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INTRODUCTION

== Le présent ouvrage -en quatre volumes- constitue le Document Technique de bilan réalisé a P'issue
de dix années de fonctionnement du Réseau National d’Observation de la Qualité du Milieu Marin
(RNO). Il marque une étape importante dans I’évolution des grogrammes de surveillance du littoral
frangais, la troisi¢me de ce type depuis sa mise en place en juin 1974. ——

Le premier volume fait une présentation générale des programmes du RNO et de leur mise en
ccuvre, avec un développement particulier sur la question de ’assurance de qualité des résultats et sur les
aspects internationaux de la surveillance. Il établit ensuite une synthese des travaux réalisés pour la
constitution de ce Document Technique et dégage les orientations qui peuvent s’imaginer pour Ea futur
des programmes de surveillance.

Chacun des trois autres volumes concerne une classe particuliere de paramétres dont les résultats ont
fait I'objet d’'un examen approfondi : '

- physico-chimie, éléments nutritifs, matériel particulaire pour le volume II,
- micropolluants organiques pour le volume III,
- micropolluants minéraux pour le volume IV.

Le travail réalisé par les différents auteurs vise soit & faire un examen critique de ’ensemble des
données recueillies Four P'un ou 'autre parametre et d’en présenter une vision globale, soit d’en faire une
exploitation particuli¢re appliquée 2 un site choisi. On peut ainsi appréhender, quoique de fagon partielle,
P'utilisation des données du RNO 2 l'intérieur du cadre strict d’un programme de surveillance mais aussi
dans leur utilisation en renfort d’une étude a caractére scientifique. Le volumes II comporte en outre une
i)artie spécialisée sur I'assurance de qualité des résultats des parameétres étudiés. Pour les volumes III et

V, I'assurance de qualité des résultats est incorporée dans le corps du texte.



PREMIERE PARTIE

PRESENTATION SYNTHETIQUE
DES RESULTATS - -

A - PHYSICO-CHIMIE ET ELEMENTS NUTRITIFS

M. JOANNY et V. POROT

1- PHYSICO-CHIMIE
1. TEMPERATURE ET SALINITE

1.1. htroduction

Ces deux paramétres fondamentaux du milieu marin sont suivis dans le cadre du RNO en tant que
paramétres explicatifs des mesures hydrobiologiques dans la colonne d’eau. Ils n’ont pas d’intérét propre
vis-3-vis de la surveillance de la qualité du milieu, puisque les activités humaines ont un effet en général
négligeable sur eux. Ils ne sont commandés que par les phénoménes climatiques et océanographiques
naturels : saison, régime hydraulique du fleuve, circulation générale des masses d’eau... Bien entendu,
un aménagement de grande envergure d’un estuaire ou du cours d’un fleuve (régulatron des déblts), un
rejet chaud notable, peuvent avoir des effets sur les masses d’eau ‘mais le plus souvent trés local.

[

: Par contre la mesure de la te pérature et de la salmlté permettent outre la caracténsatlon de'
l’échantxllon -une cla551flcat10n globa des 51tes RNO par rapport aux masses d’eau océamques :
auxquelles ils se rattachent.

T

Il n’est pas question ici de présenter en détail hydrologie comparée des sites suivis entre 1975 et
1984 par le RNO sur '’ensemble du littoral frangais. Un travail préliminaire avait été réalisé en 1978 dans
la premitre synthése des résultats sur la période 1975-1977. Les neufs sites suivis a cette époque étarent :
présentés sur un dlagramme TS (température / sahmté) tout a fa1t caractérlsthue e

Par la sulte, lors de ]a réalxsatlon de la deux1éme synthése des travaux du RNO (pénode,,'
1975-1979), une présentation détaillée de I'hydrologie continentale et marine des “fagades RNO” a été
élaborée dans un chapitre consacré a la description du littoral frangais (morphologie, courantologie,
hydrologie). Pour chacune des huits fagades RNO, on peut y trouver les principaux éléments sur les
températures et salinités des eaux cotieres qui les balgnent mais aussi sur I'hydrologie des eaux douces
(déblts des ﬂeuves cétlers) et la chmatologle (vent température de l’anr, préC1pltat10nS ensolcxllement)

‘3, o i

. 3

o La plus grande part des mformatlons rappelécs Ci- dessus Teste tOU]OUI'S d’actuahté Aussr seules“
quelques données synthétiques sont- elles présentées ici, . portant sur lensemble des sites survelllés
pendantlapérnodel T5-1984. o e e e 1



1.2. Diagramme TS L

Les figures 1 et 2 présentent séparément des diagrammes TS s1mphﬁés pour la zone
Manche-Atlantique et pour la Méditerranée. Chaque site ayant fait I'objet d’une surveillance est
représenté sur ces figures par deux points illustrant a la fois le type de masse d’eau et le gradient observé
lorsque I'on s’€loigne de la cdte. Chaque point correspond 2 la moyenne des températures et des salinités
mesurées sur un ensemble de stations regroupées en fonction de leur proximité a la cbte ou 2
Pembouchure du fleuve alimentant le site. Sur certams snes l’écart des moyennes entre les stations est
trop faible pour nécessiter deux pomts ,

Ce regroupement de stations ‘est celui utilisé lors de la synthése 1975 1979, qui définit une notion
de “cdte” et “large” entachée d’un certain arbitraire propre 4 chacun des sites pris en compte. Le “large”
figure sur une zone situ€e approximativement entre 15 et 30 km du rivage ou de ’embouchure de
I'estuaire, 1a “cOte” entre 3 et 6 km. Le tableau I décrit les regroupements effectués.

TABLEAU 1 : Description des stations “cote” et “large”.

SITE COTE LARGE
ne Stations n° Stations n°

Dunkerque 12 ' 1,2,3 4
Seine (estuaire) 1 10,11,12 -
Seine (baie) 1 1,2,3,4 5
Calvados 1 8,9,10 -
St Brieuc 11 1,2,3 4
Lannion 11 ,0 -
Brest 2 4,5,6 2
Morbihan 10 1,2 3,4
Loire 3 2,3,7,8 4,6
Marennes 15 1,2,3,4,5 6
Gironde N T -0 1,2,3,4,6 5
Arcachon 16 1,2,3,4 5,6
StJean de Luz 9 1,2 3,4
Banyuls 8 1,2 4
Thau 17 1,2,3,4 5,6 .
Fos 5 1,2,4,6 3,5
Berre 13 1,2,5 3,4
Cortiou 18 2,4,6 5.
Villefranche 6 1,2,3,4,5,7,8,10 4,9
Monaco 14 ,2,3, 5
Ajaccio 7 1,2,3 4

~ Pour la Manche et l’Atlanthue (fig. 1), les sites se partagent en deux groupes de part et d’autre de
la température 13°C. Au nord, les sites dont les eaux de la céte sont en moyenne plus froides que les eaux
du large, au sud ceux qui ont un comportement inverse. On retrouve ici la frontiere météorologique
classique que constitue la Loire. Le graphique présenté ici offre peu d’écart avec celui de 1979. Les sites
de St Brieuc, Lannion, Morbihan, Marennes et Arcachon, qui n’étaient pas en fonctionnement 2 l’époque
prennent leur place sur ce graphique de fagon loglque et 'ordre géographique nord-sud s’y trouve
parfaitement décrit dans une fourchette de seulement 5°C. Seul le point représentant le site de lannion
parait anormalement séparé de ceux de Brest et St Brieuc. La situation géographique de site de Lannion
ne peut pas entrainer I’écart de 0,5°C constaté avec les deux autres sites de Bretagne nord. En fait, c’estla
période de suivi plus courte d’une année sur ce site qui induit cet écart.

Pour la Méditerranée (fig. 2), les gradients moyens de température et surtout de salinité sont
encore plus faibles, mais les différents sites sont nettement identifiés. Compte tenu des profondeurs d’eau
importantes sur beaucoup des stations des sites surveillés en Méditerranée et du phénoméne de
thermocline particuli¢rement marqué, seules les mesures de subsurface sont ici prises en compte. Une
distinction analogue A ce qui se passe en Manche et Atlantique peut étre faite : 2 Fos et 2 Banyuls, les
eaux de la cote sont en moyenne plus froides qu’au large, I'inverse étant vrai pour Cortiou, Monaco et
Villefranche. La différence est pratxquement 1n51gn1f1ante pour I’étang de Thau et le Golfe d’Ajaccm

1.3. Plages de vanatlon des temperatures et salinités

En complément ala présentatlon globale faite partir du dlagramme TS les ﬁgures 3 et4 donnent
un apergu des plages de variation rencontrées sur 'ensemble des sites surveillés sur Ia période 1975-1984,
séparément pour les stations “cote” et “large”. La plage de variation considérée ici est celle d’un
écart-type autour de la moyenne. Ces figures permettent de visualiser les niveaux et la vanablhté des sites
de I’ensemble du littoral, disposés dans leur ordre géographique, du nord vers le sud.
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L’amplitude des plages de variation des températures, de 8 a 10°C est relativement semblable sur
tous les sites aussi bien 2 la c6te qu’au large, a ’exception des cas particuliers de I'étang de Thau et de
Berre. L’écart maximum des températures moyennes mensuelles de 'air données dans la synthese
1975-1979 s’établit aussi autour de 14°C sur toutes les fagades, a4 I’exception de la Bretagne nord
(Ouessant) ot il est de 10°C et de 16°C en Provence rhodanienne (Pomegue).

Par contre, I'image des sites donnée par la plage de variation des salinités est beaucoup plus
contrastée. Elle dépend étroitement de I'implantation des stations et pose la question de leur
représentativité. En effet, le plan d’échantillonnage systématique mis en place sur la période 1975-1984
utilise sensiblement le méme maillage géographique et un nombre voisin de stations. Il s’ensuit que
Peffort d’échantillonnage peut paraitre inégal entre des sites comportant un méme nombre de stations et
présentant des plages de salinité trés différentes, comme par exemple le site de Brest et celui de 1a Loire.
Ce probleéme est repris plus loin dans 'exploitation des résultats de sels nutritifs.

2. pHET OXYGENE DISSOUS j? ¥
2.1. EIntroduction

Ces deux parametres sont étroitement liés aux processus biologiques des milieux aquatiques, et
avaient été en tant que tel introduits dans les' programmes de surveillance du RNO. Le pH est
principalement déterminé par 1’équilibre des carbonates, et les modification en CO7 (respiration,
photosynthese...) ou en CO3 2~ (précipitation) induisent un changement du pH. Par ailleurs, les apports
d’eaux continentales ou certains rejets industriels peuvent aussi provoquer des modifications de pH.
L’oxygéne dissous qui est utilisé par les organismes vivants pour la respiration et la nitrification, mais
aussi produit par la photosyntheése, voit de plus sa concentration dansT’eau régie par des facteurs physico-
chimiques d’échange avec |’atmosphére, de diffusion et mélanges dans la masse d’eau, d’utilisation dans
des réactions d’oxydation chimique.

L’exploitation des résultats obtenus pour ces parametres dans le cadre du RNO peut prendre deux
formes. D’une part en termes de simple surveillance, mettre en évidence des anomalies chroniques
dénotant une dégradation de la qualité du milieu. D’autre part, en termes de connaissance plus détaillée
des processus, établir et interpréter les relations de ces paramétres avec les autres facteurs suivis dans le
cadre du RNO (T, S, sels nutritifs, chlorophylle...) ou ailleurs. Quelques sites principaux du RNO ont
fait I'objet de ce dernier type d’investigation sur la période 1974-1978, pendant laquelle les rythmes
d’échantillonnage étaient particuliérement élevés, dans le cadre de contrats d’interprétation des données.
On trouvera en deuxiéme partie (B) du présent volume une interprétation de ce type sur la période
1974-1984. Mais la complexité et la variabilité des processus mis en jeu impliquent un examen trés détaillé
des résultats qui dépasse généralement le cadre des missions du RNO.

Néanmoins il a semblé utile de tprésenter ici une vue globale des niveaux mesurés pour ces
paramétres sur I’ensemble du littoral, de facon analogue 2 la température et a la salinité. :

2.2. Plages de variation du pH et de Poxygéne dissous

Les figures 5 et 9 donnent un apergu des plages de variation du pH et de I'oxygéne dissous sur
I’ensemble des sites surveillés sur la période 1975-1984, séparément Four les stations “cOte” et “large”. La
plage de variation considérée ici est celle d’un écart-type autour de 1a moyenne. T

Le pH de P’eau de mer (fig. 5) est en général voisin de 8,2 alors que les eaux d’origine tellurique
ont un pH souvent plus bas, de 'ordre de 7,5 a 8,0, selon la saison et la zone géographique. La gamme
des valeurs attendues du pH dans les eaux littorales est donc par nature relativement restreinte. La figure
5 refléte bien cette observation, puisque I’essentiel des plages de variation du pH s’établit entre 7,7 et 8,3.
Deux sites seulement ont leur plage de variation a I'extérieur de cette fourchette. D’une part les stations
“Seine (estuaire)”, entre 7,4 et 7,7, dont la salinité moyenne est trés basse, d’autre part le site de ’étang
de Berre, dont les salinités moyennes sont aussi basses (entre 4 et 14), mais dont le pH moyen se situe
nettement au-dessus de tous les autres sites. ' : ‘ S

Autant le pH relativement bas de I’estuaire de Seine semble normal puisqu’il correspond 2 celui de
la Seine, autant celui de I'étang de Berre constitue un cas particulier. Curieusement, ce paramétre n’a pas
été€ beaucoup exploité, alors que I'étang de Berre a fait I'objet de nombreuses études, 2 cause de la
transformation radicale qu’il a subi 2 la suite de 1a mise en place du rejet d’eau douce de St Chamas. Un
examen sommaire des données montre une bonne cohérence d’ensemble : existence d’un cycle moyen
annuel de type biologique (fig. 6), distinct du cycle moyen des salinités (fig. 7), et relation avec la salinité
pour les mesures de fond (fig. 8). Il serait intéressant d’approfondir les processus qui sont a I’origine de
ces pH élevés : environnement calcaire, rejets organiques, déséquilibres biologiques (production au-
dessus de la thermocline, anoxie en dessous). ST
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Figure 8 - Relation pH/ salinité dans Pétang de Berre (fond). Résultats RNO 1979 - 1984,

La solubilité de Poxygéne 4 20°C est de 6,3 m1/1 dans I’eau pure, et de 5,2 ml/1 pour une eau de
salinité 35. Il est remarquable de constater (fig. 9) que la quasi-totalité des teneurs moyennes se situent
dans cette gamme alors que la variation au cours de I'année peut étre trés importante, notamment a

I’époque des poussées phytoplanctoniques. Les quelques sites qui se trouvent 2 ’extérieur de cette gamme
sont les suivants : '

— I’estuaire de Seine, dont les déficits estivaux en oxygéne sont parmi les préoccupations majeures
sur ce fleuve et qui font 'objet de mesures particuliéres, '
— la cbte du Calvados dont les teneurs mesurées (et vérifiées), particulierement €levées lors des
oussées phytoplanctoniques, n’ont jamais été réellement expliquées, '
- — le golfe du Morbihan et le golfe de Fos, qui présentent des plages de variation 1égérement plus
basses, ' ,
C- %’étang de Berre qui montre ici une anomalie qui va dans le méme sens que celle observée pour
¢ pH. : o

2.3.  Conclusion

i L’examen des résultats des mesures du pH et de I'oxygéne dissous dans le cadre du RNO sur la

v période 1975-1984 dans 'optique de la surveillance des niveaux et des tendances ne met pas en évidence

d’anomalie flagrante sur I’ensemble des sites surveillés. Il semble en particulier que le suivi du pH, hormis
sur I’étang de Berre, soit d’un intérét limité dans cette optique. Pour ce qui concerne I’oxygéne dissous, la
plupart des sites surveillés présentent des conditions hydrodynamiques telles  que les phénoménes
d’anoxie sont trés peu probables. Si une surveillance doit se poursuivre sur ce paramétre, elle pourrait se
limiter aux périodes estivales sur les sites qui ont déja présenté de tels problémes, comme ’estuaire de la
Seine ou I'étang de Berre, pour vérifier que les mesures administratives prises pour améliorer cette
situation portent leurs fruits. .
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II - ELEMENTS NUTRITIFS
1. MANCHE-ATLANTIQUE D
1.1. Introduction méthodologique

La surveillance RNO dans la colonne d’eau de 1974 2 1984 a été falte sur la base d’un
échantillonnage systématique (1 & 4 fois par mois) sur des stations fixes. Les séries brutes de résultats
d’éléments nutritifs dissous sur I'une ou 'autre de ces stations présentent un profil extrémement variable.
Hormis sur certaines stations trés marines ou au contraire trés fluviales, on distingue généralement assez
mal les cycles naturels auxquels on peut s’attendre. Le travail réalisé par P. GALLET sur les données est
a cet égard significatif (2¢ partie, B.). En effet, méme au prix d’un effort sur les conditions de préleévement
par ra;zf ort a la marée (coefficient, horaire par rapport a la basse mer), les conditions hydroclimatiques
(débit du fleuve, météo... ) conduisent & d’importantes ﬂuctuatlons de la salmlté en une statlon et donc
du degré de mélange des eaux douces avec I'eau de mer.

Pourtant, les 1nterprétanons antérieures réalisées sur ces paramétres donnaient des resultats plutot
cohérents lorsqu ils étaient “normalisés” d’une fagon ou d’une autre par la salinité. Ainsi, les valeurs

moyennes annuelles de ces parametres en fonction des valeurs moyennes annuelles des salinités, station =

par station, donnaient des corrélations tout i fait acceptables et leur extrapolation 2 salinité nulle
fournissait des “concentrations moyennes annuelles dans le fleuve concerné tout 2 fait cohérentes avec
les mesures faites dans le fleuve lui-méme. , ,

. Néanmoins, I'effet par trop globalisant de ces traltements et leur momdre 51gn1f1cat1v1té dés lors
que la fréquence de prélévement diminue, nous a incité & rechercher un mode - d’exploitation moins global
et orienté vers une optimisation de la stratégle d’échantillonnage. Un essai a été tenté de normaliser
directement la concentration mesurée (C) par une formule de dilution prenant en compte la salinité
mesurée (S) pour le méme prélévement et une eau de référence (C, , S,) supposée représenter I'eau du
1arge théorlque avec laquelle se dilue I’ eau du fleuve.

""" La concentration normahsée Cy qui représente la concentratxon de r espéce consndérée dans I'eau ,
douce d’origine peut s’écrire : . .

Y

C-C,
C.=C. S,
S.—S
ou bien, en considérant une eau de mer originelle sans sels nutritifs (C, = 0) :
S
Cy=C.——
.S, -8
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Cette simplification n’est pas absurde dans le cadre des traitements envisagés et il est possible
de définir une telle salinité par approximations successives (recherche de C, égaux quelle que soit la
station). Les résultats obtenus se sont avérés intéressants pour la mise en évidence de cycles saisonniers
réguliers, mais insuffisants pour fournir une information valable en matiére de surveillance a long
terme, a I'exception des stations les plus au large. De plus, la comparaison entre les différents sites
n’est pas évidente 2 faire.

Compte tenu de ces premiers résultats, nous avons adopté un mode d’exploitation des données
RNO qui semble fournir un moyen terme intéressant entre les différents modes expérimentés. Le
principe en est le suivant : quelles que soient les stations ou les périodes considérées, on s’intéresse
aux valeurs statistiques d’ensembles de résultats d’un paramétre donné dont les salinités
correspondantes ont été groupées par classes. La taille des classes de salinité a été fixée 4 1 ou 2,
suivant la gamme des salinités rencontrées, pour exploiter au mieux les données disponibles. Les
résultats présentés ici concernent cinq sites importants de Manche-Atlantique, Dunkerque, la baie de
Seine, la rade de Brest, les estuaires de la Loire et de la Gironde, pour la période 1974-1984.

Dans une premiére phase, nous avons voulu mettre en évidence les cycles naturels des quatre
principaux sels nutritifs, nitrate (1), ammonium, phosphate, silicate. Pour ce faire, les résultats sont
traités mois par mois, c’est-a-dire que les moyennes par classe. de salinité sont faites sur les résultats
regroupés de tous les mois de janvier, de 1975 a 1984, puis tous les mois de février, etc... On obtient
ainsi douze valeurs mensuelles pour chaque classe de salinité. La planche 1 présente les cycles
saisonniers obtenus pour le nitrate, & plusieurs niveaux de salinité.

Ces graphes sont une premiére illustration de I'intérét du mode de traitement utilisé. En effet,
si le cycle annuel des sels nutritifs en milieu océanique (salinité supérieure 4 35) est assez bien connu,
notamment grice & COOPER en Angleterre, il n’en va pas de méme pour le milieu estuarien. Les
études généralement réalisées sur les estuaires ont rarement adopté la cadence mensuelle, cherchant
plutot a définir les cas extrémes (crue et étiage, vives-eaux, mortes-eaux) pour des stations fixes
géographiquement. Dans le cas de suivis mensuels toujours sur stations fixes, tels que les suivis RNO,
le signal est alors contaminé par la variabilité de la salinité en un point estuarien. Le regroupement par
classe de salinité de plusieurs années de suivi permet d’obtenir un nombre suffisant de résultats dans
chacune d’entre elles pour établir un cycle saisonnier représentatif,

Les cycles présentés sur la planche 1 font I’objet d’un examen plus approfondi ci-apres, dans la
présentation des résultats de nitrate. Ils ont ét€ d’abord réalisés dans le but de définir de la facon la
plus objective possible des périodes dites hivernales et estivales. En effet, la relative stabilité des
résultats observée pour les éléments nutritifs lors des interprétations antérieures avait fait envisager
une stratégie d’échantillonnage basée sur des prélévements faits uniquement pendant ces périodes.
L’évolution des concentrations liée & 'activité biologique (consommation - régénération) s’y trouve
réduite, et donc la comparaison des résultats d’une année sur I'autre moins aléatoire. L’examen des
cycles de la planche 1, ainsi que ceux correspondant & 'ammonium, le phosphate et le silicate ont
conduit a définir ces périodes de référence de la fagon suivante : hiver de I’'année n : décembre année
n-1 a mars année n, ét€ de I’année n : mai, Jum et juillet de ’année n. Pour Dunkerque etla rade de
Brest, sites plus marms”, le mois d’aofit a pu étre pris en compte

Enfin, il faut noter que I’exploitation des résultats par classe de salinité s’est trouvée bien
entendue limitée par I'implantation géographique des stations de mesure. Le tableau I du nombre
d’observations par classe pour les cing sites considérés le montre clairement.

1) en fait “nitrate + nitrite”, par cohérence avec les nouveaux programmes.
D
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TABLEAU I: Nombre d’observations par classe de salinité en crue et étiage.

