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CHROM. R2lG 

SUR L’AMBIGU~TE: DE LA NOTION DE POROSlTe EN CHROMATO- 
GRAPHIE D’GCHANGE D-IONS 

INFLUENCE DE LA COMPOSITION CHlMlQUE DU VECTEUR 

(Rccu Ic 5 juillct 1974: m:lnuscrit modifi6 rccu Ic 24 janvicr 1975) 

Measurement of the retention volumes of a non-retained anion and ;I non- 
retained cation allows calculation of the external and internal porosities of an ion- 
exchange resin bed. Using these data.‘it should be possible to derive true equilibrium 
constants. The internal porosity of’ the cation-exchange resin studied increases 
linearly with the concentration of H+ and inversely with the concentration of Na+. 
It is shown that this is a general property of ion-exchange resins. 

INTRODUCTION 

La porositd est une caractdristique chromatographique kcessaire si la ddt?r- 
minntion prCcise des volumes de ritention I. Sa ddtermination, d6jii delicate dans le 
cas de la chromatographie en phase liquide classique. s’av&e franchement ambigu& 
en chromatographie d’dchange d’ions oh les sites sont indgalement accessibles aux 
diverses espkes ioniques. 

Par ailleurs, le gonflement des r&sines dchangeuses d’ions varie selon le liquide 
vecteur dans lequel elles sont plac6es2. Aussi. ftlut-il s’nttendre h une variation de 
porosit.6 lorsque I’on utilise un gradient de concentration en vecteur. Bien que ce 
gonflement affecte en ghx%d assez peu la porositC externe3, rien ne permet de penser 
qu’il en soit de mdme pour la porositd globale laquelle est ddfinie comme la fraction 
du volume de colonne occupCe par le liquide vecteur. 

Nous nobIs proposons d’dclaircir ce point en dtudiant ici la variation de la 
porosite de rdsines sulfoniques en fonction de In composition du liquide vecteur. 
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n&Se i3~ BVIDENCE DES DEUX POROSITl%, EXTERNE ET GLOBALE 

11011s nous proposons de caractkiser les temps de transit 
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Dans cette @tude. 
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Fig. 1. Chromatogrammes illustrant I’apparition dc pits “fant6mcs” lors dc I’analysc de differen& 
dchantillons sur rkinc Amincx A4 Cc/,, - 15-24,~). Conditions cxperimcntalcs: colonnc de I m x 2.17 
mm de diambtre: tcmpdraturc, 40”: d6bit 0.00535 ml/see: liquide vcctcur, solution aqucuse dc 
dihydrog6nocitratc dc sodium 0.2 N contenant IO ml dc thiodiglycol par litrc. Solutions inject&s: 
(a) chlorure dc sodium, bromurc dc sodium, iodurc dc sodium: (b) sulfate de sodium: (c) nitrate de 
sodium; (d) formiatc de sodium: (c) acdtatc dc sodium: (f) sdrinc. Lcs solutds sont prCalablcmcnt 
dissous dans unc solution dc meme composition quc ccllc du vcctcur. Concentration moycnnc dcs 
solutions dc I’ordrc dc 0.5 y/l. Volume injccte. 5 ,I/I. 

d’especcs ioniques. gdn6rulement inorganiqucs, non retenues par la colonne. II est 
done essentiel d’utiliser un ddtecteur rdfractom6trique. plutdt qu’un ditecteur 
spectrophotom6trique. 

Dans ces conditions, Tinjection d7,;n dlectrolyte supposd non retenu sur une 
colonne de r&sine sulfonique engendre un chromatogramme complexe dans lequel 
deux. ou meme trois pits apparaissent. De mCme I’injection de solutds susceptibles 
d’&re retenus. tel que la serine. engendre dcs chromatogrammes dans lesquels le pit 
reprkentatif du solutd peut Ctre prdcddd de plusieurs pits. Certains de ces pits. 
reprksentds dans la Fig. I. ont des positions fixes inddpendantes de la nature de 
I’dchantillon; now nous intdresserons ici Fxclusivement it ces derniers. Pour plus de 
clartd. le Tableau I rdcapitule la position des pits obtenus en termes de distance de 
rdtention ainsi que le sens de ddviation du dCtecteur rCfractomdtrique (drt/dC). ce. 
pour diffdrents types d’dlectrolytes in_jectCs. 
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TABLEAU I 

