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A - LES PESTICIDES ORGANOCHLORES
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o  é» Le DDT, ses dérivés DDD, DDE et les polychlorobiphényls (PCB)
c0nst1tuenL les résidus organochlor“s les plus fréguemment rencontrés
dans 1‘an;ron4ement marine Depuis que JENSEN a signalé en 1968 1l'interfé-
‘ﬁenée des P C B dans 1és,analyses du DDT et de ses “4érivés, la plupart
des laboratoires utilisent des. m&thodes permettant d'identifier séparément

ces deux groupes de produitse

- Hous ne considérerons donc que les méthodes analytiques qui per-
mettent de déterminer simultanément, sur un m@me é&chantillon, l'ensemble

de ces résidus.

Le mode opératoire de ces procédés analytiques comprend généra-—
lement cing opérations distinctes :
- conditionnement des échantillons,

—~ extraction des résidus organochlorés par un solvant organiguc,

H

purification de l'extrait,

- géparation-.des PCB et du DDT,

dosage de chaque risidu.

I@summn@ksunhsmhﬁemcmwsdcommmedeca<mdaumm

dépendent essentiellement de la nature dcs Schantillons a traitere

1. CONDITIONNEMENT DES ECHANTILLONS

1 Te Echantillons dleau

L'eau~préleVée soit par pompage soit par bouteilles a préléve-
ment est dibarrassée de5'0rn1nismes'zooplanctoniqu“s par filtrations COX
(1971); utlllse pour ce faire une L01le de por0511e 175 1. Les échantil—'
lons doivent &tre conservés dans des flacommages en verre Jusquta leur

traitement au laboratoires

o
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Suivant la contamination des zones échantillonnées le volume de

chaque prélévement varie entre quelques litres et plusieurs dizaines de

litres,
1.2, BEchantillons de plancton
Le plancton est récolté & l'aide de filets de maillage corres-
pondant a la taille des espéces planctoniques que l'on souhaite échantillon~

ner., Cependant, malgrd toutes les précautions qui peuvent &tre prises,

les prélévements sont fréguemment souillés par des détritus indésirables,

Le phliytoplancton et le zooplancton sont prélevés par MARCHAND
et Coll. (1974) & 1'aide de filets ayant respectivement des mailles de
60 et 300 u. Le macrozooplancton est échantillonné avec un filet type

ISAACS ~ KID.

YILLIAMS et HOLDEN (1973) recueillent & la vitesse de 10 noeuds
et par 10 métres de fond, le plancton de taille supérieure a 300 u alors
que JENSEN et Coll, (1972) utilisent un filet de 100 u & la vitesse de

1 noeud.

Les &chantillone peuvent 8tre conservés, si nécessaire, dans

des bocaux de verre & la température de -20° C.

1+36. Echantillons de p01ssoas, crustacvs et cogquillages

Les échantillons de poissons, crustacés et coquillages, s'ils
ne peuvent 8tre amalysés rapidement doivent &tre conservés congelés de
- 10° C a‘ - 20° CoPour éviter toute contamination secondaire, 11 est prum
férable de les emballer dans une feuille d'aluminium ou de les stockcr dans
des bocaux de verre. HOLDEHN (1970) a montré que les &chantillons de pho-
ques pouvalent aussi bien 8tre conservés par réfrigération a - 20° C que

par immersion dans une solution aqueuse & 5 % d'aldehyde formiques

0/ o000



2a,TECHNIQUES ANALYTIQUES EN USAGE

Les composés organochlorés sont séparés de leur milieu support
a l'aide de solvants organiques apolaires. Les phases d'extraction sont
nombreuses et dépendent & la fois de la nature de 1'échantillon et des

moyens techniques d'extractions

2:1.1« Les phases dlextraction

ChOixkdes solvants

Le n-ilBXANE est le solvant le pius fréquémment utiliéé que ce
soit pour les extractions & partir des,échantillons d'eau, de. cogquillages,
de poissons ou‘de:plancton (HOLDEN 1970, ZITKO 1971, JENSEN et Coll.1972, |
MARCHAND 1974, BRAUD 1972, EADES et Colle. 1970, WILLIAMS ct HOLDEN 1973) »

Les autres solvants usuels sont moins utilisés tels, lec ﬁentane‘
pour 1és tissus animaux (BERGE et HILLEBRAND 1974, HAGEL et TUINSTRAk1972),
1'acétonitrile pour les algues (BRAUD 1972) ou les poissons (MESTRE 1971)

et les mélanges &ther de pétrole - &ther sulfurique.

En'raison‘des teneurs en eau ¢levées des tissus de mollusques,
certains auteurs procédent d'abord & un broyage dans 1?acétone puis &
Llextraction des compdsés\organochlorés par 1'&¢ther de pétrole (FOUGERAS

1971) ou le pentane (BERGE et HILLEBRAND 1974). |

Pureté des solvants
Tous les solvants utilisés pour cette opération doivent @tre d'une
pureté élevée et en particulier exempts de traces d'organochlorés pouvant

interférer dans le dosage des résidus recherchés,

Certains fabricants proposent des produits de trés haute pureté

dits "nanograde" et -ne renfermant seulement que quelques dizaines de nano-

o/aon-

gramne de composé chloré par litre,



Les solvants dits "pour analyse" peuvenc étre utlllses apres trai~ -

tement et redlstlllatlona

MESTRE et ILLES (1970) ont proposd un procédé de préparation de
1'&ther de pétrole par‘traitement a l'eau oxygénée, réduction par Zn - i
en miliéu‘HCl pur, lavage a 1'acide snulfurique et redistillation de la frac—
tion 35 -~ 60° Cs Ce traﬂtement permet d'obtenir un solvant peu coﬁteux, mais
les manlpulatlons sont nultiples et trés lOHQUCSe Ces auteurs con51derent
que 1l'é&ther de pétrole est utilisable quand 5 pl de solvant concentré
,150kfois,peuvent‘étre injectés dans un chromatographe en phase gazeuse avec
détecteur & capture dfélectrons sans qu’apparaisse;deé substances en:quanti~

L té génante‘pour 1l'analyse des résiduse
HOLDEN et MARSDEN (1969) utilisent du n-hexane, 67 - 70° C redis-
tlllL 68 - 69° C exempt de substance détectable en chromatographle en phase

gazeuse aprés une concentration de 100 foise

2:1+42, Extraction & partir de 1l'eau

Les composdés organoéhlorés ‘peuvent 8tre séparés de l'eau direc-
tement par mise en contact avec 1e”solvant/par concentration sur résine

- échangeuse dlions ou supports adsorbants. ‘

; - Extraction directe

L'opbratlon peut steffectuer m;nuellement dans un ducanteur

- muni d'un robinet verre ou LuflOﬂ et prualablcment rincé avec le solvant

d'cxtcactloﬂ.

Les résidus orgamnochlorés contenus dans le volume d'eau & trai-
ter (1 1itre)‘sont extraits par agitations répétées avec un solvants Géné-
ralement tr01s extraits successifs soit deux fois 100 ml et une fois 50 ml

de solvant, ‘sont sufflsants pour reteﬁlr lu totalluc des rgsldus prusentgg

- Différents systémes dfautomatisation de ces opérations ont été

- proposés dont ceux de MESTRE (1971) et de AHNOFF et JOSEFSSON (1974) -

o/oqke



Le prcmie‘ dlSpOSltlf con51ste a faire c1rcu1e*, pdr dgpre331on,'
18 cnantlllon et un solvant plus 1>ger que l'eau dans un serpentln rempll

de billes de verre. Le m;lange;eau~solvant est recueilli & la sortie du ser-
pentin dans un récipient de décantation. La phase organiQue est ensuite |
transférée par aspiration dans wn ballon réceptéuf.,Cet appareillage

tout en verre peut traiter 900 ml d'eau en- 10 & 20 mn, mals nécessite cepen—
dant des interventions manuelles telles un'ouverturé et ferméture de robi~

nets a périodes déterminées.

Le systéme mis au point par AHNOFF ct JOSEFSSON’est‘constitué
par un cylindre clos & 1'intérieur duquel se trouve un bol de téflon renfer—
mant 150 ml de solvant (cyclohexane) et un barreau aimanté. L'eau péndtrant
Cau sommet du"cylindre est mise au contact du solvant grice au vortex formd
par la rotation du barreau aimenté. Une zone de décantation ménagée autour
du bol permet d'&évacuer par pompage lieau traitée. En fin d'opération le
cyclohexane est recueilli dans le bol. Cet appareil de conception simple,f
peu encombrant et dfemploi facile, permet de traiter "in situ" de 8 & 10
litres d'eau par une faible quantité de solvant. Cependant, une partie est
perdue au cours de l'opération et les paramétres tels que turbidité et sali-
nité Jjouent un r@le dans la récupération du cyclohexane 1n1t1a1o
- Concentra tlon sur r“SlﬂLS o

sQuahd 1es«concentrations daﬂs l'eau sbnt trés faibles, 1l peut
&tre avantaéeux de réunir; dans un fdible volume de solVant, les résidus con-
tenus dans dfimportantes quantités~d'eauo Cette COnceﬁtfation sfeffectue par‘
écoulement de 1teau sur une substance adsorbant@ qui ensultc &¢lute par un

© solvant, restltue les substances fixées,

Ce sont les gralsses dc 5111cone et certailns polymercs synthét1»
ques qui, parmi les nombceuses suostances LLudlLeS, possedeat les mellleures

‘proprlst &s adsorbantese

‘ AHLING et JENSELT (1970) retlenneﬂt de )O 100 % de pest1c1des
sur une colonnu ‘de chromosorb W 60*80 mesh, tralty par du carbowax 4 000

et du n-und caneo

n/uboo



Les billes deé polyurstl 1ane peuvent &tre utilisdes comme adsbr—
bant soit seules, pdurkretenir les PCB, soit enrobées de graisses de sili-

cones, pour fixer un grand nombre de pesticides.

UTHE et Coll. (1972) ont trouvé des rendements supérieurs a
90 / avec des billes de polyur thane traitdées par du DC ZOO° Pour 1l'aldrine
et le DDT, SE 30, QF 1 et DEGS domnent de bong résultats alors que les sé- |
ries OV sont iﬁefficaces; Les pesticides fixés peuvent &tre &lués par un

faible volume d'hexane (100 ml).

