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I  - I I ITRODUCT ION

Le bu t  de  no t re  t rava i l  es t  la  n ise  au  po ' in t  du  dosage du

B ismuth  e t  du  Coba l t  pa r  po la rograph ie  impu ls ' i onne l le  avec  red isso lu t ion

anod ique  dans  I ' eau  e t  l es  m i l i eux  b io log iques .  Ce  t rava i l  se  p lace  dans

le cadre des recherches ef fectuées au laboratoire de Chimie des Facul tés

de médec ine  Ce Nancy  e t  commence par  1e  dosage de  ces  é léments  dans  l 'eau .

C 'es t  donc  dans  ce  mi l i eu  que  seron t  recherchées  les  cond i t i ons  op t ima les

de dosage et  que sera testée dans un premier temps la nÉthode. Dans un

deux iène temps,  nous  app l iquerons  les  résu l ta ts  à  des  mi l ieux  p lus  com-

p lexes  comrne le  sang,  les  u r jnes  dans  le  cas  du  B ismuth  e t  du  Coba l t '

dans  les  os  dans  le  cas  du  B ismuth .

i ' l ous  rappe l le rons  t rès  b r jèvement  1a  p lace  du  B ' i smuth  e t

du  Coba l t  dans  le  doma' ine  b io log ' ique a f in  de  mieux  apprêc ie r  la  nécess i té

d 'une bonne conna issance de  leur  concent ra t ion .

0n  connaî t  depu is  longtemps les  e f fe ts  seconda i res  l ' i és  à

1 'absorp t ion  de  se ls  de  B ismuth  e t  touchant  p lus jeurs  sys tèmes,  en t re

aut res  d iges t ' i f  e t  u r ina i re .  Les  compl ica t ions  osseuses  des  se ls  in iec ta -

b les  de  B ' i smuth ,  u t i l i sés  dans  le  t ra i tement  de  la  syph i l j s  son t  connues

éga lement  de  longue da te :  t roub les  de  la  c ro issance sque le t t ' i que  chez

I 'en fan t  ( I  -  2 ) ,  os téoses  déca lc i f i an tes  m ix tes  chez  I  ' adu l te  (3 -4 -5 ) .

S i  le  B ismuth  a  é té  p rogress ivement  abandonné dans  sa

fo rne  in jec tab le ,  ses  se ls  d i t s  inso lub les  (sous  n i t ra tes ,  ca rbona tes  e tc . .

on t  é té  t rès  la rgement  u t i l i sés  par  vo ie  o ra le  jusqu 'à  ces  tou tes  dern ' iè res

années en  pa tho ' log ie  d ' iges t ive .

Les  sous-n ' i t ra tes  de  B ismuth  sont  responsab les  d 'acc idents

resp i ra to ' i res  par  t rans format io rs  in t ra in tes t ina les  des  n i t ra tes  en  n i t r i -

tes et  format ion de composés nrethénnglobinémiques. Depu' is quelques années,

de  nombreux  cas  d 'encépha ' lopath ' ies  myoc lon iques  on t  pu  ê t re  enreg is t rés

en Aust ra l ie  e t  en  France (6 -7-8-9-10-11-12-13-14)  après  absorp t ion  de

se ls  jnso lub les  de  B ismuth  au  cours  desque l les  des  ar th ropath ies  des

êpau les  on t  é té  décr i tes  (15) .  Les  re la t ions  en t re  ces  ar thvopath ies

e t  l ' i n tox ica t ion  au  B ismuth  semb len t  ce r ta ines  ma is  d 'une  na tu re  non

é luc idée non p lus  que la  s t r i c te  sé lec t iv i tê  des  a t te in tes  des  êpau1es.
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Les propr iétés pharmaco' logiques du sous n' i t rate de Bismuth

p lus  par t . i cu l iè renent  responsab le  de  1 'encépha lopath ie  (avec  son proche

vo is in  le  sous  ga l la te  de  B ismuth )  se ra ien t  d 'absorber  l ' eau  ( ra ison

de leur  u t i l i sa t ion  en  cas  de  d ' ia r rhêes)  de  re ta rder  la  fe rnenta t ion  e t

1a  pu t re fac t ion ,  e t  d 'exercer  un  pouvo i r  bac tér ic ide  sur  un  cer ta in  nombre

de coques e t  de  co l ' ibac i  I  les .

Les symptônæs de ces encéphalopathies sont généralenent :

I ' as thén ie ,  l e  ra len t i ssement  psych ique ,  la  con fus ion  menta le ,  des  t rou -

b les  de  la  s ta t ique e t  de  la  marche.  L 'évo lu t ion  de  ces  encêpha lopath ' ies

a iguës  s ,avère  cons tamment  régress ive  après  l 'a r rê t  de  l  ' ' i nges t ion  du

b ismuth  e t  son  é l im jna t ion ' in tes t ina le  avec  guêr i son  sans  sêque11es '

0n  peut  observer  des  rechutes  par  poussées  success ives  lo rs  de  1a  repr ise

du médi cament.

Les  dosages sangu ins  e t  u r ina i res  du  B ismuth  s 'accordent

pour  conf i rmer  une ê léva t ion  cons idérab le  des  taux  de  B ismuth  dans  1e  sang

e t  les  u r ines  lo rs  de  l ' i n tox ica t ion '

La  b ioch im1e du  Coba l t  es t  dominée  par  ce l le  de  la  v i tamine

B 12  e t  i l  n 'es t  pas  ce r ta in  que ' le  méta l  i oue  un  rô le  b io log ique  en

dehors  de  la  coba lamine (16) .  Les  an imaux '  comme' les  végétaux ,  son t

. incapab les  de  syn thé t iser  la  v i tamine B12,  seu ls  les  mic roorgan isnes

ont  ce  pouvo i r .  La  v i tamine 812 es t  absorbêe au  n ' i veau de  l 'es tomac e t

dans  la  par t . i e  tou te  supêr ieu re  de  l ' i n tes t in .  E l le  do i t  donc  ê t re  p ré -

sente  dans  le  bo l  a l ' imenta i re  des  por t ions  supér ieures  du  tube d ' iges t i f .

Chez  les  an1maux carn ' i vores ,  e t  chez  I 'homnn non s t r i c tement

végétar . ien ,  la  nour r i tu re  cont jen t  des  taux  su f f i san ts  de  coba lamine,

dont  un  mic rogramme par  iour  su f f i t  s i  1 'absorp t jon  es t  cor rec te '

Malgré quelques recherches ef fectuées à

ord ina i re  ou 'du  60  Co rad ioac t i f ,  le  mêtabo l isme du

mal connu
L 'absorp t ion  dêpend probab lenent  de  la

fa ib le  (mo ins  de  10  pg)  es t  absorbée e t  é l im inée dans

I 'homrne,  une dose p lus  fo r te  n 'es t  que par t ie l lement

plus grande part  se retrouve dans les fèces.

I  'a i  de  du  Coba l  t

nÉtal  est  encore

dose, une dose

I 'u r ine  chez

absorbée et  I  a
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La  tox . i c i té  du  coba l t  es t  fa ib le .  L 'homne suppor te  une

dose de 150 mg par jour,  mais non de 500 mg.

La man i fes ta t ion  de  I 'e f fe t  du  Coba l t  aux  doses  modêrées

es t  la  po lyg lobu l  ie  (17)  dont  
' le  

mécan isme semble  encore  ' incer ta in .

I l  ne  passe  pas  par  la  v j tamine  B12 ,  qu ' i  ne  la  p rovoque  pas .  0n  a  invo-

qué 1a format ion de complexes de coord' inat ion avec les groupements th io ls

in te r fé ran t  avec  1a  resp i ra t ' ion  ce l lu la i re  e t  ac t j van t  1 'hématopoTèse

par  anox ie  (18) .

L 'e f fe t  hématopoîe t ique du  coba l t  a  é té  u t i l i sé  dans

d iverses  anémies  nn is  n 'appara î t  pas  conva incant  sur  le  p lan  thérapeut ' ique .

Le  Coba l t  aura ' i t  êga lement  un  e f fe t  ind i rec t  sur  le  méta-

bo l . i sme de l ' i ode  ( Ig -L7)  e t  pour ra î t  donc  avo i r  un  rô le  dans  1e  déve1op-

pennnt ou I  a prévent ' ion du goître.

Le  Coba l t  a  é té  é tab l i  comme é tan t  un  agent  é th io log ique

c ians  une sér ie  d 'acc idents  card iaques  graves  chez  des  personnes consom-

mant de grandes quant i tés de bjère,  cet te b ' ière ayant étê t ra i tée par

des  se ls  de  Coba l t  a f in  de  s tab i l i se r  la  nousse  (17) .

En f in ,  l e  Coba l t  60 ,  un  des  i so topes  rad io -ac t i f s  du

Cobalt ,  possède une durée de vie de 5 ans et  des rad' iat ' ions gamma très

pénét ran tes .  Employé en  rad io thérap ' ie ,  i l  permet  d 'a t te indre  des  tumeurs

t rès  p ro fondes.  La  mise  au  po in t  de  la  bombe à  Coba l t  a  é té  un  énorme

progrès dans la lut te menée contre le cancer.

Du po ' in t  de  vue ana ly t ique,  le  B ismuth  a  fa i t  I  ' ob ie t

d ,un  t rès  g rand nombre  de  t ravaux  u t i l ' i san t  essent ie l lenBnt  quat re

grandes techn iques  :  la  co lo r imét r ie  (20) ,  I  a  spec t roscop ' ie  d 'absorp t ion

atom' ique (21-22-23-24-) ,  la f luorescence atomique (25) et  la polarogra-

ph ie  (26  à  36) .

La  co lo r inÉ t r i . ,  pu .  su i te  de  son  manque de  sens ib i l i t é

n 'es t  u t i l i sab le  que  dans  des  cas  b ien  par t i cu l je rs  d ' i n tox ' i ca t ion  a ig i ' i e .

L 'absorp t ion  a tomique ,  d 'ap rès  les  u t i l i sa teurs '  manque

de reproduc t ib i l i té  e t  de  spéc i f i c i té .
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Quant  â  la  f luorescence a tomique,  c 'es t  une techn ' ique t rès

peu  u t ' i l i sée  sur  laque l le  i l  es t  d i f f i c i l e  de  por te r  un  jugement  de  va leur .

S i  nous  cons idérons  les  techn iques  po la rograph iques  u t i l i -

sées  jusqu 'à  p résen t ,  e l l es  son t  lo in  de  donner  tou te  sa t j s fac t ion  par

su i te  d 'un  manque de  spéc i f i c i té  e t  de  sens ib i l i t é .  Néanmo ' ins ,  l a  l i t t é -

ra tu re  fa i t  é ta t  de  techn iques  po la rograph ' iques  var iées .

Le manque de sensi  b ' i  I  i  té

sa t ion  1a  p lus  couran te  de  l ' é lec t rode

Quant  au  manque de  spéc i f i c ' i té ,  ' i l  es t

e t  d 'au t res  é léments .

es t  I  ' ié essent i  e l  I  ement à I  'ut i  I  ' i  -

à goutte pendante de mercure.

I  i  é à I  ' i  nterférence du cu' i  vre

I l  nous  para issa i t  donc  in té ressant  dans  le  cadre  du

dosage du Bismuth,  de rnettre au point  un dosage qui  permette d 'at te indre

des  sens ib i l i t és  de  I ' o rd re  de  10- ' i on  g /1  avec  une  t r .ès  bonne

reproduc t ib i l i t é  e t  sé lec t i v ' i t é  par  é l im ina t ion  des  in te r fé rences .

Le  dosage du  Coba l t  es t  basé essent je l lenent  sur  t ro is

techn ' iques ,  la  co lo r imét r ie  (20-37)  ,  la  spec t roscop ' ie  d 'absorp t jon

atom' ique (38-39-40- ) ,  les  méthodes é lec t roch imiques  (41  à  63)

Par  co lo r imét r je ,  NGUYEN HAC l - lU0NG (37)  a  dé terminé la

coba l témie  moyenne chez  les  v ' ie tnamiens  e t  a  t rouvé 794 Yg de  Coba l t

par  l i t re  de  sérum.

Par absorpt i  on atomi que ,WZARELL I  (39) et  DELVES (38)

t rouvent  des  ch i f f res  beaucoup mo ' ins  impor tan ts  de  l 'o rd re  de  6  à  B  fS
par  l i t re  de  sérum.

Nous observons  donc  au  n ' i veau du  Coba l t ,  un  manque sér ' ieux

de connaissance des concentrat ' ion s.

I l  nous  para issa i t  in té ressant  de  met t re  au  po in t  dans  no t re

spéc1a l i té ,  donc  par  po la rograph ie ,  un  dosage du  Coba l t  qu ' i  nous  permet te

d 'approcher  p lus  sé r ieusement  les  concen t ra t ions  dans  les  m i l ' i eux  b io lo -

g iques  te ls  que  1e  sang  e t  l es  u r ines .
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I I  -  THEORIE

I I .  1. Bgleregrepl ie-glc:: igge

Dêcouverte par HEYROVSKY en 1922, 1a po' larographie c lassique
es t  basée  sur  I ' app l i ca t ion  des  courbes  in tens ' i tê -po ten t ie l  (64 ) .  1 'é lec -

t rode ind ica t r i ce  ou  é lec t rode de  t rava i l  a  ê té  pendant  t rès  longtemps

l 'é lec t rode à  gout te  de  mercure  tombante .  L 'u t i l i sa t ion  d 'é lec t rodes

so l ides  (g raph ' i te ,  carbone v i t reux ,  métaux  d ivers )  es t  beaucoup p lus

récente  e t  augmente  le  champ d 'app l i ca t ion  de  la  méthode po la rograph ique.

Toutefois,  1es performances de cette technique restent t rès l im' i tées
pu isqu ' i l  es t  t rès  d i f f i c i le  de  dé tec ter  des  concent ra t ions  in fé r ieures

à 10-3  -  10-4  M en é léments  é lec t roac t i f s .  Cet te  l ' im i te  de  sens ib ' i l  i té

es t  l i ée  à  I ' ex is tence  d 'un  couran t  capac i t i f  rés jdue l  t rès  impor tan t
qu i  masque pra t iquenent  le  courant  fa radaîque d 'é lec t ro lyse  lo rsque

la  concent ra t ion  dev ien t  fa ib le  (10-3- tO-1 t '11 .

Quant  à  la  sé lec t i v i té  de  ce t te  méthode ,  e l le  es t  l i êe

à  1a  sépara t ion  des  vagues po la rograph ' iques  qu ' i  ne  peuvent  ê t re  ident i f iées
que  s i  l ' écar t  des  po ten t ie l s  de  demi -vague  es t  supér ieu r  à  150  ou  200  mV.

Cet te  sê lec t iv i té  es t  encore  a f fa ib l ie  lo rsque 1es  concent ra t ions  des

di f férentes substances présentes sont t rès di f férentes les unes des autres.

0n a pu constater expér imentalement que le rapport  de

concent ra t ion  to lé rab le  en t re  deux  é léments  ne  pouva i t  guère  dépasser

10.  La  préc is ion  de  ce t te  techn ique es t  t rès  sa t is fa isan te  (2  à  3  %
d 'e r reur  re la t ' i ve )  lo rsque  l ' on  t rava i l l e  dans  des  cond i t i ons  norma les

d 'u t i l i sa t ion .

Depui s une vi  ngtai  ne d 'années ,  on ut ' i  I  i  se en pol  arograph' ie
c lass ique e t  en  po la rograph ie  p lus  évo luée 1e  montage à  t ro is  é lec t rodes  :

-  é lec t rode de  t rava ' i1  ou  ê . lec t rode ind ica t r i ce
- électrode de référence
-  ê lec t rode aux i l ia i re  qu i  es t  généra lement  une é lec t rode de  p la t ine

de grande surface.
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0n  app ' l ique  une d i f fé rence de  po ten t ' ie l  en t re  l ' é lec t rode de

t rava . i l  e t  l ' é lec t rode de  ré fé rence e t  on  rEsure  le  courant  qu i  t raverse

l ,é lec t rode  de  t rava i l  e t  l ' é lec t rode  aux i l i a i re .  I l  es t  b ien  év ' iden t

que ce  courant  do i t  ê t re  l ' im i té  par  1es  phénomènes é lec t roch ' im ' iques

qu i  se  produ. isen t  â  I 'ê lec t rode ind ica t r i  ce  e t  non â  l 'é lec t rode aux ' i -

l . ia i re .  ce t te  techn ique év i te  à  l ' é lec t rode de  ré fé rence d 'ê t re  t raver -

sée par  un  courant  qu i  aura j t  pour  conséquence de  mod ' i f ie r  son  po ten t ie l

p ropre  qu i  do i t  ê t re  1e  p ' lus  cons tan t  poss ib le '

IL2. -Eyqly!jen-de-lc-psleregrcp!le : pejsrqsfephie-lqpuL:ieueIIe-
di rfé ren!i elle: -redit ssl g!ie! -qnegie!e

DePu' is la dern' ière guerre '

po la rograph ' ie  tan t  dans  le  domaine  de  la

la  sens ib i l i t é .  C 'es t  a ins ' i  que  1 'on  es t

s inuso ida le ,  1a  po la rograph ' ie  à  tens ion

osc ' i l l og raph ique  (66)  ,  pour  abou t i r  à  la

d' i  f fé rent i  e l  I  e ou ' intégra1e .

on  a  cherché à  amél io rer  la

sé lec t jv ' i té  que dans  ce lu i  de

passé par  1a  Po larograPh ie
car rée  (65) ,  1a  Po la rograPh ie
po1 arograPh' i  e imPul s ' i  onnel  le

I I .2 .a .  Po la rograph ie ' impu ls ionne l le  d i f fê ren t ie l l e '

Nousne t ra j te ronsquece typedepo la rograph ie impu l -

s ionne l le  pu isqu ' ' i1  cor respond à  ce lu i  que nous  avons  cons tamment  u t ' i l i sé

dans nos  recherches .  D ' ,une man ' iè re  généra le ,  I ' i n té rê t  de  la  po la rograph ie

impu ls ionne l le  es t  d 'augmente r  la  sens ib i f  i t é  de  la  méthode  en  é l im inan t

de  la  n€sure  le  courant  rés idue l  capac i t ' i f  e t  d 'augmenter  para l lè lement

I  a  sé lec t i  v i té .

cet te techn' ique dêcr i te par BARKER et GARDNER (6i)  en

1958  es t  basée  sur  la  su r impos i t i on  à  I  a  tens ion  con t inue  d ' ' impu ls ' i ons

synchron ' i sées .  L 'ampl i tude,  1a  f réquence e t  la  durée  de  ces  jmpu ls ions

const i tuent t ro is paramètres qu' i  '  Sur des polarographes perfect ' ionnés'

peuvent  è t re  rég1és  pour  ob ten ' i r  les  me i l leurs  résu l ta ts .

Tou te fo js ' su rdesappare i l smoyensdu typedece lu ique

nous avons  u t j l j sé  dans  no t re  recherche (PR G5 TACUSSEL) ,  seu les

1 '  aprpl  . i tude et  I  a f  réquence des impul s i  ons sont régl  abl  es '  La durée
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de  l  ' ' impu ' l s ion  es t  une cons tan te  qu i  vau t  env i ron  50  ms.

Nous rev iendrons  par  1a  su i te  dans  les  cond i t ions  expér imenta les

sur  les  va leurs  u t i l i sées  pour  1 'amp l i tude  e t  l a  f réquence  des ' impu ls ions .

Le  courant  to ta l  qu i  t raverse  l 'é lec t rode ind ica t r i ce  ou

é lec t rode de  t rava i l ,  es t  la  résu l tan te  de  3  composantes  pr inc ' ipa les  :

-  une  composan te  l j ée  à  1 'app l i ca t ion  d 'une  tens ion  con t inue ,

composante  dé ià  rencont rée  en  po la rograph ie  c lass ique
-  deux  composan tes  l i ées  à  I ' ex is tence  de  l  ' ' impu ls ion

.  une composante  capac i t i ve  qu i  p rov ien t  de  1a  charge e t

de  la  décharge de  la  doub le  couche lo rs  de  f  impu ls ion .

.  une composante faradaique

En po la rograph ' ie  impu ls ionne l le  d i f fê ren t ie ' l ' l e ,  on

é l im ine  deux  des  t ro is  composan tes  ;1a  composan te  l i ée  à  l ' ex is tence

de I  a  tens ion  cont inue e t  
' l a  

composante  capac i t i ve  ' impu ' l s ionne l  le .

Pour  ce là ,  le  courant  enreg is t rê  représente  la  d i f fé rence en t re  le

courant  ex is tan t  à  I ' i ns tan t  même qu i  p récéde l ' ' impu ls ion  e t  le  courant

ex is tan t  dans  la  seconde  mo i t ié  de  I ' impu ls ion ,  c 'es t -à -d i re  à  un  moment

où le  courant  capac i t i f  impu ls ionne l  es t  devenu nég l igeab1e.  Le  courant

avant  f  impu ls ' ion  reprêsente  le  courant  con t inu ,1e  courant  en  f in

d ' impu ls ion  représente  le  courant  con t inu  augmenté  de  1a  composante

impu ls ionne l le  fa radaTque;  la  d i f fé rence représente  donc  b ' ien  la  compo-

sante  ' impu l  s ionne l  le  fa radaîque.

Le  courant  dû  à  la  réduc t ion  du  composê sous  I 'e f fe t

des  impu ls ions  produ i t  son  e f fe t  max imum au vo is inage du  po ten t ' ie1  de

dem' i - vague  (E  =  E  +  
-  

+ ,  aE  é tan t  1 'amp l i tude  de  l ' impu ls ion ) .  Son

effet  minimum correspond au début et  à la f in de la vague normale.  0n

t race  donc  la  courbe dér ivée  qu i  se  présente  sous  la  fo rme d 'un  p ic

dont  le  max imum es t  p ropor t ionne l  à  la  concent ra t ion  de  l 'é lément .
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Une te l le  techn ique permet  d 'a t te indre  a isément  des  concen-
trat ions de 10-7 -  10-8 M, ce qui  représente t rès faci lement un gain
de sens ib i l i tê  de  1000 vo i re  10000 par  rappor t  à  la  po ' la rograph ie  c lass i -
que.  L 'a l lu re  des  po la rogrammes pernre t  d 'augmenter  la  sê lec t iv i té  ;  la
sêpara t ion  de  deux  p ics  ne  nécess i tan t  qu 'un  écar t  de  50  mv.  De même,
I 'e f fe t  dû  à  la  d i f fé rence de  concent ra t ionsde p ' lus ieurs  subs tances
act i  ves présentes est  cons' idérabl  ernent af f  a i  b l  i  .

I I .2 .b .  U t i l i sa t ion  de  la  techn ique  par  red isso lu t ion
anod ique en  po la rograph ie  c ' lass ique e t  en  po la ro-
graph ie  impu ls ionne l le  :  vo l tamét r ie  ou  vo l tampé-
ronét r ie .

