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APPLICATION

DE LA SPECTROSCOPIE

DE FLUORESCENCE

A UETUDE DU PETROLE :
LE DEFI DE LA COMPLEXITE

G. ELLINGSEN et S. FERY-FORGUES Grace a sa sensibilité et a sa sélectivité, la spectroscopie de fluo-
rescence est de plus en plus employée dans I'étude du pétrole.
Université Paul Sabatiert Dans un premier temps, les principes fondamentaux de cette

technique sont rappelés, en mettant I'accent sur les difficultés
inhérentes a la complexité du milieu et sur les développements
récents comme la spectroscopie de fluorescence par excitation
synchrone et la détection a distance. Par la suite, les principaux
domaines d’application de la fluorescence a la technologie du
pétrole sont successivement passés en revue, en particulier la
détection de la pollution, la caractérisation rapide des bruts, I'infor-
mation pour I'exploration et le forage, et enfin I'analyse fine des
constituants. Les réactifs fluorogéniques ne sont utilisés qu’'apres
minéralisation de I'échantillon et essentiellement pour détecter les
traces de métaux.

APPLICATION OF FLUORESCENCE SPECTROSCOPY
TO THE STUDY OF PETROLEUM: CHALLENGING
COMPLEXITY

Due to its sensitivity and selectivity, fluorescence spectroscopy
is increasingly used in petroleum technology. Firstly, the
fundamentals of fluorescence are briefly presented, emphasizing
the many difficulties encountered because of the medium
complexity and the recent developments of methods like
synchronously excited fluorescence spectroscopy and remote
detection. Then, the main application fields are successively
reviewed, that is identification of pollutant sources, crude oils
fingerprinting, information for drilling and exploration and finally the
analysis of petroleum constituents. Fluorogenic reactants are only
used for trace metal detection after sample mineralization.

APLICACION DE LA ESPECTROSCOPIA DE
FLUORESCENCIA AL ESTUDIO DEL PETROLEO :
EL DESAFIO DE LA COMPLEJIDAD

Gracias a su sensibilidad y a su selectividad, la espectroscopia de
fluorescencia es cada vez mas empleada para estudiar el petréleo.

(1) Laboratoire des interactions moléculaires En una primera parte, los principios fundamentales de esta técnica

Reéactivité chimique et photochimique, son rapidamente presentados, insistiendo sobre las dificultades
UMR 5623 au CNRS, inh dio ta lei bre | .
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sincrénica y la deteccion a distancia. Mas lejos, pasamos en
revista a los principales campos de aplicaciéon, a saber la
deteccion de la polucién, la rapida caracterizacion de los crudos, la
informacién para la exploracién y el horadamiento y por fin el
andlisis fino de los constituentes del petréleo. Los reactivos
fluorogénicos son empleados solo después de la mineralizacion de
la muestra, para detectar trazas de metales.

INTRODUCTION

Le pétrole provient de la dégradation thermique
d’une matiére organique fossile, d’ origine animale ou
végétale, qui a éé enfouie lors des temps géologiques.
La composition de ce fluide dépend a la fois de la
nature de la matiére premiére organique et de |’ évolu-
tion subie dans les diverses conditions de température
et de pression [1] et [2]. Du point de vue chimique, la
matrice de base des pétroles est congtituée d’ hydrocar-
bures saturés, cyclisés ou non, alant du plus smple au
plus ramifié, ce qui donne lieu a un grand nombre
d'isomeéres structuraux. Dans cette matrice sont dissous
de nombreux hydrocarbures aromatiques et des molé-
cules polaires incluant des atomes de soufre, d’ azote et
d’ oxygéne. On trouve aussi des macromolécules trés
complexes comme les résines ou les asphalténes. Enfin,
de nombreux métaux al’état de traces (essentiellement
le vanadium et le nickel) souvent complexés aux por-
phyrines, sont présents dans les fractions lourdes des
huiles.

Si ces quatre fractions se retrouvent dans tous les
pétroles, il existe des différences importantes dans la
proportion relative de ces fractions au sein d'un brut et
au niveau de la nature des molécules qui |es composent.
Ces différences constituent en quelque sorte la carte
d'identité de chaque brut.

A I'heure actuelle, on est toujours & la recherche de
nouvelles méthodes qui permettraient de caractériser
rapidement une huile brute et éventuellement d' éudier
en profondeur sa composition chimique. Longtemps
utilisée de maniére marginale, la spectroscopie de fluo-
rescence est I’une de ces techniques dont le domaine
d’ applications ne cesse de s dargir.

Dans cet article, nous nous proposons d exposer les
principes fondamentaux de cette technique mal connue.
A travers des exemples simples, nous essaierons de
comprendre quelles sont les difficultés liées a I’ éude
d'un milieu auss complexe que le pétrole et comment
la technique a évolué pour pallier ces difficultés. Dans
un second temps, nNous passerons en revue les quatre
principaux champs d’ application de la spectroscopie de
fluorescence relatifs a la technologie du pétrole, a
Savoir :

— ladétection delapallution ;

— la caractérisation rapide des bruts et la classification
des pétroles;

— I"information pour I’ exploration et leforage ;

— |"analyse fine des constituants.
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Enfin, nous envisagerons | utilisation de réactifs
fluorogéniques destinés a permettre le dosage
dans le pétrole de molécules qui n’émettent pas
spontanément.

1 PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de fluorescence stationnaire ont été
enregistrés sur un spectrofluorimetre Quanta Master 1
de Photon Technology International (PTI) et sont corri-
gés. Les déclins de fluorescence ont été mesurés a
I’ aide d' un spectrofluorimétre Strobe Master (PTI) basé
sur latechnique stroboscopique.

Dans ce dernier cas, la source excitatrice est une
lampe flash remplie d’ un mélange azote/hélium 30 : 70.
La collecte des données s effectue sur 300 canaux, a
raison de 0,33 ns par canal. L'anadyse des déclins est
réalisée a I’aide du logiciel fourni par PTl (méthode
monoexponentielle).

