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RÉSUMÉ 

Afin de déterminer l'influence de la spéciation des métaux sur leur biodisponibilité, il est 
important de pouvoir mesurer directement la concentration de l'ion métallique libre en 
solution. Les méthodes existantes pouvant être utilisées pour doser le zinc et le 
cadmium libres ne sont pas suffisamment sensibles pour mesurer de façon précise des 
concentrations d'intérêt biologique, ou encore présentent des problèmes en présence de 
matière organique naturelle. En milieu inorganique artificiel, la spéciation peut être 
évaluée par des calculs d'équilibres thermodynamiques. Cependant, lorsque les métaux 
entrent en contact avec des ligands organiques naturels, dont les constantes de 
formation. sont mal connues, la mesure expérimentale devient essentielle. 

Une méthode faisant appel à une résine échangeuse d'ions a été mise au point afin de 
mesurer de façon précise de faibles concentrations de Cd2+ et de Zn2+. La méthode 
implique l'atteinte d'un état stationnaire entre la résine et une solution de force ionique 
élevée (NaN03 0,20 M). Elle a été calibrée afin de déterminer les concentrations de 
cadmium et de zinc libres à des pH de 4,5 à 7,0 et à une force ionique de 0,20 M. La 
technique d'échange ionique a été testée à l'aide de ligands modèles tels que l'acide 
éthylènediaminetétraacétique et le citrate, dont les constantes d'équilibres 
thermodynamiques sont bien connues. Dans les deux cas, il y a eu une très bonne 
concordance entre les valeurs calculées et les valeurs déterminées expérimentalement 

La résine échangeuse d'ions est sélective à l'aquo-ion lorsque celle-ci est exposée à des 
complexes cationiques CdCI+ et CdAla+ (Ala: Alanine). Par contre, une interférence a été 
remarquée en présence d'acides aminés (cystéine et lysine) qui forment des complexes 
cationiques divalents. Ces complexes créent une interférence lorsque le pH de la 
solution est égal ou inférieur au pH du point isoélectrique de l'acide aminé en question. À 
ces pH, le groupement amine devient protoné (-NH3+) et se lie probablement au 
groupement fonctionnel de la résine (-S03). 

Plusieurs techniques analytiques éprouvent des problèmes lorsqu'elles sont confrontées 
à des solutions contenant de la matière organique naturelle; ceci ne semble pas être le 
Cas avec la technique d'échange ionique. L'absence d'adsorption de matière organique 
dissoute sur la résine a été confirmée à l'aide de comparaisons de la distribution des 
métaux lorsque la résine était prétraitée ou non à l'acide fulvique. De même, aucune 
adsorption n'a été observée lors de suivi d'absorbance par spectrophotométrie lorsque la 
résine était exposée à de l'acide humique ou fulvique. À la suite de ces vérifications, la 
spéciation du cadmium et du zinc a été examinée en présence de 10 mg·r1 d'acide 
fulvique afin de permettre le design rationnel de bioessais en laboratoire. Finalement, la 
technique a été miniaturisée afin de diminuer le volume nécessaire au dosage et 
d'augmenter la productivité de seize échantillons par semaine à douze par jour. 

Cette méthode permet de mesurer des concentrations de Cd2+ (aussi faible que 64 pM) 
et de Zn2+ üusqu'à 260 pM); ce qui en fait une méthode relativement sensible. L'ajout 
nécessaire d'un électrolyte, qui modifie l'activité des ions en solution, est le seul 
désavantage d'importance de la technique d'échange ionique. Cet inconvénient est 
grandement contrebalancé par des atouts indéniables: rapidité, fiabilité et sélectivité. 
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1. INTRODUCTION 

1.1 Problématique: rôle de l'ion libre 
La présence de métaux toxiques, comme le cadmium, le cuivre ou le zinc, peut 

compromettre la qualité de l'habitat aquatique. Pour un organisme aquatique donné, les 

effets biologiques d'un métal particulier dépendront de divers facteurs environnementaux 

dont la concentration du métal, le pH et la quantité de ligands, tel la matière organique 

dissoute (MOO) [Pagenkopf 1983; Tessier et al. 1994]. En effet, ces facteurs peuvent 

agir directement sur l'organisme, en influant sur sa physiologie, et indirectement, en 

influant sur la spéciation du métal dans le milieu aquatique. On définit la spéciation 

comme étant: « la distinction entre les différentes formes de liaisons possibles (espèces) 

d'un élément» [Sigg et al. 1992]. 

D'après Morel (1983), l'ion métallique libre, ou aquo-ion (MZ+{H20)n), a une importance 

universelle dans la détermination de la prise en charge, de la nutrition et de la toxicité de 

tous les métaux traces présents sous la forme cationique. Plusieurs expériences en 

laboratoire appuient cet énoncé [Campbell 1995], lequel s'exprime habituellement sous 

fonne du « Modèle de l'Ion Libre» (MIL). SelOn ce modèle, la réponse biologique d'un 

organisme à un métal serait proportionnelle à sa concentration sous la forme libre (Mz+). 

Ainsi, le degré de toxicité et/ou la bioaccumulation qu'exercera un métal envers un 

organisme n'est que rarement proportionnel à la concentration totale de ce métal dans 

l'eau [Tessier et al. 1994]. 

Pour que le métal s'accumule dans un organisme et qu'il provoque une réponse 

biologique, il doit forcément entrer en contact avec la membrane cellulaire. Cette 

réaction peut impliquer l'aquo-ion MZ+ ou encore une forme réactive MLn
z+ [Campbell 

1995]: 

MZ+ + X - cellule ( K, ) MZ+ - X - cellule 

MLZ+ + X - ·cellule ( K2 ) MZ+ - X - cellule + nL n 

(1) 

(2) 
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La réponse biologique est proportionnelle à la concentration des complexes [Mz
+ -X­

cellule], où X-cellule représente un ligand présent à la surface cellulaire. 

Quelle que soit la réaction impliquée dans les phénomènes de toxicité (à l'exception de 

la méthylation), l'aquo-ion joue un rôle central dans l'équilibre de toutes les espèces en 

solution (figure 1.1). 

M-Linorg• 

complexes inorganiques 

M-LMOD naturelle 
complexes organiques 

(polymères) 

M(H20)nz+ 

aquo-ion 

(H20)n_1M-OH 
hydroxo-complexes 

'" M-L org. 
complexes organiques 

(monomères) 

Figure 1.1: ~eprésentation du rôle central de l'aquo-ion dans la.spéciation des métaux 

L'importance relative des différentes formes chimiques d'un métal (à l'exception du 

degré de méthylation) dépend des caractéristiques physico-chimiques du milieu: pH, 

température, concentrations de ligands organiques, de cations et d'anions inorganiques. 

Ces paramètres peuvent varier au cours des saisons. Un processus majeur qui affecte 

ces paramètres se produit à chaque printemps, au moment de la crue, lorsque les cours 

d'eau sortent de leur lit et envahissent des marais avoisinants, riches en acides 

humiques (AH) et fulviques (AF). Ces acides organiques, emportés par le courant, 

contribuent à modifier la spéciation des métaux en solution par complexation mais aussi, 

par une baisse de pH, causent une dissociation des métaux avec les ligands organiques 

et inorganiques déjà présents. La désorption de métaux à partir de phases sorbantes 

(oxyhydroxides de fer) représente également un effet de la baisse du pH [Tessier et al. 

1989]. 
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Étant donné le rôle clé que joue l'ion libre dans les eaux naturelles, aussi bien au niveau 

géochimique (spéciation) que toxicologique, il importe de pouvoir quantifier la 

concentration de MZ
+ de façon précise à l'intérieur de matrices complexes. 

1.2 Approche méthodologique 

1.2.1 Critères de sélection d'une méthode de spéciation des 
métaux 

Buffle et Staub (1984) ont identifié quatre critères importants que doit respecter une 

nouvelle technique de spéciation des métaux. En premier · lieu, la méthode doit être 

basée sur des principes théoriques solides afin d'éviter les incertitudes d'effets 

secondaires mal contrôlés. En deuxième lieu, elle doit minimiser la perturbation de 

l'équilibre du système et éviter les étapes de séparation. La technique doit également 

pouvoir s'appliquer à un grand nombre d'éléments. Finalement, la sensibilité doit être 

suffisamment grande pour permettre l'étude de spéciation des métaux aux basses 

concentrations rencontrées dans la nature. 

1.2.2 Choix de la: méthode 
Présentement, de nombreuses méthodes existent pour déterminer les différentes 

espèces chimiques d'un métal en solution, dont l'ion libre. Les principes de ces 

méthodes sont basés sur des propriétés physiques (dialyse, ultrafiltration), chimiques 

(échange ionique, extraction par solvant), électrochimiques (voltamétrie, polarographie, 

potentiométrie) ou même thermodynamiques (modélisation informatique). 

Ces méthodes ont des avantages et des inconvénients qui nous permettent de choisir la 

méthode appropriée selon les caractéristiques spécifiques du milieu à étudier. Dans le 

cadre de ce projet, il est possible d'identifier clairement les besoins et les contraintes et 

de déterminer une approche convenable. Cette méthode doit donc être; i) sensible ( < 

10-8 M), H) sélective (à l'ion Cd2+ et Zn2+) et iii) robuste (sans effet secondaire dû à la 

présence de MOD naturelle). 
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Tableau 1.1: Comparaison des limites de détection (LD) des principales méthodes pour 

le dosage du Cd et du Zn 

Méthode analytique Espèces LD du Cd LD du Zn Références 
mesurées 

Polarographie à [M]lablle 8 8 Davison and Whitfield 
im sions différentielles 1975· Lund 1986 

Voltamétrie à impulsions [M]labile 10,9 9,5 Nümberg 1982; 
différentielles van den Be 1991 

Électrode sélective [Mz+] 7 7 Lund 1986; 

Orion 1996 

fi est possible d'éliminer plusieurs de ces méthodes a priori, selon les critères établis. 

D'abord, les électrodes sélectives et la polarographie ont des limites de ~étection 

nettement insuffisantes pour mesurer le Zn2
+ et le Cd2

+ (tableau 1.1). La voltamétrie et la 

polarographie ne déterminent pas seulement la concentration d'ion métallique libre, mais 

aussi les complexes labiles ou facilement dissociables. Ces méthodes ne permettent 

donc pas de quantifier précisément MZ
+. Dans des solutions contenant de la MOD, les 

électrodes sélectives souffrent du problème de l'~dsorption de la matière organique à la 

surface de l'électrode tout comme les méthodes polarographiques et voltamétriques sur 

la goutte ou le film de Hg. D'autres méthodes peuvent modifier l'équilibre chimique d'un 

système; c'est le cas de l'ultrafiltration et de l'extraction par solvant. 

L'échange ionique, à l'aide d'une résine échangeuse de cations, permet de mesurer la 

concentration de MZ
+ [Cantwell et al. 1982]; en revanche cette technique nécessite l'ajout 

d'un sel qui pourrait modifier l'équilibre chimique ainsi que l'activité des différents ions. 

Même si son efficacité en présence de matière organique dissoute, ainsi que sa 

sélectivité pour l'ion libre, restent à être démontrées [Sweileh et al. 1987], l'échange 

ionique semble offrir un bon potentiel à explorer pour les besoins identifiés dans le 

présent projet. C'est cette avenue que nous avons privilégiée. Le tableau 1.1 résume les 

limites de détection de la polarographie et voltamétrie par impulsions différentielles, des 

électrodes sélectives et de l'échange ionique. 
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Deux approches méthodologiques, par lots ou en colonnes, peuvent être utilisées pour 

l'échange ionique. La première consiste à introduire la résine directement dans une 

solution et à la retirer une fois l'état stationnaire atteint. Dans la seconde, on fait passer 

la solution à travers une colonne de résine jusqu'à ce qu'un état stationnaire soit atteint, 

c'est-à-dire jusqu'à ce que tout ajout de solution supplémentaire ne modifie plus ni la 

distribution des différents cations sur la résine ni la distribution des différentes espèces 

chimiques en solution. Cette demière approche minimise la perturbation de l'équilibre 

chimique de la solution, et a donc servi de point de départ dans le cadre de cette étude. 

1.3 Théorie 

1.3.1 Principes d'équilibres chimiques 
L'équilibre chimique signifie la tendance des réactions chimiques de passer des réactifs 

aux produits ou des produits aux réactifs selon les pressions exercées par le milieu. 

Ainsi, te principe de LeChâtelier dicte que tout changement d'un facteur qui affecte 

l'équilibre forcera celui-ci à se déplacer de façon à minimiser l'impact de ce changement. 

La thermodynàmique peut être utilisée à titre d'indication de la direction d'un processus, 

en plus de permettre le calcul des concentrations des diverses espèces à l'équilibre. Si 

l'on considère la réaction d'urt métal MZ
+ avec un ligand LY', on obtient le produit suivant: 

(3) 

(4) 

La constante d'équilibre ~L représente le rapport de l'activité des produits et des réactifs 

à l'équilibre selon l'équation (4) à température et pression données. Toutes les réactions 

partageant un même réactif et/ou produit deviennent donc liées et doivent être 

considérées pour estimer les concentrations à l'équilibre. Tout ajout ou perte d'un 

élément ou d'une molécule impliqués peut bouleverser l'équilibre du système qui, en 

conséquence, se déplace. Un système peut rapidement devenir très complexe, alors 

l'utilisation de modèles mathématiques informatisés pour résoudre ces équations facilite 

grandement le travail. 
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À l'intérieur d'un système fermé et bien défini, un équilibre entre les différentes espèces 

peut éventuellement être atteint et les concentrations à l'équilibre calculées. Dans les 

eaux naturelles toutefois, les échanges dynamiques avec le milieu (faune, flore, 

atmosphère) ne permettent pas toujours de réunir des conditions d'équilibre stables. De 

plus, l'hétérogénéité de la MOD naturelle et le manque de données sur les réactions 

MOD-métaux rendent risquée l'utilisation de la thermodynamique. Certains auteurs se 

sont penchés sur le problème; il en sera question dans une section ultérieure (1.4.3). 

" est important de noter que l'atteinte d'un état d'équilibre reste hypothétique sans 

l'utilisation de principes de cinétique chimique, la thermodynamique ne renseignant 

aucunement sur le temps impliqué dans le processus d'atteinte de l'état d'équilibre 

chimique. 

1.3.2 Échange ionique 
Pour comprendre les phénomènes d'échanges entre une solution et une résine, il est 

important de bien cerner tous les principes théoriques reliés à ces interactions. De 

même, certaines hypothèses doivent être considérées pour supporter ces principes. 

1.3.2.1 Principes théoriques 
Lorsque le métal MZ

+, impliqué dans la réaction (3), est en présence d'une résine 

échangeuse d'ions (sous forme sodique: RNa) , une nouvelle réaction s'ajoute, pour 

laquelle on peut identifier une constante d'équilibre ~ÉI. Cette constante est considérée 

comme conditionnelle à la force ionique et au pH auxquels elle est évaluée. 

KC 

MZ+ + zRNa ( ÉI ) R M + zNa+ 
Z 

(5) 

(6) 

En présence d'une forte concentration d'un électrolyte fort, tel que le NaN03, l'échange 

de l'ion MZ
+ n'influe pas sur la concentration de sodium en solution ou sur la résine de 
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façon significative. En fixant une force ionique (i) et un pH constants, on p~ut regrouper 

les éléments invariables de l'équation (6) et renommer la nouvelle constante Â.o.I.pH, 

laquelle s'exprime en l·g-1: 

(7) 

Cette constante représente le coefficient de distribution du métal M entre une résine R et 

la concentration d'ion métallique libre en solution. Pour déterminer la concentration de 

métal lié à la résine, [RzM) , il suffit de récupérer la résine et de la lixivier avec un volume 

V d'une solution de force ionique plus élevée pour déloger tous les ions en place. L'éluat 

récupéré peut ensuite être analysé pour déterminer son contenu en métal, [~. Si l'on 

connaît le poids exact de résine insérée dans la colonne, mr, on peut calculer [RzM) avec 

l'expression suivante: 

[R M] = [M'tuaI] * V 
z m 

r 

(8) 

En combinant les équations (7) et (8), on obtienlUl'le équation générale pour déterminer 

la concentration d'ion métallique libre à l'aide d'une résine échangeuse en colonne, et ce 

pour une gamme étendue de cations: 

(9) 

Le coefficient de distribution peut être aisément déterminé en utilisant des solutions ne 

contenant aucun ligand, dont la concentration en métaux est connue. Si l'électrolyte en 

solution est non complexant, alors la concentration d'ion libre est égale à la 

concentration totale du métal, ce qui permet de déterminer précisément Â.o.i.pH à partir de 

l'équation (9). Une fois le coefficient de distribution évalué, il est possible d'analyser un 

échantillon de concentration en ion libre inconnue dont le dosage de [M'lual] permet de 

calculer [Mz+] à l'aide de la même équation. 
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1.3.2.2 Hypothèses de départ 
Les principes énumérés ci-haut sont basés sur quelques hypothèses. Ces hypothèses 

définissent un cadre de limites à la méthode, mais peuvent être testées afin de connaître 

l'étendue de leurs validités. 

D'abord, tel que mentionné précédemment, tous les échantillons sont noyés avec un 

électrolyte simple afin de fIXer la force ionique. Ceci permet de conserver les 

concentrations de sodium constantes, en solution et sur la résine, tel que requis par 

l'équation (7). Cependant, une trop grande concentration de métal peut modifier la 

validité de cette équation. Il faut donc que la concentration de sodium sur la résine 

demeure dominante sur celle des autres cations afin de conserver une condition dite 

trace ( [RNaj » [RzM] ). Si les métaux en solution occupent moins de 1% de tous les 

sites, alors on peut considérer que les variations de concentration en sodium ne sont 

pas significatives. 

La sélectivité de la résine à l'ion libre est hypothétique. Il est possible qu'une autre 

espèce (MX"], chargée positivement, soit liée à la résine (XMR) selon l'équation (10): 

MXn
+ + nRNa ~ XMR t nNa+ (10) 

Dans ce cas, l'équation (9) surestime [Mz+] en traitant tout le métal lié à la résine comme 

libre. Également, l'état stationnaire entre les différents composés en solution et entre 

cette solution et la résine reste à être démontré. Ceci requiert des éléments de cinétique 

chimique. 

Finalement, la MOD contenant des chaînes aromatiques ou non polaires peut s'adsorber 

et obstruer des sites à la surface de résines de styrène et de divinylbenzène 

copolymérisés [Bio-Rad 1988]. Ceci peut causer de l'interférence dans la mesure où la 

MOD adsorbée peut complexer plus ou moins de métal que les sites obstrués et ainsi 

surestimer ou sous-estimer la proportion de métal libre. 
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1.4 Revue de littérature 

1.4.1 Travaux antécédents 
Jusqu'à tout récemment, l'échange Ionique était utilisé principalement comme une 

méthode de séparation des métaux selon la force des complexes [Batley 1989; Figura 

and McOuffie 1980]. Pourtant,le potentiel d'utilisation de l'échange ionique comme 

technique de dosage de l'ion métallique libre a été démontré dès 1948 [Schubert 1948]. 

L'utilisation d'une résine sulfonique s'étant révélée plus appropriée que d'autres ty'pes 

(iminodiacétique), seuls certains travaux concernant cette résine sont présentés. 

Cantwell et al. (1982) ont utilisé une résine Dowex 50W-X8 (50-100 mesh; 149-289 ~m) 

en colonne pour doser le Ni2+ dans des eaux usées afin d'en déterminer la capacité de 

complexation. La force ionique était fixée à 0,20 M en ajoutant du NaN03 aux solutions. 

Les auteurs ont démontré qu'il n'y avait pas d'interférence de la matière organique 

naturelle par colmatage. Sur trois colonnes, les volumes d'échantillons utilisés ont été 

augmentés graduellement, la deuxième ayant reçu le double de la première et la 

troisième le triple. Il n'y avait alors pas de tendance apparente dans la distribution du Ni 

avec l'augmentation du volume ajouté ~ la colonne. 

Cette même méthode a, par la suite, été miniaturisée et semi-automatisée par Treit et al. 

(1983) et, cette fois, calibrée pour le dosage de l'ion cuprique Cu2
+. À la suite de cette 

étude, Sweileh et al. (1987) ont fait quelques expériences avec des ligands organiques 

(phtalate, glycine, citrate, salicylate et acide fulvique) et inorganique (chlorure) en 

utilisant, cette fois-ci, des particules de résine plus petites (100-200 mesh; 74-149 ~m). 

Les résultats dé ces expériences ont été comparés à ceux obtenus à l'aide d'une 

électrode sélective, particulièrement sensible à ce métal. Les concentrations de Cu2
+ en 

présence de citrate et d'acide fulvique semblaient identiques à celles détectées par 

l'électrode sélective. Cependant, dans le cas des expériences avec le phtalate, la glycine 

et le salicylate, les concentrations de Cu2
+ obtenues par échange ionique étaient 

significativement plus élevées, suggérant la l'adsorption de complexes neutres et/ou 

cationiques sur la résine. Les résultats de l'expérience avec le chlorure étaient en accord 

avec les valeurs théoriques calculées mais aucune mesure n'a été prise avec l'électrode 

sélective, 
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Ensuite, Ren et Kratochvil (1995a) ont modifié la technique afin de mesurer le calcium et 

le magnésium libres dans des échantillons d'urine. La résine utilisée était la Dowex 50W­

X8 de 37 à 7 4 ~m de diamètre (200-400 mesh). La particularité de l'approche consistait 

à contoumer la nécessité de maintenir des conditions traces (lorsque l'élément 

recherché occupe moins de 1% des sites sur la résine). En présence de plusieurs 

cations dominants, ils ont établi une relation entre quatre couples, Ca/Na, Ca/K, Mg/Na 

et Mg/K par des équations d'équilibres chimiques. L'analyse de l'éluat pour ces différents 

cations permettait de déterminer, par régression multiple, les concentrations de Ca2
+ et 

de Mg2
+. La méthode a été calibrée à l'aide d'étalons de différentes concentrations de 

ces cations et testée · avec un ligand organique dont les constantes d'équilibres 

chimiques sont bien connues, le citrate. 

Les mêmes auteurs sont ensuite revenus à l'utilisation de la méthode dans des 

conditions traces, en utilisant le potassium comme contre-ion [Ren and Kratochvil 

1995b]. Les résultats de leurs travaux ont permis de déterminer une constante 

thermodynamique d'équilibre pour un complexe magnésium-acide malonique. 

Avec une résine similaire (Dowex.50W-X4, 200-400 mesh, sous forme Ca2+) , Wemer 

(1987) a calibré une méthode par lots pour mesurer le cadmium et le zinc libres. Ses 

résultats ont démontré une faible dépendance du coefficient de distribution vis-à-vis de 

la force ionique de la solution alors que la température n'avait pas d'effet sur celui-ci. De 

même, ce coefficient était constant pour une grande gamme de concentrations, de 1,2 

nM à 2, 7 ~M pour le Cd et de 46 nM à 15 ~M dans le cas du Zn. Des expériences avec 

l'acide nitrilotriacétique (NTA) , notamment, semblaient démontrer une bonne corrélation 

avec des valeurs théoriques d'ions libres. Il est important de noter que cette étude 

utilisait un principe différent pour calculer la concentration d'ion libre en solution, similaire 

à celui de Ren et Kratochvil (1995a), dans des conditions non-traces. Dans cette 

approche, les concentrations de Mg sur la résine et en solution étaient employées pour 

corriger le coefficient de distribution effectif pour le métal trace d'intérêt. 

