
LES POSSIBILITES D”EMPLOI DE L’IONOMETRE 
DIFFERENTIEL A QUINHYDRONE 

(Mesrrrt~,s tic I’ctcitlifI rkellc (III pli, dc l’trciditi et tltn l’~71crrlirllfé de litrctlion, 

ttri porri~oir Iunt1~012 d’un milit’fl, tlwscrp iwluméfrictlrc des pl1o.spt~trle.s) 

par E. BREMQND, Docteur ès-Sciences de l’Université d’Alger 

Professeur à l’Institut Agricole d’Alg&rie. 

La mesure de l’acidité réelle ou pH est considérée à l’heure 

actuelle comme un facteur essentiel, au même titre que la tempé- 

rature, dans la résolution de tout problème de chimie, mettant en 

œuvre des solutions aqueuses. Que ce soit au laboratoire OU à 
l’usine, il est le plus souvent impossible de se livrer à un1 travail 

de recherche ou de mise au point sans être aussitôt obligé de déter- 

miner le pH du milieu. 

Pour effectuer cette mesure, on a généralement Ile choix entre 
la mélliorlr c.ulo~inlCfI.icllrc’, très approximative et applicable seule- 

ment aux liquides peu colorés et limpides, et la méthode élecfro- 
mkfrigue, beaucoup plus précise, mais nécessitant un appareillage 

spécial encore très coûteux et de manipulation délicate. 

A côté de ces deux méthodes classiques, exposées en détail dans 

tous les ouvrages traitant du pH, il y  a lieu de signaler le procédé 

de mesure par montage N di~~ért~r~tiel )), dont le principe est connu 

depuis longtemps, mais dont la mise en application peut la déter- 
mination du pH est assez récente. Je citerai tout d’ab’ord I’ionomè- 

tre différentiel à électrodes d’antimoine. Personnellement, j’ai réa- 

lisé en 1937 un dispositif de mesure du pH, en utilisant deux élec- 
troides à quinhydrone (1). Ce montage, auquel j’ai donné le nom 
tl’ion«mi~frc diff’r:rc~nticl ci quinhydmrzr, est d’une sim$licité ex- 

trême et permet de déterminer en quelques minutes le pH de la 
plupart des milieux acides, neutres ou légèrement alcalins avec 
une précision de l’ordre de 0,02 (alors que la méthod(e colorimétri- 
que donne généralement une précision de I.ordre de Cl,2 et les mé- 
thodes é!ectrométriques rigoureuses une précision de l’ordre de 

0,Ol 1. 
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Sans m’étendre longuement sur ce dispositif, qui CI déjà fait l’ob- 

jet de publications antérieures (‘1, je crois cependant nécessaire 

de ie décrire succinctement de facon à permettre une meilleure 
compréhension de ce qui va suivre. 

Description sommaire de i’ionomètre différentiel à quinbydrone 

Pour permettre aux lecteurs non familiarisés avec la notion de 

pH de suivre plus aisément cette description, je vais prendre un 

cas précis, par exemple lu tlitcl.millcttioIl tlrl pH d'un vin. 
Dans un vase V, 

à fond plat, de 

lonomètre diffërentiel 150 6 200 cm:’ on 
place 20 cm:‘, 

A quinhydrone exactement mesu- 

rés, d’une solution 
de phtalate acide 

de potassium N/20 

Electrométre (10 gr. 207 par li- 
tre) et une pincée 

de quinhydrone 

(quelques centi- 

core nécessaire). 

grammes assurent 
rapidement la sa- 

turation, et de 

plus, l’excès de 
quinhydrone est 

non seulement in- 
différent, mais en- 

Dans un autre vase V’, à fond plat, de 100 à 150 cm:’ de capa- 

cité, on place approximativement 10 à 15 cm,{ de vin et une pin- 
cée de quinhydrone. On agite les deux vases durant quelques se- 

condes de facon à favoriser la dissolution de la quinhydrone, puis 

on fait plonger dans chaque liquide une électrode à lame de pla- 
tine brillant (la lame de platine doit avoir 1 /2 cm. de côté envi- 

ron et une épaisseur de 3110 de millimètre (2). 

--- 1Jn dispositif simplr et prkis pour mesmw- Ic pH des vins. Revue 
de \'ificr7lfr7re, 1938, p. 571 et A7717. fies Fnlsif., nlars 3939. 

(2) On peut sc procurci ais&iiicnl tout Ir malériel nkcssaire h ce 
monlngr en s’adressant k la maison Prolabo, 12, rue Pclk, Paris-XI”. 
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L’électrode E qui plonge dans le vase V peut être fixée à la paroi 

du verre au moyen d’une petite agrafe. Quant à la deuxième éiec- 
trode E’ elle est fixée dans un bouchon de liège à 3 trous qui obture 
le Vase V’. 

Dans ce bouchon est maintenue également une brar.che du pont 
électrolytique P d’agar-agar - KCL (IJ, destiné à relier les deux 

liquides (le troisième trou T, pratiqué dans le bouchon, peut per- 

mettre le passage de l’extrémité d’une burette graduée) 

Les deux électrodes E et E’ sont mises en communication avec 
un électromètre capilluire que l’on peut à volonté mettre en court 
circuit au moyen d’un commutateur va et vient à frottements très 

doux (on peut également utiliser un millivolmètre de précision 

comme appareil de zéro). 

On obtient ainsi une pile de concentration à C élccirodcs ci clriin- 
il ytllwl(J : l’une constituée par la solution de phtalate acide de 

potassium N/20 de pH connu et réglable, l’autre formée par le vin 
dont on veut déterminer le pH. 

La différence de potentiel entre les deux électrodes E et E” est 

basée sur la différence des concentrations en ions hydrogène des 
solutions correspondantes. 

Si le vin a le même pH que la solution de phtalate acide; de po- 

tassium N/20, c’est-il-dire 3,97, aucun courant ne passe dans 
I’électromètre capillaire et le ménisque du mercure reste immobile. 

Ce cas est très rare, parce que les vins ont Isresque toujours un pH 
inférieur à 3,90 et, par suite, on constate généralement un dépla- 

cement très net du niveau du mercure de I’électramètre dans un 
sens déterminé. 