2 PRINCIPE DE LA SPECTROSCOPIE
DE FLUORESCENCE

La spectroscopie de fluorescence a une sensibilité
cent amille fois plus élevée que celle de la spectrosco-
pie d’absorption (qui trouve déa de nombreuses appli-
cations dans le domaine du pétrole [3]). C'est une
méthode optique qui repose sur le principe suivant.
L'illumination d’ une molécule par une radiation de lon-
gueur d’onde appropriée conduit a I'absorption de
I"énergie lumineuse par lamolécule qui passe ains aun
état électroniquement excité. Comme cet état est
instable, la molécule retourne rapidement a son état
fondamental, en regtituant |’ énergie en excés. S cette
derniére est émise sous forme de lumiére et dans un
temps trés bref (généralement entre 100 et 108 9), le
phénomene est appel é « fluorescence ».

Pratiquement, dans un spectrofluorimétre, le fais-
ceal incident est une radiation dont on séectionne la
longueur d’ onde a1’ aide d’un monochromateur et que
I’on envoie sur un échantillon. La lumiére émise par
I”échantillon est recueillie dans une direction perpen-
diculaire et analysée a I’aide d' un second monochro-
mateur et d’'un détecteur approprié. Elle est déplacée
vers le rouge par rapport a la lumiére excitatrice. Le
spectre d’ émission dépend de la nature de la molécule

fluorescente et des interactions mises en jeu entre
cette molécule et son voisinage. La méthode est donc
extrémement sélective, puisque le signal obtenu est
caractéristique non seulement d’une molécule, mais
aussi de son environnement. Par conséguent, on peut
se demander dans quelle mesure la spectroscopie de
fluorescence pourra étre appliquée a I’ étude d'un
milieu complexe, contenant un grand nombre de
molécules fluorescentes, toutes susceptibles d entre-
tenir de multiples interactions entre elles et avec leur
milieu.

3 LES FLUOROPHORES DU PETROLE

3.1 Nature et classification

Pour qu’ un composé soit un fluorophore (étymol ogi-
quement « porteur de fluorescence»), il faut d'abord
gu'il absorbe dans le domaine UV-visible. Cette condi-
tion est remplie pour les systémes d' éectron 1t conju-
gués, tels qu'on les rencontre dans les molécules
polyinsaturées et |es aromatiques.

D’autre part, il faut qu'il émette, et pour cela la pre-
miére condition est de présenter un systéme carboné
relativement rigide, pour que I’ énergie absorbée ne soit
pas dissipée sous forme de rotations ou de mouvements
divers. Voyons plus précisément dans le cas du pétrole
quelles sont les molécules susceptibles d' émettre de la
fluorescence.

Les hydrocarbures saturés, ou paraffines, sont
dépourvus d’électrons 1t |lIs n’absorbent que dans
I’ ultraviolet lointain et N’ émettent pas. On peut considé-
rer qu'ils servent de solvant pour les molécules fluores-
centes. Celles-ci sont essentiellement constituées
d hydrocarbures aromatiques qui présentent a lafois le
systéme éectronique conjugué et larigidité de structure
nécessaire pour étre fluorescents.

Les cycles aromatiques peuvent étre simples ou
condensés. De maniére générale, lalongueur d’ onde de
la lumiére émise est d'autant plus déplacée vers le
rouge gque le nombre de cycles augmente (fig. 1). Aing,
le benzene (un seul noyau) émet a partir de 269 nm, le
naphtaléne (2 noyaux) a partir de 312 nm, le phénan-
thréne et le pyréne (3 et 4 noyaux) autour de 346
et 372nm, respectivement, et les composés plus
condensés (5 noyaux ou plus) émettent dans le visible,
au-dessus de 400 nm.
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Figure1

Quelques fluorophores du pétrole et position de la bande 0,0 (en nm) observables en fluorescence par excitation synchrone. D'apres [13].

Sructure of some fluorophores found in crude oils and corresponding
fluorescence. From[13].

0.0 peak position (in nm) as observed by synchronous excitation

La substitution par des groupements alcane ou
cycloalcane peut entrainer un léger déplacement du
spectre versle rouge.

Parmi les molécules polaires, on rencontre un certain
nombre de composes aromatiques rigides et a priori
susceptibles d' émettre. Cependant, il est difficile de
prévoir les propriétés de fluorescence de ces composes.

En effet, la présence dans le cycle d'un hétéroatome
(soufre, azote ou oxygene) porteur d’ une paire d’ élec-
trons libres introduit des niveaux d’ énergie a partir des-
quels la molécule excitée a plus de chances de se
désactiver sur un mode non radiatif (¢’ est-a-dire sans
émission de lumiere). C'est le cas par exemple pour le
thiophéne, la pyridine et le furanne. Par contre, d’ autres
molécules comme |’indole, la quinoline, le dibenzothio-
phéne et le dibenzofuranne sont, dles, fluorescentes.

Enfin, les porphyrines sont des composés trés colorés
dont beaucoup émettent dans le rouge, au-dela
de 600 nm.

3.2 Efficacité de fluorescence :
inhibition et réabsorption

L’ efficacité du processus de fluorescence (chiffrée
par le rendement quantique ¢ = nombre de photons
émis/nombre de photons absorbés) est trés variable
d’une molécule a I’ autre. De plus, les propriétés de
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fluorescence d’ une molécule isolée n’ont rien de com-
parable avec celles de la méme molécule en solution
concentrée, ou des interactions peuvent avoir lieu avec
d’ innombrables voisins.

Quand une molécule excitée rencontre une autre
molécule, elle peut lui transférer son énergie. La
deuxiéme molécule disperse a son tour cette énergie
selon son propre mode de désactivation.

Il se peut aussi que la molécule excitée utilise son
énergie pour échanger électrons ou protons avec une
autre molécule ou un ion et qu'il n'y ait donc pas
émission de lumiére. On parle alors d’inhibition de la
fluorescence.

Ces processus ont été tres bien éudiés dans le pétrole
par Mullins et al., en faisant varier la concentration [4]
et [5] des échantillons ou la température [6]. En fait, il
a éé montré gque les complexes jouent un réle impor-
tant dans les huiles brutes et dans les asphalténes,
méme a trés basse concentration [7]. Les fluorophores
du pétrole sont également trés sensibles a la pré-
sence d oxygene|[8].

