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L’analyse des traces et ses applications

Par D. MoONNIER

Laboratoire de chimie minérale et analytique de I’Université de Genéve

I. Introduction

La chimie analytique prend de jour en jour plus d’im-
portance, tant en science pure que dans ’industrie. La
chimie, la biologie, la métallurgie ainsi que les diverses
branches 'du vaste domaine de I’énergie atomique, ont
continuellement recours a ses services et posent aux
analystes des problémes de plus en plus difficiles. Il
s’agit, entre autre, d’effectuer les analyses sur des quan-
tités de plus en plus faibles et de doser dans celles-ci les
substances qui s’y trouvent a I’état de traces.

Avant d’aborder le sujet de cet article, il est néces-
saire, étant donné la confusion qui régne dans ce do-
maine, d’apporter quelques précisions en ce qui con-
cerne la classification des méthodes analytiques. L’une

d’elle est basée sur les quantités d’échantillons mises en
expérience. On distingue :

Méthodes

Poids de I’échantillon
Macro-analyse .. .. 100 mg
Semimicro-analyse 10220 mg

Micro-analyse. . ... Img
Ultramicro-analyse | 0,001 mg (1ug)
Submicro-analyse . k 0,000001 20,000 01 mg (0,001 30,01 4g)

Une seconde classification repose sur la quantité du
composé ou de I’élément a doser par rapport a I’échan-
tillon. Nous ne connaissons pas d’expressions bien dé-
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les plus sensibles, sans les décrire mais en mettant en
évidence les conditions spéciales d’application, les li-
mites de sensibilité et I'ordre de grandeur des erreurs.

Le tableau donne la sensibilité des méthodes les
plus importantes. Elles sont exprimées en ug/ml et re-
présentent les limites de perception des éléments ou
gubstances considérés. Précisons, pour éviter des con-
fusions, qu’il ne s’agit pas du minimum de substances
dosables (celui-ci dépend non seulement de la sensibilité
mais aussi de la précision exigée), mais de la quantité
qu’il est possible de déceler. Il est bien évident aussi que
les valeurs données sont trés approximatives et que nous
faisons toutes réserves a leur sujet, car elles varient beau-
coup d’un auteur a autre, elles dépendent d’une mo-
dification de ’appareillage, de la découverte d’un ré-
actif nouveau plus sensible, de la fagon de procédé et de
bien des facteurs encore.

Nous donnons trois valeurs, la seconde correspondant
a une sensibilité moyenne, les deux autres aux sensi-
bilités extrémes de l« méthode.

Outre la sensibilité exprimée en ug/ml, il faut aussi
connaitre les quantités absolues minimums qu’il est pos-
sible de déceler. Celles-ci dépendent de l’appareillage,
de volume d’échantillon nécessaire au dosage (on dis-

Sensibilité relative de quelques méthodes de dosage de traces
en ug/ml (p.p.m.)

[Zinc....... 2
Spectrophotométrie (étincelle). .. ] Manganése . 0,02
| Lithium.... 0,002
Beryllium .. 250
Spectrophotométrie de flamme ... { Chrome .... 1
Sodium . ... 0,002
[ Molybdéne . 0,1
Spectrophotométrie (colorimétrie) l Cobalt .. ... 0,01
Bore-Mn . .. 0,001
Tallium .. .. 0,02
Fluorimétri h . Beryllium .. 0,002
uorimetrie spectrophotometrique Uranium . . . 0,00001
(Riboflavine 0,0002)
( Plomb .. ... 0,2
Titration potentiométrique ...... 1 Cuivre .. ... 0,006
Bore....... 10
Uranium... 3
Cobalt . .... 0,04
Polarographie.................. ] %)scillographique)
ranium . .. 0,0003
(ondes catalytiques)
Indium .... 100
Titrations ampérométriques. . . ... Vanadium. . 3
Mangangse .  0,0006
Activati ) Cadmium .. 2
ctlvano]r; aus neutron; ) Potassium . 0,08
flux 10'? neutrons/cm?/sec. . . ... l Manganése . 0,0006
., . L. J Cobalt ..... 0,2
Titrations radiochimiques ....... \ Zine . ... 0.4
[ Bismuth ... 1
Spot-test......ovviiiiiinei. Argent..... 0,05
1 Osmium.. .. 0,008
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pose de microcuves spectrophotométriques de 0,03 ml et
polarographiques de 0,05 ml) et d’autres facteurs. S’il
est toujours facile de travailler sur des volumes de
I’ordre de 1 ml, le 0,1 ml pose des problémes qui trou-
vent le plus souvent une solution. Pour des volumes
plus petits, il faut en général modifier ’appareillage et les
mesures deviennent de plus en plus délicates et perdent
de leur précision.

