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SUR Li EMPLOI bE CERTA.INS INDICATEUR_S ,. 
POUR LE DOSAGE DE LA CHLORINIT~ 

DES EAUX 
par 

Miljenko Buljan 
(Institut d'oceanographie et de peche, Sp/it) 

La determination de la chlorinite est un des pr.oblemes capi­
taux de l' hydrographie. Depuis longtemps deja, on l'etab:is~ai~ 
par le procede Mohr, en traitant l'eau par l 'AgNO3, en presence 
de l'indicateur K2Cr1O4. Lors de la titration, il esb tres impor't­
tant de saisir avec precision le point de virage, c'est a dire le 
moment ou tous les halides ont realise leur union en donnant, 
naissance [t des combinaisons d'Ag. 

En ce qui concerne le dosage de la chlorinite dans des 
echantillons d'eau de mer de concentration noenale, cette me­
thode donne des resultats satisfaisants i't condition, toutefois, 
que le nitrate d'argent et le chromate de potasse, ainsi que l' 
echantillon lui-meme, soient parfaitement exem~ts de tout me­
lange avec certains ,acides libres plus forts. 

Or, .dans la pratique limnologique, lorsqu'on a affaire :\ des 
fchantillons d'eau a tres faible chlorinite (parfois quelques cen­
taines de mg Cl, par litre), ·ce procede donne des resultats trop 
eleves, surtout quand la teneur en chlore tombe au-dessous de 
25 mg/1. (Ti 11 ma n s J. 1932') , ce qui est une comequence de 
la solubilite partielle de l'Ag2Cr04 obtenu. Comme le titrage des 
eaux douces s'effectue au moyen d'une solution de nitrate d'ar­
gent, f.aiblement concentre (0,028 n environ), cet exci:_.s d 'Ag­
N03 que nous ajoutons aprC:•S la combinaison effective de tou,s 

0

les 
chlorides, et1, avant l'apparation de la teinte rougef1tre tlu chro­
mate d'argent, se fait sentir dans les resultats qui en sont 
a ugmentes. 

Pour la titration des eaux de mer, la solution de nitr-ate 
emplyee, etant plus forte (0,219 n envirorr), l'erreur devint a peu 
prcs huit fois moindrc. Pour eviter ees erreurs, Winkler a etabli 
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une table des corrections a effectuer (M a u c h a R. 1932 p. 
109). 

i.a courbe No 1 que j'ai construite d'apres ses indications 
nous montre de quelle fagon la diminution de la concentration 
en chloride peut modifier ees erreurs. 

L'emploi de cet indicateur chimique presente đone, cer­
tains inconvenients. 

Aussi B e r 1 E . (19,31 page 382) recommande-t-il l'emploi, 
pour les tirtrages, de l'arseniate de soude, comme indicateu:r• 
au lieu du chromate de potasse et dit textruellement: Wenn man 

Diagramme No 1 

2.0,0 

_1s,o t 
m9Ct 

10,0 t 
,,, 

510 

-0,20 -0,15 -0,1' 

~ 1lort1&tur6 --t: . 

arsensaures Natron als Indikator anwedet, so ist der Umschlag 
noch schafer und eine Korektion flir Mehrverbra:uch nicht am 
Platze« (Lunge). 

I1 y a quelque temps, F ,a j a n s, a introduit dans la chimie 
analytique ce qu'on appelle les indicateurs d'adsorption (adsorp­
tfon indicators') . Ce sont diverses maticres colorantes organi­
ques, acides ou basiques, telles que l'eozine, l'uranine, la roda-
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mine et autres, pouvant servir d'indicateurs dans les analyse3 
volumetriques. 

L'action de ees indicateurs ne se reduit pas a une combinai­
son chimique, comme par exemple celle du chromate de potasse 
avec le nitrate d'argent, dans le procede Mohr, mais a un role 
d'adsorption des molecules de matiere colorante sur le precipite 
d'AgCl chaque fois qu'il y a exces de la solution d'AgNO3 (me­
me le plus minime) vers la fin de l'operation. C'est alors que 
nous assistons au changement de couleur, :annonciateur de la 
fin de la titra tion. Il ne s'agit dona pas ici du role joue par la 
loi de l'action des masses, ou d'une consequence de la solubilite 
du sel, mais bien, d'un echange de charges electriques siur les 
parcelles cristallisees du precipite· (sur l'AgCl, par exemple). 

Cet echange des charges electriques est declenche par le plus 
leger exces de nitra-te d'argent au couirs de la titration des chlo­
r"ides, ce qui prouve que l'emploi d'un indicateur de ce genre 
(fluoresceine) ou de son sel de soude, l'uranine ,nous permet 
d'eviter,. dans nos titrages, une grande consommation de solution 
d'AgNO3, tout en .obtenant des resultats exacts. 

S p li t t g e r b e r e t N o 1 te (19.31·) s'arretent• a cette 
methode, mais constatent cependant qu'elle aussi, presente des 
insuffisances et n'est valable .que pour certaines concentrations 
determinees de la solution etudiee. 

n 
Si la concentration de l'echantillon depasse 20 CI, il se pro-

duit alors une brusque precipitation de l' AgCI, qui empeche 
d'observer facilmen:t et avec precision le virage de la couleur. 

P. Sabioncello et Filipovićl. (1946) trouvent 
que cette methode est bonne quoiqu'elle soit actuellement, pra­
tiquement peu employee. Mais ils sont d'avis que son emploi va 
certainement, et de plus en plus se generaliser a cause de sa 
simplicite meme. 

