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C~ROM. 3889 

Chromatographie de partage sur colonne de cellulose des oxyanions du 
phosphore 

La s6paration des divers oxyanions du phosphore a 6t6 r6alis6e par diverses 
techniques chromatographiques: chromatographie sur papier, sur couche mince et sur 
colonne d'6changeurs d'ions ~-3. l~tant donn6 les excellents r6sultats obtenus par 
chromatographie sur papier ou sur couche mince de cellulose, nous avons essay6 de 
reproduire les m6mes fractionnements sur des quantit6s plus grandes de produits, 
en utilisant lea m~mes solvants en chromatographie sur colonne de cellulose 4. 

M atdriel et mdthodes 
Oxyanions utilisds 
Hypophosphi te  monosodique 
Phosphite disodique 
Phosphate monosodique 
Hypophosphate  disodique 

Pyrophosphate  t6trasodique 
Triphosphate pentasodique 

NaH2PO2 
Na2HPO3, 5H20 
NaH2PO ~, H20 
Na2H~P~O~, 6H20 

Na4P2OT, IoH20  
NasP3Oz0, 6H20 

Schering 
Prolabo 
Prolabo R. P. 
pr@ar6 suivant le mode 
op6ratoire de BLASER ET 
WORMS 5. 
Prolabo R. P. 
Progil 

M61ange de polyphosphates:  il s 'agit  d 'un m61ange d 'orthophosphate,  de pyro- 
phosphate, de tr iphosphate et d 'oxyanions condens6s de longueur de chaine allant 
jusqu'au d6caphosphate, obtenus par d6gradation d 'un sel de Graham. 

Chromatographic de partage sur colonne de celhdose 
Cellulose. Nous avons utilis6 la cellulose Whatman  (standard grade) lav6e avec 

HC1 M pendant  24 h pour 61iminer toutes traces de m6taux alcalinoterreux et lourds. 
I1 a en effet 6t6 montr66 que, dans le cas de la chromatographie sur papier, les s@ara- 
tions sont profond6ment perturb6es par la pr4sence de ces m4taux et qu'il 6tait indis- 
pensable de bien laver les papiers avec des solutions acides. Nous avons 61imin6 
t'acide par lavage prolong6 A l 'eau disti116e jusqu'~ disparition des chlorures. 

Colonnes. Les colonnes (80 em 8 I i o  cm de long, 1. 3 8 I. 7 cm de diam6tre) ont 
~t6 remplies de cellulose lav6e en suspension dans l 'eau distill6e. La cellulose a ensuite 
6t6 6quilibr6e avec les solvants ~ la temp6rature choisie pour effectuer la s@aration. 
Les colonnes sont charg6es par 20 8 50 mg de chaque oxyanion en solution aqueuse. 

Solvants. Nous avons utilis6 les solvants snivants pour la chromatographie svr 
colonne: 

Solvant alcalin: isopropanol- isobutanol-ammoniaque (20% NHa)-eau 
(4 ° :20 :I :39, v/v)L 

Solvant acide: isopropanol-ammoniaque (20 % NHa)-acide trichlorac6tique 
xooo g/1-eau (7 ° :0. 4:4:25.6, v/v) 8. 

Dosage du phosphore total. Les courbes d'61ution ont 6t6 obtenues en dosant les 
phosphates  par la m6thode de BRIGGS 9 dans les fractions obtenues lors de la chromato- 
graphie apr6s 61imination des alcools par chauffage k la flamme. Cette pr6caution est en 
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effet indispensable, car la pr6sence de solvants organiques modifie la coloration et 
perturbe ainsi le dosage. 

Dosage diff drentiel des pho@hite, hypophosphate et orth@hosphate. En appliquant 
la m4thode pr6c6dente sans min6ralisation oxydante,  seul l 'orthophosphate est dos6 
dans les fractions contenant des m61anges phosphite-orthophosphate ou orthophos- 
phate-hypophosphate .  

Chromalographie sur papier 
L'analyse qualitative des diff6rents oxyanions au niveau de chaque pic apr~s 

chromatographie sur colonne a 6t6 effectu6e par chromatographie sur papier, suivant 
les techniques de VOLMAR, EBEL ET ]3ASSILI ~ et de GRUNZE ET TttlLO 8. 