(1) Pmt d’upzr-ugur-IiliI, : 11 esl Irès facile de préparer ce pont élec- 
trolytiqiic. Couilcr des lubcs ik 3 111~1. tic diamCtre intirieur en forme 
de c (Fc:lrtcM!nt : 10 CIIl. ; longwur tles br:tnrhcs : 15 ~111. environ). 
Fnire iwcSrcr h chaut1 (60 A 70”) 3 ù 4 grnnunrs ti’agar-agar Cinenient 
&kour~6 thrs 50 A 60 COI~ tic solution s:lturk {I froid <le chlorure tle no- 
lassi lhl. (2u;Llltl le In~l;lll$c :i la cotisisktncc tl’une bouillie épaisse, ‘on 
I’jntl.odlijt LLJI~O~C’ cliat~tl, 1’ar nst>ir:llion, tl:ms les tubes coudés. La gelée 
SC solidifie rayidcnlcnt pnr ri~froitlisscilicnt. Iintrc les mesures lc pont 
il’a;r:~r-:rg;ir-IiCI, cloit :ivc,bir les cñtriw itils trcnipées dans unr solution S:I- 
lurée dc chlwiire de ~~OliW3iUlll. 

estrbmitbs pour awii h noiw~i~ iinc bbnnr liaison Plectrolytique. Lc 
pont pelrt ainsi servir I.r&s lon#cnil,s. >\I:rés chaque mesure, il faut rin- 
cw les estrbinités ilu pont :Ivec qtielqucs goultes de solution snturie (ie 
chlomre de E>otassium, 1:luis essuyer :~wx: du pnpirr filtre. 
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Pour annuler la différence de potentiel qui existe entre les deux 

électrodes, on acidifie la solution de phtalate acide de potassium 

contenue dans le vase V au moyen d’une liqueur d’acide chlorhy- 
drique tir/5 que l’on fait couler d’une burette B graduée en 1/2 di- 

xièmes de cms. 

Apres chaque addition d’acide titré, on agite soigneusement et 

on met la pile de concentration en communication avec l’électro- 

mètre. 
Le déplacement du mercure dans le tube capillaire s’atténue 

peu à peu au fur et à niesure que diminue la différence des con- 

centrations en ions hydrogène des deux liquides. 

A un moment donné, après avoir versé Vcm:i cl’HCL N/5, on 
constate que le ménisque du mercure ne bouge plus : on est alors 

certain que le vin a le même pH que celui d’un mélange de 20 cm:’ 

de phtalate acide de potassium N/20 et de Vcm:’ d’HCL N/5. Lors- 
que I”équilibre est ainsi établi, si on ajoute encore Ocm:i,l de Ii- 

queur ocic;e titrée, le ménisque du mercure se déplace aiors nette- 
ment aans le sens opposé. 

Connaissant le pH des différentes solutions étalons constituées 
par un mélange de 20 cm:’ de phtalate acide de potassium N/20 

et de Ocm:‘, 1 - Ocm:i,2 - O~+r,3 - etc.., d’HCL N/5, il est facile de 

connaiire le pH du vin à 0,02 près par simple lecture du volume 
d’acide titré utilisé. 

Par exemple, pour un vin donné, il a fallu verser 1 cmJ 1 de so- 

luîion acide titrée pour annuler la force électromotrice de la pile. 

D’après le tableau 1, reproduit ci-après, on en déduit que le pH du 
vin examiné est égale à 3,34. 

S’il n’avait fallu utiliser que 1 cm:1 05 de solution d’HCL N/5, le 

pli du vin aurait été compris entre 3,34 et 3,38, c’est-à-dire égal 
à 3,x. 

Dans tous les cas, la précision des mesures est de l’ordre de 

O,C? pl’!. et de plus, les résultats sont pctrftriic~mcnt ~*r~~,~~o(l~rc~t’hlrs 
tp!usieurs mesures effectuées sur le même vin donnent toujours le 

même pH). 
Les tableaux 2 , 3 et 4 sont utilisables pour les substances dont 

le pH rst supériew ci 3,97. 

Les .jolutions tampons employées sont celles de Clark et Lubs et 
j’ai mesuré soigneusement les valeurs du pH au moye,1 de la me- 

thode potentiométrique, à la température de 20) C. 

8 
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SOLUTIONS ETALONS . 
pour la détermination du pH au moyen de I’ionomètre différentiel Brémond. 

ZZZ 
I ,- 

Volmes d’HCI 
N/S ajoutés à 

20 cmc. da SO~U. 

tion de phtalate , 
acide de potas- 

sbll N/ZO (1) 

--- .- 

anc. 

% 
5:6 
5,4 

52 
4:8 

246 
4:2 
4.0 

7 
L I  

210 

i:8 
187 
1.6 
1.C 
114 
1;3 
12 
1,l 
1 ,Q 

2: 

Or: 

i 

i 
i 

0:: 
E’Z 
0:1 
0.0 

PH 

1,94 
1,98 

2,02 
2,06 

’ 2,09 
2,15 
2,19 
2,23 
2,28 
2.54 
2,38 
2,42 
2,47 
2,53 
2,59 
2,66 
2,72 
2,78 
2,82 
2,85 

2:98 - 
3,Ol 
3,04 
3,08 
3,12 
3.16. 
3,21 
3,25 
3,30 
3,34 
3,38 
3,43 
3,47 
3,51 
3,57 
3,62 
3,69 
3,74 
3,81 
3,88 
3,97 

o!times de NaOt 

N/5 ajout65 à 

) anc. de solu 

xl de phtslat 

cide de potas- 

,ium N/20 (1) 

=z 

TABLEAU 2 

0,oo 
0,05 
CL1 
62 
013 

::z 

$7 

018 
Q,9 
1 ,o 

1’2 
1:3 
1.4 

1;5 
1~3 

i:8 ._. *,-9- 
2,6 
2.8 
3,O 
32 
3,4 
3,6 
3,8 
4,O 
4,l 
4,2 

. 4,3 

3‘97 
4,0 1 
4,04 
4, I 0 
$16 
4;22 
4826 
4,33 
4,38 
4,43 
4,47 
4,51 
4,55 
4,60 
4.64 
ti.69 
4,71 
4,74 . 
4,77 
4,80 

r 
5.71 
5.18 
5.25 
5,32 
5.40 
5,49 
5,60 
5,65 
5,72 
5,80 

TABLEAU 3 TABLEAU 4 

>iumes do NaOt 

U/S ajoutés à 

) cmc. de sok 

3” de phosFhat 

ncnopotassique 

(‘1 

cmc. 

