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Avant-propos

Ce Mémo visuel a été concu comme une aide pratique dans I'apprentissage de la chimie analytique.
C'est une discipline trés vaste englobant un ensemble de techniques et de méthodes afin de déter-
miner la composition d’échantillons divers, voire la structure des molécules.

Cet ouvrage a pour objectif de présenter, d'une maniére visuelle, en associant intimement textes
brefs et illustrations, I'essentiel des connaissances de base sur les méthodes les plus couramment
rencontrées en analyse chimique qualitative, quantitative et structurale. Il est structuré en trois
grandes parties que sont les méthodes séparatives (chromatographie, électrophorese), la préparation
d’échantillon (méthodes d’extraction, de purification) et les méthodes spectrales (électrochimie, UV,
IR, fluorescence, RX, RMN, SM). Les méthodes de quantification ainsi que les bases de chimiométrie
seront également abordées dans cet ouvrage. En outre, il vous offre I'occasion de comprendre com-
ment ces concepts s'appliquent a la vie de tous les jours, dans des secteurs aussi variés que les indus-
tries pharmaceutiques, agroalimentaires, pétrochimiques, cosmétiques... ou encore pour répondre
a des questions environnementales, réglementaires...

L'équipe qui a rédigé cet ouvrage a fait le pari de condenser en 206 fiches les grands concepts de la
chimie analytique, sans pour autant prétendre a I'exhaustivité. Chaque fiche est indépendante et vise
a synthétiser une notion importante de chimie analytique. C'est un excellent instrument de révision.

Cet ouvrage s'adresse aussi bien aux étudiants de Licence de Santé (ex PACES), Licence de Sciences,
Licence Professionnelle, qu'a ceux de Classes Préparatoires, IUT ou BTS. Il sera également un bon
outil pour tous les curieux qui veulent en savoir plus sur I'impact de la chimie analytique dans notre
quotidien.
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tétraméthylsilane

Time Of Flight, temps de vol

vitesse linéaire

unité arbitraire

Ultra High Performance Liquid Chromatography, chromatographie en phase
liquide a ultra haute performance

Ultra Violet

vitesse

volts

volume

vitesse apparente

volume d’élution

vitesse électroosmotique

vitesse électrophorétique

volume équivalent

volume final

volume initial

volume interstitiel (extérieur aux pores)

volume de la phase mobile

volume des pores

vitesse de sédimentation

numéro atomique

sélectivité ou facteur de sélectivité

rapport de phase

rapport gyromagnétique (RMN)

déplacement chimique (RMN)

largeur a mi-hauteur du pic (chromatographie)
largeur a mi-hauteur

perte de charge

coefficient d’extinction molaire (UV, fluorescence)
constante diélectrique du milieu

facteur de résistance a I'écoulement

rendement quantique de fluorescence




Abréviations

potentiel zéta

viscosité (du milieu ou de la phase mobile)
longueur d’onde

moment magnétique (RMN)

mobilité apparente

mobilité électroosmotique

mobilité électrophorétique

écart-type du pic d'élution (chromatographie)
variance du pic

dispersion linéaire

fréquence (de résonance ou d’oscillation) (RMN, IR)
nombre d’ondes

fréquence de Larmor

largeur a la base du pic







Principes généraux

La chromatographie regroupe un ensemble de techniques qui permettent de séparer les composés
contenus dans un mélange afin de les identifier et/ou les quantifier. La séparation est réalisée grace a
une phase stationnaire développant, le plus souvent, des interactions avec les composés a retenir et
une phase mobile entrainant les composés du mélange selon différents modes.

La chromatographie repose sur la différence de distribution des constituants d’un échantillon entre la
phase stationnaire et la phase mobile non miscibles entre elles : il existe un équilibre de distribution des
composés entre ces deux phases qui varie en fonction des conditions d’analyse.

Coefficient de distribution de Nernst (K)

- S K
Il caractérise la distribution d'un Cs
composé entre les deux phases. Astationnaire - Amobile aveck = aw
K est une constante thermodyna-
mique a une température donnée. K+ coefficient de distribution o
Elle est indépendante du volume des Cg : concentration du composé dans la phase stationnaire

deux phases. Cp : concentration du composé dans la phase mobile

Composé A en équilibre entre la phase stationnaire
et la phase mobile

Différents types de chromatographie

Les types de chromatographie sont souvent classés en fonction de la nature de la phase mobile :

- Phase liquide : Chromatographie en Phase Liquide CPL (LC, Liquid Chromatography), voir Chapitre 1.3.

- Phase gazeuse : Chromatographie en Phase Gazeuse CPG (GC, Gas Chromatography), voir Chapitre 1.4.

- Phase supercritique : Chromatographie en Phase Supercritique CPS (SFC, Supercritical Fluid Chroma-
tography), voir Chapitre 1.5.

