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[.6 - Spectrométrie analytique :

|.6.1 - Introduction :

Les techniques spectrométriques représererseul plus grand et tres
important groupe de techniques utilisées en chanadytique. Il fournit une variété
d'informations qualitatives et quantitatives. Teukes techniques spectrométriques
dépendent de I'émission ou de l'absorption d'uromagment électromagnétique
caractéristigue d’'une certaine variation d’énerdéns un systéme atomique ou
moléculaire. L'information rapportée par cette afdn, exige la connaissance des
propriétés du rayonnement électromagnétique eatare de I'énergie atomique et
moléculaire. [102]

Le rayonnement électromagnétique a sesinesg dans des processus
atomiques et moléculaires. Les expériences qui déemt les phénoménes de
réflexion, de réfraction, de diffraction et d'irffimence prouvent que le rayonnement
possede des caractéristiques ondulatoires. Cesiexges ont eu leur début deés
'an 1801 avec Thomas Young, puis en 1873 avec da@lerk Maxwell qui
expliqua ce phénoméne en publiant son traité suoieles électromagnétiques, les
équations de Maxwell définissant le rayonnementctéenagnétique ont eu
dailleurs, de nombreuses applications dés le ®dkcle, et encore plus au XX
siecle (radio, télévision, informatique, satellitds mais, a voir son émission et son
absorption, le rayonnement électromagnétique senvieux expliqué en termes de
nature particulaire ou quantum. En 1887, Heinrichd®tf Hertz décrit l'effet
photoélectrique. En 1900, Max Planck énonce lartbétu corps noir, puis Albert
Einstein en 1905 pousse plus loin I'étude de t'gffmtoélectrique et démontre que
la lumiére a un comportement de quanta d'énergs.lhis de Maxwell décrivent
bien le comportement de ces ondes. Cette descrjptependant, n'explique pas la
qguantification de I'énergie transportée par le nmgment, phénoméne observé et
expliqué par Albert Einstein des 1913 en postularistence des photons. Il a recu

le prix Nobel de physique en 1921 pour son expboade |'effet photoélectrique.
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En 1927, Louis de Broglie prolonge cette quantifamaen postulant qu'il y a une
dualité onde-particule pour tout corpuscule : liarode photon émerge alors. C'est
un des premiers pas de la science moderne dansnhaime de la mécanique
quantique.

La théorie du Quantum considere le rayorerdncomme un jet de 'paquets
d'énergie’ - photons ou quanta - en déplacememnaerns I'espace a une vitesse
constante (c; dans le vide). L'énergie d'un phatsh liée a la fréquence du
rayonnement, comme définie dans la théorie quaatigar la relation suivante
[102]:

E =hev (éq7)
Ouh est la constante de Plan6k6[10°%* JI1¢

L'énergie liée au rayonnement électromagnétiqguesreoune large gamme dont
I'étendue est celle des fréquences et longueursdd'@orrespondantes - elle est
nommée le spectre électromagnétique. La figure dr2 montre la gamme de
I'énergie (en kcal), les fréquences (en Hz), legyleurs d'onde (en m, cm, nm)
ainsi que les différentes régions électromagnésigugliquant les différences des

techniques instrumentales utilisées pour la prodocet la détection de leurs

rayonnements.
The Electromagnetic Spectrum
Yisible
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107%® 1ot 10 107 10 10? 10t 10
Ccim L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]
Wavelength 101 10 107 10°° 102 101 10 10?
nm 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |
107t 102 10° 102 10% 106 107 109
Frequency Hz I 1 I I | | | |
102! 10t 107 10t 10t 1ott 10? 107
Energy kcal | 1 1 1 | | | ]
10¥ 0% 104 102 10” 1072 104 10°®

Figure 1.2 : Le spectre électromagnétique
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L'ensemble des énergies associées a ums¢éanub en est une caractéristique
unique qui détermine les fréquences auxquelleayjermement électromagnétique
peut y étre absorbé ou émis.

L'information qualitative concernant la qumosition et la structure d'un
échantillon est obtenue par une étude des posigbries intensités relatives des
lignes ou des bandes spectralddn certain nombre de substances organiques
donnent des spectres d’absorption caractéristiqlaass l'ultraviolet aisément
accessibles et étroitement liés a la structurend@gcules. L'analyse quantitative
est possible en raison de la proportionnalité terentre l'intensité d'une ligne ou
d’'une bande particuliere et le nombre d’atomes oléaules subissant la transition
[102]. Ainsi par exemple, la technique spectrom@iei de I'UV-visible, objet de
notre étude, et parmi d’autres utilisées pour dets kanalytiques, fournit en
absorption moléculaire des informations sur leseméinations quantitatives des

éléments et des composés, principalement aux nivi&atrace.
[.6.2 - Spectrométrie UV-Visible :

La spectrophotométrie UV-Visible repose $imeraction du rayonnement
électromagnétique et de la matiére dans le donsa@tendant du proche UV au tres
proche IR soit entre 180 et 1100 nm. Cette partisgkctre est relativement pauvre
en informations sur la structure des composés mlaiges. En revanche,
I'absorbance des composés dans le proche UV &ilbdevest exploitée en analyse
quantitative par application de la loi de Beer-Lamlgu’'on traitera plus loin. La
méthode s’appligue non seulement aux composés rgseptent une absorption
dans le visible mais également aux composés dontlarivé obtenu par une

réaction chimique présente une telle absorption.
[.6.2.1 - Introduction :

Le domaine spectral concerné est subdenstois plages appelées proche UV
(185 - 400 nm), visible (400 - 800 nm) et trés @tk (800 - 1100 nm). La plupart

des spectrophotomeétres commerciaux recouvrentargaallant de 190 a 950 nm.
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L'absorption des rayonnements par les molécules datie gamme de longueur
d'onde est due au passage du niveau fondamentahéveau excité sous l'effet du
rayonnement; plus précisément au passage d’unaiediun niveau électronique a
un autre niveau électronique d’énergie supéridugedocument de base fourni par
les spectrophotomeétres, appelé spectre, correspondracé des variations de
I'absorbance en fonction de la longueur d'ondeptesons incidents.

L'énergie totale d'une molécule est la sendfune énergie électronique notée
Eseo Caractéristique des orbitales moléculaires (OMhstruites a partir des
orbitalesatomiques (OA) des atomes qui constituent la mideaiune énergie de
vibration notéeE,;, et d'une énergie de rotation nokgg.

