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SUR LA DETERMINATION COLORIMETRIQUE DU PHOSPHATE

par

Henri ROTSCHI

MatTtre de recherches & 1!0.R-S.T.0.M.

Océanographe & 1'lInstitut Frangais d'Océanie

Introduction

Dans la méthode de détermination du phosphore minéral dissous dans
1'eau de mer universellement adoptée et qui consiste & réduire par 1'action
d'un agent réducteur trés puissant le complexe phosphomolybdique formé en mi-
lieu sulfurique, plusieurs inconnues subsistent contraignant 1'opérateur & con-
troler soigneusement les conditions dans lesquelles se déroulent, les analyses et
& observer un mode opératoire rigoureusement fixg.

.En fait, c'est le mécanisme méme de formation du complexe réduit, coloré
en bleu, qui est fort mal connu; il s'ensuit que les avis différent & la fois sur
les meilleures conditions de sa formation et sur sa stabilité; donec finalement sur
les possibilités d'emploi de la méthode et sur sa précision.

Nous allons passer rapidement en revue les téchniques_les plus couram-
ment utilisées ou du moins celles qui ont fait 1'objet d'études approfondies
quant & la "capabilité" de la méthode.

.L'effet de la concentration en acide dépend étroitement de la concentra-
tion en molybdate d'ammonium; c'est ainsi qu'a des acidités faibles, il faut opé-
rer avec de basses concentrations de molybdate d'ammonium et que de fortes con-
centrations de celui-ci sont nécessaires lorsque l'acidité est élevée; dans le
cas contraire, le développement d'une coloration bleue en 1'absence totale de
phosphate peut se produire d'une manidre inexpliquée.

Ie développement de la couleur est d'autant plus rapide et celle-ci est
d'autant plus stable que la concentration du paramolybdate est élevée; pour 1l'eau
de mer, la concentration iddale semble &tre de 1'ordre de 0,025 & .0,050 %. Dans ces
conditions, le pH du milieu doit 8tre voisin de 1,0. Par exemple .STRICKTAND (1957)*
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qui forme le complexe phosphomolybdique dans une solution & 0,025 % de para-
molybdate, recommande une solution sulfurique & .0,14 N; BARNES (1959) qui a
passé en revue les différentes techniques utilisdes Jjusqu'd présent, choisit

une concentration de paramolybdate de 0,05 % et une solution sulfurlque 4 0,28 N;
HARVEY (1955) dont les études sur la chimie et la fertilité de 1'eau de mer font
autorité choisit des valeurs similaires, respectivement O ;045 % et 0,25 N;
WOOSTER et RAKESTRAW‘(1951) qui ont adapté la technique & la recherche en mer
ont travaillé &.0,025 % et 0,14 N.

Cependant, le facteur le plus important quant & 1' 1ntens1te de la
coloration formée et & sa stabilité est sans conteste la concentration en réduc-
teur. BARNES signale que pour une concentration donnée en phosphate, 1'intensité
du max1mum de couleur croit rapidement en fonction de la quantité des ions stan-
neux jusqu'a ce qu'il y ait environ 12 fois plus de chlorure réducteur que de
phosphate. Mais, de trop grandes concentrations de celui-l1la entrainent 1'appari-
tion de teintes vertes rendant la méthode inutilisable lorsque 1l'on travaille
avec un colorimetre visuel, mais qul sont sans importance, comme WOOSTER et
RAKESTRAW 1'ont montré, lorsque 1'on utlllse un spectrophotométre & 700 milli-
microns.

Ces derniers indiquent également que la concentration maximale d'é-
tain que 1'on peut utiliser est 2,1 mg Sn*+ par.100 cejau-deld de cette valeur,
les témoins & 1'eau distillée développent une turbidité qui emp8che la détermi-
nation de la coloration due aux seuls réactifs; dans ces conditions et d'aprés
ces auteurs, la couleur atteint son maximum de développement 10 minutes aprés
1'addition des réactifs et reste stable pendant; 20 minutes; il est admis, dans
la mesure de 1l'extinction, une tolérance de 2 % par rapport & 1'extinction maxi-
male. L'augmentation de la concentration en réducteur augmente la sensibilité de
la méthode.

