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Dosage du Zn, Cd, Pb et Cu dans le plancton par redissolution 

anodique après minéralisation à basse température . 
-------·--

G. GILLAIN 

I. IN'.I.'RODUCTION 

La détermination d'un él&rnent minéral d&ns une mati~re organique 

comme le plancton comprend quatre étapes importantes : 

L 'e'ch cnti1Jonn~gD • 
--~--~--=~~-~~~~~ . 
Les prélèvements s on t f e.i ts au moyen d 1 un f;ilet dont les mailles 

ont 400 µm de diam~tre. 

Parmi les mé thodes connue ,s, nous avons choisi la calcination à 

basse température <:lvec un app<:i.reil Tracerl2.b LTA 600 ( 500 W). Cette 

méthode a été comparSe â d'autres plus classiques, telles la calci­

nation au four â 500 °c et la minéralis~ti9n par voie humide. 

Après calcination, le résidu est repris par l'acide chlorhydrique 

concentr~ Merck supra-pur. Cette façon de procéder donne un blanc 

pratiquement nul et, par cons&quent, augmente la pr&cision et la sen­

sibilité de la méthode. 

La méthode pol.arograplüqne po.r redissolution anodique s'applique 

directement sur l a solution : en se plaçant dans des conditions favo-

rables, on peut doGcr sinmlta:némen t les quatre éléments en moins d'une 

heure. 
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I;I:. APPAREILLA.GE J<JT REfl.CTIFS 

L'appareillage utilisé est le suivant 

1. un appareil "Leybold-Heraüs GT2 pour ;ta lyophilisation, 

2. un broyeur à billes pour l'homogénéisation. 

3o le LTA 600 pour ;La c2.lcination. I,e pr:i,ncipe en est le suivant 

on fait passer l'oxygène r:;ous faible pression dans un champ 

oscillant très intense. Cet oxygène est su:f;'fisamment actif pour 

oxyder à basse température les mati ères orgau.iqi~es. 

4. un polarographe enregistreur Metrohm E.261 pour l'analrse. 

une goutte de mercure comme électrode de travail et Ag/AgCl comme 

électrode de référence 

Les réactifs utilisés s ont l'eau et l'acide chlor}\ydrique : 

1. L'acide chlorhydrique est supra-pur : les concentrations en métaux 

lourds qui noua int6ressent sont de l'ordre de : 

4,o ppb pour le Zn 

o,85 ppb pour le Cd 

o,85 ppb pour le Pb 

0,85 ppb pour le Gu 

2. L'eau. dés:i.onisée est purifiée une nouvelle fois dans un appareil 

en quartz par double distillat~on et ensuite passée sur qne colonne 

"mixed bed" qui a été traitée a u :préalable. S a pureté a été con­

trôlée par absorption a tomi que ai.rec four à g:raphi te; les concen­

trations suivantes en métaux lourds ont été t rouvées 

Zn o,4o ppb 

Cd 0,05 ppb 

Pb 0,10 ppb 

Cu 0, 10 ppb 

III. MISE AU POINT DE LA METHODE D'A.Nil.LYSE 

Nous avons commencé par exo.miner en détail ces différentes étapes, 

de mani ~re â obtenir des résultats à la fois pr~cis et exacts dans 

un temps minimum. 
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1. Prélèvement du p~~r_i.ct.on 

Les prélèvements de p1o.ncton contiennent une quantité importante 

d'eau de mer. Si l'on ef:fectue la lyophilisation sur cette masse, la 

matière sèche obtenue contient ÜQ à 90 ~~ de matière minérale (sels 

dissous dans l'eau de mer). Da.ns ces conrli tians, l' {3.Ilalyse du résidu 

ne fournit qu'un résultat assez illuso:i,.re sur ],a. ten,eur en métau;x: du 

pl&ncton, puisque J.a ma.jeure partie provient de l'eau d'imprégnation. 

D~s lors, nous préf&rons filtrer l'ensemble sur un filet dont les 

mailles ont 50 /.Lm de diamètre et laver le plancton avec de 1' e.au propre, 

En choisissant la zone de pr0ssion en fonction de la sensibilité 

thermique du produit à derns~cher, on ~avorise la transmission calori­

fique et le temps de dessiccation est réduit e.u minimum. Nous pouvons 

lyophiliser, compte tenu du volume dB chaque échanti~loµ, dix Schantil­

lons de plancton en 18 i 24 he~res. 