Entre a;ubres auteurs, H e s se G. (1943-) mentionne ce 
procede et l'explique. D o b b i .n L. et Ma c k e n z i e ( 1946) s'y 
arretent egalernent. Cependant, la bibliographie hydrographiqu.e 
ne mentionne pas san emploi. 

rnapres H a r v e y (1945) j'ai su, mais seulement a la fin 
de ce travail, que Y. Mi y a k e s'eta:it servi de l'uranine pour 
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determiner la chlorinite de l'eau du Pacifique occidental.1) 
C'est, autant que me permet d'en j,uger la bibliographie dont je 
dispose, l'unique cas d'emploi de ce procede en oceanographie. 

Tout ceci m'a decide a essayer cette derniere methode, pa­
rallelement a celles de Mohr et Winkler employees jusqu'i1 pre­
sent, et a en etudier les possibihtes d'application, ainsi que Puti­
lisation de ce nouvel indicateur en oceanographie et en limno­
logie. J'ai voulu aussi me rendre compte des resultats obtenus 
par l'arseniaite, comme indicateur, d'a pres Lunge, car auta.nt 
que je puisse le savoir, cet indicateur n'a pas encore ete employe 
da,ns les etudes hydrographiques. J 'ai consacre une attention 
toute particuliere i't !'influence de la concentration, en chlorides 
sur les possibilites d'emploi de la fluorescćine comme indicateur. 

M ethode de travail. 

On procede avec la fluoresceine exactement comme pour un 
titrage normal par la methode ordinaire Mohr, avec cette dif­
ference, qu'au lieu d'employer des verres, on se sert d'un rćci­

pient en porcelaine de 200 a 300 ccm (de preference assez pro­
fond, et :'t fond plat) . Il faut faire vite, et surtout, eviter les en­
droits exposes a une lumiere trop vive, ou meme a une insolabion 
directe, car la sensibilite de· !'halogene d'argent obtenu est sen­
siblement accrue par la presence de la matiere colorante (H e s­
.se G. page 126): Pendant toute la duree de la titration, le li­
quide doit etre agite :'1 l'a ide d'une baguette depourvue d'un re­
vetement en cahoutchouc. Pendanb toute da duree de l'operation, 
la fluoresceine libre dans la ·solution, lui· communique une tein­
te verdatre. Quand tous. les chlorides presents ont effectue leurs 
combinaisons avec l'argent, .on observe alors un brusque chan­
gement de couleur, et, le chloride d'argent en suspension se te­
inte en rose, qui est la couleur de l,a fluoresceine, quand celle 
qui est contenue dans Ja solution se trouve adsorb~e a la sur­
face des parcelles du chloride d'argent solide. 

Les tifrations :'l l'aide des indicatcurs tels que le chroma.te 
de •potasse et l'arseniate de soude, ont ete effectuees comme d' 

1) Dan~ l' impossibilitć dc me procurer I' ouvrage dc M. Miy akc, je me 
euis adresse a M. H. W. H a r v e y de Plymouth qui a eu l ' amabilitć de me 
procm·cr une photocopie de l' ouvragc mentionnć, ce dont je le remcrcie bien 
sincerement encorc 11Ile fois . 
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habitude. La solution de chromate de potasse eta.it a 10 % (cinq 
gouttes pour chaque analyse), la solution d'arseniate de soude 
dans l'eau distillee, u. 8, 7 % ( 6 g-outtes par analyse), et la_ solu­
tion de la fluoreseeine <lans l'alcool a 0,03 % (6 gouttes). 

Au debut, j 'ai evite la eoagulation, en diluant la solution 
avee de l'eau distillee selon les besoins, đone, sans ,avoir reeours 
it aueun moyen de proteetion. Plus tard, en relation avee ee pro­
bleme de suppresion de la eoagulatiion du AgCl, j,'ai experimente 
toute une serie de substanees. Au eours de ees travaux, je me 
suis servi d'une burette de marque Riehter-Wiese graduee a un 
centii:me de douibles eem, quant au troisieme ehiffre deeiimal on 
pouvait l'evaluer faeilment. La pipette avee robinet, Riehter­
Wiese egalementi, mesurait 15 eem. 

Mon intention etait d'experimenter les indieateurs_ mention­
nes ei-dessus, ainsi que leur valeur respeetive en presenee. de 
diverses eoneel!-trat!i.ons en ehloride, et, a eette fin, j'a;i pr'i,s de 
l'eau de mer de salinite eonnue, et par addition d'eau distillee, 
j 'ai prepare une serie d'eehantillons a une large eehelle de eon­
centration en ehloride. Chacurn de ees eehantillons·, a ete traite 
:;,eparement par ehaeun des indicateurs mentionnes. 

J e _ m 'att:endais a voir ees indicateurs agir differemment, 
c'est :'t dire exiger pour chaque eehantillon, des doses differentes 
de la· solution de nitrate d',argent. Le meilleur et le plus sur de­
va.nt etre celui qui en consommerait le moins. • 

Dans aucun cas, ees trois 'indieateurs ne peuvent aeeuser 
un changement de eouleur· avan:t1 que ne soit atteint le point d' 
equivalenee: le CrO4" et l' AsO/" ,' parce que, ta.nt qu'il y a dans 
la solution des Cl lihres, les ions y demeurenb; la flu6reseeine , 
d'apres S a b i o n e e 11 o et- F i 1 i p o v i ć, par~e que »dans 
le proeessus d' adsorption l' important est que les ions que 
nous determinons par la titration (ici Cl), s'adsorbent plus 
fortement que l'ion indieateur (la fluoreseeine par exemple), 
rendant ainsi impossible la colorart:ion du precipite d'AgCl, avant 
les points d'equivalence«. (page 125) . 