D'autres auteurs se sont penchés sur le potentiel d'utilisation de résine sulfonique pour 

déterminer la concentration d'ion libre en lots plutôt qu'en colonne, dont Holm et al. 
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(1995) et Desnoyers (1995). Ces travaux ont démontré une très bonne sélectivité à l'ion 

libre Cd2+ en présence de chlorure et de sulfate. 

1.4.2 Caractéristiques physico-chimiques du système résine-
solution 

Lorsqu'une solution entre en contact avec un support solide tel une résine échangeuse 

d'ions, l'interaction entre les deux phases risque d'avoir un impact sur l'équilibre 

chimique de la solution. La perte d'ions métalliques de la solution vers la résine peut 

exercer une pression sur l'équilibre chimique de certaines réactions en solution tel que 

démontré dans l'équation (2). En revanche, il est possible de minimiser cet impact (ex.: 

en maximisant le rapport {volume de solution:quantité de résine}) pour ne pas 

compromettre le critère de perturbation minimale (section 1.2.1). 

1.4.2.1 Type de résine échangeuse 
Un paramètre important qui peut influer sur l'équi.libre chimique est le type de résine 

utilisé ou, en d'autres mots, le groupement fonctionnel actif. Un groupement possède 

une affinité spécifIQue pour chaque ion, ce qui explique que certaines résines retiennent 

plus de métaux que d'autres. Ceci dépend de la nature de la liaison. 

Une résine cationique du type Chelex possède un groupement fonctionnel 

iminodiacétate (figure 1.2) qui forme des liens de chélation avec des cations bivalents. 

Ces liens très stables peuvent forcer des complexes labiles en solution à se dissocier. 

Vu cette grande affinité, il serait difficile de s'assurer du maintien de conditions traces sur 

la résine (c.-à-d. [RNa+] » [RzM]). L'utilisation d'une résine Chelex donne plutôt une 

indication des différentes formes chimiques présentes, labiles ou non labiles [Figura and 

McDuffie 1977; 1979; 1980). Comparativement, une résine sulfonée du type Dowex 

(figure 1.2) forme des liens moins stables qui peuvent présenter une moins grande 

menace pour l'équilibre des complexes labiles en solution. Cette dernière possède un 

groupement fonctionnel sulfonique fortement acide (pK = 2), ce qui permet une utilisation 

sur une grande gamme de pH. 
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Figure 1.2: Structures moléculaires des résines Chelex et Oowex 

1.4.2.2 Dimensions des particules de résine 
De façon générale, le débit en colonne croît avec le diamètre des particules de résine 

étant donné le plus grand espace disponible entre les billes. En revanche, la surface de 

contact par gramme de résine augmente avec une diminution du diamètre; la capacité 

d'échange d'une résine plus petite est donc bc:mifiée. Ainsi, un diamètre réduit permet un 

meilleur temps de diffusion de la solution vers les sites d'échange (moins de temps 

nécessaire pour atteindre le centre de la résine), ce qui diminue le temps requis pour 

atteindre un état stationnaire. 

1.4.2.3 Degré de réticulation 
La matrice de la plupart des résines échangeuses d'ions modernes consiste en un 

polymère de styrène entrecoupé à intervalles de divinylbenzène (OVB), sur lequel un 

groupement fonctionnel (ex. S03") peut être ajouté (figure 1.2). Le pourcentage de 

co polymérisation de OVB peut varier de 2 à 16%. Cet indice détermine le degré de 

réticulation du polymère. Plus l'indice augmente, plus la perméabilité diminue, ce qui fait 

baisser la limite d'exclusion du poids moléculaire en bloquant l'accessibilité aux plus 

grosses molécules tel que le démontre le tableau 1.2 [Bio-Rad 1988]. 

Le degré de réticulation aura donc un impact sur l'accessibilité de ces sites. Ceci 

implique un taux de diffusion ionique plus lent pour un degré de réticulation élevé, étant 
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donné la porosité plus faible de la résine. Le choix du taux de ove représente un 

compromis entre rapidité et sélectivité. La résine à 2% de ove est la plus poreuse donc 

la plus rapide à atteindre un équilibre avec son milieu mais la moins sélective en fonction 

du soluté. Celle à 16% de ove est la plus lente à atteindre l'équilibre en raison de sa 

faible porosité et la plus sélective. 

Tableau 1.2: limite d'exclusion du poids moléculaire d'après le degré de réticulation. 

% de OVB 

2 
4 
8 

10 
12 

1.4.2.4 Choix du contre-ion 

limite d'exclusion approximative 
oids moléculaire 

2700 

1400 

1000 

800 

400 

Les structures chimiques des résines Oowex et Chelex sont respectivement illustrées 

avec des contre-ions H+ et Na+ (figure 1.2). Pourtant, la forme ionique de la résine peut 

être convertie au besoin par u~e procédure appropriée. A mesure que des cations de 
. . 

l'échantillon à ahalyser viennent se lier à la résine, ces' contre-ions sont largués en 

solution. L'impact de ce largage se répercute plus ou moins fortement sur la solution à 

analyser. Si la résine est utilisée sous la forme protonée (H+), le pH de la solution sera 

sans doute affecté. Considérant que le pH a un effet direct sur la spéciation chimique, il 

est préférable de sélectionner un contre-ion qui aura moins d'effet sur le pH. 

La résine ayant une affinité différente pour chaque cation, le choix du contre-ion aura un 

impact sur le degré de compétition entre ces derniers et les cations environnants. Le 

coefficient de distribution (Ào) d'un cation donné est donc dépendant du choix du contre­

ion. De plus, la sensibilité du coefficient à des fluctuations de pH peut aussi dépendre du 

choix du contre-ion. Elle sera accentuée lorsque le contre-ion a une affinité approchant 

celle de l'ion hydronium et atténuée lorsque le contre-ion possèdé une affinité 

supérieure. L'affinité relative des divers cations pour une résine sulfonée est présentée 

dans le tableau 1.3 [Bio-Rad 1996]. 
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Tableau 1.3: Sélectivité relative des contre-ions pour une résine de type sulfonique [Bio-

Rad 1996] 

Contre-ion Sélectivité relative 
H+ 1,0 

Na+ 1,5 

NH/ 1,95 
Mn2+ 2,35 

t<" 2,5 
Mg2+ 2,5 
Fe2+ 2,55 
Zn2+ 2,7 
Co2+ 2,8 
Cu2+ 2,9 
Cd2+ 2,95 
Ni2+ 3,0 
Ca2+ 3,9 
Hg2+ 7,2 
Pb2+ 7,5 

1.4.2.5 Force ionique 
Une résine telle que la Dowex possède une excellente affinité pour les cations. Une fois 

accroché à la résine, un cation ne fait plus partie de la phase aqueuse du système, ce 

qui perturbe l'équilibre chimique. L'ajout d'un électrolyte est souhaitable pour deux 

raisons. D'abord, le coefficient de distribution Âo est constant et connu. Également, cet 

ajout provoque une compétition pour les sites de la résine et permet d'atteindre plus 

rapidement un état stationnaire entre la résine et la solution, où l'équilibre chimique du 

système ne sera plus affecté. 

Cependant, l'ajout d'un électrolyte est susceptible de perturber le système d'une autre 

façon. Les relations thermodynamiques entre les différents ions sont en effet 

dépendantes de leurs activités qui sont spécifiques à chaque ion, et cette activité variera 

en fonction de la force ionique. Cet impact est toutefois moins important comparé à la 

possibilité d'interférence par la complexation en solution qui peut se produire avec 
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l'anion de cet électrolyte, particulièrement si une concentration élevée est nécessaire. Le 

choix d'un anion dont le Keq avec le métal d'intérêt est faible est souhaitable. 

1.4.3 Interactions métaux-MOD naturelle 
Pour une multitude de ligands organiques, il existe plusieurs sources d'informations sur 

les constantes d'équilibres chimiques [Smith. and Martell 1974; 1975; 1976; 1977; 1982; 

Smith et al. 1993] qui permettent de calculer les concentrations des différentes espèces 

chimiques en solution à l'équilibre. Cependant, il est difficile de trouver des valeurs 

générales concernant les interactions entre les métaux et la MOD naturelle telle que les 

acides humiques et fulviques. 

Ces acides organiques sont produits par la dégradation microbienne et chimique de 

résidus végétaux et animaux en milieu naturel [Senesi 1990]. La séparation entre acides 

fulvique et humique se fait après l'extraction des deux fractions en acidifiant l'extrait à pH 

1; la fraction demeurant en solution représente facide fulvique et celle qui a précipité, 

l'acide humique [Senesi 1990]. Ces acides peuvent être d'origine terrestre ou aquatique. 

Peu importe leur origine, les acides humiques et fulviques sont de nature hétérogène au 

point de vue chimique et ne peuvent être définis par une seule structure ou un seul poids . . . . 

moléculaire. Pourtant, Sèhulten et Schnitzer (1993) ont proposé un concept de structure 

complexe des acides humiques (figure 1.3). 

En général, les acides fulviques se caractérisent par un poids moléculaire plus faible, 

une proportion plus faible de carbone aromatique et total et un taux plus élevé de 

groupements fonctionnels contenant de l'oxygène que les acides humiques [Senesi 

1990]. Selon Sigg et al. (1992), les principaux groupements fonctionnels des acides 

humiques et fulviques impliqués dans la complexation des métaux sont les groupes 

carboxyliques, les groupes OH phénoliques et de façon moins marquée, des 

groupements comportant du N et du S. 

Plusieurs facteurs influencent la spéciation des métaux en présence des acides 

humiques et fulviques, entre autres le pH, la concentration de ces acides, la force 

ionique, la nature du métal et la compétition entre les différents métaux pour ces ligands 
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[Saar and Weber 1979; Perdue 1989]. Tipping (1994) a développé un modèle 

infonnatisé(WHAM) pour représenter la complexation des métaux par ces acides. Dans 

la présente étude nous avons scruté la spéciation du Cd et du Zn dans des solutions 

contenant l'acide fulvique; ces résultats expérimentaux seront confrontés aux prédictions 

du modèle WHAM. 

Figure 1.3: Structure moléculaire de l'acide humique proposée par Schulten et Schnitzer 

(1993) 

1.5 Objectifs 
Le projet s'intègre à un programme de recherche qui vise le développement d'un modèle 

général pour prédire les effets toxiques des métaux chez les poissons d'eau douce en 

présence de matière organique dissoute (MOo) naturelle. Selon le modèle de l'ion libre 

(MIL), l'influence de la MOo naturelle sur la toxicité des métaux se limite à la 

complexation du métal d'intérêt. Afin de tester adéquatement ce modèle dans des 

milieux contenant de la MOo, il était essentiel de disposer d'outils analytiques fiables 

pour déterminer la spéciation des métaux d'intérêt dans les milieux d'exposition. 
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L'objectif principal consistait donc à mettre au point une méthode, à l'aide d'une résine 

échangeuse d'ions, pour mesurer la concentration d'ion libre ([Mz+]) dans de telles 

matrices complexes. 

Les deux éléments étudiés, le cadmium et le zinc, ont été choisis surtout à cause de leur 

sensibilité à l'acidification du milieu; leurs concentrations dans les eaux superficielles 

augmentent en réponse à l'acidification environnementale [Nelson and Campbell 1991]. 

De plus, l'absence de méthodes fiables pour mesurer de faibles concentrations de ces 

métaux sous la forme MZ
+ suscitait un intérêt supplémentaire. 

Afin de s'assurer de la fiabilité de la méthode, plusieurs étapes ont été identifiées: (i) 

comparer les concentrations d'ions métalliques libres obtenues avec celles calculées 

pour des ligands modèles dont les constantes thermodynamiques sont bien connues; (ii) 

vérifier la sélectivité de la résine Dowex 50W-X8 pour l'ion métallique libre vs. des 

complexes métaux-ligands chargés positivement; (Hi) vérifier la possibilité d'interférence 

de la MOD par adsorption; (iv) étudier la complexation du cadmium et du zinc en 

présence d'acide fulvique laurentien afin de permettre le design rationnel de milieux 

d'exposition de poissons qui serviront à tester la validité du MIL pour des poissons; et (v) 

miniaturiser la méthode afin d'en faciliter l'utilisation fréquente. 





2. MATÉRIEL ET MÉTHODES 

2.1 Produits, réactifs et eau ultra-pure 
Tous les contenants utilisés pour la préparation et la conservation de solutions étaient de 

polyéthylène haute-densité (HOPE), polypropylène copolymère (PPCO) ou de 

tétrafluoroéthylène (TFE). Ces contenants, ainsi que tout autre équipement qui devait 

entrer en contact avec les solutions, étaient minutieusement rincés sept fols à l'eau ultra­

pure après un trempage de 24 heures dans un bain d'acide nitrique (10-15%). L'eau 

ultra-pure était pourvue par un système commercial de purification pour usage 

analytique (résistivité -18 MOhms·cm-1
). Le système comprenait des résines 

échangeuses d'ions, des colonnes d'adsorption au charbon et des membranes filtrantes 

à 0,2 J.1I11. Une fois rincé, l'équipement était ensuite mis sous la hotte à flux laminaire 

pour le séchage afin d'éviter la contamination par la poussière. Lors des manipulations, 

le port de gants sans poudre (Fishef) a permis de minimiser le risque de contamination. 

Les réactifs utilisés ont été sélectionnés pour leurs puretés, ainsi, l'acide nitrique 

(JTBaker Trace metals grade), l'hydroxyde de sodium (BDH Aristar ou Alfa Ultrapure) et 

le nitrate de sodium (BDH Ana/aR ou Alfa Ultrapure) étaient de bonne qualité en terme 

de concentrations d'impuretés telles que les métaux lourds. Le poids nécessaire à la 

préparation de solutions à partir de cristaux était mesuré précisément à l'aide d'une 

balance Sarlorius alors que les volumes étaient mesurés à l'aide de pipettes Pipetman 

ou FinnpiPf!tte. 

Les mesures de pH se faisaient à l'aide d'un pH-mètre de marque Fisher Accumet 915 et 

d'une électrode combinée AccupHast, également de Fisher. Des tampons de pH 4,01 et 

7,00 (Fishef) ont été utilisés pour la calibration du pH-mètre. 

Des étalons étaient préparés à partir de solutions de 1000 ppm de cadmium et zinc dans 

une matrice de 5% HN03 provenant de Fisher. L'acide chlorhydrique ne pouvait être 

utilisé étant donné la grande affinité entre le cadmium et l'ion chlorure. Une fois les 

dilutions effectuées, les étalons étaient conservés au réfrigérateur. Les concentrations 

de métaux en solution ont été dosées à l'aide d'un spectrophotomètre à absorption 
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atomique au four au graphite ou à la flamme (SpectrAA 20 et 300), selon les 

concentrations. La calibration de l'appareil se faisait toujours avec des étalons dont la 

matrice était semblable à celle des échantillons à analyser. Les méthodes et paramètres 

utilisés ont été reproduits en annexe (section 7.1). 

Les colonnes utilisées pour l'échange ionique provenaient de Kontes et étaient de silice 

de verre 1 avec des extrémités de polyéthylène de haute densité. Un support poreux de 

polyéthylène retenait la résine dans la colonne. Les colonnes utilisées pour la 

préparation de la résine avaient 50 cm de long et 2,5 cm de diamètre alors que celles 

employées pour le dosage de l'ion libre avaient 30 cm de long et 1 cm de diamètre. Des 

entonnoirs de HOPE facilitaient l'ajout de solution aux colonnes (Kontes). 

2.2 ,-Prétraitement et conversion de la résine 
Afin de se débarrasser des impuretés organiques et inorganiques que l'on retrouve 

habituellement sur les résines provenant directement du manufacturier [Price et al. 

1989], un prétraitement s'imposait. 

D'abord, approximativement 25 g de résine, telle que reçu de Sigma (Dowex 50W-X8, 

50-100 mesh), était immergée dans l'eau ultra-pure. Une fois la résine déposée au fond, 

les particules et poussières indésirables étaient évacuées par décantation. Ce processus 

devait être répété dix fois. La résine était alors transférée avec de l'eau ultra-pure dans 

une colonne où 200 ml d'une solution de HCI 4,0 M étaÎt immédiatement ajoutée. 

L'effluent devait être incolore à la fin de l'ajout. Une grande quantité d'eau ultra-pure 

(-2,5 litres) était nécessaire afin de rétablir le pH à son niveau originel ( .... 5,7-6,3). 

Pour convertir la résine à la forme Na+, il suffisait d'ajouter 500 ml de NaOH 3,0 M, en 

vérifiant que le pH était stable pour les 200 derniers millilitres. Puis, le pH est rétabli 

entre 5,7 et 6,3 en rinçant la résine à l'aide de sept litres d'eau ultra-pure. Ensuite, pour 

nettoyer la résine des impuretés organiques, 250 ml de méthanol (grade HPLC de 

Baxte" et d'eau ultra-pure étaient versés successivement dans la colonne. 

1 Des essais en colonnes sans résine n'ont démontré aucune adsorption significative des métaux sur la paroi à pH 5,50. 
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la résine était finalement recueillie dans un contenant de HOPE et mise à l'étuve pour le 

séchage à 45°C pendant 48 heures. Une fois séchée, la résine était entreposée dans un 

contenant de polyéthylène bien fermé, placé à l'intérieur d'un dessiccateur afin d'éviter 

toute contamination par la poussière et/ou l'humidité. 

2.3 Purification de la solution d'électrolyte 
(NaNOa) 

Une grande pureté de l'électrolyte était désirable afin de pouvoir maîtriser la technique 

d'échange ionique (TÉl) pour le dosage de l'ion libre où l'importance relative des 

impuretés a un impact déterminant sur la limite de détection de la technique. Étant 

donné la grande quantité de sel nécessaire pour fixer la force ionique des solutions, 

l'achat de sels ultra-purs était trop coûteux" Une solution stock de 2,0 M NaN~ a donc 

été purifiée avec une résine Chelex pour permettre son utilisation à de basses 

concentrations en métaux. 

Plusieurs auteurs ont traité de la capacité de la résine Chelex, une résine chélatrice 

contenant des groupements iminodiacétate (figure 1.2), à lier les métaux traces en 

solution. A partir des travaux de Figura et McDuffie (1977), Pai et al. (1990) et Price et al. 

(1989), un protocole de préparation de résine Chelex ainsi qu'un protocol.e de 

purification de solutions ont été établis. 

Price et al. (1989) évoquent la possibilité de contamination par des agents chélateurs qui 

seraient libérés par la résine Chelex et ont mis au point une méthode de purification qui 

permet d'éviter ce problème. Ce protocole a été repris sans modification. la résine 

Chelex (-40 g) était successivement: i) immergée de 3 à 4 heures dans le methanol (200 ml) 

puis rincée avec 750 ml d'eau ultra-pure; ii) transférée dans 200 ml de 1 M HCI pour la nuit et 

le lendemain rincée avec 1 1 d'eau ultra-pure; iiO trempée dans une solution de 200 ml de 3 M 

NH .. OH pour une semaine puis rincée avec 1 1 d'eau ultra-pure; iv) immergée pendant 10 

minutes dans une solution 0,1 M Hel et rincée avec 2 1 d'eau ultra-pure; v) transférée dans 1 1 

d'une solution de même matrice que celle qui doit être purifiée pour ensuite ajuster le pH à 

7,5 (nécessite plusieurs heures). la résine était alors prête pour la purification des solutions 

d'électrolyte. 
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le pH est un des paramètres importants qui contrôle la capacité de rétention de la résine 

Chelex. Figura et McDuffie (1977) ont observé, par des essais en colonnes, une 

efficacité maximale à un pH de 6,5 et plus pour une gamme de métaux (Cd, Co, Cu, Ni 

et Zn) à des concentrations respectives de 0,7, 3,4, 3,1, 3,4 et 0,6 ~M. Dans ce cas, 2 9 

de résine (sous forme Ca2+) suffisaient pour purifier 500 ml de solution contaminée. Pai 

et al. (1990) ont, quant à eux, évalué la performance de la résine Chelex sous forme 

Mg2
+ à nettoyer des solutions contenant une plus grande gamme de métaux (Cd, Cu, 

Co, Cr(lII) , Cr(VI), Fe, Mn, Mo, Ni, Zn, Pb, V) à différentes concentrations. Ces 

expériences s'avèrent très intéressantes par leurs dimensions: 10 1 de solution pour 20 g 

de résine à un débit de 20 ml·min-1
• Ces conditions s'adaptent mieux au contexte présent 

de décontamination de solutions de nitrate de sodium. 

L'efficacité de deux méthodes de prétraitement a été comparée. La première, d'après les 

travaux de Figura et McDuffie (1977), se déroulait en continu en faisant circuler deux fois 

quatre litres de solution à l'intérieur d'une colonne contenant 40 g de résine Chelex sous 

forme Na+ à un débit de 20 ml·min-1
• La seconde, d'après les travaux de Pai et al. 

(1990), se faisait en lots (batch) dans lesquels un litre de solution était traité à la fois 

avec la même quantité de résine. Après avoir agité pendant 48 heures le mélange 

solution/résine à pH 7,0, la solution finale était filtrée pour se débarrasser de particules 

indésirables laissées par la friction entre les billes de Chelex lors de l'agitation. Après dix 

utilisations, la résine était régénérée par élution avec 200 ml d'acide nitrique (1,5 M) suivi 

de deux litres d'eau ultra-pure. Chaque méthode impliquait une filtration comme étape 

préliminaire (filtre Millipore, type HA de 0,45 jJm). Les solutions purifiées provenant de 

ces deux méthodes ont ensuite été dosées avec la TÉl en mode manuel sans ajout de 

métaux pour vérifier laquelle donnerait le plus faible signal dans l'éluat de la résine. 

2.4 Calculs théoriques 
Avec l'avènement de l'informatique, plusieurs logiciels informatiques ont été développés 

pour faciliter les calculs thermodynamiques d'équilibres chimiques. Il suffit d'introduire 

dans ces modèles les concentrations totales de cations et d'anions choisis, le pH, le 

potentiel rédox, la température, la pression partielle de CO2 et les constantes de 
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formation appropriées pour les complexes susceptibles de se former (avec leurs 

différences d'enthalpie). L'ordinateur calcule ensuite, par itérations, les concentrations 

des différentes espèces à l'équilibre. 

2.4.1 Modèle MINEQL + 
Plusieurs modèles mathématiques informatisés permettent de faire ces calculs tel 

HYDRAOL, MINTEQ et MINEQL+. Ce demier a été choisi en fonction de sa facilité 

d'utilisation et de son interface de traitement de données flexible (possibilité de titration, 

compatibilité avec d'autres logiciels, etc.). La version 3.01 [Schecher and McAvoy 1994] 

a été utilisée pour comparer les concentrations d'ions métalliques libres mesurées avec 

la technique d'échange ionique avec les concentrations des différentes espèces à 

l'équilibre calculées à l'aide du modèle. Les conditions d'opération ainsi que les 

constantes de formation et les différences d'enthalpie utilisées sont décrites en annexe 

(section 7.2). 