L'énergie de vibration correspond au dépiaent des atomes d'une molécule
les uns par rapport aux autres (vibration par retpgo point d’équilibre). Elle est
quantifiée; sachant qu'une liaison dont la frégeede vibration estl{), ne peut
absorber une radiation qu'a la condition que @kt cette fréquence, I'énergie de
la liaison en question ne s'accroitra que &), énergie d’'un photon. La théorie
quantique précise les conditions de transition l¢egle sélection). L'expression

simplifiée donnant les valeurs possiblessig s'écrit [103]:
E, =hm [ﬁv +%) (é0.8)

AvecV =0, 1, 2 ... nombre quantique de vibratignen absorption, ne peut varier

que d'une unité ce qui donhE, =hlr. A température ordinaire, les molécules
sont dans I'état fondamentd € 0) soitE,,, :%Ehmr. C'est la vibration du niveau

zéro. Les différents niveaux de vibration sont dptiants.

L'énergie de rotation est attribuée aux veowents de rotation de la molécule
autour de directions internucléaires privilégiéelte est également quantifiee et a
pour expression simplifiée [103]:

Eo =J30J+1) [E%j (é9.9)

-74 -



Synthese Bibliographigue

OuJest le nombre quantique de rotation qui peut peetalites les valeurs entieres
0, 1, 2... et le moment d'inertie de la molécule par rapporagel’ considéré. La
distance entre niveaux voisins croit adet.e nombre quantique de rotation ne peut
varier que d’une unité au cours d’'une transitidd .= +1

Tout se passe comme si chaque niveau électroniqogarte des niveaux de
vibration qui, eux-mémes, comportent des niveauxadation. Pour construire le
diagramme énergétique d’'une molécule, on commeraretqacer les niveaux
électroniques. A chaque niveau électronique, omitajées énergies de vibration
possibles; a chaque niveau de vibration, on aj@sténergies de rotation possibles.
L'absorption dans le domaine de I'UV-visible copmsd au passage d'un niveau
électronique a un autre. Mais il y a égalementat@am des termek,, et E,,; avec
les régles de sélection suivante@s/: =+1 et AJ =+1

La figure 1.3 reprend un diagramme énergétique et montre desiticns permises

sous l'effet d’'un rayonnement UV-visiblgL03]

B
| 4
m

b
B
m

S1,Vv=2J=4 V=2

V=1 —_— Niveaux de
vibration

Niveau lectronique excité
;dhk

Niveau électronique excité

_— Niveaux de
V=2 rotati

S0,v=1,4=4

$0,V=0,4=3

Niveau électronique fondamental

I
Niveau lectronique fondamental

Figure 1.3 : Diagramme énergétique d’'une moléculguelques unes des transitions permise
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1.6.2.2 - Les spectres dans I'UV-visible :

Lorsqu'on étudie un composé a l'état gazeous faible pression et pour peu

gue ce composé ait une structure simple, on obtienépectre de raie ayant une

structure fine. Chacune des transitions permisesegard des regles de sélection

donne lieu a un pic parfaitement défini. C'est & des vapeurs d'iode dont une

partie du spectre est représenté sur la figureidafpres :

c

536,83 nm 536,97 nm

100 r

") W VO

%T

50 [

0 4 ) : ' : ¢ ' ' i
18628 18627 18626 18625 18624 18623

longueur d'onde (cm’)

Figuré : Partie du spectre d’une vapeur d’iode

En revanche lorsque le composé se trouMétat condensé, liquide ou

solide, le spectre est beaucoup moins résolu erraies interactions entre les

molécules qui se trouvent étre plus proches les wles autres. En fait, les

nombreuses interactions modifient de facon differdes niveaux énergétiques des

différentes molécules et les niveaux bien défirasiehnent des bandes lorsqu’on

superpose les difféerents diagrammes énergétiquespectre de raies devient un

spectre de bandes. C'est en particulier le casedaéme en solution (figure 1.5).

[103]
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Absorbance

M

longueur d'onde (nm)

Figure 1.5 : Spectre du benzéne en solution (adpes forme de vapeur (b)

L'enveloppe générale de la courbe corraspan passage du niveau
électronique fondamental a un niveau électroniguet@& On distingue clairement
des maxima et des minima locaux qui correspondatgsachangements d'énergie
de vibration. Mais la structure fine de la vapeutisparu; on ne distingue plus les
pics correspondant a un changement d'énergie d@dorat Chaque transition de
vibration qui était composée d'un certain nombretrdasitions de rotation est

désormais une bande d'énergie.
1.6.2.3 - Origine des absorptions :

L’absorption dans le domaine UV-visible ekie au passage d'un niveau
électronique a un autre d'énergie supérieure avengement des niveaux de
vibration et de rotation; au cours de ce processuglectron passe d’'une orbitale
moléculaire & une autre d’énergie supérieure. liErdntiel énergétique sur la
gamme UV est d’environ 80 kcal.mdlalors qu'il n’est que de moitié environ sur
le domaine visible [105]. Cet ordre de grandeurrespond bien au différentiel

énergétique entre des états électroniques moléesllai
1.6.2.4 - Transitions électroniques :

Il existe trois types d'orbitale molécuaile I'état fondamental; liantgs’),

liante (77) et non-liantgn) et deux types de I'état excité; anti-liante’), et anti-
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liante (77) pour lesquelles des transitions sont observéesldaggion UV-visible.
La figure 1.6 montre les différents types de tréiass.[104]

Lorsqu’un rayonnement d’énergie typique assorbé par une molécule, les
transitions énergétiques qu’on peut observer sdii2]
o (0 - 0% et (n - 0%*): Elles se montrentarement au-dela de 200 nm. Ainsi,
les hydrocarbures saturés qui ne renferment quEIER avec des liaisorf{g), tels

I'hexane ou le cyclohexane, sont pratiquement paesits des le proche UV. Les
alcools, les amides et I'eau sont des exemplegysi de molécules comportant des

liaisons (o) et des doubletgn) non liants

(o) anti-liante

(77) anti-liante

(n) non-liante

(n - 0% (n - )

(1) liante

(77 — 11) (0) liante
(g - 0%
Figure 1.6 : Les types de transitions.

. (7T—> 77*): Les molécules renfermant des double liaisons peusehir les
transitions de ce type comme I'éthyléne, l'acétgldis carbonyles et les composés
azo, ce sont les plus courant d’ailleurs.

. (n - 77*) : Les molécules renfermant des double liaisons ahtages doublets

non liants y sont engagées, comme les carbongegroupes nitro et azo.

