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Le pH est une mesure de l’acidité ou de l’alcalinité d’une
substance.

Plus précisément, le pH est une mesure de la
concentration des ions hydrogène (H) presents dans
une solution, mesure exprimée par la valeur negative
du logaxithme decimal (-logio) de l’activité ou de la
concentration efficace de H, mesurée en moles par litre
(mol!L). L’ activité d’ un solute dans une solution diluée
étant très proche de 1, la formule servant a calculer le
pH est généralement exprimde en fonction de la concen
tration de H, plutôt qu’en fonction de l’activité
(Galster 1991, P. 5), a savoir:

pH = logio [Hi

oü la valeur entre crochets représente la concentration,
exprimée en moles par litre.

Le pH des solutions aqueuses est habituellement exprimé
comme une valeur entre 0 et 14; un pH de 0 correspond
a une concentration de 100 molIL de H et un pH de 14,
a une concentration de 10-14 mol/L de H. Cette échelle
est fondée sur le produit ionique (Kw) de l’eau, soit
10’4(molIL)2:

H20 H + OH
Kw = {Hj[ OH-I = 1014 (molJL)2

Les concentrations de H et d’ions
hydroxyde (OH-) dans de l’eau pure
sont égales, soit iO mol/L, ce qui
correspond a un pH de 7. Comme
l’eau pure est une solution neutre,
un pH de 7 est donc considéré
comme un pH neutre. La concen
tration de H dans les solutions
acides est superieure a leur

______________________

concentration de 0H, donc leur
pH est inférieur a 7. Inversement,
la concentration de OH- dans les
solutions alcalines est supérieure
a leur concentration de H, ainsi,

_____________________

leur pH est supérieur a 7.

Le tableau 1 présente les
valeurs de pH de certaines
solutions courantes.

Veuillez noter que l’échelle
du pH (de 0 a 14) n’est valide
que pour les solutions agueuses
(a base d’eau) diluées. Bien que le

_____________________

concept de pH ne soit pas restreint
aux solutions aqueuses, les autres
solvants pouvant subir une auto
protolyse, par exemple l’alcool,

_____________________

exigent une échelle différente
(Galster 1991, p. 11).

Pourquoi le pH constitue-t-il un
paramètre important en conservation?

Le pH d’un objet peut donner des renseignements sur
son histoire et son état, et orienter les decisions relatives
a son traitement et a sa manipulation. La determination
du pH compte donc parmi les analyses les plus fréquentes
en conservation.

Puisque le pH est défini comme étant la mesure de la
concentration d’ions H en solution, le <<pH >> d’une
substance ou d’un objet entièrement déshydraté n’a,
en théorie, aucun sens (Chamberlin 1961). Toutefois,
comrne la plupart des substances d’intérêt en conservation
absorbent l’eau et en contiennent déjà, a humidité relative
ambiante, les ions H sont presents en solution et le pH
mesuré constitue un paramètre signifiant.

Le pH d’un objet signale d’autres proprietés intéressantes
ou des preoccupations en conservation. Ainsi, il constitue
un indicateur essentiel de Ia stabilité des matériaux. Le
pH d’un objet fournit aussi des renseignements qui
peuvent servir a diverses fins, notamment:
• évaluer l’état de conservation de l’objet
• élaborer des strategies de traitement
• surveiller la progression d’un traitement
• évaluer la pertinence de I ‘utilisation de produits

particuliers lors du traitement, de l’entreposage
et de l’exposition de l’objet

• determiner la vitesse de degradation d’un matériau

Tableau 1. Concentration d’ions hydrogene [W]
et pH approximatif de certains liquides*

[Hi en moles par litre pH Liquides courants

0,00000000000001 1 X 1W14 14 Très alcalins
0,000000000000l 1 x i0’3 13 Lessive alcaline domestique,

débouche-tuyaux du type DranoMD

0,000000000001 1 x 1012 12 Agent de blanchiment chioré

0,00000000001 1 x l0” 11 Ammoniaque

0,0000000001 1 x 10b0 10 Lait de magnésie

0,00000000 1 1 x l0 9 Carbonate de calcium

0,00000001 1 x 10-8 8 Bicarbonate de soude, eau du robinet a Ottawa,
eau de mer, eau de piscine

0,0000001 1 x iO 7 Neutres
Eau pure, salive humaine, sang

0,000001 1 x 10 6 Eau de pluie pure, jaune d’oeuf

0,0000 1 1 x l0 5 Bananes, bière

0,000 1 1 x l0- 4 Pommes, oranges

0,001 1 x l0 3 Vinaigre

0,01 1 x 10-2 2 Jus de citron

0,1 1 X 101 1 Très acides
1,0 1 x 100 0 Acide tie batterie de voiture

* Ces valeurs sont tirées du CRC Handbook of Chemistry and Physics (CRC Press 2005a) et du site Web Water
on the Web (waterontheweb .org/under/waterquality/ph.html)
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La mesure du pH

La determination du pH d’un objet fait partie des analyses
courantes en conservation, ce qui explique que des dispo
sitifs de mesure du pH se retrouvent dans la plupart des
laboratoires de conservation et de restauration. Ii existe
diffdrentes techniques pour mesurer le pH, mais la plupart
sont basdes sur l’extraction de substances solubles dans
l’eau, prdsentes dans l’objet dtudié. La nature des subs
tances extraites et leur quantité influent sur la valeur
de pH qui est mesurée.

Les principes fondamentaux et les méthodes de base qui
assurent la fiabilité et la reproductibilité des résultats de
mesure du pH figurent dans diverses normes (voir l’annexe
1) ainsi que dans des documents sur la conservation, par
exemple le Paper Conservation Catalogue (AIC-BPG,
1994) et le Textile Conservation Catalogue (AIC-TSG,
1995). En pratique, de nombreux dispositifs et méthodes
sont utilisés pour une vaste gamme d’ applications. Les
exemples de l’annexe 2, tires des travaux réalisés dans les
laboratoires de recherche et de traitements de conservation
de l’ICC, illustrent certaines d’entre elles, ainsi que les
appareils utilisés.

La mesure du pH est gendralement simple, mais les
contraintes propres aux objets de musée peuvent la rendre
plus complexe. C’est pourquoi il faut tenir compte d’un
certain nombre de facteurs avant d’entreprendre la mesure
du pH de tels objets.

Facteurs dont ii faut tenir
compte avant de mesurer le pH

La mesure du pH d’un objet exige l’extraction des ions
solubles dans l’eau - un processus irreversible. Dans
certains cas, II faut prélever un échantillon de l’objet.
Même si l’analyse peut être directement exécutée sur
l’objet, une zone d’essai devra être exposée a l’eau, ce
qui pourrait provoquer des dommages irrémédiables, par
exemple la formation d’auréoles (Dupont, 1996; Eusman,
1995), la deformation des couches du substrat, la migration
des colorants non résistants a l’eau, ainsi que le blanchi
ment et le gonflement des revêtements. A l’échelle micro
scopique, l’extraction de l’eau entraIne la solubilisation
de certains composes et, par consequent, la modification
du milieu interne du matériau mis a l’essai. Lorsque les
mesures ont été réalisées, les résultats ne représentent
pas vraiment la valeur < réelle >> du pH du matériau,
mais ii existe, au mieux, une correlation entre ceux-ci et
le pH exact (StrliC, 2005). Compte tenu de ces problèmes
éventuels, il est donc important d’évaluer la pertinence de
mesurer le pH et la fiabilité des mesures et, le cas échéant,
de choisir la méthode la plus appropriée.

Voici les facteurs dont ii faut toujours tenir compte avant
de mesurer le pH d’un objet de musde.

Est-il nécessaire de ntesurer le pH? — Les résultats
influeront-ils sur la manière dont l’objet sera

manipule et traité (par exemple, le choix d’un traitement
particulier ou l’ordre d’exécution des traitements, les
conditions de mise en reserve, les incidences sur d’autres
objets de la collection, les méthodes pour documenter l’état
de conservation ou la stabilité de l’objet). Vaut-il la peine
d’altérer l’objet ou d’y prélever un échantillon pour
obtenir des renseignements sur le pH?

• Quel niveau de fiabilité les résultats devraient-ils
presenter? — Les techniques et les appareils nécessaires
a Ia mesure du pH sont-ils disponibles? Quels sont les
restrictions associées a ces méthodes et appareils? Quel
est le niveau de fiabilité des résultats? Comment l’incerti
tude de la mesure influera-t-elle sur Ia prise de decisions?

• Dans queue mesure la zone ou l’échantillon devant être mis
a l’essai est-il représentatifde l’objet dans son ensemble?

• Quelles variables pourraient modifier la valeur du pH? —

La zone d’essai est-elle hydrophile ou hydrofuge? Existe-il
des couches de protection, des adhésifs ou des contaminants
localisés qui pourraient influer sur les valeurs de pH
mesurées? Le pH de la surface de l’objet est-il le même
que celui a l’intérieur de ce dernier? Sinon, laquelle de ces
valeurs est la plus importante au chapitre de l’état de l’objet
ou du choix du traitement? (Pour en savoir plus, consultez
la section suivante, intitulée < Facteurs qui influent sur les
résultats de la mesure du pH >>.)

• La méthode de mesure donne-t-elle des résultats
reproductibles? — Est-ce que les mêmes mesures,
exécutées dans les mêmes conditions par une autre
personne, donneront les mêmes résultats?

Facteurs qui influent sur
les résultats de mesure du pH

Comme pour toute technique d’analyse, ii faut être
conscient des facteurs qui peuvent influer sur les
résultats de mesure du pH.

La qualité de I’eau
La qualité et le pH de l’eau utilisée pour effectuer l’extrac
tion constituent des facteurs cruciaux de la fiabilité de la
valeur de pH mesurée. Les méthodes d’essai normalisées
exigent habituellement l’emploi d’eau présentant une
qualite minimale, soit de l’eau de type II ou de type III
(ASTM, 2001a), c’est-a-dire de l’eau distillée ou désio
nisée, dont le pH se situe entre 6,5 et 7,2.

La valeur theorique du pH de l’eau pure est de 7,0 mais,
en pratique, la valeur réelle se situe généralement entre
5,8 et 6,2. Cet écart est attribuable a la faible teneur en
ions solubles (10-14 molIL) de l’eau désionisée et de l’eau
distillée et a leur faible conductivité électrique (c’est-a-dire
leur résistance electrique élevée). En outre, 1’ eau peut être
facilement contaminée par des gaz atmosphériques, des
recipients a échantillon et des fuites de chiorure de potas
sium de l’électrode de référence durant la mesure du pH.

2



La valeur réelle du pH peut habituellement être ramenee
dans l’intervalle de 6,4 a 6,8 si Oil parvient a éliminer le
dioxyde de carbone present dans l’eau pure en la faisant
bouillir ou par barbotage a l’azote.