Néanmoins, bien gue la définition des conditions opératoires maximales
soit relativement aisée, la diversité des colorimétres utlllses, 1'interférence
possible de la coloration verte qui apparaft en présence d'une trop grande quan-
tité de réducteur, la turbidité éventuelle des témoins, la grande variabilité de
la méthode en fonction du mode opératoire font que les avis dlvergent encore con-
sidérablement quant & la meilleure technique.

HARVEY travaillant sur un absorptiometre & filtre rouge Ilford 608 ou
avec un spectrophotométre & 700 millimicrons utilise une concentration de 0,6 mg
d'étain dans 100 cc de solution acidifiée & 0,25 N et oli la concentration de molyb-
date est 0,045 %. A 23 ¢ la couleur est stable -entre 5 et 14 minutes aprés addi-
tion du réducteur.

STRICKIAND qui opére avec des concentrations moitiés d'acide sulfomo-
lybdigque et doubles de réducteur donne le méme intervalle de stabilité é»23°C.
BARNES enfin qu1 travallle dans le meme milieu que HARVEY mais avec 0,9 mg d étain
pour 100 cc d'eau de mer signale qu'a:20°C la coloratlon est stable entre 7 et
12 minutes aprés addition des réactifs.
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Done, contralrement & WOOSTER et RAKESTRAW qui ont, trouvé que la
coloration bleue, méme aux concentrations de phosphate les plus élevées, était
stable au moins pendant 15 minutes et attelgnalt son développement maximal 10
minutes aprés 1'addition des réactifs, les trois auteurs ci- ~dessus, utilisant
moins de réducteur, pensent que la coloratlon apparaft . et diminue plus rapide-
ment. KING et AUSTIN (1957) rapportent qu'en utilisant comme réducteur le sul-
fate d'hydrazine, l'apparition du complexe coloré est beaucoup plus lente mais
que ce dernier est trés stable pendant au moins 7 Jours. :

Enfln, il régne encore quelque désaccord en ce quil. concerne la loné
gueur d'onde d'extinction maximale, certains la situant a4 700 millimicrons,
d'autres & 705, et la précision relative ou absolue de la méthode.

-En effet, WOOSTER et RAKESTRAW . s 'appuyant sur 1es études de AYRES

(1949) concluent sur des bases uniquement théoriques qu'en travaillant & 700 mp
avec des cuves de 10 cm, 1l'erreur analytique relative est de 2,8 % pour une er-
mmwﬁ%mﬁmmwde17ﬁmsI%MH@&%C%%MMMﬁmdelOaBBM&@A
oli la précision est la meilleure. Pour des concentrations inférieures et pour la
méme erreur phobométrique, 1'erreur relative analytique devient 4,7 %. Cependant,
1'erreur phobométrique pouvant &tre réduite considérablement au-dessous de 1 %,
1'erreur analytique relative devient inférieure & 1 % quelle que-soit la concen-
tration en phosphate; pratiquement, pour ces auteurs, 1'existence d'autres sour-
ces d'erreurs, échantillonnage, relation entre 1' extinection et la concentratlon,
témoin, réduisent la pre0151on 4 une valeur de llordre de 5 % bien que la pre01—
sion des mesures soient de 1l'ordre de 2 %. :

BARNES donne, pour des analyses faltes en laboratoire, une précision
de £ 5 %, ce chiffre représentant ce qu'il appelle le coefficient de variation
égal a 2 x 100, s étant 1'dcart type d'une série de mesures et c¢ la concentra-
tion; cela signifie entre autre que 1'écart type est directement proportionnel &

la concentration.

STRICKIAND quil pense que la méthode est applicable pour~deé_teneurs
comprises entre 0,08 et B}Lat-gAl les plus basses concentrations détectables
étant égales & 0 O8}Lat—g/2 donne comme précision au niveau.de probabilité de

0,05, respectivement __GL——}Lat—gAL pour des teneurs de 1'ordre de B}Lat—g/ﬂ et
. Y .

