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Dosage colorimetrique du chrome d'apres 1a methode au 

    peroxyde d'argent et a 1a diphenylcarbazide 

                par Motoharu TANAKA 

                    (Regu 1e 22 Decembre, 1949)

 En 1908, M. Moulin(1) a publie une methode 
de dosage colorimetrique du chrome a 1'aide 
du reactif organique diphenylcarbazide. Avant 
M. Moulin, M. Cazeneuve(2) avait deja indi-
que 1'utilisation possible de ce reactif. La 
diphenylcarbazide amen la coloration de 1'acide

chromique en milieu acide, par consequent it 
faut oxyder le chrome trivalent au chrome 
hexavalent. M. Moulin(3) a employe 1'ebulli-
tion par 1'eau oxygenee en presence d'un exces 
de potasse et Willard et Young(4) ont utilise

 (1) M. A. Moulii, Bull. soc. chim., France, (3), 
31, 295 (1908). 

 (2) P. Cazeneuve, ibid., (3), 2, 701 (1900).

 (3) M. A. Moulin, ibid., (3), 81, 295 (1908). 
 (4) Willard et Young, Ind. Eng. Chem., 20, 

769 (1928); Kolthoff et Sandell, Ind. Eng. Chem., 
Anal. Ed., 2,140 (1930).
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1e persulfate d'ammonium on 1e bromate de 
potassium, et 1'adoption de la fusion avec le 
carbonate de soude permet d'oxyder le chrome 
dans 1'analyse de la roche (5) 
 Nous avons employe le reactif peroxyde 
d'argent en milieu d'acide sulfurique pour 
oxyder 1e chrome trivalent et cette methode a 
fourni les resultats satisfaisants comme dans 
1e cas du manganese.(6) 

       La condition d'oxydation 
          et de coloration 

 Nous avons prepare la solution a 1 mg. 
Cr/cc. en dissolvant 1e chromate de potasse 
(Merck, pro analysi), que noun avons reduit 
ensuite par 1e gaz d'acide sulfureux, dont 1'exces 
a ete completement chasse par 1e gaz d'acide 
carbonique. Cette solution a ete utilisee dans
1'etat de dilution jusqu'a 1 γ Cr/cc.

  Pour oxyder 1e chrome on a employe cc qu'on 
appelle 1e peroxyde d'argent,(7) que 1'on peut 
facilement preparer par 1e moyen d'un melange 
d'une solution de nitrate d'argent et de per-
sulfate d'ammonium qui doit etre agite. On 
a employe 0.10 a 0.15 g. de ce peroxyde 
d'argent en suspension dans l'eau a chaque 
dosage. 

 La concentration de dacide sulfurique 

pour 1'oxydation.-Les experiences ont ete 
faites pour decider 1a concentration convenable 
pour arriver a 1'oxydation du chrome par 1e 
peroxyde d'argent.

Table 1

 La table 1 indique que la concentration 
convenable se trouve entre 1.5 N et 5 N d'acide 
sulfurique. Nous avons pris 1a concentration 
1.5 N, en tenant compte de cc que 1a colora-
tion par la diphenylcarbazide est plus stable 
dans un milieu faiblement acide que dans un 
milieu fortement acide. 

 La duree du chauffage.-On ajoute 1e 
peroxyde d'argent a une solution froide con-

tenant 1e chrome trivalent et puffs 1'exees de ce 

reactif est elimine par chauffage au bain-marie. 

La duree du chauffage produit les effets 

suivants:

Table

  Sans doute, on peut conclure que 2 minutes 
de chauffage suffisent et qu'il ne faut depasser 
10 minutes pour eviter 1a reduction du chro-
mate deja oxyde. 

 La stabilite de la couleur apres 1a 
coloration.-Le chrome oxyde par 1e peroxyde 
d'argent se combine immediatement aver 1e 
reactif diphenylcarbazide, mais ce compose 
n'est pas tout a fait stable. On dit que sa 
stabilite varie selon la concentration de 1'acide, 
dont nous avons pris environ 0.3N. Pour 
examiner cette stabilite nous avons repete nos 
observations en variant des intervalles. Voici 
les resultats:

Table 3

  Plus de 30 minutes apres 1a coloration, une 
poudre brillante (dent 1a qualite n'est pas 
encore etudiee) apparait parfois dans 1a solu-
tion coloree. Dans ce cas-1a, 1e coefficient 
d'extinction obtenu devient d'un degre d'in-
tensite superieur a celui du chrome employe. 
Mais it n'y a aucune crainte de changement 
quand 1a comparaison est terminee dans les 
30 minutes qui suivent la coloration. 

 La quantite du reactif diphenylcarba-
zide.-10 mg. de ce reactif est dissous dans 
un melange de 2 cc. d'acetone et de 2 cc. d'eau. 
Cette solution est ajoutee dans une solution 
oxydee par le peroxyde d'argent. Les quantites 
differentes du reactif employe ne produisent 
aucun effet sur 1a coloration, comme la table 4 
nous 1'indique.

Table 4  (5) E. B. Sandell, Ind. Eng. Chem., And. Ed., 
8, 336 (1936). 

  (6) Y. Murakami, Bull. Chem. Soc. Japan., 22, 
159 (1949). 

 (7) La contribution A 1'etude de ce peroxyde 
d'argent sera publiee par le meme auteur.
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        Le procede recommande 

  A 5 cc. de la solution A analyser contenant 1 cc. 
d'acide sulfurique (1:4), ajouter en agitant 0.10 
A 0.15 g. de peroxyde d'argent, mettre la solution 
au bain-marie pendant environ 9 minutes jus-
qu'A la disparition du peroxyde d'argent pulverise 
et laisser reposer A 1a temperature ordinaire, 
ajouter de 0.2 cc. A 0.4 cc. de 1a solution de 1a 
diphenylcarbazide, diluer 1a solution A 25 cc, ou 
A 50 cc. au moyen d'eau distillee et comparer 1a 
coloration au bout de 10 minutes et pendant les10 
minutes suivantes, en employant 1e colorimetre de 
Duboscq ou 1e photometre de Pulrich. 