Les métaux de transitions ayant I'orbita@l@incompléte, présentent une bande
d’absorption dans I'UV-visible. La longueur d’ond&ine transition(d —d) dépend

dutype de métal (hombre d’électrods du nombre et de la géométrie du groupe de

coordination, et de la basicité du donneuir.
[.6.2.5 - Les Chromophores :

Les groupements chromophores des composganiques sont, a la

ressemblance des fonctions, des groupements d'stmsaponsables d'absorptions
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caractéristiques lorsqu'ils sont isolés (séparésaapanoins deux liaisons simples).
lIs n’'interagissent alors pas les uns sur les awdgten observe la superposition des
effets de chaque groupe. Dans le cas ou les grapesiophores sont plus proches
les uns des autres et interagissent (on parle aersystémes conjugués de
chromophores), les bandes d’absorption sont dépdaeérs les grandes longueurs
d'onde (effet bathochrome) et les absorptions s@his intenses (effet
hyperchrome). A ces déplacements s’ajoutent ceunsguot dus aux substituants
proches du chromophore ou ceux causés par lesadtitars avec le solvant en

raison de sa polarité [102]e tableau I.1 est un exemple d’illustration ersens.

Tableau I.1 - Transition électroniques dans guedaquelécules organigues

Composés Bidons A (nm) £ (m>.mole?)
CH, oc—c* 122 -—
CH,Cl n—o* 173 200
CH,—CH, o 162 1500
(CH;),C=0 n—->7n* 185 95
n—mu* 277 2
H,C—=CH—CH—CH, n—nr* 180 2100
T—* 200 800
T—m* 255 22

|.6.2.6 - Effet des Auxochromes :

Les groupes saturés contenant des héténeatqui modifient I'absorption due
a un chromophore s'appellent les auxochromes kteinc—OH, —CI, —OR, —-NR
-NH, et —=SH.

En général, la substitution auxochromiques cchromophores cause les

variations bathochromiques et les augmentationsntatisité pour les

transitiond 77 — 77%) | et hypsochromique ou déplacement vers le bledegs

longueurs d'onde plus courtes) pour des transif@ns 77%) . Les déplacements

sont explicables en termes d'effets mésomériquerddenance) provoqués par
I'interaction des paires d’électrons liees a desoabiromes tels que —OH, —Cl, et

-NH, avec le systemgm)du chromophore. Ceci mene a l'augmentation des
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énergies des orbitale@y) et(77%) , (1) étant augmentée plus que) , mais laisse
inchangée I'énergie des orbitales non liantes. lBgkes empiriques ont été concues
par Woodward, Fieser et Scott pour permettre ldiptién des effets additifs de la
substitution auxochromique sur l'absorption desnatamues et des autres systemes
conjugués. [102]

1.6.2.7 - Effets des solvants :

Les bandes d'absorption résultantes desiti@ns (n - 77%) subissent des

déplacements hypsochromiques avec l'augmentatiodadpolarité du solvant,

tandis que pour celles dues aux transit(@s- 77) | les déplacements sont
bathochromiques. Les explications se situent dariail que I'énergie de l'orbitale
non liante est abaissée par les liaisons hydrogams les solvant plus polaires

augmentant de ce fait I'énergie de la transftion~ 77%) , mais I'énergie de

I'orbitale (77) est diminuée vis-a-vis de l'orbital@) . Les positions et les intensités

des bandes(77 — 77) dans des composés tels que les phénols et les amine
montrent une sensibilité marquée aux changementspldeen raison des

changements de l'interaction des électrons norsliamec le systemén). Une

S\

augmentation du pH mene a une ionisation et larigaldon du systeme

chromophorique d’ou les déplacements bathochroraifLE?].
1.6.2.8 - Complexes des métaux :

Les complexes des meétaux avec les ligamganaues et inorganiques qui
absorbent dans la région visible du spectre sad importants dans l'analyse
quantitative. Les transitions caractérisant leseres colorés sont de trois types :
(1) Les transitiongd —d)dans un ion métal de transition. Celles-ci sont
habituellement de basse intensité et peu utiles lesudéterminations aux niveaux
de trace.

(2) Les excitations dans un ligand organique. Celiesant typiquement les

transitions(N — 77%) et (7T — 77%) qui sont affectées par la présence d'un métal.
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(3) Transitions de transfert de charge, impliquantrémsfert d'un électron entre
deux orbitales dont I'une est principalement agsaiu ligand et l'autre au métal.
Les deux derniers types génerent beauceupothplexes fortement colorés
appropriés a l'analyse de trace. Un grand nombrecaiaplexes de métaux
impliquant les ligands organiques dans lesqueldb#xies d'absorption du ligand
sont modifiées selon un degré variable par la aoatn au métal. L'effet sur le
spectre du ligand dépend des liaisons métal-ligsindlles sont principalement

covalentes ou ioniques. [102]
[.6.2.8.1 - Liaisons (métal-ligand) ioniques :
Dans les complexes ou la liaison avec le métatgstntiellement ionique, de

petites variations dans les bandes, dues & desitivas (N — 77*) et(77 - 77)

sont observées, avec peu de changement d'intelesispnectre du complexe du
métal est semblable a celui du ligand protoné.ex@snples de ce type incluent les
complexes de métaux avec les colorants hydroxyhglazo tels que ceux formés
entre le magnésium et le noir d'eriochrome T. L&imam d'absorption du dianion
du ligand & 650 nm est décalé & 530 nm par inferaetvec M§*. De méme, une
série de complexes colorés est formée par liaigmire le Cu, le Co, le Ni, le
Fe(lll), le Ag, le Bi, le Hg(l), le Pd, le Pt et ththiooxamide ou l'acide rubéanique.
Plus fortement énergétique est le complexe formg lgubande d'absorption est
décalée vers 'UV. [102]

[.6.2.8.2 - Liaisons (métal-ligand) covalentes :

La ou la liaison métal-ligand est fortement covidest probablement incluant
la liaison du métal dans les orbitales vides darld) le spectre du ligand peut étre
sensiblement changé. Les complexes ioniques foantis le Ca, le Sr et le Ba et
les colorants métalphthaléine, calcéine et thynmbldkexone sont fortement colorés
avec des spectres d'absorption semblables a lafdissociée des ligands tandis
gue les complexes avec des métaux formant desrmirtement covalentes sont
décalés dans I'UV proche en raison de la modificatdes chromophores
conjugués. Le dithizone (diphenylthiocarbazonem®rdes complexes fortement

colorés avec les métaux donneurs dans les orbithleligand. La gamme des

-81-



Synthése Bibliographigue

maximums d'absorption s'étend de 620 nm pour Edtifé mono-anion a 490 nm
pour le complexe de Hg(ll) et a 460 nm pour le clexg de Ag(l), tous deux avec

des liaisons essentiellement covalentes. [102]
1.6.2.8.3 - Bandes de transfert de charge :

