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Résumeé
Le projet a permis de tester les possibilités lidation d'échantillonneurs passifs (DGT, POCIS)g&ande
échelle” (20 masses deau cétieres et de transifiparties sur I'ensemble de la facade Méditerrarete
francaise). Une de ses originalités a été de enetirévidence l'opérationnalité de ces systemesrere de
réduction des codts et de rapidité d'obtentiorrégdtats, mais aussi en terme de facilité de ensesuvre (pg
du personnel non spécialisé, mais préalablememgjor

Les données obtenues ont contribué a la carati@misies masses d'eau par rapport a certains doatasn
chimigues (composés organiques hydrophiles et mjétaise en évidence de la présence, ou I'absedece,
certains contaminants émergents sur lesquelsalaly encore aucune information. Les concentratinesurées
ont permis de définir les niveaux moyens d’expasipour 'ensemble des contaminants suivis, notamceex
a suivre dans le cadre de la DCE, mais égalementes contaminants émergents.

La comparaison des mesures DGT réalisées par ta@ppelies obtenues dans des environnements plusios
soumis a des contaminations d'origine naturell@ntaropique, montre que dans lI'ensemble, les ctvatiens er
métaux des différentes masses d'eau ne préseaselitgnomalies” particulieres.

Cette étude a permis de confirmer la pertinentcaatractere opérationnel de I'utilisation des P®€H milieu
marin et de transition pour mettre en évidencedrdess de produits pharmaceutiques et de pesticides
Les résultats obtenus sont parmi les premiers wlisies en milieu marin cétier. lls montrent la Enése
généralisée sur la plupart des sites littorauxates de pesticides jusque dans le champ moyetraCes
seraient passées pour la plupart inapercues ®awesques "classiques” avaient été employéesitessles plug
"confinés" comme les étangs de Thau, de Berre bai¢edu Lazaret présentent les plus fortes temeurs
herbicides dans I'eau, notamment pour le diuron.

Les données acquises ont aussi permis de présdanites d'utilisation de ce type d’outil et Eprésentativité
des données (limites d'utilisation pour certaidgsm@nts et/ou dans certaines conditions).

Cette étude pourra étre prolongée et renforcédepaxpérimentations qui semblent nécessairegaoiaire le
caractere opérationnel de ces outils.

=

Mots-clés
Contaminants chimiques, échantillonneurs passi&] [POCIS, DCE, Méditerranée

—ifremer mai 2010






sommaire

FICHE DOCUMENTAIRE. ... ettt ettt et et e e e e e e e e e e e et r e e e e e e e e e e e eeeeeeeens 5
O AV I O 110 L T ] 9
2. OBJIECTIFS DU PROUJET ...ttt ettt ettt ettt et e e e e e e e e e e e e e e s e bbb be e e e e e s e eseeeeeeeesessessssssaens 11
3. INTERET DES TECHNIQUES D'ECHANTILLONNAGE PASSIF . ...cooiiiieeteeeeeeeeee e 13
4. EQUIPES INTERVENANT DANS LE PROJET ...ooiiiiiiiiee ettt 15
5. REPARTITION DES TACHES . .....ooeeieieieeeeee ettt e e e e e e e e e e e e e e e s e enaans 17
6. PLANNING DU PROUJET ...uttitiiiiiieiiiie ettt ettt et e e e e e e e e e e e e e e s e bbb be e e e e e s s esaeeeeeessessesssanreens 19
7. CONTAMINANTS CHIMIQUES MESURES ET TECHNIQUES UTI LISEES............cceeeevnnnens 21
7.1.LES METAUX—DGT (DIFFUSIVE GRADIENTS IN THIN FILMS = GRADIENT DIFFUSIF EN COUCHE
IMIINCE) «. vttt et ettt e e eeeeeaeesessa sttt e e e e e e e e e e e e eeeeaeeeeeeeesan s nananaeaeeeeeeeeeaeaaeaeeneeneeannannnnnnrrnes 21
7.1.1. Principe de fONCLONNEMENT ... e e e e et e et e et e e e e e e e s e e e e e e aeeneees 21
7.1.2. Que représentent les concentrations "DGTEUTEES (GGT) --.ovvveeevrrerrrmrmmmmmrrerrrrerreeaeaaannns 22

7.2.LES CONTAMINANTS HYDROPHILES- POCIS(POLAR ORGANIC CHEMICAL INTEGRATIVE SAMPLER)

7.2.1. Principe de fonctionnement

7.2.2. COMPOSES MESUIES.....uuuurrrrereeesieeessaansererrrteetaaaaaaassesinsiaaasssssrrerrrerareeeaeeeeeeesansannannnnnns
8. MATERIEL ET METHODES ... oottt e e e e e e e e e e e e e et e e e e e aaa s 27
SR IS 1S o = 10 o] =R 27
8.2.MISE EN PLACE DEDGT ETDESPOCIS ... .ot st s st e s e st e e e e s sanaas 30
8.3.RECUPERATION DES ECHANTILLONNEURS ET CONDITIONNEMENT .....cvuiiniiiniiiieiineiineerneeanesnnnes 31
SRR T I OF- 1o (<Y B L C 3 T 31
8.3.2. CAS TS POCIS ... ettt e e e et e e e e e e e e e e e e e e e s 32
9. RESULTATS ET DISCUSSION .....uiiiiiiitie ettt e et e e et e e e st s e s seaaa s e s sssssan e e s seatan s eesearanns 37
9.1.BILAN SUITE AUX OPERATIONS DE MISE EN PLACE ET RECUBERATION DES ECHANTILLONNEURS..... 37
9.1.1. Principaux probl&€mes rENCONIIES......ccooce it ie i i e e e e e e e e e s eee e e 37
9.1.2. Améliorations du "guide de terrain" .......ceuccccccciiiiiiiiiir e 39
9.2.EVALUATION DE LA BIOSALISSURE DES ECHANTILLONNEURS ......cutuieiiettiieereetiseeseerineessessnnnnss 39
LRI = (=t NI N =] 5L 43
9.3.1. Validation GBS MESUIES .....uuuieeieeeeeeeeeee e et e et e e e e e e et e e e s e et e e s ee b e e s eeaanaass 43
(eI OFo T aTel=T g r= L1 o] 4 S L C I 43
9.4 RESULTATSPOCIS. ...ttt i s+ttt e e s e e e e s e et eeeeeaaaeeesesaaban s eeseebaneeseees 52
9.4.1. COMPOSES PHAIMACEULIGUES ....evveeerieeeeeeereereeteeeeeeesassiasssssnnssesressereeeeeaeeesesssesanannnnnnns 52
9.4.2. AIKYIPNENOIS ..o e ————————————————————— 56
L B T =Y 1103 o [T 57
10. CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS . ...ttt e e e e 65
T g L e N 69
12. ANNEXE 1 : GUIDE TERRAIN ....cooiiieeeie e, ERREUR ! SIGNET NON DEFINI.
Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée






1. Introduction

En milieu aquatique, la plupart des contaminanisiciues sont présents a I'état
de traces, notamment dans la fraction dissoutdilitéation d'échantillonneurs

passifs permet, pour certains composes, de leaiexat de les concentrer in situ
réduisant ainsi une partie des difficultés, et chitc liées a l'analyse des
contaminants a I'état de traces (échantillonnagégient de I'échantillon avant
analyse, contaminations possibles).

Ces techniques permettent de perturber au minimamspéciation des
contaminants échantillonnés (que ce soit lors tigseé de préléevement d'eau, de
filtration ou de stockage) et présentent l'avan@g@ouvoir étre mises en ceuvre
rapidement par du personnel non spécialisé, maialaglement sensibilisé pour
une utilisation correcte. De plus, ces systememgient aussi une mesure de la
concentration en contaminant dissous "biodispohifitemes opérationnellement
les plus "labiles") alors que souvent les techréqulassiques ne le permettent pas
(mesure de la concentration dissoute "totale").

Certains systemes d'échantillonnage passif néees&hcore une validation des
données obtenues et une définition des limitesoatitions d'utilisation. Mais
pour de nombreux contaminants, leur utilisationnpr déja de fournir des
éléments pour contribuer au développement deggteatqui devraient étre mises
en place dans le cadre de la DCE. La mise en oelevie DCE et des nombreux
programmes de contrble y afférant aura a court depour conséquence une
augmentation du temps et de I'argent consacré pépations d'échantillonnage et
d'analyse de ces différentes masses d’eau. Latéirdd ces outils est de pouvoir
fournir une évaluation de la contamination des mmsBeau fiable, rapide et a
moindre codt. lls fournissent directement des cottadons de contaminants sous
forme "dissoute" opérationnellement définies, ceesti'une des demandes fixées
par la DCE, et peuvent étre utilisés pour les eauminentales (souterraines et de
surface) et les eaux marines.

Ce projet a pour but de tester les possibilitégilidation d'échantillonneurs
passifs pour I'évaluation de la contamination ctjimi des masses d'eau dans le
cadre de la DCE. Son originalité repose sur leaggfrande échelle" (20 masses
d'eau cotieres et de transition réparties sur ¢ende de la facade
Méditerranéenne francaise) de l'opérationnalitécds systemes en terme de
réduction des codts, fiabilité et rapidité d'obimmtdes résultats, mais aussi en
terme de facilité de mise en ceuvre (par du personom spécialisé, mais
préalablement formé). Ce travail a pu étre réalisice a la contribution et la
motivation des "équipes terrain” (CQEL's 13, 3488606, Observatoire Banyuls,
ADENA Bagnas, GIPREB) que nous tenons a remercier.

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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2. Objectifs du projet

Le principal objectif de cette étude est de tespenr certains contaminants
hydrophiles (produits pharmaceutiques, pesticiggsinétalliques, les capacités
opérationnelles de 2 techniques d'échantillonnagsip:

* POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Sampler: échantillonneur
intégratif pour les contaminants chimiques orgaeggpolaires) utilisé pour les
composés hydrophiles ;

 DGT (Diffusive Gradients inThin films: gradient diffusif en couche mince)
utilisé pour les métaux traces.

Ces capacités peuvent contribuer a la mise en plada DCE, en soutien aux
programmes de surveillance, aux études d'impact'@taluation des risques.

Plus spécifiguement, les objectifs seront :

de mettre en évidence la présence, ou I'absencegrtiins composés (dont
divers contaminants émergents) sur lesquels il a'yencore aucune
information en milieu marin,

d’évaluer des niveaux de contamination par rapparértains contaminants
chimiques classiques (hydrophiles et métalligupsyr des masses d'eau
cétieres et de transition, pour lesquelles il naiaijusqu’a présent pas, ou
peu de données faute de techniques d’échantillenetad’analyse adaptées,

de définir les niveaux moyens d’exposition pourdemble des contaminants
suivis (notamment ceux a suivre dans le cadre de2dg, mais également
des contaminants émergents),

d'évaluer a "grande échelle" I'opérationnalité ele systémes en terme de
réduction des codts et rapidité d'obtention degltas, mais aussi en terme
de facilité de mise en ceuvre par du personnel péaialisé.

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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3. Intérét des techniques d'échantillonnage passif

En milieu aquatique, la plupart des contaminanisiciues sont présents dans la
masse d'eau, en fonction de leurs propriétés, doume dissoute et/ou
particulaire. L'une des principales limites au seiv routine et a fréquence élevée
de la contamination chimique des masses d'eauéesall fait que la plupart des
composeés a analyser sont présents a |'état destdoes une matrice complexe
(notamment dans le cas de I'eau de mer ou desles@es).

L'analyse par les techniques "classiques” reposd’igilisation de techniques

d’échantillonnage ‘"ultra-propres” et la mise en weu de méthodes

d'extraction/concentration et d’analyse complexes. plupart des approches
classiques mesurent ponctuellement la concentrdtiotale” du contaminant

(sous forme dissoute ou particulaire) et donneseageu dindications sur sa
spéciation, responsable de son devenir, sa biadiisifité et sa toxicité.

L'utilisation d'échantillonneurs passifs permetumpaeertains composés, de les
extraire et de les concentiiersitu réduisant ainsi une partie des difficultés, et du
colt, liees a l'analyse des contaminants a I'éatraces (conditionnement du
matériel nécessaire, échantillonnage, filtratiotr@&tement de I'échantillon avant
analyse, contaminations possibles lors de cesréiffés opérations) et facilitant
ensuite leur détection analytiqgue au laboratoies. toncentrations mesurées grace
a ces dispositifs sont représentatives de la coratem dans l'eau du
contaminant sous forme "dissoute”, concentratiars piu moins intégrée dans le
temps en fonction de la durée d’exposition in-diés échantillonneurs.

L’information utile obtenue est donc une concerdgratmoyenne des contaminants
recherchés, pendant la période d’exposition den#iatillonneur. C’est donc une

technique complémentaire des techniques classigieesprélevement d’eau

ponctuel (qui offrent une image d’'une contaminationn instant donné) mais qui
s'avere bien plus adaptée que ces dernieres agunmiarin pour lequel il faut

pouvoir mettre en évidence des niveaux de contaimmaxtrémement faibles. La

ou les techniques classiques montrent actuellelaert limites, I'échantillonnage

passif permet une intégration des contaminantsuser période de temps plus
longue, ce qui aboutit a "voir plus” et "voir miéubes contaminants présents
méme a I'état d’ultra-traces dans le milieu marin.

Par rapport aux techniques "classiques” (fig. 'gghlantillonnage passif permet
aussi de perturber au minimum la spéciation detaoainants échantillonnés (pas
d'opérations de prélevement d'eau, stockage,tifitraet présente l'avantage de
pouvoir étre mis en ceuvre rapidement par du peedonon spécialisé, mais
préalablement formé pour une utilisation correkés. opérations de mise en place
et de récupération de ces systemes nécessitenhteneention humaine limitée,
possible par du personnel formé (non spécialista @dhimie de I'environnement)
pour ces opérations, et sans besoins en sourcesrgi@ extérieure (pour le

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée



I 14Contaminants chimiques mesurés et techniques utilisées Intérét des techniques d'échantillonnage passif

fonctionnement de pompes, systémes de filtratiorce. ui en fait des techniques
d'échantillonnage "tout terrain”.

Certains des systémes d'échantillonnage passifagigsnécessitent encore une
validation des données obtenues et une définitiea lkimites et conditions

d'utilisation. Mais pour de nombreux contaminalesr utilisation permet déja de

fournir des éléments pour contribuer au développéndes stratégies qui

devraient étre mises en place dans le cadre d€E& D

La finalité de ces outils est de pouvoir fournieuvaluation de la contamination
des masses d'eau fiable, rapide et a moindre k®diburnissent directement des
concentrations de contaminants sous forme "disSowi@érationnellement

définies, ce qui est I'une des demandes fixéetadaCE, et peuvent étre utilisés
de maniere identique pour les eaux souterrainede®t eaux de surface
(continentales et marines).

Sur le terrain :
: *Prélévement (techniques ultra propres avec du matér iel conditionné "traces")
: «Filtration (techniques ultra propres)

De re'tour au laboratoire :

I
1 *Extraction (salle blanche) ) )
_____________________________ Echantillonnage Passif - -

«Concentration, purification...

*Analyse

Figure 1 : Différentes étapes nécessaires pouse¢dianalyse de contaminants métalliques ou
organiques sous forme "dissoute" dans la masse: demparaison des techniques "classiques"” et
de I'échantillonnage passif (étapes réalig@sgu).

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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4. Equipes intervenant dans le projet

COORDINATION : IFREMER B.P.330 Zone Portuaire de Brégaillon, 83507
La Seyne/mer cedex.