En po la rograph je  c lass ique comme en po la rograph ie  p lus  évo-
luée,  on  es t  tou jours  l im i té  â  un  moment  donnê par  1a  concent ra t ion  en
subs tance  é lec t roac t i ve  dans  la  so lu t ion .  La  techn ique  par  red isso lu t ion
q l ' i  es t  généra lement  anod ique mais  qu i  peut  ê t re  éventue l lement  ca thod ique,
permet  de  concent re r  la  subs tance é lec t roac t ive  sur  l ' ê lec t rode de  t rava i l
en  e f fec tuant  une préé lec t ro lyse  préa lab lement .  Cet te  techn ique s 'app l ique
tou t  par t i cu l iè rement  au  dosage des  métaux  à  l 'é ta t  de  t races .

Préél  ectrol  yse

Lorsqu 'une  so lu t ion  con t ien t  un  ion  méta l l i que  é lec t roac t i f ,
i l  es t  poss ib le  en  app l iquan t  à  l ' é lec t rode  ind jca t r i ce  un  po ten t ie l
su f f i samment  bas  appe ' lé  po ten t ie ' l  de  préé lec t ro lyse  ve ,  d 'ob ten i r  la
rêduct ion de ces ions métal ' l iques en métal .  ce méta1 se dépose donc
sur  l ' ê lec t rode ind ica t r i ce .  Pour  augmenter  la  quant i té  de  dêpôt ,  i ' l  es t
poss ib le  d 'ag ' i te r  l a  so lu t ion  de  la  man iè re  1a  p ' lus  cons tan te  poss ib le .

L 'ag i ta t ion  augmente  cons ' idérab lement  la  v i tesse  d 'a r r i vêe
des ions  réduc t ib les  à  l ' ê lec t rode.  La  préé1éct ro lyse  es t  e f fec tuée
pendant  une durée convenab le  d 'au tan t  p lus  longue que 1a  so lu t ion  es t  p lus
d i luée.  Toute fo is ,  pour  des  concent ra t ions  par t i cu l iè rement  fa ib les ,  on
ne peut  pas  augmenter  indé f in iment  le  temps de  dépôt ,  car  i l  fau t  ve i l le r
à  ne  pas  t rop  appauvr i r  la  so lu t ion  en  ions  ac t i f s ,  de  man ière  à  pouvo i r
cons idérer  la  concent ra t ion  comme une cons tan te .  I l ' es t  b ien  êv ident  que
1a quant i té  de  dépôt  à  l ' é lec t rcde es t  p ropor t ionne l le  à  la  concent ra t ion
en ions act i fs et  au temps de prêé1ectro1yse. La constante de proport ion-
na l i té  dépend essent ie l lement  de  la  na ture  de  l 'é lec t rode ind ica t r i ce
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e t  de  ce l le  de  l  ' ' i on ,de  la  v i tesse  d 'ag i ta t ion .

Red i  sso l  u t ' ion

Une fo is  1a  p réé lec t ro lyse  te rm inée ,  on  la i sse  reposer ' l a
so lu t ion  que ' lques  ins tan ts  en  a r rê tan t  I ' ag i ta t ion  pu is  on  red issou t  le
dépôt  méta l l ique  en  se  p1açant  dans  les  cond i t ions  convenab les  â  la  réoxy-
da t ion .  A ins i ,  on  ba layera  1es  po ten t ie ls  théor jquement  depu is  1e  po ten t ' ie l

Ve vers  les  po ten t ie ls  pos i t i f s .  L 'é lec t rode ind ica t r i ce  fonc t ionne
donc a lo rs  en  anode.  Le  courant  i  cor respondant  à  1a  réoxydat ' ion  de  l 'é lé -
ment  méta11 ique es t  enreg is t ré .  0n  cons ta te  dans  ce  cas  que 1a  courbe
i  = f (V) qui  se ramène à la courbe courant fonct ion du temps de balayage
des  po ten t ie l s  a  la  fo rme d 'un  p ic .  Dans  la  p lupar t  des  cas ,  lo rsque  1es
p ics  ne  son t  pas  t rop  la rges ,  l ' i n tens j tê  du  couran t  au  max imum du  p ic

es t  p ropor t ionne l le  à  la  quant i té  de  subs tance reoxyd.ée  (p ropor t ionne l le

à  1a  quan t i té  de  dépô t ) .

-  Re l  a t i  ons  en t re  la  hauteur  max imum du p i  c  de  red ' i sso l  u t ion  ,  I  a  concen-

trat ion et  le temps

Lors  de  1a  préé1ect ro1yse,  1a  quant j té  de  ne ta l  déposé sur

I ' é lec t rode  es t  expn imée par  Ia  re Ia t ion

Ç=kc t

représente 1e temps de préélectrolyse évalué en secondes

la  concent ra t ion  en  ions  é lec t roac t i f s

le  coef f i c ien t  de  propor t ionna l i té  qu i  dépend à  la  fo is  de  la

na tu re  de  l ' é lec t rode ,  de  la  v i tesse  d 'ag i ta t ion  e t  de  la

na tu re  de  I ' i on  é lec t roac t i f .

Nous remarquons tout de sui te que pour obtenir  un dépôt
q  donné,  on  peut  jouer  so i t  sur  f  impor tance c ie  la  concent ra t ion ,  so i t  sur

la  va leur  du  temps de  dépôt .  En conséquence,  lo rsque la  concent ra t ion

augrente ,  on  d iminue 1e  temps t  en  le  ramenant  à .une va leur  min ima le  de

15 à  30  secondes.  S i  la  concent ra t ion  d jminue,  on  augmente  le  temps t

iusqu 'à  une va leur  d 'env i ron  5  m ' inu tes  pour  des  concent ra t ions  approchant
-o

10 - tÎ.

Nous  voyons  tou t  de  su i te  la  poss ib i l i té  de  jouer  sur  le
paramèt re  temps lo rsqu 'on  nous  impose la  concent ra t ion  dans  les  cond i t ions

de dosage.

t

c

k
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Au n iveau de  1a  rêoxydat ion ,  1e  p ' i c  es t  d 'au tan t  p lus  é1evé que

1e dépôt  q  es t  p lus  impor tan t ,  cec i  iusqu 'à  une l im i te  qu i  cor respond

à des dépôts t rès êpais.  Dans ce cas prêcis,  on ne réoxyde dans 1e temps

Ât  de  ba layage des  po ten t ie ls  que 1a  par t ie  super f i c ie l le  du  dépôt ,

auque l  cas  la  hauteur  du  p ic  max imum n 'es t  p lus  p ropor t ionne l le  à  la  quan-

t ' i té  q  du  dépôt ,  ma is  I 'es t  à  une quant i tê  q '  réoxydée,avec  q '  in fé r ieure

àq

S ' i  nous  res tons  dans  le  domaine  de  va l id i tê ,  nous  avons  donc

Im =  k 'q  =  k ' kCt  =  KCt

Im é tan t  la  hauteur  max ' imum du p ic .

Nous voyons  donc  que 1a  hauteur  max inum du p ic  de  red isso-

lu t ion  es t  p ropor t ionne l le  à  la  concent ra t ion  e t  au  temps de  préé lec t ro -

1yse.  La  cons tan te  K dépend à  la  fo is  des  un i tés  u t i l i sées ,  de  la  na ture

de  I ' i on  é tud iê ,  de  1 'ag i ta t ion  de  la  so lu t ion  pendan t  1a  p réé lec t ro ' l yse

e t  de  la  na tu re  de  l ' é lec t rode  de  t rava i l  u t i l i sée .  Ce t te  re la t ion  es t

de  la  p ' lus  g rande impor tance e t  cond i t ionne le  fonc t ionnement  d 'un

dosage.

Dans la  mise  au  po ' in t  du  dosage e t  des  cond i t ions  de  sa

va l ' i d i té "  i l  se ra  fa i t  couramment  usage  de  ce t te  re la t ion  â  savo i r :

Im proport ionnel  à la concentrat ion pour un temps donné

Im proport ionnel  au temps de dépôt pour une concentrat ion donnée.

Enf in ,  pour  dé terminer  le  po ten t ie l  de  prêé lec t ro lyse  Ve,

nous nous f ixerons une concentrat ion moyenne donnée, un temps t  donnê et

nous  fe rons  var ie r  1e  po ten t ie l  de  préé lec t ro lyse  V.

A  par t i r  d 'une  cer ta ine  va leur  de  V ,  on  s 'aperço ' i t  que  la

hauteur du pic reste constante s i  ce potent ie l  v ient  encore â diminuer.

La  courbe Im =  f (V)  p résente  donc  un  pa l ie r  e t  Ve représente  une va leur

moyenne de ce pal ier .

-  Ga in  de  sens ib i l i t é

Nous  a l lons  mont re r  par  un  ca lcu l  t rès  s imp ' le  que  l ' u t i l i -

sa t ion  de  la  red isso lu t ion  anod ique pennet  de  gagner  fac i lement  un  fac teur

1000 dans  le  domaine  de  la  sens ib i l i té ,  ce  qu i  s ' ign i f ie  que dans  le  cas
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de  la  po la rograph ie  c lass ique on  a t te indra  10-7 [1  en  concent ra t ion  e t
que  dans  le  cas  de  la  po la rograph ie  impu ls ionne l le  d i f fé ren t ie l l e  on
at te indra  des  concent ra t ions  éga ies  a  t0 -10  -  10 :11  N.

Ca l  cu l  approché.

Ra isonnons  sur  I ' u t i l i sa t ion  de  la  red isso lu t ion  anod ique
en  po la rograph ie  c lass ique  e t  met tons  en  év idence  1e  ga in  de  sens ib i l i t é
de 1000.

Au n iveau de  1a  préé1éct ro lysê ,  I 'ag i ta t ion  permet  de

nédu i re  env j ron  c inquante  fo is  p lus  de  mat iè re  qu 'en  absence d 'ag ' i ta t ' ion ,

c 'es t -à -d i re  en  p résence  un iquenen t  de  d i f fus ion .  Ce la  s ' i gn i f i e  que ' le

courant  de  réduc t ion  es t  c inquante  fo ' i s  p lus  g rand avec  ag i ta t ion  que

sans ag i  ta t ion .

So i t :  Ia=  50 Id

avec  I  a  :  courant  avec  aE i ta t ion

I  d  :  courant  ob tenu en  présence un iquement  de  d i f fus ion

Pendant  1e  temps t  de  préê1ect ro1yse,  1a  quant i tê  d 'é lec t r i -
c ' i té  mise  en  ieu  Q es t  éga1e au  courant  max imum obtenu avec  ag i ta t ion  Ia
mul t ip l ié  par  1e  temps t .  0 r ,  1e  dépôt  q  de  méta1 pendant  1a  pér ' iode

cor respondante  es t  p ropor t ionne l  à  1a  quant i té  Q.

Au n iveau de  1a  réoxydat ion ,  1a  mêrne quant i té  d 'é lec t r i c i té
est  nécessajre pour réoxyder 1a quant i té q de dépôt.  0r  cet te rêoxydat ion
du dépôt  va  se  fa i re  dans  un  tempsAtbeaucoup p ' lus  cour t  que t  d 'où
la  re la t ion  :

Q  =  Ia  x  t  =  I r xA t

I r  couran t  de  red isso lu t ion

donc  I r  =  Ia -  x -  t  =  5o  Id  I . t
at -- ar

Si nous prenons comme exemple t  = 2 mjnutes et  At  = 4 secondes, nous
voyons que

I r=50x30 Id=1500  Id
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Cet te  re la t jon  n 'es t  que tou t  à  fa i t  approx imat ive  car
e11e suppose que I 'on  cons idère  le  courant  de  red isso lu t ion  I r  comme
constan t  au  cours  de  la  réoxydat ion  C 'es t -à -d ' i re  que la  courbe
ob tenue  a  la  fo rme d 'un  rec tang le  t rès  f i n ,  ce  qu i  n 'es t  va lab le  qu 'en

toute première approximat ion.

Nous voyons  donc  appara î t re  un  ga in  de  sens ib i l i té  de
1500 :  va leur  donnêe à  t i t re  d 'exemp1e.

-  A l lu re  de  la  courbe de  red isso lu t ion

Nous avons  dé jà  par lê  de  l 'a l lu re  de  la  courbe cor respondant
à  la  réoxydat ion  du  dépôt  qu i  es t  un  p ic .  f t lous  a l lons ,  en  prenant  comme
exempi le  un  dépôt  ob tenu sur  une é lec t rode de  carbone v i t reux ,  exp l iquer
pourquo i  on  ob t ien t  un  te l  p ic  de  red isso lu t ion .

Considérons un dêpôt q sur cet te électrode de carbone

v i t reux  ob tenu après  une é lec t ro lyse  à  un  po ten t ie l  Ve  donné.  S i  nous
ba layons  progress ivement  1es  po ten t ie ls  vers  des  va leurs  p lus  pos ' i t i ves ,

on at te int  à un certa ' in moment un potent ie l  te1 que 1a réoxydat ion du
netal  commence à se produire.  A part i r  de ce moment,  s i  nous cont inu-
ons  à  ba layer ' l es  po ten t ie l s  ve rs  des  va leurs  p lus  pos i t i ves ,  l a  v i tesse
de réoxydat ion  va  augmenter  d 'une façon exponent ie l le .  Le  dépôt  méta l l i -
que qu i  es t  un  dêpôt  po lycouche va  d iminuer  rap idement  d ' impor tance pour

a t te indre  la  monocouche.  A  par t i r  de  ce t  é ta t  nonocouche,  pâF su i te  de
1a réoxydat ion  qu i  se  poursu i t ,  la  sur face  recouver te  dev ien t  in fé r ieure
à  la  su r face  to ta le  de  l ' é lec t rode .

En conséquence,  à  par t i r  de  la  monocouche,  le  courant
rediminue. Le courant maximum correspond donc à l 'êtat  de monocouche.
Le  couran t  i  d im inue  jusqu 'à  la  va leur  zê ro  lo rsqu ' ' i ' l  n ' y  a  p lus  de
dépô t  su r  l ' é lec t rode .  Lors  de  I ' u t i l i sa t ion  d 'une  é lec t rode  de  nprcure
(gout te  pendante) ,  1a  courbe de  red isso lu t ion  se  présente  éga ' lement
sous la forrne de p' ic.  Les courbes courant-potent ie l  obtenues présentent

un  max imum lo rsque I 'a r r i vée  de  méta l  par  d i f fus ion  au  se in  de  1a  gout te

de rBrcure  ne  peut  p lus  compenser  sa  per te  par ' la  rêac t ion  d 'oxydat ion
à  la  su r face  de  l ' é lec t rode  (68) .
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Remarque

La théor ie suppose une rêoxydat ion totale de tout 1e dêpôt ;
or '  nous avons constatê expêr i rnentalement qu'après chaque mesure,  un
résidu représentant quelques pour cent de 1a quant ' i tê q dêposée derneure
sur  l ' é lec t rode ind ica t r i ce .  S ' i  ce  rês idu  es t  é l im iné  après  chaque mesure
en  e f fec tuan t  une  purge  (que  nous  dêcr i rons  parh  su i te  pu isqu 'e11e  peu t
s 'e f fec tuer  de  d i f fé ren tes  man ières  se lon  les  cas) ,  1 .a  p ropor t ionna l i té
à  la  concent ra t ion  e t  au  temps de  préé lec t ro lyse  es t  respec tée ,  cond i t ion
ind ispensab le  pour  1 'app l i ca t ion  ana ly t ique .  S j  on  n ,e f fec tua i t  pas  de
purge au  cours  des  d i f fé ren tes  man ipu la t ions ,  le  rés idu  sera i t  de  p lus
en p lus  impor tan t ,  ce  qu i  aura i t  pour  conséquence de  fausser  les  resu l ta ts .
La  non observa t ion  de  ce  phénomène chez  les  d i f fé ren ts  au teurs  qu i  s ' in té -
ressent  à  la  red isso lu t ion  anod ique exp ' l ique  t rès  la rgenent  leurs  conc lu -
s ions  qu i  peuvent  para î t re  un  peu ha t . i ves ,  à  savo i r  :

nécessi ter  de changer 1a goutte de mercure après chaque
manipu la t ion  (avant  chaque a jou t )

-  manque de  reproduc t ib i l i té  des  é lec t roCes so l ides

Nature  des  é lec t rodes  ind ica t r i ces  ou  é lec t rodes  de  t rava i l .

L 'é lec t rode  ind ica t r i ce  la  p lus  couramment  u t i l i sée  es t
l 'é lec t rode à  gout te  pendante  de  mercure  qu i  es t  so i t  l ' é lec t rode de
KEI I I rLA (69)  so i t  l ' é lec t rode mise  au  po in t  au  labora to i re  (70)  .

cet te êlectrode est  t rès intéressante dans le cas de
dosage des  métaux  qu i  donnent  des  amalgames.  Toute fo is ,  son  u t i l i sa t ion
es t  l im i têe  par  su i te  de  I 'ex ' i s tence du  mur  de  réoxydat ion  du  mercure
en ions  méta l l iques .  ce  mur  cor respond à  peu près  au  po ten t ie l  zéro
par  rappor t  à  l ' é lec t rode au  Ca lomel  sa turê  en  présence d ' ions  ch lo rures .
Nous sommes donc  l im i tés  vers  les  po ten t ie ls  pos i t i f s .

Dans le cas des métaux qui  se réoxydent à un potent ie l
1égèrenen t  in fé r ieu r  à  ce  mur , ' l a  sé lec t i v i té  e t  l a  sens ib i l i t ê  se ron t
donc  t rès  l im i têes  (exemples  :  cu iv re ,  b i smuth  e tc . . . )  En f in ,  i 1  n ,es t
pas possible de doser des mêtaux ayant un potent ie l  de rÉoxydat ion supé-
r ieur  à  ce  mur .
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L 'ex is tence  d 'au t res  é lec t rodes  ind ica t r i ces  d i tes  so l ides
par  oppos i t ion  au  r rn rcure  qu i  es t  à  l ' ê ta t  l iqu ide ,  a  augnrenté  1e  champ
d 'u t i l i sa t ion  de  la  red ' i sso lu t ion  anod ique ,  pu ' i squ 'e11es  perne t ten t  de
re tarder  cons idérab lement  le  mur  de  l 'é lec t rode ind ica t r i ce  e t  de
t rava i l le r  dans  des  domaines  de  po ten t ie ls  p lus  pos i t i f s .  C i tons  parmi

ces  é lec t rodes :  l ' ê lec t rode de  graph ' i te ,  de  carbone v i t reux ,  de  carbure
de bore ,  de  p la t ine ,  d 'o r ;  les  é lec t rodes  de  carbone v i t reux ,  de  p la t ine

recouver tes  d 'une  f ine  pe l l i cu le  de  mercure  ou  d 'o r ,  e tc . . .

Le  cho ix  d 'une  te l le  é lec t rode ,  en  dehors  de  l ' ex igence
du po in t  de  vue domaine  de  po ten t ie l ,  se  fa i t  de  façon pureren t  empi r ique
car  en  dehors  du  rô le  de  suppor t  conducteur  pour  1e  dépôt  é lec t ro ly t ique,
l 'é lec t rode joue un  rô le  de  ca ta ' l yseur  dans  la  fo rmat ion  de  ce  dépôt .
Ce pouvo i r  ca ta ly t ique es t  ôou jours  t rès  d i f f i c i le  à  p révo i r  auss i  es t -ce
1 'expér ience  qu i  impose  l ' é lec t rode  par  souc i  d 'ob ten i r  l es  ne i l l eu rs
résu l ta ts .  A ins i ,  cornme nous  le  ver rons  par  ' la  

su i te  dans  le  cas  du
Bismuth,  une électrode de carbone vi t rcux recouverte d 'un dépôt électro-
l y t ique  d 'o r ,  s 'es t  p résen tée  comme l ' é lec t rode  la  p lus  favorab le  parmi

tou tes  ce l les  u t i l  i sêes .
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I I I  .  APPAREILLAGE

L 'ensemble  du  maté r ie l  po la rograph ique  u t i l i sé  es t  du

matér ie l  TACUSSEL.

Le po la rographe es t  un  po la rographe impu ls ' ionne l  type

PRG5 assoc ié  à

un enreg is t reur  po ten t iomêt r ique type  EPL 28 équ ipé  d 'un

t i ro i r  p réampl i f i ca teur  type  TV 11 GD.  Les  enreg is t rements

son t  e f fec tuês  sur  pap ie r  m i l l imé t ré .

-  une ce l lu le  de  mesure  thermosta tab le  type  CPR 38 ;sa  cage

de Faraday 1a protège contre les perturbat ' ions électro-

s ta t iques  ou  é lec t romagnét ' iques  d 'o r ig ine  ex tér ieure

La  ce l lu le  es t  su rmontée  d 'un  couverc le  à  rodage  p lan

portant 5 tubulures rodées pernettant de f ixer les 3 électrodes :

une é lec t rode ind ica t r i ce  qu i  peut  ê t re

.  so i t  une é lec t rode s ta t ionna i re  à  gout te  pendante

de rnercure (70)

.  so i t  une é lec t rode tournante  E.D. l .  avec  embout

cyl indr ique de carbone vi t reux de 3 mm de diamètre

une é lec t rode de  rê fê rence au  ca lomel  sa turé  (E .C.S. )

une  é lec t rode  aux i l i a j re  de  p la t ine

L 'ag i ta t ion  de  la  so lu t ion  es t  assurée  so i t

par  1 'é lec t rode à  d isque tournante
par  un  sys tème d 'ag i ta t ion  indépendant  cons t i tué  d 'une

hé l ice  en  ver re  surmontêe d 'un  moteur  type  ATVV u t i l i sé
en présence d'une électrode à goutte de mercure pendante.

Le  rég1age prêc is  de  la  v i tesse  de  ro ta t ' ion  es t  assuré  par

un amp ' l i f i ca teur  é lec t ron ique d 'asserv issernent  indépendant  type  C0NTROVIT.
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Le  po l i ssage es t  e f fec tuê  avec  une .po l i sseuse MECAPOL 28
(PRESI ) .  L 'ébauche  e t  l e  po l i ssage  f ina l  de  l ' embout  de  carbone  v i t reux

sont fa i ts avec des suspensions diamantées MECAPREX référence 1 et  3 D E

sur  des  t i ssus  de  po l i ssage RAM et  NT gr is .

L 'ê ta lonnage es t  fa i t  par  la  méthode des  q iou ts  e f fec tués
grâce à des micropipettes EPPENDORFF de 10 ,p1 ,  50 p1 et  500 pl .

Pour  une hauteur  de  p ic  H propor t ionne l le  à  la  concent ra -

t ion  C inconnue de  l ' i on  à  doser ,  une concent ra t ionAC connue du  même

ion I  a  fa i  t  var i  e r  d  'une  va l  eur  AH.

l ' lous avons donc

les  cond i t i ons  de  sens ib i l i t é

e t  l e  m i l i eu  é tan t  iden t ' i ques

,  =  
# ,  1e ternps de dépôt ,  1 'ag i ta t ion ,

d 'appare i l lage,  1e potent ie l  Ve d 'é lec t ro lyse
dans les deux cas.

Pour  ob ten i r  une p lus  g rande préc is ion  dans

t ion  d 'une  concen t ra t ion , ' i l  es t  conse i l l ê  de  fa i re  t ro i s

la

ou

détermi na-
quat re  a jou ts .

I l  es t  i nu t i l e  dans  le  cas  d 'ê lec t rodes  so l ides  de

thermosta ter  la  ce l lu le ,  s ' i  les  var ia t ions  de  tempêra ture  de  I 'env i ronne-

ment ,  au  cours  d 'une f iEsure ,  son t  fa ib les .  Pour  suppr imer  1 'oxygène

d issous  gênant ,  on  dégaze les  so lu t ions  par  un  courant  d 'azo te  pendant

5  à  10  minu tes .  Pu is  la  so lu t ion  es t  ma in tenue sous  a tmosphère  d 'azo te .