Resultats obtenus. 

Les resultats des experiences obtenus avec les diffćrents 

indicateurs sont reportes sur la table No I. 
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Table No, I. 

Normali te C h I o 1· i n i t ć 0
100 obteuue a V C C 

do I' ćchantillon ---
de CI Ja fluo rescćinc I le 01'01" I l' A ;0411

' 

n 
- '.d!l,O.W :!0,05\J 20,072 
1,75 

n 
2,90 

l '.:' ,10:! .1 2, I!() 12,138 

11 
4,05:i 4,077 ,j,081 

6,70 

n 1,,lJ(i J,441 1,4.48 
24,7 • 

n 
0/iO\J O,G2,1 (l ,fi30 -

56,5 

La table No II et la courbe No 2 etablissent le:1 pour cent 
des deviations reciproques subordonnees a l'emploi d'indica­
teurs differents. Les chiffres obtenus par l'emploi de l'indicateur 
ayant exige le moins de nitrate d'argent, đone par l'emploi de la 
fluoresceine, ont servi de base. 

Des donnes ci-dessus, il ressort que les pl~s faibles de­
penses en nitrate d'argent accompagnent l'emploi ·ae la fluo­
resceine, comme indicateur, et les plus fortes , l'emploi de l'ar­
seniate. 

Table No. li. 

Normalit~ 
0/o dcs ćca rts du degrć de chlorinitć 

de I' ech antillon par rapport a la fl uorescćine 

do CI par le Cr01" I par l ' As01" ' 

11 
+ 0/'0\J!) + 0,()747 

l,75 

n 
+ 0,074 + 0,:105 

2,!10 

n + 0,:194 + 0,722 -
6,70 

n 1,G!l4 + 2,258 - + :!4, -

11 + 1 ,l)?O + 3,448 
!i6,F, 
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C'est đone le premier de ees indieateurs qui est 1e meilleUI 
et a la priorite no~ seulement sur l'arseniate, mais aussi sur le 
chromate. 

Il ressort egalement de la table No TI, que ees ecarts se· font 
plus sensibles ii. mesure que diminue la coneentration en Cl de 
l'echantillon ou, au contraire, qu' en ,presenee de plus fortes eon­
centration (comme c'est ordinairement le cas pour l'eau de mer) 
les differences entre les resultiats obtenus par l'emploi de la fluo-

• resceine ou du chromate se reduisent a si peu de chose, qu'elles 

Diagramme No 2 

2.o 

o 1 1 3 
_ odstupe1Djc 
~ rezultcUd u % ~ 

Remarque : L'abscisse represente l'ecart des resultats 

sont du doma:ine du troisieme chiffre decimal du degre de Cl, 
et, par eonsequent permises. 

Mais par contre, pour les eaux legerement sau'll_latres, dans 
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Table No. III. 

I 
Teneur en Cl en mg/I obtenue 

Numero de Teneur Par la methode Winkler I 
l' echantillon effective 

I 

Par la 
sans avec I fluoresceine en CI corrections corrections j 

1 - 7,8 5,0 -
- 7,6 5,2 -
- 8,0 4,8 -

moyenne -- 7,8 5,0 -

•) - 26,4 23,~ -
- 27,0 23,8 -
- 26,4 24,2 -

moyenne 26,29 26,6 23,7 -

3 - 71,0 67,4 -
- 70,0 66,'l -
- 71,6 68,0 -

moyenne 68,88 70,86 67,26 -

4 B2,0 128,2 -
- 134,0 130,2 -
- 134,4 130,6 -

moyenne 13:!,77 133,4 129,6 -

5 - 220,0 216,0 218,0 
- 218,4 214,4 2Hl,0 
-- 220,0 216,1) 216,0 

mo,venne 217,95 219,5 215,46 217,7 

6 - 30~,o 209,8 ,302,0 
- 304,2 300,0 302,3 
- 30'{,8 299,6 302,8 

moyenne 303,13 30~,0 299,8 302,4 
I 

la pratique limnologique, ees differences portent dej;a sUtr le 
deuxie:Qle chiffre decimal. 

La table No III nous 1renseigne donc sur les rapports 
reciproques des resultats obtenus dans les tres basses concen­
trations. 

Cette experience a ete faite avec de l'eau douce additionnee 
de quantites connues d'eau de mer de salinit~ determinee. Le 
titrage en a ete effectue a l'aJide d'une solution de nitrate d'ar­
gent faiblement concentree ( d'.apres W inkler et R. Maucha) . 
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Les resultats obtenUJs nous mon:tJront que, dans ce cas aussi, 
le procede par la fluoresceine, e:rige un peu moins de nitrate 
d'.argent que le procede par le chromate. Ensuite, que la cor­
rection prescrite par Winkler apparait un p.eu trop considera:ble, 
e'b enfin que l'emploi de la fluoresceine n'est pas indique au- dela 
de 200 mg Cl dans l'eau travaillee. 