J.L. GONZALEZ - Département "Biogéochimie et Ecatmkogie" Tél
04.94.30.48.56 FAX : 04.94.30.44.17

Email : gonzalez@Ifremer.fr.

IFREMER Laboratoire "Environnement et Ressources Provenseur — Corse
B.P.330 Zone Portuaire de Brégaillon, 83507 La Skyer cedex.
B. Andral. Email : Bruno.Andral@ifremer.fr

IFREMER Laboratoire "Environnement et Ressources du LashgesRoussillon”
Avenue Jean Monnet, BP 171, 34203 SETE cedex.
D. Munaron. Email : Dominique.Munaron@|fremer.fr

LPTC Laboratoire de  "Physico- et Toxico-Chimie de VEonnement",
Université Bordeaux 1, 351 crs de la Libératio@3 Talence

H. Budzinski. Email : h.budzinski@ism.u-bordeaux1.f

N. Tapie. Email: n.tapie@ism.u-bordeaux1.fr

Equipes chargées du test "terrain” (mise en place terécupération des
échantillonneurs)

« CQEL's 13, 34, 66,83, 06

e  Observatoire Banyuls

. ADENA Bagnas

o GIPREB
Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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5. Reépartition des taches

IFREMER IFREMER LPTC Equipes
La Seyne / mer Sete “"terrain”
Coordination [
Logistique,
préparation du | | | M
matériel
Mise en ceuvre
opérationnelle M | |
"Terrain”
Conditionnement
échantillonneurs
aprés | | |
récupération et
transfert
DGT traitement, o
analyses
POCIS traitement,
analyses A M
Synthése résultats,
rapport final M A M
::5 Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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6. Planning du projet

« 31 mars: "Journée formation" des équipes terrain
e Avril — Mai: Réalisation "Manuel Terrain". Prépamt du matériel.

e Juin: distribution des "Kits" échantillonneurs (PISCDGT) aux opérateurs
terrain (CQEL...)

e Juin a Septembre: mise a l'eau et récupération GBTH) et POCIS (3
semaines)

e Septembre: premiers résultats DGT
* Novembre — décembre: premiers résultats POCIS
» 16 décembre: Réunion "Debriefing"

e Juin 2009: remise du rapport final

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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7. Contaminants chimiques mesurés et techniques
utilisées

Les conditions de mise en ceuvre, de traitement'atalyse des différents
échantillonneurs (DGT et POCIS) sont explicitéessdéa partie "Matériel et
méthodes".

7.1. Les métaux — DGT (Diffusive Gradients in Thin  films =
gradient diffusif en couche mince)

7.1.1. Principe de fonctionnement

Dans cette étude, la technique DGT a été utilisée pxtraire et concentrer in situ
8 des 21 contaminants métalliques pris en compte josurveillance DCE, au
titre des substances prioritaires (3 des 4 métaums des annexes IX et X de la
directive): cadmium, nickel et plomb, ainsi qu'@retdes substances pertinentes
(directive 76/464/CE): chrome, argent, cuivre, dbbbzinc.

Ces échantillonneurs ont été développés par I'Usiige de Lancaster en
collaboration avec I'Agence de I'Environnement aciyd&ime Uni. Le principe de
ces échantillonneurs et leurs conditions d'utilisat été décrit par Davison and
Zhang (1994); Zhang and Davison (1995). Leur watiien en routine pour Cd, Cu,
Pb, Ni et Zn a fait I'objet d'une accréditation I&7025) par le service des
accréditations du Royaume Uni (UKAS).

Les DGT sont des dispositifs trés simples a mettresuvre qui permettent, apres
un temps d'immersion relativement court (quelquesrds), une évaluation des
especes meétalliques dissoutes les plus "biodisfesiilfDavison and Zhang,
2001; Zhang and Davison, 2000; 2001; Odzak et @022 Twiss and Moffet,
2002; Munksgaard and Parry, 2003). Au cours de leumersion, les DGT
accumulent (sur une résine Chelex100) les catioétlhgues dissous les plus
"labiles” (ions hydratés, complexes minéraux, ‘tgétcomplexes organiques) en
fonction de leur concentration dans le milieu et témps d’immersion de
I'échantillonneur (fig. 2). Leur utilisation a moét que cette approche est
applicable pour de nombreux éléments métalliques @4, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb, Zn).

Le dispositif est composé d'un support plastique; Equel sont disposés
successivement une phase pour laquelle les catiétaliques ont une trés forte
affinité (résine Chelex 100), un hydrogel de diifunsd'épaisseur connue et un
filtre de protection en polycarbonate (fig. 2). Lestions métalliques migrent a
travers le gel de diffusion et se fixent de fagaéwversible sur la résine. C’est la
diffusion, controlée par les propriétés physiques gel, la température et la
concentration en métal dans le milieu a échantibonqui détermine la cinétique
d’accumulation sur la résine.

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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Support Colonne d'eau

100

‘_
I Flux des cations métalliques

\ Filtre en polycarbonate (protection)

Gel de diffusion (pores < 1nm) permettant Béssement d'un gradient de
concentration

Résine CHELEX 100 (concentration des cations métedkj

Figure 2 : Vue en coupe d'un dispositif DGT (lesgmrtions ne sont pas respectées) et principe de
fonctionnement.

Au cours de limmersion, la température de l'eait étre connue car les
coefficients de diffusion varient sensiblement aledempérature et la valeur
mesurée a 25°C, fournie par Lancaster Research ddd, étre ajustée. Au
minimum, elle est mesurée lors de la mise en ptaders de la récupération des
dispositifs, notamment dans les milieux ou l'ont sgiie les variations de
température sont relativement faibles.

7.1.2. Que représentent les concentrations "DGT" mesurées (Cpgt)

Les DGT "concentrent” au niveau de la résine @igles cations dissous les plus
“labiles" définis opérationnellement (ions hydratésomplexes minéraux,

complexes organiques "faibles” ou "rapidement disddes"”), cette derniére

fraction (organique "labile™) peut étre plus ou moimportante en fonction des
propriétés du cation métallique (affinité plus ooins forte pour les composés
organiques) et de la nature, ainsi que de la cdraten, des ligands organiques
présents dans le milieu. Les travaux de Zhang eisba (2000; 2001) ont montré
gue les especes métalliques associées a des casplganiques "forts" n'étaient
pas mesurées avec les DGT.

Les "concentrations DGT" mesurées (hnommégsr@ans la suite du textspnt
relativement comparables a celles obtenues panétkodes voltamétriques qui
mesurent aussi des formes "labiles", définies djpénmaellement. Dans le cas des
concentrations mesurées de facon “classique" (apltestion), les formes
mesurées correspondent a toutes les espéeces (lmsnénganigues et méme sous
forme colloidale) qui seront passées a traveritie. f

En fonction des éléments et de leur affinité p@umatiére organique présente
dans le milieu (macromolécules, colloides...) lescentrations mesurées par
DGT sont plus ou moins proches de celles mesurdssiguement qui, aprés

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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filtration a 0.4 pum, représentent toutes les espétdissoutes” (complexes
organigues et minéraux), les cations associées allpides ainsi qu'aux "petites”
particules (de taille inférieure a 0.4 pm). Lesnaantrations déterminées
classiquement peuvent étre supérieures ou du méine gue les concentrations
mesurées avec des DGT. Le premier cas corresponél@ments dont une partie
non négligeable est sous forme de complexes traislest avec la matiere
organigue et/ou associée a la fraction colloidéedis que le second cas
correspond aux éléments ayant moins d'affinité feuratiere organique.

Des études sur la spéciation de certains des étémesurés par DGT montrent
gu'en milieu aquatique Cd, Co, Ni, Pb sont prinegpent sous forme de
complexes minéraux, tandis que des cations commet @n sont en proportion
importante sous forme de complexes organiques|pbies”.

La comparaison des espéces métalligues mesurdesaion des techniques est
présentée dans la figure 3.

Taille 0.4 um
[ >
lons Complexes | Petits Complexes | Colloides
hydratés| minéraux complexes| organiques
organique | "peu
s "labiles" | labiles"

Particules

Apreés filtration 0.4 pm
Extraction/concentration
liquide-liquide (méthode
de référence: Danielsson
1982)

DGT "Normal"

A
v

A
v

DGT "Restreint" (DGT
dont le gel de diffusion est
de porosité restreinte)
Apreés filtration 0.4 um
Voltamétrie (ASV,
CSV...)

A
v

A
v

I NN IS S S S B T S

Figure 3 : Exemple des espéeces métalliques mesméenction des techniques de traitement e| smales
échantillons d'eau (non exhaustif). Dans la présémnte ce sont des DGT de type "normal” qui éntiiditsés.

7.2. Les contaminants hydrophiles - POCIS (Polar O  rganic
Chemical Integrative Sampler)

7.2.1. Principe de fonctionnement

Les molécules hydrophiles (Logk< 3) ciblées dans cette étude (herbicides,
pharmaceutiques, alkylphénols) ont été échantidesnin situ grace a des
échantillonneurs de type POCIS (Polar Organic Chahintegrative Sampler).
Les POCIS font partie des outils utilisés dansdesgrammes de surveillance
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d'autres pays: E.U. (notamment par différentes @agefédérales: USGS, USEPA,
US Fish and Wildlife Service) pour la surveillande contaminants organiques
hydrophiles; Royaume Uni (adoptés par I'Agenceltevironnement pour assurer
une partie de leur étude nationale sur les pessgid

lIs ont été concus pour I'échantillonnage intéfrdés composés organiques
hydrophiles. lls permettent de détecter leur préseanalyse qualitative) et
permettent, apres "calibration” en laboratoirequeind les limites de détection le
permettent, d'évaluer une concentration moyenndédige” sur le temps
d'exposition de 1 & 4 semaines (analyse quangjativ

Chaque POCIS contient 200 mg de phase solide aatgerijphase Oasis HLB :
copolymere de divinyloenzéne et n-pyrrolidone) dasmpmée entre deux
membranes microporeuses semi perméables en pobdifoee (PES). Les
membranes sont maintenues par deux disques enimm@dable serrés en trois
points par des vis (fig. 4). La surface totale Hatge avec le milieu est d’environ
41 cnf, le rapport entre la surface d'échange et la mdssghase adsorbante est
de I'ordre de 200 cfg™.

Di Aci
;;meydahﬁr — Menhranes
S —— i 3 —7 en Polyethersulphone
Phase adsorhante —_— 2 P
=

Figure 4 : Vue éclatée d'un POCIS (Polar Organic Gemical Integrative Sampler).

S'’ils peuvent étre utilisés tels quels en analysalitative (présence/absence), le
taux d’échantillonnage de ces dispositifs (Rs)l'astdes parameétres requis pour
passer a I'analyse quantitative et évaluer la auinggon "moyenne" dans l'eau au
cours de la période d’exposition. Ce paramétrecentrolé par les conditions
hydrodynamiques, biologiques (par ex : fouling) philysico-chimiques lors de
I'exposition (température et salinité), ainsi ges propriétés intrinseques des
composés dont on veut connaitre la concentrati@valuation de ce parameétre
est nécessaire pour pouvoir évaluer la concentratioyenne d'un composé donné
sous forme dissoute. Ces systémes nécessitent dbéice “calibrés”
expérimentalement en conditions de laboratoire ttétées”.

Au cours de I'immersion, la température et la gélide I'eau doivent étre connues
car le Rs varie plus ou moins en fonction de cearpatres. Au minimum, pour
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les masses d’eau cotieres concernées par cette gtuidoossedent une inertie
relativement importante, une mesure lors de la neiseplace et lors de la
récupération des dispositifs doit étre réalisée.

7.2.2. Composés mesurés

Une grande partie des molécules recherchées daredie de cette étude font
partie des substances hydrophiles de 'annexe 1@ G€E. Cette étude a aussi
permis de mesurer des contaminants dits "émergentsbmposés
pharmaceutiques, alkylphenols et certains pessgidans le sens ou la mise en
évidence de leur problématique en milieu marinrésente. Ces derniers sont
d’ailleurs pour la plupart encore absents des tésda surveillance classiques.

Au cours de cette étude, 6 POCIS ont été immergémpsse d’eau suivie.

Pour chaque station, 3 POCIS ont été utilisésghPITC:

1 POCIS a été dédié a I'analyse des pesticidesldsrit herbicides ciblés par
la DCE (soulignés) :

Atrazine desisopropyl, Atrazine désethyl, SimaziA&azine Cyromazine,
Propazine, Terbuthylazine, Promethryn, Terbuthr@yanazine, Irgarol,
Pymethrozine, Propachlor, Dimethachlor, AcetochlofAlachlore S-
Metolachlor, Metazachlor, Nicosulfuron, 124 diclddiphenylurée, 134
dichlorodiphenylurée, Chlorsulfuron, Linuron, Diaro Metoxuron, 1343
dichlorodiphenylurée, Chlorotoluron, Isoproturon

1 POCIS pour l'analyse des substances pharmacesti@@ntalgiques, anti-
épileptiques, anti-dépresseurs...) et des alkylplsefugtergents et produits
d’entretien) :

Pharmaceutiques : Caféine, Carbamazepine, Diazépaitniptyline, Imipramine,
Doxepine, Nordiazepam, Aspirine, lbuprofene, Pasacel, Gemfibrozil,
Terbutaline, Salbutamol, Naproxen, Clenbuterolpfiifene, Diclofenac
Alkylphénols : 4-Nonylphénol, 4-ter-Octylphénol,ide Nonylphénoxy acétique,
Bisphénol A, 4-Nonylphénol monoéthoxyle, 4-Nonylpbldiéthoxylé

1 POCIS a été utilisé pour un screening exploratés molécules suivantes :

Benzéne, 1,2 Dichloroéthane, Dichlorométhane, Torcdméthane,
Térachlorure de carbone, Perchloréthyléne, Triétihytene.

Les trois autres POCIS ont tous fait I'objet dendiyse des 5 herbicides DCE et
de I'lrgarol par I'lfremer Sete (via soustraitarargalytique). Ces analyses ont donc
été réalisées en triplicat et permettront de foudeis résultats avec calculs de
variance associes.
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8. Matériel et méthodes

8.1. Sites d'étude

Au cours de cette étude, toutes les opérationsupséde mise en place des
échantillonneurs (DGT et POCIS) ont pu étre réafisgur les 20 masses d'eau du
littoral méditerranéen (cotiéres et de transition).

Les différentes stations sont indiquées sur laréidhy leurs caractéristiques sont
résumeées dans les tableaux 1 et 2.

r—"
P g Ffﬂ\[’l‘[ Directive Cadre Eau
T "EF'F'“C':':"':‘"E\’} District Rhone et cotiers méditerranéens & Corse
Projet PEPS
(Pré étude Echantillonnage Passif
wur la Surveillance de la contamination chimigue Ve 06
g/u'fr’-\gf,L Utilisation d'échantillonneurs passifs (DET et POCIS) pour le suivi
‘a\‘ des contaminants hydrophiles et des métaux dans la colonne d'eau NICE T
30 \&
= 7
s ¥
13 ‘. i
TR T g 8
£ = : : S =
T ey =
5 2 o T e
’L_\\"\.,\ > Fei) s
> B & S8 TOULON ;
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66 Eange Récupération 5 28
Ls Paime . ‘"“’L\\
[ rocis : _| &
2
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g
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[
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Figure 5 : Localisation des points de mesure DGF@CIS.
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Tableau 1: Caractéristiques des stations échamiiles.

