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/ lére PARTIE - PARAMETRES PHYSICOCHIMIQUES /

INTRODUCTION

~ Les études écologiques en milieu marin ont montré que la vie dé-
pend en premier lieu d'une série de facteurs : salinité, température; oxy-
géne dissous, sels nUtritifs. L'impbftance de ces facteurs a suscité dés
l'origine la mise au point de techniques analytiques dont certaines, bien,k

qu'un peu désuetes, sont toujours en usage. —

,L'QCéanographie est par nature internationale et l'usage s'est
établi de mettre en commun les résultats des campagnes menées par les difféé
rents paysy; ce qui a fait apparaftre la nécessité de normaliser les méthodeas
Cela explique que les travaux publiés dans la littérature spécialisée trai-
tent le plus souvent d*améliorations d'une technique déja universellement
reconnue pour en améliorer 1z précision ou la facilité de mise en oeuvre.

Le degré de perfection déja atteint laisse peu de place aux méthodes nou-
;velles qul ne peuvent remplacer une normalisation déja acqulse qu en fai-

'sant la preuve de qualltes au moins égales.

Aux dlfflcultes analythues que pose deJa 1'ocbanograph1e c1a351-;'"

 que, on d01t aJouter pour les eaux llttorales les dlfflcultas 11ees a la

-

grande~amplltude des phénomenes a mesurer et a lflnfluence des varlatlons
: de sallnlte sur la plupart des autres mesures. Cela est partlcullerement
“,vral dans les zones d'estualres qul sont des domalnes pr1v11eg1és pour les

cultures marlnes.
A 1‘1nverse, cette varlabllltA des parametres é mesurer permet

souvent de se satisfaire d'une pruc151on m01ndre que pour l'oceanograph;e

du largeo

e/neéo



1. MESURE DE LA TEMPERATURE

La température de l'eau de mer est mesurée classiquement & l'aide

-

de thermométres A renversement, immergés a la profondeur voulue; qui permet~

tent une précision de L/100e de degré.

Dans le cas des eaux littorales peu profondes, on peut se conten-
ter de prélever un échantillon d'eau assez important pour que les variations
thermiques soient négligeables et mesurer immédiatement la température &

1'aide d'un thermométre & mercure au 1/10es

Par ailleurs, l'utilisation d'appareils éleétriques équipés de
sondes é thermistances permet, aprés étalonnage par comparalson avec un
thermométre a mercure, de faire des mesures en continu de la température
avec une précision qui atteint facilement 1/10e de °C. D'autres sondes de
ce type sént disponiblés en océanographie qui ont une prééisiomxb l'ordre
de 1/100e de °C, mais leur cofit est bien plus élevé et leur utilisation

ne se justifie pas pour les eaux littorales.

2. MESURE DU pH

2 1o Blbllographle

o Nous ne c1terons que pour mémoire, la mesure\coiorimétrique~du

 ~pH en eau de mer (1) Maintenant tous les laboratoires dlsposent en effet

de ph—metres° Liutilisation de ces apparells pour l'eau de ‘mer est décrlte
dans la lltterature (2-3-4). Dans les Lravaux recents, mentlonnons 1'excellen~
te tude faite par GIESKES et al (9) pour la mer Balthue qu1 situe le pro-

bléme de fagon trés prec1se°

; Avec de trés bons apparells de mesure, on n' attelnt une. préc151on
de l'ordre de < 0O, 02 unlte pH qu? en prenant d'importantes precautlon3~
\ - au moment de 1'echagt1110nnage pour éviter les contamlnatlons ’

par le CO de 1lair,

2 , ‘
- pour la calibration de l'appareil avec des étalons trés précis,



v

fResultats

L 1a tempbrature ae mesures

-~ pour la mesure ellc—méme en encelnte Lhermostatte,

- enfln, en rapportant la mesure a la tempcrature in situe

I1 ne semble pas que cette précision difficile & obtenir soit
nécessaire pour le contrdle de la qualité du milieu marin. La méthode que
nous proposons a une précision de 1lfordre de 0,1 unité pH mais sa mise en

oeuvre est plus aisée.

202, Mode opprat01fe

- v o e em mm e

Matériel

pH metre de bonne. quallte gradué au moins en 0,1 unlte pH et assor=—

tl d'une compensatlon de température manuelle ou automatique.

Etalons
-Des solutions pr&tes & 1l'emploi sont disponibles dans le commerce

(e.g. Titrisols Merk). L'étalonnage doit @8tre fait en deux points 3
pH 7 et pH 8.
Mésuré
‘L’électrode doit @tre rincée & 1l'eau distillée puis avec 1'échan-
tlllon é mesurers L'cchantlllOﬂ doit ttre aglte doucement Jusqu a stabilité .

de 1‘1nd1catlon de - l'apparell° La temperature est alors mesuree et une -

correctlon cventuellement falteo

- Le pH est alors exprlmu pa O 1 unlte. I1 peut étre rapportu a la

temperature “1n situ" par 1a formule :

- pH

i g ;=' PH o k+fro ,0118 (t2 - t1)

ot = température "in situ"
2

température de mesure

Il peut au351 étre exprlme sans correctlon avec 1ndlcatlon de.

D/nﬁoan



- Discussion -

o m mm ww ma e

2

o
| [S¥]
o

La mesure électrbmétrique du pH avec une prédision de 0,1 unité
ne pose pas de probleme partlculler et semble suffisante. dans la plupart

des cas., Elle rend p0551b1e "in 31tu" 1la mesure contlnue dans le temps

et 1'espacea

5i une précision eupérieure~est nécessaire, il est recommandé
de se reporter & 1'étude de GIESKLS et al (a)o Rappelons seulement que la
qualltg clectronlque d'un appareil de mesure ne suffit pas & garantlr une

précision équivalente. Cette précision cst surtout llye a un mode’ 0peraL01re

rlgoureux.

