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SUMMARY 

Comparative study of the behaviour of the two counter-ions octylammonium and tetra- 
butylammonium in ion-pair liquid chromatography 

Two methods of ion-pair chromatography to analyse inorganic anions are 
compared; the first method uses octylammonium as counter-ion and the second one 
tetrabutylammonium. The mobile phases are not buffered in order to increase the 
detectability and some inorganic and organic co-ions influence the selectivity. The 
chromatographic mechanism of each method is proposed. 

INTRODUCTION 

L’analyse des ions minkraux peut &tre rtaliske en chromatographie liquide & 
hautes performances soit par la technique d’khange d’ions soit par celle d’apparie- 
ment d’ions. De nombreuses mkthodes ont Ctk proposkes tant en &change d’ions, la 
premikre par Small et al.‘, qu’en appariement d’ions, la premikre par Molnk et a1.2. 
Une rkente mise au point bibliographique3 fait le point sur ces deux mtthodes en 
prtsentant de nombreux exemples d’applications. 

Les avantages de la technique par appariement d’ions sur celle d’khange d’ions 
resident dans le grand choix des param&res pour contrbler la rktention des solutks 
tout en restant compatible avec une dttection trQ sensible. Par l’utilisation d’un 
Cluant non tampon+ ne contenant que le couple contre-ion hydrophobe (P’) et 
co-ion (C-) en Cquilibre entre les deux phases stationnaire et mobile, on obtient des 
phases mobiles peu conductrices qui permettent une bonne sensibilitk de dttection 
par conductomktrie. Le choix judicieux d’un co-ion qui absorbe en UV permet l’u- 
tilisation d’une autre detection sensible, dite par inhibition d’absorption, de tout 
solutt? ionique transparent ou non en UV4. 

Si la technique d’appariement d’ions reste simple de conception, elle ntcessite 
par contre des soins particuliers pour l’obtention de rksultats reproductibles5p6. 

De plus, les mkanismes qui rkgissent la rktention sont complexes et la paire 
d’ions peut avoir lieu soit dans la phase mobile et se fixer ensuite sur la phase sta- 
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tionnaire alkyle (L) par effet hydrophobique, soit dans la phase stationnaire, le sys- 
teme jouant alors le role d’echangeur d’ions dynamique. C’est, en general, une com- 
binaison de ces deux mecanismes qui est responsable des retentions observees. 

Le but de ce travail est d’essayer d’expliquer le comportement different des 
systemes par appariement d’ions lorsque deux types de contre-ions relativement dif- 
f&rents sont utilises pour la separation des anions mintraux et ainsi de completer des 
informations deja prCsentees7-14. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

L’appareillage a Cti: decrit dans des travaux anttrieurs4+6. 
Les colonnes Zorbax Cs (DuPont) sont remplies au laboratoire par voie hu- 

mide selon la technique d’iso-densite. 
La phase stationnaire mise en suspension dans un melange tttrachlorure de 

carbone-methanol (90: 10) est degazte aux ultra-sons et percolee sous 400 bars dans 
la colonne (250 mm x 4 mm I.D.) par du mithanol. 

Les phases mobiles sont des solutions aqueuses du surfactant 5 mM, pH 4,5. 
Les contre-ions utilises sent: l’octylamine (OA) (Merck; qualite pour synthese) et 
l’hydroxyde de tetrabutylammonium (TBA) a 40% en solution aqueuse (Aldrich). 

Les co-ions sont form& a partir des acides commerciaux correspondants: phta- 
late (P) (Prolabo; qualite pour analyses), p-toldne sulfcmate (PTS) (Eastman; qualitt 
pour analyses), nitrobenztne sulfonate (NBS) (Prolabo; qualitt RP), chlorure (Cl) 
(Prolabo; qualitt RP), bromure (Br) avec l’acide bromhydrique en solution aqueuse 
a 40% (Prolabo; qualite RP), perchlorate (C104) avec l’acide perchlorique en solution 
aqueuse a 70% (Prolabo; qualite RP). 

Les phases mobiles sont filtrees sur filtre Millipore type GVWP (0,2 pm) puis 
degazees a l’helium. 