L’ajout a l’eau distillee on desionisee d’un agent de
rectification de la force ionique - ou d’une solution
saline neutre - par exemple, 0,1 M d’une solution de
chlorure de potassium (KC1) peut augmenter la concen
tration d’ions dissous et accroItre ainsi la fiabilite de la
mesure du pH. L’etalonnage de l’dlectrode au moyen d’une
solution tampon de faible force ionique contribue aussi a
accroItre la fiabilitd (Patko, 1986; Illingworth, 1981).

La determination du pH de l’eau avant son utilisation
comme solution d’extraction est une etape complexe,
mais importante. En plus de confirmer que l’eau en
question convient bien a la méthode de mesure, la valeur
du pH servira de valeur de reference, pour les besoins de
comparaison, et d’indicateur de la presence de quantites
minimes de contaminants acides ou alcalins dans les
recipients ou la source d’approvisionnement en eau.

La durée de I’extraction
Plus la période d’extraction est longue, plus Ia quantite
d’ions extraits sera importante. Dans la plupart des normes,
la periode d’extraction recommandee pour les textiles et
papiers est d’une heure, et de plus d’une heure dans le cas
des matériaux non absorbants comme les adhesifs. En ce
qui concerne les mesures in situ, la periode d’extraction
est habituellement detenninee en fonction de la capacite
d’absorption du materiau, ou alors, du temps pendant
lequel une gouttelette d’eau peut rester a Ia surface de
celui-ci afin d’en mesurer le pH. Dans de tels cas, le
temps requis pour obtenir une lecture stable doit être
consigne. L’annexe 1 contient un resume des périodes
d’extraction recommandees de divers materiaux.

Le rapport échantillonleau
Le rapport du poids de l’dchantillon a celui du volume
d’eau influe sur la concentration des substances extraites.
Par consequent, les méthodes d’essai normalisees préci
sent les valeurs du rapport des poids de l’echantillon au
volume d’eau, pour différents materiaux (voir l’annexe 1).
Ii est important d’utiliser ces valeurs afin de garantir la
reproductibilite des mesures de pH. Notez que ce ne sont
pas les valeurs mêmes du poids de l’echantillon et de
celui du volume d’eau qui sont cruciales, mais bien
leurs quantités relatives. Tout ecart par rapport aux
valeurs speciflees dans la norme doit &re consigne.

La temperature de l’eau
La temperature de l’eau a des incidences sur Ia nature
et la quantite des substances qui peuvent être extraites
et, par consequent, sur la valeur reelle de pH. Afin de
supprimer tout besoin d’ appliquer une mesure de
compensation de temperature, ii faut amener l’eau
utilisee pour l’extraction et la mesure du pH a la
temperature ambiante (entre 22 et 25 °C). Ii est

egalement important d’etalonner les electrodes de mesure
a la temperature ambiante.

La force ionique et Ia composition de la solution
La force ionique et la composition d’une solution influent
sur la fiabilité des valeurs reelles de pH. Des concentrations
elevees (superieures a 0,1 M) d’electrolytes et de composes
organiques solubles dans l’eau entralnent une reduction de
la precision et de l’exactitude des valeurs de pH, sauf si
l’électrode a ete etalonnee dans un milieu ayant la même
composition (ASTM, 2001b; Bates, 1981). Les mesures
effectuees dans des solutions de faible force ionique, par
exemple l’eau purifiee, peuvent également donner des
résultats peu fiables, particulièrement lorsqu’on emploie
des dispositifs moms sensibles comme des papiers-pH
et certains pH-metres manuels. Dans certains cas, l’erreur
peut être très élevée. Afin de s’assurer que les mesures
de pH presentent la plus grande fiabilité possible, il est
recommandé d’utiliser des electrodes sensibles qui ont
ete étalonnées dans une solution tampon ayant une
force ionique semblable a celle des solutions d’essai
(Illingworth, 1981; Kopelove et coll., 1989).

Les substances interférentes
La formation d’une couche sur la membrane détecthce
du pH-metre ou l’obstruction des points de jonction de
référence par l’échantillon d’essai peuvent perturber la
mesure dii pH. Ce sont habituellement les suspensions
épaisses ou les coulis, par exemple des adhésifs ou des
solutions contenant des substances proteiniques, des
poudres, des saletés ou des particules de terre qui présen
tent ce genre de problèmes. La presence d’ions sodium
(Na) peut aussi constituer un problème. L’ < erreur due
a l’ion sodium>> est attribuable a la sensibilité des mem
branes de verre d’électrodes combinées moms récentes aux
ions H et aux ions Na. Une concentration de 0,1 M d’ions
Na dans une solution fortement alcaline (par exemple,
une solution d’hydroxyde de sodium) peut entraIner une
reduction du pH de l’ordre de 0,4 a 0,5 unites. Certains
fabricants d’électrodes plus anciennes foumissent une
courbe d’etalonnage qui permet de corriger adequatement
cette erreur. Les electrodes de fabrication plus récente ne
présentent pas ce problème, car elles sont fondamentale
ment imperméables aux ions Na (Boyer, 1993, p. 32).

La contamination de l’échantillon
L’emploi de mauvaises méthodes de manipulation des
objets ou la presence d’impuretés dans le milieu ambiant
peuvent entraIner la contamination des échantillons. Pour
prevenir ce problème, ii faut conserver les matériaux
servant a determiner le pH dans un endroit propre et sans
poussière, et toujours les manipuler a l’aide de pinces ou
en portant des gants propres.

Les échantillons d’eau peuvent être contaniinés durant
la mesure du pH si la solution de remplissage de l’élec
trode se repand dans l’eau par le point de jonction.
Si cette situation ne change en rien le pH de l’échantillon,
elle aura des incidences sur toute analyse élémentaire
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subsdquente de la solution d’essai (par exemple, l’identifica
tion de composantes solubles dans l’eau de lavage). Pour
eviter ce type de contamination, ii faut toujours effectuer la
mesure du pH après avoir réalisé les analyses elementaires,
ou alors, utiliser un échantillon distinct.

Si elles sont entreposdes pendant une longue pdriode,
l’eau et les solutions d’essai pourraient être contaminées
par la proliferation microbienne, ce qui en changera le pH.

L’entretien et l’étalonnage de l’électrode
L’obtention de résultats fiables exige que les electrodes
soient en hon état et bien dtalonndes. Ii faut toujours
conserver et nettoyer les electrodes selon les directives du
fabricant. Si une electrode du pH-metre est utilisée moms
d’une fois par mois, toujours humidifier son bulbe avant
de l’utiliser. Si le temps de reaction d’une electrode dépasse
une ou deux minutes, remplacer la solution de remplissage
par une solution fraIche. Afin d’assurer une detection rapide
des problèmes et d’éliminer toute erreur systématique
causée par la derive du signal, etalonner les electrodes
frequemment a l’aide de solutions tampons fraIches.
L’ annexe 3 contient des details supplémentaires sur
l’entretien et l’étalonnage de l’électrode.

Les recipients
La contamination des echantillons par Ia verrerie de labo
ratoire ou les recipients d’entreposage est une importante
source d’erreur de la mesure du pH. II est donc essentiel
d’utiliser des recipients et de la verrerie propres.

Ii faut toujours layer la verrerie neuve, Ia nncer pour
en eliminer les traces de detergent et la conditionner en
la laissant tremper pendant au moms 48 heures dans de
l’eau distillee ou desionisee. S’assurer que les recipients et
les appareils utilises pour mesurer le pH ne le sont qu’à ces
fins; pour ce faire, les entreposer dans des endroits distincts
du laboratoire. Utiliser des eprouvettes ou des bouteilles
jetables en polypropylene et des recipients en verre
borosilicaté pour stocker les solutions d’essai, executer
l’extraction du pH et le mesurer. Ne pas utiliser de conte
nants en verre sodo-calcique, car ils peuvent libérer des

contaminants alcalins par lixiviation. Si le detergent employe
pour layer la verrerie est fortement alcalin, la rincer avec un
acide dilué pour neutraliser l’alcalinite, puis Ia rincer et la
laisser tremper dans de l’eau desionisee ou distillée avant
de l’utiliser pour l’extraction et la mesure du pH.

La verification de la propreté de la verrerie peut être effec
tuee en mesurant le pH de l’eau desionisee. Si la valeur
obtenue se situe entre 5,8 et 6,8, la verrerie ne contient
pas de contaminant pouvant influer sur la mesure du pH.

Dispositifs de mesure du pH

Le fonctionnement des dispositifs de mesure du pH repo
se sur des méthodes électrométriques (parfois appelees
methodes potentiométriques) ou colorimetriques. Les dis
positifs potentiometriques permettent de deteiner les
concentrations de H en mesurant la difference de poten
tiel entre la solution d’essai et une electrode de reference
interne. us comprennent entre autres les pH-metres dotes
d’electrodes combmnees a membrane de verre remplies
d’un liquide ou d’un gel (voir les figures 1 a 5) et, plus
récemment, les electrodes et pH-metres a transistor a effet
de champ sensible aux ions (ISFET) (voir la figure 6). Les
dispositifs colorimetriques indiquent le pH par la variation
de la couleur d’acides ou de bases faibles causee par Ia
variation de la concentration de H+. Les papiers-pH, les
stylos-pH (des pH-metres portatifs) et les solutions indica
trices en sont de bons exemples (voir les figures 7 a 9).
Les dispositifs electrometriques presentent une meilleure
fiabilité que les dispositifs colonmetriques et us convien
nent mieux a l’exécution d’analyses quantitatives. On peut
toutefois utiliser les dispositifs colorimétriques pour realiser
des analyses semi-quantitatives ou des estimations du pH.

Dispositifs électrométriques
Les dispositifs a electrode combinée en verre sont
genéralement les dispositifs electrometriques les plus
utilisés pour les determinations systématiques du pH.
L’electrode combinée se compose d’une membrane
en verre sensible aux ions H et d’une electrode de
reference. Cette dernière est separee de la solution
d’essai par une membrane semi-permeable ou une jonction
céramique qui permet le contact mais non le mélange des
substances. Lorsque l’électrode est plongée dans une solu
tion d’essai, une difference de potentiel est créée entre la
membrane de verre sensible aux ions H et l’électrode de
référence. La difference de potentiel est proportionnelle
a la concentration de H et le potentiel mesuré est calculé
au moyen de l’equation de Nernst:

Emeasure = Ef — RT!nF x 2,3031 log1o[W]

oü R représente la constante des gaz parfaits
(8,314 J/K mol’), T, la temperature absolue exprimée
en kelvins, F, la constante de Faraday (96 487 C mol’);
n = 1 dans le cas d’un ion monovalent comme W.
L’equation indique clairement que la difference de

Figure 1. pH-metre de laboratoire multicanaux (analyseur
d’ions) de marque Orion dote d’une electrode combinée ROSS.
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potentiel depend de la temperature, ce qui implique que
les mesures de pH doivent être corrigées en fonction de
Ia temperature. Pour cc faire, ii faut s’assurer que l’eta
lonnage des electrodes et les mesures du pH sont effectues
a la même temperature. Dc nos jours, Ia plupart des elec
trodes des pH-metres sont des sondes combinees qui
contiennent l’electrode sensible aux ions H (donc au pH)
et l’electrode de reference. De plus, un grand nombre de
pH-metres et d’electrodes sont dotes d’un dispositif integre
de compensation de temperature.