Les différentes méthodes chromatographiques peuvent également étre classées selon la nature des
phases stationnaires, les mécanismes de rétention ou les procédés opératoires. Le choix de la méthode
se fait en fonction des composés a analyser et de l'objectif.

Type de composés Exemples de méthodes pouvant étre utilisées Echelle préparative

Composés ioniques Echange d'ions, paire d'ions Isolement de produits
Grosses molécules Exclusion stérique, chromatographie d'affinité Echelle analytique
Molécules chirales Chromatographie chirale, CPS Identification

et/ou

Composés volatils CPG quantification

Toutes ces méthodes font appel a des notions communes qui sont développées dans ce chapitre.
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Elution — Chromatogramme

Elution

Elle correspond a l'entrainement des composés par la phase mobile au contact de la phase stationnaire.
L' évolution du composé peut-étre suivie :

- al'ceil nu pour les produits colorés (pour les CCM et les colonnes sur paillasse) ;

- en UV pour les produits absorbants en UV ;

- grace a des détecteurs spécifiques, (Fiches 13,21, 51 et 52).

Chromatogramme

Alimentation

La plupart des séparations en phase mobile

sont réalisées a l'aide d'ap-
pareils pilotés par logiciel Colonne
informatique. Le signal de
sortie du détecteur est
transformé en chromato-
gramme. 2| b
II' s'agit d'un diagramme

représentant la variation de
l'intensité du signal de

détection (en ordonnées) en Lintensité du sianal d
fonction du temps (en I N G

abscisses). L'intensité du Traitement détection est générale-
signal dépend de la concen- informatique ment donnée en unité

arbitraire (u.a.).

Intensité du signal
de détection

—

0 temps
Chromatogramme

tration des composés dans Le i .
la phase mobile. Détecteur © WM ESE ClonnE G
0 secondes ou minutes.
(0]
Sortie de la
phase mobile Obtention d’un chromatogramme

Pic d'élution

Les composés élués arrivant au détecteur donnent ainsi un signal sous forme de pic. Les pics obtenus
sur le chromatogramme suivent la loi normale et ont I'aspect d'une courbe de Gauss.

< 3 7N i o : écart-type du pic d'élution
) | /7 1\ | 02 : variance du pic
- | / \ | & : largeur & mi-hauteur du pic
| J o\
} 11\'77767 777777777777777777777777777
L A
I i
| II | | \\ | 0,606 h Pour un pic gaussien
0,5h / | | \ 5=23540
‘ : : w=40
/| i | i
| ! ! :\\\ w=17A
-2 -1 O +1 +2

Caractéristiques d’un pic chromatographique idéal (gaussien)
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Rétention

Chaque composé se déplace au contact de la phase stationnaire a une vitesse qui lui est propre.
Lorsque la vitesse de déplacement d'un composé est inférieure a celle de la phase mobile (éluant),ily a
rétention du composé par la phase stationnaire.

Temps de rétention

Temps de rétention (tg) : c’est le temps écoulé entre l'injection d’'un composé et sa détection.
Temps mort (t, ou t,,)) : il correspond au temps de rétention d'un composé non retenu par la colonne
dans les conditions d'analyse choisies. Par approximation, il est parfois assimilé au temps de rétention

de l'éluant.
Temps de rétention réduit (tg) : c'est le temps écoulé entre le temps mort et la détection du composé
(th = tg— 1)
Composé A Composé B Plus le composé est retenu par la phase station-
naire, plus tg est grand.
Injection
Pour certaines techniques, la rétention peut étre
caractérisée non pas par le t; mais par le volume
+ i + Temps i i o W e s |
t, toa teg e rétention Vg (exclusion stérique) ou par le

Temps de rétention t;, et t;; des composés A et B rapport frontal Rf (CCM), (Fiches 11 et 12).

La phase stationnaire retient les composés par différents mécanismes d'interaction en fonction de sa
nature (polaire, apolaire, ionique...) et de celle du composé, (Fiches 30 a 33).

La rétention d’'un composé, et par conséquent son temps de rétention, sont donc caractéristiques d'un
systéme donné (composé/phase stationnaire/phase mobile).

Facteur de rétention (k ou k') ou facteur de capacité

Il s'agit de I'expression mathématique de la rétention d’'un composé. Il est indépendant du débit et de la
longueur de la colonne, et permet de comparer les colonnes entre elles pour un composé donné.

GV N %k

Gy Vi to 1t Cs

: facteur de rétention ou facteur de capacité
: concentration du composé dans la phase
stationnaire

o . . o Vs : volume de la phase stationnaire
De fagoq expérimentale, k peut étre déterminé Cy : concentration du composé dans la phase
en fonction de t; et t,. -

V) : volume de la phase mobile
K : coefficient de distribution

La rétention est considérée comme bonne si t'j’ : temps de HEEmER d,u el pIeEl .
5 < k < 10. Quand k = 0, le composé nest pas tz :temps de rétention réduit du composé
retenu par la colonne. ty :temps mort





