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bone \ 
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Une methode de dosage du dioxyde de carbone, du formaldehyde et du me- 
thanol a recemment Ctt mise au point, dam notre laboratoire, par chromatographie 
en phase gazeuse avec espace de tete. Dans le cas du methanol ou du formaldehyde, 
il est possible de faire appel a une detection classique par ionisation de flamme. En 
revanche, dans le cas du dioxyde de carbone nous avons eu recours a la reduction 
totale des composes clues en methane par un four a methanation avant de les detecter 
par ionisation de flamme’ . Les conditions operatoires d&c&es dans ce travail ont ete 
reprises en partie et adaptees au dosage du monoxyde et du dioxyde de carbone. 

En ce qui concerne l’etalonnage du dioxyde de carbone, l’hydrogtnocarbonate 
de sodium peut &tre utilise comme &talon primaire. L’italonnage du monoxyde de 
carbone est plus complexe. Nous avons retrouve dans la litterature des methodes 
appliquees a la recherche et au dosage de ce dernier en toxicologie2-4. Cependant, les 
techniques d’etalonnage mises en ceuvre necessitent l’emploi de monoxyde de carbone 
pur, ce qui alourdit la technique, ralonge la manipulation et entraine une mauvaise 
reproductibilite [coefficient de variation (C.V.) x lo%]. Nous avons done cherche 
une methode d’ttalonnage plus simple. 11 fallait trouver un compose organique qui, 
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en se decomposant, lib&ait de man&e reproductible et stoechiomttrique du mo- 
noxyde de carbone. Seuls deux produits se comportent de cette fac;on: l’acide for- 
mique qui se transforme en milieu acide et a chaud5s6 en monoxyde de carbone et 
eau, et l’acide oxalique qui se decompose soit a set, soit en presence d’acide sulfurique 
concentre a chaud en dioxyde de carbone, monoxyde de carbone et eau. Ce dernier 
represente l’etalon ideal dans la mesure od il donne la possibilite theorique d’un 
double Ctalonnage pour le monoxyde et le dioxyde de carbone. 11 suffit alors de 
verifier que la decomposition est Cquimolaire et de determiner les conditions opka- 
toires optimales. 

MATkRIEL ET MfiTHODE 

Les reactifs suivants ont CtC utilises: hydrogenocarbonate de sodium RP pour 
analyse; solutions d’hydrogenocarbonate de sodium a 25, 50, 100,250; et 5000 pm01 
. ml-‘, prearees dans de l’eau fraichement bouillie; acide formique RP pour analyse; 
solutions d’acide formique d 25, 50, 100, 250 et 500 pmol . ml-‘prt?pa&es dans de 
l’eau distill&e fraichement bouillie; acide oxalique RP pour analyse; solutions d’acide 
oxalique a 25, 50, 100, 250 et 500 pmol . ml- ’ prepar6es dans de l’eau distill&z 
fraichement bouillie; acide sulfurique concentre a 95% pour analyse. 

Appareillage 
Le chromatographe en phase gazeuse Perkin-Elmer Sigma B utilise comporte 

un injecteur pour espace de tete, un four a methanation, un detecteur a ionisation de 
flamme (FID), une colonne inox (4 m x 0.9 mm I.D.) remplie de Porapak Q 80-100 
mesh. 

Les analyses sont effect&es dans des flacons Pyrex type penicilline de 5 ml 
contenant des petits tubes cylindriques a fond plat de 1 ml. 

Conditions opkratoires 
Nous avons reproduit les conditions de dosage du dioxyde de carbone, du 

formaldehyde et du methanol’. 

Mode qpptratoire 
Etalonnage du dosage du dioxyde de carbone par une solution d’hydrogknocar- 

bonate de sodium. Dans des flacons type p&icilline sont introduits successivement les 
solutions filles d’hydrogenocarbonate de sodium (20 ~1) et l’acide sulfurique (500 
~1). Ce dernier est introduit dans un tube cylindrique place dans le flacon afin d’eviter 
le degazage imm&diat avant fermeture de ce demier. 

ktalonnage du dosage du monoxyde de carbone par une solution dhcide formi- 
que. Dans des flacons type p&icilline sont introduites successivement les solutions 
filles d’acide formique (20 fi) et l’acide sulfurique (500 ~1). : 

Etalonnage du dosage simultant du dioxyde et du mono)cyde de carbone par une 
solution d’acide oxalique. Dans des flacons type p&icilline s&t introduites successi- 
vement les solutions filles d’acide oxalique (20 ~1) et I’acide sulfurique concentre (500 
CLl). 

Les flacons sont ensuite conditionnes sous atmosphere d’azote afin d’tliminer 
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le dioxyde de carbone present dans l’air. Puis ils sont recouverts d’une pastille de 
PTFE, d’une bague et d’une capsule d’aluminium et sertis a la pince. 11s sont enfin 
agites pour mettre en contact l’acide sulfurique et le produit puis port&s a l’etuve a 
150°C pendant 30 min. 

Pour chacun des deux gaz, le dosage est realise sans &talon interne, par com- 
paraison de la surface des pits a ceux obtenus avec la gamme d’etalonnage d’acide 
oxalique. 

RBSULTATS ET DISCUSSION 

Etalonnage avec E’hydrogknocarbonate de sodium 
11 ne peut &tre question de faire varier la temperature des gammes d’acide 

oxalique et formique. En revanche, l’etude de l’influence de la temperature peut etre 
etudiee sur une gamme d’hydrogenocarbonate de sodium. Les resultats obtenus sur 
une gamme laissee 30 min a temperature ambiante ont ttC compares a ceux d’une 
gamme port&e a 100°C 30 min. 