3. SALINITE

3ele Blbllographle

- e e am wa S e es e

La salinité est par définition le poids en grammes de sels dissous
dans un kilogramme dfeau de mer. Les sels dissous comprennent un certain
nombre d'ions dont les proportlons relatives restent pratiquement les mé@mes
dans tout l'océan° En raison de la large prydomlnance des chlo rures parmi
eux et de l'alsance avec laquelle ils peuvent étre déterminés, les océano-
graphes se sont longtemps bornés & doser les halogunureso Afin de fac111terk‘
1a:cbllaboration'internationale pour 15 connaissance des océans;,KNUDSEN
,a7pfop05é que 1'&talonmage sdit effectué par référéncé~é l'eau de mer nor=-
male de Copennague, solutlon &talon dont la chlorinité est connue avec pre~
c1s:.on° La salinité peut en étre dﬂdulte par la. relatlon de KJUDSED

| S °/ = 0030+18O:7001 */oo |

L'océanographle phy31que nécessite 1a‘coﬁnéissancé,de la salinité
avec une prec1510n mellleure que O, 01 /oog‘cvest pourquoi;on trouve danS 1a
‘11ttérature,des méthodes trés prec1ses permettant de mesurer la sallnltp
kpar 1le nitrate d'argent (6, 7y 8; 9, 10, 11) Ces mLLhOueS ne sont plus
utlllsues aujourd'hui parce que les mesures précises de sallnltu sont plus'V
alsumenu obtenues & partir de la conduct1v1te qui permet une précision
de 0,001 ©/, .. ‘

ko/aooo



Nous proposeroas cependaﬂt 1a m;taode 51mpllf1ee decrlte par

oa" souvent sufflsante dans

HARVEY (8) qui permet une précision de 0,1 °/

les &tudes de qualité des eaux littorales.

; - La conduct1v1tb peut au551 &tre mesurpe globalement par conduc=
'tlmutrle. Ici encore; pour év1ter les derlves systumathues des mesures
faites par des laboratoires différents, les mesures sont faites par thef{'f

rence-a l'eau normale de Copenhague.

RILEY et SKIRROW (13) ont réalisé une borne étude des matériels
,dlsponlbles pour cette mesure de conduct1v1te° Rappelons a titre d'exemple
que au v0151nagc de 35 /oo, pour obtenlr une prec151on de O 001 /oo
fyll faut mesurer la conduct1v1tu avec une pr~c131on de 1/40000e et qu 'il
suffit d'une varlatlon de Oy OO1° C pour que- cette varlatloﬂ de conduct1v1tb‘_, 

soit atteinte. Certalas,apparells sont gradugs directement en sallnltga;

3:2. Mode opératoire

- o e ew em g me ws wm en e

322.1, Méthode au nitrate d'argent

Matériel ;

Un burette de 40 ml graduée en 1/10e\
‘Réactifs n
- | Solutlon de nltrate d'argcnt contcnaﬁt 27 25 g d'AgNO3 pour un kfﬂb
‘illtre de solution. '

Solutlon de chromate dc pota331um a 3,3 g/lo:«k

Conservatlon dcs échantillons , , .
Les prulevemenus d01vent étre Lransferes sans delals dans dcs fla— o

; cons hermuthucs empécnant toute Lvaporatlonv Ila d01vent étre dgposes plu

sieurs heures 2 l’avance dens la plece Ou seront effectuees les mesures aflnf f
d'atteindre 1'4 qulllbre thermlque et ainsi de redulre les crreurs volumétr1—~5
:ques. Les LChaﬂtlllOﬂS d01vent étre anal yses dans l' eure qul sult l'ouver-:ﬁa '
ture. ‘ C PEFRIE o :

Etalonnage

La solutlon de 31trate d'argent d01t étre aJustbe avec l‘étalon .

de Copenhague de telle fagon que lorsque la prlsc d'essal est de 10 ml, ,~  

un ml 4t AgNO

3 versé. corresponde é une salinité de 1°/°°

u/.as¢]“



- Résultats

Si la salinité se situe entre 32 et 38 °/,,, aucune correction
n'est nécessaire et la‘valeur'lue sur la~buretteicorresp0nd a lafsalinités.
 @n dessous de 32°/oo la variation de den51te rend necessalre l‘utlllsatlon ;

de la table de correction de HARVEY .

36202, Mesure;gar conductimétrie

- Elle différe selon les apparells, 11 faut donc se rapporter
strlctement au mode operat01re donné par les constructeurs, sans oublier .
toutefois qu i1 est 1mperat1f de se rapporter a l'eau. de mer normale de

Copenhague.

oe3¢ Dlscu551on

La mesure de la salinité des eaux littorales dans un souci de

contrdle de la qualité ne justifie pas une précision supérieure & 0,1 °/;°.

Dans ce cadre, on dispose de deux motnodes eprouvees :tmesure
chlmlque ou mesure par conductlmetrle. La premiére ne nécessite pas de ma~
tériel cofiteux mais elle nécessite davantage de temps et d'attentlon de
la part de l'opérateur. La seconde est relativement aisée si l'on,s‘én
tient & une précision de 0,1 °/°°¢ Toﬁtefois elle nécessite un appareillage
‘ relatiVement important et il reste nécessaire de verlfler souvent gue la
‘ oréc131on lue . sur 1'appareil correspond blen a une r@allte prathue. 51
" on se limite pourylcs autre;,‘ll‘fau transformer la conduct1v1te en

salinité en utilisant des tables de conversion (12).

Les mellleurs sallnometres utlllsent des cellules “'induction‘
7dans losquels le problome de polarlsatlon des électrodes n ex1ste pas et -
les sallssurea ont une m01ns grande 1mportance. Ces cellules peuvent étre
~p1acées dans des enceintes taermostatees COX (13) (10), ou dlsposer d'une

compensatlon de temperature par thermistance, cependant la- correctlon

obtenue n'est prec1se que pour de fa;bleskgammes de temperatureo"

Sans qu'il soit utilétde décrirve précisément toutes les d;versesk
réalisations disponibles on peut affirmer qu'il existe sur le marché deux
classes d'appareils qui Sélon la qualité de 1'électronique et de la cellule

de mesure permettent d'atteindre respectivement une précision de 0,001/,

"//vff'o‘ﬂ



‘ou de 0 1’0/200 Le colit de ces'appareils est en relation difeCte ave¢  
leur prec131cm° L'utlllsatlon pour des mesures de sallnlte de petlts
‘conductlmetres 4 électrodes classiques ne donne pas de resultats satisfai~
sants & quelques mesures ponctuelles, la mé thode chlmlque est sufflsanten
Par contré, pour un nombre d'analyses atteignant quelques centalnes par

an, l*achat d'un salinométre constitue une solution économique.

Notons que certains salinométres sont &quipés de sondes pour
effectuer les mesures "in situ". Ils permettent alors la mesure en conti-

nu dans le temps et dans 1'espace.

’Enfih; s'il existe également des salinométres de grande préci-
sion (0,001 °/_.) pour les mesures au lahoratoire aussi bien qu'in situ,
il faut noter que leur prix est en relation directe avec leur précision
et que de ce fait, leur utilisation pour les mesures de qualité des eaux

littorales n'est pas Jjustifiée.