La plupart des electrodes sensibles aux ions H sont
concues pour produire un signal de 0 mV a un pH de 7, et,
a 25 °C, une variation équivalente de 59 mV pour chaque
unite de pH. Les solutions acides donnent un potentiel posi
tif par rapport au pH neutre, et les solutions alcalines un
potentiel négatif. Pour etalonner une electrode, on doit
utiliser des solutions tampons normalisees, a 25 °C, selon
les indications ci-après (CRC Press, 2005c, p. 8 a 41)

pH de 4,01 solution d’hydrogenophtalate de
potassium 0,05 M

pH de 6,86 solution d’hydrogenophosphate de disodium
0,025 M et de dihydrogenophosphate de
potassium 0,025 M

pH de 10,01 solution de bicarbonate de sodium 0,025 M
et de carbonate de sodium 0,025 M

Figure 3. Electrodes de marque Orion . electrode
a extrémité plane ROSS, semi-microélectrode

combinée et microélectrode en verre.

Figure 4. pH-metre manuel Piccolo
pour la mesure du pH de bains de teinture.

I

Figure 2. pH-metre portat(f Orion et electrode combinée
remplie d’un gel pour Ia mesure dupHde solutions

de traitement et de l’eau de lavage.
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Figure 5. pH-metre resistant a l’eau de marque
Hanna, pour la mesure du pH sous l’eau.

p H y d rio INSTACHEK SURFACE 5H PENCIL -

SPOT TESTS

L_

Figure 6. pH-metre a transistor a effet de champ sensible
aux ions (ISFET); modèle 1Q240 dote d’une microsonde.

Le verre sensible au pH étant très mince, le bulbe de
l’électrode est très fragile et on doit le manipuler avec
beaucoup de soin. Pour assurer le bon fonctionnement
de l’électrode de verre, ii faut assurer l’humidification
et la propreté de la membrane sensible au pH et de la
jonction céramique et prendre les mesures nécessaires
pour prévenir leur obstruction. Les solutions contenant

Figure 8. Srylos-pH — Stylos-pH Abbey au rouge
de chiorophenol (Photo courtoisie de Preservation

Technologies) et crayons-pH Universal.

des substances protéiniques, des matières grasses, des
huiles, des colloIdes ou des particules fines ou encore,
des adhésifs, peuvent constituer des problèmes pour
les electrodes de verre.

La marche a suivre pour determiner le pH au moyen
d’une electrode combinée en verre est présentée en detail
àl’annexe 3.

Les dispositifs électrometriques de l’autre type - les pH
metres et les sondes du type ISFET (voir la figure 6) - sont
de plus en plus populaires. Ces instruments, qui ont dté mis
au point pour le secteur de la surveillance in vivo, utilisent
un semi-conducteur au silicium comme détecteur d’ions
H. L’emploi de ces transistors permet une reduction de la
taille du détecteur et du prix de l’appareil et un élargisse
ment des différents domaines d’utilisation et des milieux
propices a la mesure du pH (Down et coil., 2005; Galster,
1991, p. 189; Bergveld et Sibbald, 1988, chap. 10).
Certaines de ces electrodes contiennent des capteurs de
référence et de temperature qui permettent d’effectuer la

-

Abbey p11 F1en

Figure 9. Trousse-pH Hach pour la determination
du pH de l’eau de lavage.

Figure 7. Bandes de papier-PH ColourpHast
pour la determination in situ du pH d’objets de musée.
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correction automatique de la lecture du pH en fonction
de Ia temperature. Elies peuvent être entreposees a sec,
ndcessitent un entretien minime et peuvent être fadilement
nettoydes avec une brosse a dents. Elles sont offertes sous
différentes formes : electrodes a extrémité plane ou en
biseau, ou de petit diamètre (microsonde). La microsonde
permet d’analyser des volumes de liquide aussi faibles que
50 14L. Les electrodes du type ISFET sont gdnéralement
plus solides et moms cmiteuses que celles des pH-metres
classiques et des diectrodes en verre. Des essais prélimi
naires effectués sur des textiles acides indiquent que les
résultats obtenus avec les deux types de dispositifs sont
comparables (Vuori et Tse, 2004).

Dispositifs colorimétriques
Les dispositifs colorimétriques comprennent les solutions
indicatrices de pH, les bandes de papier-pH et les stylos-pH
(pH-metres portatifs). Les indicateurs de pH presents dans
ces dispositifs sont des colorants organiques dont la couleur
vire en fonction de la concentration d’ions H. Ces mdi
cateurs peuvent être solubles dans l’eau ou des solvants
organiques. Ii convient de noter que les indicateurs solubles
dans l’eau laissent une marque indélébile sur le substrat mis
a l’essai et qu’ils ne doivent en aucun cas être utilisds
directement sur un objet de musée. Les bandes de papier-pH
sont composées de papier imprégné de colorants sensibles au
pH, tandis que dans les stylos-pH, les colorants font partie
intégrante du milieu poreux de la pointe du stylo. Le tableau
2 contient une liste d’indicateurs acidebase courants.

Les dispositifs colorimétriques fournissent des résultats
semi-quantitatifs et us n’ont pour seule fonction que
l’estimation du pH. Comme le changement de couleur se
produit habituellement pour une plage de pH déterminée,
l’évaluation visuelle ne permet pas d’obtenir des valeurs
prdcises, et Ce, même lorsqu’on combine les résultats de
différents indicateurs. Dans le meilleur des cas thdoriques,
l’exactitude d’une telle evaluation visuelle n’est que de
0,3 a 1 unite de pH (Lawn et Pritchard, 2003). La mesure
de la couleur de l’indicateur au moyen d’un colorimètre
permet toutefois d’obtenir des valeurs plus précises
(StrliC et coil., 2004).

Comparaison des

__________________

dispositifs de mesure
Les méthodes dlectrometriques
sont habituellement plus fiables
que les méthodes colorimdtriques
et moms sujettes a une evaluation
subjective (Flynn, 1961; Mattock,
1966). L’écart entre les deux types
de méthodes est plus grand avec
des solutions de faible force ioni
que. Lorsque l’exactitude de la
mesure et la sensibilité aux faibles
variations de pH constituent des
facteurs des, par exemple en

___________________

recherche et pour certaines analy
ses, on devra utiliser un pH-metre

a electrode combinée. La nature de certains objets rend
toutefois cette approche peu pratique, voire impossible.
Dans de nombreux cas, les données fournies par les bandes
de papier-pH et les stylos-pH sont suffisantes. Dans de
nombreux articles de recherche, on a compare les divers
dispositifs et méthodes de mesure du pH pour le papier
(Brandis, 1993; King, 1970; Saverwyns, 2002; StrliC et
coil., 2004, 2005; Yasue, 1992), le tissu en fibres d’écorce
(Thompson et Norton, 1999) et les textiles (Vuori et Tse,
2004), et on a mentionné leurs forces et leurs faiblesses.

Tous ies dispositifs de mesure du pH présentent des
avantages et des restrictions qui leur sont propres.
Le choix d’un dispositif repose sur la nature de l’objet
et les circonstances. Si la precision de la mesure est
toujours importante, elle ne constitue pas nécessairement
le facteur determinant. Ainsi, ii peut être suffisant de
savoir qu’un article de papier est acide, plutôt que neutre
ou alcalin; dans ce cas, une mesure d’une precision de
± 1 a 2 unites de pH est acceptable. II est donc essentiel
d’établir le degré de precision nécessaire de la valeur
du pH avant de choisir le dispositif de mesure approprié.

Le tableau 3 présente un résumé des points forts et
faibles de six types de dispositifs de mesure du pH,
et ce, en fonction de cmnq critères (exactitude, conformité,
flexibilité, facilité d’entretien et coflt, et le tableau 4 décrit
leurs utilisations et restrictions. L’annexe 4 contient des
renseignements relatifs aux fournisseurs et aux prix
des dispositifs de mesure.

Méthodes normalisées de mesure du pH

Les résultats de Ia mesure du pH ne seront fiables et repro
ductibles que si l’on utilise des techniques d’extraction et
de mesure adéquates. L’élaboration des méthodes normali
sees tient compte de ces critères et ceiles-ci fournissent
des lignes directrices portant sur les sujets suivants:
• la manipulation des échantillons
• la taille des échantillons

Tableau 2. Indicateurs acide-base courants (CRC Press 2005b, pp. 8-18, 8-19)

Indicateur Plage de pH Couleur, pour une Couleur, pour une
valeur inférieure a la valeur supérieure a Ia
plage (region acide) plage (region alcaline)

Méthylorange 3,2—4,4 Rouge Jaune

Rouge de chiorophénol 52—6,8 Jaune Rouge

.
. 5,6—72 Jaune RougeAlizanne

11,0—12,4 Rouge Violet

Curcumine 7,4—8,6 Jaune Rouge

Phénolphthaléine 8,2—10,0 Incolore Rose vif

Bleu de thymol 8,0—9,6 Jaune Bleu

Thymolphthaléine 9,4—10,6 Incolore Bleu
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• le rapport échantillon/eau
• la durée d’extraction
• la qualité de l’eau
• l’état et la propreté de la verrerie
• l’entretien des electrodes
• la production de rapports sur les données

L’ annexe 1 prdsente certaines méthodes normalisées de
mesure du pH du papier, de textiles, d’adhésifs et du cuir.
Dans la mesure du possible, ii faut utiliser ces méthodes
normalisées (c.-à-d. s’il y a une quantitd suffisante
d’échantillon qui peut être << sacrifiée >>).

Méthodes de determination
du pH d’objets de musée

II est toujours plus important d’éviter d’endommager
un objet historique que d’en determiner le pH. Les objets
historiques imposent donc de nombreuses contraintes au
chapitre de la mesure du pH. Les méthodes normalisées
sont souvent inadéquates, notamment en raison de Ia
quantité d’dchantillon disponible, l’inhomogénéité du
substrat et les mesures qui doivent &re prises afin d’éli
miner tout risque de formation de tache d’eau durant
le processus d’extraction. En modifiant les méthodes
normalisdes et en appliquant les directives avec une
certaine flexibilité, il est toutefois possible d’obtenir
normalement des rdsultats de mesure du pH relativement
fiables et reproductibles. Notez que toute modification
entraInant un écart par rapport aux normes doit être
soigneusement documentée.

