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Dans cet article, il est proposé de déterminer la concentration micellaire critique
(CM

C) de plusieurs tensioactifs par spectrofluorimétrie. Pour réaliser cette expérience,
un composé organique, le pyrène a été utilisé, car celui-ci possède des propriétés de fluo-
rescence particulières. Son spectre de fluorescence laisse apparaître une structure vibra-
tionnelle qui s’avère très sensible à l’environnement de la molécule. À la CM

C, les molé-
cules de tensioactif s’organisent en micelles. Les molécules de pyrène vont alors venir se
placer à l’intérieur des micelles et ainsi se trouver dans un environnement différent de
celui en absence de micelles (C

<
CM

C). L’évaluation du rapport des intensités de fluo-
rescence de deux bandes de vibration particulières (II /IIII ) du pyrène avec la concentra-
tion en tensioactif fait alors apparaître un point d’inflexion ce qui permet d’en déduire la
concentration micellaire critique de ce dernier. Le rapport (II /IIII ) est choisi, car il montre
la plus grande variation et permet donc d’accroître la précision sur la mesure de la CM

C.

1.
IN
TR

O
D
U
C
TIO

N

1.1.
La fluorescence

L’interaction de la lumière avec une molécule peut conduire à l’absorption de pho -
tons: la molécule est alors excitée. L’ensemble des processus intervenant suite à l’exci-
tation d’une molécule à partir de son état fondamental est décrit dans le diagramme de
Perrin-Jablonski (cf. figure 1, page ci-après) [1-3].

La fluorescence est un processus d’émission de lumière spontanée intervenant lors
du retour à l’état fondamental 

d’une molécule à partir d’un état excité singulet 
. Elle est caractérisée par l’émission très rapide d’un photon 
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car le processus s’effectue entre deux états de même multiplicité de spin 
[1-3].

L’émission de fluorescence est en compétition avec des processus non radiatifs également
très rapides (cf. figure 1) de conversion inter-systèmes (CIS) et conversion interne (CI).
La fluorescence est à distinguer de la phosphorescence pour laquelle l’émission de
lumière spontanée résulte du retour à l’état fondamental à partir d’un état excité triplet

. Dans ce cas, l’émission est plus lente 
en comparaison de la fluo-

rescence, car la multiplicité de spin n’est pas conservée lors de la transition [1-3].
Il est à noter que la longueur d’onde d’émission après excitation est plus grande que

la longueur d’onde d’absorption. Cette différence entre les maximas des spectres d’ab-
sorption et d’émission de fluorescence est qualifiée de déplacement de Stokes et s’explique
par le fait que le retour à l’état fondamental 

d’une molécule se fait depuis l’état excité
de plus basse énergie (règle de Kasha [1-3]). L’absorption d’un photon est donc générale-
ment suivie par un processus de relaxation vibrationnelle très rapide (cf. figure 1).

Figure 1:Diagramme de Perrin-Jablonski [1-3].

1.2.
La m

olécule de pyrène

Le pyrène (aussi appelé benzo[d,e,f]phénanthrène, beta-pyrène, ou benzophénantrène)
est une molécule organique de formule 

appartenant à la famille des hydrocarbures
aromatiques polycycliques. Il est constitué de quatre cycles benzéniques accolés (cf.
figure2, page ci-contre). Il se présente sous la forme d’un solide blanc ou jaune pâle dans
les conditions normales de pression et de température et se trouve présent naturellement
dans la houille (roche carbonée sédimentaire). Isolé originellement à partir du goudron
(présent à 2%), il se trouve être l’un des résidus de combustion incomplète de composés
organi ques. À titre d’exemple, les voitures en produisent 

. Le pyrène ne présente
pas de toxicité particulière pour l’homme mais une toxicité pour l’environnement.
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Figure 2: Structure du pyrène.

