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INTRODUCTION

Les  p rob lèmes  posés  po r  l e  dosoge  d ' é l émen ts  m iné roux

à  l ' é to t  de  t roces  on t  t ou iou rs  susc i té  un  g rond  i n té rê t  de  l o  po r t

des  ono l ys tes ,  i n t é rê t  qu i  vo  c ro i sson t  déso rmo i s ,  comp te  t enu

de  l ' oppo r i t i on  ou  cou rs  de  ces  de rn iè res  qnnées  d ' un  phénomène

nouveou  e t  i nqu ié fon t  pou r  t ous  :  l o  po l l u t i on .

Dons  l e  cod re  des  reche rches  e f fec tuées  ou  Loboro to i re

de  Ch im ie  des  Focu l t és  de  Médec ine  de  Noncy ,  nous  nous  sommes

in té ressés  à  l 'A  r se  n  i  c  qu i  es t  un  composé  connu  depu i s  t r ès

l ong temps  e t  po r t i cu  l i è remen t  dcnge reux .

Le  bu t  de  no t re  t rovq i l  o  é té  de  me t t re  ou  po in t  une

techn ique  u t i l i son t  l o  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  ovec  red i sso -

l u t i on  onod ique ,  e t  pe rme t ton t  d tévo lue r  ovec  p réc i s i on  des

m ic ro -quon t i t és  d ' , 4  r se  n  i  c  dons  l ' eou  e t  l es  m i l i eux  b i o l og iques

te  l s  que  l es  u r i nes  e t  l e  song .

Ap rès  un  roppe l  su r  l o  t ox i c i t é  de  l 'A  r se  n  i c ,  nous

ovons  possé  en  revue  dons  no t re  é tude ,  l es  mé thodes  oc tue l l es

u t i l i sées  pou r  l e  dosoge  de  f o i b l es  quon t i t és  d 'A  r se  n  i c .

Nous  évoquons  ensu i t e  l es  déve loppemen ts  des  t echn iques

po lo rog roph iques ;  en f i n ,  nous  p résen tons  l o  m i se  ou  po in t  du  dosoge

de  I 'A  r sen  i c  po r  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  ovec  red i sso lu t i on

onod ique .
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CHAPITRE L 'ELEMENT ARSENIC

L 'A  r se  n  i  c  oppo r t i en t  ou  g rouPe  V  b  du  t ob leou

pé r i od ique  ;  i l  e s t  p l océ  en t re  l e  phospho re  non  mé to l  e t

l ' on t imo ine  mé to l l o f ' de  mé to l .  Du  f o i t  de  so  pos i t i on ,  on  peu t

sou l i gne r  l e  co roc tè re  ompho tè re  de  ce t  é l émen t  ( l ) .

r épo r t i

s  c i r con

e t

o  l e

f i o n  d e  I t A r s e n i c  d o n s  l o  n o

s t o n c e s  d e  l ' i n t o x i c o t i o n  o r

Lo

le

tu  r e

sé  n  i c

l . l

L 'A  r se  n  i c  es t  un  composé  connu  depu i s  f o r t  l ong temps

e t  doué  d ' ub iqu i t é  :  i l  oppo ro i t  sous  d i f f é ren tes  f o rmes  dons  t ous

les  so l s ,  l es  eoux  des  f l euves  (po r  l ess i voge  de  ses  m ine ro i s ) ,  l es

p fon tes  e t  l es  on imoux  (2  -  3  -  4 ) ,  C ' es t  donc  Po r  un  mécon i sme

en  gue lque  so r t e  phys io l og ique  e t  i név i t ob le  que  l 'A  r se  n  i c  peu t

ê t re  i n t r odu i t  dons  l ' o rgon i sme  de  l ' homme e t  se lon  l es  c i r cons tonces

de  con toc ts ,  oppor te r  ses  e f fe t s  béné f i ques  ou  mo lé f i ques .

Un  schémo  (Tob leou  l ) q r "  l ' on  peu t  oppe le r  l e  cyc l e  de

I 'A  r se  n  i c  ( 2 )  dons  l o  no tu re ,  su f f i r o i t  è  mon t re r  I ' o r i g i ne  des

fo rmes  o r sén i co  l es  suscep t i b l es  d ' o t i e i nd re  l ' homme e t  p rovoque r

dons  ce r t o i ns  cos  des  i n tox i cq t i ons  o i gues .

Cependon t ,  on  o  pu  cons to te r  qu ' i l  ex i s t o i t  de  nombreuses

in tox i co t i ons  ch ron iques  qu i  s ' exp l i quen t  po r  l e  f o i t  que  l 'A  r se  n  i c

es t  un  po i son  don t  l ' é l im ino t i on  l en te  pe rme t  l ' oppo r i t i on  de  symp tô -

mes  g roves  e t  même  d ' occ iden t s  mor te l s ,  po r  obso rp t i ons  répé tées  de

doses  ne t l emen t  i n f é r i eu res  à  ce  l l es  don t  I ' obso rp t i on  en  une  seu  l e

fo i s  es t  suscep t i b l e  d ' en t ro îne r  I ' i s sue  f o to l e .
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FABRICATIO NS

ARSEN IC

Miné roux  o r sén  i coux
p rop remen t  d i t s  e t

m ine ro i s  o r sén i f è res
(py r i t es ,  go  l ènes ,
se l  gemme,  e t c .  .  .  )

RESTITUTIO NS

ATMO S PH ER E

902
m i sc  i b  l e

à  I ' o i r

so l i des  ou  so lub i l i sés'  
dons  t es  eoux

Abso rp t i on  ou  u t i l i so t i on
Por

I ' homme e t  l es  on imoux

les  i ndus t r i esl eç  p l on tes

Re tou r  sons  possoge  po r  l ' homme,
.  l es  on imoux ,  e t  l es  p l on tes .

EXTRACTIO NS

DECHETS

Tob leou  |  :  Cyc le  de  I 'A  r se  n  i  c  dons  l o  no tu re .
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De te l l es  i n t ox i co t i ons  peuven t  r e l eve r  de  p l us i eu rs

o r i g i nes  (3 )  :

-  c r im ine  I  l es ,

-  t hé ropeu t i ques  po r  su i t e  de  t r o i t emen ts  o r sén i coux  t r op

p ro longés  (de  nombreux  composés  o r sén i coux  on t  é té  p roposés  pou r

l e  i r o i t emen t  de  l o  syph i l i s ,  des  t r yponosom ioses ,  de  I ' ono rex ie ,  de

l ' o r t h r i t i sme ,  des  neu ro fg i es .  .  .  ) ,
-  o l imen to i r es  po r  su i t e  de  l o  pe rs i s t once  d ' une  t r op  f o r t e

quon t i t é  de  rés i dus  d 'A  r  se  n  i  c  ,  op rès  t r o i t emen t  po ros i t i c i de  des

végé toux  (5 ) .  L ' emp lo i  des  dé r i vés  o r sén i coux  i nso lub les  en  og r i -

cu  l t u re ,  comme pes t i c i des ,  o  é té  r ég  l emen té  en  F ronce  depu i s

p lus i eu rs  onnées  (o r rê té  du  30  mors  1950  re l o t i f  ou  commerce  e t  à

I ' emp lo i  en  og r i cu l t u re  de  composés  o r sén i coux  so lub les  -  J .  O .  du

7  ov r i l  1950 ) ,

-  p ro fess ionne l l es  :  l ' o r sén i c i sme  peu t  se  rencon t re r  chez

les  ouv r i e r s  o f f ec tés  oux  i r o i t emen ts  des  m ine ro i s  o r sén i coux  ou

o rsén i f è res  e t  à  l o  p répo ro t i on  des  d i f f é ren t s  dé r i vés  de  I 'A  r se  n  i  c ,

o i ns i  que  chez  l es  mon ipu lo teu rs  de  p rodu i t s  o r sén i coux  t e l s  que  l es

og r i cu l t eu rs ,  l es  t onneu rs .  .  .

|  . 2  Tox i co log ie  de  I 'A r sen i c

Les  e f f e t s  b i o l og iques  de  I 'A  r se  n  i c  son t  ossez  vo r i ob les

e t  son t  o f f o i r e  de  doses ,  de  récep t i v i t é  i nd i v i due l l e ,  de  c i r cons tonces

d 'opp l i co t i on ,  b re f  de  poso log ie  géné ro le .

L 'A  r se  n  i c  t r i vo l en t  es t  hou temen t  t ox i que  po r  r oppo r t  à

I 'A  r se  n  i c  "mé to l -mé to l l o t de "  e t  I 'A  r se  n  i c  pen tovo len t .

Cependon t ,  l ' A  r sen  i c  "mé to l -mé to l l o l de  peu t ,  po r  oxydo t i on  hum ide

se  t rons , fo rmer  en  onhyd r ide  o rsén ieux  As ,  O ,  e t  i oue r  son  rô le  de
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po i son .  Quon t  à  I 'A r sen i c  pen tovo len t ,  son  pouvo i r  t ox i que

mon i f es te  po r  un  mécon i sme  de  r6duc t i on  " i n  v i vo "  de  As (V )  en

As ( l l l ) .

L ' o r s i ne  As  H ,  cons t i t ue  I ' un  des  t ox i ques  ' l e s  p l us

sévè res  (3 )  du  fo i t  de  son  co rqc tè re  gozeux  e t  de  son  possoge  rop ide

dons  l es  vo ies  resp i r o to i r es .

l l  en  es t  de  même pou r  l e  t r i ch l o ru re  d 'A  r se  n  i c  As  C l . .

Une  rég lemen to t i on  t r ès  sévè re  o  donc  é té  éd i c tée  dons  l es  u r i n " r -

qu i  p rodu i sen t  ou  u t i l i sen t  I 'A  r se  n  i  c  .

L ' i n t r oduc l i on  d ' un  composé  o r sén i co l ,  d ' o r i g i ne  m iné ro le

ou  o rgon ique ,  dons  I ' o rgon i sme  peu t  p rovoque r  des  occ iden t s  mor te  l s

ou  en t ro i ne r  I ' oppo r i t i on  d ' un  ensemb le  de  symp tômes  (g  -  4 )  qu i

r ésu l t en t  de  l ' o c t i on  t ox i que  p rop re  à  l 'A  r se  n  i c  su r  l e  t ube

d iges t i f ,  l e  f o i e  ( c i r r hose ) ,  l es  r e i ns  (néph r i t e ) ,  l e  cæur ,  l e  sys tème

ne rveux ,  l o  peou  (4  -  6  -  9 ) .

O  n  no te  chez  l es  su  i e t s  i n t ox i qués  une  oném ie  ovec

ou to l yse  des  g  l obu  l es  r ouges  e t  p résence  poss ib l e  d ' hémo t i es  nuc  l éées  ;

l ' A  r se  n  i c  peu t  en t ro îne r  l o  des t ruc t i on  des  p l oque t t es  du  song ,

d im inue r  l ' é l os t i c i t é  du  co i l f o t  songu in ,  f ovo r i se r  l o  conve rs i on

f i b r i nogène  -  f i b r i ne  en  p résence  de  t h romb ine ,  e t  en t ro i ne r  des

hémor rog  i es  ( 7 ) .

On  o  égo lemen t  pu  cons to te r  qu ' une  i n tox i co t i on  o r sén i -

co le  r e l evo i t  l e  t oux  d ' oc i de  py ruv ique  songu in ,  e t  que  l o  f o rmo t i on

d 'ATP  (Adénos ine  t r i phospho te )  é to i t  pe r t u rbee  (4  -  8 )  ;  en  e f f e t ,

l es  mécon i smes  de  t r ons fo rmo t i on  de  l ' éne rg ie  ou  n i veou  de  l o

ce l l u l e  v i von te  compor ten t  une  phose  d ' oxydo t i on  po r  un  sys tème
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oxydos ique  où  i n te r v i en t  l ' o c i de  py ruv ique  e t  l es  g roupemen ts

S  -  H  e t  l es  composés  o r sén iqoux  pe r t u rben t  ces  mécon i smes

d 'oxydo t i on  en  l es  i nh ibqn t  ( 3 ) ,  On  so i t  déso rmo i s  gue  l es  g rou -

pemen ts  hyd roxy lesO  -  H  ou  t h i o l sS  -  Hdesmo lécu les  p ro to -

p l osm iques  des  ce l l u l es  i ouen t  l e  r ô l e  de  ch im io - récep teu rs  pou r

I 'A  r se  n  i c  t r i vo l en t .

Les  o r sén i coux  og i ssen l  su r t ou t  po r  i nh ib i t i on  des  sys tèmes

enzymo t i ques  essen t i e l s  ( 3  -  4  -  9 ) :  u réose ,  g l ucose -oxydose ,

cho l i ne -oxydose ,  e t c .  .  ,  e t  po r t i cu l i è remen t  ceux  ouxque l s  son t

nécesso i res  l es  g roupemen ts  t h i o l s  S  -  H .

Po r  des  é tudes  é l ec t roco rd iog roph iques ,  on  o  pu  no te r  que

l 'A  r se  n  i  c  exe rce  une  oc l i on  t ox i que  su r  l e  musc le  co rd iqque  (6 ) .

De  p l us ,  on  obse rve  des  symp tômes  ne rveux  ( tO )  t  név r i t es

pé r i phé r i ques  o f f ec ton t  l e l  p i eds  e t  l es  mo ins ,  po ro l ys i e  du  sys tème

ne rveux  cen t ro  l .

l l  f ou t  égo lemen t  men t i onne r  l es  e f f e t s  concé r i gènes  ( l  l )

qu i  peuven t  se  mon i f es te r  chez  l ' homme sous  l ' i n f l uence  d ' expos i t i ons

p ro longées  oux  o r sén i coux ,  so i t  ou  n i veou  de  l o  peou  à  l o  su i t e  de

con toc t s  p ro l ongés ,  so i t  ou  n i veou  du  poumon  ou  du  f o i e  à  l o  su i t e

de  I ' obso rp t i on  pendon t  de  l ongues  pé r i odes  de  pe t i t es  doses  d 'A  r  -

s  e  n  i  c  po r  i nho  l o t i on  pe r  9s .

Au  vu  des  conséquences  que  Peu t  en t ro i ne r  I ' i n t r oduc t i on

d 'A  r se  n  i  c  dons  l ' o rgon i sme ,  i l  é t o i f  souho i t ob le  que  l o  sc i ence

in te r v i enne  su f f i sommen t  t ô t  dons  l o  l u t t e  qon t re  l es  i n t ox i co t i ons .
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1 .3  Me thodes  de  dosoge  de  I 'A r sen i c

De  nombreuses  reche rches  on t  é té  en t rep r i ses  pou r  dé tec te r

I 'A  r se  n  i  c ,  ouss i  b i en  dons  l es  m i l i eux  no tu re l s  ( eoux ,  so l s .  .  .  )

que  dons  l es  m i l i eux  b i o l og iques  (u r i nes ,  song ,  v i scè res ,  phonè res ) .

Lo  mé fhode  de  MARSH es t  l o  p l us  onc ienne  (3 ) .  E l l e  o

sub i  de  nombreuses  mod i f i co t i ons  e t  omé l i o ro t i ons  ou  cou rs  du  t emps

e t  f u t  r emp loçée  po r  l o  mé thode  de  CRIB IER ou  GUTZEIT  (9  -  12 ) ;

ce  son t  des  co lo r imé t r i es  su r  pop ie r .

Les  réoc t i ons  d ' oxydo - réduc t i on  de  l 'A r sen i c  é ton t  r o re -

men t  quon t i t o t i ves ,  e l l es  ne  Fouvo ien t  pos  ê t re  u t i l i sées  en  ono l yse .

A  l ' heu re  oc tue l l e ,  l o  dé te rm ino t i on  de  t r ès  f o i b l es  quon t i t és

d 'A  r se  n  i c  en  so lu t i on  se  f o i f  g rôce  à  des  t echn iques  spéc io l i sées  :

f o  spec t ropho tomét r i "  ( t  -  5  -  6  -  9  -  12  à  211 ,  l o  spec t roscop ie

d ' obso rp t i on  o tom ique  (21  è  27 ' ) ,  l o  ch romo tog roph ie  en  phose

gozeuse  (21  -  27 ) ,  l ' oc t i vo t i on  neu t ron ique  (9  ' 28  -  29 ) ,  l q  f l uo res -

cence  o tom ique  (21 ) ,  l o  mé thode  de  l o  r od io -oc t i v i t é  p rovoquée  (3  -

2 l  -  30 )  e t  l o  po lo rog roph ie  (3  -  3 l  à  50 ) .

Les  mé thodes  spec t ropho tomé t r i ques ,  d i t es  souven t  co lo r i -

mé t r i ques ,  po r t en t  souven t  su r  l es  hé té ropo l yoc ides  mo l ybd igues ,

t ungs t i ques ,  mo l ybdo  ou  t ungs to - vonod iques ,  e t c . . .  ou  P lus  f r équem-

men t  su r  l eu rs  f o rmes  rédu i t es .  En  e f f e t ,  l e s  o r sén io tes  donnen t  ovec

les  mo l ybdo tes ,  en  m i l i eu  oc ide ,  un  comp lexe  f oc i l emen t  r éduc t i b l e

en  b l eu .  C 'es t  donc  l o  concen t ro t i on  en  b l eu  o r sén io -mo l ybd ique  que

l ' on  mesu re  po r  co lo r imé t r i e .  Cependon t ,  ce t t e  t echn ique  es t  peu

spéc i f i que  de  l 'A  r se  n  i c ,  pu i sque  l es  phospho tes  donnen t  dons  des

cond i t i ons  ono logues ,  ovec  l es  mo l ybdo tes ,  des  comp lexes  phosPho -
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molybd iques  réduc t i b l es  en  composés  b l eus ,  suscep t i b l es  du  même

dosoge  co lo r imé t r i que .  Lo  spéc i f i c i t é  du  dosoge  de  l 'A  r se  n  i c

nécess i t e  donc  une  mod i f i ço t i on  p réo lob le  des  cond i t i ons  opé ro to i r es .

(15 ) .  D 'ou t re  po r t ,  l o  p résence  de  s i l i ce  dons  l e  ve r re  en t ro Îne ,

en  p résence  de  mo l ybdo fes ,  l o  f o rmo t i on  d ' un  comP lexe  s i l i co -

mo l ybd ique  réduc t i b l e  en  b l eu  dqns  l es  mêmes  cond i t i ons  que

I 'A  r se  n  i c  e t  l e  phospho re .  Ce t t e  i n t e r f é rence  i név i t ob le ,  b i en

que  f o i b l e ,  en t ro îne  une  sou rce  d ' e r reu r  supp lémen to i r e .

Une  ou t re  mé thode  co lo r imé t r i que  (16 ) ,  p l us  spéc i f i que

que  l o  p récéden te ,  peu f  ê t r e  u t l l i sée  pou r  l e  dosoge  de  l 'A  r se  n  i c  .

Les  mo t i è res  o rgon iques  de  l ' é chon t i l l on  son t  dé t ru i t es  po r  oxydo t i on

su l f o -n i t r i que  e t  l ' A  r se  n  i c  pen tovo len t  es t  en l r o Îné  po r  cop réc i -

p i t o t i on  ovec  du  phospho te  ommon ioço -mognés ien .  Le  p réc ip i t é  es t

i so l é  e t  l ' A  r se  n  i c  qu ' i l  con t i en t  es t  r édu i t  en  m i l i eu  oc ide ,

success i vemen t  en  A  r s  e  n  i  ç  t r i vo l en t  po r  du  ch lo ru re  s tonneux ,  e t

en  o r s i ne  As  H !  po r  du  z i nc .  L ' o r s i ne  o i ns i  f o rmé  donne  ovec  l e  d i -

é thy l d i t h i oco rbomo te  d ' q rgen t ,  un  composé  rouge  suscep t i b l e  d ' un

dosoge  co lo r imé t r i que .

B ien ,  que  l o  m i se  en  æuv re  de  ces  d i f f é ren ies  mé thodes

co lo r imé t r i ques  ne  so i t  pos  t ou iou rs  t r ès  commode ,  e l l es  son t  souven t

d ' une  bonne  p réc i s i on ,  mo i s  e l l es  ne  pe rme t ten t  pos  d ' o t t e i nd re  une

g ronde  sens ib i l i t é  ( à  sovo i r  de  l ' o rd re  de  l 0 -6  ML- l ) .

Au  vu  des  p rob lèmes  posés  po r  l e  dosoge  de  l 'A  r se  n  i c

po r  spec t ropho tomét r i e ,  d  e  nombreuses  é tudes  on t  é té  fo i t es  pou r

l o  dé tec t i on  de  l 'A  r se  n  i c  po r  spec t ropho tomé t r i e  d ' obso rp t i on

o tom ique .
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En e f fe t ,  des  mesures  p réc i ses  po r  obso rp t i on  o tom ique

ovec  f l omme ou  ovec  un  f ou r  de  g roph i t e  on t  pe rm is  de  dose r  de

fq i b l es  quon i i t és  d 'A  r se  n  i c  dons  l es  eoux  (0 ,1  ps / l ) .

A  I ' heu re  oc tue l l e ,  en  comb inon t  un  sys tème  de  dé tec t i on

sons  f  l omme pou r  l o  dé te r rn i no t i on  de  l ' o r s i ne  ovec  un  géné ro teu r

d ' hyd ru res  vo lo t i l s  ( 23 ) ,  i l o  é té  poss ib l e  de  dé te rm ine r  l es  t oux

d 'A  r se  n  i c  dons  d i f f é ren t s  so l s ,  eoux ,  p l on tes  ou  même dons  l es

m i l i eux  b i o l og iques .  Çe t t e  t echn ique  pe rme t  d ' o t t e i nd re  ovec

p réc i s i on  e t  d ' une  f oçon  rop lde  des  concen t ro t i ons  de  I ' o rd re  de

tO- l 0 t , t f J .  Lo  p répo rq t l on  des  échon t i l l ons  dons  ce  cos  p réc i s  es t

s imp le ,  e t  l ' e r r eu r  p robob le  de  5  ô  l 0  o /o  su i von t  l o  concen t ro t i on

de  I  ' é chon t i  l l on .

D 'ou i r e  po r t ,  en  comb inon t  l o  ch romo tog roph ie  en  phose

gozeuse  e t  l o  spec t romé t r i e  d ' ém iss i on  (21  -  27 ) ,  i l  e s t  égo lemen t

poss ib l e  de  dé tec te r  de  f q i b l es  quon t i t és  d 'A  r se  n  i c  .

