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SUMMARY 

The technique consists in employing successively an extraction method using 

ttre dithizone+arbon tetrachIotide system, at 4 different pH values, then thin-layer 
chromatography on silica gel, to identify and separate Ag, Cd, Co, Cu, Hg, Ni, Pb, 
and Zn in the form of their dithizonates. Sensitivity is of the order of IO-’ g ion/l. 
This method is directly applicable in hydrolo,v; after destruction of orgkic matter 
in &Je case of biological samples (blood, urine, excrement). We have applied it in 
toxkofogical analysis together with other methods for the detection of sopper, lead, 
mercury aad zinc in cases of poisoning. 

La chromatographie sur couches minces des CMments nGtalIiic;ues est mainte- 
nant bien connue, mais sa sensibilitC est insuftisante en hydrofogie, en biofogie et en 
toxicolotie lorsque la concentntion des ions B d&e&et est faible. Par contre, Vex- 
traction par solvants des complexes formQ par Ees ions avec des mol&uIes or&aniques 
telks aue la dithizoneld puis i’identification du chCtate extrait --par Ctude de sa sta- 
bj&&’ 

ou sa chromatographie8-fi- permet de repousser plus loin le seuil de sen- 
sib&5 de I’anaiyse de certains &5ments d&j& toxiques & l’&it de traces pour I’homme. 
I.eur dosage perrt btre r&&s& par volumkie directe 10% de I’extraction avec me solu- 
tion tit&5 de compI~tV &r color&&tie dn ch&Iate extrait2.2~6*7*z”, par dosage 



sp&fique du m&al complexe -absorption atomiquel’, polarographi@, comptage 
pour les ions radio&i@*. 

Nous exposons une m&ode couplant l’extraction d’ions m&&iiques par la 
die&zone et la chromatographie sur couches minces des dithizon&es. Des etudes 
analytiques ont dEjja port& en partie sur de tels moyens15~1g; mais nous 2~011s re&erchC 
les conditions optimales de sensi_biW pour obtenir une identification rapide et une 
&valuation avec des moyens visuels d’un certain nombre #ions inGressant r’hydrologie 
et I2 toxicolo@e -n’ignorant pas que des analyses plus sophisriqu& offrem une 
meilleure sensibilitC- la spectron&rie d’absorption atomique et la polarographie 
impulsionnelle si l’on prend l’exemple du plombZog21. 

JXP&IMENTATION 

Les ions en solution aqueuse (apres min&alisation d’&hantillons d’origine 
biologique) sont extraits par une solution de dithizone dans le titrachlorure de car- 
bone. Tewari et Bhattfg, dans leur recherche toxicologique du cuivre, prbnisent une 
extraction B deux pH dig&ents et la chromato,mphie avec deux systemes de solvants 
pour r&soudre un mClange tCmoin de dithizonates extraits B partir de soiution envi- 
ron 10s2 1M. Pour obtenir aussi une bonne Gparation mais une sensibilit6 bien plus 
ClevvCe applicable B l’identification des principaux m&aux toxiques, nous opCrons 
comme suit : extraction 5 quatre valeurs de pH successivement, puis chromatographie 
unique, sur plaques k&es, des dithizonates avec comparaison visuelle des taches 
color&s avec des timoins (Tableau I). 

Plaques de chromatographie: Gel de silice 60, plaques finies pour chromato- 
graphic_sur couches minces, epaisseur 0.25 mm, Merck (Darmstadt, G.F.R.). 

Eluants : chlorure de mdthyI&oe-mCthanoi(9: 1 v/v), benzkne. 
RGactifs: dithizone (pr. anal. Merck) dans le tCtrachIorure de carbone (pr. 

anal. pour dosages par ie dithizone, Merck), solution A & 100 mg/l; solution I3 B 10 
mg/I. Solution tampon et complexante pour la recherche du plomb: KCN = 7 g; 
Na,S,O,-5HP = 1.5 g; (NHJ,HC,H,O, = 75 g (pr. anal.); NH3 (min. 25% supra- 
pur) 200 cm3; HCl (min. 30% supimpur) q-s. pH 10.5; eau bidistill& q-s. 11300 cm3. 

Solutions temoins: chlorure de cadmium, cobalt, cuivre(II), mercure(II), nickel 
et zinc, nitrate de plomb, 10m5 M dans l’eau bidistill& (5 partir de titrisol Merck 
pour 12 p&par&ion de solutions &Ions). 