Les processus collisionnels d'inhibition affectent
en priorité les molécules qui restent longtemps a
I'état excité. Est-ce a dire que seules les molécules a
courte durée de vie ont une chance d étre fluo-
rescentes ? Ce serait oublier que la radiation émise peut
trés bien étre réabsorbée par une autre molécule.

NCAIS DU PETROLE
RS-AVRIL 1998
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Malgré tout, le pétrole brut est tres fluorescent.
Mais comme on peut s'y attendre, le rendement
guantique augmente notablement quand on dilue
I’échantillon [9].

4 LES DIFFERENTES METHODES
DE FLUORESCENCE UTILISEES
DANS LETUDE DU PETROLE

D’un point de vue pratique, on peut effectuer le
spectre de fluorescence d' un échantillon de pétrole de
deux maniéres différentes, selon la concentration de ce
dernier. Le plus souvent, I échantillon est dilué dans un
solvant de type cyclohexane qui présente |’ avantage
d’ étre transparent en UV et de solubiliser la plupart des
huiles[10].

L’ absorbance a la longueur d’ onde d’ excitation ne
devrait pas excéder 0,05 (dans I'idéal). On procéde
ensuite de maniére classique en utilisant une cuve
en quartz placée dans le porte-échantillon du spectro-
fluorimétre.

On considere alors que la fluorescence provient
des molécules situées au centre de la cuve (fig. 2a).

Par contre, pour effectuer le spectre d’ une huile
brute concentrée, il convient de placer la surface
plane de la cuve a un angle proche de 45° (proche
mais différent, afin d'éviter la réflexion spéculaire)
par rapport au faisceau incident (fig. 2b).

On peut aussi déposer |’ échantillon sur une lame
recouverte d' une lamelle de quartz et montée comme
précédemment.

Dans ce cas, la fluorescence provient des molé-
cules situées pres de la surface, I’ absorbance de la
solution ne permettant pas la propagation du faisceau
lumineux plus en profondeur.

4.1 Le spectre d’émission

Différentes méthodes de fluorescence peuvent étre
utilisées dans les technologies du pétrole [10] et [12].
La plus communément employée par un Spectrosco-
piste consiste a effectuer un spectre d’ émission clas-
sique. On envoie sur |’ échantillon une radiation de
longueur d’ onde fixe et on analyse la variation de I'in-
tensité de fluorescence en fonction de la longueur
d onde d’émission. On obtient ainsi un spectre en deux
dimensions, comme celui présenté sur lafigure 3.

Le spectre d’ émission d’ un produit pur est générae-
ment indépendant de la longueur d’onde d’ excitation.
Dans le cas de notre échantillon de pétrole brut, on note
au contraire que la position et la forme du spectre
d émission varient fortement avec la longueur d’onde
d excitation.

Ce phénomene est attribuable au grand nombre
de fluorophores présents dans le milieu, car leurs
spectres, auss bien d'absorption que d’émission, sont
différents.

lo

IF

Figure 2a

Position de I’ échantillon par rapport au faisceau incident I et au
faisceau émis I .. Cas d’ un échantillon dilué mis dans une cuve en
quartz.

Geometric arrangements for observation of fluorescence: sample
position with respect to the incident light beam |, and to the
emitted light beam I . Dilute samplein a quartz cell.

Figure 2b

Position de I’ échantillon par rapport au faisceau incident I et au
faisceau émis I .. Cas d’un échantillon concentré placé entre deux
lames.

Geometric arrangements for observation of fluorescence: sample
position with respect to the incident light beam |, and to the
emitted light beam I .. Concentrated sample between two slides.
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x 106

Intensité de fluorescence
(unités arbitraires)

Figure 3

Spectres d’' émission normalisés d’'un
échantillon de pétrole « Statfjord
Satelittene» dilué dans du cyclo-
hexane. Absorbance = 0,05 a la lon-
gueur d’'onde d’excitation (A,). De
gauche a droite : A, = 350, 400, 450,
500 et 550 nm.

Normalized emission spectra of
a crude oil sample *“Satfjord
Satelittene” diluted in cyclohexane.

400 500 600

Longueur d'onde (nm)

\ Absorbance = 0.05 at the excitation
700 wavelength (A,). From left to right:
Mg, = 350, 400, 450, 500 and 550 nm.

4.2 Le spectre d’excitation

Réciproguement, on peut garder fixe la longueur
d'onde d'émission et faire défiler la longueur d' onde
d’excitation. On obtient alors un spectre d’ excitation,
qui, pour un produit pur, est généraement trés proche
du spectre d’ absorption et ne varie pas avec lalongueur
d onde d' émission.

Dans le cas de notre échantillon d' huile brute (fig. 4),
on observe des changements trés importants du spectre
d excitation suivant lalongueur d’ onde d’ émission.

Aucun de ces spectres n’'est comparable au spectre
d absorption, qui est la somme de tout ce qui absorbe
dans I’ échantillon et se présente comme un pic intense
aux environs de 300 nm, suivi d’une longue queue de
bande jusque dans le visible.

Figure 4

Spectres d'excitation normalisés d'un
échantillon de pétrole « Statfjord
Satelittene» dilué dans du cyclo-
hexane. De gauche a droite : longueur
d’onde d'émission A, = 400, 500, 550
et 600 nm.

Normalized excitation spectra of
a crude oil sample *Satfjord
Satelittene” diluted in cyclohexane.
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\ From left to right: emission
wavelenght A, = 400, 500, 550 and
600 nm.
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4.3 La spectroscopie de fluorescence
totale

On voit donc que les spectres d’ émission et d’ excita
tion classiques d'une huile brute sont la superposition
de trés nombreux signaux provenant des différents fluo-
rophores. Leur interprétation est donc particuliérement
difficile, d’autant qu’on ne peut pas édicter de régles
simples pour le choix des longueurs d’ onde d’ excitation
et d émission. Celareleverait de |’ arbitraire et réduirait
I"information disponible.

