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Chapitre

1

METROLOGIE EN CHIMIE
INTRODUCTION GENERALE

La métrologie est la science des mesures. S ce
terme aététraditionndlement utilisé dansledomane
des mesures de parametres physiques (par exemple
température, pression, dimensions, temps, etc.), il
est de plus en plus frequemment employé dans le
secteur des mesures phys co-chimiques (par exemple
calculs de constantes d’ équilibre), chimiques (iden-
tification/quantification d’' éléments ou composes)
ou biologiques (par exemple comptage d’ organismes
microbiens). En parallele des études théoriques, la
chimie andytique représente une des pierres de base
de la chimie e englobe le concept recent de
« métrologie chimique» (Vacarcd et al., 1998)
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dont | es principes ont été trop souvent sous-estimeés
par les analystes.

La qualité des données analytiques est inti-
mement liée aux principes de la mérologie, et
génere un intérét croissant dela part deslaboratoires
et des utilisateurs derésultats d’ analyses. Cette prise
de conscience n’est pas nouvele pour les anadystes
et rgoint les préoccupations majeures de cettefin de
secle dans le domaine de la science et de la
technologie: atteindre |'excdlence. Cette excel-
lence s associe aune prise deresponsabilité grandis-
sante de la part des |aboratoires en matiere de résul-
tats de mesures, et dans de nombreux cas a des
conséguences légales. Durant les dix dernieres
annees, le concept de qudité dans les laboratoires
d’'analyses chimiques a &¢é aordé d’'une maniere
systématique comme une extension des systemes de
gualité déjalargement appliqués dansles secteurs de
I"industrie et des services. Les |laboratoires ont di
adapter les systemes d’ assurance qualité existants a
leur propre initiative ou sous la presson de leurs
« clients» ou des organismes dont ils dépendent.
Les aspects de contréle de qualité ou d’ assurance
gualité sont englobés dans la discipline plus vaste
gue constitue la métrologie.
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Le développement de la métrologie en chimie se
base sur des guides daboreés depuis plus eurs dizaines
d’ annéesdans|e domaine de laphysque. En fait, les
normes et les guides internationaux existants (par
exemple Guides | SO) ont été etablis selon des prin-
cipes généraux et ne font pas de différences mar-
gueées entre les mesures physi ques, chimiques ou bio-
logiques. Cesdocumentsrefletent souvent I’ gpproche
traditionnelle des physiciens métrologistes qui et
aux antipodes des besoins pratiques et de la rédite
du travail routinier des laboratoires d’ andyses chi-
miques ou microbiologiques. Au sens large, la
métrologi e dans le domaine de laphysique n’ est pas
confrontée a des problemes mgeurs sur leplan dela
tracabilité, mais est plutdt concernée par les efforts
nécessares pour diminuer I’incertitude des mesures.
Par contraste, la tracabilité est le souci principal de
lamétrologie en biologie car elle est confrontée aun
mangue de références (éalons, matériaux de réfe-
rence), alors que l’incertitude (en géneral tres
devée) es un probleme qui est, encore a ce jour,
considéré comme secondaire. La métrologie en chi-
mie se Stue entre ces deux disciplines, disposant de
moyens directs ou indirects pour demontrer latraca-
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bilité des mesures, bien que cela soit difficile dans
de nombreux cas.

Des efforts nombreux ont &éefaits par desgroupes
de chimistes issus d’ organisations nationades ou
Internationales, avec pour objectif d &ablir les bases
de la métrologi e chimique ; bien que ces gpproches
soient plus théoriques gue pratiques, elles sont tres
utiles pour progresser dans la voie de |’ établis-
sement d' un systeme cohérent qui pourra étre appli-
gue, dansle futur, par les laboratoires d’ andyses de
routine.

L’ objectif de cet ouvrage et de deécrire les
concepts de mérologie en chimie, en se focalisant
sur les anayses de |I’environnement, et de décrire
tous les aspects qui ont un lien direct ou indirect
avec les mesures redisées dans e contexte de la sur-
vellance de laqualité de I’ environnement.