         La courbe d'etalon 

 Quand on examine au spectrophotometre 1a 
coloration de 1a chrome -diphenylcarbazide, dont 
le maximum d'absorption se trouve au voisinage 
de 5500 A.,(8) on peut dire qu'il suffit d'em-

ployer 1e filtre S 55 du photometre de Pulfrich 
pour ce dosage. Cette coloration obeit a 1a 
loi de Lambert-Beer entre les concentrations 
0.02 p. p. m. et 1 p. p. m. du chrome. Nous 
avons obtenu les coefficients d'extinction a 
diverses concentrations du chrome et nous 
avons trace 1a courbe d'etalon suivante:

Fig. 1.-La courbe d'etalon. Filtre, S 55; 
     Cuvette 50.00 mm.

 La fonction entre lea coefficients d'extinc-

tion et lee concentration du chrome est faite 

au moyen de 1a methode des moindres carres.

oil C eat la concentration du chrome et E 1e 
coefficient d'extinction.

  La reproductibilite de cette methode 

 A diverses concentrations nous avons repete 
quelques experiences, et etudie 1a reprodue-
tibilite de cette methode.

Table 5

  La table 5 nous montre que noes pouvons 

determiner la teneur du chrome avec une 

precision fort satisfaisante.

   Influences des elements strangers 

  Lee metaux comme cuivre, nickel, cobalt, 
mercure, cadmium, magnesium, qui produisent 
leur complexe colors avec la diphenylcarbazide 
en milieu alcalin ou neutre, ne troublent pas 
ce procede que 1'on effectue dans le milieu 
acide. 
  La coloration du chrome par diphenylcarba-
zide est affaiblie par 1'exces d'acide phosphori-
que ou de fluorure de sodium ajoute pour 
eliminer la couleur du fer. La coloration due 
au fer de 1'ordre de 1 mg. pent etre eliminee 
par l'addition de 0.2 cc. d'acide phosphorique 
ou de 30 mg. de fluorure de sodium, lesquels 
ne troublent pas le dosage. 
 On dit que la coloration due au molybdene 

s'affaiblit par l'addition d'acide oxalique.(8) 
Neanmoins, l'affaiblissement de la coloration 
du chrome eat cause aussi par dacide oxalique 
ajoute. Done on ne peut eliminer la coloration 
due aux complexes, vanadium- et molybdene-
diphenylcarbazide, qui sont tree stables dans 
le milieu acide. Mais le molybdene de moms
de 4 mg. et le vanadium de moins de 8 γdane

25 cc. ne genent pas ce dosage. 
  Les metaux comme fer, vanadium, et manga-
nese, qui soot en meme temps oxydes par le 
peroxyde d'argent et qui produisent leur

  (8) D. Brard, Ann. chim. anal. chim. appl., 17, 
201 (1935).
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compose colore avec le reactif diphenylcarhazide, 
peuvent etre separes du chrome en utilisant 
de l'eau oxygenee et de la soude caustique. 
fl'abord, on emploie 1'exces de soude qui est 
neutralise par l'acide sulfurique etendu jusqu'a 
pH 7.2. On pent separer le chrome quantitative-
ment du fer, du vanadium et du manganese par 
deux on trois precipitation. On utilise tout le 
filtrat pour l'analyse du chrome. La moitie 
du chrome dans le filtrat se trouve a 1'etat de 
hexavalent, mais l'oxydation par le peroxyde 
d'argent est necessaire pour obtenir un resultat 
precis. 

     ResuItats de l'application aux 
         echantillons naturels 

  L'echantillon ayant ete decompose par un 
certain acide, le chrome est precipite avec le 
fer par l'ammoniaque. Cette precipitation est 
dissoute dan 1'acide sulfurique etendu et le 
chrome est separe comme nous 1'avons vu dans 
le chapitre precedant. Les resultats obtenus 
sont donnes ci-dessous:

Table 6

Resume

  1, Nous proposons d'employer comme oxyd-
ant, qu'on appelle le peroxyde d'argent, pour 
oxyder le chrome que 1'on determine au moyen 
de la diphenylcarbazide. L'oxydation dans le 
milieu acide par le peroxyde d'argent s'effectue 
avec sucees. 
 2. Nous avons fait des recherches sur l'in-

fluence des divers ions susceptibles de reagir 
avec la diphenylcarbazide et l'influence de ceux 
qui sont oxydes par le peroxyde d'argent. 

 3. Les resultats de l'analy se des mineraux, 
des roches et des plantes ont ete donnes. 
 4. On pout appliquer cette methode aux 

echantillons naturels tres facilement et tres 
simplement sans recourir a la fusion du carbo-
nate de soude. 
  5. La destruction complete de l'exces de 
l'oxydant et l'oxydation complete dans le milieu 
acide sont les points forts de cette methode. 

  Qu'il soit permis a l'auteur, en terminant ce 
compte-rendu, de rendre un temoignage tout 
particulier de reconnaissance a ses maitres M. 
Prof. Kenjiro Kimura, professeur a l'Universite 
de Tokio et M. Kazuo Kuroda, professeur-
adjoint a l'Universite de Tokio, qui se sont 
donne tant de peine pour lour instruction, et 
a M. Yukio Murakami qui 1'a aide beaucoup 
par ses conseils tres precieux et tres utiles.

Institut de chimie, Faculte des sciences, 

    Universite de Tokyo, Tokyo


