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A LA RECHERCHE DE TRACES
ET D'ULTRA-TRACES D'ELEMENTS

PAR

Denys MONNIER

Depuis plusieurs annees nous etudions, dans les laboratoires de chimie minerale
et analytique de l'Universite de Geneve, les methodes d'identification et de dosage,
de quantites d'elements comprises entre le microgramme (1 fig 10" 6 g) et le nano-

gramme (1 ng 10_9g), dans divers milieux.
Parmi les methodes les plus sensibles dont dispose la chimie analytique, nous

avons choisi: la spectrophotometry, la fluorimetrie U.V., les methodes d'electro-
analyse (Polarographie, amperometrie, coulometrie, et la methode par activation
aux neutrons. Nous nous proposons d'exposer ici quelques-uns des travaux originaux
effectues par nos doctorants et par l'equipe formee sous l'egide du Fonds national
Suisse.

En guise d'introduction nous devons signaler que les plus grandes difficultes

rencontrees, abstraction faite du choix de la methode, viennent des contaminations
dues ä l'eau, ä Fair, aux reactifs, aux recipients et des pertes dont l'origine doit etre
recherchee non seulement dans la volatilisation, mais surtout dans les phenomenes

d'adsorption sur les parois des recipients. C'est ainsi que nous avons constate qu'une
solution de 1 fig d'ion Zn + 2 ä l'abri de l'air n'en renferme plus, apres quelques heures,

que 0,5 fig. Le reste est adsorbe sur les parois. Evidemment pertes et contaminations
dependent aussi de la nature de l'element. Alors qu'une solution renfermant 0,01 fig
de plomb abandonnee ä l'air peut en quelques minutes voir sa concentration doubler
et meme tripler, on n'observe pas de contaminations en bore et en cadmium pour des

quantites du meme ordre.
Nous montrerons qu'ä ce point de vue, les methodes radiochimiques d'activation

presentent, sur les methodes chimiques, le grand avantage de permettre la determination

tres exacte des pertes et de n'etre pas sensibles aux contaminations.

A notre connaissance, il n'existe pas de methode directe permettant de doser,
en une seule operation, de petites quantites de calcium et de magnesium. On determine,

en general, le calcium seul, puis la somme calcium-magnesium. Les resultats
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sont peu precis pour ce dernier element, surtout lorsque le rapport Mg/Ca est grand,
ce qui est souvent le cas. L'amperometrie nous a permis d'apporter une solution

au probleme. En effet, avec la methode proposee, il est possible de doser 1/100 de /ig
de magnesium en presence de 1000 fois plus de calcium et inversement. Une etude

prealable des courbes de polarisation et des constantes de stabilite des complexes
a montre que, lorsqu'on applique une difference de potentiel appropriee (20 mV)
aux bcrnes d'une electrode de calomel et d'une electrode indicatrice de mercure
plongeant dans un electrolyte, le mercure s'oxyde en presence d'un exces d'EGTA
et cette Oxydation se manifeste par le passage d'un courant. Si dans une solution
renfermant Ca + 2 et Mg+2, on introduit au moyen d'une burette une solution titree
d'EGTA, le calcium est complexe et des qu'il y a le plus leger exces de reactif
(c'est-ä-dire lorsqu'il n'y a pratiquement plus de Ca+2), le mercure s'oxyde et le

courant qui en resulte marque la fin de la titration de ce metal. Comme la constante
de stabilite du complexe Ca-EGTA est beaucoup plus elevee que celle du Mg-EGTA,
l'ion Mg2+ n'est pas complexe au cours de cette premiere operation. On change
alors de reactif et on poursuit la titration avec l'EDTA, la fin de la titration etant

marquee, comme pour Ca + 2, par le passage d'un courant. Les constantes des

complexes Ca-EDTA et Mg-EDTA sont assez proches, aussi, meme en presence de tres

grandes quantites de Ca + 2, l'equilibre ci-dessous n'est pas deplace vers la droite:

CaZ~* + y-* - CaY~' + Z" 2 I
et par consequent la quantite d'EDTA ajoutee correspond bien ä la quantite de

Mg + 2 en solution. Cette methode a ete appliquee au dosage de ces deux metaux
alcalino-terreux dans l'urine, le serum sanguin, le sol, l'eau et le ciment. Le dosage

ne demande que quelques minutes. Une etude statistique a permis d'en determiner
la precision qui varie evidemment avec la concentration de ces metaux et le rapport
[Ca + 2]/[Mg+2]. travail eflfectue avec Roueche et Delpin.