Les origines des bandes de transfert degehsont tout a fait différentes de
celles des complexes déja discutés. Associées ipmlement aux liaisons
covalentes, et particulierement pour les compledess métaux de transition, elles

sont dues aux transitions entre les orbitglesou (77) des ligands et les orbitales
vides ou anti-liantes des métaux. Les transiticgs atbitaleso) des métaux vers

les orbitales vacantes des ligands sont égalenagftip impliquées. Ces transitions
sont permises par les regles de symétrie et donpentonséquent des bandes

beaucoup plus intenses que la plupart des transitic-d) . L'intense couleur rouge

du complexe sulfocyanate-Fe(lll), la couleur orande complexe peroxy-
titanium(IV) et le pourpre de I'ion permanganatatdoutes le résultat de transfert
des électrons a partir du métal aux orbitales Wemdls. De telles transitions sont
souvent associées aux métaux avec des degrés atimxyélevés et ont été décrites
comme des réactions d'oxydo-réduction photochinigles ligands organiques
qui forment des complexes de transfert de chargeent I'acide sulfosalicylique,
I'O-phénanthroline et d'autres amines aromatiquéisonqt été employés comme
réactifs dans la détermination du Fe, du Cu(l)Zdwet du Cd. [102]

1.6.2.9 - Analyse qualitative - Identification stricturelle :

La spectrométrie UV-Visble est d'une impmite secondaire, vis-a-vis
d'autres méthodes spectrales, pour lidentificateinl’analyse structurelle des
composés inconnus. Ceci peut étre une conséquerceedies larges bandes et des
spectres plutbt simples, ce qui rend, difficile différentiation entre les composés
structurellement liés. Son adjonction aux autreshrigjues; IR, RMN et MS,
cependant, peut jouer un rble utile. Elle peut @aeticulierement utile pour la
confirmation de la présence des groupes acidesasigues dans une molécule a
partir des changements de la position et de I'sit&ndes bandes liées aux
changements de pH. [102]
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Tous ces effets font qu'il est tres difficile deetides informations concernant
la structure d'une molécule ou méme des informatgur la présence de certains
groupements. La spectrométrie UV-Visible est ppatement un outil d'analyse

quantitative de substances dont le spectre estconn
1.6.2.10 - Analyse Quantitative - Absorptiométrie :

L'utilisation de la spectrométrie UV-Visiblpour l'analyse quantitative en
comparant les absorbances des standards et degikmisia une longueur d'onde
choisie est une des plus répandue de toutes lbsigees analytiques. Elle est
également une des plus sensibles. Des applicatioclsent la mesure de
I'absorption des complexes comme fonction des tiondi des solutions ou du
temps pour déterminer la stabilité thermodynamiguecinétique pour des buts

analytiques ou pour des études plus fondamentales.
1.6.2.10.1 - La loi de Beer:

La procédure classique pour faire une neesitabsorption moléculaire dans
'UV-Visible est de faire traverser I'échantillorapun rayonnement de puissamge
et de mesurer la puissanéalu rayonnement transmis. Ainsi le terme transmata
est définie comme suit :

P .
T =— .10
5 (69.10)

Or, la transmittance de l'espece moléculaire pewe &xprimée en terme

d’absorbance avec la relation logarithmique :
A= Iog_l_i =-logT (éq.11)

(Bouguer; 1729 et Lambert; 1760) [105] ont établke dlabsorbance est directement

proportionnelle a I'épaisseur ou le chemin traveps& le rayonnement si la

concentration est constante, ce qui a été connuneola loi de Bouguer-Lambert :
A=k (éq.12)

Oul est I'épaisseur étest une constante de proportionnalité.

En 1852, Beer a pu déterminé que si I'épaisseumeshtenue constante, alors

'absorbance sera directement proportionnelle acdamcentration de l'espece
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absorbante si certaines limitations pourront étmesérées [105]. Ainsi la loi de
Beer peut étre écrite :

A=Kk'lt (éq.13)
Ouc est la concentration &t est une constante de proportionnalité.
Bien que les lois de Bouguer-Lambert et de Beenta&é indépendamment
développées a partir de certains traitements egugsi pour des données
d’absorption, on peut dériver la loi de Bouguer-lbent-Beer aprés avoir imposé
certaines limitations sur le systeme : [105]
+ La radiation incidente doit étre monochromatiquee(seule longueur d’onde).
+ Tous les rayons du rayonnement incident se déegdiacerdes chemins paralleles
équidistants vers [I'échantillon absorbant (faiscdatement collimaté sans
réflexions internes).
+ La puissance rayonnante incideri®g, ne doit pas altérer la population de I'état
fondamental des molécules absorbantes (éviteridoptnon linéaire comme les
sources de rayonnement laser de haute puissance).
+ L’échantillon absorbant doit étre homogéne et fileigk pas et ne réfléchit pas la
radiation incidente.
+ Les especes absorbantes doivent se comporter eguarparties indépendantes
(pas d’interactions moléculaires entre eux ou astemtres molécules, grande
dilution, par exemple).
Strong, en appliquant ces limitations, a dérividil@ombinée de Bouguer-Lambert-
Beer (souvent appelée loi de Beer) a partir dessitdiiales [105]. L'expression est
devenue :

A=¢clld (€q.14)
Ou ¢ est une constante de proportionnalité connue phsdrptivité] est le chemin
optique etc est la concentrations est constante pour une espéce moléculaire
donnée mais dépend de la longueur d’onde.
Les grandeurs composant la loi de Beer sont soumgmtimées avec les unités

suivantes | en(cm), c en(mole.l'), £ en(l.mole.cnib).
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1.6.2.10.2 - Instrumentation :
A - Types d’instruments :

La mesure de l'absorption moléculaire desmpers dispositifs, des années
1930, était basée sur la comparaison visuelle delewurs des standards avec celles
des échantillons. Ce type, en version portable exstore utilisable de nos jours,
pour des mesures sur terrains ne nécessitant gaamges precisions.

Le photomeétre pour mesure d’absorption est un dispositif utilisdes filtres
pour la sélection des longueurs d’onde et une tiétephotoélectrique. Il existe en
deux versions; mono faisceau et double faisceatrlpe et de laboratoire.

L’absorptiométre ou spectrophotometre lui, utilise un dispositif, de
sélection de la longueur d’onde, basé sur un maoatdteur a réseau, a prisme ou
a cristal. 1l existe aussi en mono ou double faace
+ Spectrophotometre mono faisceadont un schéma de principe est représenté sur
la figure 1.7. Il y a deux possibilités selon quenl travaille en faisceau
polychromatiqued ou monochromatiqu® :
®: Source lumineuse> Echantilles  Systenspelsif = Détecteur polychromatic
Il y a, dans ce cas, acquisition instantanée desd&mble du spectre. Le systeme
dispersif peut étre un prisme et le détecteur @meetie de photodiodes.

@: Source lumineuse> Monochromatety Echliam — Détecteul
Voir (Figure 1.7).
On acquiert le spectre en effectuant un balayagmyueur d’onde a l'aide du

réseau monochromateur.