+ 9,055

n
sures. L'écart type de O OQ?}L&t—g/E pour les plus faibles teneurs et O 055]¢at—
g/A pour les teneurs élevées est donc, icl aussi, proportionnel a4 la concentration.

pat—g/ﬁ pour des teneurs lO f01s plus faibles, n étant le nombre de me-

En 1956 1958 et 1959, au cours des cr01s1eres de 1'ORSOM III, navire
de recherche de 1° Instltut Frangals d'Océanie, l'analyse des échantillons d'eau de
mer récoltds jusqu'a 1 000 m de profondeur . fut systématiquement entreprise & bord,
en vue de déterminer la concentration de phosphate. L'on eut ainsi 1'occasion d'étu-
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dier en détail les possibilités de la. méthode utilisée, qui est celle de WOOSTER
et RAKESTRAW et de définir aussi exactement que possible les conditions de déve-
loppement de la couleur et la duréde de stabilité de cette derniére lorsque 1'on
sult fidelement le mode opératoire déecrit par ces auteurs..Il fut également pos-
sible d'étudier les limites statistiques de cette technique analytique et il ne
semble pas totalement dépourvu d'intérét de présenter succinctement les conclu-
sions atteintes pouvant confirmer ou infirmer certaines des opinions admises
Jusqu'a présent.

Description de la technique de WOOSTER et RAKESTRAW

Cette technique est bien connue (ROTSCHI 1954); aussi suffira-t-il de
n'en donner qu'une description rapide telle qu'elle est utilisée & bord de 1'ORSOM
IIT. '

Les mesures,sont faites en double sur deux échantillons de 100 cc, en
général deux heures aprés l'arrivée sur le pont afin de permettre la mise en équi-
libre thermique avec l'air ambiant, les échantillons étant conservés en flacons de
polyéthyléne. Généralement on analyse en double & chaque station douze échantil-
lonnages plus les témoins & l'eau distillée. Ies analyses sont faites des concen-
trations les plus fortesaux plus faibles, c'est-a-dire des échantillons les plus
profonds & ceux de surface, les témoins étant mesuréds en dernier;

Les échantillons ayant atteint 1'équilibre thermique avec 1l'air am-
biant sont classés en deux séries et les témoins sont associds aux eaux super-
ficielles. Aprés avoir noté la température du premier échantillon le plus pro-
fond et 1l'heure, on ajoute avec une burette automatique de 10 cc gradude-au 1/20,
1 cec d'acide sulfomolybdique et on agite; puis avec une burette automatique de
5 cc graduée au 1/50 on ajoute 0,2 cc de la solution de chlorure stanneux, on
agite et on laisse reposer. les onze autres échantillons de la série profonde
sont traités de la wBme manidre, leur température étant notée tous les quatre
flacons; puis on note 1'heure de la fin de 1l'addition.

Une quinzaine de minutes aprés le début de 1'addition des réactifs,
on mesure 1'extinction des échantillons par rapport & l'eau distillée, au spec-
trophoto-colorimétre Beckman modéle DU, & 700 mp, le colimateur étant réglé a
0,035 mm, avec une cuve de 10 cm. ILes échantillons .sont mesurés dans 1'ordre dans
lequel ils ont &té traitds. L'heure du début et de la fin de la mesure gui ne doit
pas durer -plus de quinze minutes pour la série profonde et vingt minutes pour la
série superficielle est notée.

Avant et aprés chaque croisidre, une série de droites d'étalonnage est
tracde. Il s'agit en effet de déterminer la valeur du coefficient par lequel 1'ex-
tinction d'une solubion doit &tre multiplide pour donner sa concentration en phos-
phate, et de vérifier la bonne qualité des réactifs, tout au long de la croisiére.
Des solutions & concentrations connues sont donc prépardes en ajoutant & de I'eau
de mer de surface des quantités connues et croissantes de phosphate; elles sont
ensuite traitdes comme précédemment, 1'augmentation de 1l'extinction en fonction de
la concentration donnant le coefficient recherché.
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L'extinction d'un échantillon inconnu est édgale & la différence entre
1'extinction mesurde et celle du témoin déterminde & partir de la moyenne des- té-
moins de toute une croisidre exécutée avec les mémes réactifs.

" Ta solutlon sulfomolybdique est preparee en diluant avec 600 ce d'acide
sulfurlque 507 c'est-a-dire 18 N, .200 cc d'une solution a 10 % de paramolybdate.
d'ammonium; on obtient ainsi une solution .14 N contenant 25 g/l de paramolybdate.
Cette solution est conservée dans le réservoir noirci d'une burette & zéro auto-
matique; 1 cc de cette solution dilué dans 100 cc donne un milieu acidifié 4.0,14 N
dans lequel la teneur en molybdate est 0,025u7. Sa stabilité est indéfinie.

