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Chimiométrie : outils du XX ¢me sjecle,
méthode du XXI €me sjecle ?
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Il nous a paru intéressant de préciser ce que ce concept
associant des outils mathématiques connus dér9efécle
pouvait avoir de prometteur, sur le plan méthodologique,
pour les chimistes du XX siécle.

The tools and areas connected with the concept
of Chemometrics are remembered. Then, gathe-
ring together Experimental Design and Data
Analysis, we try to demonstrate that the collec-
tive term “chemometrics”, requires an even grea-
ter acceptance by the scientific community.

Outside, the simple semantic question, we must Les bases historiques de la Chimiométrie
see beyond the simple “techniques and tools”

aspect and propose a truly experimental metho-

dellony o itz TR e Méme si la Chimiométrie est une discipline de création

récente, elle n'est pas issue d'une génération spontanée, elle
s’inscrit dans un démarche plus ancienne associant expé-
riences, mesures et statistiques. Elle pourrait se référer a
Descartes et au « Discours de la Méthode » par son souci
méthodologique. Notons cependant que le « cartésianisme »,
poussé a l'extréme, a introduit le dogme, encore tenace,
Introduction d’'une démarche expérimentale reposant sur I'étude « d'un
seul facteur a la fois » ce qui s’éloigne fortement, dans les
faits et non dans I'esprit, des méthodes de la Chimiométrie.

Le premier congrés francais de Chimiométrie intituléEN effet, en raison de la puissance des moyens de calculs,
« Expériences et Modéles », s'est voulu le premier acte fofles méthodes chimiométriques ont été élaborées pour
dateur d’'une communauté francaise trop longtemps dispé;ongwre et exploiter des processus fa|§ant intervenir S|m\ul-
sée par rapport aux autres communautés internationales &pément plusieurs facteurs ou pour €laborer des modeles
se réclament de la méme discipline. Le terme fédérateur §emplexes.

« Chimiomeétrie » permet d'afficher une unité thématique | L i o
regroupant le traitement des données et leur collecte métho-L'@pport de la statistique dans la démarche scientifique,
dologique dans le cadre des plans d’expériences. Le GrouB¥eC notamment la prise en compte de la notion derreur, est
Francais de Chimiométrie ne s'est constitué que trés récefgiativement récent. Il remonte aux expérimentateurs-statis-
ment (1996) sous I'impulsion de membres de la SFC et di€iens nés au siecle dernier, dont F'ceuvre est perennisee a
la SCI. Cela traduit bien le fait que Iutilisation du labeltravers les outils statistiques qu'ils nous ont légués. Cing

« chimiométrie » ne s'est imposée que lentement au coufd!teurs meritent tout spécialement d'étre cités :Sfi)
de ces deux décennies. Ronald Aylmer Fishe(1890-1962), diplomé en astronomie

de Cambridge (1912), enseignant les mathématiques en 1919

La « chimiométrie » est-elle une discipline ? est-elledans le cadre de 'agronomie, de la biologie et de la géne-
encore en émergence ? « Chimie » refléte dans l'imaginaiflué qui s'intéressa a la méthode expérimentale pour deéve-
la notion d’expériences avec de subtils mélanges dgpper des théories statistiques sur les petits échantillons,
« métrie » nous renvoie a la mesure, a la recherche de ION nom est définitivement lié a l'analyse de variance ; (i)
formation. Le terme « frangais » de chimiométrie vient dé<arl Pearson(1857-1936), un autre biostatisticien dont les
I'anglais « chemometrics », il peut constituer un paradigm&avaux portent sur 'analyse de la régression et l'introduc-
fédérateur et méthodologique. Rappelons que le mot « chiéon du test du chi-deux ; (iiyvilliam Sealey Gossetn
mometrics » a une double paternité [1] : celle du SuédoRutre britannique qui se placait déja dans une démarche
Svante Wold et de I'Américain Bruce Kowalski, avec au« qualité » relative a la noble activité de brasseur de biere,
départ une acception restrictive associant analyse de donn@ait imprimer sa marque en inventant le test en « t » de
et chimie analytique. Aujourd’hui ce terme recouvre I'en<< Student» ; (iii)Jacques Salomon Hadama(tB865-1963),
semble des applications en chimie des méthodes statistiqu Prillant chercheur francais sur les séries de Taylor et sur
et mathématiques avec I'appui de l'outil informatique [2]. !€S hombres premiers [3], et bien que n'adhérant pas du tout
a cette approche expérimentale, nous a légué les matrices
d’'Hadamard si chéres au cceur de ceux qui pratiquent les
plans de pesées (et connues aussi sous le nhom de matrices