Toute  la  ver re r ie  nécessa i re  au  dosage do i t  ê t re  lavêe

à l 'ac ide  n i t r ique  concent ré  e t  so ' igneusement  r jncée à  I 'eau  mono
pu i  s  b i -d i  s t i  I  l ée .
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IV. MISE AU POINT DU DOSAGE DU BISMTJTH

Dans ce travai l  nous al lons donc chercher à mettre au
po in t  un  dosage du  B ismuth  qu i  sa t is fasse  à  nos  ex igences  dé jà  énoncées,
à  savo i r :  amé l io ra t ion  de  la  sens ib i l i t ê ,  rep roduc t ib i l i t é ,  sé lec t i v i té
e t  commodi tê .  E tan t  donnée I 'ex is tence d 'un  nombre  non nég l igeab le  de
t ravaux  por tan t  sur  la  po la rograph ie  avec  red isso lu t ion  anod ique du
Bismuth ,  nous  a l lons  nous  appuyer  sur  leurs  conc lus ions  pour  commencer
la  recherche.

Du po ' in t  de  vue mi l ieu ,  tous  les  au teurs  s 'accordent  à
u t i l i se r  un  mi l i eu  ac ide  con tenan t  des  ch lo ru res ,  Qu i  on t  le  pouvo i r
de  complexer  les  ions  B i3+,  complexat ion  qu i  es t  tou jours  favorab le  à  la
red i  sso l  u t ion  anod ique.

Quant  au  cho ix  de  l 'é lec t rode ind ica t r i ce ,  nous  reprendrons
d i f fé ren tes  é lec t rodes  u t i l i sées  jusqu 'à  p résent  :

-  é lectrode à goutte pendante de mercure
- électrode de carbone vi t reux
-  é lec t rode  d 'o r
-  é lec t rode de  p la t ine

af in  de  dé terminer  leurs  avantages  e t  leurs  inconvén ien ts .  En fonc t ion
de no t re  cho ix  de  l 'é lec t rode de  t rava i l ,  nous  préc iserons  la  na ture
du  mi l i eu  u t i l i sé .

A) U !! 1 i : c!ie! - ge- I iel eslrqde-è- gs g!!e -pe! gs! !e _ ge -re rçgrs
1 ' )  Descr ip t ion  de  l ' é lec t rode  u t i l i sêe

capi 
' l  
I ai re en ve rre

f i  I  d 'a rgent "

Fig.2 Electrode à goutte pendante de mercure

goutte de mercure
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cette électrode est  ænst i tuée par un f i ' l  d 'argent sur
la sect ion duquel  on dépose une couche de mercure amalgamê de façon à
pouvoir  y fa i re adhérer une goutte de mercure pendante.  L,amalgame
est préparê par électrolyse de 10 minutes environ à un potent ie l  de
-1 ,1  v /Ecs  d 'une so ]u t ion  contenant  des  ions  mercur iques  (env i ron  M/10) .
Cette couche de nercure est  suf f isarrnent adhérante pour pouvoir  rêsister
pendant  p lus ieurs  jours  aux  a t taques  cor ros ives  du  mi l ieu ,  ce  qu i  nous
ëvi te de répéter régul ièrement cet te opérat ion.  11 est  t rès aisé de
f ixer  une gout te  de  rnercure  (b id is t i ' l l ê ) ,  ca ' l ib rée  à  l 'a ide  d 'une ser ingue
micromét r ique OUTFIT.  S i  l ' on  dés i re  changer  1a  gout te  au  cour  d 'un  rnême
dosage,  1a  ca ] ib ra t ' ion  do i t  ê t re  1a  p lus  par fa i te  poss ib le ,  compte  tenu
de I ' in f luence de  la  g rosseur  des  gout tes  (sur face)  sur  la  reproduc t ib i l i -
té.  I l  est  possible de conserver une nÊme goutte pendant tout  un dosage
à cond i t ion  d 'é l im iner  après  chaque man ipu la t ion  les  rês idus  méta l ' l i ques
amalganÉsr pôF une purge adéquate.

Cette purge est  ef fectuée par une dizaine de déf i lements
success i fs  des  po ten t ie ls  à  g rande v i tesse  (400 mV par  seconde)  tou t  en
ag i tan t  la  so lu t ion ,  vers  des  po ten t ie ls  su f f i samment  pos i t i f s (ba layage
ent re  -  0 ,15  v  e t  +  0 ,85  v ) .  A  ce t te  v i tesse  la  gout te  de  mercure  ne
subi t  pas de nndi f icat ion i rnportante due à la réoxydat ion du mercure.
I l  es t  fac i le  de  vér i f ie r  l ' absence de  B ismuth  dans  la  gout te  de  mercure
après  1a  purger  pâF un  enreg is t rement  immédia t  du  courant  i  =  f (vu) ,
avec  Va po ten t ie l  de  rêoxydat ion  anod ique.  0n  cons ta te  a lo rs  I 'absence
to ta le  de  p ic  de  red isso lu t ion .

2 ' )  Cho ix  du  mi l i eu .

Nous avons  u t i l i sé  comme suppor t  une so lu t ion  ch lo rhydr ique
0,1  M de quaf  i tê  suprapur  MERCK.

cet électro ' ly te est  celui  prÉconisé par COHEN (27) pour 1e
dosage du Bismuth par po' larographie avec redissolut ion anodique:n prêsence
d 'une ê lec t rode de  mercure  s ta t ionna i re .

3" )  Poten t ie lde préé'l ectro'lyse

comnB nous l 'avons  rappe lé  dans  la  théor ie ,  1e  po ten t ie l
de prêélectrolyse ve est  dêtenniné en traçant les courbes Im = f(v)  où
V représente di f férents potent ie ls de préélectrolyse et  Im la hauteur
du p ic  max imum de red isso lu t ion  anod ique ( f ig .  3 )



Fig r3 Cholx du potentiel de préelectrolyse.
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Nous cons ta tons  I 'ex is tence d 'un  la rge  pa l ie r  de  po ten t ie l
pour  1eque l  l e  couran t  Im es t  cons tan t .  Ce  t rès  long  pa l ie r  s 'exp l ique
par 1e ra i t  

: : .J : : r ; r ,  
Bi3+ sonr r rès érecrroact i rs à r ,érectrode

-  que la  sur tens ion  de  1 'hydrogène sur  une te l le  é lec t rode

est importante,  ce qui  a pour conséquence de retarder la
fo rmat ion  de  bu l les  d 'hydrogène.  Ces bu l les  d 'hydrogène,

en  se  f i xan t  sur  une ê lec t rode,  on t  tendanôe à  fa i re  d ' i -
m inuer  la  sur face  ac t ive  de  l 'é lec t rode,  ce  qu i  en t ra ine
une dêcro issance du  courant  Im,  décro issance qu i  es t
rarement reproduct' i bl e.

En se  f i xan t  un  po ten t ie l  de  préê lec t ro lyse  Ve éga1 à  -  0 ,5  V  /ECS,
nous  sommes dans  des  cond i t ions  tou t  à  fa i t  convenab les  d 'u t i l i sa t ion ,

à savoir  :  
-  absence de dégagement d,hydrogène
-  po ten t ie l  su f f i samnent  négat i f  pour  rédu i re  les  ions  B i3+

que l les  que  so ien t  1es  pe t i tes  mod i f i ca t ions  du  t racé  des  courbes ' i  = f (V)

dues aux changenents de concentrat ion.

4" )  Vér i f i ca t ion  de  la  re la t ion  Im =  Kc t

a)  p ropor t ionna l i tê  au  temps.

Le courant maximum Im a été enreg' istré pour des temps
de dépôt  var ian t  en t re  qu inze  secondes e t  d ix  minu tes .  0n  ar rê te  1 'ag i -
ta t ion  e t  au  bout  de  t ren te  secondes ( temps nécessa i re  à  l ' é tab l i ssement
d 'un  équ i l i b re  au  se in  de  la  gou t te  de  mercure  e t  de  la  so lu t ion )  on
dêc lenche le  dé f i lement  des  po ten t ie ls  de  -  0 ,15  V jusqu 'au  mur  du  mer -
cure .

Nous constatons que 1e courant Im est  proport ionnel  au
temps de préélectro ' lyse dans le domaine 0 -  10 minutes,  dans le cas
d 'une so lu t ion  contenant  10-7  M d ' ions  B i3* .  Nous rappe l - le rons  br iève-
ment  la  va leur  des  d i f fé ren ts  paramèt res  u t i l i sés .
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-  suppor t  :  HCI  0 ,1 .  M
-  ca l ib re  de  1a  gou t te  :  3  d iv i s ions  (30 ,p l )
-  potent ie l  de préélectrolyse !  -  0,5 V/ ECS
- temps de repos : 30 s
-  v i tesse de déf i lenent des potent ie ls :  2 nY/s
-  v i tesse  d 'ag i ta t ion  :  250 tours /mn
-  f réquence des  impu ls ions  :  0 ,5  s
-  Ampl i tude des  impu ls ions  :  20  mV
-  Sens ib i l i t é  :  I ,?5  1 tA

Les p ics  de  red isso lu t ion  présenten t  un  max imum à un

poten t ie ' l  t rès  vo is in  de  0V/ESC,  c 'es t -à -d i re  dans .  le  vo is inage immédia t

du mur du mercure.

I l  a  é té  vér i f ié  pour  une concent ra t ion  en  B ismuth  de
- R

10 "  M que 1a  propor t ionna l i té  au  temps é ta i t  respec tée  pour  des  durêes

de préé lec t ro lyse  var ianr t  en t re  0  e t  9  minu tes .  Les  paramèt res  u t i l i sés

sont  les  mêmes que précêdemment  mieà  par t  1a  sens ib i l ' i té  qu i  es t  de

12 ,5  yA  ( f i g .a )

I l  es t  à  remarquer  que la  v i tesse  d 'a ,g ' i ta t ion  n 'es t

rég1ab1e que dans un domajne très restreint ,  car seules peuvent être

re tenues les  v i tesses  d 'ag i ta t ion  n 'en t ra înant  pas  la  chute  de  la

goutte de nercure

b)  Propor t ionna l i té  à  la  concent ra t ion

En majntenant constant le terps de préélectrolyse pour

un domaine de concentrat ion donnê, nous avons vér i f ié 
' la pmoport ionnal j té

du courant maximum Im d'oxydat iôn en fonct ion des var iat ions de concen-

t ra t ion ,  c 'es t -à -d i  re  :

Im = f(c)  à temps constant

Nous avons  cons ta tê  qu 'avec  un  cho ix  jud ic ieux  des
paramèt res  que nous  prêc iserons  c i -dessous ,  le  courant  Im ê ta i t
proport ionnel  à la concentraùion dansle domaine n-7- tO6 N et  dans
le domaine 1o-6- to-5 l , t  ( f i  g.  5)
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-  suppor t  :  HCI  0 ,1  M
-  ca l ib re  de  1a  gou t te  :  3  d iv i s ' i ons  (30  y l )
-  po ten t ie l  de  préé lec t ro lyse  :  -  0 ,5  V /  ECS
- temps de prêélectrolYse : 1 mn
- temps de repos : 30 s
-  v i tesse  de  dé f i lenren t  des  po ten t ie ls  :  2  nY/s
- v ' i  tesse d'ag' i tat i  on :  250 tours/rn
-  f réquence des  impu ls ions  :  0 ,5  s
-  Ampl i tude des  impu ls ions  :  20  mV
-  Sens i  b i  I  i  t é  :  ! ,25 ,pA (10-7  -  tO-6  N1

' - 6 ' - Â

:  I2 ,5  pA (10  "  -  10  "M)

Nous avons  pu  cons ta te r  êga lement  qu 'en  d im ' inuant  la

v i tesse  de  dê f i lenent  des  po ten t ie ls  (2  nY/s )  lo rs  de  la  réoxydat ion '

on  avança i t  t rès  1êgèrement  1a  rêoxydat ion  du  B ismuth ,  ce  qu i  amél ' io ra i t

par t ie l lenren t  la  dê terminat ion  du  p ic  dans  le  mur  du  mercure .

Nêanmoins ,  i l  semb le  t rès  d i f f i c i l e  de  dé f in i r  quan t i ta t ' i ve -

ment  des  p ' i cs  de  red isso lu t ion  pour  des  concent ra t ion  en  B ismuth  t rès

in fé r ieures  a  tO-7N.  ( f ig .6 )  ,  cec ' i  même en augmentant  
' l e  

temps de  préé1ec-

t ro lyse  t .

Compte  tenu qu 'à  la  méthode devant  ê t re  u t i l i sée  pour  1e

c iosage du  B ' i smuth  dans  les  mi l ieux  b ' io logr i lques ,  i l  es t  ex ' igé  une

sens ib i l i té  su f f i san te  pour  dé terminer  quant i ta t i vement  des  concent ra t jons
-o

approchant  i0 - 'M,  nous  nous  rendons compte  t rès  rap idement  que I 'u t i l ' i sa -

t ion  d 'une te l le  é lec t rode es t  peu recommandée.

s) Eleçlrqde:-:ql!des

La fa ib le  sens ib i l i t€  de  l 'é lec t rode à  gout te  pendante  de

mercure  nous  a  condu i t  à  u t i l i se r  une é lec t rode tournante  E.D. l .  p ré -

sentan t  un  embout  cy l indr ique so i t  de  carbone v i t reux ,  so i t  d 'o r ,  so ' i t

de  p la t ine .
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Temps de prdelectrolyse r 2 mn
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1 ' )  E lec t rode de  carbone v i t reux

a)  descr i  p t ion

F ig .  7  :  Embout  d 'ê lec t rode à  d isque tournant  de  carbme, r i t reux .

Dans le  cas  de  l 'ê lec t rode de  carbone v i t reux ,  la  sur face

ac t ive  es t  de  7  nn?.  Pour  év i te r  sa  dégradat ion  au  cours  de  man ipu la t ions

répétêes, nous régénérons cette surface par un pof issage ef fectuê avec

un matér ie l  que nous avons dêjà décr i t  précêdemment.

Par  p récaut ion ,  nous  avons  po l i  ce t  embout  tous  les
jours  pendant  que ' lques  minu tes  sur  chaque d ' i sque imb ibé  de  suspens ions

l  e t  3  D  E .  I l  es t  à  s igna le r  qu 'en  absence  de  mat iè res  o rgan ' iques ,

l ' é ta t  de  l ' é lec t rode  res te  sa t i s fa isan t  pendan t  p lus ieurs  jou rs .

b )  Rêsu l  ta ts

Nous conservons  le  mèr r re  mi l ieu  à  savo i r  un  m' i l ieu  ch lo rhy-

dr ique 0 ,1  à  0 ,5  M.  Les  purges  de  l 'ê lec t rode sont  e f fec tuées  par  dé f i -

lement des potent ie ls de 0 à + 1 V/ECS à raison de 400 mV/s en présence

d 'ag i  ta t ' i on  de  I  a  so l  u t ion .

-  po ten t ie ' l  de  p rêe lec t ro lyse  (F ' i9 .8 )

En t raçant  la  courbe Im =  f (V)  p réé1ect ro1yse,  on  cons ta te

l ' absence  to ta le  de  pa l ie r .  Cec i  s 'exp l ique  t rès  fac i lement  par  1e  fa i t

que 1es  ions  B i3+ sont  rédu i ts  en  B ismuth  ne ta l ' l i que  à  un  po ten t ie l

beaucoup p lus  négat i f  que dans  le  cas  de  l 'é lec t rode à  gout te  pendante

de nercure.  Ce potent ie l  de dêpôt se rapproche considérablement du poten-

t ie l  de réduct ion des ions hydrogène sur cet  é lectrode. Nous sommes donc

amenés à  cho is i r  un  po tèn t ie1  Ve de  préé lec t ro lyse  de  -  1 ,2  V  qu i  cor res-

vitreux

O 3mm
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pond au maximum de la courbe Im = f(V) préé1ectro.1yse. Nous avons pu

consta ter  que ce  max imum se dêp1aça i t  t rès  1égèrenrent  dans  l 'éche l le  des
poten t ie ls  en  fonc t ion  de  l 'ê ta t  de  sur face  de  l 'é lec t rode.

Dans de  te l les  cond i t ions ,  la  re la t ' ion  Im =  Kc t  es t  vêr i -

f iée pour des concentrat ' ions comprises entre 10-5 et  tO-6 U. En deçà de

cet te  va leur ,  nous  cons ta tons  que pour  un  temps t  donnê (1  minu te) ,  1a

courbe Im fonc t ion  de  la  concent ra t ion  a  la  fo r rne  parabof ique.  Ce résu l ta t

semble  tou t  à  fa i t  comparab le  à  ce lu i  ob tenu par  B ILLAUD (7 t  )  dans  le  cas

du dosage du nercure.  Malheureusement,  contrairement au cas du mercure,

nous  n 'avons  pas  t rouvé  de  so lu t ion  suscep t ib le  d 'amé l io re r  I ' a l l u re  de

la courbe. L 'ê lectrode de carbone vi t reux ne convient donc pas au cas
préc' is de dosage qui  nous intéresse.

2" )  El  ectrodes d'or et  de p ' l  at  ine

L 'u t i l i sa t ion  d 'une  é lec t rode  d 'o r  ou  de  p la t ine ,  nous  a

condu ' i t  à  aucun résu l ta t  reproduc t ib le  que nous  n 'exp l i c i te rons  donc  pas .

3 ' )  E lec t rode de  carbone v i t reux  recouver te  d 'un  dépôt  d 'o r

Cer ta ins  au teurs  (29-3O-3  l -72-  )  on t  cons ta te  que

la  sens ib i l i t ê  e t  l a  sé lec t i v i té  des  ê lec t rodes  so l ides  (p la t ine  e t

carbone vi t reux) êtaient nettement amêl iorées en ef fectuant un dépôt

s imu l tanê de  mercure  e t  de  B ismuth  sur  l ' é lec t rode.  l léanmoins ,  la  sens i -

b i l i té  res te  l jm i têe  par  1e  p ic  de  red isso lu t ' ion  du  mercure  qu i  se  s i tue

dans les  parages  immédia ts  de  ce lu i  du  B ismuth .  I l  nous  a  donc  paru

intéressant de remplacer ce dépôt de mercure par un dêpôt d 'or  qui  se

réoxyde à un potent ie l  net tement p ' lus posi t i f  que le mercure.  Nous ef fec-

tuons  un  dêpôt  s imu l tané d 'o r  e t  de  B ismuth  par  p réé lec t ro lyse  à  un
poten t ie l  Ve  que nous  dé terminerons  u l té r ieurement  ;  nous  a l lons  vo i r  que

cet te  so lu t i ,on  es t  tou t  à  fa i t  sa t i s fa isan te  pour  résoudre  no t re  p rob lème.

;

Remarque.  Ce résu l ta t  pos i t i f  n 'es t  pas  incompat ib le  avec  le  mauva is
fo* t ion*nBnt  de  l 'ê lec t rode d 'o r  po l ie  ;  en  e f fe t ,  un  dêpôt  d 'o r  ob tenu
par  ê lec t ro ' l yse  es t  t rès  d iv isé ,  c 'es t -à -d i re  que la  sur face  rée l le  es t

t rès nettement supér ieure à la surface apparente (surface de l 'é lectrode
po l ie ) .  0 r ,  comme nous  l ' avons  s igna lé  dans  la  théor ie ,  l ' é lec t rode  ioue
un rôle catalyt ique dans la format jon du dêpôt nÉtal l ique, nous sommes
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donc en présence d'une catalyse hétérogène très i 'nf l  uencée par l  a surface
rée l le  du  ca ta lyseur .

Les  so lu t ions  d 'o r  son t  p réparées  à  par t ' i r  de  se l  m ix te
d 'o r  e t  de  sod ium contenant  un  min imum de 50  % d 'o r  (Ch lorure  de  sod ' ium
et  o r  ( I I I )  Pro ' labo) .  Nous avons  remarqué t rès  rap idenpnt  que I ' impor tance

du dépôt  d 'o r  in f luença i t  la  dé terminat ion  des  p ' i cs  ob tenus  e t  qu ' i ' l

sembla i t  souha i tab le  de  garder  approx imat ivement  un  dépôt  cons tan t .

Ce la  s ign i f ie  que lo rsque la  concent ra t ion  en  B ismuth

augmente ,  le  temps de  prêé lec t ro lyse  d iminuant ,  i l  es t  ind ispensab le

d 'augnenter  la  quant i té  de  se l  d 'o r .  Au  cont ra ' i re ,  quand la  concent ra -

t ion  en  B ismuth  d imjnue,  le  temps de  préé lec t ro lyse  augmentant ,  on  peut

a lo rs  d iminuer  la  concent ra t ion  en  or .

Nous avons  cons ta té  expér imenta lenent  qu 'un  dépôt  min imum
d'or  es t  ' i nd ispensab le  pour  ob ten i r  un  bon fonc t ionnement  de  l 'é lec t rode

ind ica t r i ce  e t  qu 'en  par t ' i cu l ie r ,  une  d iza ine  de  fo is  p lus  d 'o r  que  de
Bismuth  en  concent ra t ion  dans  la  so lu t ion ,  semble  cor respondre  à  un

mi n i mum.

Cet te  concent ra t ion  min ima le  d 'o r  semble  nêcessa i re  pour

obten' i r ,  prat iquenent dès le début de la préélectrolyse un dépôt de

Bismuth  sur  o r .  Les  concent ra t ions  op t ima les  en  or  on t  ê tê  dé f in ies

expêr imenta le rnent  en  fa isan t  var ie r  ces  concent ra t ions  e t  en  su ivant

la  fonc t ion  Im =  f (c )o r .

A ins i ,  pour  des  concent ra t ions  en  B ismuth  supér ' ieures  ou
- e

éga1es à  10  "M,  1e  temps de  prêé lec t ro lyse  u t i l i sê  ê tan t  vo is in  de  une
m' inu te ,  la  concent ra t ion  op t ima le  en  or  se  s i tue  aux  env j rons  de  5 . tO-5 t , i .

Lorsqu 'on  a t te in t  des  concent ra t ions  t rès ' impor tan tes  en
Bismuth ,  de  lô rdre  de  tO-511,  on  ob t ien t  les  n re i l leurs  rêsu l ta ts  avec  une
concent ra t ion  doub le  en  or  par  rappor t  à  la  va leur  p récêdente ,  à  savo i r :
2  fo is  5 .10-5  M so i t  tO-4N.