Ii existe de nombreux moyens d’obtenir
des valeurs utiles du pH des objets,
mais dans tous les cas, ii est essen
tiel d’exécuter une extraction
appropriée de l’échantillon. Pour
ce faire, ii faut toujours tenir
compte des facteurs suivants:
• la durde de l’extraction
• le rapport entre le poids de

l’échantillon et le volume d’eau
• la capacitd d’absorption d’eau

de l’échantillon ou sa porosite

Mesure du pH
de l’eau de lavage
Si un objet peut être nettoyé par
voie humide (c.-à-d. par immer

____________

sion dans l’eau), la mesure du
pH de l’eau du premier bain de
trempage fourrnra une estimation
acceptable du pH des substances
extraites de l’objet. De même,
le pH du bain de rinçage final
indiquera le degré d’efficacité
du nettoyage par voie humide au
chapitre du lessivage des matières
acides solubles. Cependant, pour

obtenir des mesures du pH utiles, ii est essentiel
d’employer de l’eau distillée ou désionisée pour nettoyer
l’objet par voie humide. L’eau du robinet ou l’eau dure
ne conviennent pas, car elles contiennent d’importantes
quantitds de sels dissous qui influent sur le pH. Dans le
laboratoire de l’ICC par exemple, le pH de l’eau du robinet
vane de 7,8 a 8,2. Dans la mesure du possible, les valeurs
du rapport entre le poids de l’objet et le volume d’eau, ainsi
que la durde du nettoyage (c.-à-d. la durde d’extraction),
devraient être a peu près les mêmes que celles apparaissant
dans les lignes directrices normalisées portant sur les
matériaux (voir l’annexe 1). Le pH de l’eau de lavage
peut être mesuré en utilisant tout dispositif approprié.
Notez que tout écart par rapport aux lignes directrices
normalisées (par exemple, une durée d’irnmersion plus
longue ou plus courte) doit être consigné, tout comme
la valeur du pH.

Mesure du pH de Ia surface
La technique décrite ci-dessus ne convient pas a
l’analyse des objets historiques ne pouvant être immergés
dans l’eau. Dans leur cas, on peut parfois effectuer la
mesure du pH de leur surface, une méthode qui convient
particulièrement au papier. II faut toutefois tenir compte
du fait que le pH de la surface est rarement le principal
souci d’une activité de conservation. L’incidence du
pH interne sur la stabilité du matériau mis a l’essai est
beaucoup plus importante. La mesure du pH de la surface

comporte aussi un risque de formation d’auréoles ou de
blanchiment de certaines couches supdrieures et, de plus,
les résultats pour les matériaux absorbants ne sont pas
toujours fiables.

Tableau 3. Comparaison des dispositifs de mesure du pH

Exactitude Facilité Flexibilité Facilité Coüt
d’utilisation (utilisation pour d’entretien

divers types
. de substrats)

pH-metres

dotes d’électro- 5 2 5 2
des combinées $$$$
en verre

pH-metres et 5(?)
sondes du autres essais 4 5 4 $$$$
type ISFET nécessaires

pH-metres
4 4 3 2 $$

manuels

Trousse-pH 2 2 5 sssavec mdicateurs

Papiers-pH 2 5 3 5 $

Stylos-pH 1 5 1 5 $

Nota: Les renseignements présentés ci-dessus sont fondés sur l’expérience acquise dans les laboratoires
de 1’ICC et les indices d’évaluation, établis par 1’ auteure, varient entre 5 (excellent) et 1 (mediocre) Les
données de rdférence utiisées pour effectuer la comparaison des dispositifs, en matiére d’exactitude, sont
celles obtenues avec un pH-metre de laboratoire multicanaux (analyseur d’ions) Orion, modèle EA940
dote d’une electrode combinée de marque ROSS.
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Tableau 4. Utilisations et restrictions des dispositifs de mesure du pH

Avantages/Utilisations Inconvénients/Restrictions

pH-metres et electrodes combinées (en verre et du type ISFET,) — Figures 1, 2, 3 et 6

• mesures quantitatives • les pH-metres de laboratoire de grande taille ne conviennent
• dispositifs les plus fiables et les plus sensibles pas aux mesures de terrain
• les electrodes a extréniité plane offrent une grande flexibilité • le coult des pH-metres et des electrodes est élevd

en matière de types d’échantillons (mesures a la surface (superieur 1 000 $CAN)
ou en solution) et du volume requis • le temps de reaction des electrodes combinées remplies

• les << microélectrodes >> et les << semi-microélectrodes >> sont d’un gel et du type ISFET peut augmenter avec le temps
utiles dans le cas de petits volumes et la fréquence d’utilisation; ces electrodes peuvent aussi

• les electrodes remplies d’un gel exigent moms d’entretien que celles subir un < effet mémoire >> après l’immersion dans des
remplies d’un liquide, mais ces dernières sont plus faciles a nettoyer solutions fortement alcalines

• les electrodes a corps de résine epoxy sont plus résistantes que les electrodes en verre, particulièrement les microélectrodes,
celles en verre sont trés fragiles, se brisent facilement, et leur remplacement

• les microélectrodes du type ISFET sont utiles, fiables et adéquates est coüteux
dans le cas de petits échantillons (1 mg ou 50 j,eL d’extrait), d’adhdsifs, • la fiabilité des résultats fournis par les electrodes en verre
de gels et de matières visqueuses depend de l’entretien regulier et de l’étalonnage adequat

• les electrodes du type ISFET n’exigent que trés peu d’entretien de celles-ci
• les microélectrodes en verre sont utiles pour mesurer le pH de traits

d’encre ou de petits échantillons (le volume requis peut btre aussi
faible que 5 pL)

pH-metres manuels — Figures 4 et 5

• conformes aux besoins, solides et adequats pour les travaux moms sensibles que les pH-metres d’analyse a electrodes
de terrain et de surveillance des traitements in situ • résultats plus ou moms fiables dans le cas de solutions

• pnx abordable (de 100 a 1 000 sCAN) faiblement tamponnees ou de faible force ionique
• fiabilité satisfaisante, en fonction de la qualité de l’appareil • flexibiité moyenne en matière de types d’échantillons

et des solutions dont le pH est mesuré et du volume requis
• les electrodes a extrdmité plane ne sont pas largement

disponibles
• la decharge des piles donne des lectures incorrectes

Papiers-pH a couleurs résistantes — Figure 7

• peu coOteux et d’utilisation facile • peuvent donner de faux résultats, lorsqu’ils sont appliqués
• la couleur ne migre pas sur l’objet directement sur un substrat pour une durée trop courte ou a un
• fournissent une bonne estimation du pH pour les solutions incolores, degré d’humidité insuffisant, ou si les bandes sont trop vieilles

si la bonne plage de pH est choisie • peuvent laisser une tache d’eau sur le substrat
• résultats fiables dans le cas de solutions ou de substrats fortement • résultats non fiables dans le cas de solutions de faible

acides ou fortement alcalins force ionique
• utiles pour verifier le pH de produits de conservation

• ii faut souvent effectuer plusieurs essais sur diverses bandes
de papier-pH afin de determiner quel papier-pH est adéquat
pour Ia plage de pH visée

Trousses-pH avec tableau de comparaison des couleurs — Figure 9

• résultats fiables, dans le cas de solutions fortement acides • coOt élevé (1 000 sCAN, en comptant tous les indicateurs
ou fortement alcalines et tableaux de comparaison des couleurs)

• n’exigent que trés peu d’entretien • flexibilité mediocre, en matière de types d’échantillons
• pratiques (seulement des solutions)

• le volume d’essai est fonction de la capacité de la cuvette
• ne peuvent être employees avec des solutions colorées
• l’évaluation des couleurs est subjective
• résultats non fiables dans le cas de solutions de faible

force ionique

Stylos-pH Abbey (au rouge de chiorophénol) — Figure 8

• peu coOteux ne peuvent btre employés sur des surfaces colorées
• résultats rapides (trés utiles pour determiner l’acidité d’un grand

• les résultats constituent de vagues estimations (les stylos-pH
nombre de matériaux) ne foumissent pas d’information sur le degre d’acidité ou

• pratiques pour verifier l’acidité de produits de conservation d’alcalinité)
• les stylos-pH permettent de determiner si un objet n’est pas

acide, mais pas de distinguer s’il est neutre ou alcalin
• laissent une tache aprés le séchage
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Gouttelette d’eau

J1

: Substrat Substrat

Correct
La surface sensible au pH
ne touche pas au substrat

Figure 10. Mesure du pH de la surface — position de
l’électrode a extrenité plane par rapport au substrat.

METRIC 1 Cm’ 2 3: 4 5:
I -

_;E4 --

Figure 11. Fragments de textiles utilisés
en micro-extraction (1 mg).

Electrodes combinées a extrémité plane
La méthode normalisde de mesure du pH de la surface
(voir l’annexe 1) a été dlaborde par des spécialistes de
l’industrie papetiere (Huber, 1964; Ray, 1972), un secteur
pour lequel la connaissance du pH de la surface du papier
est essentielle pour certains procddés d’impression, la
rapidité d’analyse est importante et les dommages subis
par les matdriaux d’essai ne constituent pas un problème.
La méthode consiste a placer sous le papier un matériau
dtanche, par exemple une pellicule de polyester du type
MylartIC, et de déposer une goutte d’eau a la surface.
Après 2 a 10 minutes d’extraction, le pH de Ia goutte
d’eau est mesuré au moyen d’une electrode a extrémité
plane (AIC-BPG, 1994). Le volume de la goutte d’eau
peut varier de 50 a 100 L, selon le type et Ia forme
de l’électrode utilisée et la capacite d’absorption du
matériau mis a l’essai. Une pipette (voir la figure 13)
ou une seringue gradude jetable de 1 mL peuvent servir a
ddposer des gouttes d’eau de très petite taille. Si le papier
absorbe facilement l’eau, la durée d’extraction peut être
réduite a 30 secondes.

Figure 12. Technique de micro-extraction au moyen
d’éprouvettes a microcentrfugation jetables.

La reproductibilité des mesures de pH de la surface depend
principalement de l’uniformité du volume d’eau utilisé et
de la durée de l’extraction. Dans le cas des electrodes en
verre, il faut aussi éviter tout contact direct de la membrane
de verre avec la surface du substrat, car ceci influe sur les
résultats. Pour des substrats moms absorbants, a cause de
la tension superficielle de la gouttelette d’eau, la mem
brane sensible au pH sera entièrement enduite d’eau et ne
touchera pas au substrat (voir la figure 10). Dans le cas des
matériaux absorbants, il pourrait être impossible d’éviter le
contact direct de la membrane avec le substrat humidiflé.