Son spectre d’absorption fait apparaître deux bandes dans l’UV à 317nm et 332nm
dans le méthanol (cf. figure 3, page ci-après). Le pyrène est, de plus, une molécule fluo-
rescente dont le rendement quantique de fluorescence 

(nombre de photons
émis/nombre de photons absorbés) est assez élevé (

dans l’éthanol à 20°C). Il
est également un des rares hydrocarbures aromatiques dont le spectre de fluorescence met
en évidence une structure fine (bandes de vibration) significative à température ambiante
de par sa structure rigide. En l’absence de tensioactif, son spectre de fluorescence (cf.
figure 3) présente dans les conditions de l’expérience (3 mL d’eau + 50 �L de solution de
pyrène à 

dans le méthanol, cf. §2.2.1.) cinq bandes vibroniques
entre 370 et 430nm

: 373nm (I), 378nm (II), 384nm (III), 393nm (IV) et 413nm (V)
[4] (1). En l’absence de solvant, l’intensité relative de ces bandes est gouvernée par la posi-
tion relative des surfaces d’énergie potentielle de l’état fondamental et de l’état excité et
par le principe de Franck-Condon (transition verticale). En présence de solvant, les inten-
sités relatives entre ces bandes sont fortement modifiées par des interactions dipôle-dipôle
entre le solvant et le pyrène. D’autres effets entre les orbitales 

du soluté et le solvant
ou encore la constante diélectrique du solvant peuvent également jouer un rôle [4].

1.3.
N
otion de tensioactif [5]

Un tensioactif (surfactant en anglais) est un composé qui diminue la tension de
surface ou superficielle du milieu dans lequel il est dissous et/ou la tension interfaciale
entre deux surfaces

(2). Les composés tensioactifs sont des molécules amphiphiles, c’est-
à-dire qu’elles sont constituées de deux parties de polarité différente:
–
l’une lipophile (ou hydrophobe) apolaire qui retient les matières grasses. Il s’agit géné-
ralement d’une longue chaîne de carbones saturés même si des tensioactifs possédant
des chaînes siloxane (-SiR

2 -O-) peuvent exister. Cette partie est appelée «queue» du
tensioactif.
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(1)
Les spectres d’absorption dans les conditions de l’expérience en l’absence de tensioactif n’ont pas été
mesurés car la concentration est trop faible pour être détectée de manière sensible par absorption UV-
visible. De plus, le pyrène n’est que très peu soluble dans l’eau 

à 25°C.
(2)

Lorsque l’on parle de l’interface entre deux milieux denses, on utilise le terme de tension interfaciale,
d’énergie interfaciale ou d’énergie d’interface alors qu’entre un milieu dense et un gaz, on parle souvent
plutôt de tension superficielle, de tension de surface ou d’énergie de surface.

0
,13
5
m
g
L
-
1

$

–
l’autre hydrophile et polaire est soluble dans l’eau. Cette partie est appelée « tête » du
tensioactif.

Figure 3: Spectres d’absorption dans le méthanol et d’émission de fluorescence 
du

pyrène dans le mélange réactionnel sans tensioactif (3mL d’eau + 50
�L de solution de pyrène à

dans le méthanol notée solution P, cf. §2.2.1.).

On relève plusieurs types de tensioactifs (cf. figure 4, page ci-contre) suivant la
charge nette portée par la tête hydrophile. Ainsi:
–
Si la charge est négative, on parle de tensioactifs anioniques. Des exemples de ce type
de tensioactifs sont les sulfates (R-O-SO

3 –) tel que le SDS(dodécylsulfate de sodium),
les sulfonates (R-SO

2 O
–) tel que le PFOS (sulfonate de perfluorooctane) ou encore les

carboxylates (R-COO
–) tels que les savons (exemple: stéarate de sodium) (cf. figure4,

page ci-contre). 
–
Si la charge est positive, on parle de tensioactifs cationiques. Il s’agit principalement
de tensioactifs possédant une tête de type ammonium quaternaire (R-NH

4 +). Des
exemples sont le CTAB (bromure de cétyl triméthyl-ammonium), le CTAC (chlorure
de cétyl triméthyl-ammonium) ou encore le DTAB

(bromure de dodécyl triméthyl
ammonium) (cf. figure 4, page ci-contre).