Crue (Janvier) Etiage (Aoit)
Salinité * ,
v DK |"S | B L G DK S B L G
1 = 18 - 4 2 - 13 ] - - -
3 - - - 2 3 - - - -~ -
5 - L - - = | 4 - - - - | -
7. - - -] 2 3 - 3 - - -
9 - 2 o= - 2 - - - - -
11 - 2 - - 3 1 - 2 - - -
13 - - - 7 3 - 5 - - -
15 - 3 - 17 5 - - - - -3
17 - - - 8 4 - - - 7 S 2
19 - 2 - 12 4 - - - 4 3
21 Co- 4 | - 9 4 - - - 2 4
23 - 6 T - 8 6 - -2 - 9 4
- 25 - | 10 - 12 11 - 6 - 11 |- 8
27 -] 10 4 4 16 - 13 - 19 12
29 - 10 - 12 10 - 32 - 1 20
31 2 19 4 10 5 — 39 - 23 -31
33 33 14 | 27 3 4 24 28 5 34 13
35 - 42 - 41 - - 60 -~ 3 96 10 10

* . Point médian de la classe de salinité ; DK : Du'nker'que‘ ;S baie de Seine ; B : rade de Brest ;
L : estuaire de la Loire ; G : estuaire de la Gironde. p ,

En fait, ce tableau donne une idée un peu pessimiste par rapport 2 la réalité car il concerne des -
résultats moyennés sur la colonne d’eau. Dans les exploitations ultérieures, tous les résultats individuels
sont pris en compte, ce qui enrichit notablement I'information. On voit néanmoins que malgré un nombre
non négligeable de stations, elles peuvent ne pas étre assez au large en période de crue et pas assez en
amont en période d’étiage. Par exemple, le cycle correspondant a la classe de salinité de point médian 35,
n’est complet que pour les sites de Dunkerque et de la rade de Brest. : :

1.2. Nitrate

Comme indiqué plus haut, les résultats présentés ici sous la dénomination de nitrate correspondent
en fait A “nitrate + nitrite”. En effet, le nitrite se trouve en concentration trés faible par rapport 2 celle du
nitrate (de 32 5 %), et son intérét en tant que parametre de surveillance 4 long terme peut étre considéré
comme mineur. Par contre, la mesure du nitrate se fait par dosage du nitrite formé apres réduction,
déduction faite du nitrite déja présent dosé dans une premiére étape. L'utilisation du paramétre “nitrate

"+ nitrite” dans la surveillance fait I’économie d’une €tape analytique, sans fausser le bilan de I’azote
minéral dissous. Ce paramétre pourrait étre dénommé “azote minéral oxydé dissous”. Par abus de
langage, il sera appelé nitrate dans la suite du texte, puisqu’il s’agit d’'une exploitation réalisée dans
I'optique des programmes futurs.

-

Les cycles saisonniers présentés sur la planche 1, établis pour définir les périodes hivernales et
estivales méritent d’étre examinés plus en détail. Une question est de savoir de quelle fagon se répercutent
au long de I'estuaire les variations de concentrations des espéces considérées dans le fleuve. En effet, ces
variations dans le fleuve sont liées a Iactivité biologique ainsi qu’au débit de ses eaux (lessivage ou
dilution de rejets). On peut imaginer que pour une classe de salinité donnée, on observe un cycle
saisonnier lié essentiellement A I'activité biologique, en réponse aux concentrations introduites par le
fleuve. La planche 2 présente pour la Seine, la Loire et la Gironde une comparaison des cycles fluviaux et
estuariens. Les cycles fluviaux proviennent des données de 'Inventaire des eaux de surface (années 1978
et 1979), les cycles estuariens correspondent 2 la classe de salinité 29 parmi celles présentées planche 1. Il
est remarquable de constater la similarité de forme des cycles pour la Gironde et plus encore pour la
Loire. Par contre pour la Seine, les cycles fluviaux et estuariens différent notablement, I'un traduisant
vraisemblablement une nitrification estivale,.l’autre se rapprochant, mais 2 des niveaux élevés de
concentration, du cycle normal océanique. ERER ST T Ch
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Les schémas de dilution en périodes hivernales et estivales présentés sur la planche 3 illustrent -
encore les particularités de ces trois estuaires.Les périodes se différencient nettement en Loire sur toute
I’échelle des salinités, alors que pour la Seine et la Gironde, ce n’est qu’a partir d’environ 25 que ’écart se
creuse entre 'hiver et 1’été. A titre d’hypothése, on peut y voir et I’enrichissement excessif de la Seine qui
rend imperceptible la diminution en nitrate (faible consommation . et nitrification) et la turbidité
importante de la Gironde qui limite I'activité phytoplanctonique jusqu'3d ce que leurs eaux soient
suffisamment marinisées pour laisser apparaitre le résultat de I’activité biologique. On constate que pour
la Seine, la rade de Brest et la Loire, I’écart hiver-été des concentrations pour les salinités supérieures 3~
25 se situe autour de 30 umol /1 et seulement A une dizaine de umol/1 pour Dunkerque et la Gironde. -

La planche 4 présente une comparaison inter-sites des schémas de dilution respectifs pour le .
nitrate. La méthode de traitement par classe de salinité prend ici tout son intérét. Il apparait nettement
que, pour des salinités inférieures a4 30, la rade de Brest est représentée par des concentrations
comparables et méme supérieures a celles de la baie de Seine, elle-méme étant placée au dessus de la

Loire et de la Gironde. On retrouve donc ici trace de I’enrichissement en nitrate constaté dans les rivieres

bretonnes, notamment pour la rade de Brest, ’Aulne et 'Elorn. Au-dela de 32, seule la baie de Seine
présente encore des concentrations supérieures 2 celles des autres sites

La planche 5 présente une évaluation des tendances pour le n1trate en perlode hivernale de 1975 2
1984. La classe de salinité retenue pour mettre en évidence ces tendances n'est pas la méme selon les
sites. En effet, les différences d’ hydll)'aulicité des fleuves fait que, pour une classe de salinité donnée, le
nombre d’observations peut étre insuffisant certaines années. La classe de salinité choisie correspond a la
classe la plus €levée en salinité pour laquelle le nombre d’observations est le plus grand possible sur
chaque année du suivi. On rencontre la encore une difficulté du suivi sur stations fixes. En effet, les crues
importantes des hivers 1980-1981, 1981-1982 et 1982-1983 font que les classes de salinité maximales
rencontrées lors des périodes hivernales correspondantes sont respectivement de 25, 19 et 23. Pour la
classe retenue de 29, le nombre d’observations par hiver n’est pas trés €levé (4 a 10) mais la faible
vanablhtc des teneurs d'une classe 2 l'autre sur ce site rend p0551ble son utilisation.

Il est étonnant de constater une certaine similarité sur I'ensemble des sites : une période
d’augmentation progressive suivie d’un palier plus ou moins décroissant. Deux effets se font ici sentir :
d’une part, 'augmentation importante de 'utilisation des engrais azotés depuis 1960, mais dont on ne
peut mesurer ici 'ampleur réelle par manque de données antérieures, d’autre part, I'évolution du régime
hydraulique des fleuves qui a connu depuis 1975 des fluctuations notoires. A ces influences continentales,
peuvent se rajouter des phénomenes plus proprement d’océanographie littorale qui restent encore 2
appréhender tels l'influence du stockage plus ou moins temporaire dans le sédiment et les dérives
littorales. La figure 1 en présente une illustration étonnante : les teneurs en nitrate en baie de Seine et
devant Dunkerque suivent une évolution quasi identique lorsque 'on compare les données avec une
année de décalage. 1l est bien établi que la circulation générale des eaux en provenance de la baie de
Seine peut les faire parvenir jusqu'a Dunkerque mais le temps de transit est estimé a deux ou trois mois.
Il y aurait 1a mati¢re & examen plus approfondi des mécanismes de transfert via le matériel particulaire.
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Figurel - Tendances comparées des “nitrates + nitrites” (p,mol/ 1) en baie de Seine et & Dunkerque.
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1.3. Ammonium

La présentation des résultats concernant I’ammonium est faite sur les planches 6, 7 et 8. Les.
schémas de dilution présentés pour les périodes hivernales et. estivales, ainsi que la comparaison des
périodes hivernales fournissent des images caractéristiques des différents sites par eux-mémes et vis-a-vis
des autres."Ainsi, les niveaux 2 Dunkerque et en baie de Seine se distinguent nettement des trois autres
sites, avec ’observation d’apports trés importants en ammonium a Dunkerque. D’autre part, on constate
un écart important entre les périodes hivernales et estivales en baie de Seine et pour des salinités
inférieures 4 21 en Gironde. Ces comportements sont tout a fait intéressants, car ils sont le reflet de I'état
de minéralisation de la charge en matiére organique au moment de son arrivée dans I’estuaire, avec un
degré croissant selon les sites : Dunkerque ou les apports sont comparables au rejet direct d’'un effluent
urbain 2 la mer, la Seine ol une nitrification estivale intense peut se produire tout le long de I’échelle de
salinité, a cause du fort niveau des concentrations, la Gironde oil ce: méme phénomene se produit sur une -
partie des salinités, la Loire enfin oii vraisemblablement la diminution du débit en été laisse apparaitre
des apports d’ammonium au sein méme de I’estuaire. Dans le cas de la rade de Brest, il semble que I'on
puisse mettre aussi en évidence un apport d’ammonium particulier dans le syst¢éme. Celui-ci se traduit par
une remontée des concentrations pour une salinité de 1’ordre de 28 en hiver et 32 en été. Dans une
certaine mesure, tout se passe comme si I’estuaire de 'Elorn était un contributeur de type effluent urbain
dans I’estuaire de I’Aulne. Ainsi, une amélioration de la qualité de cet estuaire assez urbanisé¢ (Brest,
Landerneau) et de débit peu important aurait sans doute un effet sur 'ensemble du site.

En matiére de tendances (planche 8), on n’observe pas d’évolution bien marquée sur I’ensemble
des sites. Ce paramétre est lié essenticllement au degré global d’épuration par les installations
d’assainissement en place et par le systéme fluvial et estuarien lui-méme. La situation “marine” peut étre
qualifiée de naturelle partout a ’exception de la Seine et de Dunkerque ol 'on devrait constater a
I'avenir une diminution des niveaux si des mesures d’assainissement portent leurs fruits. Notons toutefois
que des niveaux €levés en ammonium dans la partie estuarienne d’un site, conjugués au pH plus élevé
dans ces eaux peut conduire 2 des teneurs en ammoniac libre toxiques pour certaines especes de poissons,
- notamment les salmonidés. Ce cas s’est déja rencontré en rade de Brest, dans I’estuaire de ’Elorn.

1.4. Phosphate

La présentation des résultats concernant le phosphate est faite sur les planches 9, 10 et 11. Les
schémas de dilution présentés pour les périodes hivernales et estivales ainsi que la comparaison des
périodes hivernales donnent 12 encore des images caractéristiques des différents sites. Celles-ci sont assez
comparables 4 celles fournies pour I'ammonium. En effet, ces deux parametres ont pour origine
principale les rejets A caractére urbain (au sens large). La rade de Brest, la Loire et la Gironde se
retrouvent A des niveaux trés proches, avec un aplatissement caractéristique pour la Loire et la Gironde
lorsque I’on remonte I'estuaire, di a la présence en quantité importante de matiére en suspension, sur
laquelle se fixe une partie du phosphate. On note une différence entre la Loire et la Gironde : le niveau
hivernal plus élevé en Loire accentue 1'écart hiver-été par rapport a la Gironde, le niveau estival de la
Loire étant analogue 2 celui de la Gironde. Pour la rade de Brest, on retrouve l'influence de P'estuaire de
I’Elorn déja signalée pour 'ammonium : on constate une brusque remontée des teneurs, sensible ici
surtout pour la période estivale a 32 de salinité.

Comme pour 'ammonium, la baie de Seine et Dunkerque se démarquent nettement des autres’
estuaires. L’origine pour une bonne part industrielle (fabrication d’engrais) de I'excés considérable de
phosphate en baie de Seine est maintenant bien connue. Par contre, il est un peu surprenant de constater
que le schéma de dilution de Dunkerque se superpose parfaitement a celui de la baie de Seine. Compte
tenu de ce qui a été signalé pour le nitrate, 1l est vraisemblable que 14 encore on mette en évidence
I'influence de la Seine. Toutefois des mesures faites dans la région de Dunkerque (Aa, canal exutoire)
montrent que les teneurs dans ces petits fleuves cdtiers peuvent atteindre des teneurs trés importantes. .
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Les tendances d’évolution présentées planche 11 offrent des profils réguliers, pratiquement plats
sur I’ensemble des sites. La encore, c’est essentiellement la baie de Seine qui, 3 cause des niveaux -
importants ol elle se situe, marque des fluctuations sensibles, = -+~ .. e e e



1.5. Silicate

La Présentation des résultats concernant le silicate est faite sur les planches 12, 13 et 14. Comme
on peut s’y attendre, les schémas de dilution présentés pour les périodes hivernales, ainsi que la
comparaison des périodes hivernales donnent sensiblement le méme résultat pour 'ensemble des sites
considérés. Le silicate confirme ici son caractére “naturel” par opposition aux paramétres examinés
précédemment dont une - partie provient d’apports artificiels d’origine ' anthropique. La seule
différenciation s’observe pour la Gironde entre 8 et 10 de salinité, peut-étre 4 cause de son taux
particuliérement €élevé de matiére en suspension ou pour des probl2mes d’ordre analytique (congélation).’

Par ailleurs, I'allure un peu particuli¢re du schéma de dilution de la Loire autour des salinités 14 en
hiver et 8 en été reste & expliquer. La Loire est aussi le seul site pour lequel I'évolution des concentrations
hivernales soit un peu significative, avec une augmentation de 1977 a 1981, suivie d’un palier.

Bien que la mesure du silicate présente un intérét certain dans les cycles naturels, la constance de
ses niveaux et I’apparente absence d’anomalies sur les sites surveillés fond préconiser son abandon dans
les contréles de routine du RNO. Toutefois, compte tenu des problémes de distrophie en baie de Seine
(eaux colorées), il peut étre utile de la conserver sur ce site a titre éventuel de parametre explicatif
supplémentaire. ' o , N . -

2. MEDITERRANEE
2.1 Introduction méthodologique'

Les masses d’eaux, objet de la surveillance ' RNO sur-la fagade méditerranéenne, différent
notablement de celles de Manche-Atlantique. Aussi, la méthiode présentée ci-dessus au paragraphe 1.1.
ne convient-elle pas 2 priori. Néanmoins, 1l a paru intéressant de traiter les résultats de cette fagon, non
pour déterminer un schéma de dilution, mais pour disposer d’un mode de présentation des résultats assez-
synthétique mais moins abrupt qu’un tableau de moyennes. Trois sites seulement ont fait I’objet de cette
investigation : le golfe de Fos, I'étang de Berre et le site de Cannes-Villefranche. Par ailleurs, il a paru
plus intéressant, dans le cas de la Méditerranée, de présenter les quatre paramétres ensemble d’une part
site par site, ensuite en confrontant les sites entre eux, pour ces trois sites, puis de fagon globale pour
I’ensemble des sites surveillés en Méditerranée.

2.2. Présentation par site (Fos, Berre, Cannes-Villefranche)

Le golfe de Fos est présenté sur la planche 15. La présence du delta du Rhone conduit 4 observer
sur ce site un schéma de dilution analogue a ceux des estuaires atlantiques, quoique beaucoup moins
régulier. En effet, les masses d’eau se caractérisent par une hétérogénéité plus grande aussi bien
horizontale que verticale, compte tenu de I’absence de marée, d’entrées importantes d’eaux différentes et
de la morphologie du site. La comparaison avec les résultats de la Gironde présentés sur la méme -
planche 15 pour I'hiver donne une idée des teneurs respectives sur ces deux sites. La Gironde a été
choisie car les teneurs y sont,a salinité égale, les plus faibles des sites atlantiques présentés au paragraphe .
1. On constate que les teneurs & Fos sont environ trois fois plus faibles 2 salinité égale pour le nitrate et le
silicate, similaires pour le phosphate, mais supérieures pour 'ammonium. Pour ce dernier paramaétre, le
golfe de Fos se rapproche plutdt de la baie de Seine, 2 la différence prés que I'on assiste sur cette derniere
a une diminution importante en période estivale, ce qui n’est pas le cas pour le golfe de Fos.

De fagon générale, les périodes estivales et hivernales ne se différencient pas trés nettement, bien
que la consommation des éléments nutritifs soit bien perceptible, notamment pour le nitrate. On retrouve
1a le caractére complexe et instable du golfe de Fos, souligné par les nombreuses études qui y ont été
menées. . ,

A
e

. L’étang de Berre a subi a partir de 1966 des modifications considérables de nature, du fait de la
mise en place du canal de St Chamas, apportant des quantités trés importantes d’eaux’ douces en
provenance du bassin de la Durance. De nombreuses études ont porté sur cet étang. La surveillance
RNO n’a commencé que fin 1979 et donne donc uniquement des indications sur son état actuel. Les
résultats présentés sur la planche 16 (haut) sont caractéristiques a cet égard de I'irrégularité du processus
de mélange (sensibilité aux conditions météorologiques, établissement d’une stratification haline). 11 est
remarquable de noter I’épuisement estival du nitrate, 1a remontée des teneurs en ammonium et phosphate
en période hivernale, ainsi que la stabilité du silicate lorsque la salinité augmente. Ces indicateurs sont
bien représentatifs des phénomenes hydrologiques qui conditionnent I'état de ce site : apports d’eaux
douces et de matiére en suspension, stockage et reminéralisation dans le sédiment qui peuvent amener
I’étang a jouer le réle de source pour I'ammonium et le phosphate. . L .
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. Le site de Cannes-Villefranche présenté aussi sur la planche 16 (bas) fournit les caractéristiques
d’un site de référence qui n’appelle pas de remarques particulieres. La gamme restreinte des salinités -
montre néanmoins pour la période hivernale 'influence des apports COthl‘S Cette présentatlon offre de :
l’mtéret surtout par référence aux autres sites étudxés ) ‘. S

2.3. Comparaisons entre sites (Fos, Berre, Cannes-Villefranche)

Par souci de clarté, les sites de 1’étang de Berre, du golfe de Fos et de Cannes-Vlllefranche sont ’
comparés-de deux fagons, d’'une part étang de Berre / golfe de Fos car ils sont naturellement liés
géographn}uement d’autre part Cannes-Villefranche / golfe de Fos car 'un représente prathuement les
eaux de rétérence avec lesquelles se mélangent les apports de la zone Fos-Berre. S .

La comparalson étang de Berre/ golfe de Fos (planche 17), en pénode hivernale ermet ‘dans une .
certaine mesure de mettre en évidence la différence de nature entre les apports par le Rhone et par
I'étang de Berre. Pour le nitrate et le phosphate, ceux du Rhone paraissent largement supérieurs, mais
Fas pour 'ammonium et le silicate présents a des teneurs comparables (NH,), voire supérieures (Si) dans

‘étang de Berre. Le niveau €levé d’ammonium observé tant dans le golfe de Fos que dans I'étang de
Berre, analogue d’ailleurs a celui de la baie de Seine peut ne pas avoir la méme origine. La station RNO
sur le Rhone (au bac de Barcarin) indique que les teneurs y sont effectivement aussi élevées que dans .
Iestuaire de Seine. Par contre, dans I'étang de Berre, outre une éventuelle pollution d’origine urbaine ou
industrielle, Pammonium peut provenir de la minéralisation de la matire organique sédimentée. En tout .
état de cause, elles n’apparaissent pas pour les faibles salinités, c’est-2-dire en provenance du bassin de la
Durance. Par contre, le silicate, qui se situe au méme niveau apparent dans le Rhéne et aux faibles -
salinités dans I’étang de Berre, conserve des valeurs élevées sur la presque totalité de la gamme des
salinités. Il faut y voir sans doute encore les effet des processus de minéralisation, mais ce point mériterait
une interprétation plus fine. on sait par exemple que le niveau du sxhcate est plus élevé dans l’Arc que
dans la Durance (Inventalre et Annualre dela Quahté des Eaux) G o

Enfm, la comparaison golfe de Fos/ Cannes-Villetranche (planche 18) met en év1dence‘
Ienrichissement souvent décrit de la zone du golfe de Fos en azote et phosphore par rapport aux eaux
superficielles qui transitent d’est en ouest le long de la facade méditerranéenne (courant
liguro- proveng:zg) Pour le silicate, le phénomeéne est inversé, pour la méme raison que celle signalée plus
haut. Les rivisres de la cote d’Azur (Var, Argens), comme l’Arc ont des teneurs plus élevées en silicate
que le Rhéne ou la Durance. Il semble que la température du bassin versant joue un rdle prépondérant
sur la mise en solution de la silice.

2.4. Présentation d’ensemble des sites méditerranéens

En complément 2 la présentation de resultats ci-dessus, le tableau II récapitule les plages de
variation observées lors des périodes d’échantillonnage soutenu sur les huit sites surveillés pour les
¢éléments nutritifs. Il s’agit d’un intervalle de deux €carts-types centré sur la moyenne de I'ensemble des
mesures de surface recueillies sur un nombre entier d’années, qui peut varier selon les sites, dans la
période 1975-1980. Sur chaque sxte, les résultats des différentes stations ont été rassemblés en deux
groupes dénommés “large” et “cote”, comme cela avait été fait lors de la premxére synthése RNO.

TABLEAU I : Plages de variation de divers paramétres généraux de quahté - Données RNO 1975-1980.