A part la methode par activation, il n'existe pas de methode de dosage precise

et tres sensible du manganese. Un probleme nous a ete pose. II s'agissait, entre autre,
de doser des traces de cet element (0,01 /(g) dans le diphenyle, substance utilisee dans

les reacteurs comme caloporteur. Ces traces metalliques provoquent en effet des

corrosions dans les circuits d'echange de chaleur, phenomene qui peut avoir les plus

graves consequences. D'autre part les metaux du diphenyle s'activent dans le reacteur;
les isotopes radioactifs presentent de grands dangers pour le personnel des centres
nucleaires.

La methode ä la goutte de mercure suspendue, dite par Polarographie inverse,
etait susceptible de resoudre le probleme car eile est environ cent fois plus sensible

que la Polarographie classique. Elle comprend deux operations. Tout d'abord on
fait l'electrolyse de la solution renfermant les ions Mn+ + ä doser, en utilisant comme
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cathode une minuscule goutte de mercure suspendue ä un capillaire. Le manganese
metallique se depose ä la surface de celle-ci oü sa concentration est cent fois supe-
rieure ä ce qu'elle etait dans la solution, ce qui a pour effet d'augmenter la sensibilite
de la methode dans la meme proportion.

Inlensile

j PotenUel
\

1 a

Fig 1.

En resume: Ier temps (reduction)
Mn + 2 + Hg + 2e - Mn(Hg)

2e temps (oxydation)

Dans un second temps, on applique ä la goutte de mercure un potentiel E
decroissant ce qui provoque une remise en solution (oxydation) du manganese. II en
resulte un courant / qu'on enregistre (fig. 1) et dont la valeur maximum im est pro-
portionnelle ä la concentration du manganese.
En fait la methode n'avait pas ete appliquee au manganese ä ce jour car le comporte-
ment electrochimique de ce metal est tres complexe. Aussi la mise au point a-t-elle

exige une etude systematique des divers facteurs intervenant au cours de l'electrolyse
tels que l'effet: de l'agitation de la solution, de la grosseur de la goutte, du temps
d'electrolyse, de la concentration des ions Mn + 2 etc., suivie d'un examen approfondi
de la courbe de reoxydation. Avec cette methode Ed. Martin a pu doser
0,01 ± 0,0005 fig de manganese dans des solutions pures. Une etude est en cours

pour rechercher les cations genants et les moyens de les masquer afin d'appliquer
cette methode ä la determination ultra-traces de ce metal dans divers echantillons.

L'eau est depuis toujours le solvant de predilection des analystes, en chimie
minerale du moins. Selon les cas elle est acide ou base, oxydant ou reducteur, eile
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hydrate les ions et se polymerise car eile est constitute de molecules polaires. Ces

proprietes tres particulieres ne favorisent pas toujours les determinations analytiques.
C'est pourquoi l'emploi de solvants non aqueux se developpe rapidement depuis
quelques annees, et bien que le mecanisme des reactions dans de tels milieux soit

encore mal connu, ouvre ä la chimie analytique de vastes horizons. Donnons un

exemple: il existe tres peu de composes ou complexes mineraux fluorescents en milieu

aqueux, par contre la plupart des solutions presentent une fluorescence due aux traces

d'impuretes organiques qui s'y trouve, ce qui limite les applications de cette methode
interessante tant par sa grande sensibilite que par sa selectivity. Les travaux que nous