0,oo 
0,05 
0,lO 
0,lS 
0,20 
0,25 
Or3 
0,4 

25 
0:7 
0.8 
0;9 

;:: 

2;o 
22 > 
.2,4 
25 
23 
3,O 
3.2 
3,4 
315 

5,83 
5,s 
539 
5,94 
5,99 
6,03 
6,07 
6,12 
6,18 
6,24 
6,29 . 
6,33 
6,37 
6,42 
646 
6,50 
6,54 
6,57 
6,61 
6,64 

6,78 
6,84 
6,90 
6.96 
7,03 
7,ll 
7,18 
7,26 
7.30 

3,6 3,6 
3,7 1 7,36 
3.7 
i:S 

1 7,36 
7,42 7.42 

318 ; .7;46 ; .7,46 
3‘9 3‘9 7,53 7,53 
4,O 4,O 7.60 7.60 
4,l 4,l 7,68 7,68 
4.2 4,2 
4;3 

I i 7,77 7.77 
4,3 7,90 7,90 
4,4 4,4 f 8.01 8.01 

~-- ~-- -_ -_ _ - - - - _ - - - - - - --- --- -_-- - -_-- - 

-- 

cm:. 

Q,QQ 
0,05 
0,lO 
0,15 
a,20 
0,25 
0‘30 
O,40 
0,so 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
1 ,oo 

PH 

7,80 
7.85 I 
7,91 
7‘97 2 
8,03 A 

8,lO 8.15 I 

8;23 
8,30 
8,36 
8,43 
8.47 
8;53 
8,59 

(1) Solution de phtalate acide de potassium N/25 (pH -= 3,97) = 10 9’. 207 Par litre. 

(2) So!~:i~n de phosphtrtz msncaotasii- i 

6 gr, 810 de phosphate monopotassique pur et sec. 

IE cmc. 6 de solution de soude N/5. 

l 
que à pH = 5.EO .._.. .) 

, Faa disti! &e Q.S. ?our 1.000 cmc. 

’ 3 g’, 100 acide borique pur cris?allisé. 

(3) Sc’utiî,n d’acide toGn,~e ’ 3 cy. 73@ chlorure de potassium pur cristallisk. _ 

KCL - NaOH à pH = 7,80 _. 
i 

13 ccc. ~5 d-o solution de rcude N/5. 

Eau di~tiliée Q.S. P~LI~ 1.000 cmc. 

Nota. - Si on utilise 40 cmc. de solution étalon !a, I~L de ?O cmc.), 
il faut doubler les volumes d‘HCI N/5, pour que les 

va!etirs s’v pH î.i> chargent pas. 
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Remarques : 

1. - II est indispensable que les deux électrodes à lame de pla- 
tine brillant soient bien iderzliyues (.exiger cette garantie au mo- 

ment de l’achat). D’ailleurs il est facile de s’en assurer en plaçant 
dans les 2 vases le même liquide additionné de quinhydrone (par 

exemple la solution de phtalate acide de potassium). Dans ce cas, 

aucun courant ne doit passer dans I’électromètre capillaire et le 
ménisque du mercure doit rester immobile. 

Le Platine étant un métal inuttuyuuble, il n’y a pas à craindre 

par la suite, comme avec l’antimoine, une différence dans la com- 
position chimique des deux électrodes et c’est là un point impor- 

tant pour la fidélité des résultats. 

Apres chaque mesure, il faut rincer les électrodes avec un peu 

d’eau distillée, puis les essuyer avec du papier filtre ordinaire. 

2. - L’électromètre capillaire est un appareil de zéro d’une 

grand sensibilité, mais il faut prendre la précaution de le mettre en 
court-circuit ~mmédialemerzt aprés chaque visée (aussitôt que 
l’on apercoit le mercure se déplacer, il faut uppuyer sur le commu- 

tateur va et vient pour couper la communication avec la pile et 

mettre l’électromètre en court-circuit). Vers la fin de la mesure, 

lorsque la force électro motrice de la pile est presque annulée, on 
peut laisser passer le courant un peu plus longtemps (2 à 3 secon- 

des), de fagon à mieux apprécier les déplacements du mercure. 

Le réglage de I’électromètre capillaire est d’une très grande sim- 
plicité et s’effectue une fois seulement à la réception de l’appareil. 

Pour distinguer nettement les moindres déplacements du mercure 

dans le tube capillaire, il faut utiliser une petite lunette grossis- 
sante. 

Lorsqu’il faut se déplacer pour effectuer des mesures de pH, il 
est alors préférable d’employer un millivoltmètre spécialement 
construit pour ionomètre différentiel parce que cet appareil de 

zéro est beaucoup plus robuste que I’électromètre capillaire. Le 
millivoltmètre Prolabo N” 6534 m’a donné satisfaction, sans cepen- 
dant égaler I’éiectromètre capillaire au point de vue de la sensibi- 

lité. 
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3. - Avec l’étalon Michaëlis (1) de pH = 4,62, il faut utili- 

ser 20 crnzi de phtalate acide de potassium N/20 additionnés de 

1 cm:‘,2S de NaOH N/5 pour obtenir l’équilibre. C’est un moyen 

commocle pour vérifier l’exactitude des résultats et s’assurer que la 
solution de phtalate dont on se sert est bien au titre voulu (cetta 

solution se conserve d’ailleurs très longtemps en lui ajoutant un 

fragment de camphre). 

4. - Pour les substances dont le pH est compris entre 4,O ef 

h’,O, on remplace la solution d’HCL N/5 par une liqueur de XaOH 
S/.? et on se reporte au tableau 2. 

Pour les substances dont le pH est compris entre 5,s et 8,O la so- 

lution tampon de base est constituée par un mélange de phosphate 

monopotassique et de soude (6 gr. 810 de P04KH2 + 18 cm3 6 de 
NaOH N/5 + Eau distillée Q.S. pour 1.000 cm3) et on se reporte 

au i!abït~au 3. 
Pour les substances dont le pH est compris entre 7:8, et 8,ii la so- 

lution tampon de base est constituée par un mélange d’acide bori- 
qnc, dr ehlmwrp de pofassium ef de sonde (3 gr. 100 d’acide 
borique pur cristallisé, 3 gr. 730 de KCL pur, 13 cmc 05 de solu- 

tion de soude N/5, eau distillée Q.S. pour 1.000 cmc), et on se 
reporte au tableau 4. 

*** 

A côté de son emploi dans la mesure du pH de la plupart des 
milieux acides, neutres ou légèrement alcalins (vins, jus de fruits, 

bière, lait, farines, terres, eaux, etc...) I’ionomètre différentiel à 

quinhydrone peut également servir pour effectuer d’autres détermi- 
nations telles que : 

1. - Ajustage de !a réaction d’un milieu 

2. - Mesure du pouvoir tampon d’un milieu. 

