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ET ARTICLE expose les principes et fondements de la méthode des ajouts dosés (aussi nom-
mée méthode des additions connues). Cette méthode constitue une alternative intéressante
a la méthode de la droite de calibration afin de déterminer la concentration d’un analyte
donné. Celle-ci posséde notamment comme avantage la prise en compte des effets de matrice (i.e. du
réel milieu environnant de I’analyte). Nous proposons son application a plusieurs types d’analyses
tant spectroscopiques (absorption UV=Visible et fluorimétrie) qu’électrochimiques (électrode spéci-
fique et polarographie). Les protocoles opératoires suivis sont détaillés et les résultats obtenus sont

discutés et comparés a ceux obtenus dans la littérature par la méthode de la droite d’étalonnage.

1. LA METHODE DES AJOUTS DOSES [1-2]
1.1. Principe de la méthode

La méthode des ajouts dosés, aussi appelée méthode des additions connues,
consiste en une méthode de dosage” d’une espece chimique en solution. Elle constitue
une alternative a la méthode de la droite d’étalonnage (ou de la gamme d’étalonnage)
notamment lorsque le milieu contenant 'analyte (ou la « matrice »®) est complexe

(1) En chimie des solutions, on parle généralement de dosage lorsque le but de I'expérience
consiste en la détermination de la concentration précise d'une espéce chimique en solution. Le
terme de dosage est dans ce cas utilisé au sens large et englobe la notion de titrage. Ce dernier
constitue alors un cas particulier de dosage. Toutefois, dans un souci de rigueur, il est important
de distinguer ces deux notions car celles-ci correspondent en réalité a de profondes différences
d’approches et d’analyses. En effet, pour un dosage, on détermine la concentration d’un soluté
par une méthode non destructive alors que pour un titrage, le soluté est détruit par une réaction
chimique. Cette distinction sera effectuée dans cet article. A ce titre, la méthode des ajouts dosés
au méme titre que la méthode d’étalonnage constitue donc des méthodes de dosage.

(2) Le terme de « matrice » se rapporte a 'ensemble de tous les constituants présents dans I'échan-
tillon dont 'analyte.
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(i.e. constitué de plusieurs especes) ou lorsque sa composition exacte n’est pas connue
avec précision. La préparation de solutions étalons dans les mémes conditions que celles
de I'échantillon est alors délicate, voire impossible. L'utilisation de la méthode des ajouts
dosés prend alors tout son sens.

Un des critéres pour que la méthode des ajouts dosés puisse étre utilisée est I’exis-
tence d’une relation de linéarité entre le signal S (la réponse) et la concentration C (ou
entre une fonction f(S) du signal et la concentration) :

§=kC (ouf(S)=k'C)
Avec k et k' des constantes de proportionnalité.

I arrive souvent que cette relation de linéarité ne soit valable que pour une
gamme donnée de concentrations. Ainsi, pour de fortes concentrations en analyte, il
est fréquent que cette relation linéaire ne soit plus vérifiée (ex. : spectrophotométrie
UV-Visible, fluorimétrie...). L'utilisateur devra donc veiller a se situer dans le domaine
de linéarité et pour cela déterminer dans un premier temps le domaine de linéarité de
la méthode pour I'analyte®.

La présence d’especes physico-chimiques autres que I'analyte dans la « matrice »
peut entrainer une modification notable (augmentation ou diminution) du signal S
donné par 'analyte en comparaison de celui obtenu lorsque celui-ci se trouve seul dans
une solution étalon. Ceci conduit donc entre autre a un changement de la sensibilité®
de la méthode [3]. Ce type de perturbation peut se retrouver dans différents types
d’analyse tels que :
¢ La spectrométrie d’absorption atomique ou des interférences chimiques vont aug-
menter (effet d’exaltation) ou diminuer (effet de dépression) le rendement d’atomi-
sation.

¢ La spectrophotométrie UV-Visible ou la présence de certaines especes possédant des
groupements chromophores va augmenter (effet hyperchrome) ou diminuer (eftet
hypochrome) I'absorbance a la longueur d’onde d’analyse. Des déplacements et/ou
des modifications de la forme des spectres d’absorption peuvent également avoir lieu.
Un dosage par spectrophotométrie UV-Visible est étudié en partie 2.

¢ La spectrofluorimétrie ou des espeéces physico-chimiques peuvent induire une aug-
mentation (exaltation) ou une diminution (inhibition) de I’émission de fluorescence
a la longueur d’onde d’analyse. Des déplacements et/ou des modifications de la

(3) Cette vérification n’est pas propre a la méthode des ajouts dosés et doit également étre
effectuée dans le cadre de la méthode de la droite d’étalonnage pour les mémes raisons.

(4) La sensibilité de la méthode représente la pente de la droite d’étalonnage. Si la courbe
d’étalonnage n’est pas une droite, la sensibilité a4 une concentration donnée sera définie
comme la pente de la tangente a la courbe a cette concentration. Plus la sensibilité sera élevée
et plus il sera facile de distinguer deux échantillons de concentrations voisines.
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forme des spectres d’émission peuvent également avoir lieu. Un dosage par spectro-
fluorimétrie est étudié en partie 3.

¢ La potentiométrie et les mesures électrochimiques de maniere générale ou des es-
péces peuvent perturber les réactions aux interfaces des électrodes. Des dosages par
polarographie et potentiométrie sont respectivement étudiés en partie 4 et 5.

¢ La chromatographie ot des espéces peuvent entrainer une modification des interac-
tions entre 'analyte et les phases mobile et fixe.

