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A s s i s t a n t à la S t a t i o n c e n t r a l e d ' H y d r o b i o l o g i e a p p l i q u é e (2). 

( Suite.) 

Les méthodes d'analyse chimique. 

Les analyses d o n t o n t rouvera les résul ta ts p l u s îo in o n t été exécutées 

su ivan t les m é t h o d e s adoptées pa r le l abora to i re d ' H y d r o l o g i e généra le de 

l'Institut d'Hydrologie et de Climatologie p o u r é tud ie r les var ia t ions subies 

au cours d u t e m p s p a r la compos i t ion d ' u n g r a n d n o m b r e d ' e a u x de source 

et de r ivière . Le p r inc ipa l in térê t de ces m é t h o d e s réside dans la possibi l i té 

de procéder , en que lques heures , à u n e ana lyse d ' u n e p réc i s ion acceptable 

su r u n v o l u m e d ' e a u re la t ivement faible : L 5 0 0 cen t imè t r e s cubes suffisent 

p o u r doser l o x y g è n c dissous , les a n i o n s ch lo re , n i t r i q u e et su l fur iquc , les 

ca t ions a m m o n i u m , s o d i u m , po ta s s ium, ca l c ium et l e r r i c u m , et p o u r déter­

m i n e r la concen t r a t i on en ions h y d r o g è n e (pU), le rés idu sec et sidfaté {2), 

enfin la conduc t ib i l i t é é lectr ique. .Ainsi les p r é l è v e m e n t s p e u v e n t être m u l ­

tipliés p e n d a n t u n e m ê m e tournée , les tournées e l les -mêmes peuven t ê tre 

suf f i samment r approchées j ) O u r q u ' i l dev i enne l ég i t ime de dresser des 

courbes de variaiions annuelles, va r i a t ions d o n t les facteurs sa i sonn ie r s , 

(1) Voir : — Bulletin, n" 130, Juillet-Septembre 1943, p. 6. 
(2) L'extrait sec donne le poids total des substances dissoutes, sels en parti­

culier. L'extrait sulfaté qui s'obtient par traitement de l'extrait sec par une solution 
normale d'acide sulfurique, donne par différence après evaporation et calcination, 
le poids approximatif des substances minérales transformables en Sulfates, et en 
particulier celui des Carbonates. 

Article available at http://www.kmae-journal.org or http://dx.doi.org/10.1051/kmae:1943004

http://www.kmae-journal.org
http://dx.doi.org/10.1051/kmae:1943004


_ 8 0 — 

(1) 11 faut citer en particulier les deux o u x T a g e s suivants, intitulés : — Untersu-
chung des Wassers an Ort und Stelle de K L U T , revu par O L S Z E N S K I , — et — Hydro-
chemische Methoden in der Limnologie, de M A U C H A . — Index bibliograpltique. 

l o i K J g r a p l i i q u e s , hvdi iogéologiques o u h u m a i n s sont m i s en é \ i d e n c e i i \cc 

facili té. 

L 'oh l iga t ion d ' a l l e r vile et d ' e m p l o y e r des vo lumes d ' e a u r é d u i t s a con­

d u i t à a b a n d o n n e r , p o u r (es études de ce genre, les m é t h o d e s g r a v i m é -

t r i q u e s a u profit des m é t h o d e s v o l u m é t r i q u e s et co lo r imé t r iques . L 'expé­

r ience acquise , t an t en F r a n c e q u ' à l ' é t r a n g e r , p a r d ' e xce l l en t s spécial is tes 

de l ' ana lyse des eaux (1), a été mise à prol i t dans le cho ix des r é a c t i o n s u t i l i ­

sables . Une p r e m i è r e d i s c r i m i n a t i o n a été inspi rée p a r des cons idé ra t ions 

de sensibiUlé, de rapidité et de comniodilé. puis les m é t h o d e s re tenues o n t 