Coordonnées GPS

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée

Profondeur
Localisation Nom de la station (m) lat dmd w84 lon_dmd w84
Baie de Banyuls sur mer Sola 26 42°29.308 N 03°08E599
Racou Plage - embouchure de
I'Aude Port Leucate 8 42°52.892 N 03°03.540 E
Etang La Palme Etg. La palme 2 42°58.032 N 03°BR5
Cap Agde Agde 12 43°15.048 N 03°30.011 E
Aigues Mortes Aigues Mortes 23 43°30.222 N 03°59.210 E
Aigues Mortes Emissaire Montpellier Ouest 30 43°25.988 N 03°57.717 E
Etang Thau Crique de I'Angle 2 43°27.130 N 03°40.379 E
Etang de Berre Berre sud 9 43°26.529 N 05°05.845 E
Delta du Rhéne Piémanson 10 43°20.397 N 04°45.585 E
Golfe de Fos Fos centre 20 43°23.201 N 04°56.479 E
Cote bleue Le Rouet 13.5 43°19.580 N 05°10.232 E
lles marseille_Cortiou Plane-Jarre 25 43°11.310 N 05°22.721 E
Cap croisette_Bec aigle Cassis Cap Soubeyran 15 43°11.310 N 05°33.215 E
llot pierre plane_Point Gaou Gaou-Embiez 43 43°04.780 N 05°44.701 E
Lazaret Lazaret 4 43°05.176 N 05°54.387 E
lles du soleil Port Cros-Bagaud 37 43°00.986 N  06°21.372 E
St Tropez La Moutte St Tropez La Moutte 31 43°16.543 N 06°42.208 N
Pointe galere Frejus St Raphael Agay-lles des Vieilles 25 43°25.332 N 06°54.290 N
Cap antibes_Sud port

Cap Antibes antibes 15 43°32.688 N  07°07.716 E
Cap d'All CapFerra / Cap d'ail 20 43°43.072 N 07°22.351 E
Etang Diana Diana 11 42°07.665 N  09°31.716 E
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Tableau 2 : Opérations réalisées et principauxmeir@s (T°C et S: température et salinité de lssmas

d'eau lors des opérations de mise en place etdpégation des échantillonneurs; Tps. Im. (h) @u (j

temps de I'immersion en heures ou jours; R.A.:pération "accidentelle" par un tiers).

DGT
Profondeur Mise en place Récupération
Profondeur  immersion DGT DGT Tps. Im. (h)

Nom de la station (m) (m) Date/heure T°C S Date/heure T°C S DGT
Sola 26 12 23/6/08 16:03 17.4 37.9  25/6/08 15:20 0.22 37.5 47.3
Port Leucate 8 3 15/7/08 11:30 20.6 38.6  17/7/08%1 206 36.5 47.6
Etg. La palme 2 1 23/6/0810:36 26.1 40.0 25/6/083 24.8 40.0 47.6
Agde 12 6 1/7/0810:10 19.9 375 3/7/08 10:55 22.86.1 48.7
Aigues Mortes 23 11 7/7/0810:28 223 36.8  10/7/0810:08 19.4 637. 717
Crigue de 'Angle 2 1 18/6/089:20 20.1  36.6 20/6/08 9:50 232 338 854
Berre sud 9 4.5 20/6/08 10:27 205 26.2 23/6/08 9:51 227 261 71.4
Piémanson 10 5 24/6/08 15:12 205  38.2 26/6/08 11:06 222 389 943.
Fos centre 20 10 24/6/08 16:21 205 38.3  26/6/08810 19.2  38.9 41.9
Le Rouet 13.5 6.5 24/6/08 10:30 20.8  38.9 26/6/08 14:50 21.8 389 352.
Plane-Jarre 25 12.5 25/6/08 11:50 20.7  39.2 27/6/08 13:01 19.3 39.1 249.
Cap Soubeyran 15 7.5 25/6/08 12:51 22.7 39.2  27/6/0812:03 21.7 38.9 247.
Gaou-Embiez 43 21 15/7/08 12:15 147 38.8  17/7/0810:40 158 385 446.
Lazaret 4 2 23/6/08 9:30 222 37.8 25/6/08 8:40 229 376 47.2
Port Cros-Bagaud 37 17 22/7/08 10:50 17.3  38.6 24/7/08 11:20 19.8 384 548.
St Tropez La Moutte 31 16 1/9/08 12:00 241 385 3/9/08 10:50 245 387 46.8
Agay-lles des Vieilles 25 13 19/8/08 10:46 23.8 384  21/8/0810:30 240 38.6 747.
Sud port Antibes 15 7.5 29/7/08 750 235 375 BB'B:45 233 376 48.9
CapFerra / Cap d'ail 20 10 24/6/08 9:56  20.8 37.2 27/6/08 9:44 236 37.1 71.8
Diana 11 5 30/6/08 11:39 254  37.1 2/7/08 11:00 260 371 47.3

POCIS
Profondeur Mise en place Récupération
Profondeur immersion POCIS POCIS Tps. Im. (j)

Nom de la station (m) (m) Date/heure T°C S Date/heure T°C S POCIS
Sola 26 24 23/6/08 16:07 16.1 38.0  15/7/08 10:45 5.31 38.0 21.8
Port Leucate 8 3 15/7/08 11:30 20.6 38.6 04/08m83 21.3 37.8 20.0
Etg. La palme 2 1 23/6/08 10:37 26.1  40.0 PERDU ERBU
Agde 12 6 1/7/0810:15 19.9 37.5  18/07/08 10:00 AR. 17.0
Aigues Mortes 23 11 7/7/08 10:28 22.3  36.8 PERDU PERDU
Emissaire Montpellier 30 15 29/09/07 11:00 27/10/07 11:30 28.0
Crique de 'Angle 2 1 18/6/08 9:220 20.1 36.6 02/07/08 15555 27.7 38.1 14.3
Berre sud 9 4.5 20/6/08 10:35 20.5 26.8 10/07/0812:.05 243 267 .120
Piémanson 10 5 24/6/08 15:33 20.5  38.2 PERDU PERDU
Fos centre 20 10 24/6/08 16:35 20.7 38.3  15/0708% 155 39.6 20.7
Le Rouet 135 6.5 24/6/08 10:45 20.5 38.9 15/07/0815:25 147 392 221
Plane-Jarre 25 12,5 25/6/08 12:03 21.1 39.2  23/07/0809:40 143 393 927
Cap Soubeyran 15 7.5 25/6/08 13:05 22.7  39.2 PERDU PERDU
Gaou-Embiez 43 21 15/7/08 12:15  14.0 38.6 PERDU PERDU
Lazaret 4 2 23/6/089:40 222 37.8 21/07/0809:05 194 38.0 028.
Port Cros-Bagaud 32 16 2/12/08 13.5 22/12/08 14.0 20.0
St Tropez La Moutte 31 16 1/9/08 12:15 24.1 385  19/09/08 11:45 20.0 385 018.
Agay-lles des Vieilles 25 13 Nouvel essai PERDU PERDU
Sud port Antibes 15 7.5 24/6/088:39 217 374 DPB08:22 194 37.2 15.0
CapFerra / Cap d'ail 20 10 24/6/08 10:09 209 37.9 PERDU PERDU
Diana 11 5 30/6/0811:40 254 37.1  21/07/0810:10 277 37.9 920
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8.2. Mise en place des DGT et des POCIS

La mise en place a été réalisée par les équipesn¢CQEL's 13, LR, 66, 83, 06;
Observatoire Banyuls, ADENA/Bagnas et GIPREB) qot été préalablement
formées (journée du 31 mars 2008), et auxquellé$lede de terrain” réalisé
dans le cadre de ce projet a été distribué (Antgxe

A chaque station, un triplicat DGT (tous les métaraces ont été analysés en
triplicat) et 2 triplicats POCIS (soit 6 POCIS) cété immergés sur 2 lignes de
mouillage différentes (fig. 6). Ces lignes sontst@nées a la base d'un lest non
métallique (pierres dans un "sac —filet" ou parggjrrelié a une bouée de surface
par un bout. Dans certains sites, en fonction déramtes locales (risques de
vandalisme, hydrodynamique, profondeur...) les magédk ont di étre adaptés.

Les profondeurs d'immersion des échantillonneunsiasdiquées dans le tableau 2.

Lors de chaque opération de mise en place, la tetypé de I'eau et la salinité on
été mesurées (Tab. 2).

-

Figure 6 : Schéma du dispositif de mouillage deSBGPOCIS.
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8.3. Récupération des échantillonneurs et conditio  nnement

Tous les DGT ont pu étre récupérés aprés une gedaumersion de l'ordre de
48H, 70% des POCIS ont été récupérés apres urmdpatimmersion de l'ordre
d'une vingtaine de jours en moyenne (Tab. 2). lexdypes d'échantillonneurs
récupérés ont été conditionnés et stockés pardgepes terrain en suivant les
procédure décrites dans le "Guide de terrain” (e@g.

Les échantillonneurs ont été ensuite envoyés atfereits laboratoires pour
préparation avant analyse et analyse:

« 3 POCIS pour le LPTC (Université de Bordeaux |) mpdes substances
pharmaceutiques; les alkylphénol-polyéthoxylates,3 herbicides de la DCE
et d’autres pesticides de la classe des triazines

 IFREMER Séte pour ceux sur lesquels seront analgsédriplicat les 5
herbicides DCE et I'lrgargbiocide).

* |IFREMER La Seyne sur mer pour les DGT qui servighanalyse de Ag, Cd,
Co, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn.

8.3.1. Cas des DGT

De retour au laboratoire, dans les conditions duftropres” requises pour le
traitement d’échantillons destinés a Il'analyse élignts traces (hotte a flux
laminaire, utilisation d'eau et réactifs ultra-puda résine de chaque DGT est
retirée, placée dans un tube en polyéthylene "pfof@onditionné métaux traces)
et éluée pendant au moins 24h avec 1.8 ml d'adidgue suprapur 1M.

L'éluat est analysé par ICP-MS pour déterminer Essa (M) des différents
éléments métalliques accumulés dans la résine.

La concentration en métal dissous "labile” dansigeu (Cosr) est calculée par
I'équation:

CpeT = MAg [ tADm

avec M: masse du cation métallique analysée agdig®reé de la résineAg:
épaisseur du gel de diffusion; t le temps d'imnargsiu DGT; A : surface du gel
exposee; Dm: coefficient de diffusion du métal slé gel (pré-déterminée par
Lancaster Research Ltd et a corriger en fonctiola dempérature mesurée dans le
milieu d'exposition).

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée



I 32 Matériel et méthodes

Des "blancs", réalisés sur chaque nouveau lot d& DtBisés, permettent de
contrdler et de quantifier les possibles contannatlors de la préparation des
DGT.

La mesure de tous les métaux en triplicat permet évaluer un écart-type sur
la concentration en métal "labile" qui prenne en conpte la contamination
potentielle des blancs (valeur a t =0), la répétalité des DGT, et I'éventuelle
variation de la contamination dans le milieu écharnlionné.

8.3.2. Cas des POCIS

Apres expositionn-situ, I'ensemble des POCIS a été placé aussi vite gssilge
au congeélateur par les équipes terrain en suiamgrdcédure décrite dans le
"guide de terrain" puis expédié apres congélatida station Ifremer de Sete ou
leur état (membranes percées ou intactes) a éféé\mris enregistré (voir partie
10.1.1 Principaux problemes rencontrés), sans détaton des POCIS. Ces
derniers ont ensuite été reconditionnés en dewxdettrois POCIS, le premier
pour le laboratoire LER-LR de I'lfremer de Sételetsecond pour un envoi
réfrigéré au LPTC.

8.3.2.1. Traitement des POCIS de 'lFREMER-Seéte

Les trois POCIS récupérés par I'lfremer Sete oittlfabjet de pré-traitements
tout a fait identiques en vue de I'analyse enitrgts des 5 herbicides hydrophiles
de la DCE (atrazine, simazine, alachlor, diuroniseiproturon) ainsi que de
I'lrgarol (biocide non présent dans la liste DCEette homogénéité dans le
traitement permet ainsi d'évaluer la variance dgésoca Iutilisation
d’échantillonneurs passifs et a leur traitement laboratoire pour les six
molécules concernées. Autrement dit cela permegtliér la variation de réponse
entre plusieurs échantillonneurs passifs positisrs@ le méme site pendant la
méme période et analysés de la méme maniére. daté seront donc discutés
ci-apres.

La partie analytique a été réalisée par un labweafwestataire de service, le Péle
Analytique des Eaux de Plouzané, qui s’est appligusuivre les protocoles

proposeés par la station Ifremer de Séte concetrantré-traitements (extraction

et élution) :

A leur arrivée au PAE, et aprés décongélation, ebd@OCIS est désassemblé
précautionneusement puis vidé de sa phase adserhtequelle est recueillie dans
un support de cartouche d’extraction vide en varéalablement équipée d’'une
couche de 2cm de laine de verre passee a 450°@ahsfert de I'adsorbant est
réalisé par rincage des membranes avec de I'eaarpute dans un entonnoir
placé au-dessus de la cartouche, puis rincageedétinoir. Une fois dans la
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cartouche, I'adsorbant est |légérement tassé peasianxiéme couche de laine de
verre est placée au-dessus. L'élution est ensgdtigsée par passage de 8 ml d’'un
mélange Méthanol/Acétone 50/50 (v/v).

Les éluats obtenus sont ensuite évaporés sous’iante pour les concentrer. Le
traitement de ces éluats puis leur analyse sonliten®alisés par des protocoles
standards du PAE. L'éluat évaporé est séparé ex elduaits placés dans deux
vials :

- 2ul du premier vial sont injectés pour analyse &iNES (chromatographie en
phase gazeuse couplée a un spectromeétre de mheseyaractéristiques
techniques du matériel utilisé sont les suivantadonne VF5-MS 60 m X
0.25mm x 0.25 um, sur Chromatographe Agilent 683¢tecteur 5973N.

- 10pl du deuxieme vial sont injectés pour analyse EVMS-MS
(chromatographie liquide couplée a un spectromdaemasse permettant
'analyse en masse-masse). Colonne Symétry 20cm X @gm.
Chromatographe ALLIANCE WATERS. Détecteur Quattitiroa

Une correction est appliguée au résultat brut fipaur tenir compte des
rendements d’extraction et d’élution préalablemeaitulés pour ces molécules
(respectivement de 100, 82, 80, 78, 66 et 95% pouwtiuron, I'isoproturon,
simazine, atrazine, alachlor et irgarol).

8.3.2.2. Traitement des POCIS du LPTC-Bordeaux

~

Trois POCIS ont été recus par point, 1 POCIS ad&ddié a I'analyse des

pesticides, 1 POCIS a l'analyse des substancesmplauntiques et des

alkylphenols et le dernier a été dédié a un scongeekploratoire des molécules
suivantes : Benzéne, 1,2 Dichloroéthane, Dichlotbarée, Trichlorométhane,

Térachlorure de carbone, Perchloréthylene, Triéthgtene. Aprés exposition

dans le milieu, les échantillonneurs ont été réompés, congelés au laboratoire et
stockés a -20° C dans l'attente des analyses.