Récemmen t  i n t r odu i t es  ,  e t  t enon t  comp ie  d ' ocqu i s i t i ons

mode rnes ,  ce r t o i nes  mé thodes  f on t  oppe l  à  des  phénomènes  phys iques

l ' oc t i vo t i on  neu t ron iquen  l o  f  l uo resçence  o tom ique ,  l o  r od io -

oc t i v i t é  p rovoquée .  Çes  mé thodes ,  bosées  su r  l o  t rons fo rmo t ion

d 'é l émen ts  s tob les  en  é l émen ts  r od io -oc t i f ç  po r  bombordemen ts  de

p ro iec t i l e s  opp rop r i és  (neu t rons  po r  exemp le )  pe rme t ten t  t r ès

souven t  des  mesu res  p l us  p réc l ses  que  dons  l es  cos  p récéden ts ;  mo i s

l e  schémo  ono l y t i que  demqndÇ pou r  l eu r  m i se  en  æuv re  des  moyens

t rès  é  l obo rés .

Mo lg ré  l ' e x i s t qnce  de  f echn iques  so t i s f o i son tes  pou r  l o
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dé te rm ino t i on  de  f o i b l es  quon t i t és  d 'A  r se  n  i  c  en  so lu i i on ,  l es

mé thodes  phys i co -ch im iques ,  essen f i e l l emen t  po lo rog roph iques ,

on t  i n té ressé  de  nombreux  ono lys tes ,  e t  pou r  no t re  po r t ,  nous

ovons  o r i en té  no t re  r eche rche  ve rs  ce  domo ine  po r t i cu  l i e r .

De  nombreuses  é tudes  t héo r i ques  re l o t i ves  ou  compor te -

men t  de  I 'A  r se  n  i c  en  po lo rog roph ie  (3  -  3 l  à  50 )  on t  é té  f o i t es

à  ce  i ou r .  Les  ou teu rs  on t  é tud ié  l q  r éduc t i on  po lo rog roph ique  de

I 'A  r s  e  n  i c ,  essen t i e l l emen i  à  l ' é t q t  t r i vo l en t ,  dons  des  m i l i eux

t rès  d i ve rs ,  en  u t i l i son t  l es  d i f f é ren tes  mé thodes  po lo rog roph iques

ex i s ton tes  (po lo rog roph ie  c l oss ique ,  po lo rog roph ie  impu  l s i onne  I  l e ,

po lo rog roph ie  à  t ens ion  q l t e rno t i ve  su r imposée ,  po lo rog roph ie

impu  l s i onne  l l e  ovec  red i sso lu t i on  onod ique ) .

Dons  un  o r t i c l e  de  syn th l se ,  ARNOLD e r  JOHNSON (32 )

on t  f o i t  l e  po in t  su r  ces  t r evoux ,  en  me t ton t  I ' o ccen t  su r  l es  méco -

n i smes  de  réoc t i on  à  l ' é l ec t r ode  e t  su r  l es  opp l i co t i ons  ono l y t i ques .

Les  mé thodes  po lo rog roph iques  pe rme t ton t  l e  dosoge  de  quon t i t és

d 'A rsen i c  de  l ' o rd re  du  m ic rog rqmme son l  r o res .

En  po lo rog roph ie  c l oss ique ,  l e  dosoge  de  l 'A  r  s  e  n  i  c  es t

t r ès  peu  sens ib l e  :  lO -5  UL - l  ( gz  è  39 ) .

En  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  ( 42  -  43 ) ,  seu l  l ' A  r se

t r i vo l en t  es t  dosob le  ;  l e s  p i cs  se  s i t uen t  oux  env i r ons  de  -  0 r43

c ' es f -à -d i r e  dons  un  domo ine  de  po fen t i e l  f o r t  encombré ,  ce  qu i

d im inue  cons idé rob lemen t  l o  spéc l f i c i t é  de  l o  mé thode .

n l c

ECS

Por  po lo rog roph ie  à  tens ion  s inuso l ' do le  su r imposée  (40  -  4 l ) ,

des  p i cs  de  réduc t i on  du  comp lexe  o r sén io -mo l ybd ique  on t  pu  ê t re
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obse rvés  e t  on t  pe rm is  l e  dosoge  de  I 'A  r se  n  i c .  Lo  l im i t e  de

dé tec t i on  dons  ce  cos  po r t i cu t i e r  es t  de  7 . lO '7  ML-1 .

En  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  ovec  red i sso lu t i on

onod  i que  (44  à  50 ) ,  l es  é tudçs  on t  é té  f o i t es  essen t i e l l emen t  su r

I 'A r sen i c  t r i vo l en t .

Donc ,  s i  nous  cons idé rons  l es  t echn iques  po lo rog roph iques

u t i l i sées  i usqu rà  p résen t ,  e l l ç s  son t  l o l n  de  donne r  so t i s f oc t i on  po r

su i t e  d ' un  monque  de  spéc i f i c i t é ,  é ton t  donné  que  I 'A  r se  n  i c  t r i -

vo l en t  n ' es t  pos  l e  deg ré  d ' o t ydo t i on  géné ro lemen t  r encon t ré .

l l  nous  po ro i sso i t  o l o r s  i n t é reqson t  de  me t t r e  ou  po in t  une

techn ique  de  dosoge  de  l !A  r se  n  i c  vo lob le  dons  l e  cos  de  I  'A  r -

s  e  n  i  c  Pen tovo  l en t  ,  ouss i  spéc i f i que  que  poss ib l e ,  e t  su f f i sommen t

rop ide  pou r  r épond re  oux  beso ins  des  ono l ys tes ,  t on t  dons  l e  domo ine

b io l og ique  que  dons  ce lu i  de  l ' ono l yse  des  eoux ,  des  so l s . . .

Dons  no t re  t r ovo i  I  de  reche rche ,  nous  o  I  l ons  ,  dons  un

p rem ie r  t emps ,  dé te rm ine r  l es  cond i t i ons  op t imo  l es  du  dosoge  de

I 'A  r se  n  i c  t r i vo l en t  po r  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  ovec  red i s -

so lu t i on  onod ique ,  en  nous  oppuyon t  su r  l es  r ésu  l t o t s  r encon t rés

dons  l o  l i t t é ro tu re .  Nous  Posse rons  ensu i t e  ou  dosoge  de  l 'A  r se  n  i c

pen tovo len t  po r  l q  même  mé fhqde ,  ce  qu i  nécess i t e ro  de  t r ouve r  une

so lu t i on  pe rme t tqn t  de  rédu i re  ce  composé ,  so i t  d i r ec temen t  dons  l o

ce l l u l e ,  so i t  en  u t i l i son t  ou  p réo lob le  l es  p rop r i é tés  réduc t r i ces  de

ce r to ins  composés .
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CHAPITRE DE L 'ANALYSE

HIQUE

Lo  mé thode  é lec t ro - ch im ique  connue  sous  l e  nom de

po lo rog roph ie  o  son  o r i g i ne  dons  un  t r ovo i l  pub l i é  en  1922  à

I ' un i ve rs i t é  de  P rogue  po r  J .  HEYROVSKY,  e t  f o i t  po r t i e  des

nombreuses  mé thodes  phys i co -ch im iques  à  l o  d i spos i t i on  de

l , ono l ys te ,  ouss i  b i en  dons  l e  domo ine  de  l ' ono l yse  m iné ro le  que

dons  ce lu i  de  I ' ono l yse  o rgon ique .

l l . l  Lo  po lo rog roph ie  ç l oss ique

Lo  po lo rog roph ie  c l oss iqup  (41  -  5 l  à  57 ) ,  qu i  es t  un

cos  po r t i cu l i e r  de  l o  vo l t ompé romé t r i e ,  es t  bosée  su r  l ' i n t e rp ré -

t o t i on  des  cou rbes  i n tens i t é  -  po ten t i e  I  |  =  f  (V ) .  Au  dépo r t ,

e l l e  f o i so i t  oppe l  à  un  sys tème  à  deux  é l ec t rodes ,  cons t i t uées

po r  l ' é l ec t r ode  i nd i co t r i ce  à  gou t t e  de  mercu re  t ombon te  e t

l ' é l ec t r ode  de  ré fé rence  (é l ec t rqde  ou  co lome l  so tu ré ) ,  en t re

l esque l l es  on  opp l i quo i t  une  d i f f é rence  de  po ten t i e l  E  
D  

.

A f i n  de  ne  Pos  f o i r e  déb i t e r  l ' é l ec t r ode  de  ré fé rence ,

on  u t i l i se  ou iou rd ' hu i  un  sys tème  ô  t r o i s  é l ec t rodes :

-  1 ,é l ec t rode  de  ré fé rence  (é l ec t rode  ou  co lome l  so tu ré ) ,

-  l ' é l ec t r ode  i nd i co t r i ce ,  ou  é l ec t rode  de  t r ovo i l ,  e t

-  l o  con t re -é l ec t rode ,  oq  é l ec t rode  oux i l i o i r e  cons t i t uée

d 'un  f i l  de  p l o t i ne .  On  opp l i que  o l o r s  une  d i f f é rence  de  po ten t i e l

en t re  l ' é l ec t r ode  de  t r qvo i l  e t  l ' é l ec t r ode  de  ré fé rence ,  e f  on

mesu re  l e  cou ron t  en t re  l ' é l ec t r ode  de  t r ovq i l  e t  l ' é l ec t r ode

oux i l i o i r e .

I I  -  EVOLUTION

POLAROGRAP
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Le  cou ron t  qu i  t r ove rse  l ' é l ec t r ode  i nd i co t r i ce  dépend

un iquemen t  de  l o  d i f f us i on ,  co r  l ' é l ec t r o l y t e  suppo r t  es t  cho i s i

o f i n  de  l im i t e r  I ' i n f l uence  des  cou ron t s  de  m ig ro t i on  e t  d ' ougmen-

te r  l o  conduc t i b i l i t é  de  l o  so lu t i on .

Les  cou rbes  I  =  f  (V )  ob tenues  se  p résen ten t  sous  fo rme

de  vogues  (F ig r re  I  ) ,  don t  l e  po l i e r  supé r i eu r  co r resPond  ou

cou ron t  de  d i f f us i on  l im i t e  16  don t  l ' e xp rgss ion  es t  donnée

po r  l ' équo t i on  d ' l LKQV lÇ  :

o,  85 n  F oo l /2  co ^2/s  T l /  
o

16=
1/2

ovec

n  :  nombre  d ' é l ec t rons  m is  en  i eu  dons  l o  r éoc t i on

f  :  96  500  cou lombs

D6  :  coe f f i c i en t  de  d i f f us i on  de  I ' espèce  rédu i t e  en

. *2  s - l
. ?

C o :  c o n c e n t r o t i o n  e n  e s p è c e  é l e c t r o - o c t i v e  e n  M c m

m  :  d é b i t  d u  r n e r ç u r e  à  l ' é l e c t r o d e  e n  m g  s  
I

6  :  t e m p s  e n  s e c o n d e s .

1T
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t ro  t i  on

o t t e i n t

vogue

rédu i t e

L o  h o u t e u r  d ç  c e  p o l i e r  e s t

d e  l '  e s p è c e  é l e c t r o - o c t i v e .

une vo leur  l l /Z  =  
+  es t

E l /Z  e t  es t  co roc t6 r i s t i que

(ou  oxydée) .

p ropo r t i onne  l l e  à  l o  concen -

Le  po ten t i e  I  ouque  |  |

oppe lé  po ten t i e l  de  dem ie -

de  l o  no tu re  de  I ' espèce

F igu re  I  :  Po lo rog romme ob tenu  en  po lo rog roph ie  c l oss ique

Lo  po lo rog roph ie  c l oss ique  peu t  donc  ê t re  emp loyée

comme mé thode  d ' ono l yse  quon t i t o t i ve  e t  quo l i t o t i ve .  Cependon t

e  l l e  p résen te  ce r t o i nes  co roc té r i s t i ques  qu i  l im i t en t  son  u t i l i so t i on

L 'ex i s t ence  d ' un  çgu ron t  r és i due l  è  2  composon tes :

-  l o  p rem iè re ,  d ' o r i g i ne  f o rodo lque ,  due  oux  t r oces

d ' impu re tés  é l ec t ro -gc t i ves  en  so lu t i on ,

-  l o  seconde ,  d to r i g i ne  copoc i t i ve ,  due  à  l o  cho rge  e t

I
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à  l o  déch  o rge  de  l o  doub le  couche  cons t i t uée  po r

I ' i n t e r f oce  en t re  l ' é l ec t r ode  e t  l o  so lu t i on ,

d im inue  ses  pe r f o rmonces ,  l o -4  à  lO -5  ML-1  se lon  l o

réve rs i b i  l i t é  du  sys tème .

Po r  o i l l eu r s ,  Pou r  que  deux  vqgues  so ien t  d i sce rnob les

en  po lo rog roph ie  à  cou ron t  çon t i nu ,  i l  f ou t  que  l o  d i f f é ren  ce

des  po ten t i e  l s  de  dem ie -vogue  so i f  supé r i eu re  à  200  mv  su i von t

l o  r éve rs i b i l i t é  e t  l es  r oppo r t s  de  coneçn t ro t i on  des  espèces  à

ono l yse r .

De  p l us ,  i l  dev ien t  d i f f i c i l e  d ' ono l yse r  l es  cons t i t uon t s

d ,un  mé longe  quond  l r espèce ,  se  rédu i son t  ou  po ten t i e l  l e  mo ins

négo t i f  ,  es t  p l us  de  v i ng t  f o i s  p l us  concen t rée  que  l ' e spèce  se

rédu i son t  ou  po ten t i e l  l e  p l us  négo t i f  ( l e  cos  i nve rse  ne  pose

oucun  p rob lème) .

Lo  p réc i s i on  des  mesu res  es t  t r ès  vo r i ob  l e  ;  dons  l es

me i  l l eu r s  des  cos ,  on  ob t i en t  des  éco r t s - t ypes  re  l o t i f s  i n f é r i eu rs

è 3 o/o.

Lo  po lo rog roph ie  c l oss ique  es t  une  t echn ique  i n té res -

son te  pou r  l ' ono l ys te  ;  mo i s  ou  Yu  de  ses  nombreuses  co roc té r i s -

t i ques  qu i  r es t re i gnen t  l e  domq ine  d ' u t i l l so t i on  de  l o  mé thode ,

de  nouve  l l es  t echn iques  po lo rog roph iques  p l us  é l obo rées  on t  é té

déve loppées  ces  de rn iè res  snnées .  on  peu t  c i t e r ,  en t re  ou t res ,

l o  po lo rog roph ie  è  t ens ion  s i nuso ldo fe  su r imposée ,  l o  po lo ro -

g roph ie  impu l s i onne l l e ,  l o  r ed i ssq lu t i on  onod ique .
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l l .  2  Lo  po lo rog roph ie  ô  t ens ion  o l t e rno t i ve

su r imposée  (40  -  41  '  56  -  58  ' 71 )

A  l o  t ens ion  con t i nue  imposée  à  l ' é l ec t r ode ,  es t  su r im -

posée  en  pe rmonence  pne  t en t i on  o l f e rno t i ve  d ' omp l i t ude  e t  de

f réquence  f o i b l es  e f  cons tqn tes  (5  à  100  mV e t  l 0  à  250  Hz ) .

Su i von t  que  l o  f o rme  de  ce  s i gno l  es t  s i nuso ldo le ,  co r rée

ou  t r i ongu lo i r e ,  l o  t echn ique  es f  d i t e  po lo rog roph ie  su r imposée

s inuso l ' do le ,  co r rée  ou  t r i ongu lo i r e ;  ces  f r o i s  t echn iques  reposen t

su r  l e  même  p r i nc i pe ,  on  ne  mesu re  que  l o  comPoson te  o l t e rno t i ve

du  cou ron t  qu i  t r ove rse  Ié loc t rode .

Les  po lo rog rqmmes  ob tenus  p résen ten t  des  p i cs  don t

I  ' obsc  i s se  du  sommet  co r respond  ou  po ten t i e  I  de  dem ie -vogue  en

po lo rog roph ie  c l oss ique ,  e i  don t  l o  hou teu r  es t  f onc t i on  de  l o

concen t ro t i on  de  I  ' e spèce  é  l ec t r o -oc t i ve .

Lo  sens ib i l i t é  de  çeq  t echn iques  es t  d ' ou ton t  me i l l eu re

que  I ' omp l i t ude  du  s i gno l  o l t e rno t i f  su r imposé  es t  p l us  é l evée  ;
- 7  - l

e l l e  es t  de  l 0  
'  

ML  
'  pou r  un  sys tème  réve rs i b l e .  Leu r

sé lec t i v i t é  vo r i e  en  ro i sen  i nve rse .

Avec  ces  mé thodes  po lo rog roph iques ,  i l  es t  souven t

poss ib l e  de  sépo re r  deux  espèces  se  rédu i son t  à  des  po ten t i e l s

d i f f é ron t  de  50  mV,  à  cond i t i on  d ' u t i l i se r  des  omp l i t udes  de

s igno  I  su r imposé  f o i b l es .

Le  roppo r t  de  conqen t ro f i ons  odm iss ib l es  o  é té  égo lemen t

t r ès  omé l i o ré  du  f o i t  que  l e  cou ron t  mesu ré  rev i en t  ù  des  vo leu rs
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t r ès  f o i b l es  op rès  l e  possoge  du  p i c .

Des  t r o i s  t echn iques ,

su r imposée  es t  ce r t o i nemen t  l o

nécess i t e  un  oppo re i  l l oge  ossez

l im i t e  cependon t  l ' oPP l i co t i on .

ce  l l e  à  t ens ion  co r rée

p lus  sens ib l e  ;  l e  f o i t  qu ' e l l e

comp lexe  e t  oné reux  en

t l Lo  po lo rog roph ie  imPu l s i onne l l e

Pou r  omé l i o re r  l o  po lo rog roph ie ,  t on t  dons  l e  domo ine

de  l o  sé lec t i v i t é  que  dons  ce lu i de  l o  sens ib i l i t é ,  de  nombreuses

reche rches  on t  é té  en t rep r i ses ;  l o  p l us  récen te  es t  l o  po lo ro -

g roph ie  impu l s i onne l l e  i n t ég ro le  ou  d i f f é ren t i e l l e  ( 41  -  5 l  -  52 '

53  -  58  à  63 ) .  Nous  ne  po r l e rons  que  de  l o  po lo rog roph ie

impu l s i onne l l e  d i f f é ren t i e l l e  co r  e l l e  co r respond  à  ce l l e  que  nous

ovons  u t i l i sée  dons  nos  reche rches .

Ce t t e  t echn ique  do i t  son  déve  l oppemen t  oux  t r ovoux

de  BARKER e r  GARDNER (60  -  62 ) ,  en  p ro l ongemen t  de  l eu rs

t r ovoux  su r  l o  po lo rog roph ie  à  t ens ion  co r rée  (59 ) .

Le  p r i nc i pe  es t  d ' opp l i que r  une  sé r i e  d ' impu l s i ons  de

fo rme  rec tongu lo i r e ,  chocune  de  ces  impu l s i ons  se  p rodu i son t

è  un  i ns ton t  dé te rm iné  de  l o  v i e  de  l o  gou t t e ;  
" î t  

impu l s i ons

son t  supe rposées  à  une  t ens ion  qu i  vo r i e  l i néo i r e f r en t  en

fonc t i on  du  t emps  de  mon iè re  à  bo loye r  l e  domo ine  de  po ten t i e l

i n t é resson t .
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Donscescond i t i ons , l eçou rqn tqu i t r ove rse Ioce | | u | e

o  î r o i s  comPoson les  p r i nc i po les  (F iSu  re  2 )  z

-  l o  composon te  con t i nue  du  cou ron t  f o rodo lque

d 'é l ec t ro l yse ,  due  à  l o  r éoc t i on  é l ec t ro - ch im ique

cons idé rée ,

-  l e  cou ron t  çoPoe i t i f  p rovenon t  de  l o  cho rge  e t  de  l o

décho rge  de  l o  copoc i t é  de  l o  doub le  couche  pendon t

l ' impu l s i on ,

-  t o  composon te  lmpu  l s i onne l l e  du  cou ron t .  f o rodo lque

d 'é l ec t ro lYse  ,  { ue  à  l ' imPu  l ç i on  '

Le  cou ron t  rnesu ré  do i t  ê t re  i ndépendon t  de  l o  compo-

son te  con t i nue  du  cou rqn t  f o rodo lque  d ' é l ec t ro l yse  e t  du  cou ron t

copoc i t i f .

Le  p rem ie r  es t  e l im ine ou  moyen  d ' un  f i l t r e  sPéc io l .

Le  cou ron t  copoc i t i f  déc ro l t  pendon t l ' impu l s i on  su i von t

l o  l o i  : AE

[""0F#)li =' c

o  v e c

aE :  vo leu r  obso lue  de  l r omp l i t ude  de  l ' impu l s i on

R  :  r és i s t once  dç  l q  ce l l u l e  ( ensemb le  é l ec t rodes

é  l e  c t ro  lY te )

C  :  copoc i t é  de  l s  doub le  çouche '

Le  cou ron t  f o rpdq lgue  d  ré lec t ro l yse  du  à  l ' impu ls ion

vo r i e  su i von t  l o  l o i  :

iF  = r i t /2 '



Ten  !

Composon te
con t i nue  du
couron t
forodotque
d 'é l ec t ro l yse

Composon te
o l t e rno t i ve
du  cou ron t
copoc i t i f

Composon te
o  l t e rno t i ve
du  cou ron t
fo rodolque

Couron t
mesu ré

F igu re  2  z  Vo r io t i on  de  l o  t ens ion  imposée  e t  des  comPoson tes  p r i nc i -

po les  du  cou ron t  t rove rson t  l o  ce l l u le  en  fonc t i on  du  temps ,

dons  l e  cos  de  l o  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e .

Temps

Temps

Temps

Temps

Temps
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Le  cou ron t  copoc i t i f  i c  d im inue  donc  beoucoup  p lus

rop idemen t  que  l e  cou ron t  f o rodo lque  i 5  e t  on  peu t  mesu re r

un iquemen t  ce  de rn ie r  en  f i n  d ' impu l s i on ,  donc  ù  un  momen t  où

le  cou ron t  copoc i t i f  i c  es tdevenu  nég l i geob le '

Le  s i gno l  r ec tongu to i r e  es t  su r imposé  à  un  s i gno l  con t i nu

de  bo loyoge  i  on  Peu t  su r imPose r  des  impu l s i ons  d ' omp l i t ude

cons ton te  à  un  s i gno l  con t i nu  qu i  vo r i e  l i néo i r emen t :  c ' es t  l e

cos  de  l o  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  d i f f é ren t i e l l e  ( en  po lo ro -

g roph ie  impu l s i onne l t e  i n t ég ro le ,  on  su r impose  des  impu l s i ons

don t  I ' omp l i t ude  vo r i e  l i néo i r emen t ,  è  une  t ens ion  con t i nue

cons ton te ) .

