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Introduction 

Dans la méthode de détermination du phosphore minéral dissous dans 
l'eau de mer universellement adoptée et qui consiste 8 réduire par l'action 
d'un agent réducteur très puissant le complexe phosphomolybdique formé en mi- 
lieu sulfurique , plusieurs inconnues subsistent contraignant l' opérateur à con- 
tr8ler soigneusement les conditions dans lesquelles se déroulent,les analyses et 
8. observer un mode opératoire rigoureusement fixé, 

-En fait, c'est le mgcanisme m'ême de formation du complexe réduit, coloré 
en bleu, qui est fort mal connu; il s'ensuit que les avis diffèrent à la fois sur 
les meilleures conditions de sa formation et sur sa stabilité; donc finalement sur 
les possibilités d'emploi de la méthode et'sur sa précision, 

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

L'effet de la concentration en acide dépend Qtroitement de la concentra- 
tion en molybdate d'ammonium; c'est ainsi qu'8 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 l'absence totale de 
phosphate peut se produire d' une manière inexpliquée. 

Le d6veloppement de la couleur est d'autant plus rapide et celle-ci est 
d'autant plus stable que la concentration du paramolybdate est élevée; pour l'eau 
de mer, la concentration idkale semble être de l'ordre de 0,025 à 0,050 $. Dans ces 
conditions, le pH du milieu doit être voisin de 1 , O .  Par exemple STRICKLAND (1957)" 

i% Voir la bibliographie en fin d'article 
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qui  forme l e  complexe phosphomolybdique dans une solution 8. 0,025 % de para- 
molybdate, recommande une solution Sulfurique 8.%0,14 N; BARNES (1959) qui  a 
passé en revue l e s  différentes  techniques u t i l i s é e s  jusqu' 8. présent, chois i t  
une eoncentration de paramolybdate de 0,05 j'6 e t  une solut ion sulfurique 8. 0,28 N; 
HARVEY ( l s 5 )  dont les études sur la  chimie e t  l a  f e r t i l i t é  de l ' eau  de mer font  
aukorité chois i t  des valeurs s imilaires ,  respectivement 0,045 
WOOSTER e t  RAKESTRAM (1951) qui  ont adapté l a  technique à - l a  recherche en mer 
ont t r a v a i l l é  8. 0,025 % e t  0,14 N,  

e t  O,25 N; 

Cependant, l e  facteur  l e  plus important quant 8. l ' i n t e n s i t é  de la 
coloration formée e t  8. sa s t a b i l i t é  e s t  sans conteste la  concentration en réduc- 
t eu r ,  BARNES signale que pour une concentration donnée en phosphate, l ' i n t e n s i t é  . 
du m a x i m u m  de couleur c r&t  rapidement en fonction de la  quantité des ions stan- 
n e w  jusqu'8. ce q u ' i l  y a i t  environ 12 f o i s  plus de chlorure réducteur que de 
phosphate ._ Mais, de t r o p  grandes concentrations de ce lu i - là  entraînent l ' appa r i -  
t i on  de t e i n t e s  ver tes  rendant la  méthode inu t i l i s ab le  lorsque l ' o n  t r a v a i l l e  
avec un colorimètre visixel, mais qui sont sans importance, comme WOOSTER e t  
RAMESTRAM l ' o n t  montré, lorsque l ' o n  u t i l i s e  un spectrophotomktre B TOO m i l l i -  
microns. 

Ces derniers  indiquent également que l a  concentration maximale a'é- 
t a i n  que l ' o n  peut u t i l i s e r  e s t  2 , l  mg'Sn++ par 100 cc;au-del& de c e t t e  valeur? 
l e s  témoins 8. l 'eau d i s t i l l é e  développent une turb id i te  qui  empêche la  détermi- 
nation de la  coloration due aux seuls  r éac t i f s ;  dans ces conditions e t  d 'après 
ces auteurs,  l a  couleur a t t e i n t  son maximum de développement 10 minutes après 
l ' addi t ion  des r é a c t i f s  e t  reste s tab le  pendant42Q minutes; il e s t  admis, dans 
l a  mesure de l ' ex t inc t ion ,  une tolérance de 2 % par rapport 8. l ' ex t inc t ion  maxi- 
male. ,L'augmentation de la  concentration en réducteur augmente l a  s e n s i b i l i t é  de 
l a  méthode. 

Néanmoins, bien que l a  déf in i t ion  des conditions opératoires maximales 
s o i t  relativement a i sée ,  l a  d ive r s i t é  des colorimètres u t i l i s é s ,  l ' i n t e r f é rence  
poss ib le  de l a  coloration verte qui  apparaft  en présence d'une t rop  grande quan- 
t i t é  de réduc'teur, la  turbidi te  éventuelle des témoins, l a  grande v a r i a b i l i t é  de 
l a  méthode en fonction du mode opératoire font  que les av is  divergent encore con- 
sidérablement quant à l a  meilleure technique. 