En ce qui concerne Ia table I, il est necessaire de fai'I'e re­
ma•rquer que chacun des chiffres figurant sous chaque rubri­
que .represente la moyenne de plusieurs titrages. A cette occa­
sion, j'ai pu me rendre compte que, pour chaque titrage respec~ 
ctiif effectue dam.s des conditions identiques, les ecarts recipro­
ques sont les moins sensibles pour la fluoresceine, un peu plus 

Table No. IV 

I Indicateur 
Titrations 

No. Fluoresceine I Chromate I Arseniate 

1 I 12,100 12,110 I 12,125 
2 12,100 12,105 12,150 
3 12,105 1~1115 12,140 

Moyenne 12,102 12, no 12,138 

11:carts +0,003 ±0,005 +0,013 

considerables pour le chromate et, enfin, les plus forts p.our 
l'arseniate. (Voir table ci-d~ssous, No IV). 

L'emploi de la fluoresceine co,mme indicateur, presente đone 
l'avantage, .non seulement d'exiger UIJle depense de nitrate d'ar­
gent la plus minime et la pllls objective, mais encore,, de pe~ 
mettre une observation du ,p.oint de vi-rage la moins sujette a 
l'erreur. 

Influence de 7,a concentration en chlorides sur 7,a titration. 

Cette etude nous a fomni l'occasion de faiire diverses obser­
vations en ce qui concerne !'influence de la concentra-tion en 
chloride suir l'apparition du point de virage dans les travaux 
avec la fluoresceine. J'en fai:s ici un bref rappel. Dans les ti-

trages d'une eau de mer a 20 Cl 0/00 {
1
;

5
)environ,il m~a ete 
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tres difficile d'observer le point de virage sans ajouter une cer­
taine quanti,te d'eau distillee. De meme aussi, pour des echantil-

lons a 112 °/00 CI (
2

~ 0) une addit'ion importante d' eau distil­
lee etait indispensable afin de prevenir la coagulation prema­
buree du • chloride d'argent, et d'observer le point de virage. 
L'addition, d'eau distillee devient superflue, seulement dans les 

cas d'echantillons a 2 °/00 CI (i:,o)· Les eauxi a plus faibles con­
centrations se preteJ'lt au t.itrage sans aucune dilution (au-des­
sous de 2 Ofoo CI jusqru'aux eaux presque douces). C'est ainsi 
que des eaux contenant jusqu' a 300 mg Cl/1 et au-dessus (217 
mg CI/I) se laissent titrer tres facilement avec l'indicateur fluo­
rescefne, mais il semble que ce soit bien la la dermie.re limite per­
mise, car au-dessous de ees contentrations, la formation d'AgCI, 
en suspension est t1'op faible et l'adisorption de la matiere colo­
rante defectueuse, d'ou difficufte d'observation du point de vi­
rage. 

En tous cas, nous sommes a meme de pouvoir confirmer les 

allegations de Splittberger et Nolte d'aprcs lesquels 2~,o Cl, 
marque l'extreme limite superieure de lia possibilite d'utilisation 

de cet indicateur, (chez nous, elle etait un peu plus elevee 
environ). 

n 
18,0 

Quant a la limite inferieure, on peut dire qu'elle descend un 

peu au-dessous de 
1
~

0 
CI, d'apres ees auteurs (dans nos expe­

ences 
1
:

0 
Cl'). II existe dane une limite superieure et une limite 

inferieure des concentrations en CI, en dehors desquelles, le ti· 
trage de l'echantillon devient impossible, sans recourir a cer-
taines mesures. 

Ainsi dane, si nous vottlons proceder aux titrages de 
certains echantillons, a concentrations depassanrt! ees limites, 
nous devons, si elles sont trop fortes, ou les diluer, -ou alors re­
courir a l',emploi de certains agents destines a prevenir la cogu­
lattion trop brusque ou prematuree du chloride d'argent. Si au 
contraire', ees concentrations sont trop faibles (au-dessnus de 
200 mg Cl/1), nous devons par ebullition de NchantHlon la par­
ter au degre voulu. 

(392) 



Diagramme No 3 
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Remarque : l'abscisse indique la quantite d'eau distillee 
a ajouter 

13 
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Dilution de l'echantillon jusqu'a concentration favorable. 

Les donnee exposees plus haru:t m'ont servi a construire le 
diagramme no III, quđ. peut etre utiHse dans les travaux de ti­
trage, effectues par la methode de Knudsen en rusage en oceana-

-~1 ~ O""V --=--
8 - ~ . o o 

o o o o N ,---, -
' 
~ 
~ 

'1' 
"Q 
~ 
~ 

-.> ~ ..., 
~ 

~ ~ -6 ~ 
. ... 

o t C! o 
~ 

~ 

~ o a 
~ "' :, 

o -z o 
(l) > s s , 

~ cd .... 
bi) 
cd 

5 i 

8 -
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g,raphie (par echantillons de 15 ccm d'eau de mer) etJ a l'aide de 
la fluoresceine au lieu du CrO4''. 

On peut, sur l'abscisse, lire la quantite d'eau distillee a 
ajouter a un echantillon de 15 ccm d'eaU! de mer, de chlorinite 
supposee (s'en rapporter pour cela a l'ordonnee afin de penetrer 
dans le domaine des concentrations en Cl, se pretant a un ti­
tragei simple et focile (sur le dh1;gramme la partie ombree·) . Ce 
diagramme nous indique aussi la dilutJion maxima qui ne doit 
pas etre outrepa~see. Par exmple, un echantillon a 8 Ofoo Cl, 
environ, exige a peu pres 50 ccm d'eau distillee, il peut en sup­
poriber da vantage, mais pas p'lu:s de 620 ccm. Ce diagra:mme nous 
apprend enfin que, seule, une eau a 2 Ofoo CI et au'-dessous:, jus­
qu' a une limite determinee, supporte lll'Il titrage direct sans au­
cune dilutri.on preala:ble. 