L ' impu l s i on  su r imposée ,  de  du rée  e t  d ' omp l i t ude

cons ton tes ,  es t  opp l i quée  è  choque  gou t t e  de  mercu re ,  i us te

ovon t  so  chu te .  Lo  du rée  de  t ' impu l s i on .  es t  géné ro lemen t

compr i se  en t re  l 0  e t  100  ms  e t  son  omp l i t ude  en t re  5  e t  50  mV '

Le  cou ron t  dû  È  l q  r éduc t i on  du  composé ,  sous  l ' e f f e t

des  impu  l s i ons ,  p rodu i t  son  e f f e t  mgx imum ou  vo i s i noge  du

po ten t i e l  de  dem ie -vsgue  (E  =  E l /Z  -  
+ ,  

ÂE  é ton t  l ' omp l i -

t ude  de  l , impu l s i on ) .  son  e f f e t  m in imum co r resPond  ou  débu t  e t

à  l o  f i n  de  l o  vogue  no rmo le .  Qn  ob t i en t  donc  des  cou rbes

rep résen ton t  l e  cou ron t  en  f qnc t i on  du  po ten t i e l ,  s ymé t r i ques

po r  r oPPor t  à  un  po ten t i e l  qu i  es t  t r ès  vo i s i n  du  po ten t i e l  de

dem ie -vogue ,  e t  don t  t , omp l i t ude  es t  p ropo r t i onne l l e  à  l o

concen t ro t i on  de  l ' e spèce  é l ec t ro -oc t i ve  en  so lu t i on .

Ce t t e  t echn ique  o  pe rm is  de  s ' o f f r onch i r  des  l im i t o t i ons

de  l o  po lo rog roph ie  c l oss ique .  L ' é l im ino t i on  du  cou ron t  copoc i t i f

o  é té  d ,un  g rond  i n té rê t  e t  pe rmç t  d ' o t t e i nd re  de  me i l l eu res

per fo rmonces  en  ono  l yses  de  t roces .  Pour  l es  sys tèmes  réve rs ib les ,



-21 -

l o  l im i t e  de  dé tec t i on  es td ' env i r on  tO -8  t ' t t - 1 .

Le  pouvo i r  de  réso fu t i on  es t  exce l l en t :  30  à  50  mV

(su r tou t  quond  I ' omp l i t ude  de  I ' impu l s i on  su r imposée  es t

f o i b l e :7à35mV) .

Les  roppo r t s  de  concen t ro t i on  odm iss ib l es  peuven t
-?  - l

souven t  ê t r e  supé r i eu rs  à  l 0  "  ML

Lo  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  d i f f é ren t i e l l e  es t

donc  une  mé thode  de  cho i x  pou r  l o  dé tec t i on  de  t r oces  dons

d i f f é ren t s  m i l i eux .

l l . 4  Lo  red i sso lu t i on  qnod ique

Le  souc i  d ro l l i e r .  sens ib i l i t é  e t  p réc i s i on  i n t r odu i t  l o

cond i t i on  impé ro t i ve  de  pe r f o rmonce .  Lo  t echn ique  de  red i s -

so lu t i on  onod ique  o  pe rm iç  d ' omé l i o re r  l es  r ésu l t o t s  ob tenus

po r  l es  d i f f é ren tes  mé thodes  po lo rog roph iques  que  nous  venons

d  ' é t ud  i e r .

Lo  red i sso lu r i on  onod ique  (51  -  52  -  57  -  63  à  72 )  es t

bosée  su r  l e  f o i t  qu ' i l e s t  poss ib l e  de  concen t re r  l e  co rPs  à  dose r

su r  l , é l ec t rode  de  t r ovo i l  po r  une  p réé lec t ro l yse ,  pu i s  d ' e f f ec -

t ue r  en  une  seu le  f o i s  l o  r ed i sso lu t i on  du  dépô t  po r  oxydo t i on

é lec t ro - ch im ique .  Le  dosoge  se  f o i t  donc  en  deux  t emps

(F  i gu  re  3 ) .
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F igu re  3 :  Schémo  de  l o  po lo rog roph ie  ovec  red i sso lu t i on  onod ique

i l . 4 .1 Préé lec t ro lYse

Au  cou rs  de  l o  p réé lec t ro l yse ,  I ' e spèce  à  dé te rm ine r

es t  concen t rée  ô  l o  su r f oce  de  t ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l  po r  é l ec t ro -

l y se ,  en  opp l i quon t  à  l ' é l ec t r ode  i nd i co t r i ce  un  po ten t i e l

su f f i sommen t  bos  oppe lé  po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse  Ve ,  co r res -

pondon t  ou  Po l i e r  su r  l o  cou rb "  lP  =  f  (V ) '

Redissolut ion

P réé  lec t ro  l yse

Dons  l e  cos  l e  p l us  c l oss ique ,  l ' é l ec t r ode  es t  une
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é fec t rode  de  mercu re ,  e t  l o r s  de  l o  p réé lec t ro l yse ,  i l  y  o

fo rmo t i on  d ' omo lgome  su i von t  l o  néoc t i on :

Mn+ + ne *  Hg - -+ M (Hg)

n  é ton t  l e  nombre  d ' é l ec t rons  m is  en  i eu  l o r s  de  l o

réduc t i on

Mn+  é ron t  l e  co t i on  à  ono l yse r .

L ' é l ec t rode  i nd i co t r i ce  f onc t i onne  en  co thode .

L ' é l ec t rode  de  t r ovo i l  es t  so i t  une  é l ec t rode  à  gou t t e

de  mercu re  pendon te ,  so i t  une  é l ec t rode  so l i de :  p l o t i ne ,  o r ,

g roph i t e ,  co rbone  v i t r eux .  .  .

Lo  p réé lec t ro l yse  se  f o i t  t ou iou rs  sous  og i t o t i on

con t rô l ée ,  o f i n  d ' occ ro i t r e  l o  v i t esse  d ' q r r i vée  des  i ons  réduc -

t i b l es  ô  l ' é l ec t r ode ,  e t  Fendon t  une  du rée  convenob le ,  d ' ou ton t

p l us  l ongue  que  l o  so lu i i gn  es t  p l us  d i f  uée .  Tou te fo i s ,  on  ne

peu t  pos  ougmen te r  i ndé f i n imen t  l e  t emps ,  o f i n  de  ne  pos  oppou -

v r i r  l o  so lu t i on  en  i ons  oc i i f s  ( l  o / "  ou  mox imum)  e t  de  pouvo i r

cons idé re r  l o  concen t ro t i  en  çomme une  cons ton te .

11 .4 .2  Red i sso lu t i on

Une  f o i s  l o  p réé lec t ro l yse  t e rm inée ,  on  o r rê te  l ' og i t o t i on

pu i s ,  op rès  un  t emps  de  repos ,  on  red i ssou t  l e  dépô t  mé to l l i que

en  e f f ec tuon t  un  bo loyoge  de  po ten t i e l  dons  l e  sens  onod ique .

L ' é l ec t rode  i nd i co t r i ce  f onc t i onne  o l o r s  en  onode .
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Lo  red i sso lu t i on  peu t  se  f o i r e  en  u t i l i son t  d i f f é ren tes

mé thodes  po lo rog roph iques  :

-  r ed i sso lu t i on  po r  po lo rog roph ie  c l oss ique ,

-  r ed i sso lu t i on  po r  po lo rog roph ie  à  t ens ion  o l t e rno t i ve

su  r i  mposée ,

-  r ed i sso lu t i on  Po r  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e .

Pou r  no t re  t r ovo i l ,  de  reche rche '  nous  ovons  u t i l i sé

l o  de rn iè re  mé thode  qu i  es t ,  È  l ' heu re  oc tue l l e ,  l o  p l us  sens ib l e .

Lo rs  de  l q  r ed i sso lu t i on ,  l o  p l us  g ronde  po r t i e  du  dépô t

reposse  en  so lu t i on  e t  on  en feg i s t r e  l e  cou rqn t  co r respondon t  ù  l o

réoc t i on  de  réoxydo t i on ;  ce  cou ron t  es t  p ropo r t i onne l  à  l o

concen t ro t i on  de  I ' i on  en  so lu t l on .

Lo  cou rbe  ob tenue  l p  o  t o  f o rme  d ' un  p i c  (F i gu re  4 )

don t  l o  hou teu r  es t  f onc t i on  de  l o  concen t ro t i on  de  I ' espèce

ch im ique  en  so lu t i on ,  du  t emps  de  p réé lec t ro l yse  t e  e t  du

po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse  Ve .  Auss i ,  pou r  une  bonne  reP ro -

duc t i b i l i t é  de  l o  mé thode ,  i l  conv ien t  d ' u t i l i se r  l es  mêmes

cond i t i ons  de  p réé lec t ro l yse  e t  de  red i sso lu l i on .

E ton t  donné  9ue  l o  p réé lec t ro l yse  concen t re  l o  subs -

t once  à  ono l yse r  è  l o  su r f oce  de  l ' é l ec t r ode ,  l e  cou ron t

en reg i s t r é  l o r s  de  l o  r ed i sso lu t i on  se ro  no tob lemen t  omp l i f i é ;

de  ce  f o i t ,  un  des  ovon foges  de  l o  r ed i sso lu t i on  onod ique  es t

t o  f o r t e  sens ib i l i t é .  Ce r to i ns  ou teu rs  ( 64 )  es t imen t  l eu rs

l im i t es  ù  mo ins  de  l 0 - l  
I  

t r t t - l  don ,  l "  cos  de  l o  po lo ro -

g roph ie  impu l s i onne l l e  qvec  red i çso lu t i on  onod ique  pou r  des

sys tèmes  t rès  réve rs ib les .
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Po lo rog romme ob tenu  en  po lo rog roph ie  impu  l s i onne  l l e

ovec  red i sso lu t i on  onod ique .  Cos  d ' une  so lu t i on

5 .10 -6ML- l  en  As  ( l l l ) ;  M i l i eu  :  HC I  +  phéno l

F igu re  4  z
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A lo  f i n  de  ce  po rog rophe ,  nous  mon l re rons  Por  un

co l cu l  t r ès  s imp le  l e  go in  de  sens ib i l i t é  qu  ' '  o  en t ro Îné

l ' u t i l i so t i on  de  l o  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  ovec  red i s -

so lu t i on  onod ique .

Lo  sé lec t i v i t é  es t  ob tenue  po r  l o  f i xo t i on  du  po ten t i e l

de  p réé  l ec t r o l yse .

Le  pouvo i r  de  réso lu t i on  es t  égo lemen t  f o r t emen t

ougmen té  ;  un  éco r t  de  25  mV env i r on  su f f i t  Pou r  d i s t i ngue r

deux  p i cs  de  même hou teu r .

Lo  red i sso lu t iÇn  onod ique ,  coup lée  oux  mé thodes

po lo rog roph iques ,  es t  pne  mé thode  pe r f o rmon te  en  ch im ie

ono  l y t i que  .

l l . 5  Remorques

Commen t  exp l i que r  qu ' i l  es t  Po

de  descend re  ô  l o - l o  -  l o - l l u

u t i l i son t  l o  r ed i sso lu t i on  onod i

p  o  l o  r og  ro  ph  i e  im  pu  l s i  on  n  e  l l e

l t . 5 . l s s i b l e

L  
'  

e n

q u e  e n

Lo  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  n ' é ton t  qu ' une  t echn ique

d 'omé l i o ro t i on  de  l o  po lo rog loph ie  c l oss ique  qu i  pe rme t  de  gogne r

un  f oc teu r  I  000  po r  é l im ino t i on  des  cou ron t s  coPoc i t i f s ,  nous  o l l ons

ro i sonne r  su r  l o  r ed i sso lu t i on  onod ique  en  Po lo rog roph ie  c l oss ique ,

l e  go in  de  foc leu r  I  000  se  çongervon f  l o rs  du  Possoge  de  l o  red i s -

so lu t i on  onod ique  en  po lq rog roph ie  c l oss ique  è  l o  r ed i sso lu t i on

onod  i que  en  po lo rog roph ie  impu  l s i onne  l l e  .
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Au  cou rs  de  l o  r ed i sso lu t i on ,  on  en reg i s t r e  l e  cou ron t

l p  co r respondon t  à  l o  réEc t i on  de  réoxydo t i on  du  dépô t  q

ob tenu  l o r s  de  l o  p réé lec t ro l yse .

En  é tud ion t  l ' i n f  l uçnce  de  l o  v i t esse  d ' og i t o t i on  de  l o

so lu t i on  su r  l o  quon t i t é  de  dépô t ,  l o r s  de  l o  p réé lec t ro l yse ,  on

cons to te  que  l e  f oc teu r  m ig ro t i on  es t  p répondé ron t  po r  r oppo r t

ou  f oc teu r  d i f f us i on ,  e t  qu ' i l  se  s i t ue  ô  une  vo leu r  c i nguon te  f o i s

p lus  é l evée .  Ce lo  s i gn i f i e  gue  l e  cou ron t  de  réduc t i on  es t

c i nquon te  f o i s  p l us  g rond  ovec  og i t o t i on  que  sons  og i t o t i on .

l o=50  la

l q  :  cou ron t  ovec  og i t o t i on

ld  :  cou ron t  sons  og i t o t i on  ( seu le  l o  d i f f us i on  i n te r v i en t )

Pendon t  l e  t emps  de  p réé lec t ro l yse ,  l o  quon t i t é  d ' é l ec -

t r i c i t é  m i se  en  i eu  O  es t  égo le  ou  Çou ron t  mox imum ob tenu  ovec

og i t o t i on  l q  mu l t i p l i é  po r  l e  t emps :

a= lqx tg

A  es t  ouss i  p ropo r t i onne l l e  à  l q  quon t i t é  de  subs tonce  q

déposée  à  l ' é l ec t r ode  pendon t  ce  même temps .

Lo rs  de  l o  r ed i sso lu t i on ,  l o  même  quon t i t é  d ' é l ec t r i c i t é

O es t  nécesso i re  pou r  oxyde r  l o  quon t i t é  q  de  dépô t  (en  odmet -

t on t  que  l e  p rodu i t  d ' oxydo t i on  es t  l e  même  que  l es  i ons  de  dépo r t ) .

O r ,  ce t t e  oxydo t i on  sê  f o i t  en  un  t emps  A  t  qu i  es t  de  que lques

secondes  l o rsque  l e  sys tème es t  f rès  réve rs ib le  :  a  t  q4  t " .
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Or A  =

lo=

l q x t e

50 la donc  l p =56  l d .  t "
A I

S i  nous  p renons  comme exemp le  t e  =  2  mn  e t  a l  =  4  s ,

nous  ob tenons  l p  =  I  500  l a .

Nous  pouvons  donc  cons to te r  que  I ' on  ob t i en t  un  go in

de  sens ib i l i t é  de  I  500  en  red i ssp lu t i on  onod ique  po r  r oppo r t  à

l o  po lo rog roph ie  c  l oss i que  oÙ  i n te r v i en t  un iquemen t  l e  cou ron t

de  d i f f us i on .

Ce t t e  r e l o t i on  n ' es t  que  t ou t  à  f o i t  opp rox imo t i ve ,  co r

e l l e  suppose  que  l , on  cons idè re  l e  çou rqn t  de  red i sso lu t i on  l p

comme cons ton t  ou  cou rs  de  l r oxydo t i on .

E ton t  donné  qu 'en  po lo rog roph ie  c l oss ique  l o  sens ib i l i t é

es t  de  t o -4  t r n t - 1 ,  9ue  l o  po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  pe rme t

de  gogne r  un  f oc teu r  I  000 ,  e t  que  g rôce  à  l o  r ed i sso lu t i on

onod ique  l e  go in  de  sens ib i l i t é  es t  de  I  500 ,  i l  se ro  donc  pos -

s i b l e  d ' o t t e i nd re  t o -10  a  l 0 - l  
I  

ML -1 .

11 .5 .2  Re lo t i on  en f re  l ' omp l i t ude  des  p i cs ,

l o  cgncen t ro t i on  de  ! o  subs tonce  à

ono l yse r  c t  l e  t emps  de  p réé lec t ro l yse

Lo  quon t i t é  de  subs tonce  ô  ono lyse r  qu i  es t  déposée  su r

l ' é l ec t rode  de  t rovo i l  ou  co r ; r s  de  l q  p réé lec t ro l yse  es t  égo le  à  :
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q  =  kc t s

c  :  concen t ro t i on  de  l o  subs tonce  à  ono l yse r

t s  :  t emps  de  p réé  l ec t ro l yse

k  :  cons ïon te  qu i  es t  f onç t i on  de  l o  no tu re  de  l ' é l ec t r ode ,

e t  de  l ' og i t o t i on  de  l o  so lu t i on

Au  cou rs  de  l o  r ed i sso lu t i on  onod igue ,  I ' omp l i t ude  du

p i c  de  red i sso lu t i on  H ,  dgns  f  e  domo ine  d ' u t i l i so t i on  ono  l y t i que

(c ' es f -à -d i r e  dépô t  pe t i t  ou  moyen ) ,  es t  p ropo r t i onne l l e  à  l o  quon t i t é

de  dépô t  su r  l ' é l ec t r ode ,  so i t  :

H  =  k ,q  =  k , kc t s  =  Kc t s

H  es t  donc  p ropo r t i onne l  ô  l o  concen t ro t i on  de  l o

subs ton  ce  c  e  t  o  u  temps  de  p réé  l ec t ro  l yse  te  .

Ce t t e  r e l o t i on  n ' es t  cependon t  vo lob le  que  s i  on  o  o f f o i r e

à  des  dépô ts  pe t i t s  ou  moyens .

Lo rsque  l o  concen t ro t i on  es t  f o r t e ,  ou  l e  t emps  de  p réé lec -

t r o l yse  t r op  l ong ,  ce t t e  r e l o f i on  n ' es t  p l us  vé r i f i ée .  En  e f f e t ,  on  o

pu  remorque r  que  l es  p i cs  s ' é l o rg i sso ien t  e t  qU ' i l s . n rougmen to ien t

p l us  (H '  é ton t  o l o r s  I ' omp l i t ude  du  p i c  de  red i sso lu t i on ) .  De  ce  f o i t ,

on  n ' o  p l us  de  re l o t i on  l i néo i r e  en t re  l o  concen t ro t i on  ou  l e  t emps

de  p réé lec t ro l yse ,  e t  l o  hou teu r  du  p i c  de  red i sso lu t i on .  Cec i

i nd ique  une  so tu rq t i on  qu  n i veou  de  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l .

En  e f f e t ,  l o r sque  l es  dépô ts  dev iennen t  t r op  impo r ton t s ,

seu le  une  po r t i e  du  dépô t  ob tenu  l o r s  de  l o  p réé lec t ro l yse  es t

oxydée  pendon t  l e  dé f i l emen t  des  po ten t i e  l s .
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q '<q  ovec  q=kc t s

q  :  quon t i t é  de  dépô t  déposé  l o r s  de  l o  p réé lec t ro l yse

q '  :  quon t i t é  de  dépô t  oxydé  l o r s  de  l o  r ed i sso lu t i on

d ' o ù

q ' <  k  c  t s H'<  K  c  t s

Pou r  se  romene r  à  des  cond i t i ons  no rmo les  d ' u t i l i so t i on ,

c ' es t - à -d i r e  q  pe t i t  ou  moyen ,  i l  es t  nécesso i re  de  f o i r e  des

p réé lec t ro l yses  de  cou r i e  du rée  Pou r  ne  pos  o t t e i nd re  l e  t oux  de

so tu  ro t ion .

S i  l o  concen t ro l i on  c  es t  f o i b l e ,  on  ougmen te  l e  t emps

de  p réé lec t ro l yse  t e  ( 4  à  l 0  m inu tes ) .

Au  con t ro i r e ,  s i  l o  concen t ro t i on  es t  impo r ton te ,  ( de

l ' o rd re  de  l 0 -5  ML- l ) ,  l e  t emps  de  p réé lec t ro l yse  t s  se ro  f o i b l e

( tO  a  l 5  secondes ) .

D 'ou t re  po r t ,  pou r  ougmen te r  l e  domo ine  de  vo l i d i t é

de  l o  r e l o t i on  H  =  k  c  t e ,  i l  e s t  poss ib l e  d ' ougmen te r  l o  v i t esse

de  red i sso lu t i on  en  comp lçxon t  l e  co t i on  qu i  se  f o rme  à  l ' é l ec -

t r ode  à  po r t i r  du  mé to l  déposé .  Les  m i l i eux  comp lexon ts  son t ,  en

e f f e t ,  des  m i l i eux  po r t i cu l i è remen t  f qvo rob les  dons  l e  cos  de  l o

po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  ovec  red i sso lu t i on  onod ique  ;  i l s

ougmen ten t  l es  domo ines  de  vo l i d i t é  de  l o  r e l o t i on  H  =  k  c  t " .

En  m i l i eux  comp lexon ts ,  l es  p i cs  de  red i sso lu t i on  s ' om inc i ssen t ,

ce  gu i  ougmen te  l o  sé lec t i v i t é  de  l q  mé thode .

e t
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11 .5 .3 .  Théo r i e  de  l o  cou rbe  de  red i sso lu t i on

onod ique  en  po lo rog roph ie  c l oss igue

(ou  vo l t ompé romé t r i e  ou  vo l t ommét r i e )  uo  I  o  b  I  e

en  red i sso lp l i on  onod ique  ovec  po lo ro -

g roph ie  impu l s i onne l l e ,  su r  l ' é l ec f r ode

so l i de

Cons idé rons  donc  un  dépô t  q  de  mé to l  ob tenu  l o r s  de  l o

p réé lec t ro l yse .  Lo rsqu 'on  bo lo i e  l es  po ten t i e l s  dons  l e  sens  onod ique ,

on  o t t e i n t  à  un  ce r t o i n  momen t  un  po ten t i e l  t e l  que  l o  r ed i sso lu t i on

du  mé to l  commence  è  se  p rodu i re  (F i gu re  3 ) .  A ,  f u r  e t  à  mesu re  gue

le  po ten t i e l  ougmen te  en  vo leu r  o l géb r i que ,  l o  r ed i sso lu t i on  s ' occé -

l è re  d ' une  mon iè re  exponen t i e l l e .  L ' i n t ens i t é  du  cou ron t  de  red i s -

so lu t i on  ougmen te  donc .

