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Avant-propos

Je dédie cet ouvrage a tous mes éléves de I’Institut national agronomique
Paris-Grignon, devenu aujourd’hui : AgroParisTech. Tant par leur curiosité
scientifique que par leur rigueur, ils m’ont aidé a concevoir un enseignement de
chimie analytique générale, en réponse a leur besoin de formation. Possédant de
solides bases scientifiques, ces étudiants exigeaient en effet un enseignement
qui aille a I’essentiel et soit, plus qu’une somme de connaissances, une initiation
au mode de raisonnement de chacune des disciplines étudiées a 1’Agro, en vue
d’acquérir la capacité de réfléchir a différentes échelles, de la molécule au
macro-systéme, en passant par 1’étre vivant. N’ayant pas déterminé quel serait
leur futur métier, les éléves-ingénieurs de 1’Agro étaient aussi demandeurs
d’une formation suffisamment large, qui leur permettrait d’appréhender ensuite
le domaine de leur choix. N’étant pas chimistes de formation, ceux qui avaient
choisi d’apprendre la chimie analytique attendaient donc essentiellement de
découvrir son mode de raisonnement, pour le mettre en ceuvre, avec des métho-
des spécifiques, mais surtout pour étre capables de 1’appliquer a des domaines
parfois éloignés, la finance par exemple, comme plusieurs d’entre eux ont choisi
de le faire ultérieurement.

Ce livre est donc le fruit d’une expérience originale menée avec mes €léves,
dans une période ou la chimie analytique était en plein renouveau. Il veut s’ins-
crire dans la durée en proposant une réflexion méthodologique approfondie sur
la discipline, prise dans sa globalité, pour faire comprendre son mode de rai-
sonnement et ne retenir que les bases théoriques, méthodes et outils indispensa-
bles a sa bonne pratique. I s’adresse de ce fait a un large public :

— aux ingénieurs et techniciens des laboratoires d’analyses qui souhaitent
prendre du recul par rapport a leurs pratiques habituelles, pour les évaluer
et pouvoir améliorer la pertinence et 1’efficacité de leur travail ;

— aux universitaires qui, enseignant tout ou partie de cette matiére, veulent
pouvoir confronter leur point de vue a une approche globale et structurée
de la discipline et disposer d’un ouvrage de référence, utilisable comme
support de leur enseignement ;

— aux étudiants qui, aprés une formation scientifique générale, souhaitent se
spécialiser en chimie analytique et ont besoin pour cela d’un manuel ou
puiser a leur guise, sans en faire une lecture suivie, des connaissances utiles,
ou trouver aussi, grace a une lecture plus approfondie, les bases indispensa-
bles du raisonnement nécessaire a une bonne pratique de la discipline ;

—a tous les chercheurs et experts qui, s’ils doivent avoir recours a des
données chimiques pour étayer leurs investigations, ont intérét a avoir
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compris la différence qu’il faut faire entre un résultat d’analyse et 1’infor-
mation qu’ils veulent obtenir, la lecture du premier chapitre de cet ouvrage
leur étant alors particuliérement recommandée ;

—enfin, a tous les professionnels et responsables de projets qui, ayant a
s’appuyer sur des résultats d’analyses pour prendre une décision, ont
intérét a établir une collaboration fructueuse avec le laboratoire qui les
leur fournit, en particulier au moment ou il faut poser le probléme et
réfléchir au bénéfice attendu d’une information chimique, lorsqu’il faut
réfléchir a I’erreur d’échantillonnage ou lorsqu’il faut sélectionner des
facteurs expérimentaux.

Faire comprendre la chimie analytique demande de répondre a quelques
questions clés :

— Quelle est la définition de la chimie analytique et quelle est sa démarche ?
(Chapitre 1)

—Qu’est-ce qu’une donnée analytique ? Comment est-elle élaborée ?
(Chapitre 2)

— Que représente une analyse chimique ? Comment décrire les performan-
ces d’une méthode d’analyse ? Quels seront alors les critéres retenus pour
choisir une méthode et s’assurer de la qualité des données qu’elle fournit ?
(Chapitre 3)

— Quelles sont les méthodes d’analyse actuellement disponibles pour obte-
nir les données souhaitées et comment faire un choix ? (Chapitre 4)