avons effectues avec M. et Mme Marcantonatos ont montre qu'en milieu sulfurique
concentre par exemple, le bore forme des complexes stables selectifs et tres fluorescents,

et que ces solutions sont exemptes de radiations parasites. Parmi les douze
derives de la benzophenone etudies, l'hydroxy-2-methoxy-4-chloro-4'-benzophenone
est la plus sensible, eile permet de doser de 0,0003 /ig/ml ä 0,04 /ig/ml de bore, aucun
element ne gene cette determination. Une etude des spectres d'emission, d'excitation
et d'absorption des douze complexes permettra de se faire une idee de leur structure
et de l'influence de tel ou tel groupement sur leurs proprietes fluorescentes.

Les traces de vitamine B12 jouent un röle important en biologie. Pour les doser

on dispose de plusieurs methodes microbiologiques tres sensibles, mais delicates.

Par contre les methodes chimiques proposees sont peu precises. Charges du contröle
des vitamines dans lesproduits pharmaceutiques pour l'O.I.C.M., nous avons etabli

une methode chimique rapide et sensible au fig, basee sur le fait que cette vitamine
est la seule ä renfermer du cobalt. Nous avions precedemment reussi ä doser jusqu'ä
0,01 ng de ce metal avec le nitroso-sel-R en spectrophotometry. II devait done etre

possible de determiner la concentration de B12, renfermee dans un echantillon,
en dosant le cobalt qu'elle renferme. MM. Saba et Gahounghi se sont attaches ä ce

Probleme qui presente bien des difficultes. En effet, 1 /<g de B12 ne renferme que
0,04 HB de cobalt. Pour d'aussi faibles quantites, l'emploi des traceurs radioactifs
est le seul moyen permettant de determiner les pertes au cours de chaque operation
analytique. Nous avons done utilise le cobalt-60 ionique (60Co + 2) d'une part et

la B12 marquee au cobalt-60 d'autre part. Encore fallait-il qu'il n'y ait pas d'echange
isotopique:

Bl2Co + 60Co + 2
4=5 Bl260Co + Co+2

nous avons montre qu'apres plusieurs mois, la B12 mise en contact avec 60Co + 2 ne

devient pas radioactive.
En second lieu nous avons etabli une methode « ultraquantitative » de separation

B12-cobalt ionique. En effet cet ion accompagne tres souvent la B12 dans les

preparations pharmaceutiques, dans un rapport Co + 2/B12 qui peut aller jusqu'ä 1000.

Soit 0,04 HB de cobalt lie pour 1000 HS de cobalt ionique. Une telle separation n'a
done rien de commun avec celles mises en jeu dans I'analyse classique. En effet pour
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que l'erreur ne depasse pas 5% il faut que sur les 1000 /ig de Co + 2, il n'en reste,

avec la B12, apres separation, que 0,002 /ig (2.10~9 g). II y a quelques annees il eut

ete impossible de resoudre un tel probleme. Actuellement grace ä l'addition de

traceur radioactif (60Co + 2) nous avons montre qu'une telle separation etait possible

sur echangeurs d'ions (resine amberlite X597). Celle-ci fixe la B12, sans retenir l'ion
cobalt. Apres le quatrieme lavage, le liquide qui s'ecoule de la colonne n'est plus
radioactif. Pourtant 4% de l'activite initiale du 60Co + 2 est perdue. 11 est evident que
si celui-ci se retrouve avec la B12 apres separation, la methode est inutilisable.
Heureusement lorsqu'on elue la B12 de la colonne avec le dioxane-chlorhydrique,
la Solution qui s'ecoule ne presente aucune activite. Le cobalt ionique perdu a done

ete fixe irreversiblement sur la resine (celle-ci presente en effet une certaine radio-

activite).
La Separation effectuee il faut detruire la B12 pour en liberer le cobalt. Or

lorsqu'on fait une calcination on ne retrouve pas de cobalt; est-il perdu par volatilisation

non, car si on effectue cette desagregation sur la B12 marquee au cobalt-60,
on constate que celui-ci reste adsorbe quantitativement et irreversiblement sur les

parois du creuset. Nous avons done ete contraints de detruire la B12 par voie humide

avec l'acide perchlorique. Dans ces conditions on dose sans difficulty des quantites
de B12 de l'ordre du /ig avec une precision de ± 8%.

