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Kemula’, en 1952, a et6 le premier a adapter la polarographie a la detection 
d’especes Clectroactives separtes en chromatographie liquide en colonne. Ses expe- 

Lriences ont montrk que le domaine d’application de la polarographie pouvait s’etendre 
h un certain nombre de produits organiques et notamment aux derives nit&s. Mais ce 
type de detection n’a pris son veritable essor que depuis peu de temps et selon les 
auteurs deux voies ont Cte preconisees: celle de la detection coulometrique et celle de 
la detection amperometrique. 

La coulometrie permettant une electrolyse totale du soIutt est assez seduisante. 
En effet dans ce cas un Ctalonnage est inutile. Nous ne rappelons ici que quelques 
travaux principaux dans ce domaine. 

Ainsi Takata et Muto ont utilise cette methode pour l’analyse de nombreux 
solutes par I’intermediaire d’une reaction rapide. Leurs resultats sont satisfaisants par 
exemple pour Ie dosage des acides carboxyliques en utilisant la reduction de la quinone 
en hydroquinone. - _ 

L’Cquipe de Johnson s’est int&es& & l’aide dune cellule tout a fait differente, 
B la detection de l’antimoine3, des nitrites4 et des iodures5. 

Devynck et ak6 ont propose une cellule un peu differente et leurs travaux ont 
surtout montre que l’on pouvait effectivement obtenir une Clectrolyse avec un rende- 
ment de 100%. 

L’ampiromCtrie, tout comme la coulometrie, est une Clectrolyse a potentiel 
contrGlt, mais elle n’oxyde ou ne reduit qu’une tres faible proportion de la substance 
klectroactive. 

La difference entre les methodes reside surtout dans la surface de l’electrode de 
travail. Tci elle est t&s faible. Les premiers exemples Gcents de detection amptro- 
metrique par Reynolds’, puis Huber et aZ.* et Joynes et Maggs’ sont rCalisCs 9 l’aide 
dune electrode i goutte de mercure. Celle-ci de par sa nature est constamment re- 
nouvellee, d’oh une surface parfaite; mais on peut lui reprocher son domaine d’appli- 
cation uniquement en r&duction, et le bruit de fond important selon le temps de vie 
de la goutte. Ces diverses raisons font que l’on p&f&e actuellement utiliser des Blec- 
trades solides teIks que Ie carbone vitreux ou Ie piatine. Kissinger et aL’* d6crivent 
une celhrle dite, en couche mince, oh I’CIectrode est en carbone. Celle-ci Ieur a permis 
de doser eertaines amines au niveau de quelques picogrammes. Kissinger et d.” et 
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Kissinger et PachlaU ant aussi mom& I’int&&t de la m&ode en biochimie”~r2. 
R&emment Biank’q avec une cellule semblable, a montre l’inter6t d’une detection 
selective en placant en sCrie deux &lectrodes de travail 5 des potentiels differems. 

Au congr& de BarceIone, en 1975, FIeet et Little” ont propose un modele 
different appele “Wall-Jet”. Sa particularite reside dans le fait que le flux arrive 
perpendiculairement a l’electrode. Celle-ci est r&gable et permet ainsi de faire varier 
le volume de la cellule. 

Toutes les cellules d&rites supposent que l’eluant est conducteur. Ceci est 
v&-&5 dans le cas de la chromatographie d&change d’ions, mais que ce soit en chro- 
matographie d’adsorption ou de partage, les solvants sont peu polaires et non con- 
ducteurs, il faut done leur adjoindre un electrolyte support. Notre travail a precise- 
ment aborde ce probltme. 

PARTIE EXPGRIMENTALE 

Ainsi dans le cas gtnCra1 de la detection klectrochimique deux problemes sont 
a resoudre: pappArt dun electrolyte support pour obtenir un effluent suffisamment 
conducteur et une electrode de travail convenable. Le premier probleme a Cte resolu 
en adaptant un mElangeur: Cluant-solution contenant un Clectrolyte support, efficace 
et de faible volume situ6 5 la sortie de la colonne en amont du compartiment de mesure 
proprement dit. La celluIe que nous avons construite est schematisee (Fig. I). EIle 
comprend un melangeur et uh compartiment mesure & trois electrodes dont le modele 
derive de ceIui d&it par BIaedel et Stroh115. 