Banyuls Thau Fos * | Berre Cortiou |Villefranche Monaco | Ajaccio
Température ~ Cote | 11,8-19.4 1 7,7-20,9 | 11,1-19,3 | 89201 | 12,720,2 | 13,9-21,7 13,3-20,8 13,7-21,6
°C Large | 12,2-19,3 | 109-17,8 | 11,9-193 | 9,4-20,6 | 12,7-194 | 138-21,2 | 13,4204 | 139-21,4
Salinité Cote | 36,55-38,1532,63-37,16 | 29,74-37,41 | 3,47-14,86 |34,89-38,61 | 37,40-38,10 | 37,25-38,19 | 36,48-37,86
Large |37,25-38,09 | 36,66-37,76 | 35,93-37,83 | 5,20-15,10 |37,79-38,09 | 37,85-38,12 | 37,69-38,15 | 37,04-38,09
Nitrate Cote | 0,051,19 | 0,11-2,21 | 0,06-7,31 | 0,82-18,0 | 0,054 53 0,05-0,72 | 0,44-2,09 | 0,05-0,37
pmol/1 ~  Large | 0,10-1,19 | 0,05-3,55 | 0,16-2,50 | 0,26-19,0 0,05-5,07 | 0,05-0,58 | 043234 0,05-0,18
Ammonium Cote | 0,05-0,08 | 0,05-3,63 | 0,57-2,99 | 0,85-4,41 | 0,05-5,02 { 0,03-0,29 | 0,16-1,19 | 0,30-1,66
pmol /1 Large | 0,05-0,06 | 0,05-2,17 } 0,46-1,77 | 1,17-4,70 | 0,05-1,03 | 0,030,24 | 0,22-:2,19 | 0,37-1,72
Silicate Cote | 032264 | 1,6133 |-0,1-239 | 139-519 | 0,12-6,19 | 0,25-1,78 | 0,64-1,77 | 0,85-4,09
pmol /1 © Large | 0,36-1,82 | 1,34,39 | 0,11-4,64 | 10,5-48,6 | 0,39-4,81 | 0,11-1,14 | 0,63-1,59 | 0,44-1,48
Phosphate Cote | 0,03-0,15 | 1,062,62 | 0,08-0,48 | 0,15-0.83 | 0,03-0,83 [ 0,01-0,07 | 0,02-0,07 | 0,01-0,23
pmol/1 - Large | 0,03-0,15 | 0,08-0,71 | 0,05-0,28 | 0,19-1,02 | 0,06-0,40 | 0,01-0,11 | 0,02-0,07 | 0,01-0,15
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- Cet état des niveaux montre que la zone Fos-Berre se détache de I’ensemble des sites, étant la
seule zone d’apport tellurique majeur du littoral méditerranéen frangais. Sur une zone plus restreinte
" géographiquement, le site de Cortiou se démarque aussi. Enfin, les valeurs de I'étang de Thau,
représentatives des lagunes du Languedoc-Roussillon montrent un état intermédiaire entre les zones
précédentes et celles moins soumises & des apports massifs d’eaux douces, comme Banyuls, la Céte

d’Azur et la Corse. - '

2.5  Tendances
" La variabilit¢ propre aux masses d’eaux méditerranéennes dans les zones ol s’exerce la
surveillance RNO ainsi que le faible niveau des concentrations mesurées rend ’estimation de tendances
d’évolution plus difficile encore que sur les sites de Manche-Atlantique. Par ailleurs, comme pour ceux-ci,
I’absence de surveillance de type RNO dans les années 1960 ne permet pas de mettre en évidence
I’évolution qui a vraisemblablement eu lieu depuis cette période. A titre d’illustration, la planche 19
présente ce qui est observé pour le golfe de Fos et le site de Cannes-Villefranche en moyenne annuelle sur
une station caractéristique. En effet, I'utilisation par classe de salinité se trouve limitée, notamment sur
les derni¢res années, par le nombre parfois insuffisant de résultats par classe. o SO

Pour ce qui concerne le golfe de Fos, I'évolution des teneurs moyennes annuelles en une station
reflete d’abord I’évolution des salinités, en particulier pour le nitrate qui a subi une augmentation
importante sur la période 1975-1978, en liaison avec le sécheresse de 1976 et les deux années trés humides
qui 'ont suivie. Le maintien par la suite de salinités moyennes assez €levées conduit A observer une
décroissance progressive du nitrate. L’ammonium suit une évolution parallele, alors que le phosphate
marquerait plutét une phase d’augmentation. '

Pour le site de Cannes-Villefranche, ol les salinités demeurent en général trés stables, on observe
une augmentation réguliére de 1975 a 1984. 1l convient toutefois de noter que les concentrations mesurées
restent trés basses et proches du seuil de détection analytique. Cette tendance devra étre examinée
attentivement, notamment sur le plan analytique par le biais des contréles croisés réalisés lors de la
campagne INTERSITE II. ,
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PLANCHES DE REPRESENTATION GRAPHIQUE

SELS NUTRITIFS EN MANCHE-ATIANTIQUE

NITRATE
Planche 1:
Planche 2:

Planche 3:
Planche 4:

Planche 5:

Cycles saisonniérs)m‘oyens sur la période 1974-1984 pour le “nitrate + nitrite”.

‘Comparaison des cycles saisonniers fluviaux et estuariens pour le nitrate. .

ur le fleuve en mg/ Ide NO3, pour I'estuaire

Les échelles de concentration sont données po
82) en d1v1sant les concentratlons par2 pour la

429 de salinité en umol/1de N(NO3 + N
Seine et ]a Gironde, par 3 pourla Loire. -~

Schémas de dilution pour le “nitrate + nitrite” en pénodes hrvemales et estivales.”

Comparalson des schémas de dilution pour le nitrate sur les dlfférents sites, en période
hivernale.

Evaluation des tendances pour le nitrate en période hivernale.

AMMONIUM

Planche 6:

Planche 7:

Plancho ‘8

. PHOSPHATE

Planche 9:

' Planche10:

" Planche 1n:

SILICATE
Planche 12
Planche 13

Planche 14

Schémas de dilution pour 'ammonium en périodes hivernales et estivales.

Comparaison des schémas de dilution pour l’ammomum sur les différents sites en pénode
hrvernale .

Evaluatlon des tendances pour l’ammomum en perlode h1vernale

Schémas de dilution pour le phosphate en périodes hivernales et estivales.”

o

Comparaison des schémas de dilution pour Ie phosphate sur les dlfférents 51tes en pérrode
hivernale. . . :

Evaluatron des tendances pour le phosphate en période hivoruale.i o

Schémas de dilution pour le silicate en périodes hivernales et estivales.

Comparaison des schémas de dilution pour le silicate sur les différents sites en période
hivernale.

Evaluation des tendances pour le silicate en-période hivernale.

SELS NUTRITIFS EN MEDITERRANEE

Planche 15
Planche 16 ¢
Planche 17
Planche 18 :

Planche 19

Présentation des résultats de sels nutritifs pour le golfe de Fos (haut) et comparaison avec
la Gironde (bas). ,
Présentatron des résultats de sels nutritifs pour r étang de Berre (haut) etle srte de Cannes-
Villefranche (bas). : , v s
Comparaison des résultats de sels nutritifs entre le golfe de Fos et l’étang de Berre en hlver
(baut) et en été (bas). S B

Comparaison des résultats de. sels nutntrfs entre le go]fe de Fos et le site de Cannes—
Villefranche en hiver (haut) et en été (bas). i o . -

DA SRR x4

Evolution des teneurs en sels nutntlfs pour le golfe de Fos (station 4) et le site de Cannes-
Vrllefranche (station 2). ¥oait,eld
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B - MATIERE ORGANIQUE
ET MATERIEL PARTICULAIRE

G. CAUWET

I - INTRODUCTION

Ce rapport se veut une étude critique des parametres intéressant la matiére organique. A ce titre,

il examine, outre I'intérét présenté par chaque parameétre, la validité des mesures fournies. De ce fait, il

peut parfois paraitre trés critique, alors que son seul but est de permettre de tirer les résultats

suffisamment fiables pour étre interprétés et d’inciter & rechercher une meilleure qualité de ceux-ci
lorsque c’est possible.

L’objectif du RNO est appliqué a la protection de I’environnement, ce qui ne doit pas 'opposer
aux recherches scientifiques fondamentales mais plutdt s’appuyer sur elles. La prise en compte de
parametres écologiques généraux qui ne sont pas a priori des marqueurs de pollution permet cependant
de bien connaitre le milieu étudié et son fonctionnement. Cette connaissance approfondie est peut-étre a
I’heure actuelle la meilleure protection du milieu naturel. Seule la connaissance des processus autorise les
modeles prédictifs et permet d’apprécier 2 moyen terme les effets d’un stress ou d’une pollution.

C’est donc dans cet esprit que ce travail a été effectué, critiquant le choix des variables mesurées et
son bien fondé, examinant la qualité des résultats et la limite d’utilisation des données. Un bilan global
sera tiré qui doit permettre d’établir une prospective quant au choix des parameétres et des sites et aux
techniques 2 utiliser. ‘ :
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11 ANALYSE DES RESULTATS PAR PARAME"’RE

‘.

Les résultats pris en compte sont ceux. dlrectement rehés a 1a matlére amque carbone .
organique total (COT) et particulaire (COP), azote organique particulaire (NOP% chlorophylle et
phaeopigments mais aussi mati¢res en suspension (MES) et salinité qui sont des paramétres généraux
influant directement sur les valeurs mesurées.

Nous examinerons successivement chacun de ces paramétres, son intérét, la validité des résultats,
Pévolution éventuelle. Nous ne ferons intervenir les points d’appui que pour mettre en évidence la-
distorsion pouvant exister avec les résultats des autres sites.

1. SALINITE

Mesure indispensable qui ne présente aucune difficulté particuliere, encore que certames valeurs
sur le site de Fos soient étonnantes (19 de salinité 3 — 29 m) ou que des chlorinités mesurées dans le
Rhéne montrent deux valeurs exceptionnelles ne correspondant pas aux 2 valeurs non nulles de la salinité. -

e e

2. MATIERES EN SUSPENSION

CCrest également un parametre facﬂe a mesurer Cependant dans les zones de falble turbldxté un
soin particulier doit lui étre apporté, non seulement pour l'intérét du paramétre lui-méme mais parce
qu’il sert au calcul des pourcentages (%) de COP et de NOP. Une erreur acceptable sur les MES peut
entramer des valeurs aberrantes de ces deux paramétres o o

L - S e e . o + e A . it
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" D’autre part certaines valeurs de COP (%) qui semblent trop élevées pour étre plau51bles peuvent
avoir comme origine une mauvaise détermination du carbone mais aussi étre rapportées & des MES
mesurées avec un autre type de filtre. Il est fréquent de voir mesurées les MES sur des filtres millipore
(0,45 um) ou nuclépore (0,4 um) alors que les analyses de COP sont faites sur des filtres en fibre de verre -
dont le pouvoir de rétention peut étre tres différent et quelquef01s variable avec la nature de I’échantillon -

- (plus ou moins grande quantité de colloides). Les MES peuvent étre exprimées 2 partir de n’importe quel -
. filtre, sous réserve que celui-ci soit précisé et qu’une norme soit établie au sein du RNO. Par contre, le '
COP (%) ne peut etre exprlmé qu’é partlr du flltI'C ayant serv1 é l’analyse de ce parametre

Enfm étabhr des turbldltes moyennes n'a de sens que dans des snuatlons comparables, ce qu1

n est pas le cas en estuaires macrotidaux (Seine, Loire, Gironde). . ::... v o0 o G e
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3. CARBONE ORGANIQUE PARTICULAIRE

La plupart des résultats sont exprimés en ug /1 de COP. En milieu marin hauturier, ou la turbidité
reste faible, on obtient ainsi des résultats significatifs. Il en va différemment en milieu cdtier ou estuarien
ot la turbidité est beaucoup plus importante et trés variable. Ce paramétre n’est alors rien d’autre qu’un
turbidimetre 4 carbone dont on peut parfaitement se passer. Il est nécessaire d’exprimer
systématiquement les résultats en pourcentage, ce qui suppose, comme nous ’avons vu au paragraphe
précédent, d’utiliser des filtres prépesés.

Les valeurs obtenues au sein du RNO sont généralement acceptables. Les résultats trop élevés
(56 %) obtenus en Rade de Brest ont sans doute comme origine une erreur sur les MES, de méme que les
valeurs supérieures & 100 % obtenues en Baie de Marseille (jusqu’a 259 %). Méme observation en baie
de Seine ol certaines valeurs atteignent 93 %. Il faut noter qu’il s’agit dans ce dernier cas de valeurs
exceptionnelles et que I’ensemble des résultats semble correct.

Beaucoup de résultats sont un peu faibles (Gironde, Loire, Thau, Fos, Rhdne), ce qui demande
peut étre un contrdle de I'efficacité de la méthode utilisée. ,

4. CARBONE ORGANIQUE TOTAL

Ce paramétre a été mesuré sur trois sites : Gironde, Fos, Berre.

De fagon générale, c’est un paramétre difficile 2 interpréter dans la mesure oil la fraction dissoute
e(s)%généralement beaucoup plus importante que la fraction particulaire, laquelle peut varier d’un facteur
1000 avec la turbidité. De ce fait nous n’avons aucune valeur de COP sur le Rhone ou I’étang de Berre, ce
qui semble pourtant primordial. De plus, dans les trois cas, les valeurs sont de fagon évidente, nettement
trop faibles, surtout lorsgue la teneur en suspensions est élevée. Un exemple peut étre donné dans le
Rhone pour les résultats du 18 mai 1983. Alors que les MES sont de 629 mg /1, le COT est de 2,75 mg /1.
Une teneur en COD nulle (ce qui est impossible) autoriserait une valeur en COP inférieure 4 0,5 % (ce
gui n’a jamais été mesuré par ailleurs sur ce fleuve). Dans le cas de ce parameétre, il semble bien que ’on

oive mettre en cause la méthode analytique elle méme qui ne prend pas en compte la matiére en
suspension, et peut étre de fagon incompléte la matieére organique dissoute.

C’est un paramétre qu’il faut abandonner au profit d’'une détermination séparée du COP et du
COD.

5. CHLOROPHYLLE ET PHAEOPIGMENTS

) Le premier de ces deux paramétres représente essentiellement le phytoplancton et est un
indicateur de la production primaire. Il permet de se rendre compte de la qualité du milieu et de son.
altération éventuelle.

On note une importante différence entre les points d’appui du littoral mer du Nord - Manche -
Atlantique, trés productifs et ceux de la Méditerranée oil la production - & I'exception de I'étang de
Berre - est faible (moins de 2 mg/m3).

Il est difficile d’apprécier 2 priori la validité des mesures sur un paramétre trés fluctuant, mais
I'expérience, déja longue dans ce domaine, des laboratoires effectuant les analyses autorise un degré de
confiance élevé. : , o . : . ,

Lors des études approfondies menées par des équipes de recherche sur certains sites cotiers, on a
pu mettre en évidence une relation directe entre la production primaire, repérée par les mesures de
chlorophylle et les teneurs en carbone des suspensions. Les particules détritiques, 2 quelques exceptions
prés rencontrées en milieu tropical, sont généralement pauvres en carbone (<5 %). L’élévation des
valeurs au-dessus de ce seuil et jusqu’a des teneurs de 15-20 %, est liée soit A ’existence d’une forte
production, soit & une pollution trés importante compte tenu de 'effet de dilution. Toute élévation des
teneurs en COP qui n’est pas liée a un accroissement de la chlorophylle demande une vérification
susceptible d’établir son origine (erreur analytique ou pollution). La mesure simultanée de ces deux
parameétres est donc un bon moyen de contréle qui permet de mettre en évidence un probléme local.

La mesure des phaeopigments est plus difficile 2 utiliser. Elle est supposée représenter un état de
dégradation de 1a chlorophylle dans les populations planctoniques. En fait, elle peut avoir une origine
double - production aquatique ou aérienne - ce qui rend I'interprétation tres délicate. Il ne semble pas
que dans le cadre du RNO elle soit facilement utilisable. - - SRR
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6. AZOTE PARTICULAIRE
C’est un paramétre assez peu analysé. Il est souvent improprement appelé azote organique

particulaire - alors que la méthode analyse ’azote total - mais la grande solubilité des sels azotés (nitrates,
nitrites, sels d’ammonium) autorise cette approximation dans la plupart des cas.

C’est un paramétre intéressant car couplé 4 la mesure de carbone particulaire, il fournit un rapport
C/N qui est un bon marqueur - globalement parlant - de I'origine de la mati¢re organique. On a un bon
exemple en rade de Brest o le rapport C/N présente des variations saisonniéres tres nettes : fortes
valeurs en hiver lorsque la mati¢re organique est surtout terrigéne, donc pauvre en azote, et faibles en €té
lci)rsqge la production primaire et secondaire - marquée par des valeurs élevées de chlorophylle - est plus
abondante. ‘ .

?

Il faut cependant, pour que les résultats soient utilisables, obtenir des valeurs correctes pour les
deux paramétres. Ainsi, les valeurs extrémes trouvées {)our C/ N en baies de Marseille (de 1,8 a 35) sont
probablement erronées, sans que 1’on puisse dire lequel du carbone ou de I’azote est responsable de cette
distorsion. - , : e i ‘ '

7. LES TENDANCES :
L’étude de I'ensemble des résultats depuis le début des mesures (1974) montre, pouf certains
" parametres, une évolution qui peut étre de trois types.’ ' R ' -

Le premier type est le brusque changement de I'ordre de grandeur des valeurs 2 partir d’une date
déterminée. C’est le cas, par exemple, en baie de Seine (station 12) ot les valeurs de chlorophylle sont
trés faibles (<1mg/m3) jusqu’en avril 1976, plus élevées et variables ensuite. En Loire (station 2), les
valeurs de chlorophylle sont plus homogenes a partir d’aofit 1977. '

Ces variations brutales pourraient étre dues a des changements dans la technique
d’échantillonnage (type de filtre) ou dans la méthode d’analyse (chlorophylle). T

Le deuxi¢me type d’évolution montre un découpage par périodes, pendant lesquelles les valeurs
du paramétre considéré sont homogénes mais nettement différentes d’une période a I'autre. L’exemple le
plus remarquable se situe pour les MES dans le golfe du Morbihan (fig. 1). D’avril 1980 2 aoGt 1981 les
valeurs sont nettement plus élevées qu’aux autres périodes. Méme observation dans le bassin d’ Arcachon
pour les MES (fig. 2). Fortes jusqu’en 1977 (environ 15 mg /1) les valeurs sont plus faibles de 1978 4 1981,
avec une tendance croissante (3 28 8 mg /1), pour étre & nouveau plus élevées (12 a2 15 mg /1) en 1981-1982.
Dans ce cas, il est difficile de savoir s’il s’agit de plusieurs changements de technique ou de la conséquence
d’aménagements locaux (dragages, ouvertures...). ;

Enfin, on note également des tendances évolutives générales pendant la période d’observation.
Ainsi, les MES sont en moyenne en augmentation permanente dans le Golfe de Fos depuis 1976 (fig. 3) et
dans I’étang de Thau depuis 1977 (fig. 4). Cette évolution continue ne peut résulter d’un changement
technique mais plus probablement de la conséquence de travaux d’aménagement régionaux
(surcreusement de chenaux, aménagements de ports ou de canaux). :

L’existence d’un décalage dans le niveau des valeurs lors des premigres années du RNO suggére
que [établissement des moyennes se fasse A partir des données des derniéres années (3-5 ans) qui
semblent dans 'ensemble beaucoup plus fiables et homogenes.

PSR 1
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MATIERE EN SUSPENSION TOT MG/L
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Figur¢ 1- Variation des matiéres en suspension (mg/1) dans le golfe du Morbihan,

JUN HVR FEV DEC ocr AOU JUN RVR FEv DEC oLr ROU JUN
M 75 76 76 77 78 19 80 a1 81 82 83 84

Figure 2 - Variation des matiéres en suspension (mg/1) dans le bassin d’Arcachon.
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Figure 3 - Variation des matiéres en suspension (mg/1) dans le golfe de Fos.
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Figure 4 - Variation des matiéres eli suspension (mg/]) dans Pétang de Thau.

53



Il - ANALYSE DES RESULTATS
~_ DES DIFFERENTS POINTS D’APPUI

1.  DUNKERQUE - | |

Ensemble de données trés cohérent. Les deux stations prises en compte sont marines cotieres et
présentent des valeurs en MES, COP et chlorophylle homogenes, avec des variations saisonniéres
classiques. Une bonne correlation existe 2 ce niveau entre le COP (%) et la chlorophylle. Les
ph®opigments restent faibles en hiver, sensiblement plus élevés au printemps et en été, montrant une
origine essentiellement marine (directement liée  la chlorophylle).

2. BAIEEDESENE @

Deux points d’échantillonnage, en estuaire externe et a hauteur de Tancarville. On est ici dans un
estuaire et les deux stations sont trés différentes. La station amont étant située en dehors de la zone
d’influence de la marée saline, présente des salinités faibles (<0,5) et constitue en fait une référence
fluviatile. Les MES y sont assez élevées (50 & 200 mg/1). Les valeurs de COP (%) y sont assez peu
variables et restent dans une gamme étroite. Par contre les valeurs de COT sont assez fantaisistes, parfois
inférieures au COP ce qui donnerait des valeurs de COD négatives (jusqu'a-— 2 mg/1). Elles sont
semble-t-il trop faibles presque systématiquement.

- La station marine a des valeurs de COP beaucoup plus variables, certaines étant invraisemblables
(jusqu'a 149 %!). Il s’agit souvent d’échantillons a faibles MES. Il n’est pas catastrophique d’avoir
quelques valeurs aberrantes mais on peut alors s’interroger sur la validité de I’ensemble des résultats,
d’autant qu’il n’y a aucune relation entre chlorophylle et COP (%). Des échantillons trés riches en
plancton (> 20 mg/ m3) montrant des teneurs en carbone faibles (<3%).. = . ., . .. ..

3. RADEDEBREST

Faible turbidité dans I'ensemble. Les valeurs de COP (%) sont parfois trés élevées et on a du mal

a croire 2 leur réalité, d’autant que les valeurs fortes (> 20 %) ne sont pas corrélées aux fortes valeurs de

chlorophylle. Par contre, celles-ci montrent des variations saisonniéres tout a fait remarquables. Le calcul

des rapports C/ N montre également des variations saisonniéres logiques, ce qui donne 2 penser que les

résultats en COP et NOP sont de bonne qualité. La variabilité des COP (%) pourrait alors étre due 3 une

- estimation erronée des MES, & moins que les deux stations ne subissent I'influence de rejets organiques
non permanents, procédant par bouffées. S ' :
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4. GOLFE DUMORBIHAN

Les MES sont variables, parfois assez élevées (> 100 mg/1). Les teneurs en chlorophylle sont trés
faibles pour la cite atlantique. Les valeurs de COP (%) sont faibles, ce qui est logique étant donné la
faible production. Cependant, il est étonnant de trouver des valeurs inférieures 2 1 %. Il faudrait
connaitre la teneur moyenne des sédiments pour apprécier ’effet de remise en suspension.

5. ESTUAIRE DE 1A LOIRE

Les salinités et les turbidités extrémement variables pour les échantillons de surface montrent que
les prélevements n’ont pas été effectués au méme stade de la marée, ce qui rend difficile leur
comparaison. Les valeurs de phzopigments sont parfois surprenantes (jusqu'a 700 mg/m3) pour des
suspensions trés pauvres en mati¢re organique. De fagon générale les valeurs de COP (%) semblent un
peu faibles pour ce que I'on sait par ailleurs ; quelques valeurs paraissent au contraire trés fortes
(> 20 %) pour des teneurs en chlorophylle faibles ?<3 mg/ m3).