HARVEY t r a v a i l l a n t  sur un  absorptiomètre 8. f i i t r e  rouge I l f o r d  608 ou 
avec un spectrophotomètre 8. TOO millimicrons u t i l i s e  une concentration de 0,6 mg 
d ' é ta in  dans 100 ce de solut ion ac id i f iée  8. 0 , s  N e t  oÙ l a  concentration de molyb- 
date est 0,045 $. A 23°C l a  couleur e s t  s tab le  -entre 5 e t  14 minutes après addi- 
t i on  du réducteur. 

EZ!RICI(LAND qui opère avec des concentrations moitiés d 'acide sulfomo- 
lybdique e t  doubles de réducteur donne le  meme in te rva l le  de s t a b i l i t é  8. 23°C. 
BAFXES enfin qui  t r a v a i l l e  dans l e  même milieu que HARVEY mais avec 0,g mg d ' é t a in  
pour 100 ec d'eau de m e r  s ignale qu'8.L290C l a  coloration est s tab le  en t re  7 ' e t  
12 minutes après addition des r éac t i f s .  . 



Donc, contrairement 8. WOOSTEB e t  RcII(ESTRAW qui ont trouvé que l a  
coloration bleue, même aux concentrations de phosphate l e s  plus élevées, était  
stable au moins pendant 15 minutes e t  a t t e igna i t  son développement maximal 10 
minutes après l ' addi t ion  des rkac t i f s  , les t r o i s  auteurs ci-dessus, u t i l i s a n t  
moins de réducteur, pensent que la  coloration apparaPt e t  diminue plus rapide- 
ment. KING e t  AUSTIN (1957) rapportent qu'en u t i l i s a n t  comme réducteur l e  sul-  
f a t e  d'hydrazine, l ' appar i t ion  du complexe coloré est beaucoup plus len te  mais 
que ce dernier e s t  t r è s  $%able pendant au moins 7 jours. 

Enfin, il règne encore quelque désacoord en ce qui  concerne l a  lon- 
gueur d'onde d'extinction maximale, cer ta ins  l a  s i tuant  à TOO mdllimicrons , 
d 'au t res  8. 705, et l a  précision r e l a t i v e  ou absolue de l a  méthode. 

En e f f e t ,  MOOSTER e t  RAKESTRAK s'appuyant sur les  dtudes de AYRES 
(1949) concluent sur des bases uniquement théoriques qu'en t r a v a i l l a n t  8. 700 mp 
avec des cuves de 10 em, l ' e r r e u r  analytique r e l a t ive  e s t  de 2,8 % pour une e r -  
reur photométrique de 1 $ dans ' I 'kchel le  des concentrations de 1,0 à 3,5 pat-g/k 
oh l a  précision est l a  meilleure. Pour des concentrations infér ieures  e t  pour la  
même erreur phbbométrique, l 'erreur r e l a t i v e  analytique devient 4,7 $. Cependant, 
1' erreur photométrique pouvant ê t r e  rédui te  considérablement au-dessous de 1 %, 
l ' e r r e u r  analytique r e l a t ive  devient infér ieure  1 % quelle que s o i t  l a  concen- 
t r a t i o n  en phosphate; pratiquement, pour ces auteurs, l ' ex is tence  d 'au t res  sour- 
ces d 'erreurs ,  échantil lomage, re la t ion  en t re  l ' ex t inc t ion  e t  l a  concentration, 
témoin, réduisent l a  précision 8. une valeur de l 'o rdre  de 5 % bien que l a  préci- 
sion des mesures soient  de l ' o rd re  de 2 $. 

BARNES donne, pour des analyses f a i t e s  en laboratoire ,  une précision 
de 2 5 $, ce ch i f f re  représentant ce q u ' i l  appelle l e  coeff ic ient  de variation 

égal à - x 100, s é tan t  l ' é c a r t  type d'une s é r i e  de mesures e t  c l a  concentra- 

t ion;  cela  s ign i f i e  entre  au t re  que 1 '6car t  type es t  directement proportionnel à 
l a  concentration. 

S 

C 

STRICKLAND qui  pense que la méthode e s t  applicable pour-des teneurs 
comprises entre  0,08 e t  5 &L,at-g/e , l e s  plus basses concentrations déteetables 
é tant  égales à 0,08 p a t - g b  , donne comme prkcision au niveau, de probabili tk de 

O,O5, respectivement 2 *L'~at-g,i.$, pour des teneurs de l ' o rd re  de 3pat-g/& e t  
fi 

- + '2 Pat-g/& pour des teneurs 10 f o i s  plus fa ib les ,  n é tan t  l e  nombre de me- 
\/n 

s u r k .  L'&art  type de 0,027 pat-g/k 
g/$, pour les teneurs élevées e s t  donc, i c i  auss i ,  proportionnel 8. la concentration. 