Apres son remplissage la colonne est sous methanol. Aussi peut on percoler 
un volume d’eau qui a pour but de desorber une partie du methanol a la surface du 
support hydrophobe et d’abaisser le pouvoir mouillant avant de percoler ensuite la 
phase aqueuse contenant le surfactant (P,‘, C,). La mesure du front d’elution permet 
de calculer la quantite PCL, de surfactant adsorb& 5,6. Si cette phase mobile est per- 
colee sur le support mouille par le methanol seul, la quantitt PCL, est maximale. Si 
l’on a fait passer un certain volume d’eau avant cette phase mobile, la quantite PCL, 
est plus faible. 

On obtient ainsi un systtme d’appariement d’ions avec des quantites de sur- 
factants adsorb& variables et reproductibles selon le prtmouillage du support. 11 en 
resulte que le facteur de capacite des solutes decroit lineairement avec la quantite de 
surfactant fix& (Fig. 1 et 2). 

La mesure du volume mort de la colonne est obtenue par celle du volume 
d’elution du nitrate de sodium en milieu methanol-eau (70:30). Cette mesure entre 
dans le calcul de k’ et dans celle de la quantiti de surfactant adsorb&. Bien que trb 
pratique, cette mesure n’est pas censee rep&enter fidelement le volume mort dans 
le cas de l’appariement d’ions. N’ayant pas d’autre methode simple pour cette mesure 
et comme ce travail n’a pour but que de faire des comparaisons, nous garderons cette 
methode. Cette remarque explique qu’avec certains surfactants la variation lineaire 
k’ = f(PCL,) ne passe pas tres exactement par l’origine comme le prevoient ulte- 
rieurement les equations (R&mats et discussion). 



CONTRE-IONS OCTYLAMMONIUM ET TETRABUTYLAMMONIUM 275 

PCLsxlO mmole PCL, x10 mmole 

Fig. 1. Variation du facteur de capacite du solute en fonction de la quantitd adsorb&e de surfactant PCL,. 
Solute, NO;; surfactant, TBA-PTS. Concentration, 5 mM. 

Fig. 2. Voir Fig. 1. Solute, SO:-; surfactant, OA-NBS. Concentration, 5 mM. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Adsorption du surfactant et formation des paires d’ions 
L’adsorption d’un surfactant ionique P+C- sur une surface hydrophobe s’ef- 

fectue selon le schema en double couche de la Fig. 3. 
Le surfactant s’adsorbe par sa partie hydrophobe (contre-ion P’), la tete po- 

laire solvatee Ctant orient&e vers la masse liquide de la phase mobile. Ces &es polaires 
sont espacees a cause de la repulsion des charges de meme signe. L’ensemble des 
charges positives constitue le Plan Interne d’Helmholtz (PIH), tandis que le co-ion 
(C) negatif est sit& sur le Plan Externe d’Helmholtz (PEH). Les deux couches sont 
stparees de la masse liquide par une couche diffuse15. Du fait du grand nombre 
d’entitts positives adsorbtes sur le support apolaire la concentration des ions negatifs 
est accrue sur la double couche, c’est pourquoi les phenomtnes d’hydratation sont 
plus faibles dans cette zone que dans la masse liquide. Les co-ions ayant une grande 
energie d’hydratation AH (done tres solvates) sont encombrants et restent dans la 
couche diffuse. Dans nos exemples c’est le cas de Br- (AH = 76 kcal/ion . g)16. 

Masse 
Liquide 

Partie 
diffuse t 

coE$&e [ 

______~____________~__~~ DouMe 

_----_ _;;;$2- - PI,] couct-@ 

Surface apdaire 

Fig. 3. Schema du systbme double couche representant l’adsorption du surfactant sur la surface apolaire. 
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Lorsque l’hydratation diminue, le co-ion pCn&re entre les &es polaires positives dam 
le PIH. Dans nos exemples c’est le cas deC10: (AH = 54 kcal/ion . g)16. 

Un co-ion organique plus hydrophobe et moins hydra& ptn&tre dans le PIH 
et s’adsorbe sur la couche hydrophobe du support comme le contre-ion positif. C’est 
le cas des co-ions PTS - et NBS-. 