3 • Homogénéisation 

On homogén~ise ensuite le résidu sec (voir ci·deesous) et on le 

conserve le plus poasible â l'abri de l'humidité, dans de petits 

récipients en verre, avec fermeture "SNAP-CAF". 

Nalgré cela, nous const:ltons une reprise de poids de 15 à 20 % suivant 

l' échantillo~1 (figure '!). 

4 • Calcination 

Environ 300 rngrs de p1 ::: ncton sec ;sont int,rodui ts dé~ns les nacelles 

en quartz du calcinateur. I.es condit:Lons de travail choisies corres­

pondent aux recommandations du consi<ructeur. 

- puissance : maxir.ium 300 W 

vide : 1 mm Hg 

- pression d'02 : 0,5 kg0/cm2 

- débit d' o2 : I~o ml/minute 
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La durf e de la calcina tion se situe entre 6 et 10 heures suivant 

l' éch&ntillon. Cependant, J.' appareil ;rouvc-.nt fonctionner l<l nuit,., pour 

uniformiser la méthode à tous les échantillon.:;, nous avons décidé <!le 

porter le temps de crücination à 12 ou 11+ hcux·es. Ainsi, il nçius es t 

possible de calciner 20 échéènt:i.J_lons par jom'.' avec des pris os d' esoai 

pou.vant atteindre 500 mgrG. A notre avis, 1' étape de m:Lnérë,lisation 

donne lieu aux p1us for·!;es (irreu:r.s, sur.tout lorG de la détermtna.tion 

des ôléments traces. Il était donc intére8sant de faire une étude 

très })OUssée de lD. méthode de destruct;:i,9n cles mati ères organiqt,es par 

le calcina teur l ,TA 600 qu~ venait de nous être livré de.ns lf.l cadre du 

projet et de comp:;;rer l.es rési.ü t r, ts de C(~tte 111-}tl:lode avec ceux de 

la ca.lcinat:.i.on au îour et de ln voie humiè.e. 

Nous envisag8rons, ])QU~~ l':l.x•.;:;té:,nt dn mo:L:n[;, un:1.quem0nt l'étude 

des éJ.éments qui f ont J.'ob ;jct CÏ.{; no t re tJ'i:'l.V.';1il, à séwoir le zinc, le 

Av~nt d'entreprendr e 1' 6tuda du plancton, nous avons fait les 

pre~ni e:r·s essa:Ls r.:1.1r 
, , 

:co1~utt)eG ~ifficiles à min~~aliser 

La perte de poids en pour cent est de 60 % apr~a 3 h 

1J) ~Lb. ca.D;-'.·,.1 rJ~ce rJ. er; cr e ..,1e ·c\;·'J8 ______ ................ .. .. . .. ~ .. ___ ,.._, ___ ,_.,,_.._ ....... ..... _.. ... ·-·--
Elle contient beaucoup do oxyder; après une 

nuit de calci~ation, i1 sous forme de 

cendres. Il semble que ~ ~ rnin&ra~j . antion s oit ccmpl~te, puiGque la 

littérature rcnsr:;igne nu' :i.1 p eu:: ~! e.vo:tr dr.:i.ns ces C8.rapaces entre 

15 et·. i+O ~& de c a.J.co.:i.rc e~c que 1e poids du. :r6sid.u est constant. 

c) L& minéralisation du planc to~ 
-·---·---·-"--·- . ••r •-'"- ~ -..,--, _ .. .,. ,-~~· - -·---

Est faite ù une puisGan ce ri'<:t:dmum \.~.e .300 W souo une press;i.on d' oxy-

gène de 1 mm Hg. Da:rw ces cornJj.t10n0, ]. o. t empérature de calcine.t:\.on 

se situe entre 1ooc et 200°. 
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Nous avons établi quel~u~s courbes de cinétique de min6rnliqation en 

retirant l'échantillon ~ diff6re~ts stades et en pesant l'échantillon 

(figure 2 , courbe I). 