Le diagramme No 4 se rapporte aux tres basses concentra­
tions. li ne s'agit pas ici d'etendre l'echantillon d'eau distillee, 
mais au contraire de l'en extraire par ebulliit!ion. (La partie 
ombree represente le domaine des concentrations favorables qui 
se pretent au titrage). Par exemple, une eau a un titre de 100 
mgCl/1, environ, doit se reduire, par ebullition, :\ environ 55%, 
au moins de son volu.me primitif. J'ai marque en marge gauche 
de la partie ombree, la limite au-dela de laquelle doiit cesser l' 
ebullition (a 95 % environ du volume primitif). 

Une eau contenat 1500 mgCl/1 se prete a un titrage direct, 
et si, pour une raison quelconque, on la soumet a l'ebullition, on 
peut voir sur le diagnamme que 1a limite permise est atteinte 
quand elle a perdu 23 % de son volume. 

Suppression de la coagulation pr'ematuree du .chloride d'argent 
pp,r des agent.s chimiques. 

B e r 1 ( op. cit.), cite les .allegatJions de Doughty, d'apres le­
quel, quelques gouttes d'alcool caprilique suffiraient 1\ prevenir 
la coagulation prematuree du chloride d'argent. 

Pour ma part, j'ai a la meme fin experimente plusieurs alco­
ols, ainsi que diverses .substances. 

Parmi celles-ci, les alcools amylique et butylique, le 
xylol, le chloroforme, la formaldehyde a 40 %, le thymol, l'huile 
de terebenthine, ont donne des resultats paS'sables. 
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Mais, cependant, aucune de ees substances n'a reussi a pre­
venir la coagulation prematuree bien qu'on ait pu cependant ob­
server assez facilement le point de virage. 

G. Hesse presente l'utiilite de l'emploi des colloides*) hydro­
philes comme agent de protection sous forme d'une solution de 
gomme arabique. 

Comrne il est assez difficile dese pJ.·ocurer cette substance, 
j'ai tente l'experience avec d'autres possedant les proprie­
tes des colloides »protecteurs«, c'est a <lire susceptibles d'empre­
cher le groupement des parcelles minuscules d' AgCl en disper­
siorrs plus importantes, et par consequentl, de retenir 'le precipite 
en suspension le plus longtemps possible. 

Je me' suis servi a cette fin des colloides suivants: solution 
d'amidon a 1 % (amylum tritici') -daJns l'eau distillee, solution a 
1 % de fine gelatine dans l'eau dis.tillee (fraichernent preparee), 
et, enfin, la meme solution additionnee d'acide salicylique :'t 
0,15 %. 

Les essais ont porte •sur des echantillons d'eau de mer de 
15 ccm, additionnes de 30 ccm d'eau distillee, comme il est d' 
usage pour les tti.trages riormaux (R u p p i n E. 1912) afin devi­
ter l'occlusion des substances agissant les unes sur les autres. 

Voici l'expose des ~-esultats obtenus (voir table No V). 
Pour ce qui est de l'action relativement favorable de la solu­
tion d'amidon, Y. Miyake, l'availtl deja constatee auparavant. Cet 
auteur, lui, ajoutait 2 ccm 1 % de solution d'amidon a l'eau de 
mer. Ce qui est certain, c'est que comme le prouve la table No 
V, la meme quantite de gelatine en meme concentration, se mon­
tre beaucoup plus susceptible de prevenir la coaguLation d'AgCl 
(2 ccm de solution gelatineuse est plus efficace meme que 4 ccm 
de solution d'amidon) . S.eulement, malheureusement, la solution 
de gelatine se conserve peu de temps. Les essais de conserva-
1:!i.on d'une solution gelatineuse par l'acide salicylique ne sont 
pas a recommander, du fait que la presence ce dernier est un 
obstacle a 1a manifestation du point de virage (V. rrabel V). Il 
faudrait peut-etre, dans ce sens experimenter encore d'aubres 
substances neutres, susceptibles d'assurrer la conservation de la 

•) Nos signes d' imprimcrie ne comportnnt pns de tremn, noue avone df1 
I' omettre. 
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Table V 

0,5 ccm 1,0 ccn1 

Solution d' amidon Brusque coagulation Coagulation lćgerement 
a 1% de I' AgCI determi- ralentie point de vi-

nation difficile du rage plus net 
point de viragc 

, 

Solution de gelati~ 
ne a 1% 

" " 

Solution de gelaLi- Coagulation legerrment 
ne a 1 o;,, addi- ralentie - mais point 
tionnee d' acide 

" 
de virage peu net 

salycilique 

-c,., 
(O 

::J 

:J,O ccm 

Coagulation de I' AgCl 
tres bien enrayće 
manifestation nette 
du point de virage 

I 
Coagulation de I' AgCI 

parfaitement enra-
yee - manifestation 
tre; nette du point 
de viragc 

Coagulation lente mais 
manifestation peu 
nette du point de 
vifage 

4,0 ccm 

Coagulation tres bien 
enrayee - manifesta-
tion nette du point 
de virage 

-

-

f--1 
~ 
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solution de gelatine tout en- restant neutres en presence de la 
reaction qui se produit. 