* Extraction des POCIS (Protocole d’extraction mea#idus : Pesticides,
Pharmaceutiques, Alkylphenols)

Pour les analyses, les POCIS sont sortis du caiegélanviron une heure avant le
début du protocole d’analyse (pour revenir lentenagiempérature ambiante). Les
POCIS sont ensuite désassemblés afin de récuparephbse adsorbante
emprisonnée entre les deux membranes. Les vis detiemd des POCIS sont
dévisseées, les deux parties sont délicatementéésarta phase reste "fixée" sur
les membranes en polyéthersulfone. Elle est rééepgar rincage des membranes
a l'eau de Volvic directement dans des cartouchHeE 8e 6 ml en verre. Les
cartouches SPE contenant la phase sont ensuitseplaar une "cuve a vide", puis
séchées sous vide afin d’éliminer toute trace d’eau
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La quantification des composés d’'intérét est réaligar étalonnage externe. Les
étalons internes (Diuron d6, Alachlore d13, Atrazid5, Terbuthylazine db5,
Simazine d10, lbuprofen d3, Naproxen d3, Gemfibraoli, Ketoprofene d3,
Diclofenac d4) sont introduits par gravimétrie ddes flacons d’élution. Les
composés d'intérét sont élués de la phase suceessit par 10 ml de méthanol,
puis 10 ml d’'un mélange méthanol / dichlorométh@wte : 50/50), puis 10 mL de
DCM. Les extraits sont récupérés dans les flacasstbn contenant les étalons
internes.

* Analyse des pesticides :

Pour I'analyse des pesticides I'extrait est franti® en trois aliquotes :

Fraction 1 : analyse des pesticides par GC/MS gkteadesisopropyl, Atrazine
désethyl, Simazine, Atrazine, Cyromazine, Propazin€erbuthylazine,
Promethryn, Terbuthryn, Cyanazine, Irgarol, Pynuwthre, Propachlor,
Dimethachlor, Acetochlor, Alachlore, S-Metolachlbtetazachlor)

Fraction 2 : analyse des pesticides par RRLC/MS/[W&cosulfuron, 124
dichlorodiphenylurée, 134 dichlorodiphenylurée, @slilfuron, Linuron, Diuron,
Metoxuron, 1343 dichlorodiphenylurée, Chlorotolurtsoproturon)

Fraction 3 : fraction de sauvegarde

La fraction 1 est reconcentrée sous flux d’azoteptise par de I'acétate d’ethyle
(centaine de pl). Elle est ensuite analysée patMSC

La fraction 2 est reconcentrée sous flux d’azotes peprise par du méthanol
(centaine de pl). Elle est ensuite injectée en RRISIMS.

La fraction 3 est stockée en sécurité a -20°C comligaote de sauvegarde.

* Analyses des substances pharmaceutiques et alkylisite

L’extrait est fractionné en quatre aliquotes :

Fraction 1 : analyse des substances pharmaceupquéRLC/MS/MS (ESI -)
Fraction 2 : analyse des substances pharmaceupquéRLC/MS/MS (ESI +)
Fraction 3 : analyse des alkylphenols par UPLC/MS

Fraction 4 : fraction de sauvegarde

La fraction 1 est reconcentrée sous flux d’azoteaegrrise dans un mélange
acétonitrile / eau (centaine de pul) puis analys#eRRLC/MS/MS (ESI -). Les
molécules pharmaceutigues analysées par cette iqeehnsont l'aspirine,
l'ibuprofene, le naproxene, le gemfibrozil, le kaetofene et le diclofenac.
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La fraction 2 est reconcentrée sous flux d'azotes peprise dans du méthanol
(centaine de pl) pour une analyse par RRLC/MS/MSI (E). Les molécules

pharmaceutiques analysées par cette technique konbromazepam, le

clenbuterol, le nordiazepam, le salbutamol, la @ewdzépine, la terbutaline, la
cafeine, la théophylline, la fluoxetine, le paracesl, 'alprazolam, le diazepam,
I'imipramine, la doxepine et 'amitriptiline.

La fraction 3 est reconcentrée sous flux d'azotes peprise dans du méthanol
(centaine de pl) pour I'analyse des alkylphénolsLigaMS.

La fraction 4 est stockée en sécurité a -20°C comligaote de sauvegarde.

e Analyses du Benzéne, 1,2 Dichloroéthane, Dichlotharée,
Trichlorométhane, Térachlorure de carbone, Perétiigiene,
Trichloréthylene.

Ces analyses n'ont a ce jour pas été finalisées développements
méthodologiques sont en cours.

8.3.2.3. Présentation des résultats des POCIS

Ces différents protocoles d’extraction (LPTC et HNRER) et d’analyse
permettent d’obtenir les concentrations des comtants organiques recherchés
dans les POCIS. Les résultats obtenus a ce stadet ®xprimés en ngigde
phase adsorbante et rendront compte pour toustdaminants recherchés de leur
présence ou non dans les POCIS (information qtiaB)a A partir de ces
résultats, pour calculer la concentration moyenaasdl’eau durant le temps
d’exposition, il faut connaitre le taux d’échamtiithage (Rs) de chaque molécule
ciblée, ainsi que les conditions d’exposition. Les Roit étre déterminé
précisément en laboratoire, il lie la concentratians le POCIS a la concentration
dans I'eau selon I'équation suivante :

[C pocis-l = [C eal] xRs xt
Ou

[C pocid : Concentration dans le POCIS (ng)y
[C ea] : Concentration moyenne dans I'eau pendant legérd’exposition (ng/l)
Rs : Taux d’échantillonnage en [-.g*

t: Temps en jours

Le Rs étant fonction des conditions d’expositiorempérature, salinité,
courantologie/turbulence du milieu...), sa caracatios est difficile d’autant
guelle doit se faire pour chaque molécule et ga'démande d’'importants moyens
expérimentaux pour étre correctement appréciéesiAtmites les molécules
recherchées dans cette étude ne disposent pasng€edode Rs permettant
d’approcher les concentrations moyennes de I'eair@mante lors de la période
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d’exposition des POCIS. Quelques Rs ont tout de enétd estimés pour certaines
substances pharmaceutiques (Togola et Budzinski7)26t certains pesticides
(Mazzela et al., 2007; Rapport Ifremer LER-LR/Agergde I'Eau, en cours de
rédaction). Ces données permettront de présenterges molécules seulement,
une évaluation de leur concentration moyenne deas lavec la réserve que les
Rs utilisés sont ceux disponibles a I'heure aoctyetiais pas forcément les plus
proches des conditions d’exposition réelles, retrées lors de I'étude.
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9. Résultats et discussion

9.1. Bilan suite aux opérations de mise en placee t
récupération des échantillonneurs

Un premier bilan de I'opérationnalité de systeméshdntillonnage passif utilisés
(DGT, POCIS) en terme de facilité de mise en cepes du personnel non
spécialisé, mais préalablement formé) et de raptlabtention des résultats a été
fait.

A la fin de la partie "terrain” du projet, I'ensdmbes participants a été réuni pour
faire un bilan de l'opération et mettre en évidelesepoints a améliorer suite a
cette premiere expérience.

Une réunion, organisée le 16 décembre 2008 au €#drémer de Méditerranée
(La Seyne sur mer), a permis de faire le pointleuretour d'expérience des
différents intervenants et de faire le bilan desbfgmes rencontrés (mise en
ceuvre, récupération, logistique), des "points dévghtuels...

La majorité des participants était représentéetté céunion. Les équipes n'ayant
pu venir ont envoyé les remarques et suggestiorte i concerne: le guide de
terrain, les éventuels problemes rencontrés.

En ce qui concerne la "rapidité” d'obtention desultéts, aprés une journée de
formation des équipes terrain (31 mars 2008) edikdribution des "Kits"
échantillonneurs (juin 2008), les opérations deendgid'eau et de récupération ont
été réalisées de juin a septembre (aprés envirdrpd8r les DGT et de I'ordre de
3 semaines pour les POCIS). En septembre, ledatsOIGT étaient disponibles.
Les résultats POCIS ont été obtenus entre noveattécembre. Suite a la perte
de quelques mouillages POCIS, quatre nouveauxseesaiété effectués (Agde,
Les Embiez, Port Cros et Agay). Suite a ce nouwsdaie seulement deux
mouillages sur quatre ont été récupérés, il sagiPort-Cros et Agay, mais seul
celui de Port-Cros était dans un état permettamalyse des POCIS. Il semble
donc que certains sites, pour des raisons qui serplicitées ci-dessous,
présentent plus de difficultés que d’autres poacel ce type de mouillage.

9.1.1. Principaux problemes rencontrés

* Mouillage

Certains sites, du fait des conditions hydrodynameig) de la fréquence de passage
(notamment en période estivale)..., nécessitent ke ren place de mouillages
spécifiques. Une partie du matériel de mouillagerti peut étre adapté en
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fonction des sites (nombre et type de bouées.. . Jype de lest utilisé (parpaings,
chaines, fixation sur corps mort...) sera adaptéetnf par chaque équipe en
fonction de leurs connaissances du "terrain” ecdegraintes locales.

* Phase de récupération:

En ce qui concerne les DGT, la récupération de 10@% dispositifs, liee au

temps d'immersion court (de l'ordre de 2 joursiligne que les mémes modes
opératoires et types de mouillages mis en oeuvrelgsa différentes équipes

pourront étre utilisés si I'opération est renoueelé

Dans le cas des POCIS, le taux de récupératiordeestO % (ceci malgré 4
nouveaux essais). Ces pertes, essentiellement didestemps de séjours plus
importants (ce qui augmente la probabilité de "oetre") requis par la technique
POCIS, sont dans la plupart des cas le fait depéFations "accidentelles" (par
plongeurs par exemple), hélices de bateaux ou déaliame, mais pour certains
sites, des mouillages (lests trop légers, bouéssapaez grosses) ont pu étre
perdus du fait de fortes conditions hydrodynamiques

Différentes solutions seront mises en place siétafion est renouvelée, en
fonction des sites et des possibilités logistiq(ietervention de plongeurs par
exemple): utilisation d'un corps mort pérenne sggquél pourront étre fixés les
échantillonneurs (avec pose et récupération pargelars); mise en place d'une
bouée immergée en subsurface (visible depuistémabjlocalisée précisément au
GPS (récupération a la gaffe) dans les sites "clmeu profonds et peu turbides;
ou mouillage a proximité de balises existantes...

Dans tous les cas, il apparait préférable de farémarquage” (au niveau de
I'échantillonneur) indiquant "Expérience en coums,pas toucher, IFREMER, n°
de contact...” afin d’éviter les reléves intempesiygr les personnes "sans
mauvaises intentions".

» Conditionnement des échantillonneurs aprés réctipéra

Il n'y a pas eu de probleme particulier pour lesTDGes POCIS sont les plus

difficiles a conditionner. Il faut les sortir de ¢age, bien les rincer et les emballer
soigneusement dans le papier aluminium (en faigdehtion aux membranes

fragiles).

Afin de faciliter ces opérations et pouvoir effeatle conditionnement des POCIS
dans de meilleures conditions (bateau a quai oitéatée la houle, ou hors du

bateau en milieu "plus propre" a I'abri des contetidns atmosphériques...) il a

été indiqué qu'il est préférable, dés la récupgmatie la cage, de la placer au frais
dans un sac de protection et de faire le condigorent dans des conditions plus
propices dés le retour a terre (en respectant landk 2 a 3 heures).

De méme, la protection des POCIS au cours du eenehtre les CQEL et le
laboratoire Ifremer LER-PAC puis LER-LR a été pénhhtique. Plusieurs
membranes de POCIS ont en effet été percées peledaahsport alors que ces

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée



Résultats et discussion 39 I

derniers avaient été relevés intacts aprés unetaireg de jours d’exposition.
Ainsi, 3 POCIS d’Agay et 1 POCIS de Berre ont éd&initivement perdus.
Plusieurs autres ont également été endommagés teatefois que cela ne
perturbe les dosages. En conséquence, du papietlea dera fourni dans les
prochains "Kits" pour protéger les POCIS apreés tmrthement et avant I'envoi.

Aucun autre probleme particulien'a été signalé en ce qui concerne le
conditionnement des "Kits" (pratiques et facilesngoi), la conservation des
échantillonneurs apres récupération, la logistidemvoi aux laboratoires pour
traitement des échantillonneurs et analyses.

9.1.2. Ameéliorations du "guide de terrain"

L'expérience acquise a permis d'améliorer certguaeses du guide (Annexe 1),
notamment en ce qui concerne les recommandatiorns $ype de mouillage (en
fonction des sites et des possibilités logistiquets)e conditionnement POCIS
apres récupération.

Suite a cette premiere expérience, des modificatchn contenu du "Kit terrain”
ont été envisagées.

9.2. Evaluation de la biosalissure des échantillon neurs

L'immersion prolongée en milieu marin des échaiileurs s'accompagne, en
fonction du milieu, dans un premier temps de lanfation d'un voile biologique

qui sera suivi par le développement des biosakssiouling) de nature trés
variée (algues, annélides, mollusques...).

Dans le cas des échantillonneurs nécessitant depstead'exposition longs
(notamment dans le cas des POCIS) le taux d'étbantige (qui doit étre connu
pour calculer les concentrations des composes lang pourra varier de fagon
plus ou moins importante au cours du temps a ceséiosalissures.

Dans le cadre de ce projet, I'importance de ceegssts a été évaluée en prenant
des photos de la surface des échantillonneurs (XGAIOCIS) aprés récupération
dans les différents sites.

Dans le cas des DGT, le temps dimmersion étaativement faible (de I'ordre de
48h), ce processus est limité et pour I'ensemldesities aucune trace importante de
fouling n'est visible a la surface des échantillams (fig. 7). Une expérience de
cinétiqgue d'accumulation menée dans la baie durébza niveau d'un parc a
moules montre que le fouling des DGT peut devemiairtant aprés 6 jours (fig. 8).
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En ce qui concerne les POCIS, les effets d'une nsiore de l'ordre d'une
vingtaine de jours sont parfaitement visibles, abgs au niveau des cages que
des échantillonneurs eux-mémes (fig. 9). Du fait Manque de données
guantitatives sur l'effet du fouling, ce procesalss pas été pris en compte dans
I'évaluation du taux d'échantillonnage (Rs) des BOC

Figure 7 : Exemples de I'état de surface de DGE&sappnmersion (de I'ordre de 48 h) dans
différentes stations.

Sola (Obs. Banyuls)

Le Rouet (CQEL 13) Antibes (CQEL 06)
Piemanson (CQEL 13)
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Figure 8 : Baie du LAZARET (parc & Moules): suié timportance du "fouling" au cours
de I'expérience de cinétique DGT.

Apres 2 jours d'immersion (les résultats
"Lazaret" présentés dans le cadre de ce
projet sont issus de I'analyse de ce triplicat)

Aprés 6 jours d'immersion

Aprés 17 jours d'immersion

Aprés 20 jours d'immersion

e

Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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Figure 9: Exemples de I'état de surface de cagdiédiantillonneurs POCIS apres immersion (derkord
d'une vingtaine de jours) dans différentes stations

POCIS Diana (IFREMER) — 21 jours

POCIS Berre (GIPREB) — 20 jours

POCIS Thau (IFREMER) — 14 jours
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9.3. Résultats DGT

9.3.1. Validation des mesures

La mesure en triplicat permet de calculer un éyae- sur la concentration
moyenne en métal "labile" @g1) qui prend en compte la contamination
potentielle des blancs et la répétabilité.

Au sein de chaque triplicat, certaines mesuresrtaales" (fortes valeurs liées a
de possibles contaminations des résines ou coatient inférieures aux limites
de détection) ont da étre éliminées et n‘ont papkBses en compte dans le calcul
des concentrations en métal "labile" dissous.

Dans le tableau 3 sont présentés les pourcentagaenedures éliminées et les
pourcentages de mesures qui n‘ont pu étre traleFedriplicat” (I'écart type ne

pouvant étre calculé, la concentration calculégespond a la moyenne des 2
valeurs restantes ou une seule mesure quand 2 ewedurtriplicat ont du étre

supprimées).