–
Si la charge est nulle et que la tête comporte une charge positive et une charge néga-
tive, on parle de tensioactifs zwitterioniques ou amphotères. Pour la partie cationique,
il s’agit généralement d’un ammonium quaternaire. Pour ce qui est de la partie anio-
nique, il peut s’agir d’un sulfonate comme pour le CHAPS

(cf. figure 4, page ci-
contre) ou d’un phosphate comme pour les phosphatidylcholines (cf. figure 4).

–
Si la charge est nulle et que la tête est dépourvue de charge, on parle de tensioactifs
non ioniques. On trouve ainsi les alcools avec une longue chaîne carbonée, des oligo-
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mères possédant des motifs de type glycol ou glucoside (longues chaînes carbonées
liées à une molécule de glucose) ou encore le Triton X-100(cf. figure 4).

Figure 4:Exemples de tensioactifs.

Au-dessus d’une concentration donnée, appelée concentration micellaire critique
(CM

C), les molécules de tensioactifs possèdent la faculté de se regrouper afin de réduire
leurs interactions avec le solvant et ainsi de minimiser leur énergie. Des interactions de
VAN

DERW
ALLSde type London vont alors se développer entre les chaînes carbonées et

conduire à une organisation des tensioactifs généralement sous forme de micelles. On
parle également d’interaction hydrophobe. Dans l’eau, les chaînes carbonées constituent
le cœur de la micelle et les têtes polaires la surface. L’intérieur de la micelle n’est plus
en contact avec l’eau et constitue un milieu peu polaire. Dans des solvants organiques,
des micelles dites inverses peuvent être observées. Les chaînes carbonées se trouvent alors
à la surface et le cœur est constitué de têtes polaires. Suivant les conditions expérimen-
tales (température, pression, concentration, nature du solvant…

) d’autres types d’organi-
sations tels que des vésicules, des tubes ou structures de bicouches lamellaires peuvent
être observées (cf. figure 5, page ci-après).
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Figure 5: Arrangement possible des molécules de tensioactifs pour des concentrations supérieures
à la CM

C.

Durant notre étude, des tensioactifs appartenant à différentes catégories ont été
étudiés: le SDS, le DTAB

et le Triton X-100
(cf.figure 4, page précédente). Le SDS

est aussi appelé laurylsulftate de sodium (C
12 H

25 NaO
4 S) et possède une CM

C de
8,2mmol .L

–1[6]. Il est notamment utilisé dans les produits cosmétiques ou des produits
industriels du grand public. Le DTAB

est de formule C
15 H

34 BrN et le Triton-X-100de
C

33 H
60 O

10,5 . Ils possèdent respectivement une CM
C de 14,1 mmol .L

–1[6] et 0,22-
0,24mmol .L

–1[6]. Ces deux tensioactifs sont utilisés principalement en laboratoire de
chimie ou biologie. Le DTAB

peut être ainsi utilisé par exemple pour stabiliser des
suspensions colloïdales ou réaliser des mini-émulsions. Le Triton X-100est quant à lui
utilisé en en biologie cellulaire pour extraire le noyau de la cellule en digérant la
membrane cytoplasmique et le cytoplasme.

1.4.
Principe de l’expérience

Le but de cette expérience est de déterminer la CM
C [7-8]. Pour cela, on enregistre

les spectres de fluorescence pour plusieurs concentrations en tensioactifs en présence de
pyrène. La concentration de ce dernier est quant à elle fixée à une valeur très faible
(C

=2,0×10 –6mol .L
–1) afin d’éviter une réabsorption de la fluorescence

(3).