3. -’ Dosage précis, à pH 7,07, de l’acidité de titration des li- 
quides organiques complexes, troubles et colorés. 

4. - Dosage simultané + r’alcalinité des cendres et des phos- 
phates minéraux d’un vin. 

7, - - - - -  

(1) Et:?lon Michnëlis rci(Jo :d+rrw en solntinn normnlc : 100 cm3. 
l,H = 4,62 s01~Ir wrvitirfur rn solution normale : 50 cm3, 

eau retlistilléc Q. S. pour 500 cm3. 
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1. - Ajustage de la réaction d’un milieu 

On sait qu’il existe un pH favorable ou défavorable au dévelop- 

pement de tel microorganisme, à l’action de telle diastase, au ren- 
dement de telle réaction chimique, que les propriétés des colloïdes 

passent par des points singuliers ou points isoélectriques pour cer- 
tains pH, etc... 

Le problème à résoudre consiste alors à déterminer avec exac- 

titude les quantités de solution alcaline ou acide qu’il faudra ajou- 

ter à un milieu pour lui assurer un certain pH. Avec I’ionomètre 
différentiel cet ajustage se réalise avec la plus grande facilité. 

On veut, par exemple, amener un milieu insuffisamment acide à 

un pH de 5,40 en lui ajoutant de l’acide lactique. 

On place dans le vase V’ 20 cm3 de solution de phtalate acide 
de potassium, 3 cm3 6 d’une solution de soude N/5 et une pincée 

de quinhydrone (on réalise ainsi une solution étalon de pH égal 

à 5,40 - tableau 2). Dans le vase V on place 20 cm3, exactement 
mesures, du liquide à acidifier et une pincée de quinhydrone. On 

dispose les 2 électrodes de platine et on relie les deux liquides à 
l’aide du pont électrolytique d’agar-agar - KCL. La burette gra- 

duée est remplie d’une solution titrée d’acide lactique que l’on fait 
couler peu à peu dans les 20 cm3 du liquide à ajuster, jusqu’à ce 

que l’on obtienne la stabilisation du ménisque de la colonne de 

mercure de I’électromètre capillaire. A ce moment le liquide a un 
pH identique à celui de la solution étalon placée dans le vase V’, 
c’est-à-dire exactement 5.60 - Connaissant ainsi, sans aucun tâton- 

nement, le volume de solution titrée d’acide lactique qu’il a fallu 

ajouter à 20 cm3 du liquide primitif pour l’amener à pH = 5,40, 

il est facile de calculer, par une simple règle de trois, les quantités 
de la même solution d’acide lactique a ajouter par hectolitre de Ii- 

quide. 

PI. - Détermhwtion du pouvoir tampon d’un milieu 

En physico-chimie on dit qu’un milieu est « tamponné » quand 
une addition d’eau en quantité même notable ou une faible addi- 

tion d’acide ou de base au dit milieu ne modifie pas sensiblement 
son pH. La plupart des liquides organiques d’origine végétale ou 
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animale sont pius ou moins tamponnés, car ils contiennent en gk- 
néral des acides organiques faibles dont une partie est à l’état li- 

bre et l’autre partie sous la forme de sels de bases fortes (potas- 
sium, calcium, sodium). Cette propriété, que possèdent certains 

milieux de s’opposer à des variations notables de leur pH, est ap- 

pelée pouvoir tampon et il est souvent très utile d’en connaître la . 
valeur. 

5.; ‘. p % 
: ’ ., 

Tle porruoir tampon spécifique d’une solution de pH = .A, 

peut s’exprimer par le nombre de centimètres cybes d’une solution 
normale d’acide fort ou de base forte qu’il est nkessaire d’ajouter 

à 1 litre de cette solution pour que .son pH diminue ou augmente 

de 1 unité. 
. 

Soit a déterminer le pouuoir fnmpon d’zzn lait à l’aide de I’iono- 

mètre différentiel. 

On place 20 cmc de solution de phosphate monopotassique 

(pH =c 5,801 dans le vase V et 20 cmc de lait dans le vase V’, 
puis on détermine le pH du lait comme il a été indiqué précédem- 

ment. S’il a fallu verser 1 cm3,6 de soude N/5 dans le vase V pour 
obtenir l’équilibre, le lait a un pH égal à 6,64 (tableau 3). I 

Pour obtenir ensuite le pouvoir tampon spécifique du lait en 
présence d’une base forte, il suffit d’amener les deux liquides au 

pH de 6,64 + 1 = 7,64, par des additions de soude N/5. Or, sur le 
tableau 3, on voit qu’au pH 7,64 correspond le volume 4 cmc 05, 
mais comme on en a déjà utilisé 1 cmc 6, il faut verser dans’ le 

vase V un voiume de soude N/5 égal à la différence de ces deux 
nombres, c’est-à-dire 2 cm3,45. On rétablit ensuite l’équilibre en 

faisant couler, d’une deuxième burette graduée placée au-dessus 
du vase V’, un certain volume u de soude N/5 dans les 20 cmc de 
lait. 

Le pouvoir tampon ck ce lait en présence d’une base forte est 
donc égal à u x 50 = 10 v. 

Ainsi, avec ce dispositif, on peut mesurer en quelques minutes 

le pH d’un liquide, puis son pouvoir tampon, sans avoir besoin de 
renouveler la prise d’essai. 

Pour déterminer le pouvoir tampon spécifique du même lait en 

présence d’un acide fort, on place dans le vase V une solution éta- 
lon de pH égal à 6,64 - 1 q = .5,64, c’est-à-dire 20 cmc de solution 
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de phtalate acide de potassium et 4 cm”,1 0 de soude N/5 (tableau 
2). On verse ensuite dans les 20 cm3 de lait un volume U’ d’HCL 

N/5 de fac;on 0 obtenir l’équilibre. Le pouuoir tampon spécifiqzze 
de ce lait en présence d’un acide fort est égal à 10 u’. 

Si l’on veut avoir des renseignements plus précis, il est préféra- 

ble d’établir des courbes de pouuoir tampon. Pour cela, le sys- 

tème étant e,n équilibre à la fin de la mesure du pH, on ajoute dans 
les 20 cmc du liquide à examiner des volumes de solution de soude 

ou d’acide N/5 par fraction de 0 cmc,l ou 0 cmc,2 et après chaque 
addition, on rétablit l’équilibre en versant un certain volume de li- 

queur alcaline ou acide N/5 dans les 20 cmc de solution étalon. On 
obtient ainsi, très rapidement, toute une série de valeurs dp pH 
du milieu additionné de quantités croissantes de base ou d’acide et 

il est alors facile d’établir avec précision les deux courhrs de porr- 
voir tam’pon. 