Cette restriction peut étre levée en effectuant un
spectre de fluorescence totale. Ceci consiste a enregis-
trer les spectres d’ émission a différentes longueurs
d onde d’ excitation, puis a collecter ces données sur un
diagramme en 3 dimensions, ou I’on porte a la fois
la longueur d’ onde d' émission, la longueur d onde
d excitation et I'intensité de fluorescence. Puis les
points d’ égale intensité sont reliés entre eux comme on
le ferait pour des courbes de niveau. On obtient alors
une carte de relief tres caractérigtique de I’ échantillon
étudié. Cependant, il faut noter que la méthode est
lente, laborieuse (elle nécessite entre 20 et 30 spectres
d émission) et que le spectre de fluorescence totale ne
peut étre obtenu sans le traitement informatique adé-
quat. Cette méthode est donc peu utilisée dans les
mesures de routine qui visent a caractériser rapidement
un échantillon.

4.4 La fluorescence par excitation
synchrone

En fait, une autre méthode relativement peu
employée en spectroscopie classique a permis d' adapter
latechnique ala complexité du milieu analysé. 1l s agit
de la spectroscopie de fluorescence par excitation syn-
chrone. Dans cette méthode, la longueur d’onde
d émission et la longueur d’onde d’excitation varient
simultanément, tout en conservant entre elles un déca
lage constant, AA. Pratiquement, on choisit une lon-
gueur d’onde d' émission de départ supérieure de 3 a
5 nm alalongueur d’ onde d excitation. Puis les deux
monochromateurs se mettent en route et défilent a la
méme vitesse. Les bandes passantes du spectrofluori-
métre sont souvent choisies auss petites que possible.
Mais on peut aussi jouer sur le rapport des deux, en
fixant par exemple une petite bande a I’ excitation pour
que la structure soit bien résolue et une bande
plus importante a I’émission pour augmenter la sens-
bilité [13]. Le spectre obtenu dépend donc a la fois de

I’ absorbance du fluorophore et de sa capacité a émettre
a A, + AA. Dans la situation de la figure 5a, les lon-
gueurs d onde d’ excitation et d’ émission sont telles que
le produit absorbe mais qu'il émet beaucoup plus loin
dans le rouge. Réciproquement, dans la situation de la
figure 5c, le produit pourrait émettre, mais il n’absorbe
pas |’ énergie d' excitation. Donc dans ces deux cas, le
signal résultant est nul. Par contre, un signal est obtenu
dans lasituation de lafigure 5b, car le produit absorbe a
la longueur d'onde d’excitation choisie et la fluo-
rescence est recueillie dans une zone ou I’intensité
d émission est conséguente. Grossierement, et compte
tenu du fait que le décalage A\ est petit, le spectre de
fluorescence par excitation synchrone correspond a la
bande 0,0 du fluorophore, ¢’ est-a-dire alarégion ou les
spectres d’excitation et d’ émission se superposent.
Aing, laplupart des aromatiques peuvent étre identifiés
par la position du pic, méme dans un mélange com-
plexe. La figure 6 rassemble les spectres en excitation
synchrone de différents échantillons dilués, correspon-
dant & des pétroles bruts ou a des fractions de pétrole.
Ces spectres montrent des pics bien distincts situés
autour de 280 nm (benzéne, toluéne, p-crésol, méthyla
nisole, indole, etc.), 310 nm (naphtaléne, méthylnaphta-
léne, acénaphtene, etc.), 340-360 nm (phénanthréne,
chrysene, pyrene, anthracéne, etc.), 400 et 450 nm
(benzo[a]pyréne, peryléne, etc.).

La présence des pics atteste de la présence des
especes correspondantes dans |’ échantillon mais ne
fournit pas d'indication absolue quant a leur concentra-
tion. L'estimation peut étre faussée parce que chaque
espéce a sa propre efficacité de fluorescence et surtout
parce que la hauteur relative des pics dépend fortement
des conditions expérimentales. Les pics situés a gauche
du spectre, correspondant aux aromatiques |égers, appa
raissent beaucoup plus faibles dans le cas d'un échan-
tillon concentré, et réciproquement. Ceci s explique par
le fait que I’ absorbance de I’ échantillon est trés devée
aux faibles longueurs d' onde, ce qui entraine en fluo-
rescence un important effet de filtre interne. D’ autre
part, il ne faut pas oublier que le transfert d énergie, qui
affecte surtout la fluorescence des aromatiques |égers,
augmente avec la concentration en fluorophores. En
consequence, on se trouve confronté & un probléme de
normalisation. Si I’ objectif est de comparer entre eux
divers échantillons, on peut choisir de travailler & une
concentration donnée. Mais cette démarche n’a plus
beaucoup de sens dés que les échantillons présentent
une certaine hétérogénéité.
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Spectres d'excitation et d'émission

Fluorescence par excitation synchrone

pas de signal

(b)

(b)

"

%

bande 0,0

\

\

pas de signal

Figure5

Principe de la fluorescence par excitation synchrone. A gauche, trait plein : spectre d’ excitation ; trait discontinu : spectre d’ émission. A droite :
spectre d’ excitation synchrone. AA = décalage entre la longueur d'onde d'excitation et la longueur d’onde d’émission, utilisées en excitation

synchrone.

Principle of synchronous excitation fluorescence. Left, continuous line: excitation spectrum; broken line: emission spectrum. Right:
synchronous excitation spectrum. A\ = difference between excitation and emission wavelengths.

Dans I’exemple suivant, le but est d’ éudier diffé-
rentes fractions (aromatiques, résines et asphalténes)
provenant du méme extrait total de roches de mer du
Nord « IFP 151148 ». Ces fractions ont été séparées par
HPLC et |le solvant a été évaporé. On a rédisé la dilu-
tion de chaque échantillon a 0,04 g/L dans le cyclo-
hexane. Les spectres de fluorescence par excitation
synchrone obtenus sont rassemblés sur la figure 6a. 1ls
présentent des formes trés différentes. Leur analyse
directe conduit a dire que la fraction « aromatique » est

riche en composés comprenant de 1 a 4 noyaux,
puisgue le spectre est centré entre 280 et 380 nm. Au
contraire, les résines comporteraient une grande quan-
tité d’ aromatiques lourds et pratiquement pas d’ aroma-
tiques légers, car dles montrent un massif intense entre
350 et 500 nm aors que les pics en-deca de 320 nm
sont trés faibles. On retrouverait dans les asphalténes
une distribution des fluorophores beaucoup pluslarge.
En fait, il faut étre conscient du fait que le choix
arbitraire de la concentration peut biaiser une partie de
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I"information. Il nous semble plus judicieux d enregis-
trer les spectres correspondant a plusieurs concentra-
tions et d observer la forme globale de I’ enveloppe
ains obtenue. Ces spectres pris a différentes concentra-
tions ont éé réalisés pour les trois fractions (fig. 6b a
6d) ainsi que pour I'extrait total (fig. 6€). Dans tous
les cas, plus la concentration est élevee, plus I'intensité
des pics aux courtes longueurs d' onde est faible.
Inversement, les massifs a grandes longueurs d' onde (a
droite du spectre) deviennent plus importants quand la
concentration s @éve. Ce mouvement est symbolisé par
des fléches sur les figures. Des points isoémissifs trés
nets apparai ssent.