@ : ; fente @ réseau
M @ lampe W (vis.) dentrée =
.. o
>
]l | lampe D, (UV
calcul de la transmittance pa Dy lv) </ fente
ou de I'absorbance w ) /~xde sortie
x photodiode # 1 (5) I,
""""""""""""""""""" [l 7 filtre
@ j§ H @éch{a_n_t{llon [? "2&( miroir
— Al L G
- I 1% semi-transparent
photodiode # 2
référence & miroir

Figure I.7 : Représentation schématique d’'un spphttomeétre du type
moiagsceau a monochromateur.
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+ Spectrophotométres a double faisceafiigure 1.8).

montage avec photomultiplicateur référence
[source Hmonochromateur | \ cellules '
iroirs t o - (Im 7
miroirs tournapts >
% / /N
échantillon /
miroir tournant (détail) photomuiltiplicateur
( montage a deux photodiodes référence
R--—-» ] i--0—
|source Hmonochromateur I e \ caiiles \
— photodiodes
miroir i f
semi-transparent / I /
échantillon

Figure 1.8 : Représentations sché&uat des spectrophotometres du type double
faisceawawdeux technologies différentes pour la détection.

B - Etude des composantes du spectrophotomeétre :

Généralement la série des composantes spjantrophotometre comporte les
sources de radiation, les monochromateurs, les adimgnts d’échantillon, les

détecteurs, le traitement de données.
B - 1 - Les sources lumineuseq105]

Pour la plupart des spectrophotometres WNblg, on utilise principalement
deux types de lampes afin de couvrir la totalité&pectre :
+ La lampe a incandescence a filament de tungsténévec une enveloppe en
verre de silice pour la partie visible du spectrepérant entre 2000 et 3000 °K en
émettant un spectre continu entre 320 et 2500 e ame intensité max a 1000
nm. Opérer a haute température laisse déposengstine volatile sur I'enveloppe
et ainsi limite la durée de vie de la lampe. Aiase lampe similair€®uartz-iode
est apparue avec une enveloppe en qulaitsant dépasser les 3600 °K en
température et émettant entre 200 et 3000 nm (@Wéyid comprise). A haute
température, I'iode se combine avec le tungsténatile (iodure de tungsténe) et

diffuse derriere le flament pour se décomposer.
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+ La lampe a décharge au deutériunsous moyenne pression (2-3 torr) pour des
longueurs d'onde de 180 a 370 nm. Le changemelat ldepe est opéré vers 350
nm.

+ On utilise également déampes a décharge au xénopour la partie visible du
spectre.Pour certains appareils dont la gamme spectraléinaigée a 300 - 1100

nm, il N’y a qu’une lampe au xénon.
B - 2 - Les monochromateurs [105]

Alors qu'il existe de nombreuses maniéres de predde la lumiere
monochromatique (par exemple les sources lasernp'est pas si facile de
sélectionner une gamme de longueurs d’onde dafesgeau polychromatique.

Le monochromateur est utilisé pour extrailte rayonnement émis par les
sources une bande spectrale trés étroite dontwirfgiee varier la longueur d'onde.
Les montages actuels utilisent un réseau plan noas@ (comportant 600 et 1200
traits/mm pour la gamme du visible, 1800 et 24@Xgfmm pour celle de I'UV)
dont la rotation permet de balayer la zone spectakre les limites définies par
l'opérateur. La résolution, largeur de la bandetsale sélectionnée, est de 'ordre
de quelgues nm (2 nm pour les bons spectrophotemétmmerciaux).

Pour séparer les différentes longueurs dkod'un faisceau lumineux, un
monochromateur peut utiliser soit le phénomeneisigedsion de la lumiére par un
prisme, soit le phénomene de diffraction par uneaésou par un cristal. Il
comprend généralement un systeme mecanique pentmeéttaliriger le faisceau de
longueur d’onde choisie vers une fente de sortie.

La dispersion ou la diffraction du faiscdamineux n'est utilisable que si la
lumiére est collimatée, c’est-a-dire si tous legores lumineux sont paralléles (ou
pratiguement paralléles). Dans la pratique, lesc&aux lumineux sont presque
toujours divergents, et il est nécessaire d'utilise collimateur pour rendre les
rayons paralleles. Généralement, les monochronsatetiiisent des collimateurs
travaillant erréflexion (et non en transmission) pour ne pa®diire de dispersion

parasite due a la lumiere.
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La figure ci-contre montre le schéema B —
de principe dun monochromateur. L& ' : %C

faisceau lumineux polychromatique issu de =~
DL
la sourcgA) traverse une fente d'entr@®).

La fente est située au point focal d'un mirgig I : ﬂﬂ
incurvé (le collimateurfC), si bien que tous F

les rayons réfléchis par le miroir soient paraiélea quantité d'énergie lumineuse
disponible pour l'utilisation dépend d'une partl'deergie du faisceau issu de la
source lumineuse traversant la fente, et d'autre gm la "largeur” du faisceau
divergent qui se réfléechie sur le miroire faisceau parallele polychromatique est
alors dispersé par le prisme ou diffracté par $eaé ou le cristgD), puis collecté
par un autre miroi(E) qui le focalise sur la fente de sor{i€). Dans le cas du
prisme ou du réseau, les différentes longueursd#@ont separées au niveau de la
fente de sortie (si le faisceau est dans le visilde différentes couleurs sont
séparées), chacune arrivant a un point difféerena dente. Dans le cas d'un cristal,
seul une seule longueur d'onde diffracte, suivantaleur de I'angle d’incidenée
(loi de Bragg :n[ =20d [$in@)). Le faisceau lumineukG) issu de la fentéF)
n'‘est donc plus constitué que d'une seule longliende (et d'une faible proportion
des longueurs d'onde voisines). Une rotation(de (prisme, réseau ou cristal)
entraine un déplacement du faisceau au niveau hirrtit) et de la fente de sortie
(F), ce qui permet de sélectionner la longueur d’octkélgrée en la centrant sur la

fente.
B - 2 -1 - Caractérisation :

L’efficacité d’'une séparation de longuedisnde d'un faisceau lumineux est
mesurée en termes désolution, de largeur de bandeet dintensité en sortie
[105]

La résolution est exprimée en terme de dispersibdu monochromateur, elle
est caractérisée par la largeur de la gamme deidamgd'onde en sortie par unité
d'ouverture des fentes :

D:d/]

= 20.15
& (60.15)
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(Par exemple, 1 nm pour 1 mm d'ouverture de fente).
Ce facteur est constant pour un réseau :

d .
D=—01H .16
= (é0.16)

d est le pas du réseauest I'ordre de diffractiort, est la distance focale du systeme.

Il est constant aussi pour un cristal. Il dépendadengueur d’onde dans le cas d'un

o)

n est I'indice de réfraction du prismegst I'angle de réfraction, le premier terme

prisme :

du produit est appelé dispersion optique et lersgéeadors dispersion géométrique.