4. MESURE DE L'OXYGENE DI3S0US

4.1, Bibliographie

L'oxygene dissous peut &tre dosé par voie chimique par la metnode
de WINKLER (1888). Le principe est le suivant 3

‘Des ions manganeux sont. prec1p1tes en milieu alcalln formant

un hydroxyde manganeuxo Celu1—c1 est oxyde par 1'oxygene dlssous
2 Mn (OH)2 + 0, ——> 210 (OH)
Cet hydroxyde est dlssous en mllleu ac1de Lt réduit par 1
2+

MnO(OH)2 + 4 H +31;»—-——> Mn.+1_+3H20k'

Les ions I sont mesures par tltratlon avec du thlosulfate

3
2% - s O + 3 I

28203f R 13 'fff“—-‘i—)k 4 6

Les detalls de manlpulatloa ont une grande 1mportance pour obte-
nlr des resultats de qualité. Clest pourqu01 de Aombreuses variantes sont
décrites dans la littérature (17 30). Les modes operat01res décrits par
CARRITT et CARPENTER (23)  ou BTRICKLAND et PARSONS (28 ) sont trés

. précis et peuvent 8tre utilisés directement. La méthode que nous proposerons

o/."a &9



c1~apres nten dlffere pas essentlellemente La- modlflcatlon apportée par
CARLBERG (1972) H addltlon d'NaN3 est 1nteressante lorsque des nltrltes U
sont’ présents en quantlté 1mpowtante comme en mer Balthue mais au551

dans certaines zones llttorales.

“L'ongéne dissous peut aussi &tre mesuré "in situ"'ou au- labora~
t01re au moyen d'électrodes & membranes. de type polarographlque (32)
galvanlque (33) (34)+ De nombreuses électrodes sont commercialisées sous’

dlverses formes.

~ Tous ces instruments fournissent un "courant de diffusion® en
relation linéaire avec la concentration en oxygéne dissous. Ce courant
peut &tre converti en unités de concentration par calibrations '

&

~ Les électrodes & membranes ont un fort coefficient de température

qui est daf en grande partie aux changements de perméabiiité des membraneskk
(33) (34) Ce coefficient change avec la membrane et de ce fait ne peut
étre corrlge automathuement que de fagon approx1mat1ve au moyen de

‘thermlstances (32).

La réponse des électrodes dépend egalement de la force lonlque
des solutlons et donc de la salinité qui peut varler tres fortement PR
dans 1es zones littorales ou estuarlennes (32 - 33 ~ 34). Il est donc
‘ylndlspensable d'effectuer les correctlons qui s 1mposent au moyen d'aDaques

generalemeat fournls par 1es constructeurso“

Enfln, les electrodes a membranes sont rapldement hors d'uSage ‘

présence d'hydrogene sulfure ou de matérlaux hulleuxun

‘ ‘t Iﬁstaux de saturatlon en oxygene dolvent malntenant étre calcu-‘““
zlés A l'a:Lde des tables 1nter11atlonales publ:.ees par le N 1.06 et

'U;NoE SeCe 0. en 1973 (31) Ces tables sont trés proches de’ celles de
LARPENTER (24) ‘ L ~ '

Les resultats sont. habltuellement exprlmes en Cnl/ﬂm STP. La~
,prec151oncpt1male sur le terrain est de O 03 a 0,05 Cm%/dm « En falt, B
f~1'ut1115atlon des taux de saturatlon est beaucoup plus 31gn1f1cat1ve de‘

w/vﬁta‘
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4,2, Mode operut01rc

4.2.1. Méthode de WINKLER
40201615 Réactifs

Sulfate de manganése 3 400 g de Mn 804, 2 HQO ou 1l'équivalent pour un litre

de solution.

Solution alcaline s 500 g~de NaOH~ét 300 g de KI pour un litre de solution.

golution acide : solution sulfurique au demi.
sec pour un litre de solution.

37

Indicateur coloré : on peut utiliser une solution d'amidon & 2 % mais il

Solution d'iodate N/100 : 0,3567 g de KIO

est préférable de prendre du Thiodéne qui permet d'ap-

précier plus facilement la fin du titrage.

4,2+1+2. Echantillonnage

Lié chantlllon est prélevé dlrectemunt a partir de la boutelllc

de pré levemgnt.

Il est transf;rl dans wn flacon a rodage de 250 ml 1'a1de dtun
tube en caoutcnouc plongeant Jusqu au fond, sans 1ntrodu1re de bulles
d'alr. Le flacon est rempll. Laisser déborder une quantité d'eau équivalen—

xte au volume du flacon.

AJouter alors 1mmgd1atement 1 ml de solutlon de sulfate de man—,

'“ganese, puls 1 ml de solutlon alcallneo

Agiter vigoureusemente Laisser reposéro Agiter de nouveaus
f'Rémargﬁe o 4 ‘
A Cette 0perat10n doit étre effectuée sur les’ 11eux de prelevementaf,'

La sulte de la manlpulatlon peut étre poursuivie plus tard, Maintenir

les flacons immergés dans 1'cau et a 1'abri de la lumlcreo

¢/oaao



10 ?

40201 030 Titrage
~Ajouter 1 ml dfacide sulfurlque, reboucner (sans introduire
de bulles) et agiter Jjusqu'a dissolution du prec1p1te°
‘ Prélever 50 ml du flacon a l'aide d‘une‘pipettem
Titrer au thiosulfate en présence d'indicateur avec une burette

automatique de 10 ml graduée en 1/100e.

4e201e40 Détermination dublanc et étalonnage de thiosulfate

kRempiir un flacon a prélévement dleau de mer ou d'edu distillée.
Ajoﬁter 1 ml dfacide sulfurique{ puis 1 ml de solution alcaline.’Mélanger
Vigoureusement; Ajouter 1 m1 de solution de manganésee Mélanger vigoureu-
gemento Prélever plusieurs echaatllloas de 50 ml a la pipettes

a) Détermination du blanc

Sur un echantlllon de 50 ml poursuivre 1mmed1atement la titration
par le thiosulfates ;
‘ Le blanc doit &tre entrepris pour chaque stock de réactif,

I1 doit &tre inférieur a 0,1 ml.

b) Etalonnage du thiosulfate

’ A un autre échantillon de 50 ml ajouter 5 ml de solution étalon

‘de KiO 0,0I¥. Laisser la réaction'se poursuivre a l'obscurité entre 2 &

3

5 minutes. Titrer par le thiosulfate. Soit V2 le volume versé. La normalité

de la‘solution de thiosulfate est alors :
N ‘—_-;—\5[—“- . 0,01
’402&_105: ‘Résultats ’

Dans les condltlons normales de temperature et de presszon, 1 ml
3

de thlosulfate correspond & 3000 N cm d'Oz/dm o En fait il y a llcu d'ap—, ,‘t

, ~ .50
porter une correctlon de. ‘dilution due au volume des ré actlfs aJoutése Sl

v est le volumc du flacon Lcnantlllon H

1 ml de thiosulfate = 5600 ¥ = _v cms;d'Oz/de
; ‘ 50 ° v-2 T

o/poe‘a
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4e242, Méthode électrométrique

4o202§1. Etalonnage

Quelques soient les appareils utilisés, un &talonnage fréquent
est toujours nécessaire. Le zéro doit 8tre réglé dans une solution conte~
nant un excés de sulfite de sodium et des traces de CoClzo Le coefficient
de réponse de liélectrode peut 8tre déterminé au moyen d'une eau distillée
ou d'une eau de mer propre dans laquelle la teneur en oxygéne dissous a

&té mesurée par la méthode WINKLER.