Nous avons relevé la rn@me courbe pour l'~chantillon calciné au four 

à 500° (figure 2 , courbe II). 

J;)eux faits sautent aux yeux à l'examen de cette figure 3 

1. La perte de poids est bcaucc·up plus im:portnnte de.1is le cas 

de la calcination o.u four à 500°C, si l'on çompare cette valeur à celle 

obtenue au minéralisateur IRA. 

2. Alors que pour lo c<.i.lcirwtion m1 four le poids reste constant 

a~rès env"iron 5 heures~ d a ns le ca;;; cfo ln c<:lcin"'tion LTA 600 7 :i,l 

continue â croître l&g~~cmcnt apr~s cinq heures pour finalement se 

stabiliser. 

Néanmqins, nous sommes convaincus que la min6ralisation est complète 

dans le cas de la courbe I, cc..r le :r,ésidu est parfaitement blnnc d'une 

part et d'autre part, des essa~s eff~ctuéa aur du NaCl pur nous ont 

montré q_ue le calcllinatcur LTA donne lieu 8. des oxydations de matières 

minérales conduisant à une atJ.gmentntion de po;ids; clans ce cas parti­

culier, NaCl est tre.nsformé en i·! <.:-..ClC1,. ·r 

Le tableau ci-apr~s do~ne les augm~nt ations de poids observées pour 

un échantillon de NaCl pur : 

'I'ABJ_,l~;\U I 

------------------------------------- ---------------------~ 
temps de ç 

:calcination (h)~ 
iO 21 24 

:---------------:------:------:--~---=~-----!--~---:--~---: 

: poids en gr 

-------------------------------~---~-----------~-~------~--
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L 1 • .~ + · f' • + · 1 ·r "] 0 f • 1~en ~1~1caJion eu ha~. 4 orme 

:j_nfr2rouge (figu1'e 3). Dar:.s ces 

nous a 6t6 fournie par Gpactrcscopi 8 

condi tionn, il ~tnit irt&rec~~rt ~c 

traiter a.u four à 500"C un résic~u clP- l;:;. Cé'lcir..é< "t~.0v. LTA et, invcrccrr.ont.; 

les réaul tats sont compris d.;;nz lo tabJ.N·l1J. ci-:dei:nc•uG : 

Poids 

-------- ·~ ------r--- -- ~- -----------

: Oxys~ne activ&: 

:---------T-----:--------~------: 

70 5'6 

,__, ___ +-~' 'l 2-_--..,5.,~. ,___;/' 

----------------------------r----

On constate d'abord que dans 18 pr~mier cas, il y a bien une perte 

de poidr> supplémen t o..ire de 20 76, mc:i.s que dans l'opération inverse, 

l'augmentation de poids est de 12 % seulement. L'interpr&tation de 

ces r&sultats est sans doute ~ue la calcination au four ~ 500°C, 

occasionne une perte par volatilisa tion de cons tituants mineurs de 

l'ordre de 8 %. Lca teneurs en c en~ros (p~j.ds r0stant a~r~s calci-

nation exprim6 en pour cent du poids cec initial) obtenuos,sont 

vari ables d'un éché'.n ti J.lon à ~l 'autre 
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TABLEAU III 

------------------------------- ~----~-------------~----------. . Teneurs . . Teneurs . Echa.ntillons . . Echantillons . . . en cendres . . en cendres . . . . 
:--------------:--------------:--------------:--------------: 

L 104 23,40 76 L 227 % 39,00 96 . . 
L 201 23,00 % L 203 96 36,80 96 . . 
L 204 22,00 (,/ 

/0 L 220 % 39,20 ~6 

L 221 21,00 76 L 210 % 49,00 % 

L 226 32,00 ,,1 
70 i, 223 % 45,00 76 

Ces résultats semblent normaux puisque les cendres contenues dans 

une espèce animale peuvent varier considérablement et, apparemment, 

dépendre de son état physiologique et des conditions écologiques 

les teneurs varient entre 15 et 30 76 du poids sec de départ., 

Nous nous sommes assurés d'une récupération quantitative de la partie 

minérale en calcinant un échantillon de plancton auquel nous avons 

ajouté des quantités croiss~ntes et exactement connues en Zn, Cd, Pb 

Cu (tableau IV). 

