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Date : 16 décembre 2016  Local : D3‐2035 
Responsables : Pedro A. Segura et  
                            Olivier R. Bolduc 

Heure : 9h‐12h 

Consignes :  

 Aucune documentation n’est permise.  

 L’usage de calculatrice programmable est interdit.  

 L’annexe se trouve dans les pages 8‐12. 

 Écrire vos réponses dans les pages 13‐22. 
 

1. (15  points)  Un  collègue  fait  l’analyse  des  résultats  de  la  détermination  du  Nickel 
dans un sol proche d’une autoroute, obtenus par spectrométrie de masse à plasma à 
couplage  inductif.  Lors  de  la  validation  de  sa  méthode  d’analyse,  il  a  obtenu  les 
résultats suivants (Tableau 1) : 

 
Tableau 1. Résultats de l’analyse du matériau de référence certifié 

  Valeur expérimentale  Valeur de référence 

Échantillon  [Ni] (mg/kg)  [Ni] (mg/kg) 

Matériau de référence certifié 
 (sous‐échantillon 1) 

14.9 

16.8 

Matériau de référence certifié  
(sous‐échantillon 2) 

13.2 

Matériau de référence certifié  
(sous‐échantillon 3) 

15.7 

Matériau de référence certifié 
 (sous‐échantillon 4) 

16.2 

Matériau de référence certifié 
 (sous‐échantillon 5) 

16.3 

Moyenne ± écart‐type  15.3 ± 1.3 
 

a. Est‐ce que la valeur 13.2 mg/kg est une valeur excentrique selon le test G1 à 
un degré de confiance de 95%? Quel type d’erreur peut générer ce type de 
résultat? 

b. Calculer  la  précision  des  analyses.  Quel  type  d’erreur  peut  expliquer  les 
variations observées? Expliquez. 

c. Est‐ce que la moyenne expérimentale est différente de la valeur de référence 
à  un  degré  de  confiance  de  95%?  Peut‐on  affirmer  qu’il  y  a  une  erreur 
systématique dans les résultats? Expliquez. 

d. Votre collègue veut faire de nouvelles analyses par étalonnage interne. Quel 
serait  un  bon  étalon  interne  pour  le  Ni  et  quelles  sont  les  caractéristiques 
principales  que  cet  étalon  interne  doit  avoir  pour  être  considéré  un  bon 
étalon interne? 
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2. (20 points) Un de vos amis finissants du baccalauréat en chimie a été embauché par 
une compagnie pharmaceutique pour monter un laboratoire de chromatographie et 
de  spectrométrie  de  masse  pour  assister  au  développement  de  nouveaux 
antibiotiques. Il vous demande de l’aide pour faire le choix des instruments selon les 
consignes  de ses supérieurs : 
 

Instructions pour l’achat de l’instrument #1 : Spectromètre de masse capable de réaliser 
la  quantification  des  faibles  quantités  des  molécules  A  et  B  dans  des  matrices 
biologiques  complexes  (plasma  sanguin,  tissus  musculaires  et  adipeux)  en  utilisant  le 
mode de suivi des réactions sélectionnées. 

 

   
Molécule A : Sulfathiazole  Molécule B : Triméthoprime 

 
Instructions pour l’achat de l’instrument #2 : Spectromètre de masse capable de réaliser 
la  détermination  des  masses  exactes  avec  une  exactitude  sur  la  masse  <  5  ppm  de 
petites molécules (< 1000 u) de polarité moyenne à faible dans des matrices biologiques 
complexes (plasma sanguin, tissus musculaires et adipeux) et aussi capable de faire des 
expériences de spectrométrie de masse en tandem (MS2) 

 
Les  caractéristiques  des  systèmes  disponibles  dans  le marché  que  votre  budget  vous 
permettrait d’acheter se trouvent dans l’annexe. 

a. Quel  spectromètre  de  masse  parmi  ceux  décrits  dans  l’annexe  est  le  plus 
adéquat pour l’instrument #1? Expliquez. 

b. Quel  spectromètre  de  masse  parmi  ceux  décrits  dans  l’annexe  est  le  plus 
adéquat pour l’instrument #2? Expliquez. 

c. Expliquer en détail comment les ions sont séparés utilisant le mode de suivi 
des  réactions  sélectionnées  dans  le  spectromètre  de masse  que  vous  avez 
choisi pour l’instrument #1. 

d. Votre collègue vous mentionne qu’il aimerait  faire des expériences de MSn. 
Quel  spectromètre  de  masse  peut  faire  ce  type  d’expérience?  Expliquez 
comment cette expérience se fait. 
 