402.2020 Mesure

La mesure se fait simplement par immersion de l!électrode soit
"in situ" soit dans un échantillon prélevée. Il est indispensable dYassurer
une circulation suffisante de l'eau au aniveau de la membrane pour éviter
des résultats erratiques. Quelques constructeurs prévoient un systéme

d'agitation associé a 1l'électrode.

4,2.203. Résultats -

Les résultats peuvent &tre lus sur l'appareil, directement dans
1'unité choisie, sous réserve des corrections de température et de salinité

indispensables et dtune calibration fréquentes

: La méthode WINKLER pour la mesure de l'oxygéne dissous est une
 »methode Bréc1se pulsque dans les condltlons optlmales de travail l'erreur

Y:ne dupasse pas 0,5 % de la mesure.

La mesure de l'oxygene dlssous ne nece531te pas de correction

,fde tempurature et de sallnlte. Celles—c1 n 1nterv1eﬂnent que pour le calcul
 des taux de saturation. ‘ ‘
C'est une méthode simple bien quethécessitant des précautions

élémentairess

ﬁ/auo-n
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Elle ne nécessite pas de matériel coliteux et la burette automa--

s,

tique au L/100e préconisée dans la méthode peut & la rigueur étré‘remplacée

par une burette classique au 1/20e.

Son seul inconvénient est de nécessiter une préparation 4!échan-

tillon sur les lieux de prélévemente.

La méthode WINKLEE est la méthode de référence internationalee

Elle est utilisée par tous les laboratoiress

A

" Les Clectrodes a membranes pour la mesure de l'oxygéne dlssous

'permettent des résultats précis sous réserve des soins apportés 2 la

calibration et aux corrections de température et de salinité. Elles permet~

“tent la mesure in situ continue dans l'espace et dans le temps.

Si la lecture directe de concentration en oxygene dissous sur un
cadran peut paraftre séduisante, il faut remarquer que cetté indication
perd de sa valeur surtout en zone littorale ol la température et la sali-
nité sont trés fluctuantes si des systémes trés complexes et coliteux, ne

font pas simultanément la correction nécesaaire.

Notons enfin que le temps nécessaire a la calibration, et la
- nécessité de se référer & la méthode WINKLER limitent 1'intér8t de la méthode
pour les mesures ponctuclles et la réservent a des &études plus complétes

nécessitant des mesures continues.

5. NITRITES =

e .

5010 Blbllographle -

P e A

Les nltrltes sont: tougours dosés dans les eaux naturelles par spec-
trophotometrle aprés formatlon d'un composé alazoiqueu Le procedé de

GRIESS~ILOSVAY utlllsant comme réactifs 1'ac1de sulfamique et 100 - naphty-

"e/c,ooo
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lamine n est plus guére dtlllSLo On utlllse malntenant la sulfanllamldL
et la N—Naphtyl@tnylene dlamlne (36 é 40) dont la réaction est plus

raplae, plus sensible et moins dépendante de la salinité.

Le mode opératoire décrit par BENDSCHNEIDER et ROBINSON (37)
et repris sans modification essentielle par STRICKLAND et PARSONS (38)
MARTIN (39) et CARLBERG (40) est utilisable directement. Nous en donnerons

ici l'essentiel.

5620 Mode opératoire

— e em em mm e e e e o o

" 5.247. Conservation des échantillons

_ ; ' Les échantillons conservés & température ambiante et & l'abri
" de la lumiére sont stables 5 a 10 heures. Ils doivent &tre congelés en cas
de conServation plus longue. Cependant un stockage prolongé n'est pas

recommandé.

5:2020 Réactifs

Solution de sulfamilamide

b Sulfa.mllal’nlde Pe Qo evcocveocssceescccsnae 2,5 g
- acide Chlorhydriquefononqaneoooeocanccco 35 ml

—‘eau‘distillée Q S P vocevsococnsccsscsaes - 250 ml

Cette‘sblution est stable plusieurs mois.

";;Solutlon de N—(1 “apntyl)mthjlene dlamlne ‘

12 4 Ne 9 2 HC:l Pa’aooaaanvooaonoaooo : 0,25 g

-¥~eau dlstillue QSP oooooosn,ooeouonneoo 250 ml

7:  Cette solutlon doit étre conservge en fla@on noir de préfurence au |

'tréfrlgerateur. Elle doit. étre renouvellgc chaque moise -

5 2'3. nalyse

, A 30 ml d'uchanL11101, aJouter 1 ml de sulfamilamide. Aglter et
”Hlalsser réaglr 2 mn puls agouter 1 ml de N(1 napntyl) éthyléne diamine
‘et mulanger au351t6te La coloratlon est totale aprés 10 ma et la mesure

,peut alors étre falte a 543 nm sur un spectrophotometre apres étalonnage.,

ro/oueo
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' ) 3» Dlscu551on
Cette méthode permet la mesure des nitrites avec une sensibilité

‘convenable en eau de mer.

Ellc peut &tre mise en oeuvre manuellement dans tout laboratoire
disposant d'un spectrophotométre pour 1'absorption dans le visible. Elle
peut aussi‘étre réalisée automatiquement a l'aide d'appareils de type
séquentiels ou‘é flux continus qui permettent une capacité analytique
de piusieurs dizaines d'échantillons par heure. La méthode de base reste
la méme. Elle est universellement reéonnue:dans les laboratoires océano-

graphiques,

6. NITRATES

6ol BlblLographle

Les nitrates en eau de mer peuvent &tre dosés par polarographie
(41) mais la mise en oeuvre correcte de cette méthode est fort compliquée.
Ltutilisation d'électrodes spécifiquesre permet pas une sensibilité suf-.

fisante et de nombreux ions présents dans l'eau de mer interférent (42).

Il serait bgalement p0531ble de, falre une. dutermlnatlon colorlmg— :
trlque dlrecte 3 nENQIKSEN (44) rappelle les. prodults utlllsables a cet A
effet : ac1de ph;nol dlsulphonlque, dlpncnylben21d1ae, dlphunylamlne,
resorc1nol, xylénol, bruc1ne etc,a. mais les ryactlons sont dgllcates et

trop peu sensibles.’