Lo rsque  l o  quon t i t é  de  mé to l  r es ton t  su r  l ' é l ec t r ode  à  un

ins ton t  donné ,  co r respond  à  l o  mono -couche ,  l o  su r f oce  es t  enco re

mox imum.  S i  on  descend  en -dessous  de  l o  mono -couchg ,  l osu r f oce

recouve r te  de  mé to l  es t  i n f é r i eu re  à  l o  su r f oce  mox imum;  donc  l e

cou ron t  de  red i sso lu t i on  d im inue  i usqu 'à  l o  vo leu r  0  l o r sque  l o

su r f oce  recouve r te  es t  égo le  à  0  ( i l  n ' y  o  p l us  de  dépô t  su r  l ' é l ec -

t r ode ) .  Le  cou ron t  l p  mox imqm de  red i sso lu t i on  co r respondon t  à

une  é l ec t rode  so l i de  i nd ique  donc  l ' é t o t  de  mono -couche .

Schémo t i sons  donc  l e  r ésu l t o t :

-Avon t  l e  mox imum,  l e  cou ron t  c ro i t  en  même temps  que

I ' on  dép loce  l es  po ten t l e l s  ve rs  l es  po ten t i e l s  p l us  pos i t i f s .

-Pou r  l p  mox lmum,  l | é l ec t rode  es t  r ecouve r te  d ' une

mono -couche  de  mé to l .

- 'Au -de là  du  mox imum,  l e  cou ron t  d im inue  ou  f u r  e t  à

mesu re  que  l e  mé to l  se  réoxyde ,  i usqu tà  l o  vo leu r  0 .
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l l . 6  Conc lus i ons

Au  cou rs  de  ces  de rn iè res  onnées ,  l o  ch im ie  ono  l y t i que

o  p r i s  un  esso r  cons idé rob le ,  o r i en tée  su r  l ' qno  l y se  de  t r oces  de

subs tonces ,  e t  l es  mé thodes  po lo rog roph iques  son t  d ' un  t r ès  g rond

in té rê t  dons  ce  domo ine .

Nous  rossemb lons  dons  l e  Tob leou  l l  l e s  pe r f o rmonces

des  d i f f é ren tes  t echn iques  po lo rog roph iques  e t  l ' ono l ys te  pou r ro

cho i s i r  ce l l e  qu i  l u i  conv ien t  l e  m ieux .

Pou r  nos  t r ovqux  de  reche rche ,  nous  ovons  u t i l i sé  l o

po lo rog roph ie  impu l s i onne l l e  ovec  red i sso lu t i on  onod ique .

Mé thodes
po lo rog roph iques Sens ib i l i t é

P o u v o i r  d e
s é p o r o t i o n

Roppo r t  de
concen t ro t i on Préc  i  s i  on

Po  lo  rog  roph  i e
c  l oss i que

to-5t r r tL- I 100 à  200  mV 20 3 o/o

Po lo rog roph ie  ù
tens ion  s i nuso ldo  l e
su r imposée

r  o-7Mt-  I 50 mv I  000 I o/o

Po lo  rog ro ph ie
i i npu  l s i onne l l e tt7-to-em il 30à50mV r  000 1 o/o

Po lo  rog ro ph ie
impu l s i onne l l e
o  v  e  c  red  i sso  l u  t i on
onod ique

I o- lo- r olll,t r I 25 mV r0  000 1 o/"

Tob leou  l l  :  Pe r f o rmonces  des  d i f f é ren tes  t echn iques  po lo rog roph iques
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PES

ICATRICES

Lo  reche rche  e t  I ' ono l yse  é l ec t ro - ch im iques  son t  bosées

su r  l ' é t ude  des  phénomènes  ch im iques  me t ton t  en  i eu  des  espèces

ion i sées ,  à  l o  su r f oce  d ' une  é l ec t rode .  Le  cho i x  de  l ' é l ec t r ode

ind i co t r i çe ,  don t  l o  f o rme  e t  l o  no tu re  Peuven t  ê t r e  t r ès  d i ve rses ,

dépend  de  l o  t echn ique  odop tée  e t  de  l ' é l émen t  à  dose r  ( 51  -  52  -

56  -  57  -  66  -  75  -  76 ) .

i l t . l Les  é l ec t rodes  s to t i onno i res

Les  é l ec t rodes  s to t i onno i res  (S0  -  76 )  son t  u t i l i sées  dons

des  so lu t i ons  non  og i t ées  e t  pe rme t ten t  l es  é tudes  de  t r ons fe r t  de

mosse  po r  d i f f us i on  l i néo i r e  à  une  é l ec t rode  p l one .  L ' emp lo i  de

ces  é l ec t rodes  es i  l im i t é  du  f o i l  des  d i f f i cu l t és  d ' ob ten i r  une

cou rbe  de  d i f f us i on  l i néo i r e  b i en  dé f i n i e  e t  s t ob le  dons  l e  t emps .

i l l Les  é l ec t rodes  à  gou t t es  de  mercu re

Les  é l ec t rodes  à  gou t t es  de  mercu re  t ombon tes  ou

pendon tes  on t  donné  l i eu  à  un  t r ès  g rond  nombre  d ' é tudes  (56  -

57  -  76 )  e t  son t  à  l ' heu re  oc tue l l e  t r ès  u t i l i sées  en  po lo rog roph ie

pou r  des  mesu res  quon t i t o t i ves .

L 'é lec t rode  è  gou t tes  de  mercu re  tombon tes  p résen te
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l ' éno rme  ovon toge  d ' ê t r e  cons tommen t  r enouve lée  ;  de  ce t t e

foçon ,  une  mod i f i co t i on  phys ique  ou  ch im ique  de  son  é to t  de

su r foce  ne  r i sque  pos  d ' en t ro l ne r  un  chongemen t  dons  ses

co roc té r i s t i ques ,  comme ce  se ro i t  l e  cos  po r  exemp le  ovec

l ' é l ec t rode  à  gou t t e  de  mercu re  pendon te .

D 'ou t re  po r t ,  l ' é l ec t r ode  è  bose  de  mercu re  p résen te

une  su r t ens ion  t r ès  é l evée  v i s -à - v i s  des  i ons  H+  don t  l o

réduc t i on  l im i t e  l e  p l us  souven t  l e  domo ine  d ' é l ec t ro -oc t i v i t é

du  cô té  des  po ten t i e l s  négo t i f s .  Ce lo  pe rme t  donc  de  l ' u t i l i se r

dons  l ' é t ude  de  sys tèmes  re  l o t i vemen t  é l ec t ro -pos i t i f s ,  sons

in te r f é rences  du  co t i on  de  l ' é l ec t r o l y t e  suppo r t .

Cependon t ,  l ' é l ec t r ode  à  gou t t e  de  mercu re  en t ro i ne

une  l im i t o t i on  ossez  rop ide  ve rs  l es  po ten t i e l s  pos i t i f s ,  du  f o i t

de  I ' o xydo t i on  du  mercu re  l u i -même  su i von t  l es  r éoc t i ons  :

H9+ ; -1g -  +  l e -

Hg -> Hg2* + 2 e'

C 'es t  po r  exemp le  l e  cos  des  réoc t i ons  é l ec t ro - ch im iques  se

p rodu i son t  à  des  po ten t i e l s  p l us  pos i t i f s  que  ce lu i  co r respondon t

à  I ' o xydo t i on  du  mercu re  (mu r  de  l ' é l ec t r ode  de  mercu re ) .

C 'es t  d ' o i l l eu r s  pou r  ce t t e  r q i son  que  l ' é l ec t r ode  à  gou t t e  de

mercu re  pendon te  n ' o  pos  pu  ê t re  u t i l i sée  dons  l e  dosoge  de

l 'A r sen i c .

l l  peu t  ouss i  o r r i ve r  que  l e  me rcu re  so i t  i n compo t i b l e

ovec  l ' é l ec t r o l y t e  suppo r t .
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l t l Les  é l ec t rodes d i sques p lons  ro to t i f s  ( 76 )

L ' emp lo i  des  é l ec t rodes  à  d i sques  p l ons  ro to t i f s  oppo r te

une  g ronde  soup lesse  d ' u t i l i so t i on  du  f o i t  que  I ' on  peu t  cho i s i r

l o  no tu re  du  mo té r i ou  qu i  cons t i t ue  l e  d i sque  en  f onc t i on  du

p rob lème  cons idé ré .  En  e f f e t ,  i l  e x i s t e  p l us i eu rs  t ypes  d ' é l ec -

t r odes  è  d i sques  qu i  peuven t  ê t r e  u t i l i sées  en  red i sso lu t i on

onod ique :

-  é l ec t rode  de  p l o t i ne  (e t1

-  é l ec t rode  d ' o r  (A r )

-  é l ec t rode  de  co rbone  v i t r eux  (C .  V .  )

-  é l ec t rode  de  cq rbu re  de  bo re  (C .  B .  )

-  é l ec t rode  de  n i cke l  (N i )

-  é l ec t rode  ô  d i sque  (P t ,  Au ,  C .V  )  r ecouve r te

d ' un  dépô t  :  oç  mercu re ,  cu i v re  ob tenu  s imu l t onémen t  l o r s  de  l o

p réé lec t ro l yse ,  ou  d ' un  dépô t  pe rmonen t  e f f ec tué  ou  p réo lob le

(os -  68 -70) .

Ces  é lec t rodes  son t  p r i nc i po lemen t  u t i l i sées  dons  l e  cos

des  réoc t i ons  d ' oxydo - réduc t i on ,  don t  l e  domo ine  de  po ten t i e l

s ' é tend  beoucoup  p lus  l o i n  ve rs  l es  vo leu rs  onod iques .  Ces  é l ec -

t r odes  p résen ten t  l o  p rop r i é té  de  donne r  l i eu ,  l o r sque  l o  v i t esse

de  ro to t i on  de  l ' é l ec t r ode  es t  g ronde ,  è  un  t r ons fe r t  r ep roduc t i b l e

de  mo t i è re  à  l eu r  su r f oce .  Ce  t r ons fe r t  de  mo t i è re  es t  dû  ou

mouvemen t  convec t i f  de  l o  so lu t i on ,  du  f o i t  de  son  en t ro i nemen t

po r  I ' é l ec i r ode .  L ' u t i l i so t i on  de  ces  é l ec t rodes  nécess i t e  cepen -

don t  ce r t o i nes  p récou t i ons  :  po l i s soge ,  t r o i t emen t  spéc io  I  de  l o

su r f oce  du  d i sque  en t re  choque  mesu re .
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Vu  l es  p rog rès  récen t s  dons  l o  r éo  l i so t i on  des  é l ec t rodes

ind i co t r i ces  e t  l ' é vo lu t i on  des  mé thodes  po lo rog roph iques ,  l ' ono  l y s te

possède  un  ou t i l  p réc i eux  pouJ  l o  dé tec t i on  de  t r oces  m iné ro les  ou

o rgon igues .
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CHAPITRE IV  .  APPAREILLAGE ET REACTIFS

l V . l  Appo re i l s  po lo rog roph iques

Nous  d i sposons  d run  po lo rog rophe  impu l s i onne l  du

t ype  PRG 5  de  l o  mo rque  TACUSSEL .  Ce t  oppo re i l  r en fe rme  :

l e  po ten t i os to t ,  l e s  c i r cu i t s  d ' exp lo ro t i on  de  po ten t i e l ,  de

géné ro teu r  d ' imp lus ions ,  de  mesu re  de  cou ron t s ,  d tomor t i s semen t ,

e t  d i ve rs  o rgones  oux i l i o i r es :  déco leu r ,  s ys tème  de  ro l en t i s semen t ,

e t c .  .  .

A  l ' un i t é  de  bose  t ype  PRG 5 ,  son t  ossoc iés  :

-  un  en reg i s t reu r  po ten t i omé t r i que  du  t ype  EPL  2  ovec

t i r o i r  ïV  l l  GD ,

-  un  s tond  de  mesure  CPR 3  B  qu i  comprend  lo  coge

de  FARADAY ( ce l l e - c i  é l im ine  l ' i n f l uence  des  s i gnoux

ex té r i eu  r s  po ros i  t es ) .

lV .2  Ce l l u l e  de  mesu res

Lo  ce l l u l e  de  mesu re  es t  en  ve r re  à  doub le  po ro i ,  ce

qu i  pe rme t  éven tue l l emen t  l o  t he rmo- régu lo t i on  des  so lu t i ons  à

ono l yse r .

Le  couve rc l e  de  l o  ce l l u l e ,  en  ve r re ,  comprend  5  co l s

rodés  se rvon t  de  suppor t s  gux  é lec t rodes ,  o ins i  qu rou  tube

d 'o r r i vée  de  l ' o zo te .
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c o g e  d e

L 'ensemb le  :  ce l l u l e  e t  é l ec t rodes  es t  p l océ  dons  l o

FARA DAY.

tv .3 E lec t rodes  u t i l i sées

Nous  ovons  u f i l i sé  un  men toge  à  t r o i s  é l ec t rodes :

-  l ' é l ec t r ode  de  ré fé rence  es t  une  é l ec t rode  ou  co lome l

(ECS)  so tq r ré  en  K  C l  de  t ype  C  10 ,

-  l ' é l ec t r ode  oux i l i o i r e  es t  une  é l ec t rode  de  p l o t i ne  de

t ype  P t  I  l ,

-  l ' é l ec t r ode  i nd i co i r i ce  es t  une  é l ec t rode  à  d i sque

tou rnon t  ED I  -  SO LEA  -  TACUSSEL .  E l l e  pe rme t

d ' og i t e r  l o  so lu t i on  du ron t  l o  p réé lec t ro l yse ;  l o  v i t esse

de  ro to t i on  de  l ' é l ec t r ode  es t  con t rô l ée  po r  un  omp l i -

f i co teu r  d ' osse rv i ssemen t  de  v i t esse  de  t ype  "CO NTREVIT "

de  f ob r i co t i on  TACUSSEL .

Nous  d i sposons  de  p l us i eu rs  embou ts  d ' é l ec t rode  :  en

p lo t i ne ,  o r ,  co rbone  v i t r eux ,  co rbu re  de  bo re .

L ' é l ec t rode  qu i  se ro  u t i l i sée  pou r  l e  dosoge  de  l 'A  r se  n  i

es t  une  é l ec t rode  en  co rbone  v i t r eux  (F igu re  5 ) .

corbon e
v i t reux

/  3mm

F igu re  5  :  Embou t  d 'é lec t rode  à  d i sque  tou rnon t  en  co rbone  v i t reux
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Lo  su r f oce  oc t i ve  de  l ' é l ec t r ode  es t  de  7  ^ ^2 .  Les

p ièces  d ' i so l emen t  e t  d ' é tonché i t é  en  po l y té t r o f  l uo ré thy l ène  ,

son t  ch im iquemen t  i ne r t es .

Pou r  év i t e r  l o  dég rodo t i on  de  l ' é l ec t r ode  ou  cou rs  de

mesu res  répé tées ,  un  t r o i t emen t  spéc io l  de  l o  su r f oce  du  d i sque

es l  nécesso i re .  Lo  su r f oce  de  l ' é l ec t r ode  es t  po l i e  quo t i d i ennemen t

su r  une  po l i s seuse  MECAPO L  2  B  (PRESI ) .  Le  po l i s soge  se  f o i t

ovec  des  suspens ions  d i omon tées  MECAPREX,  ré fé rence  I  DE

e t  3  DE ,  su r  des  t i s sus  de  po l i s soge  RAM (g ronu lomé t r i e  0  à

3  p ) ,  e t  ensu i t e  su r  des  t i s sus  de  po l i s soge  NT  (g ronu lomé t r i e

2 à a p) .

l V .4  P rodu i t s  u t i l i sés

-  Tous  l es  p rodu i t s  u t i l i sés  son t  de  quo l i t é  ono l y t i que

(MERCK OU PRO LABO RP) .

-  L ' eou  es t  pu r i f i ée  po r  doub le  d i s t i l l o t i on  op rès  possoge

su r  r és i nes  échongeuses  d ' i ons .

-  Les  so lu t i ons  é tud iées  on t  é té  p répo rées  d  i r ec l emen t  ou

po r  d i l u t i ons  success i ves ,  ô  po r t i r  des  soJu t i ons  é to l ons ,  e t  ne  son t

en  géné ro l  pos  conse rvées  p l us  d ' un  mo i s  ( l es  so lu t i ons  é to l ons  d 'As (V ) ,

de  concen t ro t i on  lO -4ML-1 ,  
" on tenon t  

l e  t h i osu l f o te ,  son t  r e fo i t es

i ou rne l l emen t ) .
-  L ' ozo te  se rvon t  ou  dégozoge  des  so lu t i ons  es t  de  l ' o zo te

U  ;  i l  e s t  p réo lob lemen t  l ové  dons  I ' eou  b i d i s t i l l ée .

-  Les  o  i ou ts  dosés  son t  e f fec tués  à  l ' o i de  de  m ic rop ipe t tes

EPPENDORF de  l 0  p l ,  50  p f  ou  500  p l ,  à  embou ts  en  po l yé thy lène

in te r chongeob les  ( l o  vo leu r  f o i b l e  des  vo lumes  en  so lu t i on  o i ou tée
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l o r s  des  dosoges  quon t i t o t i f s  ou to r i se  è  ne  pos  f o i r e  de  co r rec t i on

de  vo lume  dons  l e  co  l cu  I  des  concen t ro t i ons .

-  Lo  ve r re r i e  u t i l i sée  es t  l ovée  à  I ' o c i de  n i t r i que

concen t ré ,  pu i s  so igneusemen t  r i ncée  à  l ' eou  t r i - d i s t i l l ée .
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Dons  l es  d i f f é ren t s  t r ovoux  s i gno lés  dons  l o  l i t t é ro tu re ,

nous  pouvons  cons to te r  ,  d ' une  po r t  que  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l

é t o i t  so i t  une  é l ec t rode  de  mercu re  (31  -  32 ;36  -  39  -  40  -  41  -

43  -  45 ) ,  so i t  une  é l ec t rode  so l i de  de  p l o t i ne  (46  -  50 ) ,  d ' o r  ( 46 )

ou  de  g roph i t e  ( 42  -  48  -  49 ) ,  e i ,  d ' ou t re  po r t ,  que  l es  m i l i eux

oc ides  con tenon t  des  i ons  ch lo ru res  s ré l o i en t  r évé lés  comme é ton t

l es  p l us  f ovo rob les  (31  -  32  -  40  -  43  -  45  à  50 ) .

Ce r to i ns  ou teu rs  on t  r emorqué  une  ougmen to t i on  de  l o

sens ib i l i t é  de  l o  t echn ique ,  l o r squ ' i l y  o  dépô t  s imu l t oné  d ' i ons

Cu  ( l l ) ,  Au  ( l l l ) ,  Pd  ( l l ) ,  P t  ( lV ) ,  Pb  ( t t )  ou  B i  ( l l l )  ( 45  ô  50 ) .

Ce  son t  donc  ces  résu l t o t s  qu i  von t  nous  se rv i r  pou r  l o

m ise  ou  po in t  du  dosoge  de  l 'A  r se  n  i c  t r i vo l en t .  Nous  s i gno lons

en f i n  que  l es  m i l i eux  oc ides  comp lexon ts  con tenon t  du  py rogo l l o l

(S t  -  32  -  74 )  po ro i ssen t  ê t r e  des  m i l i eux  f ovo rob les  ô  l o

réduc t i on  de  l 'As  (V )  en  so lu t i on  ,  e t  nous  esso ie rons  donc  un

m i l i eu  con tenon t  du  py rogo l l o l .

V . l  Esso i s  p ré l im ino i r es

V .  l .  I  M i l i eu  ch lo rhyd r i que

Dons  un  p rem ie r  t emps ,  nous  nous  sommes  f i xé  o rb i t r o i r emen t

un  m i l i eu  ch lo rhyd r i que  mq lo i r e  e t  une  concen t ro t i on  en  As  ( l l l )
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d"  I  O -6ML-  
1 .  

Nous  ovons  essoyé  d i f f é ren t s  t ypes  d ' é l ec t rodes

à  d i sque  t ou rnon t :  en  p l o t i ne ,  o r ,  co rbone  v i t r eux ,  co rbu re  de

bo re .

Pou r  d i f f é ren t s  po ten t i e l s  de  p réé lec t ro l yse ,  nous  ovons

su i v i  l es  p i cs  de  red i sso lu t i on  de  l t ,A  r s  e  n  i  c  t ou t  en  f o i son t

vo r i e r  l e  t emps  de  p réé lec t ro l yse .  En  de rn ie r  l i eu ,  nous  ovons

essoyé  de  f o i r e  vo r i e r  l o  concen t ro t i on  en  A  r  se  n  i  c  en  nous

f i xon t  f e  po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse  à  -  0 ,6V  /  ECS e t  l e

t emps  de  p réé lec t ro l yse  t e  à  I  m inu te .

Que l l e  que  so i t  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l  cho i s i e ,  nous

n 'ovons  pos  ob tenu  l es  r ésu l t o t s  souho i t és .  Les  p i cs  de  red i sso -

l u t i on  ressemb lo ien t  p l us  à  des  vogues ,  e t  dons  l e  cos  po r t i cu l i e r

de  l ' é l ec t r ode  d ' o r ,  nous  n ' ovons  pos  pu  obse rve r  de  re l o t i on

l i néo i r e  en t re  l o  hou teu r  du  p i c  de  red i sso lu t i on  e t  l o  concen -

t r o t i on  en  A  r se  n  i c ,  b i en  que  ce r t o ïns  ou teu rs  ( 46 )  o i en t  m i s

ce t t e  r e l o t i on  en  év idence .

D 'ou i r e  po r t ,  nous  ovons  pu  cons to te r  un  monque  de

sens ib i l i t é  de  l o  mé thode  o ins i  qu ' une  mquvq i se  rep roduc t i b i l i t é

des  mesu res .

De  ce  f o i t ,  nous  é l im inons  t ou tes  ces  é l ec t rodes .

Ce r to i ns  t r ovoux  (46  à  50 )  men t i onnen t  que  l o  sens ib i -

l i t é  e t  l o  sé lec t i v i t é  des  é l ec t rodes  so l i des  é tq i en t  ne t t emen t

omé l i o rées  en  e f f ec tuon t  un  dépô t  s imu l t oné  de  mercu re ,  d ' o r

ou  de  cu i v re ;  nous  nous  sommes  o lo r s  o r i en té  ve rs  I ' u t i l i so t i on

d 'undépô t  s imu l t oné  d ro r  e t  d 'A  r se  n  i c  su r  l ' é l ec t r ode  so l i de

de  co rbone  v i t r eux .
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Not re  cho i x  d ' une  t e l l e  é l ec t rode  es t  bosé  su r  I ' i dée

que  l , é l ec t rode  i nd i co t r i ce  n ' i n t e r v i en t  pos  un iquemen t  comme

un  suppo r t  conduc teu r  à  un  ou t re  dépô t ,  mo i s  égo lemen t  comme

un  co to l yseu r  de  l o  r éoc t i on  é l ec t ro - ch im ique .  Dons  ce  cos ,  i l

e s t  b i en  év iden t  qu ' un  dépô t  d i v i sé ,  p résen ton t  une  p l us  g ronde

su r foce ,  es t  p ré fé rob le  à  une  é l ec t rode  l i s se .

