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| - Objectifs de la chimie analytique

La chimie analytique a pour objectifs :
- la caractérisation des especes chimiques,
- la quantification des especes chimiques,
- le développement des meéethodes d’analyse,
- la compreéhension des phénomenes mis en jeu

dans les techniques d’analyse.

Aucun domaine socio-économique
ou scientifigue,

ne peut s’affranchir de I’analyse chimique.

La chimie analytique met au point des
méthodes d’analyse adaptéees a des demandes
constamment en évolution.



La chimie analytique développe des méthodes pour
résoudre un probleme pose :

par une autre discipline,

par le monde socio-économique,

finalement par la sociéte.

Obtenir ces informations avec
précision (reproductibilite)
et exactitude (verite)
necessite une recherche de strategies analytiques.

La societé moderne devient procéduriere :
demande de garantie de qualité.

Cette demande concerne les produits chimiques et
Industriels,

mais egalement, I’environnement, la santg, la
securite, la justice.



|1-Classification des methodes analytigues

I1-1-L_es méthodes classigues :

analyse qualitative :
utilisation de réactifs conduisant a des
produits reconnaissables a leur couleur.
Ex.: Hg** + diphénylcarbazone
=> coloration violette
Fes* + SCN-

=> coloration rouge

analyse quantitative :
la quantité d’analyte est obtenue
- par pesee d’une espece precipitee,

- par titrage volumetrique.



11-2-Les méthodes instrumentales

Depuis le début du XXeme sjecle,
on exploite les propriétés physiques des analytes.

Conductivité : les ions en solution modifient la
résistance de cette solution.

Potentiel d’électrode : une électrode en platine,
Immergee dans une solution a un potentiel
electrique qui déepend de I’equilibre entre especes.

Absorption de la lumiere : un composé absorbe la
lumiere a des longueurs d’onde caractéristigues de
sa nature.

Emission de la lumiére : un atome excité émet de la
lumiere a des longueurs d’onde caractéristiques de
sa hature.

Rapport masse / charge d’un ion : la mesure de ce
rapport est caractéristique d’une espece.



[11-Objet de I’analyse.
L_"analyse donne essentiellement des
Informations relatives,

- SOit aux especes atomiques,

- soit aux moleécules.

L"analyse élémentaire des especes atomiques
donne la teneur des éléements chimiques dans
un échantillon, quelle que soit la forme
chimique sous laquelle se trouve I’élément.
EX. : acier inoxydable, Cr 18%, Ni 10%

L "analyse moléculaire permet d’accéder aux
entités moleculaires.

Ex. : dosage du fipronil (Regent) dans les
abeilles mortes de la Haute Garonne :
Fipronil : 2 a 8 ug/kg d’abeilles

L"analyse moléculaire peut parfois ne déetecter
gu’un groupe fonctionnel.
EX. : fonction carboxyliqgue COOH.



I11-1-Exemple d’analyse éléementaire :
dosage de Pb?*.

Avant I’usage des techniques expérimentales,
on a pratiqué des méthodes chimiques telles
gue la gravimétrie.

Ex. : Précipitation de Pb?* par SO,*

PbSO, est tres insoluble.

Depuis 1945, on peut utiliser la volumétrie,
grace a la synthese de nouvelles molécules qui
captent les ions Pb?* sous la forme d’un
ensemble complexe soluble.

Ces methodes classiques ne permettent le dosage
de Pb?* que si la concentration est relativement
Importante : quelgues centaines de mg/L.

Or la demande d’analyse évolue vers de faibles
concentrations.



Par exemple pour la potabilité de I’eau, la
tolérance en plomb est de plus en plus faible :
50 ug/L jusqu’en decembre 2003,
25 pg/L jusqu’en déecembre 2013,
10 ug/L a partir de janvier 2014.

Les techniques d’analyse doivent évoluer.

Spectrométrie d’eémission atomique :
mesure de la lumiere émise par les atomes
de plomb a I’état gazeux a tres haute
température.

Mais, il a fallu atteindre des teneurs encore
plus basses.

Spectrometrie de masse : mesure du nombre
d’ions Pb* lorsque I’échantillon est introduit
dans un milieu gazeux a tres haute
température.

Ces ions ont des masses caracteristiques

des atomes de plomb.



111-2-Exemple d’analyse moléculaire :
analyse d’un melange de molécules.