Détermination de la concentration micellaire critique…
Le Bupn°959

1186
E
N
SE

IG
N
E
M

E
N
T E

X
P
É
R
IM

E
N
TA

L

(3)
Une solution trop absorbante peut conduire à une ré-aborption de la fluorescence émise et par conséquent
à une diminution de l’intensité de fluorescence (effet de filtre interne en émission). Toutefois un tel effet
n’est rencontré que pour des espèces ayant un faible déplacement de Stokes. Les spectres d’absorption et
d’émission possèdent alors un domaine de longueur d’onde commun. Dans le cas du pyrène, la seule utili-
sation du maximum d’émission et son fort déplacement de Stokes (environ 400nm) permettent de s’af-
franchir de la présence d’un tel effet.



La molécule de pyrène se trouve être une sonde fluorescente de choix dans le cadre
de cette expérience pour plusieurs raisons:
–
elle possède un rendement quantique de fluorescence relativement élevée;

–
ses propriétés de fluorescence s’avèrent très dépendantes de la polarité du milieu envi-
ronnant;

–
elle présente une relative hydrophobicité avec une solubilité de 0,135mg .L

–1dans
l’eau.

Pour des concentrations en tensioactifs inférieures à la CM
C, les molécules de pyrène

se trouvent dans un milieu fortement polaire, puisque constitué principalement d’eau. En
revanche, lorsque les concentrations sont supérieures à la CM

C, ces molécules vont venir
préférentiellement se loger au centre des micelles dans un milieu relativement peu polaire.

Cette variation de la polarité du milieu environnant pour des concentrations situées
avant et après la concentration micellaire critique entraîne une modification des pro -
priétés de fluorescence du pyrène. En particulier, il a été montré que le rapport des inten-
sités de la bande I à 373nm et de la bande III à 384nm 

se trouve être le para-
mètre le plus pertinent, car il montre la plus grande variation relative et permet donc
d’accroître la précision sur la mesure de la CM

C. Des valeurs aux alentours de 1,1 et 1,8
sont trouvées respectivement dans l’éthanol et l’eau et de 0,6 dans des solvants de type
hydrocarbures [4].

Par conséquent, la CM
C sera déterminée en traçant l’évolution du rapport

avec la concentration en tensioactif. Le passage d’un milieu polaire à un milieu peu
polaire entraîne une diminution de ce rapport avec généralement la présence d’un point
d’inflexion. Ce dernier sera considéré comme la détermination expérimentale de la
concentration micellaire critique et sera déterminé au moyen des tracés de la dérivée
première 

et de la dérivée seconde 
. De même que pour

les courbes de titrages pH-métrique où l’on distingue le point de fin de titrage issu de
l’expérience et le point équivalent qui est une donnée théorique, il est important de
signaler ici la différence entre CM

C expérimentale et théorique. En effet, quoiqu’on s’ef-
force de minimiser les différences entre l’expérience et la théorie, ces différences exis-
tent, suite aux inadéquations entre les modifications chimiques et notre aptitude à les
observer.

Le choix de la spectroscopie de fluorescence est justifié par l’utilisation d’un phéno-
mène physique possédant une très bonne sensibilité de détection en comparaison de la
spectroscopie d’absorption ou de la RM

N par exemple. En conséquence, de très faibles
variations de la fluorescence peuvent être détectées par spectrofluorimétrie et ainsi être
interprétées en termes de variation d’environnement de la molécule de pyrène. Dans le
cas du spectrofluorimètre Cary Eclipse (Varian) utilisé pour cette étude, la limite de
détection est estimée à 

par le constructeur (contre 
-
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spectroscopie UV-Visible par exemple).
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Finalement, on notera qu’il a été montré que l’influence de la présence du pyrène
sur la CM

C peut être considérée comme négligeable. Des mesures de tension de surface
en présence et absence de pyrène ont été réalisées à cet effet [7].

Remarque:Un autre composé, le 3-carboxyaldéhyde pyrène peut également être
utilisé pour ce type d’étude. Dans ce cas, le spectre de fluorescence possède une seule bande
dont le maximum (situé à 469nm) dépend de la polarité du solvant [9].