Ta solution de chlorure stanneux est préparée en attaquant par: 22 cc
d'acide chlorhydrigue concentré 2,1 g d'étain en pastilles et en diluant & 200 cc
avec de 1l'eau distillée. Cette solution acide est approximativement 1 Nj; 0,2 cc
contient 2,1 mg d'étain stanneux. La solution est conservée en présence de quel-
ques granulds d'étain sous couche d'huile de paraffine dans le réservoir d'une bu-
rette & zéro automatique. Ainsi préservée, la durée de sa conservation est trés
grande, un mois au minimum tout au moins en ce qui concerne son pouvoir réducteur
vis & vis du complexe phosphomolybdique, car une vieille solution donne la méme
droite d'étalonnage, mais elle développe avec les témoins . & 1l'eau distillée une
turbidité probablement due & la présence d'étain stennique.

C'est selon cette technique qu "ont été faites toutes les expériences sur
le développement, la stabilité de la couleur et la précision. statistique qui vont
8tre déecrites.

 DEVELOPPEMENT ET STABILITE DE IA COULEUR

]

Les expériences poursuivies & des températures voisines de 25°C ont
porté sur trois concentrations différentes, 1l'extinction étant lue de minute en
minute apreés agitation,et la solution en cuve étant conservée & 1'obscurité entre
les mesures. ‘

Dans tout ce qui suit, il est admis, comme WOOSTER et RAKESTRAW 1'ont
fait, une tolérance de 2 % dans la définition de la plus grande extinction.

Aux concentrations les plus basses, de l'ordre de 0,3 -.0,4 pat-g/%,
correspondant & de 1l'eau de mer superficielle et donnant une extinetion non cor-

rigée de l'ordre de.200. 10’_3 figure 1 (P1. Ii) , la stabilité de la couleur est

tres grande. C'est ainsi qu'd 25°C, courbe a, ol l'extinction maximale est 19O 10 3
a4 2 % prés de cette valeur la couleur est stable de 20 & 90 minutes aprés 1'addi-
tion des réactifs; & 26°C, courbe b, ou 1'extinction 1la plus élevée est - 205. 10“3
avec la méme tolérance 1'intervalle de stabilité est 21 & 92 minutes; & 28°C ou le

mayimum est é‘230.10_3, courbe ¢, la couleur la plus intense apparait 28 minutes

aprés la préparation. Il ne semble donc pas que la température ait une action sur

la stabilité de cette derniére, tout au moins aux températures que 1'on rencontre dans
un laboratoire tropical, mais seulement peut-8tre sur sa vitesse d'apparition.
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Pour les concentratlons de l'ordre de 1,2 & 1,5 pat—g/ﬂ, correspondant
34 de l'eau de mer superficielle & laquelle on aJoume 1 E}Lat—g/ﬁ de phosphate et

donnant une extinction non corrigée de 1'ordre de 500.10 3, la durée de stablll—
té de la couleur est déji moins® grande, figure 2(p1. I) A 25°C, courbe a, 1'on
atteint le maximum de couleur de 12 &-42 minutes aprés addition des reactlfs a
26°C, courbe b, on a un résultat sensiblement identique puisque la couleur est
stable entre 16 et 46 minutes aprés la préparation des solutions; & 27°C, courbe c,
1'on retrouve la méme stabilité de la couleur entre 16 et 47 minutes. En ce qui.
concerne l'effet de la température, 1l'on rencontre & ce niveau de concentration
les mBmes conclusions que dans le paragraphe précédent, & savoir que la tempéra-
ture semble &tre sans effet sur la longueur du palier d'extinction maximale, mais
qu'elle peut agir sur la.vitesse avec laquelle la couleur se développe.