Contrairement au polyuréthane qui est compressible; la résine
AMBERLITE X AD 2, polymére du styréne et du divinylbenzéne, résiste a 1%&-

crasement et retient les dérivés organochlorés par liaison hydrophobes Sa

capacité d'adsorption est Clevie et les rendements de récupération par 1l'acé

tonitrile du DODE, DDT et de 1a dieldrine sont voisins de 100 %,

2.1+3, Extraction & partir des organismes vivants

- Extraction liquide~liquide

Cette technique consiste & solubiliser les corps gras et les pes—
ticides par broyage et macération dans unpremier solvant puis & procéder

a une deuxiéme extraction sélective.

- FOUGERAS (1971) utilise 25 g de chair d'huitre qu'il broye dans
100 ml d‘ac;tonc puis maintient sous agitation pendant 20 mn. Aprés fllira~_
tion sur hyflosupercel; la phase ac;tonlque est additionnée de 300 ml d'eau

et extraite par deux fois 100 ml d'Gther de pétrolen

bERPL et COllo (1974) utlllscnt une technlque analoguc avec des
Lcaantlllons de plancton. 50 g de plancton sont mixés pendant 30 secondes
dans 100 ml d'acétone et l'extraction s'effectue aprés addition de 900 ml

d'eau par deux fois 150 ml de pentanc.

BRAUD (1972) procéde a 1'cxtractlon par l'nexunL "cchant1110ﬂs

de. 75 g d'algues broyés dans 50 ml dlacétonitrile et 30 ml d'eaulls



- Extraction solide-liquide

Ltutilisation d'un appareil de SOXHLET pour l'extraction des
résidus dans les tissus organiques est d'un usage trés courant. Les échan-
tillons sont préalablement deshydratés soit parklyophilisation,soit par

broyage avec du sulfate de soude anhydre.

Les prises d'essal sont de l'ordre de 5 g pour les poissons gras,
10 a 30 g pour les poissons maigres et les coquillages et de 50 g pour les
sédiments. L'extraction dure environ 8 h, le solvant le plus fréquemment

utilisé¢ &tant le n-hexanc.

Bien que 1l'extraction liquide~liquide paraisse plus rapide &
mettre en oeuvre que l'utilisation du soxhlet, ce dernier présente cepen~

dant de nombreux avantagess

2.2, Purification des extraits

e ma s e ew W bm mm e aa e em A e em

2:2.1. Lavage & la diméthylformamide

DE FAUBERT-MAUDER (M~J) et Colle (1964) séparent les lipides des
extraits hexaniques par lavages successifs & la diméthylformamide (DMF)
saturée d'hexanes Ce procédé donne des extraits d'une pureté convenable
mais comporte de longues et multiples manipulations "d'agitation —;‘
décantation® qui‘héceséitent la mise enyoeuvre d'importantes séries de
décanteurss Le schéma 1 domne 1l'ordre chronologique des manipulations‘

a réalisers.

202424 Précigitation des lipides en milieu sulfurique

MURPHY( P.C.) (1972) précipite les Lipides par addition de 1 ml
d'acide sulfurique concentré & 5 & 10 ml d'ex (trait hexaniques Aprcs agltﬁ~
tion et centrifugation 10 m A 600 tours par mi, la phase hexanique surﬂa—
geaate est prélevée.. L'opcratloa peut atre répétée si la kenear initiale
en- llpldeq est trop éleVGEs' |

Cette méthode appliquée a des extraits a raison de 4 ml dhexane
par gramne de tissu donne des rendements de récupération de 98 & 100 % pour
les PCB, le lindane, o{ et ¥ chlordane, DDHU, DDE, DDT et DDD, L'aldrine

;'n/u ¢a



25 ml extrait hexanique contenant les graisses

Extraction par 3 fois 10 ml de DMF saturé-hexane

30 ml DMF saturé hexane

lavage par 10 ml hexane swmturé DMF

Y

30 ml DMF 10 ml hexane

SR

40 ml DMF €&———— lavage par 10 ml DMF

o+ 200 ml Na28042 %

W
Décantation 20 mn

Y
Phase ,aqueuse;
& é&liminer

SCHEMA x»° 1

¥

h 4

séparation de l'hexane en solution ———»

25 ml hexane

+

)

10 ml hexane

v
70 ml hexane

v ;
Ajuster au volume désiré
par concentration sous
vide



et l'endrine (94 %), l'heptachlor &poxide (91 %) sont faiblement affectés

“alors que la dieldrine (4 %) et les composés organophosphorés sont détruits.

20203 Chromatogrgphie d'adsorption

Le florisil qui est un silicate de magnésium synthétique a &té
utilisé pour la purification des extraits, puis la séparation des résidus
organochlorés et organophosphiorés, Son utilisation expose & des aléas en
‘raison de la présence ocdcasiomnelle d'impuretés, mais aussi a cause de
variations dans la composition chimique des différents lots, ce qui entrai~

ne des variations notables des degrés dfactivité.

L'alumine préalablement désactivée & 800° C puis réactivée avec
5 ou 10 ¥ d'eau, donne de bons résultats. Son &lution par de l'hexane est
quantitative pour les PCB,. le DDT et ses dérivés. Le tableau n°® 1 donne

quelques systémes d'élution du florisil et de 1l'alumines

ABSORBANT SYSTEME D'ELUTION i REFERENCES
Florisil Chlorure de méthyléne : MILLS
+ hexane (20 + 80) :
Florisil (40 g) Chlorure de méthyléne _ f FOUGERAS
+ &ther de pétrole (35 + 65) ° ‘
 Florisil 1 n-hexane : KOEMAN
2 n~hexane + diethyléther(90+10:
1 hexane :

Florisil 3 % RICHARDSON

2 hexane + dielthylether

Alumine 5 % : Hexane (90 ml) DE FAUBER-MAUDER

(10 g)

Alumine 5 % Hexane (10-20 ml) HOLDEH
(29 7 |
Alumine 10 % Pentane (20 ml) HAGEL

(15 g)

86 D0 86 @5 0 00 @I G0 @& €0 OO0 02 90 ¢ o €0 wo S0 60 €0 00 Bo
B¢ B0 @9 A 00 00 90 .80 Go 6% w0 40 65 8O €0 2 a2 ge S0 o 8o M

%9 ©0 02 @6 PO ©0 09 @9 OF MG 06 BT OO B2 e 60 BC 9 ©O 00 60 80

@6 @0 92 Yo S0 ®° B3 ¢ 85 60 Oc

TABLEAU n° 1 : Absorbants et systémes d'&lution.

a/oooﬁ
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2:.2.,40 Séparation moléculaire sur gel

La séparation des lipides et des pesticides, suivant leur poids

moléculaire, est possible en utilisant des gels appropriés.

STALLING et Colle (1972) séparent & partir d'extraits de poiséons,
ie DDT, DDE; DDD et les PCB sur un gel de polystyréne "Bio Beads SX 2", La
- séparation est totale si l'on &lue par le cyclohexane et la récupération
des pesticides est sﬁpérieure A 95 % pour des concentrations au niveau des

tissus comprises entre 0,01 et 1 mg/kg,

Aprés emploi, le gel peut Ctre recyclé par lavage ce gui permet

‘1'automatisation de la méthode.

2.3. Séparation des PCB, du DDT et de ses dérivds

Pour &viter l'ianterférence de certains coinstituants des PCB avec
le DDT ou ses dérivés, il est indispensable de fractionner les extraits
avant de procéder a la détermination quaiitative et quantitative des rési-
dus. Ce fractiomnement s'effectue sur colonnes de silice, de silice et

élite; ou de florisil,

2:30.1« Froctiommement sur silice

Cette technique a &tl mise au point et développcée par,HOLDEN et
MARSDEN (1969). La silice (70 - 325 mesh) est d'abord lavée & l'eau distil-
1lée chaude puis par 1'&ther &thyliques. Aprés séchage elle est activée a
1202 Ckpendant deux heures puis partieliement désactivée par addition de
5 % d’eau.:Deux‘grammes de silice humidifiée a l'hexane’sont versés dans une
colomne en verre borosilicaté de 0,6 cm de diamétre intérieur et de 45 am
de long. Lt'&lution des PCB, du pp'DDE et de 45 % de op'DDT contenus dans
un millilitre d'extrait est obtenue avec:S ml d'hexane. Les composés res-
tant sont ensuite &luds par un mélange contenant 10 % de diethyl éther

dans le n-hexanee.

2:3.2s Fracticmnement sur silice et cé&lite

AMOUR et BURKE (1970) séparent les PCB du groupe des DDT avec un
mélange de silice (100 mesh), activée pendant 7 h & 130° C et partiellement
désactivée par 3 % d'eau, et de célite 545. Cing grammes de célite et
vingt gfmmnes d'acide silicique sont mis eun suspension‘déns 80 mlkd'éther

0/0900‘
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de pétrole et versés dans unekcolonné en verre de 0,22 cm de diamétre et
40 cm de hewt. L'extrait purifié (5 ml) est &lué a raison de 5 ml/m par
250 ml dl'éther de pétrole puis’par 200 ml d'w mélange d'acétonitrile -
hexane -~ chlorure de méthyléné (1 + 19 + 80), Le premier &luat contient

les PCB et 1'aldrine, le second le DDT et ses dérivés,

203.3. Fractionnement sur florisil

La séparation des PCB et des pesticides du groupe du DDT peut
@tre effectuée sur colonne de florisil en utilisant deux &luants de pola-
rité différente

- hexane et diéthyéther dans 1l'hexane,

- &ther de pétrole et diéthyléther dans 1'éther de pétroles

Le tableau n° 2 domne les différents systémes d'&lution utilisés

ainsi que les pesticides &lués dans chaque éluants

P SYSTEME D'ELUTION. PRODUITS ELUES REFERENCES
: n-hexane ;s Heptachlor, aldrine, DDE, PCB, : g B
f n-hexane + dié- f Heptachlor -Zpoxide, DDD, DDT, f ) REYNOLDS f
° thyléther (50+50] : > )
f n-hexane f DDE, FCB, f g ‘f
: n-hexane + dil- : Dieldrine, endrine, 3 ) KOEMAN :
: thyldther(90+10): : ) :
s n~hexane : BHC, PCB, aldrine, pp'DDD, : % H
: : pp'DDT, : A DTYR :
s n~hexane + did~ 3 2~ RICHARDSON H
: thyléther(90+10) : dieldrine, endrine, : j ‘ :
: Ether de p&trole: DDE, DDD, DDT, 2 ) :
 Ether de pétrole® e £ MESTRES :
by dittnylether PCB, dieldrine, : g :
. (50.+ 50) : : )

. TABLEAU n° 2 :Systémes d'¢lution pour la séparatiai des PCB et des DDT
. sur florisil. ;
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3. IDENTIFICATION ET QUANTIFICATION’DES RESIDUS

De fagon générale, les pesticides peuvent &tre dosés en faisant
appel & un grand nombre de tecimiques analytiques, mais ce sont essentiel-
lement les techniques chromatographiques qui sont utilisées en raison

de leur sensibilits.