De gros dépôts d 'or  ne devraient pas gêner en pr incipe 1e
dépôt  de  B ismuth  car  on  a t te in t  p ' lus  rap idenent  les  cond i t ions  op t ima les
de fonct ionnerBnt de 1 'é lectrode indicatr ice.  Néanmoins,  compte tenu que
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1'or déposé simultanément au Bismuth se réoxyde êgalement à un potent ie l

p lus  pos i t i f  que  le  B ismuth ,  la  l ' i gne  de  base au  n iveau du  po ten t ie l  de

réoxydat ion du Bismuth se t rouve modif iêe par rapport  à cel le obtenue

sans or .  Cet te  mod i f i ca t ion  qu i  s 'accentue  au  fu r  e t  à  nesure  que 1a

quant i té  d 'o r  déposé augmente ,  en t ra îne  une d ' im inu t ion  de  1a  qua l i té  des

p ics  de  red isso lu t ion  du  B ismuth .  A ins i ,  dans  de  te l les  cond i t ' i ons  e t  pour

des  concent ra t ions  en  B ismuth  re la t i vement  fa ib les ,  la  dé termjnat ion  prê-

c ise  de  la  va leur  Im dev ien t -e l le  t rès  dé l i ca te .  C 'es t  l a  ra ison  pour

laque l le  nous  t rava i l lons  avec  des  concent ra t ions  en  se l  d 'o r  de  10  "M,

lo rsque les  concent ra t ions  en  B ismuth  sont  in fê r ' ieures  a  tO-8 l l ,1e  temps

de prêé lec t ro lyse  é tan t  de  I 'o rd re  de  5  minu tes .

Avec  une te l le  ê lec t rode,  on  cons ta te  que 1a  grandeur  du

p ic  de  red isso lu t ion  du  B ismuth ,  I f i ,  a t te in t  une va leur  par fa i tement

s tab le  (e r reur  de  reproduc t ib i l i tê  in fé r ieure  à  2  %)  au  bout  du  deux ième

ou t ro is ième dépôt  d 'o r .  Toute fo is ,  i l  fau t  s igna le r  que dès  le  p rem' ie r

dépôt  d 'o r ,  l ' é lee t rode a  a t te in t  un  é ta t  de  fonc t ionnement  p ra t iquenent

sa t i  s fa i  san t .

La  rêpét i t ion  de  ces  deux  ou  t ro is  dêpôts  in i t iaux  pour

obten i r  une bonne reproduc t ' ib i l i té  s 'exp l ique t rès  fac i lement  par  1e  fa ' i t

que  1 'é lec t rode do i t  "se  fa i re " ,  C 'es t -à -d ' i re  t rans fonner  les  s i tes

pass ' i f s  en  s i tes  ac t i f s  qu i  se  recouvrent  p lus  fac i lement  d 'o r  se lon  la

théor ie ênoncée par BILLAUD (zt  )  dans le cadre du rnercure.

c ) Ç!si l-9s-ql!U es-e!- qs-pe!cnliel- 9e-Preelee!te lvse

La recherche du  po ten t ie l  de  prêé lec t ro lyse  s 'es t  e f fec tuée

coûme précédemment en traçant la courbe Im = f(V)é1ectro1yse. Cette courbe

a é té  réa l i sée  pour  d i f fê ren tes  concent ra t ions  en  ac ide  ch lo rhydr ique pour

ten i r  compte  de  la  remarque de  COHEI{  (zz )  re la t i ve  â  I ' i n f luence de  I  'ac ' i -

d i  té sur 
' le potent ie l  de prêé' lectrolyse. Enf in,  ayant remarqué au I  abo-

ra to i re  que les  courbes  Im =  f (V)é lec t ro lyse  é ta ien t  fonc t io rsde la

concentrat ion en ions act i fs,  nous avons également t racê les courbes pour

di f fêrents domaines de concentrat ion en Bismuth.

A ins i ,  les  d i f fé ren tes  courbes  su ivantes  on t  é té  t racêes  :



-27-

Im en fonct ion du potent ie l  de préélectro ' lyse

. pour une concentrat ion en Bismuth éga' le a tO-7N avec une concen-

t ra t ion  en  ac ide  ch lo rhydr ique éga1e à

0 ,1  M

0,2 l' l l

0,3  l ' l  (F ig .  9 )

0 ,4  M

0,5  M

- a
.  pour  une concent ra t ion  en  B ismuth  éga1e à  2 .10  "14 ,  avec  une

concent ra t ion  en  ac ide  ch lo rhydr ique éga1e à

0 ,1  M

0,2  14  (F ig .  10 )

-o
.  pour  une concent ra t ion  en  B ismuth  éga1e à  2 .10  -  M avec  une

concent ra t ' ion  en  ac ide  ch lo rhydr ique éga1e à

0 ,05  M

0,1  M (F ' ig .  11 )

0 ,2  M

Les cond i t ions  opéra to i res  généra1es  sont  les  su ivantes  :

Vo lume de la  so lu t ion  50  cm3

Concent ra t ion  en  se l  d 'o r  s . to -St t  à  10-514 se lon  Ie  domaine

de concentrat ion à étudier

HCI  suprapur  0 ,05  M à  0 ,5  14

Poten t ie l  de  repos  :  V r  (en t re  la  -  0 ,15  V /ECS

préélectro ' lyse et  le déf i  lement des

potent ie ls pour la réoxydat ' ion

Temps d 'é lec t ro lyse  1  à  5  minu tes  se lon  le  domaine

de concentrat ion en Bismuth

Temps de repos 30 secondes

v i tesse  d 'ag i ta t ion  de  la  so lu t ion  500 tours  par  minu te
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20 mV par seconde

-0 ,15Và+0,85V/  ECS

50 mV

Frêquence des  impu ' l s ions  0 ,2  secondes

Sens ib i l i t é  1 ,25  ou  2 ,5  yA  se lon  le  cas
(pour  25  cm de  pap ie r )

Nous  s igna lons  tou t  de  su ' i te  que  1a  pos i t i on  du  max imum

du p ic ,  Im,  es t  t rès  1égèrernent  fonc t ion  de  la  concent ra t ' ion  en  B ' i smuth

dans  la  so lu t ion ,  ma is  dépend  sur tou t  de  la  va leur  de  I ' ac id i té  ( le

po ten t ie l  du  p ic  pouvan t  va r ie r  de  +  0 ,15  e  0 ,30  Vo l t s )

Conc l  us  i  ons  .

Des  d ' i f fé ren tes  courbes  ob tenues,  nous  dédu jsons  les

conc lus ions  su ivan tes  :

Le  doma' ine  d 'ac id i té  le  p lus  favorab le  cor respond à  une

concent ra t ion  en  ac ide  ch lo rhydr ique éga1 e  à  0 ,2  -  0 ,3  M.

-  Avec  une  te l le  ac id i té ,  l e  me i l l eu r  po ten t ie l  de  p réé1ec-

t ro lyse  qu i  res te  va lab le  que ' l1e  que so i t  la  concent ra t ion  en  B ismuth

à  dé te rminer ,  se  s ' i t ue  aux  env i rons  de  -  0 ,15 .  -  0 ,30  V /  ECS.  Pour  p lus

de sécur i té ,  c 'es t  donc  un  po ten t ié1  de  -  0 ,30  V/ECS qu i  sera  dorénavant

u t i l i sé  dans  tou tes  les  é tudes  e t  nous  pouvons a f f i rmer  dès  à  p résent

qu ' i1  s 'es t  révé lé  tou t  à  fa i t  sa t i s fa isan t  dans  tous  les  cas  env ' i sagés .

D) Betsl!e!:,.

Vêr i f i ca t ion  de  la  re la t ion  Im p ropor t ionne l l c  à  la

concent ra t ion  pour  un  temps de  préé lec t ro lyse  cons tan t  e t  Im propor t ronne l le

au temps pour une concentrat ion constante.

Les  paramèt res  u t i l i sés  sont  les  su ivants  :



poten t ie l  de  p réé lec t ro lyse :  -  i J ,3  V

E lec t ro ly te  suppor t :  HCI  0 ,2  l ' 1

v i tesse  d 'ag ' i ta t ion  :  500 tours  par  minu te

v i tesse  de  dé f i lement  des  po ten t ie ls  :  20  mV par  seconde

ampf  i tude des  impu ls ions  :  50  mV

f réquence des  impu ls ions  :  0 ,2  seconde

temps de repos :  30 secondes

déf i lement  des  po ten t ie ls  :  de  -  0 ,15  V à  +  0 ,85  V/ECS

lors  de  1a  réoxydat ion
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m' icropi  pet tes

1o-3  -  1o-4

Les  a jou ts  de  B ismuth  son t  fa i t s  à  I ' a id  e  de

EPPEND0RF de 10 ,50 ,  e t  500 y l  à  par t i r  de  so lu t ions  t i t rées
-  10-5  e t  tO-6  14  contenant  de  I 'ac ide  ch lo rhydr ique N.

La purge es t  e f fec tuée à  par t i r  de  d ix  dé f i lements  succes-

s i f s ,  à  la  v i tesse  de  400  mV par  seconde ,  avec  une  v i tesse  d 'ag i ta t ion

de 500 tours  par  minu te ,  de  0  à  +  IV /ECS.

Cet te  purge  es t  i nd ispensab le  pour  é i im iner  après  chaque

mesure ,  1e  dépôt  d 'o r  qu i  se  réoxyde à  un  po ten t ' ie1  p lus  pos i t i f  que  1e

Bismuth .  A ' ins i ,  après  chaque mesure ,  nous  régénérons  une é lec t rode iden-

t ique,  ce  qu i  es t  une cond i t ion  ind ispensab le  pour  une bonne reproduc t ' i -

b ' i  I  i  té.

Lors  Ces é tudes  en  fonc t ion  de  la  concent ra t ion  en  B is rnu th ,

1e temps de préélectro ' lyse var ie entre 30 secondes etune m' inute suivant

le  domajne  de  concent ra t ion  é tud iê  (supér jeur  à  tO-8 t t ; ,  1a  concent ra t ' ion

en se l  d 'o r  é tan t  de  5  tO-St t  (10-4  pour  des  quant i tés  de  B ismuth  supàr ' ieures
- R

à 10  "  mo les  par  l i t re ) .

Le temps de dépôt est  de 5 minutes pour une concentrat ion

en B ismuth  in fé r ieure  a  t0 -Bt ' t ,  1a  concent ra t ion  en  se l  d 'o r  é tan t  éga1e

à 10 " r,1.

l " lous constatons sur les courbes Im = f(c)  â temps constant

e t  Im =  f ( t )  à  concent ra t ion  cons tan te  une t rès  bonne propor t ionna l i té

du courant  max imum Im à  la  concent ra t ion  e t  au  temps de  préé lec t ro lyse ,

ceci  dans le domaine très large de concentrat ion en Bismuth tO-9 a tO-5 i ' l

(F ig :  12à20)
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VA,RIATION DE IM EN FONCTION DE LA CONCENTRATION EN BISMUTH (10-9-  TO-8N;
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F ig .  L7

VARIATION DE Im EN FONCTION DU TTMPS DE PREELECTROLYSE -
CONCENTRATION EN BISMUTH :  2 .10-Y M.
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E ) E-tsde_9e: _il!er!Érelee!

Avant  d 'e f fec tuer  des  tes ts  s ta t i s t ' i ques  sur  la  reproduc t i -
b i l i tê  e t  la  p réc is ion  des  nesures ,  lo rs  du  dosage de  B ' i smuth  en  concen-
t ra t ion  conn te . lans  l ' eau ,  nous  a l lons  env isager  les  in te r fé rences  a f in
de r roc i f ie r  I  a  méthodo l  rg  re  s i  nécessa i  re .

L 'é tude de  ces  i : , ie r fé rences  es t  par t i cu l iè rement  impor tan te
dans no t re  cas  préc is  où  nous  devons doser  du  B ismuth  dans  les  mi l ieux
b io log iques ,  m i l i eux  t rès  comp lexes  ren fe rmant  des  rons  n lé ta i l i ques  1es
pl  us di  vers en concentrat ton parfois ' importante,  comme le cui  vre (10-5f ' l
dans  le  sang) ,  1e  p lomb (10-6  dans  1e  sang  )  e tc . . .

Compte  tenu de  nos  conna issances  dans  le  domaine  de  1a  po la -
rograph ie  impu ls ionne l le  avec  red isso lu t ion  anod ique  e t  des  r i sques  p ré -
sunÉs d ' in te r fé rences ,  nous  a l lons  por te r  nos  e f fo r ts  essent je l lement
sur  le  cu iv re  e t  le  p lomb dont  les  po ten t ie ls  ie  réduc t ion  ne  se  s i tuent
pas  t rès  lo in  de  ce lu i  du  B ismuth ,  dans  le  cas  de  l ' u t i l j sa t ion  d 'une
é lec t rode de  rnercure .  Pour  ce lâ ,  à  une so lu t ion  de  B ismuth  à  doser  dans
la  ce l lu le  po la rograph ique,  nous  a jou terons  success ivement  des  quant i tés
cro issantes  de  cu iv re  e t  de  p1omb,  e t  nous  observerons  les  var ia t jons  du
courant  max imum d 'oxydat ion  du  B ismuth .

Nous cons ta tons  que le  p ic  de  red isso lu t ion  du  B ismuth
se  s i tue  â  +  0 ,15  v ,  ce lu i  du  p lomb à  0  v  e t  ce lu i  du  cu iv re  à  +0 ,25  V /ECS
en vi  ron.

La  pos i t i on  du  p ic  de  red isso lu t ion  du  B ismuth  dans  l ' éche l le
des  po ten t ' i e l s ,  es t  te l i e  que  s i  l es  concen t ra t ions  en  cu jv re  e t  en  p lomb
dev iennent  impor tan tes ,  la  dê f in i t ion  de  ce  p ic  en  souf f recons idérab lement
e t  tend à  s 'es tomper  s i  la  concent ra t ion  en  B ismuth  dev ien t  t rès  fa ib le .

Des essa is  de  masquage du  cu iv re  (qu i  es t  ne t tenent  1e  p lus
in te r fé ran t )  par  mod i f rca t ion  du  mi l ieu ,  on t  ê té  env isagés  ;  en  par t i cu-
l i e r  pa r  mod ' i f i ca t ion  de  l ' ac id i té  de  la  so ru t ion .  En  e f fe t ,  en  t rava i l -
l an t  en  m i l i eu  HCI  0 ,5  M,  le  p ic  de  red isso lu t ion  du  cu iv re  s ,es tompe
par t ie l lement ,  ce  qu i  amél io re  d i rec tenBnt  la  dê f in i t ion  du  p ic  du  B is -
muth.  Néanmo' ins ,  i  I  est  d i  f f i  c i  I  e cte dépasser un rapport  de concentrat i  on
cuivre/Bismuth de 25, ce qui  est  t rès netterent insuff isant dans notre
cas  prêsent .  De p1us ,  une te l le  concent ra t . ion  en  ac ide  ch io rhydr ique n 'es t
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pas sa t is fa tsante ,  comme nous i 'avons  vu  pÉcédemment  dans  le  cas  d 'une
concent ra t ion  t rès  fa ' ib le  en  B ismuth .

Les interférences dues au cu' ivre et  au plomb peuvent

donc  ê t re  cons idérées  comme ' impor tan tes ,  ce  qu i  ex ige  une sépara t ion
préa l  ab l  e .

Parmi  les  techn iques  de  sépara t ion  env isagées (20 ,73)

1a  p lus  u t i l i sée  es t  év idemment  la  techn ique  par  ex t rac t ion  en  mj l i eu

organ ique.  Nous devons donc  cho is i r  les  réac t ' i f s  o rgan iques  qu i
per tu rberon t  le  mo ins  poss ' ib le  nos  résu l ta ts ,  pa r  su i te  de  réac t jons
seconda i res  avec  les  ions  / tu  ( l I I )  ou  avec  les  jons  D i  ( I I I )

L  'ex t rac t ' ion  au  d i  é thy1  d ' i th  iocarbamate  proposée par

CHARL0T (20)  s 'es t  révé lée  la  p lus  e f f i caee dans  no t re  cas  présent .

Le d ' iéthyldi th ' iocarbamate donne avec Cu ( I l )un composé coloré jaune à
brun so lub le  dans  le  té t rach lo rurcde carbone,  le  ch lo ro fo rme,  I 'amy lo l
le  n -bu tano l ,  I ' acé ta te  d 'amy1e,  e tc . . . .  Les  so lu t ions  ch lo ro fo rmiques
sont  1es  p lus  s tab les .  Le  b ismuth  donne éga lenent  un  complexe avec  le
d ié thy ld j th iocarbamate  ex t rac t ib le  par  le  ch lo ro fo rme.  Un t rès  g rand

nombre  d 'au t res  é lênents  donne auss i  des  complexes  dans  Ies  mêmes con-
d i t i ons  d 'ac id i té  (pH:8 ,5 )  avec  le  d ié thy ld i th iocarbamate ;  i l  en  es t
a ins ' i  du  p lomb ( I I )  e t  du  nercure  ( I I )  Pour  év i te r  l eu r  comp lexa t ion
par  1e  d ié thy ld i th ' iocarbamate  e t  leur  ex t rac t ion  u l té r ' ieure ,  on  les  com-
p lexe  par  des  ' ions  c i t ra tes  e t  é thy1ène d iamine té t raacéta tes .  Néanmo' ins
les  jons  mercur iques  sont  ex t ra i ts  par  le  ch lo ro fomme sous  fo rme de
complexes  avec  1e  d ié thy ld i th iocarbamate  au  pH cons idéré  (8 ,5 )

Dans  une  p remiè re  é tape ,  on  ex t ra i t  donc  ap rès  add i t j on

de  c i t r a te  de  sod ium,  E .D .T .A . ,  d i é thy l d i t h i oca rbama te  de  sod ium,  de

ch lo ro fo rme ,  l es  ê l émen ts  Cu  ( l l ) ,  B ' i  ( l I I )  e t  Hg  ( l l )

Dans une deux jème é tape,  en  changeant  l ,ac id i té  du
mi l ieu  (ac ide  ch lo rhydr ique  5  M)  seu l  l e  B ismuth  repasse  de  la  phase
organ ique vers  1a  phase aqueuse,  1e  cu iv re  e t  le  mercure  res tan t  dans
1 a phase chloroform' ique.
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1 ' )  Les  réac t i f s  u t i l i sês  son t  :

C i t ra te  de  sod ium M/5

so lu t ion  d 'EDTA M/5

Diê thy ld i th iocarbamate  de  sod ium :  d issoudre  100 mg de réac t i f

dans  100  cm3 d 'eau .  Conserver  à  l ' ab r i  de  la  lumiè re .

Rouge de  c réso l  :  d issoudre  100 mg dans  100 cm3 d 'a lcoo l

chloroforme

so lu t ion  d 'ac ide  ch lo rhydr ique  5  N

Anrmoni aque

2 ' )  Mode opéra to i re

A 50  cm3 de la  so lu t ion  à  ana lyser ,  a jou ter  12 ,5  cm3 de c ' i t ra te ,

25  cm3 d 'EDTA,  pu ' i s  2  gout tes  de  rouge de  c réso l  .  Neut ra l i ser  par

I ' ammon iaque  jusqu 'à  I ' ob ten t ion  d 'une  te in te  v jo le t  (pH env i ron  8 ,5 ) .

A jou ter  5  à  10cm3 de d ié thy1d ' i th iocarbamate  de  sod ium.  Ex t ra i re  par

10 cm3 de ch lo ro fo rme en ag i tan t .  T ransvaser  1a  phase organ ique dans

une autre ampoule à décanter.  Extraire à nouveau par 5 cm3 de chloro-

fo rme.  R ' incer  1a  phase organ ique par  10  cm3 d 'ac ide  ch lo rhydr ique 5  N.

0n  en  pré1ève 1a  quant ' i té  vou lue  (en  généra1 5  cm3)  que 1 'on  in jec te

dans  la  ce l  l u le .  Comp ' lé te r  à  50  cm3 par  de  I ' eau  b id ' i s t i l  l ée .  0n  peu t

s i  nécessa i re  a jus te r  1e  pH par  de  1a  soude ,  1es  p ics  sub issen t  une

1égère  d im jnu t ion  qu ' i  n ' i n te rv ien t  pas  su r  le  résu l ta t  du  dosage .

Cette rn 'éthode a 1e grand intérêt  de récupérer le Bismuth

dans  un  mi l i eu  ac ide  ch lo rhydr ique  concen t ré .  I l  su f f i t  donc  de  d i lue r

convenab lement  1a  phase aqueuse pour  ob ten i r  le  mi l ieu  favorab le  au

do sage.

La  sens jb i l i tê  de  la  méthode peut  ê t re  augmentée en  t ra -

va i l l an t  su r  des  quan t i tés  de ' l i qu ' ide  supér ieu res  à  50  cm3 (cas  des  u r ines )

e t  en  concent ran t  le  B ismuth  dans  la  phase organ ique pu is  dans  1a  phase

aqueuse de récupérat ion
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3" )  Résu l ta ts

Nous avons  tes té  l ' e f f i cac i té  de  la  sépara t ion  en  dosant
le  B ' i smuth  en  concen t ra t ion  donnée ,  en  p résence  de  Hg ( I I ) ,  Pb( I I ) ,
Cu( l I ) ,  As  ( I I I ) ,  Sn  ( I I ) .

a)  Doma' ine 10- 9 -  t  o-8 N.

.  Concen t ra t jon  en  -  Hg( I I )  :  10 -6N

.  Concen t ra t ion - .n  -  Pb( I I )  ;  As  ( I I I )  ;  Sn  ( I I )

Cu  ( I I )  :  10 -3M

La quan t i té  d 'o r  dans  la  ce l lu le  équ ivau t  à  10-5  mo les
d 'o r  par  l i t re  de  so lu t ion .

La  courbe Im =  f (c )  pour  des  temps de  prêé lec t ro lyse  de
5  mjnu tes  es t  tou t  à  fa i t  l i néa i re  (F ig .  2 I )

b)  Doma ine  1o -8  -  t o -7N.

.  Concen t ra t i on  en  -  Hg  ( l I ) ,  Pb  ( I I ) ,  As  ( I I I ) ,

sn( t I )  ;  Cu ( I I )  :  10-5  r ' , r

.  La  concen t ra t i on  en  o r  dans  l a  ce l l u l e  es t  éqa le
- q

à 5 .10  -  M.

Nous observons  une t rès  bonne l inéar i té  de  la  fonc t ion
Im =  f (c )  pour  des  temps  de  dépô t  de  1  m inu te .  ( f i g  :22 )

c) Domaine 1o-7 - to-6 t ' t .

.  Concen t ra t ion  gn  Hg ( I I ) ,  Pb  ( f l ) ,  As  ( l I I ) ,  Sn( I I )
Cu  ( l I )  :  10 -3  M

.  La  concent ra t ion  en  or  dans  la  ce l lu le  es t  tou-
jours  éga1e a  S.  tO-5  t '1 .

0n  observe  une t rès  bonne l inéar i té  de  la  fonc t ion  Im =  f (c )
avec  un  temps de  prêé ' lec t ro lyse  de  1minute .  ( f ig .  23)

d)  Domaine 10-6  -  tO-5  N



F ig .  21 .

VARIATION DE Im EN FONCTION DE LA CONCENTRATION EN BISMUTH APRES EXTRACTION

(D0MAINE 10-e  -  10-8  M)



F ig .  22
VARIATION DI Im EN FONCTION DE LA CONCENTRATION EN BISMUTH, APRES EXTRACTION

(DoMAINE 1o-8- to-7r '11



F ig .  23
VARIATI0N DE Im EN F0NCTION DE LA C0NCENTRATI0N EN

(D0MATNE rc-7 - ro-6 N1

BISMUTH APRES EXTRACTION



Concent ra t ion .en

Sn( l I ) ,  Cu  ( I I )  :
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Hs! l I ) ,  Pb ( I I ) ,  As
10"M

\
( i l t )  

'

La  l inéar i té  de  la  fonc t ion  Im
préé lec t ro lyse  de  une minute ,  n 'es t  nespec tée
domaine où  les  concent ra t . ions  en  B ismuth  sont
on  u t i l i se  une  concen t ra t ion  en  o r  éga le  à  10

Nous pouvons donc  conc lu re
s 'es t  révé lê  tou t  à  fa i t  e f f i cace  e t  ne
dans  les  cond i t i ons  où  nous  t rava i l l ons .