Beaucoup de domaines sont confronteés a
I’analyse d’echantillons contenant des
molécules d’une méme famille.

EX. :

Pharmacie : antibiotiques, steroides;
Biochimie : acides amines, proteines;
Alimentaire : additifs antioxydants, pesticides;
Environnement : pesticides.

L"analyse de ces mélanges est souvent realisée a
I’aide d’une technique chromatographique.

Le melange a analyser peut étre transforme
sous forme gazeuse : chromatographie gazeuse.

Le melange a analyser peut étre une solution :
chromatographie liquide.



Dans les deux cas, le melange a analyser est
envoye dans une colonne qui contient souvent
un remplissage spécifigue des produits a
analyser.

Selon leur affinité pour le remplissage, les
molécules parcourent la colonne plus ou moins
rapidement.

Toutes les moléecules d’un méme composeé se
retrouvent en méme temps a la sortie de la
colonne.

Ainsi les differents types de molécules sont
separes et arrivent en bout de colonne a des
temps différents.

Ces méthodes chromatographiques sont des
méthodes de separation.
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Il suffit alors d’avoir au bout de la colonne une
technique d’analyse instrumentale qui donne

un signal quand un type de molécules sort de la
colonne.
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I\VV-Chimie analytique et protection de
I’environnement

La protection de I’environnement implique
d’analyser,

-la persistance d’un nouveau produit dans
I’environnement,

-mais egalement son évolution lorsqu’il est
soumis :

au rayonnement solaire,
a I’action des bactéries.

Ex.: les pesticides,

les médicaments.



V - Chimie analytique et reglementation

La reponse a la demande sociale se traduit par une
reglementation.

Cela implique un développement de la chimie
analytique.

En France, comme dans d’autres pays, des
méthodes normalisées existent pour I’analyse de
certains composes (ex. : analyse des phenols
dans I’eau potable).

Pour d’autres composes, seules les concentrations
maximales admissibles sont indiguees.



EX. : le controle des pesticides dans I’eau
Implique le dosage de plusieurs centaines de
molécules gu’il faudrait doser individuellement.

Une bonne décision economique consiste a
regrouper le plus grand nombre de pesticides
en une seule analyse.

Selon les Directives Européennes concernant les
eaux potables, la concentration maximale de
chaque pesticide,

- ne doit pas dépasser 0,1 pg L1

- et la teneur totale en produits pesticides doit
étre inférieure a 0,5 ug L.



La reglementation laisse souvent une grande
Initiative aux laboratoires.

Par exemple, les laboratoires peuvent répondre
aux recommandations telles que la diminution
de I’utilisation de solvants chlorés en raison de
leur Impact environnemental.

Les laboratoires ont ainsi changé leurs
méthodes d’extraction des composes a analyser,
en utilisant des phases solides pour extraire des
traces de polluants dans les eaux.

Cela conduit a un developpement continu des
travaux de chimie analytique.



Le chimiste analyste interagit-il avec la
reglementation?

Normalement, non.

Certaines normes sont fondées sur une toxicité
démontrée.

Ceci expligue gque certaines normes sont a des
niveaux de concentration tres bas.

EXx. : Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
(HAP), cancérigenes

0,2 ng/L dans I’eau,

Benzo[a]pyrene 20 ng/L dans I’eau potable.

Inversement, que penser de la future norme
limitant la teneur du plomb dans les eaux
potables a 10 ug/L, si les tuyauteries internes
des immeubles ne sont pas changees ?



Il est difficile de comprendre qu’analyser et
identifier des molécules inconnues a des
concentrations faibles n’est ni simple, ni immediat.

En 1987, le Canada a été confronté a un probleme
de mortalité humaine liée a la consommation de
moules.

En 3 semaines seulement, la chimie analytique a
permis d’identifier une nouvelle toxine jusque la
Inconnue, I’acide domoique produit par des
micro-algues.



VI- Evolution de la demande

LLa demande de caractérisation d’une espece
chimique et de son devenir devrait s’amplifier
a I’avenir.

En biologie, il faut étre en mesure de suivre les
transformations d’une espece chimique.

Il faut inventer des méthodes de caracterisation
et des methodes de pré-concentration spécifiques.

On retrouve les mémes problemes dans
I’environnement et dans I’agroalimentaire.