La methode par activation aux neutrons est certainement l'une des meilleures

pour le dosage d'ultratraces. L'institut de Physique de notre Universite possede un

reacteur. 11 nous a done ete possible de developper cette technique dont nous mon-
trerons les avantages par des exemples pris parmi nos travaux. Ce reacteur donne

un flux maximum assez faible de 109n/cm2/sec pendant un temps relativement court.
Or la sensibilite du dosage est directement proportionnelle au flux. Elle depend aussi

de la nature de l'isotope irradie (par la section efficace) et du temps d'activation.
La formule:

A, N0fatO(l -e-0'693 "T)
s

A, Activite apres t (temps d'irradiation)
N0 — nombre d'atomes soumis ä l'irradiation

/ flux/n/cm2/sec
T periode de l'isotope radioactif
a section efficace

/ temps d'irradiation
0 fraction isotopique

montre que S qui depend uniquement du rapport tjT, varie de 1 ä 0. Comme la pile,
au maximum de sa puissance, ne peut fonctionner que pendant une heure environ,
et comme le rapport tjT doit etre aussi grand que possible afin que S -* 1, on doit,
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si on desire une sensibilite süffisante, utiliser des isotopes ä courtes et tres courtes
periodes (de l'ordre de la minute ou au plus de l'heure).

Cette methode de dosage basee sur les isotopes de courtes periodes presente
de grands avantages. Elle est rapide car l'irradiation est de courte duree, on ne risque

pas les contaminations radioactives puisqu'apres quelques heures, l'isotope a disparu;

pour cette meme raison, les ingestions de cette substance ne presentent pratiquement

pas de danger, enfin la duree d'occupation de la pile, fort coüteuse, est considerable-

ment diminuee.
Par contre il faut disposer de methodes tres rapides de separation car pour

chaque periode qui s'ecoule, la sensibilite de la methode diminue de moitie.

Lorsqu'on irradie un echantillon renfermant un certain nombre d'elements,
ce qui est generalement le cas, il se forme outre l'isotope radioactif desire, un nombre
souvent important d'autres atomes instables qu'il s'agit d'eliminer. On peut evi-
demment jouer sur le temps d'irradiation (t), c'est-ä-dire eviter, par exemple, la

formation en quantite appreciable d'isotopes de longue periode en faisant t aussi

petit que possible. De plus dans le cas d'isotopes emetteurs de rayons y (ces rayons
sont monochromatiques) on etablit le spectre qui presente des pics caracteristiques
de l'isotope ä doser, dont la hauteur (intensite) est proportionnelle ä la concentration.
Si tous ces moyens de separation ne sont pas suffisants (c'est le 80% des cas), il fact
avoir recours ä des methodes chimiques tres rapides comme l'extraction par exemple.
Nous avons applique cette derniere, avec W. Haerdi et J. Vogel, au dosage de traces
de cobalt dans les aciers 18/8 par formation de 60mCo dont la periode est de 10,5 min.
Cet exemple nous permettra de montrer en outre, comment il est possible de determiner

exactement les pertes effectuees au cours de l'analyse. Ces dernieres sont en

effet inevitable dans cette course contre la montre. Dans chaque cas, il faut faire

un choix et pour les tres courtes periodes, il est preferable d'augmenter les pertes si

de ce fait on gagne quelques minutes dans les operations analytiques. Une etude

prealable nous a permis (au moyen de nomogrammes, voir plus loin), connaissant
la composition approximative de cet acier, les a et 0 des divers elements qu'il renferme,
de calculer l'activite de tous les isotopes radioactifs formes dans des conditions
d'irradiation determinees. Dans notre cas seuls le manganese et le fer genent. Tous les

autres ont une activite tres inferieure ä celle du cobalt-60m. Une separation s'impose,
qui doit etre precedee d'une mise en solution. II faut faire vite car toutes les 10 min

on perd la moitie de l'activite, done de la sensibilite. On procede ainsi: apres
15 min d'irradiation ä la pile, on dissout I'acier dans l'acide chlorhydrique et on
ajoute un peu de fluor pour complexer le fer, on abaisse ainsi le potentiel ox-red du