IIs semblent d’ autant plus déplacés vers les grandes
longueurs d’ onde que I’ échantillon et riche en aroma:
tiques lourds: 298 nm pour la fraction aromatique,
303 nm pour I’extrait total, 321 nm pour les résines et
328 nm pour les asphalténes. On voit maintenant claire-
ment que les aromatiques légers (pic a 280 nm) sont
présents dans toutes les fractions, mais que la propor-
tion relative des autres fluorophores varie fortement
d un échantillon al’ autre. Lafraction « aromatique » est
enrichie en hydrocarbures a deux noyaux (pic a
310 nm), alors que les hydrocarbures lourds y sont peu
représentés. Par contre, ceux-ci occupent une place
importante dans les autres échantillons.

De méme, la comparaison entre |'extrait total
«|FP 151148 et I'huile brute « Statfjord Satellitene»
(fig. 6e et 6f) montre bien que les spectres de fluo-
rescence par excitation synchrone permettent un bon
degré de différentiation entre les huiles. Ils sont en
général mieux résolus que les spectres traditionnels
guand I’ échantillon est un mélange de fluorophores.

4.5 La durée de vie de fluorescence

C’est une estimation du temps moyen passe par la
molécule dans son état excité avant de retomber al’ état
fondamental. Chague fluorophore dans un environne-
ment donné possede une durée de vie qui lui est propre.
Celle-ci constitue donc un parameétre intéressant, au
méme titre que la position du spectre ou son intensité.
Lamesure consiste a exciter I’ échantillon al’ aide d' une
impulsion lumineuse trés bréve, fournie par une lampe
flash ou un laser, puis asuivre le déclin de I'intensité de
fluorescence IF en fonction du temps t. Ce déclin peut
souvent étre décrit par une somme d’ exponentielles :

IF(t) = z ae"

ou o est le facteur préexponentiel, proportionnel a
I’intensité du signal provenant des fluorophores de I’ es-
pécei, et T représente la durée de vie de ces molécules.

En d' autres termes, la durée de vie de fluorescence 1
d' une substance est le temps requis pour gque la concen-
tration de | espéce excitée ait diminué de 1/e de sa
vaeur originde. Les durées de vie de fluorescence ont
été mesurées pour nos échantillons dilués dans e cyclo-
hexane. On peut constater que le déclin peut étre ana-
lysé de maniére satisfaisante par la somme de trois
exponentidles (fig. 7). Malgré leur diversité, les nom-
breux fluorophores présents en solution forment des
populations relativement homogeénes, centrées sur une
durée de vie courte (de I’ ordre de la nanoseconde), une
durée de vie moyenne (entre 2 et 5 ns) et une plus
longue (supérieure a 11 ns). Les facteurs préexponen-
tiels montrent qu’ une grande partie de la fluorescence
est due aux espéces a courte ou moyenne durée devie.

Bien que la durée de vie de nombreux fluorophores
isolés soit disponible dans la littérature, ces données
sont difficilement transposables dans le cas d'un
mélange complexe. En effet, les durées de vie dépen-
dent fortement des interactions entre molécules et
par conséguent de la concentration de I’ échantillon et
de sa teneur en oxygeéne, qui agit comme inhibiteur.
Elles varient également avec les longueurs d’ onde d' ex-
citation et d’émission utilisées (tableau 1), puisque le
choix de celles-ci permet de sélectionner des fluoro-
phores différents. L'interprétation des résultats au
niveau d'un mélange reste donc délicate. Cependant,
notre exemple montre gue la mesure peut servir a
caractériser rapidement un échantillon. S on compare
nos deux huiles brutes en fixant a 400 nm la longueur
d onde d’émission, on voit que les fluorophores se
répartissent de maniére assez semblable autour destrois
durées de vie, mais que la durée de vie longue pour
« Statfjord Satellitene» différe significativement de
celle trouvée pour I'extrait total «IFP 151148 ». S on
compare maintenant les résultats obtenus pour I’ extrait
total et ses différentes fractions, il est frappant de
constater que la fraction aromatique sort nettement du
lot, tant par la distribution des fluorophores que par la
valeur des durées de vie, significativement allongées.

La fluorescence dynamique est une technique puis-
sante, capable de fournir beaucoup d’informations sur
un échantillon. Cependant, I’investissement est plus
élevé que cdlui requis pour la fluorescence stationnaire
et sejustifie peut-étre davantage pour une éude appro-
fondie que pour une caractérisation de routine.
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Figure 6
Spectres de fluorescence par excitation synchrone d' échantillons dilués dans le cyclohexane. AN = 3 nm. BP = BP, =2 nm.
Synchronous excitation fluorescence spectra of samples diluted in cyclohexane. AA = 3 nm. BP = BP, = 2nm.
L égende ci-contre.
Caption: see opposite page.
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1,0 TABLEAU 1

Facteur préexponentiel a et durée deviet

0,8 - obtenus pour différents échantillons en solution
dans e cyclohexane (4 x 10-2 g/L). A, = 337 nm

a: le meilleur gjustement est obtenu par e traitement

0.6 + avec deux exponentielles

Pre-exponential a and fluorescence lifetime t
044 obtained for different samples diluted
in cyclohexane (4 x 10-2 g/L). A, = 337 nm
a: the best fit was obtained with a two-exponentials analysis

Intensité de fluorescence (ua)