été soumises à des con t rô les dest inés à en d é t e r m i n e r la fidélité { n o t a m m e n t 

en présence d ' i o n s au t r e s q u e celui don t le c h i m i s t e se p ropose le dosage, 

les s é p a r a t i o n s d evan t , a u t a n t que |)OSsiblc, être proscr i tes au c o u r s des opé­

ra t ions ) et le degré d'exactitude. P e n d a n t cette mi se a u point , d 'u t i l e s per­

f e c t i o n n e m e n t s de détai l o n t p u être ap}X>rtés à des procédés c lass iques : ils 

n ' o n t g é n é r a l e m e n t que la valeur de « t o u r s de m a i n » , m a i s tous les ch i ­

mis te s savent q u e ces pet i tes amél io ra t ions peuven t g r a n d e m e n t accélérer 

et facili ter u n e a n a l y s e ; au su rp lus , l eu r intérêt est év iden t lo r squ ' e l l e s 

p e r m e t t e n t de s u p p r i m e r o u seulement d e rédui re une cause d ' e r r e u r . 

C 'es t d a n s cet e sp r i t q u e nous nous s o m m e s efforcés d 'un i f i e r le ma té ­

riel nécessaire à l ' exécu t ion des dosages m e n t i o n n é s p lus h a u t , et de s im­

plifier les m a n i p u l a t i o n s . P a r exemple , la cen t r i fuga t iou a été subs t i tuée à 

la- filtration des p réc ip i t é s <lans tous les cas o ù le second procédé n e s ' im­

posa i t pas a b s o l u m e n t : o n évite a insi les t r a n s v a s e m e n t s géné ra t eu r s de 

pe r t e s , — ce qu i c o n d u i t log^iquement à former les précipi tés d a n s les tubes 

t r o n c o n i q u e s d a n s lesquels ils seront centr i fugés . 

(^es s impl i f i ca t ions son t [dus appréc iab le s encore su r le t e r r a i n . On sait 

e n effet q u e ce r t a in s dosages do iven t être, s inon e x é c u t é s , d u m o i n s jiré-

parés sur le l ieu m ê m e d u j)rélèvement : c'est n o t a m m e n t le cas de la déter­

m i n a t i o n de l ' o x y g è n e d i s s o u s s u i v a n t la mé thode de W I N K L E K , modifiée 

p a r NicLOUx, de celle d u pll au m o y e n des ind ica teurs colorés , e tc . L 'expé­

r i ence nous a m o n t r é q u ' i l était i nu t i l e de t r anspo r t e r des flacons de réac­

tifs et des p ipe t tes , e n c o m b r a n t s , fragiles et toujours m a l c o m m o d e s à uti­

l i s e r dans u n e b a n j u e i n s t a b l e o u su r la berge d ' u n c o u r s d ' e a u : il est 

p lus s imp le d ' e n f e r m e r les réactifs nécessaires, en quan t i t é s s t r i c t emen t 

j augées (0,2 à 0 ,5 c c n l i m è l i e s c u b e s ) , d a n s de petites a m p o u l e s scellées d o n t 

il suffira de b r i s e r les deux pointes | x > u r p r o v o q u e r l ' é c o u l e m e n t du con­

t e n u , 

La m é t h o d e de WINKI rn-'Niri.otJX, don t il vient d ' ê t re ques t i on , consis te 

à oxyde r l ' h y d r o x y d e m a n g a n e u x en h y d r o x y d e m a n g a n i q u e en ut i l i sant 

l ' oxygène d issous d a n s l ' eau : celle-ci est prélevée d a n s des tubes j augés e t 

clos, q u ' e l l e r e m p l i t c o m p l è l e m e n l . Le précipi té d ' h y d r o x y d e m a n g a n i q u e 
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( 1 ) Le réactif de N E S S L E R est une solution d'iodure mercurique dans l'iodure de 
potassium. 