-Aux fortes concentrations, de 1'ordre de 3, O]Lat—g/ﬂ . corirespondant: &
deilleaucdé mer supérficielle & laquelle on a ajouté 2,51xat—g/@de phosphate, et
qui donnent des extinctions voisines de 850.10-3, la stablllte de la couleur est
encore moins grande, figure 3 (P1.I). A 25°C, courbe a, l'extinction est stable
23 minutes, de 11 & 34 .minutes aprés la préparationdessiolutions; & 28°C, courbe b,
1'intervalle de stabilité est 15-36 minutes; une autre solutlon, courbe c, a donné
‘a2 la méme température un 1ntervalle de stabilité de 15 & 43 minutes. Donc, pour
les deux courbes (a et b) 1'on peut conclure que la coloration maximale s'est for-
mée plus rapidement qu'aux concentrations plus basses, mais qu'elle disparaft éga-
lement plus rapidement. Ia température semble aussi jouer un r6le non pas inhibi-
teur, mais seulement retardateur.

Conclusion

Il ressort des dtudes précédentes que, dans le mode opératoire qui a &té
déecrit et pour des températures voisines de 25°C

1) la durée de stabilité de la couleur maximale est plus grande que les
auteurs cités précédemment ne le considérent généralement; cette différence est
essentiellement due & la quantité de chlorure stanneux utilisé; elle est méme su-
périeure a celle que trouvérent WOOSTER et RAKESTRAW opérant selon cette technique;
elle ne varie pas de 25 C a 28°

2) elle est fonction de la concentration de phosphate; & des concentra-
tions de 1l'ordre de 0,5 -0 4}Lat -g/ la couleur est stable 70 minutes; pour des
concentrations quatre fois plus grandes, la couleur la plus intense dure 30 minutes
et vers 3, leat—g/ﬂ elle n'est plus stable que pendant. 20 minutes;

3) la couleur apparait d'autant plus rapidement que la concentration est
plus élevée. Vers 3,0 pat—g/% la. transmission minimale est atteinte de 11 & 15 mi-
nutes aprés la préparation; pour des concentrations de 1,2 & 1,5]Lat-g/2, il faut
12-17 minutes, alors que pour des concentrations de surface, de l'ordre de 0,3
pat—g/ﬂll faut & peu prés 20 minuteés; WOOSTER et RAKESTRAW avaient atteint les mé-
mes conclusions, mais sans lesciichiffrer;
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4) i1 semble qu'une température assez élevée a sur le développement
de la couleur une action inverse de celle qu'elle a aux températures plus bas-
ses. En effet, & .28°C le maximum de coloration a toujours été atteint plus len-
tement qu'a -25°C. Ce point cependant demande des éclaircissements supplémen-
taires.

INFLUENCE DE IA CONCENTRATION EN CHIORURE STANNEUX

Les figures 4 et 5 (P1.II) résument les résultats des expériences
faites avec une eau de mer de surface & faible concentration puls avec la méme
eau enrichie. Ies échantillons mesurés ont été prélevéds sur une solution stock
non préservée, dans laquelle des activités bactériennes modifient la teneur en
phosphate, ce qui explique partiellement les différences d'extinction obtenues,
la variabilité de la méthode étant & 1l'origine de la plus grande partie des
écarts observés, principalement & la concentration la plus basse.

Ie fait le plus significatif que réveéle la figure 4 (P1.II), est 1'in-
fluence, pour une eau de surface & faible teneur, de la concentration en chlorure
stanneux sur le développement de 1a couleur et non sur sa stabilité.

_En effet, pour des concentrations en chlorure stanneux égales & 0,42
et 0,84 mg Sntt dans 100 ce de solution, concentrations recommandées par HARVEY,
ta couleur trés faible n'augmente qu'insensiblement avec le temps & partir de
5 minutes aprés 1'addition des rédactifs, bien que la coloration soit assez sta-
ble; l'extinction n'augmente pas plus de 10.103 entre le commencement des mesu-
res et le maximum. :

TLorsque la quantité de chlorure stanneux passe de 0,843 2,1 mg sn** non
seulement le maximum d'extinction augmente, ce qui accroit la sensibilité de la
méthode, mais le temps nécessaire pour atteindre ce maximum croit egalement, il
est de 1l'ordre de 10 & 15 minutes pour des concentrations d'étain égales & 1,26
et 1,78 mg Sn** alors qu'il devient égal & 20 minutes pour la teneur de 2,1 mg.
Par contre, il ne semble pas que la durde de la stabilité de la couleur solt af-
fectée, du moins a ce niveau de teneur en phosphate.