Tableau 3: Pourcentage des mesures éliminées\agidation des résultats, Le nombre total de mesure
DGT réalisées est de 60.

Ag Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
Pourcentage de mesures éliminées 38 7 17 15 3 5 200
Pourcentage de mesures en triplicat éliminéexb 15 40 40 10 15 65 60

C'est dans le cas dg que le plus de mesures ont été éliminées (38%aidque
dans de nombreux cas les concentrations mesunéededaéluats sont inférieures a
la limite de détection de la méthode analytiquel(Qug/l). Seul 5% des mesures ont
pu étre traités en triplicat, ce qui corresponae seule station, celle de Port Cros.

Pour les autres éléments (notamntétet Zn), les mesures ont été éliminées en
grande partie du fait de la contamination probdeleertaines résines.

Des "blancs de résine" sont systématiquement affsgur chaque nouveau lot de
DGT utilisé dans le cadre de différentes études @esures permettent de
contrdler et de quantifier les possibles contannatlors de la préparation des
DGT. Dans notre étude, les valeurs des blancs étnfrises en compte, les
résultas "anormaux” (résines contaminées) ayardli@nes.

9.3.2. Concentrations DGT

Dans le tableau 4, les coefficients de variatiatignent que c'est pouPb, Ag,
Zn etCo qu'il y a la plus grande variabilité des concdrdres d'une station a une
autre. Cette variabilité est visible sur la figur@ qui rassemble pour chaque
élément métallique les concentrations DGT meswagrglifférentes stations.
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Tableau 4: Concentrations DGT£) moyennes (ng/l) et variabilité des concentratimesurées
(coefficient de variation). Les moyennes et coédfits de variation ont été calculés aprés élinumaties
mesures "anormales” (tableau 3).

Ag Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
Moyenne (ng/l) 1 6 30 259 806 400 132 5300
Coefficient de variation (%) 66 31 50 32 25 18 88 58

La comparaison des concentrations par rapportreoleenne de toutes les mesures
montre que pour l'ensemble des métaux, il y a agmer de stations qui
s'individualisent par desggr largementsupérieures a la moyenne, mis a part: St-
Tropez dans le cas day; la criqgue de I'Angle dans le cas @e; Banyuls dans le
cas deCr; Berre dans le cas d¢i; Port-Cros, St-Tropez et Agay dans le cas de
Pb; le Cap d'Ail dans le cas d&. Les stations qui se caractérisent par dgs C
significativement supérieures a la moyenne sorggmi&es dans le tableau 5.
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Figure 10 : Concentrations "DGT" moyennes mesuréeaux différentes stations. Les concentrations
DGT correspondent: a la moyenne des 3 DGT (barreslgines, les barres d'erreurs représentent
I'écart type); de 2 DGT (barres hachurées, les baas d'erreurs représentent |'écart entre la valeur
maxi (ou mini) mesurée et la moyenne); ou dans caihs cas a la concentration calculée a partir
d'un seul DGT exploitable (barres vides). Le traitrouge représente la concentration moyenne
calculée a partir des concentrations mesurées a aize station.
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Suite figure 10 : Concentrations "DGT" moyennesunéss aux différentes stations. Les concentrations
DGT correspondent: a la moyenne des 3 DGT (barisgs, les barres d'erreurs représentent I'écart
type); de 2 DGT (barres hachurées, les barresedirreprésentent I'écart entre la valeur maxngn)
mesurée et la moyenne); ou dans certains cas @neetration calculée a partir d'un seul DGT
exploitable (barres vides). Le trait rouge représda concentration moyenne calculée a partir des
concentrations mesurées a chaque station.
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Suite figure 10 : Concentrations "DGT" moyennesunéss aux différentes stations. Les concentrations
DGT correspondent: a la moyenne des 3 DGT (barisgs, les barres d'erreurs représentent I'écart
type); de 2 DGT (barres hachurées, les barresedirreprésentent I'écart entre la valeur maxingn)
mesurée et la moyenne); ou dans certains cas @neetration calculée a partir d'un seul DGT

exploitable (barres vides). Le trait rouge représda concentration moyenne calculée a partir des
concentrations mesurées a chaque station.
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Tableau 5: Stations dont ley& pour un élément donné sont significativemé&ny ¢u "largement” ®)
supérieures a la concentration moyenne (moyenmeuties les ggr mesurées a chaque station).

Co Cr Cu Ni Pb Zn
® @) ®

Station Ag
Banyuls (Sola) <)
Port Leucate
Etg. La palme
Agde ®
Crique de I'Angle (Thau)
Aigues Mortes

©)

®

o |Oe| |©

®
®

Fos centre O

Berre sud
Piémanson

® G

®|® |0 |06 0|02

Le Rouet
Plane-Jarre

Cap Soubeyran
Gaou-Embiez

Lazaret e
Port Cros-Bagaud )
St Tropez La Moutte ®

Agay-lles des Vieiles ©

Sud port Antibes O ©

CapFerra / Cap d'ail ®
Diana ©

®
®

O|®
O|®

o 6 O |©

S

Pour de nombreuses stations, legsfCd'un contaminant métalliqgue donné sont
inférieures a la concentration moyenne (fig. 10).

Afin d'évaluer I'importance despgr qui ont été mesurées, ces concentrations peuvent
étre comparées a des mesures DGT réalisées diremtés masses d'eau cotieres, plus
ou moins soumises a des contaminations d'originerele ou anthropique. La
comparaison, par rapport a des concentrations @esypar rapport a celle réalisées
dans d'autres environnements marins (Tab. 6), @ oje:

- En ce qui concerneafgent, les concentrations maximales caractérisant la
station de St Tropez (fig. 10) sont largementriefées a celles qui ont pu étre
évaluées dans d'autres sites meéditerranéens. hesrdaations dans la crique de
I'Angle sont trés inférieures a celles qui ontd&terminées sur le méme site lors
de campagnes précédentes (Tab. 6).

- Pour lecadmium, les Gt des différentes masses d'eau (fig. 10) sont duemém
ordre que celles déterminées dans différents emvanments mediterranéens.
Elles sont trés inférieures a celles qui caraaétisles masses d'eau plus ou
moins contaminées par Cd, notamment la lagune dgeB@&u des zones
impactées par des activités minieres (Calaset&aetaigne).

- Pour la majorité les &t du cobalt (fig. 10) sont du méme ordre dans
différentes masses d'eau méditerranéennes. Laecrdps I'Angle (Thau)
s'individualise par une ggr tres élevé, dont I'équivalent n'a jamais été eelev
dans d'autres sites en Méditerranée (Tab. 6). Aerminnaissance, les seules
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Cbet en Co du méme niveau ont été mesurées a La Reumioniveau de la
STEP de St Denis et au débouché de la riviere dlassP(Gonzalez et al,
communication personnelle). Il est a noter que hessures réalisées
précédemment sur le méme site de la lagune de (Mliedu 6) n‘ont pas mis en
évidence des concentrations aussi élevées. Ceserdoaions importantes
restent a confirmer, mais dans le cadre du profeS RIAU (Programme
National EC20) des mesures réalisées en 2008 (Ganea al, non publiées)
dans la crique de I'Angle, afin de mettre en éwddhmpact des crues, montrent
que pendant et apres une crue les concentratio@ greuvent étre du méme
ordre ou supérieures a celles mesurées.

- La Goer duchrome de la plupart des stations (fig. 10) sont du méngee que
celles mesurées dans les sites ou les concengatimyennes sont les plus
faibles: rades de Marseille et de Toulon, baie d&/idQTab. 6). Les g¢r les
plus élevées (Banyuls, Fos...) sont du méme ordrglus faibles, que celles
des masses d'eau caractérisées par ges €h Cr les plus fortes: lagune de
Thau, baie de Calvi et Rosignano (Tab. 6).

- L'ensemble des masses d'eaux se caractérise p@pglesoyennes eguivre
relativement élevées (fig. 10) par rapport aux eot@tions mesurées dans
différentes eaux méditerranéennes (Tab. 6). llanyue pour les lagunes de
Bages, Thau et la baie du Lazaret que des @u méme ordre ont été mesurées.

- La majorité des Eer en nickel sont largement inférieures a la plupart des
concentrations déterminées dans différents envmoemts méditerranéens,
notamment dans la lagune de Bages, la rade de [Aooipla baie de Canari
(Tab. 6).

- Trois stations (Port-Cros, St Tropez, Agay) s'imdlialisent nettement par des
Cpoet enplomb tres largement supérieures a celles qui ont égdirées dans les
autres stations ou dans des sites comme la bai@zhret, une zone impactée
par les activités minieres (Calasetta) ou Porta€ofTab. 6) qui se caractérisent
par des Ggr en Pb élevées par rapport aux autres masses d'eau
méditerranéennes.

- La majorité des concentrations 2nc sont du méme ordre que celles mesurées
dans la lagune de Thau ou la rade de Toulon (Tabl 8y a que la station du
cap d'Ail qui se caractérise par degcE €élevées, comparables a celles
déterminées dans la lagune de Bages ou la baiezhrei.
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Tableau 6: Concentrations en métaux dissous mespegeDGT (Gg1) dans diverses masses d'eau
marine noy. moyenne]. ]. Références: (1) Gonzalez et al, BO(®) Gonzalez et al, 2006c; (3) Gonzalez
et al, 2005b; (4) Gonzalez et al, 2006a; (5) Ga@rzat al, 2007; (6) Gonzalez (a paraitre); (7) Zatsr

et al, 2005a; (8) Schintu et al, 2008; (9) NakB[&)3.

Coar Site Référence
Ag
2al6ngl Lagune de Thau 1,2
0.5a8ngll Rade de Marseille 3,4,5
5a9ngll Rade de Toulon 6
9allngll Baie de Calvi (Corse) 6
5a12ngl/l Baie de Canari (Corse) 6
3a37ngl Porto-Torres (Sardaigne) 6
4 a6 ngll Rosignano (Livourne) 6
Cd
63 a 65 ng/l Lagune de Bages 3
8 a 13 ngl/l Lagune de Thau 1,2
2a8ngll Rade de Marseille 3,4,5
10 & 30 ng/l Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
4 a10ng/l Rade de Toulon 6
4 a 14 ngll Baie de Calvi (Corse) 6
5a 16 ng/l Baie de Canari (Corse) 6
10 a 35 ng/l (moy) Sardaigne: Zone proche d'aésvit
miniéres (Calasetta)
3al3ngll Porto-Torres (Sardaigne) 6
4 a8 ngll Rosignano (Livourne) 6
12.4 4 18.8 ng/l Eaux littorales libanaises (influence
5.8a7.2ngll usines)
Eaux littorales libanaises (site peu
anthropisé)
Co
17 & 21 ngl/l Lagune de Thau 1,2
8 a 22 ngl/l Rade de Marseille 3,4,5
7 a8 ngll Rade de Toulon 6
6a7ngll Baie de Calvi (Corse) 6
11417 ng/l Baie de Canari (Corse) 6
9 a40 ngl/l Porto-Torres (Sardaigne) 6
6allngll Rosignano (Livourne) 6
Cr
50 & 662 ng/l Lagune de Thau 1,2
70 & 280 ng/l Rade de Marseille 3,4,5
22 a4 208 ng/l Rade de Toulon 6
17 4 97 ng/l Baie de Calvi (Corse) 6
55 a 418 ng/l Baie de Canari (Corse) 6
243 a 368 ng/l Porto-Torres (Sardaigne) 6
599 a 633 ng/l Rosignano (Livourne) 6
Cu
550 ng/l (moy) Lagune de Bages 3
28 a 710 ng/l Lagune de Thau 1,2
5a 170 ng/l Rade de Marseille 3,4,5
330 a 530 ng/l Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
67 a 208 ng/l Rade de Toulon 6
53 a 130 ng/l Baie de Calvi (Corse) 6
110 & 362 ng/l Baie de Canari (Corse) 6
9 a 38 ng/l (moy) Sardaigne: Zone proche d'acsvité
miniéres (Calasetta)
85 a 452 ng/l Porto-Torres (Sardaigne) 6
138 a 149 ng/l Rosignano (Livourne) 6
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Ni
1510 ng/l (moy) Lagune de Bages 3
109 a 291 ng/l Lagune de Thau 1,2
240 a 360 ng/l Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
134 a 790 ng/l Rade de Toulon 6
250 a 400 ng/l Rade de Marseille 3,4,
159 a4 533 ng/l Baie de Calvi (Corse) 6
110 & 1398 ng/l Baie de Canari (Corse) 6
55 a 65 ng/l (moy) Sardaigne: Zone proche d'désvi
miniéres (Calasetta)
207 a 463 ng/l Porto-Torres (Sardaigne) 6
192 & 201 ng/l Rosignano (Livourne) 6
Pb
15476 ng/l Lagune de Bages 3
4 a 39 ngl/l Lagune de Thau 1,2
20 a 100 ng/l Rade de Marseille 3,4,
50 a 260 ng/l Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
31 a83ng/l Rade de Toulon 6
25a 75 ng/l Baie de Calvi (Corse) 6
20 a 150 ng/l Baie de Canari (Corse) 6
50 a 147 ng/l (moy) Sardaigne: Zone proche d'désvi
miniéres (Calasetta)
50 a 165 ng/l Porto-Torres (Sardaigne) 6
33 a43ng/l Rosignano (Livourne) 6
12.9 2 20.9 ng/l Eaux littorales libanaises (influence
7.6a12.2 ng/l usines)
Eaux littorales libanaises (site peu
anthropisé)
Zn
8 g/l (moy) Lagune de Bages 3
0.3a2ugll Lagune de Thau 1,2
laz2pugl Rade de Marseille 3,4,
2 a25 gl Baie du Lazaret (Toulon) 7,3
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Le "degré de contamination métallique relatif" diggerentes stations peut étre évalué
en utilisant un indice de contamination simple (IC= (=" Ci/mi) / n avec Ci: Ggr du
métal i, mi: moyenne des concentrations mesuréesindice permet de comparer de
facon relative la contamination "globale” (par rafia I'ensemble des métaux mesurés)
des différentes stations (fig. 11). Seules 6 statjgrésentent un IC nettement supérieur
a 1: Banyuls, crique de I'Angle, Fos, Port C&tsTropez et Agay. Il s'agit des stations
pour lesquelles les concentrations de différentstanxe sont supérieures aux
concentrations moyennes de I'ensemble des stdfiabs 5).

1.4 4

1.2 4 M

0.8 - _ M
0.6
0.4

0.2

Figure 11: Indice de contamination métallique reldes différentes stations.

9.4. Reésultats POCIS

9.4.1. Composés pharmaceutiques

Sur les 20 masses d'eau initialement ciblées, ajote la concentration en

pharmaceutiques a été déterminée dans 13 massas:dgang Diana (Dia) ; Cap

Agde, Agde (Agd) ; Etang Thau, Crique de I'Angléd); Racou, Plage - embouchure
de I'Aude, Port Leucate (Leu) ; Emissaire montpel{Em) ; Baie de Banyuls sur mer,
Sola (Sol) ; Etang de berre, Berre sud (Ber) ; &adé Fos, Fos centre (Fos) ; Cote
bleue, Le Rouet (Rou); lles marseille_Cortiou, neldarre (Pla); Lazaret, Saint
Mandrier (Man) ; Cap Antibes, Sud port antibes (Artes du soleil, Port Cros-Bagaud

(Por).
L’ensemble des résultats bruts (en ng/g de phaserla@hte) est présenté dans le
tableau 7.
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A partir des concentrations des différentes substpharmaceutiques mesurées dans
les POCIS et du taux déchantillonnage (Rs), laceatration moyenne dans I'eau
durant la période d’exposition a été calculée. Rssutilisés sont ceux qui ont été
déterminés dans le cadre de la these d’A. Togotmdh et Budzinski, 2007). Les
concentrations dans I'eau exprimées en ng/l soéggmtées dans le tableau 8 et la
figure 12. Le taux d’échantillonnage de la théophgl n’étant pas disponible dans la
littérature, le Rs de la caféine a été utilisé papproximer la concentration de
théophylline dans 'eau.
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Tableau 7 : Concentrations des substances phartitagianalysés dans les POCIS (ng/g).