pour l e s  plus f a ib l e s  teneurs e t  0 ,055pat-  

En 1956, 1958 e t  1959,,au cours des c ro is iè res  de 1'ORSOM III, navire 
de recherche de l ' I n s t i t u t  Français d'Océanie, l 'analyse des échantil lons d'eau de 
m e r  r éco l tés  jusqu'à 1900 m de profondeur f u t  systématiquement entreprise  à bord, 
en vue de déterminer l a  concentration de phosphate, L'on eut  a i n s i  l 'occasion d'étu- 
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d ie r  en d é t a i l  l e s  poss ib i l i t és  de l a l  méthode u t i l i s é e ,  qui e s t  ce l l e  de WOOSTER 
e t  RAKESTRAW e t  de déf in i r  aussi  exactement que possible l e s  conditions de déve- 
loppement de l a  couleur e t  l a  durée de s t a b i l i t é  de ce t t e  dernière lorsque l ' on  
s u i t  fidèlement l e  mode opératoire décr i t  par ces au teu r s . . I l  f u t  également pos- 
s ib l e  d'étudier l e s  l imi tes  s ta t i s t iques  de ce t te  technique analytique e t  il ne 
semble pas totalement dépourvu d ' i n t é r& de présenter succinctement l e s  conclu- 
sions a t t e in t e s  pouvant confirmer ou infirmer certaines des opinions admises 
jusqu' 8. présent. c 

L 
Description de l a  technique de WOOSTER e t  RAKESTRAFT 

Cette technique e s t  bien connue (ROTSCHI 1954); aussi  su f f i r a - t - i l  de 
n'en donner qu'une description rapide t e l l e  qu'elle e s t  u t i l i s é e  8. bord de 1'ORSOM 
III. 

Les mesures,sont f a i t e s  en double sur deux échantillons de 100 ce, en 
général deux heures après l ' a r r ivée  sur l e  pont a f in  de permettre l a  mise en équi- 
l i b re  thermique avec l 'a i r  ambiant, l e s  échantillons étant  conservés en flacons de 
polyéthylène. Généralement on analyse en double 8. chaque s t a t ion  douze échantil-  
lonnages plus l e s  témoins 8. l ' eau  d i s t i l l é e .  Les analyses sont f a i t e s  des concen- 
t r a t ions  l e s  plus fo r t e s  aux plus fa ibles ,  c 'est-à-dire des échantillons l e s  plus 
profonds 8. ceux de surface, l e s  témoins étant  mesurés en dernier,  

Les échantillons ayant a t t e i n t  1 '6quilibre thermique avec l ' a i r  am- 
biant sont classés en deux sér ies  e t  l e s  témoins sont associés aux eaux super- 
f i c i e l l e s .  Après avoir not6 l a  température du premier échantillon l e  plus pro- 
fond e t  l 'heure,  on ajoute avec une burette automatique de 10 cc graduée au 1/20, 
1 cc d'acide sulfomolybdique 
5 cc graduée au 1/50 on ajoute 0,2 ce de la solution de chlorure stanneux, on 
ag i te  e t  on l a i s s e  reposer, Les onze autres  échantillons de l a  s é r i e  profonde 
sont t r a i t é s  de l a  même manière, leur température é tant  notée tous l e s  quatre 
flacons; puis on note l 'heure de l a  f i n  de l 'addition, 

e t  on agite;  puis avec une buret te  automatique de 

Une quinzaine de minutes après l e  début de l ' addi t ion  des r éac t i f s ,  
on mesure l ' ex t inc t ion  des échantillons par rapport à. l ' e au  d i s t i l l é e ,  au spec- 
trophoto-colorimètre Beckman modèle DU, 8. TOO mp, l e  colimateur étant réglé  8. 
0,035 mm, avec une cuve de 10 em. Les échantillons sont mesurés dans l 'o rdre  dans 
lequel i ls  ont kté t r a i t é s .  L''heure du début e t  de l a  f i n  de l a  mesure gui ne d o i t  
pas dwer plus de quinze minutes pour l a  s é r i e  profonde e t  vingt minutes pour l a  
s é r i e  super f ic ie l le  est notée. 

ì 
* I  

Avant e t  après chaque crois ière ,  une sé r i e  de dro i tes  d'étalonnage e s t  
tracée.  I1 s ' a g i t  en e f f e t  de déterminer l a  valeur du coefficient par lequel l 'ex-  
t inc t ion  d'une solution do i t  e t r e  multipliée pour donner sa concentration en phos- 
phate, e t  de vé r i f i e r  l a  bonne qual i té  des r éac t i f s ,  tou t  au long de l a  c ro is iè re .  
Des solutions à concentrations connues sont donc préparées en ajoutant 8. de !L'$au 
de mer de surface des quantités connues e t  croissantes de phosphate; e l l e s  sont 
ensuite t r a i t é e s  comme précédemment, l'augmentation de l ' ex t inc t ion  en fonction de 
l a  concentration donnant l e  coefficient recherché. 
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.L'extinction d'un échantil lon inconnu e s t  égale à la  différence entre  
l ' ex t inc t ion  mesurée e t  c e l l e  du témoin déterminée 8. partir de la  moyenne des t é -  
moins de toute une c ro is iè re  exécutée avec les m ê m e s  r é a c t i f s .  