1. | ntroduction

Il est désormais admis que I’ établissement d’un
systeme, clair et facile a mettre en cauvre, de métro-
logie en chimi ereprésente lavoie asuivre pour ané-
liorer la qualité des données andytiques (Valcarcel
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et al., 1998). Ce syseme englobe des concepts de
base tels que la tracabilite, I’ incertitude, I’ &alon-
nage, la validation, etc. des mesures, qui sont defi-
nies ci-dessous. Le fat gu’ un systeme meétrologique
cohérent soit nécessaire et gqu’il doit étre reconnu au
niveau internationa a é&é démontré desle xix® siecle.
Les bénéficiaires directs d’ un tel systeme sont, en
premier lieu, les analystes qui ont besoin des bases
de lamétrologie pour travailler dans des conditions
correctes et produire des données de qualité €, en
second lieu, les utilisateurs des données (par exemple
|&gislateurs, organismes de surveillance, légistes,
consommateurs, etc.); ce dernier point illustre
|”agpect de service des sciences analytiques qui et
trop souvent oublié ou mgugeé : les sciences anal yti-
gues doivent répondre aux demandes des utili sateurs
et délivrer des réponses réelles a ces demandes, et
non pas seul ement des résultats bruts ou autres don-
nées. En matiere de mérologie, les mesures doi vent
donc étre effectuées dans le cadre d'un systeme
organiseé garantissant que:

— L’information (données and ytiques) est expri-
mée selon un systeme d’ unités reconnu, en principe
les unités du Systeme Internationd (Sl) ;
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— Lesresultats sont comparablesalafois dansle
temps et entre laboratoires ;

— Les données sont fournies al’ utilisateur avec
des informations claires quant a leur signification
(« intervalles de confiance » ou incertitude).

Dans plusieurs secteurs de la chimie analytique,
le manque de substances de reférence (étaons et/ou
matéeriaux deréference) ne permet pas d etablir clai-
rement |la tracabilité des resultats d’andyses a des
unités ou références reconnues. Considérant I’ unité
Sl en chimie (la mole), force est de congtater que le
concept de tracabilité en chimie anaytique et loin
d’ &re applicable et appliqué dans la pratique cou-
rante. Les paragraphes suivants discutent des écarts
existantsentre lathéorie et la pratique.

2. L es utilisateurs

2.1. Dans |’ industrie

Les activitésindustrielles ont besoin des sciences
analytiques pour le contrdle des chaines de produc-
tion et de la qudité des produits finis. Dans ce con-
texte, une bonne reproductibilité des mesures dans
letemps (voir définition dans le paragraphe 4.3.3) et
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entre les instruments de mesures est exigee. Afin
d’ obtenir cette reproductibilite, I'industrie travaille
selon des regles (adaptées selon les cas) de controle
de qualité établis par des systemes tels que les
Bonnes Pratiques de L aboratoire (BPL) ou les nor-
mesdelaseriel SO-9000. L anécessite d’ obtenir une
bonne comparabilité des données n'intervient que
lorsqu’ un contrdle entre plusieurs laboratoiresd’ une
méme us ne (par exemple controle de qualité entre
plusieurs unités de production) S avere nécessaire ;
cette comparabilité avec des laboratoires extérieurs
est également requise lorsque les mesures doivent
répondre a des criteres commerciaux ou légaux (par
exemple respect de normes, contraintes légdes,
demandes de clients, etc.). Les aspects métrol o-
giques concernent I’industrie qui doit mettre en
oavre des sysemes d' analyse aptes a s adapter a
des changements de procédures ou a une modernisa-
tion des instruments de mesure sans perturber la
comparabilité interne.

2.2. L es laboratoires d' essais (non industriels)

Les |laboratoires d' essais doivent fournir des
résultats d analyse a destiers. Ce faisant, ils doivent
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garantir que leur travail a été réalise selon un sys-
teme de qualité adéquat. L ajustesse des andyses est
Icl le facteur déterminant car les résultats doivent
étre comparables aceux obtenus par d’ autres labora-
toiresayant analyse le méme échantillon (en pra-
tiqgue, comme nousleverronsplusloin, cette compa-
rabilité est souvent altérée par les sources d’ erreurs
duesal’ échantillonnage). Lavalidation des méthodes
Impligue égdement que les résultats soient compa-
rabl es dans |e temps (reproducti bilite).