La rktention du solute A- peut se faire selon deux mCcanismes: 
(1) interaction directe par &change d’ions au niveau de la double couche, et/au 
(2) formation de la paire d’ions dans la phase mobile m puis adsorption de 

cette paire d’ions sur la couche hydrophobe L,. 
Horvath et aLa ont proposk d’exprimer ces interactions selon les tquilibres 

suivants: 

Kl 
formation de la paire d’ions dans la phase mobile m: A, + P,’ + PA,,, (1) 

adsorption de la paire d’ions sur la phase stationnaire: PA,,, + L, 2 PAL, (2) 

K3 
adsorption du contre-ion sur la phase stationnaire: P,’ + L, G== PL.J (3) 

&change d’ions: Ai + PL: 2 PAL, (4) 

La r&ention du soluG (ion minCra1) en l’absence du surfactant est nulle, B la 
diffkrence des travaux de Horvath et de Knox qui, portant sur des solutCs organiques, 
observent des rCtentions non nulles. La surface totale apolaire est L = L, + PL,. Le 
facteur de capacitt k’ du solutC A- est fonction du coefficient de distribution D selon 
k’ = cp D, oii q est le rapport phase stationnaire-phase mobile et: 

D= 
(PAL) 

(Ai) + (P&n) 

D’aprbs Horvath et aL8 l’kquilibre des deux mtcanismes s’exprime selon: 

KlK2 (P,‘) 

k’ = (o L [l + K1 (Pi)] [l + K3 (Pm’)] (5) 

oti KIKz = K3K4 et en ne tenant pas compte de l’interaction du solutk avec la silice 
greffke en l’absence de surfactant. 

Knox et Hartwick14 ont rappelt qu’il faut introduire dans 1’Ccriture des tqui- 
libres le co-ion C; du surfactant pour kquilibrer la charge ce qu’ont fait Melin et 
al.l’. 

Ce dernier par contre ne Gent pas compte de la forme PA, dans le coefficient 
de distribution D ce qui fait Ggliger la paire d’ions dans la phase mobile. 

Ainsi, selon Knox et Hartwick l4 les Cquilibres 3 et 4 deviennent 6 et 7: 
K3 

P,’ + c, + L,*PCL, (6) 
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A, + PCL,2 PAL, + C, (7) 

En prenant comme variable la quantite de surfactant adsorbe PCL, et non celle 
darts la phase mobile P,’ on obtient en combinant les equations 1, 2, 6 et 7: 

k’ = cp 
K4 PCU 

11 + Kl (P,‘)l G) (8) 

Or dans notre etude l’eluant n’est pas tamponne: (P,‘) = (CL) = 5 mM, 
ce qui entraine une relation lintaire entre le facteur de capacite et la quantite de 
surfactant adsorb& (PCL,): 

K4 (PCL) 

k’ = q (P,‘) + Kr (P,‘>Z (9) 

Dans le cas ou le solute est un di-anion (SO:- par exemple) les equilibres 1, 
2 et 7 deviennent: 

A;- + 2 P,’ 5 P2A, (10) 

P2A, + L, 2 PzAL, 

A;- + P&L, 2 PzAL, + 2 C, 

On obtient: 

k’ = cpD=q 
U’zAL3 

C%i-) + U’2&d 

k’ = cp 
K4 

(Pm’)2 + Kr (PZ)‘+ (p2c2Ls) 

(11) 

(12) 

(13) 

En considerant que le nombre d’entites P2C2L, est deux fois moindre que le 
nombre de surfactant adsorb& PCL,: 

k’ = q 
K4 PcL) 

(P,+)2 + K1 (P,‘)4 2 
(14) 

Dans les deux cas, le facteur de capacite varie lintairement avec la quantite de 
surfactant adsorb& ce que l’on observe sur les Figures 1 et 2. Le Tableau I donne la 
pente de la variation liniaire k’ = II (PCL,) + b (0,97 < r2 < LOO) de divers solutes 
avec plusieurs surfactants. Comme en general la valeur de b est negligeable, le Ta- 
bleau I permet de comparer la retention des solutes a quantite adsorb&e PCL, tgale: 
plus la pente est grande plus la retention est Clevee. 
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TABLEAU I 