Si de telles perturbations existent, la droite D, (cf. figure 1) issue de la méthode
de la droite d’étalonnage n’est alors plus pertinente. De plus, il est impossible de tracer
une droite qui prendrait en compte les effets de matrices. En effet, il faudrait donc tracer
une droite d’étalonnage D, (cf. figure 1) pour I'analyte considéré dans son milieu de
mesure, ce qui n’est pas réalisable. La méthode des ajouts dosés apparait alors comme
la méthode de choix.

Signal analytique S

D3 Droite d’étalonnage avec effets de
matrice « multiplicatif » et « additif ».

D, Droite d’étalonnage avec effet de

matrice « multiplicatif » engendrant

une exaltation du signal

D, Droite d'¢ralonnage

Domaine de linéarité

Concentration

Figure 1 - Droites d’étalonnages selon le type d’effets de matrice.

En pratique pour cette méthode, on mesure dans un premier temps le signal ana-
lytique sur le milieu de mesure (= I’échantillon). Puis on ajoute au méme milieu une
quantité connue de I'analyte qui, apres correction de volume, devient une concentra-
tion connue. Apres cet ajout, on mesure de nouveau le signal analytique en s’assurant
bien qu’il reste inférieur au signal le plus élevé mesuré pour D, dans son domaine
de linéarité. On obtient alors la droite représentée en figure 2 (cf. page ci-apres). Par
extrapolation®, a la condition que la droite d’étalonnage D, (et donc D,) passe par
lorigine, elle permet d’accéder a la concentration de I'analyte C .

En résumé, pour pouvoir utiliser la méthode des ajouts dosés il faut s’assurer
(expérimentalement) d’une relation linéaire entre le signal S (ou une fonction du signal)
et la concentration de I'analyte. Il faudra également veiller a rester dans le domaine de

(5) L’extrapolation peut étre remplacée par la détermination du rapport entre la pente et
I'ordonnée a l'origine (cf. sous-paragraphe 1.3.2.).
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linéarité lors des ajouts dosés.

Il apparait donc dans un souci de rigueur que les méthodes par ajouts dosés et
droite d’étalonnage doivent étre conduites en paralléele notamment lorsque le domaine
de linéarité n’est pas connu avec exactitude.

Remargue : 11 est 2 noter qu’une méthode par extrapolation (type ajout dosé) est
moins précise qu’une méthode par interpolation graphique [1]. L'utilisateur devra donc
dans la mesure du possible comparer les résultats obtenus par une addition d’étalon
(ajouts dosés) et une méthode standard de référence (droite d’étalonnage).

1.2. Limites de la méthode

Pour que cette méthode soit pertinente et tienne compte pleinement des effets de
matrice, il ne faut pas que le milieu de mesure en I'absence d’analyte donne un signal.
11 s’agirait alors d’un effet de matrice « additif », qui correspond a une translation t de
la droite d’étalonnage D, pour donner la droite D, (cf. figure 1, page précédente). Cet
effet n’est malheureusement pas corrigé au contraire d’un effet dit de matrice « multi-
plicatif » qui n’induit qu'une modification de la sensibilité de la méthode, c’est-a-dire
seulement un changement de pente de la droite d’étalonnage traduit par la rotation p.

En toute rigueur, il faudrait qu’on puisse déterminer la droite D, pour pouvoir
effectuer le dosage de l'analyte sans erreur de justesse®. Ceci est malheureusement
difficile a obtenir. La méthode des ajouts dosés reste néanmoins plus pertinente que la
méthode de la droite d’étalonnage.

1.3. Mise en ceuvre de la méthode

1.3.1. Mise en ceuvre expérimentale

La méthode consiste a ajouter des quantités connues (ou volumes connus A1) de
la solution d’analyte a plusieurs (entre 5 et 10) prises d’essai identiques de I’échantillon
a analyser et de volume V. Deux méthodes sont alors envisageables :
¢ Méthode 1 : les solutions obtenues sont diluées par ajout d'un volume V7’ d’un

solvant adéquat afin d’obtenir au final des solutions de méme volume V. On a donc :
Vo+nAV+ 1=V

avec un AV tel que la quantité de matiére ajoutée est faible (< 10 n(,), ce qui induit

généralement un AV faible. I’ devra également rester faible devant 1/, afin de

conserver le milieu de mesure.

(6) La justesse représente I’étroitesse de I'accord entre la valeur moyenne obtenue a partir d’une

large série de résultats d’essais et la valeur conventionnellement vraie de ’échantillon (la
valeur de référence acceptée).
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Cette méthode a été utilisée dans cet article pour 'absorption UV-Visible (partie 2)
et la fluorimétrie (partie 3).

¢ Méthode 2 :T'ajout de AV est tel que 'on peut négliger la dilution et considérer que
le volume est constant et égal a 17,. Pour cela, il faut que A1 soit au moins cinquante
fois inférieur a V.
Cette méthode a été utilisée dans cet article pour la polarographie (partie 4) et la
potentiométrie (partie 5).

1.3.2. Détermination de la concentration en analyte C,

Dans les deux cas précédents, on considére que la matrice n’est pas modifiée
par les ajouts de I'étalon. La seule diftérence entre les diverses solutions préparées est
la concentration en analyte. Supposons que les concentrations en solution étalon de
Panalyte et de la solution inconnue soient respectivement notées C, et C_. On obtient
alors dans le cas de la méthode 1 :

§= knAVC,  kC_ T,

+ =" =k(nAC+ C]
v 72 )
Avec C!,la concentration de la solution inconnue apres dilution :
C.V,
Cx/ — x 0
: |4

t

On trace alors S Zf(nAC) (cf. figure 2). Il s’agit d’'une droite dont la pente b et
lordonnée a l'origine a sont alors respectivement égales a k et kC’. Une régression
linéaire par la méthode des moindres carrés permet d’avoir acces a a, b et au coefficient
de régression linéaire (RZ). On a donc :

C.V

i: 5= x "0

b TG T

_aV

et C"_bVO

Signal analytique S

pa
i s> nAC
= G AC AC AC AC

Figure 2 - Principe de la méthode des ajouts dosés.
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De maniére équivalente, on peut extraire la valeur de C! en extrapolant graphi-
quement la droite a gauche de lorigine (cf. figure 2, page précédente). Lintersection
de la droite avec I’axe des abscisses correspond a une réponse nulle telle que :

S= knAVC, N kC .V,
v, v,

Ci=- (” AC){)
avec (n AC)O la valeur de n AC pour S = 0.