‘Le procedy génd ralement utlllSv actuellement con51ste a rcdulre

les nltrates en nitrites et 5 doser ceux-c1 apres dlazotatlon.;_

‘ Un prenler PPOCLd» de réduction en pnase homogene par 1! hydra21nek
en présence de cuivre et en prysence d'un tampon phénate (pH =9 :6) a et"”
décrit par MULLIN et RILhYa Les 1ﬂconvcn1ents de cette méthode 3 durée
(24 h) 1nf1uence de la salinité, et mauvaise reproductlblllt“ ‘
ont &té r Adu:.ts par MENRIKSLN'(44) en utlllsant un analyseur 3 flux conti~

nu avec ré ductloﬂ a 7Q° C. - - o ‘~/’ :
. . - o esaa
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‘ Le second procbdg dc rbductlon par un mytal a ‘volug dans les v1nng:
'dernleres annéesa Le zinc (45) a &té abxnuonnc pour le cadmlum (46 a 31) Les
procédés lesplus récents utlllscnt des colonncs cadmlum - culvre avec Un

tampon NP4 CL/NH OH. La réduction est rapldc et lL rendement attelnt 100 %.
De grandes prgcautlons soit ccpeudant 1ndlspensables pour prcp&rer et main-

tenir les colonnes en bon &tat.

6.2, Modec opératoire

Le mode oplratoire décrit par STRIKLAND ct PARSONS (49) ou par
CARLBERG (51) est directement utilisable pour la mesure des nitrates en éau
de mera I1 ne peut &tre résumé sans perdre toute SlgﬁlflCathde ‘Nous note-
rons seulement qu'aprés flxatlon du pJ de l’Lchantlllon a l‘alde d'un tam~
CL/NH 0, les nitrates sont rvdults en nitrites par percolatlon

4 4
sur une colomne Cq/Cu. Les nitrites sont ensuite dosds par colorimétrie

pon NH
comme il est 1nd1quu prJCEdemment.

6.3+ Discussion

; La mesure des nitrates en eau de mer peut 8tre réalisée par la
méthode prééonisée, dans tout laboratoire disposant d'un spectrophotométre
d'absorption dens le visible. Elle est &gakment utilisable avec des appareils
automatiques séquentiels ou a flux continue. L'utilisation de ces appareils,
qui assurent la repfoductibilité dés opérations, devrait pefméttre de con-
servar la rgductlon des nltratcs en nltrltes par 1'hydra21ne comme le pru—

conise HENRIKSEN (44)

7« AMMONIAQUE

7 1, Blbllographle

R e e

La mesure dc 1'ammon1ac en ' ean de mer. .a btu rcallsge 10ngtemps par ;ﬁf

‘la méthode de NESSLEm (92—33) La mauvalse sen31b111tp obtenue (10 Fg at

iLfl) a amend. lLS chcrcneurs a proposer d'¢utres solubons.

ATKINS (34) puls STRICKLAND et AUSTIN (;;) ont adaptg a l'eau de
mer. la m tnod; pyrldlnL - pyra zolone qu1 LSt sen51b1e mals nuce351te une

extractloa du cmnplexe par CCl

°

4° , :
?ICHAPDS et KLETSCP (56) proposeﬂt d'oxyder l'ammonlgque en ﬂl- ;

trites par 1! hypochlorlte en milieu trés ba51que et de dé Lermlner ceux~c1o

Mals 1la ruactlon est perturbbc par des 1nterfcrcnces ﬂotamment avec, les

' ac1dcs aminés. ”~”( - , A o L
o . . e N o L c/auov
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‘ ‘La formation de bleu d'indophénol (BERTHELOT 1859)'a été
adoptée au dOsage’direct en eau de mer par KORQLEFFﬁ(1969) et SOLORZANO
(1969)a L'amoniac réagit sur l'hypochlorite pour former une monbchlofami—
ne qui en présence de phénol et en milieu oxydant donne naissance au bleu
d'indophénol. Cette réaction a un rendement optimum & un pH voisin de
11« Elk est catalyste par le nitfoprussiate de sodium. On ne signale pas
d'interférences. Cette méthode est utilisée sur analyseur automatique
par plusieurs auteurs. Le mode opératoire décrit par KOROLEFF. (57) peut

Btre adoptc en tenant compte des remarques de CARLBERG (61)

702, Mode opératoire

e o e e e e e tem e e

7.2.1. Réactifs
A""kpl'lél’lol‘eunouoaoeqouooauoc;coeaccﬂ 35 g

nitroprussiate de sodium coesecese 6,400 g

eau distillée Q S P cee6B0000G 11

B ~ tricitrate de s50dium esocsccssesaa 140 g
Soude‘onoooooooooaoconc-ocoaeooeo 11 g
acide 1-3 dichlordcyanurique PR 2 g

‘ eaun distillée Q S P ¢sao0ocecocsea 11

70202, Analyse

, A 100 ml ‘d'échantillon ajouter dans 1l'ordre 3 ml de reactlf Ay
k\puis'Buml de~ruact1f B. Bien agiter entre chaque op;ratlono Le dcveloppe~-‘ o
mgnt dc‘la'coloration demande 6:5‘5 température ordinaire. La mesure doit

_ @tre effectuée ensuite & 630 nme

La conLamlnatlou par 1'ammon1ac des Pchahtlllons, dus ryactié

et de la verrerle d01t &tre 501gneusoment év1teeo‘

,792;3a;Conservation;des échantillons
,Les'éCnantlllons conservos rufilgerés ct a 1'abr1 de la 1um1ﬁre

peuvent se:. conserver 5 & 10 ﬂe Une conservatlon proloagée ne donne pas

" de rbsultuts correCLs.

. o/opae
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7630 Dlscu331on .

’ La méthode de KOROLEFF semble actuellement la micux adaptée
au dosage de 1 ammoniaque en eau de mer par techniqué manuelle aussi bien
qu' automuthueo La sensibilité de O 01 gatg N/l peut &tre atteinte dans

les melllcuves COndlthﬂSo )

Cette méthode a l'avaatage d'8tre simple & mettre en ocuvre.
  pu1squ Lllc ne nécessite ni distillation préalable, ni extraction du complu-

Xe coloruo -
L'introduction des réactifs peut &tre réalisée facilement sur

‘les lieux de prélévement, ce qui supprime le probléme de conservation

des échantillonse

8. PHOSPHATES .

Bole Blbllograpnle

Le phosphore mindlral dissous en eau de mer est essentiellement
présent sous forme d'orthophosphate. Les Teneurs habituelles dans les eaux
océaniques sont le plus souvent faibles surﬁout dans les eaux de surfaces
‘(O;O1>patg~é 3 patg/l);,Dans les eaux littorales on peut avoir des teneurs

* beaucoup plus ¢levées.