6. GIRONDE

Le remplacement des mesures de COP par celles de COT n’est pas une réussite. Les premiéres
sont sans doute généralement un peu faibles, mais les secondes le sont nettement. Une comparaison pour
la période ot les deux paramétres ont été mesurés conduit a des valeurs de COD variant de 11 mg/1 2
— 28 mg/1! Les résultats de COT sont donc totalement inutilisables. Par ailleurs, il n’y a que rarement
coincidence entre les fortes valeurs de chlorophylle et les teneurs élevées en carbone, ce qui est
surprenant,

7. ARCACHON

Faible turbidité, mais aussi-faibles concentrations en chlorophylle. Les teneurs en carbone
particulaire sont assez homogenes, surtout la dernidre année ou elles sont plus faibles.

8. THAU

Les MES sont assez peu variables mais jamais faibles (toujours plus de 10 mg/1, moyennes
supérieures & 50 mg/1). Les teneurs en COP (%; sont tres faibles (< § %g, ce qui confirme les valeurs
peu élevées en chlorophylle. L’étang de Thau, bien que I'ostréiculture f' soit tres développée, semble peu
productif. On note une évolution depuis le début des mesures, la valeur moyenne de la salinité et des
MES croissant réguli¢rement. Peu de différences apparaissent entre les deux stations.

9. FOS

La turbidité y est faible, en accroissement sensible depuis le début des mesures. Les valeurs de”
COT sont inutilisables car elles ne 1pe:rmettent pas de reconnaitre la nature des suspensions et elles sont de
toute évidence beaucoup trop faibles dans un certain nombre de cas. .

Les teneurs en chlorophylle sont irrégulieres, assez peu €levés dans 'ensemble.

La station 7 située dans le Rhone présente des salinités négligeables et constituerait une bonne
évaluation des apports du fleuve. Malheureusement les valeurs de COT sont beaucoup trop faibles,
surtout quand la turbidité augmente, et de ce fait inutilisables. La chlorophylle montre des valeurs assez
élevées, méme en période de crue ce qui est surprenant. ‘ e

10. BERRE

Mémes observations concernant le COT, quelquefois trop élevé, souvent faible. La production
primaire semble assez élevée pour une zone méditerranéenne. ‘ ,

11. BAIE DE MARSEILLE (CORTIOU)

Les pourcentages en COP sont assez surprenants, trés élevés dans I'ensemble. La proximité de
Cortiou pourrait ’expliquer si certaines valeurs n’atteignaient pas 250 % ! Dans ces conditions, il est
difficile de décider si I'on peut. avoir confiance dans les résultats forts mais possibles (10 a 30 %).
Remarque identique pour I'azote particulaire, qui fournit des rapports C/N variant de 1,8 a 35, ce qui
semble exagéré. Les valeurs en chlorophylle sont ridicules (<< F mg/m3) ce qui correspondrait 3 des
rapports C/ N relativement élevés (10 a 15), mais il est impossible de descendre a des valeurs < 4. Avec
les apports sans doute importants en sels nutritifs, en provenance de I’émissaire, c’est un résultat
surprenant. Certains polluants seraient-ils des inhibiteurs de photosynthese ? La plupart des résultats de
ce site devraient sans doute étre vérifiés. ' o
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12.  BAIE DE CANNES-VILLEFRANCHE

, Assez bizarrement, les MES ne sont pas estimées sur ce point d’appui ne permettant pas de
comparaison valable, ni de calcul de COP (%). On ne peut donc tester la validité du COP et du NOP
(ug/1). Par contre les rapports C/ N obtenus sont parfois fantaisistes atteignant 106 en une occasion, ou
restant faibles (< 5) avec des teneurs en chlorophylle pratiquement nulles. Dans ces conditions les
résultats fournis ne présentent aucun intérét du fait de 'impossibilité a les interpréter.
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IV - CONCLUSION

Les résultats pourraient étre présentés sous forme d’un tableau donnant pour chaque paramétre et
chaque point d’appui la valeur moyenne et les valeurs extrémes. Cependant ce procédé est dangereux a
deux points de vue. L’établissement de moyennes masque la dispersion des résultats et fait disparaitre les
valeurs extrémes pouvant étre aberrantes (par exemple des pourcentages de COP > 100). Le calcul d’un
écart type ou I’exclusion des valeurs trop €loignées de la moyenne ne se congoivent que pour plusieurs
analyses d’un méme échantillon qui devraient normalement donner des résultats identiques. Ils n’ont
guere de sens lorsqu’il s’agit d’échantillons différents pour lesquels existe une dispersion naturelle. Par
exemple, la trés grande variabilité des MES en zone estuarienne enléve toute signification a leur
moyenne. Pour apprécier la validité des résultats et les interpréter, il semble préférable d’avoir recours a
la logique et de comparer les divers paramétres en s’appuyant sur des références antérieures. :

1. CHOIX DES PARAI\'IETRES

En se placant dans l’(f)lptiqué du RNO on peut essayer de déterminer les paramétreg utiles en
fonction des objectifs fixés : flux de polluants, évolution de la qualité du milieu 2 moyen et long terme.
Banalement, il s’agit d’apprécier I'origine, la nature et la quantité de mati¢re organique présente dans le
milieu. ‘

L’origine - marine ou continentale - est assez bien représentée par une mesure de chlorophylle qui
fournit une estimation de la densité de phytoplancton. Elle permet également d’apprécier la productivité
du milieu et son évolution dans le temps en fonction des apports de sels nutritifs ou de polluants. Cest
donc un parameétre qu’il faut conserver. : -

L’analyse des phaopigments est moins évidente. Dans une population planctonique, elle peut
permettre d’estimer son degré de vieillissement dans la mesure ou elle représente un niveau de
dégradation de la chlorophylle. Cependant si son interprétation est assez simple en milieu hauturier du
fait de I'origine unique de la chlorophylle, il n'en est plus de méme en milieu cotier. Les apports
importants de matiére organique continentale sont porteurs des produits de dégradation de la flore
aérienne .au rang desquels on compte les dérivés de la chlorophylle (phzophytine, phzophorbide,
porphyrines diverses). Dans ces conditions, interprétation sur les sites RNO est pour le moins
approximative et I'utilité de ce paramétre reste a démontrer. - . .c . - o i f s b

59..



La mesure du carbone organique particulaire est bien entendu indispensable puisqu’elle permet
d’estimer le stock particulaire. Elle doit cependant s’accompagner systématiquement d'une évaluation
des MES sur filtre identique pour pouvoir etre exprimée en pourcentage. L’expression des résultats en
ng/ 1 permet de se faire une 1dée £1 stock de matiére organique particulaire. Mais la grande variabilité
des MES transforme souvent ce paramétre en mesure de turbidité.

L’appréciation des teneurs (%) permet d’approcher la nature (ou l'origine) des particules :
sédiment resuspendu, particules détritiques continentales, organismes marins. L’expression des résultats
sous les deux formes facilite beaucoup leur interprétation. Quand le stock global (g /1) augmente, il est
important de savoir si la raison en est une augmentation de la turbidité (MES) ou de la teneur en matiére
organique (%) qui peut signifier une production locale ou une pollution. ,

Le carbone orgamique total est un parametre trés difficile a interpréter dans la mesure ou il
représente la somme de deux paramétres &arbone dissous et particulaire) qui varient différemment.
Dans de nombreux cas, le COD est beaucoup plus abondant et I'on n’a aucune information sur le COP.
Dans d’autres cas, les MES varient beaucoup et le COP représente une fraction non négligeable et
variable. Dans ces conditions, il est généralement impossible d’interpréter les résultats.

De plus, les quelques points d’appui oil ce parametre a été mesuré présentent des résultats souvent
erronés, montrant la difficulté qu’il y a & analyser correctement ce paramétre. Dans ces conditions, il
semble préférable de I'abandonner.

Le carbone organique dissous (COD), par contre, pourrait étre ajouté 2 la Liste des paramétres
mesurés. Outre qu’il représente une grande part du stock organique, il est apporté en quantité importante
par les eaux continentales. L’exemple de la Loire (fig. 5) montre la relation entre COD et débit et sa
conservativité en fait un bon traceur de mélange des eaux. Sa mesure au moment des blooms
planctoniques permettrait aussi d’estimer la contribution de la production aquatique en carbone dissous.

De plus, les rejets urbains sont traités essentiellement sur la base des matiéres en suspension et
leur contribution sous forme dissoute reste trés importante, dans la plupart des cas du méme niveau qu’a
I'entrée de station. C’est donc un bon marqueur d’une possible pollution organique, domestique ou
industrielle. . - . : :

COD (mg/1)

.
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Figure 5- Evolution des teneurs en carbone organiqine dissous (mg/1) en fonction du débit en Loire.



L’azote organique particulaire n’est que rarement analysé. Dans les cas ol il P’est correctement
(rade de Brest par exemple), il s’avere tres utile. En effet, utilisé avec le COP dans le rapport C/N, il
montre, mieux que la chlorophylle, les variations saisonniéres de la production autochtone. C’est un
marqueur imparfait certes, mais satisfaisant de la nature - donc de 'origine - de la mati¢re organique, et il
facilite ainsi Pinterprétation de I'’ensemble des données. Il serait souhaitable de généraliser son analyse.

L’azote organique dissous serait également un marqueur trés intéressant de la nature de la matiere
organique dissoute. Par contre, c’est un parametre assez difficile 2 appréhender correctement et peu de
laboratoires sont capables de I’analyser.

2. LES PRELEVEMENTS

I1 est nécessaire de faire quelques remarques concernant les prélévements.

Du fait de I'omniprésence de la matiére organique, il est nécessaire de prendre quelques
précautions pour les analyses de carbone afin d’éviter' des contaminations. C’est particulierement vrai
pour le COD, relativement peu élevé en milieu marin.

D’autre part le choix du lieu de prélévement doit tenir compte de I'originalité du site. Ainsi en
estuaire macrotidal, lorsqu’il y a plusieurs points de prélevement est-il nécessaire d’en fixer un en
référence fluviale, c’est A dire au dela de la limite amont de la marée dynamique en période d’étiage. De
plus, dans la zone de battement des marées, il faudrait que tous les prélévements soient effectués au
méme moment par rapport 4 celles-ci, par exemple a I'étale de basse mer. On pourrait ainsi mieux
comparer les résultats entre eux et apprécier les variations réelles. :

3. LES ANALYSES

L’étude des résultats montre une assez grande irrégularité dans la qualité des mesures. Dans
I’ensemble, elle n’est pas mauvaise pour MES - COP - Chlorophylle. Cependant sur certains points
d’appui, les valeurs de COP (%) calculées a partir des MES et du COP exprimés en ug/1 montrent de
telles distorsions qu’il faut admettre que I'un des deux paramétres est erroné. Il semble d’autre part que
certaines valeurs de COP soient un peu faibles au regard des connaissances acquises par ailleurs.

Les valeurs de carbone organique total sont, comme on I’a déja signalé, beaucoup trop faibles dans
I’ensemble. Il reste cependant a démontrer que les laboratoires associés au RNO seraient capables
d’analyser le carbone dissous correctement en remplacement du carbone total.

En ce qui concerne I'azote particulaire, ses faibles teneurs rendent 'analyse délicate mais sans
difficulté particuli¢re. Avec quelques exercices d’intercalibration, il semble possible de généraliser
I'analyse de ce paramétre. '

De fagcon générale, il est souhaitable d’effectuer périodiquement soit des exercices
d’intercalibration, soit des exercices croisé€s pour ces trois parametres (COP - COD - NOP), en vérifiant
au passage les évaluations des MES.

En résumé, on peut dresser un tableau donnant pour chaque paramétre une appréciation des
résultats et des perspectives 2 envisager (tableau I).

TABLEAU I : Résumé synthétique des conclusions.

Qualité ~ Perspectives d’ing)::;lcilgl?:tion
des résultats pour le parametre
a prévoir

MES ‘ ++ Maintenir-Vérifier
COP (ug/1) ++ Maintenir-Controler
COP (%) ‘ + Maintenir-Contrdler +
COT - Supprimer
NOP : +- ' Généraliser +
Chlorophylle o+ + v Maintenir
Phacepigments o+ " : Supprimer
COD , Ajouter , +
NOD . : , Ajouter (?)
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DEUXIEME PARTIE

EXPLOITATION APPROFONDIE
DE RESULTATS

A - VARIATIONS HYDROLOGIQUES PLURI-ANNUELLES
DANS LE BASSIN D’ARCACHON

J.M. BOUCHET

D’aprés les données de température et salinités relevées depuis 1971.

I - BUTS DE CE TRAVAIL

Nous espérons fournir une vue synthétique de I’évolution des masses d’eau utilisable pour les
différents secteurs exploités du bassin. Déplacements et évolution des masses d’eau revétent une
importance capitale pour l'ostréiculture et la péche ; rappelons que le déclenchement de la plupart des
fonctions biologiques est lié directement ou indirectement aux variations des températures et salinités du
milieu, c’est-a-dire aux gradients spatio-temporels, avec mention spéciale aux stratifications verticales qui
accusent les extrémes pres de la surface, niveau oil se pratique 'ostréiculture.

Ce schéma directeur sera vérifiable pour les six stations du RNO et 2 la station B 2 du large. Nous
essayerons, d’autre part, de tirer quelques enseignements et d’établir quelques critiques, sur le choix des
méthodes utilisées, sur le choix des stations et sur les améliorations & apporter dans une éventuelle
poursuite ou reprise du point d’appui “bassin d’Arcachon”.
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IT - CAMPAGNE ET STATIONS

Les gositions de la majorité des stations suivies par J.M. BOUCHET (1971, 1972, 1983, 1984),
puis par J.C. SORBE (1983) et J. ’ELBEE (1983), sont portées sur la carte de la planche 1. Elles sont
numérotées B 1a B 18. -

Des suivis trés réguliers ont été effectués par 'ISTPM de 1977 a 1981, sur six stations, dont cing
sur des points identiques aux ndtres (planche 1), dans le cadre du point d’appui RNO “bassin
d’Arcachon”. Dans la suite du texte, les stations seront référencées de la fagon suivante :

RNO1 = B16 lieu-dit Grand Piquey
RNO 2 = pasdéquivalent lieu-dit Girouasse
RNO3 = BY4 lieu-dit Tessillat
RNO4 = B11 lieu-dit rade d’Eyrac
RNOS = B7 lieu- dit Minbo
RNO6 = BS bouée 9 - dune du Pilat
RNO 9 = pasd’équivalent ; n’a pas été exploité

Nous avons estimé indispensable d’avoir des points de référence a I'extérieur du bassin. Ce sont les
stations B letB 2 :

— B 1(44°31'N ; 1°19'05W) représente la station n° 1 de la radiale RETROD de J.C. SORBE ;
— B 2(44°3202N ; 1°19°W) bouée d’atterrissage d’Arcachon, stations J. ’ELBEE, J.M. BOUCHET.
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I1I - LES MESURES

Les appareils utilisés tant par les techniciens de 'ISTPM d’Arcachon chargés du RNO, que par
nous-mémes, sont des ponts de températures et salinités EIL-KENT INDUSTRIAL MEASUREMENTS

Modgle 5005, type Mc 5 (précision + 0,1 de salinité).
Nos mesures ont été réalisées a chaque station en coupes verticales :

- au large du bassin, tous les 2 metres de profondeur ; o
— dans le bassin, lors de la descente lente de la sonde, et A chaque variation minime, sont notées

les valeurs des températures et des salinités et 1a profondeur.

Les mesures RNO ont été effectuées en surface et au fond.
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IV APERCU CLll\'IATIQUE DU BASS]N D’ARCACHON

-

La zone étudiée bénéf1c1e plemement des partlculantés du chmat atlanthue Les moyennes
mensuelles sur 20 ans vont de 6, 9°C en Janv1er a220,5Cen aout

1. LAPLUVIOSITE (PARRIAUD 1975)

“La pluvnosué est, dans la région d’Arcachon, relativement faible par rapport a Iensemble du
bassin aquitain. La moyenne annuelle établie sur un total de trente-six années (1922 2 1940 et de 1948 3
1964 inclus) est de 806 mm (LE DANTEC, 1967). Les valeurs extrémes sont :

— pour les années humides : 1930 (1228 mm), 1960 (1319,1 mm

);
— pour les années séches : 1957 (483,4 mm), 1948 (468 3 mm), 1953 (395,2 mm)
L insolation est forte et dépasse 2 200 heures par an.

T

. L’humidité de I'air est assez constante : juillet (72,7) ; décembre (83,8 ) ; moyenne annuelle
77,7). - ,

Les vents dominants sont ceux de I’Ouest”.

2. APPORTS D’FAU DOUCE

Le volume d’eau écoulé annuellement dans le bassin s’éléve en moyenne 2 900 millions de m3 dont
660 millions par I'Eyre, principale rivi¢re du massif forestier landais dont le débit varie dans un rapport de
15 (débit minimum : 7 m3/s ; débit maximum : 100 m3/sec.).

L’Eyre débouche dans la zone sud-ouest du bassin ol les eaux sont échantillonnées a la station
RNO 3. A partir de 1981, une station RNO 9 a été créée dans la partie aval du cours fluvial de I’Eyre.

3. GENERALITES SUR LES TEMPERATURES DE L’FAU
(d’aprés AMANIEU, 1967)

: “Le régime thermique des eaux de la baie d’Arcachon est condmonné essentlellement par les
influences atmosphériques ; au cycle saisonnier ainsi imposé se surajoute un cycle biquotidien, li¢ aux

pénétrations dans la baie des eaux océamques venant de la nappe superficielle du golfe de Gascogne avec
chaque marée.
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- Les fluctuations saisonni¢res de la température sont importantes et présentent un maximum en
juillet-aott vers 21-22°C, un minimum entre décembre et février vers 7-8°C. Les fluctuations liées a la
marée sont plus faibles, inféricures a 3°C ; en hiver I’élévation de température coincide avec la haute mer
(eau du golfe plus chaude que I’eau de la baie), en été avec la basse mer (eau du golfe plus froide que
I'eau de la baie) ; au Printemps et en automne les températures de I’eau du golfe et de I'eau de la baie
passent par un point d’équilibre marqué par I’absence de fluctuation thermique au cours d’une marée ; le
point d’équilibre du printemps coincide avec la pénétration de la faune pélagique dans la baie
d’Arcachon”.

4. GENERALITES SUR LES SALINITES d’aprés M. AMANIEU (1967)

“L’abaissement de la salinité est évidlemment la conséquence la plus immédiate d’une forte
pluviosité. A cet égard on doit distinguer plusieurs modes d’actions. En ce qui concerne les chenaux, les
eaux météoriques n’ont pas une incidence immédiate sur les fluctuations de salinité ; I'abaissement
général de la salinité des eaux de la baie d’Arcachon est conditionné en grande partie par le mouvement
dles.eaux souterraines qui dépend lui-méme, mais non pas d’une maniére immédiate, de I'importance des
pluies...”

“...L’image d’une variation continue de la salinité qui décroitrait graduellement depuis les passes
jusque vers les embouchures des rivieres est cependant inexacte ; les variations de salinité en chaque
point sont fonction des influences océaniques, donc de l'amplitude des marées, des circonstances
atmosphériques, du débit des riviéres, de particularités topographiques locales, (les bancs de Bernet et de
la Vigne délimitent les lagunes protégées des apports d’eau douce venant d’amont ol croissent laminaires
et sargasses), de I'orientation des courants qui se déplacent eux-mémes avec les bancs de sable. Il est utile
d’attirer I'attention sur le fait que plus on s’éloigne des passes plus les variations de salinité en un méme
point sont importantes ; le cycle biquotidien li€ 2 la marée impose alors & ces variations une telle
amplitude, que I'estimation de valeurs moyennes saisonnieéres ou mensuelles perd toute signification.
Ainsi nous avons vu qu’'a Eyrac, I'amplitude des variations de salinité au cours d’une marée était de
Pordre de 3, mais dans le courant de Lege (station P 419) les dosages effectués le 22 septembre 1964
(marée de coefficient 99) montrent qu’a marée basse la salinité est inférieure 2 2, alors qu’a marée haute
elle atteint au méme point 29,1 soit un écart de 27 au cours d’une marée ; ces indications sont encore
incompletes, en effet, 3 marée basse la hauteur d’eau n’est gueére que de 0,20 m, mais a marée haute elle
dépasse 2,20 m ; si 2 marée basse Iétroite nappe d’eau a une salinité homogene, il n’en est pas de méme
a marée haute oil I'on trouve 2 la verticale du méme point une salinité de 29,1 au fond et seulement de
18,3 en surface ; j’ai noté un peu plus loin un écart plus important encore, avec une salinité de 30,7 au
fond et de 5,8 en surface ; lors de 'arrivée du flot, Peau salée s’étale sur le sol et souléve lentement la
nappe d’eau douce 1ctlui redescend et s’étale a son tour au prochain jusant ; 'affrontement entre ces nappes
d’eau 2 salinité différente est tranché, brutal, mais prend la forme d’indentations irréguliéres et
inconstantes qui avancent ou régressent au gré des courants et de la topographie. On ne peut alors ni
préciser de salinités moyennes n1 méme définir avec beaucoup d’exactitude les zones oil s’affrontent les
eaux douces et salées.” : .