Comme nous l'avons expose plus hamt on peut constater 
qu'il y a deux manieres d'employer ,la fluoresceine: 

1) sans le secours d'un colloide protecteur, mais .aprl,s • 
a voir fait subir aux echantillons un changement prealable afin 
de leur donner la concentration convenable. 

2) en employant un colloide proteot~ur, tout en conservant 
r.i la solution sa concentration naturelle. 

La dernt.•re methode est, cel:a va sans dire, la plus pratique 
• ( emploi d'un colloide protecteur) bien que le fait d'a jouter de 
l'eau distilee a l'echantillon d'eau travaillee soiti deja un pro­
cede habituel dans le 'titrage des chlorides, mais cette q,uantite 
est moindre que dans notre procede paT dilution. Prenons un 
exemple: un echantillon a 21 %o CI a besoin d'au moins 160 ccm 
d'eau distillee pour 15 ccm d'eau de mer, pour prevenir une coa­
gulation lJ.Cematuree. 

D'autre part, si nous voulons employer la fluorescei:ne com­
me indicateur, pour de tri_,s basses concentrations en chloride, 
les colloides protecteurs ne sont d'aucun secours et nous en som_­
mes reduits ,\ faire boullir l'echantillon en suivant les prescrip­
tions du diagramme No 4. 

IUsnmć. 

Cet ouvrage, traite le probh.\me des indicateurs dans le do­
sage de la chlorinite des eaux salees, saumatres et des eaux 
douces. 

1) Nous avons pu constater de nouveau des ecarts importants 
dans les resultats du titrage des chlori4es par le procede Mohr, 
đone par l'emploi de l'indicateur chromate de potasse, pour des 
echantillons a basses concentrations. 

2)i_:,;~~;i de l'AsO/" au lieu du CrO/' comme iridicateur, a đon­
ne des resultats encore plus erronnes, et par consequent, la, pro­
position, faite en sori temps par Lange, de substituer l' AsO/" au 
CrO/' comme indicateur, doit etre abandonnee, 
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19 

3) Des experiences a vec la fluoreseeine , menees parallelement 
aux essais des deux indieateurs, dont nous venons de parler, 
ncus ont amene a eonsta!tter les avantages de eet „inđieateur đ' 
adsorption«. C'est lui, en effet, qui donne le moins đ' eearts đans 

la eonsommation đe nitrate đ' argent, d'ot:1 eonstanee đes resul­
t!ats qui ne subissent pas đ'augmentation eomme eela se produit 
dans l'emploi đu K2Cr04 et đu Na3AsO4. 

4) Il est eonstate que, • đans l'emploi đe la fluoreseeine les quan­
tites en eem đe nitrate d'argent observees sur la burette, đans 
le eađre đ'une analyse compl<'.~te, đone pour des titrages đ'un 

meme eehantillon, repetćs đeux ou trois fois, presentent entre 
elles moins đe đifferenee que đans l'emploi du K2CrO4 et đu 

Na3As04. 

fi) Cet indieateur peut đone trouver son emploi đans tous les 

titrages, pour des eoneentrations en ehloride, allant de --y
8
-

jusqu'a un peu au- đessous đe 1; 0 . 

Le titrage de solutions ,\ haut pourcentage en Cl' par la 
fluoreseeine, exige l'ađđition đe quant1ites đeterminees d'eau di­
stillee, qui par dilution, ramcnent l'eehantillon đans les limites 
des eoneentrations ·permises. (Consulter le điagramme No 3 qui 
noits inđique les quantites d'eau neeessaires pour 15 eem d'eau 
de mer). 

6) On peut aussi prevenir la eoagulation prematuree a l'aide 
d'un eolloiđe proteeteur. Dans ee sens ont ete experimentees 
entre autres substanees: 
1. une soluti.on a 1 % d'amiđon; 2. une solution :t 1 % de gela­
tine; 3. une solution a 1 % đe gelatine avee adđition d'aciđe 
salicylique :i 0,15 %. 

La plus effieaee a ete la solution de gelatine (2 eem pour 15 
cem d'eau de mer, plus 30 eem d 'eau distillee). 

La solution aimiđonnee s'est montre moins energique, quant 
i1 la solution de gelatine additionnee d'aeide salieylique, elle s'est 
montree sans effet. 

7) Les eehantillons eontenant dans les 200 mg Cl/1 et au-des­
sous doivent subir avant le titrage une reduetion de volume. Le 
volume auquel ils doivent etre ramenes est indique sur le đia­
gramme No 4. 

(399) 



20 

Biuliograpli.ie 

Berl E . (1931): Massanalyse iz: BerLLunge: Chemisch .....,.. tcchnisd1e 
Untersuchungsmethoden. I. Bd, Berlin. 

Dobbin L. & J. E. Mackenzie (1946): Salts and their, Reactions. VII. ed., 
Edinburgh. 

Harvey H. W. (1945): Recent advances in the chernistry & biology of sea 
water. Cambridge. 

Hesse G. (1943): Adsorbtionsmethoden im chemischen Laboratorium, 
Berlin. 

Maucha R. (1932): Hydrochemische Methoden in der Limnologie, StuL 
tgart. 

Miyake Y. (1939) : Chemical studies of the Western Pacific Ocean I. The 
Chemical compos. of the oceanic salt. Part I. Bull. chem. sic. 
Japan 14, 29. 

Splittgerber A. - Nolte E. (1931): Untersuchung des Wassers iz Hand_ 
buch der biologischen Arbeitsmethoden Ab. IV. Angewandte 
chemische und physikalische Methoden. Teil XV, Berlin- Wien. 