VII-Champs d’action de la chimie analytique

La chimie analytique doit travailler :
a I’échelle de I’infiniment grand,
a celle de I’infiniment petit.

A I’echelle de la planete : mise en place d’un
systeme analytique d’acquisition simultanée d’un
grand nombre d’informations.

EX. : pollution du Danube, 2000.

Rupture accidentelle du bassin de décantation
adjacent a une mine d’or (Roumanie).

=> Pollution par les cyanures (CN-), I’arsenic (As)
et les métaux lourds.

Enjeu a court terme :

—> suivre la progression du front de contamination,
— méthodes analytiques utilisables sur le terrain
(capteurs),

—> suspension de la péche et des prélevements
d’eau.




Enjeu a long terme

Une fois le pic de pollution passé, il faut analyser
les principaux compartiments du systeme fluvial :
-la part dissoute susceptible d’étre transportée,
-la part adsorbée sur les sediments,

-la part fixee par la biomasse (algues, poissons).

La chimie analytique doit parfois réepondre a une
demande encore plus précise, la speciation des
polluants, c’est a dire la repartition d’un élément
ou d’une substance sous difféerentes formes.

Ex. : le chrome(VI) CrO,* est plus toxique que le
chrome(ll11) Cr3+

e probleme de la spéciation est d’effectuer des
mesures au cceur des systemes sans perturber les
equilibres chimiques.



L_’Iinfiniment petit

La chimie analytique doit analyser des objets
Infiniment petits tels que des cellules vivantes.

Il faut mesurer en temps réel des concentrations
avec une grande précision spatiale.

On peut utiliser des ultra-micro-electrodes de
guelques micrometres (um) de diametre.

La communication entre cellules met en jeu des
messagers chimiques :

une guantité extrémement faible,

guelques milliers a quelques millions de
molécules, est relachée par la cellule émettrice
pendant un temps tres bref.

Mais, cette faible quantitée de matiere est libérée
dans un volume tres petit : 1pm?,



Cela induit localement une concentration
instantanée relativement forte.

Ex. : 6 mille molécules libérées dans 1um?
6103/ N =6103/6 102 = 10-2° mol
Ium=10"m=>1pm3 =108 m3=10"1 L
LLa concentration atteinte est donc de :
102 mol / 10-*> L = 10~ mol/L = 10 umol/L

Une telle concentration est détectable avec une
ultra-micro-electrode placee pres de la cellule.

EX. :

Electrode




Ex. : libération de molécules d*adrénaline (Ad)

HO

OH
HO CH,
NH,
Une libération d’Ad par une cellule se traduit par

le passage d’un courant electrique (pA) dans
I’ultra-micro-électrode.

En effet, I’adrénaline (Ad) est la forme réduite
d’un couple oxydoréducteur.

La forme oxydée (Ox) a les deux fonctions
phénoligues qui passent sous forme de quinone
par apport d’énergie electrigue.

O

0 O

Ad => Ox + 2e- NH,



VIlI- La chimie analytigue explorateur du temps

e premier objectif est de mieux connaitre les
oeuvres du passe.

e deuxieme objectif est de conserver les
materiaux sans consequence irréversible.

Chimie analytigue et archéologie préhistorigue

L_"analyse de matériaux organiques
archéologiques, temoigne de diverses activites
techniques ou culinaires.

Ces analyses donnent les structures moléeculaires
des produits organiques utilisés par les populations
préhistoriques.



Ces matériaux organiques sont :

-des résines ayant servi a emmancher des silex
sur des hampes en bois,

-des teintures vegeétales,

-des préparations meédicinales (graisses, huiles,
cires),

-des résidus de préparations alimentaires
(lipides, proteines, sucres).

L"analyse chimique de tels échantillons est un
veritable défi car :

-1l s’agit de matériaux en faible quantite,
-transformes par I’homme,

-naturellement degradés au cours du temps.

Ex. : adhésifs préhistoriques
Bien souvent, ils ont eté fabriqués a partir
d’écorce de bouleau.



Mise au point de méthodes non destructives

Les objets precieux du passé ne peuvent étre
echantillonnés.

Il n’est pas possible de prelever une partie :
d’un papyrus celebre,

d’une émeraude ou d’un rubis,

d’un tableau de Rembrandt ou de Léonard de
Vincil.