PRINCIPALES CARACTBRISTIQUES DES I’ICS OBTENUS (FIG. I) . . _ __ ‘. _. 
Eclta~llillnrr Di.~tarlcc~ cllr,klC Di.s/wlw dIlltIC UisroMY~ chr/dc 
irljwlcs (1um) (l~lill) milieu) 

-. 
.._. -_.-__ 

NaCI 65 <O 72 ._.() L _ 
NuBr 67 x. -0 74 ,.o - - 
Nat 64.5 -r: 0 72.5 :;_. 0 - - 
NazSOd 66 <O 74 >O - - 
NaNO, 67 -:.. 0 74 ;* 0 - - 
HCOONa 107 0:. 0 73.5 .‘.. (1 I 24 ‘.’ 0 
CH3COONn I40 .>. 0 74 .p .-. 0 I24 .I 0 
Cilratc l 0 72 ._. 0 I21 .;. 0 
LiCl 67 --:o 74 >.() _._ .-. 
HCI 65 ..:: 0 72 ‘. . 0 I 22 ‘... 0 
Sdrinc -. 72 0 121 .-0 ._ 

l Pas visible avcc 1111 ddtcctcur rdl’mctomdtriquc. Ic liquidc vcchmr dtant lui-mhc A base de 
citrate. 

Trois types difl’brents de pits sont ainsi mis cn dvidence: 
(i) Les pits du premier type correspondent au passage de I’anion lesquels en 

principe ne peuvent Ctre retenus par une rdsine sulfonique. Toutes chases &ales par 
ailleurs. on notera que les anions inorganiques, qitelle que wit leur nature, ap- 
paraissent ti une distance de rdtention moyenne de 66 mm. Avec le liquide vecteur 
utilisd, les anions ne peuvent A. I’intdrieur de la rdsine: IIs sont repoussds par Ies sites 
actifs?. Comme les molkules de trop grosse masse molkculaire en chromatographie 
d’exclusion ils n’ont acctis qu’A I’espace vide entre les particules de r&sine. 

Le pit correspondant it ces ions permet done de calculer le volume vide 
externe de la colonne et de calculer la porositd externe (environ 0.3 li 0.4). II convient 
cependant de remarquer que tous les pits d’anions ne sont pas reprdsentatifs de la 
porosik externe de la colonne car une rdtention “parasite” peut dtre occasionnk par 
intdractions hydrophobiques entre la rlsine et I’anion. C’est le cas notamment des 
anions organiques (formiates, acktates, etc.) comme illustre dans le Tableau I. 

(ii) Les pits du deuxi&me type, positifs, apparaissent quelque soit I’Cchantillon 
inject& ii une distance de retention moyenne de 73 mm. Dans les conditions dc nos 
analyses, ils correspondent au passage de I‘ion sodium dans la cellule de detection. 
Lors de I’injection des halo&nes. du sulfate et du nitrate de sodium, qui nc donnent 
que deux pi&. deux espkes chimiques doivent dtre ddtectdes : I’anion (pit du premier 
type) et le sodium (Na+). Le deuxitime pit est done celui du sodium. Cet ion peut 
plndtrer partout dans la r&sine et ne donne pas, globalement du moins, de &action 
d’dchange. Les pits du deuxieme type permettent done de connaitre directement le 
volume liquide total contenu dam la colonne et par consdquent la porositd globale. 
somme de la porositd externe et de la porositd intraparticulaire. 

(iii) Les pits du troisi&me typeapparaissent tl une distance de rdtention moyenne 
de 122.5 mm lors de I’injection d’dchantillons susceptibles de modilier Ie pH du liquide 
vecteur. Ils correspondent done au volume de rdtention de I’ion H+ dans les condi- 
tions de I’expdrience et par consdquent peuvent Gtre positifs OLI ndgatifs selon le sens 
de variation du pH. 