Le texte présenté ici est extrait de la conférence inaugurale prélackett et Burman [4] ; (iiii) pour terminer il faut citer
sentée au congrés Ghimiométrie 97» qui s'est tenu a Lyon en l'américain George E.P. Bgxqui est un des peres de la
décembre 1997. méthode expérimentale associant chimie et statistique [5]
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Deux ouvrages de Box [6,7], sont devenus des « standardslémarche pragmatique que nous avons adoptée. Une excel-

pour de nombreux expérimentateurs. lente compilation sur la chimiométrie, obtenue par I'exploi-
tation des Chemical Abstracts, est régulierement proposée,
tous les deux ans, par S.D. Brown, depuis deux décennies.

Nous en sommes a la®r'tédition et nous n’avons retenu
La Chimiométrie et les autres ...« métries » ici que les huit derniéres années compilées (plus de 3600
références ) comme indicateur de I'évolution de la disci-
pline [10-13] (Fig. 1).

Psychométrie Econométric Biométrie Chimiométrie Physico...métrie ] ) ) i
i ‘_—> Outre la progression des publications, cette étude nous
Mathématiques renseigne également sur les différentes domaines concernés

par la chimiométrie et leur évolution au cours de ces der-
Une lecture linéaire, un peu élémentaire, consisterait a clagieres années (Fig. 2).
ser les « métries » selon un axe orienté par la méthode
déductive et mathématique, bien illustrée par la physique

classique, qui serait la marque du degré de « dureté » de la S .
discipline. Chimiométrie : un essai

, " - . _ « d'échantillonnage »
En fait, derriére les différentes « métries », il y a souvent,

a l'origine, une science en émergence qui n'était pas encore
mathématisée ou mathématisable compte tenu de son de§®. Brown [10] signale déja la difficulté des mots clés per-
de complexité. Cette science a été amenée a donner dti@nts pour trouver de maniere exhaustive les articles ayant
place importante & l'incertitude dans I'analyse de ses résufait a la chimiométrie. Le terme de chimiométrie (chemo-
tats grace a une méthodologie spécifique utilisant les outifgetrics) a d'abord été « rare » (seulement 8 fois utilisé
mathématiques et statistiques, mais conservant une approgi&nme mot-clé entre janvier 76 et octobre 79 !).

« expérimentale empirique ». La notion de physico-métrie

N Afin de situer si ce terme était ou non caractéristique des
reste peut étre encore une boutade.

disciplines qu’il veut représenter, nous avons réalisé une
La chimie, qui par de nombreux aspects est proche de ilerrogation a partir d’'une base de données (Pascal) sur la

physique, a été ainsi une des derniéres a étre contaminépériode 1989-1996.

mais en n’hésitant pas a faire des emprunts aux métries quil_a reale du ieUu aue Nous Nous sommes fixée est une

l'avaient précédées (notons par exemple la description du h r? b'bf' q hi d | t ol

PLS par Horst dans Psychometrika [8]). Il est bon de soul[=cherche ~ bibliographique ~avede seul mot — cle

grr e ce type e problemes avait 46 exé évoque G oo LIS | fous avons anet oteny un « e
Biometrika par Hotelling [9] dés 1936. 9 q P yser:

outils utilisés, domaines concernés (Tab. I) et utilisateurs
(dans le cadrevolontairement restreint ou nous nous
sommes placés). Si I'on peut se permettre de rapprocher ces
Les domaines et outils de la chimiométrie résultats de ceux obtenus par Brown, on constate :

e que le terme de chimiométrie commence a émerger en
Pour définir une discipline on peut soit partir d'un conceptant que mot-clé mais qu'il ne permet d’accéder encore qu'a
a priori soit d’'un constat en recherchant les objets et ledn faible pourcentage des publications concernées,

domaines qui se réclament de la discipline. C’est cette , que I'on obtient par contre une bonne imagel'eie-

semble des outilgyui se réclament de la chimiométrie.