L’indice de réfraction croit presque expotigllement avec la longueur
d’onde. En conséqguence, si l'utilisateur d'un mbrmmateur a prisme a besoin d'un
faisceau dont la largeur en longueurs d'onde es$taote, I'ouverture des fentes
doit étre ajustée en fonction de la longueur d'oriddéalement, la fonction de
transfert d'un monochromateur a la forme d'une glanse, dont le sommet
correspond a la longueur d'onde sélectionnée. drigité correspondant aux
longueurs d'onde voisines décroit rapidement ladeun s'éloigne du pic jusqu'a
une valeur limite dite "cutoff', pour laquelle temsité cesse de décroitre.
L'intensité est alors typiquement de l'ordre d'utiéme de l'intensité du pic (soit
0,1%).

La largeur de bandedu faisceau de sortie est caractérisée par laua mi-
hauteur de la gaussienne, na@am (full width at half maximum). Elle représente
la largeur de gamme de longueurs d’'onde de 75%aglannement en sortie du
systeme. Elle dépend de la largeur de fente, desgeersion, de la courbure de fente
et de ladiffraction de Rayleigh. Selonrstrument Technologyseulement les deux
premiers sont signifiants, ainsi :

fwhm= 1D (€9.18)
| est la largeur de la fent®,est la dispersion.
Il faut donc faire un compromis entre l'intensitéfdisceau (fentes trés ouvertes) et

une largeur de bande faible (fentes trés peu cesjerita largeur dépend également
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des propriétés du systeme permettant la disperdemnla lumiere (indice de
réfraction du prisme, pas du réseau, nature entation du cristal). Enfin, elle est
directement liée a la distance focale du collimatgiisé : plus la distance focale
est grande, plus la gamme de longueurs d'onddregeéMalheureusement, plus la
distance focale est grande, plus le collimateuuesle une faible fraction du
faisceau divergent apres la fente d'entrée, etljpltsnsité en sortieest faible. Les
monochromateurs de trés haute résolution peuveair ales collimateurs de
distance focale voisine de 2 metres. La fabricatilen tels monochromateurs
nécessite donc d'apporter une attention toutecpdietie a la stabilité thermique et a
la stabilité mécanique.

Les systemes optiques usuels ont génératedes problemes d'aberrations
optiques au foyer image du second collimateur {ocalise le faisceau sur la fente
de sortie). Pour corriger ce probleme, les fented parfois légerement incurvées
au lieu d'étre droites.

Il est courant que deux monochromateursrsatonnectés en série dans un
systéme optique, de maniére a sélectionner tousdeles la méme longueur d’onde.
Cet arrangement ne permet pas de rendre pluseélaogfamme de longueur d'onde
du faisceau de sortie, mais de diminuer l'intendéé longueurs d'onde de part et
d'autre du pic. La valeur de "cutoff" d'un doublenochromateur pourra étre de
'ordre du millionieme de lintensité du pic (leopuit des deux cutoff des
monochromateurs utilisés). Cette valeur est unaé®writique pour de nombreuses

utilisations pour lesquelles I'absence de longudiarsde parasites est primordiale.
B - 3 - Les détecteurs [105]

Les anciens détecteurs étaient soit dedules photovoltaiques ou
photoconductives qui fonctionnaient en tant que sources de tensiobasse
impédanceou a résistance variable dont la sortie est fonctle I'intensité de la
source rayonnante qui frappait la surface activeaellule. lls sont encore utilisés
sur des instruments de terrain ou des photometrfdtrea Leur sensibilité les a

limités au domaine (Visible-IR).
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Desphototubes a cellule photoémissiveont plus sensibles que ces derniers,
néanmoins, ils ont été remplacés par leurs suasessdes photomultiplicateurs et

d’autres détecteurs.
B - 3-1 - le photomultiplicateur :

Ce dispositif est composé de plusieurdasas photoémissives appelées
dynodes, chacune est portée a un potentiel suffigarnélevé et dont la premiere
(la cathode), seule, recoit le rayonnement a mesiubes électrons vont étre
arrachés a chaque dynode pour étre accélérés aisésc sur la suivante d’une
maniere multiplicative jusqu’a la derniere dynode gst I'anode collectrice d'un
courant final mesurable, proportionnel a I'énerdie flux lumineux. Voir fig.l.9.
Cette cascade de multiplication (un facteur de iplidation de 106/1) ne peut que
prédire une réelle grande sensibilité de ce typdédecteurs. Les phototubes et les

photomultiplicateurs

photoélectron dynodes

R

une large gamme de Radlatlon ; 5 ¢lectrons
sensibilites; 185 — 1000

\
nm. cathode anode
-
}vers amplificateur
haute tension (} ﬂ/\/\;« f\

500-2000V

Figu.9 : photomultiplicateur

sont disponibles ave

A4

& Avantages de linstrument: la simplicité, le niveau de bruit trés faible, la
sensibilité tres éleveée.
& Inconvénients de l'instrument: la fragilité mécanique, la sensibilité aux
fluctuations des champs magnétiques, la nécessitge calimentation de haute
tension, le prix de vente élej&02,105]
B - 3-2- Les photodiodes :

Moins colteusesdles montrent généralement une sensibilité sasiafde.
Leur principe de fonctionnement est basé sur langg des semi-conducteurs. Le

faisceau lumineux arrive sur une jonctigmn) d'un cristal de silicium dont la
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structure électronique va étre modifiée grace awtgns incidents; des électrons

excités vont alors passer de la bande de valentz lBande de conduction,

produisant ainsi des porteurs de charge libresiation L

_ . R o hy dopage n
appelés pairgelectron-trou)qui vont étre utilisés \ N~ . G)
de différentes maniéres selon le type de détecte @ @ | jonction
lls sont sensibles sur toute la gamme (UV — proche |“ dopage p
IR), bien que moins que les photomultiplicateurs.
Voir fig. 1.10. ci-contre. Figure 1.10 : photodiode

B - 3 - 3 - Barrette de diodes :

‘Microelectronics’ a produit une variété de détecteurs dont le deatecie
barrette de diodes, actuellement trés populaireli@dud’'une seule photodiode, il
est constitué d’'une barrette comportant une sésiel@R4 a 2048 éléments de
photodiodes alignés sur un espace moins de 50 [naque élément recoit une
certaine gamme de longueurs d’onde. Lorsque lesophdombent sur les diodes,
les porteurs de charges libres générés permetteat décharge partielle de
condensateurs, montés en paralléle avec ellestiatament chargés. La lecture du
signal de sortie se fait sur le courant lié a larghk nécessaire au rechargement des
condensateurs a leur capacité initiale. Cette eéhasfj évidemment proportionnelle
au nombre de photons détectés par chaque diodareatopséquent a l'intensité
lumineuse.

