Fiche N° 1 : Les méthodes d'analyses 

Parmi les méthodes de chimie analytique, on peut citer :
· l'absorption atomique 
· la fluorimétrie 
·  la spectrométrie UV  
· la spectrométrie infra-rouge, 
· la résonnance magnétique nucléaire
· la spectrométrie de masse 
· la chromatographie   
1)Absorption atomique
L'absorption atomique (SAA) est une méthode d'analyse très précise et particulièrement sensible utilisée pour la détermination de la concentration des minéraux en solution.
· principe de la mesure
Les atomes de la solution sont atomisés thermiquement par une flamme ou dans un four. La majeure partie de ces atomes se trouvent à l'état fondamental. Leur nombre peut être calculé par la loi de distribution de Maxwell-Boltzman (N1/N0 = g. exp[-∆E/kT]). la photométrie de flamme.
(Principe de la photométrie de flamme
Une parte des ions soumis à la chaleur de la flamme passent dans un état excité. Le retour à l'état fondamental des électrons de la couche externe s'effectue avec émission caractéristique de l'ion en présence.
Dans la solution, le cation est sous une forme hydratée avec un contre-ion. Dans la flamme, le sel est d'abord déshydraté avant d'être liquéfié puis vaporisé. Le cation et l'anion sont ensuite dissociés par la chaleur de la flamme.
La photométrie de flamme repose sur le fait que l'intensité de l'émission est proportionnelle au nombre d'atomes retournés à l'état initial. La lumière émise est donc proportionnelle à la concentration de l'échantillon.
La loi de Maxwell - Boltzmann permet de déterminer les rapports des populations dans un état fondamental et un état excité en 







fonction de la température.
N1/N0 = g.exp[-∆E/kT]


Avec:
g le rapport statistiques des état 1 et 0

k constante des Boltzmann = 1.38x10-23J/K

∆E: écart énergétique en Joule

T: la température en K
Exemple du sodium :

Les ions généralement dosés par photométrie de flamme sont le Na, K, Li, Ba et Ca.)

A l'état fondamental, ils peuvent absorber l'énergie d'un faisceau lumineux. Ces absorptions se font à des longueurs d'ondes caractéristiques de l'élément selon la relation ΔE=hν avec ΔE l'écart énergétique entre le niveau fondamental et le niveau excité.
On peut donc relier la concentration et l'absorption de lumière par les atomes restés à l'état fondamental.
La relation de proportionnalité suit la loi de beer-Lambert
A = log(I0/I) = kC avec :
- A l'absorbance

- I0 l'intensité du faisceau inscident

- I : l'intensité transmise

- C la concentration

- k le faction de proportionnalité

L'absorption atomique permet de doser un plus grand nombre d'élément que la photométrie de flamme. On peut ainsi doser par ce type de spectrométrie l'argent, l'aluminium, le cadnium, le cobalt, le cuivre, le chrome, le manganèse, le nickel, le plomb, le sélénium, le titane, le vanadium et le zinc

Atomisation: le produit est le plus souvent placé dans un petit tube en graphite traversé par un courant électrique l'amenant à très haute température permettant d'atomiser l'élément. Un étalonnage du spectromètre d'absorption atomique est préalablement nécessaire. la limite de détection est de quelques µg par dm3

2) la fluorescence
Une molécule fluorescente possède la propriété d'absorber un rayonnement lumineux incident (excitation) et de restituer rapidement (quelques nanosecondes) l'énergie absorbée sous forme d'émission de lumière (fluorescence).dans le domaine du visible ou proche UV. Elles émettent à une longueur d'onde supérieur à celle du faisceau incident.
La phosphorescence et le fluorescence ont de nombreuses applications dont la fluorimétrie qui est une méthode de dosage utilisant cette propriété.
Principe de la fluorescence et de la phosphorescence
Pour bien comprendre le phénomène, il est utile d'étudier le diagramme de Jablonski. C'est un diagramme énergétique comparant les phénomènes de retour à l'équilibre par fluorescence et phosphorescence.

