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AU SUJET DU DOSAGE COLORIMETRIQUE 

DE L'OXYGENE DISSOUS 

par Andre MoREL 

L' oxygene dissous dans 1' eau de mer est habituellement dose par la methode de Winkler, 
ce qui finalement revient a degager, proportionnellement a la quantite d' oxygene, une quantite 
d'iode que 1' on dose par une solution de thiosulfate. Cette solution est a son tour titree par 
reference a une quantite connue d'iode, liberee a partir de solutions de bi-iodate ou d'iodate, et 
ceci frequemment parce qu'elle est peu stable. 

L'interet d'un dosage colorimetrique de l'iode directement effectue sur la solution aqueuse 
n'echappe pas des que l'on considere qu'il est plus aise de manipuler a bord colorimetre plutot 
que burettes et pipettes et que, l'etalonnage pouvant etre acquis une fois pour toutes, on evite 
1' operation fastidieuse de controle du titre de la solution de thiosulfate. De plus, un autre a van­
tage provient du fait que souvent un spectrocolorimetre est deja embarque pour les dosages de 
phosphates, nitrates, etc ... lequel trouvera Ia une utilisation supplementaire. 

Ce dosage colorimetrique a deja ete etudie par plusieurs auteurs (I) (z) (3) et preconise 
pour determiner la teneur en oxygene dans des eaux diverses. Il a ete plus recemment applique 
a la determination de l'oxygene dissous dans les eaux de mer (4) (5) (7) et mis en reuvre par 
IvANOFF lots d'une campagne oceanographique en Mediterranee (mars 1961) (6). 

Cependant, certaines difficultes rencontrees et la recherche d'une precision accrue ont 
montre l'interet d'une etude experimentale et theorique des conditions du dosage, en particulier 
si 1' on veut faire de celui-ci une « variante >> de la methode volumetrique de Winkler. Quelques 
resultats relatifs ace sujet sont brievement presentes ici. 

Etude theorique. 

Les dosages colorimetriques classiques de l'iode se font, soit dans le chloroforme apres 
extraction (dosage des traces) soit en milieu aqueux en presence d'un execs d'ions I- qui assure la 
totale formation du complexe I3 , dont le spectre d'absorption est bien connu (pic a 3 52 mtJ.). 

Utiliser la premiere methode ne constituerait pas une simplification, et se placer dans 
les conditions de la seconde n'est pas recommandable en l'occurence, car !'addition de I- est 
limitee puisqu' elle revient a introduire un reactif ou la teneur en oxygene dissous est mal connue, 
ce qui perturbe la mesure sur 1' echantillon. 

Nous nous sommes impose, en ce qui concerne la composition et !'introduction des trois 
reactifs, de suivre scrupuleusement la methode de Winkler. Dans ces conditions : 

d'une part, l'iode libere sous forme de I 2 n'est pas complexe totalement carla quantite 
d'ion I- n'est pas suffisante pour deplacer completement vers la droite l'equilibre: 

I 2 + I- "~ I3- ( constante de dissociation pK = 3) 
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d'autre part, l'iode libere en quantite variable selon la teneur en oxygene sera complexe 
en proportion variable, puisque id complexant (I-) et complexe (I2) sont lies par une seconde 
relation: 

2 I----+ I2 
qui exprime que l'iode apparait au detriment de l'ion iodure. 

Un calcul fixera les idees ace sujet: considerons une prise d'eau de 2oo cc a laquelle est 
ajoute I CC de la solution alcaline de iodure de potassium a I 50 gjlle titre sera: 

I I-I = 45 . I0-4
• 

Premier cas. 

Supposons que la teneur en oxygene dissous de cette eau so it I o ml/1 par la reaction 
globale de formation d'iode: 

2 I- + 2 H+ + 1/2 o:l ------- + 12 -+ H2o 
le titre en iodure sera approximativement abaisse a 2 5. I0-4• 

Le titre en iode apparu sera Io. Io-4
• 

Second cas. 

Si la teneur initiale en oxygene est 5 ml/1, le titre en iodure devient 3 5. Io-4, en iode 5. Io-4 • 

En appliquant la loi de l'equilibre avec une valeur du pK= 3, on trouve aisement que les 
etats finaux seront: 

Cas I Cas 2 

I3 6,5 10-4 13 3,5 I0-4 

12 3,5 10-4 
I:.~ I,5 I0-4 

I I- I 8,5 10-4 I- 3 I,5 10-4 

Cet exemple numerique montre que ni la quantite d'iode libre 12, ni la quantite de com­
plexe 13, ne sont dans ces conditions operatoires directement proportionnelles a la quantite 
initiale d' oxygene dissous (le defaut de proportionnalite est encore plus grand si dans le calcul 
on utilise pK. = 2,2 donne par certains auteurs). 