La mesure du pH de la surface de matériaux non absor
bants donne d’assez bons résultats. Ceux obtenus pour des
matériaux absorbants peuvent toutefois être erronés lorsque
la quantité d’eau vane en fonction de Ia portion qui est
absorbée par le substrat (Saverwyn et coil., 2002), ce qui
peut provoquer une extraction des substances presentes
dans les regions sous Ia surface. Selon les résultats de
certaines etudes, les méthodes de mesure du pH de la
surface fournissent des valeurs qui sont constamment
inférieures a celles attendues, mais ces valeurs pourraient
toutefois étre attribuables au contact direct de la membrane
avec la surface du papier (Strlié et coil., 2004).

Les mesures du pH de la surface sont influences par Ia
presence de revtements, d’encollages et de contaminants
de surface, de la capacitd d’absorption d’eau du substrat,

C.

Incorrect
La surface sensible au
pH touche au substrat

Hi I I :1 I H III

Figure 13. Micropipettes jetables, de type Eppendorf.
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de la durée d’extraction et du volume d’eau utilisé
(Saverwyn et coil., 2002; Huber, 1972). La valeur mesu
rée du pH de la surface peut donc être très différente de
celie de l’extrait, ou de la valeur globaie de l’dchantilion.
Par exemple, Ia mesure du pH de la surface de papiers
encollés a la gélatine donne des valeurs qui sont constam
ment inférieures a celles du pH de l’extrait correspondant
(Strli et coil., 2004). Par consequent, les mesures du pH
de la surface ne sont vraiment utiles dans le domaine de Ia
conservation que dans les cas oü le sujet d’intérêt est l’état
des surfaces que l’eau ne peut facilement pénétrer (par
exempie, des peintures, des papiers couches, des textiles
peints, etc.). Dans le cas des matériaux très absorbants,
les valeurs du pH de la surface se rapprochent de celles
de l’extrait, mais les résultats tendent a être contradictoires
et ambigus, en raison de Ia quantité variable d’eau absorbée
(Saverwyn et coil., 2002). L’ ensemble de ces facteurs Se
traduit souvent par des mesures incertaines du pH de
la surface de matériaux absorbants.

Papiers indicateurs de pH a couleurs résistantes
Les restaurateurs spécialisés en papiers et textiles qui
doivent mesurer le pH de la surface d’un objet utilisent
souvent des papiers indicateurs de pH a couleurs résistan
tes ayant une étroite plage de pH. Notez qu’il est important
de n’utiliser que les bandes de papier dont Ia solidité des
couleurs est certifiée, car les colorants d’autres papiers-pH
peuvent être fugaces et tacher l’objet. En ce qui a trait aux
méthodes décrites ci-après, les pellicules de polyester de
type Mylar et les bandes de papier-pH utilisées doivent
toutes mesurer environ 5 cm sur 5 cm.

Pour effectuer la mesure du pH, placer un morceau de
pellicule de polyester Mylar sous l’objet et humidifier la
zone d’essai avec une gouttelette d’eau. Après 30 secondes
d’extraction, déposer une bande de papier-pH a. couieurs
résistantes sur la surface mouillée et la recouvrir d’un
morceau de pellicule de polyester Mylar de même taille,
puis exercer une pression a l’aide du doigt on d’un poids.
Après 30 secondes, dans le cas d’un papier, retirer la bande
de papier-pH et comparer sa couleur a l’échelle des couleurs
fournie, pour determiner le pH. Pour obtenir des résultats
reproductibles avec les textiles, ii faut parfois maintenir
le contact plus longtemps (1 minute ou plus), exercer
une plus forte pression, ou les deux. (AIC-BPG, 1994).

Lorsqu’on traite des objets très absorbants ou sur lesquels
les gouttelettes d’eau risquent de former des auréoles, ii
est possible de modifier in méthode comme suit placer
un morceau de pellicule de polyester Mylar sous i’objet.
Humidifier Ia bande de papier-pH a couleurs rdsistantes
avec de l’eau distillde ou désionisée, enlever l’excès d’eau
en agitant in bande ou a. l’aide d’un papier buvard, et placer
la bande humidifiée sur l’objet. Recouvrir ia bande de
papier-pH d’un morceau de pellicule de polyester Mylar
et exercer une pression a l’aide du doigt ou d’un poids
pendant I a 2 minutes, afin d’assurer un bon contact de Ia
bande de papier-pH et l’objet. Retirer la bande de papier-pH

et comparer sa couleur a l’échelle des couleurs, afin de
détenniner le pH. Les bandes peuvent être utilisées dans leur
état d’origine on coupées en bandelettes plus étroites pour
réduire encore plus les risques de formation d’auréoles.

L’efficacité de la mdthode basée sur l’emploi de bandes
de papier-pH est optimale pour les objets fortement acides
ou fortement alcalins. Dans des conditions proches de Ia
neutralité (pH de 6 a 8), ou dans les cas oü les quantités
de substances pouvant être extraites dans l’eau sont minus
cules (ce qui produit une solution de faible force ionique),
ies résultats de cette méthode peuvent être ambigus ou incer
tains. Ii ne faut pas utiliser des bandes de papier-pH si les
colorants de l’objet étudié ne résistent pas a l’eau, car leur
saignement les fera migrer dans la bande de papier-pH et
influera sur la lecture de la couleur. Des bandes de papier
pH perimées peuvent aussi donner des résultats erronés.

Méthode de micro-extraction
La méthode de <<micro-extraction>> constitue une solution
de rechange, dans le cas d’objets qui ne peuvent être
immergés dans l’eau. Le processus consiste a prélever de
petits fragments de l’objet, ou des fibres ou des morceaux
peu solides, ou encore de petits échantillons de l’objet
même, dans des zones moms visibles, puis d’effectuer l’ex
traction des substances solubles avec de l’eau désionisée, en
utilisant les valeurs du rapport échantillonleau et une durée
d’extraction qui sont propres a chaque matériau, conformé
ment aux normes correspondantes (voir 1’ annexe 1). Le
volume d’extraction minimal depend du type d’électrode
utilisée. Les volumes peuvent être aussi faibles que 1 pL
dans le cas des microélectrodes combinées en verre (StrliC
et coil., 2005), 50 piL dans celui des microélectrodes de type
ISFET (voir la figure 6) et 400 pL dans celui des electrodes
a extrémité plane de marque ROSS d’Orion (you la figure
3). La technique de micro-extraction constitue la méthode
Ia plus efficace pour obtenir une valeur fiable du pH d’un
objet. Eile convient particulièrement bien a l’étude des
objets acides (Saverwyn et coil., 2002) ou alcalins.

Pour executer cette méthode, prélever des échantillons
sons fonne de fragments ou de fibres peu solides (voir la
figure 11), les peser et les placer dans des éprouvettes a
microcentrifugation jetables (capacité de 0,5 ou 1,5 mL;
voir Ia figure 12), ajouter une quantité equivalente d’eau
désionisée et extraire avec de l’eau pendant 1 heure ou
plus. Des volumes d’eau connus peuvent être pipettés
(voir Ia figure 13). Le pH de l’extrait peut être mesuré
au moyen d’une microsonde de type ISFET, d’une micro
electrode combinde en verre ou d’une bande de papier-pH
a couleurs résistantes ayant une étroite plage de pH.

La méthode de micro-extraction a été utilisée avec succès
pour mesurer le pH de fragments de cuir (Calnan, 1996) et
de papier et de textiles. L’utilisation d’échantillons de papier,
pesant aussi peu que 30 a 50 pg ou en cercles mesurant
aussi pen que 0,8 mm de diamétre avec un volume d’eau
aussi faible que 2 pL a donné des résultats fiables
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(Saverwyn et coil., 2002; Strli et coil., 2004). Vuori et Tse
(2004) ont utilisé la technique de micro-extraction et une
microsonde de type ISFET pour determiner le pH de fibres
et de fragments de textile acides et neutres, pour des dchan
tilions aussi iégers que 1 mg; ii existe une dtroite corréla
tion entre les résuitats et les valeurs de pH obtenues pour
des dchantilions plus importants analyses au moyen de volu
mes d’extraction plus dlevés (soit un échantillon de textile
pesant 0,5 g et un volume d’extraction de 25 mL d’eau).

Ii est important de se rappeler que les rdsultats obtenus
sont caracteristiques de la zone d’échantillonnage. On
ne peut considérer ces rdsultats comme représentatifs de
l’objet dans son ensemble que si la nature de celui-ci et
son état de conservation sont homogenes. Ii est donc tout
aussi important de tenir compte de cette restriction lors
de l’interprdtation des rdsultats.

Ajout de sels neutres durant le
processus d’extraction (méthode de Scallan)
Lors de la mesure du pH du papier, on ajoute parfois des
sels solubles a l’eau d’extraction (Flynn, 1961; Scallan,
1990). Cette méthode accroIt la capacite d’extraction des
ions acides presents dans la paroi des fibres de cellulose.
Le pH est généralement mesuré après une heure d’extrac
tion a i ‘ eau pure. Le sel (par exemple, NaC1, KC1 ou
KNO3) est ensuite ajoutd a l’eau, en une quantité dquiva
lente a une solution de concentration 0,1 M, et on poursuit
l’extraction pendant encore une heure, pour ensuite mesurer
de nouveau le pH. Les valeurs de pH déterminées avant et
après l’ajout du sel different souvent, car la quantité d’ions
pouvant étre extraits dans l’eau et la vitesse d’extraction
vanent. Si on veut comparer diverses valeurs, ii est donc
important de clairement établir quelle méthode a été
utilisée pour Ia mesure du pH.

On peut utiliser la mdthode de Scallan dans d’autres
activités de conservation afin de determiner si une
extraction adequate a étd rdalisée. La mdthode est parti
culièrement utile dans des situations oi il est probable
que les mesures de pH soient ambigues, par exemple si
les quantites de substances pouvant être extraites dans
l’eau sont faibles (ce qui produit des solutions de faible
force ionique), si l’extraction est très lente en raison de la
densitd élevée du substrat, ou si le matériau mis a l’essai
est hydrophobe (par exemple, des polymères synthétiques)
ou enduit d’une couche hydrophobe. Selon les résultats
d’une étude sur l’ajout de NaCl lors de la mesure du
pH de textiles par micro-extraction (Vuori et Tse, 2004),
l’ajout de ce sel entraIne une forte reduction du temps
requis pour assurer l’extraction des composes solubles,
notamment dans le cas des tissus de soie dont le pH
est presque neutre (pH de 5 a 6).