( 2 ) Le réactif de B L A N C H E T I È R F . est un mélange en parties égales de deux solu­
tions renfermant de l'acide acétique libre ; acétate d'uranyle à 1 0 % et acétate de 
magnésium anhydre à 3 3 %. 

est redissous, dans le tube m ê m e , p a r l ' ac ide p h o s p h o r i q u e ou c h l o r h y -

d r i q u e en présence d ' i odu re de po t a s s ium : la quan t i t é d ' iode lilîérée pen ­

d a n t celte réact ion est p ropo r t i onne l l e à la q u a n t i t é d ' oxygène in i t i a l emen t 

p résen te : o n ob t i en t a insi une pseudoso lu t ion colorée , q u i est t r anspor tée 

au labora to i re d a n s le tube tou jours fermé ; o n dose alors l ' iode pa r l ' h y p o -

sullite de s o d i u m . La forme et le bouchage des tubes de Nu i o i \ é\ iten! tout 

contact de l ' eau avec l ' a i r a t m o s p h é r i q u e , tout en pe rme t t an t l ' i n t roduc t ion 

des réactifs et l ' ag i ta t ion ; le v o l u m e d ' e a u nécessai re est c o m p r i s e n t r e V) 

et 30 cen t imè t res cubes , et l ' e r r e u r c o m m i s e est in fé r i eu re à 0,1 mi l l i ­

g r a m m e d ' oxygène par litre d ' eau . 

Nous n ' e n t r e p r e n d r o n s pas de déc r i r e e n détai l les procédés adoptés pa r 

le labora to i re d 'Hydro log ie généra le j K J u r doser les p r inc ipaux ions , et n o u s 

nous con t en t e rons d ' i n d i q u e r ici le p r i n c i p e de chaque d é t e r m i n a t i o n . 

Cat ion Ammonium. — Dép lacemen t d e l ' a m m o n i a q u e p a r u n alcali et 

d is t i l la t ion à chaud sur 250 cen t imè t r e s cubes d ' eau , su ivan t une m é t h o d e 

insp i rée de celle de S c n r . Œ s i x ; ; le dist i l lât , formé par de l 'eau a m m o n i a ­

cale, est a m e n é à 100 cen t imèt res cnl>es, puis trai té pa r le réactif de Nfis-

si K R ( I ) . La concen t ra t ion de r a m m o n i a i p i e é tant très faible, il n e se forme 

pas de préc ip i té , m a i s seu lemen t u n e pseudoso ln t ion de te in te j a u n e : l i n -

tensité de cette teinte est évaluée au co io r imè t re photoé lec t r ique . 

Cation Sodium. — Dosage co lor imét r iq i ie à l 'état d 'acéta te double d ' u r a -

ny le et de sod ium en so lu t ion acét ique, en présence de fe r rocyanure de 

l>otassium. On pa r t de 250 cen t imè t res cubes d ' e a u ac idulée p a r l ' ac ide 

acétitjue ; après evapora t ion , repr ise p a r l 'eau dist i l lée, e tc . , on prélève u n e 

fraction c o n n u e de la so lu t ion o b t e n u e , et l ' on précipi te le s o d i u m p a r le 

réactif de B L A N C H E T I È R K (2), d a n s u n tul)e à cent r i fuger qu i servira à tous 

les lavages subséquen t s au moyen d ' a lcoo l , puis à la redissolut ion dans 

l 'acide acé t ique . C o m m e dans le cas p iécéden t , on évalue l ' in tensi té d u n e 

colora t ion j a u n e . 

Cation Potassium. — Dosage c o l o r i m é t r i q u e à l 'état de n a p h t i o n a t e de 

po tass ium, en présence d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et d ' a m m o n i a q u e . C o m m e 

d a n s le dosage précédent , o n part de 250 cen t imè t res cubes d ' eau et le débu t 

des opé ra t i ons est le m ê m e : il est donc inut i le de procéder à une nouve l le 

evapora t ion , et ii suffit de prélever , su r la so lu t ion concen t rée qu i p r o v i e n t 

de la repr ise par l 'eau disti l lée (voir ci-dessus) , une d e u x i è m e fraction con­

n u e dans laquel le on préc ip i tera le po tas s ium sous la forme de coba l t in i -

t r i t e . Après cent r i fuga t ions et lavages répétés , ce sel complexe est dé t ru i t 

et le cobal t é l i m i n é à l 'état d h y d r o x y d e : on peut a lors t ra i ter la so lu t ion 
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l e n f e r m a n i le ( jotassium p a r le réactif de R I E G J . F R (1), la fo rmat ion du 

n a p h t i o n a t e faisant appa ra î t r e u n e in t ense colora t ion r o u g e . 