On peut d’ailleurs utiliser des solutions acides titrées autres que 

HCL N/5, par exemple pour le lait il peut être intéressant d’em- 
ployer de l’acide lactique, pour le vin de l’acide tartrique, etc... 

Ill. - Dosage précis de l’acidité de titration des liquides organiques 
complexes, troubles et colorés 

On sait la distinction essentielle qui existe entre l’acidité réelle 

ou pH et l’acidité de titration ou acidité totale. Tandis que I’acidifC 
rielle est liée & la concentrtztion des ions hydrogène présents 
dczns un milierz (ou plus exactement à l’activité des ions H) , l’aci- 
dité de titration se rapporte à I’ensemhle des molécules acides, 
sans tenir compte du phénomène de dissociation électrolytique. 

II n’est pas douteux que l’acidité d’un milieu est surtout carac- 
térisée par son pH, mais néanmoins la vieille notion d’acidité de 
tifration présente de l’intérêt : elle a rendu, elle rend et elle rendra 

encore de précieux services en chimie analytique. 

Malheureusement on n’est pas toujours fixé sur ce que repré- 
sente l’expression N acidité de tifration 1) et voici pourquoi. Lors- 

qu’on effectue le dosage acidimétrique d’un liquide, on utilise une 
liqueur alcaline titrée que l’on fait couler peu à peu dans un cer- 
tain volume du liquide à analyser jusqu’au virage d’un indicateur 
coloré (hélianthine, tournesol, phénolphtaléine, rouge de phénol, 

teinture de curcuma, etc...). 
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Or, suivant l’indicateur coloré utilisé, les résultats obtenus dans 

la mesure de l’acidité de titwlion sont loin d’être concordants, 
surtout s’il s’agit de liquides organiques complexes, troubles et co- 

lorés. Cela tient à plusieurs causes et en particulier à ce que : 

1. - La coloration propre du liquide à analyser contrarie la 

visibilité du virage de l’indicateur coloré. 

2. - Même avec des liquides incolores, le changement de teinte 

de l’indicateur coloré n’est pas toujours net, par suite de sa pro- 

gressivité. 
i‘ * , . . ._, .‘-‘- “y 

Divers manipulateurs peuvent par suite trouver des différences 

assez sensibles dans l’appréciation du terme final de la neutralisa- 
tion. De plus, les différents indicateurs employés en acidimètrie ne 

virent pas exactement à la Iîeutrcr’lité ‘réelIe. c’est-fi-dire pour un 
pH = 7,07 (hélianthine 3,l à 4,4, rouge de phénol 6,O à 8,0, phé- 

no!phtaléine 8,5 à lO,O, etc...) ; enfin la préparation des indica- 

teurs ainsi que le nombre de gouttes de leur solution à utiliser, peu- 

vent également influer sur la précision du dosage. 

3. - Un grand nombre de liquides organiques acides <;in, lait, 

bière, jus de fruits, milieux de culture, etc...) renferment des subs- 
tances amphotbcs qui jouent le rôk de base tant qup le milieu 
c>sf crcide, mais qui présentent certaines propriétés des acides quand 

le milieu acquiert un pH supérieur à 7,07. Par suite, en utilisant, 
un indicateur coloré dont le virage s’effectue au delà de pH 7,07, 

par exemple, la phénolphtaléine, on compte comme acidité de ti- 
tration tout un ensemble de substances complexes qui n’ont aucun 

caractère acide, et l’erreur ainsi commise est.souvent notable, Voici 

à ce sujet deux exemples se rapportant aux vins rouges et au laif. 

Acidit4 dr fitration des uins rougrs. - Suivant qu’on utilise le 

papier tournesol teinte sensible ou la phénolphtaléine comme indi- 

cateur de neutralisation, on obtient des différences dans le dosage 
de l’acidité totale sulfurique des vins rouges pouvant dépasser 
9 ,@wrnrnP par litre. Ces différences sont d’autant plus élevées aue 
le vin &t plus riche en matières colorantes et tannoïdes (11, subs- 

(1) d. H. F&E et RRI&OND : Etude romparative des diverses mé- 
thodes de dosage de I’ac;dité des vins. 10’ Congrès de l’Association pour 
I’avancement des Sciences, Alger, 1930. 
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tances amphotères, basiques dans le vin, mais qui jouent le rôle 

d’acides faibles vis-à-vis de la phénolphtaléine dont le point de vi- 
rage s’effectue en milieu franchement alcalin. 

L’arrêté du 27 mars 1932 a mis fin à cette dangereuse ,impré- 

cision en spécifiant que dans le dosage de l’aciditë totale des vins, 
il faut obligatoirement utiliser, comme indicateur coloré, le papier 

tournesol teinte sensible, ou le rouge de phénol, mais I( en CIUCZZR 

CKS on ne doit employer la phinolphtaléine qui donne tonjours 
des rbsultats erronés par excès ». 

Acidité de tifration du lait. - Dans le dosage de I’acidité du 
lait, le terme de ce que l’on croit être la neutralisation est donné 

par l’apparition d’une coloration rose chair dûe au virage de la 
phénolphtaléine. Cette acidité est exprimée en grtrmmes d’acide 
Itrctique par litre ou encore en degrés Dornic, qui correspondent 
au décuple de l’acidité lactique. On trouve ainsi couramment pour 

le iait frais une aciditd facxctiqup da 1 gr. 6 à 1 gr. 8 ou 16 à 18 
degrks Dornic, 

Si I’on dose l’acidité du lait frais de facon à obtenir en fin de 

titrage un milieu de pH = 7,07, on voit que cette acidité lactique 
n’est plus que de 0 gr. 4 à 0 gr. 5 ou 4 à 5 degrés Dornic, 

Cette différence notable est dûe a la présence dans le lait de 
composés amphotères caséine-phosphatés que l’on compte à tort 

comme substances acides lorsqu’on effectue le dosage acidimétri- 
que en présence de phénolphtaléine. 

Pour touts ces raisons, je crois qu’il serait plus logique de défi- 

nir l’trcidité de fitration par IX VOLIJME DE SOILUTrON ALCX,INE NOR- 

M.\I.,E WÉCESSAIRE POUR AMENE~R 1 1,ITRE I)1J LIQUIDE: A ANATiYSER A 1,A 

NEUTI~AWIT~ RÉEI.I.E, c’est-à-dire k un pH rigoureus~menf égal rb 
7,07. 