70



'V - INTERPRETATIONS DES DONNEES BRUTES
DEPLACEMENT ET STRATIFICATION DES EAUX

Nous explonons les données brutes obtenues par coupes verticales sur une vmgtame de statlons
réparties de I'aval & 'amont dans les deux chenaux principaux (Flanche 1) : le Teychan au sud du bassin
et le Piquey, au nord-ouest. Les mesures ont été effectuées dans la majorité des cas a basse mer. Quelques
sorties ont €té réalisées le méme jour a basse mer et a pleine mer. Les résultats sont présentés sous forme
"~ deblocs dxagramme (planchcs 2 é 10)

Nous n’avons conservé ici gue les données les plus sngmﬁcanves c’est-a-dire celles réahsées dans le
laps de temps mféneur al heure 0 autour dela pleme mer ou de la basse mer. , :

" Les enselgnements que nous pouvons tirer de ces blocs dlagramme sont de trois ordres

- — Déplacement de la position des masses d’eau selon les saisons.
- — Déplacement des masses d’eau au cours d’une marée
i — Stratlflcatlons des eaux. . LR B

Y . . FIEY FPRUINEACI IR S . L PrnE

1.1. Deplacement des masses d’eau au cours des salsons, a basse mer,
~*dans le chenal de Teychan (planches 2 a10).- '

. Nous utilisons comme base de comparaison l’lsohalme 31 qui représente celle qui est la plus'
fréquemment rencontrée dans la passe principale du bassin d’Arcachon

- - Sa position est assez constante, au niveau de B 5 - B 6 de janvier & mars, en 1971, 1972, 1983 et
1984, quel que soit le coefficient (de 114 a 32). L’incursion vers I'intérieur du bassin commence en mai
(B 8) et se poursuit en juillet vers la station B 9, puis B 11 en aoiit, B 14 en octobre et B 15 en novembre
et décembre. v

Cette progressmn ne peut évidemment pas étre régulidre. Des exceptions reflétent des conditions

atmo hérlques particuliéres, par exemple, en juin 1971, I'isohaline 31 sort du bassin. A la station

9 ol elle se trouvait le mois précédent, la salinité est descendue 2 23,5 environ, tandis que les

salmltés a la station B 15 sont inférieures & 10. Cette évolution rapide due 2 des précipitations

gartlcuhérement 1mportantes et anormales pour la saison sur le massif landais (1), esta peu prés revenue
la normale le mois suxvant : o . . s, :

(1) Débtt moyen horazre del’ Eyre en Jjuin 1 971 7 m’ / s contre 1 7 m3 /sen moyenne sur 1 0 ans. En ]utllet 1 971 1 4 m / s,
contre I0m3/sen moyenne sur 10 ans. v
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1.2. Déplacement des masses d’eau au cours d’une marée

Marée de faible coefficient (32), du 8 février 1972 (planche 5). Entre basse mer et haute mer,
Iisohaline 31 remonte de la station B 6 2 la station B 10, soit de 8 kilomeétres vers l'intérieur.
Contrairement au chenal de Teychan, il est 2 remarquer que le chenal du Piquey ne bénéficie pas de cette
remontée. Sil’on observe I'isohaline 1a plus dessalée rencontrée a basse mer (20 2 la station B 15), on voit
qu’elle remonte a haute mer en amont de notre derniére station d’observation, vers I’Eyre. L’isohaline 28
la remplace aprés une incursion de 7 kilometres, venant de la station B 11..

Marée de morte eau moyenne (coefficient 53) du 10 janvier 1983 et du 5 juillet 1983 (coefﬁcu:nt
48). Le déplacement de I'isohaline 31 est de 10 kilométres environ.

Marée de coefficient moyen (70 a 80). Pour la méme isohaline, I’excursion est d’environ 15
kilométres en mars 1983 et 23 kilometres en février 1983, ce qui parait &tre un maximum.

Marée de vive eau, coefficient supérieur 3 90. En mars 1983 pour un coefficient 114, le
déplacement est de 18 kilometres dans le chenal de Piquey. En septembre 1983, dans le chenal du
Teychan, pour un coefficient de 109, il est de 13 kilometres. En novembre 1983, I’ isohaline 33 se déplace
de 13 kilometres. La situation est donc voisine de celle observée lors des coefﬁc1ents de morte eau
moyenne, ,

1.3. Stratification haline des eaux
Plusieurs parameétres peuvent intervenir dans les phénomenes de stratification :

— conditions atmosphériques (brassage dii au vent),

— précipitations,

- coefficient des marées,

— niveau de la marée (basse ou haute mer),

— position de la station par rapport a ’entrée du bassin.

Les plus faibles stratification apparaissent la plupart du temps a haute mer quelle que soit la saison,
et quel que soit le coefficient.

A T'inverse, les stratifications les plus marquées se situent toujours aux basses mers, quel que soit
le coefficient. Elles sont surtout marquées de décembre A mars, avec quelques exemples estivaux dus 2
des précipitations anormales (juin 1971).

Il est évident que la stratification des eaux est d’autant plus accentuée que I'on s’adresse aux
stations les plus amont. Elle est cependant trés sensible dés la staltion B 6 qu1 se trouve a 10 kilometres de
la passe sud du bassin (passe la plus profonde). Dans la majorité des cas, c’est en maont des stations B 11
et B 12 qu’elle est la plus marquee :

1.4. Stratlﬁcatlon thermnque
Elle dépend essentiellement des phénomenes de submersion et d’émersion des bancs.

2. DEFINITION DES ENVELOPPES DES TEMPERATURES
ET DES SALINITES SUR LE FOND “diagrammes T.S.” (planches 11 a 22).

Ces diagrammes sont établis a partir des données du RNO et des données que nous avons pu
recueillir. Etant donné que la stratification des eaux peut étre importante, et differe d’'une station a
Pautre, nous n’utilisons 1ci que les mesures relatives au fond. Nous avons représenté en trait fin les
enveloppes des valeurs obtenues 2 basse mer et en trait épais celles des valeurs de pleine mer.

Nous avons établi les diagrammes station par station (planches 11 et 20).

Les diagrammes globaux annuels, toutes stations confondues, sont representes sur les planches 21
et 22, Ils schématisent les enveloppes extrémes observées.

" Il n’est pas question évidemment d’examiner en détail chaque diagramme, mais de voir
globalement :

- les rapports existant entre les diagrammes de C{)leme mer et de basse mer pour une méme statlon,
- la position thermique et de salinité annuelle de chaque station, :
- I’évolution comparative de la situation générale entre 1977 et 1982.

2.1. Rapports existant entre la pleine mer et la basse mer
_ pour les statlons extremes (aval et amont), cn 1971 1977 1978 1979 1980

2.1.1. Station RNO 6 en aval (planche 11, 13, 15, 17, 19)

L’amplitude de ses variations est la plus faible. L’enveloppe des salinités a pleine mer ne descend
pas en-dessous de 31. A basse mer, elle (Feut atteindre 28 lors des années pluvneuses telles que 1971 1978
et 1979. Lors des années “seches”, elle demeure supérieure a 34. : ,
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2.1.2. Stations RNO 1 et RNO 3 en amont (planches 12, 14, 16, 18, 20)

Elles sont situées a I'extrémité des chenaux principaux : la station RNO 1, hors des influences de
la riviére de I'Eyre, et la station RNO 3, sous son influence directe. Il est évident que les surfaces
délimitées caractéristiques sont les plus accentuées 2 la station-RNO 3 ou les salinités de 15 sont
relativement fréquentes. Les températures peuvent atteindre 25°C. Ceci se vérifie en particulier en 1979,
année pluvieuse, et 1980, année oii la température des eaux est I'une des plus basses enregistrées durant
Pactivité du point d’appui du RNO. La différenciation de ces deux stations est la plus importante en 1981.

2.2. Positions thermique et hailine pbur les années 1977 i 1982 (planches 21
et22).

L’avantage de la comparaison de ces diagrammes est de matérialiser les années de caractére
extréme, des plus séches aux plus humides, et de définir les années les plus homogenes.

11 est incontestable que I’année la plus contrastée est 1982, ol la gamme des températures et des
salinités est la plus vaste : les températures passent de +3°C a 23°C, les salinités varient de 15 a 35.

L’année la plus équilibrée étant 1981 : températures +6°C a 23°C, pour des salinités variant de 27

a 35. On pourrait 4 la rigueur parler d’années “océaniques” et d’années “continentales” selon le type de
diagramme.
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VI- LOIS GENERALES
LA STRATIFICATION DES EAUX (planche 23)

~ La superposition de tous les blocs diagrammes précédents donne un écheveau d’ 1sohgnes qui’
permet d’interpoler les pentes les plus caractéristiques propres a chaque partie du chenal principal
(Teychan). Ces pentes sont celles que I'on peut espérer rencontrer en dehors des périodes d’homothermie
du printemps et de 'automne pour un temps “moyen”, hors de toutes phases de déséquilibre, comme
nous les définirons dans un chapitre ultérleur ( chapltre VII - Processus exceptlonnels) ‘

2. LA SITUATION DES TEMPERATURES ET SALINITES EXTREMES
"SUR LE FOND, DE 1A STATION RNO 6 AVAL ;
"ALA STATION RNO1AMONT - - :
Amplitudes des variations (planches 24 et 25)

. Il s’agit de représenter sur le méme graphique les valeurs extrémes mesurées ; (en tralt fin, les
températures et en traits €pais, les salinités pour les années 1971,'1977 et 1981). S

Les variations des températures sont les plus faibles entre les stations RNO 6 et RNO 5 avec une
deuxieme dilatation lorsqu’on s’éloigne de I'entrée du bassin. on note une deuxi¢me dilatation des valeurs
en amont de la station RNO 4. Il existe en gros trois types de masses d’ eau défmles par 1’amphtude des
variations des températures. o '

Les variations des sahmtés sulvent a peu prés le méme schéma évolutlf La statlon RNO 3esten
outre caractérisée par une chute des salinités indiquant les apports ﬂuv1at11es que 1 on ne retrouve pas ala
station RNO 1, symétrique par sa situation géographlque Cled i

o Il est donc p0551ble de retemr les deux limites hydrologlques aux statlons RNO 5- RNO 6 et
RN 4,

3. DEFINITION ET LIMITE DE LA COUCHE SUPERFICIELLE
' DES FAUX, DE PINTERIEUR DU BASSIN | o
VERS LE LARGE : THERMOHALOCLINE (planche 26). o

, ‘La couche superficielle est définie comme étant une discontinuité dans les mesures, soit des
températures, soit des salinités lorsqu'on descend la sonde depuis la surface en continu. La courbe de la
Blanche 26 représente une position moyenne de cette limite tirée de nos mesures personnelles faites a

asse mer, (les mesures RNO n’étant faites qu’en surface et surle fond). .. ;- R
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On peut noter que la thermohalocline suit assez bien la bathymétrie dans le bassin et qlif: la “barre”
des passes d’Arcachon induit une discontinuité trés nette dans la stratification superficielle, discontinuité
qui se situe & — 8 métres environ. ‘

4. CORRELATION ET SCHEMATISATION DES CARACTERISTIQUES
DES TEMPERATURES ET DES SALINITES AUX DIFFERENTES
STATIONS SUR LE FOND AU COURS DE L’ANNEE

4.1. Exemples bruts (planches 27 a 29)

Lorsque 'on porte sur un graphique températures et salinités les valeurs obtenues sur les
différentes stations, on s’apergoit que ces derniéres se disposent selon un segment de droite (planche 27,
années 1971 et 1972) ou selon deux segments de droite faisant un angle entre eux. Ces segments mettent
en évidence I'existence du gradient océan - intérieur du bassin, bien sir, mais aussi une disposition en
éventail fonction des mois et des saisons. Ainsi, sur la planche 27 (année 1971), les mesures faites en
février démontrent une variation dans la pente des segments fonction de I'évolution des températures et
salinités dans le temps, évolution qui peut étre rapide.

Ceci se vérifie, les autres années, (planche 28, année 1979), et I’on a ainsi (planche 29) une grande
quantité de segments couvrant toutes les saisons et pouvant dans une certaine mesure, par leur pente
caractéristique et par leur dimension, définir un éventail des valeurs de températures et de salinités que
I’on est susceptible de rencontrer chaque mois, et pour les différentes stations.

4.2. Caractérisation mensuelle

Il est évident que les données mensuelles se chevauchent. D’autre part, il est possible d’observer
des cas exceptionnels en particulier lorsque les éventails se prolongent vers la gauche, c’est-a-dire vers les
basses salinités (planche 29), ou lorsque la pente des segments caractéristiques s’infléchit brusquement 2
I'horizontale. Ces phénoménes représentent des anomalies et, dans certains cas, des situations
“catastrophiques” (chapitre VII - Processus exceptionnels).

' I est possible de donner cependant une moyenne graphique de ces différents éventails mensuels
‘(jplanche 30) et de les regrouper en deux phases : la phase ou les températures sont croissantes, de
écembre a juillet, et celle oil elles décroissent, d’aoiit 2 novembre.

Les salinités, durant le méme laps de temps, suivent un gradient décroissant de décembre 2 avril et
croissant d’avril 2 ]a fin juillet. D&s un taux de 31, il se stabilise en un mois lors des plus fortes salinités,
c’est-a-dire d’aoiit 3 mi-novembre . Les températures et les salinités sont alors plus homogeénes et peu
évolutives. On observe deux périodes d’homothermie générale entre le bassin et le large de la fin mars au
début de mai, puis de la fin septembre jusqu’au début de novembre.

Les périodes clef, critiques sur le plan écologique, sont les mois de novembre et mars, ol les
changements thermiques sont brutaux.

4.3. Evolution moyenne annuelle des températures et salinités sur le fond,
au niveau des six stations RNO et en surface et au fond
a la station B 2 au large (planches 31 a 38).
Les courbes représentent les valeurs moyennes.

Sur les éventails caractéristiques mensuels, nous avons tracé la courbe des moyennes graphiques
mensuelles caractéristiques de chaque station. Si cette méthode est critiquable, car assez subjective, les
courbes ont cependant le mérite d’avoir été contrdlées par une longue pratique du milieu.

Il est possible de tirer quelques conclusions sur les caractéristiques essentielles de quelques
stations : o R P o L

— Stations RNO 1, RNO 2 et RNO 3 situées dans la partie amont du bassin (planches 31, 32,
33). La station RNO 2 représente une situation intermédiaire exacte entre la station RNO 1, aux .
températures et salinités les plus élevées en aofit, et la station RNO 3, toujours plus dessalée quelle que
soit la saison, mais aux températures proches de celles de la station RNO 1. :
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— Dés la station RNO 4 (planche 34), il existe une coupure incontestable d’avec les trois
précédentes. Si les températures estivales sont relativement équivalentes aux précédentes, les
températures hivernales sont moins basses et surtout, les salinités, de novembre 2 juillet, sont plus
élevées.

— La station RNO 5 (planche 35) suit, en plus accentué, le prdcessus de la station RNO 4, le
minimum de salinité se trouvant en mars. - ~ : ‘

— La station RNO 6 (planche 36) a pour limite inférieure la salinité de 30. Les températures
hivernales peuvent étre encore assez basses, de 'ordre de 6°C, et les températures estivales, de 22°C.

-- Au large en surface (station B 2, planche 37) les salinités tendent vers une constance trés nette
tout au long de I'année (32 2 34). Quant aux températures, on peut observer une amplitude annuelle de
11°C (de 9,5°C a 21°C). 1l existe donc une certaine similitude avec la situation automnale et hivernale de
la station RNO 6. Par 30 m de fond, en revanche, (station B 2, planche 38), les conditions sont tout a fait
dissemblables de ce que I'on peut observer en surface.
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VII - PROCESSUS EXCEPTIONNELS (planche 39)

Les courbes précédentes défmlssent la situation moyenne des températures et sahmtés»
saisonnieres. Nous avons cependant observé des discontinuités dans la répartltlon amont-aval de ces
parametres, dans le chapitre précédent. Aux segments de droites “normaux”, c’est-a-dire dont la pente
est réguliere, se greffent brutalement en certaines stations de I'intérieur du bassm un autre segment dont
la pente tend vers I'horizontale, ce qui traduit une homogénéisation du milieu qui détruit le gradient
amont-aval. Cette homogénéxsatlon est le fait de coups de vent qui brassent les eaux ou de crues qui
générahsent une baisse des sahmtés

Ces phénoménes plus ou moins amples nous permettent d’essayer de rechercher et de définir les
amorces de déséquilibres ainsi que les événements “catastrophiques” (bouleversements réversxbles de
durée indéterminée). ,

- La planche 40 tente d’expliquer, dans sa partie droite, ce que sont les situations “normales”, les
situations de déséquilibre, enfin les situations ¢ exceptlonnelles Dans sa partie médiane, elle illustre ces
explications et définit les limites crmques saisonnieres ol peuvent se produire ces événements. 11 est 2
remarquer que ces situations extrémes n’ont i]usqu "a présent été observées que de janvier  juillet, car
beaucoup plus fréquentes au printemps. Mais le processus pourrait etre appllqué aux mois suivants.

1. DEFINITION D’UN SEGMENT “NORMAL” AMONT-AVAL,
SEGMENT A

Lors d’une série de mesures amont-aval, les pomts TS se dlsposent selon un segment rectlhgne,
(cas du segment A sur la planche 39). On a une situation normale. La pente et dans une certaine mesure
la longueur de ce segment sont caractérlstxques d’un mois déterminé.

2. DEFINITION D’'UNE SITUATION EN VOIE DE DESEQUIL]BRE
SEGI\HENT B

Lorsque au cours d’une mission amont-aval, les stations les plus océaniques se répartlssent le.long
d’'un segment A régulier, et que, au cours de la progression vers I’amont, on observe une rupture dans la
* pente de ce segment et I'apparition d’un nouveau segment basculant vers I’horizontale selon un angle plus
ou moins 1mportant on a une situation en cours de déséquilibre.
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3. DEFINITION D’UNE SITUATION “EXCEPTIONNELLE”
OU “CATASTROPHIQUE”, SEGMENT C '

Lorsque, au cours de mesures aval amont, la plupart des stations se répartissent non plus selon
deux segments de pente différente qui se recoupent, mais que le nouveau segment a subi un décrochement
total du segment B, caractéristique de déséquilibre, et 4 plus forte raison du segment A, le bassin est en
partie ou en totalité sous influence continentale, et les processus marins peuvent étre plus ou moins
refoulés vers les passes, selon la gravité des cas. La situation est alors “catastrophique”.

Ces différentes situations plus ou moins graves sont le fait essentiellement de I'homogénéisation
des eaux de la baie par une chute des salinités, en été et en hiver, en général inférieure a 31, et au
printemps inférieure a 28,5.

Il existe encore une autre possibilité d’homogénéisation, par chute des températures hivernales
en-dessous du seuil de 4,5°C, ou par remontée des températures entre 4,5°C et 9,5°C. Au-dela de 13°C a
13,5°C, ’homogénéisation thermique est assurée par une baisse des températures.

1l existe donc trois points criticiues dans cette évolution. Ils sont indiqués par les fleches noires
(planche 39).

Les exemples les plus caractéristiques sont ceux enregistrés en 1971, Il est & remarquer en
particulier le mauvais temps qui a sévi en mai et juin. Le segment du 18 juin, presque horizontal, est situé
tres en-dessous de celui du 11 mai qui lui-méme indique déja une cassure trés nette dans la pente des
segments consécutifs. De la situation de déséquilibre de mai, nous passons 2 la situation “exceptionnelle”.

En juin 1972, nous assistons encore 2 une situation de déséquilibre analogue et parallele 2 la
précédente.

Autre exemple de déséquilibre estival, les mois de juillet 1971 et 1979 ol les cassures sont plus ou
moins accentuées. - . ,

Processus printanier : 12 avril 1979 : chute des températures et diminution des salinités par rapport
4 un mois d’avril “normal”. ' .

Processus hivernal : au systéme d’évolution vers un déséquilibre typique observé en janvier 1972
et janvier 1979, d a une remontée des températures et & une diminution des salinités, on peut ajouter en
exemple le refroidissement accompagné d’une chute des salinités du mois de janvier 1985, typique d’un
processus “catastrophique”.

Le terme de CATASTROPHE, (du grec BOULEVERSEMENT), n’implique rien d’irrémédiable
oun de longue durée sur de vastes étendues. Sur le plan écologique, cela peut se traduire, mais trés
rarement, par l1a disparition provisoire d’une ou plusieurs espéces parmi les plus marines.
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VIII - RAPPORTS AVEC LE LARGE (planches 40, 41, 42 et 43)

L’étude sommaire des interactions entre 'océan et le bassin a été faite A basse mer et A haute mer
sur cinq stations : B 2, B 3, bouée 5, B 4 et B 5 (RNO 6). Rappelons que la station B 2 est celle de la
~ bouée d’atterrissage d’Arcachon. La station B 5 est la station RNO la plus aval du bassin.

Il ne s’agit pas ici de tenir compte des valeurs absolues mais des isolignes caractéristiques. Il est -
important de remarquer la nécessité des mesures verticales en continu de la surface au fond pour I’étude
de la stratification des eaux. - ' :

1. COMPARAISON ENTRE UNE HAUTE MER DE FORT CEFFICIENT
- (3 octobre 1983, ceefficient 110) ET DE FAIBLE C(EFFICIENT
(5 juillet 1983, ceefficient 50)

Les températures et les salinités ne sont évidemment pas comparables, mais la structure générale
le reste. : s '

Nous avons déja remarqué que les couches d’eau superficielles, au large, se situent vers
— 8 métres. Nous pouvons revérifier ce principe, tant au niveau des températures que des salinités, quel
que soit le coefficient. Cette couche superficielle, & pleine mer de vives eaux, pénétre dans le bassin
~ jusqu’au niveau de la station B 5 (RNO 6) d’isohaline 32,8. Pour les faibles coefficients, on peut
considérer que la pénétration de la couche d’eau équivalente s’arréte 2 la station “bouée 5”.

2. COMPARAISONS ENTRE DEUX BASSES MERS
DE FORT CCEFFICIENT (19 février 1984, coefficient 110
et 5 novembre 1983, coefficient 104)

La structure des isolignes n’est évidemment plus la méme qu’a haute mer. Leur pente est dans le
sens amont-aval et la stratification est sensible surtout au large, en éventail le 19 février 1984, et sous
forme de plis couchés le 5 novembre 1983. On retrouve une certaine stabilité dans Pallure des
stratifications tant 2 haute mer qu’a basse mer, au large, au-dela de — 10 métres. S
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L’essentiel de ces observations est de démontrer que les eaux sorties du bassin tendent  rester en
surface (dans les 8 & 10 premiers métres) et que les eaux qui pénétrent dans le bassin, quel que soit le
coefficient, “sont encore des eaux superficielles. Le gradient thermique vertical au large est
partlcuhérement sensible en juillet et octobre 1983, et faible en février 1984 et novembre 1983, au moment
ol existe une certaine homothermie, avec une partlcularlté a noter en novembre 1983 : I'isotherme 15°C
départage les eaux toujours plus froides du large, en été et automne, de celles déja refroidies de Pintérieur
du bassin. A noter aussi que le gradient de salinité existe en permanence, avec une amplitude assez
constante qui est de 'ordre de 1,5 entre la surface et le fond, au large.
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* IX - CRITIQUES SUR LA METHODE D’ECHANTILLONNAGE
1. CHOIXDES STATIONS

Il semble qu il n y ait rien 2 redire dans le choix et dans la situation des statxons Cependant une
station en aval de la station RNO 1 et une station intermédiaire entre la station RNO 4 et la station
RNO 3 auraient été souhaitables, ces stations possibles étant sxtuées dans deux zones particuli¢rement
sensibles aux conditions de desequ111bre :

2. “ECHANTILLONNAGE DES TEMPERATURES ET DES SALINITES ' |

" 11 nous est apparu, surtout dans le cadre de I'étude des échanges océan bassm que les coupes '
verticales en continu, sont indispensables. Elles doivent étre réalisées en descendant lentement la sonde
et en effectuant une lecture 2 chaque variation soit des températures, soit des salinités, et en notant la
profondeur. Or, les mesures RNO n’ont €té faites qu’en surface et au fond. L’expénence prouve qu ’il est
p0551ble de faxre une coupe vertlcale en eau profonde (20 metres) en moms de deux mmutes

LT ¢

3. CRITIQUES RELATIVES
AIA RELATION TEMPS-DISTANCE A PARCOURIR |

Nous avons sélectlonné les mesures RNO faltes tant a haute mer qu é basse mer. Celles qu1 ont été
réalisées dans un laps de temps supérieur 2 2 heures, encadrant soit la haute mer soit la basse mer, ou
celles intermédiaires entre une basse mer et une haute mer, ont été éliminées. Exemple : pour les années
1977, 1978 1979 1980 1981 75 sortles ont été reahsées Nous en avons éhmlnées 13, sont 23 %

‘

s
..... ,,r;,.