Toutes les mvthodes utilisées pour 1'analyse des phosphates en

. eau de mer, font appel a la formwtlon d'un complexe phosphomolybdlque dont

: a rﬂductlon donne une coloratlon bleueo DeLx technlques de réduction du
-ﬂcomplexe peuvent 8tre utlllsueg, 1a prcmlerc falt appel au chlorure k

1 stanneux (62 & 64). Soa avantage est de pouvoir étre mise en oeuvre é

 ftempurature amb:_anu.° Oon lul reproche cependant de donner des blancs 1mpor~

:@ tants en 1'abscnce de PﬂOSPﬂuteSo La seconde methode utilise l'ac1de
ascorblque MURPHY et RILEY (05) et domne des résultats plus reproductlbleso
Llle a en outre l'avaatage de ne u:CCSSlteT qutun seul rcactlf de ruduc—
tlonn~Une excellente étude critique a &té faite par JONES et SPbNCEQ(66)

- Un mode opcrat01re détaillé est repris par STRICKAWD et PARSONS (1968).

o/eo‘o
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8.2. Mode opératoire

n e s wm em pm e G e em

3.2.1, Conservation des &chantillons

Les é4chantillons conservés réfrigérés et & 1'abri de la lumiére
~doivent 8tre analysés dans les heures qui suivent. Pour une conservation

prolongée il est nécessaire de congeler les échantillons.

8@2020 Réactifs

, 1 - Dlssoudre 15 g de paramolybdate d'ammonium dans 500 ml d'eau
~;dlStllluea Conserver en flacon plasthue 4 1'abri de la lumiére,
2 - - Diluer a 1 litre; 140 ml d'acide sulfurique concentré,

3 -~ Dissoudre 2,7 g d'acide ascorbique dans 50 ml d'eau distillée,

Cette solutlon est instable,
‘ 4 - Dissoudre 0,34 g d'antlmonyl tartrate dans 250 ml d'eau

distillée. Cette solution est stable plusieurs mois,

5 = Méiange0 Le réactif est préparébpour une durée de 6 h en
mélangeant 50 ml de solution I,125 ml de solution II, 50 ml de solution III

et 25 ml de IV,

8+2.3. Analyse
A 1OO ml d*échantillon ajouter 10 ml de réactif. La température

| ~doit,étré‘comprise entre 15 et 30° Cs
Aprés 10 mn, mesurer 1'absorption au spectrophotométre & 885 nm. ©

8 3. Discussion

La muthode dvcrlte pernet 1“unalyse des phosphates avec une
excellente senslbllltf= et une ‘boane pre0151ono Elb peut atre facilement
~,automatlsce pour permettre une plus grande capac1tc analythue. Ele est
‘\utlllsue couramment par tous les laborat01res OCuanographlques s 1nteressant;‘

~faux mesures de sels nutrltlfs.

Q/oﬁc"n
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9. MATIERES EN SUSPENSION

L Pduf ies dtudes oééanographiquesg la détermination du matériel"
partichlaire peut &tre abordle de fagon globale par mesure néphélbmétrique
ou plus précise 1'a1de de compteur de partlcules (Coulter Ccunter) Dans
les caux littorales ou les matleres en suspension attelgnent parfois

1,g/11tre, il est sufflsqnt de les déterminer par pesée aprés filtration.

: On utilisé alors des filtres en fibres de verre de type Whatmann
G F Co Apres la flltratlon, le filtre est 501gneusement rincé a 1'eau
fdlst"llbe pour éliminer les sels dlssous et desséché a 1'&tuve & 70 ou 105°C
Jusqu a p01ds constants Les matleres en suspen51on sont alors dutermlnees

par pesce du flltFEn

10, MATIERES ORGANIQUES DISSOUTES

Il existe maintenant sur le marché plusieurs appareils destinés
soit & la mesure du carbone organique total, soit a la mesure de la demante
totale en oxygéneu Dans le premier cas, les matiéres organiques sont oxy-
dées totalemeht & haute templrature sur un catalyseur adéquat et le 002

‘formé analysé diredtement par un analyseur inffarduge ou par ionisation
de flamme apres transformatlon €11 muthaneo Il est nécessaire de dcdulre le
VCO ’mln*ral contenu dans 1'achaatlllon, Uans le second cas l'oxydatlon :;
’:de 1 Ch&ltlllOu est réalisée par un courant d'oxygene et un catalyseur
& haute tempbrature et on mesure l'oxygene consommg.

En eau de mer, ces apparells sont & la limite de. 1eur sensibilité ,

© et la forte teneur en 002 minéral réduit la pruc151on des dytermlnatlons.
"Pa:.f' allleur.,, ils sont coﬁteux et les fours haute température supportent

mal l‘eau de mer, Leur emp101 est done llmltuo

Deux autres méthodes font appel & l'oxydation chimique par voie
bumide des matiéres organiques dissoutes. MENZEL et VACCARO (68) réalisent
une oXydation par le persulfate a 130° et mesurent le CO2 formé& dans un .

analyseur Infra rouge. Cette méthode trés sensible est reprise par

n/naae



STRICKLAND et PARSONS (69). Quand 1'apport df aux pollutlons dev1ent plus clE

“important (zones littorales et cstuarlennes) il est p0551b1e d'utlllser
une méthode moins sen51ble mais plus fac11e a mettre en oeuvre decrlte pari

MICHEL (70) et que nous rappelons icis

10.2. Mode opératoiré

- e e e ma e e omen s ey

10.2.1» Principe

Les matiéres organiques sont oxydées en milieu sulfurique par un
exceés de bichromate. La DCO correspond a la fraction qui a été consommées
Elle s'exprime en mg a'0,e

1062024 Réactifs

Acide sulfurique pour analyses (d = 1,84) Merck,
Sulfate mercurique purifié (Prolabo),
Sulfate d'argent pour analyses (Prolabo),

O-Phénantroline ferreuse 0,0025 N,

Solution oxydante 0,025 N

Dans 750 ml d'eau distillée, verser 125 ml d'acide sulfurique
puis y dissoudre & ebullition 100 g de sulfate mercurique et 1 g de sulfate
dl'argent. Aprés refroidissement,‘transférér la solution dans une fiole
;jaugéeg y dissoudre 1,226 g de bichromate de potassium et compléter a 1

litre par de l'eau distillée.

‘Bolution titrente 0,025 N

; Dlssoudre 9;8 g dL sulfate de fer et d'ammonium dans de 1'eau
'f'dlstlllceo Ajouter 20 ml d’ac1de sulfurique puls compluter a 1 11Lree Aprés

quelquesygours,_ll faut vcrlflcr le titre de cette solution.