=k(nAC+ C))=0

Remarque : Le tracé de S Zf(nAC) peut étre remplacé par celui de S = g(nA V)

ou S= h(n).Dansle casde S = g(nA V), la pente b’ et 'ordonnée a 'origine a’ sont

alors respectivement égales a < kC. 1, . Le rapport - _ est donc égal a = .On
v, b C,
en déduit donc directement une valeur de C_ . De maniére similaire pour S = 0 on a :
(nAV),C,
x v,

Dans le cas de la droite S = h(n), la pente b” et 'ordonnée a 'origine a” sont
alors respectivement égales 3 kKAC et kC’x. Le rapport Z: est donc égal a ACC,: .On
en déduit donc C!.De maniere similaire pour S =0 ona: i

Cl=—-n),AC

2. APPLICATION A LA SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE
2.1. Produits et matériel

2.1.1. Produits

Bleu brillant FCF ou Acid Blue 9 (CAS n° 3844-45-9) ¢ Sirop de menthe conte-
nant du bleu brillant (colorant alimentaire E133) ¢ Eau distillée.

2.1.2. Matériel

Un spectrophotomeétre UV-Visible ¢ Cuves en plastique ¢ Une fiole jaugée de
100 mL & Une vingtaine de fioles jaugées de 10 mL ¢ Une fiole jaugée de 1 L ¢ Une
pipette jaugée de 5 mL ¢ Micropipettes (200-1000 pL et 1-5 mL) ¢ Une pipette gra-
duée de 10 mL & Balance de précision.

2.2. Généralités

Les sirops de menthe disponibles dans le commerce contiennent généralement des
colorants alimentaires qui conduisent a la couleur verte prise par le liquide. Le colorant
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jaune utilisé aujourd’hui est généralement la lutéine (E161b). Celui-ci a remplacé la
tartrazine (E102) utilisée autrefois, car celle-ci peut causer des troubles de 'attention
et du comportement chez les enfants. Le colorant bleu est quant a lui généralement le
bleu brillant FCF (E133) de formule brute C,,H,,N,Na,O,S, (cf. figure 3). Ce colorant
a remplacé le bleu de patenté (E131) qui est aujourd’hui suspecté d’étre faiblement
cancérogene.

‘0,8 SOy
e

x
X
Figure 3 - Structure du bleu brillant.

Le but de 'expérience décrite dans cette partie est de déterminer la concentration
en bleu brillant dans un sirop de menthe du commerce. La méthode des ajouts dosés
se révele ici trés intéressante en raison de 'extréme complexité de la matrice ainsi que
de l’absence d’informations sur celle-ci.

2.3. Mode opératoire

2.3.1. Préparation des solutions méres S et B,

¢ Prélever 5 mL de sirop et les introduire dans une fiole jaugée de 100 mL. Compléter
jusqu’au trait de jauge avec de I’eau distillée. On obtient ainsi une solution mere S,
diluée vingt fois par rapport au sirop commercial.

¢ Peser environ exactement 10 mg de bleu brillant et les introduire dans une fiole jau-
gée de 1 L. Compléter jusqu’au trait de jauge avec de I’eau distillée. On obtient ainsi
une solution mere B, de concentration en bleu brillant [BO] =1,0x10"g-L"".

2.3.2. Préparation des solutions filles

Préparer plusieurs solutions filles de concentration en bleu brillant comprise entre
2,0x107* et 1,0 x 107° g-L™" par dilutions successives de la solution mére B, (cf.
tableau 1, page ci-aprés)”. On utilisera de préférence des micropipettes, plus précises

(7) Les solutions B, a B,, peuvent également étre préparées a partir de solutions intermédiaires

telles que B, ou B,. Toutefois, s’il en est ainsi, cela a pour conséquence d’augmenter
I'incertitude sur la valeur de la concentration.
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que des pipettes graduées et des fioles jaugées de 10 mL. A titre indicatif, les concen-
trations en bleu brillant ([BB]) des solutions préparées pour cette étude sont reportées
dans le tableau 1.

Concentration | Vde B, Eau Concentration | Vde B, Eau
(gL (mL) (mL) (g-L" (mL) (mL)
2 8

B,  2,0x10°* 0,2 B,  20x10°?

B, 30x10* 0,3 9,7 B,  30x10° 3 7
B, 50x10* 0,5 9,5 B, 50x107 5 5
B, 80x10* 0,8 9,2 B,  8,0x10°? 8 2
B,  1,0x107 1 9 B, 9,0x107 9 1

Tableau 1 - Récapitulatif des concentrations des solutions B, a B,, et de leur mode
de préparation a partir de B,

Enregistrer les spectres d’absorption des solutions B, a B,, entre 400 et 800 nm.

Préparer plusieurs solutions filles de concentration croissante en bleu brillant par

ajouts successifs connus de la solution mere B, a la solution S,. On utilisera, de méme
que précédemment et de préférence, des micropipettes, plus précises que des pipettes
graduées et des fioles jaugées de 10 mL. A titre indicatif, les solutions préparées pour
cette étude sont reportées dans le tableau 2 (cf. page ci-contre)®.