Publications " Chemometrics" 1988-1995 OUtiIS dU XX eme siécle méthOde
du XXleme sjecle ?

1200

1000 — Les outils chimiométriques nécessaires pour permettre la

800 T || structuration compléte de I'expérimentation qui va de I'éla-
boration des plans d’expérience a I'analyse des données sont

600 — en place pour la plupart. La puissance de l'outil informa-

tique laisse espérer de mieux analyser et exploiter la com-
plexité chimique : modéles non linéaires, construction sur
200 | - mesure et réalisation de systemes expérimentaux par I'ap-
port des réseaux neuronaux, des algorithmes génétiques.

8889 oL 9% % La chimie de « performance » (souvent chimie de for-
[ nombrede 531 869 1102 1112 mulation) liée aux propriétés d'usage d'un produit se déve-
publications loppe de plus en plus grace a ces outils.

La chimie combinatoire [14,15], qui semble prometteuse

Figure 1. Evolution des publications en chimiométrie. pour la recherche de molécules biologiquement actives, en
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Figure 2. Les domaines se réclamant de la Chimiométrie.

Tableau I. Les outils de la chimiométrie.

Théme Méthodes/Outils

Analyses de données — Analyse Statistique
— Analyse factorielle
— Analyse en composantes principales (PCA)
— Régression PLS-PCR
— Réseaux neuronaux

— Relation Structure Propriété

Calibration — Régression MLR, PCR, PLS
— Réseaux neuronaux
— PCA
— Validation croisée

Classification — Réseaux neuronaux
- PCA
— Analyse Discriminante
— Filtre de Kalman

Plans d’'expérience — Plan factoriel
Optimisation — Plackett et Burman

— Taguchi

— Simplexe

— Doehlert

— Composite

— Surfaces de réponses

— D-Optimalité

Algorithmes et — Réseaux neuronaux
Assistance ordinateur — Systeme flou
— Algorithme Génétique
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Domaines

Analyses NIR, IR-FT, UV

Chromatographies HPLC

Spectrométrie Masse, Fluorescence

Cinétique, Propriétés Physicochimiques

Analyse des eaux, Archéologie, Biotechnologie,
Géochimie

Huiles essentielles, Pharmacie, Pollution

UV, IR-FT, NIR
Fluorescence
Médicament
Analyse chimique

Ardme, Archéologie
Dosage des vins
Déchets plastiques
NIR, HPLC,
Contréle qualité,
Analyse chimique

Agroalimentaire, Médicaments
Calorimétrie

Analyse chimique, Chromatographie
HPLC Electrochimie, Electrophorése
Environnement, Ecologie, Biologie
Polarographie

Mélanges

Analyses Chimiques
pH métrie, IR, Spectrométrie, Relations
Structures-propriétés, Etalonnage, PLS/calibration
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chimie pharmaceutique ou en agrochimie, s'intégre dans la Il reste & la faire accepter comme unéthodologie de
démarche chimiométrique a laquelle elle devrait étre natwecherche et développement indispensable av™XXiécle.

rellement associée. Une telle perspective pourrait concerner
d’'autres domaines d'intérét que la seule recherche de médi-
caments dans la mesure ou I'on sera capable de relier la des-
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question de savoir si la Méthode chimiométrique qui devrait
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années est de banaliser la discipline pour I'ensemble de la
communauté des expérimentateurs universitaires et induss,
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l'outil par rapport a un approche purement phénoménolo-7,
gique, soit a considérer l'idée intéressante mais pas adaptée

a son probleme.
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tion, voir révolution, des esprits cartésiens.

Conclusion

La chimiométrie n'est plus seulement un ensendbetils

statistiques efficaces, elle a gagné son titre de discipline spgs.
cifique dans la mesure ou elle représente désormais une
méthodologie compléte pour aborder bien des aspects deqla
chimie qui vont de la molécule au procédé, de I'aspect fon-

damental a la propriété d'usage.
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