La récupéra tion des a jouts est s a tisfaisante, étant donné les erreurs 

de dosage. Nous avons trouvé, pour la récupération, des valeurs qui 

varient entre : 

100,3 à 107 ~·6 pour le Zn 

101,0 à 112 cl 
JO pour l e Cd 

90,0 à 105 76 pour le Pb 

94,2 à 113 cl 
/ 0 pour l e Cu 
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------------------------------------------------------------------
Solution I Solution II Solution III 

:-------------------:---~ -·--------------:-------------------
conco conc. conc. conc. conc. conc. 

: ajout~e : trouvée : a jout6e : trouv&e : ajoutée : trouvée : 
:----:---------:---------:---------:---------:---------:---------

Zn 730 732 11}60 11+92 2190 2340 

Cd 10 11 21,8 22,9 32,7 37,2 

Pb 18,8 18 ,8 .37 ,6 39,4 56,4 50,5' 

Cu 6,9 6,5 13,8 15,5 20,7 56,4 

Conc. en ppm par rapport au poids sec de plémcton. 

Trois échantillons de plancton ont ét& &nalys&s d'une part, 

après calcination au four, et d' e.utre part, après minéralisation au 

IBA (tableau V). 

1rABLEf\.U V 

Echantillon 1 Echantillon 2 Echantillon 3 
:---------:---------:---------:---------:---------:---------: 

LTA Four I.'l'A Four LTA Four 

:---~:---------:---------:---------:-------·--:---------:--- --- ---: 

Zn 
: 1102 

976 
900 
950 

772 
?80 

7'?2 
753 

: 2211 
: 2130 

592 
640 

:----:---------:---------:---------:---------:---------:----------. . 12,5 1.,., 4 2,8 o,8 8,2 2,5 . Cd . . 'JO ,5 6,5 2,4 o,6 7,6 3,4 . : 
:----:---------:---------:---------:---------: ---------:~--------: . . 51,2 lj-lj. , 3 ~0,9 3,8 32,3 26,3 . 

Pb 
. . 1+9 ,o .33,3 1+3 ,5 Lf ,5 ~6,o 22,6 . : 

:----:---------:---------:---------:---------:---------:---------: 
Cu 55 

53 
31+ 
40 

72 
76 

66 
73 

31+ 
33 

23 
31 

------------------------------------------------------------------
conc . en ppm par rapport au poids sec de plancton. 

,• 
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Il est important de constater que les résultats d'analyces, obtenus 

sur des résidus de calcinati on au four, sont très nettement inférieurs 

à ceux traités par le calcinateur LTA 600. L'erreur est surtout 

importante pour le Cd et le Pb dont les oxydes sont particulièrement 

volatils . Ces résultats confirment notre conclusion antérieure d'une 

perte de matière minérale lors de l a calcination au four à 500°C. 

~:.-.~~::~~~~~~~~~~~-P~~ _:!~i ~ _!::~~~~~- ~~~<2 3-~~~~:.) 
Cette méthode est pra tiouée l}éff Ho.dame D.JMTSSEN, étU service de 

Chimie Analytique, V.U.B. Les éléments étudiés sont : Hg, Fe, Cd, Pb 

èt Cu. 

Le mode opératoj_re utilisé crn.n s ce la.boratoire est le suiva.nt : 

. . i · t. 

PlHncton 
~ 

lyophilisé 

nnnere. is ~. ion ~ 
e,,eY par voie humide 

Plancton ~~Y 
homoe;f::néisé~· 

(lp' 

ané'clyse par 
absorption atomique 

~~ minéralisation i analyse par 
b;:-,sse tempé:r :::. ture--+ polé-œographie 

Nous avons eu l'oc casion de comparer lea résultuts obtenus sur les 

mêmes échantillons en ce qui concern e les teneurs e:i Ph et Cu, par les 

deux méthodes ci-desaus (figures 5 et 6). Une stati stique de ces résul­

tats sera faite ult&rieurernent. 