Dia Agd Tha Leu Em Sol Ber Fos Rou Pla Man Ant Por
Bromazepam nd nd nd nd nd nd 8 1 nd nd nd nd nd
Clenbuterol nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd ng nal ng
Nordiazepam nd nd nd nd nd nd 23 nd 1 nd nd ng 1
Salbutamol nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd ng nd
Carbamazépine 2 10 45 11 24 5 487 9 5 3 nd 10 7
Terbutaline 2 0 3 1 1 1 2 1 0 2 4 1 2
Cafeine 88 109 178 117 68 133 237 1238 108 121 97 1p8 53
Théophylline 17 10 26 13 13 nd 35 9 10 23 36 7 16
Fluoxetine nd nd nd nd nd nd 1 nd nd nd nd ng nd
Paracetamol nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd ng nal ng
Alprazolam nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd ng nd nd
Diazepam nd 2 nd nd nd 4 8 nd nd 4 8 5 nd
Imipramine nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd ng nd nd
Doxepine nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Amitriptiline nd nd nd nd 1 nd nd nd nd nd nd ng nd
Aspirine nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd ng nd nd
Ibuprofene nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd ng nd nd
Naproxene nd nd nd nd nd nd nd nd nd nd ng nd
Gemfibrozil nd nd nd nd nd 27 nd nd nd nd 2
Ketoprofene 17 nd 12 nd nd 109 nd nd nd nd 31 nd 2B
Diclofenac nd nd 1 nd nd nd nd 9 21 2 nd ng ng

Tableau 8: Concentrations moyennes de certainessgudes pharmaceutiques dans les masses d’'eau
étudiées (ng/l).

Dia Agd Tha Leu Em Sol Ber Fos Rou Pla Man Ant Por
Bromazepam nd nd nd nd nd 0,00 0,22 0,03 ng ng nd nd nd
Clenbuterol nd nd nd nd nd Nd nd nd nd nd nd ng n
Nordiazepam nd nd nd nd nd Nd nd nd nd nd ng ng n
Salbutamol nd nd nd nd nd 0,14 nd nd nd nd ng ngl ngd
Carbamazépine| 0,04 0,29 1,63 0,27 0,44 0,11 12,23 0,20 0,12 0|06nd 0,34 0,16
Terbutaline 0,09 0,03 0,26 0,05 0,03 0,08 0,11 0,05 0,p2 010,180 0,11 0,10
Cafeine 10,24 | 16,41| 32,60 1501 6,27 15,49 3044 1506 413,11,04| 8,90 | 21,81 7,72
Théophylline 1,99 1,46 4,69 1,65 1,23 Nd 4,45 1,15 1,26 2,02 23|31,28 1,92
Fluoxetine nd nd nd nd nd Nd 0,06 nd nd nd ng na ng
Paracetamol nd nd nd nd nd Nd nd nd nd nd nd ng n
Alprazolam nd nd nd nd nd Nd nd nd nd nd ng ng n
Diazepam nd 0,10 nd nd nd 0,12 0,24 nd ng 0,09 0,20 0,26 hd
Imipramine nd nd nd nd nd Nd nd nd nd nd ng ng n
Doxepine nd nd nd nd nd Nd nd nd nd nd ng ng n
Amitriptiline nd nd nd nd 0,02 Nd nd nd nd nd ng nd nd
Aspirine nd nd nd nd nd Nd nd nd nd nd ng ng n
Ibuprofene nd nd nd nd nd Nd nd nd nd nd ng ng n
Naproxene nd nd nd nd 0,29 Nd nd nd nd nd ng nd nd
Gemfibrozil nd nd nd nd 0,25 nd 5,01 nd nd ng na 0,52 0,26
Ketoprofene 0,53 nd 0,62 nd nd 3,46 nd nd ng ng 0,77 nd 0|78
Diclofenac nd nd 0,07 nd nd nd nd 0,54 1,28 0,97 ng nd d
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Seule la caféine est détectée sur la totalité dasses d'eau a des concentrations
significatives, comprises entre 8 a 33 ng/l. Laopi®lline, la carbamazépine et la

terbutaline sont présentes a des concentratioffisrdee du ng/l. Les autres composés
détectés a I'état de trace sont le bromazepamjbeitemol, le diazepan, le gemfibrozil,

le diclofénac et le kétoproféne. Les sites présgntas concentrations les plus

importantes, et le plus grand nombre de molécuétectees sont I'étang de Berre et
I'étang de Thau (fig. 12).

35 - O Bromazepam B Clenbuterol
ONordiazepam O Salbutamol
B Carbamazépine O Terbutaline
B Cafeine OThéophylline*
30 - B Fluoxetine B Paracetamol
OAlprazolam O Diazepam
:\ B Imipramine B Doxepine
! 25 - B Amitriptiline B Aspirine
1 B lbuprofene ONaproxene
d) O Gemfibrozil OKetoprofene
c ODiclofenac
= 20 -
c
.
o
©
5 15 -
-
]
(&)
-
Sl
5 -
0 -

Dia Agd Tha Leu Em Sol Ber Fos Rou Pla Man Ant Por

Figure 12 : Distribution de certaines substancesmhceutiques dans les masses d’eau étudiées (ng/l)

Les substances pharmaceutiques sont des contamic@mgidérés comme émergeants
dans I'environnement. Leur analyse dans des milextr¢mement "dilués” (de I'ordre
du ng/l) est délicate, ce qui rend difficile I'obhteon de données en milieu marin. De ce
fait, il y a peu de données sur ces composeés edesaer. Une étude en Mer du Nord a
néanmoins permis de détecter I'acide clofibriquané concentration de 7,8 ng/l (Buser
et Miller, 1998) et la caféine a des concentratioféxieures a 10 ng/l (Weigel, 2003).
A titre de comparaison ces composés peuvent éfreuves a des concentrations de
I'ordre du pg/l dans les effluents de stations dré@gon.

Les données retrouvées dans le cadre de cette gtettient en évidence des niveaux
faibles, de l'ordre de la dizaine de ng pour l&icee et la carbamazépine, alors que les
autres composés sont retrouves a 'état de trades aoncentrations inférieures au ng/l.
Ces valeurs inférieures au ng/l ont pu étre obteiguéce a la capacité de concentration
des POCIS, et nauraient sans doute pas été détdotes d’échantillonnages ponctuels
"classiques”.
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9.4.2. Alkylphenols

Sur les 20 masses d’eau initialement ciblées, goge les concentrations en
alkylphénols ont été déterminées dans 13 massas d¥Etang Diana (Dia) ; Cap
Agde, Agde (Agd); Etang Thau, Crique de I'Anglehd); Racou, Plage -
embouchure de I'Aude, Port Leucate (Leu) ; Emissaiontpellier (Em) ; Baie de
Banyuls sur mer, Sola (Sol) ; Etang de berre, Bsuk (Ber) ; Golfe de Fos, Fos
centre (Fos); Cote bleue, Le Rouet (Rou) ; llegseile Cortiou, Plane-Jarre
(Pla) ; Lazaret, Saint mandrier (Man) ; Cap Antjb®sd port antibes (Ant) ; lles
du soleil, Port Cros-Bagaud (Por). Six molécules été recherchées le 4-
Nonylphénol (4- NP), 4-ter-Octylphénol (4-OP), AeidNonylphénoxy acétique
(NP1EC), Bisphénol A, 4-Nonylphénol monoéthoxyléPMEO), 4-Nonylphénol

diéthoxylé (NP2EO).

L’ensemble des résultats bruts (en ng/g de phaserlzahte) est présenté dans le
tableau 9.

Tableau 9 : Concentrations des alkylphenols ansigaés les POCIS (ng/g).

Dia Agd Tha Leu Em Sol Ber Fos Rou Pla Man Ant Por
NP1EO | 85 37 nd 72 59 50| 134 249 81 277 191 273 124
NP2EO | 21 22 15 16 33 39 36 99 17 37 41 35 24
NP1EC | nd 6 4 54 16 2 nd 11 35 2 1 14 2
BPA nd 8 nd 150 38 61 nd 65 ng 48 ng nd nd
4-NP 91 41 75 97 | 205/ 29| 241 398 73 129 150 170 195
4-OP 14 14 9 191| 28 20 50, 131 71 17 32 45 15
Les Rs utilisés pour calculer les concentrationyenones dans la colonne d'eau
(Tab. 10) sont extraits de la littérature (Arditeaget Voutsa, 2008). D’aprés des
expérimentations récentes menées au sein de abiveatoire, il semblerait que
ces Rs soit surestimés, ce qui peut entrainer wnes sestimation des
concentrations retrouvées dans I'eau, néanmoinsrdesltats obtenus nous
permettent de comparer les difféerentes masses datre elles, ainsi que les
profils de contamination.
Tableau 10 : Concentrations moyennes en alkylpseteais les masses d’eau étudiées (ng/l).
Dia Agd Tha Leu Em Sol Ber Fos Rou Pla Man Ant Por
NPIEO | 9 5 0 8 5 5 15 26 9 22 15 40 13
NP2EO 2 2 2 1 2 3 3 8 1 2 3 4 2
NP1EC 0 0 0 2 0 0 0 0 1 0 0 1 0
BPA 0 1 0 13 2 5 0 5 0 3 0 0 0
4-NP 7 4 9 8 13 2 21 32 6 8 9 19 16
4 t-OP 1 1 1 16 2 2 4 10 6 1 2 5 1
Les concentrations en alkylphenols dans I'eau pasient pas 50 ng/l. Les points
présentant les concentrations les plus élevees {Bigsont les sites de Fos et
d’Antibes, suivis par les sites de Berre et de h#eic Les 2 composés
m Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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majoritairement retrouvés dans les masses d’eaulschNP et le NP1EO. La
comparaison de ces concentrations avec les vadeuits données par les normes
de qualité environnementale (NQE) pour le milieuimérab. 11) montre que les
concentrations retrouvées dans les différentes emad®au étudiées sont tres
largement inférieures aux NQE.

Tableau 11 : Comparaison des concentrations retesuavec les NQE.

Dia Agd Tha Leu Em Sol Ber Fos Rou Pla Man Ant Por | NQE
ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L ng/L| giL ng/L ng/L ng/L
A-NP 4 9 8 13 2 21 32 6 8 9 19 16 30
4 +-OP 1 1 16 2 2 4 10 6 1 2 5 1 20(
ENP1EO
60 - BENP2EO
ONP1EC
OBPA
B4-NP
04 -t-OP
FIT\
— 40 -
o)
E
c
Q
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g
O 20 ~
c
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Dia Agd Tha Leu Em Sol Ber Fos Rou Pla Man Ant
Figure 13 : Distribution des alkylphenols dansnesses d’eau étudiées (ng/l).
9.4.3. Pesticides
9.4.3.1. Bilan de I'échantillonnage et analyses résees
Sur les 20 masses d’eau initialement ciblées, 1% pon faire I'objet d’un
échantillonnage grace aux POCIS puis d’une anglgse le dosage de pesticides.
Il s’agit d'Ouest en Est des masses d'eau suivantddaie de Banyuls sur
mer/station Sola (Sol), Racou plage/embouchure'Aledé/Port Leucate (Leu),
Cap d’Agde (Agd), Etang Thau/Crique de I'Angle (;hBaie d’Aigue-Mortes
(Emo), Etang de berre/Berre sud (Ber), Golfe de/Hass centre (Fos), Cote
bleue/Le Rouet (Rou), lles Marseille/Cortiou/Plaaere (Pla), Lazaret/Saint
::5 Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010
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Mandrier (Laz), lles du soleil/Port Cros/Bagaud rjfPé&ointe des Issambres/St
Tropez/La Moutte (Tro),Cap Antibes/Sud port antilfést), et Etang Diana,
(Dia).

Il est a noter que les POCIS immergés dans la 8&igjue-Mortes pendant la
campagne PEPS ont tous été perdus. Les donnéesitgessici sont celles d’'une
station POCIS positionnée dans la méme masse dieais a proximité de
I'émissaire en mer de Montpellier (Emo), un an fifits

Les molécules recherchées sont les cinq herbicakesda DCE (Simazine,
Atrazine, Alachlore, Isoproturon et Diuron) ainsueq d’autres molécules
appartenant aux mémes familles : les triazinesa@te desisopropyl (DIA),
Atrazine désethyl (DEA), Cyromazine, Propazine,blénylazine, Promethryn,
Terbuthryn, Cyanazine, Irgarol, Pymethrozine);de®roacetanilides (Propachlor,
Dimethachlor, Acetochlor, S-Metolachlor, Metazachlcet les phénylurées
(Nicosulfuron, 124  dichlorodiphenylurée, 134  didoldiphenylurée,
Chlorsulfuron, Linuron, Metoxuron, 1343 dichlorodgnylurée, Chlortoluron).

Au mieux, lorsque tous les POCIS ont pu étre ré@goéntacts au laboratoire (cf
9.1.1: principaux problémes rencontrés), chaquesmal’eau a fait I'objet de
'analyse de quatre réplicats de POCIS (un triplicaité par Ifremer Sete pour
I'analyse des 5 herbicides de la DCE et de I'lrfagble quatrieme POCIS traité
par le LPTC pour une analyse plus large de I'enserdbes molécules citées ci-
dessus).

9.4.3.1. Résultats

La synthése de I'ensemble des résultats bruts ¢ém ade phase adsorbante) est
présentée sur les deux tableaux suivants : 12 (psurerbicides DCE et l'irgarol)
et 13 (pour les autres herbicides). Seuls les piodiétectés au moins une fois
sont présentés dans ces tableaux. La figure 14 Miestrer ces résultats pour le
premier groupe de molécules. Ces résultats pemett@pporter une information
qualitative sur la présence ou I'absence de ceeraatactives d’herbicides dans
les masses d’eau considérées, indépendamment dardéa d’exposition des
échantillonneurs. Les molécules les plus fréquemimetrouvées sont le diuron,
I'isoproturon, la simazine, I'atrazine, l'irgardg terbuthylazine et le metolachlor.
Les herbicides retrouvés dans les POCIS le sordgrglament a I'état de traces,
mais certaines masses d’eau sont plus touchéed'ajutees : Les sites présentant
le plus grand nombre de molécules retrouvées dem$POCIS sont par ordre
décroissant : I'Etang de Berre (13 molécules)ahiétde Thau et Le Rouet/Cote
bleue (10), Plane-Jarre/Marseille et le cap d’A¢de le golfe de Fos et Port
Leucate (8), les baies de banyuls (Sola), du Laeal&tang de Diane (7), et pour
les autres sites, le nombre de molécules retrowesteaférieur a 4. Globalement,
les sites les plus confinés (baies et lagunes) damement plus marqués par ce
type de contamination qui peut provenir & la foisnd contamination de type
agricole (lessivage des cultures et des terres@gs), urbaine (lessivage de la
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voirie, des parcs et jardins publics ou privéslesquels ces produits ont pu étre
utilisés), ou liée a I'activité nautique (biocides)

Tableau 12: Concentrations en herbicides (molédx&s+irgarol) retrouvés dans les POCIS exposés
dans le cadre du PEPS (moyennes et écarts typeggede phase adsorbante). Résultats des analyses
LPTC & Ifremer. NB : Les cases vides correspondemte non-détection.