Lorsque la molécule se trouve dans un état excité suite à l'absorption d'un photon, elle retourne au plus bas niveau d'énergie de l'état excité par relaxation (transfert d'énergie avec le solvant suite notamment à des collisions). La durée de vie de ces relaxations vibrationnelles non radiatives est de l'ordre de 10-12 seconde.
La molécule revient ensuite dans l'état fondamental soit par conversion interne ou externe (choc avec d'autres molécules) soit par émission de lumière.
Cette émission lorsqu'elle a lieu s'appelle la fluorescence.
Dans le cas de la fluorescence, la multiplicité de spin est conservé.
Dans le cas de la phosphorescence, la passage à l'état excité s'effectue avec un retournement de spin avec passage à un état triplet.
Le retour à l'état fondamental s'effectue plus lentement avec émission de photons et un nouveau retournement de spin. L'emission lumineuse dure donc beaucoup plus longtemps même après arrêt de la lumière incidente.
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Spectre de fluorescence
Lors de la mesure de fluorecence, plusieurs phénomènes parasites, principalement dus au solvant, se produisent. On observera plusieurs bandes d'émission en plus de celle liée à la fluorescence.
· La diffusion Rayleigh donne naissance à un pic de forte intensité à la longueur d'onde de l'excitation. Ce phénomène de diffusion élastique s'effectue sans perte d'énergie
· La diffusion Raman : On a affaire à une diffusion inélastique avec une perte d'énergie. Une partie de l'énergie du faisceau incident est absorbé par la molécule. Bien que le pic soit de faible intensité, le risque qu'il se superpose avec celui de la fluorescence n'est pas négligeable.
· un pic lié à la lumière diffracté
Quelques valeurs de bande raman pour l'eau
· Excitation à 313 nm - Emission à 350 nm
· Excitation à 350 nm - Emission à 397 nm
· Excitation à 366 nm - Emission à 418 nm
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3)l'Infra-Rouge
Le domaine infra-rouge utilisé en analyse organique est compris entre 660 cm-1 et 4000 cm-1 (soit des longueurs d'onde comprises entre 2.5 et 15 µm). L'énergie apportée par les photons à ces longueurs d'onde modifie les énergies de vibrations et de rotation. L'énergie électrique est inchangée.
Pour qu'il y ait une absorption IR, il doit y avoir une variation du moment dipolaire de la molécule. Les molécules diatomiques symétriques (O2, N2...) n'absorbent pas l'infrarouge.
L'infra-rouge apporte des informations sur la structure fonctionnelle des molécules.
On rencontre 2 types de vibration:
- vibration de valence ou d'allongement (stretching)
- vibration de déformation (bending)
Les vibrations de valence sont celle qui demande le plus d'énergie (partie gauche du spectre)
Spectrophotomètres IR
Les spectrophotomètres sont le plus souvent à transformée de Fourrier car l'intensité lumineuse reçu est améliorée ainsi que le rapport signal/bruit de fond.
Ils comportent 5 parties:
· la source IR
· l'interféromètre
· le compartiment à échantillon
· le détecteur
· l'enregistreur
Le faisceau laser présent dans le spectromètre IR permet positionner avec précision le miroir mobile de l'interféromètre grâce à la fréquence du faisceau laser.
Interprétation des spectres IR
Des tables IR permettent de connaître les bandes d'absorption indispensable pour dépouiller un spectre IR.
Spectroscopie UV-visible
Le domaine utilisé en spectroscopie UV-visible est compris entre 190 nm et 1100 nm. Le domaine UV étant compris entre 190 nm et 400 nm (En dessous de 190 nm l'air absorbe les UV).
Le domaine du visible débute à 400 nm.
UV 				 Infra-rouge
Sur le thème de la spectroscopie UV-visible
- principe de la spectrométrie UV-visible
- Instrumentation : spectromètre UV
- Le point isobestique
- les transitions électroniques
	Couleur spectrale
	Domaine de longueur d'onde