0,2
7 ‘ ; Ay = 400 NM Ay = 500 NM
0 50 100
Temps (ns) a T a T

] Huile brute 0,74 12 0,92 1,0
Figure 7 « Statfjord 0,24 24 0,07 51
Mesure des durées de vie pour |I'extrait total « IFP 151148 », Satellitene » 0,02 15,6 0,01 14,8
4 x 102 g/L dans |e cyclohexane. La courbe a gauche du spectre -
est |e déclin obtenu par diffusion du solvant & A, = 337 nm, Extrait total 0,69 10 0,65 11
caractéristique de lalampe. La courbe la plus a droite représente «|FP 151148 » 0,28 2,8 0,33 35
le déclin de fluorescence de I’ échantillon, convolué par le spectre 0,03 11,3 0,02 15,8
de la lampe. Le traitement mathématique de la courbe -
expérimentale a été effectué & I’aide de trois exponentielles, Aromatiques 087 12 073 08
donnant un excellent gjustement (x2 = 0,979). A, = 337 nm. «|FP 151148 » 0,09 52 0,23 14
Agm =500 nm. 0,04 17,5 0,04 231
L IFP 151145 4  10° gL in oylohesane. The arve at e TSNS 0% | 10 | 0B | 09
left side is the lamp temporal profile, obtained by solvent scatte- «IFP151148 > 0,39 15 0,59 18
ring at A, = 337 nm. The curve at the right side is the sample 0,01 114 0,03 113
?:cay, cqnvol Ltj;led by the lamp ]E)rorfrle(zj. M_athetrr?atical analysti_zsil of Asphalténes 0,67 08 a

e experimental curve was perfor using three exponentials,
which lead to an excellent fit (x2 = 0.979). «IFP151148 > 0,31 33 0,94 27
)= 337nm A, = 500 nm 0,02 12,6 0,06 11,7

6a) Fractions tirées de I’ extrait de roches de mer du Nord « IFP 151148 ». Les aromatiques (aro.) et les résines (res.) sont obtenus par
chromatographie en phase liquide de I’ extrait désasphalté, les asphalténes (asp.) sont obtenus par précipitation a |’ heptane. Concentration :
0,04 g/L.

6b) Fraction aromatique de I’ extrait de roches de mer du Nord « IFP 151148 ». Concentrations en g/L, de haut en bas 4350 nm : 4 x 102 ;
2x102;8,2x10%;3,6x103;2x 104

6c) Fraction résines de |’ extrait de roches de mer du Nord « IFP 151148 ». Concentrations en g/L, de haut en basa350 nm : 4 x 102 ; 2,5 x 102;
1,6x102;9x%1073; 4,6 x 103,

6d) Fraction asphalténes de I’ extrait de roches de mer du Nord « IFP 151148 ». Concentrations en g/L, de haut en bas 4350 nm : 7,5 x 1072 ;
5x102;4x102;2,2x 1072,

6€) Extrait de roches de mer du Nord « |FP 151148 » (roches broyées dans le dichlorométhane). Concentrations en g/L, de haut en bas a 350 nm :
4x102;23x102;1x102

6f) Huile brute de mer du Nord « Statfjord Satelittene». Concentrations en g/L, de haut en bas @ 350 nm : 1,7 x 101 ; 7 x 102 ; 4 x 102 ;
2 %102

6a) Fractions issued from a North Sea rock extract “ IFP 151148 . Aromatic compounds (aro.) and resins (res.) were obtained by high
performance liquid chromatography of the deasphalted extract. Asphaltenes (asp.) were precipitated with heptane. Concentration: 0.04 g/L.

6b) Aromatic fraction from the North Sea rock extract “ IFP 151148 . Concentrations in g/L, from top to bottom at 350 nm: 4 x 10?2, 2 x 10%,
8.2 x10%, 3.6 x1073; 2 x 10,

6c) Resins from the North Sea rock extract “ IFP 151148” . Concentrations in g/L, from top to bottom at 350 nm: 4 x 102 2.5 x 102, 1.6 x 10%,
9 x1073; 4.6 x103.

6d) Asphaltenes from the North Sea rock extract “ IFP 151148” . Concentrations in g/L, from top to bottom at 350 nm: 7.5 x 102, 5 x 10
4 x10% 2.2 x102

6€) North Sea rock extract “ IFP 151148" (from rocks ground in dichloromethane). Concentrations in g/L, from top to bottom at 350 nm:
4 x10% 2.3 x10% 1 x102

6f) North Sea crude oil “ Satfjord Satelittene” . Concentrations in g/L, from top to bottom at 350 nm: 1.7 x10°%; 7 x 102, 4 x 104 2 x 102,
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5 APPLICATIONS DE LA SPECTROSCOPIE
DE FLUORESCENCE

5.1 La détection de la pollution

Dans les années 1970, la pollution des mers par les
huiles brutes s est notablement aggravée et I’ opinion
publique a pris conscience du probléme a travers
guelgues événements tres médiatisés, comme le nau-
frage de I’ Amoco Cadiz. Mais en dépit de leur c6té
spectaculaire, les accidents ne sont a I’ origine que
d'une petite proportion du pétrole effectivement
déversé dans la mer. La source majeure de pollution,
qui affecte sérieusement |’ écologie du milieu marin,
provient en effet du relargage chronique, délibéré et
illégal de résidus de cargaison par les pétroliers.
Toutefois, les statistiques montrent que ces derniers ne
sont pratiquement jamais poursuivis en justice. La
|égidation actuelle est impuissante aagir s lergjet n'est
pas détecté et caractérisé comme provenant d’'une
source donnée. |l y adonc une demande croi ssante pour
un systéme de détection et de caractérisation efficace.
La spectroscopie de fluorescence s’ est révélée utile
danslesdeux domaines[11, 12, 14-16].