La solution sulfomolybdique e s t  préparée en di luant  avec 600 ce d 'acide 
sulfurique 50% c'est-à-dire 18 N ,  .200 cc d'une solut ion à 10 % de paramolybdate 
d'ammoniurh; on obtient a i n s i  une solution 14 N contenant 25 g/g de paramolybdate. 
Cette solution est conservée dans l e  réservoir  no i r c i  d'une burette 8, zéro auto- 
matique; 1 cc de ce t t e  solut ion d i lué  dans 190 cc donne un milieu a c i d i f i é  &.0,14 N 

- 
dans lequel la  teneur en molybdate est  9,025 %. Sa s tabi l i té  e s t  indéfinie. d *  

La solution de chlorure stanneux e s t  préparée en attaquant par.22 cc 
d 'acide chlorhydrique concentré 2,1 g d ' é t a in  en p a s t i l l e s  e t  en di luant  à 200 cc 
avec de l ' e au  d i s t i l l é e .  Cette solut ion acide e s t  approximativement 1 N; 0,2 cc 
contient 2,l mg d ' é t a in  stanneux. La solution e s t  conservée en présence de quel- 
ques granulés d 'é ta in  sous couche d 'hu i le  de paraffine dans l e  réservoir  d'une bu- 
r e t t e  à zéro automatique. Ainsi préservée, la durée de sa conservation e s t  t r è s  
grande, un mois au minimum tou t  au moins en ce qui  concerne son pouvoir réducteur 
v i s  &, v i s  du complexe phosphomolybdique, car une v i e i l l e  solution donne la  meme 
droi te  d'étalonnage, mais e l l e  développe avec l e s  témoins à l ' e a u  d i s t i l l é e  une 
tu rb id i t é  probablement due 8, la présence d '  é ta in  s temique  

C ' e s t  selon ce t t e  technique qu'ont é t é  f a i t e s  toutes  l e s  expériences sur 
l e  développement, l a  s t a b i l i t é  de la  couleur e t  l a  précision s t a t i s t i que  qui  vont 
e t r e  décr i tes .  

DEVELOPPEMENT ET STABILITE DE LA COUIEUR 
I 

Les expériences poursuivies à des tempé6atures voisines de 25OC ont 
porté sur t r o i s  concentrations différentes ,  l ' ex t inc t ion  é tan t  lue de minute en 
minute après ag i ta t ion ,e t  la  solution en cuve étant  conservée à l ' obscur i té  en t re  
l e s  mesures. 

Dans tout  ce qui  s u i t ,  il e s t  admis, comme WOOSTER e t  RAKESTRAW l ' o n t  
f a i t ,  une tolérance de 2 % dans la  dkfini'kion de l a  plusi grande extinction, 

A u x  concentrations les plus basses, de l ' o rd re  de O,3 -.0,4 pat-&, 
correspondant & de l ' e au  de mer super f ic ie l le  e t  donnant une extinction non cor- 

rigée de l ' o rd re  de. 200 (P1. 11) , l a  s tabi l i té  de la  couleur e s t  

t r è s  grande. C ' e s t  a i n s i  qu'& 25"C, courbe a ,  oh l ' ex t inc t ion  maximale e s t  190.10 
8. 2 $ près de ce t t e  valeur la  couleur e s t  s tab le  de 20 à 9 minutes après l ' addi -  
t i o n  des réac t i f s ;  8. 26'c, courbe b, oÙ l ' ex t inc t ion  
avec l a  meme tolérance 1' in te rva l le  de s t a b i l i t é  est  21 8. 92 minutes; &. 28Oc oÙ l e  

m a u i . m  est à 23.10-3, courbe e, l a  couleur l a  plus intense apparaît  28 minutes 
après l a  préparation. I1 ne semble donc pas que l a  température a i t  une act ion SUT 
l a  s t a b i l i t é  de ce t t e  dernière,  tou t  au moins aux températures que l ' on  rencontre dans 
un laboratoire  t ropical ,  mais seulement peut-etre sur sa v i tesse  d 'apparit ion.  

f igure 1 
-3 , 

la  plus élevée e s t  .205.18"3, 
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Pour l e s  concentrations de l 'ordre  de 1,2 8. 1,5 Pat-g/&, correspondant 
8. de l ' eau  de mer super f ic ie l le  8. laquelle on ajoute 1,2JLat-g/e de phosphate e t  

donnant une extinction non corrigée de l ' o rd re  de 500.10-3, l a  durée de s tab i l i -  
t é  de l a  couleur e s t  dé jà  moins'grande, f igure  2(Pl,I].A 25OC, courbe a, l ' o n  
a t t e i n t  l e  maximum de couleur de 12 8. 42 minutes après addition des r éac t i f s ;  8. 
26'c, courbe b, on a un r é s u l t a t  sensiblement identique puisque l a  couleur e s t  
s tab le  entre  16 e t  46 minutes après l a  préparation des solutions;  8. 2T°C, courbe e, 
l ' o n  retrouve la même s t a b i l i t é  de l a  couleur en t re  16 e t  47 minutes, En ce qui 
concerne l ' e f f e t  de l a  température, l ' on  rencontre 8. ce niveau de concentratiim 
l e s  m8mes conclusions que dans l e  paragraphe précédent, 8. savoir que l a  tempéra- 
ture semble ê t r e  sans e f f e t  sur la longueur du pa l ie r  d 'ext inct ion maximale, mais 
qu ' e l l e  peut agir sur la  v i tesse  avec laquel le  l a  couleur se développe. 