— Quelles sont les stratégies et de quelles méthodes dispose-t-on pour orga-
niser la collecte des données ? (Chapitre 5)

— A quelles méthodes faut-il faire appel pour structurer les données qu’on a
recueillies et en tirer une information interprétable ? (Chapitre 6)

— Comment passer de données analytiques obtenues sur un échantillon de
laboratoire a I’information qu’on attend sur un milieu de plus grande
dimension ? (Chapitre 7)

Ce livre répond a ces questions fondamentales, en sept chapitres, complétés
par un index alphabétique et une bibliographie succincte mais choisie, dans
laquelle sont répertoriés dix ouvrages importants qui devraient figurer dans
toute bibliothéque de laboratoire.

On peut donc le considérer comme un vade-mecum de chimie analytique,
avec plusieurs grilles de lecture possibles, suivant 1’objectif qu’on se fixe, en
particulier si I’on veut acquérir le mode de raisonnement de la discipline ou
mieux connaitre ses méthodes.

Ce livre rend ainsi hommage a la mémoire du Professeur Robert Kellner qui,
jusqu’au bout de ses forces!, a ceuvré pour la création d’un cursus européen de

1. Niinistd L, te Nijenhuis B (1998). European Analytical Column 38. Fresenius J Anal Chem.
361, 69-70.
http:/resources.metapress.com/pdf-preview.axd?code=hdte6ext8ygpe46t&size=largest
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chimie analytique et la rédaction d’un ouvrage? qui serait le socle commun des
connaissances de ’analyticien. Il a été effectivement congu avec la volonté d’at-
teindre cet objectif.

Sa réalisation et son achévement doivent beaucoup aux nombreux experts
qui ont encouragé mon entreprise et m’ont apporté leur soutien a travers leurs
conseils et leurs critiques, leurs suggestions et corrections. Je veux leur expri-
mer ici ma trés profonde gratitude pour le travail qu’ils ont accompli et associer
leurs noms a la publication de cet ouvrage.

Il doit beaucoup tout d’abord a Arlette Baillet-Guffroy, Professeur a la
faculté de Pharmacie de I’université Paris-Sud, mon amie et ma muse, qui a cru
a la nécessité et a ’'urgence d’écrire ce livre, qui m’y a encouragé et m’a
patiemment accompagné, tout au long de sa rédaction, 1’enrichissant du fruit de
ses nombreuses questions au cours de nos longues discussions.

11 doit aussi beaucoup a mes collégues et amis d’AgroParisTech, les Professeurs
Marc Danzart, Douglas N. Rutledge et Hervé This, ainsi qu’a mes anciens éléves,
les Docteurs Catherine Gomy et Christophe Pérés, qui ont tous fait une lecture
méticuleuse et compléte de mon premier manuscrit, pour 1’évaluer et m’aider a
I’améliorer. Ayant compris son intérét, ils m’ont aidé a le corriger en détail grace a
des commentaires sans complaisance, de judicieuses suggestions et quelques
apports significatifs, comme les logigrammes des chapitres 1 (figures 1.3 et 1.6) et
3 (figure 3.8), proposés par C. Gomy, ou I’exemple fourni par D.N. Rutledge (cha-
pitre 6, paragraphe 2.5.2). Merci aussi a S. Besancon qui a participé a 1’élaboration
de ’exemple du chapitre 5 (paragraphe 5).

Mon manuscrit initial a été également soumis & Monsieur le Professeur
Jacques Delage, Directeur honoraire de 1’Institut national agronomique Paris-
Grignon, consulté en tant que scientifique non spécialiste mais qui a toujours
manifesté un intérét marqué pour la chimie analytique a I’Agro. Je tiens a lui
exprimer mon affectueuse gratitude et a le remercier respectueusement pour son
aide, son rapport détaillé et ses conseils avisés, pris en compte dans la version
finale.

Ce livre doit beaucoup a tous mes amis, collégues et spécialistes de la disci-
pline, qui ont accepté de me donner leur avis, m’ont encouragé et ont significati-
vement contribué, par leurs corrections et leurs remarques, a 1’élaboration du
manuscrit final. Je remercie ici chaleureusement le Docteur Christian Brevard,
les Professeurs Nguyen Q. Dao, Maurice Leroy et Maryvonne L. Martin, ainsi
que F. Massias et le Docteur Georges Oppenheim, qui ont tous accompli un tra-
vail de lecture remarquable.