En ce qui concerne la détection, la spectrascopie de
fluorescence peut étre utilisée a des niveaux divers. La
détection peut se faire a distance : un laser généere un
faisceau lumineux tandis que le signal de fluorescence
émis et recuellli et analyse [17] et [19]. Des smula
tions effectuées au laboratoire montrent que I’ épai sseur
du film de pétrole peut étre calculée a partir de I'inten-
sité de la fluorescence émise [17, 20, 21]. Quand des
films trées minces (de I’ ordre de 0,01 pm) sont mesureés,
lalimitation provient du bruit de fond provenant de dif-
férentes matieres organiques fluorescentes dissoutes
dans I'eau de mer [17] e [22]. La détection a distance
peut étre utilisée pour distinguer entre différents types
d huiles, mais une caractérisation fine ne peut se faire
actuellement qu’a travers |’analyse d' un échantillon
[23] et [28]. On cherche auss a mesurer la contamina
tion des eaux douces et des sols. De maniéere générale,
lasers et fibres optiques sont de plus en plus utilisés
[29] et [36].

L es techniques de fluorescence sont particuliérement
atractives dans ce domaine pour les raisons suivantes
[11] et [12] :

— I’émission provient essentiellement des composants
aromatiques de I" huile. Ces derniers sont non seule-
ment tres stables, mais ils sont généralement plus

toxiques que les produits saturés, et par conséguent

peuvent avoir un impact plus important sur |’ envi-

ronnement ;

— le seuil de détection peut étre de 10~ a 108 mol/L.
La technique peut donc étre appliquée a des petits
échantillons ou a des échantillons trés dilués ;

— I"utilisation directe d' échantillons agueux est pos-
sible, ce qui permet d'éviter de fastidieuses étapes
d extraction.

L’ atération des pétroles relargués est un processus
complexe, qui dépend de facteurs tels que la composi-
tion chimique de I'huile, la température de I'air et de
I’eau, éventuellement le brassage par les vagues et la
photo-oxydation due a la lumiére ambiante. La modifi-
cation des fluorophores induit des changements signifi-
catifs des spectres de fluorescence conventionnels qui
peuvent étre utilisés pour mesurer le degre de vieillisse-
ment [37] et [38]. Cependant, les spectres de fluo-
rescence totale [39] et [40] et ceux de fluorescence par
excitation synchrone [13, 39, 41] fournissent davantage
d’'information sur la nature des aromatiques affectés.
Des modéles mathématiques ont été développés afin de
pouvoir comparer des échantillons de pétrole prélevés
sur le site pollué, avec d'autres artificielement vieillis
en laboratoire [42].

Combinée a relativement peu de techniques analy-
tiques complémentaires, la spectroscopie de fluo-
rescence par excitation synchrone fournit des
indications suffisamment fiables pour que ces argu-
ments soient recevables devant une cour de justice. La
technique devrait étre intégrée dans les procédures ana-
Iytiques de routine utilisées pour identifier les sources
de pollution.

5.2 La caractérisation rapide des bruts
et la classification des pétroles

On peut considérer que le probléme de la pollution
n’'est qu'un cas particulier et que I’ obtention d'une
«empreinte digitale» permettant d’identifier une huile
brute ou un dérivé du pétrole est d'un intérét général
pour des applications trés variées. Les spectres d’ émis-
sion et d’excitation ont été utilisés a cet effet et les
résultats obtenus par différents auteurs ont éé ample-
ment discutés dans la revue de Frank [10]. Malgré sa
lourdeur, la fluorescence totale a donné des résultats
intéressants [ 10] permettant méme de faire une corréla
tion entre la position du spectre et le degré de matura:
tion thermique de |’ huile brute [43].
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En ce qui concerne la méthode de fluorescence par
excitation synchrone, elle a été introduite dans ce
domaine par Lloyd [44] &fin de caracté&riser des traces
de dérivés du pétrole trouvées en criminologie. La
méme technique a été utilisée plus tard pour identifier
des échantillons d’ essence et de gazole, montrant un
haut degré de corréation entre les échantillons testés et
certaines références [45]. Elle a méme été appliquée
avec succes pour retrouver |’ origine de lubrifiants for-
mulés a partir de dérivés du pétrole et utilises dans le
cas d agressions sexuelles [46] ! Ces exemples, non
exhaustifs, permettent d'illustrer la fiabilité de cette
méthode, qui a é&é amplement utilisée pour caractériser
des huiles brutes ou raffinées [ 13, 47-49].

Il faut noter que les durées de vie [21] et [50] €t les
spectres d' émission résolus dans le temps [51] donnent
aussi une signature intéressante de I’ échantillon.
Comme pour les autres méthodes, un effort récent est
fourni pour dével opper I’ observation a distance [52].

5.3 L'information pour I’exploration
et le forage

Les pétrologistes utilisent la spectroscopie de fluo-
rescence, et en particulier la microscopie de fluo-
rescence, depuis plus de 60 ans [53]. Les roches
méres contiennent des macéraux qui peuvent étre
observés sur une coupe avec un microscope a fluo-
rescence. Le type de sédiments organiques et le degré
de diagénese sont déterminés a partir de la couleur, de
I"intensité et des variations du signal de fluorescence
[53-63]. Récemment, la méthode de |a fluorescence par
excitation synchrone a été adaptée a la microscopie,
améiorant considérablement la résolution du signal
obtenu [64].

Plus simplement, on peut réaliser les spectres de
fluorescence aux affleurements au-dessus des réservoirs
afin d’en tirer des indications sur I’ opportunité d’ effec-
tuer un forage. En effet, la fluorescence peut détecter
dans un échantillon de sol prélevé en surface les fluoro-
phores caractéristiques de I’ huile présente dans le sous-
sol. La technique mesure la présence d hydrocarbures
aromatiques polycycliques qui sont résistants a la
dégradation microbienne et qui, avec le temps, parvien-
nent a la surface [63-67]. Il est aussi trés classique
d analyser des boues ou des échantillons prélevés au
cours des forages [68]. Mais depuis quelques années,
on cherche a détecter in situ la fluorescence a I’aide

d’'un pénétrométre équipé d’'un systéme de fibres
optiquesreliéesaun laser [69] et [70].