3. (15 points) Pour la spectroscopie d’absorption atomique à la flamme : 
a. Décrire le processus de nébulisation et d’atomisation de l’échantillon. 
b. Quel type de source de rayonnement utilise‐t‐on? Comment fonctionne‐

t‐elle? 
c. Identifier et décrire les trois types d’interférences vues au cours. 
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5. (15 points) Spectroscopie moléculaire : 
 

a‐e  Choix  de  réponse  (0.5  point  si  bonne,  0  point  si  aucune,  ‐0.5  points  si  mauvaise 
réponse) 
a)  Quel  type  de  source  lumineuse  permet  d’obtenir  un  rayonnement  de  type 

Gaussien avec une largeur de bande relativement limitée? 
  1. Halogène  2. Deutérium  3.Diode lumineuse  4. LASER 
 
b)  Quelle propriété s’applique à la spectroscopie d’absorption UV‐vis? 
  1. L’absorbance est caractérisée par la propriété d’Additivité. 

2. Les mesures d’Absorbance sont typiquement limitées à [c] < 1mM. 
3. Implique le passage de l’électron vers un état triplet. 
4. L’absorbance est un phénomène principalement caractérisé par le rendement 
quantique. 

 
c)  Lequel des processus suivants est généralement le plus rapide? 
  1. Fluorescence  2.  Conversion 

interne 
3.  Relaxation 
vibrationnelle 

4. Absorption 

 
d)  Quel  énoncé  ne  correspond  pas  à  un  montage  de  type  « réflexion  totale 

atténuée »? 
  1.  nécessite  le  passage  du  faisceau  incident  directement  au  travers  de 

l’échantillon analysé. 
2. nécessite typiquement des pièces optiques dispendieuses. 
3. permet d’accumuler aisément de multiples interactions avec l’analyte. 
4. Permet d’analyser aisément  la composition de couches minces. 

 
e)  Quel énoncé ne correspond pas à la spectroscopie Raman traditionnelle? 
  1. La bande Stokes est moins énergétique que la bande Anti‐Stokes. 

2. Implique l’analyse des photons de la bande de Rayleigh. 
3. Implique la diffusion des photons analytiques. 
4. Implique un niveau virtuel d’énergie. 

 
f) (2.5 points) Dessinez les schémas simples des instrumentations en absorbance et en 
fluorescence, respectivement. Pourquoi l’un même à une limite de détection plus basse 
que l’autre? 
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g)  Soit les spectres d’absorption et d’émission en fluorescence de la quinine (Figure 3) : 
1.  (0.5  point)  Comment  se  nomme  le  type  de  déplacement  de  la  bande 
correspondant à la Fluorescence par rapport à la bande correspondant à l’excitation.  
 
2.  (4.5  points)  Expliquez  en  détails  ce  déplacement  en  utilisant  le  diagramme  de 
Jablonski.  

 
Figure 3. Spectre d’excitation et d’émission de la quinine. 
 
h)  (1  point)  Complétez  la  phrase  suivante :  Les  modes  vibrationnels  actifs  en 
spectroscopie  d’absorption  infrarouge  traditionnelle  induisent  un  changement  de   
« 1. »  de  la  molécule,  alors  que  celles  actives  en  spectroscopie  Raman  induisent  un 
changement de   « 2. » de la molécule.                       
 
i) (1 point) Quel est l’avantage analytique le plus important de la spectroscopie Raman 
par rapport à la spectroscopie d’absorption infrarouge traditionnelle? 
 
j)  (3  points)  À  l’aide  de  l’équation  dérivée  du  modèle  de  l’oscillateur  harmonique, 
calculez  la position en nombre d’onde  pour  la bande  correspondant à  l’étirement du 

lien C‐O si k = 474 N/m.  Note : ݉஼ ൌ 2.0 ൈ 10ିଶ଺	݇݃	&		݉ை ൌ 2.7 ൈ 10ିଶ଺	݇݃   
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6. (20 points) Électrochimie. 
 