Le  cho i x  de  l ' o r ,  p l u tô t  que  du  mercu re  ou  du  cu i v re

qu i  semb len t  t ous  deux  f ovo r i se r  l es  dépô ts  d 'A  r se  n  i c ,  ne

s ' exp l i que  que  po r  l o  pos i t i on  du  po ten t i e l  de  réoxydo t i on  de  l ' o r

po r  r oppo r t  ou  po ten t i e l  de  I 'A  r se  n  i  c  ( l es  po ten t i e l s  de  réoxy -

do t i on  du  mercu re  ou  du  qu i v re  son t  s i t ués  t r ès  p rès  de  ce lu i  de

l 'A r sen i c  dons  l e  m i l i eu  cho i s l ) .

Nous  e f f ec tuons  donc  un  dépô t  s imu l t oné  d ' o r  e t

d ' ,A  r se  n  i c  su r  une  é l ec t rodç  en  co rbone  v i t r eux  en  m i l i eu

ch  l o rhyd r i que .

Les  so lu t i ons  d ,o r  son t  p répo rées  à  po r t i r  de  se  I  m i x te

d ' o r  e t  de  sod ium con tenon t  un  m in imum de  50  o /o  d ' o r

(AuC l3 ,  NoC l  ,  2  H2O P ro lobo ) .

Nous  ovons  remorqué  t r ès  rop idemen t  que  l ' impo r tonce

du  dépô t  d ' o r  i n f  t uenço i t  l o  dé te rm ino t i on  des  p i cs  de  red i sso lu t i on ,

e t  nous  ovons  o l o r s  essoyé  d i f f é ren tes  concen t ro t i ons  en  ch lo ru re

d  ' o r  ( l  o -3  -  t  o -6 t r r t  L -  
I  
) .

Nous  cons to tons  qU 'une  concen t ro t i on  en  o r  de  2 . tO -4 t r t l - - l

po ro i t  t ou t  è  f o i t  convenqb le .  Lo  vo leu r  d ' une  t e l l e  concen t ro t i on

peu t  s ' exp l i que r  o i sémen t .  En  e f f e t ,  l e  dépô t  d ' o r  do i t  ê t r e
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su f f i sommen t impo r ton tpou rque | 'A r sen i csedéposed i rec temen t

su r  l , é l ec t rode  dès  l e  débu t  de  l o  p réé lec t ro l yse .  Dons  ce  cos '  une

concen t ro t i on  l 0  à  100  f o i s  supé r i eu re  à  ce l l e  de  I 'A  r se  n  i c

semb le  t ou t  à  f o i t  no rmo le .  D 'ou t re  po r t ,  comp te  Tenu  de  l o

pos i t i on  du  p i c  de  réoxydo t i on  de  I t o r  qu i  se  ropp roche  d ' ou ton t

p l us  de  ce lu i  de  I 'A  r se  n  i c  que  l e  dépô t  es t  impo r ton t '  ce t t e

concen t ro t i on  en  o r  do iT  ê t re  l im i t ée  supé r i eu remen t '

Ap rès  choque  mesu re ,  o f i n  de  re t r ouve r  une  é  l ec t r ode

iden t i que  à  e l l e -même,  nous  ovons  dÛ  "pu rge r "  l ' é l ec t r ode '

c .es t . à -d i r equenoUse f f ec tuqnsuned i zo inededé f i I emen tsde

po ten t i e l s  de  0  à  +  I  V  /  ECS,  à  g ronde  v i t esse  (400  mV/s ) '

ovec  og i t q t i on  de  l o  so lu t i on '  Ce  p rocédé  de  "pu rge "  de  l ' é l ec -

t r ode  es î  p l us  e f f i coce  que  de  mo in ten i r  l ' é l ec t r ode  à  un

po ten t i e l  de  +  I  V  /  ECS pendon t  un  t emps  donné '

Donscescond i t i ons ,noUsoVonsessoyéd i f f é ren t sm i l i eux

ch lo rhyd r i ques  0 ,  I  à  +  2  N ,  e l  nous  ovons  pu  obse rve r  un  p i c  de

red i sso lu t i on  de  l 'A  r se  n  i c  è  +  0 r5  V  /  ECS '  Néonmo ins '  l es

p i cs  n ,é to i en t  pos  t r ès  rep roduc t i b l es ,  e t  i l s  n ' ougmen to ien t  pos

lo r squ 'on  f o i so i t  vo r i e r  l o  concen t ro t i on  en  A  r se  n  i c  '

cé tq te  de  z i nc  -  M i l i eu  oc ide

de  z i nc  (PH  vo i s i n  de  7 )  ovo i t  é té

pq r  pa lo rog roph ie  impu l s i onne  l l e  ( 39 ) '

en  red  i s so lu t i on  onod ique '
u t i l i sé

Auss i ,

1 .2  M i l i eu  o

océ t i que

Le  m i l i eu  océ to te

pou r  dose r  I 'As  ( l l l )

nous  I t ovons  essoYé

| | n ,oPosoPPor téde résu l t o t sso t i s f o i son t s , suscep t i b Ies

d ,exp lo î t o t i on  ono l y t i que .  Nous  obse rvons  deux  p i cs  de  red i sso lu t i on

de  I 'A r sen i c  à  :

-  0 ,25Y  /  ECS e t  +  0 ' 9  V  /  ECS '
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S i  nous  su i vons  l es  vo r i o t i ons  des  hou teu rs  de  ces  deux

p i cs  en  f onc t i on  de  l o  concen t ro t i on  en  A  r se  n  i c ,  nous  ob tenons

des  cou rbes  oyon t  une  f o rme  po robo l i que  (F igu re  6 ) .  Ce  phéno -

mène  peu t  s rexp l i que r  po r  un  mouvo i s  f onc t i onnemen t  de  l ' é l ec t r ode

de  t r ovo i l .

N o u s  r e n c o n t r o n s

m i l i e u  o c é t o t e  d e  z i n c  p o r

même phénomène  en  remp loçon t  l e

m i l i eu  oc ide  océ t i que  .

l e

U N

Ces  m i l i eux  ne  peuven t  pos  ê t re  cons idé rés  comme

so t i s f o i son t s .

V .1 .3  M i l i eu  ch lo rhyd r i que  -  Py rogo l l o l

Comme nous  I ' ovons  s i gno lé  p récédemmen t ,  l es  m i l i eux

oc ides  con tenon t  du  py rogo l l o l  ou  py roco té  cho l  ( 74 )  é to i en t

f ovo rob les  à  l o  f o rmo t i on  de  comp lexes  ovec  l 'As  (V ) ,  e t  ceux -c i

é to i en t  o l o r s  é tec t ro -oc t i f s  en  po lo rog roph ie  c l oss ique  (31  -  32 ) .

Nous  ovons  donc  u f i l i sé  d ' une  mon iè re  t ou t  à  f o i t  emp i r i que  l e

py rogo  l l o l  dons  l e  . cos  de  l !A  r  s  e  n  i  c  t r i vo  l en t .

Nous  nous  sommes  f i xé

une  concen t ro t i on  en  py rogo l l o l

t r o t i on  en  ch lo ru re  d ' g r  de  2 .10

un  m i l i eu  ch lo rhyd r i que  0 ,5  N ,

de  2 . tO -3 t r t t - - l  
" t  

r n "  concen -
-4ut-1.

Nous  cons to tons  une  omé l i o ro t i on  des  cou rbes  de  red i s -

so lu t i on  se  t r odu i son f  po r  l o  p résence  d ' un  seu l  p i c  de  réoxydo t i on

(+  0 ,  125  V  /  ECS)  re l o t i vemen t  sens ib l e .  Néonmo ins ,  l o r sque

nous  mu l t i p l i ons  l es  esso i s ,  nous  obse rvons  une  d im inu t i on  P rog res -

s i ve  de  l o  hqu teu r  du  p i c ,  ce  qu i  nous  o  omené  à  é tud ie r  l o
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M i l i eu  :  océ to te  de  z i nc  t "  =  I  mn

o .  P i c  de  red i sso lu t i on  è  +  0 ,9  V /ECS

b.  P i c  de  red i sso lu t i on  à  -  0 ,25  V /ECS

F igu  re
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vo r i o t i on  de  I o  hou teu r  du  p i c  de  red i sso lu t i on  en  f onc t i on  du

po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse  l p  =  f  (Ve ) .  On  cons to te  t , obsence

to to l e  de  po l i e r  (F i gu re  7 ) .  Lo  chu te  b ru to l e  à  po r t i r  d ' un

po ten t i e l  de  -  0 ,55  V  /  ECS s ' exp l i que  f oc i l emen t  po r  l o

f o rmo t i on  d ' hyd rogène  à  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l  e t  l e  dégogemen t

s imu l t oné  d ' o r s i ne  As  H3 .  Cec i  pe rme t t r o i t  donc  d ' exp l i que r  l e

f o i t  que  l es  p i cs  ne  so ien t  pos  t r ès  s tob les .

En  se  f i xon t  un  po ten t i e l  de  -  0 ,55  V  /  ECS ,  nous

ovons  f o i t  vo r i e r  l o  concen t ro t i on  en  A  r se  n  i c  pou r  un  t emps  de

p réé lec t ro l yse  de  I  m inu te .  Les  p i cs  de  red i sso lu t i on  son t  b i en

p ropo r t i onne l s  oux  f o i b l es  concen t ro t i ons  en  A  r se  n  i c ,  mo i s

t r ès  rop idemen t  un  phénomène  de  so tu ro t i on  oppo ro i t .  En  d im i -

nuon t  l e  t emps  de  p réé lec t ro l yse r  c ' es t - à -d i r e  en  d im inuon t

po r  conséquen l  l o  quon t i t é  de  dépô t  à  l ' é l ec t r ode ,  nous  ovons

pu  ougmen te r  l e  domo ine  de  vo l i d i t é  de  l o  r e l o t i on  l p  =  k  c

(à  t emps  de  p réé lec t ro l yse  cons ton t )  (F i gu re  8 ) .

Ce  même phénomène  de  so tu ro t i on  opporo i t  l o r sque

I ' on  f o i t  vo r i e r  l e  t emps  de  p réé lec t ro l yse ,  l o  concen t ro t i on  en

A  r se  n  i  c  r es ton t  o l o r s  cons ton te  (F i gu re  9 ) .

Ce t t e  so tu ro t i on  qu i  ex i s t e  dons  l e  dosoge  de  nombreux

é lémen ts  (54  -  55  -  73 )  opporo l t  dons  l e  cos  p résen t  un  peu

p rémo tu rémen t ,  pu i squ 'e l l e  es t  dé ià  sens ib l e  ù  que lques  t  O -7 l r t t -  
l

e t  pou r  des  t emps  de  p réé lec t ro l yse  de  30  à  60  secondes .

l l  es t  è  no te r  que  ce t te  so tu ro t i on  n 'opporo i t  pos  régu -

l i è remen t  pou r  l o  même  quon t i t é  de  dépô t ;  de  ce  f o i t ,  i l  e s t

d i f f i c i l e  d ' u t i l i se r  ce  résu l t o t  à  des  f i ns  ono l y t i ques .
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Figure  7  z  Yor iq t ion  du  po ten t ie l  de  préé lec t ro lyse

Cos  d 'une  so lu t ion  g .  tO-6mL- l  
"n  

As  ( l l l )

M i l i eu  :  HCI  +  py rogo l lo l  +  Au  ( l l l )



- -ïF- 
pA

o'*tl
x roTML- l

F igure  8 :Vor io t ionde

Mi l ieu  :  HCI

æ te=

l o  concen t rq t i on  en  As  ( l l l )

+  py rogo l l o l  +  Au  ( l t t )

lmn
î t "=30s



F igu re  9  z Vor io t i on  du  temps

Cos  d ' une  so lu t i on

de  p réé lec t ro l yse
- A  - l

l 0  
-ML  ' en ,As  ( l l l )



-47 -

Nous  ovons  che rché  à  re to rde r  ce t t e  so tu ro t i on  en  i ouon t
su r  l o  concen t ro t i on  en  o r  ( po r  ono log ie  ovec  l e  dosoge  du  b i smu th
(73 ) .  Nous  n ' ovons  cons to té  oucune  omé t i o ro t i on  no tob le  dons  l es
résu l t o t s .

Nous  ovons  égo lemen t  env i sogé  de  f o i r e  vo r i e r  l o

concen t ro t i on  en  py rogo l l o l .  Lo rsque  l q  cqncen t ro t i on  en  py ro -
go l t o l  es t  p l us  f o r t e ,  ( t o -2mL- l ) ,  on  pe rd  de  ro  sens ib i l i t é ,  ce
qu i  es t  peu  f ovo rob le  ou  dosoge  de  i r oces  d 'A  r se  n  i c  .  Lo rsgue
I ' on  d im inue  l o  concen t rq t i on  en  py rogo l l o l  ( tO -4 t r r t L - l ) ,  i l

oppo ro Î t  deux  p i cs  de  red i sso lu t i on  de  I 'A  r se  n  i c  e t  t e  phéno -

mène  de  so tu ro t i on  es t  enco re  p l us  p récoce .

Nous  pouvons  conc lu re  gue  ce  m i l i eu  :  HCL  -  py rogo i l o f

ne  nous  donne  nu l l emen t  sq t i s f oc t i on ,  b i en  gue  nous  oyons  ob tenu
po r fo i s  des  résu l t o t s  co r rec t s .

L ' obsence  de  po l i e r  pou r  l o  cou rbe  t p  =  f  (Ve )  n ' es t

ce r t o i nemen t  pos  é t rongè re  à  l o  mouvo i se  rep roduc t i b i  l i t é  des
mesu res .  En  e f f e t ,  à  -  0 ,55  V  /  ECS,  nous  sommes  è  l o  l im i t e

de  l o  chu te  b ru to l e  de  l o  hou teu r  du  p i c ,  due  è  I ' oppo r i t i on  s imu l -
t onée  d ' hyd rogène  H2  e t  d ' o r s i ne  As  H3 .  Ces  dégogemen ts

gozeux  ne  se  fon t  pos  tou iou rs  ou  même po ten t i e l  co r  l eu rs  su r ten -
s i ons  dépenden t  en  ou t re  de  l ' é t o t  de  su r f oce  de  l , é l ec t rode .

Nous  ve r rons  dqns  une  é tude  u l f é r i eu re  gue  ce  po ten t i e l

de  -  0 ,55  v  /  Ecs  es t  nécesso i re ,  non  pos  pou r  l o  réduc i i on  de
A t  ( t t l )  en  As  (0 ) ,  mo i s  pou r  l o  r éduc r i on  d 'Au  ( l l l )  en  Au  (0 )  su r
l ' é l ec t r ode  de  co rbone  v i t r eux .  Nous  pouvons  donc  pense r  que  ce
dépô t  d to r  n ' es t  pos  en t i è remen t  r ep roduc t i b l e  d ,une  mesu re  à  l , ou t re .
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Nous  ovons  égo lemen t  cons to té  Qu rou  cou rs  des  esso i s ,

l o  so lu t i on  dons  l o  ce l l u l e  se  co lo ro i t  en  v i o l e t .  Ce t t e  évo lu t i on

rep résen te  t r ès  ce r t o i nemen t  l r oxydo t i on  du  py rogo l l o l .

Pou r  l o  su i t e  de  no t re  é tude ,  nous  ovons  donc  env i sogé

de  go rde r  f e  m i l i eu  H  ç l  0 ,5  N  e t  t es  ch lo ru res  d ' o r  :  z . t o -4 r r l t ' l

mo i s  de  remp loce r  l e  py rogo l l o l  po r  un  ou t re  po l yphéno l  :  r éso r -

c i no l  -  py roco técho l .  Nous  env i sogeons  égo lemen t  t ou t

s imp lemen t  l e  même  m i l i eu  en  p résence  de  phéno l .

V .1 .4  M i l i eu  ch lo rhyd r i que  -  r éso rc i no l

ou  py roco técho l

Les  résu  l t o t s  ob tenus  ovec  l é  réso rc ino l  ou  l e  py roco -

t écho l  son t  t ou t  à  f o i t  comporob les  ù  ceux  ob tenus  ovec  l e

py rogo l l o l ,  e t  de  ce  f o i t ,  i nexp lo i t ob tes  en  ch im ie  ono l y t i que .

V .1 .5  M i l i eu  ch lo rhyd r i que  -  phéno l

En  remp loçon t  l es  po l yphéno l s  po r  l e  phéno l  ( l o  concen -

t r o t i on  en  phéno l  é ton t  de  5 .  t o -3 t r r t L - l ) ,  nous  cons to tons  une

t rès  ne t t e  omé l i o ro t i on  des  résu l t o t s .  Les  cou rbes  lO  =  f  ( c )  à

temps  de  p réé lec t ro l yse  cons ton t  e t  l p  =  f  ( t )  à  concen t ro t i on

cons ton te ,  p résen ten t  une  bonne  l i néo r i t é ,  cec i  dons  un  domo ine

de  concen t ro t i on  en  A rsen i c  su f f i sommen t  l o rge .  De  même,  l o

rep roduc t i b i l i t é  des  mesu res  es t  t r ès  so t i s f o i son te .

Néonmo ins ,  l es  cou rbes  l p  =  f  ( c )  p résen ten t  un  l ége r

o r rond i  oux  env i r ons  de  l , o r i g i ne  (F igu re  |  0 )  Ce t  o r rond i  es t

p l us  ou  mo ins  occen tué  d ' une  mesu re  à  l r ou t re ,  e t  cec i  r ep résen te

un  i nconvén ien t  sé r i eux  è  l o  r éo l i so t i on  d ' un  bon  dosoge .
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Avon t  d ' oppo r te r  une  nouve l l e  mod i f i co t i on  è  l o  mé thode

de  dosoge ,  nous  ovons  che rché  ù  exp l i que r  l es  r o i sons  de  I ' omé l i o -

ro t i on .

En  f o i son t  l ' é t ude  du  cho i x  du  po fen t i e l  de  p réé lec t ro t yse ,

c ' es t -à -d i r e  l p  =  f  (V ) . , pou r  une  concen t ro t i on  en  As  ( l t t )  ae

t  O -6UL-  I  
" t  

un  i emps  de  p réé lec t ro l yse  de  I  m inu re ,  nous

cons to tons  l ' e x i s t ence  d ' un  l o rge  po l i e r  de  po ten t i e l  pou r  l eque l

l e  cou ron t  l p  es t  cons tqn t  (F i gu re  I  l ) .  l l  e s t  donc  poss ib l e ,  dons

ces  cond i t i ons ,  de  cho i s i r  un  po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse  sons

r i sque  de  dégogemen t  d ' hyd rogène  ou  d ' o r s i ne .  l l  semb le  égo lemen t

qu 'en  p résence  de  phéno l ,  I ' o r  se  dépose  à  un  po ten t i e l  mo ins

négo t i f  ( cec i  s ' exp l i que ro i f  f oc i l emen t  s i  l ' on  odme t to i f  une

comp lexo t i on  p l us  impo r ton te  de  Au  ( l l l )  en  p résence  de  py ro -

go l l o l  ou  d ' ou t res  po l yphéno l s  qu ' en  p résence  de  pheno l ) .  s i  nous

tenons  comp te  que  I ' o r  peu t  se  dépose r  en  m i l i eu  ch lo rhyd r i que  è

un  po ten t i e l  de  , -  0 ,3  V  /  ECS (73 ) ,  ce f f e  hypo rhèse  de  comp le -

xo t i on  semb le  t ou t  ô  f o i t  v ro i semb lob le .

Une  ou t re  obse rvo l i on  v i en t  con f i ' rme r  ce t t e  hypo thèse .

on  cons to te  en  e f fe t  que  l o  réoxydo t i on  du  dépô t  d 'o r  se  fo i t  à

un  po ten t i e l  mo ins  pos i t i f  en  p résence  de  py rogo l l o l  qu ' en  p résence

de  phéno l .

Lo  p résence  de  phéno l  dons  l ' é l ec t r o l y t e  suppo r t  es t  donc

fovo rob le ,  non  seu lemen f  ou  n i veou  de  t o  r éduc t i on  de  t 'A  r se  n  i c

e t  de  l o  f o rmo t i on  du  dépô t  d ' o r ,  mo i s  égo lemen t  ou  n i veou  de  l o

red i sso lu t i on  du  dépô t ,  c ' es t - à -d i r e  ou  n i veou  de  l ' o xydo t i on  de

I 'A r sen i c .
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En  vue  d ' omé l i o re r  l o  t echn ique ,  i l  ne  semb le  pos  néces -

so i r e  de  mod i f i e r  l e  m i l i eu ,  à  sovo i r :  HC I  0 ,5  N  +  phéno l  : 5 .  l o -3ML-1 ,

ce lu i - c i  nous  oyon t  condu i t  à  une  t r ès  ne t t e  omé t i o ro t i on  des  résu l t o t s .

Lo  seu le  mod i f i co t i on  à  oppo r te r  semb le  se  s i t ue r  ou  n i veou

de  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i f  .  Nous  ovons  pensé  qu ,ou  l i eu  d ' e f f ec fue r

un  dépô t  s imu l t oné  d ' o r  e t  d 'A  r se  n  i c  su r  l ' é l ec t r ode  de  co rbone

v i t r eux ,  i l  é t o i t  p ré fé rob fe  de  t r ovo i l l e r  ovec  un  dépô t  d ,o r  p ré fo rmé .

Ce  dépô t  p réo lob le  es t  ob tenu  à  po r t i r  d ' une  so lu t i on  de  ch lo ru re  d ' o r ,

po r  p réé lec t ro l yse  à  un  po ten t i e l  de  -  0 ,55  v  /  Ecs .  Lo  seu le

p récou t i on  à  p rend re  dons  ce  cos  es t  de  ve i l l e r  à  l o  conse rvo t i on

du  dépô t  d ' o r  à  l ' é l ec t r ode  ou  cou rs  des  d i f f é ren tes  mon ipu lo t i ons ,

en  po r t i cu l i e r  l o r s  de  l o  pu rge  (é l im ino t i on  des  de rn iè res  t r oces

d 'A  r se  n  i c  à  l ' é l ec t r ode ) .  l l  f oud ro  ve i l l e r  à  ne  pos  o t t e i nd re  des

po ten t i e l s  t r op  pos i t i f s  de  f oçon  à  ne  pos  réoxyde r  l e  dépô t  d ,o r .