De cette facon, dans le dosage volumétrique de l’acidité des li- 
quides organiques complexes, on verrait disparaître les erreurs tou- 

jours importantes dûes à la présence des corps amphotères, comp- 
tés indûment comme substances acides, et de plus, il deviendrait 
inutile d’avoir recours à toute une série d’expressions, telles que : 
acidité sulfurique, acidité acétique, acidité lactique, acidité oléi- 

que, degré Dornic, etc..., qui compliquent bien inutilement la no- 
tion d’acidité. 
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On peut objecter à cette proposition que, par suite du phéno- 

mène d’hydrolyse, la salification complète d’un acide fqible par une 
base forte ne correspond pas exactement au point neutre pH = 

7,07 (1) b 

Je répondrai à cela que pour la plupart des acides organiques 

qui constituent l’acidité des produits d’origine végétale et animale 
tacides tartrique, malique, lactique, succinique, acétique, citrique), 

I’c>rrrrrr dûe à la salification incomplète des molécules acides à 

pH = 7,07 est minime et presqne torrjonrs inférieure à 1 (Ii . 

Quant à certains acides minéraux, tels que les acides phospho- 
rique, sulfhydrique, carbonique, leur dernière fonction dite 
(( acide )) n’intervient nullement pour donner aux liquides qui les 

contienncnf un caractère acide - notamment la saveur acide - 

‘bien au contraire. En particulier tout le monde connaît !‘action ba- 
rique du bicarbonate de soude COsNaH et il ne viendrait à l’idée 

de personne de parler de l’acidité de ce sel. Autrement dit, il ne 
faut pas confondre les tetmes salification complkte et n?atralisa- 
tion ! 

Mais comment mesurer de facon précise - et simple en même 
temps - l’acidité de titration de manière à toujours obtenir en fin 

de dosage, un milieu rigoureusement neutre de pH = 7,07 7 

Avec I’ionomètre différentiel à quinhydrone cette mesure de- 
vient très facile. 

On place dans le vase V’ 20 cmc de solution de phosphate mo- 

nopotassique et 2 cmc,9 de soude N/5, de façon à avoir une so- 
lution neutre étalon de pH = 7,07, tableau 3 - (on pourra plus 

avantageusement préparer à l’avance un certain volume de cette 
solution devant servir pour toutes les déterminations acidimètri- 

ques). Dans l’autre vase V, on place 20 cmc du liquide à analyser 
dans lequel on fait couler peu 0 peu une solution de soude N/5 (ou 

d’un titre plus faible si cela est nécessaire) jusqu’à l’obtention de 
l’équilibre. Soit u le volume de soude N/5 ajouté à 20 cmc du li- 
quide à analyser pour amener ce dernier à la neutralité réelle, I’aci- 

(1) Vois 5 ce'suiet : « ‘Relation entre l’acidité ionique et l’acide chimi- 
uuc », p. 114. de I’onrrnge « J~e~~~ns dc Physico-Chimie », par A. STROHT. 
(Masson), 1930. 
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dité de titration exirimée en centimbtres cubes de liqueur nor- 
male par litre est égale à v X 50 = 10 v. 

5 

Si on le désire, il sera facile de traduire cette expression en acidi- 

tés sulfurique, lactique, acétique, etc... 

Dans ce procédé de mesure, la précision est dans tous les cas 

(quels que soient le trouble et la coloration des liquides) de l’ordre 
de 1/2 dixième de centimetre cube de soude N/5 pour 20 cm3 de 
solution à doser, autrement dit l’erreur est insignifiante et ne dé- 

passe jamais 0 cmc,5 de liqueur normale par litre, ou pour mieux 

fixer les idées 0 gr. 02 d’acidité sulfurique par litre. 

Lorsque le liquide à doser est très acide, il est bon de lui ajouter 

tout de suite un certain volume de soude N/5 avant de mettre en 
communication les deux électrodes de platine avec I’électromètre 

capillaire, afin d’éviter de faire subir des déplacements trop impor- 
tants à la colonne mercurielle de I’apparehl de zéro (‘) (Cette pré- 

caution est facile à réaliser car on connaît généralement les limites 

entre lesquelles se situe I’clcidité de tel ou tel liquide). II importe 
dans tous les cas de mettre rapidement en court-circuit I’électro- 

mètre capillaire après chaque visée. 

IV. - Dosage simultané de I’alcalinité des cendres 
et des phosphntes minéraux d’un vin 

La mesure de I’alcalinité des cendres d’un vin est très utile dans 

la recherche des fraudes et dans la détermination globale des bases 
minérales combinées aux ac:ides organiques. Lorsqu’on calcine au 
rouge sombre l’extrait sec d’un vin, toutes les bases minérales (à 

l’exception de l’ammoniaque) combinées aux acides organiques se 
retrouvent dans les cendres sous forme de carbonates. En ajoutant 

aux cendres un excès de solution d’acide titrée, on en dissout les 
carbonates et en dosant l’excédent d’acidité, on obtient ?‘alcali- 
nikP totale des cendres qui s’exprime soit en centimètres cubes de 

liqueur normale, soit en grammes de bitartrate de potassium ou de 
carbonate neutre de potassium par litre. 

(1) Dans ce cas particulier, l’emploi d’un millivolm&!rr de zéro est tout 
indiqué, sa sensibilité moindrr que celle de l’électromètre capillaire dc- 
venant un avantage. 
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En réalité pour que cette acalinité représente exactement la 

quantité de bases minérales combinée aux acides organiques du 

vin, il faut lui faire subir deux corrections - l’une (assez impor- 
tante) est due ù la présence des phosphates, l’autre (beaucoup 

plus faible et que l’on peut généralement négliger est due au départ 
de l’ammoniaque durant la calcination. 

Co~recliolz due ci I’acitle phosphorique. - L’acide phosphori- 
que est un triacide dont les constantes de dissociation des trois 
jonctions sont bien différentes : 

p K (II 

1”’ fonction : 1.96 
28 - : 6.70 
3e .- : 12.40 

Dans les vins, d.ont le pH oscille entre 2,8 et 3,8, l’acide phos- 
phorique est à l’état de phosphates monométalliques PO”MH” (2). 

Par la calcination, les phosphates monométalliques PO’*MHz se 

(1) L’expression pK représente le cologarithme décimal de la cons- 
tante de dissociation K. 