Cette sélectlon a été faite selon les criteres obtenus d’apres NOS propres mesures que nous essayons ,
de collecter le plus rapidement possible, en ne parcourant que le chenal du Teychan ou que le chenal de
quuey (tout en trava1 lant sur 18 é 12 statlons TS dans le chenal du Teychan au heu de 4 pour le RNO

" Les mellleurs résultats ont été obtenus lors de mesures faltes a haute mer ou'a basse mer en
partant de la station B 4, vers la station B 15, pour un laps de temps de 2 heures. L’arrivée a la station B 4
doit avoir lieu 30 minutes avant I’étale de basse mer ou de haute mer 2 cette méme station, c’est-a-dire 30
minutes avant I'heure de I'étale indiquée pour la rade d’Eyrac (correspond 4 la station RNO 4). Lafindes
mesures 2 la station B 15 a lieu environ 30 minutes aprés I'étale de basse mer 2 cette meme statlon
c’est-a-dire 40 minutes environ aprés la basse mer 1nd1quée pour Eyrac. - RERTI R R s
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11 est illusoire de faire lors de la méme marée basse les mesures dans le chenal de Piquey (station
RNO 1), ainsi que la station RNO 2, avec les bateaux actuels (8 nceuds au maximum).

Dans tous les cas, les sorties faites A basse mer comme 3 haute mer doivent débuter 2 la station la
plus aval. La rapidité des opérations est une nécessité, ce qui implique, lors de la méme mission, un
échantillonnage exclusif, soit des paramétres directement mesurables par sonde, soit des prélévements en
vue d’analyse ultérieure.

4. CHOIX A FAIRE, AVEC LES MOYENS ACTUELS:
AMELIORATIONS POSSIBLES

. Bateaux classiques actuellement en service : ou bien seules les coupes verticales TS sont
réalisables ; ou bien seuls les prélévements le sont. ,

Bateaux légers et rapides (amélioration envisageable), il serait possible de respecter a la fois
Iéchelle des temps, l'intégralité des stations dans les deux chenaux et l'intégralité des mesures et
prélévements 2 chaque station.

5. UTILISATION DE TECHNOLOGIES COMPLEMENTAIRES

11 est possible d’envisager des bases de mesures interrogeables : thermoconductivimétres émettant
toutes les dix minutes, avec enregistrement au laboratoire IFREMER, des données collectées sur le fond.

La station RNO 3 de référence “continentale” pourrait recevoir un tel équipement. Son choix est
dicté par sa position vis-a-vis des débouchés fluviatiles et sa sensibilité particuliere aux vents du
nord-ouest dominants. C’est une station indicatrice d’arrivée sur le bassin, de conditions de déséquilibre :
choc thermique ou variations brutales de salinités ; ce qui nous parait utile pour 1’écologie générale du
bassin, et surtout pour I'ostréiculture. A partir de ces données vérifiables instantanément, il serait alors
possible sur le terrain de suivre la progression du front thermique ou de dessalure.

Une station (facultative) serait 2 envisager entre les station RNO 4 et RNO 5 au niveau du Grand

- Banc, station caractéristique par sa position de transition entre les eaux internes A basse mer et celle des

eaux de ’entrée du bassin 2 haute mer. Les possibilités de mesures en transmission hertziennes sont
encore possibles.

" Une station de référence “océanique” pourrait étre installée en aval de la station RNO 6. Mais
I'enregistrement devrait €tre effectué iz sizu, les dunes et la forét ne permettant pas la propagation radio
vers Arcachon avec des moyens simples.

6. UN PARAMETRE FONDAMENTAL RESTERAIT A EXPLOITER

Nous avons enregistré sur un grand nombre de stations, en 1979, tant au large, que dans le bassin,
et par temps calme, les teneurs en matieres en suspension dans toute I’épaisseur de la couche d’eau.

. Ce parametre est particuliérement intéressant, car son évolution dans le temps suit assez
exactement celle des phénomenes de déséquilibre. En effet, les rivieres n’interviennent que trés peu dans
les apports de particules. Ce sont les conditions atmosphériques qui déterminent surtout les remises en
suspension. : ,

Quoi qu’il en soit, ces quelques années d’existence du point d’appui du RNO “bassin d’Arcachon”
ont été fructueuses et complétent bien nos propres données, sans toutefois combler toutes les lacunes.
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PLANCHES DE REPRESENTATION GRAPHIQUE

- ( © = Température en °C, S = Salinité) . .,

STATIONS

Planche 1 ¢ Lesstations du RNO et les stations (B 14 B 18) de I'Institut de Biologie Marine.
DONNEES BRUTES

Planches 2410 | ¢ Blocs diagramme. Posmon des masses d’eau Leur stratification a haute mer et 2

Planches 11420

Planches 212422

LOIS GENERALES o |

Planche 23
Planches 24 et 25

Planche 26

Planches 272429

Planche 30
Planches 312 38

basse mer.

Définition des enveloppes TS sur le fond, par station en 1971 1977, 1978, 1979,
1980 1981. - -

Les enveloppes Tet S sur le fond pour l’ensemble du bassin, en 1973, 1978, 1979,
1980, 1981, 1982 - . . :

: Strauﬁcatlon moyenne des eaux dans le chenal du Teychan

Les températures et salinités extremes sur le fond. Amphtude des variations des
salinités (en gros trait). Amphtude des variations des températures (en trait fin).

Limite de la couche superficielle des eaux de lintérieur du bassin vers le
large : Thermohalocline.

Corrélation et schématisation des caracténstrques TS aux différentes stations sur
le fond. :

— 27a28: données brutes.

~ 29: classement élémentaire. o

Eventail caractéristiqﬁe mensuel des TS Sur le fond.

Courbes TS caractéristiques de chaque station éu cours de ’année.
- 31: RNO1; |
-32: RNO2;

- 33: RNO3;

- 34: RNO4,;

- 35: RNOS;

- 36: RNOG6;

-37:B 2 surface ;

— 38: B 2 fond.

B 2 est la station bouée d’atterrissage.

PROCESSUS EXCEPTIONNELS -

Planche 39

Processus exceptionnels

. RAPPORTS AVECLELARGE B

Planches 40 4 43

Interactrons Océan-Bassin.

* = 40: haute mer de coeff.'IOO ;

- 41 :i'basée mer de coeff. 110 ;
-~ 42: haute mer de coeff. 50 ;
- 43: béﬁse‘mer de coeff. 104.
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B - UNE ANALYSE DE TENDANCE SUR LES DONNEES
DE L’ESTUAIRE ET LA BAIE DE SEINE

P. GALLET

I - INTRODUCTION

Compte tenu du caractére excesmonnel des longues séries de mesures effectuées réguli¢rement
dans le cadre du RNO depuis dix ans, il peut €tre intéressant de chercher a définir les contributions, que
leur analyse peut fournir, 2 la connaissance des phénomenes régissant I’évolution a long terme de la
qualité des eaux de certains “points chauds” du httoral frangais. Cet objectif détermine I'essentiel des
efforts entrepris pour mettre en valeur et “interpréter” les données collectées dans le cadre du RNO.

Nous nous sommes interrogés sur la signification d’une telle démarche dans le contexte de la
stratégie d’échantillonnage associée au RNO et appliquée au suivi des valeurs des paramétres
physico-chimiques et hydrobiologiques, dans les eaux marines ou estuariennes des zones surveillées.
Cette réflexion nous conduit naturellement 2 proposer un ensemble de méthodes de traitement des
informations recueillies, dans le but de dégager dans des conditions optimales, d’éventuels
renseignements se rapportant a ’évolution de la qualité des eaux des zones surveillées. Ces investigations
nous permettent de formuler des recommandations concernant la définition d’une stratégie
d’échantillonnage adaptée & I'analyse de l’évolutlon p]unannuelle des parametres md1cateurs de la qualité
des eaux des zones étudiées. : ,

, Afin d’exposer notre démarche, nous avons ch0151 de présenter les résultats de ’analyse que nous
avons appliquée aux données recueillies dans le cadre de la surveillance de I'estuaire (1977-1984) et de la
baie de la Seine(1975-1984).
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II - METHODOLOGIE DE TRAITEMENT DES SERIES |

1. PRESENTATION DE LA TECHNIQUE D’AJUSTEMENT SAISONNIER

"' Notre démarche a consisté & décomposer I'information contenue dans les séries de mesures dont
nous disposions, en un cycle saisonnier moyen (12 termes mensuels moyens estimés 2 partir de n années
de mesures) et une tendance discontinue ou profil d’évolution pluriannuelle- (un coefficient par année),
conformément 3 un mode de traitement devenu classique en analyse des séries chronologiques. Nous
avons considéré que le profil d’évolution pluriannuelle des paramétres étudiés pouvait se traduire, soit
par des amplifications successives du cycle saisonnier moyen (modé¢le multiplicatif), soit par de simples
variat%c)ms du niveau moyen des cycles saisonniers successifs n’affectant pas leur amplitude (modéle
additif). ’

Lestimation d’un profil d’évolution pluriannuelle consiste 2 ajuster par la méthode des moindres
carrés, sur la série étudiée (x(t), t = (1,N), N = 12.n) une série modélisée comportant un cycle saisonnier
moyen (s(m), m = (1,12)) sur lequel est appliqué un ensemble de coefficients, (p(a), a = %l,n)) rendant
compte des fluctuations pluriannuelles moyennes, de sorte qu’une valeur quelconque x (t) de la série
initiale puisse étre approchée par : A P S A o

' £(t) = s(m) . p(a), a 'aide du modele multiplicatif, E
.o . .. ou ‘- s -
%(t) = s(m) + p(a), en utilisant le modele additif,

avece .

INT ((t — 1)/12) + 1 ot INT représente la fonction partie entiére,
t— (12 (a — 1)). - .

a
a

I’estimation des parameétres associés 3 ces deux types de modéles est réalisé en utilisant le méme
algorithme ; les modeles additif et multiplicatif étant équivalents 3 une transformation logarithmique
pres. Le programme informatique que nous avons utilisé a été congu par A. LAUREC %LAUREC, :
LE GALIP.), 1975 ; MENESGUEN, LAUREC, 1984) d’aprés certains éléments de la théorie des séries
temporelles (KENDALL et al, 1983). L’estimation des parametres du modeéle consiste 2 minimiser la -
somme des carrés des écarts entre les valeurs de la série observée et celles grévues par le modele, soit :

PNCCREY:
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Cette estimation peut étre conduite 2 partir d’une série comportant des lacunes, en lui associant
une fonction de pondération w(t) telle que :

w(t) > Osilavaleur x(t) a été effectivement enregistrée,
w(t) = Osila valeur x(t) est manquante.

L’expression 4 minimiser devient donc :

3 w(t) (x() - R(O)?

La dérivation de cette expression conduit 2 I'obtention d’un systtme “dégénéré”, auquel est
associé une infinité de solutions. L’introduction d’une équation supplémentaire :

autorise I’estimation des parametres du modéle.

Tous les résultats qui seront présentés, concernent des ajustements réalisés sur des séries de valeurs
préalablement centrées et réduites, de maniére & pouvoir comparer les modéles obtenus a partir de
différentes séries. Dans le méme souci, nous ne présenterons que des modeles additifs, obtenus
éventuellement aprés avoir effectué une transformation logarithmique des valeurs des séries dont la
décomposition nécessite I'utilisation d’un modéle multiplicatif. : :

Les avantages du découpage des séries analysées, en fonction de la succession- des cycles
saisonniers (I’'année débute au moment du démarrage d’un nouveau cycle saisonnier) ne nous sont pas
apparus probants, compte tenu de la contamination liée aux phénomenes de haute fréquence, et surtout,
du degré de reproductibilité des variations saisonnieres d’'une année a l'autre. De plus ce découpage
complique la comparaison des schémas d’évolution pluriannuelles obtenus & partir de découpages
temporels différents. Les résultats que nous présenterons concernent des ajustements réalisés sur des
séries de valeurs mensuelles découpées en un nombre entier d’années, dont la premilre et la derni¢re
valeur correspondent a des situations étudi€es respectivement en janvier et en décembre. =~

2. ILLUSTRATION A L’AIDE D’UN EXEMPLE (fig. 1)

* Nous présenterons & titre démonstratif les résultats de I’ajustement réalisé sur la série de valeurs -
centrées et réduites du logarithme du débit mensuel moyen de la Seine & Tancarville. Chaque valeur:
mensuelle moyenne est établie & partir des valeurs du débit moyen de la Seine 4 Tancarville pendant la -
semaine précédant chaque campagne de mesures effectuée pendant le mois aux stations 2 et 4 (fig.2). La
série étudiée comporte 118 valeurs mensuelles moyennes réparties en 10 années (n = 10) de 12 mois (les
mois de mars et de décembre 1979 n’ont fait I'objet d’aucune campagne). Chacune de ces valeurs
moyenne X (t) (t=(1,120)) est estimée 2 partir d’'un nombre variable w (t) de campagnes (0 < w (1) < §5),
de sorte que I'ajustement sera effectué sur la série pondérée :

w(t)x(t)t=(1,120)

L’ajustement comporte I'estimation de 10 coefficients annuels moyens (p(a),a=(1,10)) constituant
le profil d’évolution pluriannuelle moyenne, et de 12 termes mensuels moyens (s(m),m=(1,12})).- .

. L’estimation de la variance (vr) des écarts pondérés (w(t)(x(t)—%(t)), t=(1,120)) entre les valeurs
de la série étudiée et celles de la série modélisée, permet d’apprécier les performances de 1’ajustement
effectué. La variance résiduelle rapportée a la variance de la série étudiée (v;) représente la part
d’information (pourcentage de variance résiduelle) contenue dans la série étudiée, qui n’est pas expliquée
par le modéle. s
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Série résiduelle :

1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984

Profil d’évolution pluriannuelle :

1975 1976 1977 1978 1979 1980 1981 1982 1983 1984

- 0,036 | - 0,999 | 0,079 0,087 0,193 0,292 0,625 0,362 0,344 0,139

Cycle saisonnier moyen :

JAN. | FEV. | MAR. | AVR. | MAI | JUL. |JUIL. | AOU. | SEP. | OCT. [ NOV. | DEC.

0,806 | 1,060 | 0,908 | 0,739 | 0,136 |- 0,226|— 0,558~ 0,837|— 0,959|— 0,749|- 0,516] 0,191

Variance de la série étudiée : 1,00
Variance résiduelle : 0,267
Pourcentage de variance résiduelle : 26,7 %

Illustration de I’ajustement :
— série étudiée,
--- série modélisée,
tendance pluriannuelle.

Figure 1 - Mustration et résumé des caractéristhues de lajustement réalisé sur la série de valeurs '
centrées et réduites du logarithme du débit mensuel moyen de la Seine a Tancarville.
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111 - APPLICATION AUX DONNEES COLLECTEES
 DANS LE CADRE DE LA SURVEILLANCE DE VESTUAIRE |
"ET DE LA BAIE DE A SEINE |

1. CARACTERIS”HQUES DE L’INFORMATION CONTENUE :
DANS LES SERIES ETUDIEES - SPECTRE DE COMPLEXITE
DES PHENOMENES E‘CHANTILLONNES

‘La structure et le fonctlonnement d’un systeme estuanen macrot1dal sont placés sous l'influence :
primordiale d’'un ensemble de processus hydrodynamiques. Le mélange des eaux fluviales et marines
résulte de la conjugaison de phénoménes dont la complexité est associ€e a des échelles spatio-temporelles
distinctes ; I'essentiel de 'information concernant chaque processus présente un spectre parncuher

Le flux d’ongme continentale présente des variations saisonnidres et pluriannuelles trés marquées,
par_rapport auxquelles la variabilite assoc1ée A des pénodes plus courtes que la semaine peut etre
négllgee . :

‘La complex1té associée au ﬂux marin, place essentiellement sous l’mﬂuence de phénoménes de

marées et de phénomenes météorologiques de haute fréquence, concerne des échelles de temps plus
rédultes (cycles sem1 dlurnes cycles lunaxres etc ) ‘ ‘ -

L’étude de la dynamlque temporelle du mélange des eaux fluviales et marines dans un systéme
estuarien macrotidal, implique donc la prise en compte, a4 des degrés divers suivant la zone étudiée
(estuaire amont, moyen ou exténeur) de phénomenes présentant des spectres de complex1té dlstmcts L

L’évolutlon des caractérlsthues hydrologlques (ou hydroblologlques) ‘des eaux d’un estuaire
macrotidal, résulte de la combinaison des processus hydrodynamiques fondamentaux et de processus

chimiques, physico-chimiques et biologiques. Compte tenu des caractéristiques des séries dont nous - -

disposons, nous pouvons concevoir la contribution de ces différents processus  la variabilité caractérisant
les séries de mesures effectuées au niveau de chaque station. Cet exercice nous permet d’orienter nos
investigations en vue de réaliser une décomposition effective de I'information contenue dans ces séries.
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2. SELECTION DES SERIES DE MESURES EN FONCTION .
‘ DE LEUR CONTENU INFORMATIONNEL PRESUME - PLANIFICATION
' GENERALE DES INVESTIGATIONS i

Nous avons envisagé deux phases d’investigations appliquées aux stations 10, 11 et 12 d’une part,
et aux stations restantes d’autre part (fig. 2 et tableau I). Cette orientation est justifiée par les
considérations suivantes : » - ‘

Les stations 10, 11 et 12 sont placées (2 des degrés divers) sous l'influence primordiale des eaux
fluviales (fig. 3). Elles ont été échantillonnées a raison d’une campagne par mois, effectuées dans des
conditions approximativement constantes par rapport aux cycles de marées semi-diurnes. Compte tenu
de la variabilité du débit de la Seine 2 des échelles inférieures au mois, et des précautions prises lors de
I’échantillonnage pour limiter l'influence des phénoménes marins de haute fréquence, nous pouvons
supposer que la contamination des séries de mesures mensuelles effectuées aux stations 10, 11 et 12, par
des phénomenes sévissant A des échelles inférieures au mois, sera restreinte et ne nous empéchera pas
d’extraire les profils d’évolution pluriannuelle associés a ces séries.

Les stations restantes n’ont pas été échantillonnées lors des campagnes de mesures appliquées aux
stations 10, 11 et 12, et aucune constance n’apparait dans les conditions d’étude de ces stations, par
rapport aux phénomeénes de marées. Ces stations sont placées essentiellement sous I'influence de
phénomeénes de marée et de phénomenes météorologiques de haute fréquence. Bien qu’ayant été
échantillonnées de 2 a 4 fois par mois en moyenne, la majorité de I'information contenue dans ces séries
est associée 2 la variabilité liée & ces phénomenes de haute fréquence. Il est donc 1égitime de s’interroger
sur la signification d’'une étude de la variabilité saisonniére et pluriannuelle, a partir de telles
informations. En tout état de cause, elles ne seront pas traitées dans le présent document.

3. ECHANTILLONNAGE DE INFORMATION CONTENUE DANS
LES SERIES DE MESURES ENREGISTREES - ORIENTATION
DES INVESTIGATIONS ' . . A

A la suite de I'analyse des séries de mesures effectuées aux stations 10, 11 et 12, ’estuaire de la
Seine apparait comme un systéme oscillant dans I’espace au rythme des variations saisonniéres du débit
du fleuve, et des cycles lunaires et saisonniers de marées (ces stations ayant toujours été visitées
approximativement a basse mer (st. 10), basse mer + 1 h (st. 11), et basse mer + 2 h (st. 12). Cette
oscillation détermine le degré d’influence de chacune de ces stations fixes par les eaux en provenance de
Pestuaire extérieur (fig. 4). :

L’estimation de cycles saisonniers moyens, et la mise en évidence de profils d’évolution
pluriannuelle, ne peut étre conduite & partir des analyses successives des séries enregistrées au niveau de
chaque station, puisque les observations recueillies en ces stations, correspondent & un ensemble
hétérogéne d’états du systeéme physique. Cette hétérogénéité risque de masquer ou de contaminer les
phénomenes saisonniers d’ordre physico-chimique, chimique et biologique, liés a PI'évolution des
conditions hydrodynamiques.

La comparaison des résultats de la désaisonnalisation des séries de valeurs du pourcentage
d’oxygene dissous par rapport A la saturation, calculées & partir des mesures effectuées en surface aux
stations 10, 11 et lf (fig. 7, 6 et 5) est probante : chacune des séries présente une évolution particuliére,
dont la décomposition fournit des schémas d’évolution pluriannuelle différents ; ces différences résultent
de I'hétérogénéité des conditions hydrodynamiques se traduisant par une hétérogénéité des processus
chimiques, physico-chimiques et biologiques associés. La mise en évidence de profils d’évolution
pluriannuelle du degré d’oxygénation des eaux superficielles de 'estuaire, devra étre conduite & partir
d’une (ou de plusieurs) série(s) constituée(s) de données recueillies au niveau des trois stations fixes et
sélectionnées de maniere a prendre en compte les fluctuations des conditions hydrodynamiques.

Il est donc indispensable de construire, & partir des informations obtenues en des stations fixes,
une ou plusieurs série(s) virtuelle(s), prenant en compte les variations spatio-temporelles associées au
mélange des eaux fluviales et marines, pour les échelles de temps qui nous intéressent. Théoriquement
plusieurs solutions sont envisageables :

— . dans le cas ou 'on est confronté a I'évolution de parametres conservatifs, les données obtenues a
partir de quelques stations fixes, déterminent une discrétisation des gradients de mélange, permettant
de conduire I’estimation des équations de mélange, autorisant le choix d’une quelconque situation de
référence. S e o
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Figure 2. loullsation des stations prises en compte pour l’uﬁmﬂon de proﬂls d’évolndon pluriannuelle
(1a période échantillonnée est mentionnée entre parenthéses).