1 0,02«:34 ‘Al’laly'se

: Lalsser 16 chantlllon ducantef pendant 2 aq ‘Pré 1evez ensulte
~1O ‘ml. dans Uit erleameyer puls en agltant constamment aJouter succe531vement
10 ml de solution oxydante et 25 ml &' ac1de‘sulfullqueo Laisser l'oxydation
se poursuivre pendant‘ZO M. Ajouter alors 100 ml d'eau distillée. Titrer
1'excés de bichromate en présence d'orthdphénantroline ferreuse (la meil- -

leure précision est obtenue avec une seule goutte).

q/aoea
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?eallser un essalA blanc en remplagant 1'échantillon par |

10 ml d'eau dlstllleeg

S'll faut n-ml de solutlon tltrante pour doser le blcnromate,
excédentaire avec l'gchantlllon et N ml dans le cas de l'essai a blanc,,
le résultat sera : o '

DCO = 20 (I - n) mg/1 a'0

10204, Remarques

";a) Quand on aJoute la solution oxydante, il se forme un pruc1p1—&”

té de chlorure ﬂ'argeut. Ce Pf“ClpltL se dissout trés facilement lors
de 1'addition de 1'ac1de su.:.furlquee Dans le cas contralre, les cnlomres
sont 1nsu£flsamment complexbso ’

.b),L'ac1de sulfurique contient une proportion importante et
non reproduétible de substances oxydables dans les conditions du test. Il
faut donc utiliser un acide de bonne”qualité et réaliser chaque série avec
unkessai 3 blanc en utilisant le méme flacon d'acide homogénéisdé. Sinon,

il peut introduire une erreur supérieure & 10 mg d'0

2.
c) Le sulfate mercurique en excés peut aussi précipiter, soit
~dés 1'addition de l'acide sulfurique, soit aprés refroidissement. Cette
prec1pltat10n est d'autant plus 1mportante que la salinité est plus faible,

Elle ne géne en rlen le dosageg~

10 39 Dlscu551on

R R ]

: S I1 semble ‘que l'oxydatloa des matiéres organlques par v01e seche
‘1daﬂs des apparells automathues mals coliteux ne donne pas ent 1ere satlsface‘f h

",tlon dans le cas de l'eau de mero

L'oxydatlon par voie chlmlquc peut donc étre r“allsee par la

‘methode de MENZEL et VACCARO (68) ou par celle de MICHEL (70) ‘selon le

o domalne d'appllcatlon de rechercneo La premiére est plus sen51ble et prec1se -

‘mals relatlvement compllquue pour des analyses de reutlnee La seconde est

*m01ns sen51ole mais souvent sufflsante dans les eiux llttorales.‘

‘./uoo



22

11. REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

pH

(1)  PALITZSCH S. (1922). - Bull. de l'Iastitut ocaanographlque de Monaco
n® 409, p. 31. 7

(2) BATES Re Go (1963). - Determination of pH. Théory and practise. - John

S Wiley and Sons - New York, London, Sydney; pe. 435.

(3)  GIESKES Jo M. (1969). ~ Effect of temperature on the pH of sea water.
‘Limnol oceanogr. 14 (5), p. 679 =~ 685

(4) I. Co Be Se intercalibrations': Unesco technical papers in marine

: - " science n® 3 et 9. ; '

(5) GIESKES Jo M., FONSELIUS S. H. and CARLBERG S. (1972). - Coopérative

' Research Report I. C. E. So. n° 29 séries A.

Salinité

(6) OXNER A. et KWUDSEN M. (1920). ~ Chloruration par la méthode de KNUDSEN, -
Buil, Comm. Intern. Explor. Sci. Mediterranée, n° 3. :

(7)  JACOBSEN and KNUDSEN (1940). - Assoc. oceanog. Phys. Puble Scie (7)
LIVERPOOL.

(8)  HARVEY He W, (1945). = Recent advences in the chemistry and biology of
sea water. Cambridge University Press.

(9) BATHER ‘and RILEY (1953). - J. Conseil, Conseil pcfmanent Inter. Explora=
‘ ~ ~ tion mer, 18, p. 277.

- (10) ,HERMANN, KALLE, KOCZY, MANIECE and TCHCERNIA (1939) = Je Consell,
' Conseil Permaiient Inters prloratlon mer, 24, p. 429,

(11) STRICKLAND Jo De Heo and PARSONS To Re (1968). ~ A Practical handbook
: of sea water analysis.. Flsnerlcs Research Board of Canadag
Bulle 167

(12) Tables océanographi ques 1aternat10ﬂalcs (1966) . - Natlonal Institute of

' .. oceanography of Great Britain and UNESCO.

(13) RILEY (J. Po) and SKIRROW G \1965)° ~ Chemical ocuanography Academic
S 5 Press London.

f(14)»,CARRITT De Eo and CARPENTER Jo He (1959)° - Nat. Acad° Sci. Nat. Rese
- Counie Pubs 600, p. 67:

(15) COX Re Ao (1962),A~ Deep Sea Research, 9, Do 504,

(16) COX Re Ae (1963)¢ - Progress in oceanography (M. Sears, edo) vole 1,
‘Page 243, - Pergamon Press. Oxford Englanda

o//o o‘e 0' )



23

~ Oxygene dissous

(17)
(18)

(19)

(20)

(21)
(22)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

‘Qéi)
(32)

(33)

WINKLER; L. W. (1888). — Ber. dt. chem. Gese, 21, Po 2843.

STRICKLAND, J. D Ho & PARSONS, T. Ra (1960). = A manual of sea water
analysis, Fishe Rese. Bd Canes, Bulls 125.

GRASSHOFF, K. (1962). - Untersuchungen Uber die Sauerstoffbestimmung in
Meerwasser. Kider Meerforsche; 18 p. 42-50.

MONTGOMERY,; HoAeCoy Thom, N« S. & COCKBURN, A. (1964)= - Determination
of dissolved oxygen by the Winkler method and the solubility
of oxygen in pure and sea water. J. appl. Chem. Lond., 14,
P. 280 - 296,

CARPENTER, Jo He (1963). - The accuracy of the Winkler method for dissol-
ved oxygen analysis. Limnole. Oceanogr., 10,p135 - 140.