2.4.2 Modèle WHAM 
Ce modèle, développé récemment par Tipping (1994), permet aussi de calculer les 

concentrations à l'équilibre des différentes espèces en solution, mais ceci en présence 

d'acide fulvique (AF) et/ou humique (AH). Tipping (1994) a sélectionné des constantes 

de formation métaux-AF/AH disponible dans la littérature et les a incorporées à un 

modèle pour l'eau, les sédiments et les sols. Ce modèle est basé sur des interactions 

chimiques et électrostatiques spécifiques; contrairement à MINEQL+, ce modèle tient 

compte du caractère polyélectrolyte des acides humiques et fulviques. De plus, ce 

modèle prend en considération les concentrations de métaux (puisque le degré de 

complexation diminue avec la concentration de métaux) afin de déterminer la spéciation. 

Les valeurs mesurées de [~+] à l'aide de la technique d'échange ionique en présence 

d'AF seront confrontées aux prédictions de ce modèle. 

2.4.3 Choix des constantes thermodynamiques d'équilibres 
Toutes les constantes utilisées dans les logiciels MINEOL+ et WHAM ont été vérifiées et 

modifiées, si nécessaire, en fonction des valeurs retrouvées dans une base de données 



24 Méthode analytique de mesure de l'ion métallique libre (C<f+, Zn2) par échange ionique 

récente, pUbliée par le Nationallnstitute of Standards and Technology (NIST) contenant 

des valeurs compilées et mises à jour par Smith et. al (1993). Ces valeurs Qnt une 

importance critique puisqu'elles servent au calcul des concentrations des différentes 

espèces en solution. Ces résultats sont ensuite comparés avec ceux obtenus par la TÉl. 

Une comparaison de valeurs incluses dans les fichiers de MINEQL +, de celles publiées 

antérieurement par Smith et Martell (1974; 1975; 1976; 1977; 1982) et du NIST (National 

Institute of Standards and Techno/ogy) a démontré une grande divergence due à des 

erreurs qui s'étaient glissées dans la banque de données du logiciel MINEQL + [Fortin et 

Gauthier 1995; EPA 1995; Serkiz et al. 1996]. En cas de divergence, les constantes 

dans MINEQL + et WHAM ont été remplacées par celles données dans la base de 

données du NIST. Les constantes utilisées pour les calculs de spéciation ont été 

reproduites en annexe (section 7.2). 

2.5 Procédure de dosage de l'ion libre 

2.5.1 Technique en mode manuel 
Il existe plusieurs paramètres qui conditionnent l'utilisation de résines échangeuses 

d'ions en colonne. Certains ont été fixés d'après les résultats obtenus dans les travaux 

antérieurs de Cantwell et al. (1982) tels que le type de résine (Oowex 50W-X8, 50-100 

mesh), la quantité de résine (0,300 g), la forme ionique de la résine (Na+) et le choix de 

l'électrolyte (NaN03). 

2.5.1.1 Optimisation des paramètres 
La quantité d'électrolyte (NaN03) à ajouter à l'échantillon pour accélérer l'atteinte d'un 

état stationnaire a été le premier paramètre à être optimisé. Pour ce faire, 0,300 g de 

résine sous forme Na + (voir section 2.2) préalablement insérée dans une colonne avec 

un peu d'eau ultra-pure a été exposée à une solution contenant du zinc (2,0 ~M) et des 

concentrations désirées de NaN03 (0,10, 0,20 et 0,30 M). Une concentration de zinc 

élevée était nécessaire afin de permettre un dosage par absorption atomique à la 

flamme, une technique qui est relativement insensible aux effets de matrice causés par 

l'électrolyte. Pour un volume total d'un litre, chaque volume de 50 ml a été recueilli 

séparément à la sortie de la colonne dans des bouteilles HOPE 60 ml contenant déjà 50 



Chapitre 2, Matériel et méthodes 25 

J.l1 de HN03 à 70% (0,1% vlv). Par la suite, la concentration en zinc de chaque 

échantillon à été déterminée par absorption atomique à la flamme, Ceci a permis de 

vérifier le volume de solution nécessaire pour atteindre l'état stationnaire entre la résine 

et le zinc en solution selon la concentration de NaN03. Lorsque l'état stationnaire est 

atteint, le taux d'adsorption du métal est égal au taux de désorption, et donc la résine 

n'affecte plus la concentration du métal dans la solution. 

Une fois la concentration optimale de NaN03 déterminée, quatre expériences dans les 

mêmes conditions (poids de résine, concentrations de zinc et de nitrate de sodium) ont 

été effectuées pour obtenir un profil d'élution. Après le passage de 1 litre de la solution, 

10 ml d'eau ultra-pure ont été ajoutés pour éliminer la solution retenue dans l'espace 

interstitiel, à la suite de quoi une légère pression d'air (air zéro, Air Uquide) a été 

appliquée afin de forcer le liquide à sortir. Quatre concentrations de HN03 ont été 

examinées dans l'étape d'élution: 0,50,1,0,1,5 et 2,0 M. Un volume de 100 ml a servi à 

obtenir un profil cinétique d'élution, où chaque 10 ml a été collecté individuellement et 

analysé par absorption atomique à la flamme. Le pH expérimental était de 6,0 et le débit 

entre 5 et 6 ml·min-1
• 

2.5.1.2 Méthodologie 
Pour débuter, 300 mg de résine2 convertie à la forme sodique était insérée dans la 

colonne avec une solution 0,20 M NaNÛJ au pH préalablement ajusté au niveau désiré, 

en s'assurant bien qu'il ne restait plus de résine dans le contenant. Suffisamment de 

solution électrolyte était ajoutée à un débit de 5,5 ± 0,5 ml'min-1 pour stabiliser le pH de 

la résine. 

Une fois le pH de la résine devenu stable, 500 ml de solution 0,20 M NaN03 (toujours au 

même pH) contenant les concentrations désirées de MZ
+ et de ligand étaient 

graduellement introduits dans la colonne en maintenant le niveau de liquide dans la 

colonne le plus constant possible afin de conserver la même pression hydrostatique. Au 

cours de l'expérience, trois lectures de pH étaient prises. Une fois tout le liquide écoulé, 

le débit moyen était calculé. 

2 Il était important de prendre en note le poids exact de la résine pour déterminer la concentration d'ion fibre à l'aide de l'équation 
(9). 



26 Méthode analytique de mesure de l'ion métallique libre (Cd2
+, Zn2) par échange ionique 

À l'occasion, les derniers -50 ml à passer à travers la résine étaient acidifiés à 0,1% 

(HNOa v/v) et conservés pour comparer avec la concentration de la solution originel, 

avant que la solution n'entre en contact avec la résine. Si [M]init. = [Mltma" alors il y a un 

état stationnaire entre la résine et la solution. Bien sûr, cette affirmation n'était valide que 

dans des cas où l'ion libre était une espèce dominante. Dans des cas où le métal libre 

ne représentait qu'une faible fraction de la concentration totale, cette dernière ne pouvait 

être modifiée de façon significative, ce qui rendait la comparaison des concentrations 

initiale et finale inutile. 

Ensuite, une fois toute la solution écoulée, 10 ml d'eau ultra-pure étaient ajoutés afin 

d'éliminer toute trace de solution dans les espaces interstitiels. Une pression d'air 

suffisante pour évacuer tout le liquide était alors appliquée. 

Par la suite, la résine était lixiviée de tous ses métaux à l'aide de 50 ml de HN03 1,5 M. 

Encore une fois, une pression d'air suffisante pour évacuer complètement l'acide était 

appliquée. L'éluat était récupéré dans un contenant de 60 ml (HOPE), puis 

ultérieurement analysé par absorption atomique pour déterminer [RzM]. La concentration 

d'ion libre (Mz+) était finalement calculée à l'aide de l'équation (9). 

2.5.2 Technique en mode semi-automatique 
La méthode analytique initiale, telle que décrite précédemment, s'est avérée inapplicable 

dans certains cas, principalement à cause des grands volumes d'échantillons 

nécessaires et, par conséquent, du temps requis au dosage de l'ion libre. C'est dans 

cette optique que la méthode a été miniaturisée (figure 2.1). 

Le couplage décrit par Treit et al. (1983) qui ont connecté la colonne de résine 

directement sur un spectrophotomètre d'AA dédié ne semblait pas très efficace pour 

plusieurs raisons. Premièrement, la monopolisation d'un appareil aussi fréquemment 

utilisé qu'un spectrophotomètre d'absorption atomique à flamme semblait inacceptable. 

Deuxièmement, l'utilisation de ce type d'appareil posait des problèmes d'ordre 

analytique: limite de détection élevée, pas de possibifrté de reprise sur le dosage sans 
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répéter l'expérience, calibration quotidienne complexe, variation temporelle du signal 

d'absorbance difficilement contrôlable. La miniaturisation a donc été modifiée afin de 

mieux répondre aux besoins spécifiques des éventuels utilisateurs. Les modifications 

apportées à l'automatisation par Ren et Kratochvil (1995a) sont similaires à celles 

décrites ci-dessous. Ces changements apportés ont été appris ultérieurement . à la 

réalisation de ces travaux et se sont donc faits parallèlement. 

Ordre de sélection de la 
valve rotative 

®® 

Ëlution 
HN03 

J @ o ® 

Vidange 

A doser 

Légende: 1- Valve rotative à six voies 
2- Pompe MINIPULS (Gilson) 
3- Colonne contenant la résine DOWEX 
4- Valve glissante (s/ide" 

Figure 2.1: Schéma de la méthode d'échange ionique miniaturisée 

L'équipement de base consistait en une pompe Minipuls (Gilson), une valve rotative à six 

voies (Milton Roy), une valve coulissante (MiHon Roy), un entonnoir (Varlan) et une, 

colonne de résine Dowex 50W-X8. À l'exception des tuyaux Tygon (Technicon vert-vert) 

qui se rendaient à la pompe (VII, VIII et IX dans la figure 2.1), tous les tubes, valves et 

connexions étaient de TFE. Le montage a été assemblé selon la figure 2.1 et inséré 

dans une boîte d'acrylique (20 X 20 X 20 cm) afin d'éviter le dépôt de poussière. 
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2.5.2.1 Optimisation des paramètres 
De la même façon que les paramètres ont été optimisés en mode manuel, le débit, la 

concentration d'acide, la force ionique et les volumes ont été examinés en mode semi­

automatique. 

D'abord, en considérant les résultats obtenus en mode manuel et en tenant compte du 

facteur de concentration désiré et du volume d'élution visé, la quantité de résine a été 

fixée entre 7 et 8 mg. La pompe a ensuite été calibrée pour connaître le débit exact du 

système. Pour le profil d'atteinte d'un état stationnaire entre la résine et la solution, un 

total de 50 ml d'échantillon a été utilisé où chaque volume de 5 ml était récolté à la sortie 

de la colonne, puis analysé. Trois combinaisons de force ionique et de débits ont été 

utilisées pour obtenir des profils et déterminer la meilleure option: 0,10 M et 2 ml·min-\ 

0,20 M et 2 ml·min-1
, et finaiementO,20 M et 5 ml·min-1

. Ces profils ont été obtenus pour 

le cadmium (0,90 IJM) et le zinc (1,5 IJM) à un pH de 4,5. Les concentrations d'acide 

nitrique pour l'élution (1,5 à 3,0 M) et les débits d'élution (0,5 à 5,0 ml·min-1
) ont 

également fait l'objet d'une étude préliminaire. 

2.5.2.2 Construction de la colonne 
La fabrication des colonnes était cruciale au bon fonctionnement de la TÉl semi-

automatisée. La première colonne a été conçue selon les directives de Sweileh (1986). 

Les colonnes subséquentes ont été fabriquées selon une nouvelle méthode mise au 

point en laboratoire. 

La résine ainsi que deux supports de verre poreux étaient insérés successivement à 

l'intérieur d'un tube de TFE sensible à la chaleur (Cole-Parmer 06851-10). Ce tube, une 

fois chauffée à 327°C, se rétracte, passant d'un diamètre interne de 1,93 à 1,25 cm, ceci 

permettait de retenir les supports dont le diamètre, la longueur et la porosité étaient 

respectivement de 1,5 mm, -2 mm et 50 IJm. La résine était insérée après avoir coincé le 

premier support en chauffant le tube avec un puissant radiateur soufflant. De la même 

manière, le deuxième support était fixé dans la colonne à 3 cm du premier, mais en 

prenant bien soin de ne pas chauffer la résine qui ne peut supporter des températures 
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de plus de 150°C [Bio-Rad 1996]. Pour protéger la résine, une section était recouverte 

de papier d'aluminium, cette méthode permettait de chauffer seulement l'endroit où le 

support se trouvait. Finalement, les extrémités de la colonne étaient chauffées afin de 

permettre un raccord étanche avec les tubes Technicon vert-vert. Chaque colonne 

contenait entre 7 et 8 mg de résine, pesée précisément avec une balance Mettler ME30. 

Les colonnes fabriquées avaient une longueur totale de 9 cm, tel qu'illustré dans la 

figure 2.2. 

~----~ Sections chauffées -----~ 

Résine 

Figure 2.2: Schéma de la colonne pour la TÉl semi-automatisée 

2.5.2.3 Méthodologie 
La joumée de travail sur l'appareil commençait toujours par une élution afin de s'assurer 

que la résine ne retenait pas de métaux. Une fois la pompe branchée et le tuyau 

Technicon installé sur la tête de celle-ci, 2,0 ml d'acide nitrique à 1,5 M était injectés 

dans l'entonnoir; immédiatement suivi, pendant quatre minutes, d'eau ultra-pure; le débit 

de la pompe demeurant constant à s,a ml·min-1
, soit 800 unités sur le cadran de la 

pompe. Cette élution par injection permettait de mieux contrôler le volume d'acide V 

servant à déterminer [MZj à l'aide de l'équation (9). 

Le dosage de l'ion libre débutait par la conversion de la résine sous la forme Na + en 

l'exposant pendant deux minutes (toujours à 5,0 ml·min-1
) à une solution NaOH de 0,10 

M ultra-pure, étape qui était suivie d'un lessivage de quatre minutes à l'eau ultra-pure. 

Avant le dosage de l'échantillon, une solution de NaN03 0,20 M pré purifiée était injectée 

pour stabiliser le pH au niveau désiré (environ deux minutes). Ensuite, le sélecteur était 
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positionné sur la solution à analyser, dont on avait fixé la force ionique à 0,20 M avec du 

nitrate de sodium. Un volume de 20 ml était suffisant pour atteindre un état stationnaire 

avec la résine, soit quatre minutes à un débit de 5,0 ml·min-1
. le tuyau était ensuite retiré 

afin d'évacuer les demiers millilitres pour ne pas contaminer l'échantillon suivant. 

Pendant cinq secondes, l'eau ultra-pure était sélectionnée pour enlever toute trace de 

solution interstitielle dont la concentration en métaux pouvait causer un biais dans la 

mesure. le temps de contact de l'eau avec la résine était de seulement cinq secondes 

afin de minimiser la perturbation de changement de force ionique causé par l'eau ultra­

pure [Cantwell 1993]. La résine était alors prête pour l'élution qui, pour un rendement 

optimal, se faisait à 0,50 ml·min-1
• Précisément deux millilitres de solution HN03 1,5 M 

étaient insérés dans l'entonnoir en TFE. L'éluat était récupéré dans un contenant HOPE 

4 ml (Fishe" en positionnant la valve coulissante sur l'élution. Le contenant était 

préalablement et ultérieurement pesé afin de tenir compte des variations de la pipette 

utilisée. L'éluat était alors analysé par absorption atomique avec ou sans flamme, selon 

la concentration du métal. 

Tableau 2.1: Concentrations de tampons maximales admissibles sans interférence. 

pH 

4,50 

5,50 

7,00 

Tampon 

Hydrogénophtalate de potassium 

TRIS 

Concentration 

100J.lM 

500J.lM 

Selon le pH désiré dans la solution à doser, un ajout de tampon était souvent nécessaire 

afin de garder ce pH stable. Les concentrations de tampon ont été calculées afin de 

minimiser la complexation des métaux ([M-Tampon] < 1%) à l'aide du logiciel MINEQL+. 

Ces concentrations sont présentées dans le tableau 2.1. 

2.6 Détermination du coefficient de distribution 
métal-résine 

En exposant une quantité exacte de résine à des solutions de force ionique constante et 

de concentrations de métaux connues, et ce en l'absence de ligands autres que l'eau 

elle-même, il est possible de déterminer le coefficient de distribution à l'aide de l'équation 
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(9). Chaque pH était ajusté avec des solutions de NaOH ou de HN03 et rigoureusement 

contrôlé lors de la mise en équilibre de la résine. La concentration de métal libre était 

calculée à l'aide du programme MINEQL+. 

En mode manuel, le coefficient de distribution Âo a été évalué à des pH de 4,5 (n=16) et 

de 5,5 (n=28) alors qu'en mode semi-automatique, l'évaluation a été faite à ces deux pH, 

de même qu'au pH 7,0 (n=9 dans tous les cas). Une calibration pour une gamme de 

concentrations de métaux considérées réalistes d'un point de vue biologique a été 

effectuée, d'un minimum de 4,45 nM dans le cas du cadmium jusqu'à un maximum de 

2,0 IJM dans le cas du zinc. 

2.7 Tests de fiabilité de la méthode avec des 
ligands modèles 

Les réactions de complexation de plusieurs ligands synthétiques et naturels ont été 

largement étudiées au niveau thermodynamique. C'est le cas notamment du citrate et de 

l'acide éthylènediaminetétraacétique (EDTA), dont les constantes de formation avec une 

multitude de métaux peuvent être considérées comme ·· fiables. En comparant les 

concentrations théoriques d'ions libres à l'équilibre (calculées à l'aide d'un modèle 

informatique tel que MINEQL+) avec celles mesurées à l'aide de la technique d'échange 

ionique, il était donc possible d'évaluer la fiabilité de la méthode. 

2.7.1 EDlA 
Les concentrations de Zn et de Cd libres ont été mesurées, à pH S,S, en mode manuel à 

quatre concentrations d'EDTA (Fisher #5311-500): 300, 420, 570 et 720 nM. Les 

concentrations de métaux étaient constantes à 89 nM et 0,76 IJM pour le cadmium et le 

zinc respectivement. 

2.7.2 Citrate 
Les expériences avec le citrate (BDH assured #830128) ont été réalisées en deux 

temps. Dans la première série d'expériences, des concentrations de citrate de 0,10, 0,50 

et 1,0 mM ont été utilisées alors que dans la deuxième celles-ci étaient de 0,040, 0,30, 



32 Méthode analytique de mesure de l'ion métallique libre (Cd2
+, Zn2+) par échange ionique 

0,70 et 4,0 mM. Chaque expérience a été reproduite deux fois pour un total de quatorze 

essais en mode manuel. Les concentrations de cadmium et de zinc utilisées étaient 

respectivement de 89 et de 150 nM. Le pH et la température étaient les mêmes que lors 

de l'expérience avec l'EDTA. 

2.8 Sélectivité de la résine à l'ion libre 
Étant donné le caractère ionique de la résine (R-SOi), il est justifié de mettre en doute la 

sélectivité de la résine pour l'ion libre ~+. En effet, la formation de complexes chargés 

positivement peut créer de l'interférence et mener à une surestimation de la 

concentration d'ion libre mesurée avec la méthode. Afin de vérifier ces possibilités, 

plusieurs expériences ont été planifiées afin de circonscrire cette sélectivité. 

2.8.1 Chlorure de sodium 
Le chlorure et le cadmium forment divers complexes: CdCI+, CdCI2 et CdCh-. Le 

complexe cationique · (CdCn est la forme qui peut être problématique. En ajustant la 

concentration de chlorure, on peut faire varier la proportion du complexe CdCI+. La 

concentration de cadmium a été maintenue constante à 89 nM dans toutes les 

expériences. Afin de conserver la force ionique constante à 0,20 M, la quantité de nitrate 

de sodium ajoutée était ajustée en fonction inverse de celle du NaCI (Merck suprapur 

#6406). 

Trois répétitions ont été effectuées pour chacune des concentrations de chlorure, 5, 40 

et 200 mM. Les concentrations en Cd2+ à l'équilibre ont été calculées à l'aide de 

MINEQL + afin de comparer les résultats avec celles mesurées avec la TÉl en mode 

manuel. 

2.8.2 Alanine 
L'alanine est un acide aminé dont les constantes thermodynamiques d'équilibres avec le 

cadmium sont bien connues [Smith et al. 1993]. Les compOSés majeurs résultant de la 

complexation du cadmium avec l'alanine sont le CdAla+ et le Cd(Ala)2. Cette expérience 
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permettait donc de vérifier la sélectivité de la résine pour l'ion libre face à des complexes 

cationique et neutre. 

Les concentrations d'alanine (SigmaUitra >99% TLC #A-5824) étaient de 5, 10, 50 et 

100 mM alors que la concentration de cadmium était constante à 0,18 ~M dans chaque 

solution. Ces essais ont été réalisés à pH 7,5, ce qui a nécessité une nouvelle calibration 

de la TÉl (réalisée lors d'un stage chez Énergie Atomique du Canada Limitée; [Fortin 

and Caron 1995]). Pour chaque concentration d'alanine deux dosages ont été effectués 

avec la TÉl. Les résultats ont été comparés aux calculs de spéciation effectués avec 

MINEQL+. 

2.8.3 Cystéine 
Les groupements thiols ont une grande affinité pour les métaux « mous » et jouent un 

rôle important dans la complexation de ces métaux lorsqu'ils sont présents. La cystéine, 

un acide aminé, possède de tels groupements. 

Les thiols s'oxydent facilement en présence d'air et à pH élevé [Fontana and Toniolo 

1974], ce qui nécessite de travailler en milieu acide et en absence d'oxygène. Toutes les 

manipulations qnt donc été faites sous atmosphère d'azote (dans une boîte à gants) et 

l'eau utilisée avait été désoxygénée avec de l'azote en bouteille (Orfree, Canox) 

pendant 24 heures. 

Les constantes thermodynamiques étant moins bien connues pour le cadmium, le zinc a 

été utilisé pour ce test afin d'être en mesure de comparer les résultats à des valeurs 

théoriques calculées à l'aide du logiciel MINEQL+. Cependant, l'affinité de la cystéine 

pour le zinc est très faible, spécialement à un pH bas (4,5). Il faut, en effet, beaucoup de 

cystéine pour modifier la spéciation du zinc, ce qui aurait nécessité une trop grande 

quantité de cystéine; il était alors préférable de modifier la concentration totale de zinc 

(0,23, 0,46 et 0,69 ~M) et de conserver la concentration de cystéine (Sigma >98% TLC 

#C-7755) constante à 50 mM. Afin de minimiser la possibilité d'oxydation des solutions, 

les dosages ont été effectués une heure après l'ajout du zinc. Ces solutions ont été 

analysées par la TÉl en mode semi-automatique en trois répétitions. 
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2.8.4 Lysine 
La lysine forme, avec certains métaux, des complexes cationiques bivalents qui auraient 

donc davantage d'affinité avec une résine cationique. Les constantes de formation de 

complexes entre le zinc et la lysine sont bien connues, ce qui permet de calculer les 

concentrations à l'équilibre à l'aide du logiciel MINEQL +. Une quantité constante de zinc, 

0,76 ~M, a été ajoutée à trois solutions de lysine (Sigma free base >98% #L-5501) de 

10,52 et 100 mM et ajustées à un pH de 7,0. Ces solutions ont été analysées par la TÉl 

en mode semi-automatique en trois répétitions. 