Pour avoir une idée des quantités relatives de mati-
éres dosables, il suffit de multiplier la sensibilité relative
par 5. La valeur ainsi obtenue donne la quantité de subs-
tance (par ml) qu’il est possible de déterminer avec une
erreur approximative de 10%, si on ne tient compte
que de la sensibilité de l’appareillage. Pour avoir la
quantité absolue dosable il faut encore multiplier la
valeur obtenue par le volume minimum (exprimé en ml)
nécessaire a la détermination. Répétons une fois encore
que toutes ces valeurs sont trés approximatives. Prenons
comme exemple le dosage du cobalt au moyen de polaro-
graphe oscillographique. Nous avons obtenu :

Avec une microcuve de 0,1 ml de volume

Limite de sensibilité 0,04 ug/ml

Limite de dosage (relatif) . . . . 0,12 ug/ml
Limite de sensibilité absolue . . 0,004 ug
Limite de dosage absolu . 0,01 ug

(avec une erreur d’environ 20%)

Pour adapter une méthode, aux dosages de traces, il
faut connaitre les possibilités de P’appareil utilisé, sa
précision et sa sensibilité, On étudiera les conditions
permettant d’améliorer ces facteurs.

Nous allons passer en revue quelques méthodes plus
particuliérement intéressantes.

a) La spectrographie est un procédé d’émission, pro-
bablement I’'un des plus sensibles a la dispositions des
analystes. On peut encore augmenter la sensibilité par
un choix approprié des électrodes et par un systéme
d’excitation plus énergique que I’arc ou I’étincelle ordi-
naires, favorisant la volatilisation et ’excitation des
atomes.

K.KRraus et G.MooRre!! ont déterminé le cobalt dans le
sang. Aprés une séparation sur résine Dowex, ils effectuent le
dosage spectrographique et obtiennent ainsi une sensibilité in-
férieure a 0,001 ug. PREUSS utilise des échantillons de 0,001 a
0,03 mg pour ses dosages et détermine jusqu'a 2:10-'1g de
béryllium avec une source cathodique. Parfois la spectrographie
nécessite une séparation préalable, mais il n’est pas utile le plus
souvent qu’elle soit quantitative. Cette méthode si sensible
n’est pas précise et les erreurs sont souvent comprises entre 10
a 20 %. La mise au point longue et délicate ne peut étre menée
a bien que par un spécialiste. Les dosages se font par contre
avec une grande rapidité, aussi cette méthode convient-elle
particuliérement bien aux dosages en grande série. Par contre
elle manque de souplesse. En effet, la courbe d’étalonnage ne
convient que pour le milieu pour lequel elle a été établie. Tout
changement dans la concentration des substances étrangéres
provoque une modification dans le spectre d’émission du corps
a déceler.

11 J. Amer. Chem. Soc. 75 (1953) 1460.
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b) La photométrie et la spectrophotométrie de flamme est
aussi une méthode d’émission. Elle est plus limitée que
le précédente, car dans la flamme, seuls les éléments de
faibles potentiels d’excitation sont susceptibles de don-
ner un spectre. Pour cette méme raison elle est plus
sélective. Comme la spectrograph'ie, elle manque de
'souplesse, il faut donc établir une courbe d’étalonnage
dans chaque cas particulier, mais celle-ci est plus facile
a déterminer, car les spectres sont beaucoup‘ plus simples
et les interférences moins nombreuses.

Une foule de perfectionnements a été apportés pour ac-
croitre I'intensité de I'émission et pour du méme coup aug-
menter le nombre des éléments dosables, p. ex. en augmentant
la température de la flamme. Celle qui résulte de la réaction
acétyléne-oxygeéne atteint, dans de bonnes conditions, 3100°,
elle est trés souvent utilisée, mais on fait mieux encore avec la
combinaison cyanogéne-oxygéne puisque les éléments de la
combustion atteignent plus de 4000°, ‘

Par ’emploi de filtres, on augmente la sélectivité de la mé-
thode et avec le spectrophotométre a plusieurs canaux, -on
peut doser simultanément un grand nombre d’éléments a 1’état
de traces. C’est ainsi que HEGEDUS, MILLNER et PuNcoz
déterminent, sur le méme échantillon, le calcium, le barium et
le strontium.