Le résidu de la calcina tion est repris par 3 ml d'acide chlorhydrique 

concentré. La mise en solution l:::.isse un résidu minéral insoluble dont 

l'analyse spectr2le d'émission donne l a composition suivante : éléments 
. ( . 1. -, . maJeurs si ice, ca .. Lc:t.um, &l~nent~ mineurs (aluminium, fer), 

le Zn, Cd, Pb et Cu sont ~bsents. Nous nmcnnna la solution au trait de 

jauge (100 ml) avec de l' e~u tridistill&e. ~O rnJ. sont pr&levés et mis 

dans la cellule polarogr<'~phi c:ue. J.,e. :;:;olub.0:11 e::;t dége.zée par un courant 

d'azote penda.!1t 30 à 40 rninutPG. 
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On effectue l' électrolyGe pend.ê':nt cinq minutes à - 1 ,25 V et ensui te 

on enregistre le poJ_cœogrD.mme p a r balG.yn.ge des potentiels vers les 

valeurs positives (figure 4). 
Les concentra.tions so!1.t dôtcrminées pétr 1 r.. méthode de 1' e.jout do..sé. 

Nous avons étudié l~ rcproductibilit& en proc~dant au dosage sur 

5 prises d'ess&i d'un rnême &chantillon de résidu de lyophilisation. 

Les résult2ta exprim&s qn ppm (r2pporté ~u poids sec de plancton ) 

Gont r;:;ssemblés dans le t:cbler u r:mi van t 

Prises 
: d' esss.i 

~-1 /; BJ.Jï~1\U IX 

. . . . . 
• n ( ) • 0 3' ' • Pb( ) • 0 ( )" : t:Ji.1 ppm : vü \.ppm, : ppm : "u ppn : 

:----------:---------:---------:---------:--------: 
1 ?72 ~~, 8 39 73 

2 780 2 9/t li· 1 55 

3 7c~6 -· Î 31+ 77 c. ~ 

4- 76() :z ,2 "2 '.) 
JL- 72 

j 706 2,8 36 76 

:----------:---------:---------:-----~---:--------: . . 
:Hoyennc(ë): 

E~ c alGulont pour J.oa q u~ trc 6l~ mc~ts l'erreu~ rel~tive moyenne ~ 

'iOO 

-e 

Zn 

,..- t vm pour uns prob ~h~litê ae 95 %, on obtient les v~leurs 

Cd 

:3,6 



.. 

FIGURE If 
Courbe courant-potentiel du Zn, Cd, Pb et Cu dans la solution pH 4o 
Temps d'électrolyse : 5'. Potentiel d'électrolyse - 1,25 V 
Sensibilité : Zn 10-7 A/mm; Cd 10-9 A/mm ; Pb et Cu 2 10-8 A/mm 
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RESULT.A,TS 

Les résultats sont exprimés en ppm (rap~orté au poi~s sec de 

plancton). 

-~-----------------------------------------------------~----~~-~ 
Croisière I janvier 1973 

:------------------------~------------------~----~~r----~------: 
Identification : Zn(ppm : Cd(ppm) : Pb(ppm) : Cu(ppm) : 

:----------------------:---------:---------:-T-------:---------: 
Mo1.240173.0900.oo 822 2' 1 74 . 109 

: : 
Mo1.250173.14oo.oo 561. 2,8 .58. . 71 . 
M06.290173.3-6 h.OO 505 6,3 128 : 190 

M06.010273.3-6h.OO 1429 . l+ ,4 14 45 . . 
Croisière du 19 mars au 16 avril 73 
----------------~------------------

face ostende 
190373.1645.00 447 3,2 13 6~. 

Mo9.230373.1200.oo 720 3,C 17 . 43. 

Mo9.260373.1200.oo 682 6,6 54 40 . . 
Côte.290373.1200.00 842 7;7 10 . 31 . . . 
Côte.290373.1200.00 278 o,4. 6 38 . . 

0-----------------------------------~------------------~---~---~ 

--------------------------------------------------~-------~-----
Croisière 2 mars 1973 

:-------------------------~--------~---------------------------: 
Identification : Zn(pvm) : Cd(ppm) : Pb(ppm) : Cu(p~m) : 

:----------------------:---------:------~--:-,-------:--~------: 

M05.24o473.1550.01 11+86 16,6 

M11.260473.1230.01 653 1 ,8 

M12.26o473.1415.01 3250 4,o 

M09.270473.1030.01 384 2,9 

M21.030573.0615.01 1278 1 ,6· 

M~6.080573.1000.01 2388. 8'1 

109, 

92. 