Microélectrodes de carbone a revétement polymère
Les techniques d’essai non destructif àl’échelle du
micromètre ou du nanomètre jouent un role de plus en plus
important en analyse des objets historiques. Pour répondre
a ces besoins particuliers, on a mis au point et mis a l’essai
une nouvelle electrode d’analyse a l’échelle nariometrique
(une << nanoélectrode >>) qui permet de mesurer le pH de
papiers d’intérêt historique. Le dispositif comprend une
electrode de carbone vitreux enduit de polyaniline (Zhang
et coil., 2002) et une electrode de référence argent-chlorure
d’argent distincte, et est dote d’un support et d’un porte
electrode faits sur mesure. Ii permet de mesurer directe
ment le pH d’un objet ou de le determiner en utilisant des
échantillons mesurant aussi peu que 0,8 mm de diamètre
(ou pesant aussi peu que 5 a 10 pg, dans le cas de fibres
de papier), humidifies avec 1 14L d’eau. Ii existe une
bonne correlation entre les résultats obtenus au moyen
de cette microdlectrode et ceux fournis par des dispositifs
classiques. Elle pourra sans doute bientôt facilement se
prêter a un usage quotidien, et sa taille pourrait même être
réduite a l’échelle du nanomètre (StrliC et coil., 2005).

Enregistrement des résultats
et redaction des rapports

L’enregistrement détailld des données constitue un élément
important — bien que souvent negligé — du processus de
mesure du pH. Un rapport ne doit pas se borner au simple
enregistrement de la valeur du pH (par exemple, << le pH
de l’objet est de 3,8 >>), mais ii devrait plutôt comprendre
les renseignements suivants
• Ia nature de l’échantillonnage et le lieu ou la zone

de prélèvement
• la méthode de mesure du pH, par exemple, le type

de pH-metre et d’électrodes, d’indicateur, de bandes
de papier-pH ou de stylos-pH

• la mdthode d’extraction, par exemple si l’eau a étd
appliquee directement sur l’objet, ou indirectement
sur les bandes de papier-pH

• le rapport dchantillonleau ou Ia quantité d’eau utilisée
pour effectuer l’extraction a la surface de l’objet

• la durée d’extraction ou la période cle contact
• la qualité de l’eau (méthode de purification, par

exemple, distillation, désionisation ou par osmose
inverse, etc.) et son pH

• s’il y a eu mesure repétée et, le cas échéant, le nombre
de mesures

Un rapport contenant cette information fournit une
indication de la fiabilité et de l’exactitude de la mesure
et permet aux spécialistes de repeter la méthode et
de verifier les rdsultats.
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Annexe 1. Méthodes normalisées de mesure du pH

Matériau Norme Description Rapport Durée
échantillon/ d’extraction
eau (g:mL) (h)

Solution American Society for Testing << Standard test method for pH of aqueous — —

aqueuse and Materials (ASTM) solutions with the glass electrode >> (méthode d’essai
E70-97, Vol. 15.05 normalisée pour mesurer le pH de solutions aqueuses

au moyen d’une electrode de verre)

Eau ASTM 1293-99, Vol. 11.01 << Standard test methods for pH of water>> (méthodes — —

d’essai normalisées pour mesurer le pH de l’eau)

Eau ASTM 5464-93 (nouvelle << Standard test methods for pH of water of low — —

(approbation en 2001), conductivity>> (méthodes d’essai normalisées
Vol. 11.01 pour mesurer le pH cle l’eau de faible conductivité)

Cuir ASTM D2810-0l, Vol. 15.04 << Standard test method for pH of leather>> 1/20 4 a 18
(méthode d’essai normalisée pour mesurer le pH du cuir

Cuir American Leather Chemists’ < pH of cold water extract of ground leather>> 1/20
Association, Method (determination du pH de l’extrait de cuir moulu
Booklet, 1954, Method D35 dans l’eau froide)

Cuir Micro-extraction Méthode d’extraction modifiée pour les échantillons 1/50 1
de petite taille (Larsen et coil., 1996)

Adhésif ASTM D1583-61, Vol. 15.06 << Hydrogen ion concentration for dry adhesive film>> 2/10 + de 48
(determination de la concentration d’ions hydrogène
de pellicules adhesives); l’échantfflon d’adhésif est
pulvérisé, plutôt que découpé en morceaux

Textile-lame ASTM D2165-94 << pH of aqueous extracts of wool and similar 10/100 2,
(nouvelle approbation en 2000), animal fibre>> (determination du pH d’extraits aqueux avec agitation
Vol. 7.01 de lame et de fibres animales semblables); fibres de

5 mm, extraction a la temperature ambiante

Textiles Office des nomies généraies < Textiles — Determination du pH de l’extrait aqueux>> 1/50 1
du Canada (CAN/CGSB) 4.2
N°74-M91 ouISO 3071:
1980

Textiles American Association of << pH of the water extract from bleached textiles>> 10/250 10 mm
Textile Colourists and (determination du pH de l’extrait aqueux de textiles
Chemists (AATCC) blanchis); extraction par ébullition de la solution
81-1989 RA 34

Papier Technical Association of the << pH of paper extracts — Cold extraction method>> 1/70 1
Pulp and Paper Industry (determination du pH d’extraits de papier; mdthode
(TAPPI) T509 om-02 ou d’extraction a froid
ASTM D778-97 (Cold),
Vol. 15.09

Papier ISO 6588-1:2005 < Papier, carton et pates — Determination du pH des 2/100 1
[ISO 6588 (1981)] extraits aqueux — Partie 1: Extraction a froid>>

(Nota : La nonne ISO 6588:1981 a été remplacée
par la norme ISO 6588-1:2005)

Papier TAPPI T529 om-99 << Surface pH measurement of paper>> 1 goutte 2 a 10 mm
(mesure du pH de la surface du papier) (ou moms

Si la lecture
est stable)

Papier TAPPI T435 om-02 < pH of paper extracts — Hot extraction method>>
ou ASTM D778-97 (determination du pH d’extra.its de papier; extraction 1/70 1
(Hot), Vol. 15.09 a chaud)
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Annexe 2. La mesure du pH dans le domaine des traitements
de conservation et des travaux de recherche connexes

Traitements de conservation

Euvres sur papier
On peut utiliser un pH-metre portatif (you Ia figure 2 et la section << Produits et foumisseurs >>) et une electrode combinée a extrdmite
plane, remplie d’un gel, pour mesurer le pH de la surface d’objets de musée et pour verifier la qualité des produits de papier qui sont
en contact avec ceux-ci. On peut utiliser une electrode combinée a bulbe, remplie d’un gel, pour mesurer le pH de solutions de lavage,
de désacidification, de blanchiment et de traitement enzymatique.

Dans le domaine de Ia conservation, les enzymes servent souvent a enlever des taches ou des adhésifs contenant de l’amidon ou
des protéines, et a effectuer le desencollage des tissus de soutien. L’efficacité des enzymes étant déterminée par le pH des solutions
ou des cataplasmes qui les contiennent, leur utilisation exige une mesure fiable du pH de solutions tampons de traitement. On peut
utiliser un pH-metre dote d’électrodes combinées pour mesurer le pH des solutions d’enzymes et des solutions tampons.

Textiles
Pour mesurer le pH de l’eau de rinçage et ainsi determiner la fin du processus de lavage, on a déjà utilisé un pH-metre dote d’une
electrode combinée, ainsi qu’une trousse-pH de marque Hach, avec tableaux de comparaison des couleurs (voir la figure 9 et la section
<< Produits et fournisseurs >>).

Le pH-metre manuel de modèle Piccolo (you la figure 4 et la section << Produits et fournisseurs >>) est très efficace pour mesurer le
pH d’un ham de teinture, un paramètre crucial pour certains colorants. L’étroitesse de Ia longue sonde permet de l’insérer dans divers
recipients de colorants, ce qui fait de ce dispositif resistant un outil adéquat pour l’analyse de milieux fortement colorés.

Les mesures de pH peuvent servir a determiner la fin du processus de rinçage, après un traitement de blanchiment localisé avec des
solutions fortement alcalines de borohydrure de sodium. On a utilisé des bandes de papier-pH a couleurs résistantes directement sur
un objet (Daly Hartin et coll., 1999), après un traitement de blanchiment localisé, avec du borohydrure de sodium, de supports de
toile sans apprêt (voir la figure 7 et la section << Produits et fournisseurs >>).

Un pH-metre dote d’une electrode combinée (voir la figure 2 et la section << Produits et fournisseurs >>) permet de mesurer le pH
d’échantillons d’essai pour lesquels il est impossible d’effectuer la mesure directe a la surface. Les résultats obtenus peuvent faciliter
l’élaboration de protocoles de rinçage d’objets de musée (Vuori et coIl., 2000).

Un pH-metre du type ISFET (voir la figure 6 et la section < Produits et fournisseurs >>) dote d’une microsonde est trés utile pour mesurer
le pH d’adhésifs, de gels et de matériaux visqueux, des substances difficiles a mesurer avec une electrode a membrane de verre. Une sonde
a surface plane et a extrémitd en biseau peut être utilisée pour mesurer le pH d’une surface. La microsonde, qui permet de mesurer le pH
de minuscules volumes (50 jiL) d’extrait obtenu a partir de fibres et de fragments de textile de très petite taille, offre un degré de fiabilité
comparable a celle d’un pH-metre dote d’une electrode combinée en verre (Vuori et Tse, 2004). Le dispositif est décrit en detail dans
la section << Dispositifs de mesure du pH > (voir Ia page 6).

Cuir
La mesure du pH fait partie des diverses méthodes permettant de documenter I’état de conservation de cuir ayant subi une degradation
(Calnan et coil., 1991; Larsen et coll., 1996). Dans le cas d’un cuir acide, la determination du pH avant et après son traitement a 1’ alcoolate
d’aiuminium est très utile pour établir la reussite du traitement. La taille restreinte des échantillons exige parfois l’utilisation de la micro-
extraction et Ia mesure subséquente du pH au moyen d’une semi-microélectrode ou d’une bande de papier-pH a couleurs résistantes ayant
une étroite plage de pH. La technique de micro-extraction est décrite en detail dans la section << Méthodes de determination du pH d’objets
de musée >> (voir Ia page 8).

Peintures et sculptures polychromes
Pour ces objets, on effectue la mesure du pH lors de la preparation de savons de résine, de tampons et de gels de nettoyage. Pour ce faire,
on utilise un pH-metre manuel très peu coflteux.

Objets archéologiques
Les restaurateurs d’objets archéologiques déterminent le pH d’objets métalliques après le décapage a l’acide des produits de corrosion
et Ia neutralisation subséquente. Au cours de cette etape, on utilise des bandes de papier-pH ou des pH-metres manuels pour determiner
le pH de l’eau de rincage et s’assurer que tous les composes acides ont été éliminés. La mesure in situ du pH d’objets metalliques
immerges est essentielle pour determiner le risque de corrosion. Pour ce faire, on utilise un robuste dispositif portatif resistant a l’eau,
compose d’un pH-metre et d’une electrode, qui a été modiflé sur commande pour permettre la mesure du pH sous l’eau (voir Ia figure 5).
L’article de Stewart et coil. (1997) donne un aperçu de la complexité du processus de determination d’une valeur de pH utile dans les
njilieux sous-marins.