Nous avons constatC expdrimentalement que la porosit6 globale de la colonne, 
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d6terminde A partir du “pit d’injcction” du second type correspondant it la reaction 
d’dchange entre la r&sine et Ies ions Na + de I’Cchantillon inject& varie avec le pH 
et la concentration cn sodium du liquide vectcur. Cet eflet peut &tre calculd :I partir 
des rdactions d’dchangcs cntre la rCsine et le liquide vecteur. 

VARIATION DEI_APOROSIT~~~O~~ALE--G~UDET~-~~ORIQUE 

De manibre extremement gCndrale, le gonflement d’une rdsinc dchangeuse 
d’ions ddpend dc la composition du liquide dans lequel elle est plac6e. Dans Ie cas 
oil le liquide vccteur est une solution acide d’un sel de sodium, on doit considCrer 
Ies concentrations cn ions H+ et Na+ du liquide. Le volume Vs de la &sine est 
fonction dc la qunntit6 de r&sine sous forme acide. En premi&re approximation on 
peut dcrire 

Oil 

Comme CL:/)1 = /I~,, -I- 17,~ 

VO = Vc - Vs et E,, = T 
c 

et 

avec 

111 = masse de rCsine (mesurde 
colonne de volume global intCrieur Vc 

h set sous forme acide) contenue duns la 

C,; = capacite scientifique en poids de la r&sine (nombre de milli6quivalents 
par gramme de r@sine s&&e sous forme H+) 

V. = volume de la colonne accessible au liquide 
V&, = volume de la masse 111 de &sine, sous forme sodique (RNa) totalement 

gonflCe 

(1) 

(2) 

V.:,, = volume de la m;wsc 111 de r&sine, sous formc acide (RH). totalement 
.gonlI@e 

Vs = volume de la masse 111 dc rCsine totalement gonfl@e. sous formc mixtc 
(RH et RNa) 

tltl = le nombre,de millimoles d’ion H + fixCes par la masse 111 de rCsine 
/?N” = Ic nombre de millimoles d’ion Na+ fix&es par la masse 111 de resine 
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8 II = la porositd globale de In colonnc ( Vo/Vc), sommc de la. porositd de la 
rdsine et de la porositd extcrne. 

L’dqn. 2 permet dc pr@dire le changement de la porositd en fonction de la 
concentration dcs diffdrentes csptkes ioniqucs. 

Une modification de la concentration en ions H+ du liquide vecteur entwine 
une variation de concentration de rdsine SOLIS forme H+ selon I’6quation 

RH -I- Nu+ z? RNa -I- H+ (3) 

dont la constante d’dquilibre est : 

K 3 CRNal W] 
[RH] [Na’] (4) 

les quantitds entre parenthdses indiquant la concentration des espkes considdrdes. 
[Na+ ] &ant maintenu constant, on peut dcrire 

K’ = K [Na’] = “[;;; [H”] oil 
[RNa] 

PI-11 

puisqu’on i’on a 

[RNa] = % et [RN] = % 

on tire 

soit 

/lN;, 

C,;lll - llN;t 

et d’aprhs I’dqn. 2 

o,,l tlNn = 

Si [H”] < K’ l’dquation prdcddente s’dcrit 

R” N 1 v:Ni,-v v;l, v$‘, ,_ /H+l 
C C 

(5) 

(6) 
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II ressort que pour (Na”) constant. la porositd globale d’une colonne remplie de 
rCsine Cchangeuse d’ions varie IinCairement avec la concentration en ions l-l + du 
liquide vecteur. 

It~fhwnw c/c’ la coriccntr’ulioil wi sotliirm the licjuiti~~ vcclcur 
On supposera dans cc cas que le pH reste constant soit d’aprW: 

INNal = K Wa+l =; K,t fN,,+l 

[RHI [Hi’1 
‘ 

et par un raisonnemcnt analogue au prdcddcnr 

- zz K” [&I+] 
‘111 

La combinaison des dqns. I. 2 et 7 donnc 

E I1 Vc (I -t- K” [Na+]) 

Dans les cas commundment rencontrds en pratiquc 
$1 I de sorte que I’on peut simplifier I’dquation en: 

(7) 

I<” [Na + ] est lnrgement supdrieur 

vARIA-~IoN DE LA PORO~~~TI~GLOBALE-I~TUDEEXPI~RIMENTALE 

Vah7rion du piI 
Un dchantillon de sdrine dissout dans une solution de IIISIIX composition quc 

le liquide vectcur est inject6e en t&e d’une colonne travers6e par un liquide vecteur 
dont le pH est maintenu constant au tours d’une experience et varie d’une expkience 
h I’autre up& redquilibration de la colonnc. 