Evidemment, la spectrophotométrie de flamme s’applique
plus spécialement aux métaux alcalins et alcalino-terreux, mais
le cobalt (2ug/ml), le cuivre (0,02 ug/ml), le zinc (1000 ug/ml)
le beryllium (50ug/ml) et d’autres encore peuvent étre déter-
minés par ce procédé avec une erreur moyenne de 1 a2 6%.

¢) Colorimétrie et spectrophotométrie sont des méthodes
d’absorption qui ont été I'objet d’un développement
tout a fait extraordinaire, grace au fait qu’elles s’ap-
pliquent & la quasi totalité des éléments, soit directe-
ment soit indirectement et 4 un nombre considérable de
composés organiques et biologiques. Elle peut étre trés
sensible et on dispose de cuves permettant de travailler
avec des quantités de substances de 0,03 ml d’ou l’ex-
tréme intérét de cette méthode dans le dosage de traces.
De plus elle est rapide et suffisamment précise (2 2 5%).

Il existe des réactifs extrémement sensibles tels que la di-
thizone dont le coefficient moléculaire d’extinction dépasse
30000 pour plusieurs métaux, la diméthylyoxime dont la sen-
sibilité pour le nickel est de 0,05 ug/ml, I’aurintricarboxylate
qui donne un composé rouge avec I’aluminium grace auquel il
est encore possible de déceler 0,002 ug/ml de cet élément. Avec
le nitroso-R-sel, nous avons établi une méthode de dosage du
cobalt d’une sensiblité de 0,001 ug

Comme la spectrophotométrie ne donne pas de possibilité
d’un contrédle direct et comme d’autre part la moindre im-
pureté peut provoquer de trés importantes erreurs, il est né-
cessaire d’établir deux courbes d’étalonnage a deux longueurs
d’onde différentes, I'une d’elles servant de vérification. De
plus I’emploi d’un étalon interne est a recommander et bien
entendu on doit effectuer aussi I’analyse sur un blanc. On ne
serait étre trop prudent lorsqu’il s’agit de dosages aussi déli-
cats que ceux-ci.

d) La fluorimétrie est plus sensible, de fagon générale,
que la spectrophotométrie, mais d’emploi plus limité.
Méthode récente, en pleine évolution, un grand nombre
de réactifs ont déja été proposés qui permettent de doser
les éléments et les substances organiques, dosages qui
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présentent une bonne sélectivité et une grande sensi-
bilité.

La morine forme avec le béryllium un complexe fluorescent
qui permet de détecter 0,001 ug/ml de ce métal. Avec ce méme
réactif on dose I’aluminium et le zirconium. DUGGAN et coll.1?
dans un travail intitulé: Etude spectrophotofluorimétrique
des composés d’intérét biologique, donnent une liste de 55 subs-
tances dont la sensibilité va de 0,1 ug/ml pour 1’adénine a
0,0002 ug/ml pour la riboflavine. Celle de la vitamine B,, est
de 0,002 ug/ml.

e) La potentiométrie n’a pas été beaucoup utilisée pour
le dosage de traces inférieures a 1 ug, pourtant SADEK et
REILLEY!® ont mis au point une micro-titration dont le
point final est décelé au moyen d’une nouvelle électrode
indicatrice extrémement ingénieuse basée sur les équi-
libres des ions mercure et des ions du métal a doser
avec 'EDTA. Cette électrode indicatrice de pM (M =
métal) permet de doser p. ex. 0,005 ug/ml de cuivre dans
un volume de 0,1 ml. C’est une belle performance.

f) La polarographie a un avantage sur la plupart des
méthodes décrites, elle donne une représentation gra-
phique exacte de la réaction de dosage. On obtient en
effet une courbe potentiel/courant caractéristique, par
sa forme et sa position, de la substance qu’on détermine.
La plus petite impureté génante se manifestera par une
modification du polarogramme & moins, hypothése peu
probable que les potentiels E’ soient identiques. La
sensibilité est limitée par le courant de charge de la
goutte de mercure qui provoque une inclinaison des pa-
liers et rend de se fait la mesure des hauteurs des sauts
fort difficile. De plus on a souvent un courant résiduel
dont la valeur dépasse celui du courant de diffusion pour
des concentrations inférieures aux fractions de ug par ml.