(8) Lessolutions préparées sans ajout de bleu brillant (I, = 0,5 mL, V= 0 mL et I = 9,5 mL)

ou avec un ajout unique de 0,5 mL (I, =0,5mL, V= 0,5mL et "'=9,0 mL) ne
présentent pas une absorbance suffisante 3 628 nm pour pouvoir les prendre en compte.
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. I, de S, I7de B, . I, de S, IVde B,
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
X, 5,0 0 X 5,0 1,2 3,8
X, 5,0 0,3 4,7 X 5,0 1,5 35
X, 5,0 0,6 4,4 X, 5,0 1,8 3,3
X, 5,0 0,9 4,1 X 5,0 2,1 3,1

Tableau 2 - Récapitulatif des concentrations des solutions X; a X; et de leur mode
de préparation a partir de B, et S,.

On ajoute donc AV'=0,3mL de B, pour chaque solution. La variation de
concentration AC est donc :
[Bo] AV 1,10%x0,3
v, 10

t
Enregistrer les spectres d’absorption des solutions X, a X entre 400 et 800 nm.

AC= =3,0-10"*g- L'

2.4. Résultats

Les spectres d’absorption des solutions B, a B, sont donnés en figure 5. Le maxi-
mum d’absorption du bleu brillant est estimé a 628 nm. La courbe obtenue en tracant
Abs (628 nm) :f([BB] x) a partir des spectres d’absorption est quant a elle détaillée
en figure 6. On note que jusqua 9,0 x 107% g- L', la linéarité entre absorbance et

concentration est respectée.

Absorbance du Bleu brillant

628nm g (c=9,0x10%g.L")

0.8 -

Absorbance

0.6

04 --- Sirop (Sy)

02 B, (c=2,0x10"g.L")

0.0 =

450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde / nm

Figure 5 - Spectres d’absorption des solutions B, a Bj.
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2.4.1. Méthode de la droite d’étalonnage

La courbe présentée en figure 6 est ensuite ajustée numériquement par une droite
dans le domaine de linéarité. On obtient alors :

A=0+bx[BB]
avec b=138,68+221¢ " L

et un excellent coeficient de corrélation de R* = 0,9996 ('ordonnée i I’origine a été
fixée a 0).

144 Courbe de calibration g
1.2+ .--©®
[©] ’.—’
£ 10+
c g
© D 4
8 08+ 7
2 P
g 0.6+ Intervalle de confiance .=~
8 F-- Ajustement -
g 04+ =¥
< e
0.2 .,‘ S, A =0+bC (Intervalle de confiance =95%)
oo ° b=13868+221g"L
R2=0,9996
00 #*
T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10

Concentration ()(103 g.L’1)

Figure 6 - Droite d’étalonnage de la concentration en bleu brillant selon I'absorbance a 628 nm.
La courbe en pointillés correspond au meilleur ajustement numérique trouvé et la zone en gris a
I'intervalle de confiance de ce dernier pour P = 95 %. Le point en vert correspond quant a lui a la
solution de S,,.

Dabsorption a 628 nm pour la solution de sirop S, est évaluée a 0,193 (cf.
figure 5, page précédente). A I'aide de la droite d’étalonnage, on obtient une concen-
tration en bleu brillant de 1,39 + 0,02 X 1077 g- L' pour la solution S, et donc de
2,78 £ 0,04 X 1072 g- L' dans le sirop.

2.4.2. Méthode des ajouts dosés

Les spectres d’absorption des solutions X, a X, sont donnés en figure 7 (cf.
page ci-contre). La droite Abs (628 nm) If(nAC) présentée en figure 8 (cf. page
ci-contre) est ensuite ajustée numériquement par une droite. On obtient alors que
A=a+bxnAC avec a = 0,078 £ 0,012 et b = 144 £ 10 g ' L avec un coefficient
de corrélation de R*>= 0,9980. Les incertitudes sur I'ordonnée a lorigine et sur la
pente sont obtenues pour un intervalle de confiance de 95 %. On obtient ainsi une
concentration C,_ (= ZC;) en bleu brillant de 1,08 £ 0,36 X 10 gL' pour la solu-
tion S, et donc de 2,16 £ 0,72 X 1072 g+ L~ ' dans le sirop. Cette valeur est en accord
avec la méthode de la droite d’étalonnage (sous-paragraphe 2.4.1.).
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0.45

Ajouts dosés du sirop
0.40 —

Xq

0.35 —
0.30 -

0.25 Ac=3,0 x10%g.L"

0.20 —

Absorbance

0.15

0.10

0.05 —

0.00

T T T T T T T T =
500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700

Longueur d'onde / nm

Figure 7 - Spectres d’absorption des solutions X; a X.

Droite des ajouts dosés du sirop
-
0.35 | ,,
.
-
0.30 - el
.
-
8 0.25 - _-©
o -
@ .
£ $
g 0.20 | oY
< o
0.15 o --- Ajustement
®’ Intervalle de confiance
1, - &
-Cx 010 -
o A =a +bAC (intervalle de confiance = 95%)
L a=0.078 0,012
L0105~ b=144+10Lg"
L7 R? = 0.9980
d 0-86
T T —56 T T T T T T T T T T
08 04 0.0 0.4 0.8 1.2 16 2.0

Concentration (x103 g.L'1 )

Figure 8 - Droite des ajouts dosés. La courbe en pointillés correspond au meilleur ajustement
numérique trouvé et la zone en gris a I'intervalle de confiance de ce dernier pour P = 95 %.