Verification du pH des produits de conservation
Les stylos-pH (voir Ia figure 8) comrne ceux au rouge de chlorophénol de marque Abbey sont des outils très utiles pour verifier le pH de
produits de conservation, notamnment ceux servant de supports aux objets et a leur entreposage. Ces stylos permettent d’établir rapidement

si la surface on l’intérieur du produit, ou les deux, sont sans acide (McCrady, 1993, 1995).
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Annexe 2. La mesure du pH dans Ie domaine des traitements
de conservation et des travaux de recherche connexes (suite)

Travaux de recherche en conservation et en restauration et mise a I’essai de matérlaux

La mesure du pH peut servir a caractériser la détérioration d’un objet, a évaiuer l’importance du risque associé a l’usage de substances
expérimentales, l’efficacité des traitements, ainsi qu’à determiner la conformité ou la compatibilité des substances et matériaux utilisés
pour le traitement, l’entreposage ou i’exposition d’objets.

Le pH est l’un des principaux indicateurs de la permanence du papier (Begin et coil., 1998, 1999; Strlii et coil., 2004; [Office des normes
généraies du Canada, 2000) [Norme canadienne de permanence du papier)), car l’acidité et l’aicalinité peuvent contribuer a la deterioration
de la cellulose. Les miheux acides catalysent l’hydrolyse et altèrent les propriétés physiques et chimiques du papier, tandis que les milieux
fortement alcalins favorisent l’oxydation et la degradation aicaline (Malesic et coil., 2002; Tse et coil., 2002). Ces reactions endommagent
également les textiles cellulosiques et les autres matériaux contenant de la cellulose (Strli et Kolar, 2005).

La mesure du pH est utilisée pour surveiller le processus d’extraction des composes acides par lavage du papier et des textiles
cellulosiques, évaluer l’efficacité de la désacidification et determiner la résistance des matériaux celiulosiques (papier et textiles) aux
vieillissements naturel et artificiel (Tse et coil., 2002). Lors du traitement d’objets portant des traits d’encre ferro-gallique, on a utilisé
des microéiectrodes (voir la figure 3) pour mesurer le pH de ces traits, avant et après le traitement. L’exactitude des résultats obtenus est
equivalente a celle des valeurs habituellement fournies par des electrodes en verre de qualité analytique. Lors d’études sur les adhésifs a
base de poly(acétate de vinyle) et les adhésifs acryliques ou pour évaluer les rubans adhésifs et les textiles fixes a chaud, la mesure du
pH de divers produits de ce type, a différentes étapes du processus de vieillissement artificiel, constitue un indicateur clé de leur stabilité
et, conséquemment. de la pertinence de leur emploi en conservation (Down et coll., 1996, 2005). Les résultats démontrent que les
pH-metres du type ISFET et les microsondes (voir Ia figure 6) constituent de trés précieux outils lors de la mise a l’essai des adhésifs.

La valeur du pH compte parmi les critères les plus couramment utilisés pour choisir des produits de conservation appropriés. En général,
l’utilisation de produits acides est inacceptable, car leur acidité témoigne de l’instabilité inhérente du matériau, par exemple dans le cas
des papiers acides. Un pH acide peut également indiquer que le matériau pourra libérer des acides qui entraIneront Ia degradation des
substances organiques, la corrosion des métaux (Selwyn, 2004) ou des reactions avec des matériaux inorganiques alcalins. Les produits
alcalins ne sont généralement pas utilisés pour traiter des matériaux protéiniques tels que la soie, la lame, les peaux et le cuir, ou les
collections de photographies enduites d’une couche d’albumine ou de gélatine, ni les matériaux contenant des colorants sensibles aux
substances alcalines (Standards, 1996; Wilhelm, 1993). De manière générale, les seuls dispositifs de mesure du pH utilisés pour executer
les travaux de recherche, les analyses et la mise a l’essai de produits de conservation sont les pH-metres et les electrodes de qualité
analytique (voir les figures 1 a 3).

Annexe 3. Mesure du pH au moyen d’électrodes combinées en verre

La mesure du pH d’objets exige i’extraction des substances hydrosolubles présentes dans le substrat d’intérêt. L’annexe 1 présente
les valeurs du rapport échantillonleau et la durée d’extraction de matériaux couramment retrouvés dans les collections muséales.

La norme ASTM E70-97 décrit en detail des méthodes normalisées de mesure du pH de solutions aqueuses. La section qui suit resume
les étapes de la determination du pH d’un extrait, au moyen d’une electrode combinée en verre:

Solution de remplissage
Avant d’entreprendre la mesure du pH, ii faut toujours verifier le niveau de la solution de remplissage dans l’électrode de mesure. S’il
est trop bas, la remphr selon les directives du fabricant. Ii convient de signaler que les electrodes de marque ROSS (de Orion Research)
doivent être remplies avec une solution speciale, y verser une autre solution pourrait provoquer des dommages irrémédiables. Si une
electrode n’a pas été utilisée depuis un certain temps, ou si son temps de reaction est lent lorsqu’elle est immergée dans des solutions
tampons, on pourrait remplacer la solution de remplissage pour résoudre le problème. Ii est important de s’assurer que l’orifice de
remplissage n’est pas obstrué durant la mesure du pH. Cette étape n’est pas nécessaire dans le cas des electrodes remplies d’un gel.

Humidification de Ia membrane sensible au pH
Si une electrode n’a pas été utilisée pendant longtemps, ou si cue a été mal entreposée, on devra humidifier la membrane sensible
au pH avant de l’utiliser. Pour ce faire, laisser tremper l’électrode dans une solution d’entreposage, une solution tampon de pH 7
ou une solution de KC1, pendant au moms 30 minutes avant son etalonnage.
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Annexe 3. Mesure du pH au moyen d’électrodes combinées en verre (suite)

Etalonnage du pH-metre et de I’électrode
Non seulement l’dtalonnage au moyen de solutions tampons constitue-t-il une étape cruciale pour assurer la fiabilitd des rdsultats
de mesure, mais ii permet aussi de détecter des problèmes propres au pH-metre ou a l’dlectrode. Retirer l’électrode de la solution
d’entreposage ou de la solution tampon. La rincer a l’eau désionisde ou a l’eau distillée et éliminer l’excès d’eau de rinçage en
l’absorbant doucement avec un papier mouchoir propre; ne pas essuyer Ia membrane en verre sensible au pH. Verser une solution
tampon étalon fraiche (les plus couramment utilisées sont celles de pH 4, 7 ou 10) dans un petit recipient propre, par exemple
un bdcher jetable en polystyrene de 5 ou 10 mL, et y immerger l’électrode.

Le pH de la solution tampon choisie pour l’étalonnage devrait se situer a moms de 2 unites de pH de celui de la solution mise a l’essai.
Une electrode en bon état de fonctionnement indiquera une valeur de pH situde a ± 0,05 unite de pH de la valeur connue de la solution
tampon. Dans le cas de l’dtalonnage en deux points, les pH des deux solutions étalons choisies doivent étre situds de part et d’autre
de celui de l’échantillon. Ainsi, si le pH approximatif de ce demier est de 4,6, ii faut utiliser des solutions tampons de pH 7 et de pH 4
pour l’dtalonnage.

Ii faut toujours tenii compte du fait que le pH d’une solution tampon est fonction de la temperature. Les fabricants foumissent habituelle
meni un tableau qui montre Ia variation du pH du tampon en fonction de la temperature. Le pH d’une solution tampon alcaline a base
organique est particulièrement sensible aux fluctuations de temperature. Ii est donc important que la temperature des tampons utilisés
pour l’etalonnage soit tres proche de celle des solutions d’essai. De plus, les tampons alcalins doivent être frais, car us absorbent le
dioxyde de carbone present dans l’air ambiant et perdent lentement leur capacitd tampon.

La plupart des méthodes recommandent l’étalonnage en deux points. Dans le cas d’extraits acides, on doit d’abord étalonner avec
un tampon de pH 7, puis avec un tampon de pH 4. Dans celui d’extraits alcalins, ii doit Se faire avec un tampon de pH 7, puis
avec un tampon de pH 10. La pente de la courbe d’étalonnage devrait Se situer entre 95 et 105 %. Une pente situde a l’extérieur
de cette plage indique un mauvais fonctionnement du pH-metre ou de l’électrode.

Dans le cas de solutions de faible force ionique, par exemple les échantillons d’eau et les objets contenant très pen de constituants
pouvalit être extraits dans l’eau, il faut utiliser des tampons de faible force ionique (comme ceux de la trousse de determination du
pH de l’eau pure de marque Orion) afin d’obtenir des valeurs de pH fiables. La technique de mesure du pH de l’eau est décrite
dans la sous-section <<La qualité de l’eau>> (p. 2).

Mesure du pH
Après avoir effectué l’etalonnage de l’électrode dans une ou plusieurs solutions tampons, la rincer a fond avec de l’eau distillée ou
désionisée, la sécher avec un buvard et l’immerger dans la solution d’essai. Attendre que la lecture du pH-metre soit stable et enregistrer
la valeur du pH. Dans le cas des solutions de faible force ionique, ceci peut prendre un certain temps. Lorsqu’on effectue une série de
mesures, ii faut rincer l’électrode et la faire tremper dans un tampon de pH 7 entre chaque mesure, afin de prévenir toute erreur causée
par un <<effet mémoire >> de l’électrode.

Les substrats qui contiennent du carbonate de calcium ou de magnesium constituent des cas particuliers; ces composes présentent une
faible solubilité et, de plus, la courte durée d’extraction empêche d’atteindre l’équilibre avec le dioxyde de carbone atmospherique, ce qui
peut provoquer des erreurs de determination du pH (StrliC et coll., 2004). Pour obtenir des valeurs de pH fiables, c.-à-d. caractéristiques
d’un état d’équilibre entre les carbonates et le dioxyde de carbone dissous dans l’eau, on recommande de prolonger Ia durée d’extraction
(période supérieure a 24 heures) ou d’effectuer une fibrillation plus poussée des fibres de papier. Les valeurs de pH obtenues au moyen de
ces méthodes modifiées sont généralement de 1 a 2 unites de pH inférieures a celles que donnent les méthodes d’extraction normalisées.

Correction en fonction de Ia temperature
Le pH d’une solution depend de sa temperature et de nombreux pH-metres sont dotes d’un dispositif intégré de correction pour la
temperature qui permet d’obtenii des lectures de pH fiables. Dans certains cas, ii faut immerger la sonde thernrique dans la solution
oü baigne l’électrode pour effectuer la correction pour la temperature, tandis que pour d’autres instruments, ii suffit d’activer la fonction
de << correction pour la temperature >> (temperature correction) de l’appareil avant d’entreprendre l’étalonnage et Ia mesure. Une autre
possibilité consiste a attendre que la temperature de l’extrait se situe entre 22 et 25 °C, tel qu’indiqué dans la plupart des directives
portant sur les tampons d’étalonnage.