Diuron Isoproturon Simazine Atrazine Alachlor Irgarol
Concentration Concentration Concentration Concentration Concentration Concentration
Masse d'eau Coge Nbr de PO,CIS moyenne en Ecarttype | moyenne en Ecarttype | moyenne en Ecarttype | moyenne en Ecarttype | moyenne en Ecart type | moyenne en Ecart type
Station analysés nglg nglg nglg nglg nglg ng/g
Baie Banyuls - Station Sola Sol 4 5.6 52 0.9 1.1 2.0 4.1 11.6 4.8 2.6 21
Port Leucate Leu 4 6.4 6.3 17 13 8.6 10.6 10.3 4.1 3.0 2.8
Cap d'Agde Agd 4 5.2 7.1 0.9 15 11.8 15.4 30.8 13.3 24 17
Etang de Thau Tha 4 203.6 76.6 11 0.9 15.6 12.2 77 9.4 214 15.6
Baie Aigue-Mortes Emo 1 4.4
Etang de Berre Ber 3 222.2 68.9 6.7 10.0 12.1 11.8 17.9 31.0 7.4 4.6
Golfe de Fos Fos 4 20.1 9.3 18 1.0 13.4 7.0 245 47 4.1 29
Le Rouet - Cote Bleue Rou 4 25.7 188 0.6 0.9 16.1 6.5 23.9 7.9 28 2.0
Plane Jarre - Marseille Pla 4 8.4 6.5 0.6 0.9 8.9 10.5 24.1 151 2.0 4.0 2.4 17
Saint Mandrier - Lazaret Laz 4 136.9 76.4 0.5 0.9 9.1 77 20.5 42 343 238
Port-Cros - iles du Soleil Por 1 5.3
St Tropez - La Moutte Tro 1 5.1 76
Antibes Ant 4 4.4 72 9.9 47 24 17
Etang de Diane Dia 4 14 1.4 0.5 0.9 0.3 0.5 4.7 9.3 0.2 0.2

Tableau 13: Concentrations en herbicides (hors D€fE)uvés dans les POCIS exposés dans le cadre du
PEPS (en ng/g de phase adsorbante). Résultataalgses LPTC. NB : Les cases vides correspondent a
une non-détection.

Masse d'eau Coqe Nbr de PQCIS DIA DEA Propazine Terbuthylazine Terbuthryn | Dimethachlor | Acetochlor Metolachlor 1343 Chlortoluron
Station analysés ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g ng/g
Baie Banyuls - Station Sola Sol 1 185 10.6
Port Leucate Leu 1 13.1 11.9 16.6
Cap d'Agde Agd 1 8.2 13.1 31.0 05
Etang de Thau Tha 1 239 54.5 9.7 5.9 1.3
Baie Aigue-Mortes Emo 1 24.1 0.6
Etang de Berre Ber 1 241.8 441 27.2 39.5 21.2 159.3 17.4 21
Golfe de Fos Fos 1 22.6 36.9 0.8
Le Rouet - Cote Bleue Rou 1 9.7 5.9 14.7 49.9 0.6
Plane Jarre - Marseille Pla 1 15.3 26.6 0.8
Saint Mandrier - Lazaret Laz 1 75.4 11.4
Port-Cros - iles du Soleil Por 1 14.8 4.6
St Tropez - La Moutte Tro 1 4.7 14.3 3.3
Antibes Ant 1 18.0
Etang de Diane Dia 1 17.7 0.6
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Figure 14 : Concentrations en herbicides (molécDIEg & Irgarol) retrouvés dans les POCIS exposés
dans le cadre du PEPS (Moyennes et écarts typg/gnie phase adsorbante).

A partir de ces données qualitatives, on peutren dies TWA « Time Weighted
Average concentrations », c'est-a-dire les cona#iotis moyennes en pesticides
d'une masse deau donnée, au cours de la périodxpabition de
I’échantillonneur. Ces TWA sont obtenues en coaigdes données brutes issues
des POCIS par les taux déchantillonnage (Rs) aisteen laboratoire et en
pondérant ces résultats par le temps d’exposigochdque échantillonneur.

Si les temps d’exposition sont tres bien définisyevanche, plusieurs sources de
Rs sont disponibles a I'heure actuelle pour cesoubés (tableau 14). La plupart
sont calculés pour des eaux continentales et ne dmitc pas rigoureusement
applicables au milieu marin. Toutefois, I'étude &ssmontre que I'agitation est le
parametre auquel le taux d'échantillonnage estluis pensible, plus que les
variations de salinité ou de température. Ainsigitation du milieu peut entrainer
les variations les plus importantes des Rs, c’@stcdce parametre qu'il est
important de mesurer ou calibrer avec précisionn@e l'agitation des masses
d’eau littorales dans I'étude PEPS n’'a pas pu @u&ifiée précisément sur le
terrain sur la période d’exposition considéréeReséels se situent donc dans une
gamme entre des Rs de milieux "stagnants” et deleRsilieux "trés agités”. Ces
deux solutions extrémes ont été calibrées par Mum@Rapport Ifremer/Agence a
paraitre), pour les cing herbicides polaires dBGE (tableau 14), ce qui permet
d'avoir une gamme de référence de Rs "marins’, dmogefois pouvoir
exactement fixer la valeur réelle a utiliser pasg POCIS utilisés dans le cadre du
PEPS. Finalement, la valeur du Rs "marin agitétéac@oisie pour illustrer les
TWA de ces cing molécules tout en sachant que &suks obtenues sous-
estiment peut étre les concentrations "réellesimportance de cette sous-
estimation est difficile a évaluer, elle dépend kirart d’agitation entre
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utilisée

Les TWA pour ces molécules sont présentées daablkau 15 et illustrées sur la
figure 15.

Tableau 14: Rs disponibles a I'’heure actuelle dmtigérature et conditions expérimentales utdis@our
les obtenir, pour les cing herbicides polairesriig sur 'annexe X de la DCE.

Source des données
LPTC N.Mazzella (2007)| D.Alvarez (2004) | Hernando (2007) Munaron (a paraitre)
Agitation| Avec agitation Avec agitation Avec agitation Avec agitation | Avec agitation Stagnant
Température ~20C 20-23C 20-23C

Salinité 0 0 0 37 37

Rs Simazine (ml.d™) 313 210 220 239 275 64
Rs Atrazine (ml.d™) 333 239 240 256 279 70
Rs Alachlore (ml.d%) 470 - - 247 564 112
Rs Diuron (ml.d™) 310 247 - 256 114 15
Rs Isoproturon (ml.d%) - 218 - - 135 24

Tableau 15 : Durées d’exposition des POCIS et aureions moyennes des masses d’eau
échantillonnées dans le cadre du PEPS (en ngtly,lps cing herbicides de la DCE. (TWA = time
weighted average concentrations).

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée

Masse d'eau Code d'e)l?:orzﬁion DIURON ISOPROTURON SIMAZINE ATRAZINE ALACHLOR
Station des POCIS TWA en ng/l TWA en ng/l TWA en ng/l TWA en ng/l TWA en ng/l
(jours)
Baie Banyuls - Station Sola Sol 21,77 0,5 0,1 0,1 0,4 0,0
Port Leucate Leu 19,99 0,6 0,1 0,3 0,4 0,0
Cap d'Agde Agd 16,99 0,5 0,1 0,5 1,3 0,0
Etang de Thau Tha 14,27 25,0 0,1 0,8 0,4 0,0
Baie Aigue-Mortes Emo 28,02 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0
Etang de Berre Ber 20,06 19,4 0,5 0,4 0,6 0,0
Golfe de Fos Fos 20,69 1,7 0,1 0,5 0,8 0,0
Le Rouet - Cote Bleue Rou 21,19 2,1 0,0 0,6 0,8 0,0
Plane Jarre - Marseille Pla 27,90 0,5 0,0 0,2 0,6 0,0
Saint Mandrier - Lazaret Laz 27,98 8,6 0,0 0,2 0,5 0,0
Port-Cros - iles du Soleil Por 20,01 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
St Tropez - La Moutte Tro 17,98 0,5 0,0 0,0 0,3 0,0
Antibes Ant 14,99 0,5 0,0 0,0 0,5 0,0
Etang de Diane Dia 20,94 0,1 0,0 0,0 0,0 0,1
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Figure 15: Concentrations moyennes en pesticideslifférentes masses d’eau au cours de la période
d’exposition des POCIS (en ng/l).

9.4.3.2. Discussion

Ces resultats sont parmi les premiers disponilsieniBeu marin cotier et qui plus
est en milieu marin cétier méditerranéen. lls indiagt une présence généralisée
sur la plupart des sites littoraux de traces ddigi@ss jusque dans le champ
moyen. Ces traces seraient passées pour la pinppercues si des techniques
"classiques” avaient été employées.

Les sites les plus "confinés" comme les étangs tdri,Tde Berre ou la baie du
Lazaret présentent les plus fortes teneurs en digelsi dans I'eau, notamment
pour le diuron. Il s'agit de concentrations moyeser une période de l'ordre

d’'une vingtaine de jours, c’est donc une informatiwuvelle, intéressante pour
préciser de futures études écotoxicologiques sumileeu marin. La présence

marquée de diuron n’est pas étonnante, car c’es$tednicide multi-usages, a la
fois utilisé en milieu agricole, sur vigne notammeanais aussi en milieu urbain

pour le désherbage des voiries, par les partigjlegrcomme biocide sur certaines
peintures antifouling des bateaux. C’est d'aillelmse des molécules les plus
retrouvées (entre 20 et 60% de fréquence de dengatn aval des grands cours
d’eau Languedociens (Vidourle, Vistre, Lez, Héra@tb, Aude, Tét...) dans le

cadre de la surveillance réalisée par la DIREN@I22003 (Ifremer, 2004).

A I'exception de l'irgarol, toutes les moléculesroaivées dans les POCIS sont a
usage agricole. L’irgarol quant a lui est un biecidilisé dans les peintures anti-
fouling. Il est détecté a I'état de traces dansiplurs masses d’eau cétiéres, mais
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surtout en baie du Lazaret, dans les étangs de attdeiBerre, sites a la fois assez
confinés et étant le siege d'activités nautiqugmmantes.

Les concentrations obtenues pour les cing moléddleE pour lesquelles une
TWA (time weighted average concentration) a pu éauée grace a l'utilisation
de Rs appropriés, peuvent donc faire I'objet d'a@nenparaison avec les NQE
(Normes de Qualité Environnementales) définies|lpabCE pour les eaux de
transition et les eaux marines (Tableau 16).

Les teneurs observées dans le milieu marin doigent étre réglementairement
inférieures aux NQE afin de préserver le milieuungt et 'ensemble de ses
écosystemes. C'est le cas des cinqg molécules mddes, qui sont retrouvées a
des niveaux bien inférieurs aux NQE sur I'ensend#e masses d’eau suivies
dans cette étude. Seule une molécule se rapprash&@QE, il s’agit du diuron
avec une TWA de l'ordre du dixieme de la NQE ssrdeangs de Thau, de Berre
et dans une moindre mesure en Baie du Lazaret. WS\ étant des
concentrations moyennes pendant une période d’agigodonnée, elles lissent la
contamination qui est de plus minimisée par 'emgRs "marins agités". Pour
ces deux raisons, il est donc probable que lesuteneelles aient pu étre
ponctuellement plus élevées lors de pics de conttion, non détectés par les
POCIS. Pour information, I'emploi de Rs "marinsgstants” (qui a linverse
augmenterait les concentrations), aurait entraie® valeurs de TWA toutes
inférieures aux NQE pour les cing herbicides, adéption du diuron pour les
trois mémes masses d’eau qui auraient ainsi des @@MAordre de la NQE sur les
étangs de Thau et de Berre et du tiers de la NQbaem du Lazaret. Ces
herbicides ne présentent donc "“individuellementuetla période d’étude, aucun
risque pour le milieu marin. D’autres périodes pmmuven effet étre plus
impactées, en fonction notamment de la saisonndéite usages sur les bassins
versants et des conditions météorologiques. Paues| la question complexe des
effets potentiellement synergiques de mélangesates de contaminants n'est a
I'heure actuelle pas prise en compte par la DCE.

Tableau 16 : Normes de Qualité Environnementales QE) définies par la Directive Cadre sur
I'Eau pour les eaux cétiéres de transition et lesagix marines.

DIURON ISOPROTURON SIMAZINE ATRAZINE ALACHLOR

NQE
Eaux de transition/Eaux
marines

(en ng/l)

200 300 1000 600 300

L'utilisation des POCIS, qui montre ici toute satpence, doit cependant encore
étre améliorée et peut a I'heure actuelle susqitetques remarques : I'obtention
d’écarts types relativement importants sur leséddfts réplicats de POCIS
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pourrait étre améliorée grace a une harmonisaties pratigues en matiére
d’échantillonnage passif, qui est a 'heure actuelh cours de realisation entre
différents organismes de recherche (universitémageef, Ifremer, BRGM). Des
méthodes d’extraction différentes ont par exempée wilisées sur les POCIS
traités par les deux laboratoires (Ifremer et LP@@hs le cadre de cette étude.
Ces meéthodes donnent des résultats proches, quropbunéanmoins étre
améliorés grace notamment a I'expérience acquies acadre de cette étude.
Expérience en matiére de conservation des eéclmamélrs (perte de phase
adsorbante de certains POCIS lors du transportprélraitement au laboratoire
(ajustement du poids de phase adsorbante nonééalisifremer), et d’'utilisation
de Rs adaptés au milieu marin, lorsqu’ils exist@m effet d'importants écarts
peuvent étre observés en fonction du type de Rséupiour I'obtention de TWA,
les conditions de calcul des Rs devant se rapprottheplus possible des
conditions d’exposition de terrain, en matiere denpérature, de salinité, de
fouling et d’agitation du milieu).
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10. Conclusions et recommandations

Ce projet a permis de tester les possibilitéslidation d'échantillonneurs passifs
a "grande échelle" (20 masses d'eau cétieres etramesition réparties sur
'ensemble de la facade Méditerranéenne francaisejacilité de mise en ceuvre
et I'opérationnalité de ces systemes ont été dédemtCes techniques ont pu étre
transférées aux acteurs en charge de la survaillded'état de la contamination
chimique des eaux. Le transfert (apres 1 journéemeation et la réalisation d'un
"Guide de terrain") a porté sur la mise en place, récupération et le
conditionnement des échantillonneurs avant envai laboratoires (chargés du
traitement avant analyse). Le "Guide de terraidlisé pourra étre adapté a
d'autres situations.

Il est a souligner 'obtention rapide des résulfats/iron 4 mois entre la pose des
échantillonneurs et I'obtention des résultats).

Les données obtenues ont contribué a la caradténisdes masses d'eau par
rapport a certains contaminants chimiques (composganiques hydrophiles et
métaux): mise en évidence de la présence, ou habsele certains contaminants
émergents sur lesquels il n'y avait encore auaufieennation.

Les concentrations mesurées permettent de défiesr hiveaux moyens
d’exposition pour lI'ensemble des contaminants suivotamment ceux a suivre
dans le cadre de la DCE, mais également pour dearocants émergents.