74 

45 

64 

51 . . 

207. 

86 

40 . 

60 

308 

280 

. . 

: 

: 
• . 
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: : : . M14.200573.1600.01 323 2 ?5 : 106 . . • . • . . . . 
M14.200573.1600.01 2666 2,3 26 102 . . 

: : 
-----------------------------------~----~-----~--~-----~~----~--

~ 

-------------------------~--------~-------~------~-----~~---rP--
: Crois~ère Jo~sdap - Septembre : 

octobre 1973 
:----------------------------------~----~----~----~----~-------: 

Identification . ~n(ppm) . Cd(ppm) . Pb(ppm) : C~(ppm) . . . . • 
:~-------------------~~:~-----•--:-----~r~-:---------:---------: . . . • . . . . 

M05.240973.1400.01 65,2 0,9 24 . 67. . • . 
: . • 

M06.240973.1745.01 665 2,0 71 : 72 : 
: : 

M1347.250973.0730.01 357 1,0 . 18 21 . 
: 

M1343.250973.1100.01 588 : o,8. 30. 47 

M1450.250973.1440.01 1383 3' 1 38 54. 

M1452.250973.1810.02 3070 3,8 30 126' 
: 

M14.260973.0910.01 1056 5 322 : 

M60.260973.1325.01 579 3,6 66 39 

M,59.260973.1325.01 520 0,2 25 36 
: 

M2689.270973.0740.01 1022 5, 1 10 11, 

M07.041073.1300.01 733 1 '1 14 44, 

M23.051073.0750.01 2211 ~,2 . 46 34 . . . 
M22.051073.1050.01 . 613 0,2 13 24 . 

: 
M21.051073.1400.01 1189 0,9 : 18 45 . . 
M1989.051073.1730.01 4473 59,3 38 35 

: 
M1695.061073o0845.01 11462 26 30. . : . 
M18.081173.2000.01 230 2,3 9 129 

M63.081173.1000.01 8944 : 150 191, 

M1101.021073.1235.01 602 o,6 39 38 . . 
M02.021073.1655.01 772 : 3' 1 38 : 173 . . . . 
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. : . . • 
M06.111073.1030.01 7908' . : 51 . 417 • . • 

: . M17.111073.1115.01 : 757 : 11,4 : 24 13 . • . • 
• • . . 

J.165.111073.1330.01 5L1-5~ 2,6 43 57 • .. . : . 
M1993.111073.1715.01 3078 o,~ 8 141 . : . 
M1995.111073.1545.01 3569. 0,9 13 281 

: : 
M03.121073.0730.01 1166 1,8 43 77 . . 
M52.121073.2000.01 949: 1,3 51 ,36 : 

---------------------------~------~-----~---------------~-------



CO~CLUSIONS 

Nous avons commencé une étude de l'analyse des métaux Z~, Cd, 

Pb et Cu dans le plancton, en envisa.gea.l'lt 4iffére~tes méthod~s der miné­

ralisation et également deux méthodes d'•naly~e du résidu minéral. 

Trois méthodes de minéralisation ont été examinées, 4 savoir : 

1. La calcination au four a 5oocc; 
2. La minél'alisation par l'acide nitrique; 

3. La minérél.lisation dans l'oxygène activé 

Les premiers résultats obtenus ~ou~ permettent de constater que, 

en ce qui concerne le plomb et le ce,dmium, le;-. Clücination au fçur 

semble donner une perte. 

Dans la comparaison des deux autres méthodes de minérali~atio;n (LTA et 

HN0
3

), il faut signaler que les analyses ont été effectuée~ pe.11 de\1x 

méthodes différentes : la polnrographie d'une part et l'absorption 

atomique d'autre part. Une analyse st~tiqtique de l'ensembie des ~ésul~ 

tats obtenus devra être effectuée sur lq base des éca~ts typ~s des 

deux méthodes, de façon à pouvoir éventuellement mettre en évidence une 

erreur systématique. 