& Avantages de [linstrument: la simplicitt (pas de fentes, pas de
monochromateur, la vitesse de balayage est indépém de la forme du spectre,
les erreurs de manipulation réduites), temps diadogun du spectre complet tres
réduit (0,1 s) avec une excellente sensibilitélif@tipour les mesures sur des
systemes dynamiques HPLC, analyses en deébit continu, contrble de pmaces
mesures cinétiques), répétabilité du réglage derigueur d'onde (pas de piéces
mobiles pour le changement de la longueur d'ondée daalayage, élimination de
I'imprécision mécanique et de la dérive en fonctlartemps.

@ Inconvénients de I'instrument : le niveau de bruit assez éleve, sensibilité aux

effets de la lumiere parasite. [102,105]
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B - 3 - 4 - Détecteur du type CCD (Charge Coupled &vice) :

Les porteurs de charge libre sont stockass ddes pixels (des diodes) qui
caractérisent une étroite bande de longueurs dso@s pixels sont organisés selon
un tableau de colonnes et de lignes, les coloneesst a stocker les électrons.
Dans chaque pixel, associé a une bande de longllende, sont stockes les
électrons émis par les photons correspondants. reenier pixel évacue ses
électrons dans un fil relié a un instrument de mestandis que chaque pixel se
déverse dans le pixel le plus proche. A la sotre,transformateur' convertira et
amplifiera chaque lot d'électrons en un signal glaode proportionnelle.
Signalons que la taille du pixel dans un CCD infdude maniére importante sur la
qualité et la précision des résultats: un pixedéanugmente la capacité de stockage
et de transmission mais se révélera moins précig pes signaux de faible
amplitude qu'un pixel de faible taille.

& Avantagesde I'instrument : un niveau de bruit sensiblement inférieur a cedui

la barrette de diode et supérieur a celui du pholiypticateur (sensibilité pour les
faibles concentrations et le faible éclairage :liappons dans le domaine de la
biologie moléculaire et génétique), domaine spegitas large que celui du

photomultiplicateur.

& |nconvénients de l'instrument : le prix élevé et la manipulation complexe.
[102,105]

B - 4 - Compartiments des cellules de mesurd105]

Les spectrophotomeétres a double faisceaué&uipés de deux compartiments
pour les cellules de mesure; celle de I'échantikdrcelle de la référence. Elles
doivent étre opaques et d’'un design a assureriscetzu de lumiére collimaté. Ceci
est important pour réduire les erreurs dues auexiéhs multiples et les pertes par
réflexion. Ainsi, il est aussi important que le posinement des cellules est tel que
les deux faces paralléles soient traversées paayam qui leur est perpendiculaire.
Il est souhaitable que les compartiments soientisndiune purge de gaz, d’un

circuit thermostatique, et d’'un autre de prélévenamromatique, liés aux cellules
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de mesure et dont certains spectrophotometres numeoce en sont déja dotés
[102,105].

B - 5 - Dispositif de fourniture et de traitement & données :

La plupart des spectrophotometres modersest fabriqués avec des
microprocesseurs incorporés, pour la commande stifeeillance des opérations
de l'instrument. Ces systemes fournissent généeaieane interface a un systeme
informatique avec le logiciel de commande des dméra de l'instrument, de la

collecte et de traitement de données [102,105].
1.6.2.10.3 - Propriétés analytiques en Spectrophattétrie :

Toutes les mesures sont accompagnées demaine marge d'erreur, et
I'évaluation de sa grandeur est nécessaire paadiiation des résultats. L'erreur ne
peut pas étre éliminé complétement, bien que sadgta et sa nature puissent étre
caracterisées.

Les méthodes spectrophotométriques somictairsées par leur sensibilité et
leur précision élevées. Elles sont utilisées pautdtermination de la plus part des
élémentchimiques, en macroquantités, ou sous formes degrdans la gamme de
10° & 10° % (avec préconcentration) [57].

a) - Sensibilité :

Elle consiste pour une méthode (ou un umsémnt) en une mesure de ses
capacités a distinguer de petites différences dEnesoncentrations en analyte a un
niveau de confiance bien défini. La mesure la ginsple de la sensibilité est la
pente de la courbe de calibrage dans la gammeraeistration d'intérét. [106]

La valeur numérique de la sensibilité pesrméthodes spectrophotométriques
est déterminée en terme du coefficient d’absorptiolaire (¢) :

A .
= 19
£ 4 (éq.19)

Ou ¢ est exprimée enl (@nole™ &m™*) ou @mme absorbance spécifique (

&

=& éq.20
VIT (€9.20)

-94 -



Synthése Bibliographigue

Oua est exprimée en (@Ing ™ [em*); avecM (masse molaire de I'élément) exprimée
en (g Cmole™).

La détermination du coefficients est simple dans les méthodes
spectrophotométriques extractives. Dans beaucowasléextraction est associée a
la transformation d’'une solution bichromatique eme tautre monochromatique.
Plusieurs complexes peuvent coexister dans undi@olaqueuse, et l'extrait
contient habituellement un complexe de compositd#finie. Habituellement,
I'extraction meéne a une augmentation de la seitsilgie la méthode. [57]

Un r6le important dans l'analyse de trast jeué par I'essai a blanc, en
particulier dans la détermination des éléments conmtels que le Fe, le Zn, le Ca,
I'Al, le Si. Il se passe parfois que la teneur dadli@ment dans le blanc excede celle
de I'échantillon. Dans de tels cas, l'essai a biig#ermine la concentration limitante
de I'élément dans la matiére a analyser. Ainsiesil possible d'augmenter la
sensibilité en réduisant la valeur de I'essai ad(par exemple, par la purification
des réactifs, ou l'utilisation de récipients enrguau en polyéthylene au lieu du
verre). [57]

b) Exactitude :

Le terme, "exactitude" dénote le degré mximité des résultats obtenus de la
valeur (vraie) réelle. On I'estime souvent commeésiation de la valeur moyenne

(Vi) par rapport a la valeur vraigj : [106]
E=—"-— (é9.21)

La valeur vraie ne peut étre connue. Dans le bufadte une comparaison, la
mesure par une méthode établie ou par un étabksgeaccrédité est acceptée

comme valeur vraie.
c) - Précision :

La précision est une mesure de la reprdulit. Une évaluation de cette
erreur est nécessaire pour prévoir dans quelle galawaleur vraie peut se trouver,

et ceci est fait en répétant une mesure plusi@issDeux parametres importants, la

valeur moyenne et la variabilité de la mesure, st¢nus a partir de ce processus
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[106]. La mesure de la valeur moyenne la plus iaeyg utilisée est la moyenne

arithmétique X :

X = ani (60.22)

n est le nombre de mesures.
La mesure commune de la variabilité (ou précisest)a déviation standam :

(%, -x)

n

o= (€9.23)

Lorsque les valeurs sont limitées en nomloresera désignée pa® exprimée par :

(%, -X)

n-1

S= (€g.24)

Un autre terme généralement utilisé pour mesureaibilité est le coefficient de
variation CV) ou la déviation standard relativR$D, qui peut également étre

exprimé en pourcentage :
S _ S ’

La précision des méthodes spectrophotoquigsi dépend de la gamme des
valeurs déterminées. Dans des conditions optimalkess'étend habituellement sur
la marge 0,5-2%. [57]

Par substitution et réarrangement dansidiégn de la loi de Beer on abouti a
la relation suivante [102]:

dC _ 0,434
C TlogT

(ég.26)
Ou d?c représente l'erreur relative de concentratiom®et'erreur ou l'incertitude

dansT mesurée (erreur instrumentale).