Tous les autres r&ctifs purs pour analyses ou suprapurs si dispouibles. 
Imptcret& m&aliiqtres SW /es plaques. L’emploi direct des plaques donne lieu 

B la formation de train&s color& 2vec la dithizone et d’autres comple=W*“. 
Pour Cvaluer ces impure&, nous grattons 12 surface d)une plaque vierge et recueillons 
1 g de gel de silice, Ie gel est agiG avec 50 cm3 de i M HNO, et la phase aqueuse dC- 
cantie est extraite completement par une solution tit& de dithizone aux quatre PH. 
On d&e ainsi CuZ+ et Zn” B la concentration respective de 25 et 100&g de ge1. 

El est done indispensable de nettoyer les plaques avant usage puisque les 
extraits B chromatographier peuvent contenir de la d&b&zone non complex& et que 
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ccrkns dithizonates assez peu stables (plomb, wdmium) lib&rent de la dithizone err 
cows de chromatogmphie. 

Ponr le I2vage dn gel de s&e, now formons un l2rgc depot de solution A de 
dithizone (environ 1.5 cm”) sur toute la largeur de la plaque 2 0.5 cm du bord irife- 
rieur, pnis Muons en chromatogr2phie ascendante avec ie systeme chlorure de me- 
thylene-methanol(9:l). La dithizone m&-e en une bande verte preddee dune bande 
tris rouge de dithizonates des impureds. Le Iavage qui demaude 0.5 h B la tempbra- 
ture ambiante est tip&5 quatre fois (if est utile d’2voir un stock de plaques ainsi 
lavees dt’avance). 

Technique op&atoire 
Pr&cauffons. Tout le mat&iel utifisd pour la manipulation (ampoule 8 decanter, 

tubes B hemolyse pour recueillir les fractions de dithizone, micropipettes pour electro- 
phorese, etc.) est soigneusement rince 2 l’eau bidistilk et les traces d’ions metalliques 
Cventuellement presents sont eliminCes par quelques cm” de solution A de dithizone. 

Extraction. 20 cm3 de solution aqueuse ou de mineralisat (toujours en milieu 
sulfurique5) sont ajust& B pH 0.5 (par NH,) et extraits jusqu% epuisement par frac- 
tions successive de 0.5 cm” de solution B de dithizone. Cks extraits sont reunis. La 
phase aqueuse est ameke ensuite & pH 3 (par NH,) et on recommence de meme; 
puis, la solution aqueuse est &vi&e en deux parties C&es: l’une ajustee B pH 5 (par 
NH,), l’autre B pH 10 (solution tampon et complexante), sont traitees comme ci- 
dessus. 

Chromatogra&e. On depose au maximum 50 ~1 de chaque extrait a 1 cm du 
bord inferienr d’une plaque, lavee selon notre technique, et on Clue avec du benzene 
sur une hauteur de 6 cm, en chromatographie ascendante (20-30 min). On compare 
5 l’oeil les taches 2vec celles de temoins extmits et chromatogr2phies dans les mQmes 
conditions. 

Temps de nmnipuhtiorr. Aprts la mineralisation dune urine qui demande 
environ 0.5 h, 12 technique est realisable en 1 h (tout dCpend du liquide & m&raliser 
et du nombre d’ions B extraire, en fait!). 

R&XJLT_4TS ET DISCUSSION 

Le Tableau I donne l’ordre d’extraction des dithizonates ainsi que Ieur couleur, 
puis Ie RF et les couleurs des taches apres chromato,%phie. On notera que la colora- 
tion des extr2its peut dejja guider utiIement dans l’identifkation des ions s’ils sont peu 
nombreux (cas pratique d’analyses toxicologiques). L’ordre d’extraction a et6 deter- 
mine 2vec un mode opeatoire special: apres extraction d’un melange d’ions p2r des 
fractions successives de 0.5 cm” de solution B de dithizone, on chromatographie 
chacune de ces fractions (sans les melanger). 

Les dithizonates de mercure et d’argent sent extraits en milieu tr5s acide @EL 
OS-O.9) mais deja 2vec quelques traces de cuivre. Le ~aux d’extraction du cuivre croit 
trb vitc 2vec le pH; ce phenomtne deja signal6 par Irving et al.ZJ a et& 6tudie par 
Fabre & crkS qui donne les courhes d’ex’n2ction de ces dithizonates -en phase chloro- - 
formiqne ou t&2chlornre de carbone- en fonction du pH. 