PENTE DE LA VARIATION DU FACTEUR DE CAPACITk k’ EN FONCTION DE LA QUAN- 
TITfi ADSORBl?E DE SURFACTANT PCL, [k’ = a (PCL,) + b] 

Cl- Br- NO; I- so:- 

OA-PTS 2,47 
OA-NBS 3,46 
OA-C104 31,14 
OA-Br 117,0 
TBA-PTS 276 
TBA-NBS 1,71 
TBA-Cl04 4,17 
TBA-Br 55,04 

2,7 4,3 
3,78 5,66 

38,84 62,65 
- 238,90 
4,62 8,80 
2,44 4,20 
6,30 8,77 

_ trts grande 

5,32 
$70 

trts grande 
284,s 
29,6 
15,5 
28,0 

trks grande 

23,44 
40,07 
trks grande 
trks grande 

3,45 
I,71 

13,53 
t&s grande 

On note ainsi qu’g quantitks &gales de surfactant adsorb&, la rktention du di- 
anion SOi- est supkrieure i celle des mono-anions si ce surfactant est l’octylam- 
monium et infkrieure dans le cas du tttrabutylammonium. 

Enfin les Cquations 8 et 14 montrent que les influences des phCnomZnes d’C- 
change d’ions (&) et de formation de la paire d’ions dans la phase mobile (K1) sont 
opposbes. De plus, comme dans toute notre Ctude, la concentration (Pi) est la mgme, 
lorsque le phtnomke de formation de paire d’ions dans la phase mobile (K,) est 
important par rapport B celui dans la phase stationnaire (&) la diminution du facteur 
de capacitk des di-anions est accentute. 

Efet de la nature du co-ion sur la rktention d’un solutt don& 
En chromatographie d’khange d’ions classique, plus grande est l’affinitt de 

l’anion tluant pour l’ammonium fix6 au support, plus faible est la retention des 
solutks anioniques g analyser. 

Pour les quatre anions Cluants considkrb dans ce travail (Tableau I) on prkvoit 
l’ordre d’affinitk d&croissant suivant: PTS- > NBS- > CIO; > Br -. 

Les deux premiers anions organiques sont moins solvatts que les ions mink- 
raux. Leur ordre d’affinitk reflkte leur hydrophilie relative. 

En chromatographie ionique par appariement d’ions avec un contre-ion am- 
monium & longue chaine (OA) on retrouve (Tableau I) le m&me ordre d’affinitt du 
co-ion qu’en &change d’ions pour un m&me solutt mono- ou di-anion g quantitk Cgale 
de surfactant adsorb& La rktention de chaque solutk augmente lorsque l’on passe de 
PTS- 6 Br-. 

D’aprhs le Tableau II on note que l’affinitt du surfactant pour la surface hy- 
drophobe est dans l’ordre dkroissant: OA-PTS > OA-NBS > OA-C104 > OA-Br, 
ce qui signifie que le co-ion PT- doit franchir le PIH et s’adsorber entre deux &es 
polaires avec la charge nkgative tournke vers la masse liquide. Cela doit entrainer une 
rkpulsion des solutts anioniques ce qui explique leur faible rktention. 

Le co-ion NBS- entitk aromatique doit rester, lui aussi, proche du PIH et 
conduire B une faible rttention des anions mais il est plus hydrophile que PTS- et 
son pouvoir Cluant est plus faible, ce que l’on note surSO:- . 