Ingle et autres ont pu dérivé trois expressions pdy104]:

dc _0,434
. dT=K,= 0,434.K, 9.
C logT T (€q.27)
dC 0.434 1
. dT =K, QT2 a& 0238 q/1+— 40.2
logT T (€q.28)
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. dT:K3Er:>OI—C:0’434Ek3
C logT

(€9.29)

L’erreur de transmittance est liée pour les trais susdits, dans I'ordre respectif, a :
& Détecteur thermique, amplificateur et bruit du esiizéro (Indépendante dig

@ Bruit du détecteur.

& positionnement de la cellule, erreurs de parait@it fluctuations de lintensité

du rayon incident.

Basés sur des considérations théoriquesgmhes ont été tracés a partir de
ces équations, mais des courbes de l'erreur relatimilaires, expérimentalement

déterminées, ont été souvent observées en pratique.

En dérivant I'équatio(eq.26)par rapport & et annulant la dérivée, on trouve
que l'erreur relative théorigue est minimale poune uabsorbance de 0.434.
Pratiguement, elle s’étend entre 0,4 et 0,6, pag anciens instruments mono

faisceau a détecteur photovoltaique (figure |.Tlrloe aveadT =k =+0,3% T).

Les mesures en dehors de la gamme 0,2-0,8 soritesupe une erreur relative
rapidement croissante. Les instruments moderne®ublel faisceau tendent a
montrer des courbes avec un large minimum questde 0,6 a plus de 1,5. Le

cas de la figure 1.11, courbe avek,=10,3%T est pour un détecteur

photomultiplicateur montrant une erreur minimalkabsorbance de 0,86 parce que
lerreur instrumentaledT est proportionnelle & *f. La courbe croit plus
graduellement aux absorbances élevées étendantaigamme de travail utile a

presque 2. Le cas polar, =+1,3% T élargit encore la zone du minimum a plus que

2 [104]. Les mesures spectrophotométriques ont alemment une précision relative
de 1-5% [102].

Pour un spectrophotométre a barrette de diode (BIP&AS), le minimum
tend maintenant a étre étendu au basses absorbdneesur relative est tres
inférieure a 0,2% avec un minimum d’absorbancees@dnt de 0,2 a 2 pour deux
longueurs d’onde du visible 426 et 636 nm (figui)[104].

Les erreurs impliquées dans les mesures d'abs@bsmtt habituellement plus

petites que celles liées aux opérations chimiqiEms quelques meéthodes la
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coloration n'est pas reproductible. Dans d'autréthades, la couleur change avec

le temps, et l'absorbance doit étre mesuré aprélapse de temps strictement

déterminé. Dans quelques systemes, méme de petitedions de température

suscitent un changement de couleur. Quelques oéactsont sensibles aux
changements du pH. D’autres erreurs possibles mowbquées par les réactions

compétitives produites dans le systéeme, ou pacliwsgements de la force ionique.

% rolativa amor

B

e

Figure 1.11]104]

% relative gmor

4.0

Figure 1.12[104]
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L'erreur totale, dans une analyse d'unéemadéfinie, est la somme des
erreurs faites dans les différentes étapes du géoagalytique, par exemple, dans le
prélevement, la dissolution de I'échantillon, l@quncentration et la séparation des
eléments, et la mesure d'absorbance. Au coursdepEgations, I'échantillon peut
subir une perte de quelques éléments ou en éttamorés par I'environnement. Il
est ainsi d’'une grande importance de détermindslamc (dans I'analyse de traces)
et d’en tenir compte dans le calcul du résultalfin

L’erreur totale peut étre évaluée en compales résultats d’analyse obtenus
avec des valeurs considérées comme vrai.

d) - Sélectivité :

Conformément a la décision de IUPAC, urctiéaélectif est celui qui réagit
avec seulement un petit nombre d'éléments, et actiféspécifique est celui qui,
sous des conditions bien définies, réagit seuleanegtt un élément.

La sélectivité des réactions colorées et deéthodes de détermination
correspondantes dépend de la nature du réact$éjtilu degré d'oxydation des
eléments déterminés, du pH du milieu analytiguedest agents complexants qui
masquent les ions interférents.

Les réactifs du type R-SH, dans des miliGiklement acides ou neutres,
réagissent avec les cations métalliques du trosigraupe analytique, comme c’est
le cas par exemple du métal de notre étude (Zny valithizone a pH 4-5 en

présence du thiosulfate comme agent masquant apgry]
e) - Limite de détection (LDM) :

Elle est définie comme la plus basse camnagon pour un composé analysé
dans une matrice réelle qui, lorsqu'il subit toutes étapes d'une méthode
complete, produit un signal détectable, avec uabiliié définie, statistiquement

différent de celui produit par un « blanc » darssrtemes conditions. [106]

LDM =3*S (é9.30)

S est la déviation standard liée a. &V .
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f) - Limite de quantification (LQM) :

La limite de quantification d’'une méthode est lan@entration minimale qui
peut étre quantifiée a l'aide d'une méthode d'asalpvec une fiabilité définie.
C'est la concentration eéquivalente a 10 fois I'écéype obtenu lors de
I'établissement de la LDM. [106]

LOM =10*S (éq.31)
g) - Ratio de conformité (7) :

Le calcul du ratio de conformité nous perahe déterminer la validité d'une
démarche pour I'établissement d’'une limite de d&irc En général, si le résultat
du calcul pour un ratio/{) qui sert a I'établissement d’'une limite de détetin’est
pas supérieur a 4, il faut recommencer la procédi@ablissement de la limite de
détection avec un échantillon qui a une concepogilus élevée. [107]

X 3
[ =——+— €q.32
DM (€9.32)
h) - Limite de linéarité (LL) :

C'est la limite supérieure de quantificatioC'est le point ou la courbe

d'étalonnage devient non linéaire. Le coefficiemtcdrrélation doit étre supérieur a

0,995 pour respecter le critéere de la limite dédnité. [106]
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