2.5. Conclusion

Cette expérience constitue un exemple type de I'ensemble de la procédure a
suivre afin de réaliser une droite des ajouts dosés dans les meilleures conditions. Il s’agit
ici d’un cas ou le signal de la solution a analyser est en dehors du domaine de linéarité
(concentration trop élevée en analyte) ce qui nécessite d’effectuer la méthode des ajouts
dosés sur une solution diluée. Il est par ailleurs a noter que le dosage du bleu brillant
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peut étre effectué sur une autre boisson, le Powerade® (5 mg-L™1).

Dans la suite, les résultats concernant le domaine de linéarité et la méthode de
la droite d’étalonnage seront issus de la littérature. Seule la droite des ajouts dosés sera

mise en ceuvre.

3. APPLICATION A LA SPECTROSCOPIE DE FLUORESCENCE

3.1. Produits et matériel

3.1.1. Produits

Sulfate de quinine monohydraté (CAS n° 6119-70-6) ¢ Solution aqueuse de
H,SO, (1 mol-L") & Schweppes®.

3.1.2. Matériel

Un spectrofluorimétre ¢ Une fiole jaugée de 200 mL ¢ Deux fioles jaugées de
100 mL & Six fioles jaugées de 10 mL ¢ Une balance de précision ¢ Micropipettes
(200-1000 pL et 1-5 mL).

3.2. Généralités

La quinine est une molécule organique de formule C,H,N,O,
(M = 782,94 g-mol™ ') dont la structure est représentée en figure 9. Cette molécule
fluorescente est un composant aromatique de '« eau tonique » (golt amer). Elle est
notamment présente dans le Schweppes® et dans les boissons gazeuses portant la men-

4

tion « Tonic ».

HO,

~ x

s

N

Figure 9 - Structure de la quinine.

Le maximum de la fluorescence est situé a 450 nm et le domaine de linéarité
de l'intensité de fluorescence en fonction de la concentration est compris entre 0 et
6,0 X 107° mol-L™". Un dosage a l'aide de la méthode de la droite d’étalonnage a
permis d’évaluer la teneur en quinine dans le Schweppes® 3 71 = 8 mg-L~! [4]. La
méthode des ajouts dosés se révele encore ici tres intéressante pour les mémes raisons
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que dans le cas du sirop (i.e. complexité de la matrice et absence d’informations sur
celle-ci).

3.3. Mode opératoire

3.3.1. Préparation des solutions méres S, et S,

Peser environ exactement 20 mg de sulfate de quinine et les introduire dans une
fiole jaugée de 200 mL. Compléter jusqu’au trait de jauge avec la solution aqueuse de
H,SO, a1 mol-L ' Prélever 10 mL de la solution précédente et les introduire dans
une fiole jaugée de 100 mL. Compléter jusqu’au trait de jauge avec la solution aqueuse
de H,SO, 4 1 mol-L™". On obtient ainsi une solution meére S, de concentration en
sulfate de quinine [quinine](J =1,3x10"mol-L".

Préparer une solution de Schweppes® acidifiée S, en introduisant 1,00 mL de
Schweppes® dans une fiole jaugée de 100 mL et en complétant jusqu’au trait de jauge
avec de la solution de H,SO, a 1 mol-L™ .

3.3.2. Préparation des solutions filles
Préparer plusieurs solutions filles de concentration croissante en sulfate de quinine
par ajouts successifs de volumes connus de la solution mere S, a la solution Sg,. On
utilisera de méme que précédemment de préférence des micropipettes, plus précises
que des pipettes graduées et des fioles jaugées de 10 mL. A titre indicatif, les solutions
préparées pour cette étude sont reportées dans le tableau 3.

V,de Sg, | Vde S, | V' de H,SO, V,de Sg, | Vde S, | V' de H,SO,
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
X 2,0 0 8,0 X, 2,0 0,9 7,1

1
X, 2,0 0,3 7.7 X, 2,0 1,2 6.8
X, 2,0 0,6 74

Tableau 3 - Récapitulatif des concentrations des solutions X; a X; et de leur mode de préparation
a partir de S, et S

On ajoute donc AV = 0,3 mL supplémentaire pour chaque solution. La variation
de concentration AC est donc :

S1-AV -5
AC=[ °]V = 1’31010X0’3 =3.9-10" mol - L™

Enregistrer les spectres d’émission des solutions X, a X;. Les paramétres d’acqui-
sition utilisés dans cette étude sont les suivants :

— longueur d’onde d’excitation (/1“‘) :350 nm ;
— longueur d’onde d’émission (/1”") :360-600 nm ;
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Figure 10 - Spectres d’émission de fluorescence des solutions X; a X;.
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Figure 11 - Droite des ajouts dosés. La courbe en pointillés correspond au meilleur ajustement
numérique trouvé et la zone en gris a I'intervalle de confiance de ce dernier pour P = 95 %.
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— fente d’excitation : 2,5 nm ;

— fente d’émission : 10 nm ;

— temps d’intégration : 0,1 s ;

— incrément longueur d’onde d’émission : 1 nm ;

— vitesse d’acquisition : 600 nm/min.

3.4. Résultats

Les spectres d’émission des solutions X, a X, sont donnés en figure 10 (cf. page ci-
contre). La droite I, (450 nm) = f(nAC) présentée en figure 11 (cf. page ci-contre) est
ensuite ajustée numériquement par une droite. On obtient alors que I;= a + bxnAC
avec a=73,3+8,1ua et b=370%8,5x10°u.a avec un coefficient de corréla-
tion de R*=0,9999. Les incertitudes sur I'ordonnée a 'origine et sur la pente sont
obtenues pour un intervalle de confiance de 95 %. On obtient ainsi une concen-
tration en quinine C/ de 0,198 x 10 °mol- L' conduisant 3 une concentration
C.=C’x5=0,990x 10" mol-L™" pour la solution S, et donc de 77 +3 mg- L'

®)

dans le Schweppes

©). Cette valeur est en accord avec les résultats de la littérature [5-6]
et la méthode de la droite d’étalonnage [4].