Je voudrais dire enfin I’honneur que m’a fait le Professeur B.G.M.
Vandeginste, en acceptant de préfacer ce livre. J’en suis fier et lui exprime ma
trés vive reconnaissance.

2. Kellner R, Mermet J-M, Otto M, Widmer HM (1998). Analytical Chemistry. Wiley-VCH,
Weinheim.
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Pour terminer, je n’oublierai pas de remercier tous ceux qui ont contribué a
la réalisation de ce livre, les Docteurs Christophe Cordella et Luc Eveleigh,
ainsi que Jason Lannoy, et de saluer la rigueur et ’efficacité de I’équipe d’édi-
tion de Lavoisier, en particulier de Soléne Le Gabellec et Fabienne Roulleaux.

Et, avec toute mon affection, je voudrais dire un trés grand merci & mon
épouse Gislaine, pour ses encouragements, sa patience et le soutien efficace
qu’elle m’a apporté depuis la mise en ceuvre jusqu’a la parution de cet ouvrage.



Préface

Nous ne sommes pas nombreux a nous souvenir de cette époque enthousias-
mante ou la chimie analytique autrefois considérée comme un savoir-faire, pour
ne pas dire un art, devint une science a part entiére. Cette mutation eut lieu au
siécle dernier, dans les années soixante-dix, initiée par deux développements
majeurs : le premier fut ’augmentation des capacités de calcul combinée a la
possibilité¢ de produire un trés grand nombre de données contenant une informa-
tion chimique — pour extraire cette information, on devait pouvoir disposer de
méthodes d’analyse de données — le deuxiéme fut la banalisation dans les labo-
ratoires de méthodes instrumentales de complexité croissante qui lancaient de
nouveaux défis a I’analyticien, en particulier de méthodes couplées, comme la
HPLC-DAD, et de méthodes non spécifiques, comme la spectroscopie dans le
proche infra-rouge. Une science qui venait de naitre, la chimiométrie, fut alors
mise en ceuvre sur ces deux fronts pour relever les défis. Des méthodes statis-
tiques multivariées associées a une bonne connaissance de la chimie ouvrirent
de nouvelles perspectives pour extraire des informations a partir de données chi-
miques. Bien qu’elle ait ét¢ initiée par de nouveaux développements en chimie
analytique, la chimiométrie allait voir son champ d’application s’étendre rapide-
ment a un domaine beaucoup plus vaste que celui de la chimie au sens large,
comprenant en particulier la chimie des aliments et la chimie organique.

C. Ducauze, Professeur a I’Institut national agronomique Paris-Grignon (main-
tenant, AgroParisTech), comprit immédiatement I’importance de ce mouvement
qui se développait aussi bien en Europe qu’aux Etats-Unis, porté par quelques
pionniers, tels que les Professeurs D.L. Massart a Bruxelles, G. Kateman a
Nimegue, S. Wold a Umea ou le Professeur B. Kowalski a Seatle. Des acteurs de
premier plan de cette nouvelle discipline furent alors réguliérement invités par la
Chaire de chimie analytique de 'INA PG dont le Professeur C. Ducauze était
alors titulaire. Il introduisit la chimiométrie en France a son tout début et créa
parallélement un réseau d’excellence qui permit a ses étudiants d’accéder a ce
nouveau champ disciplinaire. Durant plus de vingt ans, I’Ecole européenne de
chimie analytique, fondée par le Professeur C. Ducauze en 1986, fut un centre
d’excellence dont purent bénéficier de nombreux ingénieurs et cadres de 1’indus-
trie francaise.

Depuis, la chimiométrie a évolué pour devenir une science en elle-méme, apte
a résoudre des problemes de données dans de nombreux domaines autres que celui
de la chimie analytique, tels que les biosciences (métabolomique, protéomique), la
médecine, la pharmacologie, I’expertise judiciaire, la chimie environnementale.
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A ce jour, son champ d’investigation va bien au-dela de la chimie pour couvrir
I’analyse de toutes sortes de données dans tous les domaines de la science. Mais
cela n’entre pas dans le propos du Professeur C. Ducauze, qui est un analyticien
« pur-sang », et ce n’est pas une grande surprise de le voir replacer la chimiomé-
trie dans son propre champ d’expertise : la chimie analytique.