2.
M
ATÉR

IEL ET M
O
D
E O

PÉR
ATO

IR
E

2.1.
Produits et m

atériel

Produits
–
Pyrène (CAS n°129-00-0);

–
SDS (CAS n°151-21-3);

–
DTAB (CAS n°157929-06-1);

–
Triton X-100 (9002-93-1);

–
M
éthanol (4);

–
Eau distillée.

M
atériel

–
Un spectrofluorimètre;

–
Balance de précision;

–
3 fioles jaugées de 100 mL + bouchons;

–
4 béchers de 50mL;

–
1 bécher de 25mL;

–
40 fioles jaugées de 10mL;

–
M
icropipettes (10-100

�L, 100-1000
�L et 1-5mL) (5)+ cônes;

–
Cuves à quatre faces en quartz + support.

2.2.
M
ode opératoire

2.2.1.
Préparation des solutions

Peser une masse m de tensioactif et l’introduire dans une fiole jaugée de 100mL.
Compléter jusqu’au trait de jauge avec de l’eau distillée. On obtient ainsi une solution

de concentration 
en tensioactif. Les valeurs de m et 

pour chaque tensioactif
sont reportées dans le tableau 1 (cf.page ci-contre).
S
0

C
0

C
0
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(4)
La solution de pyrène peut également être réalisée dans l’éthanol

(5)
Des pipettes graduées ou jaugées de 1mL, 2mL et 5mL peuvent être utilisées en remplacement des micro-
pipettes de 100-1000 �L et 1-5

�L.



Peser 5mg de pyrène et les introduire dans un bécher de 25mL contenant 10mL
de méthanol (si les cristaux ne se solubilisent pas bien, il est conseillé d’utiliser un bain
à ultrasons). Prélever 0,5mL de la solution précédente à l’aide d’une micropipette (ou
une pipette graduée de 1mL) et la placer dans une fiole jaugée de 10mL

(6). Compléter
jus qu’au trait de jauge avec du méthanol. On obtient ainsi une solution notée P

de
concentration 1,24×10 –4

en pyrène.
Préparer une dizaine de solutions filles de concentrations en tensioactif comprises

entre 0 et 
par dilutions successives de la solution mère 

(7). On utilisera de préfé-
rence des micropipettes, plus précises que des pipettes graduées. À titre indicatif, les
concentrations en SDS

des solutions que l’on peut préparer pour cette étude sont repor-
tées dans le tableau 2.

m
ol
L
-
1

$

S
0

C
0
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Tensioactif
SDS

DTAB
Triton X-100

M
asse molaire 

g
m
ol -

1
$

_
i

288,4
307,2

624,8
M
asse m (g)

0,86
0,92

1,87*
m
ol
L
-
1

$
_

i
C
0

3,0×10 –2
3,0×10 –2

3,0×10 –3
CM

C 
m
ol
L
-
1

$
_

i
0,82×10 –2

1,41×10 –2
2,2-2,4×10 –4

Tableau 1:Tableau récapitulatif de la masse molaire, la masse m à peser, 
et de la CM

C pour chacun
des tensioactifs. *Le Triton X-100est un liquide de densité 1,065 dans les conditions normales de pres-
sion et de température. Une masse de 1,87g correspond à un volume de 1,76mL.

C
0

Concentration 
(

)
m
ol
L
-
1

$

V de 
(mL) S

0
Eau
(mL)

Concentration 
(

)
m
ol
L
-
1

$

V de 
(mL) S

0
Eau
(mL)

S
1

2,7×10 –2
9,0

1,0
S
7

0,9×10 –2
3,0

7,0
S
2

2,4×10 –2
8,0

2,0
S
8

0,6×10 –2
2,0

8,0
S
3

2,1×10 –2
7,0

3,0
S
9

0,5×10 –2
1,5

1,5
S
4

1,8×10 –2
6,0

4,0
S
10

0,3×10 –2
1,0

9,0
S
5

1,5×10 –2
5,0

5,0
S
11

0,1×10 –2
0,4

9,6
S
6

1,2×10 –2
4,0

6,0
S
12

0,06×10 –2
0,2

9,8
Tableau 2: Récapitulatif des concentrations des solutions 

à 
et de leur mode de préparation

à partir de 
dans le cas du SDS. S

12
S
1

S
0

(6)
En l’absence de micropipette, il est toutefois conseillé d’utiliser une pipette jaugée de 5mL et une fiole
jaugée de 100mL pour une meilleure précision.