De ces denx solvents nous avons choisi Ie tetrachlorure de carbone selon les 
tendances r&entess: bien que moius s&etif de chaque m&l en for&ion du pH, il 
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TABLEAU I 

PRINCIPALES CARACT?&ISTIQUES DES DlTHIZONATES EXTRAITS, PUB CHROMA- 
TOGRAPKI& SUR GEL DE SLLICE LAVE 

&ant, benz2ne; hauteur du front de solvaot, G-7 cm; migration, 20-30 mh; &&age 8. l’air, quei- 
ques minutes; aucun r&Yateur; s-pots visibies & l’oeil nu. 

pR et groupes 
d’ exfracrion 

or&e d’exiracrion, co~orarion RF moyeiz des co&ear des spats cirromata- 

da ditkizonate extrait dithizorrates grapki& et visikilit& 
f i 0.02) 

Mercure, orange 
Argent, jaune d’or 
avec traces de cuivre 

Cuivre, rouge viola& 
Bismuth, orange 

1. Zinc, rose cerise 
(rnhag~ au plomb, rose 
et au cadmium, rose) 
zvec des trzces de cob.& 
violet 

2. CobaIt, vioIet 
3. Nickel, difficile B extraire 

Plomb, rose 

0.64 orangG++ + +, t&s. stable 
0 jaune, pas de migration 
0.57 viola&+ 

0.57 
0.57 

0.61 rose fon&‘++++, *S stabb 

O.lL 

0.35 violet+++ 
0.53 brunltre+” 

viola&+ + 
viola& 

o--g& p&Ie+, peu stable 

instzble; dkomposition du 
dithizonate en deux spots: 
dithizone et dehydrodithizone 

donne un meilleur rendement d’extraction et la chromate-gaphie permet de retrouver 
la sCIectivitC dCsirable. Enfm, Ies solutions de dithizone dans t&rachiorure de carbone 
sont plus stables que dans chloroforme. 

Dans notre mkthode f’identifkation des trois dithizonates de mercure, d’argent 
et de cuivre en mklange n’est pas g&&e puisqu’ils sont &par& t&s nettement par 
chromatographie. Quant au dosage du mercure par titrimttrie _&ce 5 la ditbkone 
(au lieu de la di+naphthylthiocarbazone rare sur Ie marche) nous avons v&i&S que 
m@me avec de grosses quantitis de cuivre, le dosage est possible en masquant ce m&al 
avec EDTA comme le prkconise Fabre ef ~1.~ dans sa mkthode ZI la di-b-naphtyfthio- 
carbazone. Comme nous avons remarquk que le bismuth n’est extrait que diflicilement 
B partir de pH 2.80; sa presence ne peut done interferer dans le dosage du mercure en 
milieu pius acide_ 

Le cuivre est totiement extrair & pH 3 (sous forme de dithizonate p&m&e) 
en mCme temps que ie bismuth. Malgre tous nos essais nous n’avons pas tiussi & 
&parer par chromatographie ces deux dithizonates qui ont toujours ie meme RF 
quelque soit Y&ant que nous avons utifid bnz&ne, CC&-CHCIS (IOO:40 v/v), CS, 
CH,CI, (35:35), CJ&CH,Ci, (50:10), CC14-C,H,N02 (80:5), benzene-dichloro-1,2 
Cthane @OS), CCI,-CHCi,-cyclohexane (65:25:20)]. Cette interfkence des RF ne 
perturbe pas l’identification du cuivre puisque cefui-ci est dejg visible & pH 0.5; par 
contre le bismuth ne peut &tre d&ectC en prkence de cuivre. 

Si l’on pratiquait d’emblk I’extraction 2 pH 5, le cuivre former& un di- 
thizogate secondaire brun-vert h ce pH; son RF de 0.50 le fairait interfirer 2vec le 

nickel. Ii faut dons bien effectuer I’extraction B pH 3 &on no&e m&ode. 



CCM DES DmHlZONATES DE &T_4UX TOXrQUES 145 

De &me, mercure et cobalt forment des dithizonates secondaires B pH plus 
eieve et sans avantage par rappoti aux prima&s. 

La dithizone eIle-mEme forme un spot bIeu (RF 0.30-0.32) et quelquefois un 
spot jaune (& 0.53) dQ vraisemblablement B la dChydrodithizone=. Ce demier spot 
voisine ceiui brun du nickel et le spot viola& du cuivre mais ne g&e pas Ieur detection. 

Le cas du plomb est particulier, 11 est partieliement extractible B pH 5 avee 
Zn, Cd, Co et Ni, et selectivement extrait a pH IO en milieu complexant ce qni permet 
son dosage volumitrique. La chromatographie de cet extrait donne deux spots aux 
RF de la dithizone et de Ia dehydrodithizone indiquant i’instabilite du dithizonate et 
sa decomposition. Tewari et Bhatt19 obtiennent un spot rose mais pour des concen- 
trations IO00 fois plus Clevees; ils donnent aussi des R, inverses par rapport 2 nos 
vateurs pour Ie nickel et le cobalt extraits, il est vrai, B pH 6-8 (formation de di- 
thizonates secondaires?). 

La repitition de nos chromatographies montre quelque variation dans les 
vaieurs des RF qui impose& I’empioi systematique de temoins sur la m&me plaque. 