A 

20 mm ,i _’ 37mm 

Fig. 1. Celiule de mesure. (A) MBlangear; (B) compartiment mesure. 1 = lhctrode de travail: car- 
bone vitreux; 2 = &ctrode de rkftkence: E.C.S. (electrode au calomel satur.6); 3 = contre e&trade: 
disque de platine de 4 mm; 4 = arrivee de l’kluant; 5 = arrivke de l’ilectrolyte support. 

Le melangeur est fond6 sur le principe de Venturi, c’est a dire que l’electrolyte 
support est en fait entraine par l’tluant chromatographique qui arrive a grande vitesse 
par l’intermediaire d’un capillaire. L’ensemble est rendu homogene par le convergent 
situ6 2 la sortie du capillaire. La dilution intervenant avant la mesure est surtout due 
& l’ilectrolyte support car le volume compris entre la sortie du capillaire et l’electrode 
de travail est inf&ieur & 10 ~1. II faut signaIer que Ie dibit de I’CIeotrolyte support est 
maintenu constant par I’intermediaire d’une pompe annexe type seringue. 
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Le montage chromatographique utilisi est composi d’une pompe “minipump 
(Dosapro)“, avec un syst&me d’amortissement composi de &ux bourdons reliCs par 
un capillaire. Les colonnes en acier inoxydable sont remplies au laboratoirc selon une 
m&ode dejji d&rite l6 L’injection est r6alis6e 5 I’aide d’xne seringue Hamilton, . 
I’injeeur est un injecteur B septum (Reeve-Angel). 

Pour fixer le potentiel de 1’Clectrode de travail et detccter le courant de micro- 
Clectrolyse, nous utilisons un tiroir Tip01 coup16 avec un enregistreur E.P.L. 2 (Solea- 
Tacussel). L’Clectrode de travail est en carbone vitreux, diamCtre 3 mm, V. 1200 
(Ugine-Carbone). L’Clectrode de reference est une electrode au calomel sature avec 
une jonction par fil d’amiante (Solea-Tacussel). La contre electrode est un disque de 
platine de 4 mm. 

RBULTATS 

Le premier point important est l’obtention d’un melange homog&e. En 
g&&al Ie rapport de dilution peut varier de 1 :l B 1~5. Le rapport le plus faible est 
suffisant pour obtenir une solution conductrice. Le rapport 1:5 semble la limite 
supkieuie car il faut, malgrk tout, avoir des dilutions pas trop importantes. 

Le deuxi6me point est le choix de I’Clectrolyte support. Celui-ci se fait selon 
deux criteres: Ia solubilitC du sel, et le domaine d’Clectroactivit& 

Avec Ies Cluants chromatographiques utilisCs, les dive& essais effect&s nous 
ont ameni & choisir deux Clcctrolytes: (i) dans le cas des milieux aqueux on utilise le 
chlorure de potassium en solution 0.1 ti 0.5 A4 dans I’eau; (ii) dans le cas des &ants 
organiques I’CIectrolyte est le perchlorate de sodium en solution 0.1 ou 0.2 M dans 
l’adtone. 

La Fig. 2 montre une &par&ion de nitrophinols en milieu aqueux. La dif- 
ference de reponse entre l’acide picrique et les mononitroph&ols est due, en plus du 
fait de la retention, au nombre d’tlectrons mis en jeu qui est plus important dans le 
cas de. l’acide picrique. 

1 min 

Fig. 2. SCparation de nitroph6nols en chromatographie de partage. Colonne, 50cm, kreselgei. 
Fractonitrile III; Cluant, eau ,I.2 mUmin; &ctrolyte, KC1 0.1 M, 3 ml/min; electrode de carbone, 
4V= -1.2 V E.C.S.; s = 5OOnA; injection, 5 ,ug de chaque compo& 1 = Acide picrique; 2 = 
p-nitroph6nol: 3 = m-nitroph6nol; 4 = o-nitroph&oI. 
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Fig. 3. SCparation de nitrophtkols en chromatographie d’adsorption. Colonne, 50 cm, LiChrosorb 
SI-60, 37-Mpm; &ant, hexane-diCthylCther (65:35), 1.5 ml/min; tlectrolyte, NaCl 0.1 M dans 
I’adtone, 6 ml/min; ilectrode de carbone, A V = - 1 V E.C.S.; s = 12.5 mV; injection, 5 {ti. 1 = o- 
NitropMnol; 2 = m-nitrophtnol; 3 = p-nitrophknol. 

La Fig. 3 montre aussi une skparation de nitrophknols, mais ici, le processus 
chromatograpbique est de I’adsorption d’oh l’inversion des rktentions. 