Soit la cellule électrochimique théorique suivante : 

Cd|CdSO4||CuSO4|Cu 

a) (5 points) Dessinez cette cellule en  indiquant les différentes composantes et désignez 

clairement l’anode et la cathode.  Où ont lieu l’oxydation et la réduction? 

 

b) (2 points)  S’agit‐il d’une  cellule  galvanique  (voltaïque) ou d’une cellule électrolytique? 

Donnez brièvement les applications principales de cette dernière. 

 

c) (3  points)  Vous  travaillez  pour  une  compagnie  produisant  des  solutions  de  sulfate  de 

cuivre.    Vous  êtes  responsable  de  vous  assurer  que  vous  respectez  les  normes 

environnementales concernant le pH des affluents liquides, dessinez l’instrumentation 

vous permettant de déterminer aisément le pH d’une solution.  Identifiez  les éléments 

clés.  À quoi est due la sélectivité de cette instrumentation? 

 

d) (4 points) L’un de vos clients nécessite la production d’une solution de sulfate de cuivre 

à  une  concentration  très  précise  (tolérance :  ~0.1%).    Vous  êtes  responsable  de 

développer une approche pour  contrôler  la  teneur en cuivre de  cette  solution.   Votre 

collègue  vous  fait  remarquer  que  vous  disposez  d’un  vieux  potentiostat  inutilisé 

disposant  d’une  grande  variété  d’électrodes,  ce  qui  vous  permettrait  peut‐être  de 

développer une méthode à un coût presque nul. 

 

i. Quelle technique électroanalytique vous permettrait d’atteindre ce   niveau 

de précision? 

 

  ii. Quelles sont les différentes variantes de cette technique?  

 

  iii.  Selon  les  variantes,  comment  feriez‐vous  pour  déterminer  la 

  concentration de cuivre en solution? 

 

  iv.  Votre  client  très  exigeant  vous  demande  maintenant  une  solution  diluée 

  de sulfate de   cuivre   de  l’ordre  et  10‐9  M,  votre  collègue  vous  suggère 

  l’utilisation  d’une  électrode  de  mercure  (Hg)  afin  de  quantifier  le  Cu  dans 

  cette  solution.    De  quelle  technique  parle‐t‐il  précisément?    En  quoi  cela 

  consiste‐t‐il, très brièvement?    
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Formules 
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Caractéristiques des spectromètres de masse et  
performance obtenue pour la molécule B 
 
Xevo G2‐S QTof de la compagnie Waters 
Source d’ions: ionisation par électronébulisation 
Analyseur de masse: quadrupole (gamme m/z : 20 à 4000) suivi d’un temps‐de‐vol avec 
accélération  orthogonale  (gamme  m/z :  20  à  100  000,  résolution  de  largeur  à  mi‐
hauteur : 35 000, exactitude sur la masse : 1 ppm). 
 
5977E MSD de la compagnie Agilent 
Source d’ions: impact électronique 
Analyseur de masse: quadripôle (gamme m/z : 1.6 à 1050, pouvoir de résolution mesuré 
à largeur à mi‐hauteur : m/z 0.7 à 2.5). 
 
TSQ Quantiva de la compagnie Thermo Scientific 
Source d’ions: ionisation par électronébulisation 
Analyseur de masse:  triple quadripôle  (gamme m/z :  10 à 1850, pouvoir de  résolution 
mesuré à largeur à mi‐hauteur : m/z 0.2 à 0.7). 
 
Autoflex Speed de la compagnie Bruker Daltonics 
Source d’ions: désorption ionisation laser assistée par matrice 
Analyseur de masse: temps‐de‐vol (gamme m/z : >500  000, résolution de largeur à mi‐
hauteur : 26 000, exactitude sur la masse : 2 ppm). 
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