La chromatographie en phase gazeuse est plus souvent utilisée
que la chromatographic sur couche mince pour l'identification et la quanti-
fication des résidus de PCB et DDT dans les extraits d'&chantillons d'eau

ou de tissus animauxe.

P . N T T I < N )

3.1.1. Les phases stationnaires

A cause du point dfébullition relativement &levé des composés
organochlords, les phases statiomnaires doivent &tre parfaitement stables

pour des températures voisines de 200° Cs,

Les graisses de silicone SE 30, DC 200 ou les silicones fluorées
QF 1 et OV, faiblement imprigindes remplissent géndralement les conditions
requises. L'association d'une phase QF 1 avec du DC 200, du SE 30 ou de

10V 17 donne &galement de bonnes séparations.

Le chromosorb W, qualité AY ou DMCS, est le support le plus

fréquemment utilisé avec le Gaschrom Q.
Le tableau n°® 3 doune pour quelques unes des phases stationnaires

habituellement employées, les taux d'imprégnation, les températures d*uti-

lisation et l'ordre de sortic des pesticides séparés dans ces conditionse

o/nvos
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3120 Les détecteurs

Les quantités g&néralement treés faibles de résidus présents dans
les extraits soumis & la chromatographie en phase gazeuse ne peuvent &tre
décells qu'au moyven de ditecteurs sensibles a quelques picogrammes de

produit,

Le détecteur dit a capture d'électrons muni d'une source de
tritium ou de 63Ni est universellement utilisé pour le dosage des pesti-
cides organohalogénés. Sa sélectivité est faible mais sa sensibilité est
trés &levée pour les dérivés organiques du chlore. La majorité des appareil-
lages existants, permettent de déceler entre'0,1,et 1 picogramme de LINDANE
par exempley; Le remplacement de la source tritium primitivement utilisée
par une source de 63Ni a permis d'obtenir des déteécteurs d'une durée de
vie plus longue et pouvant founctionner & des températures plus &levées

(350 ~ 400° C) sans encrassement.

Le chromatographe en phase gazeuse peut &tre couplé avec des
détecteurs spécifiques du chlore, généralement moins sensibles que la
capture d'&lectrons, faisant appel & la microcoulométrie, la conductivité

Clectrolytique, ou la spectrométrie de massee.

Quand les résidus de PCB sont en quantité &leviée dans les extraits,
le spectrométre de ﬁasse peut se révéler d'un emploi avantageux. Mais,
de fagon glnérale, ces détecteurs sout trés cofiteux et d'un fonctionnement
plus délicat que le détecteur & capture d'électrons. Ils nécessitent en
outre un personnel trés familiarisé & leur utilisatione Si; pour des analy-
ses déVroutine; 1'utilisation d*un détecteur ékcapture d'électr0n5~est’
particuliérement fiable, 1l'usage d'un microcoulométre ou d'un détecteur de
'HALL peut se révéler précieux pour l'identification particuliérement d&li-

cate de certains résidus.
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3.20. La chromatographle sur coucne mince

D'un emploi peu courant, elle est parfois utilisée comme une
technique de confirmation des résultats acquis en chromatographie en phase

Jgazeuses

Les composés organochlorés peuvent 8tre séparés sur couche mince
d'alumine ou de silice en utilisant, le n-heptane ou des mélanges acétone -
- 4

n-heptane et diméthylformamide - isocctaie, comme systémes d'élution.

Aprés dévelcoppement, un réactif chromogénique tel que :
P 5 q q

nitrate dfargent et 2—phénoxYéthanol en milieu acétonique,

!

diphénylaminé et chlorure de zinc dans l'acltone,

rhodamine B en solution aqueuse & 10 % de carbonate de sodiumy

1

o~tolidine en solution acétonigque,
- vapeurs d'iode,
est pulvérisé sur lesplaques. Ll'exposition a un rayonnement ultraviolet

est souvent nécessaire pour visualiser les spotse

Suivant les techniques employées et le composé recherché, les
q | ?

seuils de détection sont compris entre 0,02 et 1 pg.

4. AVANTAGES DES DIFFERENTES METHODES

- 4s1s Critéres du cn01x

on ne peut estimer le niveaw de contamination du milieu qu'en
interprétant de fagon’statistique_les résultats des ahalyses pfatiquées sur
un gfénd nombre d'échantillons. Les laboratoires doivent,donc disposer
de ML 1ddes effectusnt, dans les meilleurs dulalS~°t a un,coat raisonhable,
un grand nombre d'unalyscs de routine. Pour étre adaptables a de grandes
séries, les techniques ne devront comporter qu! un mlnlmum de munlpulatlons

simples n' utilisant quiun apparelllage courant‘de laboratoire.

Chacune des techhiques el usage qui, du pdint‘de Vue de la sensi-
'bilité et de la reproductibilité, donne des résultats comparables,

peut Btre plus particuliérement examinée sous 1l'aspect de s
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- la durée des menipulations ; elles;devront'étré aussi courtes
que. voséible ét he pas nécessiter des attentes prolongées dues par exemple
a la formation d'bmulsions stables ou de dbbits sur colonhe trop lents ;
- Ll'importance de la verrerie utilisbe ;11 est souhaitable de

- procéder avant utilisation a un lavage de toute la verrerie par les sol-
kvants utilisés pour la suite des opérationss Un nombre limité de piéces
" réduira d'autant la durée de l'analyse ;

- la nature et le volume des solvaats qui sont un facteur impop-
tant du prix de revient d'une teclnique analytique. En raison des redistil-
lwtions pri wlables, il est souhal itable de n'utiliser qu'un ou deux solvants
au plus, et en faible quantite 3

- la hature des absorbants qui devra @tre choisie esseatiellement
'en fonction de la constance de leur composition, de la reproductibilité du
degré dtactivité désiré, de leur purefé, de leur durée de conservation et
des quantités nécessaires.

2

ﬁeza M gegs

IR

thodes reconmy

Les méthodes qui correspondent le mieux a une utilisation de rou-

tine pourraient comprendre les opérations suivantes :

4,2.7e Extraction

L'extraction solide-liquide par le n-hexane sur appareil des
-soxhlet présente des avantages importants

~ manipulations limitées ne nécessitant pas de surveillance
particuliére,
= utilisation d'une faible quantité de solvant,

- possibilité de dlterminer simultaniment la teneur en graisse
des Lchantillons par Simplc pesée,

- matériel de verrerie peu importante.

Ce mémeigolvapt peut aussi étre uiilise pour l'extraction directe

. des cbantillons d'eau, Certains extraits peuvent &tre injectés apres ‘con~’

f}hcentratlon et sans purirication dans ui caromatographe en phase gazeuse ;

il‘hexane utant un tres bon solvant J‘ivgection en capture d'clcctronsa

o/aoo
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4#2;25 Purifidation

81 la dieldrine n'est pas recherchée, la précipitation des lipi~
des en milieu sulfurique est rapide et se pr@te facilement au traitement

simultané d'un grand nombre a'échantillons,

Le florisil peut &tre utilisé dans la mesure ofl la dieldrine est
recherchée, mais sa préparation est trop souvent considérée comme aléatoire
et source de contamination. Enfin, la séparation moléculaire sur gel peut
‘yétre intéressante dans la mesure 6& 1'on dispose d'un systéme automatique,

mais d'importants volumes de solvants sont nécessaires.

4(.,2939 Séparation des PCB

La m&thode éur gelkde silice (HOLDEN et MARSDEN 1969) présente
de nombreux avantages sur celle utilisant le mélange silice et célite s

-~ bonne séparation PCB et DDT,

~ quantités de produits trés nettement inférieures,

- vitesse de passage du sdvant plus rapide,

~ injection directe des éluants en chromatographie en phase gazeuse
a capture d'électrons.

4,2,4. Dosage

N

"Le chromatographie en phase gazmwuse avec détecteur a capture dfélec- -
trons est une technique indispensab“e pour le dosage des résidus d'orga-
nochlorés. Elle est de plus actuellement trés repandue dans tous les

1aborat01rcs.

4030 Equipe nts ﬂccessalres

D - Maturlel

extracteur solldcullqulde

&vaporateur rotatif sous vide

centrifugeuse de paillasse

;chromatograpne en phase gazeuse bqulpe a'un detectcur CQP“
ture d'electrons au 63i o

-~ Produits ,
n-hexane redistillé
diethyl é&ther Tedlstlllu
gel de silice ,
acide sulfurique
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o B - LES TENSIO—ACTIFS ANIONIQUES

T e T e e T et I e e T ey S e I e e ...__ e e

Parmi les molécules préséﬁtant‘dés propriétés tensio~actives, on
- distingue des cbmpdsés anioniques, cationiques, non ioniques et ampholytese.
En raiSon de leur emploi massifydans les lessives ménagéres, ce sont ies
dérivéé anioniques quekl'on retrouve le plus‘fréquemment dans le milieu
marin. Ils sont composés essentiellement d'alkylbenzénésulfonates,
d'alkylsulfonates, d'alkylsulfatesket d'alkylcarboxYlates dont la chaine

hydrocarbdnée comporte de 10 & 20 atomes de carbones
De nombreuses méthodes analythues ont été developpees pour 1es
(recherCher dans les eaux cary; en raison de leur relative stabilité, ils

peuvent 8tre considérés comme des traceurs des déversements urbains.

Nous nous limiterons ici aux méthodes de dosage des teusio-actifs

anioniques dans les eaux littorales.

1. CONDITIONNEMENT DES ECHANTILLONS

Les tensio-actifs conservés en milieu clos peuvent 8tre adsorbés
surkles,ParoiSkdes récipients et subir des réactions de biodégradation.
COSSA (1973) a montré que des échantillons dleau de mer, contenant 100 pg/l
de dgtergent, congelés a - 10° c en flacon de polyuthylene, Ltalent relati-
'vement stables pendant tr01s semalaesn Par. contre au-deld de 24 h de stocka—

k".gc a la tempgrature ambldnte, on pouvalL noter chez les mémes cchanulllons

une dlmlnutlon non nggllgeable de la concentratlon 1n1t1ale.