(7)
Les solutions 

à 
peuvent également être préparées à partir de solutions intermédiaires telles que 

ou 
. Toutefois, s’il en est ainsi, cela a pour conséquence d’augmenter l’incertitude sur la valeur de la con -

centration.

S
2
S
12

S
1

S
3

Dans une dernière étape, ajouter 50
�L de la solution de pyrène P

à l’aide d’une
micropipette

(8)dans chacune des solutions précédentes. On obtient alors les solutions
à 

. On fera l’approximation que cet ajout ne modifie pas la concentration en tensio -
actif.Répéter l’ensemble de la procédure précédente pour chacun des tensioactifs. On
notera que pour une meilleure précision dans la détermination de la CM

C, il est conseillé
de réaliser plusieurs solutions de concentrations proches de la CM

C.
Remarque: Les solutions précédentes 

à 
peuvent également être préparées

directement au sein de la cuve en quartz en utilisant des micropipettes et en faisant en
sorte d’obtenir un volume total de 3mL par exemple (les cuves en quartz peuvent con -
tenir environ 3,2-3,3mL). L’homogénéisation de la solution est réalisée à l’aide de la
micropipette. Cette façon de procéder permet de limiter au maximum l’utilisation de la
verrerie et s’avère également plus économe en temps. À ce titre, cette procédure a été
utilisée dans le cadre de cette étude. À titre indicatif, les concentrations en SDSdes solu-
tions préparées sont reportées dans le tableau 3.

S
0 l

S
12 l

S
1 l
S
12 l
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(8)
L’utilisation de la micropipette peut être remplacée par une pipette graduée de 1mL ou une pipette jaugée
de 1mL toutefois cette dernière option nécessite la multiplication par 20 des volumes. On peut alors utiliser
des fioles jaugée de 200mL à la place des fioles jaugées de 10mL. Une autre solution pourrait consister
à diluer par 20 la solution de pyrène. L’ajout de pyrène entraîne alors une modification de la concentration
en tensioactif qu’il convient de prendre en compte.

Concentration 
(

)
m
ol
L
-
1

$

V de 
(mL) S

0
Eau
(mL)

Concentration 
(

)
m
ol
L
-
1

$

V de 
(mL) S

0
Eau
(mL)

S
1

2,8×10 –2
2,8

0,2
S
7

0,8×10 –2
1,0

2,0
S
2

2,5×10 –2
2,5

0,5
S
8

0,6×10 –2
0,8

2,2
S
3

2,0×10 –2
2,0

1,0
S
9

0,5×10 –2
0,5

2,5
S
4

1,8×10 –2
1,8

0,2
S
10

0,3×10 –2
0,3

2,7
S
5

1,5×10 –2
1,5

1,5
S
11

0,1×10 –2
0,1

2,9
S
6

1,0×10 –2
1,3

1,7
S
12

0,05×10 –2
0,05

2,95

Tableau 3:Récapitulatif des concentrations des solutions 
à 

et de leur mode de préparation
à partir de 

dans le cas du SDS.

2.2.2.
Enregistrem

ent des spectres d’ém
ission

Afin que le dosage soit le plus précis possible, choisir des paramètres d’acquisition
(taille des fentes, temps d’intégration) pour que l’intensité de fluorescence 

du
maximum d’émission de 

soit la plus élevée possible tout en restant inférieure au seuil

S
1
S
12

S
0

I
f
_i

S
0 l



de saturation (propre à chaque spectrofluorimètre). Dans le cas du Cary Eclipse, celui-ci est
de mille coups par seconde (cps) qui représente le nombre de photons détectés par seconde.