Rdsultats et discussion 
La Fig. I montre  le profil d%lution d'une colonne de cellulose (80 cm de long, 

1.7 em de diam6tre, vitesse d'6coulement : i6 ml/h), charg~e respectivement par 20 mg 
d'hypophosphite,  de phosphite, d 'orthophosphate et d 'hypophosphate en solution 
aqueuse, et 61u6e & 2o ° par le solvant alcalin. On constate un certain empi&tement des 
pics correspondant aux phosphite, orthophosphate et hypophosphate; la technique 
donne une s@aration totale lorsqu'on est en p%sence des m61anges suivants: hypo- 
phosphite-phosphite, hypophosphite-orthophosphate,  hypophosphite-hypophos- 
phate, phosphite-hypophosphate,  hypophosphite-phosphite-hypophosphate.  Les s&- 
parations obtenues sont analogues ~ celles d6crites, indfpendamment  de nous, par 
POLLARD, NICKLESS ET MURRAY 1° qui ont fractionn& avec un autre solvant, ~galement 
sur colonne de cellulose, le m~lange hypophosphite, phosphite et orthophosphate; 
comme dans notre cas, la s@aration entre phosphite et phosphate obtenue par ces 
auteurs n 'est  pas parfaite. 

Nous avons essay6 de fractionner 6galement les polyanions condens6s du phos- 
phore par la m6thode que nous avions mise au point, mais aucune sgparation n 'a  pu 
~tre obtenue par cette technique. Ce %sultat n'est pas surprenant, car il a 6t6 montr66 
que les valeurs des RF des polyphosphates obtenues avec les solvants alcalins sont tr6s 
voisines. Par  contre, le m61ange hypophosphi te-phosphi te-or thophosphate-mglange 
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Fig. i .  Courbe d '6 lu t ion  en so l van t  alcal in du  mdlange h y p o p h o s p h i t e  (P1)-phosphi te  (Pa)-or tho-  
p h o s p h a t e  (PS) -hypophospha te  (p~_p4) sur  colonne de cellulose. 

Fig. 2. Ch roma t og raph i e  sur  colonne de cellulose en so lvan t  acide ~ + 4  ° d ' u n  m61ange d 'o r tho-  
p h o s p h a t e  et  de p h o s p h a t e s  de Iaible degr6 de condensa t ion .  N a t u r e  des pics:  voir  R6su l t a t s  et 
discussion.  
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de polyphosphates peut 8tre fractionn6, car les valeurs des RF des polyphosphates 
sent toutes inf~rieures h eelle de l 'orthophosphate. 

Les r6sultats concernant les polyphosphates ayant 6t6 n6gatifs avec le solvant 
alcalin, nous avons essay6 de les chromatographier en solvant acide qui donne d'excel- 
lents r6sultats en chromatographie sur papier 6. La Fig. 2 montre la s6paration d'un 
m61ange d'oxyanions condensds et d'orthophosphate, apr~s chromatographie sur 
colonne de cellulose ( i io  cm de long, 1.3 cm de diam&tre, vitesse d'6coulement: 
30 ml/h) 61u6e par le solvant acide ~ + 4  °. L'analyse par chromatographie sur papier 
(solvant acide) donne la composition suivante: 

pic I : orthophosphate; 
pic 2 : pyrophosphate + traces d'orthophosphate; 
pic 3 : triphosphate ~ faibles quantitds d'orthophosphate et de pyrophosphate; 
pic 4: t6traphosphate + ortho-, pyre- et triphosphate; 
pie 5: pentaphosphate apparemment pur; 
pic 6 : hexaphosphate apparemment put. 
Comme le montre cette analyse qualitative des constituants des diff6rents pics, 

nous n 'avons pu emp~cher une hydrolyse partielle des polyphosphates au cours de ce 
processus, malgr6 la rdalisation de la chromatographie ~ + 4  °. C'est ~ partir du tri- 
phosphate que nous constatons une hydrolyse en orthophosphate et pyrophosphate, 
ce dernier est stable dans nos conditions. Au-del~ du t6traphosphate, les pics ont une 
tendance A l'6talement et ~ l'aplatissement, ce qui provoque une dilution con- 
sid6rable. Au-del~ de l 'hexaphosphate, on n'observe pratiquement plus aucun pic. 

En conclusion, la chromatographie de partage sur colonne de cellulose en solvant 
alcalin permet d'obtenir la s6paration des oxyanions du phosphore de degr6 d'oxyda- 
tion inf~rieur ~ 5 (hypophosphite, phosphite et hypophosphate) et de l 'orthophos- 
phate. En solvant acide, un fractionnement limit6 est obtenu avec les phosphates 
de faible degr6 de condensation, mais ce dernier est perturb6 par l 'hydrolyse concolni- 
tante de ces d6riv6s. 
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