Il est loin d'en &tre ainsi pour des concentrations élevées, figure 5
(P1.II). En effet, lorsque la teneur est de 1l'ordre de 2,5-3,0at-g/4, non seu-
lement 1'intensité de la couleur développée dépend de la gquantité de chlorure
stanneux, mais dgalement le temps pendant lequel elle peut &tre considérée comme
stable. La courbe a de la figure 5 (P1.II) montre que 0,42 mg Sn**t sont insuffi-
sants pour développer et maintenir stable pendant une durée appréciable la cou-
leur correspondant & cette quantité de phosphate.

Avec 0,84 mg Sn*+, flgure 5 (P1.II), courbe b , on a une couleur sta-
ble Jjusqu'd 13 minutes apres 1'addition des réactifs; si l'on ajoute 1,26 mg .Sn
la couleur qui se développe est un peu plus intense, figure 5 (PL1.II), courbe c,

P
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et elle est stable Jjusqu'ad 18 mlnutes, avec 1,78 mg Sn*™ elle 1' est Jusaqu' a
22 minutes et avec 2,1 mg-Sn** c'est entre 10 et 30 minutes aprés 1' addltlon
des réactifs que 1l'on trouve les meilleures condltlons, courbes d et e.- T

En ce qui concerne l'effet de la concentratlon du chlorure stanneux
sur le témoin en eau dlstlllee, il apparait qu'avec une solutlon frafche de ré- = '
ducteur la turbidité lide & la présence d'étain oxydé ne se développe pas, mlme a
une concentration dépassant largement la limite définie par WOOSTER et RAKESTRAW,
comme le montre le tableau suivant donnant la variation de 1' extlnotlon, en fone-
tion de la quantité 4' étain ajoutéed 100 cc d'eau distillée a01d1f1ee 3 1'acide
sulfomolybdique.

Concentration

ng Sntt '0,42 0463 0484 1,05 1426 1,47 1,68 1,89 2,10 2,31 2,52 2,73 2,94 3,15

Extinction x 103

Témoin n°® 1 035 045 05k 053 067 071 064 068. 086 095 112 136 143 165

Extinction x 103

Témoin n° 2 038 Ohhk 058 052 071 073 062 072 08k 103 116 136 1hk2 168

Conclusion

I1 appara®t que dans un laboratoire tropical, ol les températures de
travail sont de 1'ordre de 25°C, les plus hautes concentrations de chlorure stan-
neux sont préférables..D'une part, la couleur développée est plus intense et plus
stable, d'autre part, une multiplication.par cing de la quantité de réducteur uti-
lisé, de 0,42 mg -Sn*t &.2,1 mg-Sn¥¥ par 100 cc, augmente 1'extinétion des solutions
a4 mesurer quelle que soit la teneur.,en phosphate de 100.10’3 alors gque celle du
témoin ne croit que de #0.10” 3, ce qui éléve d'autant la sensibilité. Enfin, des
quantltes inférieures a 1,0 mg" “8nt¥-ne sont guére recommandables, la couleur for-
mée disparaissant trop rapidement.

INFIUENCE DE IA CONCENTRATION EN ACIDE SULFOMOLYBDIQUE

CI1 a été signaléd que certains auteurs, en particulier BARNES et HARVEY,
recommandent une concentration d'acide sulfurique et de molybdate d'ammonium dou-
ble de celle qui a été utilisde au cours des expériences déerites ci-dessus. L'ac-
tion de la teneur en molybdate et l'effet de 1l'acidité du milieu peuvent 8tre ré-
sumés dans le tableau suivant :

LS
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_Concentration

hat-g/d 0,5 | 1,0 1,5 | .2,0 2,5 Témoin

Extinction x 103 : . ' (
1 ce acide sulfo- 136 272 394 489 - 642 09k
molybdique '

-Extinction x 107 o C
2 cc acide sulfo- 115 222 337 437 542 057
molybdique

I1 apparaft que l'acidité correspondant & 0,28 N et associde & une
concentration de molybdaté égale & 0,05 % inhibe partlellement le développement
de la couleur pulsque les extinctions obtenues avec 2 cc dtacide sulfomolybdlque
sont 15 &-20 % moins élevées que celles qui sont développées avec 1 cc d'acide
seulement.