Les paramètres d’acquisition utilisés dans cette étude sont les suivants:
–
Longueur d’onde d’excitation 

: 334 nm
;

–
Longueur d’onde d’émission 

: 350-500 nm
;

–
Fente d’excitation: 5nm

;
–
Fente d’émission: 2,5nm

;
–
Temps d’intégration: 0,1s;

–
Incrément longueur d’onde d’émission: 1 nm

;
–
Vitesse d’acquisition: 600nm

/min.

Enregistrer les spectres d’émission des solutions 
à 

en utilisant les para-
mètres d’acquisition précédents.

3.
R
ÉSU

LTATS

3.1.
Spectres d’ém

ission

Les spectres d’émission de quelques solutions obtenues avec les paramètres d’ac-
quisition donnés au §2.2.2. sont détaillés pour les trois tensioactifs en figures 6a à 8a (cf.
pages ci-après). Afin de mieux apprécier la variation du rapport des intensités des bandes
I et III, les spectres d’émission ont été normalisés au maximum d’absorption de la bande
I et sont représentés en figures 6b à 8b. Un zoom entre 360 et 430nm a de plus été
effectué pour ces dernières.

On observe d’une part un léger déplacement des spectres lorsque la concentration
évolue. En effet, une augmentation de la concentration en tensioactif entraîne un dépla-
cement des spectres vers les hautes longueurs d’onde (le rouge). On parle de déplace-
ment bathochrome. Ainsi dans le cas du SDS, pour des concentrations inférieures à la
CM

C, le maximum est situé à 373nm contre 374nm lorsque la concentration est supé-
rieure à la CM

C. Cette différence peut s’expliquer par la variation de la polarité du milieu
environnant le pyrène. D’autre part, on observe une augmentation plus importante de
l’intensité de la bande III que de la bande I lorsque la concentration en tensioactif
augmente (cf. figures 6b à 8b, pages ci-après): le rapport 

diminue.

Remarque:La bande d’émission à 470nm que l’on observe pour des concentrations
intermédiaires est attribuable à la formation d’un excimère: dimère à l’état excité formé
par la collision d’une molécule de pyrène excité P* et d’une molécule de pyrène de même
type non excitée P. La représentation symbolique d’un excimère de pyrène est PP*.

ex
m _iem
m _
i

S
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S
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I
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Figure 6: (a)Spectres d’émission de fluorescence (λexc =334nm) de certaines solutions comprises entre
0 et C

0 pour le SDS. (b)Spectres d’émission de fluorescence (zoom entre 360 et 430nm) normalisée au
maximum d’absorption de la bande I.

Figure 7: (a)Spectres d’émission de fluorescence (λexc =334nm) de certaines solutions comprises entre
0 et C

0 pour le DTAB. (b)Spectres d’émission de fluorescence (zoom entre 360 et 430nm) normalisée
au maximum d’absorption de la bande I.

a
b

a
b



3.2.
D
éterm

ination de la C
M
C

À partir des spectres d’émission présentée au §3.1., l’évolution du rapport
en fonction de la concentration est tracée et donnée en figures 9a à 11a (cf. pages ci-
après) pour chacun des tensioactifs. Dans tous les cas, on observe une évolution de type
sigmoïdale et la présence d’un point d’inflexion. De manière similaire à l’étude d’une
courbe de titrage pH-métrique, la valeur expérimentale de la CM

C est déterminée par
plusieurs méthodes.