2.3.  Lesbesoins spécifiques

Une chaine de mesures (excluant les aspects
d’ échantillonnage) débute par le tratement de
I’ échantillon et se termine par le cacul desrésultats
et le rapport d’'analyse pour I'utilisateur des don-
nées. De la premiere a la derniere étape, |’ échan-
tillon subit des altérations successives (par exemple
miné&disation, extraction) qui vont modifier sa
composition physco-chimique. En padlele, les
Instruments de mesure (par exemple spectroscopie)
requierent une procedure d éadonnage du signal
final qui englobe également plus eurs étapes succes-
dves. Toutes ces interventions incluent le risque
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d’'une perte de I'information ou de contamination
par des manipulationsincorrectes. Lavalidation des
méthodes implique que toutes les sources éven-
tuelles d'erreurs soient détectées et resolues, et
gu un systeme de controle de qualité soit mis en
place pour déecter I’introduction de telles erreurs.
Dans ce contexte, le concept de tracabilité differe
beaucoup d un domaine analytique a un autre: il
existe, par exemple, une énorme différence entre des
analyses de gaz par des capteurs et des determina-
tions de composes organiques dans des boues
résduelles; ces aspects seront discutés en détail
dans les autres chapitres de cet ouvrage.

La surveillance continue (de procédés ou de la
gualité de I’ environnement) differe des analyses chi-
miques classiques. L’industrie a compris depuis
longtemps qu’il est plus effectif, en termes de colts,
de controler la qualité d’un procéde que celle du
produit find. Ceci implique que lestypes de mesures
soient tres différents des techniques de laboratoires
car ilsreposent sur des parametres mesures en con-
tinu (par exemple chaine de production, traitement
des eaux résidudles, contrble des emissions de gaz
toxiques, etc.) basés sur des systemes automati sés et
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auto-étalonnés pilotés par ordinateur. En plus de la
veéificaion delaqualité de |’ &alonnage, une garan-
tie doit étre donnée en termes de transmission &t de
traitement des données par les logicids utilises.
Cette approche dassurance qualité permet de
s affranchir des ereurs liees a |’ échantillonnage et
aux manipulations hasardeuses en laboratoire ; dle
requiert des procédures de vdidation et de contrdle
de qudite adaptées.

3. L esunitésderéference : un peud histoire

Depuis toujours, les hommes ont eu besoin
d'unités de référence (unités de temps, poids,
vol ume, température, etc.). Les quantités fondamen-
tales de longueur, masse et temps gue nous connas-
sons ont déja une longue higoire et correspondent
souvent a une classification arbitraire. A titre
d’ exemple, |'origine de la mesure du yard anglais
éait la longueur du bras du roi del’époque; il &ait
suppose correspondre ala distance entre le bout des
doigts et le nez de Henri 1° (1100-1137). L’ utilisa-
tion de cette unité de mesure éait surtout destinée a
la vente de vétements (Wilson et Welr, 1995). Le
premier «Yard étalon», constitué d’ une barre de
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fer, a été établi sous le régne d’ Edouard 1% (1272-
1307). Plus tard, d’ autres yards étalons ont éte cons-
titués (en argent ou en bronze) & gardes en lieu slr
au cours des seclessuivants. Le Yard Impérial aé&e
éabli en 1878 par |'acte sur les Poids et Mesures
avec des gpecifications precises (dliage de bronze
avec pour composition 16 Cu, 2%/, Sn, 1 Zn) ; il est
déefini comme la distance, a 62 °F, entre deux gra-
duations transversales gravées sur la surface de bou-
chons en or insé&rés a chague extremité de la barre.
L’ acte de 1878 prescrit que les copies de ce yard
devaient étre vérifiées par comparason entre les dif-
férentes copies tous les dix ans, et par comparai son
avec le yard impérial tous les vingt ans. Une anec-
dote sur le développement de I'unité de mesure
connue comme le pied illustre les problemes de
comparabilité existants au Moyen Age: le pied cor-
respondait alalongueur du pied du roi. A cetitre, la
longueur intérieure de la cathédrde St-Paul a été
éablie a 690 pieds en 1313, alors qu’une mesure
effectuée en 1657 indiquait 560 pieds, latalle dela
cathédrale n'ayant bien évidemment pas réeduite
entre-temps! Le pied e désormais éabli comme
un tiers de yard.
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Un exempl e recent d’ erreur de mesure metrologique
liée aux diff érences d’ unité a &€ donné dans un secteur
de haute technologie: La NASA a révélé que Cc'est
I’ omission de convertir en kilometres des calculs faits
en miles qui a été a I’ origine de I’ écrasement de Mars
Climate Orbiter |e 22 septembre 1999. Au moment de
la programmation de la sonde pour gu’ €lle passe a une
centaine de kilometres de Mars lors de sa mise en
orbite, un groupe d’ ingénieurs utilisait dans ses calculs
les unités anglai ses alors qu’un autre travaillait en sys-
teme métrique. La sonde est, par consequent, passée a
60 kilometresde laplanete au lieu de 60 miles, 9 proche
gu’ elle a brdlée dans I’ atmosphere martienne. Cette
«erreur » a representé une perte de 150 millions de
dollars américains.