3.5. Conclusion

Cette expérience constitue un exemple de mise en ceuvre de la méthode des ajouts
dosés a la spectrofluorimétrie. Tout comme pour le cas de I'absorption UV-Visible et du
sirop, le signal de la solution a analyser est ici encore en dehors du domaine de linéarité
(concentration trop élevée en analyte) ce qui nécessite d’effectuer la méthode des ajouts
dosés sur une solution diluée.

I1 est par ailleurs a noter que le dosage d’une espece fluorescente peut étre effectué
sur une autre boisson, le Powerade®. En effet, celui-ci contient de la riboflavine a une
concentration de 30-50 mg-L™".

4. APPLICATION A LA POLAROGRAPHIE
4.1. Produits et matériel

4.1.1. Produits
Eau de mer ¢ Chlorure de cadmium (II) ultrapur (CAS n° 10108-4-2).

(9) On calcule la concentration totale en quinine dans le Schweppes® en mg-L™' en multipliant
la valeur de a/b (i.e. C.) par le facteur (5 x 100 x 782,94 x 1000 = 3,9 x 10%).
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4.1.2. Matériel

Un appareil de polarographie permettant de faire de la redissolution anodique

Barreau aimanté ¢ Balance de précision ¢ Une fiole jaugée de 1 L.

4.2. Généralités

Leau de mer contient une grande variété d’ions comme par exemple des ions
halogénures (Cl, Br et F), alcalins (Na¥, K*) ou encore des ions sulfate SO 42’, hydro-
génocarbonate (I—ICO;), calcium (Ca?*) et magnésium (Mg”*). On trouve également
des cations métalliques a 1’état de traces (< 5 pg- L") tels que des ions Zn?>*, Cd**,
Ni**, Fe** ou encore Cu?*. Létude par polagraphie impulsionnelle différentielle (PID)
ne permet pas de détecter ces espéces, car celles-ci sont en concentration trop faible. La
méthode de redissolution anodique sera donc exploitée afin de déterminer la concen-
tration en ion cadmium (Cd*™*).

4.3. Mode opératoire [9]

4.3.1. Préparation des solutions méres Cd,
Peser environ exactement 20 mg de chlorure de cadmium CdCl,
(M =183,3 g- mol") et les introduire dans une fiole jaugée de 1 L. Compléter
jusqu’au trait de jauge avec de I'eau distillée. On obtient ainsi une solution meére Cd,,

de concentration en ion cadmium [C'd“]0 =20mg-L .

4.3.2. Protocole expérimental

Placer 20 mL d’eau de mer dans la cellule et effectuer la redissolution anodique en
utilisant les conditions expérimentales suivantes (cf. figure 12, page ci-contre) :
— pré-concentration par électrolyse a — 1,2V pendant cinq minutes d’agitation ;
— temps de repos a— 1,2V =305 ;
— temps de désoxygénation : 5 min ;
— gamme de potentiel : — 0,2V (Ef) a—1,2V (E,) ;
— nombre de gouttes : 2 ;
— temps de croissance de la goutte : 0,5 s ;
— amplitude d’impulsion : 25 mV ;
— amplitude de I'échelon : 2 mV ;
— durée de I’échelon : 1 s ;
— durée de 'impulsion : 40 ms ;

— gamme de courants : 1 nA - 1 mA.
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E¢

Amplitude d'impulsion

.

IAmpIitudede I'échelon

Durée de I'impulsion

Durée de I'échelon

Figure 12 - Parametres de la polarographie impulsionnelle différentielle (PID).

Le polarogramme obtenu pour 'eau de mer étudiée (eau de mer de la Manche)
est représenté en figure 13. On observe la présence de plusieurs pics. Celui a — 0,67 V{19
peut étre attribué aux ions cadmium Cd** Vers — 1,05V, le pic correspond aux ions

zinc Zn*" alors que celui autour de — 0,5V est attribuable aux ions plomb Pb>" .

100 Zn?®

- ]

80

Eau de mer

70 cd®

|

50 4

|

20

Courant | / nA

0 T T T T T T T T T
-1.2 -1.1 -1.0 -0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3 -0.2
E (vs Ag/AgCl) / V

Figure 13 - Polarogramme de I'eau de mer (redissolution anodique).

Par ailleurs, il existe une relation de linéarité entre le courant i et la concentration.
Nous invitons le lecteur a se référer a des ouvrages de référence pour plus d’informa-

tions concernant les détails de I’équation reliant i a la concentration [9].

(10) La valeur théorique attendue est de — 0,6 V (vs Ag/AgCl). La différence observée est attribuée
a I’électrode de référence.
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4.3.3. Préparation des solutions filles

Préparer plusieurs solutions filles de concentration croissante en ion cadmium par
ajouts successifs (20 pL) de volumes connus de la solution mere S a la solution d’eau
de mer. Dans cette étude, dix solutions (X, a X,,) ont été préparées en ajoutant de
20 a 180 pL de S, dans la solution d’eau de mer. Pour cela, on ajoute AV =20 uL
supplémentaires pour chaque solution. La variation de concentration AC est donc :

[So]- AV _ 2,010 %2010

AC=""Tp 20107

=2,010°g L' =2,0ug-L"

Effectuer la redissolution anodique des solutions X, a X, dans les mémes condi-

tions que pour la solution d’eau de mer (sous-paragraphe 4.3.2.).