2.9 Effet de prétraitement de la résine par la 
matière organique dissoute 

L'objectif de ces expériences était de vérifier le potentiel de biais causé par ta présence 

d'acide fulvique sur la résine Dowex. Un autre type de résine, XAD, possède une épine 

dorsale constituée de styrène et de divinylbenzène copolymérisés, tout comme ra Dowex 

mais sans groupements fonctionnels. Comme la résine XAD est couramment utilisée 

pour l'extraction de MOD des eaux naturelles rrhurman 1985; Aiken 1988; Batley 1989], 

la possibilité d'adsorption de MOD sur la résine Dowex devait donc être examinée, au 

cas où cette adsorption influerait sur le coefficient de distribution (Ào). On s'attendrait à 

ce que les phénomènes d'adsorption de MOD soient favorisés à des pH bas, là où la 

répulsion entre les groupements anioniques de la MOD et le groupement SOi de la 

résine est minimale, à raison d'une protonation des groupements fonctionnels de la 

MOD. 

2.9.1 Comparaison de coefficients de distribution 
Huit expériences en colonnes en mode manuel ont permis de comparer les coeffICients 

de distribution du Cd et du Zn entre une résine prétraitée ou non avec de l'acide 

fulvique. ,Chaque lit de résine de quatre des huit colonnes a donc été prétraité avec 500 

ml d'une solution d'acide fulvique laurentien (Eco-Une) de 10 mg·r1 et de NaN03 0,20 M 

à pH S,S. Autant de solution . sans acide fulvique a été introduite dans les quatre autres 

colonnes. qui servaient de groupe contrôle. Les huit colonnes ont ensuite reçu une 
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solution étalon de 38 et 22 nM de Zn et de Cd respectivement. Suite à l'analyse des 

éluats et à l'aide de l'équation (9), les coefficients de distribution ont été comparées 

entre les deux groupes de colonnes. 

2.9.2 Suivi par absorbance à 400 nm 
Dans des expériences par lots (erlenmeyer de 125 ml), différentes quantités de résine 

(0,5, 10 et 20 g·r1
) ont été exposées à une solution de 100 ml d'acide fulvique laurentien 

de 10 mg·r1 à un pH de 4,50 rigoureusement contrôlé. Après huit heures, la solution 

sumageante de chaque fiole a été successivement filtrée (Millipore, type HA de 0,45 ~m) 

et analysée par spectrophotométrie UV visible à 400 nm (cellules de 5,5 ml, OMS 200 de 

Varian) [Schnitzer 1978]. L'absorbance mesurée a été comparée à celle obtenue d'une 

courbe d'étalons de 7,00 à 11,0 mg·r1
, également déterminée à pH 4,50. Trois 

répétitions pour chacune des concentrations de résine ont été effectuées ainsi que pour 

les deux expériences de contrôle suivantes. La première consistait de 20,0 g·r1 de résine 

immergée dans 100 ml d'eau ultra-pure et la seconde d'une solution d'acide fulvique 10 

mg·r1 sans résine. La même procédure analytique a été utilisée pour toutes ces 

expériences. Trois lectures spectrophotométriques par solution ont été prises pour 

chaque répétition. 

L'acide humique ayant un caractère encore plus hydrophobe que l'acide fulvique, une 

expérience similaire à la précédente a été réalisée, mais cette fois avec de l'acide 

humique laurentien (Eco-Une). La solution d'acide humique (16 mg·r1
) a d'abord été 

dissoute dans une solution de NaOH 0,010 M afin de favoriser une mise en solution 

complète en la laissant agiter pendant 24 heures. Le pH de la solution a par la suite été 

ramené à 3,05 avant de filtrer la solution (Millipore, type HA de 0,45 ~m) afin de retirer 

tout précipité ou autre matière en suspension de plus de 0,45 ~m. De cette façon, une 

fois le pH relevé à 4,50, il était raisonnable de croire que toute MOD présente était sous 

forme dissoute. Une fois le pH rétabli à 4,50 (pH expérimental), la résine a été mise en 

contact avec la solution d'acide humique. Les mêmes conditions d'exposition et de 

mesure que pour l'expérience avec acide fulvique ont été respectées. Encore une fois, 

des expériences par lots ont été privilégiées mais, cette fois-ci, en utilisant une seule 

quantité de résine. Trois erlenmeyers de 100 ml contenant initialement 16 mg·r1 d'acide 
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humique ainsi que 2,0 g de résine ont été comparés à un groupe contrôle ne contenant 

aucune résine en raison de leur absorbance à 400 nm. 

, 
2.1 o Etudes de spéciation 
Une fois la méthode caractérisée quant à sa fiabilité et sa sélectivité, des études de 

spéciation ont pu être entreprises pour déterminer soit une capacité de complexation ou 

une constante conditionnelle d'équilibre avec des ligands dont les réactions de 

complexation ne se prêtent pas à un traitement thermodynamique simple (ex.: acide 

fulvique), ou avec ceux pour lesquels les propriétés de complexation n'ont pas été 

déterminées. 

2.10.1 Acide fulvique 
Afin de prévoir le design rationnel de milieux d'exposition contenant de l'acide fulvique 

laurentien (Eco-linc) et ceci dans le cadre de bioessais avec le saumon Atlantique 

(Salmo sa/ar) et la truite arc-en-ciel (Oncorhynchus mykiss), la spéciation du cadmium et 

du zinc a été examinée dans des solutions contenant ce ligand naturel. 

La concentration d'acide fulvique utilisée a été choisie selon les concentrations 

observées dans les rivières de la Côte-Nord au moment de la crue du printemps, soit 10 

mg·r1 [Campbell et al. 1992]. Les concentrations de Cd ont été déterminées en fonction 

des objectifs des bioessais [Gauthier 1995; Gauthier et al. 1996]. Les résultats obtenus 

ont été comparés aux prédictions du modèle informatique WHAM [Tipping 1994]. 

D'abord, une titration en lots a été effectuée en ajoutant des concentrations de 4,4, 22, 

44 et 89 nM de Cd ainsi que de 76, 150, 310 et 610 nM de Zn. Un litre de chaque 

solution a été préparé pour chaque concentration et 500 ml étaient nécessaires pour le 

dosage sur résine en mode manuel, ce qui a permis de faire deux répétitions à chaque 

concentration, pour un total de seize colonnes. Ces solutions ont été préparées une 

journée à l'avance pour laisser le temps à l'équilibre d'être atteint. Le pH a été fixé à 5,5 

et vérifié avant le début de l'expérience. 
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Des expériences ont ensuite été réalisées à pH 7,0 mais cette fois en dosant ,'ion libre 

en mode semi-automatique. Une titration en lots a été effectuée en ajoutant des 

concentrations de 89, 180 et 270 nM de Cd et de 150, 310 et 460 nM de Zn. les 

contenus de ces flacons de 100 ml ont alors été analysés en triple répétitions. 





3. RÉSULTATS 

3.1 Purification de la solution électrolyte NaN03 

La détermination directe du niveau de contamination de la solution d'électrolyte s'est 

avérée difficile par absorption atomique. En effet, la concentration élevée en sodium de 

la solution stock de NaN03 (2,0 M) cause des effets de matrice importants sur les 

signaux d'absorbance de l'appareil de spectrophotométrie par absorption atomique (AA). 

Afin de diminuer cet effet de matrice, il est possible de diluer; par contre, une trop 

grande dilution aurait été nécessaire, ce qui aurait réduit la limite de détection. 

L'utilisation de la TÉl (en mode manuel) pour doser le cadmium et le zinc dans les 

solutions de NaN03 0,20 M épurées a permis d'obtenir une bonne limite de détection 

tout en simplifiant la matrice. L'éluat de la résine ne contenait que 20 mM de sodium, le 

composé principal étant l'acide nitrique (1,48 M), ce qui a rendu le dosage par absorption 

atomique plus facile. 

Le tableau 3.1 indique les valeurs d'ions libres mesurées avec la TÉl, provenant de trois 

solutions 0,20 M NaN03: sans aucun traitement, avec filtration et traitement en colonnes 

avec 40 g de résine Chelex et finalement, avec filtration et traitement par lots avec la 

même quantité de résine. 

Tableau 3.1: Concentrations de Cd et de Zn dans une solution NaN03 0,20 M. 

Sans traitement Traitement en colonnes Traitement en lots 

[Cd2+] (nM) [Zn2+] (nM) [Cd2+] (nM) [Zn2+] (nM) [Cd2+] (nM) [Zn2+] (nM) 

< 0,5 5 < 0,5 <1 < 0,5 < 1 

< 0,5 7 < 0,5 3 < 0,5 < 1 

< 0,5 18 < 0,5 6 < 0,5 < 1 

- - < 0,5 6 < 0,5 < 1 

Les résultats indiquent que la méthode de traitement en lots, avec une étape de filtration 

avant et après, permet de se débarrasser du Zn en deçà des limites de détection de la 

spectrophotométrie par AA en injection simple. Cette méthode a donc été retenue pour 

les traitements subséquents. Notons que les concentrations de zinc peuvent être très 
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importantes (jusqu'à 18 nM) lorsque aucun prétraitement n'est utilisé, et il en est de 

même avec un traitement en colonnes. Lors de l'étape initiale de filtration, une quantité 

non négligeable de matière en suspension était retenue par le filtre, laissant un dépôt de 

couleur beige après seulement un litre de solution NaND3 2,0 M. La filtrati·on finale 

permettait de recueillir des débris provenant de la résine Chelex elle-même. 

3.2 État stationnaire et élution 

3.2.1 Technique en mode manuel 
Afin de déterminer la force ionique nécessaire pour atteindre rapidement un état 

stationnaire entre la résine et la solution, trois concentrations de NaND3 ont été testées: 

0,10, 0,20 et 0,30 M. Selon la figure 3.1, la concentration la plus faible s'est avérée 

insuffisante pour permettre d'atteindre rapidement un état stationnaire, et ce même 

après qu'un litre de solution soit passé à travers la colonne avec un débit moyen de 5,5 

ml·min"1. Vraisemblablement, à cette concentration relativement faible de Na+ la résine 

capte beaucoup de Zn, ce qui a pour effet de prolonger le temps nécessaire à atteindre 

l'état stationnaire et modifier le ÂoZn effectif (les conditions traces ne sont plus 

respectées). La concentration choisie était donc de 0,20 M pour fixer la force ionique. 
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Figure 3.1: Profils d'atteinte d'un état stationnaire entre le Zn et la résine en mode 

manuel en fonction du volume et de la concentration d'électrolyte 
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Le profil d'élution indique que 50 ml de HN03 1,5 M est suffisant pour lixivier la résine 

complètement (figure 3.2). L'acide nitrique a été préféré aux autres acides puisqu'il 

fournit une matrice propice pour le dosage du Cd et du Zn par absorption atomique. 
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0 
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- __ -.05 M HNO , 3 
......• ...... 1,0 M HN0

3 
··_·.·_··1,5 M HN03 
---+- 2,0 M HN03 

...... " ........................ _-
~,.: .. -----.--_e 

.~.:~.,..... ."',.:::...... ......... - -------

20 40 60 80 

Volume d'acide passé à travers la colonne (ml) 

100 

Figure 3.2: Profils d'élution du Zn avec la TÉl en mode manuel en fonction du volume et 

de la concentration d'acide nitrique 

3.2.2 Technique en mode semi-automatique 
Une fois la TÉl miniaturisée, un profil d'atteinte d'un état stationnaire a encore une fois 

été préparé. Selon les figures 3.3 et 3.4, une force ionique de 0,10 M semble 

insuffisante pour atteindre rapidement l'état stationnaire, et ce même avec un temps de 

contact plus élevé à cause d'un débit réduit à 2 ml·min-1
• Par contre, les deux autres 

options, utilisant une force ionique de 0,20 M, se sont révélées acceptables. Afin de 

minimiser le temps de dosage d'un échantillon, le débit a été fixé à 5 ml·min-1
• Les 

résultats pour le zinc et le cadmium étaient semblables à la différence que les mesures 

de cadmium semblaient plus affectées par l'effet de matrice du NaN03 sur l'AA (figure 

3.3), ce qui expliquerait la différence de concentration entre le plateau atteint et la 

concentration initiale de 0,89 J.lM. 



42 Méthode analytique de mesure de l'ion métallique libre (ecr+, Zn2+) par échange ionique 

-::E 
::::a. -'6" 
2. 

1,00 -r----------------------, 

0,80 

0,60 

0,40 

0,20 

0,00 

0 

•.... 
~~ . . . .. ~ .. ~. . ... 

_--...-----.lr--- .. - - ­
L ---A .. _---.lr---.. -----

! /_.--- -+-- 2 m/·min-1 (1=0,20) 

'l' ............. 5 ml·min-1 (f=O,20) 

/ --A--' 2 ml·min-1 (1=0,10) 
/ .. _._. __ .. [Cd]lnit 

~ . 

10 20 30 40 50 

Volume de solution NaN03 passé à travers la colonne (ml) 

Figure 3.3: Profils d'atteinte d'un état stationnaire entre le Cd et la résine en mode semi­

automatique en fonction du volume, de la force ionique et du débit 
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Dans le cas de l'élution, les concentrations de 3,0 et 1,5 M d'acide nitrique avaient une 

efficacité équivalente, permettant d'éluer les métaux avec 2,0 ml à un débit de 0,5 

ml·min-1
• À un débit de 5 ml'min-1 il était impossible de lixivier efficacement la résine avec 

un volume inférieur à 10 ml. Le volume et le débit d'élution ont donc été fixés 

respectivement à 2,0 ml et 0,5 ml·min-1
. Lors des premières expériences de calibration, 

une deuxième élution (de 2,0 ml également) succédait à la première et a confirmé 

l'absence de métaux après 2,0 ml. 

3.3 Détermination des coefficients de distribution 
métal-résine 

Les résultats de calibration des deux méthodes ont été compilés et résumés dans les 

sections suivantes. Les valeurs ayant servi à calculer les moyennes ont été reproduites 

en annexe (section 7.3.1). 

3.3.1 TÉl en mode manuel 
En mode manuel, des coefficients de distribution ont été évalués à des pH de 4,5 (n=16) 

et 5,5 (n=28). La moyenne des valeurs mesurées et l'écart type pour les deux métaux 

sont présentés dans le tableau 3.2. 

Tableau 3.2: Coefficients de distribution du Cd et du Zn évalués avec la TÉl en mode 

manuel 

pH 

4,5 

5,5 

0,50 ±O,01 

0,52 ±O,02 

0,38 ±O,04 

0,41 ±0,03 

" est à noter que les coefficients de distribution sont plus élevés pour le Cd que pour le 

Zn comme on pouvait s'y attendre d'après l'affinité relative de la résine pour ces cations 

(tableau 1.3). Les coefficients ont également tendance à augmenter légèrement avec le 

pH. 
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3.3.2 TÉl en mode semi-automatique 
En mode semi-automatique, des coefficients de distribution ont été évalués à des pH de 

4,5, 5,5 et 7,0 (n=9). La moyenne des valeurs mesurées et l'écart type pour les deux 

métaux sont présentés dans le tableau 3.3. 

Tableau 3.3: Coefficients de distribution du Cd et du Zn évalués avec la TÉl en mode 

semi-automatique 

pH 

4,5 

5,5 

7,0 

a Une valeur aberrante a été exclue 

0,36 ±O,02a 

O,44±O,02 

O,70±O,06 

0,32 ± 0,03 

0,39 ± 0,02 

O,63±O,07 

Les écarts entre les coefficients de distribution suivent la même tendance que celle 

remarquée en mode manuel. Cependant, les valeurs semblent plus sensibles aux 

changements de pH. On observe également une légère diminution des valeurs par 

rapport à celles mesurées en mode manuel aux mêmes pH. 

3.4 Tests de fiabilité avec des ligands modèles 

3.4.1 EDTA 
Les résultats de dosage de Cd2

+ et de Zn2
+ sont respectivement présentés dans les 

figures 3.5 et 3.6. Les points représentent les mesures avec la TÉl (l'incertitude 

représente l'écart type du coefficient de distribution utilisé; voir tableau 3.2) alors que les 

lignes illustrent les résultats des calculs thermodynamiques effectués avec MINEQL +. 

Les concentrations de Cd2
+ mesurées à l'aide de la TÉl (figure 3.5) sont un peu plus 

élevées que celles prédites par MINEQL +; par contre, la tendance observée en fonction 

de la concentration en EDTA est nettement la même. Ainsi, les concentrations de Cd2
+ 

mesurées étaient de 17, 29, 40 et 49 nM alors que celles calculées étaient 
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respectivement de 8,4, 18,29 et 40 nM pour des concentrations croissantes d'EDTA de 

300 à 720 nM. 
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Figure 3.5: Comparaison de la distribution des espèces de Cd (89 nM) mesurée (TÉl) et 

-'fi. -c 
N 
GJ 

" ." 
GJ 
U 

4 a. 
." 
GJ 

• GJ 

" c 
0 :s 
.a 
1: .. 
." 
CS 

calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration d'EDTA à pH 5,5 

100 

90 

80 

70 

60 
D Zn2+ (TÉl) 

50 l Écart-type de Ào 

40 

30 

20 

10 ZnNQ+(cale.) 

0 

0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 

[EDTA] (pM) 
Figure 3.6: Comparaison de la distribution des espèces de Zn (765 nM) mesurée (TÉl) et 

calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration d'EDTA à pH 5,5 
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Dans le cas du Zn (figure 3.6), les données expérimentales de la TÉl démontrent une 

excellente concordance avec les valeurs calculées. Les concentrations mesurées de 

Zn2
+ étaient de 120, 230, 350 et 450 nM comparativement à 130, 250, 370 et 460nM 

pour celles prédites à l'aide de MINEOL +, et ce aux mêmes concentrations d'EDTA que 

dans l'expérience précédente. 

3.4.2 Citrate 
Dans ces expériences, sept concentrations de citrate variant de 40 J-IM à 4,0 mM ont été 

utilisées en présence de concentrations constantes en Cd (89 nM) et en Zn (150 nM). 

Chaque essai a été répété deux fois et baptisé TÉl 1 et TÉl 2. Les concentrations de 

métaux libres mesurées et calculées sont reproduites dans le tableau 3.4, puis illustrées 

dans les figures 3.7 et 3.8. 

Tableau 3.4: Concentrations de Cd2
+ et Zn2

+ en présence de citrate à pH 5,5 

[Citrate] [Cd2j (nM) [Zn2j (nM) 
(mM) TÉl 1 TÉl 2 MINEOL+ TÉl 1 TÉl 2 MINEOL+ 

0,040 73 71 73 81 75 96 

0,10 67 69 70 49 48 68 

0,30 59 59 62 22 21 34 

0,51 52 52 56 14 14 23 

0,69 46 46 52 11 12 17 

1,0 39 39 45 7,1 7,3 12 

4,0 16 16 21 1,1 0,57 3,4 

Les tests avec le cadmium (figure 3.7) semblent démontrer une très bonne concordance 

avec les valeurs calculées, surtout aux faibles concentrations du ligand. D'autre part, 

alors que la concentration en citrate augmente, la différence entre la proportion de Cd2
+ 

mesurée avec la TÉl (points avec incertitude calculée en fonction du Â.o; voir tableau 3.2) 

et celle calculée par équilibre chimique (ligne Cd2+) s'accentue légèrement. La mesure 

expérimentale suit toutefois fidèlement la tendance annoncée par la courbe théorique. 
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Figure 3.7: Comparaison de la distribution des espèces de Cd (89 nM) mesurée (TÉl) et 

calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration de citrate à pH 5,5 
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Figure 3.8: Comparaison de la distribution des espèces de Zn (150 nM) mesurée (TÉl) et 

calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration de citrate à pH 5,5 
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Dans les expériences avec le zinc (figure 3.8), la TÉl apparaît sous-estimer légèrement 

les valeurs calculées à l'aide de MINEQL+. La similitude des courbes expérimentale et 

théorique pour le Zn2
+ se maintient, mais cette fois-ci avec un écart constant. Une 

échelle logarithmique a été utilisée dans les figures 3.7 et 3.8 (axe des abscisses) étant 

donné que les concentrations de citrate utilisées varient sur trois ordres de grandeur. 

3.5 Sélectivité de la résine pour l'ion libre 

3.5.1 Chlorure de sodium 
Cette expérience avec le chlorure à été conçue pour vérifier la sélectivité de la résine 

Dowex 50W-X8 pour l'ion libre, Cd2+, lorsque la concentration d'un complexe cationique 

monovalent, CdCI+ 1 croît. 

_ 100 ~--------------------------------------~ 
'fi. - 90 

80 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

A Cd2+ (TÉl) 

l Écart-type de Âo 

CdCI+ (cale.) 

CdCI2 (cale.) 

O ~~~~~==~==~~----~ 
o 50 100 

[NaCI] (mM) 

150 200 

Figure 3.9: Comparaison de la distribution des espèces de Cd (89 nM) mesurée (TÉl) et 

calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration de NaCI à pH 5,5 

On peut constater à partir de la figure 3.9 que les valeurs de cadmium libre mesurées 

avec la TÉl (points avec incertitude calculée en fonction du Âo: voir tableau 3.2) sont 

pratiquement identiques à celles calculées {ligne Cd2} , et ce même si la concentration 

du complexe CdCI+ augmente (ligne foncée). De même, la présence d'un complexe 
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neutre, CdCI2°, ne semble pas affecter la réponse de la TÉl. Trois répétitions de chaque 

concentration de cr ont été effectuées et une seule lecture de la TÉl se distingue des 

prédictions (Cr = 2 mM). 

3.5.2 Alanine 
La distribution du C~+ dans ce système (figure 3.10), telle que mesurée avec la TÉl 

(points avec incertitude calculée en fonction du Â.o; Â.o Cd = 0,58 ± 0,02 l·g-1 [Fortin and 

Caron 1995]), coïncide bien avec les valeurs théoriques (ligne Cd2+). Le pH moyen 

mesuré au cours de l'expérience était de 7,4, pH auquel les calculs thermodynamiques 

ont été effectués. 
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Figure 3.10: Comparaison de la distribution des espèces de Cd (180 nM) mesurée (TÉl) 

et calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration d'EDTA à pH 7,4 

(adaptée de: [Fortin and Caron 1995]) 

Comme le démontre la figure 3.10, avec une augmentation de la concentration de l'acide 

aminé alanine de 1,00 à 100 mM en présence de cadmium, deux espèces font leur 

apparition. La première, CdAla+, est un complexe cationique susceptible d'être capté par 

la résine et la seconde, Cd(Alaho, est un complexe neutre. Pourtant, la comparaison 
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entre les valeurs calculées et mesurées indique qu'aucune interférence ne paraît affecter 

la mesure de la TÉl. Ces résultats sont donc conformes à ceux de l'expérience avec le 

chlorure. 

