
CAN 400 
Analyse instrumentale 

Examen intra 

1 
 

 
Date : Jeudi 9 octobre 2014 Local : D3-2030 
Heure : 10h30-12h20  
Responsable : Pedro A. Segura Nom, Prénom : 

 
Consignes :  

 Aucune documentation n’est permise.  
 L’usage de calculatrice programmable est interdit.  
 Les équations et les tables sont dans l’annexe aux pages 11-14. 
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1) Un collègue a quantifié plusieurs hydrocarbures aromatiques polycycliques 
(HAP) dans les sédiments d’une rivière en Alberta avec deux méthodes 
différentes. Il a obtenu les résultats suivants pour le phénanthrène : 
 
Tableau1. Résultats de l’analyse du phénanthrène dans les sédiments de la rivière MacKay 

Méthode Sous-échantillon Concentration (g/kg) 

A 

#1 115 
#2 125 
#3 130 
#4 118 
#5 111 

B 

#1 112 
#2 115 
#3 109 
#4 108 
#5 106 
#6 92 

 
a. Votre collègue vous mentionne que lors de l’analyse du dernier 

échantillon de rivière (méthode B, sous-échantillon #6), l’aiguille 
d’injection s’est brisée, cependant il n’est pas sûr si cela a été avant ou 
après l’injection. Peut-on rejeter cette valeur à un degré de confiance de 
95%? Expliquer. 

b. Votre collègue a réalisé un test F et un test t de Student avec les valeurs 
des deux méthodes (Tableau 2 et Tableau 3).  

i. Donner les hypothèses de chaque test 
ii. Quelle méthode est plus précise à un degré de confiance de 95%? 

iii. Les résultats obtenus par les deux méthodes sont-ils différents à un 
degré de confiance de 95%?  

 
Tableau 2. Test d'égalité des variances (=0.05) 

  méthode B méthode A 
Moyenne 107 120 
Variance 64 59 
Observations 6 5 
Degré de liberté 5 4 
F 1.0903
P(F<=f) unilatéral 0.4800
Valeur critique pour F (unilatéral) 6.2561   

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tableau 3. Test d'égalité des espérances: deux observations de variances 
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égales (=0.05) 
  méthode A méthode B 

Moyenne 120 107 
Variance 59 64 
Observations 5 6 
Variance pondérée 62
Différence hypothétique des moyennes 0
Degré de liberté 9
Statistique t 2.6923
P(T<=t) unilatéral 0.0124
Valeur critique de t (unilatéral) 1.8331
P(T<=t) bilatéral 0.0247
Valeur critique de t (bilatéral) 2.2622   

 
2) Le même collègue vous demande votre opinion concernant les analyses d’un autre 

HAP, le pyrène, qu’il a réalisées avec des sédiments provenant de trois rivières de 
l’Alberta. Il a fait un test d’analyse de la variance (ANOVA)  à un facteur pour 
comparer ses résultats (Tableau 5). 

a. Identifier le facteur, les groupes et la réponse mesurée dans ce test 
b. Écrire les hypothèses du test 
c. Quelles sont les conclusions d’après les résultats du tableau 5? Expliquer 
d. Quelle rivière est la plus contaminée avec le pyrène? La moins 

contaminée? Expliquer 
 

Tableau 4. Concentrations de pyrène dans les sédiments de trois rivières de l’Alberta 
Rivière Sous-échantillon Concentration (g/kg) 

Ells 

#1 40 
#2 50 
#3 45 
#4 48 
#5 43 

MacKay 

#1 63 
#2 56 
#3 62 
#4 58 
#5 56 

Steepbank 

#1 50 
#2 55 
#3 45 
#4 47 
#5 52 
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Tableau 5. Analyse de variance: un facteur (=0.05) 

RAPPORT DÉTAILLÉ     

Groupes Nombre 
d'échantillons 

Somme Moyenne Variance 

Ells 5 226 45.2 15.7

MacKay 5 295 59.0 11.0

Steepbank 5 249 49.8 15.7

ANALYSE DE VARIANCE 
Source des variations Somme des carrés Degré de 

liberté 
Moyenne des 

carrés 
F Probabilité Valeur critique 

pour F 
Entre Groupes 493.7 2 246.9 17.4670 0.0003 3.8853

A l'intérieur des 
groupes 

169.6 12 14.1    

       

Total 663.3 14     

 
3) Comment fait-on un étalonnage avec les méthodes suivantes? Comment les 

concentrations des échantillons inconnus sont-elles déterminées? 
a. Étalonnage interne 
b. Ajouts dosés 

 
4) Dessiner le patron isotopique de l’herbicide 2,4-D (Figure 1) qui serait obtenu 

avec les conditions expérimentales suivantes : ionisation par électronébuliseur 
dans le mode négatif avec un analyseur de masse de type quadripôle. 

a. Donner le polynôme complet pour déterminer l’intensité relative de tous 
les pics du patron isotopique de l’herbicide 2,4-D 

b. Quels éléments peuvent être ignorés? Expliquer 
c. Identifier la composition élémentaire des pics principaux du patron 

isotopique du 2,4-D (intensité relative > 1%) 

O

O

OH

Cl Cl  
Figure 1. Structure de l’acide 2,4-dichlorophénooxyacétique (2,4-D) 
 

5) Expliquer le fonctionnement des sources d’ions suivantes : 
a. Impact électronique 
b. Électronébuliseur 

 
6) Expliquer le fonctionnement des analyseurs de masse suivants : 

a. Temps d’envol avec réflectron 
b. Quadripôle
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Temps d’envol 
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ට
݉

 
ݖ

 t: temps d’envol (en s)
 s: distance (en m)

 U: voltage d’accélération (en V)
 m: masse de l’ion (en kg)

 z=nombre de charges de l’ion

e=charge de l’électron (1.602x10
-19 

 C)