2. TECHNIQUES ANALYTIQUES EN USAGE

Il est p0331b1e de doser les ten31o—act1¢s anloalques en utlllsant;

"fﬂ~1a polar0qrapn1e (JEdRING 1966 PHILIPPS 1967), 1a tltrlmétrle (EPTON 1940),

‘la spectrophotom trie 1ﬂfrarouge et la colorlmetrle au vert de methyle
'(ABBOTT 1963) Ces né dthodes sont cependant peu usitées en ralson, 501t de

leur complex:.ta_9 501t de leur manque de sen51b111tpo
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Les tbchnlques les plus employees procedent par complexatlon du
bleu de muthylene ou de 1'orthopqéndntrollne avec le radlcal sulfonate du

ten31o-act1fo

Sulvant les teneurs a doser, il peut &tre nécessaire de pratiquer
ue pruconccntratlon des Lcnantllloas avant d'appliquer 1'une ou 1'autre

de ces deux muthodesn

2 1« PrLconcentratlon des Achantillons

" Le charbon actif, les résines cationiques fortement basiques et
certains copolyméres peuvent fixer de maniére quasi quantitative les alkyl-

benzénesulfonates.

Les liaisohé entre les chafnes hydrophobes et le charbon actif;
plus solides que celles obtenués avec le gel de silice ou l'alumine;
sont difficilement déplacées par élution. SALLEE et FAIRING (1956)
obtiennent un taux de récupération compfis entre 70 et 95 % par &bullition
en milieu alcalin. Lfabsorption sefaisant de maniére non sélective; les
&luats contiennent fréquemment des matidres organigues indésirables que

1'on doit é&liminere.

Certains auteurs dont COSSA (1973), ont montré que, parmi les
;rééineskanioniques fortement basiques; la DUOLITE A~102.D posséde une capa-
cité d! échange tfés &levée, Au‘bouf de 72 h de contact 3 60° C avec une
'solutlon a 1 ng/l dL dodgcylbenzencsulfonate, le taux de flxatlon dépasse
95 Ae L' lutlon par une solutlom de méthanol ou d'acétone EY 50 % dans l'ac1de
chlorhydrlquc normal, ne permgt de recuellllr que 75 % du prodult fixée
*kD'aufre part, léé valeurs des densit‘s outiéues des cssais a blanc‘sont‘
_élevees cn ralson de 1'1nterfﬁrence dcs sulLatcs, chlorures, nitrates, ’

k  phosphdtes et matleres organlqucs dlSSOUSe'

“;\AYBAUD (1972) Obtlbﬂt de bons Lpsultats en utlllsant une résine

“"copolymere styrune - d1v1nylbenzeue, Gluée par 1le mLLhanol. Les rendements;~

de fix atlon et d'élution sont sup$r1eurs a .90 Ap

/s
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: , L'emp101 des absorbants ou des résines pour la préconcentration‘
des échantillons contenant des treces de ten31o-act1£s, donne souvent:
des résultats;peu reproductiblese L'utllzsatlon d'une méthode de dosage

trés sensible est souvent préférable quand cela est possiblee

2e20 Méthodes au bleu de méthyléne

Les ten31o~act1fs anioniques par liaison du radlcal sulfuré avec
le bleu de méthylene, forment un complexe coloré extractible par le chloro-

forme, suivant la réaction 3

CI~ + RSO, Nat____

RSO + NaCl-

) Le spectre d'absorptlon de 1a 1um1ére -par ce complexe présente
‘3un maximam correspondant a 1a longueur d'onde 650" m‘P. La relatlon entre
‘den51té-0pt1que et concentratlon est 11néa1re (L01 de Beer-Lambert) pour des

concentrations comprises entre 50 et 100:}1g/ 1

A
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Cette mcLuode a surtout &té dpveloppee grace aux travaux de
ABBOTT(1962) Ce dernler procede & trois doubles eytractlons succe551ves
au cnloroforme, sur le complexe form@ dtabord en mllleu alcalln puls en
mllleu acide., Les phases chloroformlques réunies sont aJustees a un volume

determlnce et 1euf absorption est mesurée a 650 ﬁP

, Les milieux tampons alcallﬂs et ac1des sont respectivement cons—
tltues par du tbtraborate de sodium 0,05 M addltlonnc dtune quan tité égale

de soude 0;1T W et par de 1'ac1de sulfurique normal.

, " Les 1mpure &s dues aux produits dl'oxydation du bleu de muthylene
- sont Lllmlnees en milieu alcalin comme en milieu ac1de par lavage au ‘

- chloroforme.

En utilisant cette technique, COSSA (1973) dose avec wle précision
dek20'%ldes concentrations de 1'ordre de 50 ng de dodé-cylbenzénesulfonate
par litre d'eau de mer. Poar des teneurs supérieures a 100 Pg/l la préci~

sion est améliorée mals elle est rarement inférieure a 5 %.

Les teneurs relevées dans les caux littorales étant fréquemment
inférieures a 50 ug/l, cette méthode ne peut &tre employée que dans des
. ‘zones ou les niveaux de contamination sont particuliérement élevés : voisi-

nage des émissaires, estuaires fortement urbanisis.

" LE BIHANW et COURTOFCOUPE7 (1970), ont ‘publié une méthode origina-
le de dosage des ten51o—actlfs anioniques par formation d 'un complexe avec
. 1tort! oPthantrollne culvrlque, Le culvre du compleXe extralt par la methyl~

~_1qobuty1cutone est dosc par spectropnotomutrle d'absorptlon atomlque a

“"’;324,7 mv;

‘ ‘Des teneurs. unlvaantLS en dloctylsulfosucc1nate (Manoxol 0.Ts)
'comprlses entre 10 et 500 pg/l peuvent &tre dosées dans l'eau de. mer

avec une précision de 1'ordre de 5 % pour des concentratloas supérieures

é.r BO’PQ/].@ ' ) L i ” ‘ ' o g/oot‘ok



COSSA (1973) a ﬂotablement am;llorb la sen51b111t° de cette m<tao—

‘de en procgdant sous aoltatlon maqnethue dans une fiole de un lltrcu

950 ml d'échantillon'filtré sur. millipore 0,45 u sont maintenus
sous agltatlon magn Stique taﬂdlS qu Ou ajoute 10 ml d'HC1 N et 10 ml dfune
solutlon de sulfateJd'orthophenantrollne & 0,025 M. Aprés homogénéisation
10 ml‘de méthylisObu+ylc’+one sont iﬁtroduits et llagitation est maintenue
pendant deux mlnutesq La paase organique dscantce est pipetée et l'extrac-
tion est rupﬁtee avec 10 ml de solvanto Les dcux fractions sout reunles
et leur densité opthue (A) est 1uc,a 324,7-m¥. La phase aqueuse est eri-
:SUite~épuisée par quatre fois 25 ml de solvanf, la densité‘bptiqué'de la
‘derniére:fraction constituant la valeur du blanc (B)o La teneur en

tensio-actif est proportionnelle & la différence A — B (Loi de Beer-Lambert).

Les densités optiquess%%%baréés a4 celles obtenues avec une gamme
de concentrations étalon &tablies a partir d'un tensio~actif bien
défini. Généralement le dodécylbenzénesulfonate, le dioctylsulfosuccinate
de sodium (Manoxol 0.T.) et le sulfate de sodium d'alcool trioxyéthyléné
sont retenus comme produits étalons. Les différentes courbes étalons repor-
tées suffla figure n°. 1 montrent que le Manoxol 0.T. qui occupe une position

intermédiaire constitue un excellent produit de référence.

: 2 4u Mgthodes automathues

— m mm wa o e e

R *‘La methodc manuelle de dosage au bleu de methylgne a &té adaptbe
~‘ fsur au oanalyseur par SODEQGQEN (1960) -
COSSA (1973) a d'une part obtenu une mellleure sbparatlon de 1a ,
froforv1que en supprlmant les entrces d'alr, d'autre part supprl—
é de 1a llgne de Ddse par lavage du. c1rcu1t avec une solutlon k

fd'ac1de acbthue a 5 Aa

o/oooc,ck
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Le "manlfold” utlllse egt 1nd1que sur le swhbma q° 2 '

. et 1es reactlfs employus sont les. sulvantr .

= bleu de mpthylene alcalln (BM.0n")
600 ml de tampon borate (pH 10, 6) et 50 ml d'uﬂe solution
mére de bleu de méthyléne a 0,25 g/l sont lavés par 50 ml
de chloroforme puis 50 ml d'ether de pétrole,

~ bleu de méthyléne acide (BM. A)

100 ml de tampon‘bOIatc + 1 000 ml d'eau distillée et 50 ml
de solutlon mére de bleu de méthyléne sont lavés quatre fois

fpar 50 ml de chloroforme puls additionnés de 100 ml d'acide
: ;su1EUrique nCrma1§ | I

"~ chloroforme "pour analyse! redistillé.

Dans ceS‘COnditiohs, la cadence de l'autoanalyseﬁr est de sept
échahtillons par heure, le seulil de détection se situe aux environs de
50 Pg/l et la courbe d'étalonnage est linéaire entre 100 et 1 000 yg/lo La
précision est de l'ordre de 10 et 20 % pour les concentrations, respective-

- ment supérieures et inférieures & 500 Pg/l;

3, AVANTAGES DES DIFFERENTES METHODES

“Les teueufs en teu51o—act1fs a31oa1ques des eaux littorales sont
k genyralement inférieures & bO ug/l et excédent trcs rarement 100 yg/le La
: muthode d"analyse qui sera rctenue d01t donc 8tre suffisamment sen51ble pour

permettre avec précision le dosage de traces inférieures & 10 Pg/lo

La méthode au bleu de’ mcuhylene ne peut atteindre cet ObJeCtlf
qu aprés une étape de pré concentratlon sur résine alors que la spectropnoLo~
' metrle d!abSOrptlon atomique du complexe;orthopﬂcnanirollne - détergent,

"fpermet'de déceler directement mdins de 5 Fg/la

Les performances respectives de chacune de ces méthodes ainsi

que les &équipements nécessaires sont rassemblés dans le tableau n° 4,

o/ouea
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. , Seuil de ° Précision % N * Volume de ?uree de 3

*  Méthode détection - : f}ntef- * la prise &vanals(S? : Equipement

3 ~ ~ : 5 : =0 uq/1 ° férences . <d'uwe série : nécessalre

- Cen pg/1 . 50 g/l 7 > 50 pg/l d'essai en ls |

3 : P"/ . <0y : > & 3 - : ‘en heures s

: Bleu de mé~ 3 H H ! sulfures : H : Spectropho-
2 thyléne avec: o H : : sulfates : 3 :  tométre

: préconcentray . 1 & 2 s 20 : 10 :thiosulfates 10 : 16 : visible

s ‘tion de : : S sprotéines : H '

¢ 1'é&chantil™ 3 : H 3 H : :

2 lon 3 : : 3 H : 3

: , : : H :sulfures ¢ 3 : ; Spectropho-
; Orthopihé- g 2 H ;supprimés g s , s tométre

: nantroline. g - 2 3 5 3 5 :par addit. 1 H 4 1dtabsorption
:culvrique. . H H : H2 O2 : 3 s atomique

‘TABLEAU Ne 4. Caractéristiques des méthodes de dosage au bleu‘dé

cuivriques

métayléne et & 1'orthophénantroline

62
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L’eXamen de ce: taoleau montrc que la méthode au bleu de mcthylene'
‘;est quette A un plus grand nonbre d'lntcrfﬂrences, nécessite un volume

‘““d{ecnaﬂtlllon,plus 1mportant’ de~rea115atlon plus longues
Par contre; l'utilisation d'un spectrophotométre d'absorption

“atomique rend la techanique & 1'orthophénantroline cuivrique plus onéreuse

en-matériel d'équipement.

4. REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

ABBOTT (DeC.), 1962. ~ The colorimetric method for determination of surface

active materials in watere. - The Analyst 87 pe 286 - 293,

COSSA (Do), 1973« - Coatrlbutlon & 1l'étude de la pollution du milieu marin par
les détergents anlonlques. - Thése de doctorats Université de Nantess

EPTON (S Ro), 1948. =- A New method for the rapide titrimetric analysis of
ABS and related coumpounds. - Trans. Faraday SoCs; 44, pe. 226-230.

JEHRING, 1966, - Abli, Dent. Akad. WViss (Berlin) KI. chems Geol. Biol.
6, Po 197« :

LE BIHAN (As), et COURTOT-COUPEZ (J.); 1970. - "Dosage des traces de déter-
gents anionigues et cationiques dans l'eau de mer et les eaux
douces par spectrophotométrie dabsorption atomique”. — Bulle. Soc.
Chims de France, 1 ; P 406 - 411e

PHILLIPS (S Le ), 1967« -~ Effects of surfactants on PolarographiC currents

' times curvesa - Anal. chems, 39, pe 679 ~ 681,

kRAYBAUD (Ho); 1972« - Les biocides organochloréds et les détergents anioniques
dans le milieu marin. Thése 3eme cycle. (Océamographie biologique
; Marseille). ' ‘
 SALLEE (EoM.) et FAIRING (JeD.), 1956e - Determination of traces amounts
of alkylbcazeqe sulfonates in water, - Anal» Chems 28, Po 1822 18264

- sUpE RGREN (As), 1966, - An Automatic Method for the determination of Anionic
o Surface actlve Material in Waters - The Analyst, 91, Pe113~ 118

T 2 T i T 0 2 2 e e T e 7 kst 225 e 5 0 e



31

C -~ LES HYDROCARBURES

2 e S e b 5 5 2 e 2 e 5 b b e

1e INTRODUCTION

L'analyse des hydrocarbures dans le milieu marin est 1l'un des pPro-
blemes les plus compliqués que l'on doit résoudre pour le contrdle de la
qualité du milieu naturels Tout le monde sait en effet que les produits
pétroliers‘diorigine fossile (pétroles bruts et produits de raffinage) sont
des mélanges complexes de plusieurs centaines de constituants. La nécessité
‘d'obtenir une sensibilité extrmement basse devrait donc logiquement condui -
re a analyser'globalement des familles de composés plutdt que chacun dfentre
eux individuellements Mais il faut tenir compte du fait que certains hydro-
carbures sont d’origine récente et qu'on ne peut sans erreur grossiére les

confondre avec ceux d'origine fossiles. Or, il se trouve que dans toutes les
familles d'hydrocarbures que l'on pourrait‘détecter globalement avec une
bonne seﬁsibilité figurent & la fois des hydrocarbures dforigine fossile

et des hydrocarbures d'origine biogénique récente.

Les iydrocarbures dforigine fossile (pétroles bruts ou de raffinage)
contiennent le plus souvent une série de N-paraffines dont la longueur de
chalne va au maximum de C1 & C60 mais avec le plus souvent des séries consé~
cutives Plus courtes, par exemple C10 & C25 pour un fuel—oile'Les chaihes
",;é nombre dekcarbones_pairs et les chafnes & nombre de carbones impairs sont
en proportions senéiblement égales; On y troﬁ§e également des hydrocarbufes
saturés a chatne ramifiée~notamment le phytane et le pristéhe.‘Lés'hydrocar—
bures aromatiques‘y éont nombreux, du benZéne au benzo 3-4 pyréné, mais ce
B dernler a1n51 que les autres ﬂydrocarbures polyaromathues sont surtout leur
1forlglne dans les gaz d'ecnappement des moteurs. Notons que les hydrocarbures

;oleflnlques (1nsatures) sont a peuprés absents des petroles bruts et abon~
 dants dans 1es prodults de rafflnage. Dans ces melanges complexes il est
"1mportant de remarquer qu'il existe le plus souvent des famllles de prodults
'homologues ou 1someres (1) et que la connalssance de ces. groupes est utlle

pour 1'1dentlf1catlon dLS sources dt hydrocarburesf



32

Les hydrocérbureS‘de‘synthése récehfe‘Sbnt également”ﬁbmbreux’
dans 1'env1ronnement ‘marin et il est possible de les retrouver au351 blen
- dans les organismes qui les synthétisent que dans 1'eau ou dans d‘autres
organlsmes qui les ont accumuléss Lfun des exemplc,s 1es plus connus concerne

la synthese du pristane & partir du phytol (2).

Toutes les famiiles d‘hydrocarbureskexistent natureilement dans

- les organismes vivants (3 - 4)e Les n~alcanes sont synthétisés dans les
organismes marinse Curieusement, les composés a nombre de carbones 1mpa1rs
prédomlncnt par rapport aux autres bien gque tous les termes consecutlfs“
~solent souvent présentse Ainsi dans le phytoplancton, les n-~alcanes en

Cc15, C17, C19 et C21 sont prédominants (4 - 5); dfautres algués contiennent
surtout les termesvimpairs‘de 021 & C29e Toutefols, chez certaines bactéries

qui synthétisent les n-alcanes entre C25 et C32 on ne note pas cette,diffé—‘

rentiation entre les termes pairs ct impairs (6). Les hydrocarbures saturés

4 chafnes ramifiées sont parfois les plus abondants dans certains organismes

marinse Parmi eux, le pristane qui est le plus abondant dans la chair et le
foie de certains élasmobranches 3 on 1l'a détecté aussi a la surface de la

mer (7 - 8)e Les hydrocarbures insaturés (oléfines) d'origine biogéniques

sont nombreuxs Parmi eux, le squaléne abondant dans l'huwile de foie de requin
et présent dans les foies de moruee On trouve é&galement des hydrocarbures

en C18, C20 et C21 dans les algues beunthiques, phytoplanctoniques ou dans

le zooplancton (C20 ~ C21 - C22), Les caroténes trés abondants dans les coqull—

B 1ages_sont,des hydrocarbures 1nsatures;

Cette revue succ1ncte des hydrocarburcs d'orlglne;‘dlverses dans
le mlllcu marln permettra de mieux comprundre 1'etude crlthue des méthodes:
fanalythues proposées - dans la lltterature et qui sont plus ou.moins

,sp;c1flques de cgrtalns typgs partlcullers.

Le mode operat01re de ces. PPOCLd“S analythucs comporte generalc-‘
ment Tes operatlons suivantes @ B ‘
- - prelevencnt et condltlonngment des echantlllons,

- extraction de la fractlon 11p1d1que,,
~ purification de 1‘extra1t,‘ '

- analyse des hydrocarburess

e



‘33

Ces différentes étapes dépendent‘non_seﬁlemenfdes échantillbhs'

4 traiter mais aussi de la technique envisagée pour la mesure finale,

2. PRELEVEMENT DES ECHANTILLONS ET‘CONDITIONNEMENT

2+1e¢ Bau de mer

Il existe de nombreuses tentatives pour prelever des films minces
d'hydrocarbures & la surface de l'eaus LARSSON et al (9) décrivent un plau’;“
teau en téflon alveole susceptlble de prélever une surface de 100 cm2e CHANG‘
et‘JADAMEC'(10) décrivent quatre systémes testés parfles Ue Se Coast Guafdsen
mettant en jeu divers produits absorbantss GORDON et KAISER (11) utilisee 
un procédé dénommé "SLURP" déja décrit par GOERING et MENZEL (12) permettant
de prélever par aspiration quelques centaines de millilitres d'eau de sur-—
face sans qu'une relation directe puisse @tre faite entre Volume et surface
echantlllonneeg Les résultats obtenus par ces diverses méthodes sont peu re-—
productibless On ne peut attacher a ces données qulune valeur statistiques
Ils présentent cependant un intéret puisque le film superficiel contient
la majeure partie des hydrocarbures présents dans la colonne d'eau : GORDON

et KAISER (11), MACKIE et al (13)a

Les prélévements d'eau subsuperficielle nécessitent de grandes
précautions poﬁr éviter les risques de contamination. Il‘estyexelu d'utili~"
ser les bouteilles & prélévements ct les treuils hydrographiquesiclassiquesq
GORDON et KAISER (11) ont parfaitement démontré que ces‘moyehs~éfaient,ina~

dégquatse La meilleure solution consiste a préleverki‘échantilldn directement‘;:

dans le flacon en verre destind au stockage de 1'échantillbn en: évitant ainsi

le contact de 1tintérieur du flacon avec 1e fllm de surface. Le Processus
adopte dans le cadre du projet IGOSS (14) est le suivant : 50 ml de CCl
exempt d'hydrocarbures sont places dans un flacon propre en verre brun de;l'