L’extraction de solutions aqueuses contenant un seul ion, par une solution 
titree de dithizone, permet en comparant avec une solution tit&e du m&d de donner 
un seuil de detection visuelle limite de IO-’ ion g/l pour Co2’, Cu2+, Hg”, NiZf et 
Zn2+, et de 2. IO-’ pour Ag+, Bi3+, Cd2+ et Pb’+. 

20 cm” dune solution sulfurique par exemple - LO-’ g/i de 
NiZi et et 2. de Cd’+ extraite puis selon la 

propo&e: l’epuisement demande environ cm3 de B de di- 

thizone et !es spots chromatographies tiont identifies sur ptaque par des depots de 40 
~1 d’extrait; cela indique done pour ce melange un seuil de sensibilite de 1.25 - lo-’ 
ion g/I pour chaque ion (sauf pour C8+ 2- IO-‘). Nous avons obtenu des resultats 
semblables sur des urines “charg&s” qu’iI faut mineraliser au prealable. 

TABLEAU II 

EXE,MPLE D’PINALYSES TOXICOLOGIQUES: COMPARAlSON AVEC D’AUTRES ME- 
THODES -___ 
zon Origine des Pchantilions iWthode ci la dithizone Autres rmfthodes de 
nrt?CaZZique 

identification Dosages” 
dosage”’ 

CClW -- 
Mercure WE 

02.11.7~ %y 
T 80 1%/l (a) 
+++- 

+ ’ 
6Wpg/l(5?) 

Enfant DY selles 60pg/lOg (a) 
16.a9.75 

Pfomb MOC Giues 2 303 pug/l (b) 2 20 ,ccg/l (PI ara) 
2210.73 sang 2 800 Ygll @) 2 600 pg/l (PI ara) 

ZiiC VIG urines +++++ 3 250 ,crg/l (b) 3 @XI liglI (A-A.) 
18.05.73 sang +++_i+ 12 71x),&l (b) 12 ooO/lgjf (A-A.) 

CfliVre OUM selles liquides i t f 3 ooO~(g/l (b) 
tX07.75 

. 1 = IntensitC des spots chromatographiks. 
** G) Le mercure est do& pzr Iz technique de Fabre et aC.S mais en utilisant de I2 dittione au 

lieu de di+?-naphtyIthioczrbazone_ (b) Dosage volum&ique lors de l’extmction par la dithizone 
tit&e. 

*I* A.A. = Absorption atomique; PI ara = polarographie impulsionnelle avec redissolution 
auodique. 



NoUs n’avons test6 l’extraction de f’argent- que sur des mefanges Sd’ions en 
soIu+on aqueuse_ La technique de miniraiisatkk~ apportant des ions chIorures,~par 
Le chlorhydrate d’hydroxylamine, risque&t de pr&cipiter.AgCL 

Le Tableau If donne quelques resuftats d%.na&es toxicblogTques de m&wx 
dans diE&ents pr6Evements Notre m&hode dcnne rapidement (2 h) une identifi~- 
tion indispensable pour le toxicologue et une orientation sur la~quantit6 dytoxique 
dose par ailleurs. 

CONCLUSION 

La m&ode exposk permet d’identifier rapidement Ag, Cd, Co, Hg, p;li, Pb 
et Zn. Dans le cas d’un melange Bi-Cu, le cuivre est toujoms identifiable mds le 
bismuth ne I’est pas. 

La sensibihte de cette methode en fait un outil interessant pour la recherche 
de ces ions en hydroiogie et en toxicologic si f’on prend la precaution de laver le gel 
de sihce de ses impure& avant d’efkctuer la chromatographie. Sa spkiicite permet 
une identikation certtne des toxiques (hormis le bismuth). 

Bien entendu, des methodes plus Clabortk atteignent une precision de dosage 
phts ,mnde apr&s I’iden‘&cation prealable indispensable- 

Si malheureusement I’arsenic n’esi pas extractible par la dithizone, f’application 
de la mithode 5 l’&ain, l’or et le thallium est en cours d’essai 

La technique consiste & empioyer successivement une m&hode d’extraction par 
le syst$me dithizone-tetrachforure de carbone, B quatre pH d&%ents, puis la chro- 
matographie sur couches minces de gel de s&e, pour identifier et &parer Ag, Cd, Co, 
Cu, Hg, X, PO et Zn sous forme de dithizonates. La sensibilite est de I’ordre de lo-’ 
ion g/i. Cette n&ode est applicable directement en h:;tirolo@e, apres minnbralisa- 
tion dans le cas d’Cchantihons bioiogiques (sang, urine. sc!fes, etc.). Nous l’avons 
appliqued 5 l’analyse toxicologique parallelement Sr d’auw:s mbthodes pour la re- 
cherche du cuivre, du mercure, du plomb et du zinc lot-s d’intoxications. 
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