Cat ion Calcium. — Dosage s u r 4 c e n t i m è t r e cubes d ' eau s e u l e m e n t . On 

sépare le c a l c ium en le p réc ip i tan t sous la forme de p h o s p h a t e m o n o a c i d e , 

en so lu t ion a lca l ine ; ce précipi té est redissous après cen t r i fuga t ions e t 

lavages , et l 'on forme u n complexe p h o » p h o m o i y b d i q u e d a n s lequel le 

m o l y b d è n e est hexava len t . L 'addi t ion <racide 1 .2 .4 . -aminonaphto l su l fo -

n i q u e p e r m e t de le r édu i r e : la t e i n t e b leue «(ui apj)araît est due à u n m é ­

l a n g e collo'idal des oxydes infér ieurs d u m o l y b d è n e , e t elle est fonct ion de 

la q u a n t i t é d ' ac ide p h o s p h o r i q u e associée au m o l y b d è n e d a n s le complexe , 

d o n c de la q u a n t i t é de c a l c i u m i n i t i a l e m e n t présente . A r e n c o n t r e des deux 

précéden ts , ce dosage est donc indirect. It exige n a t u r e l l e m e n t q u e l ' eau 

n e r en fe rme q u e des t races de p h o s p h a t e s . 

Cation Ferricum (Fe+ + + ). — Dosage co lo r imé t r ique à l 'état de sulfo-

c y a n u r e fe r r ique , après oxyda t ion des ions F e r r o s u m (Fe+-'-) t ou jour s p ré ­

s e n t s : il s 'agi t donc en réali té de la d é t e r m i n a t i o n d u fer « to ta l H . On p a r t 

de 500 c e n t i m è t r e s cubes d 'eau , r édu i t s a u 1/10 p a r evapora t ion , p u i s o n 

préc ip i te les cat ions Fe+ + , Fe+ + + e t Â l + + + sous forme d ' h y d r o x y d e s . Le 

préc ip i té est lavé su r filtre (2) et red issous d a n s l 'acide c h l o r h y d r i q u e ; o n 

évapore k sec p o u r chasse r le ch lo ru re d ' a m m o n i u m , et l ' on redissout d a n s 

l ' e a u acidulée , ajtrès add i t ion de q u e l q u e s gout tes de p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s i u m : la pers i s tance de la co lo ra t ion rose due à ce sel est la p r euve 

q u e l 'oxydat ion est t e r m i n é e . On ajoute a lors 5 cen t imèt res cubes de sulfo-

c y a n u r e d e p o t a s s i u m à 2 % , et l ' on d i l u e à 50 cen t imè t r e s cubes d a n s u n 

flacon j a u g é ; la so lu t ion de sul focyanure ferr ique est d ' u n e bel le t e in t e 

j a u n e d ' o r . 

Anion Nitrique ( T \ 0 ~ ) . — Dosage co lo r imé t r ique fondé su r la fo rmat ion 

de la cacothéliJie, p rodu i t d ' oxyda t ion nilré de la b r u c i n e , a lcaloïde t rès 

vo i s in de la s t r y c h n i n e . On par t de 100 cen t imè t r e s cubes d ' eau , q u ' o n t ra i te 

p a r l 'acide su l fu r iquc concen t ré p o u r d é t r u i r e les dé t r i tus o r g a n i q u e s et 

p a r le p e r m a n g a n a t e de | io tass ium p o u r oxyde r les ions n i t r eux ( N 0 ~ ) : ta 

d é t e r m i n a t i o n va d o n c d o n n e r , en fait, le taux g lobal de Vazote oxygéné {3). 

S u r la so lu t ion a insi pré])arée, o n pré lève 10 cen t imè t re s cubes , a u x q u e l s 

o n ajoute 1 c e n t i m è t r e cube d ' u n e so lu t ion de b r u c i n e dans l 'aoide sulfu-

r i q u e c o n c e n t r é : la t e i n t e développée p a r la fo rmat ion de la caco thé l ine 

va d u j a u n e au r o u g e . 

(1) Le réactif de R I E G L E R est un mélange d'acide chlorhydrique et d'acide ami-
nonaphtalène-suifonique (acide naphtionique). 