	Violet
	380 à 435 nm

	Indigo
	435 à 465 nm

	Bleu
	465 à 482 nm

	Cyan
	487 à 492 nm

	Vert
	530 à 560 nm

	Jaune
	580 à 587 nm

	Rouge
	620 à 765 nm


La spectroscopie UV-visible a de multiples applications :
· L'étude fondamentale des différentes transitions électroniques d'un produit
· La réalisation des spectres pour déterminer la longueur d'onde correspondante au maximum d'absorption du composé
· Cette longueur d'onde peut ensuite être utilisée pour doser le soluté après avoir établi une droite de calibration
· Le suivi cinétique d'apparition ou de disparition d'un échantillon
Principe de la spectrométrie de masse
La molécule est ionisée ce qui entraîne la formation d'ions positifs dans un état excité qui vont se dissocier pour former des ions de masse inférieure. Ils sont ensuite séparés suivant le rapport masse sur charge (m/e). La charge étant généralement égale à 1 pour les molécules ayant une masse moléculaire < 1000 g/mol
Le spectre classique dit de fragmentation est sous forme de traits verticaux dont le plus intense est appelé pic de base auquel on donne une valeur de 100. Toutes les autres intensités étant calculées à partir de cet indice 100.
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SourceSDBSWeb : http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/ (National Institute of Advanced Industrial Science and Technology, date of access)
L'ionisationest de 3 types suivant la technique utilisée: l'ionisation par impact électronique, l'ionisation chimique positive et par bombardement par atomes rapides (FAB)
Les ions formés sont ensuite accélérés puis séparés à l'aide d'un champ magnétique suivant le rapport m/e. La détection est basée sur les mesures de charges transportées par les ions.... On ne détecte donc que les ions!
Fragmentation des alcanes - Fragmentation des alcènes
La spectroscopie RMN 
'intérêt principal de la RMN en chimie est de déterminer la structure d'une molécule. Mais avec le développement des RMN de paillasse, le dosage est devenu une application très intéressante.
Principe de la RMN
La spectroscopie RMN consiste à observer les transitions entre 2 niveaux d'énergie très proches d'un noyau soumis à un champ magnétique.
Lorsque l'on soumet un noyau d'hydrogène à un champ H0, les noyaux vont s'aligner sur champ magnétique (c'est à dire leur moment magnétique de spin μ). Leur nombre quantiquemagnétique de spin aura soit comme valeur ms = ½ , état le plus stable dans le même sens que H0, soit ms=-1/2 à l'opposé de H0 et minoritaire (valable pour les noyaux de nombre de spin I = ½). Le rapport entre les 2 populations est proche de 1. Il en résulte une légère aimantation notée M0. Une transition électronique entre ces 2 niveaux est possible, d'où le phénomène de résonnance. Au niveau macroscopique, l'apparation de 2 niveaux d'énergie avec des populations de spins différentes entraine une aimantation résiduelle alignée à H0
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Quand le noyau est soumis à H0 il s'aligne sur le champ mais entre aussi en précession (suite à son mouvement de rotation sur lui-même). Le moment magnétique prend une vitesse angulaire proportionnelle à H0: w0 = γB0

Pour qu'il y ait basculement, il faut appliquer un champ H1 perpendiculaire à μ de façon à ce que la force générée fasse basculer μ (règle de Lorentz ou des 3 doigts)
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Si le champ H1 est fixe la condition n'est remplie qu'une fois par rotation ... d'où l'obligation de créer un champ tournant H1. Concrètement on simule un champ tournant grâce à un solénoïde et un courant alternatif. La vitesse de rotation simulée w1 doit être égale à w0. Les conditions pour un basculement sont ainsi toujours remplies!
Lorsque la fréquence de Larmor est atteinte, il y a résonance et basculement de l'aimantation M0.
Cette fréquence de résonnance est donc proportionnelle au champ magnétique B0 (60 mHz pour le proton soumis à un champ B0 de 1,4 T). Par conséquent, si l'environnement électronique perturbe celui-ci, la résonnance aura lieu à une fréquence légèrement différente. On parle d'effet d'écran. Les signaux sont placés sur une échelle que l'on appelle déplacement chimique.
La technique utilisant une fréquence fixe et un balayage de champ est abandonnée pour la RMN impulsionnelle car beaucoup précise: H0 reste fixe, et on envoie un «flash» de radiofréquence balayant la zone de fréquence intéressante. On excite ainsi tous les noyaux d'un coup. L'impulsion est de l'ordre de quelques microsecondes
- le couplage permet d'expliquer la structure fine des pics
- les liaisons hydrogènes peuvent avoir une influence sur le déplacement chimique
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