Les nombreuses mesures DGT réalisées dans le dadmifférents projets
permettent de comparer les données obtenues paortap des environnements
plus ou moins soumis a des contaminations d'origateirelle ou anthropique.
Ces comparaisons montrent que dans I'ensemblepihegntrations en métaux des
différentes masses d'eau ne présentent pas "d'teshparticuliéres.

Cependant, quelques stations s'individualisentdpar Gt relativement élevées
pour certains éléments: St Tropez pour Ag, la eide I'Angle pour Co. Trois
stations (Port-Cros, St Tropez, Agay) sont marquezesdes teneurs en Pb tres
largement supérieures a celles qui ont été mesdedesdes sites impactés par les
activités minieres et caractérisés par desgrCen Pb élevées par rapport aux
autres masses d'eau méditerranéennes. Il estbanstEr les concentrations en Cu
de I'ensemble des stations sont relativement &gveéerapport a celles qui ont été
déterminées dans différentes eaux méditerranéennes.

Ces tendances, issues de mesures ponctuelles¢esalors d'une seule campagne,
restent a confirmer.

En ce qui concerne le mercure, qui fait partie &v@cNi et Pb des métaux classés
parmi les substances prioritaires de la DCE, Issltéts ne sont pas présentés.
Pour cet élément, les mesures avec des DGT soitédsn par les faibles
concentrations de Hg "dissous" que l'on rencondifgthellement dans le milieu,
lesquelles nécessitent d'avoir des temps d'expogiius importants. De plus, le
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gel de diffusion utilisé dans les DGT "classiquesiurrait fixer une partie du
mercure sous forme Hg Il (Bicak and Sherringtorf5tDocekalova and Divis,
2005). Une étude réalisée par Divis et al (2005htneoque le remplacement du
gel classique (polyacrylamide) par un gel agarasenpt d'utiliser la technique
DGT pour Hg. Ces travaux indiquent aussi qu'unduéti@an de la spéciation de
Hg peut aussi étre envisagée en utilisant des D@Gistitués d'une résine
"Spheron-thiol" (capable de "fixer" méme le Hg aséoa des complexants
organiques forts). L'utilisation de cette approamplique de faire des tests de
validation.

Le colt de la partie "consommable” de la techni@&T permet de faire des

mesures en réplicat, ce qui est un avantage nopavleapport aux techniques
“classiques”. Ainsi, il est possible d’évaluer uwram-type sur la concentration

DGT et la répétabilité de la méthode. De plus, dassas ou le budget est limité
pour la partie analytique, les réplicats des élypaisvent étre conservées pour
réaliser des analyses ultérieures, notamment périfier des résultats pouvant

sembler anormaux.

A chaque nouveau lot de DGT utilisé, il est indisgable de faire des mesures des
différents métaux dans les résines propres ("blaésme”), car pour certains
éléments les mesures systématiques indiquent gualieurs des "blancs" peuvent
étre élevées (notamment pour des éléments commet Ab). Un moyen de
limiter I'effet de la contamination éventuelle dessines, et de gagner en
sensibilité, est d'augmenter le temps dimmersies @GT, mais l'un des
problemes potentiels est lié aux "biosalissures".

Dans cette étude, apres un temps d'immersionvedaént faible (de l'ordre de
48h), l'observation de la surface des DGT (apréapération) a montré que ce
processus était trés limité. Pour I'ensemble des siucune trace importante de
fouling n'est visible a la surface des échantileuns. L'expérience menée dans un
parc a moules de la baie du Lazaret montre queulkn des DGT peut devenir
important apres une immersion de l'ordre de 6sjolirsemble donc possible,
dans les différents sites étudiés, de doublerrgsed'immersion des DGT sans
que l'importance du fouling de surface modifie agoh notable les résultats.

L'utilisation de réplicats sur des durées difféesntde déploiement permet
d’évaluer un écart-type sur les concentrations genne en compte la
contamination potentielle des blancs (valeur a)t f0Drépétabilité des DGT, et
I'éventuelle variation de la contamination dansiéeu échantillonné (Gourlay et
Gonzalez, a paraitre). Mais cette opération estidmg plus lourde au point de
vue logistique et au point de vue du budget néaessalle n'est donc pas a
recommander de fagcon systématique dans ce typeopi, pnais ponctuellement,
sur certains sites, cette approche pourrait étlesée.
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Il conviendrait aussi, afin de valider les condisode mise en place et de
récupération des échantillonneurs, de réaliser'ldlascs terrain” lors de chaque
opération. Un ou plusieurs DGT sont préparés conueex qui vont étre
immerges, exposés a l'air comme pour une mise au, I'puis traités et
conditionnés comme s'ils avaient été immergés."flaacs terrain” permettraient
de controéler les possibles contaminations lorsadaréparation, du transport et du
déploiement des DGT.

Une étude a montré (Warnken et al, 2006) queisatibn des DGT en milieu peu
agité pouvait conduire a la formation d'une unecbeulimite de diffusion a
I'interface du filtre de protection entrainant umeertitude qui peut étre de l'ordre
de 20% sur I'évaluation de la concentration en idtast donc préférable de
déployer les DGT dans des milieux bien agités, uieegt le cas des sites dans
lesquels cette étude a été réalisée.

La pertinence et le caractere opérationnel delifation des POCIS en milieu

marin et de transition pour mettre en évidence tleges de produits

pharmaceutiques et de pesticides est donc confipagéeces résultats. Cette
technique apporte une information complémentaae@ncentration moyenne sur
une période de temps donnée) par rapport a desitees de prélevement

classiques qui donnent une information ponctudtiées permettent également
d’améliorer les limites de détection par rappork anéthodes classiques et
permettent de détecter des contaminants présdiitatade trace, préalablement
indétectables par les méthodes classiques. L'é@tbantge passif demande

toutefois encore a étre amélioré en matiére d’harsation des pratiques et de
mise a disposition des données de calibration (Rsh des axes les plus

importants de recherche a I'avenir est donc labcaiion des Rs pour une gamme
plus large de contaminants, et pour des conditibesposition les plus proches

possibles de celles rencontrées en milieu marin.effet, la plupart des Rs

disponibles a I'heure actuelle dans la littératsoat des Rs calculés en milieu
doux, et pour des écoulements de type cours dian,différents de I'exposition

en milieu littoral.

Comme pour les DGT, des mesures ponctuelles peatrditre réalisées en
triplicat et des "blancs terrain” permettraientvadider les conditions de mise en
place, de récupération et de transport, la priheipantrainte étant l'augmentation
des colts liée a ces opérations supplémentaires.

Les résultats obtenus ont aussi permis de prélasdimites d’utilisation de ce
type d’outil et la représentativité des donnéeawiféis d’'utilisation pour certains
éléments et/ou dans certaines conditions).

Cette étude pourra étre prolongée et renforcée,lgsarexpérimentations qui
semblent nécessaires pour parfaire le caracteratapénel de ces outils.
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En ce qui concerne les opérations de terrain,phegit que le type de mouillage
doit étre adapté par chaque "équipe terrain" eatiimm de leurs connaissances des
conditions et contraintes locales.

Le taux de récupération des POCIS peut étre amaélidifférentes solutions
peuvent étre mises en place en fonction des sitdes possibilités logistiques
(possibilité d'intervention de plongeurs par exesjiplitilisation d'un corps mort
pérenne; mise en place d'une bouée immergée sarfade (visible depuis le
bateau) localisée précisément au GPS (récupératitam gaffe) dans les sites
"calmes" peu profonds et peu turbides; ou mouillag@roximité de balises
existantes...

Dans le cas des POCIS qui nécessitent des temgsodition relativement longs,
le taux d'échantillonnage (Rs), nécessaire pouwutsEl les concentrations des
composeés dans l'eau, peut varier de facon plus@masnimportante (en fonction
du milieu) au cours du temps a cause des biosessu

L'importance de ce processus a été évaluée ennprées photos de la surface des
échantillonneurs aprés récupération. Pour les POE$Seffets d'une immersion

de l'ordre d'une vingtaine de jours sont parfait@mvesibles, aussi bien au niveau
des cages que des capteurs eux-mémes. L'importEn@® processus sur les
variations du taux d'échantillonnage doit étre é®a] notamment dans le cas du
milieu marin.

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée



69 |

11. Références

Alvarez D.A., Huckins J.N., Petty J.D., Jones L&@nmy, Stuer Lauridsen F.
Getting T. Goddard J.P., Gravell A. (2007) Compnsine Analytical Chemistry
48. Editor : Greewood R., Mills G., Vrana B. Passsampling in environmental
monitoring. Chapt 8.

Arditsoglou A., Voutsa D. Environmental Pollutiod56, (2008), 316-324.
Passive sampling of selected endocrine disruptimgpounds using polar organic
chemical integrative samplers

Bicak N. and Sherrington D.C. (1995) Mercury samptby “non-functional”
crosslinked polyacrylamides. Reactive and Functi®mymers, Vol 27, Issue 3,
155-161

Danielsson L.G., Magnusson B., Westerlund S., Zhkngl982, Trace metals
determinations in estuarine waters by electrothbrratomic absorption
spectrometry after extraction of dithiocarbamatmplexes into freon. Analytica.
Chim. Acta. 144, 183-188.

Davison, W. and Zhang, H. (1994). In situ speciatmeasurements of trace
components in natural waters using thin-film gél&ature, 367, 546-548.

Davison, W, Zhang, H, (2001). In situ speciationaswgements using diffusive
gradients in thin films (DGT) to determine inorgaally and organically
complexed metals. Pure and Applied Chemistry, 7859

Divis P., Leermakers M., ekalova H. and Gao Y. (2005) Mercury depth
profiles in river and marine sediments measurethbydiffusive gradients in thin
films technique with two different specific resin&nalytical and Bioanalytical
Chemistry, Vol 382, 7,1715-1719.

Docekalova H. and Divis P. (2005) Application offasive gradient in thin films
technique (DGT) to measurement of mercury in aqusystems. Talanta, Vol.
65, Issue 5, 1174-1178

Gonzalez J.L., Boutier B. and Griscom S. (2005al&&ation of the role of natural
organic matter (NOM) on the speciation of metaltaannants: use of passive
samplers (DGT). 3 International Workshop on Organic Matter Modeling,
WOMMOS5, Toulon, 16-18 Novembre 2005.

Gonzalez J.L. Kantin R., Casas S., Boutier B. ée@leur (2005b) Contaminants
métalliques en Méditerranée : mesures a l'aide agtecrs passifs (DGT).

Séminaire du programme "MEDICIS", Projet intégré@ & contamination du

milieu marin en Méditerranée occidentale, Tould?1B Octobre 2005.

Gonzalez J.L (2006a). Evaluation de la contaminatiimique des eaux marines:
utilisation d'échantillonneurs passifs. SéminaWeIiST "Méthodes alternatives de
mesures de la qualité chimique de I'eau”. 22 noverB006, Paris.

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée



Références

Gonzalez J.L., Boutier B. et Auger D. (2006b). Epém d'utilisation
d'échantillonneurs passifs (DGT) pour ['évaluatid® la spéciation des
contaminants: Etang de Thau. Séminaire SWIFT "Mi#Boalternatives de
mesures de la qualité chimique de I'eau”. 22 noverB006, Paris.

Gonzalez J.L., Boutier B. et Auger D. (2006c). knagion de la spéciation des
contaminants métalliques dans I'étang de Thau. oQao du PNEC

"Développements récents de la recherche en endroent cétier", 26-28 juin

2006, Nantes

Gonzalez (2007) in Sauzade D. Andral B., Gonzalez Galgani F., Grenz C.,
Budzinski H., Togola A. et Lardy S., 2007. Synthded'état de la contamination du
golfe de Marseille. Rapport de synthése. PrograMi@BICIS/METROC, 99 p.

Gonzalez J-L. (a paraitre) Evaluation des conceotrs en métaux traces dans
I'eau par la technique des échantillonneurs pa@Si&T). Chapt. 4 In Etude de la
contamination par les éléments-traces en Meéditéeram l'aide d’organismes

biointégrateurs. Kantin et al., Oceanis.

Gourlay-Francé C. et Gonzalez J-L. (a paraitrellisdtion des échantillonneurs
passifs pour ['évaluation de la contamination chirei des masses d'eau.
"Techniques Sciences et Méthodes".

Ifremer, 2004. Réseau de Suivi Lagunaire du Langcrtbussillon : Bilan des
résultats 2003. Rapport RSL-04/2004, 424p. Chapitfe: Etat de la
contamination des milieux aquatiques par les pdstscen languedoc-Roussillon.

Mazzella N., Dubernet J-F. and Delmas F. (2007)te&ination of kinetic and
equilibrium regimes in the operation of polar ongachemical integrative
samplers: application to the passive sampling efgblar herbicides in aquatic
environmentsJournal of Chromatography A1154, 42-51.

Munaron D. (a paraitre). Développement d'échamiiurs passifs de type
POCIS pour le suivi des herbicides polaires de GEn milieu marin. Rapport
interne. Convention Ifremer/Agence de 'Eau RM&@2Z008.

Munksgaard N. C. and D.L. Parry (2003) Monitoringlabile metals in turbid
coastal seawater using diffusive gradients in fiins. Journal of Environmental
Monitoring, 5, 145-149.

Nakhlé K. (2003) Le mercure, le cadmium et le plodans les eaux littorales
libanaises : apports et suivi au moyen de bioindigd quantitatifs (éponges,
bivalves et gastéropodes). Thése de Doctorat de/Bsité de Paris 7, 246 p.

Odzak N., Kistler D., Xue H. B., Sigg L., 2002, ditu trace metal speciation in a
eutrophic lake using the technique of diffusivedigats in thin fims (DGT).
Aquatic. Sci. 64, 292-299.

Schintu M., Durante L., Maccioni A., Meloni P. DéeigeS. and Contu A. (2008)
Measurement of environmental trace-metal levelMediterranean coastal areas
with transplanted mussels and DGT techniques. MaHbllution Bulletin, 57,
832-837.

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée



71|

Ternes TA. (1998) Occurence of drugs in German geweeatment plants and
rivers. Wat Res 32, 3245-3260.

Togola A., Budzinski H. (2007) Development of Pol@rganic Integrative
Samplers for Analysis of Pharmaceuticals in Aquafigstems. Analytical
Chemistry, 79, 6734-6741.

Twiss M.R. and J.W. Moffet (2002). Comparison oppger speciation in coastal
marine waters measured using analytical voltammneatd, diffusion gradient thin
film techniques. Environ. Sci. Technol, 36, 1061680

Warnken, K. W., Zhang, H., Davison, W. (2006) Aamy of the diffusive
gradients in thin-films technique: Diffusive boumg#ayer and effective sampling
area considerations. Analytical Chemistry, 78, (B¥YB0-3787.

Weigel, S. (2003). Occurrence, distribution ande faf pharmaceuticals and
further polar contaminants in the marine environmBhD Thesis. University of
Hamburg. 136 p.

Zhang H. and Davison W. (1995). Performance charatics of diffusion
gradients in thin films for the in situ measurementtrace metals in aqueous
solution. Analytical Chemistry, 67, 19, 3391-3400.

Zhang H., Davison W., 2000, Direct In Situ Measueets of Labile Inorganic
and Organically Bound Metal Species in Synthetituians and Natural Waters
Using DGT. Anal. Chem. 72, 4447-4457.

Zhang H., Davison W., 2001, In situ speciation measents. Using diffusive
gradients in thin films (DGT) to determine inorgaally and organically
complexed metals. Pure Appl. Chem. 73, 9-15.

Mee Convention Cadre IFREMER/AERM&C mai 2010

Utilisation échantillonneurs passifs - Méditerranée