( 2 ) Ce dosage est un exemple du cas où la centrifugation ne peut remplacer la 
filtration, à cause de la ténuité et de l'extrême légèreté du précipité colloïdal d'hy» 
droxyde ferrique. Au contraire, la centrifugation convient à la séparation des 
précipités cristallins formés au cours du dosage du sodium, du potassium, du cal­
cium, etc. 

( 3 ) Les conditions de prélèvement nous ont paru interdire un dosage correct 
de l'ion nitreux sur de l'eau transportée au laboratoire. 
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( 1 ) La diphénylcarbazide répond à la constitution suivante ; 

C.Hj — NH — NH — CO — NH — NH — C,H, 
Le réactif utilisé est une solution alcoolique à 1 pour cent de ce corps, 

Anion Chlore. — Dosage indirect ; à 50 cen t imè t res cubes d ' e au , o n 

ajoute 2 cen t imè t re s cubes d ' u n e so lu t ion de n i t r a t e d ' a r g e n t à 3,4 p o u r 

m i l l e p o u r p r o v o q u e r la préc ip i ta t ion de c h l o r u r e d ' a rgen t , le réactif en 

excès étant t i t ré v o l u m é t r i q u e m e n l p a r le su l focyanure de po ta s s ium. 

Anion Sulfurique ( S O ^ " ) , — C o m m e le précédent , ce dosage est indirect : 

il consis te à préc ip i te r l ' ion su l fu r ique à l 'é tat de sulfate d e b a r y u m p a r 

add i t ion de c h r o m a t e de b a r y u m en mi l i eu c h l o r h y d r i q u e , ce fjui fait pas­

ser C ï i solut ion une (pianti té d ' ac ide chromi( jue équiva len te à la «piantité 

de sulfate de b a r y u m précipi té : c ' e s t cet acide c h r o m i q u e q u ' o n va déter­

m i n e r . P o u r cela , o n é l i m i n e d ' a b o r d le c h r o m a t e de b a r y u m en excès en 

a lca l in i san t la so lu t ion : ce sel n ' é t a n t so luble q u ' e n mi l i eu for tement 

acide, il p réc ip i te . Après cen t r i fuga t ion , le l iqu ide s u r n a g e a n t , qu i r en fe rme 

l ' ac ide c h r o m i q u e à l ' é ta t de c h r o m a t e a lca l in , est décanté et a m e n é à 

10 cen t imè t r e s culies ; o n en prélève 2 cen t imè t re s cubes (p i 'on t ra i te par 

un v o l u m e égal de réactif à la diphénylcarbazide (1), et l ' on complè te à 

50 cen t imè t res cubes avec d e l ' ac ide su l fu r ique N7I0 (les v o l u m e s ind iqués 

supposen t q u ' o n est par t i de 100 cen t imè t re s cubes d ' eau ) . La format ion 

du c h r o m a t e d e d iphény lca rbaz ide fait appa ra î t r e une colora t ion rouge . 

Les p h o s p h a t e s n ' o n t pas été dosés et, au p o i n t d e vue de la p roduc t iv i té 

de l ' é t ang , on peut le regre t ter , s a c h a n t le rôle capi tal q u ' i l s j o u e n t dans 

le c o n d i t i o n n e m e n t de la vie ; ma i s la m é t h o d e de D E N I G È S , p o u r t a n t clas­

s ique en Biologie an ima le , n ' a p a s été j u g é e assez spécifique p o u r appor t e r 

des résul ta ts sans c r i t ique . 

Le co ior imèt re à cel lules pho toé lec t r iques , q u i ser t à éva lue r l ' i n t ens i t é 

des te in tes des dilTérentes so lu t ions o b t e n u e s , p résen te su r les co lor imèt res 

à vis ion directe (dont les modèles les p l u s c o n n u s sont ceux de DirBosco et 

de PuLiRicn) l ' avan t age d ' é l i m i n e r l ' e r r e u r pe r sonne l l e due à la sensibi l i té 

ocu la i re de l ' opé ra t eu r . 