D 'ou t re  po r t ,  ce  dépô t  d ' o r  se  f o i son t  de  mon iè re  i ndépen -

don ie ,  i l  se ro  poss ib l e  de  modu le r  l o  f o rmo t i on  de  ce  dépô t ,  en

po r t i cu l i e r  d ' env i soge r  l es  deux  poss ib i l i t és  su i von tes  :
-  dépô t  d ' o r  ô  l ' é l ec t r ode  po r  p réé lec t ro l yse  cou r te  à

po r t i r  d ' une  so lu t i on  de  ch lo ru re  d ' o r  de  concen t ro t i on  é l evée ;
-  dépô t  d ' o r  à  |  ' é  l ec t r ode  po r  p réé lec t ro l yse  l ongue  à

po r t i r  d ' une  so lu t i on  de  ch lo ru re  d ' o r  de  f o i b l e  concen t ro t i on .

l l  es t  b i en  év iden t  que ,  se lon  l es  cond i t i ons  d ,ob ten t i on

dépô t  d 'o r ,  l es  p rop r ié tés  phys iques  de  ce  dépô t  se ron t  d i f f é ren tes .

e f f e t ,  ovec  un  dépô t  r op ide ,  nous  ob t i end rons  t r ès  ce r t o i nemen t

dépô t  mo ins  l i s se ,  p l us  spong ieux  que  dons  l e  cos  i nve rse .

L ' é l ec t rode  de  t r ovo i l  i ouon t  à  l o  f o i s  l e  r ô l e  d ,un

suppor t  conduc teu r  e t  l e  rô le  d  run  co to  l yseu r ,  nous  pouvons  pense r

dès  à  p résen t  gu 'ovec  un  dépô t  ob tenu  po r  p réé lec t ro l yse  cou r te ,

nous  ou rons  une  co to l yse  p l us  e f f i coce .

du

En

U N
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v .2  E tude  e t  p répo ro t i on  de  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l

Lo  quon t i t é  de  dépô f  d ' o r  su r  l ' é l éc t r ode  o  é té  dé f i n i e
expé r imen to lemen t ,  de  t e l l e  mon iè re  que  l o  so tu ro t i on  so  i t
r e to rdée  l e  p l us  poss ib l e ,  c ' es t - à -d i r e  ovo i r  l e  domq ine  l e  p l us

l o rge  poss ib l e ,  dons  l eque t  r ,  es t  p ropo r t i onne r  à  r o  concen -

t r o t i on  en  A  r se  n  i c  e t  ou  t emps  de  p réé lec t ro l yse .

v .2 .1  I n f l uence  du  dépô t  d ' o r  su r  r e  po ten t i e f

de  p rêê lec t ro l yse

A  po r t i r  d ' une  so lu t i on  de  ch lo ru re  d ,o r  en  m i l i eu

ch lo rhyd r i que  0 ,5  N ,  de  concen t ro t i on  compr i se  en t re
-  ̂ - 4  - l  - 1  - r

2 ,5 .10  'ML  '  
e t  5 .10 - 'ML - ' ,  l , o r  es t  déposé  é l ec t ro l y t i _

quemen t  à  l ' é l ec t r ode  de  co rbone  v i t r eux ,  à  un  po ten t i e l  de

0 ,55  V /  ECS pendon t  une  du rée  de

-  l 0  m inu tes  pou r  l o  so lu t i on  de  ch  l o ru re  d ' o r  de

2 ,5 .10 -4ML-1 ,

-  5  m inu tes  pou r  l o  so lu t i on  de  ch lo ru re  d ,o r  de

5.  ro-4ML-1,
-  30  secondes  poù r  l o  so lu f i on  de  ch lo rû re  d ro r  de

s. to-3ur--1.
Lo  quon t i t é  d ' o r  déposée  à  l , é l ec t rode  es t  l o  même

pu i sque  nous  ovons  f o i t  vo r i e r  l e  t emps  de  p réé lec t ro l yse  en
fonc t i on  de  l o  concen t ro t i on  en  ch lo ru re  d ,o r .

Nous  ovons  o l o r s  é tud ié  l o  vo r i o t i on  de  l o  hou teu r

du  p i c  de  red i sso lu t i on  de  l 'A  r se  n  i c ,  en  f onc t i on  du  po ten t i e l

de  p réé lec f  r o l yse  ( l ' é l ec t r o l y t e  suppo r t  es t  cons t i t ué  po r

HCI  0 ,5  N  +  phéno l  S .  tO -3U t - -11  (F i su re  l 2 ) .
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Nous  cons to tons  qu ' un  dépô t  d ' o r  ob tenu  pendon t  une

du rée  de  5  m inu tes  donne  l o  cou rbe  p résen ton t  l o  me i l l eu re

régu lo r i t é  ovec  un  po ten t i e l  r e l o t i vemen t  b i en  dé f i n i  (F i gu re  l 2  o ) .

Lo  cou rbe  ob tenue  pou r  un  dépô t  d ,o r  co r respondon t  à

une  du rée  de  30  secondes  semb fe  enco re  donne r  so t i s f oc t i on ,  t ou t

en  p résen ton t  un  po l i e r  mo ins  b i en  dé f i n i  (F i gu re  12  b ) .

Quon t  oux  résu l t o t s  ob tenus  pou r  un  dépô t  d ' o r  co r res -

pondon t  à  une  p réé lec t ro l yse  de  l 0  m inu tes ,  i l s  son t  peu  encou ro -

geon ts .  Nous  remorquons  en  po r t i cu l i e r  une  d im inu t i on  t r ès

morquée  de  l q  sens ib i l i t é ,  une  ougmen to t i on  de  t o  su r t ens ion  de

I 'A  r se  n  i c  su r  ce t t e  é l ec t rode ,  e t  de  ce  f o i t ,  un  po l i e r  p rus

cou r t  (F i gu re  l 2  c ) .  Ce  résu l t o t  es t  t ou t  ô  f o i t  compo t i b l e  ovec

le  r ô l e  co to l y t i que  que  nous  p rê tons  à  no t re  é tec t rode  de  t r ovo i l ,

e t  ce t t e  so lu t i on  se ro  donc  é l im inée .

Nous  nous  sommes  f i xé  un  dépô t  d ,o r  à  l ' é l ec t r ode  de

co rbone  v i t r eux ,  ob tenu  à  po r t i r  d ' une  so lu t i on  de  ch lo ru re  d ,o r

de  5 .  t o -4 t r r t L -1 ,  pendon t  une  du rée  de  5  m inu tes  ou  po ten t i e l

de  -  0 ,55  V  /  ECS.  Nous  n ' é l im inons  pos  pou r  ou ton t  l , ou t re

poss ib i l i t é  ( dépô t  ob tenu  pendon t  une  du rée  de  30  secondes ) .

Nous  ovons  cho i s i  comme po ten t i e l  de  p réé lec t ro r yse  ro

vo leu r  Ve  =  . 0 r4  V  /  ECS dons  t ou tes  nos  mesu res ,  e t  nous

pouvons  o f f i rme r  dès  à  p résen t  qu ' i l  s ' es t  r évé lé  t ou t  à  f o i t  so t i s -

f o i son t .  En  e f f e t ,  à  ce  po ten t i e l ,  l o  r éduc t i on  de  t 'As  ( l l l )  es t

p ro t i quemen t  t o to l e  e t  t ou te  poss ib i l i t é  de  dégogemen t  d ,hyd ro -

gène  ou  d ' o r s i ne  es t  é f  im inée .
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Remorque  :  Nous  ovons  vé r i f i é  que  s i  l ' on  ovo i t  un  dépô t  d ' o r  p l us

impor ton t  (depô t  d 'o r  ob tenu  po r  p réé lec f ro l yse  de  30

secondes  dons  une  so lu t i on  de  ch lo ru re  d ,o r  de  5 .  l 0 -2ML- l

(F igu re  l 3  o )  ou  dépô t  d 'o r  ob tenu  po r  p réé lec t ro l yse  de

I  0  mn  dons  une  so lu t i on  de  ch  l o ru re  d ,o r  de  2 ,  S .  lO -3 t r r t  t -  
I

(F i gu re  l 3  b ) ,  l es  cou rbe ,  l p  =  f  (V )  ne  p résen ten t  p l us

de  po l i e r .  Dons  ces  cond i t i ons ,  i l  es t  d i f f i c i l e  de  f o i r e

un  cho i x  de  po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse ,  e t  d ' ob ten i r  è

fo r t i o r i  une  bonne  rep roduc t i b i l i t é  des  mesu res  e t  une

re lo t i on  l i néo i r e  en t re  l p  e t  l o  concen t ro t i on  en  A  r se  n  i  c

V .2 .2  P répo ro t i on  de  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l

Nous  u t i l i sons  un  embou t  cy l i nd r i que  de  co rbone  v i t r eux

mon té  su r  une  é l ec t rode  t ou rnon te .  Pou r  év i t e r  l e  phénomène  de

dégrodo t i on  ou  cou rs  des  mesures ,  nous  régénérons  l o  su r foce  de

l ' é l ec t rode  po r  un  po l i s soge  e f f ec tué  ovec  un  mo té r i e l  que  nous

ovons  déc r i t  p récédemmen t .

A  po r f i r  d ' une  so lu t i on  de  ch lo ru re  d ' o r ,  en  m i l i eu

ch lo rhyd r i que  0 ,5  N ,  de  concen t ro t i on  5 .  lO -4ML-1 ,  l ' o r  es t

déposé  é l ec t ro l y t i quemen t  à  l ' é l éc t r ode  de  co rbone  v i t r eux  à

un  po ten t i e l  de  -  0 ,55  V  /  ECS pendon t  une  du rée  de  5  m inu tes ,

l ' é l ec t r ode  t ou rnon t  à  l o  v i t esse  de  500  t ou ry 'm inu te .  L ' é l ec t rode

o ins i  cons t i t uée  es t  r i ncée  à  I ' eou  b i d i s t i l l ée  pu i s  i n t r odu i t e  dons

lo  ce l l u l e  de  mesu re .

V .2 .3  App l i co t i on  ou  dosoge  de  I 'A r sen i c

t r i vo l en t

Comp te  t enu  des  é tudes  p récéden tes ,  l e  dosoge  de  l ' ,As  ( l l l )
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-v/Ecs

F igu re  l 3  :  I n f  l uence  du  dépô t  d ' o r  su r

de  p réé  l ec t ro l yse

Cos  d ' une  so lu t i on  5 .1A -7

lo  vo r i o t i on  du  po ten t i e l

ML - l  en  As  ( l l l )
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es t  e f f ec tué  dons  un  m i l i eu  ch lo rhyd r i que  0 ,5  N ,  en  p résence  de

phénol  :  5 .  lo -3ut - -1 .

Le  po ten t i e l  de  p réé lec r ro l yse  o  é té  f i xé  à  -  O ,4  V  /  ECS.

Dons  ces  cond i t i ons ,  l e  po ten t i e l  du  p i c  de  red i sso lu t i on

de  I 'As  ( l t t )  se  s i t ue  à  +  0 ,  I  v  /  Ecs  (F igu re  4 ) .  Ce f f e  vo leu r  n ' o

pos  un  co roc tè re  obso lu ,  e t  nous  ovons  pu  remorgue r ,  ou  cou rs  de

nos  esso i s ,  des  f l uc tuo t i ons  ( l e  po ten t i e  I  du  p i c  de  red  i s so lu t i on

pouvon t  vo r i e r  de  +  0 ,05  V  à  +0 ,2 'V  /  ECS )  qu i  peuven t  ê t r e

fonc t i on  :

-  so i t  de  l ' é t o t  de  su r f oce  de  l , é l ec t rode  de  t r ovo i l ,

-  so i t  de  l o  concen t ro t i on  en  A  r se  n  i c  dons  l o  so lu t i on

à  ono l yse r .

Nous  ovons  vé r i f i é  l o  r e l o t i on  l p  p ropo r t i onne i l e  à  r o
concen t ro t i on  en  ,As  ( l l l )  pou r  un  t emps  de  p réé lec t ro l yse  cons ton t ,

e t  lO  p ropo r t i onne l l e  ou  t emps  de  p réé lec t ro l yse  t e  pou r  une  concen -

t r o t i on  en  As  ( l l l )  cons ton te .

D 'ou t re  po r t ,  nous  ovons  vé r i f i é  l o  r ep roduc t i b i l i t é  des

mesu res ,  o i ns i  que  l o  p réc i s i on  e t  l o  sens ib i l i t é .

Les  po romè t res  u t i l i sés  son t  l es  su i von t s  :
-  é l ec t ro l y t e  suppo r t :  HC I  0 ,5  N  +  phéno l  5 . lO -3ML-1 ,
-  po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse  :  Ve  =  -  0 ,4  V  /  ECS,
-  f r équence  des  impu , l s i ons  :  20  mV,

-  v i t esse  de  dé f i l emen t  des  po ten t i e l s  :  20  mv /s ,
-  v i t esse  de  ro to t i on  de  l ' é l ec t rode  :  500  Tov rs /mn ,
-  po ten t i e l  de  repos :  -  0 ,  I  V  /  ECS,
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F igu re  l 4  :  Vo r i o t i on  de  l o  concen t ro t i on  en  As  ( l l l )
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F igu re  l 5  :  Vo r i o t i on  de  l o  concen t ro t i on  en  As  ( l l l )
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F igu re  l é  :  Vo r i o t i on  de  l o  concen t ro t i on  en  As  ( l l l )
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t emps  de  repos  :  l 5  secondes ,

bo foyoge  de  po ten t i e l  :  -  0 ,  I  V  à  +  0 ,  4  V  /  ECS.

Tous  l es  dosoges  son t  e f fec tués  po r  l o  mé thode  des  o  i ou ts

d osés .

En t re  choque  mesu re ,  nous  é l im inons  l es  t r oces  d /A  r  s  e  n  i  c

à  l ' é l ec t r ode  en  "pu rgeon t "  l ' é l éc t r ode ,  c ' es t - à -d i r e  que  l ' on  f o i t

dé f i l e r  une  d i zo ine  de  f o i s  è  g ronde  v i t esse  (400  nV /s )  l es  po ten t i e l s

de  -  0 ,4Vô  +O,6V  /  ECS (en  o l l on t  i usqu 'à  +0 ,6V  /  ECS,  l e

dépô t  d ' o r  à  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l  n ' es t  pos  o l t e re ) .

Lo rs  des  é tudes  en  f onc t i on  de  l o  concen t ro t i on  en

A  r se  n  i c ,  l e  t emps  de  p réé lec i r o l yse  vo r i e  en t re  l 5  secondes

e t  I  m inu te  su i von t  l e  domo ine  de  concen t ro t i on  u t i l i sée  :

-  30secondes  pou r  une  concen t ro t i on  en  As  ( l l l )  vo r i on t

ae  t 0 -6Mt - l  a  t o -5ML- l  ( sens ib i l i r é  t 2s  yA /  12 ,5  mV)

( F i g u r e  l 4 ) ,

-  I  m i n u t e  p o u r  u n e  c o n c e n t r o t i o n  e n
- 7  - l  - A  - l

l 0  
'ML  '  à  l0  -ML '  ( sens ib i l i t e

(F isu re  l5 ) .

As  ( t t l )  vo r i on t  de

25  pA /12 ,5  nY)

Le  t emps  de  p réé lec t ro l yse  es t  de  5  m inu tes  pou r  une

en  As  ( l l l )  i n f é r i eu re  à  2 . lO -7U t - l  ( r " n r i b i l i r ê  12 ,5

(F  i su  re  I  6 ) .

c o n c e n t r o t i o n

pA/12,5  mY)

Nous  pouvons  conc lu re  que  l o  hou teu r  du  p i c  de  red i s -

so lu t i on  l p  es t  p ropo r t i onne l l e  à  l o  concen t ro t i on  en  As  ( l l l )

dons  l e  domo ine  de  concen t ro t i on  ,  l 0 -8ML- l  -  t o -5U t -1 .
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Nouc  ovons  vé r i f i é  l o  p ropo r t i onno l i t é  en t re  l p  e t

temps  de  p réé lec t ro l yse  te  pou r  une  concen t ro t i on  en  As  ( l l r )

S.  tO-Tr t r t t - l  ( r ig ,  re  17) .

Pou r  une  concen t ro t i on  en  As  ( l l l )  de  l 0 -6ML-1 ,  l o

p ropo r t i onno f  i t é  es t  vé r i f i ée  ton t  que  l o  du rée  de  p réé lec t ro l yse

es f  i n f é r i eu re  à  5  m inu tes  (F igu re  l 8 ) .  Au  de là ,  i l  oppo ro î t  un

phénomène  de  "so tu ro t i on "  i  l e  résu l to t  es t  t ou t  à  fo i t  con fo rme

è  l o  t héo r i e  é l obo rée  po r  B ILLAUD F .  dons  so  rhèse  (54 ) ,  e r

con f i rmé  depu is  po r  de  nombreuses  obse rvo t i ons  (23 ) .  En  e f fe t ,

pou r  un  t emps  de  p réé lec t ro l yse  de  5  m inu tes ,  l o  quon t i t é

d 'A  r se  n  i  c  déposée  è  l ' é l ec t r ode  l o r s  de  l o  p réé lec t ro l yse  es t

t rop  impor ton te  pou r  ê t re  réoxydée  to to lemen t  l o rs  de  l o  red i s -

so f  u t i on .  l l  se ro  donc  i nd i spensob le  de  t r ovo i l l e r  ovec  des  f emps

de  p réé lec t ro l yse  t r ès  b re f s ,  o f i n  d ' év i t e r  ce t  i nconvén ien t  en

ono  l y se  quon f  i t o t i ve  .

N  ous  p résen tons  su r  l o  F i gu re  l 9  l ' é vo lu t i on  des  p i cs

de  red i sso lu t i on  de  l 'As  ( t l l ) ,  en  f onc t i on  du  t emps  de  p réé lec -

t r o l yse ,  l o  concen t ro t i on  en  As  ( l l l )  é t on t  a "  tO -6Mt -  
l .

De  nos  é tudes ,  nous  pouvons  conc lu re  que  l o  dé te rm i -

no f i on  de  l o  concen t ro t i on  en  As  ( l l l )  po r  po lo rog roph ie

impu l s i onne l l e  ovec  red i sso lu t i on  onod ique  es t  t ou t  à  f o i t

so t i s fo i son te  dons  l e  domo ine  des  teneurs  supér ieu res  à  que lques

to -8 r t t t - 1 .  Lo  rep roduc t i b i l i t é  des  mesu res  es t  bonne .  pou r  des

teneu rs  en  As  ( l l l )  supe r i eu res  à  l 0 -5ML-1 ,  i l  es t  nécesso i re ,

o f i n  de  l im i t e r  I ' impo r toncc  du  dépô t  à  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l ,
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Figure l7 : Voriotîon du renps de préCfcctrofyr

Cos  d rune  so lu r ion  S .  tO-7mt - l  
"n  

As  ( l l l )



PPA

F igu re  l 8  :  Vo r io t i on  du  temps  de  p réé lec t ro l yse

Cos  d ' une  so lu t i on  tO -6Àr tL - l  
" n  

As  ( l l l )



F igu re  l 9 :  Po lo rog rommes  de  l ,As  ( l l l )

Vo r io t i on  du  temps  de  p réé lec t ro l yse

Cos  d ' une  so lu t i on  t  O -6M t -  
I  

en  As  ( l l l )



-57 -

de  fo i r ç  des  p réé lec t ro l yses  t rès  cou r tes ,  ou r  ÊÇ 9u i  es t

l o rgemen t  p ré fé rob le  pou r  des  ro i sens  de  p réc i s i on ,  de  d i  l ue r

l o  so lu t i on  à  ono l yse r .  ce t t e  r emqrque  es t  géné ro le  ou  dosoge

deq  é lémen ts  po r  ce t t e  t echn ique  po lo rog roph igue .

Après  ce  résu l to t  t nès  pos i t i f ,  un  p rob lème res te

cependon t  en  suspens  ;  en  e f fe t ,  i l  se ro i t  i n té ressqn t  de  conno î t re

l e  r ô l e  i oué  po r  l e  phéno l  dons  l e  css  du  dosoge  de  l ,As  ( l l l ) .

Nous  ovons  pu  vé r i f i e r  qu ,en  l , qbsence  de  phéno l ,  l es

p i cs  son t  peu  sens ib l es  e t  peu  rep roduc t i b l es .  Le  phéno l  i oue  donc

un  rô l e  p répondé ron t ,  e t  nops  ovons  che rçhé  è  vé r i f i e r ,  po r  une

expé r imen to t i on  s imp le ,  s ' i l  i n re r veno i t  l o r s  de  l o  p réé lec t ro l yse

ou  l o r s  de  l o  r ' éoxydo t i on  dv  dépô t  d ' ,A  r se  n  i c .  pou r  ce lo ,  nous

ovons ,  d tune  po r t  y ' épgsé  de  l rA  r se  n  l c  en  p réee l r ce  e t  en  obsence

de  phéno l  ;  d ' ou t re  po r t ,  nous -  ovons  e f fec tué  l q  red i sso lu t i on  du

dépô t  ob tenu  l o rs  de  l o  p réé leç t ro t yse ,  en  p résence  e t  en  obsence

de  phéno l .  Nqus  ovons  cons to té  9Ue  l q  phéno l  i n t e r v i en t  l o r s  de

lo  r éduc t i on  de  l ' ,As  ( l l l )  o l o r s  qu ' i l  n ' es t  pss  i nd i spensob le  ou

n i veou  de  l o  r ed i sso lu t i on "  Nous  pouvqns  donc  conc lu re  que  l e

phéno l  i oue  un  rô l e  co to l y t i que  ou  n i veou  de  l o  r éduc t i on  de  l ,As  ( l l l )

en  As  (0 ) ,  po r  f o rmq t ien  d 'un  composé  Ar  (1 i l )  -  phéno l  t rès

é  l ec  t ro -o  c  t i f  .