En conclusion, 1'on peut préciser que les conditions favorisant le
mieux 1'apparition du complexe bleu phosphomolybdique réduit sont une acidité
0,28 N, une concentration de molybdate d'ammonium égale &.0,05 % et une teneur
en réducteur de 2,1 mg'Sn*¥ par 100 cc de solution & mesurer.

LONGUEUR D'ONDE MAXIMALE

Ia longueur d'onde donnant 1'extinction maximale est encore 1'objet
d'incertitudes, car il semble qu'elle dépend des conditions dans lesquelles
se forment le complexe phosphomolybdique puis le complexe réduit.

Quelques mesures ont été faites a&.25°C sur une eau de mer de surface,
puis sur la méme eau enrichie avec 1, 25}xat—g/@ et 2, B}xat -g/4 de phosphate,
dans les conditions opératoires décrites ci-dessus. Les résultats apparalssent
figure 6 (P1.I).

Aux basses concentrations, figure 6 (P1.I), courbe a, le maximum d'ex-
tinetion apparatt entre 695 et 700 mp. ; par contre, il se rencontre entre 700 et

715 mp pour des concentrations plus élevées, courbes b et c.

.I1 est done parfaitement légitime de travailler a 700 m e

PRECISTON, DE TIA METHODE

En vue d'étudier la précision statistique de la technique ytiliséde a
1'Institut Francgais d'Ocdanie, 100 droites d'etalonnage ont été construites &
partir de solutions étalons préparées en ajoutant 4 de 1'eau de mer de surface,
respectivement 0,5 - 1,0 - 1,5 - 2,0 -.2,5 }Lat-g/% de phosphate; deux témoins

-
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dtaient mesurés en méme temps, un témoin & l'eau de mer et un témoin & .l'eau
dlstlllée, les solutions pour chaque droite d' ’talonnage ont été préparées en
double. L'extinction & chaque niveau est egale a4 la moyenne des deux mesures.. .
Les températures de travail ont varié de . 25°C & 31°C.

Dans une telle technique, on peut étudier deux types de précision sta-
tistique. D'une part, chaque solution étant traitée en double, la différence
entre les. 200 mesures d'un niveau de concentration prises paire par paire donne
la £idé1lité de l'appareil associde & la préeision photométrigue. D'autre part,

'étude de la dispersion des 100 mesures moyennes d'un niveau de concentration
donne la précision statistique globale de la méthode. On a done é&tudié systé-
matiquement la distribution, pour chaque niveau de concentration de la diffé-
rence d'extinction des deux solubions d'un méme &chantillon et celle des extinc-
tions moyennes mesurdes pour chacun d'eux.

Ie tableau sulvant résume les résultats obtenus..L'on constate que,’
pour un échantillon de deux solutions.traitées de la méme maniére, la différence
entre les extinctions est distribude normalement autour de zéro et que 1'écart
type O, de cette distribution est pratiquement le méme pour tous les niveaux de
concentration. En effet, pour les concentrations 0,5 - 1,0 - 1,5 - 2 leat—g/ﬂ
il varie de-9,4 & 10,2. -Au niveau 2,5 pat-g/L, il est légérement plus fort, égal
4 12..11 ressort de cela que quelle que soit 1' extlnctlon, la pre0151on opthue
du spectrophotocolorimdtre, dans la technique utilisée, n'est pas supérieure a
20,1072 au niveau de probabilité 0,05 lorsqu'une seule solution est mesurde,
alors gqu'elle devient égale & 14.10-3, . avec deux solutions.

ean 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
surface pat-g/L pat-g/ | pat-g/L pat-g/L pat-g/2

-Echelle d'ex-

tinction x 103 150?260(1) lOszOO(a) 230-340(2) 560—460(2} 490_590(2) 620—720(2)

o1 x 1033 | 8.3 10,1 9,4 10,2 9,5 12
vMoyennex103(4). 132 a57 | 390 518 637
[ 0, %1033 | 13 14 14 15 18

(1) Extinction non corrigée du témoin en eau distillée,
(2) Extinction corrigée du témoin én eau de mer superficielle,

(3) Beart type de la distribution de fréquence de la différence entre les extlnc—
tions des deux selutions d¥un méme é&chantillon,

(%) Moyenne de la distribution des extinctions moyennes de chaque échartillon.,

(5) Beart itype de cette distrivution,.