Ayant eu a diriger moi-méme un département pour le développement des
méthodes analytiques dans 1’un des plus importants centres de recherches d’une
société multinationale, je pus constater les difficultés qu’éprouvaient les analys-
tes a maitriser les statistiques indispensables pour effectuer un étalonnage cor-
rect, un contrdle de qualité ou la validation d’une méthode. Il reste des progres a
faire, pour détecter par exemple les principales sources de variation d’une
méthode (et les maitriser), pour optimiser convenablement une méthode, pour
mettre en évidence des valeurs aberrantes (et savoir quoi en faire), pour quanti-
fier des critéres de qualité des méthodes, telles que leur exactitude, leur répéta-
bilité, leur fidélité et leur limite de détection ! Certes, cette tiche n’est pas aisée
car elle exige une solide formation en chimiométrie, et donc en statistiques, qui
fait souvent défaut dans les laboratoires de chimie analytique.

Dans le domaine de la chimie analytique il y a effectivement tant de sujets a
discuter que I’auteur a da faire des choix pour ne retenir que 1’essentiel et le
présenter dans son livre. Il a clairement choisi de s’adresser a 1’analyticien tra-
vaillant dans I’environnement d’un laboratoire de routine ou de recherche.

Ce livre ne prétend pas aborder de fagon exhaustive la chimiométrie ou les
méthodes d’analyse chimique et les toutes derniéres techniques n’y sont pas
détaillées, I’auteur ayant considéré qu’elles relévent d’ouvrages spécialisés dans
ce domaine ou d’experts auxquels il est conseillé de faire appel en cas de
besoin. En revanche, le lecteur trouvera dans ce livre I’ensemble des méthodes
venant en appui de la procédure analytique (procédure opératoire standard) tout
au long de son cycle de vie qui commence avec la définition de ses critéres de
qualité (dépendant du probléme a résoudre) et se termine avec sa mise a disposi-
tion au sein d’un laboratoire. Avant que cette procédure puisse Etre opéra-
tionnelle, il faut ’optimiser, la valider et, si besoin, la transférer du laboratoire
ou elle a été développée au laboratoire de routine, en prévoyant pour ce transfert
des criteéres suivis au moyen d’un systéme de controle de qualité permettant de
vérifier que les performances sont conformes aux critéres de validation retenus.

La part de la procédure analytique prise en charge par 1’analyticien dépend
bien sir des responsabilités qui lui sont confiées. A son commencement, la pro-
cédure peut englober le plan d’échantillonnage. A 1’autre bout, elle peut inclure
I’extraction a partir des données collectées d’une information chimique sur le
milieu étudié (par exemple, une riviére, un sol, un matériau, un lot de pilules, un
aliment, etc.). Quand bien méme il ne serait pas responsable de ces étapes,
I’analyticien devrait étre au moins impliqué dans la totalité de la procédure (en
tant que membre de I’équipe conduisant le projet) pour étre en mesure de veiller
a la pertinence des données analytiques en fonction du probléme posé. Cette
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tache demande d’avoir acquis une bonne connaissance des procédures d’échan-
tillonnage, de la préparation de 1’échantillon, des méthodes d’analyse instru-
mentales, ainsi bien slr que des bases nécessaires dans le domaine des métho-
des chimiométriques, qu’il s’agisse de 1’organisation de la collecte des données
ou de leur analyse. C’est I’objectif que ce livre permettra d’atteindre.

Ce livre aidera les étudiants a acquérir les connaissances nécessaires pour
atteindre un niveau d’excellence dans leur futur métier. Il aidera aussi les pro-
fessionnels de 1’analyse a améliorer la qualité de leur travail. Etant le fruit de
I’expérience pratique de 1’auteur, acquise tout au long de sa carriere, ce livre
constituera un ouvrage de référence, tout particulierement utile pour les ensei-
gnants de chimie analytique.

Docteur Ir. Bernard Vandeginste