3-4 litrese La bouteille est malntenue fermee par une capsule a vis,

IG0SS : Integrated Global Ocean Statlon System, crée 1'insfigatien'de ia

‘Commission Océanographique Internationale ( I 0C ) et 1’Organlsatlon‘
~ Météorologique mondiale ( WMo )e
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dégraissée, Jusqu'au moment de son utlllsatlon. Cette prﬂparatlon d01t étrp
falte en 11borat01re. Immedlqtement avunt usage, la boute111a est’ debouchee
et mise dans un support lesté (flg. 1)f Avant que le bateau stoppc comple—
‘tement, 1'ensemb1e est Jetu aus51 101n quc p0351b1c par dcssus 1c badtln-

| guages La bouteille coulc,lmmgdlatement et se remplite Elle est ensuite
remontée et quelques millilitrés’élimihéé'pburﬁl‘expansibh~therm1que;'Le
flacon est ensuite soigneusément.bouché. Le 0014 est considéré comme bacté-
riostatique efficace et aucunc autre mesure n'est nécessaire pour le stocka~
ge des échantillonss Si 1 on s'intéresse exclusivement aux hydrocarbures

,dlssous, il ne Faut pas mettre de CCl, dans le flacon avant prélévement mais

effectuer dtabord une filtration sur giltre en fibre de verre prénettoyée
Cette bpératiOn suivie de 1'addition de CCl4 & 1'&échantillon pour sa conser=
vation doit @tre‘pratiquée aussitﬁt que possibles Cctte méthode. nfest mal-
’heurgusement pas comvenablc pour luS prﬂlevements trés profonds. Des

solutions nouvulles et efficaces sont donc attendues en ce domalne.,

2.2. Schments

Les sédiments doivent @tre prélevés par un systéme qui respecte
leur structure et permette d'isoler aisément les 5 centimétres superficiels

de la couche sous-—jacentes

Les &chantillons doivent &tre stockés dans des récipients en verre

a fermeture hermétique et conservés a -20° c Jusqu' a leur analyse.

, I1 faut noter selon STRAUGHAM (13) que 1'cchant1110nnaga d'un
clieu détermlne doit s teffectuer de maniére stﬁtlsthuc pour avoir quelqucs
valeurs et le tableau I ptut tcm01gner,des éecarts p0551bles en un~méme o

lieue

,!/taou o
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‘cmanTILION: A © B % Difftrence’
S : 1o ¢ 460 ' 318 °
: 2 : 340 3 390 1 15 :
: 3 : 400 ‘° 730 * 82 :
B 4 3800 ¢ 4600 ° @ 2f :
: 5 t 4000 : 4700 ;: 18 :
i 6 ¢ 4200 f 4800 ‘° 14
: 7 : 5200 : 5 800 s 12 :
: g ° * 25 000 ‘! :

Tableau I : Matiéres organiques sn mg/l extraites par CCl, dans la couche

‘ superficiellce de 8 échantillons de sédiments prélevés dans une.
méme zones Les analyses sont fultes en 2 exemplaires A et Ba
(STRAUGHAM, 1974)e

2¢3a Matériel bioclogique
. Les orgaulsmeg vivants sont habltuellemcnt consorvés & -20° C dans
n_tdes flacon en. v;rre solgneuscmcnt nettoyés au prealable. L'utlllsatlon de T
':-carboglace permet le transport des ocnantlllons daus des condltlons conve-
nables. STRAUGiNH (15) env1qaqc méme 1e stockage a 1ong terme. des echantlllons

‘dans un frcezer a ~70° -80° C.~

Avant stocxage, les - chantlllons de coqulllaqes d01vent étre 1aVLS ‘

,a fpropre afin de les dobarrasser des sedlments ou autres sallssures f
,ﬁ;extern&s. Autant que - p0351b1e, 1ls scront egalemont debarragses de lcurs '

T 7coqullles avant congélatlonu

S H“ Les eghantlllons dg plﬂncton peuvent Ltre prélovos par 1es moyens
cla551ques en utlllsant des. filets dont 1cs mallles correspondent a

: l'echantlllonnage dLSlru. Il faut cependant tcnlr compte d'une part des‘;t,i'

c/noe , }
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~micro "Tar balls" rééupérés et d'autre part de la contamination de 1'échan~ -
ktillbn par le film d'huile & la surface dexlfeau, Cesiaeuk soufcesfd'hydrd—

" carbures sont susceptibles de fausserktotalement 1'analee du matériel
biologique récoltés GRICE et al (42) ont décrit'uné méthodologie‘trés'pré_

cise qui a été par la suite recommandée pour le projet IGOSSs

3¢ TECHNIQUES ANALYTIQUES EN USAGE

.n-.--....-u--.—-.-—-----n——--—-——

3elela Dans 1'eau -

‘ Les iipides contenus dans 1l'eau de mer peuvent &tre cxtraité
au moYen de diVers solvants H étngr de pétrole, ‘pentane, chlorure de mgthy-
léne, chloroforme, tetracalorura de carbonee Ce dcrnlcr est le plus
utilisé car il est pratique de manlpulatlon et peu servir au dosage ultérieur

par spectrométrie infrarougce

En pratique, les échantillons de 3-4 litres conservés dans des
flacons en verre peuvent &tre extraits par deux fois 50 ml de solvant di~
rectement dans ce flacon ce qui évite des risques supplémentaires de con-
taminations Un agitateur magnétique avec barreau aimanté en téflon permet—

tent une bomne extraction en un temps d'une dizaine de minutese

3s1e2e Dans les sédiments,et les matériaux biologiques

L'extractlon dcs hydrocarourcs dans ces écnwntlllons peut mettrg/

en oeuvre des tgcnnlqucs extrémemunt varlées (tableau II)*

; En fait, 1cs solutiors cla351qugmcnt adoptoes font appel é une:

 :;extract1on par solvant blnalre sur un echuntlllon proalablement desseche“

La de531catlon peut ﬁtro rLQlls e par lyophyllsatlon ou pwr utlllsatlon dé
‘sulfate de sodium anhydre car il faut &viter le chauffage qul provoque

E une modlflcatlon du spcctre hydrocarbong. L'extractlon est réalisée par

,,des melahges benzenq/méthanol ou pentanq/acutoneﬁ

Lt homogenplsatlon des echantlllons en- prcsence de sulfate de
sodlum, de pentane et d' acetone pcrmct de recuperer facilement et cff1ca—~

cement la fractlon 11p1d1quc dans les sudlmcnts et les. matdériaux blologlques.

Q/'D‘,.



Technique d'extraction -

~Application

Echantillon requis

" Equipement nécessaire

1 - Extraction au Soxhlet par-

’

un’ mélange benzenq/methanol

ou d'autreés systémes solvants
de méme polaritée

‘2—Sap0ﬂ1f1catlon, extraction par

10

‘en phase

4 .

CC1l_ ou les solvants c;—dessusl~

Extraction a la vapeur suivie
d'une extraction a 1'éther
sthyliques :

Homogénéisation, dessication

au sulfate de sodium et extracsy

tion au pentanees
Homogénéisation avec sulfate
de magnésium et sable puis.
extraction par solvant-
Digestion dans la potasse
alcooliquee

Extraction par solvant puis
saponificatione

Stripping par 1'hélium & 120°C+|

Stripping par l'éZote‘é 20°C
agueusce.
Vaporisation directe de

1téchantillon dans un
spectrographe de masses

Echantlllon frals,congele,

humlde ou. 1yophlllse.

'Echantillon frais, congelé

ou humide

(nydrocarbures légers)e

Echantillons frais, cbngéﬁs

humides ou lyophilisése

. Extrait lipidique

Sé&diment humide

Sédiment sec

1 g minimum couramment

10 & 40 g poids humides

1 a 10 g poids humide.

1 g minimum couramment

10 a4 40 g poids humidés

0,05 g

Soxhlet
Decanteurs
Evaporateur rOtatlfa

s

Appareil a ultrafsdns
Décanteurs
Evaporateur rotatifs

Appareil d'extraction
& la vapeur
Décanteurs.

 Homogénéiseur

ou broyeurs diverse .

Mortiér,

Appareilyégrefluxj

- Tube & centrifugation

centrifugeuses

Systéme de stripping

piégeage et chromatographe |

idem + spectrographe
de massee

Spectrographe de massece

-D'aprés CLARK (16)

Tableau II Technlques d'extrqctlon des hydrocarbures dans

19744

des échantillons biologiques ou des sédiments.

8¢
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;3.2. Purification des extralts

R A I

352;1. SagonifiCation~
, La saponlflcatlon des extralts llpldlques par la potasse methano—
11que ‘est encore utilisée par certains auteurs : FARRINGTON et al (17), o
MEDEIROS (18). Elle permet d‘cllmlner 1a majeure partie des acides gras et
de leurs dérivésas Cependant, c est une operatlon longue 24 a 36 heures et
qui ne supprime pas la nécessité d'une etape ulter¢eure de purlflcatlon ‘

chromatographlque.

3e2s2e Purification par chromatographie

Le choix de la techniquéydé purification:dépend de la nature de
1l'échantillon initial et de la technique de mésﬁfe finalee La chromatogra~
" phie liquide-solide permet~dé fésoudre la plﬁpart des problémes parkun choix J
convenable‘de,l'absorbant ou du mélange d'ad30rbénts‘ét du solvant ou‘sysféme

de solvant d'élution (Tableau III).

La chromatographieksur colonne de silice permet de séparer les hy-
drocarbures des autres matériauxe L'utilisation dfaluminepermet d'éliminer
des composés polaires de haut poids moléculaire (CLARK, 16)e On peut réunir .
ces deux adsorbants pour combiner leurs propr1=tus. Il est toutef01s ngcessal—
re de les désactiver par 5 % d'eau pour é&viter des artéfacts par dagradatlon

,de‘molécules;autrés‘que les hydrocarbures-

; Les extraits dega purlfles par saponlflcatlon peuvent étre traltysVV
sur de courtes colonnes contenant 4 g d'alumlne a 5 % d'e au ‘sur 4 g de 5111ce ;

as % d‘cau 3 FARRINGTON (17). Les hydrocarbures parafflnlques sont alors

élués par 20 ml de pgntane env1ron. Les hydrocarburescﬂwflnlques ou aPOmatl_ S

: ques sont blues a la sulte par le bcnzene ou un melange pentang/benzene“

La purlflcatlon dlrecte des extralts llpldlques peut étre reallsue .