On parvient en général a doser avec des erreurs inférieures
a 10%, 1 ug/ml de métal (Cu, Cd, Zn, Co). Les recherches
systématiques que nous avons faites avec le polarographe
oscillographique, environ 10 fois plus sensible, nous a permis
de déceler 0,01 ug/ml de cobalt, élément qui ne se préte pas
spécialement bien a ce genre de dosage et celui-ci est encore
possible sur un volume d’échantillon de 0,1 ml.

La mise au point des dosages est relativement aisée, ’ana-
lyse rapide et siire, souvent sélective puisqu’on peut jouer sur
le pH, la nature des complexes, et les produits de solubilité
pour déplacer les E % des sauts génants.

g) L’ampérométrie est une méthode de dosage par
titration. Elle est plus limitée que la polarographie puis-
qu’elle exige dans chaque cas un réactif approprié, mais
elle est plus précise. L’appareillage nécessaire est simple.
L’emploi d’une électrode de platine en lieu et place de
I’électrode a goutte permet d’augmenter la sensibilité,
car on évite ainsi le courant de charge. Par contre on
diminue la surtension de ’hydrogéne ce qui a pour effet
de limiter les possibilités de la méthode.

La littérature indique qu’on peut doser 0,2 ug/ml de Cad-
mium avec une erreur inférieure a 1%. Bien des perfection-
nements ont été apportés a ce processus. FURMAN, REILLEY et

12 Anal. Abstracts 2 (1955) 2660, No 10.
13 Arch. Biochem. Biophysics 68 (1957) 1.
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CooKE! proposent un indicateur coulométrique pour déter-
miner avec précision la fin de la réaction, d’autres auteurs
utilisent des électrodes vibrantes.

h) Les méthodes d’analyses radiochimiques présentent
sur toutes les autres méthodes un avantage ; c’est 1’ex-
tréme sensibilité particulierement pour certains élé-
ments. Si on dispose p.ex. d’une pile susceptible de
donner un flux de neutrons de 10'2 neutrons/cm?/sec,
on pourra déceler 10712 g (1 picogramme) d’europium et
de dysprosium, 10'g d’iridium et de lutécium, 10-0g
d’antimoine, de As, Br, Cu, Ca, La, Pd, Sc...

Les manipulations sont faciles et les dosages rapides, si on
ne tient compte de la durée d’activation qui peut étre trés
longue et dépend de la période de l'isotope radioactif. Les
résultats sont peu précis, souvent inférieurs a 10 %. Au lieu de
Pactivation on peut avoir recours a d’autres processus de

14 Microchem. J. 1 (1957) 183.
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dosages p. ex. a la radio-titration. On précipite d’élément a
doser auquel on a ajouté un peu de I'isotope radioactif, par un
réactif approprié, puis on mesure au cours de la titration I'ac-
tivité de la solution surnageante. C’est ainsi que DUNCAN
et THOMAS'S déterminent la concentration de certains métaux
de transitions avec une sensibilité de 10-7 a 10-5g.

ALIMARIN et coll.’® analysent par un procédé identique le
béryllium, le zirconium et le thallium.

11 ne nous est pas possible de passer en revue les méthodes
radiochimiques d’analyse, elles ont été présentées dans diverses
revues 1’18,

Tel est, rapidement esquissé, le probléeme du dosage de
traces aussi important de nos jours dans le domaine de la métal-
lurgie, de 'industrie atomique que dans ceux de la biologie et
de la médecine.

15 Anal. Chem. 23 (1951) 1665.

16 J.Inorg.Chem.4 (1957) 376.

17 Inter. J. Appl. Rad. Isotopes 2 (1957) 117.

18 M. J.CABELL et A. A.SMALES, Research 9 (1956) 214. E. LUSCHER,
Chem. Rdsch. 18 (1957). D. MoNNIER, Ind. Atomique 9/10 (1957) 59.