GREEN, E. J. (1965) : A redetermination of the solubility of oxygen in
sea water and some thermodynamic implications of the solubility
relations. Pho D¢ Thesis, Mass. Inst. of Technol., Cambridge,
Mass, 137 PPo

CARRITT, De Ee¢ & Jo Ho CARPENTER (1966). - Comparison and evaluation
of currently employved modifications of the Winkler method for
determining dissclved oxygen in sea water. A NASCO reporte. J.
mar. Res. 24, p. 286 - 318,

CARPENTER, Jo He (1966). - New measurements of oxygen solubility in pure
and natural waters Limnol. Oceangre, 11, p. 264 - 277,

FONSELIUS, S. Ho (1966). - The oxygen analysis during the informal
intercalibration meeting in Copenhagen, June 1965. Unesco tech.
Paps in mar. sci.y, 1n° 3, ps 3-5.

GREEN; Eo Jo & Ds Eo CARRITT (1967)» - Wew tables for oxygen saturation
of sca waters J. mar. Res. 23, peo 140 = 147.

FONSELIUS, S. He (1968). - The intercalibration of the Winkler method
for dissolved oxygen. Copenhagen, Sept. 1966+ Unesco techa pPaps
in mar. scie n° 9, ps 53 - 62,

STRICKLAND; Jo De. H. & PARSONS Te Re (1968)« - A Practical Handbook of
sea water analysis Fisheries Research Board of Canada, Bull 167

MU1RAY, Ce No & Je Po RILEY (1969). - The solubility of gases in dlstll—
led water aad sea water. - II Oxygen. Deep~Sea Rese, 16, 311-320.

CARLBERG R. (1972) .« - New Baltic manual with methods for sampling
-and analysis of phy51cal chemical and biological parameters.®
I.CeEsS. Cooperative research report Série Ay n°® 29,

Tables océanographiques internationales (1973) vols 2. National Instl—
tute of oceanography of Great Brltaln and UNESCO. ‘

DE CARRITT & Jo Wo KANWISHER (1959)« - An electrode system for measurlng
dissolved oxygen. - Anal cheme 32, ps 108,

MANCY Ko Hey Do As DKUN et Co Wo REILEY (1962). - A galvanic cell.
oxygen analyser. J. Electroanal chem. 44 p. 65.

h/DQO



24

8 V(34) DUXBURY A. Ce (196o)° - Calibration and use of galvanlc type oxygen
‘ Lt - &lectrode in fleld work Linnol and oceanogrs_8, pe 483. -

 '(35) Standard method for the examination of water and wastes wuter (1971)
' 13e &ditions

Nitrites

(36) SHINN M. B. (1941)« = Ind, Eng. Chem. (Anal Ed) 13, pe 33.
(37) BENDSCHNEIDER K. and ROBINSON (1952)« - Jo Mar. Ress 11, Do 87

o (38) STRICKLAND J. D» He and PARSONS T. R. (1968). - A Practical Handbook of
' sea water analysise Flsherles Research Board of Canada Bulle.167. .

(39) MARTIN De Fo (1972). = Marine bhemlstry vole 1, MARCEL DECLER, INC
New York.

‘ (40) ’CARﬁBERG So Re (1972)+ - ICES Cooperative Research Report’séries An° 29,
Nitrates

'k‘(41) CHOW DIW and‘ROBINsoN Re Jo (1953)e - Jo Mar. Res. 12, Do 1o

(42) - ANGMUIR Ds et JACOBSON Re Lo (1970)» - Environ. Sci. Tech. 4, p. 834.
(43) MULLIN J. B. and RILEY Je Po (1965)¢ - Anal Chems Acta, 12, p« 464,
(44) HENRIKSEN (1965) . ~ Analyst 90, p. 83,

(45) CHOW and JOHNSON (1962). ~ Anale Chem. Acta, 27, P+ 447

(46) MORRIS and RILEY (1963). ~ Anal Chem. Acta; 29, pe 272

\(47)  G?ASSHOFF (1964)0 ~ Kiel, Meeresforcn, 20y Po Se

- (48) 1 OOD ED. ARMSTRONG F.A.J» and RICHARD F.Ae (1967)s ~ Jo Mar. Biol. ‘Assoc,
) Uo 1(0 47g Poe 230

;(49) STRICKLAND JeDeho and PARSONS ToR. (1968)° - A practical handbook of sea
L water aﬂaly51s° Flsherles ‘Research Board of Canudap Bull. 167.

S 7(50) MARIIN Do Fo (1972)° - Marlne Chemlstry vole 1, MARCEL DECKER, me

o » New York. ; ,
" ;(31)*ﬁ:CARLBERG Ss Ra (1972). - ICES COOPefative‘Research, Report séries Agn® 23,

~ Ammoniague

|  (52)kHCOOPER Le He No'(1933), ~ J. Har. Biol. Ass. UK. 18; pPe 719+

(53) FOYN E. (1949)+ - J. Cons. Int. Explors Mer 16, Do 174s

(54)* ATTIHS WeRaGe (1957)s - Jo Cons. Inte Explor. Mer 22, p. 271°

- (55) STRICKLAND Jo De e et AUSTIN (1959)° - Jo COns, Int. Explor, Mer 24, De 4464



25

~PICHARDS et KLETSCH (1964)b - Sugawara Festlval Volume Maruza Co Ltd

(56)
. Tokyo, po 65 = 81. - ‘
(57) KO?OLEFF Fa (1969)° ~ Inte Cons. Explora Mer C. M. 1963/C s 9
(58) SOLORZANO L. (1969)° - Limnol oceanogrs 14 pe 799 - 801.
59) ' GRASSHOFF K. et JOHANNSEN (H.) 1972. - J. Cons. Int. ‘Explor. Mer, 34
: ‘ " Ps 516 = 521. :
(60) BENESH R. and MANGELSDORF P (1972)« - ﬂelgoldnder Wisss Meersunters
- 23; Pe 365 —- 375.
(61)‘ CARLBERG R. S. et KOROLEFF F. (1972)« = I.C.E.S. Cooperative Research
' - Report, Series A n® 29.
PhosphateS‘
(62) DENIGES M. Go (1920). - Ce R. Acad. Sciences Paris 802 - 804
(63) ATKINS W. Ro Go (1923)s = Js Mare Biol. Assoce Us Ko 13 p. 119 - 150,
(64) HARVEY (1948)» - J. Mar. Biol. Assod. Us Ko 27, Ps 337 - 359.
(65) MURPHY et RILEY (1962). - Anal Chem. Acta, 27, pe 31 = 36.
(66) JONES et SPENCER (1963). - Jo Marine Biol. Assoc. UK 43, ps 251,
(67) STRICKLAND et PARSONS (1968). |

Matiéres organiques dissoutes

(68)

£69)

MEWZEL et VACCARO (1964). = Limaols océanog. 9, Pe 138s
STRICKLAND et PARSONS (1960),-

,(70) MICHEL Py (1972),;- Rev. Trav. Iﬂst. Péches mar. 36, pe 361 - 3650

— e e =