4.4. Résultats

Les polarogrammes des solutions X, a X, sont donnés en figure 14. La courbe
i(— 0,672 V) =f(nAC) présentée en figure 15 (cf. page ci-contre) est ensuite ajustée

numériquement par une droite.

On obtient alors que i = a + bxnAC avec a=57+11nA et b=238,0+1,0xb
10°nA L -mol™" avec un coefficient de corrélation de R* = 0,9990. Les incertitudes
sur "ordonnée a 'origine et sur la pente sont obtenues pour un intervalle de confiance
de 95 %. On obtient ainsi une concentration en cadmium de 1,50 +0,20 ,ug~L71.

Cette valeur est en accord avec les résultats de la littérature [9].

Ajouts dosés de I'eau de mer

x10
A N
T T T T T

0 T T | T
-0.76 -0.74 -0.72 -0.70 -0.68 -0.66 -0.64 -0.62 -0.60 -0.58
E (vs Ag/AgCl) / V

800

700 —

600 —

500

400+

Courant | / nA

300 —

200

100

Figure 14 - Polarogrammes des solutions X; a X;, et de I’eau de mer.
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Figure 15 - Droite des ajouts dosés. La courbe en pointillés correspond au meilleur ajustement
numérique trouvé et la zone en gris a I'intervalle de confiance de ce dernier pour P = 95 %.

4.5. Conclusion

Cette expérience constitue un exemple de mise en ceuvre de la méthode des
ajouts dosés a la polarographie. La méthode par ajout successif d’une trés petite quan-
tité d’analyte sans modification du volume final a ici été privilégiée. Une tres faible
concentration en analyte peut donc étre détectée grace a la redissolution anodique et
la méthode des ajouts dosés. Le signal de la solution a analyser est dans le domaine de
linéarité. La méthode des ajouts dosés peut donc étre appliquée directement a la solu-
tion a analyser sans dilution.

5. APPLICATION A LA POTENTIOMETRIE
5.1. Produits et matériel

5.1.1. Produits

Eau de Badoit dégazée ¢ Solution de NaCl a 1 mol-L™' & Fluorure de sodium
NaF (Cas n° 7681-49-4) ¢ Eau distillée.

5.1.2. Matériel

Une électrode spécifique a fluorure ¢ Une électrode au calomel saturé en KCI ¢
Bécher de 100 mL en polyéthyléne ¢ Agitateur magnétique + barreau magnétique ¢
Une fiole jaugée de 10 mL en polyéthyléne ¢ Une pipette jaugée de 20 mL ¢ Une
fiole jaugée de 100 mL & Une balance de précision.
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5.2. Généralités

Des ions fluorures F~ sont présents dans quelques produits de notre quotidien
comme par exemple le dentifrice ou 'eau de Badoit. La concentration en ces ions
fluorure peut étre déterminée a I'aide d’une électrode spécifique a fluorure (mono-
cristal de fluorure de lanthane LaF, dopé avec un fluorure d’europium). La ddp
— en présence d’'une électrode de référence (ex. : ECS) — se met alors sous la forme
AE = K-0,059 xlog [Ff] ou K est une constante (équation de Nikolskii). La force
ionique est maintenue constante par I'utilisation de solution de NaCl 1 mol-L™". Le
domaine de linéarité de la droite AE Zf(— log [F_] = pF) est compris entre 0 et 4. Un
dosage a 'aide de la méthode de la droite d’étalonnage a permis d’évaluer la teneur en
ions fluorure dans I'eau de Badoit a 1,2 mg-L ' [7]. La méthode des ajouts dosés se
révele encore ici tres intéressante pour les mémes raisons que dans les cas précédents.

Néanmoins, on ne peut pas dans ce cas tracer directement AE =f(nA C) cariln’y
a pas de relation de linéarité entre AE et C. En revanche, il existe une relation affine
entre AE et log[Ff] :
AE = K-0,059 xlog C,

avec K une constante.

Pour s’affranchir de K on définit alors AE” telle que :

C,xnAV+ C x T,
AE’= K—-0,059 xlog %

t

C, xnAl’+ C_x V0>

AE”IAE’—AEZ—O,OS‘)Xlog( cv
X t

Par conséquent, en procédant toujours par des ajouts successifs de AV et en notant
C, et C_ les concentrations respectives en solution étalon de I'analyte et de la solution
inconnue, on a :
C,xnAV Vi  yAC

cv, TvcC

+

~=

x

On trace donc 10(*%59) :f(nAC), la pente de la droite est égale 3 1/C_. On

peut également déterminer C_ en extrapolant la droite précédente a 0. Lintersection

. . Cx V(J
de la droite avec I'axe des abscisses (nAC)O donne — C{ = ——— [8].

t
Contrairement au cas de 'absorption et de la fluorescence, on opére par ajouts
successifs de tres petits volumes (méthode 2, sous-paragraphe 1.3.1.), car la solution de
Badoit ne contient que trés peu d’ions fluorure. En effet, selon les données écrites sur
la bouteille, pour la solution Bd, pF est de lordre de 4,2 ce qui se situe déja en dehors
du domaine de linéarité. Il ne faut alors effectuer aucune dilution de cette solution.
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Un ajout de petits volumes est alors nécessaire afin de s’affranchir de la dilution et de
considérer le volume total constant et égal 3 1/,. On obtient donc :

(555) _ nAC
C

x

10 +1

AL , .
La pente de la droite 10(-0,059) :f(nAC) est égale a 1/C_,avec C_ la concentra-
tion en analyte. On peut également déterminer C_ en extrapolant la droite précédente

a 0 si Pordonnée a 'origine est de 1. Uintersection de la droite avec ’axe des abscisses
(nAC)“ donne alors — C_.