Source : Cybersciences.

En termes d’ unités de poids, la livre britannique
trouve ses origines dans la livre roma ne (0,327 kg)
utiliste dans tout I’empire romain. La livre a &é
définie par |’ acte sur les Poids et Mesures de 1878
comme lamasse d’ un cylindre de platine maintenu a
des conditions de stockage bien spécifiées. Lessous
unites ont été décidées arbitrarement comme des
multiples de six, huitaines, douzaines, etc. contrai-
rement aux intervalles plus congstants des dizaines
du systeme métrique.
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3.1. L es unites du Systeme I nternational (SI)

Les unités de longueur et de masse les plus
communément utilisées sont dérivées du systeme
métrique dont |’origine était au moins aussi arbi-
traire que celle du syseme britannique.

311 Lemgre

Le systeme métrique a é&é fondé en France
durant la révolution. L’ unité de longueur du metre
éait alorsdérivéed unedimenson particulieredela
terre (égale a un dix millionieme du quadrant du
méridien de Paris). En 1790, Talleyrand a propose
une longueur de référence basée sur la longueur
d’un pendule oscillant a intervales d une seconde
(une définition similaire a été proposée pour le yard
anglais en 1824). Le gouvernement francais decida
d’ &ablir un metre &don, constitué d’ une barre de
platine a section rectangulare de (253 x 4 mm.
Cette barre, ainsi que le kilogramme étalon (éga-
lement en platine), fut déposée aux Archives Natio-
naes, créant ainsi le premier « métre des archives ».
En 1869, il fut décideé de procéder a |’ établissement
d’ un nouveau metre é&alon, faisant suite a un mou-
vement international vers plus de justesse et de
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pérennité des références ; cette décison fut la base
de lafondation du Bureau Internationa des Poids et
Mesures (BIPM).

En 1889, le nouveau metre étaon a été congtitué
d’'une barre d alliage platine-iridium (90 Pt, 101r)
avec une section en forme de X. Tout commeleyard
éalon, il est soutenu aux deux extrémités par deux
cylindres assurant une sabilité parfaite. Lalongueur
actuelle du metre est définie comme la distance
entre deux graduations transversales gravees aux
extrémités et stabilisées a la température de fuson
de laglace 0 °C. La barre N° 6 a été sdectionnee
comme | e nouveau metre éalon international ; cette
barre, ansi que ses copies agréeées, est conservée au
BIPM a Sévres, prés de Paris. A intervalles de dix
ans, les étd ons detravail sont vérifiés par comparai-
son avec les copies du metre étadon fournies par les
Ingtituts nationaux de métrologie. || est ainsi possible,
par le biais d’ étalons de travail, de démontrer latra-
cabilité d’ une mesure de longueur a un é&alon natio-
na, dans ce cas la copie d’'un étalon national dont
I”original se trouve a Sevres.

La difficulté fondamentae de s= ré&dé&ea a la
mesure d' une piece de métal est bien reconnue. De



© Tec & Doc — La photocopie non autorisée est un délit

33  Métrologie en chimie — Introduction générale

ce fait, dans le cas du metre, une longueur d onde
édon de 1 metre utilisant la ligne rouge du cadmium
(A = 6 438,4696 x 10719) a été définie. Le métre a
plus recemment é&é recommandé comme la vaeur
de 1650 763,73 fois la longueur d’ onde (dans le
vide) de laradiation orange du krypton 86.