D’une part, il a été montré qu’une méthode graphique (que l’on peut rapprocher de
la méthode de tangentes utilisée pour les courbes de titrages pH-métrique) peut être mise
en œuvre [10]. En effet, sachant que la courbe est une sigmoïde, il s’agit de tracer dans
un premier temps, les droites, prolongements de la courbe dans ces parties hautes et
basses. Puisqu’il s’agit d’une sigmoïde, ces droites sont parallèles et horizontales (droites
colorées en trait plein dans les figures 9a à 11a, cf.pages ci-après). On trace alors une
nouvelle droite équidistante des deux précédentes (droites colorées en pointillés dans les
figures 9a à 11a, cf.pages ci-après). La CM

C est le point d’intersection de cette dernière
droite et de la courbe. On la notera CM

C1.
D’autre part, on trace les dérivées première et seconde. La CM

C correspond au
maximum et au point d’intersection avec l’axe des abscisses et seront respectivement
notées CM

C2et CM
C3. Les tracés de ces courbes sont donnés en figures 10b à 11b (cf.

pages ci-après).
Finalement, on calcule la CM

C moyenne et l’on détermine l’erreur relative avec la
valeur théorique pour chacune des CM

C déterminées expérimentalement. L’ensemble des
résultats est rapporté dans le tableau 4 (cf. page ci-après).
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Figure 8: (a)Spectres d’émission de fluorescence (λexc =334nm) de certaines solutions comprises entre
0 et C

0 pour le Triton X-100. (b)Spectres d’émission de fluorescence (zoom entre 360 et 430nm) norma-
lisée au maximum d’absorption de la bande I.
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Figure 9: (a)Évolution du rapport 
avec la concentration en SDS.

(b)Dérivée première et seconde de la courbe présentée en (a).
I
I

I
III

_
i

Figure 10:(a)Évolution du rapport 
avec la concentration en DTAB.

(b)Dérivée première et seconde de la courbe présentée en (a).
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Tableau 4: Tableau récapitulatif des CM
C1, CM

C2, CM
C3 et CM

C moyenne
ainsi que de leur écart relatif avec la CM

C théorique pour les trois tensioactifs étudiés.

On note alors que dans le cas du SDS
et du Triton X-100les erreurs relatives se

trouvent assez élevées (>10% dans la plupart des cas) alors qu’elles sont relativement
faibles pour le DTAB

(<10%). Par ailleurs, il apparaît que dans tous les cas, l’erreur
relative de CM

C3 est la ou l’une des plus faibles. Le tracé de la dérivée seconde semble
constituer la méthode de choix pour déterminer la CM

C.
Remarque : On notera que dans le cas du Triton X-100, la faible valeur de la CM

C
entraîne une très grande imprécision lors de la détermination graphique de CM

C1.
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Figure 11: (a)Évolution du rapport 
avec la concentration en Triton X-100.

(b)Dérivée première et seconde de la courbe présentée en (a).
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a
b

Tensioactif
SDS

DTAB
Triton X-100

CM
C1 

m
m
ol
L
-
1

$
_

i
7,10

13,1
0,26

ErreurCM
C1 (%)

13
7

8-18
CM

C2 
m
m
ol
L
-
1

$
_

i
6,00

14,0
0,30

ErreurCM
C2 (%)

27
1

25-36
CM

C3 
m
m
ol
L
-
1

$
_

i
6,90

13,6
0,25

ErreurCM
C3 (%)

16
4

4-13
M
oyenne CM

C
6,66

13,6
0,27

Erreurmoyenne (%)
19

4
12-22

CM
C

théorique
m
m
ol
L
-
1

$
_

i
8,2

14,1
0,22-0,24

C
O
N
C
LU

SIO
N

Dans cet article, nous avons montré que la spectrofluorimétrie peut permettre de
déterminer la CM

C de plusieurs types de tensioactifs (anionique, cationique et non-
ionique). Pour cela, nous avons utilisé une sonde de fluorescence, le pyrène, dont les
propriétés de fluorescence sont très dépendantes de la polarité du milieu dans lequel il
est dissous. En particulier, nous avons montré que le rapport 

des bandes de fluo-
rescence du pyrène évolue de manière sigmoïdale avec la concentration en tensioactif.
La détermination de la CM

C comme intersection de la dérivée seconde avec l’axe des
abscisses constitue la méthode de choix.

En conclusion, cet article permet de montrer que la spectrofluorimétrie peut consti-
tuer une technique complémentaire des traditionnelles techniques de tensiométrie et
conductimétrie pour la détermination de la CM

C.
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