c 

!P 

A u x  fortes concentrations, de 1'ord.i.e de 3,0 JLat-g/&,t cornespbndwtl & 
de i L';eauc>d& fien su@&nficieEle 8. laquel le  on a a jouté 2,5 pat-& de phosphate, e t  
qui  donnent des extinctions voisines de 850.10-3, l a  s t a b i l i t é  de la  couleur e s t  
encore moins grande, f igure 3 (P1.1). A s o c ,  courbe a,  l ' ex t inc t ion  e s t  s tab le  
23 minutes, de 11 8. 34.minutes après l a  préparationdessiolutions; 8. 28'c, courbe b, 
l ' i n t e r v a l l e  de s t a b i l i t é  e s t  15-36 minutes; une au t re  solution, courbe e, a donné 
8. l a  même température un in te rva l le  de s t a b i l i t é  de 15 8. 43 minutes. Donc, pour 
l e s  deux courbes (a e t  b )  l ' o n  peut conclure que l a  coloration maximale s 'es t  f o r -  
mée plus rapidement qu'a= eoncentrations plus basses > mais qu' e l le  disparaft éga- 
lement plus rapidement. l a  température semble auss i  jouer un r ô l e  non pas inhibi-  
t eu r ,  mais seulement retardateur. 

Conclusion 

I1 r e s so r t  des études précédentes que, dans l e  mode opératoire qui  a é t é  
d é c r i t  e t  pour des températures voisines de 25*C : 

1) la  durée de s t a b i l i t é  de l a  couleur maximale e s t  plus grande que l e s  
auteurs c i t é s  précédemment ne l e  considèrent généralement; ce t t e  différence e s t  
essentiellement due 8. l a  quant i té  de chlorure stanneux u t i l i s é ;  e l l e  e s t  même su- 
périeure 8. c e l l e  que trouvèrent WQQSTER e t  RAKESTRAW opérant selon ce t t e  technique; 
e l le  ne varie pas de 25°C 8. 289c; 

. 2) e l l e  est fonction de l a  concentration de phosphate; 8. des concentra- 
t ions de l ' o r d r e  de O , 3  - 0,4~~at-g/$,  l a  couleur e s t  s tab le  70 minutes; pour des 
concentrations quatre f o i s  plus grandes, l a  couleur l a  plus intense dure 30 minutes 
e t  vers 3,Opat-g/& e l l e  n ' e s t  plus s tab le  que pendant 20 minutes; 

3 

3 )  la  couleur apparaTt d'autant plus rapidement que l a  concentration e s t  
plus élevée. Vers 3,Ot~,at-g/& l a  transmission minimale e s t  a t t e i n t e  de 11 A 15 m i -  
nutes après la préparation; pour des concentrations de 192 8. l,5JLat-g/&, il fau t  
12-17 minutes, alors que pour des concentrations de surface, de l 'ordre  de 0,3 
p t - g / ' k i l  f au t  8. peu près 2~ minutes; WQOSTER e t  RAKESTFNN avaient a t t e i n t  l e s  mê-  
mes conclusions, mais sans leseimhiffrer; 
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4)  il semble qu'une température assez élevée a s q  l e  développement 
de l a  couleur une act ion inverse de ce l l e  qu ' e l l e  a aux températures plus bas- 
ses.  En e f f e t ,  à 2 8 ' ~  l e  maximum de coloration a toujours é té  a t t e i n t  plus len- 
tement qu' à 
t a i r e s .  

, Ce point cependant demande des kclaircissements supplkmen- 

INYLUENCE DE LA CONCENTRATION EN CHLORURE STANNEUX 

Les-figures 4 e t  5 (Pl.11) résument les r é s u l t a t s  des expériences 
f a i t e s  avec une eau de mer de surface 8. f a ib l e  concentration puis avec l a  meme 
eau enrichie.  Les échantil lons mesurés ont é t é  prélevés sur une solut ion s tock 
non préservée, dans laquel le  des a c t i v i t é s  bactériennes modifient l a  teneur en 
phosphate , ce qui explique partiellement l e s  différences d '  extinction obtenues, 
l a  v a r i a b i l i t é  de l a  méthode étant  à l ' o r ig ine  de l a  plus grande par t ie  des 
écar t s  observés, principalement 8. l a  concentration la plus basse. 

~e f a i t  l e  plus s ign i f i ca t i f  que révèle  1% figure 4 (PI~II), est l ' i n -  
fluence, pour une eau de surface à f a ib l e  teneur,  de l a  concentration en chlorure 
stanneux sur l e  développement de la  couleur e t  non sur sa s t a b i l i t é .  