3.5.3 Cystéine 
Deux complexes de zinc se forment en présence d'une concentration élevée (50 mM) de 

cystéine: ZnHCys+ et ZnH2Cys2°. Contrairement à ce qui a été observé pour l'alanine et 

le chlorure, ces espèces semblent causer une interférence (figure 3.11). Les valeurs 

évaluées avec la TÉl (points avec incertitude selon le Ào utilisé) se rapprochent 

beaucoup plus de la droite de pente unitaire (ligne pointillée) que de la concentration de 

zinc libre calculée (ligne Zn2,. Dans ce système, la méthode donne donc l'impression de 

mesurer le zinc total en solution plutôt que le Zn2
+. 

800 -::E 
Zn2+ (TËI) c 700 A - . 

c l Écart-type de Ào t ................... '1 N 
CD 600 

" • 500 CD u .. 
Q. 

400 Zn total ." 
CD 
." 
CD 300 " c 
0 200 ZnH 2CYS2 (cale.) Zn HCys+(calc.) ~ 
~ 
.a 
·C 100 ... 
." 

nN03 (cale.) C 0 
200 300 400 500 600 700 800 

[Zn] total (nM) 

Figure 3.11: Comparaison de la distribution des espèces de Zn mesurée (TÉl) et 

calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration totale de Zn en 

présence de 50 mM de cystéine à pH 4,5 
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Notons par ailleurs qu'à 450 nM de Zn, les valeurs mesurées avec la TÉl sont 

supérieures à la quantité totale de zinc qui a été ajoutée à la solution. Ceci n'avait pas 

encore été observé dans nos expériences. 

3.5.4 Lysine 
Alors que la sélectivité de la résine avait été testée précédemment en présence de 

complexes cationiques univalents (CdCI+, CdAla+, Zn HCys+) , la présente expérience 

s'est déroulée en soumettant la résine à des complexes cationiques portant une charge 

positive double. En effet, une particularité de la lysine est qu'elle forme des complexes 

cationiques ayant deux charges positives avec certains métaux dont Cd et Zn. 
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Figure 3.12: Comparaison de la distribution des espèces de Zn mesurée (TÉl) et 

calculée (MINEQL+) en fonction de la concentration de lysine à pH 7,0 

Tel qu'illustré à la figure 3.12, les concentrations de zinc détectées (points avec 

incertitude selon le Â.o utilisé) avec une concentration croissante de lysine laissent 

paraître ici aussi, comme dans le cas de "expérience précédente avec la cystéine, une 

interférence de la part des complexes positifs ZnHLys2+ et ZnH2Lysl+. Si les trois 
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concentrations de zinc mesurées concordent bien avec celles de Zn2
+ calculées à une 

concentration de 10,4 mM de lysine, if en est tout autrement à des concentrations de 

52,0 et 100 mM. À ces concentrations, les espèces complexées deviennent 

prédominantes sur l'aquo-ion alors que les mesures de la TÉl indiquent des 

concentrations apparentes beaucoup plus élevées de Zn2
+ que celles prévues par 

MINEQL+. 

3.6 Effet du prétraitement de la résine par la 
matière organique dissoute 

3.6.1 Comparaison des coefficients de distribution 
Les coefficients de distribution déterminés à l'aide de la TÉl avec une résine prétraitée à 

l'acide fulvique (10 mg·r1
) ne semblent pas différents de ceux évalués avec de la résine 

qui n'a pas été pré-exposée à la matière organique. Dans la figure 3.13, on compare les 

coefficients de distribution du Cd et du Zn déterminés avec les deux résines. 
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Figure 3.13: Comparaison des coefficients de distribution du Cd et du Zn avec et sans 

traitement préalable de la résine à l'acide fulvique à pH 5,5 
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Un test de Student à un seuil de probabilité de 95% a confirmé qu'il n'y avait pas de 

différence significative entre les coefficients de distribution déterminées par des résines 

prétraitées ou non (n=4), et ce pour les deux métaux. Les moyennes des 'A.o Cd et 'A.oZn 

obtenues pour la résine prééquilibrée avec l'acide fulvique étaient de 0,52 ± 0,01 l·g"1 et 

0,45 ± 0,01 l·g"1 alors qu'en utilisant une résine sans traitement à la MOD, les moyennes 

étaient respectivement de 0,52 ± 0,02 l·g"1 et 0,46 ± 0,02 l·g"1. 

3.6.2 Suivi par absorbance à 400 nm 
Une diminution de l'absorbance de lumière (400 nm) dans les fioles contenant de la 

résine aurait démontré une adsorption de matière organique alors qu'une lecture 

constante aurait indiqué qu'il n'y a aucun effet de ce type. La figure 3.14 représente la 

calibration de l'absorbance en fonction de la concentration de l'acide fulvique. En cas de 

baisse d'absorption en présence d'une résine, cette courbe permet d'estimer la 

concentration d'acide fulvique en solution, donc de calculer la concentration retenue par 

la résine. 
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Figure 3.14: Courbe d'étalonnage de l'absorbance à 400 nm en fonction de la 

concentration d'acide fulvique 
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L'absorbance, contrairement à ce qui était prévu, a augmenté dans toutes les fioles 

contenant de la résine; les résultats sont présentés dans les tableaux 3.5 et 3.6 pour 

respectivement l'acide fulvique et humique. Les fioles qui ne contenaient pas de MOO 

ajoutée (tableau 3.7) ont révélé une absorbance à 400 nm alors qu'eUes ne contenaient 

au départ que de l'eau et de la résine. 

Tableau 3.5: Absorbance moyenne (n=3) mesurée après l'exposition de résine Dowex 

dans des solutions d'acide fulvique de 10 mg·r1 

Résine Dowex 50W-X8 

o 
5 

10 

20 

32,8±0,7 

34,2±0,7 

35,1 ± 0,5 

35,4 ± 0.7 

Tableau 3.6: Absorbance moyenne (n=3) mesurée après l'exposition de résine Oowex 

dans des solutions d'acide humique de 16 mg·r1 

Résine Dowex 50W-X8 

o 88±2 
20 93,9 ± 0,8 

Tableau 3.7: Absorbance moyenne (n=3) mesurée après l'exposition de résine D~x 

dans des solutions d'eau ultra-pure sans MOD 

Résine Dowex 50W-X8 

20 
a Une valeur aberrante a été exclue 

Après huit heures d'exposition, l'absorbance des solutions d'acide fulvique contenant 20 

g·r1 de résine avait augmenté de 0,003 unité par rapport aux fioles ne contenant aucune 

résine (tableau 3.5), soit à peu près l'équivalent de l'absorbance mesurée (0,004) dans 

l'expérience contrôle ne contenant pas de MOD mais avec 20 g·r1 de Dowex, ce qui 

suggère une décoloration de la résine. Le même phénomène a été observé dans le cas 
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de l'expérience avec l'acide humique laurentien, où l'absorbance a augmenté d'environ 

six millièmes d'unité. Donc, encore une fois, il ne semble y avoir aucune adsorption de 

matière organique sur la résine. 

3.7 Études de spéciation métaux-acide fulvique 
Après avoir vérifié la capacité de la TÉl à doser l'aquo-ion en présence de MOD, des 

expériences ont été réalisées pour déterminer les concentrations de cadmium et de zinc 

libres dans une solution d'acide fulvique laurentien de 10 mg·r1
• Les figures 3.15 à 3.18 

illustrent les résultats de ces expériences (ligne pleine: régression linéaire des 

différentes concentrations mesurées avec l'incertitude reliée au coefficient de 

distribution) ainsi que les concentrations prédites par le modèle WHAM (ligne pointillée). 
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Figure 3.15: Concentrations de Cd2
+ mesurées (TÉl) et calculées (WHAM) en fonction de 

la concentration totale de Cd en présence d'AF (10 mg·r1
) à pH 5,5 

Les concentrations de Cd2
+ évaluées par la TÉl et WHAM pour des concentrations de 

cadmium total entre 4 et 320 nM à un pH de 5,5 sont pratiquement identiques (figure 

3.15). La différence de pente entre les deux droites de la figure 3.15 est faible, évoquant 

une bonne prédiction de la part du modèle WHAM à ce pH. Par contre, à un pH de 7,0 et 
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à des concentrations de cadmium plus élevées, les mesures de la TÉl et les calculs de 

WHAM (figure 3.16) divergent davantage. La régression linéaire des mesures de la TÉl 

démontre une pente de plus de deux fois inférieure à celle calculée à l'aide du modèle 

WHAM. De plus, l'équation de la régression indique qu'à une concentration totale nulle 

de cadmium, la concentration d'ion libre serait supérieure à zéro, ce qujestimpossibte. 

Des résultats supplémentaires ont été obtenus avec le cadmium dans le cadre de 

bioessais, et sont inclus dans les figures 3.15 et 3.16: d'abord avec le saumon Atlantique 

à pH 5,5 avec des concentrations de Cd (n=6) de 320 nM [Gauthier 1995], ensuite avec 

la truite arc-en-ciel à pH 5,5 ([Cd] = 57 nM, n=12) et 7,0 ([Cd] = 89 nM, n=6) [Gauthier et 

al. 1996]. Les résultats détaillés se trouvent en annexe (section 7.3.9) 
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Figure 3.16: Concentrations de Cd2
+ mesurées (TÉl) et calculées (WHAM) en fonction de 

la concentration totale de Cd en présence d'AF (10 mg·r1
) à pH 7,0. 

Dans le cas du zinc à pH 5,5, on peut observer une différence marquée entre la pente 

des concentrations prédites par WHAM et celle des mesures de la TÉl (figure 3.17). 

Notons que les concentrations utilisées pour le zinc (76 à 612 nM) étaient beaucoup plus 

élevées que pour le cadmium. Comparativement, à un pH de 7,0 (figure 3.18), la 

régression des mesures de la TÉl et celle des calculs de WHAM semblent parallèles. La 

tendance observée dans la figure 3.18 pour la TÉl indique un déphasage anormal 
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puisque les valeurs de Zn2
+ obtenues à 150 nM de Zrltotal représentent entre 90 et 100% 

de la concentration totale en zinc pour ensuite se situer entre 50 et 55% lorsque la 

concentration totale atteint 460 nM. 
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Figure 3.17: Concentrations de Zn2
+ mesurées (TÉl) et calculées (WHAM) en fonction de 

la concentration totale de Zn en présence d'AF (10 mg·r1
) à pH 5,5 
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Figure 3.18: Concentrations de Zn2
+ mesurées (TÉl) et calculées (WHAM) en fonction de 

la concentration totale de Zn en présence d'AF (10 mg·r1
) à pH 7,0 





4. DISCUSSION 

4.1 Détermination des coefficients de distribution 
métal-résine 

De façon générale, les coefficients de distribution déterminés dans les deux modes 

étaient reproductibles. Les écarts types sur les moyennes des valeurs confèreraient à la 

TÉl une faible incertitude. Une seule valeur aberrante a été exclue, à pH 4,5, ce 

coefficient de distribution du cadmium étant à l'extérieur de l'intervalle de confiance à 

99% des autres mesures réunies. 

Selon les résultats de la calibration de la TÉl en mode manuel (tableau 3.2), les 

coefficients de distribution Â.o ont diminué légèrement avec le pH. Ceci n'a rien de 

surprenant puisque le proton H+ agit comme compétiteur pour les sites disponibles sur la 

résine. En miniaturisant la technique, on s'attendait à obtenir une tendance similaire des 

coefficients. Toutefois, cette tendance s'est accentuée en mode semi-automatique 

(tableau 3.3). De plus, à l'exception du Zn à pH 5,5, les coefficients se sont avérés 

significativement différents (P < 0,05) entre les deux modes de dosage; les coefficients 

de distribution en mode miniaturisé étaient toujours inférieurs à ceux obtenus en mode 

manuel. Ainsi, la méthode miniaturisée indique une moins grande affinité de la résine 

pour les métaux. Toutefois, si le nombre de sites disponibles par poids sec de résine 

était exactement le même, alors la distribution d'un métal sur une même résine à un pH 

donné aurait dû être similaire. Ce ne fut pas le cas. Afin de vérifier le nombre de sites 

disponibles, les concentrations de sodium de divers échantillons d'éluat ont été 

mesurées. Ces résultats sont exprimés en meq·g"1, unité de mesure courante chez les 

fabricants de résines échangeuses, et comparés aux spécifications de Sigma dans le 

tableau 4.1. 

Tableau 4.1: Comparaison de la capacité d'échange (CE) de Dowex 50W-X8 

TEl en mode manuel 

CÉ (meqNa'g"1) n=5 

3,7±0,3 

TÉl en mode semi-automatique 
CÉ (meQNa'g"1) n=7 

4,4±O,1 

Spécifications de Sigma 
CÉ (meqtota .. g"1) 

5,1 
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On constate que les CÉ moyennes obtenues selon les deux modes sont 

significativement différentes "une de l'autre et inférieures à la spécification du fabricant. 

Si l'élution avec l'acide nitrique réussissait à éliminer tout le sodium initialement présent 

sur la résine, et si la capacité d'échange spécifiée par le fabricant était fiable, la résine 

serait convertie à 72 et 86% à la forme sodique en mode manuel et semi-a.utomatique 

respectivement. Les différences entre cette valeur nominale et celles mesurées seraient 

causées par la présen~ de protons sur les sites. La conversion incomplète serait donc 

responsable de la différence entre les Ào des deux méthodes, l'ion Na+ étant plus difficile 

à déloger par les métaux que le proton (tableau 1.3). Le temps de contact qui semblait, à 

première vue, suffisant pour convertir totalement la résine sous forme sodique s'est 

avéré insuffisant. La concentration du contre-ion à l'intérieur même de la résine varie 

avec le rayon des particules selon le taux de diffusion de ce contre-ion [Helfferich 1983]. 

Comme les particules de résine ne possèdent pas un seul rayon mais plutôt une gamme 

de rayons de 75 à 145 J.lm, le taux de conversion est forcément hétérogène. L'utilisation 

d'une résine plus petite aurait permis d'obtenir un meilleur taux de conversion. L'effet 

important du contre-ion sur les coefficients de distribution et le temps nécessaire à la 

conversion à la forme sodique ont donc été sous-estimés. Toutefois, cette différence 

entre les deux méthodes ne remet pas en cause la validité des résultats tant et aussi 

longtemps que la préparation de la résine est faite de manière reproductible, et que le 

coefficient de distribution correspondant à la méthodologie est utilisé. 

Une différence plus difficilement perceptible a été observée entre les deux 

méthodologies. Les coefficients sont non seulement différents entre les méthodes mais 

ont varié indépendamment. En comparant les rapports Ào Zn sur Ào Cd entre les deux 

méthodes, tout pH confondu, la relation des deux métaux avec la résine a changé 

différemment, passant de 0,78 en mode manuel jusqu'à 0,89 en mode semi-automatique 

(tableau 4.2). En comparant ces rapports avec des valeurs fournies par un manufacturier 

de ce type de résine [Bio-Rad 1996] présentées au tableau 1.3 (affinité relative du Zn 

pour la résine par rapport à H+, divisée par celle du Cd), on obtient un point de 

comparaison, soit 0,93. Toules ces valeurs sont comparées dans le tableau 4.2. 

En résumé, les affinités relatives du Cd et du Zn pour la résine se rapprochent plus des 

valeurs spécifiées par le manufacturier en mode miniaturisé qu'en mode manuel. Cette 
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particularité est vraisemblablement reliée aux taux de conversion différents entre les 

deux méthodologies. Notons toutefois que les valeurs spécifiées par le manufacturier 

sont évaluées en fonction de la compétition des métaux et de l'ion H+, alors que celles 

mesurées le sont par rapport à l'ion Na +. 

Tableau 4.2: Comparaison des rapports de coefficients de distribution 

'J..oZn l 'J..oCd 

En mode manuel 

0 78 ±0,05 

'J..o Zn 1 Ac Cd 

En mode semi-automatique 

0,89 ±O 06 

Rapport des distributions 
théoriques de Cd et de Zn 

0,93 

4.1.1 Comparaison des coefficients de distribution avec ceux de la 
littérature 

Il y a peu de valeurs de coefficients de distribution dans la littérature, obtenus à la même 

force ionique (0,2 M), qui peuvent être comparés avec les présents résultats de 

calibration. Cantwell et al. (1982) ont déterminé deux coefficients de distribution pour le 

nickel (en mode manuel), et ce à pH 7 et 8, ces valeurs étant respectivement 0,48 ± 0,01 

l·g-1 (n=4) et 0,54 ± 0,03 l·g-1 (n=20),. Le nickel possède une affinité très proche de celle 

du cadmium pour la résine du type Dowex (tableau 1.3). La TÉl a également été utilisée 

par Chan (1996) qui a obtenu un coefficient de distribution de 0,68 ± 0,02 l·g-1 pour le 

cadmium (pH = 6). Finalement, on retrouve des coefficients de distribution de 0,43 ± 

0,01 l·g-1 pour le Co et de 0,58 ± 0,02 l·g-1 Cd à un pH de 7,5 [Fortin and Caron 19951. 

Ces valeurs se comparent donc bien avec les résultats obtenus dans le cadre de la 

présente étude. 

Les· expériences réalisées à une force ionique différente ont révélé des coefficients de 

distribution très différents: O,0761·g-1 à 1 = 0,70 M et pH = 8 [Zorkin et al. 1986],41 l·g-1 à 

1 = 0,10 M et pH = 6 [Sweileh et al. 1987] pour le cuivre et entre 5 et 8 l·g-1 pour une 

force ionique variant de 0,007 à 0,08 M à pH = 8 pour le nickel [Nielsen et al. 1984]. 

Notons que la force ionique à un impact appréciable sur la valeur des coefficients de 

distribution. 
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4.2 Reproductibilité et limite de détection 
Les mesures des deux modes se sont avérées reproductibles pour déterminer la 

concentration d'ion libre en solution. Par ailleurs, la variabilité était à toute fin pratique 

semblable dans les deux cas. L'incertitude sur le coefficient de distribution du zinc était 

légèrement supérieure à celle du 'A.oCd
; ceci résulte probablement de l'omniprésence du 

zinc les laboratoires. En mode semi-automatique, la calibration effectuée à pH 7,0 

indiquait une incertitude deux à trois fois plus élevée qu'aux pH inférieurs. 

Les facteurs pouvant affecter la limite de détection de la TÉl sont: i) la quantité de 

résine; ii) le taux de conversion de la résine à la forme sodique; iii) le volume d'élution 

utilisé; iv) la stabilité du pH lors de l'expérience; v) le degré de contamination des divers 

réactifs; vi) la limite de détection de l'appareil d'AA; vii) l'incertitude sur le coefficient 

conditionnel de distribution. On discute ci-dessous comment ces facteurs influencent la 

limite de détection de la TÉl. 

Dans l'optique où un échantillon n'est pas limité en volume (ex. eau d'un lac), une plus 

grande quantité de résine permettrait d'abaisser la limite de détection en amplifiant le 

signal dans l'éluat. En diminuant la quantité de résine le contraire se produit car le 

volume d'élution ne peut être réduit indéfiniment. De plus, il y a un risque d'obtenir des 

disparités entre les colonnes, la résine n'étant pas nécessairement un produit homogène 

et, qu'en petite quantité, il est possible d'avoir un échantillon non représentatif de la 

population. Également, la résine est pesée en poids sec avant d'être inséré en colonne. 

Or, une résine déshydratée peut absorber rapidement l'eau présente dans l'atmosphère. 

Si l'humidité absorbé par la résine est significatif (qui dépend du taux d'humidité ambiant 

et du temps requis pour peser la résine), alors le poids de résine est surestimé. Cet effet 

est amplifié dans le cas de la méthode miniaturisé car la manipulation de 7 à 8 mg de 

résine devient problématique et requiert une bonne dextérité manuelle. 

Tel que décrit précédemment, le taux de conversion de la résine à la forme sodique a un 

effet sur le coefficient de distribution du métal. Le respect de la méthodologie devient 

donc impératif pour obtenir des résultats reproductibles. 
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L'incertitude sur le volume d'élution utilisé joue un rôle moins important puisqu'il peut être 

évalué de façon précise et est inclus dans l'équation (9) qui sert à déterminer [~1. Plus 

ce volume sera petit, plus la possibilité d'erreur sera grande de par l'impact de la perte 

de solution sur les parois des tuyaux ou de la colonne. 

Le pH de la solution au cours de l'expérience peut aussi affecter le résultat de deux 

façons: i) en changeant la spéciation de la solution à analyser; ii) en modifiant la 

distribution du métal entre la résine et la solution. Le premier effet dépend des 

caractéristiques thermodynamiques et cinétiques des réactions de complexation, selon 

les métaux et les ligands présents. Le deuxième effet peut être quantifié de façon 

générale. En interpolant entre les coefficients de distribution mesurés, (en mode semi­

automatique, pour le cadmium à pH 5,5 et 7,0) on découvre que chaque dixième d'unité 

de pH fait varier le coefficient de distribution d'environ 0,02 l·g-1. La difficulté de 

conserver le pH constant pendant les expériences à pH élevés est reliée à la 

concentration maximale de tampon pouvant être ajoutée sans modifier la spéciation des 

métaux en solution (tableau 2.1). Le coefficient de distribution étant sensible aux 

changements de pH, une augmentation de la variabilité du pH au cours d'une 

expérience influerait directement sur la variabilité des valeurs mesurées. 

La contamination des réactifs, NaNDa et HN03, et de la matière première, l'eau, peut 

également affecter les résultats. La contamination du nitrate de sodium (Ana/aR ou 

Ultraput) est beaucoup plus importante que celle de l'acide nitrique (JTBaker - Trace 

Metal Grade), qui est d'une grande pureté et peu coûteux. Le traitement du NaN03 s'est 

avéré efficace lors de son évaluation (section 3.1), par contre le degré de contamination 

varie selon le lot duquel provient le sel. " est possible que la purification soit insuffisante 

dans certain cas. Même avec les cristaux de grade ultra-pur, les concentrations en 

métaux dans les solutions de travail sont parfois au-delà des concentrations traces que 

l'on désire examiner. Si, par exemple, on désire mesurer la concentration de Cd2
+ dans 

un échantillon d'eau naturelle, alors il faut ajouter l'électrolyte sous forme solide afin de 

minimiser les changements de volume ou l'effet de dilution. Or le sel ne peut être purifié 

aussi efficacement sous forme solide qu'en solution. 
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La limite de détection de l'appareil d'AA au four au graphite qui sert à doser le métal 

présent dans l'éluat est cruciale. Ces limites de détection ont été déterminées en dosant 

un même échantillon, de faible concentration, dix fois et multipliant l'écart type de ces 

mesures par trois. Pour le cadmium et le zinc, les limites de détection sont 

respectivement de 0,18 nM et 0,50 nM. La matrice complexe de "échantillon est 

également un facteur limitant. Dans cet ouvrage, seul une méthode d'injection unique a 

été employée pour minimiser les effets de matrices. Une méthode d'injection multiple 

permettrait de doser des concentrations plus faibles mais amplifierait les problèmes de 

matrice. Il faudrait consacrer un certain temps à raffiner une telle méthode. Également, 

on pourrait envisager la chélation/extraction couplée à l'AA ou l'utilisation d'autres 

méthodes de mesure (électrochimie). 