Systeme et diminue de ce fait le temps necessaire ä cette operation. Pour eliminer
les ions genants (Fe et Mn) le cobalt est extrait dans le benzene comme complexe
a-nitroso-jS-naphtol et l'activite y de cette solution est mesuree au compteur ä

scintillation. Si on fait le bilan du temps de cette analyse, on a: 15 min pour l'irradiation,
10 min pour la dissolution, 5 min pour l'extraction, 5 min pour le spectre y.
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Expliquons maintenant comment nous avons determine les pertes qui peuvent
s'elever ä plus de 30%. Avant l'irradiation on introduit des traces de cobalt-60
(periode T 5,2 ans) dont le spectre y comprend deux pics ä 1,17 et 1,33 MeV.
On mesure la hauteur (ht) de Tun d'eux. Au cours de l'irradiation il ne se forme
que du Co-60m (T 10,5 min) et des quantites non decelables de Co-60 et d'activite
negligeable. Apres toutes les operations analytiques l'activite (hx) du cobalt 60m

£chant///on
P gramme

(*M9 de Co)

£fa/on
(a ug de Co

/nactif)

/nd/caPeur de pedes
S°Co (masse r>eg//geab/e)

SpecProgrammes

% per/es -
(h, ~h2) too

h,

h, h,

h h2

ppm
X

P
MeV

Fig

Dosage de traces par activation d'Isotopes ä courte periods

est mesuree sur le pic de 0,059 MeV, puis celle du Co-60 sur le pic 1,17 ou
1,33 MeV (h2). Partant de /q et h2 on calcule tres exactement les pertes (v. fig. 2).
La quantite de cobalt de l'echantillon est calculee ä partir de l'activite de l'etalon (h),
de celle du Co-60m (hx), en tenant compte, de des pertes et de la prise initiale p.
Cette methode permet de doser 0,05 pg de cobalt avec une precision de + 7 %.

Dans certains cas les separations ne sont pas necessaires. C'est ainsi que nous
avons montre, avec W. Haerdi et Ed. Martin qu'on pouvait doser le vanadium dans
l'acier 18/8 comme 52V (T 3,76 min) sans separation car en mesurant l'activite
sur le pic 1,43 MeV de cet isotope, onevite les eflfets genants de tous les autres
elements. Une difficulte se presente pourtant: Iorsqu'on mesure l'activite d'un isotope
de si courte periode, il faut tenir compte de la decroissance au cours du comptage.
Nous avons done etabli une formule permettant de le faire:

N, ta
log —" 0,30203 t'/T

n
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t' etant le temps au debut du comptage
ta le temps de comptage
Nt l'activite ä la fin de l'activation
et n l'activite recherchee

W. Haerdi a etabli des nomogrammes dont l'emploi rendra de tres grands
services ä ceux qui utilisent les methodes par activation. En effet la formule classique
d'activation (p. 277) ne permet pas de determiner l'activite reelle mesuree pour un
isotope determine car eile ne tient pas compte du rendement du detecteur, de celui
du au rayonnement et du facteur de decroissance. Une formule a ete etablie grace ä

laquelle on peut calculer le nombre reel d'impulsions enregistre sur un photopic.
GOex