Dans le cas des forages horizontaux et des réservoirs
autoproductifs, il est primordia de savoir s I’huile va
couler spontanément du puits. La spectroscopie de fluo-
rescence a été utilisée a cet effet par Cahoun [71] en
complément de la diagraphie sonique et de résistivité.
Elle a permis d'identifier I’huile mobile dans les
roches-réservoirs et de faire ains la différence entre les
zones productives et les zones épuisées. L' échantillon
utilisé est alors un fragment de roche prélevé au cours
du forage. Comme nous I’avons vu plus haut, la fluo-
rescence par excitation synchrone identifie les aroma-
tiques. Chague huile a une signature unique due a son
origine. Au contraire, les roches-réservoirs épuisées
donnent des spectres relativement proches, ressemblant
généralement a une courbe douce culminant autour de
410 nm. Pour savoir quelle est la quantité d'huile
mobile dans la roche-réservoir, on compare le spectre
de !’ échantillon avec celui de laroche épuisée (fig. 8).
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Figure 8

Spectres de fluorescence par excitation synchrone. En trait plein
(a) : roche productive ; en trait discontinu (b) : roche épuisée ;
hachuré (c) : huile mobile. D’ aprés[71].

Synchronous excitation fluorescence spectra. Continuous line

(a): productive source rock; broken line (b): exhausted source
rock; hachured (c): movable oil. From[71].

La différence entre les spectres donne une bonne
estimation de la quantité d’huile disponible, qui est
reliée a la présence ou a I’ absence des aromatiques
légers a 1, 3 et 4 cycles. Cette technique est facile a
mettre en cauvre, peu onéreuse et peut &re appliquée a
I’ analyse d' échantillons au cours du forage pour décider
de collecter ou non le pétrole. Elle peut également étre
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utilisée pour les réservairs traditionnels quand il s agit
d estimer la quantité de fraction |égeére par rapport ala
fraction lourde dans une boue.

5.4 L’analyse fine des constituants
du pétrole

La nécessité d' obtenir des informations détaillées et
précises sur la composition du pétrole est liée a un ren-
forcement du contrdle de la qualité des bruts et des pro-
duits dérivés, et au besoin de réduire les risques de
pollution. La spectroscopie de fluorescence s est révé-
Iée fort utile pour approcher la structure de différents
constituants mal connus du pétrole. Prenons comme
exemple celui de la détermination de la structure des
asphalténes.

Les asphalténes, qui constituent la fraction la plus
lourde des huiles brutes, ont une grande importance
économique. Leur présence accroit les difficultés de
production, de transport et de raffinage des bruts.
D’un autre c6té, associés aux résines, ils sont large-
ment utilisés dans les revétements des chaussées et le
calfatage. Cependant, la structure chimique exacte des
asphaltenes n’est toujours pas définie, quoigu’une
meilleure compréhension de cette derniére permettrait
probablement de pallier les inconvénients liés a leur
présence et d accroitre leur domaine d' utilisation.

Des asphalténes isolés ont été examinés par Ralston
et al. al’aide de la spectroscopie de fluorescence sta-
tionnaire et dynamique [72]. Cette étude a montré que
les asphalténes contiennent peu d’ aromatiques légers a
1, 2 ou 3 cycles. Le spectre d' émission correspond a
des molécules plus lourdes, comportant entre 4 et
10 cycles accolés. A partir d’'une estimation du
poids moléculaire moyen, il a été établi que chaque
molécule d’ asphalténe comporte au plus deux sous-
unités aromatiques.

6 MESURES BASEES SUR L'EMPLOI
DE REACTIFS FLUOROGENIQUES

Jusgu’ & présent, NouUS NoUS SOMMES iNtéressés au cas
ou la spectroscopie de fluorescence détecte les fluoro-
phores présents dans |e pétrole. Or, on peut avoir besoin
de doser des molécules qui N’ émettent pas naturelle-
ment. On utilise aors des réactifs spécifiques qui, en
présence de ces molécules, conduisent a un dérivé
fluorescent.

Les molécules fonctionnalisées, comme les dérivés
polaires comportant des atomes de soufre, d’ azote ou
d’ oxygene, se prétent en général trés bien a ces
dosages. Mais en pratique, les spéciaistes du pétrole
n'utilisent jamais la fluorimétrie pour doser ces sub-
stances dans les bruts, car |"autofluorescence de
I échantillon géne considérablement lamesure.

Dans le domaine de I’ analyse des traces de miné-
raux, le probleme de I'autofluorescence peut étre
circonvenu par la minéralisation préalable de I’ échan-
tillon, qui supprime toute les molécules organiques sus-
ceptibles de fluorescer [73]. De maniére surprenante,
car la spectroscopie de fluorescence est I'une des
méthodes les plus sensibles pour |’ analyse des ions,
nous avons trouvé dans la littérature trés peu de réfé-
rences concernant le pétrole. La spectroscopie d' émis-
sion a été utilisée avec succes par Salinas et al. pour
déterminer le contenu en vanadium de quelques huiles
brutes[74].

Ce métal, que I’ on retrouve en quantités importantes
dans certains pétroles, est responsable de la corrosion
des unités de raffinage et de |’ empoisonnement des
catalyseurs de craquage. C'est auss une bonne indica
tion de I'origine d’'un brut et du degré de raffinage. La
méthode fluorimétrique utilisée est basée sur |’ oxyda-
tion d’un colorant par lesions vanadate en milieu acide.
La limite de détection est de 5ug/L, ce qui représente
un accroissement important de sensibilité par rapport
aux méthodes basées sur la spectroscopie d’ absorption.
De plus, le réactif n’étant pas un agent chélatant, les
interférences dues aux autres ions sont minimisées. Une
méthode and ogue arécemment é&é automatisée [75].

CONCLUSION

La spectroscopie de fluorescence est en général
réservée a I’ éude de milieux comportant un trés petit
nombre d' espéces fluorescentes. A priori, son applica
tion aux techniques du pétrole parait paradoxale. Nous
avons essayé de montrer ici que des mélanges extré-
mement complexes de fluorophores, comme ceux que
I’on trouve dans les huiles brutes et dans les grandes
fractions qui en dérivent, peuvent étre analysés par
fluorescence et donner lieu & un comportement systé-
matique.

De toute évidence, les technologies du pétrole ont
beaucoup a gagner avec la sengihilité et I’ efficacité de
ce moyen d'analyse, dont le champ d’ application s élar-
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git d’ année en année. Réci proquement, la spectroscopie
de fluorescence a dil s adapter a la complexité de son
objet d' éude, ce qui a débouché sur la mise au point
de nouvelles méthodes, en particulier |’ excitation
synchrone.
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