3.12. Lekilogramme

L’ éalon international du kilogramme est un
cylindre solide de platine-iridium avec un diametre
égal a sa hauteur. L’alliage est le méme que celui
utilise pour le metre étaon, et il et également con-
servé au BIPM a Sevres dans les mémes conditions
de stockage. Des copies de cet étdon sont conser-
veées par lesingtituts de métrol ogie nationaux et véri-
fiées a intervalles réguliers (tous les dix ans). En
1901, la Conférence Générale des Poids et M esures
(CGPM) adéclare quelekilogramme était I’ unité de
masse (égale ala masse de |’ étdon) ; cette déeclara-
tion a été considérée nécessaire pour mettre fin a
I”ambigLité entre les termes « poids » et « masse »
(Wilson et Weir, 1995).

3.13. Letemnps

La mesure du temps a également varié en fonc-
tion des ages de I’ humanité et agenéédivers caen-
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driers qu'il serat trop long de décrire dans cet
ouvrage. A I’heure actuelle, la mesure du temps est
toujours plus ou moins arbitraire. Le temps du meéri-
dien de Greenwich (GMT), comportant des zones de
temps basees sur des mesures de longitudes, éablit
une ligne imaginaire entre les poles passant par
Greenwich (Londres) comme la base de mesure
comparative du temps du jour. Alors, assez arbitrai-
rement, lecycledujour est divisé en heures, minutes
et secondes. Les inexactitudes de ces mesures origi-
neles ont conduit a introduire un cycle quadriennal
nécessitant un jour d'austement a but correctif.
Avec la sophistication croissante des instruments,
des gustements tres faibles sont faits de temps en
temps pour faire coincider le temps du cdendrier
avec le temps céleste mesuré par la rotation de la
terre autour du soleil.

La mesure du jour moyen solaire a conduit, dans
les premiers temps, a définir la seconde comme 1/
86400° du jour moyen solaire. |l existe, toutef ois, des
iIrrégularités dans la rotation de la terre et, de ce fait,
des inexactitudes correspondantes dans la mesure de
la seconde. En 1956, la seconde a donc été définie
comme 1/31 556 925,9747 de |'année tropicae
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1900. Entre 1956 et 1968, cette mesure était connue
comme la seconde éphémeéride.

En 1968, | a seconde éphéméride a éte remplacee
par une unite S, laseconde atomique. Cette seconde
est basee sur la radi ation entre deux niveaux del’ &at
de base de |I'atome de césium-133. Cette vdeur est
équivalentea 9 192 631 770 periodesde laradiation
correspondant alatrangtion entreles niveaux. Alors
gue la seconde est certainement I’ unité la plus exac-
tement connue des unités fondamentales, des ajus-
tements doivent toutefois ére faits au temps cden-
drier.

3.14. Latempérature

De méme que pour les autres unités, I’ éablisse-
ment d unités de température a évolué au cours de
I"histoire. Une unité couramment utilisée en
Grande-Bretagne était, et et toujours, le degré
Fahrenheit (F) qui est basé sur e point de congéla-
tion de I’eau pure égal a 32 °F et un point d ebulli-
tion equivdent a 212 °F; cette echelle comporte
donc 180° entre les points de congélation et d’ ébul-
lition. L’échdle Fahrenheit a été supplantée par
I’ échelle centigrade ou Celsius (C) qui est basée sur
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le méme systeme de mesure, C’ est-a-dire les points
de congélation et d’ ébullition de |’ eau pure qui sont
éablisa0° et 100 °C, respectivement.

Avec |les connaissances croissantes et |les mesu-
res de températures de plus en plus basses, il a pu
éreprédit gu'il existe un zéro absolu pour latempe-
rature, a environ —273 °C. Ce zéro est devenu le
point de départ d’ une échelle absolue de mesure de
température : le zéro kelvin (0 °K) qui utilise des
degrés Cels us comme unités mais mesure toutes les
tempeératures sur une échelle positive apartir du zero
absol u.

Au méme titre que les autres unités, une defini-
tion acceptée au niveau internationd a éé établie en
1954 : la définition de I’unité de température ther-
modynamique utilise le point triplede |’ eau (latem-
pérature alaquelle les états solide, liquide et gazeux
coexistent a pression atmosphérique) comme point
deréférence. Latempé&aure a ce point a &é établie
a273,16 °K. En 1967, il aetédécidé quel’ unitékel-
vin de la température thermodynamique est donc
égale a une fraction de 1/273,16 de |la température
thermodynamique du point triple de I’ eau.