II est h ce stade important de noter que I’injection de n’importe quel autre 
dlectrolyte nous aurnit conduit aux mbmes dCterminations puisque seul le pit de Na” 
nous intdresse ici. La sdrine n’a done dtd utilisde que pour des raisons de pure con- 
venance. 

Deux skies d’expkiences ont dtd faites avec des liquides vecteurs de co-ions 
dil-T&rents. Les conditions expdrimentales sont les suivantes: Tcmpdrature, 50°: 
Concentration en ion sodium, 0.2 N. La solution contient en outre IO cm3 de 
thiodiglycol par litre de liquide vecteur. Colonnc. 30 cm x 2,17 mm I.D.. remplie 
de &sine Aminex A4. 

Dans la premiere .sdrie d’expdriences la phase mobile est une solution de 
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TABLEAU It 

COMPOSITION DES PHASES MOBILES UTILIS&S DANS L’kTUDE DE L’INFLUENCE 
DU pH . 

Pff Cfmpn.si?intl 

2.55 1 2.8 3.05 citrate dc sodium 0.2 N -1, I-ICI conccntrd 

3.25 
3.5 citrate dc sodium 0.2 N 
3.6 citrate de sodium 0.18 N .I- soude 0.02 N 
3.7 citrate de sodium 0. I G N -I- soudo 0.04 N 

2.7 1 2.8 

3 I 

tartratc dc sodium 0.2 N -I- HCI conccntrd 

3.2 tartrate dc sodium 0.2 N 
3.3 tartrate dc sodium 0-l 8 N -1. soutle’ 0.02 N 
3.4 tartrate de sodium 0.16 N -1. soutlc 0.04 N 

dihydrogdno-citrate de sodium. Lc pH des dit-krentes solutions utilisdes est donnd 
dans le Tableau II. Dans la deuxi&me sdrie d’expdrienccs (cj: Tableau II) la phase 
mobile est un.e solution de tartrate de sodium. 

Les expdriences faites sont scmblables aux prdcddentes mais cette fois on fait 
varier la concentration en ion Nae du liquidc vccteur. Les conditions expdrimentales 
sont les mi$mes, sauf que la concentration en ion dihydrogdno-citrate est dc 0.2 N 
et le pH de 3.05. La composition des liquides vecteurs utilisds cst indiqude dans le 
Tableau I I I. 

TABLEAU I II 

COMPOSITION DES LIQUIDES VECTEURS UTlLlSl% DANS L’kTUDE DE L’INFLUENCE 
DE [Nit+] 

- _ _ 
Cottcctttrcttiott tkc sodittttt (N) 

0. I 0. IX 0.15 0.175 0.2 

Dihydrogbnocitratc dc sodium (N) 
. _ - 

0.1 0.125 0.15 0.175 0,2 
Acide citriquc (NJ 0. I 0.075 0.05 0.025 C’ 

_ 

DISCUSSION DES Rl%ULTATS EXP&RIMENTAUX 

La Fig. 2 reprCscnte la variation de la porositd globale de la colonne en 
fonction de la concentration en H +, On note pour les deux co-ions utilisds line varia- 
tion lindaire, vdrifiant la relation 6. Ln droite est brutalement interrompue dans le 
cas de I’ion dihydrogdno-citrate, Cette rupture correspond it11 changement de con- 
centration du co-ion, ndcessaire pour augmenter le PH. On note aussi que les droites 
correspondant c2ux deux co-ions difftirents n’ont pas In mCme pente. 
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’ [H+] x103 N 
2 

Fig. 2. Variation dc la porositd globalc d’unc colonnc tl’Amincx A4 cn function dc la tcncur du li- 
quidc vcctcur cn ions l-l’, Conditions cxptirimcntalcs: tcmpdraturc. SO”: conccntratian cn sodium, 
0.2 N: 10 ml dc thiodiglycol par litrc clc liquidc vccteur. La concentration cn ion dibydrogdno-citriltc 
(-I-) ct cn ion tartratc (A) cst indiquCIc dans ICS Tablwux II ct III rcspcctivcmcnt. 