= f (c)  r  pour des temps de
(en  par t i cu l ie r  dans  le
voi  s i  nes de to-5t ' t ;  que si

-4  
o ,  1 ,5  1o '4M.

En p résence  d 'une  quan t i té  d ,o r  in fe r ieu re  à  10-4M,
on a t te in t  t rès  rap idement  une sa tura t ion ,  c 'es t -à -d i re  que le  courant
max imum d 'oxydat ion  n 'augmente  p lus  en  fonc t ion  des  var ia t ions  de
concen trat i  on .

I l  semble  que les  ions  aur iques  so ien t  t rès  1égèrement
complexês  par  des  t races  de  d ié thy ld i th iocarbamate  e t  i l  es t  nécessa i re
de compenser ces pertes par une 1égère augrnentat ion de la concentrat . ion
en or .  Toute fo is ,  en  présence de  te l les  quant i tés  de  B ismuth  (qu i  ne
sont  p ra t iquenent  jamais  rencont rées  en  b io log ie )  . i l  es t  poss ib le  de
se ramener  à  des  concent ra t ions  p l  us  r i r t i l i sab les ,  pay .  d iTu t ion .  une
concent ra t ion  éga1e à  5 . tO-5  N d 'o r  res te  t rès  la rgement  su f f i san te  pour
tou t  le  domaine  qu i  nous  in té resse.

que notre système d,extract ion
présente  aucune cont re - i  nd ica t ion

F ) Ap p li çe! i ele qe _ ge e q se - A _ g i ffe ren -ts -ri I i e s I

I l  nous  para î t  donc  ind ispensab le  main tenant  de  rappe ler
schématiquement le mode opêratoire complet  du dosage du Bismuth et  de
vér i f ie r  sur  un  grand nombre  d 'opéra t ions  la  bonne reproduc t . ib i l i té  e t
p rêc is ion  des  mesures .  Pour  ce là ,  dans  d i f fê ren ts  domaines  de  concent ra -
t ion connue en Bismuth'  nous. déterminerons expér imentalement ces concen-
t ra t ions .  Une gu inza ine  de  dé terminat ions  sero t l t  e f fec tuées  dans  chaque
domaine de concentrat ion :



."1 l-.1

?:i

Variatlon oe In en Fonctlon
de Ia concentratlon, après extractton,

Domeine i0-6 - to€ u

9
Concentrat i  o : :
en Bismuth
, r-A
{  x  1 O ' - r' )

F l q "  2 4
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- o  - a
10- -10"M

- a  - 7
10" -10 'M

- 7  - A
10 ' -10"M

- Â  - Â
10- -10"M

Toutes  ces  dé terminat ions_seront  réar jsées  en  prêsence d ,é léments  en
concen t ra t ion  éga1e  à  10-c  M,  ces  é lêments  ê tan t  cu  ( I I ) ,  Hg  ( I I ) ,
Pb( I I ) ,  Sn  ( I I ) ,  As  ( I I I )

1 " )  Mode opéra to i re

Avan t  d 'app l iquer  la  méthode  po la rograph ique  aux  dosages
dans d ' i f fé ren ts  mi l ieux ,  i l  es t  bon de  rassembler  tou tes  les  données
précédentes  a f in  d 'avo i r  un  aperçu  généra l  des  cond i t ions  expér imenta les
du dosage.

.  Electrode de carbone vi t reux

.  M i l i eu  -  HCI  0 ,2  l ' t l  ( ' i 1  es t  poss ib le  de  t rava i l  l e r  avec  des  concen-
t ra t ions  de  0 ,5  M)

.  AuCl^  5  10-c  M
J -

.  10-3  M se lon  le  temps de  préé lec t ro lyse
.  Ampl i tude des  impu ls ions  :  50  mV
.  F réquence  des ' impu ls ions :0 ,2  s
.  Po ten t ie l  de  p réé lec t ro ' l yse :  -  0 ,3  V

de repos  :  -  0 ,15  V
du  p ic :  +  0 ,15  à+  0 ,3  V

.  V i tesse  de  dé f i lement  des  po ten t ie ls  :  20  mV/s
d 'ag i ta t ion  :  500 tours /  nn

. temps de repos : 30 s

Les  fac teurs  var iab les  te ls  que 1e  temps de  préé1ect ro1yse,
la  sens ib i l j t é ,  1a  concen t ra t ion  en  se l  d 'o r  peuven t  ê t re  réun is  dans  un
tab l  eau (Tab l  .  I  )
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Domaine de concentrat ion
en B ismuth to-9N to-Bl, t  to-7N to-6N

tenps de dépôt 5  minu tes 1 mi nute 1  minu te
à  30  secon-
des

30
15
des

ou
s econ

sens ib i l i t é 1 ,25  ou  2 ,5
yA

2,5  yA 12,5  ou
25 yA

t25  pA

Concentrat ion en
0r 10"M

- R
5 10 "t\i

- h

510"M to-4N

Tab leau  I

La purge es t  e f fec tuée en  fa isan t  dé f i le r  une d iza ine
de fois les potent ie ' ls  de 0 à + 1 V à raison de 400 mV par seconde
tou t  en  ag i tan t  la  so lu t ion .

D 'un  po ' in t  de  vue  p ra t ique ,  lo rsqu ' i ' l  s 'ag i  t  d 'une  so l  u t ion
inconnue à  doser ,  généra lenent  de  concent ra t ion  en  B ' i smuth  t rès  fa ib le ,
nous comrnençons par fa i re un premier dépôt de une m' inute en pnésence

de  10-5M de  se l  d 'o r .  S ' i l  n ' y  a  pas  de  p ic  ou  s i  1e  p ' i c  es t  t rès  pe t i t ,
(sens ib i l ' i té  u t i l i sée  1 ,25  yA)  nous  e f fec tuons  des  préé lec t ro lyses  de
c inq  minu tes  dans  ce  même mi l ieu .

Par  con t re ,  s i  1e  p ic  es t  assez  g rand  e t  b ien  dé f in i ,  nous
augmentons  la  concen t ra t ion  en  o r  jusqu 'à  510-cM,  e t  nous  u t ' i l i sons  des
temps de dépôt de une minute ou mo' ins.  Cette manoeuvre part icul ièrement

rap ide  év i te  1es  dêsagréments  dus  à  un  dépôt  d 'o r  t rop ' impor tan t .

2 ' )  App l ica t ions  au  dosage à  d i f fé ren ts  mi l ieux .

Les  d i f fé ren tes  cond i t ions  é tan t  b ien  dé f in ies  (  é lec t rode
de travai l  -  é ' lectrolyte support-  potent ie l  de préé' lectrolyse Ve -  étude
des in te r fé rences)  nous  a l lons  app l iquer  ce  dosage à  d ivers  mi l ieux ,  eau
ur ines ,  sang ,  mat iè res  osseuses .
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a )  I  ' eau

Nous avons  réa l i sê  des  ex t rac t ions  de  B ismuth  par  1e  d ié thy l -

di th iocarbamate, à part i r  de mélanges contenant des quant i tês importantes

de cu iv re ,  mercure ,  p lomb,  ê ta in ,  a rsen ic .  Les  dosages on t  é tê  réa l i sés

sur  des  sér ies  de  so lu t ions  contenant  des  concent ra t ions  en  B ismuth

connues.  Nous u t i l ' i sons  la  techn ique des  a iou ts  t i t res .  Pour  une p lus

grande précis ion,  nous avons fai t  t ro is ou quatre ajouts à chaque déterm' i -

na t i  on .

Tests de reproducti bi I i  t_é

Pour chaque domaine de concentrat ion,  nous avons fai t  n

dosages avec n compris entre 12 et  15.

So i t  c ,  la  concent ra t ion  en  B ismuth  ob tenue.  A  par t i r

de  n  résu l ta ts ,  on  peut  ca lcu le r  leur  moyenne

àc i

fi xe des

adoptant comme résul tat  la moyenne des n mesures on

de conf iance au moyen de la formule

En

I i m'ites

sm
c .

1

t
E
12

E -  t  t r ( . i  çE + t  s ,

étan t  l ' écar t  t ype  es t ' imé sur  
' la  

moyennê S,  =

êtant une nouvel  le rnesure.

est  donné en fonct ion du nombre de nBsures n qu' i  ont  servi  à déterm' iner

et  s_.  Dans notre cas part icul ier  où le nombre de rnesures n var ie entrem
et  15 , t  es t  êga1  à  2 ,2  (  t  q  )

Les  tes ts  de  reproduc t ib i l i té  on t  permis  de  réa l ' i se r  le

tab leau  su ivan t  :

)te -. i)



Concentrat ion connue en
B ismuth  dans  la  so lu t ion  à
po1 arograph ier

cor,centrat ' ion t rouvée

c .  =  ô  +  t  s  m
l -

10
- o-  i on sl1

- o
1,04  +  0 ,08  10  "  i on  g / l

10
-8  

ion s/1 1 ,06  +  C ,04  10 -8  i on  g / l

10
- 7

ton s/1
1

! ,02  +  0 ,02  10- '  i cn  g / l

to -6  ion  g / l 1 ,00  +  0 ,03  10-6 ' ion  g / l
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Tab leau  I  I

La techn ique de  po la rograph ie  impu ' l s ionne l le  avec

red isso lu t ion  anod ique permet  le  dosage du  B ismuth  en  so lu t ion

aqueuse avec  une sens ib ' i l i té  e t  une sé lec t iv i té  except ionne l les ,  e t  cec i

dans une gamme de concentrat ion t rès êtendue. Cette rnéthode est  suf f isam-

ment  rap ' ide  pour  pouvo i r  ê t re  u t ' i l i sée  en  ana lyse  de  rou t ine  pu isque,

ex t rac t jon  compr ise ,  e l le  ne  nécess i te  guère  que qu inze  à  v ing t  minu tes .

Dans le  cas  des  t rès  fa ib les  concent ra t ions  en  B ismuth  (10-9-  10-8N; ,

ces  dosages sont  un  peu p lus  longs  pu isqu ' ' i l s  demandent  des  temps de

préé lec t ro lyse  de  c inq  minu tes .

b )  Mi I  i  eux b ' io 1og' i  ques

Les techn iques  
' les  p lus  u t i l i sées  ac tue l lement  pour  dé ter -

miner  les  concent ra t jons  en  B ismuth  dans  les  m ' i l i eux  b ' io1og ' iques  sont  1a

spec t roscop ' ie  d 'absorp t ' ion  a tomique e t ' la  po la rograph ' ie .

Dans  toub  les  cas ,  i l  es t  p rocédé  à  une  minéra l i sa t ion .

Lors du dosage par absorpt ' ion atomique, certains auteurs font  une extrac-

t ion  par  I 'ammonium pyro l id ine  d i th iocarbamate  dans  1a  méthy f  i sobuty l -

ce tone  (  se  - . zs  -  ) ,  1a  methy l  -  n  -  amy l  -  cé tone  (zo )  ou

I 'hexane ( t t ) .  BOURDON 1 ze)  a  décr i t  les  cond i t ions  expér imenta les  du

dosage  du  B ismuth  dans  les  l i qu ides  b io ' l og iques  à  l ' a ide  du  min i - fou r

de MASSMAN. Ces techniques pernettent de doser des concentrat ions compri-

ses  en t re  10  e t  2000 yg l1 .



-39 -

ALLAIN ( l l  )  a  pu  mont rer  que les  taux  sangu ins  chez  des  adu l tes  c ies

deux sexes  n 'ayant  pas  é té  t ra i tés  p réa lab lement  par  des  se ls  de  B ismuth ,

osc i l len t  en t re  I  e t  I0  yS/1  avec  une va leur  moyenne de  4 ,5  yS/ l .

Ces  résu l ta ts  concordent  avec  deux  de  BOURDON (78) ,  DELVES (38) .

En ce  qu i  concerne les  nÉthodes po la rograph iques  c lass iques

de  dosage  du  B ismuth ,  e l les  on t  é té  décr i tes  pour  l ' u r ine  (zg -80-8 tJ

a lo rs  que le  B ' i smuth  sangu in  a  é té  dosé par  po la rograph ' ie  avec  red isso lu -

t ion  anod ique  (  az  ) .

, isage du Bi  smuth dans I  es ur i  nes

Lê dosage d i rec t  du  B ismuth  dans  les  u r ines  après  son

ex t rac t ion  par  le  d ié thy ld i th iocarbamate  de  sod jum n 'es t  pas  poss ib le ,

les  mat iè res  organ iques  suscept ib les  de  repasser  en  phase aqueuse
pouvant  adhêrer  â  la  sur face  de  l 'é lec t rode e t  empêcher  1e  dépôt  du

Bi  smuth .

Le  Cosage  du  B ismuth  dans  les  m i l i eux  b io log iques  ne

peut  se  réa l i ser  qu 'en  fa isan t  une a t taque préa lab le  sur  ce t te  u r ine .

Méthode d 'a t taque

pré1ever  50  cm3 d 'u r ine

a jou ter  10  cm3 d 'ac ide  perch lo r ique concent ré  suprapur

5  cm3 d 'ac ide  su l fu r ique concent ré  suprapur

Le nÉ1ange es t  chauf fé  au  ba in  de  sab le  ou  sur  un  bec

Bunsen .  La  so lu t ion  no i rc i t  en  se  concen t ran t .  Lo rsque  I ' eau  s 'es t

évaporée,  I  a  so l  u t ion  s  'êc l  a ' i r c i t  avec  appar i t ion  de  fumées b l  anches .

0n  re t i re  le  nÉ1ange lo rsque la  so lu t ion  es t  inco lo re .  Le  vo lume res tan t

es t  rep r i s  par  de  I ' eau  b id is t i l l ée  e t  t ransvasê  dans  I ' ampou le  à  dé-

can te r .  Les  cond i t i ons  de  dosage  son t  a lo rs  ce l les  de  I ' eau .

De nombreux essais (une vingtaine) ef fectués sur des

ur ines  de  personnes d i f fé ren tes  n 'ayant  jamais  reçu  ou  absorbé de  B ismuth ,

n 'on t  pas  perm' is  de  déce le r  de  t races  de  B ismuth .
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En pra t ique,  nous  cons idérons  un  taux  vo is in  de  0 , I  yg /1

comme l im i te  in fé r ieure  appréc ' iab le  à  I 'a ide  de  ce t te  techn ique de  dosage.

Les taux de Bismuth moyens dans les ur ines sont donc infé-

r ieu rs  à  ce t te  l im i te  de  sens ib ' i l i t é .

. Tes ts de rep_roducti bi I i  té

La  B ismuthur ie  a  é té  dé term' inée sur  3  sér ies

de 10  ur ines  auxque l les  nous  avons  respec t ivement  a iou té  10-6 ,  i0 -7  e t

10-8  moles  de  B ' i smuth  par  f  i t re .

Les  résu l ta ts  ob tenus  sont  les  su ivants  :

Tab leau  I I I

. Dosa.ge du Bismuth d

Nous avons  u t i l i sé  des  échant i l lons  de  sang humain

hépar inés  fourn is  par  le  cent re  de  t rans fus ion  sangu ine  de  Nancy .

Le  dosage du  B ismuth  dans  le  sang to ta l  ne  peut  se  fa i re
qu '  après  une minéra l i sa t ion  su l fo -perch lo r ique complè te .

Concentrat ion connue en

Bismuth  dans  les  u r ines

Corrcentrat i  on t rouvée

c i  =  c  t  t  s  m ( t  =  2 ,2 )

- R
10 "  i on  g /  l i t re 0 ,96  +  0 ,04  tO-b  ion  g / l ' i t re

to -7  i  on  g l  l i t re 0,93 + 0 ,05 tO- 7 ' i  on gl  I  i  t re

10-u  i  on  g / l i t re ! ,02  +  0 ,02  10-u  ion  g / l i t re
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.  Méthode de  minéra l i sa t ion

: ffil:::".:,;T:.ï,'ï: ::::l bidis,i,,êe
5 cm3 d 'ac ide  perch lo r ique suprapur

3  cm3 d 'ac ide  su l fu r ique suprapur .

0n  chauf fe  le  mé lange au  ba in  de  sab le  iusqu 'à  déco lo ra t ' ion

de  la  so lu t ion .  Le  rés idu  es t  rep r i s  par  de  I ' eau  b id is t i l l ée .  Les

condi t ions de dosage sont les mêmes que précédemment.

Les  dosages  on t  é té  Éa l i sés  su r  2A échan t i l l ons  sangu ins

d i f fé ren ts .Pour  vé r i f i e r  l a  va leur  de  nos  Ésu l ta ts ,  chaque  échan t ' i l l on

de sang a  fa i t  I ' ob ie t  de  deux  dosages :

Tab l  eau IV

La noyenne ob tenue sur  20  échant i l lons  es t  de  3 ,5  yg /  l i t re

de sang,  ce  qu i  cor respond aux  va leurs  ob tenues par  ALLAIN (72) ,

BOURDON (za) ,  DELVES (38)  ,  S INKO (az)

.  TesJ  de  reproduc t ib i I i te

Nous avons  par  a i l leurs  réa l i sé  une sér ie  de  dosages sur

N"échan t i  I  l on Concentrat ion moyenne
trouvée f g/ I 'i tre

N"êchant i  I  lon concentrat ion moyen-
ne trouvée en ;r9l1

I
L

2

J

4

5

6

7

8

9

10

4 '0

1 ,1

2 1 9

1,1

r ,4
5,0

1 '1

0

4r2

11  ,0

11

T2

13

I4

15

16

T7

18

19

20

2,2

? ,5

3 ,6

3 ,5

1 ,6

3 '8

4 '4

l 1 7

7,0

7 ,0
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l es  échant i l lons  prêcédents  dont  la  teneur  en  B ismuth  es t  ma ' in tenant
connue.  Nous y  avons  ra jou té  des  quant i tés  p réc ises  de  B ismuth .  Les
va leurs ' ind iquées  dans  le  tab leau V sont  ob tenues après  avo i r  re t ranché
des résu l ta ts  la  teneur  rêe l le  en  B ismuth  des  échant ' i l  l ons  sanqu ' ins .

Concentrat ion en Bismuth ajouté

dans  le  sanq

concentrat ion t rouvée

? . rc -6  ' i on  g  par  l i t re
- ^

1,88  t  0 ,09  10  - ' i on  g  par
l i t re

7
2. I0 '  '  i on  g  par  l i t re
(échan t i l l ons  16  à  20)

1 ,95  +  0 ,09  10-7  ion  g / l

2 .10-8  ion  g  par  ' l i t re

(échan t i l l ons  11  à  15)
1 ,97  +  0 ,07  10-8  ion  g /1

Tab l  eau V

En conc lus ion ,  ce t te  techn ique de  dosage du  B ismuth
dans  les  l i qu ides  b io log iques  par  po la rograph ie ' impu ls ionne l le  avec
red isso lu t ion  anod ique après  ex t rac t ion  es t  une méthode s imp le ,  rap ide ,
par fa i tenent  reproduc t ib le  e t  su f f i samment  sens ib le  pour  doser  les  taux
sangu ins  normaux,  1a  quant i té  de  B ismuth  contenu dans  les  u r ines  é tan t
in fé r ' ieure  à  la  I i r i i te  de  sens ib i l  i té  de  la  méthode.

.  Dosage. du Bi .smuth dans le t ' issu osseux

Comrne nous  le  ver rons  par  1a  su i te ,  la  techn ique de
po ' la rograph ie  impu l  s ionne l  le  avec  red ' i sso l  u t ion  anod ique es t  par fa i  tement
u t i l i sab le  pour  doser  le  B ismuth  dans  le  t i ssu  osseux .  (par  exemple  en
cas  d ' in tox ica t ion ) .  S i  I ' on  dés i re  ob ten i r  des  résu l ta ts  cohéren ts ,
i l  es t  nêcessa i re  de  connaî t re  la  quant i té  de  B ismuth  phys io log iquenent
contenue dans  ce  t i ssu  osseux .  Pour  ce là ,  des  dosages sys témat iques  on t
é té  réa l i sés  sur  des  pré ' lêvements  osseux  recue i l l j s  au  cours  d ' in te rvent ions
ch i ru rg ica les  or thopêd iques  chez  des  malades  n 'ayant  jamais  reçu  ou  absor -
bé de B' ismuth.
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I1  n 'é ta i t  pas  ques t ion  pour  nous  d 'e f fec tuer  une m' inéra-
l j sa t ion  à  par t i r  du  pré1évement  comple t ,  1es  f ragnrents  recue i l l j s  é tan t
par fo is  impor tan ts  ( tê te  fêmora le ) .  Par  a i l l eu rs ,  i l  é ta i t  essen t ie l  de
doser  le  B jsmuth  sur  un  échant i l lon  reprêsenta t i f  de  tou t  1e  pré1évement .
C 'es t  pourquo i ,  après  avo i r  t rès  f inement  b royé  ces  os ,  nous  avons  e f fec-
tué  une a t taque su l foperch lo r ique c lass ique sur  un  gramme de mat iè re
osseuse  par  10  cm3 d 'ac ide  perch lo r ique  e t  5  cm3 d 'ac ide  su l fu r ique .
Les  d j f fé ren ts  dosages réa l i sés  sur  8  p ré lévements  osseux  on t  tous
ind ' iqué un  ch i f f re  in fê r ieur  à  5  mic rogramnes de  B ' i smuth  par  k i logramme
de mat iè re  osseuse.

a) 4pplics!ie!: _ds_dsgege_gg_ gisrs!!_è- Ie_lgligqlqgte

Les nombreuses  observa t ions  rc levêes  dans  la  l i t té ra tu re
ont  mont ré  que le  B ismuth  admin is t rê  par  vo ie  d iges t ive  à  doses  théra-
peut iques  provoqua i t  ' rne  augmenta t ion  sens ib le  des  taux  de  B ismuth
sangu ins  e t  u r ina i res  ( l t -18 -BO-81) ,  pouvan t  en t ra lner  des  in tox ica t ions
aiguës accompagnées de syndromes neurologiques graves.

ALLAIN ( t t )  re t ien t  a rb i t ra i rement  un  ch i f f re  de  100 pS l1
comme anormalenænt  é levé .  Au cours  des  in tox ica t ions  a . iguës ,  les  taux
de B ismuth  dans  le  sang e t  les  u r ines  peuvent  a t te indre  1000 Fg par  l . i t re
e t  même p1us .  La  f réquence de  ces  in tox ica t ions  par  1e  B ismuth  exp f ique
la  nécess i té  de  d isposer  d 'une  techn ique  s imp le ,  sens ib le  e t  rap ide
de dosage du  B ismuth  dans  les  mi  I  i  eux  b io l  og i  ques .

Nous  nous  p roposons  d 'app l iquer  la  méthode  mise  au  po in t
aux  prob l  èmes tox i  co ' log i  ques .