Ruppin E. (1912): Die hydrographisch_chemischen Methoden. Wissenschaf_ 
tliche M_eeresunte1:sucht.ingen, XIV. Bd. , Kiel. 

Sabioncello P. i I. Filipović (1946) : Laboratorijski priručnik I. dio, Zagreb. 

Tillmans J . (1932): Untersuchungen von Trinlcund Brauchwasser iz: 
• BerLLunge Chem._techn . . Untersuchungsmethoden II/1, Berlin. 

(400) 



O UPOTREBI NEKIH INDIKATORA KOD ODREĐIVANJA 

KLORINITIDT'A VODA 

Miljenko Buljan 
( Institut za oceanografiju i ribarstvo, Split) 

Kratak sadržaj 

U ovoj radnji j,e tretiran problem indikatora kod određi­
vanja kloriniteta morske i slatke vode. 

1) Ponovno je konstatirano veliko otstupanje rezultata lrnd 
titriranja klorida upotrebom Mohrove metode, d;rkle kod upo­
trebe kalijevog kromata kao indikatora kod niskih koncentracija 
Cl u uzorcima vode. 

2) U~jesuo indikatora Cr04" isproba;n je Asd4'" i nađeno je 
da su rezultati opterećeni pogreškama više nego sa Cr04" , pa 
pr-ama tome otpada kombinacija, da indikator K2Cr04 bude 
zamijenjen arsenijatom kao indikatorom, kako je to u svoje 
doba predložio Lunge. 

3) Paralelno sa spomenutim indikatorima iskušana je i 
upotreba fluoresceina kao indikatom kod titriranja klorida, pa 
su konstatirane izvjesne prednosti ovog adsorpcioriog indika­
tora. Ovaj indikator daje najmanje odstupanje u potrošnji sre­
brnog nitrata, pa na taj način dobiveni rezultati nisu povi,šeni 
kao što je to slučaj kod upotrebe prije spomenutih indikatora. 

4) Utvrđeno je, da se uz upotrebu fluoresceina odčitavanja 
unutar jedne analize, dakle kod dvostruke ili trostruke titracije 
Jednog uzroka, međusobno manje razlikuju, nego kod upotrebe 
K2Cr04 ili Na3As04. 

5) Ovaj se indikator bez daljnjega može upotrebiti kod t~­

titranja uzoraka kod kojih koncentracije klorida idu od ;~ CI pa 

do nešto niže od 1;
0 

CL Za titracije Cl' otopina viših koncentra­

cija uz upotrebu fluoresceina, potrebno je razrijeđivanjem desti­
liranom vodom dovesti uzorak morske vode na područje tih do-
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zvoljenih koncentracija, pa je u tJU svrhu konstruiran dia-gram 
III, odakle se može odčitati potrebna količina destilirane vode 
koju treba dodati k 15 ccm uzorka morske vode neke jače kon­
centracije. 

6) Postoji i d~ugi postupak sprečavanja prerane koagu­
lacije AgCl i to dodavanjem zaštitnog_ koloida. Osim drugih 
tvari, isprobane su 1 %-na otopina škroba, 1 %-na otopina žela­
. tine i 1 %-na otopina želatine sa 0,15 % salicilne kiseline. Naj-
bolje se je pokazala 1 %-na otopina želatine i to 2 ccm iste na 
15 ccm morske vode, uz dodatak od 30 ccm dest. vode; 1 %-na 
otopina škroba zaostaje po svom učinku za otopinom želatine. 
Otopina želatfoe sa salicilnom kiselinom, nije se pokazala do­
brom. 

7) Za uzorke od oko 200mg Clil pa na mze, potrebno je 
ukuhavanje uzorka ako se hoće up0trebiti fiuorescein kao indi• 
kator. Volumen na koji je ·potrebno ukuhati uzorak, vidljiv je 
iz diagrama IV. 
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05 YTTOTPE5JIEHvlvI HEKOTOPblX 11HLJJ1KA TOPOB nPl1 
onPELI.EJ1EI-IvJl1 XJ10Pl1Hl1TETA BO)l 

M1rneHl(O ByJ1bSIH 

(l-1HCTHTVT 01(t! :rnorpatjm11 u pb16onouc-rm1, Cnnwr) 

KpaTKoe coaepmattHe 

B aroA pa6oTe paa611paeTcsi ·npo6JieMa 11H.Ll.11I<aTOpoB npH onpe­

J.J.,eJIett11H XJIOpHHl1TeTa MOpCIWH 11 npeCHOH BO,ll,hl. 

1) CttoBa KOHCTBTI1pOBBHO 60Jihl.lIOe .O'l1K.llOHeHHe peay,TibTBTOH 

np11 T11TpOBBHHl1 XJ10p11).l.OB nocpe.u.CT-BOM MeTO.U.a Mopa, CJle,ll,BBTeJtbH O 

ri:p11 ynoTpe6.11eHl1H I<pOMl1CToro t<a JLHa B J{BlleCTB e l·lH.U.111<aTOpa npH 

HH3Kl1X I<OHU.eHTPBU.11.fJX X,llOPH.U.0B B npo6ax BO,l.l,hl. 