Ceci n'a pas d'importance lorsque l'on acheve le dosage par voie chimique, mais en a une 
si l'on envisage une colorimetrie puisqu'il est insuffisant de suivre colorimetriquement la 
concentration en I 2 ou en 13; theoriquement, seule la connaissance des deux concentrations 
permet de deduire la concentration de l'iode initialement forme. 

Choix de la longueur d 'on de. 

A priori, les remarques precedentes nous conduisent a imaginer un dosage colorimetrique 
a deux longueurs d'onde distinctes. Nous avons ete amenes a tracer les spectres d'absorption 
des solutions aqueuses des deux formes 12 et l;i. 

L'existence d'un point isobestique net a 466 mtJ. et d'une «zone isobestique >> autour de 
5 50 ffitJ. permet de revenir a un dosage a une seule longueur d' on de : en effet, si a ces longueurs 
d' onde les coefficients d' extinction de 12 et de 13. sont egaux, il devient inutile de se preoccuper 
de l'etat d'equilibre atteint, et l'on se trouve a nouveau place devant une methode globale, a 
l'instar du dosage chimique (1). 

(r) Un autre point merite attention : pour un dosage colorimetrique on a d'ordinaire avantage a choisir 
une longueur d'onde correspondant a un pic dans le spectre d'absorption de la substance coloree, afin d'accroitre 
la sensibilite et de diminuer l'erreur de polycbromaticite. Ici les circonstances imposent un autre choix, ce qui 
entraine, dans le cas ou 1' on n' emploie pas de filtre colore, de pouvoir se placer a la longueur d' on de choisie 
d'une fa<;on parfaitement reproductible. 
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La mesure des coefficients d'extinction aux longueurs d'onde citees montre que, pour les 
teneurs en oxygene habituellement rencontrees dans les eaux de mer ( o a I o ccjl), il y aura lieu 
d'utiliser des epaisseurs de solution 

de I 0 mm si 1' On opere a 466 m[.L, 

de )0 OU IOO mm si l'on opere a 5 50 m[.L. 

Verification de la loi de Beer. 

Il a ete verifie que dans le domaine de concentration considere, la relation lineaire de 
Beer entre la den site optique et la concentration en iode ( ou indirectement la concentration en 
oxygene) est suivie aux longueurs d'onde indiquees. Cette verification a ete faite dans les condi­
tions memes du dosage, ce qui du meme coup confirme la non-influence de l'etat d'equilibre 
entre les formes I-, I 2 , I~. 

L'iode a ete libere par les reactifs de Winkler dans des echantillons d'eau de mer, de teneur 
en oxygene variant de I mljl a IO mljJ; le dosage a ensuite ete termine selon la methode de 
Winkler et, conjointement, par voie colorimetrique avec un spectrocolorimetre Beckman 
DU. Le blanc utilise etait constitue par de l'eau de mer dans laquelle les reactifs de Winkler 
etaient prealablement introduits en ordre inverse. En realite, cette precaution n'est pas superflue, 
d'une part a cause de l'ion colore Mn' :- dont I' absence dans le blanc introduirait une erreur 
appreciable et d'autre part, a cause de la turbidite de l'echantillon qui, ainsi, se trouve retranche 
(ceci n'est peut etre qu'approximatif si la turbidite est tres elevee). 

:Etalonnage de la methode. 

Il est indispensable de determiner experimentalement la relation lineaire liant la densite 
optique ala teneur en oxygene, le coefficient de proportionnalite dependant en effet de l'appareil 
utilise et, en particulier, de la largeur de bande spectrale. 

Cette determination peut etre faite par comparaison de resultats obtenus simultanement 
par la methode de Winkler et par colorimetrie, mais on peut evidemment imaginer d'etalonner 
directement la methode avec des solutions contenant des quantites connues d'iode. Dans ce cas, 
une precaution doit etre prise : il faut preparer les solutions soit avec de l'eau de mer, soit avec 
de l'eau distillee dans laquelle on aura prealablement dissous une quantite calculee de chlorure 
de sodium. En effet, l'ion Cl- agissant lui aussi comme complexant de l'iode (formation de 
complexes de la forme I 2 Cl-), le coefficient d'extinction est tres legerement modifie; son absence 
dans l'etalonnage entrainerait une erreur systematique sur les mesures executees par la suite 
ala mer. Signalons cependant que !'influence de l'ion Cl- est trop faible pour que les variations 
habituelles de la salinite affecte la precision du dosage. 

Moyennant ces precautions, on peut attendre et obtenir une precision de I 0/o sur le 
dosage, ce qui est a peine inferieur a la precision que donne la methode chimique habituelle 
(precision absolue : o,oz ou o,o 3 ml 0 2 /1). 

Laboratoire d'Oceanographie pi:!Jsiqtte de la Faculte des 
Sciences de!' Univer site de Paris. 
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