L'écart type sur les coefficients de distribution mesurés pour chaque pH, métal et type 

d'approche (manuel ou semi-automatique) est le résultat de toutes ces erreurs réunies. 

La plupart des sources d'erreurs mentionnées et leur impact sur la mesure finale sont 

difficilement quantifiables (à l'exception du pH et de l'AA). Pour quantifier de façon plus 

précise la limite de détection globale de la méthode, l'écart type propre à chaque 

coefficient de distribution a été utilisé afin de tenir compte de la spécificité de chaque Âc,. 

En utilisant l'équation (9), où [Métuat1 est substitué par la limite de détection de l'AA au 

four au graphite (concentration minimale mesurable), et en tenant compte de la 

variabilité inhérente de Â.o (en multipliant par trois son écart-type; voir tableaux 3.2 et 

3.3), on obtient une limite de détection (LD) spécifique selon la reproductibilité des 

résultats obtenus lors de la calibration pour chaque mode et chaque pH. Les limites de 

détection pour le cadmium sont données dans le tableau 4.3 alors que celles pour le zinc 

sont incluses dans le tableau 4.4. Elles se comparent avantageusement avec celles 

mentionnées dans le tableau 1.1 pour d'autres méthodes analytiques. 

Tableau 4.3: Limite de détection du Cd2
+ selon le pH et la méthodologie utilisée 

Méthodologie pH LD (pM) lD {ng· r1) 

Manuel 4,5 64 7,2 
____________ ~,É __ r_---6..?--- __ l.J-3 ___ _ 

Semi- 4,5 160 18 
Automatique 5,5 120 14 

7,0 90 10 
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Tableau 4.4: Limite de détection du Zn2
+ selon le pH et la méthodologie utilisée 

Méthodologie pH LD~M) LD (ng-j"1) 

Manuel 4,5 320 21 
5,5 260 17 ---------- ------ ------- --------

Semi- 4,5 570 17 

Automatique 5,5 400 26 

70 310 20 

4.3 Tests de fiabilité de la méthode avec des 
ligands modèles 

4.3.1 EDTA 

65 

La comparaison entre les résultats obtenus avec la TÉl et les calculs thermodynamiques 

a montré une excellente concordance dans le cas du zinc. Par contre, les concentrations 

de cadmium mesurées avec la TÉl sont décalées par rapport à celles calculées avec 

MINEQL+.Cette expérience ayant été réalisée en combinant les deux métaux (Cd et Zn), 

l'accord noté pour le Zn, entre valeurs calculées et mesurées, laisse entendre que les 

manipulations ont été réalisées sans erreur volumétrique appréciable. La différence 

entre [Cd2
+]calculée et [Cd2

+)mesurée est toutefois petite si l'on tient compte de l'incertitude 

des valeurs utilisées pour les calculs thermodynamiques. La · constante de formation du 

complexe CdEDTA2
- utilisé pour les calculs est de 1018

,26 [Smith et al. 1993]. Pour obtenir 

la même courbe que les données de la TÉl, il ne faudrait modifier cette valeur que de 

peu; l'emploi d'un log K de 17,9, donne une concordance parfaite (figure 4.1). 

Étant donné la très grande affinité du Cd pour l'EDTA, une petite différence dans la 

constante de formation peut changer de façon radicale le résultat des calculs 

thermodynamiques. Ceci permet de constater que, malgré la différence observée 

d'environ 10% entre les valeurs théoriques et expérimentales de concentrations de Cd2
+, 

on peut considérer qu'elles concordent de façon satisfaisante. Cependant, puisqu'une 

seule répétition est disponible par concentration d'EDTA, ces résultats sont insuffisants 

pour mettre en doute la validité de la valeur de la constante de formation publiée par 
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Smith et al. (1993). Notons que cette constante était de 1018
•
12 dans une version 

antérieure des éditeurs de la base du NIST [Smith and Martel! 1977]. 
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Figure 4.1: Comparaison de la distribution des espèces de Cd (89 nM) mesurée (TÉl) et 

calculée (MINEQL +; avec deux constantes I<cd.EDTA différentes) en fonction 

de la concentration d'EDTA à pH 5,5 

4.3.2 Citrate 
Les tests avec le cadmium (figure 3.7) semblent démontrer que la résine réagit très bien 

pour mesurer l'ion Cd2
+ libre en présence de citrate. Les complexes qui se forment sont 

soit négatifs soit neutres, ce qui n'interfère pas avec la résine cationique. Sweileh et al. 

(1987) ont obtenu des résultats similaires pour ce ligand avec le cuivre. 

Comme dans le cas du Cd avec l'EDTA, les concentrations de Zn2
+ obtenues en 

présence de citrate avec la TÉl et celles calculées sont déphasées (figure 3.8). Les 

constantes de formation utilisées pour les calculs thermodynamiques des réactions entre 

le zinc et le citrate provenaient de Morel et Hering (1993). Cette source a été préférée à 

Smith et al. (1993) parce qu'elle contenait une liste plus complète de complexes [Fortin 

et Gauthier 1995]. Le complexe qui possède le plus grand impact sur la spéciation dans 
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les conditions expérimentales utilisées est le ZnCif. Les constantes d'équilibre (log K) de 

ce complexe sont de 6,1 et 6,18 respectivement pour Morel et Hering (1993) et Smith et 

al. (1993). Ces demiers ont spécifié que la gamme de valeurs dites fiables était comprise 

entre 4,83 et 4,93 à une force ionique de 0,1 M. Une fois corrigée pour une force ionique 

s'approchant de zéro, à l'aide de l'équation de Davies [Fortin et Gauthier 1995], la 

constante de formation du complexe ZnCif se situerait entre 6,15 et 6,25. En optimisant 

la corrélation en fonction des résultats de la TÉl, on obtient une constante (log K) de 

6,36. En utilisant la valeur maximale de 6,25 dans les calculs thermodynamiques, il n'y a 

plus de différence significative entre les résultats théoriques et pratiques. De plus, toutes 

les expériences Cl avec 2 répétitions) réalisées dans cette étude suivent nettement la 

même tendance (figure 3.18), ce qui diminue l'incertitude expérimentale. 

4.4 Sélectivité de la résine à l'ion libre 

4.4.1 Chlorure de sodium 
Les concentrations de Cd2+ déterminées avec la TÉl sont conformes aux prédictions 

(figure 3.9). Cette étude s'ajoute donc à d'autres qui démontrent une sélectivité à l'ion 

libre en présence de complexes cationiques M-CI+ [Sweileh et al. 1987; Holm et al. 1995; 

Desnoyers 1995). 

" est légitime de se demander pourquoi un tel complexe cationique (CdCn ne se lierait 

pas à une résine échangeuse de cation. En fait, les résultats montrent que ce complexe 

n'est pas capté par la résine. Par contre, il y a certainement une affinité entre la résine et 

le complexe, mais si petite qu'elle n'est pas détectable. 

De façon générale, lorsqu'un métal divalent réagit avec un ligand monoatomique tel que 

le chlorure, sa charge ionique est réduite de moitié. De plus, le rayon ionique effectif est 

agrandi par le partage d'un électron avec le chlorure. Donc, le rapport charge : rayon 

cationique est grandement réduit, ce qui pourrait expliquer la faible tendance de ces 

complexes à réagir avec les sites fonctionnels de la résine. 
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4.4.2 Alanine 
Aucune interférence n'est observée lorsque le cadmium réagit avec "acide aminé 

alanine, formant un complexe neutre (Cd(Alah) et cationique (CdAla+). les valeurs 

expérimentales sont effectivement en très bon accord avec les résultats des calculs 

thermodynamiques (figure 3.10) indiquant que seul l'ion Cd2+ est capté par la résine. Afin 

de mieux comprendre pourquoi le complexe cationique CdAla + n'interfère pas dans la 

mesure de Cd2+ avec la TÉl, il faut considérer la structure moléculaire · du complexe 

(figure 4.2). 

Tout comme le complexe CdCI+, le CdAla+ possède une charge positive résiduelle faible, 

limitant son affinité avec la résine Dowex. Mais de plus, la charge positive est partagée 

entre le groupement amine et le cadmium, liés par une liaison coordonnée. En se liant, le 

Cd et le groupement NH2 complètent un cycle de cinq atomes; de tels chélates (n=5) 

sont reconnus pour leur grande stabilité. 

Cd5+ 

/~ 
o NH 5+ 

2 

oK 
Figure 4.2: Structure moléculaire du complexe CdAla+ 

4.4.3 Cystéine 
l'expérience Zn-Cystéine a été le premier exemple d'interférence que nous avons 

observé entre des complexes cationiques et la résine Dowex. On a cru, au départ, à une 

oxydation de la cystéine en cystine malgré les précautions expérimentales. Ce dernier 

ligand complexe peu les métaux. Son oxydation provoque une liaison entre les 

groupements thiols pour former un pont de sulfure R5-SR très stable. Même si 

l'hypothèse était plausible théoriquement par la réduction des nitrates en nitrites (selon 

les valeurs de potentiel rédox), un test colorimétrique qualitatif au nitroprussate de 

sodium [Fontana and Toniolo 1974] a démontré la présence de groupements thiols (-SH) 
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en solution. De plus, aucun nitrite n'a été décelé lors d'analyses (Dionex). D'ailleurs, la 

cystine est peu soluble dans l'eau, de 23 à 47 mM à 25°C respectivement pour la D- et la 

L-cystine [Windholz et al. 1983], et forme des cristaux blancs lors de la précipitation, 

alors qu'aucune formation de cristaux n'a été observée. L'hypothèse d'oxydation de la 

cystéine a donc été écartée. 

Comparativement aux complexes examinés dans les sections précédentes, un des 

complexes que forment le Zn et la cystéine, ZnHCys +, ne possède pas de charge 

résiduelle sur le métal, mais aurait plutôt un groupement amine protoné (figure 4.3). 

o 

1 

Zn 

o 

~ 
S 

Figure 4.3: Structure moléculaire du complexe ZnHCys+ 

Un autre complexe, ZnH2Cys20, possède une charge nette nulle. Par contre, en 

observant de plus près la configuration moléculaire (figure 4.4), on s'aperçoit que cette 

molécule contient deux charges négatives, partagées entre l'oxygène et le soufre et 

deux positives sur les groupements aminés. L'interférence n'est pas simplement due au 

complexe cationique, mais aussi au complexe « neutre ». Ceci expliquerait pourquoi les 

concentrations mesurées avec la TÉl se rapprochent plus de la concentration totale que 

de la concentration de Zn2
+ calculée. Le groupement R-NH3+ se lie facilement à la résine 

si l'on se fie au tableau 1.3 qui spécifie une affinité relative au proton de 1,95 pour l'ion 

NH/. 

En se liant à la résine, les groupements -NH3+ de la cystéine non complexée, peuvent 

également avoir déstabilisé les conditions traces. En effet, la concentration de cystéine 

était de 50 mM, quantité suffisante pour déloger une portion significative d'ions sodium, 
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ce qui rendrait l'équation (7) invalide. De plus, la présence de fortes concentrations de 

cystéine augmenterait la force ionique de la solution et affecterait l'activité des différents 

ions. 

o 

~--o~ o~--~ 

\/ 
Zn 

/\ 
~--S~ S~--~ 

Figure 4.4: Structure moléculaire du complexe ZnH2Cys2o 

La protonation du groupement amine est due au caractère amphotère des acides 

aminés. Une molécule amphotère a la capacité d'agir comme une base ou un acide 

selon le pH de la solution. Le point isoélectrique de l'acide aminé détermine si la 

molécule agira comme une base, un acide ou encore comme un ion hybride. A un pH 

inférieur au pH du point isoélectrique, l'acide aminé peut accepter un proton (R-NH3) 

alors qu'à un pH supérieur, il peut perdre ce proton (R-NH2). Ainsi la cystéine, sous 

forme hybride (dipolaire), a formé des complexes avec le zinc, à un pH expérimental 

(4,5) près du pH du point isoélectrique (5,0; [McMurry, 1986]). 

4.4.4 Lysine 
Cette expérience est venue confirmer l'interférence causée par les acides aminés 

protonés. Les complexes ZnHLys2+ et ZnH2Lys22+ sont respectivement illustrés dans les 

figures 4.5 et 4.6. 

Zn3+ 

/"'" o NH 3+ 
2 

NH + 
3 

Figure 4.5: Structure moléculaire du complexe ZnHLys2+ 
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Figure 4.6: Structure moléculaire du complexe ZnH2lysl+ 

Comme on peut le constater, ces deux molécules possèdent des groupements R-NH3+ 

qui peuvent se lier à la résine. Le pH du point isoélectrique de la lysine est de 9,7 

[McMurry 1986], bien au-delà du pH expérimental de 7,0. 

Les mesures de Zn2+ de la TÉl indiquent tout de même une certaine réponse à 

diminution de Zn2+ puisque la tendance est à la baisse. Avec une augmentation de la 

concentration de lysine, la concentration de Zn2+ diminue,_ alors que celles des 

complexes ZnHLys2+ et ZnH2lysl+ augmentent. A partir de 40 mM de lysine, les calculs . 

thermodynamiques indiquent une légère diminution de la proportion de ZnHLys2+ alors 

que le ZnH2Lys22+ continue d'augmenter de façon constante (figure 3.12). Comme les 

valeurs de Zn mesurées avec la TÉl n'augmentent pas et même semblent diminuer 

légèrement, la tendance paraît suivre celle de la concentration de ZnHLys2+, plutôt que 

celle du complexe ZnH2Lysl+. Il est donc possible que le complexe ZnH2Lysl+ ne soit 

pas retenu par la résine en raison de sa structure encombrante (figure 4.6) et seul 

ZnHLys2+ cause une interférence. En effet, la résine Dowex SOW-X8 possède, comme 

l'indique le tableau 1.2, une limite d'exclusion de poids moléculaire approximative de 

1000. Bien que le poids moléculaire du complexe en question soit près de trois fois 

inférieur à cette limite, il ne fait aucun doute que sa diffusion à l'intérieur des pores de la 

résine est ralentie par sa structure moléculaire. 
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Il serait tentant d'additionner les courbes de concentrations du Zn2+ et du ZnHLys2+ ou du 

ZnH2Lys22+ et comparer avec les résultats de la TÉl (figure 3.12) pour identifier quel 

complexe est responsable de l'interférence. Cependant, en ce faisant, on ne tiendrait 

pas compte des principes théoriques de la TÉl, basés sur la distribution de l'aquo-ion 

entre la solution et la résine dans des conditions traces. L'équation (9) n'est valide que si 

l'espèce libre est la seule à être captée. Il n'existe aucune indication sur le coefficient de 

distribution d'une molécule X-NH3 + sur la résine. À partir du moment où il y a 

interférence, les valeurs n'ont plus de signification quantitative précise puisque 

l'hypothèse de départ sur la distribution du métal n'est plus respectée. En résumé, la 

méthode n'a pas été calibrée pour mesurer une espèce autre que l'ion MZ+. 

4.4.5 Cas d'interférences dans la littérature 
Relativement peu d'études ont été effectuées pour vérifier la sélectivité des résines 

sulfoniques vis-à-vis de complexes cationiques ou neutres. Dans les cas des complexes 

inorganiques, la résine semble bien discriminer l'ion libre, MZ+, des complexes M-S04 et 

M-CI+ (Sweileh et al. 1987; Holm et al. 1995; Desnoyers 1995; la présente étude]. 

D'autre part, pour les complexes organiques la situation est moins claire. 

Sweileh et al. (198?) ont comparé les résultats de dosage du Cu2+ à l'aide de la TÉl (1 = 
0,1 et pH = 6) et d'une électrode sélective. Les concentrations mesurées concordaient 

lorsque le citrate et l'acide fulvique étaient utilisés comme ligands. Toutefois, les 

mesures de [Cu2+] avec la TÉl étaient supérieures à celles de l'électrode sélective dans 

le cas de la glycine, du phtalate et du salicylate. Les auteurs concluaient que les 

complexes cationiques ou neutres interféraient avec les mesures de [Cu21 de la TÉl. 

Pour ce qui est des deux autres ligands, le salicylate et le phtalate, les complexes 

litigieux seraient le CuSalo et le CuPhtao. Ces ligands forment des chélates avec le Cu, 

constituant ainsi un deuxième anneau, très stable (figure 4.7). Ces composés 

aromatiques sont peu polarisés et possèdent donc un caractère hydrophobe qui pourrait 

expliquer l'interférence par une adsorption à la surface de la résine. 
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Figure 4.7: Structures moléculaires des complexes CuSalo et CuPhtaO 

Zorkin et al. (1986) ont utilisé la TÉl pour mesurer les concentrations de Cu2+ en 

présence de ligands dans l'eau de mer (1 = 0,7 et pH = 8) et ont comparé ces résultats 

avec ceux de calculs thermodynamiques. Les ligands utilisés étaient l'EDTA, le NTA, 

l'acide glutamique et l'histidine. Les auteurs ont observé une réponse anormale lorsque 

l'histidine était utilisée comme ligand (100 à 500 nM), et concluaient que le complexe 

formé devait être chargé positivement. Encore une fois, le pH expérimental peut nous 

éclairer sur les causes de cette interférence. Dans le cas de l'acide glutamique, où 

aucune interférence n'a été remarquée, le pH du point isoélectrique est de 3,2, soit 

inférieur au pH expérimental, alors que celui de l'histidine est de 7,6, presque égal au pH 

expérimental. À la lumière de nos résultats, l'interférence proviendrait donc 

vraisemblablement du groupement =NH+ plutôt que de la charge positive résiduelle sur le 

Cu, tel que l'affirment les auteurs. 

4.5 Effet de prétraitement de la résine par la MOD 

4.5.1 Comparaison des coefficients de distribution 
Les mesures de Cd2+ et de Zn2+ provenant des colonnes dont la résine avait été 

prétraitée n'étaient pas significativement différentes des mesures faites dans les 

conditions habituelles sans traitement (figure 3.13). Ces résultats démontrent donc que 

la MOD ne modifie pas les propriétés échangeuses de la résine. La présence d'un 

électrolyte fort tel que le NaN03 peut avoir contribué à diminuer l'impact de la MOD sur la 
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résine. C'est en partie pour cette raison que de nouvelles expériences avec la MOD ont 

été réalisées mais avec une approche différente. 

4.5.2 Suivi par absorbance à 400 nm 
Les résultats discutés dans la section précédente (avec acide fulvique) ont déjà indiqué 

l'absence d'adsorption sur la résine. Par contre, seulement 300 mg de résine était 

exposée à une solution de 500 ml d'acide fulvique et ce dans un laps de temps très 

court, représentatif de la méthodologie utilisée. 

Si une adsorption de MOD devait exister, il était important de la vérifier dans des 

conditions optimales, en choisissant les paramètres d'exposition dans le but de favoriser 

l'adsorption. Les quantités de résine ont été augmentées de 0,60 g·r1 à 20 g·r1
, ce qui 

augmente considérablement la surface disponible à l'adsorption. Le pH a été établi à 

4,50, soit le pH le plus bas dans la gamme étudiée afin d'augmenter le caractère 

hydrophobe de la MOD, et, finalement, le temps d'exposition a été fixé à huit heures. 

L'absorbance a en fait augmenté dans toutes les fioles contenant de la résine, y compris 

celles qui ne contenaient pas de MOD (eau ultra-pure seulement), ce qui suggère un 

lessivage de matière absorbante de la résine (tableaux 3.5, 3.6 et 3.7). En soustrayant 

l'absorbance mesurée dans la fiole ne contenant pas de MOD (tableau 3.7) aux valeurs 

d'absorbance mesurées avec des quantités égales de résine mais en présence d'acide 

fulvique (tableau 3.5) et d'acide humique (tableau 3.6), on obtient des valeurs similaires. 

Cette comparaison permet d'éliminer l'influence des pertes provenant de la résine. Les 

valeurs indiquées dans le tableau 4.5 ne sont pas différentes significativement à un 

nivea'J de signification de 5%. Donc, la MOD ne semble pas s'adsorber à la surface de la 

résine Dowex. 

Des analyses de carbone organique dissous (COD) ont été effectuées afin de 

déterminer si les concentrations de COD étaient différentes entre les fioles qui 

contenaient de la résine et de l'acide humique et celles contenant seulement de l'acide 

humique. Ces analyses (n=1) ont révélé une concentration de COD presque trois fois 

plus élevée dans une des fioles qui contenait de la résine (0,68 mM) que dans une autre 
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ne contenant pas de résine (0,24 mM). Si les composés chimiques mis en solution 

peuvent complexer les métaux, cette observation soulève des doutes sur la possibilité 

d'utiliser une résine dans des expériences par lots. Également, ces pertes peuvent 

limiter la longévité de la résine. 

Tableau 4.5: Comparaison de l'absorbance corrigée 

Type de MOD Absorbance sans résine Absorbance corrigée avec 20 g·r1 

Acide fulvique 10 mg·r1 32,8 ± 0,7 31,4 ± 0,9 

Acide humique 16 mg·r1 88 ± 2 90 ± 2 

4.6 Études de spéciation métaux-acide fulvique 
Les comparaisons des résultats expérimentaux avec les calculs du logiciel WHAM ont 

été réalisées afin de tester ce modèle. Il est particulièrement intéressant de vérifier la 

capacité du logiciel de prédire des réactions avec un ligand aussi hétérogène et 

polyfonctionnel que l'acide fulvique. Les données recueillies par Tipping (1994) 

provenaient de plusieurs auteurs qui ont utilisé des acides humiques et fulviques de 

différentes origines. Rien n'indique a priori que tous les acides organiques réagiront de 

la même façon avec les métaux. Il s'agit donc ici de vérifier si le modèle WH AM prédit 

des concentrations de cadmium et de zinc libres similaires à celles mesurées en 

présence d'acide fulvique de type laurentien. L'origine des paramètres utilisés dans ce 

modèle est diverse: « Sets of parameter values have been published for different humic 

materials [Tipping and Hurley 1992; Tipping 1993a; Tipping 1993b] and sets of "best­

average" default values have been arrived at for fulvic and humic acids ». Il faut donc 

accepter les résultats de ces calculs avec une certaine perspective. 

4.6.1 Acide fulvique et Cd 
Des deux figures, 3.15 et 3.16, la première retient plus particulièrement l'attention 

puisque les régressions des prédictions de WHAM et des. résultats obtenus avec la TÉl à 

pH 5,5 se chevauchent. Par contre, à pH de 7,0, les pentes se distinguent l'une de 

l'autre. La pente de la régression linéaire des concentrations mesurées avec la TÉl est 
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plus de deux fois inférieure à celle provenant du modèle WHAM. Par contre, cette 

différence est peut-être amplifiée par des résultats un peu bas à 270 nM de Cdtota. qui 

diminueraient la pente. 