Les n o m b r e u x m o n t a g e s ut i l isables c o m p o r t e n t tous une source l u m i ­

neuse qui do i t être d une g r a n d e s tabi l i té , et u n e cel lule émet t r i ce de cou­

r an t qui débite dans u n g a l v a n o m è t r e sensible ; la solut ion colorée d o n t o n 

r eche rche la concen t ra t ion est placée dans une cuve à faces paral lè les , in ter­

posée ent re la source et la ce l lu le . .\ ces é l éments essentiels v i e n n e n t s 'ajou­

te r d ivers disposi t i fs op t iques tels q u e lenti l les on mi ro i r s convergen t s , 

p r i s m e s , d i a p h r a g m e s , etc. , su r le rô le desquels nous n ' i n s i s t e rons pa s , car 

ils va r i en t beaucoup su ivan t les cons t ruc teu r s . Quels q u ' i l s soient d 'a i l ­

l eurs , la m e s u r e compor t e nécessa i rement deux lectures consécutives de la 

dévia t ion d u g a l v a n o m è t r e : la p r e m i è r e avec la cuve vide , l a seconde avec 

la cuve p l e ine . Tout rev ien t d o n c à éva luer l ' absorp t ion , c 'es t -à-dire la 
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( i iminul ion f l intens i lé imposée au flux lumineux par la présence de la 
solution : el le est fonction de la concentration des substances dissoutes et 
en premier lieu de celle du corps coloré. Si donc on a établi la courbe des 
déviations du galvanomètre pour une série de solutions de concentrations 
connues , il devient possible d'évaluer, par simple interpolation, la concen­
tration correspondant à une déviation quelconcfue de cet instrument. 

Toutefois, il est difficile de réaliser une source lumineuse d'une parfaite 
constance. Or, dans le cas qui nous pré<^)rcupc, le chimiste n'a pas besoin 
de procéder à la mesure absolue de l'absorption des solutions étudiées : il 
lui suffit de la connaître en valeur relative, car elle représente pour lui, 
non un but, mais un m o y e n d'atteindre les concentrations. C'est pourquoi 
il préfère utiliser, au l i eu du photomètre à cellule unique qu'on vient de 
décrire, un compamieiir dans lequel deux cellules identiques, éclairées par 

la même source, sont montées en opposit ion sur le môme galvanomètre. 
Ainsi les erreurs dues aux variations accidentelles du flux lumineux sont 
é l iminées dans une large mesure, car, tant que ces xariations restent modé­
rées, elles tendent à imposer au galvanomètre, par l'intermédiaire des cel­
lules, des réactions égales et d é s i g n e s contraires, qui n'entraînent aucune 
déviation. 

Supposons alors (jue les deux cuves interposées entre la source et les 
cel lules renferment, l 'une la solution dont o n se propose de déterminer le 
titre en un é l ément o u u n ion donné, l'autre une solution préparée dans les 
m ê m e s condit ions expérimentales, et dans laquelle ce m ê m e é lément o u 
ion se trouve à la plus grande concentration qu'i l est susceptible d'atteindre 
dans le type d'eaux étudié. La déviation du galvanomètre, qui mesure la 
différence des débits des cellules, sera fonction de la différence des concen­
trations dans les deux cuxes. Ou bien cette différence sera nul le , et le galva­
nomètre restera au zéro s'il a été convenablement réglé, — ou bien la solu­
tion à titrer sera assimilable à de l'eau pure, et la déviation sera maxima. 

tjcs deux extrêmes servent de bases à l'élablisserhent de la courbe d'éta­
lonnage du comparateur pour un dosage exécuté suivant des normes soi­
gneusement étudiées . . . et scrupuleusement observées. 11 faut, cela va sans 
dire, autant de courbes d'étalonnage qu' i l y a d'éléments o u d'ions à doser 
colorimétriquement. 

(A suivre.) 

I-"RR.\TA. — Dans la première i)artie do la présente étude, insérée dans ie 
précédent numéro, le.s fautes d'impression suivantes sont à corriger : 

Pages 7-8. — Planche (f, légende : — Lire « Carte » et non « Larve ». 
Page 16, neuvième ligne : — lire « 15 x 15 centimètres carrés " et non « 15 centi­

mètres carrés ». 