Elle comprend l'activite relative de saturation (fE .0,602) * qui est une
M

constante pour un rayonnement gamma emis par un radioisotope donne, le facteur
de Saturation (fs — \—e0,693,/T) et le facteur de decroissance (fD=e~0,693'IT). Par-

tant de ces formules un nomogramme a ete etabli permettant la determination rapide:
a) des elements ä considerer comme genants lors d'un dosage et de se rendre compte
de l'importance de l'interference due ä chacun d'eux; b) des meilleures conditions
d'irradiation et de decroissance pour eliminer au maximum ces interferences; c) des

limites de dosage de chaque element.
Soit nR FE.fs.fD, nR representant le nombre relatif d'impulsions (c'est-ä-

dire le nombre d'impulsions obtenu sans tenir compte du flux de neutrons utilise).
II est possible d'etablir au moyen des nomogrammes, une relation entre ces quatre
variables (nR, fE, fs et fD), par des abaques cartesiens superposes.

Sur un diagramme (G) chaque point represente un radioisotope dont l'abscisse

donne la periode et l'ordonnee la valeur de fE. Sur un premier transparent (papier
ä l'acetate) on reproduit la courbe d'activation et sur un second, la courbe de

decroissance. Le module des echelles logarithmiques doit etre identique pour les

trois representations. En superposant les deux transparents au diagramme (G) et

en les depla?ant il est possible de determiner sans diflficulte et rapidement les

radioisotopes susceptibles (ä poids egal) de gener et ainsi on choisit / et t' afin que cet
effet soit minimum.

La chimie analytique moderne classique ne survivra que si eile parvient ä

etablir des methodes d'analyses tres rapides. Dans le cas des isotopes ä tres courtes
periodes c'est une condition sine qua non, un imperatif absolu. Les mises en solution,

les separations sont trop lentes. Pour resoudre ce probleme nous ne pensons
pas qu'on puisse avoir recours ä des methodes generales car trop de facteurs

* X rendement du compteur
g rendement de remission gamma
M poids atomique
t' temps de decroissance
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entrent en jeu. Chaque cas doit etre etudie pour lui-meme. Nous sommes parvenus,
avec E. Lcepfe, par exemple, ä doser l'argent, par l'activation a la pile dans divers
echantillons en presence d'elements genants, en quelques minutes, et avec une
bonne precision en se basant sur les considerations suivantes. II s'etablit entre
une solution renfermant des traces d'argent radioactif et le mercure metallique
l'equilibre: Hg + Ag* — Hg(Ag*) + Hg+2 (ou HgJ2) et on constate que toute
l'activite (Ag + *) passe dans le mercure. Par un Systeme de vibration approprie il est

possible d'effectuer cet echange quantitativement, en moins de 2 min et seuls les

elements dont le potentiel ox-red est plus eleve que celui du mercure (Pt, Pd, Au)
accompagnent l'argent. Si l'analyse de cet element est basee sur 1'isotope U0Ag dont
la periode est de 24 sec, Pt, Pd et Au ne genent pas, car ils ne s'activent pratiquement
pas. Dans ces conditions la methode est selective, tres sensible et tres rapide. Une
etude nous a aussi montre que par l'utilisation des complexes de constantes appro-
priees, il est possible d'appliquer cette methode ä d'autres elements.

Si notre laboratoire s'est specialise dans le dosage de traces c'est que celles-ci

jouent un röle de plus en plus important dans une foule de domaines parmi lesquels
la metallurgie, la chimie, la biologie et la medecine. Elles interviennent dans la coro-
sion, elles s'activent dans les reacteurs, elles modifient les proprietes des transitors
et des alliages, elles interviennent dans le metabolisme et dans une foule de pheno-
menes encore inexpliques. Nous avons montre par quelques exemples comment il est

possible de doser des quantites d'elements de l'ordre du microgramme et du sub-

microgramme mais nous n'avons pu relater les difficultes qu'il faut surmonter pour
eviter les contaminations provenant de l'air et des reactifs pro anal qui renferment
souvent beaucoup plus de l'element ä doser que l'echantillon.

Laboratoires de Chimie minerale et analytique
de /'Universite de Genüve.
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