1 ' )  Dosage  dans  les  l i qu ides  b io log iques

Les résu l ta ts  des  dosages du  B ismuth  e f fec tués  sur  le
sang e t  les  u r ines  de  malades  t ra i tés  par  B ismuth  par  vo ie  d iges t ive  e t
p résen tan t  des  s ' i gnes  d ' in tox ica t ton ,  son t  ind iqués  dans  le  tab leau  V I .
Par  p récaut ion  ces  dosages on t  é té  doub lés  ou  nrême t r ip lés ,  le  ch i f f re
' ind iqué ê tan t  1a  nnyenne des  résu l ta ts  ob tenus .



s  u je t Dosage sangu in Dosage ur ina i  re

4me H
vlr C

4me B
i'lme J

4me R
vlr F
vlme M

vlme L

207 ys/1
36 Yg/ t

501 ;rsl1
4 ys / l

4 ,5  ys /1
5, I  yg /1

L3,4 ys/1
5 ys/ l

208 ys/z4h

" _l:''o

'':_ln''o

0 ys/1
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Tab leau  V I

Les  taux  de  B ismuth  sangu ins  e t  u r jna i res  sont  ex t rêmement

élevés dans le cas de Mne H et  Mme B. Chez ces malades prêsentant tous

les  s ignes  de  I ' i n tox ' i ca t ' i on  par  1e  B ismuth  (vo i r  i n t roduc t ion ) ,  l es

taux de Bismuth dans les ur i reseb 1e sang cert i f ient  sans aucun doute

l ' ex is tence  d 'une  in tox ica t ' i on  a iguë .  Par  a i l l eu rs  chez  les  au t res  ma lades

prêsentan t  sens ib lement  les  rnêmes symptômes d ' in tox ica t ion ,  les  ana lyses

n 'on t  pas  pe  rmi  s  d '  a f f i  rmer  une éventue l  I  e  i  n tox i  ca t ion .

Dans le  cas  de  Mme H. ,  l ' évo lu t ' ion  des  taux  de  B ismuth

dans  1e  sang  e t  l es  u r ines  a  é tê  su iv ie  pendan t ' l a  pér iode  d 'hosp i ta l i -

sa t ion .  Un  t ra i ten ren t  à  I 'EDTA fu t  app l iquê  à  par t i r  du  12 .12 .77 .

Date Bi smuth uri e Bi  smuthémie

9 .12 .77
Irai tement EDTA

208 ys/24 h 207 ys/1

13.  t2 .77 193 yg/24 h 308 ,5  pS l1

16.72 .77 Il5 ys/?4 h 2I0 ys/1

20.  t2 .77 tlz yg/1

2t .12 .77 53 ys/24 h

23.  t2 .77 34 ys/24h s7 ys/1

Tab leau  V I I
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A  la  f i n  de  I ' hosp i ta l i sa t ion  les .  symptônes  on t  cons jdéra -

b lenen t  regressé ,  1es  quan t i tés  de  B ismuth  dans  les  m i l i eux  b io log iques

ayant nettenpnt diminué.

Un pÉ lèvement  sangu in  chez  Mme 8 . .  a  ê té  e f fec tué  17  iours

après  1e  précédent  (501 yS l l ) .  Les  dosages on t  mont ré  une d iminu t ion

t rès  sens ib le  de  la  B ismuthémie  (54  Pg /1 )

Ces Ésul  tats conf i  rnrent I  es données de I  a I  i  t tératu re

(o  a  t< -  78  )  i nd iquan t  que  1 'évo lu t ion  des  encêpha lopa th ies  a ' i guês

s 'avere  cons tamnent  régress ' i ve  après  I ' a r rê t  de  l ' i nges t ion  du  B ismuth

e t  son  é l im ina t ion  in tes t ina le ,  avec  guér i son  sans  séque11es .

2" )  Dosage  du  B ismuth  dans  les  t i ssus  osseux

App l i ca t ion  à  t ro i s  cas  d 'a r th ropa th ie

Les  compl ica t ions  osseuses  des  se ls  in jec tab les  de  B ismuth

ont  é té  ment ' ionnêes prêcédemment .  S i  la  f i xa t ion  du  B ismuth  sur  I 'os

aété démontrée expér ' inentalement chez I 'animal par CAFFEY ( t  )  et

MUSUMTCI  (83)  e l le  n 'a  pas  pu  ê t re  con f i rnÉe  iusqu 'à  p résen t  chez

I 'homne par  co lo r imét r ie  q1  absorp t ' ion  a tomique,  dans  les  os téoses

b i  smuth iques .

Chez t ro is  ma lades  t ra i tés  par  du  B ismuth ,  por teurs

d '  a r th ropa th ies ,  1a  po la rograph ie  impu ls ionne l le  avec  red isso lu t ion

anod ique,  a  perm' is  d 'a f f i rmer  la  p résence du  B ismuth  dans  les  t ' i ssus

osseux  à  des  taux  t rès  é levés .

a )  Ma lade  no  1

Mrne J .  née en  1912 a  cont rac té  à  l ' âge  de  36  ans  une

syph i l i s  pour  laque l le  e l le  a  reçu  p lus ieurs  sé r ies  d ' i n jec t ions  de

Bismuth .  Aucune au t re  thérapeuth ique ne  lu i  a  é té  admin is t rée  depu is .

En févr ie r  L977,  la  ma lade es t  hosp i ta l i sée  pour  une ar th ropath ie

dou loureuse de  la  hanche gauche,  évo luant  c l ' i n iquement  depu is  4  mois .



-46 -

La  rad iograph ie  mont re  (F ig  25) ,  ou t re  les  t races  des

in jec t ions  anc iennes,  une os téonêcrose po la i re  supér ieure  de  la  tê te

fémora le  gauche.  La  t ransparence osseuse es t  normale .  Les  réac t ions

séro log ' iques  ( réac t ' ion  de  K le in  e t  Éac t ion  d 'hémaglu t ina t ' ion  pass ive

avec  I  'an t ' igène t réponém' ique de  N i  cho l  s )  son t  pos i  t i  ves .  Le  b i  I  an

p f iæpro-ca lc ique  es t  sans  par t i cu la r i té .  Aucune  é t io log ie  c lass ique

d 'os téo-nécrose n 'es t  re t rouvêe.  Des dosages de  B ismuth  sont

demandés  dans  1e  sang  e t  dans  le  t i ssu  osseux  (ponc t ion  b iops ie  de  la

c rê te ' i l i aque) .

b )  Ma lade  no  2

Mons ' ieur  K . .  né  en  1928 es t  t ra i té  pour  un  u lcère  de

l 'es tomac depu is  25  années,  de  façon in te rmi t ten te ,  pâ l  des  se ls  de

B ' i smuth  (ca rbona tes  e t  sous  n i t ra tes ) .  I l  es t  hosp i ta l i sé  le  14 .3 . I977

pour  des  scapu la lg ies  gauches  rebe l les  évo luan t  depu is  4  années .  L 'admi -

n ' i s t ra t ion  de  B ismuth  ava i t  é té  in te r rompue 6  mois  avant  son admiss ion .

La  rad iograph ie  (F ig .  26)  mont re  une ar th ropath ie

91éno-huméra le  à  la  fo is  os téo ly t ique e t  remode lan te  comparab le  à  ce l les

décr i tes  par  BUGE,  HUBAULT e t  Co l l .  (15 ) .

Ce pa t ' ien t  n  'a  pas  p  résenté  d 'encépha l  opath ' ie  ,  ce  qu i  le

d i f fê renc ' ie  des  malades  des  au teurs  p réc4tés .  La  sc in t ig raph ie  osseuse

fa i t  suspec ter  une a t te in te  cont ro - la tê ra le  ' in f ra rad io log ique.  Le  B ismuth

es t  recherché  dans  1e  sang  e t  l e  t i ssu  osseux  (ponc t ion -  b ' i ops ie  de  la

c rè te  i  1  iaque)

c )  Ma lade  n"  3

Madame 1 . . .  née en  1910 a  cont rac té  i1  y  a  20  ans  une

syph ' i1 i s  pour  laque l le  e l le  a  reçu  p lus ieurs  ' i n jec t ions  de  B jsmuth .

Hosp i ta l i sée  en  mai  1978,  e11e présente  des  syndrômes mix tes  os têoporo-

t iques  e t  os téomalass iques

La  rad iograph ie montre des trai ts de fractures

au  n iveau  des  h isch ' io -pub iennes  e t  i l i opub iennes .

Une recherche du Bismuth au niveau des os et  du sang

nous a  conf i rmé la  p résence de  B ismuth  à  un  taux  é levé  dans  l 'os

(vo i r  tab leau V1t r )  avec  un  taux  sangu in  normal .



F i g .  2 5 Observat ion no 1 :  Ostéonécrose polaire supérieure de Ia tête

fémorale gauche. Les opacités lntramusculaires coruBspondent

aux lnject ions de Bismuth.

F1g. 26 Observat ion no 2 :  Arthropathie 91éno-humérale gauche ostéolyt ique

et remodelante.

'l!.tr
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Chaque pré1èvement  osseux  ou  sangu in  a  fa i t  l ' ob je t  de  deux
ou t ro is  dosages avec  deux  ou  t ro is  minéra l i sa t ions  d i f fé ren tes .  Les
résu l ta ts  son t  ind iqués  dans  le  tab leau  V I I I

Tab leau  V I  I  I

*  Remarque :  Le  dosage du  B ismuth  dans  le  sang a  é té  réa l i sé  par

spec t roscop ie  d 'absorp t ion  a tom' ique car  no t re  méthode de  dosage n 'é ta i t
pas  encore  to ta lenent  mise  au  po in t .  Par  cont re ,  1e  f ragment  d 'os  fu t
conservé  dans  le  fo rmol  jusqu 'au  mor rænt  où  le  dosage pu t  ê t re  e f fec tué .

Notre

avec  red isso lu t ion

t issu  osseux  après
1a première  e t  la

méthode de  dosage par  po la rograph ' ie  impu ls ionne l le
anod ique a f f i rme 1a prêsence de  B ismuth  dans  le
t ra i tement  b ismuth ique par  vo ' ie  paren téra le  dans

t ro is ième observa t iom par  vo ie  o ra le  dans  la  seconde.

Les travaux expér imentaux de CAFFEy ( l )  et  MUSUMECI (eg)
se  t rouvent  a ins i  con f i rmés chez  l 'homme.  Les  taux  sont  t rès  ê levés
pour  1es  t ro is  ma lades  (1470 ,2005 ,  e t  6760  l t s /ug1 .  La  sens ib i l i t é  de
la  méthode permet  d 'ê tab l i r  que chez  les  témoins ,  1es  taux  sont  in fê -
r ieurs  à  5  /g /kg .  L 'os  semble  s tocker  le  B ismuth  qu i  es t  re t rouvé p1u-
s ieurs  mois  après  l 'a r rê t  du  t ra i tennnt  par  vo ie  o ra le  e t  de  nombreuses
années après  1es  in jec t ions  in t ra -muscu la i res .

Su je ts dosage sangu in  (yg t l ) dosage osseux
(rszt sll bsorp t ion  a tomique po la rograph ' ie

Mme J.  .

.  K . .

1. .

10x

6750
6760
677 0

2000
2070
2 005

1470
1470
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La  présence de  B ismuth  en  quant ' i té  impor tan te  dans  le
t i ssu  osseux  de  ces  malades  do i t  ê t re  p r ise  en  compte  dans  la  d iscuss ion
ét i  o log ique de  leur  a r th ropath ie .

Un dosage de  B ismuth  osseux  se  jus t i f ie  pour  tou te
mani fes ta t ion  os téo-ar t i cu la i le  survenant  au  cours  d 'une thérapeut ique
par  vo ie  o ra le  ou  chez  1es  syph i l i t iques  t ra i tês  an tér ieurement  par
B ismuth .  Le  B ismuth  contenu dans  l 'os  peut - i l  è t re  un  fac teur  favor isan t
les  a r th ropath ies  tabét iques  ?

La  po la rograph ie  impurs ionne i le  avec  red issoru t ion
anod ique permet  ma in tenant  de  rEsurer  f  impnégnat ion  osseuse du
Bismuth  avec  une t rès  bonne préc is ion .

Con cl  us i  on

Par  po la rograph ie  impu ls ionne l le  avec  red isso lu t ion  anod ique ,
nous  somnEs parvenrEà met t re  au  po in t  un  dosage du  B ismuth .

La  nÉthode u t i l i sêe  présente  des  qua l i tés  su f f i san tes  de
reproduct i  b i  I  ' i té,  de sensi  b i  I  i  té ,  de spéci  f i  c i  té et  même de rapi  d. i  té
(poss ib i l ' i t é  de  doser  du  B ismuth  en  mo ins  d rune  demi -heure ,  m ise  â  par t
la  m inéra l i sa t ion )  pour  avo i r  pu  ê t re  app l iquée  aux  mi l i eux  b io log iques
te ls  que  1e  sang ,  1es  u r ines ,  1es  os .

Les  c l in ' i c iens ,  t rès  in té ressés  par  no t re  techn ique nous
ont  soumis  un  cer ta in  nombre  de  cas  à  é tud ie r  :

-  en  rhumato log ie ,  i l  nous  a  é té  poss ib le  de  met t re  en  év idence
dans un  cer ta in  nombre  de  nécroses , ]a  p résence de  B ismuth  due à  des
in jec t ions  anc iennes  de  se l .  I l  es t  à  no te r  que  dans  tous  les  cas ,
I  a Bi  smuthur ie et  la Bi  smuthémie étaient to"r t  â fa. i  r  normales.

-  en  tox ico log iê ,  I 'app l i ca t ion  de  ce t te  méthode nous  a  permis
de déce le r  p lus ieurs  in tox ica t ions  a iguës  de  personnes agées ayant
absorbé des doses thérapeut iques de Bismuth.
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-  en  neuro log ie ,  nous  avons  eu  à  doser  du  B ismuth  dans  le  sang
de personnes présentan t  apparemment  des  s ignes  c l in iques  d ' jn tox ica t ion
b ' i smuth ique.  I l  es t  à  no ter  que dans  tous  les  cas  cons idérés ,  le  taux
de B ismuth  é ta ' i t  tou t  à  fa i t  normal .

En  c rnc lus ion ,  dans  les  in tox ica t ions  a iguës  on  rencon t re
des  B ismuthur ie  e t  B ismuthémie  par t i cu l iè rement  é levées .  Dans les  au t res
cas ,  I ' i n tox ica t ion  ne  se  man i fes te  p lus  par  une  é léva t ' i onmorma le
de  la  B ismuthur ie  e t  de  la  B ismuthémie .

I l  fau t  donc  se  mont rer  par t i cu l iè rement  p rudent  dans
I 'u t j l ' i sa t ion  de  la  B ismuthur ie  e t  de  la  B ismuthémie  pour  iden t i f i e r
une in tox ' i ca t ion ;  en  e f fe t ,  ces  taux  ne  sont  carac tér is t iques  que dans
le  cas  d ' i n tox ica t ' i ons  a ' i guës  I  oF ,  I ' u t i l  i sa t ion  thê rapeu t iques  du
B ismuth  condu i t  1e  p lus  souven t  à  des  in tox ica t ions  ch ron iques .
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V . MISE AU POINT DU DOSAGE DU COBALT

Le manque de connaissances que nous avons sur la concen-

t ra t ion  préc ise  en  Coba l t  dans  les  mi l ieux  b io ' log ' iques  te ls  que 1e  sang

et  les  u r ines ,  ex ' ige  une techn ique de  dosage suscept ib le  d 'a t te ' indre

fac ' i l ement  10-8  mo le  par  l i t re .  Dans  la  m ise  au  po in t  d 'une  te l le  mêthode ,

nous  fe rons  por te r  nos  e f fo r ts  essent ie l lement  sur  le  cho ix  de  l 'é lec t rode

de  t rava i l  ou  é lec t rode  ind ' i ca t r i ce  e t  su r  le  cho ix  du  mi l ' i eu ,  ces  deux

fac teurs  s 'é tan t  révé lés  par t ' i cu l  j  è renrent  impor tan ts  dans  nos  ê tudes .

A) 9beir-de-lielsslrq9e-de-!revcil

L 'é lec t rode â  gout te  tombante  de  mercure  es t  la  p lus

couramment  u t i l i sée  dans  le  dosage du  Coba l t  par  po la rograph ie  c lass ique

(47-49-50-58-59) .  En  red ' i sso lu t ion  anod ique ,  i l  semb lê ,  d 'ap rès  les

auteurs  que 1 'u t j l i sa t ion  de  l 'é lec t rode à  gout te  pendante  de  mercure

so i t  beaucoup moins  a isêe (42-54-55)

Les électrodes généralenent employées en redissolut ' ion

anod ' ique (56-57)  ou  ca thod ' ique (45-52)  sont  des  é lec t rodes  de  carbone

v ' i t reux  recouver tes  ou  non d 'une f ine  pe l l i cu le  de  mercure .  Néanmo' ins '

nous  rev iendrons  sur  l ' u t i l i sa t ion  de  l ' ê lec t rode  à  gou t te  pendan te  de

r re rcure ,  1es  phénomènes observés  pouvant  ê t re  u t j les  par  la  su i te .

1 ' )  U t i l i sa t ion  de  l 'é lec t rode à  gout te  pendante  de  mercure

Cette électrode, précêdemment dêcr i te pourTe dosage du

Bi smuth fut  empl oyée en pÉsence d'un mi I  ieu ammon' iacal  souvent ut i  I  i  sé

par 1es auteurs par sui te de la format ion des complexes Cobalt -Amnnniaque

(  eq  ) .  Nous cons ta tons  I 'ex is tence de  p ics  de  red isso lu t ion  anod ' ique

s i tués  à  un  po ten t ie l  t rès  p roche du  mur  du  mercure ,  ce  qu ' i  nous  la isse

rapprocher  le  cas  du  Coba l t  de  ce lu i  du  B ismuth .  En mul t ip l ian t  les

rnesures,  on constate,  en maintenant tous les paramètres constants,  que

la  hauteur  max imale  du  p ic  de  ned isso lu t ion  Im d iminue sens ib lenBnt

a lo rs  que 1a  gout te  de  nercure  se  te rn i t  p rogress ivement .0n  peut  donc

penser  que ce t te  d iminu t ion  es t  engendÉe par  une mod i f i ca t ion  de  l 'ê lec-

trode de nercure,  modif icat ion que nous avons cherché à êl ' iminer en ef fec-

tuant  des  purges  de  l 'é lec t rode à  des  po ten t ie ls  p lus  ou  mo ' ins  pos i t i f s .



-51  -

Nous n 'avons  cons ta té  aucune amél io ra t ion .  Ev idemment ,  nous  aur ions  pu

env ' i sager  1e  changement  de  gout te  à  chaque mesure ,  ce  qu i  cons t j tue

tou  jours  une d ' i f  f i  cu ' l té  pour l  a  reproduc t i  b i  f  i tê  p réc ' i se .  Nous nous

sommes sent ' is  t rès peu encouragés dans cette vo' ie,  compte tenu de la

pos i t i on  du  p ic  de  red isso lu t ion  qu ' i  l im i te ra  sans  aucun  dou te  la  sen-

s ' i b ' i l ' i t ê  e t  l a  sé lec t i v ' i t é  du  dosage .

2" )  Ut i  I  i sa t ion  des  é lec t rodes  d 'o r  ou  p1  a t ' ine

Que l  queso i t  l e  m i l i eu  u t i l i sé ,  nous  ne  sommes parvenus

à aucun résul  tat  expl  o i  tabl  e ,  étan t  donné les mauva' ises reproduct i  b i  I  ' i  té

e t  sens i  b i  I  i  té  de  ces  mesures .

3 ' )  Ut i  I  j  sat i  on de I  '  é l  ectrode de carbone vi  t reux

En mi l  i eu

p jcs  de  red isso lu t ion  du

avons constaté un manque

poss' ib i  I  i  té de descendre

ammoniaca l ,  nous  avons  réuss i  à  ob ten i r  des

Coba l t  décr i t s  par  BRAININA (8s)  ,  ma ' i s  nous

cons idérab le  de  sens ib i l i t é  qu i  exc lua i t  tou te

aux  concent ra t ions  in fé r ' ieures  a  tO-6N.

D 'au t re  par t  l a  reproduc t ib ' i l i t é  d 'une  man ipu la t ion  à  une

au t re  é ta i t  tou t  à  fa i t  a lêa to i re ,  l ' ê ta t  de  po : l i ssage  de  l ' é lec t rode

jouant  un  rô le  cons idérab le .  Même au cours  d 'une même sér ie  de  mesures ,

ma lg ré  I ' ex is tence  de  purges  sêr ieuses ,  l ' é lec t rode  ava i t  tendance  à  se

mod ' i f ie r  e t  à  en t ra îner  des  var ia t ions  de  hauteur  des  p ics  de  red isso lu -

t ion .  La  nécess i té  de  recour i r  à  des  po ten t ie ls  t rès  pos i t ' i f s  pour  1a

purge ,  a f in  d 'é l im iner  I ' ensemble  du  dépô t  es t  ce r ta inement  responsab le

de ce t te  dégradat ion  par  su j te  de  la  fo rmat ion  "d 'oxydes  graph ' i t iques"

que BILLAUD (z r )  ava i t  dé ià  rencont ré  dans  le  cas  du  dosage de  l 'a rgent .

Nous  pouvons  conc lu re  qu 'une  te l le  é lec t rode  n 'es t

u t i l i sab le  à  des  f ins  ana ly t iques .  Généra lement ,  1es  au teurs  qu i

pub l ié  sur  ce  su ie t  se  sont  l im i tés  à  une é tude fondamenta le .

La  vo l tamét r iê  à  red isso lu t ion  ca thod ique a  t rouvé de

nombreuses  app l ica t ions  dans  I 'ana lyse  de  t races  pour  1a  dé terminat ion

de substances qui  peuvent être accumulées comme un produ' i t  d 'oxydat ion

sur  l ' é lec t rode  de  t rava i l .

pas

ont
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BRAININA (45)  e t  HAVEL (52)  se  heur tan t  aux  d i f f i cu l tés

que nous  avons  rencont rêes  en  dosant  le  Coba l t  par  red ' i sso lu t ion  anod ique

(manque de sensi  b i  l  i  té ,  obtent ion de pl  us ' ieurs p ' ics di  f  f i  c i  l  ement ut ' i l  i  sa-

b les)  on t  essayé de  doser  le  coba l t  par  red isso lu t ion  ca thod ique sur  ê lec-

t rodes  so l ides .  Par  p réê1ec t ro1yse ,  l ' é lec t rode  de  t rava ' i l  i ouan t  a lo rs

le  rô le  d 'anode,  ' i1s  oxydent  à  un  po ten t ie l  su f f i samment  pos ' i t i f  
' l e

coba l t  ( I I )  en  Coba l t  ( l l I )  qu i  se  f i xe  à  la  su r face  de  l ' é lec t rode  sous

forme d'oxydes (52) ou sous forme de composés peu solubles formés avec

le  d ié thy ld i th iocarbamate  (ad)  ou  les  n i t roso-naph to ls  (a5) .