La lintarite des deux gammes est bonne. En revanche, la reproductibilite est 
meilleure a chaud qu’a temperature ambiante. Enfin, il existe une difference signifi- 
cative au test t de Student au seuil de 5% entre la reproductibilitt sur le point 5 pmol 
a temperature ambiante et a chaud. Cette difference significative de la reponse peut 
etre expliquee par une difference de la solubilite des gaz due a une modification de 
l’equilibre en faveur de la formation du dioxyde de carbonne a chaud. 

ktalonnage avec I’acide formique 
L’optimum de liberation du monoxyde de carbone en fonction de la tempe- 

rature et du temps a et& determine. Les cinetiques reactionnelles font apparaitre un 
plateau de liberation du monoxyde de carbone pour un temps de 45 min a partir de 
75°C. En raison des problemes d’ttancheite des flacons qui apparaissent a partir de 
150°C pour un temps de 30 min pour l’acide oxalique, nous avons choisi de travailler 
a 100°C pendant 45 min. 

Nous avons determine, dans ces conditions, la linearite et la reproductibilite 
d’une gamme d’acide formique. La lintarite est bonne (r = 0.9997) et la reproduc- 
tibilile sur dix analyses satisfaisante (C.V. = 5.6%). 

Etalonnage mixte avec I’acide oxalique 
Dans les conditions operatoires d&rites, le monoxyde de carbone et le dioxyde 

de carbone sont bien sipares avec des temps de retention respectifs d’environ 1,2 et 
2,l min (Fig. 1). 

L’air ambiant contient, au maximum, 50 ppm de monoxyde de carbone et 5000 
ppm de dioxyde de carbone7. La teneur moyenne retrouvie, pour le dioxyde de 
carbone, est de 100 ppm8. Afin d’eliminer le risque d’interference, nous avons fait 
barboter de l’azote dans tous les tchantillons. Dans ces conditions, la quantite de 
monoxyde et de dioxyde de carbone residue1 devient ntgligeable. 

L’acide sulfurique a chaud decompose, comme cela a CtC: precise precedem- 
ment, l’acide oxalique en monoxyde et dioxyde de carboneQ. La cinitique de cette 
liberation a CtC determinee en utilisant comme traceur le dioxyde de carbone, en 
faisant varier le temps entre 5 et 30 min et la temperature entre 110°C et 160°C. 



NOTES 231 

I 
0 12 

(A) 

Temps en minutes 

Fig. 1. Chromatograrmnes obtenus $ partir d’un blanc des rkactifs (A) et d’une concentration (5 pmol . 
ml-‘) d’acide oxalique (B). 

L’hydrogenocarbonate de sodium a et6 choisi comme Ctalon primaire, la dtcompo- 
sition de ce dernier en dioxyde de carbone et en eau etant total en milieu acide. L’aire 
du pit de dioxyde de carbone lib&e par l’acide oxalique a ainsi Cti comparte, pour 
une meme concentration, a celle du pit de dioxyde de carbone lib&e par l’hydroge- 
nocarbonate de sodium. Les cinetiques reactionnelles de liberation du dioxyde de 
carbone en fonction du temps et de la temperature mettent en evidence un optimum 
pour une temperature de 150°C a 30 min. 

Les conditions operatoires optimum pour la decomposition de l’acide oxalique 
etant determinkes, nous avons verifie la linear&C et la reproductibilitt de la methode. 
La lineariti est satisfaisante (rco = 0.9987, rco, = 0.9995). En ce qui concerne la 
reproductibilite, les coefficients de variation determines a partir de dix analyses sont, 
pour le monoxyde et le dioxyde de carboxyde voisins de 4%. 

D’autre part, il a 6te &rifle que la liberation du monoxyde de carbone, a 
l’interieur du flacon, n’est pas modifike par celle du dioxyde de carbone, et vice versa. 
La comparaison des aires de monoxyde de carbone entre l’acide formique et l’acide 
oxalique met en evidence une bonne correlation @ < 0.05). I1 en est de meme des 
aires de dioxyde de carbone entre l’hydrogenocarbonate de sodium et l’acide oxalique 
0, < 0.05). 11 est done possible de conclure qu’il n’y a pas d’influence: (1) des gaz 
l’un sur l’autre en melange; (2) de la difference de temperature de decomposition 
entre les Ctalons (100°C pour l’acide formique et le bicarbonate, et 150°C pour l’acide 
oxalique). 

Nous avons verifie sur 5 jours l’tvolution, dans le temps, des solutions d’acides 
oxalique, formique et d’hydrogenocarbonate de sodium. Cette etude a et6 realide en 
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comparant les pourcentages de monoxyde et/au de dioxyde de carbone d’une solution 
fraichement prtparte et d’une solution preparee a I’avance. 11 ressort de cette etude 
que les solutions d’etalonnage ne sont pas stables plus de 24 h. 11 est done nkessaire 
de les realiser extemporanement. 

CONCLUSION 

La mise au point d’une mtthode de dosage simultane du dioxyde et du mo- 
noxyde de carbone en solution aqueuse doit trouver un domaine d’application trbs 
large qui reste a explorer: 

En analyse toxicologique: dosage du monoxyde de carbone plasmatique; 
en analyse pharmaceutique: dosage du dioxyde de carbone dissous dans des 

solutions bicarbonatees; 
en analyse organique: dosage du monoxyde et du dioxyde de carbone lors de 

l’etude de reactions de type oxydatif conduisant a la formation de ces composes; 
en analyse biologique: dosage de ces deux gaz dans l’espace de t&te de milieux 

de culture contenant des germes anaerobies. 
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