Si les résultats de la TÉl représentent la réalité, alors le modèle WHAM sous-estime la 

complexation du Cd2
+ par l'acide fulvique à pH 7,0. En effet, lacomplexation observée 

est beaucoup plus forte à pH 7,0 que ce que prédit le modèle WHAM. En fait, le modèle 

prévoit très peu de changement dans la spéciation du cadmium lorsque le pH augmente, 

les pentes des prédictions de [Cd2+] du modèle étant pratiquement les mêmes aux 

figures 3.11 et 3.12, passant de D,57 à pH 5,5 à seulement D,53 à pH 7,0. Il est possible 

que le modèle ne tienne pas compte du déploiement de la molécule d'acide fulvique, à 

mesure que ses sites s'ionisent et se repoussent mutuellement, ce qui rendrait plus 

accessibles certains sites à un pH plus élevé [Schnitzer 1978]. 

4.6.2 Acide fulvique et Zn 
D'abord, il est important de spécifier que les éluats des expériences à pH 7,0 ont été 

dosés pour le zinc près de quatre mois après l'expérience, dû à une erreur humaine; ceci 

pourrait expliquer le déphasage des valeurs de la TÉl. Puisque le zinc est omniprésent 

dans l'air (poussières), les risques de contamination augmentent avec le temps. La 

contamination représente l'hypothèse la plus plausible étant donnée que les valeurs 

mesurées excèdent presque la concentration totale en zinc. La comparaison avec les 

concentrations · calculées devient difficile. Par contre il est intéressant de noter que les 

pentes des régressions linéaires sont presque identiques: 0,35 pour les valeurs 

expérimentales et 0,31 pour les valeurs théoriques (figure 3.18). 

Notons que les prédictions du modèle WHAM indiquent une complexation plus élevée du 

zinc par rapport au Cd par l'acide fulvique. C'est-à-dire que pour des concentrations 

égales de cadmium et de zinc, plus de zinc est lié à l'acide fulvique. Ceci s'expliquerait 

par la domination des groupements carboxyliques dont l'affinité pour le zinc est 

supérieure à celle pour le cadmium. Pourtant, les concentrations de Zn2
+ obtenues par la 

TÉl à pH 5,5 indiquent, comparativement à celles calculées par WHAM, une pente plus 

élevée que pour le cadmium, donc une plus grande proportion d'ions libres. Par ailleurs, 
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les concentrations de Zn2
+ mesurées à pH 5,5 sont nettement supérieures à celles 

calculées à l'aide du logiciel WHAM (figure 3.17). 

4.6.3 Concentrations relatives de métaux et d'acide fulvique 
Contrairement aux ligands organiques monomères, les ligands polymères complexes 

tels les AF et AH ne possèdent pas de points d'équivalence bien défini. L'équilibre 

chimique entre ces acides et les métaux ne peut donc être exprimé par une seule 

constante mais plutôt par une fonction de stabilité continuelle [Perdue and Lytle 1983]. 

Étant donné l'existence d'une multitude de sites d'affinités différentes pour le Cd et le 

Zn, on s'attend à ce que les sites « privilégiés» (c'est-à-dire ceux ayant la plus grande 

affinité pour le métal) soient occupés avant les sites « moins attrayants ». À mesure que 

ces sites sont comblés par la présence de métaux, l'affinité générale de la molécule 

organique diminue jusqu'à ce qu'il ne reste plus que les sites les moins intéressants. 

Afin de situer les résultats obtenus avec la TÉl (excès de métaux vs. excès de ligands), il 

faut estimer la concentration relative du Zn et du Cd par rapport à la concentration d'AF 

utilisée. Buffle et al. (1990) ont suggéré l'emploi d'un coefficient de degré d'occupation 

des sites (9). Lorsque le rapport [M]complexé sur la concentration totale de sites de 

complexation de l'AF (Cs) est inférieur à 0,1, la constante de formation varie sur 

plusieurs ordres de grandeur puisque les sites minoritaires, plus attractifs, contrôlent la 

complexation des métaux [Buffle et al. 1990]. La concentration la plus faible de Cd ou de 

Zn complexés est de 2 nM (expérience Cd-AF à pH 5,5) et la plus forte de 400 nM 

(expérience Cd-Zn-AF à pH 7,0); ceci constitue donc la fenêtre des concentrations qui 

ont été étudiées. Pour déterminer la concentration totale de sites disponibles sur une 

molécule d'acide fulvique en moles par litre, il faut connaître le poids moléculaire, ou 

encore la densité de charge. Cette demière a déjà fait l'objet d'une étude, dans laquelle 

on avait évalué la densité de charge de l'acide fulvique laurentien provenant du même 

fournisseur (Ecolinc inc.) entre 5,8 et 11 meq·g-1 pour un pH variant entre 5 et 10 et une 

force ionique de 0,20 M [Glaus et al. 1995]. En utilisant la valeur la plus faible (5,8 

meq·g-1) et en multipliant par la concentration d'AF utilisée (10 mg·r1), on obtient une 

concentration de 0,058 meq·r1. À partir de ce nombre et en transformant en meq·r1 la 

concentration de métal complexé par l'AF (en assumant un rapport 1:1), on peut calculer 
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le coefficient e (tableau 4.6). La valeur de Cs déterminée dans ce tableau correspond 

sensiblement à ce qui aurait été obtenu à l'aide d'une autre étude: une densité de 

charge moyenne de 10,7 lJeq'(mg Cr1 [Oliver et al. 1983] multipliée par la concentration 

de COD mesurée dans les échantillons (3,4 mg c·r1
) donne un Cs de 36 lJeq·r1

, ce qui 

ne changerait pas de façon significative la gamme des coefficients de degré 

d'occupation des sites. 

Tableau 4.6: Degré d'occupation des sites de l'acide fulvique 

[M]complexé Cs 9 
(neq·r1

) (lJeq·r1
) 

2 58 0,000034 

400 58 0,0069 

On peut constater que le rapport 9 est inférieur à la valeur limite de 0,1 ci-haut 

mentionné. Ceci permet donc de déduire que le ligand, l'acide fulvique, est présent en 

excès par rapport aux concentrations de métaux utilisées, et que la constante de 

formation devrait donc être sensible aux variations de [MzJ pendant le titrage. 

Les régressions effectuées sur les valeurs de MZ
+ mesurées indiquaient que la 

concentration d'ions métalliques libres croissait de façon linéaire avec la concentration 

totale du métal. À la lumière de ces calculs, on pourrait plutôt déduire qu'il s'agit là de 

courbe pseudo-linéaire. lIy aurait apparence de linéarité de par l'étroite gamme de 

concentrations étudiée. 

L'indice d'un excès de ligand par rapport aux concentrations de métaux se confirme par 

l'observation d'une plus grande affinité de l'AF pour le Cd que pour le Zn (section 4.6.2). 

Ceci indiquerait donc que les sites minoritaires, tels les groupements thiols dont l'affinité 

pour le cadmium est grande, contrôlent la complexation des métaux aux concentrations 

étudiées, ce que le modèle WHAM n'a pu considérer. 

4.6.4 Effet de la force ionique sur la spéciation des métaux 
En ajoutant un sel électrolyte tel que le nitrate de sodium pour fixer la force ionique, le 

milieu originel perd son intégrité. Le sel peut affecter les équilibres chimiques en solution 
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de deux façons; d'abord parcomplexation des métaux par l'anion ajouté mais aussi par 

le changement de l'activité ionique. Lorsque la force ionique tend vers zéro, la solution 

approche un comportement idéal. À force ionique élevée, les interactions entre les ions 

(attraction ou répulsion) causent une déviation par rapport à l'idéalité, qui diminue la 

concentration effective des ions. 

En milieu défini, on peut facilement évaluer l'impact de la force ionique sur un système 

donné. En revanche, dans un milieu moins bien caractérisé, l'impact d'une augmentation 

de la force ionique devient plus difficile à évaluer. C'est le cas des dosages de l'ion Cd2
+ 

dans les milieux d'expositions contenant de l'acide fulvique. Il est important de s'assurer 

que la concentration de l'ion libre mesurée après l'ajout de nitrate de sodium est 

représentative de la concentration dans le milieu avant cet ajout. 

Le logiciel WHAM a été utilisé pour évaluer l'impact de la force ionique sur la spéciation 

du cadmium. Les concentrations des différents ions utilisées pour ces simulations sont 

celles des milieux d'exposition des bioessais réalisés avec le saumon Atlantique 

[Gauthier 1995]. Dans une première série de simulations, le milieu est laissé tel quel, 

alors que dans les séries suivantes, une concentration de NaN03 0,20 M est ajoutée, en 

considérant ou non le complexe CdN03• Les concentrations respectives du complexe 

Cd-AF sont d'abord comparées (figure 4.8), suivies de celles de l'ion Cd2
+ (figure 4.9). 

L'impact de l'électrolyte sur la complexation du Cd par l'AF semble énorme si l'on se fie 

aux calculs effectués à l'aide du logiciel WHAM (figure 4.8). Même lorsque le complexe 

CdN03 + est ignoré, la concentration du complexe Cd-AF est affectée, ce qui indique un 

impact réel de la force ionique sur la complexation du cadmium par l'acide fulvique, 

plutôt qu'un effet de compétition entre ce demier et le nitrate. Ces résultats semblent 

donc indiquer une complexation moindre à force ionique élevée, ce qui est en accord 

avec ceux de Glauss et al. (1995), qui ont remarqué une diminution moyenne de 0,5 

unité dans le log K du complexe Co-AF lorsque la force ionique passait de 0,02 à 0,2 M, 

mais en contradiction avec ceux de Fukushima et al. (1994). Ces demiers concluent que 

la présence accrue d'ions provoquerait un changement de conformation de la molécule 

organique et une dissociation des groupements fonctionnels qui favoriserait légèrement 

la complexation du cuivre. 
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Figure 4.8: Effet du NaN03 sur la concentration du complexe Cd-AF tel que prédit par 

WHAM dans les solutions de bioessais à pH 5,5 
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Figure 4.9: Effet du NaN03 sur la concentration de l'ion Cd2
+ tel que prédit par WHAM 

dans les milieux de bioessais à pH 5,5 
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En revanche, si l'on regarde les concentrations de Cd2
+ prédites par les mêmes 

simulations, la différence entre les deux forces ionique est faible (figure 4.9). En d'autres 

termes, l'ajout d'un excès de NaN03 mène à une complexation du Cd2
+ par le nitrate 

dans une proportion à peu près équivalente à la diminution causé par la force ionique 

élevée, tel que prédit par WHAM (figure 4.8). 

Cependant, les calculs de WHAM sont basés sur des principes théoriques qui n'ont pas 

été testés et ne sont pas nécessairement représentatifs de la réalité. Il ne fait aucun 

doute que la force ionique a un impact réel, si faible soit-il, sur la spéciation des métaux 

en présence d'acide fulvique, mais il est difficile d'en évaluer quantitativement l'impact 

avec les résultats présentés dans cette étude. Idéalement, l'effet de la force ionique sur 

la complexation des métaux par l'AF devrait être mesuré directement. Si l'étude de 

Fukushima et al. (1994) est applicable aux interactions Cd-AF et Zn-AF, alors cet impact 

peut être considéré comme minime. 





5. CONCLUSION 

Une méthode analytique de mesure de l'ion métallique libre a été calibrée et testée. 

Cette technique utilise une résine échangeuse d'ions sous forme sodique pour capter 

une quantité de métal qui est proportionnelle à la concentration de l'ion libre, ~+, en 

solution. Une fois l'état stationnaire atteint entre la résine et la solution, les métaux 

retenus par la résine sont récupérés en la lixiviant à l'aide d'acide nitrique. En privilégiant 

l'approche par état stationnaire en colonnes plutôt qu'en lots, l'impact de la résine sur la 

spéciation des métaux en solution est minimisé. Cette méthode est spécifique à la force 

ionique (ainsi qu'au cation de l'électrolyte) et au pH de la solution. Une force ionique de 

0,20 M et une gamme de pH correspondant à ce qui est observé dans les eaux de 

surface du bouclier Canadien, de 4,5 à 7,0, ont été étudiées pour la calibration. Deux 

approches ont été utilisées; une approche manuelle qui nécessite un volume 

d'échantillon de 500 ml et 300 mg de résine, ou une approche miniaturisée, plus rapide, 

qui requiert seulement 20 ml de solution et de 7 à 8 mg de résine. 

le but ultime de cette recherche était d'être en mesure de doser l'ion métallique libre 

dans une matrice complexe, contenant des acides organiques polyfonctionels tel l'acide 

fulvique. les critères à vérifier étaient: la fiabilité, la sélectivité, la flexibilité et la 

sensibilité. 

5.1 Fiabilité 
la fiabilité de la technique d'échange ionique a été vérifiée en utilisant des ligands 

organiques (EDTA et citrate) dont les constantes d'équilibre thermodynamique sont bien 

connues. les mesures des ions de cadmium et de zinc libres concordaient avec les 

valeurs théoriques calculées à l'aide dU-logiciel MINEQL+ (figures 3.5 à 3.8). Une très 

bonne reproductibilité a également été observée. 
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5.2 Sélectivité 
La sélectivité de la méthode pour l'ion métallique libre a été vérifiée en modifiant la 

concentration de ligands qui forment, avec le cadmium ou le zinc, des complexes 

cationiques. Les résultats ont démontré que la technique est sélective à ,'ion Cd2
+ 

lorsque des complexes telle CdCI+ et le CdAla+ sont majoritaires (figures 3.9 et 3.10). En 

revanche, des expériences avec deux acides aminés, la cystéine et la lysine, ont 

démontré une interférence provenant de complexes cationiques (figures 3.11 et 3.12). 

Cette interférence serait causée non pas par la charge résiduelle sur l'atome de Cd ou 

de Zn mais plutôt par le groupement amine protoné lorsque le pH expérimental est égal 

ou inférieur au pH du point isoélectrique de l'acide aminé. 

Puisque le type de résine utilisée (50W) possède une épine dorsale semblable à celle 

servant à l'extraction de matière organique (XAD), l'éventualité d'une adsorption de 

matière organique dissoute hydrophobe a fait l'objet de quelques expériences. Il s'avère 

que la résine a un comportement identique même lorsque celle-ci a été prétraitée avec 

une solution d'acide fulvique (figure 3.13).En suivant l'absorbance à 400 nm des 

solutions, on a pu également démontrer que ni l'acide fulvique ni l'acide humique ne 

s'adsorbait sur la résine Dowex (tableaux 3.5 et 3.6). Cette conclusion s'applique même 

dans des conditions extrêmes (pH 4,5; excès de résine) conçues pour maximiser les 

possibilités de pertes de la solution par adsorption. 

5.3 Flexibilité 
Puisqu'il a été démontré que la MOD naturelle ne modifie pas la distribution des métaux 

sur la résine, la spéciation du cadmium et du zinc en présence de d'acide fulvique a été 

étudiée à différents pH (5,5 et 7,0). La concentration d'acide fulvique choisie (10 mg·L-1
) 

correspond à ce qui est observé dans les rivières de la Côte-Nord. Une telle 

concentration avait été retenue pour les milieux d'exposition du saumon Atlantique et de 

la truite arc-en-ciel [Gauthier 1995; Gauthier et al. 1996]. La concentration de métal a été 

étudiée dans une gamme susceptible d'être utile aux bioessais. La technique d'échange 

ionique a donc été mise à contribution lors de ces expériences d'exposition. 
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5.4 Sensibilité 
Les limites de détection du Cd2

+ et Zn2
+ de la technique d'échange ionique se comparent 

avantageusement aux méthodes existantes (tableau 1.1). De façon générale, les limites 

de détection, étant associées à l'incertitude sur le coefficient de distribution, sont plus 

faibles pour le Cd que pour le Zn (élément ubiquiste) et diminuent avec la quantité de 

résine utilisée. L'étape limitante étant le dosage par AA, le pouvoir de concentration de 

la résine à pH plus élevée permet d'obtenir de meilleures limites à pH 7,0 qu'à pH 4,5. 

La gamme de limites de détection pour le Cd2
+ varie de 64 pM, à pH 4,5 en mode 

manuel, jusqu'à 160 pM à pH 4,5 en mode semi-automatique et pour le Zn2
+ de 260 pM 

à pH 5,5 en mode manuel, à 570 pM à pH 4,5 en mode semi-automatique. Cette 

sensibilité permettrait de mesurer des concentrations d'ions métalliques libres en milieu 

naturel dans les lacs contaminés de Rouyn Noranda, dont les concentrations en Cd2
+ et 

Zn2
+ (calculées) sont respectivement de 0,1 à 2,2 nM et de 15 à 245 nM [Couillard et al. 

1993]. 

5.5 Recommandations et perspectives 
Le choix de la résine (Dowex 50W-X8), qui a été basé sur des travaux antérieurs, n'était 

pas nécessairement optimal. Le type de résine (50W) n'est pas remis en question, mais 

plutôt sa grosseur (50-100 mesh), son homogénéité et son degré de réticulation (X8). 

Avec un rayon des particules de résine plus petit, le temps que prend un ion pour se 

rendre au centre de la sphère est plus faible. Une résine plus petite pourrait permettre un 

meilleur taux de conversion et une atteinte de l'état stationnaire plus rapide, et par 

conséquent pourrait permettre d'utiliser une plus petite quantité de solution pour 

atteindre l'état stationnaire et pour l'élution. Un degré de réticulation plus faible signifie 

une plus grande porosité de la résine, donc un temps d'atteinte de l'état stationnaire 

écourté, mais aussi une limite d'exclusion du poids moléculaire plus élevée. Finalement, 

la grosseur d'une résine de grade Dowex est moins homogène que celle d'un grade 

analytique, ce qui peut contribuer à des différences de population de résine entre les 

colonnes, particulièrement lorsque la quantité de résine est très faible comme dans le 

cas de la méthode miniaturisée. 
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Cette méthode peut servir à plusieurs desseins; la vérification de la spéciation des 

métaux en milieu expérimental d'exposition; la détermination de la capacité de 

complexation ou de constantes conditionnelles d'équilibre chimique. La technique 

pourrait être utilisée en milieu naturel, où les concentrations de métaux sont 

suffisamment élevées. Cependant, l'impact de l'ajout d'un électrolyte fort tel que le 

NaN03 sur la spéciation demeure incertain. La technique pourrait dévier de la réaflté si 

cet impact devait être significatif. 
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7. ANNEXES 

7.1 Paramètres de dosage par AA 
lorsque les concentrations étaient suffisamment élevées, la spectrophotométrie 

d'absorption atomique (AA) à la flamme était utilisée. l'absorbance était mesurée par 

intégration de la surface sous le pic à la suite d'une calibration de l'appareil. Cette 

calibration était mise à l'épreuve à l'aide d'échantillons certifiés. 

les paramètres utilisés pour doser les métaux dans l'éluat par AA par four au graphite 

étaient différents selon le métal et l'appareil utilisé. Ces paramètres principaux sont 

indiqués dans les tableaux 7.1 à 7.4. Toutes les concentrations ont été mesurées par la 

hauteur des pics d'absorbance. Deux mesures étaient successivement effectuées et une 

moyenne des deux valeurs était calculée. la courbe de calibration était préparée en 

utilisant des so.lutions étalons préparées dans la même matrice que les éluats et vérifiée 

à l'aide d'échantillons certifiés. 

Tableau 7.1: Paramètres du four pour le dosage du Cd à l'aide de l'appareil Varian 

SpectrAA.;.20 

Étape # Température (OC) Temps (s) 

1 75 5 
2 95 40 
3 120 10 
4 250 1 
5 250 2 
6 1800 1 
7 1800 2 
8 2000 2 
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Tableau 7.2: Paramètres du four pour le dosage du Cd à l'aide de l'appareil Varian 

SpectrAA-300 

Étape # Température (OC) Temps (s) 

1 75 5 

2 95 40 

3 120 10 

4 500 1 

5 500 2 

6 1800 1 

7 1800 2 

8 2000 2 

Tableau 7.3: Paramètres du four pour le dosage du Zn à l'aide de I"appareil Varian 

SpectrAA-20 

Étape # Température (OC) Temps (5) 

1 90 5 

2 110 45 

3 350 5 

4 350 1 

5 350 2 

6 1500 0,9 

7 1500 2 

8 2100 2 

Tableau 7.4: Paramètres du four pour le dosage du Zn à l'aide de l'appareil Varian 

SpectrAA-300 

Étape # Température (OC) Temps (s) 

1 90 5 

2 110 45 

3 400 5 

4 400 1 

5 400 2 

6 1600 0,9 

7 1600 2 

8 2200 2 
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7.2 Constantes d'équilibres chimiques utilisées 
dans MINEQL+ 

Tous les calculs effectués à l'aide de MINEQL+ v.3.01 [Schecher and McAvoy 1994] ont 

été faits avec les constantes indiquées dans le tableau 7.5. Les autres paramètres 

étaient la température (22°C), la force ionique (ajustement automatique) et la pression 

partielle en CO2 (log K = 21.66). 

Tableau 7.5: Constantes de formation utilisées dans MINEQL + 

Complexe Charge Mineql+ Complexe Charge Mineql+ 

Nom (+/-) Log K DHor Nom (+/-) LogK DHor 

Cd(N03h 0 0,2 0 CdCit -1 4,97 0 

CdN03 +1 0,5 -5,2 Cd(Cith -4 5,44 0 

NaN03 0 -0,55 0 CdH2Cit +1 12,7 0 

Zn(N03h 0 -0,3 0 CdHCit 0 9,47 0 

ZnN03 +1 0,4 0 H2Cit -1 11,157 0,25 

H3Cit 0 14,285 -0,73 

Cd(COah -2 7,25 0 HCit -2 6,396 0,78 

CdC03 0 4,38 0 NaCit -2 1,37 0,4 

CdHC03 +1 13,23 0 ZnCit -1 6.1 0 

H2C03 0 16,681 -5,69 Zn(Cit)2 -4 6.8 0 

HC03 -1 10,329 -3,5 ZnH2Cit +1 13.3 0 

NaC03 -1 1,27 0 ZnHCit 0 10.3 0 

NaHC03 0 10,08 0 

Zn(C03h -2 9,63 0 CdEDTA -2 18,26 -9,1 

ZnC03 0 5,30 0 CdH2EDTA 0 23,48 0 

ZnHC03 +1 12,40 0 CdHEDTA -1 21,6 -9,5 

EDTAH -3 11,014 -5,6 

Cd(Ala)2 0 7,96 0 EDTAH2 -2 17,33 -9,8 

Cd(Alah -1 10,06 0 EDTAH3 -1 20,46 -8,5 
CdAla +1 4,44 0 EDTAH .. 0 22,68 -8,2 

H2Ala +1 12,212 -11.52 EDTAHs +1 24,18 -7,7 

HAla 0 9,868 -10.81 NaEDTA -3 3,29 -1,4 

ZnEDTA -2 18,0 -4,6 

HCyst -1 10.74 -8,4 ZnHEDTA -1 21.44 -6,8 
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H2Cyst 0 19,10 -16,9 ZnH2EDTA 0 22,92 0 

H3Cyst +1 20,8 -17,4 
Zn(Cysth -2 19,00 0 CdCI +1 1,98 0,3 

Zn3H(Cyst) .. -1 52,08 0 CdCI2 0 2,6 0,9 

ZnCyst 0 9,99 0 CdCIa -1 2,4 2,4 

ZnH(Cyst)2 -1 25,84 0 CdOHCI 0 4,355 0 

ZnH2(Cyst)2 0 31,56 0 NaCI 0 -0,5 -2 

ZnHCyst +1 15,78 0 

HTRIS +1 8,074 -11,36 

HLys 0 10,89 -12,9 ZnTRIS +2 2,27 0 
H2Lys +1 20,04 -24,1 CdTRIS +2 1,88 0 

H3Lys +2 21,97 -24,4 
Zn Lys +1 6,77 0 HPhta -1 5,408 0,52 

ZnHLys +2 14,95 0 H2Phta 0 8,358 1,16 

ZnHLyS2 +1 20,35 0 KPhta -1 0,7 0,9 

Zn(HLys)2 +2 29,31 0 NaPhta -1 0,8 1,0 

ZnPhta 0 2,91 3,2 

Zn(Phta)2 .. 2 4,2 0 

CdPhta 0 3,38 0 
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7.3 Résultats bruts 
Toutes les expériences en mode manuel ont été faites avec un volume d'élution de 50 

ml. Les expériences en mode semi-automatique ont été faites avec la même colonne 

contenant 7,669 mg de résine. 