LE HAVRE Tancanvure o
4 )
- HONFLEUR
0 5 10km
. )
Figure 3 - Localisation des stations placés
sous l’lnﬂuence prlmordlsle des eaux fluviales,
TABLEAUI: Fréquenée mensuellé de l’éclmntillohnage des paramétres
étudiés, aux stations 2, 4, 10, 11 et 12,
STATIONS 10, 11,12
JAN FEV MAR AVR MAI JUI JUI AOU SEP OCT NOV DEC
1977 ' 1978 ' 1979 ' 1980 ' 1981 ' 1982 | 1983 ' 1984 1977 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Jetation T3 ' 197 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
: 99 1 1 1t 0 1 1 1 1 1 1 1 1
1980 ¢ 1 1 1 1 1 1 ‘11 11 1
19¢1 ¢+ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1 l 19¢2 1 1 1 1 1 1 1 1 1 O 1 1
4 19¢3 1 1 1 1 1 1 1 1 11 1 1
h‘ 198 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0
b i
i ’ . STATION 2
! 1975 3.2 4 5 3 1 1 4 4 3 3. 5
'5 1976 -2 -4 .5 4 4 4 4 4 2 4 4 5
1977 2 4 4 3 3 5 3 4 5 4 2.3
197 2 1 2 2 2 1 2 2 2 1 2 2
1979 1 1 0.1 1 1 1 1 1 1 1 O
190 1 2 1 2 2 2 2 2 2 2 2 2
1981 . 2.2 2 2.2, 1 2 .2 1.1 3 2
19¢2 2 2 2 2 2 2 1 2 1 2 2 2
19¢3 2 2-2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
11984 1 2 2 2 2 2 2 2 1 2.1 1
STATION 4 ' o
197 3 2 4 5.2 1 1.4 -3 2 1 2
976 1 2 2 .2,2 .3.2 2.1 2 2 2
1977 2 .1 2.2 2 .2 2 2 .2 2 .2 2
11978 2 10 2722 1 2 2 2 172 2
. ’ q1979 1 1-0-1-1-1:'1 1 1 0 0 O
. |- 1980%"2 2»% % % %%% 2.2 1
T T T T ; 11981 2.2 " 4 ’ . 1 3 - 2
’ 1977 ' 1978 |979 1980 ~ 1981 \ 1962 © 1983 © 1984 22422 2 2.2 1 291 2 2 2
Figure 4 - Remmond::aﬁriu&e;?le‘ulridesaﬂnité v, . |1983.2. 2.2 2 1.1 2 1. 2 2 22
Y aux ons 19, 11 € : o . ' . f : .
4 1m de profondeur ( ),etalmdufond (==~~~), 1984 1 2.2 2 2 2 1-2.1.2 1 1
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— une couverture spatiale minutieuse de I'aire d’oscillation de Iestuaire permet I'estimation d’équations
non linéaires et la prise en compte de I’évolution de paramétres non conversatifs. Cependant, un tel effort
d’échantillonnage n’est pas matériellement envisageable 2 un rythme mensuel. ,

Suivant la problématique de notre étude, l'utilisation de traceurs conservatifs n’est pas
envisageable, compte tenu de la non conservativité des paramétres hydrobiologiques d’une part, de
I'insuffisance des stations 10, 11, 12 et 2 (la station 13 n’est étudiée que depuis 1980) & estimer les
parametres des équations de mélange entre les eaux marines et fluviales, d’autre part. L’approche que
nous avons adoptée est basée sur la relation étroite observée entre les évolutions respectives des séries de
valeurs du pourcentage d’oxygéne dissous par rapport a la saturation calculées a partir des mesures
effectuées en surface aux stations 10, 11 et 12, et celle du logarithme du débit moyen de la Seine a
Tancarville, pendant la semaine précédant chaque campagne de mesure.

Les tentatives d’interprétation que nous avons menées, sont basées sur 'utilisation de séries
d’indices permettant d’analyser I’évolution de la qualité des eaux de l'estuaire de la Seine, en tenant
- compte des variations induites par les fluctuations du débit du fleuve (auxquelles se superposent celles
des coefficientss de marée). Nous avons focalisé notre intérét sur I’étude des phénomenes participant au .
déterminisme (2 I’échelle saisonni¢re) du degré d’oxygénation des eaux de I’estuaire : fluctuations du
- débit de la Seine et variations des apports en azote minéral dissous. '

4. ANALYSE DES SERIES DE VALEURS DU POURCENTAGE D’OXYGENE
DISSOUS PAR RAPPORT A LA SATURATION - COMPARAISON
AVEC LES VALEURS DU DEBIT DE LA SEINE A TANCARVILLE

, La comparaison des séries de valeurs du pourcentage d’oxygene dissous par rapport & la saturation,

calculées a partir des mesures effectuées en surface aux stations 11 et 12, d’'une part, et de celles du
logarithme du débit moyen de la Seine 4 Tancarville, pendant la semaine précédant chaque campagne de .
mesures, d’autre part (fig. 8), permet de mettre en évidence la similarité des évolutions pluriannuelles
moyennes de ces deux paramétres.

Les valeurs du débit de la Seine A Tancarville ont été calculées en applicant a la série de mesures
journaligres effectuées a Poses, les durées d’écoulement moyen de la Seine a partir de Poses, fournies par
une abaque établie par le Service Maritime du Port de Rouen (fig. 11).

4.1. Mise en évidence des tendances évolutives

L’ajustement de la série de valeurs du débit moyen de la Seine a Tancarville durant la semaine
précédant chaque campagne de mesures (fig. 9) et la comparaison du modele obtenu avec celui issu de la
désaisonnalisation des valeurs du pourcentage d’oxygene dissous par rapport a la saturation enregistrées
a la station 12 (fig. 10), confirme la similarité des évolutions pluriannuelles moyennes de ces deux
parametres.

La comparaison des évolutions du débit de la Seine & Tancarville et des valeurs du pourcentage
d’oxygene dissous par rapport a la saturation enregistrées 2 la station 10, est moins probante du fait de
I'influence accrue des phénoméenes marins (ce qui explique I'importance du pourcentage de variance
résiduelle caractérisant I’ajustement saisonnier de cette série : 47,8 % contre 30,2 % (st.12) et 31,2 %
(st.11). v

4.2. Analyse des séries résiduelles

Bien que I’évolution pluriannuelle du pourcentage d’oxygéne dissous par rapport 2 la saturation
semble liée au débit de la Seine, les variations saisonniéres n’apparaissent évidemment pas placées sous le
déterminisme exclusif du débit, en particulier pendant la période estivale. En gardant a I'esprit 'objectif
de la construction d’une série permettant de prendre en compte les fluctuations des conditions
hydrodynamiques dans l’estimation des tendances évolutives du degré d’oxygénation des eaux de
I'estuaire, nous avons approfondi I'analyse de cette similarité en nous intéressant aux particularités
associées a chaque situation. La comparaison des séries résiduelles (e12(t), (e11(t), e1o(t) et egq(t)) issues
des ajustements effectués sur chaque série de valeurs du pourcentage ?i’oxygéne dissous par rapport a la
saturation (x12(t), x11(t) et xlg(t)[} d’une part, et sur la série de valeurs du débit de la Seine & Tancarville
(x4(t)), d’autre part, permet d’estimer (nous travaillons sur des séries de valeurs centrées et réduites)
quelle est la part des conditions hydrologiques (e4(t)) dans le déterminisme de chaque écart résiduel
ei(1), (i=10, 11, 12). :
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Figure 6 - Illustration de ajustement réalisé sur la série de valeurs (eentréei et réduites) du bimrcentage d’bxygéqe dissous par rapport

& la saturation calculées a partir des mesures effectuées i la station 11, & une profondeur de 1 m :
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1 série de valeurs (centrées et réduites)

" du logarithme du débit moyen de la Seine & Tancarville pendant la semaine précé_dgnt »cluque campsagne de mesures aux stations 10, 11 et n’

© 141



-2

1982
1983

1977 T 1978 T 1979 ¥ 1980 ' 1981 T 1982 ' 1983 1984 AR 197711978719791198071981719821198371984

Figure 9 - Nllustration de Pajustement réalisé sur la série de valeurs (centrées et re‘duita) du logarithme du débit moyen de Ia Seine a Tancarville
pendant la semaine précédant chaque campagne de mesures aux stations 10, 11 et 12 3 s série enregistrée ; — = .= — : série modélisée 3
) ¢ profil d’évolution pluriannuelle § I] série résiduelle,

1.5 :
] : 1.5
[ A / -
. . : o 1
9.5 H "" '..:
. Y 0.5
1 s =. .
-e.s 4 } 3 ¥ i \ 0
H H (R Y i1t k)
i { 1AL 1Al i
-t t i W 4 Y J ‘-0.5
s ] : ) ;
-1
-2 i N )
1977 ' 1978 ' 1979 ' 1980 & 1981 | 1982 & 1983 | 1984 19771197811979119807198 1719821198371 984
Figure 10 - Comparaison des modéles et des profils d’évolution pluriannuelle issus des ajustements illustrés sur les figures Set 9
et [T} :logarithme des débits moyens de la Seine & Tancarville, — — —— et [ :pourcentage d’oxygéne dissous
par rapport i la saturation enregistrés a une profondeur de 1 m n s écarts entre les deux modéles. :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 .
200 —rT ————r—r——— T~ —]——T Nombre de jours

sanbupRpwopy suKg

.' Oissel

PONTS ET CHAUSSEES
Service Maritime du Port de Rouen et ses Annexes

3e Arroadissement Subdivision d'Etudes Hydrographiques

SEINE MARITIME

. Grand Couronne
Moulinesux
J La Bouille

]

NN -
W\RARNAN

300 +

\\\ \ \ \ \ \ Heurteauville

\ RV N s

320

ARV

340

S Vatteville | ' ) o
__1003' aooscksoo 400—\ 300 —\ 250 — 'éoo\isd ‘

: - " 1OQm3/§ =, Tancarville
Figufe 11 - Durée d’écoulement moyen du débit de Seine & partir de Poses. ’ ' :

142



Les valeurs : ej(t) — eq(t), i = 10, 11, 12 représentent les écarts entre les valeurs enregistrées du.
pourcentage d’oxygéne dissous par rapport a4 la saturation x;(t) et celles fournies par-le modele
correspondant (iiaﬁ) corrigé en fonction des écarts des situations hydrologiques rencontrées par rapport
aux valeurs moyennes fournies par le modele associé (£4(t)) : I R

ei(t) — eq(t) = xj(t) — (X;(t) + egq(t) i= 10,11‘,'12 '; ' ,‘ '
puisque : o ' : : ;
" xi(t) — &i(t) = eq(t) = &i(t) + ei(t) — K(®) —eq(®)  i=10,1112
En d"autres termes, les séries résiduelles : | ‘ | o k. 4 )
ei(t) — eq(t) B o L i=101200

rendent compte des écarts entre les séries de valeurs enregistrées du pourcentage d’oxygene dissous par
rapport. 3 la saturation (xi(t), i = 10,11,12) et des modeles représentant l’évolution du degré
d’oxygénation des eaux de l’estuaire (xi(t) + ed(t), i = 10,11,12) intégrant les fluctuations du débit de la
Seine (fig. 12, 13 et 14). :

" La comparaison des variances des €carts résiduels (ei(t) — ed(t)) associés a chaque station, permet
de montrer que la série de valeurs enregistrées 2 la station 11 est celle dont I'évolution moyenne intégre le-
mieux les fluctuations du débit de la Seine. ‘ .

A partir de la confrontation des séries d’écarts (ei(t) — ed(t)), notre démarche a consisté 2
sélectionner pour chaque campagne la valeur du pourcentage d’oxygéne dissous par rapport a la
saturation se rapportant le mieux a la situation hydrologique, c’est-a-dire celle correspondant a un écart
ei(t) — ed(t) minimal. Cette sélection a été appliquée dans un premier temps aux valeurs enregistrées aux
stations 11 et 12 (i = a), puis a celles enregistrées sur 'ensemble des trois stations (i = b) . Chacune de
ces deux séries “composites” a fait I'objet d’un ajustement (fig. 16 et 18) ayant permis de mettre en
évidence des profils d’évolution pluriannuelle différant 1égérement de ceux obtenus & partir de I'analyse
des séries de valeurs enregistrées en chacune des stations fixes (fig. 15 ; comparer les fig. 16, 18 et 5,6, 7).
Les différences observées rapprochent les nouveaux profils de celui estimé A partir des valeurs du
logarithme du débit moyen de la Seine & Tancarville et de celui associé aux mesures enregistrées a la
station 11, ce qui rejoint la constatation faite précédemment. '

: Le résultat le E;lus marquant des sélections entreprises, réside dans la réduction des variances des
écarts ej(t) — eq(t) (fig. 17 (i=a) et fig. 19 (i=b)). En ajoutant les écarts résiduels issus de I'ajustement
réalisé sur la série de valeurs du débit de la Seine a Tancarville, aux modéles résultant des ajustements
réalisés sur les séries sélectionnées, il est possible d’expliquer 83,5 % (st. 11 et 12) et 81,1 % (st. 10, 11 et
12) de la variance de ces séries. Ces résultats démontrent I'importance des variations spatio-temporelles
liées aux fluctuations de débit dans la perception, & partir de I'étude d’une station fixe, de I’évolution de
la qualité des eaux de I'estuaire de la Seine. ' . ’

L’échantillonnage de Il'information que nous avons entrepris nous a perfnis de démontrer
Iimportance de l'influence des fluctuations du débit de la Seine, dans le déterminisme, & I’échelle
saisonniere et pluriannuelle, du degré d’oxygénation des eaux de I'estuaire. . - o

Les performances de cet échantillonnage sont évidemment limitées par le nombre de stations fixes
sur lequel a été appliquée la sélection. Une couverture spatiale plus fine, aurait probablement permis
d’entreprendre une sélection plus heuristique. Nous retiendrons le schéma de sélection appliqué aux
stations 11 et 12, puisqu’il s’avére légeérement plus 8performant que celui appliqué 2 'ensemble des trois
stations (16,5 % de variance résiduelle contre 18,9 %). L’application de ce schéma de sélection 2
Ianalyse des séries de valeurs des logarithmes des concentrations en phosphates enregistrées aux stations
11 et 12 (fig. 36 et 37), permet d’expliquer 82 % de la variance de la sénie de valeurs sélectionnées. Les
fluctuations induites par le régime hydrologique de la Seine s’avérent déterminante dans la perception, a
I’aide de séries de valeurs mensuelles, de I’évolution de la charge moyenne en phosphates des eaux de
I’estuaire de la Seine. . :

5. APPLICATION DE I’ECHANTILLONAGE DE L’INFORMATION .
A PETUDE DE SERIES D’INDICES PERMETTANT DE PRECISER
LEVOLUTION DE LA QUALITE DESFAUX
DE L’ESTUAIRE DE LA SEINE T

Disposant d’un procédé permettant d’intégrer les fluctuations de débit dans I’analyse de I’évolution
Fluriannuelle de la qualité des eaux de I’estuaire, nous I’avons appliqué a I'étude de séries d’indices dont
- Pévolution est indirectement et de maniere complexe liée aux conditions hydrologiques. En outre, I'étude
~ de ces indices permet d’analyser I'évolution saisonniére et pluriannuelle de la teneur des eaux de I’estuaire
amont et moyen en azote minéral dissous et de comparer cette évolution & celle du degré d’oxygénation

de ces eaux suivant une problématique éprouvée (AVOINE et al., 1986). -~ -
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Figure 12 - + série de valeurs (centrées et réduites) du pourcentage d’oxygéne dissous par rapport i la saturation

calculées & partir des mesures effectuées i la station 12, & une profondeur de 1 m. § « —- -~ :modéle issu de Pajustement illustré sur la figure 5,
auquel ont été ajoutés les résidus de Pajustement réalisé sur les débits moyens de la Seine a Tancarville (illustré sur la figure 9) ;
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Figure13 - s série de valeurs (centrées et réduites) du pourcentage d’oxygéne dissous par rapport i la saturation calculées

& partir des mesures effectuées i la station 11, 4 une profondeur de 1 m. § = = ~ « — :modéle issu de ajustement illustré sur la figure 6,
auquel ont été ajoutés les résidus de I'ajustement réalisé sur les débits moyens de la Seine & Tancarville (illustré sur la figure 9) 3
: écarts entre les séries enregistrée et construite,

>
2 4 A

] 4 i
| & ;.§ :5
e | H §
- 9 ,
-2 ] .

1977 © 1978 ' 1979 ' 1980 ' 1981 @ 1982 = 1983 ' 1984 T977I9 7879791980158 1119821198311984
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Figure 15 - Comparaison des modéles issus des ajustements réalisés sur les séries de valeurs du pourcentage d’oxygéne dissous

par rapport a la saturation enregistrées a la station 12 ( ) ou sélectionnées parmi celles enregistrées aux stations 11 et 12 ( === - )3

: écarts entre les modéles.
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5.1.  Analyse des s_e’ries de valeurs de Pindice LOG ((INO2]+[NH4])/INO3)

Le premier de ces indices est le logarithme du rapport de la somme des concentrations en nitrites
et ammonium, et de la concentration en nitrates. En période de crue (novembre 2 avril) les valeurs de cet
indice sont corrélées négativement avec celles du débit moyen de la Seine. En effet, les concentrations en
ammonium et en nitrites enregistrées dans les eaux de I'estuaire pendant cette période, résultent de la
dilution (plus ou moins importante en fonction du débit du fleuve) de rejets que ’on peut considérer
comme constants (GUILLAUD, 1983). La charge en ammonium et en nitrites des eaux de I’estuaire,
pendant la période de crue est donc corrélée négativement avec I’évolution du débit de la Seine (2
I'échelle pluriannuelle cette relation est compliquée par I'évolution de l'importance des rejets en
ammonium et nitrites effectués le long du cours deqa Seine (fig. 35)). Par contre la charge en nitrates des
eaux de l'estuaire est corrélée positivement avec l'importance des précipitations (donc du débit)
enregistrées sur le bassin versant de la Seine qui déterminent le lessivage des terrains agricoles (fig. 34).
C’est pendant la période de crue que sont enregistrées les valeurs maximales de cet indice du fait de la
prépondérance de la charge de nitrates par rapport a celle d’ammonium et de nitrites.

En période d’étiage (mai A octobre) les valeurs de cet indice enregistrées au niveau de I'estuaire
rendent compte des proportions relatives des différents composés minéraux azotés résultant des réactions
de nitrification entretenues le long du cours de 1a Seine (ROMANA, 1984).

L’analyse de I’évolution saisonnieére moyenne de cet indice, permet d’expliquer celle du
pourcentage d’oxygene dissous par rapport 2 la saturation pendant les mois de juillet, aoft, septembre et
octobre, et surtout I'augmentation spectaculaire du degré d’oxygénation des eaux de ’estuaire au mois
d’aofit, liée & une baisse brutale de la charge des eaux de la Seine en ammonium entrainant une
diminution de lintensité des réactions de nitrification et de la consommation microbiologique de
Poxygeéne dissous dans les eaux de la Seine. -

5.1.1. Analyse des tendances évolutives

Les ajustements réalisés sur les séries (centrées et réduites) de valeurs de cet indice calculées a
partir des mesures effectuées aux stations 11 et 12 (fig. 21 et 20), permettent de mettre en évidence la
relation existant entre ces séries de valeurs et celles du débit de la Seine & Tancarville (fig. 9) d’une part,
et du degré d’oxygénation des eaux de Vestuaire (fig. 6 et 5).

L’influence des phénomenes marins affectant la station 10, explique I'évolution particuliere de la
série de valeurs de I'indice appliqué aux mesures effectuées a cette station (fig. 22). La baisse des valeurs
de l'indice en période estivale ?et en particulier au moins d’aolit) observée aux stations 11 et 12, est
compensée a la hauteur de Honfleur par la dilution de la charge en nitrates et les apports d’ammonium
induits par le mélange avec les eaux en provenance de I'estuaire extérieur. La particularité du profil
d’évolution i)luriannuelle associé a cette série rend compte de I'importance de 1a contamination moyenne
exercée par les conditions hydrodynamiques.

L’application de la sélection des valeurs de cet indice, suivant le schéma utilisé pour I’analyse des
séries de valeurs du pourcentage d’oxygene dissous par rapport a la saturation, conduit 4 I’obtention d’un
profil d’évolution pluriannuelle moyen inversé (fig. 23) par rapport a ceux correspondant a ’évolution
moyenne du débit de 1a Seine (fig. 9) et du degré d’oxygénation des eaux de I'estuaire (fig. 16).

Bien que nous nous soyons placés (en sélectionnant les valeurs enregistrées aux trois stations) dans
des conditions d’observation permettant d’intégrer les fluctuations liées au débit de la Seine, la mise en
évidence de profils évolutifs qualitativement similaires associés aux séries de valeurs de I'indice
LOG (([NO3]+[NH4]) /[NO3]) et a celles du débit de la Seine 2 Tancarville n’est pas triviale. Les
ajustements réalisés sur les séries (reconstituées de maniére & prendre en compte les fluctuations
hydrodynamiques) de valeurs de concentration en nitrates (fig. 34) et celle de la somme des
concentrations en ammonium et nitrites (fig. 35) font apparaitre des tendances évolutives trés marquées
qui attestent des variations de I'importance des rejets effectués dans le cours de la Seine pendant la
période étudiée (en particulier de 1977 4 1981). L’évolution de la charge des eaux de I’estuaire en azote
"~ minéral dissous résulte de la conjugaison de deux tendances évolutives indépendantes concernant
I'importance des rejets effectués le long du cours du fleuve d’une part, et celle du débit de la Seine d’autre
part. Pendant la période 1977-1981, I'évolution des rejets et celle du débit de la Seine apparaissent
fortuitement liées : la charge en ammonium et en nitrites diminue, les teneurs en nitrates et le débit de la
Seine augmentent. Au cours de la période 1982-1984, les fluctuations pluriannuelles des concentrations
en azote total minéral dissous s’estompent ; 'importance des rejets se stabilisent et ’évolution de la
tseqeur des eaux de I'estuaire en azote minéral dissous apparait placée sous le déterminisme du débit de la

eine. :

146



-2

-3

-2

-3

-

x
~
=

2.¢°

. 4 -
h e A ] :

1 3 WA i \fl\\ } : =
TR %

1 1 | 1 E ‘i 17
8 i i i f : I

. - g i H : 1%
\ H ti

i " ; i Ai

1977 ' 1978 ' 1979 ' 1980 ' 1981 ' 1982 . ;983 ' 1984 ' 197771940 1979 17807i9817198271983"1¢
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5.1.2. Analyse des séries résiduelles

Les figures 24, 25 et 26 illustrent la comparaison des séries résiduelles issues des ajustements
effectués, d’une part sur les valeurs sélectionnées du pourcentage d’oxygéne dissous par rapport a la
saturation, et sur les valeurs correspondantes de I'indice LOG (([NO37]+[NH4]) / [NO3), et d’autre part,
sur les valeurs du logarithme du débit de la Seine & Tancarville. Cette comparaison permet d’estimer le
degré de pertinence de cet indice pour I’explication des écarts enregistrés, en période estivale, entre le
degré d’oxygénation des eaux de I'estuaire tel qu’il a été enregistré, et celui prévu par un modele intégrant
les variations du débit du fleuve. Il s’agit de déterminer dans quelle mesure les écarts : s

€ox (t)—eq(t)

et en particulier ceux enregistrés en période estivale, permettent d’expliquer les valeurs correspondantes :

Cng (—eq(t)

L’importance accrue des fluctuations des écarts résiduels issus des ajustements réalisés sur les
séries de valeurs sélectionnées de l'indice étudié, par rapport a celles issues de la désaisonnalisation des
séries de valeurs du débit de la Seine et de celles du pourcentage d’oxygene dissous par rapport 2 la
saturation, atteste de la spécificité de chaque situation, et donc de I'importance de la variabilité
spatio-temporelle associée aux processus de nitrification et concernant des échelles inférieures au mois et
a la distance séparant les stations fixes étudiées. De plus I’examen des figures 24, 25 et 26 démontre
I'inadéquation de cet indice a I'explication des particularités du degré d’oxygénation des eaux de la Seine
enregistré lors de chaque campagne.