Au cours  de  la  red isso lu t ion  ca thod ' ique '  on  se  p lace  â

un po ten t ie ' l  su f f i samnænt  négat i f  pour  pouvo ' i r  rédu i  re  le  coba l t  ( l  I I )

du  composé  inso lub le  en  Coba l t  ( l I )  qu i  l u j  n 'ex is te  pas  à  l ' é ta t  i nso-

lub le  dans  le  mi l ieu  é lec t ro ' l y t ' i que  présent .  ce t te  réduc t ion  en t ra îne

donc  la  red ' i sso lu t ion  du  Coba l t ,  d 'oÙ le  nom de  red isso lu t ion  ca thod ' ique '

I l  es t  b jen  év ident  qu 'au  cours  de  ce t te  red isso lu t ion  ca thod ique '

l ' é lec t rode de  t rava i l  fonc t ionne en  ca thode '

L ,app l i ca t ion  de  leu rs  résu l ta ts  nous  mont re  I ' ex is tence

d 'un  p ic  de  red isso lu t jon  t rès  la rge  (4  à  500  mV)  e t  t rès_peu  sens ib le

(1a  f im i te  de  dé tec t ' ion  que nous  avons  observée es t  de  10  "  M) ,  ce

qu i  rédu ' i t  cons ' idérab l  ement  I  ' u t ' i l  i sa t ion  d 'une te l  1e  techn ' ique '

En  e f fe t ,  une te l le  a l lu re  de  courbe es t  carac tér is t ' ique

très . i r réversi  b1e qu' i  entra ' i  ne général  ement un manque de

et de reproduct i  b ' i l  i  té.

4 " )U t i l i sa t jonde l .é lec t rodedecarburedebore

Une te l le  é lec t rode ,  beaucoup  mo ' ins  sens ' ib le  à  I ' ex is tence

de po ten t ie ls  t rès  pos ' i t i f s ,  devra j t  m ieux  rés is te r  que 1 'é lec t rode de

carbone v i t reux ,  lo rs  de  la  purge  e f fec tuée à  des  po ten t ' ie1s  t rès  pos ' i -

t i f s  ($  0 ,5  U  /  ECS) .

0n avai t  en ef fet  remarqué (  7 t  )  que dans le cas de I  'étude

du dosage du  nercure ,  la  fo rmat ion  "d 'oxydes  graph i t ' i ques"  é ta i t  p ra t i -

quement inexistante dvec une électrode de carbure de Bore.

d 'un  sys tème

sens ' ib ' i l i t é
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Les  résu l ta ts  ob tenus  manquent  to ta lement  
! ;  

sens ib i l i tê

(concent ra t ion  m ' in ' imum déce lab le  de  l 'o rd re  de  10  '  -  10  "  M) .ps  p lus '

i l  es t  pa r t . i cu l iè renen t  d i f f i c i l e  de  po l i r  une  te l le  é lec t rode  avec  le

matêr ie l  d ispon ib le  au  labora to i re  (matér ' ie1  pour tan t  par fa i  tement

adapté  au  po l . i ssage des  é lec t rodes  de  carbone v i t reux)

5" )  Ut . i l . i sa t ion  d 'une é lec t rode de  carbone v i t reux  recou-

ver te  d 'un  f i lm de  mercure .

Ayant  passé en  revue les  p r inc ' ipa les  é lec t rodes  so l ides '

nous  avons  env isagé  1 'u t i l i sa t ion  d 'une  é lec t rode  de  carbone  v i t reux

recouver te  d ,une m' ince  couche de  mercure .  La  dé terminat ion  de  l 'êpa isseur

op t ima le  de  ce  f i lm  s 'es t  révé lée  par t i cu l iè rement  dé l i ca te .  En  e f fe t '

-pour  des  f i lms  t rès  épa is ,  nous  avons  rencont ré  les  mênres  d i f f i cu l tés

qu'avec une électrode à goutte pendante de tr 'ercure

-  pour  des  f i lms  insu f f i samment  épa is ,  l ' é lec t rode se  présente  comme une

é lec t rode de  carbone v i t reux  à  pe ' ine  amél io rée '

pour  doser

th i ocyan ate

(ex ' i s tence

Pour  la

carbone v i t reux ,  nous

-  so i t
-  so ' i t

KENDALL (56)  e t  LU0NG (57)  on t  u t i l i sé  ce  type  d 'ê lec t rode

I e coba: l  t  dans un m' i  1 ieu composé d'aci  de perchlor i  que ou de

de po tass ' ium.  Leurs  résu l ta ts  se  sont  révé1ês peu probants

de  p ' lus ' i eu rs  p ics ,  manque de  sens ' ib i l ' i t é ) .

format ion du dépôt de rnercure sur l 'é lectrode de

avons  le  cho ix  en t re  deux  poss ib i l i t és  :

e f fec tuer  un  dépôt  é lec t ro ly t ' ique  prêa1ab1e

effectuer un dêpôt s i r ru l tané au dépôt de Cobalt

La  nécess i tê  de  recour i r  à  des  po ten t ie ls  t rès  pos i t ' i f s

(+  0 ,5  u /E .c .s .  )  pour  l ' ê l im ina t ion  des  rés ' idus  de  coba l t  pa r  purge

supr ime d ,ores  e t  dé jà  la  p rem' iè re  so lu t ion ,  car  la  couche préa1ab le

de rnercure se modif ierai t  progressiverpnt au cours des di f fêrentes

mesures successi  ves

c,est  donc vers un dépôt s jmultané que nous nous sommes

or ien tês ,  la  concent ra t ion  en  mercure  dans  le  mj l ieu  pour  ob ten i r  le

dépôt  op t ima l  sera  dé f in ' ie  après  le  cho ix  du  mi l ieu .  Nous rev iendrons

donc sur  ce t te  ques t ion .
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e) Çhsi l-ds-r i l ieg

Le cho ix  du  mi l i eu  favorab le  s 'es t  révé lé  long  e t  d i f f i c i l e ,
en ef fet  :

les  ions  Co2*  sont  d i f f i c ' i l enent  réduc t ib les

1 'oxyda t ion  du  Coba l t  méta l l i que  peu t  se  fa i re  en
présence de  complexant ,  à  des  po ten t ie ls  t rès  vo is jns ,

.  so i t  en  condu isan t  à  du  Coba l t  ( I I )

.  so i t  en  condu isan t  à  du  Coba l t  ( l I I )

La  dé te rmina t ion  des  cond i t i ons  op t ima les  pour  I ' ob ten t ion

d 'un  p ' i c  un ique exp lo i tab le  ana ly t iquement  nécess ' i te ra  une é tude t rès
préc i  se  de  d ' i f  fé ren ts  mi  I  ieux .

Par tan t  des  m i l i eux  çnéra lenen t  u t i l i sés  (ac ide  perch lo -

r ique,  th iocyanate  de  po tass ium,  mi l ieu  ammonica l )  qu i  ne  donneroht
pas  de  résu l ta ts  sa t i s fa isan ts ,  tou t  à  fa i t  con fo rménent  à  la  l i t t é ra tu re ,
nous  poursu jv rons  no t re  recherche  par  1 'é tude  des  mi l i eux  p lus  soph is t i -
qués  ag issan t  :

.  so i t  au  n iveau  de  l ' i on  Coz+ ln i t r i t es ,  ch romates ,  en
présence d '  ammoni  aque)

- acide érhy1u;. ' : ] : , ï ;" ' ; : : : . : i , f i :" 
de mercure (ammoniaque plus :

-  d i  e thy l  d i  th ' i  ocarbamates
-  ic idures )

1 ' )  M i l i eu  ac ide  perch lo r ique

Nous avons  dé ià  s igna lé  les  t ravaux  de  KENDALL (56)  por tan t

sur  le  dosage  du  Coba l t  dans  un  te l  m i l i eu .  En  reprenan tses  t ravaux
e t  en  les  é la rg ' i ssan t ,  nous  avons  pu  cons ta te r  qu 'en  mi1 ieu  perch lo r ique
(0 ,1  N) ,  qn  présence de  ch lo rures  nercur iques  de  concent ra t ion  var ian t
en t re  10-6  e t  10-8  M,  nous  observ ions  un  p ic  de  red isso lu t ion  du  Coba l t
à  +  0 ,3  V /ECS.  Ce p ic  n 'augmente  malheureusenent  n i  en  fonc t ion  du  temps
de préé lec t ro lyse  n i  en  fonc t ion  des  a jou ts .
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La  présence d 'un  mi ' l  ieu  perch lo r ique nous  ava ' i t  paru  in té res-

san te ,  non  pas  qu ' i1  cons t i tue  un  mi l i eu  t rès  favorab le  pour  1e  Coba l t ,

ma. is  parce  qu , i1  cons t ' i tue  un  mi l ieu  t rès  favorab le  à  la  réoxydat ion  du

dépôt  de  nercure  lo rs  de  la  purge .  En e f fe t ,  les  ions  perch lo ra tes  on t

un  e f fe t  ca ta ly t ique lo rs  de  1a  réoxydat ion  du  nercure  en  ions  mercur iques '

mêne en  présence de  ch lo rures(71  ) .

2" )  M' i  l ' ieu th iocYanate

L ,u t i l i sa t ion  d 'un  m i l i eu  th iocyana te  de  po tass ium 10-1  tu1

(sz )  n 'a  pas  appor tê  de  résu l ta ts  sa t i s fa ' i san ts  suscep t ib les  d 'exp lo ' i -

ta t ion  ana ly t ique  (p ics  la rges  e t  peu  sens ib les ) .  Nous  avons  
l i . t t : :1 r : :

empi r iquement  que de  pe t i tes  quant i tés  d 'ammoniaque (en t re  10- "  e t  10 'F1)

amél ' io ra ien t  t rès  ne t tement  les  Ésu l  ta ts .

Dans ce  cas  préc is ,  I ' ammoniaque ioue un  tn ip le  rô le :

-  i l  a l ca l in i se  le  m i f  i eu  (pH vo is ' i n  de  9  -10)
) t

-  i l  complexe les  ions  Co ' t ,  complexat ' ion  tou iours  favorab le

à I a redi ssol uti on anod'i q ue

i  I  complexe les ' ions nercur i  ques, complexat i  on favorable

à une bonne réoxydat ion du dépôt de rnercure lors de la

purge.

Néanmoins ,  ma lg ré  1 'amé l io ra t ion  no tée ,  1es  résu l ta ts  ne  se

sont  pas  révé lés  su f f i samrnent  reproduc t ib les  pour  nêcess i te r  une é tude

p1 us  appro fond ie .

3" ) Mi I i eu ammon'i aca I

BRAIN INA (Bs) ,  ANZEN BACHER (a2 )  i r récon' isent un mi I  i  eu

ammoniaca l  re la t i venent  concent ré  (0 ,1  M ou p lus) .  Nous avons  é tud ié

un tel  mi l ieu en faisant var ier  success' ivenrent un des tro ' is  paramètres

suivants' 1es 
:'Ï.:::I.:.iï ':: ',.ffil::'

concentrat ion en ions rercur iques

Potent ie l  de prêél  ectro ' lyse Ve. '
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Nous cons ta tons ,  9uê11e que so ' i t  la .  va leur  des  paramèt res

cho is i s ,  un  nombre  de  p ics  de  red isso lu t ion  va r iab le  d 'un  essa i  à  un

aut re ,  nombre  t rès  la rgenænt  in f luencé par  l ' é ta t  de  sur face  de  l 'é lec t rode '

Cet te  ins tab i l i tê  des  p ics  peut  è t re  l iée  à  deux  fac teurs  :

. ::l: :: ::::l"i;:ï:i':.0;:.cure

Nous  avons  env isagé  1es  deux  poss ib i l i t és ,  c 'es t  l a  ra ison

pour  laque l le  nous  avons  success ivement  anÉl io ré  le  mi l ieu  ammoniaca l

en  y  a jou tan t  des  réac t i f s  suscept ib les  d ' in te rven i r ,  so i t  au  n ' i veau

du  Coba l t ,  so i t  au  n iveau  du  mercure .

-  Au n iveau du  Coba l t

.  add i t ' i on  de  n i t r i tes  suscept ib les  de  condu i re

aux  coba l  t i n i t r i t es  d 'ammon ium inso lub les

.  add i t ion  de  qhromates  suscept ib les  de  donner

descomposés inso lub lesmjx tesCoba] t -Chromates -

amrnon jaque(aa)

I l  es t  b ien  év ident  que la  fo rmat ion  de  produ i ts  inso lub les
?r

n,es t  env . i sageab le  qu 'avec  les  ions  Co" ,  donc  un iquement  au  n ' i veau  de

l 'é lec t rode ind ' i ca t r i ce  lo rs  de  la  rêoxydat ion  coba l t  mêta l l ique  -

Coba l t  t r i va len t .
'  Nous  avons  pensé que la  p résence de  p lus ieurs  p ' i cs  (F ig .  27)

ê ta i t  l . iée  à  1a  réoxydat ion  du  coba l t  en  d i f fê ren ts  s tades .  En favor isan t

la  fo rmat ion  de  composés inso lub les  avec  les  ions  Co3+,  nous  espèr ions

t rans fo rner  l ' ensemble  du  Coba l t  en  Coba l t  ( I I I )  sans  passer  par  1 ' ' i n te r -

méd ' ia i re  Co  ( l I ) .

-Au n iveau du  mercure ,  pâr  add i t ion  de  complexants  ênerg iques

du rnercure ( I I ]  
; : iT.r .^.

.  le  d ié thY ld i th iocarbamate

.  les  iodures

Cet te  complexat ion  devra i t  fac i l i te r  la  réoxydat ion  to ta le

du dépôt de nnrcure suscept ib le de régénérer intacte l 'é lectrode après
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Polarogranne du Cobalt

.  s  1o4M

.  l o€M

Mllieu Annsnlacal

Fig. 27
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chaque mesure .

a)  Mi l ieu  ammoniaca l  en  présence de  chromates  ou
de  n i t r i t es .

Nous avons  fa . i t  var ie r  success ivement
la  concent ra t ion  en  ammoniaque de  0 ,1  à  1  N
Ia  concent ra t ion  en  mercure  ( l I )  Oe 10-6a tO-8  t t
la  concent ra t ion  en  n i t r i tes  ou  chromates  de  tO-2  a  tO-4N

Nous cons ta tons  sans  aucun doute  une amél io ra t ' ion  des  cour -
bes  de  red isso lu t ion  se  t radu isan t  par  1a  p résence  d 'un  seu l  p i c  de  réoxy-
da t jon  re la t i vement  f in .  Nêanmoins ,  lo rsque tou t  paramèt re  cons tan t ,
nous  mu l t ip f  i ons  les  essa is ,  nous  observons  une  d im ' inu t ion  p rogress jve  du
p i  c .

Ce phénomène é l  im ine  tou te  poss ib f l i té  d 'u t i l i sa t ' ion  de  ces
mi l ieux  à  des  f ins  ana ly t iques .

L 'a f f i nement  du  p ic  de  red isso lu t ion  peu t  s 'exp l iquer  par
le  fa i t  que  I ' on  fac j l i t e  I ' oxyda t ion  du  coba l t  en  p réc ip . i tan t  su r
l ' é lec t rode  au  fu r  e t  à  mesure  de  sa  fo rmat ion ,  le  coba l t  ( I I I ) .

La  même exp l i ca t ion  res te  va lab le  pour  1a  présence d ,un
seu l  p i c  de  red ' i sso lu t jon .

.  La  d im ' inu t ion  progress ive  du  p ic  es t  cer ta inement  l iée  à
une dégradat ion  de  l 'é lec t rode ' ind ica t r i ce  par  su i te  de  la  fo rmat ion
d 'une  couche  p ro tec t r i ce  insorub le  de  coba l t  ( l l l ) ,  couche  qu i  ne  peu t
se  so lub ' i l j se r  lo rs  de  1a  purge ,  ma lg rê  la  p résence  d 'un  po ten t ie l
t rès  pos i t i f  (+  0 ,5  V /ECS)

Nous somres  donc  en  prêsence d 'une é lec t rode ind ica t r i ce
en perpétue1 I  e  mod i  f i  ca t ion .

N 'é tan t  pas  parvenw à  amél  io rc r  les  résu l ta ts  en  por tan t
nos  e f fo r ts  sur  1es  paramèt res  l iés  au  Coba l t ,  nous  a l lons  nous  in té resser
maintenant aux paramètres l iés au dépôt et  à la réoxydat ion du mercure.



-58 -

b )  M i l i eu  a r rnon iaca l  en  p résence  d 'E .D.T .A .

Que l le  que so i t  la  concent ra t ion  en  ammon ' iaque (concent ra t ion

var ian t  en t re  0 ,1  e t  I  M)  e t  en  E .D.T .A .  (de  10-2  A  10-5  M)  nous  ne

consta tons  aucun p ic  de  red isso lu t jon  anod ' ique.  I1  nous  es t  d i f f i c i le

de  dé terminer  les  ra isons  exac tes  de  ce  résu l ta t  du  fa ' i t  que  l 'ac ide

éthy lèned iamine té t raacét ique es t  capab le  de  complexer  à  la  fo js  le

mercure  ( l l )  e t  l e  Coba l t  ( I I )  e t  éven tue l lement  le  Coba l t  ( l I I )  l o rs

de la  réoxydat ion .

De te l les  complexat ions  ex igent  év idemment  un  po ten t ie l

de  p réé lec t ro lyse  t rès  bas .0 r ,  nous  sommes l im i tés  dans  ce  domaine

de po ten t ie l  par  1e  dégagement  poss ' ib le  d 'hydrogène.

c )  I t l i  I  ieu  ammoniaca l  en  présence de  d ié thy1-

d i  th iocarbamate .

Nous  observons  les  mêmes résu l ta ts  qu 'avec  I 'E .D .T .A .

t rès  cer ta inement  pour  1es  mêmes ra isons .

d )  M i l i eu  a rmon iaca l  en  p résence  d ' iodures

Nous avons  fa i t  var ie r  success ivement  e t  indépendamment

I ' un  de  I ' au t re  (deux  paramèt res  cons tan ts  lo rs  de  la  va r ia t ion  du

t ro is ième)
- 1-  l a  concen t ra t ion  en  ammon iaque  de  10 'à  1  M

a  - A
l a  concent ra t ion  en  re rcure  ( I I )  d1  10  "  

I  
10  "M

la  concent ra t ion  en  iodures  de  10-*  à  10- tM.

Nous cons ta tons  :  que les  rêsu l ta ts  sont  t rès  ne t tement  amél ' io rés  e t
pernettent une expl  o ' i tat i  on anal  yt ' ique

que 1a concentrat ion en ammoniaque importe peu

qu 'une c :oncent ra t ion  min ima le  en  iodures  es t  ind is -
. ?

pensab ' le  (10  "  M au min imum)

quirn.  .on' .entrai ion en ni t ratesr"" . r r iqres dà
I 'o rd re  de  5 .10-8  -  5 .10-7  M . r t  l a rgement  su f f i san te .
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Nous avons  pu  observer  nêanmoins  que pour  chaque concent ra -
t ion  en  Coba l t ,  t ro i s  essa is  success i f s  é ta ien t  nécessa i res  avan t  d ,ob te -
n i r  une  hau teur  de  p ic  de  red isso lu t ion  s tab le .

Pour  a t te indre  une s tab i l i té  à  1a  première  mesure ,  r1
s 'avère  que 1a  présence de  soude en  concent ra t ion  éga1e à  env i ron

- 2
2. I0 '  M es t  pa r t i cu l iè re rnen t  favorab le .  Nous  supposons  que  f  i n f luence
de  la  soude  sur  les  résu l ta ts  se  s i tue  au  n iveau  de  l ' é léva t ion  de  pH
qu i  peu t  in te rven i r  so i t  au  n iveau  de  1a  complexa t ion  du  coba l t ,  so i t
au  n iveau de  la  complexat ion  ou  de  la  p réc ip i ta t ion  des  ca t ions  présents
à  l 'ê ta t  de  t races  paras i tes  comrre  les  jons  Cu2+.

Remarque:  La  présence de  soude a  mod i f ié  t rès  légèrement  la  va leur
min ima le  de  la  concen t ra t ion  en  mercure  qu i  é ta i t  de  l ,o rd re
de 5 .  tO-8 t ' l  e t  qu i  dev jen t  Z . I0 -7M env i  ron ,  ce t te  concent ra t ion

min ima le  é tan t  par t i cu l iè rement  sens ib le  à  l ' é ta t  de  su r face  de  l ,é lec t rode .
Pour  une é lec t rode par fa i tement  po1 ie ,  ce t te  concent ra t jon  de  Z . tO-7 t t
s 'es t  révé lée  par fa i tement  su f f i san te .

Nous ren t iendrons  donc  comme mi l ieu  dé f in i t . i f  pour  une
étude p lus  appro fond je  :

ammoniaque :  0 ,5  M
iodures de potassi um : tO-Zfnl
soude :  2 . Io -2  lq
n i t ra tes  re rcur iques  :  Z . l0 -7y ,

c ) Ç!e! x- dg-pslsn!l cl _ ge_ prgeles_trqly:e

Dans  le  m i l i eu  qu i  v ien t  d 'ê t re  dé f in i ,  nous  avons  dé te rmj -
np  avec  préc is ion  le  po ten t ' ie ' l  de  prêé ' lec t ro lyse  Ve en  t raçant  la  courbe

j 'r; [,] loffie].fi:. i]Ë:,oï.t 
pour 1es concenrrations en cobart ésa1es

Dans le cas t te concèntrat idns éleVées 1tO-6t ' l ;  no'us observons
I 'ex is tence  d 'un  la rge  pa l ie r .  En  p résence  ae  to -7N de  coba l t ,  1e  pa l ie r
s '  est  for terent estompé.

I l  semble  tou te fo is  qu 'un  po ten t ie l  de  préé lec t ro lyse  ve
de -  1 '8  V /ECS so i t  tou t  à  fa i t  acceptab ' le  pour  les  d i f fé ren tes  concen-
t ra t i  ons .
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Fi-g. 28 Choix du potentiel de préelectrolyse.

v/E.c.s .

v/E.c .s .
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D) !e r! fi sc!iqn-del -re j sliqn s-9e-prqpqrlislneli!É -Ir- :- Kc!-

Dans le  mi l ieu  cho is i ,  e t  pour  un  po ten t ' ie l  de  prêê lec t ro lyse  Ve

êga1 à  -  1 ,8  V /ECS,  nous  avons  vér i f ié  1a  propor t ionna l i té  du  courânt

max imum de red isso lu t ion  Im à  la  concent ra t jon  en  Coba l t  pour  un  temps

de préé lec t ro lyse  donné,  a ins i  que la  p ropor t ionna l i té  de  Im au temps

de preé lec t ro lyse  pour  une concent ra t ion  donnée (F IG.  29 .30-31-32-33)

Dans les doma' ines

.  10-8  -

' L0-7 '

.  10 -6  -

de  concent ra t ion  en  Coba l t
- 7

10 'M

to-6 t,t
s. to- 6l,r

nous cons ta tons  une t rès  bonne re la t ion  de  propor t ionna l i té  en t re  la  hau-

teur  du  p ic  de  red isso lu t ion  anod ique  Im (qu ' i  se  s i tue  à  -  0 ,6  ;  -  0 '7

V /ECS se lon  la  concen t ra t ion  en  Coba l t  e t  l ' é ta t  de  l ' ê lec t rode)  e t

I  a  concent ra t ' ion .

I l  es t  b ien  év ident  que 1e  temps de  préé lec t ro ' l yse  que

nous avons  main tenu cons tan t  dans  un  domaine  de  concent ra t ion  donné '

a  var ié  ma lgré  tou t ,  lo rsque nous  avons  changé de  domaine  de  concent ra t ' ion .