7.3.1 Calibration 

Tableau 7.6: Calibration à pH 4,5 en mode manuel 

Exp. pH m résine [Zn2+]nom. [R-Zn]mes. ')..ln [Cd2jnom. [R-Cd]mes. ')..Cd 

# (g) (~M) (~M) (l·g-1) (~M) (~M) (l·g-1) 

T1A 4,51 0,30202 0,00666 0,0159 0,40 0,00368 0,0108 0,48 

T18 4,49 0,29977 0,00666 0,0156 0,39 0,00368 0,0107 0,48 

T1C 4,51 0,30125 0,00666 0,0154 0,38 0,00368 0,0112 0,51 

T1D 4,51 0,29916 0,00666 0,0177 0,44 0,00368 0,0112 0,51 

T2A 4,51 0,30000 0,0333 0,0872 0,44 0,0184 0,0562 0,51 

T28 4,51 0,30310 0,0333 0,0872 0,43 0,0184 0,0557 0,50 

T2C 4,52 0,30079 0,0333 0,0811 0,40 0,0184 0,0550 0,50 

T2D 4,51 0,30006 0,0333 0,0942 0,47 0,0184 0,0553 0,50 

U1A 4,49 0,30204 0,333 0,688 0,34 0,184 0,543 0,49 

U18 4,49 0,30159 0,333 0,673 0,34 0,184 0,543 0,49 

U1C 4,51 0,30108 0,333 0,673 0,34 0,184 0,534 0,48 

U1D 4,51 0,30130 0,333 0,673 0,34 0,184 0,552 0,50 

U2A 4,51 0,30205 0,666 1,45 0,36 0,368 1,11 0,50 

U28 4,49 0,29997 0,666 1,44 0,36 0,368 1,09 0,49 

U2C 4,51 0,30011 0,666 1,45 0,36 0,368 1,13 0,51 

U2D 4,51 0,30198 0,666 1,44 0,36 0,368 1,11 0,50 
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Tableau 7.7: Calibration à pH 5,5 en mode manuel 

Exp. # pH m résine [Zn2Jnom. [R-Zn]mea. ')..Zn [Cd2
+Jnom. [R-Cd)mes. ')..Cd 

(g) (~M) (~M) (l·g-1) (~M) (J,lM) (1'0-1
) 

A1 5,46 0,30050 1,75 4,03 0,38 1,49 4,81 0,54 

A2 5,46 0,30117 1,75 4,08 0,39 1,49 4,89 0,55 

A3 5,46 0,30035 1,75 4,13 0,39 1,49 4,80 0,54 

A4 S,50 0,30022 1,75 4,09 0,39 1,49 4,79 0,54 

AS S,50 0,30029 1,75 4,11 0,39 1,49 4,85 0,54 

81 5,43 0,29988 1,13 2,83 0,42 0,368 1,16 0,53 

82 5,46 0,29968 1,13 2,83 0,42 0,368 1,17 0,53 

83 5,45 0,29988 1,13 2,87 0,42 0,368 1,17 0,53 

84 5,43 0,30050 1,13 2,83 0,42 0,368 1,16 0,53 

85 5,46 0,30010 1,13 2,84 0,42 0,368 1,17 0,53 

C1 5,45 0,30007 0,666 1,72 0,43 0,0736 0,231 0,52 

C2 5,45 0,30030 0,666 1,71 0,43 0,0736 0,244 0,55 

C3 5,45 0,30025 0,666 1,73 0,43 0,0736 0,217 0,49 

C4 5,45 0,30068 0,666 1,72 0,43 0,0736 0,225 0,51 

CS 5,46 0,30030 0,666 1,72 0,43 0,0736 0,225 0,51 

01 . 5,45 0,30051 0,133 0,358 0,45 0,00368 0,0114 0,52 

02 5,47 0,29992 0,133 0,277 0,35 0,00368 0,0112 0,51 

03 5,47 {),3OO20 0,133 0,275 0,34 0,00368 0,0112 0,51 

D4 5,47 0,30146 0,133 0,278 0,35 0,00368 0,0113 0,51 

05 5,38 0,29968 0,133 0,295 0,37 0,00368 0,0109 0,49 

01A 5,42 0,29796 0,00666 0,0171 0,43 0,00368 0,0111 0,51 

018 5,45 0,30499 0,00666 0,0179 0,44 0,00368 0,0111 0,50 

02A 5,42 0,30320 0,0333 0,0808 0,40 0,0184 0,0578 0,52 

028 5,44 0,30441 0,0333 0,0872 0,43 0,0184 0,0576 0,52 

03A 5,44 0,29921 0,0666 0,164 0,41 0,0368 0,122 0,55 

038 5,44 0,30274 0,0666 0,165 0,41 0,0368 0,120 0,54 

04A 5,42 0,30126 0,133 0,332 0,41 0,0736 0,219 0,49 

048 5,44 0,30730 0,133 0,324 0,40 0,0736 0,222 0,49 
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Tableau 7.8: Calibration en semi-automatique pour le cadmium 

Exp. pH [Cd2+1nom. Élution Élution [R-Cdl_. 'A.
Cd 

# (nM) (g) (ml) (nM) (l·g-1) 

AI-1 4,58 7,36 2,08 1,98 14,3 0,50· 

AI-2 4,63 7,36 2,15 2,05 10,9 0,39 

AI-3 4,48 7,36 2,18 2,07 9,79 0,36 

AF-1 4,44 73,6 2,19 2,08 99,3 0,37 

AF-2 4,42 73,6 2,17 2,07 99,3 0,36 

AF-3 4,42 73,6 2,17 2,06 99,6 0,36 

AE-1 4,51 368 2,02 1,92 509 0,35 

AE-2 4,43 368 2,08 1,98 486 0,34 

AE-3 4,41 368 2,15 2,04 482 0,35 

AJ-1 5,46 7,36 2,16 2,06 11,3 0,41 

AJ-2 5,44 7,36 2,15 2,04 11,9 0,43 

AJ-3 5,42 7,36 2,11 2,01 12,2 0,43 

AG-1 5,50 73,6 2,08 1,98 128 0,45 

AG-2 5,31 73,6 2,15 2,04 126 0,46 

AG-3 5,21 73,6 2,14 2,04 125 0,45 

AH-1 5,53 368 2,14 2,04 608 0,44 

AH-2 5,48 368 2,19 2,09 598 0,44 

AH-3 5,44 368 2,18 2,08 632 0,47 

AK-1 7,00 7,23 2,14 2,04 16,8 0,62 

AK-2 6,86 7,23 2,16 2,06 16,5 0,61 

AK-3 6,83 7,23 2,15 2,04 18,9 0,70 

AL-1 6,98 72,3 2,15 2,04 193 0,71 

AL-2 6,95 72,3 2,15 2,05 197 0,73 

AL-3 6,88 72,3 2,15 2,05 202 0,75 

AM-1 6,93 362 2,13 2,03 982 0,72 

AM-2 6,88 362 2,15 2,05 948 0,70 

AM-3 6,86 362 215 2,05 1064 0,79 

• Valeur aberrante rejetée 
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Tableau 7.9: Calibration en semi-automatique pour le zinc 

Exp. # pH [Zn2+]nom. Élution Élution [R-Znlmes. ')..Zn 

(nM) (g) (ml) (nM) (1-0-1) 

AF-1 4,44 133 2,19 2,08 139 0,28 

AF-2 4,42 133 2,17 2,07 144 0,29 

AF-3 4,42 133 2,17 2,06 142 0,29 

AT-1 4,45 266 2,17 2,07 318 0,32 

AT-2 4,39 266 2,15 2,05 364 0,37 

AT-3 4,41 266 2,15 2,04 338 0,34 

AE-1 4,51 666 2,02 1,92 841 0,32 

AE-2 4,43 666 2,08 1,98 811 0,31 

AE-3 4,41 666 2,15 2,04 857 0,34 

AG-1 5,50 133 2,08 1,98 184 0,36 

AG-2 5,31 133 2,15 2,04 206 0,41 

AG-3 5,21 133 2,14 2,04 198 0,39 

AO-1 5,42 266 2,14 2,04 399 0,40 

AO-2 5,43 266 2,14 2,04 388 0,39 

A0-3 5,40 266 2,15 2,04 379 0,38 

AH-1 5,53 666 2,14 2,04 979 0,39 

AH-2 5,48 666 2,19 2,09 964 0,39 

AH-3 5,44 666 2,18 2,08 1009 0,41 

AL-1 6,98 132 2,15 2,04 356 0,72 

AL-2 6,95 132 2,15 2,05 356 0,72 

AL-3 6,88 132 2,15 2,05 338 0,68 

AP-1 6,91 264 2,14 2,04 603 0,61 

AP-2 6,86 264 2,18 2,08 616 0,63 

AP-3 6,79 264 2,14 2,04 564 0,57 

AM-1 6,93 660 2,13 2,03 1652 0,66 

AM-2 6,88 660 2,15 2,05 1484 0,60 

AM-3 6,86 660 2,15 2,05 1281 0,52 
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7.3.2 Expérience Cd-Zn-EDlA 

Tableau 7.10: Expérience Cd-Zn-EDTA avec 89 nM Cd et 760 nM Zn à pH 5,5 

Exp. pH m résine [EDTA]nom. [R-Zn]~. [Zn2+]m.. [R-Cd]mes. [Cd21m.. 
# (g) (nM) (~M) (nMl (nM) (nMl 

E1 5,40 0,29939 151 - - - -
E2 5,49 0,29946 301 1,10 451 153 49,0 

E3 5,45 0,30185 422 0,861 351 127 40,4 

E4 5,11 0,30057 572 0,560 229 91,1 29,1 

E5 547 0,30020 723 0294 120 52,5 16,8 

7.3.3 Expérience Cd-Zn-citrate 

Tableau 7.11: Expérience Cd-Zn-citrate avec 89 nM Cd et 153 nM Zn à pH 5,5 (S1A et 

S1 B: sans ajout de métaux) 

Exp. # pH m résine [Cit1nom. [R-Zn]mM. [Zn2Jmes [R-Cd]mes. [Cd2+]mes. 
Cg) (mM) (nM) . (nM) (nM) (nM) 

S1Aa 5,52 0,29884 1,02E-03 0 0 ° ° S1Ba 5,53 0,30149 1,02E-03 0 0 ° 0 

S2A 5,52 0,30148 1,02E-04 119 48,4 211 67,3 

S2B 5,52 0,30241 1,02E-04 121 49,2 217 68,9 

S3A 5,52 0,30005 5,08E-04 34,0 13,9 162 51,9 

S3B 5,52 0,30255 5,08E-04 33,5 13,6 163 51,8 

S4A 5,52 0,30064 1,02E-03 17,3 7,1 123 39,3 

S4B 5,53 0,30139 1,02E-03 17,9 7,3 122 38,9 

V1A 5,52 0,30116 4,00E-03 2,60 1,1 51,1 16,3 

V1B 5,52 0,29961 4,00E-03 1,38 0,6 50,0 16,0 

V2A 5,49 0,29941 6,90E-04 27,1 11,1 142 45,6 

V2B 5,49 0,30053 6,90E-04 28,1 11,5 142 45,5 

V3A 5,47 0,30397 3,05E-04 54,1 21,9 187 59,0 
V3B 5,47 0,30288 3,05E-04 51,7 21,0 187 59,2 
V4A 5,47 0,30344 4,00E-05 199 80,7 231 73,2 

V4B 5,47 0,30087 4,OOE-05 184 75.1 222 70,9 

a Aucun ajout de métaux pour ces expériences 
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7.3.4 Expérience Cd-chlorure 

Tableau 7.12: Expérience Cd-NaCI avec 89 nM Cd 

Exp. pH m résine [NaCijnom. [NaN03]nom. [R-Cd]mes. [Cd21mes. 
# (g) (mM) (mM) (nM) (nM) 

15 5,41 0,30064 3,49 197 209 66,7 

16 5,44 0,30070 39,8 160 121 38,6 

17 5,43 0,30279 125 75 52,8 16,7 

18 5,44 0,30246 200 0 29,4 9,3 

J1 5,43 0,30253 3,49 197 182 57,9 

J2 5,46 0,29980 39,8 160 111 35,5 

J3 5,41 0,29996 125 75 51,1 16,3 

J4 5,43 0,29858 200 0 28,6 9,2 

J5 5,39 0,29997 3,49 197 218 69,7 

J6 5,43 0,30013 39,8 160 109 35,0 

J7 5,36 0,30295 125 75 50,7 16,1 

J8 5,41 0,29947 200 0 28,8 9,2 

7.3.5 Expérience Zn-cystéine 

Tableau 7.13: Expérience avec du zinc et 50 mM de cystéine à pH 4,5 

Exp. pH Élution Élution [Zn]tot. [R-Znlmes. [Zn2+)mes. 

# (g) (ml) (nM) (nM) (nM) 

AQ-2 4,59 2,15791 2,05 229 228 192 

AQ-3 4,59 2,13560 2,03 229 214 179 

AR-1 4,52 2,15924 2,06 459 644 543 

AR-2 4,50 2,15797 2,05 459 636 536 
AR-3 4,50 2,14684 2,04 459 639 536 

AS-1 4,49 2,11316 2,01 688 664 548 
AS-2 4,48 2,14332 2,04 688 624 522 
AS-3 4.47 2,14027 2,04 688 746 624 
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7.3.6 Expérience Zn-lysine 

Tableau 7.14: Expérience avec du zinc et de la lysine à pH 7,0 

Exp. pH [Lys)nom. [Zn~ot. Élution Élution [R-Zn]~. [Zn21~. 
# (mM) (nM) (g) (ml) (nM) (nM) 

AU-1 7,00 100 765 2,16 2,06 875 373 

AU-2 7,00 100 765 2,13 2,03 649 273 

AU-3 7,00 100 765 2,18 2,07 649 278 

AV-1 7,00 52,0 765 2,17 2,06 789 337 

AV-2 7,01 52,0 765 2,15 2,05 798 338 
AV-3 7,02 52,0 765 2,11 2,01 771 320 

AW-1 6,91 10,4 765 2,19 2,09 1086 469 
AW-2 6,95 10,4 765 2,14 2,03 1126 474 

AW-3 6.90 10,4 765 2,17 2,07 1098 470 

7.3.7 Expériences sur le colmatage par la MOD 

Tableau 7.15: Comparaison des résultats de calibration avec (N) et sans (Q) 

prétraitement à l'acide fulvique (10 mg·r1) à pH 5,5 

Exp. pH m résine [Zn2+] nom. [R-Zn]mes. ')..Zn [Cd2
+]nom. [R-Cd]~. ')..Cd 

# (g) (nM) (nM) (I·g>') (nM) (nM) (I.g>1) 

NiA 5,49 0,29896 33,3 89,3 0,45 18,4 57,1 0,52 
NiB 5,47 0,29953 33,3 90,2 0,45 18,4 59,2 0,54 
NiC 5,47 0,30004 33,3 88,7 0,44 18,4 56,8 0,51 
NiD 5,47 0,30008 33,3 91,5 0,46 18,4 58,0 0,52 

Q3A 5,44 0,29984 33,3 90,9 0,46 18,4 59,8 0,54 
Q3B 5,45 0,30011 33,3 93,3 0,47 18,4 58,5 0,53 
02A 5,45 0,30320 33,3 89,3 0,44 18,4 58,4 0,52 
028 5,45 0,30441 333 98,8 0,49 184 54,8 0,49 
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Tableau 7.16: Courbe d'étalonnage par absorbance à 400 nm de l'acide fulvique 

[AF] (mg' 1'1) Abs 1 Abs 2 Abs3 

7 0,020 0,020 0,020 

8 0,024 0,024 0,024 
9 0,028 0,027 0,027 

10 0,033 0,032 0,032 

11 0,035 0,036 0,036 

Tableau 7.17: Absorbance après avoir exposé la résine à une solution de 10 mg·r1 d'AF 

pendant huit heures 

Résine (g.,.1) Abs 1 Abs2 Abs3 

0 0,034 0,033 0,033 

0 0,032 0,032 0,032 

0 0,033 -.Q~~~- 0,033 --------- ------- --------
5 0,034 0,034 0,034 

5 0,035 0,035 0,035 

5 0,033 -.Q~~~- 0,034 --------- ------- --------
10 0,036 0,036 0,035 

10 0,034 0,034 0,036 
10 0,035 0,035 0,035 --------- ------- ---------------
20 0,036 0,036 0,036 

20 0,035 0,035 0,034 

20 0,036 0,035 0,036 

Tableau 7.18: Absorbance après avoir exposé la résine à une solution de 16 mg·r1 d'AH 

pendant sept heures 

Résine _(g·r1
) Abs 1 Abs 2 Abs 3 

0 0,087 0,087 0,087 

0 0,089 0,088 0,088 

0 0,090 0,090 0,090 --------- --------------- --------
20 0,094 0,095 0,094 

20 0,094 0,095 0,094 

20 0,093 0,093 0,093 
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7.3.8 Expériences Cd-Zn-acide fulvique 

Tableau 7.19: Expérience AF (10 mg·r1
) et cadmium à pH 5,5 

Exp. pH m résine [Cd],ot. [R-Cd]mes. [Cd2
+]mes. 

# (g) (nM) (nM) (nM) 

L1A 5,45 0,30042 4,45 6,32 2,02 

L18 5,42 0,29982 4,45 6,41 2,05 

L2A 5,44 0,30006 22,2 38,3 12,2 

L28 5,42 0,30037 22,2 38,6 12,3 

L3A 5,45 0,30348 44,5 82,1 26,0 

L38 5,44 0,30146 44,5 81,8 26,0 

L4A 5,45 0,30118 89,0 181 57,5 

L48 5,44 0,30180 89,0 178 56,6 

Tableau 7.20: Expérience AF (10 mg·r1
) et zinc à pH 5,5 

Exp. pH m résine [ZnJtol [R-Zn]mes. [Zn2+]mes. 
# (g) (nM) (nM) (nM) 

R1A 5,44 0,30029 76,5 86,6 35,5 

R18 5,44 0,29919 76,5 97,3 40,0 

R2A 5,46 0,30750 153 195 78,1 

R28 5,46 0,30380 153 191 77,5 

R3A 5,46 0,30029 306 489 201 

R38 5,44 0,30317 306 505 205 

R4A 5,46 0,30128 612 1009 413 

R48 5,46 0,30341 612 994 404 
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Tableau 7.21: Expérience Cd-Zn-acide fulvique (10 mg·r1
) à pH 7,0 

Exp. pH Élution Élution [Cd]1Dt. [R-Cd]mes. [Cd2Jmes. [Zn]tol. [R-Zn]mes. [Zn2+].mes. 
# (g) (ml) (nM) (nM) (nM) (nM) (nM) (nM) 

BC-1 7,00 2,179 2,07 89,0 77,0 29,7 153 329 140 

BC-2 6,93 2,170 2,07 89,0 74,2 28,5 153 291 123 

BC-3 6,97 2,162 2,06 89,0 77,8 29,7 153 284 120 

BD-1 6,93 2,148 2,05 178 149 56,6 306 407 171 

BD-2 6,88 2,139 2,04 178 151 57,2 306 407 170 

BD-3 6,78 2,136 2,03 178 152 57,5 306 401 167 

BE-1 6,93 2,157 2,05 267 203 77,4 459 575 243 

BE-2 6,81 2,136 2,03 267 189 71,2 459 554 231 

BE-3 - 2,138 2,04 267 187 70,8 459 538 225 

7.3.9 Expériences Cd-acide fulvique dans le cadre de bioessais 

Tableau 7.22: Dosage Cd2
+ en présence d'AF (10 mg·r1

) à pH 5,5 pour un bioessai avec 

le saumon Atlantique 

Exp. m résine [Cd]tol. [R-Cd]mes. [Cd2
+]mes. 

# (g) (nM) (nM) (nM) 

P1A 0,30068 318 569 183 

P1B 0,30071 318 565 181 

P1C 0,29972 318 587 189 

P2A 0,30121 318 587 188 

P2B 0,29987 318 605 195 

P2C 030156 318 587 188 
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Tableau 7.23: Dosage Cd2
+ en présence d'AF (10 mg·r1

) à pH 5,5 pour un bioessai avec 

la truite arc-en-ciel 

Exp Élution Élution [Cdkt. [R -Cd]mas. [Cd2+]mes. 

# (g) (ml) (nM) (nM) (nM) 

AX-1 2,373 2,26 57 49 32,6 

AX-2 2,236 2,13 57 46 29,1 

AX-3 2,118 2,02 57 49 29,1 

AY-1 2,141 2,04 57 47 28,4 

AY-2 2,159 2,06 57 48 29,0 

AY-3 2,146 2,04 57 46 28,1 

C-B1-A 2,154 2,05 57 47 28,7 

C-B1-B 2,158 2,05 57 47 28,4 

C-B1-C 2,166 2,06 57 45 27,5 

C-B2-A 2,147 2,04 57 45 27,2 

C-B2-B 2,153 2,05 57 48 29,0 

C-B2-C 2,150 2,05 57 47 28,3 

Tableau 7.24: Dosage Cd2
+ en présence d'AF (10 mg·r1

) à pH 7,0 pour un bioessai avec 

la truite arc-en-ciel 

Exp Élution Élution [Cd1tIlt. [R -Cd]mas. [Cd21mes. 
# (g) (ml) (nM) (nM) (nM) 

BF1 2,147 2,04 89,0 86.1 32,8 

8F2 2,151 2,05 89.0 79,5 30.3 
8F3 2.144 2.04 89.0 79,0 30,0 

8G1 2,141 2,04 89,0 83,6 31.8 

8G2 2,117 2,02 89.0 75,4 28,3 

8G3 2.161 2,06 89,0 75.3 28,8 