Il faut utiliser des appareils pratiquant une
analyse non destructive (cf : Laboratoire de
Recherche des Museées de France, au Louvre).

Lorsque I’echantillonnage est possible, la matiere
disponible est réduite.

Il faut utiliser une méthode d’analyse adaptee aux
micro-echantillons.



Ex. : les fards de I’Eqgypte ancienne

Les égyptiens ont employé des fards tres souvent a
base de plomb.

LLa galene (PbS), pour les tons fonces,

la cerusite (PbCO,), la phosgénite (Pb,CI,CO,) et
la laurionite (PbOHCI) qui sont des matieres
blanches.

D’autres mineraux apportent de la couleur :

la pyrolusite (MnQO,), la chrysocolle (CuSiO,,
2H,0) et la malachite (Cu,CO5(OH),).

Aujourd’hui, on peut travailler sur de minuscules
echantillons (Imms3).

La diffraction X permet I’identification
mineralogique.

La cerusite ou la galene sont des produits
naturels facilement accessibles.



Par contre, la laurionite et la phosgénite sont tres
rares dans la nature.

La présence de ces produits ne peut s’expliquer
par des mécanismes d’altération.

Il faut considéerer que les egyptiens ont synthétise
ces produits.

Cette presomption est renforcée par les recettes
décrites par Pline I’Ancien au ler siecle apres JC
en partant de monoxyde de plomb PbO,
mélange dans I’eau avec du sel gemme (NaCl)

et parfois du natron (carbonate de sodium).

La presence dans les fards de ces produits des le
début du deuxieme millénaire avant JC, conduit a
considerer que leurs syntheses ont di étre mises
en ceuvre par les egyptiens.



Ex. : analyse des liants en peintures murales

L_analyse des liants est une information sur la
technique de peinture.

Liants protéiques :collagene, caséine, jaune d’ceuf.

Liants a base d’huiles et de cires.

L_"analyse est delicate :
-la taille des echantillons limite le choix technique,

-I’interprétation des resultats fait appel a des
bibliotheques (spectres de references de produits
anciens qui parfois n’existent plus),

-les produits ont vieilli au cours du temps et se sont
dégrades.



EX. : analyse des éléments traces et origine des
gemmes historigues

L_es pierres préecieuses ont toujours éte
recherchées par I’homme pour leur valeur
esthétique et symbolique.

Les gemmes anciennes sont des témoins des
routes d’echanges.

L_"analyse chimique permet d’identifier les
gemmes et parfois, d’en retracer I’origine.



EX. : expertise d’une statuette de Babylone

L "analyse a été realisée par bombardement d’ions
H* qui provoque I’émission de photons X
caractéristiques des eléments présents.

Ces techniques non destructives permettent
d’analyser directement des pierres montées.

L_"objectif est double :

- Identifier des incrustations rouges :
verre, pierres naturelles, pierres teintees?

- rechercher les éléements traces dans ces
Incrustations pour établir la provenance du
materiau.



Les incrustations sont des rubis naturels.

La reponse est claire.

L_es deux composants des rubis sont presents :
alumine (Al,O;), 99%

Cr, 1% responsable de la couleur rouge du
rubis.

De plus, des élements traces ont aussi eté
détecteés : Ti, V, Fe, Cu, Ga qui se retrouvent
dans les pierres naturelles...

Une étude de rubis contemporains de provenances
connues a permis de trouver I’origine
geographique des rubis de la statuette.

En fonction de leur provenance (Afghanistan,
Birmanie, Cambodge...) les pierres ont des
teneurs en eléments traces specifiques.

Les rubis de la statuette viennent de Birmanie,
temoignant d’échanges entre I’Asie du sud-est et la
Mésopotamie.



| X- I’analyse isotopique

Un domaine ou I’instrumentation a fait un pas
gigantesque est la spectromeétrie de masse qui
permet de travailler sur la réepartition isotopique
d’un elément.



Ex. : pollution par le plomb a I’échelle planétaire

Dans les années 50, Clair Patterson (California
Institute of Technology) a voulu utiliser un
spectrometre de masse

pour analyser les isotopes du plomb, afin de
chiffrer I’age de la terre.

Le plomb a effectivement une abondance
Isotopique naturelle qui dépend de I’origine des
roches.