Soin et entretien des electrodes
La plupart des electrodes combinées sont fragiles et coüteuses et leur bon fonctionnement exige des conditions d’entretien conformes
aux exigences du fabricant. Les electrodes a membrane de verre doivent généralement être conservées dans des solutions d’entreposage.
Eviter toute immersion prolongée dans l’eau distillée on désionisée ou dans des solutions fortement alcalines. L’utilisation répétée d’une
electrode a membrane de verre dans des solutions protéiniques ou d’adhésifs peut provoquer l’obstruction des points de jonction de
référence, ce qui se traduit souvent par un temps de reaction accru de l’électrode. Les particules causant l’occlusion des points de jonction
peuvent être éliminées en faisant tremper l’électrode toute la nuit dans 0,1 M d’une solution d’acide nitrique. Pour éliminer l’accumulation
de matiéres protéiniques, il peut être nécessaire d’utiliser une solution d’enzyme protéolytique comme la pepsine. La documentation du
fabricant offre habituellement de plus amples details sur ces techniques de nettoyage spécialisées. Ces problémes particuliers ne se posent
pas dans le cas des electrodes de nouvelle génération de type ISFET. Leurs sondes résistantes peuvent être nettoyées avec une brosse
a dents et, de plus, elles peuvent être entreposées a sec.
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Annexe 4. Utilisations et coOt de certains dispositifs de mesure du pH

Dispositifs de Prix ($CAN, Volume minimum Fournisseurs Utilisations et remarques
mesure du pH en 2005) d’extrait et type canadiens
utilisés a i’icc d’échantillon

pH-metre de labora- 7 000 $ — Fisher • utilisé avec des electrodes
toire a multicanaux • Canlab a extrdmité plane de marque ROSS
(analyeur d’ions) Canadawide • convient aux travaux de recherche
Orion EA940

pH-metre portatif 980 $ — Fisher • très léger et portatif
Orion 230A • Canlab • le voyant << prêt>> (<< ready >>) s’allume

Canadawide trop tot; la lecture pourrait donc
être prise prématurément

Electrode combinée 707 $ • 0,2 mL, dans une • Fisher • habituellement utilisée avec un
a extrémitd plane petite cupule Canlab pH-metre de laboratoire a multi-canaux
ROSS d’essai a la goutte • Canadawide (analyseur d’ions) Orion EA940

les résultats sont fiables et
convjennent aux travaux de recherche

Electrode combinée 200 $ • 3 rnL, dans un bécher • Fisher • habituellement utilisée avec
courante Orion a jetable de 5 mL • Canlab un pH-metre Orion 230A
bulbe, remplie Canadawide • les résultats obtenus sont très
d’un gel semblables a ceux de l’électrode

a extrémité plane ROSS

Electrode combinée 280 $ • 0,2 mL, dans une • Fisher • reaction très lente
de catégorie économi- petite cupule d’essai • Canlab • semble subir un << effet mémoire >>,

que Orion, a extrémité a la goutte • Canadawide particulièrement après l’immersion
plane, remplie d’un dans des solutions fortement alcalines
gel (ancien modèle) le retour au pH = 7, dans un

tampon, est très lent

Semi-microélectrode 224 $ • 0,5 mL, dans • Fisher • reaction rapide
Orion, remplie des éprouvettes a • Canlab • les résultats obtenus sont semblables
d’un gel microcentrifugation • Canadawide a ceux de l’dlectrode ROSS

(capacité de 1,5 mL) • peut servir a analyser de
minuscules volumes, dans une
éprouvette a microcentrifugation
exige des volumes supérieurs a
ceux de la microsonde du type
ISFET de marque 1Q240

Microélectrode 490 $ • 0,5 tL • Microelectrodes, • très utile pour mesurer le pH de
de verre Inc. traits d’encre ou de petites zones

le corps en verre mince est très fragile

pH-metre 1Q2402; 766 $ • 0,05 mL, dans • Canadawide • corps en acier inoxydable avec puce
micro-sonde avec 428 $ des éprouvettes a de silicium, donc aucune pièce en
détecteur du microcentrifugation verre cassable
type ISFET; • 0,2 mL, dans une • electrode 3-en-i (de référence, de
sonde avec 428 $ petite cupule d’essai mesure du pH et sonde thermique),
extrémité en a la goutte entreposage a sec (peu d’entretien)
biseau et détecteur • les sondes peuvent être utilisdes
du type ISFET dans des liquides visqueux et des

matériaux semi-solides, et nettoydes
avec une brosse a dents

• le pH-metre est léger et portatif
• il y a derive du signal et des lectures

si le pH-metre est branché dans une
rallonge plutôt que dans une
prise murale
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Annexe 4. Utilisations et coOt de certains dispositifs de mesure du pH (suite)

Dispositifs de Prix (sCAN, Volume minimum Fournisseurs Utilisations et remarques
mesure du pH en 2005) d’extrait et type canadiens
utilisés a 1’ICC d’échantillon

Modèle de pH-metre 277 $ • 3 mL, dans un bécher • Canadawide • coat légérement supérieur a celui
manuel Piccolo de jetable de 5 mL • Fisher offre du pH-metre de marque pHepi,
marque Hanna des pH-metres mais permet d’analyser de plus

manuels petits volumes, et les résultats sent
semblables plus fiables (comparativement a
dans une ganune une electrode ROSS d’Orion)
de prix allant • reaction rapide

. de 85 a 350 $ • utile pour mesurer le pH de bains
de teinture

pH-metre manuel 100 $ • au moms 10 mL; • Canadawide • derive du signal et des lectures
pHepl ou de type profondeur de 3 cm • Fisher offre lors de la décharge de la pile
<< vérificateur de pH>> des pH-metres ne permet pas l’analyse de
(pH checker) manuels petits volumes

semblables • résultats plus exacts que ceux
dans une gamme des bandes de papier-pH
de prix allant
de 100 a 200 $

Trousse-pH Hach, avec 1 000 $, y • au moms 2,5 mL • Hach • cotiteuse
tableau de cornparaison compris tous • Anachemia • evaluation des couleurs assez subjective
des couleurs les disques de • des trousses appropriée pour l’analyse de

comparaison semblables sont l’eau de lavage, de solutions
des couleurs en offertes par Fisher tamponnées et de solutions de
fonction du pH et Canadawide haute force ionique, mais pas

de solutions très colordes
résultats ambigus pour les
solutions de faible force
ionique ou très colorées

Bandes de papier-pH 29 $, pour • Fisher • résultat.s peu fiables pour des
ColorpHast (différentes 100 bandes • Canlab solutions de faible force ionique ou
plages de pH) Canadawide des milieux visqueux, pour lesquels

le développement complet de Ia
couleur peut prendre jusqu’à 10 mm
l’ajout d’un sel neutre (p. ex. KC1
ou NaCl) lors de l’extraction peut
accroItre 1’ exactitude des résultats

Papiers-pH présentant 44 $, pour • Canadawide • pas très utiles
une vaste plage de pH; 200 bandes • forment des traInees
pH de 0 a 14 (if Baker) couleurs ambigues

Stylos-pH Abbey 5,95 $US Abbey jaune, pour un pH inférieur a
(au rouge de Publications Inc. 6,8 et de rouge a violet, pour les
chiorophénol) Bookmakers pH plus élevés

les résultats ne permettent pas de
distinguer facilement le pH d’un
objet neutre et d’un objet alcalin
les résultats ne fournissent pas
d’information sur le degré d’acidité
ou d’alcalinité
les styles-pH laissent une marque
indélébile

1. Thermal Electron Corporation (Orion), site Web www.thermo.com (consulté le 8 novembre 2006).

2. IQ Scientific, site Web www.pHmeters.com (consultd le 8 novembre 2006).
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Annexe 5. Facteurs particuliers des calculs utilisant les valeurs de pH

Le pH étant une fonction logarithmique, une variation d’une unite de pH correspond a une multiplication ou a une division
par 10 de la concentration. On devra donc porter une attention particulière aux calculs utilisant les valeurs de pH.

Considérons, par exemple, les données suivantes
Une solution de pH 3 contient 1 x iO (ou 0,001) mol/L d’ions H.
Une solution de pH 6 contient 1 x 10-6 (ou 0,000001) mol/L d’ions H.
Par consequent, une solution de pH 3 contient 1 000 fois plus d’ions H par litre
qu’une solution de pH 6.

Les calculs utilisant les valeurs de pH, particulièrement ceux qui ddterminent la moyenne de celles-ci, doivent tenir
compte de ces facteurs.

Exemple 1
Supposons que l’on ait mesuré les cinq valeurs de pH suivantes:

4,0 / 4,5 / 5,0 / 3,5 / 5,5

et que l’on souhaite determiner la valeur moyenne du pH.

En calculant simplement la moyenne arithmétique des valeurs foumies, on obtient un pH moyen de 4,50, a savoir:

pHmoyen =(4,0+4,5+5,0+3,5+5,5)÷5
= 4,50

Toutefois, si l’on convertit d’ abord les valeurs de pH en [H9 (moles d’ ions H par litre) et que 1’ on calcule ensuite
la moyenne mathématique des valeurs obtenues, on obtient un pH moyen de 4,04, a savoir:

pH de 4,0 = 1 x iO (ou 0,0001) mol/L d’ions H
pH de 4,5 = 1 x iO (ou 0,000032) mol/L d’ions H
pH de 5,0 = 1 x iO (ou 0,00001) molJL d’ions H
pH de 3,5 = 1 x i0 (ou 0,00032) molJL d’ions H
pH de 5,5 1 x1055 (ou 0,0000032) mol/L d’ions H

[H] moyenne = (0,0001 + 0,000032 + 0,00001 + 0,00032 + 0,0000032) ÷ 5
= 0,000092 mollL d’ions H

pH moyen = -log10 0,000092
= 4,04

L’exemple 1 nous montre que si les différentes valeurs de pH d’une série different grandement entre elles, c.-à-d. de
plus d’une unite de pH, la simple moyenne mathematique des valeurs de pH donne un resultat different de celui obtenu en
convertissant d’abord les valeurs de pH en concentrations d’ions H et en calculant ensuite la moyenne de ces dernières.

D’autre part, si les valeurs de pH dont ii faut faire la moyenne sont semblables (Si elles different de moms d’une unite
de pH), une simple moyenne arithmetique peut fournir un rdsultat assez exact, comme l’illustre bien l’exemple 2.

Exemple 2
Supposons que l’on ait mesurd les cinq valeurs de pH suivantes:

pH =4,0/4,5/4,2/4,4/3,9

et que l’on souhaite determiner la valeur moyenne du pH.

En calculant simplement la moyenne arithmétique des valeurs foumies, on obtient un pH moyen de 4,20, a savoir:

pH moyen = (4,0 + 4,5 + 4,2 + 4,4 + 3,9) ÷ 5
= 4,20
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Annexe 5. Facteurs particuliers des calculs utilisant les valeurs de pH (suite)
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