Le co-ion CIO, doit se situer sur le PEH et le co-ion Br- proche de la couche 
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TABLEAU II 

FACTEURS DE CAPACITk k’ DU NITRATE, IODURE, SULFATE CORRESPONDANTS AUX 
QUANTITBS MAXIMALES ADSORBBES DE SURFACTANT PCL,’ 

PCL, 

Iwnolel 

k’ 

NO; I- so:- 

OA-PTS 800 
OA-NBS 660 
OA-ClO& 318 
OA-Br 160 
TBA-PTS 370 
TBA-NBS 490 
TBA-C104 460 
TBA-Br 240 

395 4,36 18,6 
3,8 3,9 26 

20,7 t&s grand trks grand 
34,5 41,0 tr&s grand 
3,O 10,3 1,17 
1,89 7,26 0,73 
4,21 12,4 6,5 

t&s grand trts grand trks grand 

* Aprks un prkmouillage au mkthanol. 

diffuse ce qui explique leur faible pouvoir eluant entrainant des valeurs prohibitives 
des k’ lorsque le premouillage est realist avec du methanol seul. 

Avec le contre-ion tetrabutylammonium les retentions des solutes different des 
prb&dentes. Les surfactants TBA-NBS et TBA-C104 ont une affinite semblable pour 
la surface hydrophobe alors que ce sont les co-ions ClO, et PTS- qui ont un pouvoir 
eluant voisin pour les mono-anions (Tableaux I et II). 

Seul le co-ion Br- entraine des k’ tres tleves des mono- et di-anions pour une 
quantite adsorb&e plus faible (Tableau II). De plus, le comportement anormal du 
SOi- (k’ du meme ordre de grandeur que celui des mono-anions) pet-met d’ecarter 
comme phenombne prioritaire le mecanisme par &change d’ions dynamique trouve 
prCcCdemment avec le contre-ion OA. Ainsi, il faut envisager un phknomene mixte 
avec predominance de la formation de la paire d’ions dans la phase mobile. Cela 
entraine une constante K1 plus importante que K4 et done diminue le facteur de 
capacite k’ dans l’kquation 8. Dans le cas dun di-anion ce phtnomene est accent& 
(equation 14) et la retention d’autant plus diminute. Les resultats des Tableaux I et 
II confirment ces remarques. 

Ordre d’htion des soluth pour un contre-ion donnt 
En chromatographie d’kchange d’ions, pour un anion eluant donne, faiblement 

concentre, on a I’ordre croissant de retention des solutes selon: Cl- < Br- < 
NO; < I- < SO:-. Par contre, lorsque cette concentration devient importante la 
retention relative du dianion sulfate diminue par rapport a celle des mono-anions l 7. 
11 faut noter que ce domaine de concentration est en general peu usite pour ce type 
d’analyses. 

Dans le systkme par paire d’ions employant OA comme contre-ion, la selec- 
tivite est la m&me qu’en Cchange d’ions classique et ce quel que soit le co-ion. 

Au contraire avec TBA nous obtenons une Clution beaucoup plus rapide du 
sulfate et celle-ci est du mCme ordre de grandeur que celle des mono-anions (Tableau 
I). C’est l’importance relative du phtnomene d’appariement d’ions dans la phase 
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mobile (K,) par rapport a l’echange d’ions (&) qui explique cette observation avec 
TBA (equation 14). 

De telles selectivitts ont ett obtenues par Schmuckler et al.ls avec TBA sur 
silice greffee octadecyle mais avec un sysdme different. 

Influence du pH et de la force ionique de la phase mobile SW la rttention des soluth 
Lorsqu’on emploie un diacide organique comme ion Cluant, I’augmentation du 

pH accentue sa dissociation et done son affinitc pour l’echangeur en Cchange d’ions 
classique. 11 en resulte une diminution de retention des solutes. 

Si l’on remplace l’acide p-toldne sulfonique (PTS) par l’acide phtalique (P), 
en fixant le pH a 6, ce dernier est sous forme de di-anion (pK, = 289 et pK, = 
$51). Ainsi, une solution 1 mM de OA-P ou TBA-P contient 2 mM d’ion ammonium 
OA ou TBA, c’est&dire une quantitc double de celle dans OA-PTS ou TBA-PTS. 
La force ionique des tluants phtalate est done double de celle des Cluants p-toldne 
sulfonate. 

En chromatographie d’tchange d’ions une augmentation de la force ionique 
de l’cluant entraine une diminution de retention des solutes et qui est plus importante 
pour les solutes dianioniques. 