Remorque  :  l l  es t  à  no te r  que  l es  po l yphéno ls :  py - rogo i l o t  -  py ro -

co técho l ,  r éso rc i no l  donno ien t  des  râ i u l t o t s  sens ib l emen f

s im i l o i r es  à  ceux  o$ tenus  ovec  l e  phéno l  quond  on

u t i l i se  une  é lec t rode  de  cq rbqne  v i t reux  recouve r te  ou

p réo lob le  d ,un  dépô t  d ,o r .
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CHAPITRE U
RS

DU DO S

ENTAVA

v'r  .  I s o  I  s

n t o v

esoge  d i r ec t  de  I 'A r sen i c

t

Du  fo i t  de  so  s t rqc tu re  é lec t rqn ique ,  l , ,A  r  s  e  n  i  c  peu t

ex i s t e r  à  l ' é t q t  d ' oxydo t i on  +  3  e t  +  g ,  { uss i ,  i l  nous  po ro i sso i t

i n t é resson t  de  pouvo i r  dose r  l ' A  r se  n i  c  pen tovo len t comme nous

ov ions  pu  l e  f o i r e  svec  l 'A  r sen  i c  t r i vg l en t ,

Comme le  s igno le  fo  f  i t é ro ru re  ( l  -  g l  -  32 ) ,  l q

réduc t i on  é l ec t ro l y t i que  de  As  (V )  en  As  ( l l l )  pu i s  As  (0 )  es r

ossez  d i f f i c i l e ,  à  mo ins  de  consen t i r  qne  ce r t q i ne  su r t ens ion .  Lo

fo i b l e  é l ec t ro -oç t i v i t é  de  l 'A  r se  n  i  q  pen tovg lBn t  nécess i t e ro i t ,

pou r  l e  r édu i re ,  quon t i t o t i vemen t ,  un  po ten t i e l  t r ès  négo t i f ,

ce r t o i nemen t  b i en  i n fé r i eu r  ù  -  I  V  /  ECS.  On ,  noqs  sommes

po r l i cu l i è remen t  l im i t é  ve rs  l ç s  po t çn t l e l ç  négo t i f s ,  comp te  t enu

qu 'en  dessous  de  -  0 r6  v  /  eçs ,  noug  gss i s tons  s imu l t onémen t  à

un  dégogemen t  d ' hyd rogènq  e t  d ' o r s i ne .  l l  semb le  donc ,  dons  ces

cond i t i ons ,  qu ' i l  so i t  d i f f i c i f e  de  rédu i re  l ,As  (V )  en  As  (0 ) .

Dons  un  second  temps ,  nous  oven ;  che rche  è  rédu i re
I

t ou iou rs  é l ec t roch im iquemen t  l '  As  (V )  op rès  co in ! l exo t i on

p réo lob f  e  de  As  (V )  en  un  composÇ répu té  é lec t ro -oc t i f .  Ce

comp lexe  résu l r e  de  l ' o c t i on  du  py rggo l l o l  s vee  f  ,As  ( v )  en  m i l i eu

pe rch lo r i que  (3 t  -  32 )  ( l es  qu teu rs  p réoon i so i çn t  un  n i l i eu  oc i de

non  comp lexon t  comme HCI  O  1 , ,  co r  l , çmp lo i  d , i onç  çh fo r v res ,  gu i

AGE
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As (V)  en As ( l r l1  11 J
suscep t i b l es
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son t  des  i sns  co rnp lexon t s  de  f  'As  (V )  ou  de  l 'As  ( l l l )  pouvo ien t

se  p rése4 te r  Çomme concu r rÊn ts  du  py regq l f  o l  l o r s  dç  l o  comp le -

xq t i on ) .  Lo  concen t ro t i on  en  co rnp lexon t  do i t  ê t r e  l im i t é ,  co r

i l  y  o  ppss ib i l i t é  d ' qc t i on  de  ce lu i . ' ' c i  su r  l ' é l ec t r ode  {e  t r ovo i l

( é lgc t rode  de  co rbone  v i t reux  recouve r te  { ' un  dépô t  p réo lob le

d ' o r ) ,  po r  su i t e  d ' une  co rnp lexo f i on  Au  ( l l l )  -  py rogo l l o t .

Pou r  deux  concen t ro t i ons  e r . l  qg ide  pe rch lo r i que  (0 ,5  N

e t  I  N ) ,  e t  pou r  dss  concen t ro t i ons  en  Fy rogq l l o l  vo r i ob les

Q .1O-2  a  tO -5mt -11 ,  nou ,  n ' eb tenons  oucun  p i c  de  red i sso lu t i on

de  l 'A  r se  n  i c  qu i  so i t  exp lg i t ob le  en  ch lm ic  ono l y t i que .  En

e f f e t ,  i l e x i s t e  b i en  un  p i c  de  red i sso lu t i on ,  mo ig  que l l e  que  so i t

l o  concen t rq t i on  en  A  r se  n  i  c ,  l o  hqp teq r  du  p l q  ne  vq r i e  pos .

De  ce  f o i t ,  ce  m i l i eu  o  é té  obondonnp .

N 'oyon t  pos  rencon t r ' é  d !ou t res  çomp lexon ts  de  l 'As  (V )

dons  nos  pub l i co t i on$ ,  neqs  ovons  eny i sogé  de  rédu i r ç  As  (V )  en

As  ( l l l ) ,  pu i s  de  dosç r  l ' As  ( l l l )  ob tenu  pç r  f q  mé thode  que  nous

ovons  déc r i t e  p récédemmen t .

Réduc t i on  de  As  (V )  en  As  ( l l l )  po r

d i f f é ren t s  r éduc teu rs

VI

d e

Porm i  l es  p l us

-  l es  i ons  |  
-

-  I ' onhyd r i de

b isu  l f i t e  ou

couronts ,  gn  peut  c i t ç r  :

(78),

su l fu reux  Sp2 (por  l ' i n te rméd io i re  du

métob isu l f i t e ,  Çn  ml l i eq  oc ide)  ( t  -  +O) ,
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l e s  i ons  Çu  ( l ) ,  T i  ( l l t )  ( t  .  78 ) ,

l o  poud re  d ' on t imo ine  (79 ) ,

f  e  mé longe  mé tqb isu l f i t e  de  ssd ium +  fh iosu l fo te  (77 ) ,

f  e  t h ios rJ l f o te  de  sqd ivm ( t  -  yg  -  80 ) .

Comp te  t enu  des  pqps ib i l i f és  d ' sq t l on  de  ce r t o i ns

réd rJc l eu rs  su r  t ' é l ec r rode  dç  f r qvg i l  e t  de  I ' e x i s t ç rqce  de  ce r t o i nes

in fep fé rences ,  nou$  g l l ons  vo l r  quÊ  se  l q rge  chq i x  vo  se  f  im i t e r

t r ès  rqp idçnen t .

V l . 2 . l  Ac t i on  des  i ons  I '

f es  i ons  l -  sen t  r econnus  comme é ton t  d ,exce l l en f s

réduc teu rs  dç  I 'As  (V )  ( ce r t q i ns  ou teq rs  ( l  )  p récon i sen t  même

dro  i ou te r  des  t r oces  d ' i odu res  è  d f  qu t res  rédue teu rs  pou r  occé lé re r

l o  r éoc t i on  de  réduc t i on .

Lo  p résence  des  i ons  l -  dons  l q  so lu t i on  s ' es t  r évé lée

incompo t i b l e  ovec  nos  cand i t i ons  de  dosoge  de  l ,As  ( l l l ) ,  l , é l ec -

t rode  de  t rovo i l  se  dé té r i o ron t  t rès  rop idemen t ,  Çec i  es t  t rès

ce r t o i nemen t  dû  ù  l o  f s rmq t i on  supe r f i c l e l l e  d ' i qdu re  d ,o r .

l l  é t o i t  donc  i n { i ppBnsob le  d rÇ l im ine r  d f vne  mon iè re

quon t i f o t i ve  l ' e xcès  d ' i odq res  s i ns i  que  l es  t r oces  d f  i ode  f o rmées

lo rs  de  l o  réduc t i on .  Pour  cê lo ,  nous  ovpn f  çnv i sçé  d 'oxyde r  l es

t r oces  d ' i odu res  en  i ode  po r  Fe  ( l l l )  oV  Cp  ( l l j , - e t  d ,ex t ro i r e

ensu i te  l ' i ode  po r  l e  ch fo i ' 9 fo rmç .  Pgur  vnç  spporo t i on  comp lè te ,

i l  é t q i f  i nd i spensob fe  d ' ex t ro i r e  de  npmbrçuses  f g i s ,  ce  qu i  en lève

tgu t  i n té rê t  à  ce t te  mé thode .
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V1 .2 .2  Ac t i on  de  l 'Çnhyd r i ds  sp l f u reux  SOZ

En  m i l i eu  ch lo rhyd r i gue  e t  ù  choud ,  SO2  ou  t ou t  ou t re

composé  éqv i vo len t :  b i su l f i t e  -  mé tqb i su l f i t e  r édv i t  As  (V )  en

As  ( f  f  f  )  ( t  -  46  -  78 ) .  Po r  qu i te  de  l o  t empéro t r J re  é levée ,  un  fo r t

pou rcen toge  de  I ' excès  de  SQ2  es t  é l im iné ,  Néonmo ins ,  nous

ovons  pu  cons to te r  expé r imçn to lemqn t  que  l es  t r oces  de  SO 2

ex i s tqn t  en  so lu t i qn  gênq ien t  l c  dosoge  de  l 'As  ( l l l ) ,  po r  su i t e  de

lo  f o rmq t i on  de  co rnp lexes :  o r  -  su l f i t ç  sU r  l ' é l ec t r ode  de  t r ovq i l .

N  ous  ovons  essoyé  d ' é l im ine r  l es  t r qces  de  SO 2  res ton tes

po r  bo rbo toge  è  l ' o zo te ,  LeS  réSU l to t s  n ' on t  Pqs  é té  conc luon t s

e t  nous  ovons  obondpnné  ce  p rocédé  de  rédpc t i qn .

ce r t o l ns  ou teu rs  ( 46 )  ovq i çn t  cçpendçn t  u t i l i sé  ce t t e

so lu r i on  pou r  r édu i re  As  (V )  en  As  ( l l l ) ,  b i en  gq ' i l s  t r ovo i l l o i en t

ovec  une  é l ec t rode  ù  boçe  d ro r .

V1 ,2 .3  Ac t i on  des  i pnE  Çu  ( l ) ,  T i  ( l l l )  ou  de

lo  Poud re  d ' on t imo ine

Nous  réun isson t  souE  pne  mêrnç  rub r ique  tous  ces  réduc teu rs '

pu i squ ' i l s  von t  p redu i re  des  e f f e t s  semb lqb l çs  ,  à  sovo i r  :

-  r éduc t i qn  de  As  (V )  en  As  ( l l l ) ,

-  i n t e r f é rence  de  ceq  é l émen ts  gvec  l 'A  r se  n  i c  .

Ces  composés  son t  v t i l i sés  pop r  r ' édu l r e  l 'As  (V )  en  As  ( l l l ) .

l l  e s t  b i en  év iden t  que  ces  r6dqc t i ons  n f , çess i t en t  un  excès  de

réduc teu r .
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L 'excès  de  T i  ( 1 l l )  f o i so i t  o r , r gmep te r  cons idé rob lemen t

l e  p i c  de  red i sso lu t i on  de  f  ,A  r sç  n  i c  r  mÇ is  ce lu i - c i  deveno i t

p ro t i quemen t  i ndépendon t  de  l o  conçen t ro t i gn  en  A  r se  n  i c .

l l  ç t t  d i f f i c i l e  d ' exp l i gue r  I ' i n t e r f é rence  du  t i t one  su r

I 'A  r se  n  i  c  r  Ço r  i l  es t  peu  v rg i çpmb lob le  gu ,eu  po ten t i e l  de

p réé lec t ro l yse  ouque l  no r l s  f r ovo i l l ons ,  i l  y  o i t  f o rmo f i on  de

f i t one  à  pq r t i r  de  T i  ( l l l ) .

Lo  réduc t i on  dç  Aç  (V )  en  As  ( l l l )  po r  l es  i ons  Cu  ( l )

i n t r odu i t  dçs  i ons  Cv  ( l l )  qu i  gênen r  l e  dosqge  de  I 'As  ( l l l ) .

I . o rs  de  l o  réduc t i on  dq  As  (V )  po r  l o  posd re  d ,on t i -

mo ine ,  i l  y  o  f o rmo t i on  d f  i ons  sb  ( l l f  ) en  so lu t i on ,  r éduc t i b l es

s imu l t oné7nen t  ù  I 'A  r se  n  i ç  en  Sb  (0 )  e t  néoxydob les  en  Sb  ( l l l ) ,

à  un  po ten t i e l  t r ès  vo i s i n  dç  ce lu i  de  l ,A  r se  n  i c .

Pour  tou tes  ces  ro i sons ,  t ou$  ceq  réduc teu rs  ne  peuven t

ê  t re  u  t i  I  i sés .

vt.

b i su l f i t e

l 'As  (V )

SO2  es t

mé  l onge

u t i l i sé .

2 ,4  Ac f  i on  des  t h i osu l f o tes

Cer t s ins  oq teq rs  (771  recomqon{B4 t  l e  mé longe  mé to -

de  sod ium +  th ios ; r l f o te  pou r  rédu i re  gugn t i t o t i vemen t

en  As  ( l 1 l ) .  Comme nous  I ' qvens  s . iSno lé , ; l o  p résence  de

indés i rqb le  dqns  nss  çon { i t i pns  de  do rogè ,  quss i  t e

mÇtob içu l f i t e  de  sqd ium +  th iosu l fo te  ne  pou r ro  pos  ê t re

Une  t r ès  onc ienns  pub l i co t i on  (80 )  s i gno lo i t  l o  r éduc t i on



-63-

poss ib l e  de  I 'As  (V )  en  As  (1 l l )  po r  l e  t h i osu l f o te  seu l ,  en  m i l i eu

oc ide .

Néonmo ins ,  l ' u t i l i so t i on  de  ce  composé  nous  omène

à  vé r i f i e r  t r o i s  choses  i

-  l e  t h i osu l f o te  r édu i t  quon t i tÇ t i vemen t  As  (V )  en  As  ( l l l ) ,

mêpe  pou r  des  domq ines  de  cpncen t ro t i on  f o i b l es  ( lO -6  -
- 7  - 1 .

lO  
'ML  ' ) ,  

co r  l q  pqb l i co t i on  qç  ré fé ro i t  ô  des  concen -

t r o t i ons  b i en  supé r i eu res ,

-  ç9n t1ô le r  l e  bon  f ons t i çnnqmen t  de  |  ' é  l ec t r ode  de

t rovo i l ,  co r  l e  t h i osu l f s t e  donne  des  comp lexes  t r ès

s tob les  çvec  l ' o r  ( 81 ) ,

-  dé te rm ine r  l o  concen t ro t i on  l im i t e  en  t h i osu  l f o t e ,  compo-

t i b l e  ovec  l e  dosoge  de  l rA  r se  n  i c  .

L ' u t i l i so t i on  de  t h i osu l f o te  pou r  l e  dosoge  de  l 'A  r se  n  i c  (V )

nous  o  donné  des  résu l t o t s  qu i  semb lo ien t  ê t r e  f ovo rob les .  Nous

dev ions  cependon t ,  ou  p réo lob le ,  r eche rche r  l o  concen t ro t i on  en

th i osu l f o te  nécesso i re  pou r  que  l o  r éduc t i on  so i t  quon t i t o t i ve  dons

un  t emps  re l o t i vemen t  cou r t  ( que lques  m inu tes ) ,  sons  p rovoque r

pou r  ou ton t  une  dég rodo t i on  de  l ' é l ec t r pde  de  t r ovo i l  e t ,  de  ce

fo i t ,  l o  r end re  i nu t i l i sqb fe .

Dons  un  m i l i eu  ch lo rhyd r i que  0 ,5  N ,  nous  ovons  é tud ié

l ' i n f l uence  de  l o  concen t ro t i on  en  t h i osu l f - o te  ( 4 .10 -5 tu t t - l  a
- e  - t  I

l 0  "ML ' ) .

F ou r  choque  concen t ro t i on  en  th iosu l fo te ,  nous  su i vons

l ' évo lu t i on  de  l o  hou teu r  du  p i c  de  red i sso lu t i on  de  l 'As  (V ) ,  en

fonc t i on  du  t emps  comp té  à  po r t i r  du  rnomen t  où  l 'A  r se  n  i c  es t

o i ou té  ( l o  concen t ro t i on  en  A  rqe  n  i c  é ton t  de  5 .  tO -7U t - - l ) .



-64 -

D'op rès  l es  cop rbes ,  nous  çons tg tons  que  l o  v i t esse  de

réduc t i on  vo r i ç  t rQs  peu  oveq  l o  cAncen t r :q f i pn  en  th iosu l fo te .

Lo  réduc t i on  n 'es t  pÇs  i n l rnéd iq te .  Une  du r ' ée  de  5  à  7  m inu tes  es t

nécesso i re  pou r  ob ten i r  un  p i c  r ep roduc t i b l e  e t  de  hou teu r  mox i -

mo le .  Po r  çon t re ,  l o  cencen t ro t i on  en  t h i osu l f o te  i n f l ue  su r  l o

hou teu r  du  p i c  de  red i sso lu t l qn .

Une  concen t rq t i gn  qn  t h i osu l f o te  de  :  l 0 -3ML- l  don ,

l o  so lq t i on  à  ono l yse r  dég rode  rop ide rnen t  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l ,

e t  l o  r end  o i ns i  i nu t i l i sob le .

Po r  qon t re ,  s i  4ous  i ; ' o vo i l l ons  qvec  une  concen t ro t i on

en  t h i osu l f o te  f o i b l e  ( 4 .  lO -5ML- l ) ,  l e  p l c  de  red i sso lu r i on  de

l 'A  r sen i c  n ' ougmqn te  pos  p ropo r i i onne l l emen t  en  f onc t i on  des

o  i ou t s  ( phénomène  de  so tu ro t i on ) .

On  peu t  exp l i que r  çe  résu l l o t  en  odme t ton t  que  l e

th i osu l f o te  r édu i t  l ' As  (V ) ,  e f  qu ' une  conçen t ro t i on  m in imum

en  th i osu l f o te  es t  néçesso i re  pou r  ougmen te r  l e  domo ine  de

vo l i d i t é  deç  re l o t i qns  en t re  l o  hqu tFu r  du  p i c  de  red i sso lu t i on

e t  l o  concen t rq t i on  en  A  r se  n  i c  ou  l e  t emps  de  p réé lec t ro l yse  (28 ) .

L ' oc t i on  du  t h i osu l f o te  es t  l i ée  ce r t o i nemen t  à  l o  f o rmo t i on  d run

comp lexe  As  ( l l l )  -  t h i osu l f ç t e  l o r s  de  l q  r ed i sso lu t i on  onod ique .

Une  concen t rg t i en  en  th iosu l fo te . , (2 .  l 0 -1  ou  4 . t  O-4À , t t - - l  )
I

poro î t  t ou t  è  fo i t  odéquo te  dons  l o  réso lu t i on  du 'p - rob lème qu i  nous

in té resse .

L 'é tq lonnoge  se  fo i son t  po r  o ipu ts  t i t r és ,  deux  poss ib i l i t és

s ' o f f r en t  ù  nous :
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-  so i t  o i ou te r  de  l 'As  (V )  en  quon t i t é  connue  dons  l o

so lu t i on  de  l o  ce f l u l e  (m i l i eu  ch lo rhyd r i que  0 ,5  N

+  th iosu l fo te  4 .  tO -4 i r r t L - l ) .  Dons  ce  cos ,  en t re  choque

o iou t ,  une  o t ten te  de  5  à  7  m inu tes  se ro  nécesso i re

ovon t  d ' e f f ec tue r  l o  mesu re .  $ i  l ' o r l  gdme t  qu ' un  dosoge

p réc i s  nécesp i f e  3  à  4  o i ou fF r  cÊ  p rocessus  o l l onge

cons idé rqb lemen t  l e  dosege .

-  so i t  f o i r e  des  o i ou t s  à  pe r t i r  d ' une  so lu t i on  d 'As  (V )

dons  l oque l l p  on  ou rq  ou  pnéo lgb le  o i ou té  du  t h i osu l -

f o te ,  Dqns  ce  cos ,  l es  mesurqF  peuven t  ê t re  e f fec tuées

imméd io l emen t .

Ap rès  ovo in  vé r i f i é  expé r imer l t o l ç rnen t  que  l es  2  so lu t i ons

condu iso ien t  à  des  résu  l t o t s  co r rec ts ,  nous  nous  sommes  o r ien té  ve rs

lo  deux f  ème po r  souc i  de  rop id i t é  du  dosoge  :

Pour  p répo re r  no t re  so lu t i on  é to lon  se rvon t  à  dose r

l 'A  r se  n  i c  ,  nqus  ov ions  env i sogé  de  respec te r  l e  même  roppo r t  :

t h i osu l l o re  /  A  r se  n  i c  que  dons  l o  ce l l u l e .  O r ,  comp te  t enu  que

lo  concen t ro t i on  en  A  r se  n  i c  es t  p l us  impo r ton te ,  l o  concen t ro t i on

en  th iosu l fo te  devq i t  ê t re  p lus  fo r te ,

On  obsp rvq i t  q l o r s  une  réqc t i gn  t econdo i re ,  à  sovo i r :

oppo r i t i on  d ' un  t r qub le  i oune  qu i  é to i t  v rq i semb lob lemen t  du

sou f re  résu l tqn t  de  l f oc t i on  de  l ' oq ide  ch lo_ rhyd r ique  su r  l e  t h iosu l -

f o te .  Nous  é t im in l ons  l ' f uypg th l se  d ' unq  p réc ip i t o l i on  de  su l f u re

d 'A  r se  n  i c ,  co r  l es  hou teu rs  deç  p i es  {e  r ed i sso lu t i on  ougmen to ien t

p ropo r t i onne l l emen t  en  fonc t i on  dçs  o iou ts ,  même en  p résence  de

t roub  l e .
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Cependon t ,  pou r  é l im ine r  t ou t  soupçon  ou  c r i t i gue ,  nous
ovons  che rché  è  suppr imer  ce t fe  réoç t i qn  secondo i re ,  ou  tou t  ou

mo ins  à  l o  r end re  nég l i geob le ,  pn  d im inuon t  l o  concen t ro t i on  en

th i osu l f o te  dons  no t re  so lu t i on  é to l on .

En  dé f i n i t i ve ,  l o  so lq t i çn  qe rvqn t  è  fo i re  l e  dosoge  se ro

une  so lu t i on  d 'Aq  (V )  ,  l 0 -4ML-1 ,  p répg rée  en  m i l i eu  ch lo rhyd r i que

0 ,5  N  en  p résence  de  t h i osu t f o te  :  l g -4ML- l : .  ce t t e  so ru t i on

se ro  renouve lée  unç  ô  deux  fo i s  po r  i ou r .

o .  Cho i x  du  m i l i eu

Nous  re tenons  comme p i l i eu  dé f i n i t i f  pou r  l e  dosoge  de

l 'As  (V )  :  m i l i eu  ch lo rhyd r i que  0 ,5  N

th ios r r l f ç t e  :  4 .  l 0 -4ML- l

b .  Cho i x  du  po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse

Lo rs  du  dosoge  de  l 'A  r se  n  i q  ( l l l ) ,  en  p résence  de
phéno l ,  nous  ov iens  cons to té  qu ' un  dépô t  d ' o r  ob tenu  po r  p réé lec -

t ro l yse  de  30  secondes  dons  unç  ço lu t i on  de  ch lo ru re  d ,o r  de  s .  ro -3 r r r r r - - ]
ou  de  5  m inu tes  dons  une  so lu t i on  de  eh lp ru re  d ,o r  de  s .  t o -4 l r t t - l

condu iso i t  à  des  résu  l t o t s  t ou t  à  fo i t  so t i s fo i sgn ts .