(2) IYaprks la formule classique : pH = pK + 1oa.S - log.A, où S 
I eprksente la concentration en sel et A la concentration en molécules 
:lcides, on voit que le IX tl’~lzz acide reprbsente le pH d’une solutiozz iz 
zzwifié zzeutralisée ou d’un znèlange éqrriznoléculaire de l’acide et du sel 
zreutre quelle que soit la concentratiozz. D 

En effet : pour S = A, on a bieu pH = pK (la 1/2 de l’acide est neu- 
tralisk). 
Pour S = 1 et A = 1 on a 1og.S = - 1 et 1og.A = - 2, d’où 

z 
-- 
100 

1og.S - 1og.A = + 1, et pH := pK + 1 (les 9110 de l’acide sont neutrali- 
sés). 
Pour S = 1 ct A = 1 , on a pH = pK + 2 (les 99/100 de l’acide sont 

17 1000 
neutralisés). 
Pour S := 1 et A = 1, on a pH = pK - 1 (le l/lO de l’acide est neu- 

100 Gi 
tralisé). 
Pour S := 1 et A = 1 , on a pH = pK - 2 (le I/i00 de l’acide est neu- 

1000 G 
tralisé). 

Ainsi donc, pur la seule conzlaissanc’e du pH d’une solution et da pK 
d’un acide, on peut connaître, ezz première approximation, la proportion 
dans laquelle cet acide est neutralisé. 
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transforment en phosphates trimétalliques PO”M:‘, parce que les 

cendres sont un milieu alcalin. Cette transformation s’effectue aux 
dépens des carbonates alcalins et alcalino-terreux, provenant de la 

combustion des sels organiques, suivant la réaction : 

PO’MH” + C-J:‘/,& = POIM” + C-J” + HA0 

L’addition d’acide chiorhydrique en excès aux cendres ramène les 
phosphates à l’état de PO”H:$. Lorsqu’on neutralise l’excès d’acidité 

les phosphates passent progressivement à l’état de sels bimétalli- 

ques et au moment du virage de la phénolphtaléine (C?I pt-l = 8,s 
environ), ils sont entièrement à l’état de POWH. II en résulte, 

qu’on pourrait corriger l’erreur due aux phosphates, en dosant le 
phosphore dans les cendres du vin et en ajoutant, à I’alcaiinité do- 
sée I /3 de la valeur trouvée exprimée en cm; de liqueur IU par litre. 

Malgré cette correction, il est reconnu que le dosage de I’alcali- 

nité des cendres par voie directe est peu précis, en raison de ia dif- 
ticulté qu’il y  a à observer nettement le virage de l’indicateur. C‘est 

à cause de cette particularité que la Convention Internationale du 
> juin 1935, a prescrit d’utiliser la méthode Farnsteiner pour la 

mesure de I’alcaiinité des cendres : dans ce procédé, la netteté du 

virage n’est pas gênée par la présence des phosphates, parce que 
ceux-ci sont précipités à l’état de sel neutre de calcium (PO)-‘)“Ca:’ 

grâce à i’addition d’un excès de chlorure de calcium et d’ammonra- 
I : que. En réalité, I’alcalinité déterminée de cette fason est évidem- 

ment trop faible et, d’après l’équation mentionnée précédemmem, 

il y  a lieu de lui faire subir une correction en ajoutant les 2/3 de 

l’acide phosphorique dosé dans les cendres et exprimé en cm” de 
liqueur N. 

Ayant vérifié l’exactitude de cette méthode, incontestablement 

longue et délicate, ne dispensant pas du dosage distinct des phos- 
phates dans les cendres (Il, j’ai pensé 0 utiliser la méthgde ionomé.. 
trique différentielle, permettant d’obtenir beaucoup plus vite ces 

mêmes résultats. 

En effet, la courbe de neutralisation de l’acide phosphorique est 
bien connue et on sait en particulier qu’à @Y = 4,:~ [a prelniere 

fonction de cef acide esf seule neufralisée, tandis qu’ù pH = 8,O 
les première et deuxiPme foncfions de ce même acide sonf sali- 

f iées. 

(1) E. BRÉMOND : Contribution à l’étude analytique .et physico-chimi- 
que de l’acidité des vins, p. 56. Thhse, Alger, 1937. 
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La différence des résultats obtenus dcins ces deux dosages - l’un 
à pH 4,5, l’autre à pH 8,0 - correspond au tiers de l’acide phos- 

phorique contenu dans la solution à analyser. Ce procédé est d’ail- 
leurs couramment utilise en acidimétrie pour doser volumétrique- 
ment l’acide phosphorique en solution aqueuse simple ou en mé- 

lange avec un autre acide fort. 

Lorsqu’il s’agit d’un milieu plus complexe, tel que les cendres 

d’un vin, le virage des deux indicateurs (hélianthine et phénolphta- 
iéine) n’est pas suffisamment net, et par suite il n’est pas possible 

d’effectuer le dosage volumétrique des phosphates. 

A l’aide de I’ionométrie différentiel, il est par coptre très facile 

d’amener exactement le milieu aux pH successifs 4,5 et h,O et de 

connaître ainsi rapidement la quantité de phosphates contenue 
dans les cendres. 

Après quelques essais comparatifs, je me suis art+té au mode 

opératoire suivant : 

Liqueurs utilisées. 

1. - Solution tampon de Britton et Robinson (2) 

20 cm:’ de cette solution + 6 cm3 de soude N/5 = pH 4,56 

20 cm:’ de cette solution + 12 cm:’ de soude N/5 = pH 7,96 (‘1 

2. - Solution d’HCL N/5. 

3. - Solution de NaOH N/5. 

Mode opératoire. 

Prélever 50,cm> de vin, évaporer, calciner au rouge sombre jus- 

qu’à disparition de tout résidu charbonneux, ajouter 10 cm:{ d’HCL 
N/5 dans la capsule contenant les cendres, chauffer à l’ébullition 
pour bien décomposer les carbonates et chasser le gaz carbonique 

(1) J’ai vérifii! que l’erreur faite cn adoptant les pH 4,5G et 7,96 au lieu 
de 4,50 et 8,O est négligeable. 