En e f f e t ,  pour des concentrations en chlorure stanneux égales 8. 0,42 
e t  0,84 mg Snf+ dans 100 cc de solution, concentrations recommandées par HARVEY, 
la  couleur t r è s  f a ib l e  n'augmente qu'insensiblement avec l e  temps à p a r t i r  de 
5 minutes après l ' addi t ion  des r éac t i f s ,  bien que l a  coloration s o i t  assez sta- 
ble;  l ' ex t inc t ion  n'augmente pas plus de 10.10-3 ent re  l e  commencement des mesu- 
r e s  e t  l e  maximum, 

Lorsque l a  quant i té  de chlorure stanneux passe de 0,842~ 2>1 mg Sn*+,non 
seulement l e  maximum d'ext inct ion augmente, ce qui  accrof t  l a  s e n s i b i l i t é  de l a  
méthode, m a i s  l e  temps nécessaire pour a t te indre  ce m a x i m u m  croPt kgalement; il 
e s t  de l 'o rdre  de 19 8. 15 minutes pour des concentrations d ' é t a in  égales 8. 1,26 
e t  1,78 mg Ein++ a l o r s  qu' il devient égal à 29 minutes POW l a  teneur de 2,1 m g .  
Par contre, il ne semble pas que la durée de l a  s t a b i l i t é  de la  couleur s o i t  af- 
fectée,  du moins 2L ce niveau de teneur en phosphate. 

I1 e s t  l o in  d'en 'être a i n s i  pour des concentrations élevées, f igure  5 
(P1.11). En e f f e t ,  lorsque l a  teneur est de l ' o r d r e  de 2,5-3,0pat-g/$, non seu- 
lement l ' i n t e n s i t é  de la  couleur développée dépend de l a  quantité de chlorure 
stanneux, mais également l e  temps pendant lequel  e l l e  peut e t r e  consid8rde comme 
stable .  La courbe a de l a  f igure 5 (P1,II) montre que 0,42 mg.Sn+'sont i n su f f i -  
sants  pour développer e t  maintenir s tab le  pendant une durée apprkciable l a  cou- 
leur  correspondant & ce t t e  quant i té  de phosphate. 

Avec 0,84 m g  Sn", f igure 5 (Pl-II), courbe b , on a m e  couleur sta- ++ 
e ,  

ble  jusqu'à l3.minutes après l ' addi t ion  des r éac t i f s ;  s i  l ' on  ajoute 1,26 mg .Sn 
la  couleur qui se développe e s t  un peu plus intense,  f igure 5 (PleI1)> courbe 
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et elle est stable jusqu'8. 18 minutes; avec 1,78 mg Sn" elle l'est jusqu'8. 
'22 minutes et avec 2,l mg Snff c'est entre 10 et 30 minutes après l'addition 
des réactifs que l'on trouve les meilleul.es conditions, courbes d et e. 

En ce qui concerne l'effet de la concentration du chlorure stanneux 
sur le témoin en eau distillée, il apparaet qu'avec une solution fraeche de ré: 
ducteur la turbidité liée 8. la présence d'étain oxydé ne se développe pas, même 8. 
une concentration dépassant largement la limite définie par WQOSTER et RAKESTRAN, 
comme le montre le tableau suivant donnant la variation de l'extinction, -en fonc- 
tion de la quantité d'étain ajout&à 109 cc d'eau distillée acidifiée 8. l'acide 
sulfomolybdique. 

' 

I Extinction 'O3 o35 o45 054 053 067 o71 064 068 086 095 112 136 143 165 I Témoin no 1 I 
038 044 058 O52 071 073 062 072 084 103 116 136 142 168 E x t i n c t i o n  x 103 

Témoin no 2 I 
Conclusion 

I1 apparaft que dans un laboratoire tropical, oh les températures de 
travail sont de l'ordre de 25OC, les plus hautes concentrations de chlorure stan- 
n e m  sont préférables,.D'une part, la couleur développee est plus intense et plus 
stable, d'autre part, une multiplication par cinq de la quantité de réducteur uti- 
lisé, de 0,42 mg,Sn++ 8-2, l  mg Sn* par 100 ce, augmente l'extinction des solutions 
8. mesurer quelle que soit la teneur,en phosphate de 100.10-3 alors que celle du 
témoin ne croft que de 40-10-3, ce qui élève d'autant la sensibilité. Enfin, des 
quantités inférieures 8. 1,0 mg Sn++-ne sont guère recommandables, la couleur for- 
mée disparaissant trop rapidement. 

INFLUENCE DE LPI CONCENTRATION EN ACIDE SULFOMOLYBDIQUE 

I1 a été signalé que certains auteurs, en particulier BARNES et HARTEY, 
recommandent une concentration d'acide sulfurique et de molybdate d'ammonium dou- 
ble de celle qui a kt6 utilisée au cours des expériences décrites ci-dessus. L'ac- 
tion de la teneur en molybdate et l'effet de l'acidité du milieu peuvent &re ré- 
sumés dans le tableau suivant : 

t 
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-Concentrat ion 
pat -di 

Extinction x 103 
1 cc acide sulfo- 
molybdique 

-Extinction x lo3  
2 cc acide sulfo- 
molybdique 

Témoin 0 35 1 ,o 195 ,290 2.5 
- 

136 272 394 489 642 o94 

115 222 337 437 542 o57 

I1 apparaft que l'acidité correspondant 0,28 N et associée 8. une 
concentration de molybdakk égale 8. O,O5 % inhibe partiellement le développement 
de la couleur puisque les extinctions obtenues avec 2 cc d'acide sulfomolybdique 
sont 15 8.20 % moins élevées que celles qui sont développées avec 1 cc d'acide 
seulement. 