:f  dlrectement avec des systemcs d absorbants et d'cluants 1dent1ques. Il faut

‘[alors utlllser des colonnes beaucoup plus grandes. EHRARDT (22) utlllse

  ‘100 g de silice a 5 % d'eau et 100 g d'alumlna a b % d'cau.‘;  2‘
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Volume de o . Diamdtre de L
1'extrait Adsorbant la colonne Reference
20 ml Florisil 5 g 1 cm AFNOR ~ (19)

25 ml Alumine 10 g 1 cm CARLBERG (20)
25 - 125 ml Silice
réduit & 2 ml CCl4 + 1 % pentane

—> H4Ce Saturés
CHC1 .+ 1 % benzéne ’

3 BROWN  (21)
——> Aromatiques

®0 8% 08 ®% 04 WO 9¢ S0 Ge B4 O 90 0C B9 OO S8 o
%5 De 8% 40 ws %0 e 60 we 0 00 D& ©8 ©0 W0 £ G0
90 ®e e O¢ ss B S 40 86 S0 60 eS¢ B0 B0 £SO &0 @0
B9 00 8% S0 90 BE ¢ S0 AP G0 40 &8 €0 8O GO O &8

Tableau III : Purification des extraits lipidiques par chromatographiece

On peut aussi traiter les extraits lipidiques par le florisil
qui est un silicate de magnésium synthétiques Il est utilisé dans la norme
AFNOR (19) pour la purification des extraits d'hydrocarbures issus de 1l'eaue
D'aprés l'expérience de l'auteur, il est possible de traiter dans de bonnes
conditions 200 mg d'extraits lipidiques issus de tissus vivants par seulement
6 g de florisile L'élution par le pentane (40 ml) puis par 40 ml d'un mélange
pentang/benzéné'4 ¢ 1 permet d'éluer successivement les paraffines puis les

hydrocarbures insaturéss,

3.3. Identlflcatlon et analyse des hydrocarbures

— A wm e s e e e s aE MR T S S mm me e s ww e

3e3ele Spectrométrie infrarouge

La teneur en hydrocarbure; dans 1’cau peut étre déterminée par

‘spectrométrle infrarouge par mesure de 1'absorptlon due aux vibrations C-H

" dans la zone de 2920 -~ 2930 cm 1.

'L'extrait CCl4 obtenu doit préalablement étre séché sur sulfate

- de sodlum pulS par chromatographie d'adsorptlon pour ellmlner les materlaux
indésirabless Les techniques de purification utilisées sont variables selon

k‘/..l.

\les‘auteurs, elles,sont schématisées dans le tableau IITe
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L'extrait purifié est placé dans une cuve en quartz de 1 & 5 am
“de trajét optique selon la sensibilité requisce Une cuve de référencekde
‘méme dimension permet d'ammuler 1'absorption due au solvante L'enregistre-
 ,mmént du speétre d'absorption entre 2800 et 3200 Cm-1peut fournir des indi-
cations sur la nature des hydrocarbures, mais le maximum dtabsorption se
sitﬁé généralement & 2920 -~ 2930 Cm~1. La quantité d'hydrocarbures contenue
dans l'échantillon est donc mesurdée & cette longueur d'onde avec ¢talonnage
par un mélange d'hydrocarbures de référence : 37,5 % de N-hexadécane,

37,5 % d'isooctane et 25 % de benzéne sclon CARLBERG (20).

La limite de détection est classiquement de 0,05 mg/l bien que

BROWN (21) - indique une sensibilité de 0,006 mg/l.

3e3e2¢ Spectrométrie Us Ve

L'utilisation de la spectrophotométrie Ues Vo permet d'indiquer
la présence d'hydrocarbures aromatiquese Elle a &té utilisée par FARRINGTON
pour contrdler les diverses fractions obtenues en chromatographie. Cependant,
sa faible sensibilité (eaviron 1 mg/l) et la difficulté de gquantifier des
échantillons dont le coefficient d'extinction moléculaire est inconnu,

expliquent les limitations de cette méthodes

3e3e3e Spectrofluorimétrie

Les hydrocarbures aromatiques a plusieurs noyaux ont la caracterls~
" tique d'Btre fluorescents et de permettre ainsi une autre approche analyti-
que extr@mement sensibles LEVY (23) a décrit un mode opératoire repris

depuis par de nombreux auteurs (11, 14, 24, 25 , 26).

‘ , Les hydrocarbures sont extralts des échantillons d'eau par CCl4
- sans flltratlon préalables L'extrait est ensulte é&vaporé a sec et repris
par 5 ml de pentanea Ltanalyse est faite sur un spectrofluorlmutre avec
~:exc1tat10n é 310 nm, mesure de 1l'émission & 360 nme L'étalonnage est

'7‘_rballse avec un pétrole brut standard-

Cette méthode permet fac1lcmcﬂt d'attelndrc une sen51b111tu de

‘1'ordre de O 001 mg/l d'équivalent pctrollerc : B
: ./..Q
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Y

kDans le cadre du projet IGOSS (monitoring des hydrocarbures a
1%échelle mondiale) ¢lest la méthode de LEVY qui a été choisie comme méthode

standard (14)s

Il est possible d'améliorer la sélectivité de cette méthode en
couplant un appareil de chromatographie liquide a haute pression avec un

détecteur & fluorescence (CRETINEY, 26).
Par ailleurs, on peut citer une tentative de mesure de luminescence
4 température ¢ 100° X par HORNIG (24) mais son intér®t est plus théorique

que pratiques

3e3e4e Détecteur microcalorimétrique

Depuis de nombreuses années, ZSOLNAY (27, 28, 29, 30) a mis au
point et utilise un détecteur microcalorimétrique mesurant 1'augmentation
de température due & 1'adsorption des hydrocarbures sur une colonne chromato-—
graphique garnie de charbon actifs Ce détecteur a l'avantage d'®tre sensible
et peu sélectif, clest a dire de donner une réponse sensiblement équivalente
pour les diverses familles d'hydrocarbures qu'il détecte au fur et & mesure

de leur élutione

Cette méthode n'a cependant pas été diffusée peut 8tre par manque

de disponibilité du matériel hormis le prototypea

3e3e5+4 Chromatographie en phase gazeuse

C'est dans le domaine de la chromatographie en phase gazwuse
que l'on reléve les'publicationsyles plus,nombreﬁses et les plus variées;
tant pourkl'identification que pour la quantification des hydrocarbﬁres

(9, 13, 16, 17, 18, 22, 31, 32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39).

Les conditions générales‘d'utilisation sont les suivantes 3 l'ex-
:trait purifié est évaporé 4 sec sous 1éger vide et repris par le minimum
de C 82. Une part de cette échantillon est injectée’dans un chromatographe
& température programmée dans la gamme 100 a 300° C. Les hydrocarbures sont
mesurés en sortie par un détecteur ékionisation de flammes

l/‘&'.



' TEMPERATURE DU FOUR

COLONNE

PHASES FIXEX

GAZ VECTEUR

REFERENCE

s0-250°C + 67°/minf
:125?—270-&:"{'4? fmin
70-270° C +_k6'6 min
60-332° C + 6°/hin

60-300° C + 8¢/min

S+

70-255° C + 6°/min
80-290° C + 6°/min

1150-350° C + 2°/min
100-300° C + 6°/min

165-240° C + 2°/min
165-250° C + 2°/min

80-210° C + 2°/min
150-275 C + 2°/min .

120,190 ou 275° C
75-275° C + 6°/min

84t x 1/46 ®
1 2,34 mx 3,2 mm
- 3,10 m x 3,2 mim

5t x 1/8,11

1,9 m x 3,2 mm
3,5 mx 2 mm

T 100 m
T 50]

1/16"

4mx 1/8"
10t .x 1/8"

scC
sC
2 m

O O

b

‘Capillaire 50m 0,01"

Capillaire
50 m x 0,25 mm

2 m X 4 mm

SCOT" 15 m x 0,5 mm

3 % Apiezon L
80-100 Chrom WAW

3 % Apiezon L

§0-100 Chrom W

12 % FFAP
80-100 Chrom W

1.5 % OV 101
100-120 Chrom HP

1,5 % RTV 502
80-100 Chrom GHP

3% OVI + 3 % OV17
100-120 Gas Cnrom Q

SE 30
OViI

3 % Apiezon L
80-100 Chrom W H P

15% S E 30

22 % Apiezon L
70-80 Chrom W

5 % OV-1
80~-100 Chrom W

20 % DEGS
80-100 €hrom W

Apiezon L
Dexil 300

5 % Apiezon L

OV 101 ou Apiezon L '

5,6 ml/min N2

10/15 ml/min

29 ml/min N2

He
He

2,3 ml/min
2,5 ml/min N2

35 ml/min N2
15 ml/mn He

BIERI 1974

FARRINGTON 1974
FARRINGT’ON’ 1974
MEDEIROS 1974
CLARK 1974

WARNER 1974

MAYO 1974
EHRARDT 1974

BARBIER 1973
BLUMER 1970

LARSSON 1974

LARSSON 1974

MACKIE 1972

MACKIE 1974

MACKIE 1974
ZAFIRIOU 1973

Tableau IV : Revue des conditions opératoires utilisées en CePeGe par divers auteurse

9%



“Les paramétres variobles portent essentiellement sur la taille
ct la nature des colomnes utilisées, la nature et la proportion des phases
fixes, la quantité d¥échantillon injectéegla vitesse de programmation de

montée en température, la nature et le débit du gaz vecteur (tableau IV)s

Toutes ces conditions permettent d'améliorer soit l'identification
des hydrocarbures par une meilleure séparation, soit la sensibilité des
mesuress Malheureusement, ces deux exigences sont antagonistes et il vaut

souvent mieux faire un compromis permettant de concilier les deuxe

La sensibilité des méthodes es t rarement publiée par les auteurses
Elle dépend d'ailleurs de la nature et de la complexité des mélanges a ana-—
lyscre Elle peut cependant 8tre jugéeksuffisante pour mesurer le taux d'hy-
drocarbures habituellement rencontrés dans l'eau de mer et les organismes

marins si 1'on se référe aux nombreuses réalisations existantess

3e3e6e Spectrographie de masse

La spectrographie de masse couplée avec la chromatographie gazeuse
est une méthode de choix pour 1l'identification individuclle des hydrocar=

bures issus dléchantillons marinses

Elle a été utilisée par plusicurs auteurs (EHRARDT, 22 - BARBIER,
34 - ZAFIRIOU, 40 -~ ANBAR, 41). I1 est possible ainsi de préciser une fois
pour toute 1'1dent1tu de certains pics cnromatographlqucs obtenus dans des

 conditions pr;c1ses.