(2) La solution tampon de Writton et Robinson, de pH 1,81 a la com- 
position suivante : 

3 gr. 92 d’acide phosphorique pur 
2 gr. 40 d’acide acétique pur 
2 gr. 48 d’acide borique cristallisé pur 
Eau distillée Q. S. pour 1.000 cms. 
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formé, laisser refroidir, transvaser ce liquide acide dans le vase V’ 
de I’ionomètre différentiel en rincant la capsule avec 10 à 15 cm:’ 

d’eau distillée, ajouter 2 gouttes d’hélianthine et une pincée de quin- 

hydrone (le liquide étant franchement acide, I’hélianthine est colo- 
rée en rose) . b 

Placer dans le vase V 20 cm:< de solution tampon de Britton et 

Robinson, 6 cm:’ de soude N/5 (on obtient ainsi un liquide étalon 
de pH = 4,56) et une pincée de quinhydrone. Ajuster les deux 
électrodes à lame de platine et le pont électrolytique. Faire couler 

dans le vase V’ de la soude N/5 jusqu’à obtention d’une teinte 
jaune-orangé (“), puis finir d’éfablir l’équilibre en se servazzt dr 
l’Plectrom+fre cccpillnirr, sans se soucier du virczgp dc l’irzdica- 
teur coloré. 

Soit v  le volume de soude N/5 utilisé pour amener le liquide ?I 
analyser au pH .= /L$T, c’est-à-dire pour neutraliser l’exc$s 
tï’ACI, J~r/.S ajouté primitivement aux cendres et pozzr fransformer 
i’acidr> phosphorique ezz phosphate monoméfalliqzzr~ PO1AIII’ 
(forme sous laquelle l’acide phosphorique existe dans le vin) 

L’ulcdinité drs cendres dzz zjin, exprimée eJl cm3 dc liqu”rlJx ,Y 

p.3 litre, est égale à : 

(lO- v) x 20 = 4 (20 - v) cms liquezzr N 

5 

Pour exprimer I’alcalinité des cendres en carbonate neutre tie 
potassium ou en bitartrate de potassium, il suffit de multiplier ce 

résu!tat par les coefficients 0,069 pour CQ”K* ou 0,188 pour le bi- 

tartrate de potassium. 

Ce premier résultat étant obtenu, faire couler à nouveau fi (‘1173 

clc sorzde hT/5 dans le vase V de facon à avoir une solution étalon; 
de pH = î’,!X, puis rétablir l’équilibre en aioutant de la, soude N/5 

dans le vase V’. 

Soit v’ le volume total de soude N/5 qu’il a fallu ajouter à la so- 
lution acide des cendres pour l’amener à un piII de 7,!lii, c’est-à- 

(2) La présence de la quinhydrone ne gêne pas 15pparition de cette  ̂teinte et, en opérant Ainsi, on ikite de donner nne polarisation trop forte 
au ménisque de I’électromètre capillaire. 
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dire pour rleufrali.yer l’excès d’HCL N/S et les deux premidres 
fonctions de l’acide phosphorique présent. 

’ La différence LT’ - v  est le volume de soude N/5 qui correspond 

au tiers de l’acide phosphorique contenu dans les cendres de 
50 cm3 de vin. 

La teneur en acide phosphorique, exprimée en cm” de liqrrellr 

N par litre de vin, est donc égale à : 

v’ - v  x 3 x 20 x 12 (v’ - v) cm3 liqueur N 

5 

Pour exprimer le titre en grammes d’anhydride phosphorique par 

litre de vin, ii suffit de multiplier ce résultat par 0,0236. 

J’ai vérifié l’exactitude de cette nouvelle méthode volumétrique 

de dosage des phosphates, en comparant les résultats ainsi obtenus 

avec ceux que donne la méthode de dosage des ions PCY ù l’état dc 
pyrophosphute de magnésium, après précipitation sous la forme 

de phosphomolybdate d’ammonium (t) (cette méthode pondérale 
est précise, mais très longue et délicate). 

-- 

(1) TREADWELL : Manuel de Chimie Altnlytiqrre, tome II, 13, 101. 

. 9 
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Alcslinite des cendres doras à l’aide ’ 

de i’ionom&re diffktntiel A quinhydrone 

(volume d’HCL N/5 ajouté eux cendres : 10 cm3 

Vohn-nes de NaOH N/s Alcalinite des cendres 

par litre de vin 

‘in blanc (Alger 1936) . . . . . 

‘in rosé (Miliana 1937) . . . 

‘in rouge iBOne 1938). . . . . . 

‘in rouge (Mascara 1938) . . . _ 

I .  

c < Phosphater dor<s par ” 

‘. ’ Phorphetes do& A t’aide’ de le m6thode pondkale 

l’et& de pyrophorphate 

Iïonometre difkential A quinhydrona de ,magn&ium) (prise d’es- 

; ’ soi : 100 cm3 de vin) 

,  .  .  

i 
.  .  

s. DiffBrencsr 

Phosphates par litre. de .vin pho&atas par, titre de vin 

<. i 

s 
psr litre de vin 

en em8 de liqueur N en gr.knr de PzOn ., an gkmm@” d? iz Os, :. ., 

I -,-. , i 2,6 0.297 :: 

0,164 

‘: _ 0.284 . . 

Il;4 !  :‘0,269 ’ -i .<. 0,280 

-. . 7,8’ . 0,184 ., 0,196 

11,4 0,269 0,271 

13,2 ‘.I 0,311 
,:. 

: ” . 15,6 0,368 

: / 18,O 0,424 

20,4 if r > 0,481 

* . 22‘8 0,538 

’ I: 26,4 ‘. 0,625 
. . . 

_’ 

. 

0,309 

0,355 

0,405 

0,487 

0,530 

0,633 9’ 

0,002 * 

0,013 

0,019 

0,006 

‘0,010. 

0,010 
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Les résultats de ces essais sont mentionnés sur le tableau 5 et on 

peut remarquer que la précision de la nouvelle méthode est de 
l’ordre de 0 gr. 010 en P205 par litre de vin. 

Comme on peut s’en rendre compte par l’exposé précédent, la 
mesure du pH à l’aide de I’lonomètre différentiel à quinhydrone 

‘permet de relier de facon simple la notion physico-chimique rela- 
tivement nouvelle d’acidité ioniqrze, aux données classiques et 

usuelles d’ctcidimétric ainsi que d’alcalimétrie volumélriques. 

L’avantage de la technique proposée est de comporter une 
grande simplicité de manipulation et un temps opératoire ré- 
duif, tout en conservant une précision très satisfaisante, nette- 

ment supérieure à celle des méthodes volumétriques d’analyse 
dans lesquelles il est fait usage d’indicateurs colorés pour apprécier 

le terme final d’une réaction chimique. 
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