II cst intdrcssunt de noter en outre que h pression identiquc. les ddbits restent 

constants aux erreurs d’expdriencc prhs. Lorsquc le pH varie. il n’y a done pas de 
variation de la porositd externe selon la loi de Kozeny’. 

Ltl Fig. 3 reprdsentc la variation de la porositd globale de la colonne en 
fonction de I/[Na+]. C’est une droite de pcnte positive. vCrifiant la relation 8. LSI 
encore, h pression identique. les d&bits restent constants aux crreurs d’cxpdrience 
p&s: la porositd externe ne varie done pas. 

Nous avons dtabli que la porositC globale dc la colonne vnrie conformCment 
aux relations thdoriqucs dnoncdes prdcCdemment. En dehors des deux facteurs pH 
et pNa. la nature du co-ion intervient dans la valeur de la porositd: Les pentes des 
droites de la Fig. 2 nc sont pas identiques, la difT&ence des volumes V!&;, - V!j,, 
&ant fonction de la nature du co-ion. 

Fig. 3. Variation dc la porositd globale d’unc colonnc d’Amincx A4 cn function dc I[1 concentration 
cn sodium du lirluidc vcctcur.Conditions cxpdrimcntulcs conimc pour la Fig. 2. sauf concentration 
en ion dihydrogdnocitrutc dc sodium 0 .2 N. pH 3.05. La composition du liquidc vccteur cst donnde 
par Ic Tableau III. 
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En outre la porositd cxtcrne ne varie pas ou tr6s peu puisque la permdabilitd 
dcs colonnes reste constante. Ce fait est corrobord par I’observation au microscope 
de grains de &sine placds dans les conditions oh ont dtd rCalisCles les expdrienccs de 
la premi&re sdric ((5 Fig. 2, points -t-). On note alors une foible variation, environ 
3.5’%,, lorsque le pH varie entre 2.75 et 3.55, compatible uvec une variation ndgligeable 
dc la porositd globale. 

CONCLUSION 

h partir dcs rdsultats prdcddents, il devient possible de lever I’ambigui’td 
attachde A. la notion de porositd en chromatographie d’dchange d’ions. II faut con- 
siddrcr deux porositds. calculables directement si Ic dCtecteur du chromatographe 
utilisd est un dCtecteur non spkifique comme Ie rdfractom&re diffkentiel : 

(i) La porositd externe contrblant le ddbit du liquide vecteur et variant peu 
avcc la composition de ce dernier. 

(ii) La porosite globale permettant. seule. de determiner Its volumes de rd- 
tention corrigds et variant scnsiblement avcc la composition du liquide vccteur. Ces 
variations peuvent Ctre importantes puisque la porositd globale varie dans les expd- 
riences rapportdes ici entre 0.4 et 0.6 et dans d’autres expdrienccs nous avons observd 
des valcurs allant de 0.34 Zi 0.7 avec une m&c colonne. 

A la lumi&re de ces rdsultats, on est umend A remettre en cause la validitd 
des nombreux calculs chromatographiques effectuds Zi partir de la seule porositd 
externe. Les volumes de rdtcntion corrigds obtenus de cette man&e sont faux. Tr& 
souvent. Ies etudes syst*mntiques dc grandeurs chromatogmphiques deviennent alors 
inexploitables simplement: Les grandeurs considdrdes sont cn effet fonction de la 
porositd globale et du param&re que I’on fait varier. II est cependant facile, comme 
nous I’avons montrd. de tenir compte de cc phdnomkne de gonflement sdlectif. 

La mesure des volumes de rdtention d’un anion et d’un cation non-retenus 
par unc rdsine dchangeuse d’ions permet de ddterminer scs porositds interne et externe. 
A partir de ces donndes il devrait Ctre possible de determiner de vdritables constantes 
d’dquilibre. La porositC internc de la rdsine Cchangeuse de cation dtudidc nugmente 
lirkaircment avcc la concentration en ion Hi” et avec I’inversc de la concentration 
cn Na+. Ceci cst une propridtd gdndrale dcs rdsines dchangeuses d’ions. 
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