables d’un chromatogramme 
h l’autre; et l’on peut recueillir pur en solution aqueuse n’importe quel acide organique 
qui se trouve do& simultanement par ailleurs sur les colorimetres et le pH metre avec 
trois enregistrernents de sensibilite differente. 

Le dosage des acides organiques apres chromatographie sur colonne est auto- 
matise, g&e 8. l’emploi d’un tampon ti pH 8 qui permet soit d’apprecier au colori- 
metre la d&coloration d’un colorant, le rouge de phenol, soit de mesurer les variations 
du pH lorsqu’arrivent les acides organiques sortant de la colonne. Le dosage se fait 
en 6 h de quatre man&es differentes et la sensibilite descend bien au dessous du 
microequivalent. 
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