5.3. Mode opératoire

5.3.1. Préparation des solutions méres S, et Bd

Peser environ exactement 42 mg de fluorure de sodium NaF (M =42,0 g-mol” 1)
et les introduire dans une fiole jaugée de 10 mL. Compléter jusqu’au trait de jauge avec
de l'eau distillée. On obtient ainsi une solution mere S, de concentration en ion fluo-
rure [Ff]U =1,0x10""'mol-L".

Préparer une solution d’eau de Badoit® Bd en introduisant 20 mL de Badoit®
dans une fiole jaugée de 100 mL et en ajoutant 5,85 g de NaCl. Compléter jusqu’au
trait de jauge avec de la Badoit®. On obtient alors une solution de Badoit dont la force
ionique [ est de 1.

5.3.2. Préparation des solutions filles

Préparer plusieurs solutions filles de concentration croissante en ion fluorure par
ajouts successifs de 50 puL de la solution mere S; a 40 mL de solution Bd. On utilisera
de méme que précédemment de préférence des micropipettes pour les ajouts et une
pipette graduée de 20 mL pour la solution Bd. On obtient alors les solutions sui-
vantes : X, (0 pL), X, (50 pL), X, (100 pL), X, (150 uL), X5 (200 uL), X, (250 pL),
X, (300 pL), X, (350 puL), X, (400 pL), X,, (450 pL) et X,; (500 pL). La variation
de concentration AC est donc :

S AV 101077 % 0,05
v, 40

AC =1,25-10"*mol- L

Mesurer alors AE pour les solutions X, a X, .

5.4. Résultats

La solution X, (0 pL) ne pouvant pas étre utilisée (car la valeur de pF est trop
élevée et donc en dehors du domaine de linéarité), on effectue une translation d’échelle
et on réalise la méthode des ajouts dosés sur la solution X,.Le mode de préparation et
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les valeurs de AC pour les solutions X, a X, sont donnés dans le tableau 4.

. V, deBd | Vde s, . /, deBd| Vde s,

WD) | @) | (molr mL) (mL) | (mol L)
X, Non prise en compte 0,30 6,25 x 107*
X, 40 0,05 0 X8 40 0,35 7,5 x 107*
X, 40 0,1 1,25 x 107* X, 40 0,40 8,75 x 107*
X, 40 0,15 2,5 x 10°* X, 40 0,45 1,0 x 1073
X, 40 0,20 3,75 x 107 | X, 40 0,50 1,125 x 1073
X 40 0,25 5,0 x 10~*

Tableau 4 - Récapitulatif des concentrations des solutions X; a X;; et de leur mode de préparation
a partir de S, et Bd.

La droite 10< 0059) f(nAc)est présentée en figure 16. Celle-ci est ajustée
numériquement par une droite affine avec pour ordonnée a I'origine 1. On obtient

AE"
alors que 1()(*0059) =a+ bhxnAC avec a=1 et b=5240+90 mol ' L (intervalle
de confiance de 95 %.) avec un coefficient de corrélation de R* = 0,9990. On obtient
ainsi une concentration en ion fluorure dans la solution X, de :

1,91+£0,03x 10 *mol - L',

Droite des ajouts dosés de I'eau de mer ,"'
700 g
x
600 — P
--- Ajustement /’
Intervalle de confiance .."
< 500 <2
S &
~ 400 G
& »
5 F
= 300 @
200 R
gz 1(-0,6V) = a + bAC (Intervalle de confiance = 95%)
& a=57+11nA
c ,‘ 6 -1
-Cx100H .- b=38.0+£1.0x10 nA.L.mol
T/ R? = 0.9990

I T T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Concentration (x106 moI.L'1)

Figure 16 - Droite des ajouts dosés. La courbe en pointillés correspond au meilleur ajustement
numérique trouvé et la zone en gris a I'intervalle de confiance de ce dernier pour P = 95 %.
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Par conséquent, la concentration en ions fluorure dans la Badoit est de :
C=C,~AC=6,58%£0,11x10 " mol-L"'=1,25+0,02mg-L".

Cette valeur est en accord avec les indications inscrites sur la bouteille (1,2 mg-L™") et
la méthode de la droite d’étalonnage [7].

5.5. Conclusion

Cette expérience constitue un exemple de mise en ceuvre de la méthode des ajouts
dosés a la potentiométrie pour laquelle la relation de linéarité est du type f(S) = k’C.De
plus, le signal de la solution a analyser est ici encore en dehors du domaine de linéarité.
Toutefois contrairement au cas de I'absorption (partie 2) et de la fluorescence (partie 3),
aucune dilution de la solution n’est effectuée a cause d’une concentration trop faible en
analyte. Pour pallier & ce probléme, la méthode des ajouts dosés est alors effectuée sur
une solution apres ajout d’analyte et non sur la solution a analyser.

I est par ailleurs a noter que le dosage des ions fluorure peut étre effectué sur
d’autres eaux minérales telles que I’eau de Quézac (2,1 mg-L™'),’eau de Saint-Armand
(2,0 mg-L™") ou encore I'eau de Vichy Saint-Yorre (9,0 mg-L™").

CONCLUSION

Dans cet article, nous avons donc montré que le dosage par la méthode des ajouts
dosés de diverses especes présentes dans des produits du quotidien pouvait constituer
un bon complément de la méthode de la droite d’étalonnage. De plus, cette méthode
permet de prendre en compte les effets de matrice, c’est-a-dire les éventuelles pertur-
bations du signal mesuré liées a la présence d’autres espeéces physico-chimique dans
I'environnement de I'analyte. I1 est de plus démontré dans cet article que cette méthode
peut étre utilisée pour différents types d’analyses tant spectroscopiques que potentio-
métriques.
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