Ces deux separations ont Ct& rkalides sur des siiices de granulometrie 37-44 
,um, et ceci explique les faibles efficacitks obtenues. La Fig. 4 montre une separation 
d’amines aromatiques sur une colonne impr&nCe d’ODPN selon une m&hode dkjja 
dicrite”. La detection est ici effectuke en oxydation B un potentiel de iO.8 V. 

De ces trois figures il ressort que I’Clectrode de travail permet de realiser soit 

Fig. 4. Separation d’amines aromatiques. Colonne, 15 cm, LiChrosorb 5 pm i ODPN; &ant, iso- 
octane, 1.2 ml/min; &ctrolyte, NaCIOI 0.1 Mdans l’atitone, 4 ml/min; G&rode de carbone, d V = 
-1-0.8 V E.C.S.; s = 12.5 ,vA; injection, 5 ,uI_ I = Di&hylaniline; 2 = dim&hylaniline: 3 = Cthyl- 
aniline; 4 = m&hylaniline. 
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Fig. 5. Rbponse de l’tlectrode. SolutC, ~t!cylaniIine (k’ : 3); d V = i_ 1 V E.C.S. h = Hauteur 
du signal en nA; q = quantiti inject& en ng_ Courbes (1) et (2) rea1i.s~ B 2 jours d’intervalle. 

des oxydations, soit des r6ductions et que vu la stabilit6 des lignes de bases on peut 
considkrer que Ie melange est homo@ne. 

Nous n’avons pas montre tomes les possibilitCs de la methode quant au do- 
maine d’application dont Fleet et LittleI ont rappel6 les limites. Signalons toutefois 
que. cette methode donne aussi satisfaction dans le cas de la d&tection 
mitalliques [thinoyltrifluoroacitonates deIlickel(II), cobalt(H), fer(II)]. 
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Fig_ 6. Seuil de d&&on. Colonne, 15 cm, LiChrosorb SI-60 + ODPN;kluant, isooctane 1.8 mlrhin; 
&ctrol_yte, NaCIOJ 0.1 M dans I’adtone, 2 ml/min; iktrode de carbone; d V = 1 V E.C.S.; s 5 
XJG IL%; injection, 1 pl. 1 = DZthylaniline; 2 = ithylaniiine. 

Fig. 7. Pollution de l%lectrode_ Colonne, 15 cm SI-60 _t ODPN; &ant, isooctane 1.8 ml/min; 
ikctrolyte, NaCI04 0.1 M dans i’ac&one 2 ml/min; hctrode de carbone, d Y = f 1 V E.C.S.; s = 
5 pA; injection, I pL 1 = Di&hylaniline (0.1 “43; 2 = dthylaniline (0.1 “4. ; 
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De plus, le dktecteui doit possCder d’autres caracdristiques et not amment une 
rkporke lindaire. Sur la Ffg. 5, nous avons repr&entC la variation du logarithme de 
la hauteur du signal obtenu en fonction du logarithme de la quantitk inject&. Nous 
voyons que les courbes obtenues sont des droites de pente vojsine de l’unit& Les 
quantitks injectCes varient de 10 ng B 5O,~g, mais nous pouvons constater que la 
rkponse de l’klectrode varie dans Ie temps puisque les courbes (1) et (2) ant CtC r&lisCes 
5 deux jours d’intervalle. Le chromatogramme rep&e& sur la Fig. 6 montre une 
injection de faibles qua&t& de substances (25 ng d’amines aromatiques). Nous 
obtenons un signal correct et reproductible. Bien que la reponse semble valable, il 
faut apporter deux restrictions qui sont l’bolution de la reponse dejja mention&e mais 
aussi une certaine “pollution” de 1’Clectrode. La Fig. 7 montre deux injections succes- 
sives d’un melange indentique. Le rapport des hauteurs est alors inverse. Ce phCno- 
m&e est peut Ctre dQ B la position de 1’CIectrode car Fleet et Little14 mentionnent que 
le Wall-Jet permet d’Climiner cette pollution. 

CONCLUSION 

L’intCr& de ce travail reside surtout dans le fait que I’on peut adapter la dktec- 
tion Clectrochimiqie B tous les types de chromatographie par I’intermCdiaire d’un 
melangeur simple B realiser, placi B la sortie de la colonne. Mais ceci ne doit pas 
cacher le probEme inhkrent A l’klectrochimie B savoir 1’Ctat de surface des electrodes 
qui est important pour pouvoir realiser des mesures quantitatives. 
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