En conclusion, l'on peut préciser que les conditions favorisant le 
mieux l'apparition du complexe bleu phosphomolybdique réduit sont une acidité 
0,28 N, une concentration de molybdate d'ammonium égale & O,O5 % et une teneur 
en réducteur de 2,1 mg,Sn4+ par 190 cc de solution &.mesurer. 

I LONGUEUR D'ONDE PICIXIMALF, 

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

Quelques mesures ont Qté faites 8. 25°C sur une eau de mer de surface, 
puis sur la même eau enrichie avec l,25 pat-g/& et 2,5 Pat-g/i de phosphate, 
dans les conditions opératoires décrites ci-dessus. Les résultats apparaissent 
figure 6 (~1.1). 

Aux basses concentrations, figure 6 (PlJ), courbe a, le maximum d'ex- 
trinetion apparatt entre 695 et 700 mp ; par contre, il se rencontre entre 700 et 
715 m p  pour des concentrations plus éleu'ées, courbes b et c. 

Il est donc parfaitement légitime de travailler à TOO m o 

PRECISION DE ZA .METHODE 

En vue d'étudier la précision statistique de la technique utilisée 8. 
l'Institut Français d'Océanie, 100 droites d'étalonnage ont ét6 construites à 
partir de solutions étalons préparées en ajoutant & de l'eau de mer de surface, 
respectivement O , 5  - 1,0 - l,5 --2,9 - 2,s pat-g/& de phosphate; deux témoins 
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é ta ien t  mesurés en même temps, un témoin à l ' e a u  de mer e t  un témoin à l ' e a u  
d i s t i l l é e ;  les solutions pour chaque dro i te  d'étalonnage ont é t é  préparées en 
double, L'extinction à chaque niveau est égale 8. l a  moyenne des deux mesures. 
Les températures de t r a v a i l  ont var ié  de .25OC 8. 31°C-  

Dans une t e l l e  technique, on peut é tudier  deux types de précision sta- 
c t i s t i que .  D'une par t ,  chaque solution é tan t  t r a i t é e  en double, l a  différence 

entre  les 200 mesures d'un niveau de concentration prises paire par paire  donne 
l a  f i d é l i t é  de l ' appa re i l  associée 8. la- précision photométrique. D'autre par t  , 
l 'ktude de la  dispersion des 100 mesures moyennes d'un niveau de concentration 
donne l a  précision s t a t i s t i q u e  globale de la méthode..Qn a dwo étudié  systé- 
matiquement l a  d is t r ibu t ion ,  pour chaque niveau de concentration de l a  d i f f é -  
rence d 'ext inct ion des deux soluZions d'un inême échantil lon e t  c e l l e  des extinc- 
t i ons  moyennes mesurées pour chacun d'eux. 

b 

I 

Le tableau Wivant résume l e s  résultats obtenus. . L' on constate que 
pour un &chantil lon de deux solutions t r a i t é e s  de la meme manière, la  différence 
entre  les ext inct ions e s t  dis t r ibuée normalement autour de zéro e t  que l '&art  
type cJ de c e t t e  d i s t r ibu t ion  est pratiquement l e  même pour tous l e s  niveaux de 
concentration, % e f f e t ,  pour les concentrations 0,5 - 1,0 - 1,5 - z,opat-g/.E 
il varie de 9,4 8. 10,2. Au niveau ;L35JLat-g/$, il e s t  légèrement plus  f o r t ,  égal 
8. ;L2.-11 r e s so r t  de cela que quelle que s o i t  l 'ext inct ion,  l a  précision optique 
du spectrophotocolorimètre, dans la  technique u t i l i s é e ,  n ' e s t  pas supgrieure à 
2O,lO'3 au niveau de probabi l i té  O,O5 lorsqu'une seule solution e s t  mesurée, 
a lo r s  qu 'e l le  devient égale 8. 14.10-3, avec deux solutions,  

1 

(1) Exkindtion non c o r r i g é e  du témoin en eau d i , s t i l l&e .  

(2) E x t i n c t i o n  c o r r i g é e  du témoin en  eau de mer s u p e r f i c i e l l e .  

( 3 )  Ecarf. t ype  de l a  d i s t r i b u t i o n  de f réquence  de l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  ex t inc-  

(4) Moydnne de  l a  d k t r i b u t i o n  d e s  e x t i n c t i o n s  moyennes de chaque é c h a n t i l l o n .  

(5) E c a r t  type de ce t t e  d i s t r i b u t i o n .  

t i o n s  d e s  deux s o l u t i o n s  d'un m g m e  échan t i l l on .  
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D'autre part, les extinctions moyennes à chaque niveau ont une dis t r i -  
bution normale autour d'une moyenne générale donnée dans l e  tableau 1, l ' é c a r t  

type de chaque d is t r ibu t ion  é t an t  égal 8. CI2 . Pour des concentrations de O,5 .& 

2 , 0 ~ ~ a t - g / & p ~  
plbs élevée, il e s t  legèrement supérieur. 

est  pratiquement constant e t  égal à 14; pour l a  concentration l a  

I1 s ' ensui t  donc que quel le  que s o i t  l ' ex t inc t ion ,  au niveau de proba- 
b i l i t é  O,O5, deux solutions ne peuvent pas ê t r e  considérées comme différentes  à 
moins que leurs  extinctions d i f fè ren t  par plus de- 30.10-3. 