2) BMecTo 11HAI1l<aTopa CrO4" 11crrhn:aH A, 0 4"' npHtteM B peay.1Ib­

Tarax o6ttapy)KHJl0Cb 6oJibIUee l{QJIH''-IeCTBO OUIH60K, 1.1eM 11p11 yno-rpe­

OJICHHH x poMHCToro I<aJII1H, BCJie,l.l,CTBHe qero OTITB,l.l.aeT KOMfalHBU.HH 

:.iaMeHbl HHJ~HlcaTo pa IC.iCrO 4 Mbl-UJ"b.lIKOB-11-CTl,IM HaTpH eM, 1{3J( B cuoe 

BpCMfl npe,l.l.JIO)!UIJI JI y H r e. 

3) TTapaJIJieJibHO C BbUUJeynoMHHYTh!,MH HH).I.HKaTopaMH 11'CHp06o­

IHiHO H yno-rpe6J1e1-rne cp.nyopen(e H'HB 1{8[{-ltH,l.l.HKaTOpa rrp11 THTJ)OllBI-IHH 

XJ[OpH,ll.OB, npl{t~eM l{OHCTaT11j)OBHHhl H3BeCTHble 11pe11MyW.eC'l'Ba 3TOro 

a.n.cop611pyro1i(el'O HH,l.l.11l(trropa. 3TOT HH,ll,Hl{BTOP .n.aeT HBHMeHh'lUee 

OTKJIOHeHH e 11p11 p aCXOJ(OB BHl1H HH'rpaTa cepe6pa, 11 TBKHM o6pa30~l 

no;Iy'-leHHh!e pe3yJihTBThl He yBeJll{lJeHbl, 1{81{ 3TO CJIY'-laeTCH, rrp11 _ yno­

Tpe6nemrn Bbl1.1IeynoMHHyTJ,l1X HH,l.l.Hl{BTOpOB. 

4) y CTBHOBJleHo, l[TQ rrp11 yITOTpe6JieHHl1 (j)J[yopecu.e11Ha pe3yJib· 

TBTbl BHYTPl1 0).1.HOro BHBJIH3B, CJie.U.OBaTeJibHO npw )IBOHHO·M HJII1 Tpo{1-

HOM THTpoBaHHH O,ll.HOH npo6bI-, pa3JIJ1LIBIOTCSl MeHblI.Ie LfeM np11 ynoTpe-

6J!eHHH BbirneyITOMHHYTb!X HH,ll.J,II(aTopoB. 

5) ct>Jiyopecu.em-r BITOJJHe MOJKeT yrrorpe6JIHTbC51 ITPH THTpOBBHl1H 

npo6, y KOTOpb!X KOHI(eH1'PBI~H.!I XJIOP'HCTO:ti CO JIH KO .He6 JJeTć.rr Me)K)IY 

n/18 H HeMHOrO BbILUe n/150. ,UJIH THTpOBBHHH 60,Hee Kpemrnx paCTBO· 

poB XJIO'pH,lIOB, Ha;1,,11e)KJ1T, npH6aBJleHHeM )IeCTH JL7111pOBBHHOH BO)Ibl, 

)IOBeCTH npo6y 1-Ianp11Mep MOpOKOi:i: B01,ll.bl ~o CTeTieHH 3THX ,l(OTTYCTHMblX 

KOHU.eHTpau,.1111; c 3Ton u.eJibIO 11 coCTaB.7reHa AHarpaMMa III, no 1wTopo11 

MOJf(HO orrpe)IeJJHTb Hy)JrnOe l(OJ[HlJeCTBO ;:1,ec·I·11JIJIHpoBaHHOH BO)J.bl, KO · 
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TOpoe tteo6xo.L1.HMO .rr.o6aBl1Tb I< 15 ccm npoob1 MOpcI<oii BO.li.hI 60J1ee 

Cl1JibHoa I<OHQeHTpau1111. 

6) CyI.QecrnyeT 11 t1.pyroa cnoco6 npet1.ornpaI.QeH11H npe)1<,L1,eBpe­

Meettoii: I<oaryJIJIQI-IH X JIOp11CTOfO cepe6pa, a HMeHHO - cnoco6 np11-

6aBJieHHH 3aI.QHTHOfO I<OJIJIOl1t(a. KpoMe ,11,pyrnx BeI.QeCTB 11cnpo60BaHbl: 

• 10/o pacrnop I<paxMaJra, 10/o pacTBOp )I<eJiaT11Ha 11 10/o pacrno-p )I<ena­

T11Ha C 0,150/o caJJl1Q,HJIOBOa l{J1CJIOTbl. Ha11Jly<Il.lll1M OI<a3aJICH 10/o pa­

CTBOp )I<eJiaTl1Ha, a HMeHHO - 2 ccm 3TOfO pacrnopa Ha 15 ccm MOp­

CI<oa BO.li.bl C ,11,06aBJieH11eM 30 ccm ,LI;eCTH·JJJIHPOBaHHOa BO.li.bl; 10/o pa­

CT_Bop I<paxMaJia no CBOeMy ,ll,e:i!:cTBHiIO OTCTaeT OT pa,C'rBOpa )l{eJiaT11Ha. 

PacTBop )I{eJiaTHHa C CaJIHQHJIOBOit KHCJIOTOH OI<a3a .7ICJJ Henp11rO ,L1,HblM, 

7) TTpo6b1 c 1<0JIH11ecrnoM oI<oJrb 200 mgCJ/1 11 MeHbwe, eeo6xo­

UHMO BbIKl1nHTl1Tb, eCJIH )KeJrareJibHO ynoTpe6J1eHHe c]Myopecue,rna ll 

1<a <1ecrn e HHJ(HKaTopa . 06'L eM 811.Ll.eH 113 .LI.HarpaMM bI IV. 