4 AVANTAGES DES DIFFERENTES METHODES

4.1. Crlteres de ch01x -

Lcs mcthodes requlses pour contrﬁler le taux de contamlnatlon

de 1’cau de mer par ‘les hydrocarbures d01vent étre sufflsamment sen31bles

. pour étre utlllsables noun seulement dans les zones trés polluégs mais aussi

' dans 1es eaux du largee Les rpsultats dlsponlbles a ce Jour montrent qu'il
est necessalre:d'attelndre une sensibilité de 1'orore du microgramme par
litre (tableaux V et VI),

Q/ﬂ’l‘



f Hydrocarbures f 1 f 2 : 3 f
: Rang ppb : 10 - 63 : 9 - 67 3 4 - 442 :
¥ Moyenne : 23 : 33 ; 18 :

.0

Tableau V : D'aprés BROWN (21) hydrocarbures en surface mesurés en spectro-
métrie I« Re sur la route des tankers :
1 ~ Golfe de Mexico -~ New York
2 - Mer des Caralbes - New York
3 - La Spezia (Italie) Brega (Lybie)

o ae

: ; 3 Nombre : : Déviation :
: Profondeu1’ : de mesures H M?XQ t standard H
: T ~5m : 53 H 9,28 3 18,38 :
¢ 1 m ' 23 X 0,56 : 0,58 :
: 5m : 24 : 0,37 0,42 s

° o
. . - °

Tableau VI : D'aprés GORDON (11), concentration en hydrocarbures (équivalent
crude 0il) détectés dans l'eau de mer sur le trajet Halifax -
Bermudes en avril 1974, Mesure en spectrofluorimétries

Par ailleurs, les méthodes retenues devront autant que possible
permettre de distinguer entre les hydrocarbures de biosynthése récente et ceux
que 1l'on considére comme issus de la pbllution pétroliére sous ses formes
; dlverses. La courte revue sur l'orlglne des hydrocarbures que nous avons
,’presente en introduction, sans &tre exhathlve, montre a quel point la

~resolutlon de ce probléme est d1ff1c1le.

Enfin, les méthodes choisies devront permcttre l'analyse de routine

N

‘dens de nombreux laboratoires c'est & dire qu'elles nécessiteront le minimum

de manipulations, un matériel courant et si possible peu onércuxs

0/..0.
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Nous avons regroupé dans le tableau VII les qualités et 1mp11catlons
des six metnodes en usage actuellemente Les apprec1atlons indiquées sont
forcement un peu arbitraires puisqu'en fait elles‘var1ent~assez largement
dfunflaboratoire & un autres Elles constitueht‘cependant~une base de ehoix
qui permet d'éclaircir le problémes On peut ainsi éliminer d'emblée la spec—
trométrie Ues Vo trop peu sensible, le détecteur‘microcalorimétrique non diffu-~
s commercialement et peu spécifique et la spectrographic de masse qui reste

une méthode de recherche fondamentale beaucoup trop onéreuses

Il convient également d'éliminer la spectrométrie infrarouge qui
he permet d'atteindre des sensibilités extr@mes qulau prix précautions
manipulatOiresdifficiles & maintenir en analyse de routine, Par ailleurs,
les connaissances actuelles sur la composition des hydrocarbures rencontrés
dans le milieu marin permet d'affirmer que cette méthode n'est pas spécifique
et qu'en ce qui concerne les hydrocarbures dtorigine fossile, elle permet
principalement de doser la fraction la plus biodégradable (paraffines) et

ignore les hydrocarbures aromatiques les plus persistantss

A 1l'inverse, la spectrofluorimétrie est la méthode la plus sensible
et elle mesure des hydrocarbures moins susceptibles d'&tre biosynthétisés et
dont on peut craindre la rémanences Le choix convenable des longueurs d'ondes
dtexcitation et d'émission permet d'éliminer les interférences dues aux
matériaux naturelse La simplicité de son application adéjéd été reconnue
puisqu'eclle est mise en oeuvre sur le plan mondial pour le monitoring'des
hydrocarbures dans le cadre du projet IGOSS (%), et plus récemment pour la
Mé dlterranue dans le cadre d'un projet pilote IOQ/UNER/WMO.

0/01;

(*) Workshop on Marine Pollution Monitoring (Petroleum) Gaithersburg (1974)
essesee e workshop decided to pocus Lac quantltatlve ana1y51s on aromatic
hydrocarbons because 3 L

1°) they are considered to have the greatest environnemental 1mpact in

o terms of toxicity :

: 2°) they. secem to offer a mean to dlfferen01ate between blogenlc and petroleum
‘derived hydrocarbons ;

3°) relatively straightforward and scn51t1ve analytical methods exist for
their determinations

It is recommended therefore, to use fluorescence spectrophotometry for
quantltutlvc measurementSepee



QUALIFICATION

DUREE D!ARALYSE

+ computer 1 000 000

‘ SPECIFICITE ‘
\ SENSIBILITE , EQUIPEMENT
METHODE HC récents/ EQ ) REQUISE PURIFICATION +
r fossiles ‘MESURE
~ -a’ " , “0,05 mg/l 7 Spectrophotométre R .
Spectromgtr;ekI.fR. moyenne nulle TRe 50 000 F. moy enne 20 minutes
Spectrométric Ue Ve 1 .mg/l faible Spectrophotométre UV moyennc 20 minutes
C faible =
, 50 000 Fa
Specfrofludrimétrie 0,001 mg/l bonne Spectroflucrimétre moy enne © 20 minutes
‘ ' excellente 50 000 Fe ‘
Détecteur microcalori- bonne nulle Non disponible
métrique '
kChromatographié faible excellente Chromatographe Chercheur 1 & 5 heures
‘gazgusc 50 000 F, cxpérimenté
Spectrographe de moy enne excellente hromatographe
masse - + Spectrographe de spécialiste ?
mnasse

Tableau VII s Critéres de choix pour

une méthode

d*analyse des hydrocarburcsa

[y
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Par ailleurs, la chromqtogrwphie en phase gazeuse a haute perfor-
‘mance reste la seule méthode d'un cofit abordable permettant d'ldentlfler
individuellement chaque hydrocarbure. De plus, la connaissance du spectre
global‘permet de déterminer l'origine de la contaminatione C'est aussi la
seule méthode qui permette de détecter une pollution pétroliére dans les
organismes marins ou dans les sédimentse Malgré ses difficultés de mise en

oeuvre, la chromatographie en phasc gazeuse ne saurait 8tre abandonnées

4.2. Méthodes recommandées

- o wm wm em em e e e em wm me

de2e1e Mesure des hydrocarbures dans l'eau par spectrdfluori-
métrie selon LEVY (1971)

442e1e1e Mode opératoire

Aprés agitation du mélange eaq/bCl4, laisser décanter et trans—

férer le solvant dans un ballon & col rodé de 250 ml au moyen d'une pipettea

Effectuer une seconde extraction par 50 ml de CCl, et joindre

4
les deux extraitse

Evaporer le solvant dans un &vaporateur rotatif et reprendre
gquantitativement par 5 ml de N—hexane. Transfererdans une cuve en quartz
de 1 cm pour mesure de fluorescences Le pétrole brut et les résidus pétro~
liers ont des maximum d*excitation et d'émission respectivement & 310
et 360 nanométres environe Il convient cependant de tracer les spectres
corréspondants pour éviter toute interférencee L'intensité de la fluores-
cence est mesurée et comparée avec une série de solutpnsstandards dans des

'condltlons similairese

4.2.1;2. Materlel nécessaire ,

- Materlcl de prelevement (cf fige 1)

~‘Agltatgur magnétique

—:Evaporateur rotatif

- Spectrofluorimétre muni d'une source d'excitation au xénon,
' d'un monochromateur d'exc1tatlon, d'un monochromateur d'émission et enregis-—
trement de spectres (ex ¢ PERKIN EIMER 204)- |

o oves
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4e2s1e3e Méthodes alternatives

~ Mesure par spectrométrie infrarouge {cf CARLBERG, 1972, 20)

- Mesure par chromatographie en phase gazeuse (voir 4-2—2).

442242« Mesure des hydrocarbures dans les sédiments et les

organismes marins

4e242e1e Mode opératoire

L'échantillon est séché sur sulfate de sodium anhydre et la
Ffraction lipidique extraite au Soxhlet par un mélange pentanq/acétone
1 ¢ 1e Puis le solvant est &vaporés

La purification est faite sur florisil & 5 % d'eau dans une colon~
ne de 14 mm de diamétre (fige 2)e On y verse successivement : 10 ml
de pentane, 3 g de florisil, l'extrait lipidique (200 mg maximum) repris
par 10 ml de pentane et enfin 3 g de florisils Eluer par 40 ml de pentane
(fraction saturée) puis par 40 ml de mélange pentang/ benzéne 4 : 1
(fraction insaturée et aromatique)e Ces fractions évaporées & sec et re-
prises par 1 ml de C S 2 seront injectées directement dans le chromato-

graphes

Sdon que 1l'on désire une méthode sensible ou une identification

précise des constituants on choisira les conditions suivantes 3

Méthode sensible Identification précise;

“Colonne socoesascene
" SUPPOrt esevcscesece
- Phase fixe (YYXXXIZIS

2 mx 1/8" o
Chrome WeAsWe 80~-100
3 % Apiezon L ou SE30

SCOT 50 m x 0,5 mm

®a s ee 90 so
a

Apiezen L ou SE 30 -

: Volume injecté eewse 3 5 ul 5 pl Splitter 1/100e :
: Températures 3 L e - ' s
: - injecteur essse 2500 C 250° C :
H - détecteur casse $ ) 250°'C 250° C', 3
3 ~ fOUr secesssese I 100 =~ 270° C 100 = 270° C s
s Vitesse de montée en , ‘ I H
i température eeece 3 8° C/mine 2°/min :
: Gaz vecteur ssevessce 2 N2 30 mL/min N2 2 m%/min :
¢ Détecteur scsecoesss 2 Fe To De H

Fe 16 Do

"fee as o5 8o s 00 as ev 9% %0 o T wo GO 9

g/o.:c



diamétre 14ﬁm

Fig 2: Colonne pour purification des extraits sur florisil,

- 3g de florisil
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S
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3g de florisil
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S
o
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¥.. verre fritié

clef en téflon
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4e2e242s Matériel néceséaire

- Appareil de Soxhlet

- Evaporateur rotatif

- Colomne chromatographique (fige 2)

- Chromatographe en phase gazeuse avec détecteur a.,icnisation de flamme

et température programméce

442 e2e3s Mé&thode alternative

- Spectrographie de massecs
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