En moyenne I’abondance isotopique est :

204Pph 1,5 %

206Ph 23,6 %

207Pp 22,6 %

208Pp 52,3 %

d’ou une masse molaire moyenne de 207,2 g/mol

Dans les roches a analyser, le plomb est souvent en
tres faible teneur : quelgues grammes par tonne.

Il fallait donc realiser des opérations chimiques
pour le concentrer en vue de son analyse.



Clair Patterson déecouvrit que les réactifs utilises
contenaient plus de plomb que ce gu’il cherchait a
analyser!

Considerant un echantillon purifié dans un flacon,
Il suffisait d’ouvrir le flacon pour le polluer par des
traces de plomb!

Cela a conduit a construire les premieres salles
blanches.

Quelle est I’origine de la pollution par le plomb?

Clair Patterson fit rapidement la relation avec
le tetraethylplomb Pb(C,H.), additif des
essences transporte par I’atmosphere.

Il se specialisa dans I’analyse d’ultra-traces de
plomb et démontra que cette pollution est a
I’échelle planeétaire.

Il fut le premier a doser les traces de plomb dans
des carottes de glace prelevées aux poles.



L_"analyse de la glace demontre la circulation
planétaire du plomb.

La glace des podles est une bangue d’informations
sur I’évolution de la pollution.

Chaque niveau de glace correspond a une époque.
Patterson a éetabli une corrélation entre
I’augmentation de la dose de plomb dans la glace et
I’augmentation de la circulation automobile.

C’est cette etude qui est a I’origine de I’interdiction
du plomb dans I’essence.

On constate dans la glace une augmentation de la
teneur en plomb au temps des romains a cause de
I’extraction de I’argent a partir de minerais
contenant du plomb (minerais de plomb
argentiferes).

On retrouve cet effet mémoire dans les sédiments
des lacs alpins ou sont nettement marqueées :
d’une part I’épogue romaine (métallurgie),
d’autre part I’époque moderne (utilisation du
plomb dans les carburants).



X-Les méthodes de la chimie analytique

Les méthodes classiques sont des separations telles
que :

précipitation, extraction ou distillation.

Ces separations sont souvent couplées aux
méthodes instrumentales.

Exemples de méthodes instrumentales

1-Emission de rayonnements électromagnétiques.

Spectrometrie d’émission atomique.

Un atome libere des photons caractéristiques suite

a une excitation de son nuage électronique :
excitation forte => émission de rayons X
excitation plus faible => emission de
photons UV-Visible

2-Absorption de rayonnements électromagnétiques
Spectromeétries UV, visible et IR.

L_es atomes et les molécules absorbent la lumiere a
des energies caractéristiques.



3 - Diffraction des rayons X.
Analyse des cristaux.

4 — RMN.

Mesure de I’absorption d’ondes
electromagneétiques dans le domaine

des micro-ondes (100-1000 MHz).

Ce sont les noyaux des atomes qui sont impliques.

5 — Spectrométrie de masse par plasma.
Formation d’ions atomiques qui sont analyseés en
fonction de leur rapport m/z (spectrometre de
masse).

6 — Spectrométrie de masse moléculaire.
Formation d’ions moléculaires qui sont analyses en
fonction de leur rapport m/z (spectrometre de
masse).



7-Electrochimie analytique.

Potentiomeétrie (mesure de la tension de cellules
electrochimiques).

Coulométrie (électrolyse).

8-Methodes chromatographiques
(méthodes de séparation).
Echantillon traversant une colonne de séparation.

Tous les constituants de I’echantillon n’ont pas la
méme affinité pour la colonne.

L_es especes fortement retenues se déplacent tres
lentement dans la colonne.

Inversement, les especes peu retenues se deplacent
tres vite.

Les constituants sont ainsi sépareés; il ne reste qu’a
les detecter a la sortie de la colonne.

On distingue essentiellement

la chromatographie en phase liquide,

la chromatographie en phase gazeuse.
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Licence Sciences et Technologies
mention chimie
parcours chimie

S4 - UE Méthodes spectrales d’analyse
moleculaire

S4 -  UE Multi-equilibres, capteurs
electrochimiques

S5 - UE Méthodes de separation et
spectrométrie atomique

S5- UE Statistiques pour la chimie

S6 - UE Radiochimie

Poursuite en Sciences Analytigues
Master Professionnel
Master Recherche