Si Ton regarde les resultats du Tableau III, on note qu’a quantites de surfactant 
adsorb& voisines OA-P et OA-PTS, la force ionique du co-ion phtalate qui est double 
entraine une diminution de la retention des solutes et principalement du di-anion 
comme en Cchange d’ions. 

TABLEAU III 

FACTEURS DE CAPACITfi DE SOLUTkS EN FONCTION DE LA NATURE DU CONTRE-ION 
ET DU CO-ION 

Eluant, 1 mA4 (pH 6). 

Surfactant k’ 

Cl- BF NO; NO; CIO; so:- 

OA-PTS 2,4 2,6 2,83 3,93 5,8 23 440 
OA-P 1,66 1,s 230 2,8 436 f&6 350 
TBA-PTS 2,5 3,83 3,5 5,66 8,33 16,83 310 
TBA-P 3,66 7,33 5,66 10,33 18,3 16,86 160 

* Aprks un prkmouillage au mkthanol. 

Avec le tetrabutylammonium, les rcsultats sont diffkrents. Pour une quantitC 
adsorb&e plus faible de TBA-P on observe une augmentation de retention des mo- 
no-anions et une retention identique pour le di-anion par rapport au TBA-PTS. 

Si l’on considere I’equation 8 pour les mono-anions on peut Ctablir en mettant 
a pour P et b pour PTS en exposant en haut a gauche *& divise par bK4 pour un 
so1utt: 

‘K4 b(PCL,) “k’ 1 + 2 aK1 
_=----.-. 
bK4 “(PCL,) bk’ I + bK1 
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puisque b(P,‘) = b(C;) = 1 mM et “(P,’ ) = “(CL ) x 2 = 2 mM. 
Pour les di-anions un rapport de meme nature peut &tre Ctabli zI partir de 

l’kquation 14: 

aK4 b(PCL,) “k’ 1 + 4 “KI 

z=-‘-’ ‘(PCLJ bk’ 1 + bK~ 

Ainsi, en considerant arbitrairement les interactions par &changes d’ions iden- 
tiques c’est-a-dire “K4 = bK4 on obtient bK1 x 1,s =K1 pour les mono- et d&anions 
en employant l’octylammonium. 

Avec le tetrabutylammonium, cette relation devient: bK1 = 7 OKI + 2,5 pour 
les mono-anions et bK1 = 8 ‘K1 + 0,9 pour les di-anions. 

A Cgalitt d’interaction par &change d’ions, l’interaction par paire d’ions dans 
la phase mobile est beaucoup plus faible avec le co-ion P (“Kl) qu’avec le co-ion PTS 
(bK1) lorsque TBA est employ6 a la place de OA. Ce dernier point montre encore 
une difference de mecanisme de OA et TBA. 

CONCLUSION 

Ces resultats montrent sans ambiguitt? la complexitt des mecanismes intervant 
dans la retention des solutes en appariement d’ions. Cette complexite est parfaitement 
illustree en choisissant comme agent d’appariement des amines differentes tant par 
leur tete polaire (amine quaternaire ou amine primaire salifiee) que par leur partie 
hydrophobe (chaine lineaire a 8 carbones ou chaine ramifite a 16 carbones). Dans 
le cas d’une silice greffee octyle (Zorbax Cs) et d’une phase mobile non tamponnee, 
le mecanisme preponderant de la retention est celui de Y&change d’ions lorsque l’on 
emploie l’octylammonium. Avec le tetrabutylammonium le mkcanisme est mixte: il 
y a toujours &change d’ions mais predominance, plus ou moins marquee de la for- 
mation de la paire d’ions dans la phase mobile selon la nature du co-ion. 

RBSUMB 

Deux methodes de chromatographie par appariement d’ions pour l’analyse des 
anions mineraux sont comparees. La premiere utilise comme contre-ion l’octylam- 
monium et la seconde le tttrabutylammonium. Les phases mobiles ne sont pas tam- 
ponrkes pour augmenter la sensibilite de detection en conductometrie et divers co- 
ions mintraux et organiques permettent de faire varier la stlectivite. Une Ctude du 
mtcanisme dans chaque cas est proposee. 
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