Les  temps de  préé lec t ro lyse  u t i l ' i sés  sont  égaux  à  :

.  2  minu tes  dans  le  domaine  10-8  -  to -7  N

.  30  secondes ou  1  minu te  dans  le  domaine  10-7  -  s .  tO-6  N

Pour des concentrat ions en Cobalt  de 10-6 et  10-7 14,

nous  avons  vér i f iê  la  lo i  de  propor t ionna l i tê  du  courant  max imum de

red ' i sso lu t ion  Im au temps de  préé1ect ro1yse.

Nous constatons une très bonne pro; lor t ionnal i té pour des

temps de  préé lec t ro lyse  compnis  en t re  zêro  e t  d ix  minu tes ,  cec ià  cond j t ion
'd' ef feCtue r des purges parfd,i tement effi ca'ces .

i l  faut  cependant noter que dans le cas de concentrat ions

en Cobal t  supér ' ieures à 10-6 mole par l ' i t re,  I  a proport ionnal  i  té entre

le courant maximum Im et le temps de préélectrolyse te est  rarement

respec tée  au-de là  de  quat re  minu tes .
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De tou te  év idenqe i l  es t  p ré fê rab le ,  dans  ce  domaine  de

concent ra t ion ,  de  man ipu le r  en  u t i l ' i san t  des  temps de  préê lec t ro lyse

in fé r jeurs  ou  égaux à  t ren te  secondes.

Dans tou tes  nos  mesures ,  les  paramèt res  techno log iques

u t i l i sés  son t  les  su ivan ts  :

.  E lec t rode carbone v ' i t reux  recouver te  d 'un  f i lm de  mercure

.  Temps de repos 30 secondes

.  v i tesse  d 'ag ' i ta t ion  750  tours  par  m inu te

.  v i tesse  de  dé f i lement
des  po ten t ' ie ls  20  mV oar  seconde

. ampl i  tude des ' impul  s ions 100 mV

. f réquence des ' impuls ' iors 0,5 seconde

.  Poten t ie l  de  préé1ec-
t ro lyse  -  1 ,8  V /ECS

. Déf i lement des poten
t ie l s  lo rs  de  1a  réoxy-
da t io r r  de -1 ,1Và+0,5Venv i ron

.  Sens ib i l  i t é  1 ,25  à  I2 ,5  yA

Expér imenta lement  nous  avons  cons ta té  que  l ' u t j l i sa t ion  d ' impu ls ions

négat ives  é ta i t  par t i cu l ' iè rement  favorab le  pour  le  dosage du  Coba l t

par  po la rograph ie ' impu ' l s ionne l le  avec  red ' i sso lu t jon  anod ' ique .  I l  es t

généra lenren t  reconnu que de  te l les  impu ls ions  négat ives  augmentent  la

sen$ ib i l i t é  e t  l a  spéc ' i f i c i té  en  é l im inan t  les  couran f  co r respondan ts

aux  subs tances  d ' i  tes  i  r révers ib les .

La  nré thode de  dosage es t  basée sur  la  techn ique des  a iou ts

e f fec tués  à  par t i r  de  so lu t ions  t i t rées  de  Coba l t  (10-2  -  10-4  -  to -5  l ,1 ;

E) Ir l lgerse-9e-lc-pgrge

Af in  d 'avo i r  des  résu l ta ts  reproduc t jb les ,  i l  es t  essen t ie l

de  purger  cor rec tenpnt  l ' é lec t rode de  çarbone v ' i t reux .  La  nécess i tê  de

réa l i ser  une purge complè te  nous  a  condu i t  à  comparer  les  t ro is  méthodes

su i  van tes  :
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en faisant dêf ,::'; ;:ï::ïi;.::: lffi'ffi,:; i::ï:,:ï]li:':. ,,
+ 0 ,5  V /ECS.

après  1 'oxyda t ion  du  dépô t  méta l l i que ,  nous  la i ssons
dé f j l e r  l es  po ten t ie l s  (20  mv/s )avec  ag i ta t ion  jusqu 'au  débu t  de  dégage-
ment  d 'oxygène qu i  se  t radu i t  par  une augmenta t ion  rap ide  du  courant . i

minute envjron s::, ' : , i Ï ; ;J": ' l : ' : l i l , i :nl 
o'5 v/Ecs pendant une

Les purges  ne  do ivent  pas  en t ra iner  de  prob lèmes supp lénen-
ta i res  te ls  qu 'un  dégagement  d 'oxygène qu i  se  produ ' i t  à  par t i r  de
+ 0 ,5  v /Ecs  env i ron .  Nous avons  pu  cons ta te r  en  e f fe t  qu 'un  dégagenent
d 'oxygène se  t radu isa i t  par  une augmenta t ion  i r régu1 ière  des  p ics  de
rert l i  ssol  ut ion du Cobal t .

Ces trois systènes de purge nous ont donné des résul tats
sa t j s fa isan ts .  Néanmoi rS ,  IDUSn 'avons  u t i l i sé  au  cours  de  nos  man ipu la t jons
que 1e second modèle de purge qui  permet de contrô1er parfai tement le
dégagement  d 'oxygène e t  d 'a t te indre  des  po ten t ' ie ls  su f f i samment  pos . i t i f s
pour  é1  im iner  tou te  t race  de  mercure  e t  de  coba l t  sur  I  ,é lec t rode

I l  fau t  no te r  que  I ' e f f i cac i té  de  la  purge  es t  fonc t ion
de l 'é ta t  de  sur face  de  l 'é lec t rode.  c 'es t  pourquo. i  après  chaque dosage
nous  po l i ssons  régu1 iè rement  I ' embout  de  carbone  v i t reux  a f in  d 'avo i r
une  sur face  par fa i tement  l i sse  ;  l a  sens ib i l i t é  e t  1a  reproduc t ib i l j t é
des  nBsures  se  t rouvant  a ins i  ne t tenren t  amél io rées .

F) Elsde_9e:-u!er!Êre!çe:

La pos i t i on  du  p ic  de  red isso lu t ion  anod ique  du  coba l t
( -0 '6  -  0 '7  V /ECS)  nous  condu i t  â  env isager  les  in te r fé rences  de  t ro is
ca t ions  couramment  rencont rês  tan t  dans  I 'eau  que dans  les  domaines  b io -
log iques ,  à  savo i r ,  l e  cu jv re ,  1e  p lomb e t  le  n icke l .
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Les  ' ions  cu iv r iques ,  fg r tement  complexés  par  1 'amnon iaque
ont un potent ie ' l  de réoxydat ion cuo -  cu { t ' , tHr)02+ trcs vois in du poten-
t ie l  de  red isso lu t ion  du  Coba l t .  Expér i rnn ta lenent ,  nous  avons  pu  cons ta-
te r  gue  des  a jou ts  de  cu iv re  ( l I )  se  t radu isa ien t  par  un  é la rg issenen t
pu is  une augmenta t ion  des  p ics  devenant  sens ' ib1e pour  un  rappor t  cu iv re
coba l t  éga1  à  1 .

La  réoxydat ion  du  p lonË 'à  un  pH vo is jn  de  12 ,3  condu i t
à  la  fo rmat ion  d ' ions  Pb (0H)q2-  à  un  po ten t ie l  qu i  do i t  ê t re  p lus
néga t i f  qu 'en  I ' absence  de  mi l i eu  bas ique .  0 r  le  p ic  du  p lomb se  s i tue
en  temps  norma l ,  en  m i l j eu  ac ide  à  -  0 ,4v  (86) ,1a  complexa t ion  par  les
' ions  0H-  dép1ace donc  le  po ten t ie l  de  réoxydat ' ion  vers  un  po ten t ie l
se  s i tuant  dans  la  même zone que ce lu i  du  Coba l t .

Dans  le  m i l i eu  u t i l i sé ,  l a  sens ib i l . i t é  du  p ic  de  red isso-
lu t ion  du  p lomb es t  pa r t i cu l iè rement  impor tan te  (F ig .  33 ) ,  on  peu t
cons idérer  que 1es  jons  Pb?+ jn te r fè ren t  dans  1e  dosage du  coba l t  pour
un rappor t  de  concent ra t ' ion  (P1omb-coba l t )  in fé r ieur  à  un  v ing t ième.

La présence de  n icke l  (dont  1es  propr ié tés  sont  tou t  à
fa ' i t  vo ' i s ' ines  de  ce l  les  du  Coba l  t )  dans  une so lu t ion  contenant  des  ions
co2*  fa i t  ba isser  t rès  1égèrement  la  hau teur  du  p ic  de  red isso lu t ion .
Toute fo is ,  pour  une concent ra t ion  donnée en  l ' l i cke l  ,  les  hauteurs  des
p ics  de  réoxydat ion  sont  reproduc t ib les  e t  res ten t  p ropor t ionne l les  à
la  concen t ra t ion  en  Coba l t .  L ' i n te r fé rence  du  N ' i cke l  es t  donc  nu l le .

E tan t  donné les  concent ra t ions  respec t ives  en  Coba l t ,
cu iv re ,  P lombr  QUê nousserons  amenés à  rencont re r  lo rs  du  dosage du
Coba l t  dans  les  m i l ' i eux  b io log iques ,  i l  nous  semble  donc  ind ispensab le
de rechercher  une techn ique de  sépara t ion  du  Coba l t  des  au t res  é léments .

Des techn iques  de  sépara t ion  é tud iêes  (zo-ez-88-89-90- )
la  p lus  avantageuse cor respond à  l 'ex t rac t ion  du  P lomb,  sous forme d ' iodures
de P1omb,  par  1a  mêthy ' l i sobuty lcé tone en  mi l ieu  ac ide  ch lo rhydr ique 0 ,1  l t .
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Le  cu i  v re  es t  éga lement  ex t ra ' i t .  Les  ions  Cu2+,  en  présence d ' ' i odures ,

sont  cer ta ' ineren t  rêdu i ts  en  ions  cu iv reux  avec  fo rmat ' ion  d ' ' i ode .

I l  semb le  donc  que  1e  t r i i odure  cu iv reux  Cu I ,  so j t  ex t ra i t  pa r  1a

nre thy l i sobuty lcé tone.  La  présence d ' iode  dans  1a  phase organ ' ique es t

carac tér isêe  par  une co lo ra t ion  jaune brun .  Le  Coba l  t ,  dans  ces  cond ' i t ' i ons

opéra to i res  res te  dans  la  phase aqueuse.

D 'après  la  l i t té ra tu le ,  un  t rès  g rand nombre  d 'au t res

métaux  sont  ex tna ' i t s  dans  les  mênes cond i t ions  par  1a  méthy f  i sobuty lcé tone;

en  par t i cu l ie r ,  l e  B ismuth ,  I 'E ta i r ,  l 'An t imo ' ine ,  1e  Cadmium,  le  Z inc ,

I 'A rsen ic  ( l I I ) .

Cer ta ins  au teurs  (  e7  -  89  )  u t i l ' i sen t  êga lement  1a

méthy ' l ' i sopropy lcé tone pour  ex t ra i re  les  iodures  de  p lomb en mi l ieu  ac ide .

Les  mei l leurs  résu l ta ts  sont  ob tenus  avec  la  méthy l i sobuty l -

cé tone,  qu i  p résente  1 'avantage d 'ê t re  ne t tement  mo ins  misc ib le  à  I 'eau

que 1a  méthyT jsopropy lcé tone.  De fa ib les  quant i tés  ne  gênent  pas  pour

1e dosage du  Coba l t  par  red isso lu t ' ion  anod ique

1" )  Réact i  fs ut i  I  i  sés

.  l4ethyl  isobutyl  cétone ( ' immédi atement avant I  'extract ion

ag i te r  le  so lvant  avec  env i ron  L0  % de son vo lume d 'ac ide  ch ' lo rhydr ique

0'5 N) 

: î::::. ' ::ï: i :: l ; i ; "" 'ntré 
suprapur P'|ERCK

Ammon' i  aque concentré suprapun MERCK

: ::iÏ,;:'::';T:.;::'^il::,Ïï::, 1o-4 N

2')  Mode opératoi  re

A 20  cm3 de so lu t ion ,  a iou ter  200 p l  d 'ac ide  ch lo rhydr ique

concent ré ,  un  gramme env i ron  d ' iodure  de  po tass ium so l ide .  D issoudre .

Ef fec tuer  p lus ieurs  ex t rac t ions  par  1a  méthy l i sobuty lcé tone.  Un min imum

de t ro is  ex t rac t ions  es t  nécessa i re  pour  s 'assurer  de  la  d ispar i t ' i on

complète des traces de plomb et  de cuivne, car comme nous I 'avons vu

précêdemnent,  1e p ' lomb et  le cuivre sont part icul ièrement élect t roact i fs
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dans  le  m ' i l  i eu  u t i  I  i sê .

Nous avons réussi  dans ces
concent ra t ions  en  Coba l t  de  l ,o rdre  de  10
p lus  de  cu iv re  e t  de  p lomb.

cond i t ions  â  dé terminer  des-8M 
.n prêsence de 1000 fois

3.  )  Rappel  des condi  t . ions opératoi  res

Avan t  de  vér i f i e r  l a  reproduc t jb i l ' i t é  e t  l a  sens ib j  l i t ê
des  nesures  en  réa l i san t  des  essa is  sys témat iques  sur  des  so lu t ions
contenant  du  Cu iv re  e t  du  p lomb,  pous  a l lons  rappe ler  rap idenent
les  cond i t ions  opéra to i  res .

Après  avo i r  réa l i sé  l 'ex t rac t ion  des  é léments  in te r fê ran ts
par 1a nethyl  i  sobuty ' l  cétone ,  nous prê1èverons I  a quant i  té voul  ue
(en t re  10  e t  20  cm3)  de  la  phase aqueuse que nous  in jec tons  dans  la
ce l lu le  à  po la roEraph ie r ,  con tenan t  dé jà  30  â  40  cm3 d ,eau  b . id i s t i l l ée ,
dans  laque l le  nous  avons  fa i t  passer  un  couran t  d ,azo te  duran t  l ,ex t rac -
t ion  a f in  d 'é l  im iner  I  ' oxygène d i  ssous  gênant .

0n  la isse  ensu i te  barboter  ce  courant  d 'azo te  pendant
que lques  ' i ns tan ts  (une  à  deux  minu tes ) .

E tan t  donné 1a  grande propor t ' ion  d ' iodures  res tan t  dans  la
phase  aqueuse  après  I ' ex t rac t ion  par  la  méthy l i sobu ty lcé tone ,  i l  n ,es t
pas  nécessa i re  d ,en  ra jou te r  dans  la  ce l lu le .

Les  d i f fê ren ts  paramèt res  sont  les  su ivants

El ectrode

Elec t ro ly te  suppor t

Poten t ie l  de  préê lec t ro lyse

Temps de repos
V i tesse  d 'ag i  ta t ion

carbone vi  t reux
Ammon i aq ue 0, 5 Iq
Soude 2.rc 'Zy,

Iodures  de  Potass ium
i\ i t rates mercur iques 2.  tO-71,t
-  1 ,8  V /ECS

30 secondes

750 tours par minute



.  V i tesse  de  dê f i le ren t  des  po ten t ie ls

.  Ampl i tude des  jmpu ls ions  négat ives

.  Fréquence des ' impu1 s i  ons

.  Ba layage des  po ten t ie ls  lo rs  de  la
réoxydat' ion

.  Sens i  b i  I  i  té

c) BÉ:sl!e!s
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Z0 mV par seconde

100 mV

0,5  secondes

de  -1 ,1  à  +  0 ,5  V /ECS

1,25  à  I2 ,5  yA

Nous avons dans un premier temps testé I  a méthode
de dosage mise  au  po in t ren  rêa l i san t  de  nombreux  tes ts  de  reproduc t ' ib i -
l j t é  e t  de  sens ib i l i t é  su r  des  so lu t ions  de  Coba l t  con tenan t  des  quan t i tés
impor tan tes  de  Cu iv re  e t  de  P lomb (10-3M)

Dans un  deux iène temps,  nous  avons  app l iqué ce t te  techn ique
du  dosage  du  Coba l t  dans  les  m ' i l i eux  b ' i o log iques  te ls  que  1e  sang  e t  l es
ur i  nes  .

1 " )  Tes ts  de  reproduc t ib i l i t é

Résu l ta ts  des  dosages e f fec tués  sur  des  so lu t ions
aqueuses  de  Coba l t .

Les  d ' i f fé ren ts  dosages sont  rassemblés  dans  le  tab leau
su ivant .  Ure  d iza ine  de  dosages fu ren t  réa l i sés  dans  chaque domaine  de
concent ra t ion .

2 .10

2 .10

2 . t0

ion  g /1
'ion g/ I

ion  g / l

1 ,99

I ,94

2 ,02

0 ,10

0 ,06

0 ,04

' ion g/  1

' ion g/  1

' ion g/  I

-8

-7

-6

i0

10

10

7

6

J

t
t

Concent ra t ion  connue en  Coba l t
$ans  les .  so lu t ions  aqueuses  â  po-' la rograph ier

Concentrat ' ion t rouvêe
(E+tsm)

Tabl  e  au lX
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2" )  Mi I  i  eux bi  o1 ogi  ques

Le dosage d i rec t  du  Coba l t  dans  les  u r ines  e t  dans  le
sang  n 'es t  pas  poss ib le ,  1es  m i l i eux  b io log iques  ê tan t  t rop  comp lexes .

I l  es t  nécessa i re  d 'e f fec tuer  une minêra l i sa t ' ion  préa1ab1e
af in  de  dé t ru i re  tou tes  les  mat iè res  organ iques  prêsentes .

La  techn ique de  minêra l i sa t ion  es t  la  même que dans  le  cas
du  b ismuth .

a) Ur i  nes

Méthode d 'a t taque :

Pr i se  d 'essa i  :  50  cm3 d 'u r ine

10 cm3 d 'ac ide  perch lo r ique concent ré  suprapur
5  cm3 d 'ac ide  su l fu r ique concent ré  suprapur

Le  mé lange  es t  chau f fé  su r  un  bec  Bunsen  jusqu 'à  l ' ob ten t ion
d 'un  rés idu  to ta le rBnt  sec .  En e f fe t ,  nous  avons  pu  cons ta te r  lo rs
des  man ipu la t ' i ons ,

que  1es  p ics  de  red isso lu t ion  é ta jen t  t rès  sens ib les  à
la  mo indre  t race  de  mat iè re  o rgan ique.

que  1 'ac id i té ,  l o rs  de  l ' ex t rac t ion  par  1a  mêthy l i so -
bu ty lcê tone,  ne  deva ' i t  pas  ê t re  t rop  impor tan te ,

a f in  de  ne  pas  mod i f ie r  cons idérab lement  1e  pH de la
so lu t ion  dans  la  ce l lu le  à  po la rograph ie r .

Le  rés idu  es t  rep r i s  par  10  ou  20  cm3 d 'eau  b id is t i l l ée .
Les  cond ' i t i ons  de  dosage  son t  a lo rs  ce l les  de  l ,eau .

Des dosages e f fec tuês  sur  que lques  ur ines  on t  donné les
résu l  ta ts  su i  van ts
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No Echan t i l l on
quan f , lEe  oe  uoDa t t

en ySl 24 h

I

2

3

4

5

6

10

28

30

7,5

2 t

15

TABLEAU X

b)  Sang to ta l

Pr ise  d 'essa ' i  :  5  cm3 de sang to ta l

5  cm3 d 'ac ide  perch lo r ique concent ré  suprapur

3  cm3 ac ide  su l fu r ique concent ré  suprapur .

Après  minéra l i sa t ion ,  le  rés idu  es t  repr is  comme précédemment  par  10  ou
20  cm3 d 'eau  b id is t i l l ée .

Rêsu l ta ts  sur  que lques  échant i l  lons

No Echan t i  I  l on
quant i té  de  Coba l t

en  yg /1

I

2

3

4

260
200
224
?42

TABLEAU K.I

La  Coba l tu r ie  e t  la  Coba l témie  moyennes se  s ' i tuen t  respec t ivernent ,

d 'après  nos  que lques  ch i f f res ,  aux  env i rons  de  20  yg /24  h  e t  250 lg /1 .
I l  semble  souha i tab le  qu 'une é tude p lus  sys témat ique des  ur ines  e t  du

sang so i t  en t repr ise  u l té r ieurement  a f in  de  conc lu re  sur  un  échant i l lonnage

p1 us  1arge.
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Néanmoins ,  la  méthode que nous  avons  mise  au  po ' in t  cons t i tue  une amél io -

ra t ion  cons idérab le  par  rappor t  à  ce  qu i  ex is ta i t  jusqu 'à  p résent .  La

sens ib ' i l ' i tê ,  1a  reproduc t ib i l i té  e t  la  spéc i f i c i té  permet ten t  une

ex tens ion  de  ce  dosage du  Coba l t  à  des  mi l ieux  1es  p lus  d ' i vers  qu i  néces-

si  teront évi  demnent une minêral  i  sat ion.



CONCLUSION GEIIERALE

L 'ob jec t i  f  de  no t re  rccherche qu i  cons i  s ta i  t  à  met t re  au

po in t  un  dosage du  B ismuth  e t  du  Coba l t  su f f i samment  sens ib le  e t  spéc ' i -

f i que  pour  ê t re  app l iqué  aux  mi l i eux  b io log iques ,  peu t  ê t re  cons idéré

comrp at te int .

Dans le  cas  du  B ismuth ,  la  qua l ' i té  de  la  méthode a  ê té

vér j f j ée  par  une  é tude  sys témat i r l ue ,  d 'une  par t  dans  I ' eau ,  e t  d 'au t re

par t  dans  les  m i l i eux  b ' i o log iques  comme le  sang ,  les  u r ines  e t  l es  os !

I l  semble  que ce t te  techn ique donne tou t  à  fa i t  sa t i s fac-

t ion  aux  c l in i c iens  du  Cent re  Hosp i ta l i e r  Un ive rs i ta i re  qu i  n 'hés i ten t

pas  à  nous  fa i re  conf iance pour  conf i rmer  une in tox ica t ' ion .

-  Quant  au  Coba l t ,  I  es  cond i t ' i ons  opéra to ' i  res  pour  ob ten i r

une réduc t ion  du  Coba l t  ( I I )  lo rs  de  la  p rêé1ect ro1yse,  réduc t ion  réputée

di  f f i  c i  I  e ,  ont  nécessi  tê une étude très systérnat i  que. Les résul  tats

obtenus  sont  t rès  sa t is fa isan ts  jusqu 'à  des  concent ra t ions  t rès  fa ib les

de  I ' o rd re  ae  tO-8  N.

La  reproduc t ib ' i I i t é  e t  1a  spéc i f i c i té  son t  tou t  à  fa i t

sa t i s fa isan t ts  pour  condu i re  à  des  app f  i ca t ions  1es  p lus  d ive rses .

Le  dosage du  Coba l t  dans  1e  sang e t  les  u r ines  a  é té

e f fec tué  dans  un  nombre  res t re in t  de  cas ;  nos  résu l ta ts  ob tenus  ne

nous semblen t  pas  su f f i samment  nombreux  pour  permet t re  une conc lus ' ion

déf in i t i ve  compte  tenu de  la  d ' i spers ion  des  ch i f f res  rencont rés  dans  la

I  i t té ra tu re .
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