480

: D'autre part, les extinctions moyennés & chaque niveau ont une.distri-
bution normale autour d'une moyenne générale donnée dans le tableau 1, 1'écart

type de chaque distribution étant égal a O, . Pour des concentrations de 0,5 a

2,0}Lat-g/£102 est pratiquement constant et égal & 14; pour la concentration la
plus élevée, 1l est légérement supdrieur.

I1 s'ensuit donc que quelle que soit 1! extlnctlon, au niveau de proba—
bilité O ,05, deux solutions ne peuvent pas &tre considérées comme différentes 2a
moins que leurs extinctions différent par plus de- 30. 10-3.

Avec les rdactifs utilisés, cela correspond & une erreur identique pour
toutes les concentrations. L'écart type de la distribution de ces dernieéres autour
de la moyenne est égal & 0,06 pat-g/L , la précision quelle que soit leur valeur
étant égale é:i.%;;g ou * 0,08 pat—g/ﬂ puisque la mesure est faite en double.

2 .

Coneclusion

Nous avons retrouvé dans 1'essentiel les conclusions de STRICKIAND quant
4 la précision de la méthode.

D'une part et bien que les extinctions soient lues a 1.10_3 prés entre 0

gt 200.1072, & 2.1077 prés entre 200.10 2 et 400.107° et 5.107° au-dessus de 400.107°,
une différence d'extinction entre les deux solutions d'un m8me échantillon de moins

de 20.10—3 n'a aucune signification statistique.
D'autre part, au niveau de probabilité 0,05, la précision de la methode

est X 0,08 pat—g/ﬂ lorsque la détermination est faite en double, et gquelle que soit
la. teneur en phosphate.

Enfin, la limite de détection de la méthode est voisine de 0,10 pat-g/h .
CONCIUSTON : MODE OPERATOIRE RECOMNMANDE

Dans les limites de précisions définies ci~dessus, la méthode de WOOSTER
et RAKESTRAW décrite précédemment est parfaitement satisfaisante quant au dévelop-
pement et & la stabilité de la couleur, cette dernieére étant en général beaucoup
plus stable qu'il ne 1l'ést admis et donnant une extinction maximale a 700 mp . Ce-
pendant certaines précautions particuliéres doivent étre prises. .

Torsque l'on opére sur une colenne d' eau de plu51eurs centaines de mdtres
d'épaisseur et que les concentrations mesurdes varient entre O et 2 SLOpat- ~2/% ., comme
la couleur des solutions les moins concentrées est beaucoup plus stable et se for-
me plus lentement que celle des eaux plus riches, l'analyse doit commencer par
celles~ci et se terminer sur celles-la.
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S5'il existe quelque incertitude quant & la concentration la plus élevée
et compte tenu de la stabilité de la couleur observée aux températures voisines
de-. 25°C et méme pour les teneurs trés élevées, la mesure de 1'extinction ne doit
pas 8tre entreprise moins de_20 minutes aprés 1l'addition des réactifs. Pour des
extinctions de 1l'ordre de 600.10"3 elle doit.&tre. terminde au bout de 10 minutes;
pour des -extinctions inférieures l'intervalle de mesure est égale ou .supérieure &
0 minutes. .

Sauf pour les teneurs les plus elevees, supérieures a 1,0 pat—g/ﬂ et
lorsque la différence entre la température & laquelle on a tracé 1a droite .d'éta-
lonnage et celle des mesures.est trop grande et dépasse 5°C, il n'y a pas lieu
de tenir compte de la correction de température puisque 1l'effet de cette dernidre
correspond & une augmentation de 1'extinction de 1,2 % par - 1°C (Me GILL, CORWIN,
KETCHUM 1959) .

Ia précision de la méthode au niveau de probablllte de 0,05 est indé-
pendante de la concentration et égale & * 0,08 P«at-g/% lorsque 13. détermination
est faite en double.

- _Cette technique ne convient donc pas & 1'étude des faibles changements
de concentration dont la couche euphotique est le siége et il apparaf®t que pour
une étude biochimique de cette zone, une méthode plus précise doit &tre mise -au
point.

.Les conclusions rencontrées ici rejoignent celles de BARNES et de
STRICKIAND.
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