O r ,  dong  l e  cos  p résen t ,  é tqn t  dpnné  l , oc t i on  poss ib l e  du

th iosu l fo te  su r  l ' o r ,  nous  qvons  pv  vé r i f i e r  expé r imen to lemen t  qu 'un

dépô t  ob tenu  à  po r t i r  d ' une  p r ' éé lec t ro f y re . -de  30  recondes  dons  une

so lu t i on  de  ch lo ru re  d ' g r  de  S .  l 0 ' 3m i l ' l  
" r us  

dJnno i t  des  résu l t o t s  t r ès

co r re  c  t s .

Avec  l ' é l ec t rode  de  t rqvq i l  o ins i  cons t i t uée ,  e t  dons  te
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mi l i eu  que  neus  venons  d "  dé f i n i r ,  nops  gvons  dé te rm iné  l e

po ten t i e l  de  p rÇ { l ec tno l yse  Ve ,  en  t r oçpn t  f  o  cou rbe  lO  =  f  (V ) ,

cec i  pou r  une  concen t ro t i on  en  As  (V )  dc  lO -6ML- l  ( r i n r re  20 ) .

l l  semb le  qu ' un  po t sn t i e l  de  -  0 ,4  V  /  ECS so i r  r ou t  à

fo i t  occep tob le .

Le  f o i t  de  t r qvo i l l e r  ou  même po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse

nous  pe rme t  d ' q f f i rme r  que  l 'As  ( v )  en  p résence  de  t h i osu l f o te  es t

rédu i t  en  As  ( l l l )  qu i  es t  é l ec t ro -qc t l f  ,

D ' ou t re  po r t ,  l o  vo r i o t i on  de  l o  hou teu r  du  p i c  de  red i s -

so lu t i on  es t  sens ib l emen t  l o  r nême  s i  f  ' pn  f o i t  { es  o i ou t s  de  même

concen t ro t i on ,  so i t  d 'As  ( l l l ) ,  so i t  d tAs  (V )  p r i s  à  po r t i r  de  l o

so lu t i on  con tenon t  du  t h i osu l f o te .

On  peu t  dpnç  d i r e  que  l 'As  ( l l l )  peu t  ê t r e  dosé  dons  ce

m i l i eu  où  l e  t h i osu l f o te  i oue  sens ib l emçn t  l e  même  rô l e  gue  l e  phéno l .

c .  Pe r f o rmonces  ono l y t i ques

Avec  l es  cond i t i ons  opÇro to i r eq  que  nous  venons  de

dé f i n i r ,  nous  qvons  vé r i f i é  l o  p ropo r t i pnnq l i t e  du  cou ron t  mox imum

de  red i sso lu t i on  l p  à  l o  concen t ro t i on  en  As  (V )  pou r  un  t emps  de

p réé lec t ro l yse  donné ,  o i nq i  gue  l o  p ropo r t i onno l i t é  de  l p  ou

temps  de  p réé lec t ro l ysç  pou r  une  concqn tqg t i on  donnée  (F igu res  2 l

à 24).

Dons  tou fes  nos  mesures ,  l es  po romèt res  u t i l i sés  son t  l es

-  é l ec t ro f y te  suppp r t :  r n i l i eu  ch lo rhyd r i que  0 ,5  N  +

th iosp f  f c t ç  4 .  I  O -4M L -  
I  
,

su  i von ts  :
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F igu re  22  z  Yo r io t i on  de  l o  çoncen t ro t i on  en  As  (V )



ts

mn)

F igu re  23  :  Vo r io t i on  du  tempç  de  p réé l cc t ro l yse

Cos  d ' une  so tu t i on  l 0 -6ML- l  
" n  

As  (V )



ro(Po )

F igu re  24  z  Yo r io t i on  du  tempe  de

Cos  d ' une  sg lu t i on  5 .

p réé  l ec t ro  l yse

to '7ml - l  
"n  

As (V)
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-  po ten t i e l  de  p réé lec t ro l yse  Ve  =  -  0 ,4  V  /  ECS,
-  f r équence  des  impu l s i qns  z  0 ,2  s ,

-  omp f  i t ude  des  impu fs i ons  z  20  mY,

-  v i t esse  de  dé f i l emen t  des  po ten t i e l s  :  20  mY/s ,

-  v i t esse  de  ro tq t i on  de  l ' é l ec t rode  :  500  Iou rs /  mn
-  po ten t i e l  de  repes  :  .  0 ,  1  V  /  ECS,

-  t emps  de  r .epos  :  l 5  seçondes ,

-bo loyogedepo ten t i e l  :  - 0 ,  lVà  +0 ,4V /ECS

En t re  choque  mesu re ,  on  pu rge  l '  é l ec t r ode  de  l o  même

foçon  gue  dons  l e  cos  du  dosoge  de  l 'As  ( l  I  l ) .

Dons  l es  domo ines  de  cencen t ro t i on  en  As  (V )

lo -7  -  to -é t r ' t t - l

lo -6  -  to -5 t r , t t - l

nous  cons to tons  une  bonne  re l o t i on  de  p ropo r t i onnq l i t é  en t re  l o

hou teu r  du  p i c  de  red i ssq lu t i on  l p  qu i  se  s i t ue  oux  env i r ons  de

+  0 ,  I  V  /  ECS ( f  i gu re  25 ) ,  e t  l o  concen t ro t i on .  Les  t emps  de

p réé lec t ro l yse  , son t  r espec t i vemen t  de  :

2  m inu res  dqns  l e  domq ine  l 0 -7  -  tO -6 l r t t - l

30  secondes  dons  l e  doms ine  l 0 -6  -  t  O -5U t -  
I  

.

Pou r  des  concen t ro t i ons  en  As  (V )  de  5 .10 -7  e t  tO -6U t - l

nous  ovons  vé r i f i é  l o  l o i  de  p ropo r t i onno l i t é  en t re  l p  e t  l e  t emps

de  p réé lec t ro l yse

l l  f ou t  cependon t  no ie r , qu ' i l  oppo ro î t  un  phénomène  de

so tu ro t i on  pou r  des  t emps  de  p réé lec t ro l yse  supé r i eu rs  à  5  m inu tes .

Nous  pouvons  donc  conc lu re  que  ce  m i l i eu  es t  un  m i l i eu

fovo rob le  ou  dosoge  de  l 'As  (V ) .

t



F igu re  25  :  Po lo rog rommes  de  I tAs  (V )

Domo ine  2 .  lO -7  -  B .  I  O -7  , t t  t -  
I

t s= lmn

Mi l i eu  :  HC I  +  t h i osu l f o te

I
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V| . . 2 .5  E tude  des  i n te r f é rences

Lo  pos i t i on  du  p i c  de  red i sso lu t i on  de  I 'A  r se  n  i c

(+  0 ,  I  V  /  ECS)  nous  condu i t  ô  env i soger  l es  i n te r fé rences  de

ce r to i ns  co t i ons :  Cu  ( l l ) ,  B i  ( l l l ) ,  Sb  ( l l l ) .

Aux  doses  hob i t ue l l e rnen t  r encon t rées  dons  l o  no tu re ,

ou  dons  l es  m i l i eux  b i o l og iques ,  l e  b i smu th  e t  l r on t imo ine  ne

gênen t  pos .  Po r  con t re ,  l e  pu l v re  i n t e r f è re  pou r  un  roppo r t  de

concen t ro t i on  (Cu i v re /A rsen i c )  égo l  à  l .

Pou r  é l im ine r  l e  cu i v re ,  p l us i eu rs  poss ib i l i t és  ex i s t en  t  ( 78 )  z
-  ex i r oc t i on  ovec  f e  d i é thy l d i t h i oco rbomo te ,

-  ex t roc t i on  ovec  l r hyd roxy  -  8  qu ino lé i ne .

Nous  ovons  re tenu  l r çx t r qc t i on  po r  l e  d i é thy l d i t h i o -

co rbomo te .

En  e f f e t ,  i l  se  f o rme  ovec  As  ( l l l ) , e t  non  As  (V ) ,  un  composé

qu i  es t  ex t roc t i b l e  po r  l e  ch lo ro fo rme ;  l e  cu i v re  es t  égo lemen t

ex  t ro  i  t .

q  Mode  opé ro to i r e

A  l 0  m l  de  so lu t i on  HCI  2  N ,  o i ou te r  50  p l  de  so lu r i on

de  d i é thy l d i t h i oco rbomo te  ô  0 ,  I  o / o .  Ex t ro i r e  po r  l 0  m l  de  ch lo ro -

f o rme  en  og i t on t .  P rend re  5  m l  de  t q  phose  oqueu te  que  l ' on  me t

dons  l o  ce l l u l e .  Comp lé re r  ù  50  m t  po r  de  l , eou  U - i a i r t i l l ée  e t  o i ou re r

l e  t h i osu l f o re  (4 .  tO -4mL- l ) .

b .  Résu l t o t s

Les  dosoges  on t  é té  réo l i sés  su r  des  sé r ies  de  so lu t i ons
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con tenon t  des  concen t ro t i ons  en  As  ( v )  connues ,  e t  en  cu  ( i l )

a "  tO -S tv tL -1 .  Nous  u t i l i sons  l o  t echn ique  des  o i ou t s  t i t r és .

Pou r  une  p l us  g ronde  p réc i s i on r  Dgus  ovons  f o i t  t r o i s  ou  quo t re

o  i ou t s  è  choque  dé te rm ino t i on .

Tes t  de  rep roduc t i b i  l i t é

Pou r  t r o i s  domg ines  de  cgncen t ro t i on ,  nous  qvons  f o i t

n  dosoges  ovec  n  compr i s  en t re  l 0  e t  15 .

Ces  n  dosoges  on t  pe rm is  de  co  l cu  l e r  une  moyenne

€c i
:  - _

n

c i  :  concen t rq t i on  en  As  (V )  t rouvée  l o rs  du  dosoge

op rès  l ' e x t r oc t i on

ë  :  me i l l eu re  es t imq t i on  poss ib l e  de  l o  vo leu r  che rchée

A  choque  mesu re  c i  ,  on  peu t  o t t r i bue r  un  i n te r vo l l e  de

con f i once  ou  moyen  de  l o  f o rmu le

ô - t s  \ <  c i  \ <  d  +  t s

c i  es t  une  nouve  l l e  mesu re

s  es t  l ' é co r t  t ype

t  es t  donné  en  f onc t i on  du  nombre  de  dosoges  n  qu i

on t  se rv i  à  dé te rm ine r  ë  e t  s .  Pou r  n  compr i s  en t re

l 0  e t  15 ,  on  o  t  -  2 , 2  ( 82 ) . . _

Les  d i f f é ren t s  dosoges  son t  r ossemb lés  dons  l e  Tob leou  l l l .

l/ =t" - ",1,r =[/-;:F--
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C o n c e n t r o t i o n  c o n n u e  e n

A s  ( V )  d o n s  l o  s o l u f i o n

eoncen t ro t i on  t rouvée

c=c l t s

o q u e u s e  ô  o n o l v s e r

t  o-6ut- l

s.  t  o-7ut-  I
- 7  - l

IO  
'ML

(0,97 I  o,  t  s)  t  o-6ru l -  I

(4 ,g  t  0 ,9 )  lo -7 t , t t - l

(1 ,0e  i  0 ,  l ç )  tO-7 r t t t - - l

Tob leou  l l  I

V1 .2 .6  App l i co t i on  oux  m i l i eux  b i o l og iques

Tou fe  reche rche  d ' un  t ox i que  m iné ro l  f i xe  dons  un  m i l i eu

b io l og ique  do i t  ê t r e  p récédé  de  l o  des t ruc t i on  des  mo t i è res  o rgon iques

Po rce  que  :

-  l e  t ox i que  n ' y  ex i s t e  qu tà  une  i n f ime  concen t ro t i on  ,
-  l es  mo t i è res  p ro té i ques  gênen t  l e  dosoge .

Le  bu t  de  l o  m iné ro l i so t i on  es t  donc  :

-  d ' é l im ine r  I t oc t i on  pe r t u rbo t r i ce  du  subs t ro t  p ro té i que ,

-  d t i on i se r  l es  mé toux .

Les  p rocédés  de  m iné ro l i so t i on  po r  l es  oc i des  é to i en t  l es

seu l s  qu i  pouvo ien t  nous  conven i r ,  e t  ouxque ts  nous  ovons  eu  recou rs

L ' u t i l i so t i on  d ' oc i de  su l f û r i que  sëu l  ne  f ouvo i t  conven i r ,

co r  l e  m i l i eu  é to i t  t r op  réduc teu r  du  f o i t  de  l o  f o lmo t i on  de  so2 ,

e t  même  de  sH2  oux  dépens  de  l ' o c i de  su l f u r i que ,  en t ro înon t  l o

f o rmo t i on  de  su l f u res  i n i on i sob les  po r  l o  su i t e ,  t e l  que  l e  su l f u re

d 'A rsen i c  ( 9 ) .



-72 -

L 'odd i t i on  d ' un  oxydon t  s ' ové ro i t  i nd i spensob le  e t  on
env i sogeo  l ' u t i l i so t i on  d ' oc i des  n i t r i que  e t  pe rch lo r i que .  En
ossoc ion t  o i ns i  ces  3  oc i des ,  on  pouvo i t  o l o r s  t r ons fo rmer

I 'A  r se  n  i c  en  so l r  i on  A  r se  n  i c  ou  mox imum d ,oxydo t i on ,

non  vo lo t i l  ( 83 ) .

o .  Cos  des  u r i nes

Mé thode  d ro t t oque

-  25  m l  d ' u r i ne ,

-  2  m l  de  mé longe  :  H2  SO4  à  50  % e r  HC I  04  à  lO  o /o ,

-  I  m l  d ' oc i de  n i t r i que .

Le  mé longe  es t  chou f f é  ou  bq in  de  sob le  i usqu 'à
I ' ob ten t i on  d ' un  rés i du  t o to temen f  sec .

Le  rés i du  es t  r ep r i s  po r  50  m l  d ' eou  b i d i s t i l l ée ,  e t  l es
cond i t i ons  de  dosoge  son t  o l o  r s  ce l l es  de  l , eou .  Dons  l e  cos  des
u r i nes ,  i l  n ' o  pos  é té  nécesso i re  d ' é l im ine r  r e  cu i v re ,  co r  i l

e x i s t e  en  f o i b l e  quon t i t é  e t  dons  ce  cos ,  i l  ne  gêno i t  pos  l e  dosoge .

De  nombreux  esso i s  ( une  d i zo ine )  e f f ec tués  su r  des
pe rsonnes  d i f f é ren tes  on t  pe rm is  de  déce le r  des  t r oces  d 'A  r  s  e  n  i  c  ,
de  l ' o rd re  du  m ic rog romme po r  t i t r e .

Lo  concen t ro t i on  en  A  r se  n  i c  q -é té  dé fe rm inée  su r  une
sé r i e  de  l 0  u r i nes  ouxgue t l es  nous  ov ions  o i ou té  i .  t o -6 , t a l - l

d 'A  r se  n  i c  ovon t  de  f o i r e  l o  m iné ro t i so t i on .  Lo  concen t ro t i on

t rouvée  es t  de  :

( t  ,99 J  o ,  15)  t  o-6 l , t  t -  I  .
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b .  Cos  du  song

Mé thode  d ' o t t oque  :

-  5  m l  de  song ,

-  5  m l  de  mé longe  H2  SO 4  à  S0  o /o  +  HCI  04  à  l 0  o /o ,

-  5  m l  d ' oc i de  n i t r i que .

Ap rès  m iné ro l i so t i on ,  l e  r és i du  es t  r ep r i s  po r  50  m l  d ,eou
b id i s t i l l ée  e t  l e  dosoge  s ' e f f ec tue  comme dons  f  e  cos  de  f  , eou .

Nous  ovons  é té  ob l i gé  ,  pou r  ce r t o i ns  échon t i l t ons  de
song ,  de  f o i r e  une  ex t roc t i on  du  cu i v re ,  co r  ce lu i - c i  gêno i t  l e

dosoge .

Des  dosoges  e f f ec tués  su r  une  d i zo ine  d ' échon t i l l ons  de

song  on t  donné  comme concen t ro t i on  moyenne  :

60 ps/1 .

Cet te  vo leu r  es t  compo t i b l e  ovec  ce l l e  t r ouvée  dons  l o  l i t t é -

ro tu re  (2  -  83 ) .

t
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CONCLUSION

Dons  ce  p résen t  t r ovo i l ,  nous  ovons  pu  dé f i n i r ,  ovec

re lo t i vemen t  de  p réc i s i on ,  l es  cond i t i ons  opé ro to i r es  nécesso i res

ou  dosoge  de  I 'As  ( l l l )  po r  po lo rog roph ie  impu rs i onne f  l e  ovec

red  i s so lu t i on  onod  i que .

Nous  ovons  m is  en  év idence  l , impo r tonce  du  phéno l

su r  l o  r éduc t i on  quon t i t o t i ve  de  As  (1 i l )  en  As  (0 ) ,  ce l u i - c i

i n t e r venon t  t r ès  ce r t o i nemen t  po r  f o rmo t i on  d ' un  comp lexe  :
As  ( l l l )  -  phéno l  é l ec t ro -oc t i f  su r  l ' é l ec t r ode  de  co rbone

v i t r eux  recouve r te  d ' un  dépô t  p réo lob le  d ,o r .

l l  es t  o i ns i  poss ib l e  de  dose r  des  t r oces  d ,As  ( l l l )  de
I  ' o rd  re  dv  pg /  |  .

N ' oyon t  pu  rédu i re  é l ec t roch im iquemen t  I 'As  (V ) ,

nous  ovons  dû  recou r i r  à  une  réduc t i on  ch im ique  de  As  ( v )

en  As  ( l l l ) .

Le  f h i osu l f o te  s ' es t  r évé lé  comme é ton t  l e  me i l l eu r

réduc teu r  de  I 'As  (V ) ,  po rce  qu ' i l  ne  pe r t u rbe  pos  l e  dosoge

u l t é r i eu r  de  l 'As  ( l l l )  f o rmé .  Le  t h i osu l f o te  semb lE  i oue r  un

rô  l e  t ou t  à  f o i t  comporob le  à  ce lu i  du  phéno l ,  op j r ès  t o  f o rmo-

t i on  de  As  ( l l l )  à  po r t i r  de  As  ( v ) .  l l y  o  f o rmo t i on  d ' un  comp lexe
As  ( l l l )  -  t h i osu l f o re  é l ec t ro .oc t i f ,  ce  qu i  f oc i l i t e  l e  dépô t

d 'A  r se  n  i c  l o r s  de  l o  p réé lec t ro l yse  e t  I ' o xydo t i on  de  As  (0 )

en  As  ( l l l )  l o r s  de  l o  r ed i sso lu t i on ,  l es  i ons  A t  ( t t t )  é t on t
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comp lexés  imméd io temen t  po r  l e  t h i osu l f o te  p résen t  dons  l o

so lu t i on .

Les  d i f f i cu l t és  pou r  cho i s i r  un  réduc teu r  de  l 'As  (V )

en  As  ( l l l )  son t  l i ées  d i r ec temen t  ù  I ' u t i l i so t i on  de  l ' é l ec t r ode

de  t r ovo i l  qu i  es t  une  é l ec t rode  de  co rbone  v i t r eux ,  r ecouve r te

d ' un  dépô t  p réo  l ob le  d ' o r .  En  e f f e t ,  ce r t o i ns  réduc teu rs  :  l - ,

SOg- -  og i ssen t  d i r ec temen t  su r  l e  dépô t  d ' o r  en  f o rmon t  des

composés  i nso lub les ,  e t  nu i sen t  de  ce  f o i i  ou  bon  f onc t i onne -

men t  de  l ' é l ec t r ode  de  t r ovo i l .  Les  so ins  po r t i cu l i e r s  qu ' i l  f ou t

oppo r te r  ù  ceT te  é l ec t rode  semb len t  p rouve r  que  ce t t e  é l ec -

t r ode  ne  i oue  pos  un  s imp le  rô l e  conduc feu r  pou r  l e  dépô t

d 'A  r se  n  i c ,  mo i s  exe rce  égo lemen t  un  rô l e  de  co to l yseu r

dons  ce  dosoge .

Avec  ce t t e  t echn ique ,  i l  nous  é to i t  poss ib l e  de  dose r  des

t roces  d 'As  (V )  de  l ' o rd re  de  que lques  pS / | ,  ovec  une  p réc i s i on

de  f  ' o rd re  de  15  à  20  o /o .

Nous  ovons  pu  me t t r e  en  év idence  l es  p r i nc i po les

i n te r f é rences ,  e t  po r t i cu l i è remen t  ce l l es  du  Cu  ( l l ) .  Le  cu i v re

o  pu  ê t re  é l im iné  en  f o i son t  une  ex t roc t i on  en  p résence  de  d i é thy l -

d i t h i oco rbomo te  en  m i l i eu  qc ide .

Ce t te  mé thode  de  dosoge  o  o ins i . _pu  ê t re .opp l i quée  oux

m i l i eux  b i o l og iques ,  e t  nous  o  pe rm is  de  dé te rm ine r  l es  vo leu rs

de  l tA  r se  n  i c  d i t  " no rmo l "  dons  l es  u r i nes  e t  l e  song .  Le  t oux
t ' no rmo l "  d tA  r se  n  i c  dons  l es  u r i nes  se  s i t ue  oux  env i r ons  de

que f  ques  pg / | ,  e t  dons  l e  song  oux  env i r ons  de  60  pS / | .
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Lo rs  de  ce t t e  é tude ,  nous  ovons  donc  pu  dé f i n i r  l es

cond i t i ons  opé ro to i r es  du  dosoge  :

-  de  l 'As  ( l l l )  en  p résence  de  phéno l ,

-  de  I 'As  ( l l l )  e t  de  l ,As  (V )  en  p résence  de  f h i osu l f o re ,

ce  qu i  nous  pe rme t  de  dé te rm ine r  s imu l t onémen t  l o  concen t ro t i on

en  As  ( l l l )  e t  en  As  ( v )  d ' une  même so lu t i on .  Du  po in t  de  vue

fondomen to l ,  ce t t e  d i f f é renc io t i on  es t  t ou t  à  f o i t  r emorquob le

e f  cons t i t ue  un  ovon toge  po r  r oppo r t  à  I ' obso rp t i on  q tom ique .

t
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