Avec l e s  r é a c t i f s  u t i l i s é s ,  cela correspond une e r reur  identique pour 
toutes  les concentrations. L ' & a r t  type de la  d is t r ibu t ion  de ces dernières autour 
de la  moyenne e s t  égal à 0,.06 pat-g/& , la  précision quelle que s o i t  l eur  valeur 

é t an t  égale à . 2  ''I2 ---- ou 2 0,08 tiat-@;/& puisque l a  mesure e s t  f a i t e  en double. 
v5 

Conclus ion 

Nous avons retrouvé dans l ' e s s e n t i e l  les  conclusions de STRICKLAND quant 
8. l a  précision de la  méthode. 

D'une par t  e t  bien que l e s  extinctions soient lues 8. l.lO-' près entre  O 

e t  200.10-3, à 2.10-3 près en t re  200.10-3 e t  400.10-3 e t  5.10-3 au-dessus de 400.10-3, 
une différence d 'ext inct ion en t re  l e s  deux solutions d'un même Qchantil lon de moins 

de 20 n ' a aucune s igni f ica t ion  s t a t i s t i que .  

D'autre par t ,  au niveau de probabili té O,O5,  l a  précision de la  méthode 
est  2 0,08 pat-g/& lorsque la  détermination est f a i t e  en double, e t  quelle que s o i t  
la  teneur en phosphate. 

CONCLUSION : MODE OPEEATOLRE FECOMMANDE 
Enfin, l a  l imi te  de détection de l a  méthode e s t  voisine de O, lO~at -g /&.  

Dans les l imi tes  de précisions déf inies  ci-dessus, l a  méthode de WOOSTER 
e t  RAXESTRAW décr i te  précédemment est parfaitement s a t i s f a i san te  quant au dévelop- 
pement e t  
plus s tab le  q u ' i l  ne l ' e s t  admis e t  donnant une extinction maximale à 700 mp . C e -  
pendant certaines précautions par t icu l iè res  doivent & t r e  pr ises .  

l a  s t a b i l i t é  de la  couleur, ce t t e  dernière é tant  en général beaucoup 

Lorsque l ' on  opère sur  une colonne d'eau de piusieurs centaines de mètres 
d'épaisseur e t  que l e s  concentrations mesurées varient en t re  O e t  2,0JLat-gLk, comme 
la  couleur des solutions les moins concentrées e s t  beaucoup plus s tab le  e t  se  f o r -  
me plus lentement que ce l l e  des eaux plus r iches ,  l 'analyse d o i t  commencer par 
ce l les -c i  e t  se terminer sur  cel les- la .  
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S ' i l  ex is te  quelque incerti tude quant à l a  concentration l a  plus élevée 
e t  compte tenu de l a  s t a b i l i t é  de l a  couleur observée aux températures voisines 
de. 25°C e t  m@me pour l e s  teneurs t r è s  élevées, l a  mesure de l 'ext inct ion ne doi t  
pas ê t r e  entreprise moins de-20 minutes après l 'addi t ion des r éac t i f s ,  Pour des 
extinctions de l 'ordre  de 600.10-3 e l l e  do i t  @ t r e  terminée au bout de 10 minutes; 
pour des extinctions infér ieures  l ' i n t e rva l l e  de mesure e s t  égale ou supérieure à 
3 minutes. 

Sauf pour l e s  teneurs l e s  plus élevées, supérieures B 1,0 pat-g/$ e t  
lorsque l a  différen-ce entre  l a  température 8. laquelle on a t rac6 l a  dro i te  d 'é ta -  
lonnage e t  ce l l e  des mesures e s t  t rop grande e t  dépasse 5"C, il n 'y  a pas l i e u  
de t e n i r  compte de l a  correction de température puisque l ' e f f e t  de ce t te  dernière 
correspond 8. une augmentation de l ' ex t inc t ion  de 1,2 % par 1'C (MC GILL, CORFFIN, 
XETCHUM 1959). 

La précision de l a  méthode au niveau de probabili té de O,O5 est indé- 
pendante de l a  concentration e t  égale 8.2 0,08pat-g/& lorsque l a  détermination 
est f a i t e  en double. 

- . Cette technique .ne convient done pas 8. l 'étude des f a ib l e s  changements 
de concentration dont l a  couche euphotique e s t  l e  siège e t  il apparaft que pour 
une étude biochimique de ce t te  zone, une méthode plus précise d o i t  e t r e  mise.au 
point. 

Les conclusions rencontrées i c i  rejoignent ce l les  de BARNES e t  de 

Evaluation af Accuracy in  photometric analysis. 
Anal. Ghem. 21. 

Apparatus and methods of .Oceanography. 
George Allen and Unwin Ltd, 

The chemistry and f e r t i l i t y  of sea waters. 
Cambridge University Press, 
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