Ces résultats conduisent 2 relativiser 'importance des fluctuations des teneurs respectives en
nitrates et en ammonium (et nitrites) des eaux de I'estuaire, dans le déterminisme de leur degré
d’oxygénation. En effet, les informations issues de I’échantillonnage mensuel de trois stations fixes
permet de mettre en évidence les relations existant entre les évolutions moyennes respectives du degré
d’oxygénation des eaux de I'estuaire en période estivale et de I'indice LOG (([NO3]+]NHy]) / [NO3)).
Les écarts entre les valeurs de cet indice effectivement enregistrées et celles prévues par le modele ne se
traduisent pas par des écarts comparables des valeurs du degré d’oxygénation mesurées par rapport a
celles fournies par le modele correspondant. Le caractere synthétique de la teneur en oxygene dissous lui
confére un spectre de complexité particulier, qui en fait un indice global trés précieux pour I’étude de
I’évolution a long terme de la qualité de I’eau.

5.2. Analyse des séries de valeurs de Pindice LOG (INO2]/ (INO2]+[NH4)))

L’évolution saisonniére de cet indice est beaucoup plus simple que celle de I'indice que nous
venons d’étudier. En effet, I’évolution des teneurs respectives en nitrites et en ammonium, dépend
essentiellement de I'importance des réactions de nitrification : le ralentissement, voire la suspension de
ces processus pendant la période hivernale déterminent une baisse des valeurs de cet indice :
I’augmentation progressive de 'intensité de ces réactions, au printemps et en été, se traduit a 'inverse par
une hausse graduelle des valeurs de ’indice. La valeur maximale (0) est enregistrée au mois d’aofit,
lorsque la faible charge des eaux de la Seine en ammonium est progressivement épuisée par les réactions
de nitrification sévissant dans le cours du fleuve. On peut noter que pendant les mois (période estivale)
ol le degré d’oxygénation des eaux de I’estuaire est susceptible d’etre influencé par les processus de
nitrification, les valeurs de cet indice sont mal corrélées a celles du pourcentage d’oxygene dissous par
rapport 2 la saturation, du fait des fluctuations de I'importance des rejets ’ammonium effectués dans la
Seine. Ainsi les informations fournies par les deux indices que nous avons considérés, peuvent étre
considérées comme complémentaires. :

5.2.1. Mise en évidence des tendances évolutives

La désaisonnalisation des séries de valeurs de cet indice, calculées a partir des mesures effectuées
. aux stations 11 et 12 (fig. 28 et 27) fait apparaitre des évolutions pluriannuelles inversées par rapport a
celles correspondant a 'indice précédemment étudi€, et conformes a celle associée au débit de la Seine 2
Tancarville. 11 est possible que I'augmentation du débit moyen de la Seine, entre 1977 et 1981, induise
une augmentation du degré d’oxygénation des eaux de la Seine déterminant un accroissement de
lintensité moyenne des réactions de nitrifications et une augmentation des valeurs moyennes de I'indice
LOG([NO2]/([NO2]+[NH4])), pendant cette période. Il est cependant plus probable que cette
augmentation soit liée 2 la diminution de la charge moyenne en ammonium (et en nitrites) des eaux de la
Seine (fig. 35) résultant d’un effort d’épuration des rejets urbains et industriels dans le bassin versant
(AVOINE et al., 1986).
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Figure 24 - Série résiduelle issue de Pajustement réalisé sur la série de valeurs du logarithme du débit moyen de la Seine & Tanmrulle :
,  pendant la semaine précédant chaque campagne de mesures aux stations 10, 11 et 12 (illustré sur Ia figure 9) 3 3 ,
' ¢ valeurs correspondantes au mois de juillet, aotit et septembre. - ) )
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Figure 25 - Séries résiduelles issues des ajustements réalisés sur les séries de valeurs du pourcentage d’oxygéne dissous
par rapport & la saturation sélectionnées parmi celles enregistrées aux stations 11 et 12 (A) ou aux stations 10, 11 et 12 (B)
et illustrés respectlvement sur les figures 16 et 18 5 | : valeurs correspondant aux mols de juillet, aoiit et septembre.
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Flgure 26 - Séries résiduelles issues des ajustements réalisés sur les séries de valeurs de I'indice (INO2] + [NH4])/INO3] selectionnées
parmi cellu enreglstrées aux stations 11 et 12 (A) illustrés sur Ia figure 23 ou aux stations 10,11 et 12 (B) ;
A Y ¢ valeurs correspondant aux mois de juillet, aoilt et septembre, )
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; Contrairement aux situations étudiées jusqu’a présent, l'influence des phénoménes marins se
traduit par une atténuation de la variabilité spatio-temporelle du paramétre étudié (fig. 29). En période
estivale, la dilution des eaux de la Seine dans I’estuaire, affecte les concentrations relatives en ammonium
et en nitrites, et déterminent une diminution des valeurs de I'indice. Plus généralement, ’augmentation .
de la salinité inhibe les réactions de nitrification auxquelles sont associées une grande variabilité spatio-,
temporelle (la variance résiduelle issue de I'ajustement réalisé sur la série de valeurs enregistrées a la
station 12 représente 37 % de la variance de la série étudiée alors que ce pourcentage ne dépasse pas
25 % sil’on considére les mesures effectuées 2 la station 10). - o o :

g

5.2.2. Analyse des séries résiduelles

La comparaison des séries résiduelles associées aux deux indices étudiés (fig. 23 et 30), ne permet
pas d’établir de relation de complémentarité entre ces deux indices autorisant I'élucidation immédiate des
particularités associées A chaque situation (en particulier en période estivale). Les écarts observés pour
chaque campagne entre les valeurs des indices effectivement enregistrées et celles prévues par les modeles
d’évolution moyenne (fig. 26 et 33) sont indépendantes, bien que les évolutions & long terme de ces deux
indices soient complémentaires.

Ainsi I’échantillonnage des informations enregistrées aux stations 11 et 12 , permettant d’intégrer
au mieux les fluctuations saisonniéres du régime hydrologique de la Seine dans I’analyse de I’évolution
pluriannuelle de la qualité des eaux de son estuaire, ne présente pas d’intérét pour I’analyse des séries
d’indices que nous avons étudiées. L’infructuosité de ces investigations permettent cependant de
démontrer I'importance relative des fluctuations associées a des échelles temporelles inférieures au mois,
dans la perception, A partir de séries de valeurs mensuelles, de I'évolution pluriannuelle de la charge en
azote minéral dissous des eaux de V'estuaire de la Seine. Ces fluctuations lies aux régimes des rejets
effectués dans I’estuaire et 2 la sensibilité des systémes chimiques et microbiologiques intervenant dans le
. cycle de ces composés, exercent une contamination plus significative que celle exercée par les
particularités du régime hydrologique de la Seine, sur la perception des phénoménes pluriannuels sous-
jacents.
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Figure 27 - Ilustration de Pajustement réalisé sur une série de valeurs (centrées et réduites) du logarithme de I'indice [NO2]/ (|N02| + [NH4])
calculées i partir des mesures effectuées a la station 12, 4 une profondeur de 1 m, ; t série enregistrée ; = — — = =: série modélisée ;
s profil d’evolution pluriannuelle § l] ¢ série resnduelle
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Flgure 28 - Illustration de ’ajustement réalisé sur une série de valeurs (centrées et réduites) du logarithme de indice [NO2}/ (INO2] + [NH4))
calculées a partir des mesures effectuées a la station 11, 4 une profondeur de I m. ; s série enregistrée j == o =—-: : série modélisée ;
s profil d’évolution pluriannuelle ; I] ¢ série résidueclle. ) :
z : o .
-
® D
QS DM
D -~ -~ D
h Oy ~T
R "Mm - =
= / 7 m
W(%%%W
; o
n 1
L
U, /
i
/ /1 i v
vy / 1 ;// ,/‘/
7 i e 1
iy

EBS

DD
SSSS
3 Ry
S
ESS
=
~

1977 ' 1978 ' 1979 ' 1980 ' 1981 . 1982 ' 1983 ' 1984 . 19771978 1979 15601981 1962 1383 1954

Figure 29 - Hllustration de I’ajustement réalisé sur une sene de valeurs (centrées et réduites) du loganthme de Pindice lNOZl/ (lN02| + [NH4)])
calculées i partir des mesures effectudes i Ia station 10, & une profondeur de 1 m. 3 1 série enregistrée j = m — = = modélisée ;
s profil d’evolutlon pluriannuelle § u : série résiduelle.
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Figure 30 - Hlustration de I’ajustement réalisé sur une série de valeurs (centrées et rédultes) du logarithme de ’indice {NO2]/(INO2] + [NH4])
calculées a partir des mesures effectuées i la station 11 ou 12, et correspondant aux valeurs du pourcentage d’oxygéne dissous
par rapport a la saturation sélectionnées précédemment § : série enregistrée ;=== = =t serie modellsée 3
¢ profil d’évolution pluriannuelle 3 ﬂ s série résiduelle, -
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Figure 31 - Sérle résiduelle issue de Pajustement réalisé sur la série de valeurs du logarithme du débit moyen de la Seine a Tancarville
pendant la semaine précédant chaque campagne de mesures aux stations 10, 11 et 12 (illustré sur la figure 9) 3
I : valeurs correspondant au mois de juillet, aoiit et septembre.
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Figure 32 - Séries résiduelles issues des ajustements réalisés sur les séries de valeurs du pourcentage d’oxygéne dissous
par rapport a la saturation sélectionnées parmi celles enregistrées aux stations 11 et 12 (A) ou aux stations 10, 11 et 12 (B)
et illustrés respectivement sur les figures 16 e¢ 18 5 ]
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' Flgﬁre 33 - Sérfes réSiduelles issues des ajustements réalisés sur les séries de valeurs
de Pindice [NO2]/(I[NO2] + |[NH4] ) sélectionnées parmi celles enregistrées aux stations 11 et 12 (A)
ou aux stations 10, 11 et 12 (B) ; A » Y 3valeurscorrespondant aux mois de juillet, adut et septembre.
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Figure 34 - Illustration de 'ajustement réalisé sur la série de valeurs (centrées et réduites) de la concentration en nitrate
enregistrées aux stations 11 et 12 et correspondant aux valeurs du pourcentage d’oxygéne dissous
par rapport i la saturation sélectionnées précédemment 3 1 série enregistrée = — = = = : série modélisée ;
s profil d’évolution pluriannuelle § ﬂ s série résiduelle.

2

=
{‘r
aeenaesaiIIi

=
S

ey
\\;S
IR

ﬂ\__
ol T

- 4

0

-2 J

-2

- 1] 1} T ¥ T I T
1977 ' 1978 ' 1979 = 1980 1981 = 1982 @ 1983 = 1984 19771978197919801981 198219811984

Figure 35 - llustration de Pajustement réalisé sur la série de valeurs (centrées et réduites) du logarithme de la somme des contrations
en ammonium et en nitrites enregistrées aux stations 11 et 12 et correspondgnt aux valeurs du pourcentage d’oxygene dissous

par rapport i la saturation sélectionnées précédemment ; 2 série enregistrée ;== = = «: série modélisée ;
72 : profil d’évolution pluriannuelle ; ﬂ s série résiduelle,
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Figure 36 - Ilustration de ajustement réalisé sur Ia série de valeurs (centrées et réduites) du logarithme de la concentration en phosphates
enregistrées aux stations 11 et 12, et correspondant aux valeurs du pourcentage d’oxygéne dissous
par rapport a la saturation sélectionnées précédﬁmment ;-—i—l—l s série enregistrée § « —a « - : série modélisée ;
t série résiduelle,
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Figure 37  —w——— Série de valeurs (centrées et réduites) du logarithme de la concentration en phosphates enregistrées au stations 11 et 12
et correspondant aux valeurs du pourcentage d’oxygéne dissous par rapport i la saturation sélectionnées précédemment.
== = —: modéle issu de ajustement illustré ci-dessus, auguel ont été soustraits les résidus de I’ajustement réalisé sur les valeurs
du logarithme du débit moyen de la Seine & Tancarville ; n s écarts entre les séries enregistrée et construite,
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IV-CONCLUSION ' .

Le ré-échantillonnage des informations enregistrées au niveau des stations 10, 11 et 12, nous a
. permis de mettre en évidence I'importance des fluctuations des conditions hydrodynamiques, dans la
perception, a partir d’'un échantillonnage mensuel, des processus déterminant I’évolution 2 long terme de
la qualité des eaux d’un estuaire macrotidal. Nous avons montré que cette perception basée sur un
échantillonnage mensuel pouvait s’avérer heuristique sous certaines conditions. Il importe de pouvoir
controler les sources de. variabilité " associées a des échelles - temporelles inférieures au pas
d’échantillonnage (par exemple en travaillant dans des conditions de marée quasiment constantes) et de
prévoir Pintégration dans les informations enregistrées, des fluctuations saisonniéres voire pluriannuelles
du régime hydrologique de la Seine, qui influence considérablement le fonctionnement des systémes
physico-chimiques, chimiques et microbiologiques en un point donné de I’estuaire. Nous préconisons
P’abandon de I’étude de stations fixes, et I’adoption d’une stratégie couplée a un modele hydrodynamique
_bidimensionnel de 1’estuaire amont et moyen de la Seine. Ce modele permettrait de prévoir la zone a
échantillonner en fonction des conditions de marée et de 'importance du débit de la Seine ; I’évolution
du régime hydrologique de la Seine se traduit par une modification des conditions hydrodynamiques et
par une évolution, du degré d’oxygénation des eaux de 'estuaire. Il importe de pouvoir séparer les
phénoménes d’ordre hydrodynamique et chimique, lors de Pinterprétation de I’évolution du degré
d’oxygénation des eaux en un point donné de I'estuaire.

Nous avons montré que la valeur heuristique d’un parametre donné dépend de I'importance du
recouvrement entre son spectre de complexité et les échelles prises en compte par I’échantillonnage. Ces
considérations ne doivent pas étre négligées lors du choix des parameétres a étudier.

La totalité des investigations appliquées aux informations recueillies aux stations 2 et 4 se sont
avérées infructueuses. La diversité des conditions hydrodynamiques sévissant lors de chaque campagne
rend illusoire toute tentative de perception de schéma d’évolution pluriannuelle. L’ajustement réalisé sur
la série de valeurs du débit moyen de la Seine a Tancarville permet de mettre en évidence dans des
conditions satisfaisantes (27 % de variance résiduelle) I'évolution pluriannuelle du régime hydrologique
de la Seine (fig. 39). L’ajustement effectué sur les moyennes mensuelles du pourcentage d’oxygéne
dissous par rapport a la saturation enregistrées 2 la station 2, en surface, permet de mettre en évidence la
relation existant entre la variance résiduelle et le nombre de campagnes mensuelles effectuées (fig. 40).
Ces considérations nous conduisent 3 dénoncer l'incompatibilité de I'étude de ces stations avec les
objectifs du RNO. ‘ e :
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Figure 39 - Illustration de Pajustement réalisé sur la série de valeurs centrées et réduites du logarithme du débit mensuel moyen
de la Seine & Tancarville ; ¢ série enregistrée; cemaa - s série modélisée; [Z4 : profil d’évolution pluriannuellie 3
I] série résiduelle (26,7 % de variance résiduelle).
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Figure 40 - Illustration de Pajustement réalisé sur la série de valeurs centrées et réduites du pourcentage d’oxygéne dissous
par rapport i la saturation calculées a partir des mesures effectuées i la station 2, i une profondeur de 1 m. ; série enregistrée ;
cwwme = ¢ série modélisée ; “ série résiduelle (67,8 % de variance résiduclle).
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TROISIEME PARTIE

ASSURANCE DE QUALITE

- M. CHAUSSEPIED, G. BODENNEC

I - POINTS MARQUANTS

1. ELEMENTS NUTRITIFS
1.1. Généralités
1.1.1. Introduction

Les éléments nutritifs (N, P, Si) sont présents dans les eaux naturelles douces et marines sous
plusieurs formes minérales. Pour I’azote, on distingue les degrés d’oxydation : nitrate (NO3-), nitrite
(NO2-), azote ammoniacal (NH3, NH4*) tandis que le phosphore est principalement représenté par les
formes orthophosphates HPO42- et PO4?- et le silicium par l'acide orthosilicique S1 (OH)4. Leurs
concentrations varient dans 'eau de mer dans une large gamme de valeurs suivant la localisation (site
géographique, profondeur) et I’époque de I’échantillonnage. Par exemple, dans les eaux estuariennes, les
concentrations en nitrate, phosphate, silicate peuvent varier de quelques dizaines de microatomegramme
par litre en zone cotiére a la limite de détection des méthodes analytiques (=0,01mol /1) au moment du
développement phytoplanctonique printanier (“bloom™). Les eaux océaniques, en général pauvres en
éléments nutritit}; dans la couche superficielle, peuvent atteindre en profondeur des teneurs élevées en
nitrate (jusqu’a 40 wmol/1) et nitrite (2 & 8 umol/1). Cette gamme étendue de concentrations en
éléments nutritifs, rencontrée en milieu naturel, justifie un programme d’intercalibration couvrant
plusieurs niveaux de concentration. - ‘

1.1.2. Méthodologie

A la différence de I'analyse des micropolluants organiques ou minéraux - présents dans
Ienvironnement marin, les techniques analytiques et protocoles expérimentaux utilisés pour le dosage
des éléments nutritifs (nitrate, nitrite, phosphate, silicate) dans I’eau sont actuellement bien maitrisées et
quasiment standardisés dans de nombreux documents de base tel que le Manuel des Analyses Chimiques
en Milieu Marin (AMINOT et CHAUSSEPIED Edit., 1983). o e :

En bref, elles sont basées sur le dosage colorimétrique du complexe réactionnel formé en présence
de T'élément a doser, soit par une méthode manuelle, soit en utilisant un ensemble automatique (type
TECHNICON autoanalyser II). Les techniques automatiques tendent A se généraliser dans les
laboratoires d’analyses. Elles présentent I'avantage d’enchainer toutes les opérations sans l'intervention
d’un opérateur et ceci de fagon identique d’un échantillon & I'autre. On peut donc s’attendre 2 une .
meilleure reproductibilité puisque de nombreuses sources d’erreurs aléatoires y sont ainsi supprimées. . .
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Aussi, pour ces éléments dissous 2 I'état de traces dans l'eau, l'intérét des exercices
d’intercalibration est de pouvoir mettre en évidence la qualité analytique des laboratoires (exactitude,
reproductibilité, degré de confiance...) en vue d’une meilleure comparaison spatio-temporelle des
données recueillies dans les programmes du RNO et de mieux cerner les causes de variabilité
interlaboratoire.

1.1.3. Précision et limite de détection

La précision attendue dépend de I'élément analysé. Dans les intercalibrations organisées en 1972
et 1977 par le CIEM, la précision interlaboratoire se situait aux teneurs inférieures & 1 umol /1 autour
de 0,1 umol /1 pour les ions nitrate et silicate et dans l'intervalle 0,02—0,05 umol /1 pour les ions nitrite
et éphosphate. Pour les teneurs plus élevées, elle était comprise entre 3 et 5 %. Dans I'ensemble, la
précision optimale, traduisant ainsi une certaine difficulté A maitriser parfaitement I’analyse du
parametre. La limite de détection est de I’ordre de 0,01 umol /1 pour les ions nitrite et de 0,05 wmol /1

our les ions nitrate. Pour les autres éléments, la plus faible quantité détectée avec certitude se situe entre
,02 umol /1 (phosphate) et 0,1 umol /1 (silicate).

Dans les intercalibrations organisées par le Centre National pour I'EXploitation des Océans
(CNEXO) entre 1976 et 1980, une attention toute particulidre a été portée a la précision et 2 la
répétabilité des mesures. Aussi, les échantillons envoyés ont été d’une part des étalons standards certifiés
et d’autre part des échantillons identiques a analyser en duplication. Dans les deux cas, on a pu ainsi
détecter les principales sources d’erreurs possibles dans le dosage des échantillons et dans la mesure du
blanc analytique (réactifs, cuve, turbidité).

1.1.4. Sources d’erreurs

Les causes possibles d’erreurs peuvent €tre classées selon leur origine en erreurs instrumentales
(relatives 2 la sensibilité et aux interférences analytiques) et en erreurs opérationnelles par défaut ou par
exces (perte de ’élément 2 doser, défaut d’étalonnage, contaminations...) correspondant a des erreurs
systématiques et aléatoires. Dans le cas de I'analyse des éléments nutritifs, les sources d’erreurs
systématiques peuvent résulter principalement des causes suivantes :

— Un étalonnage incorrect.

Cela peut provenir de la valeur erronée de la solution étalon : erreur de pesée, utilisation d’'un
composé insuffisamment desséché, dégradation bactérienne, concentration de la solution par
évaporation, absorption sur les parois, contamination (par exemple dissolution de la silice des fioles en
verre par 'eau de mer). '

— Des modifications du milieu réactionnel.

Il s’agit essentiellement de l'influence de la salinité sur certaines réactions. Le résultat final peut
ainsi €tre faussé si le milieu d’analyse est différent du milieu d’étalonnage. L’erreur commise ne sera
reproductible en valeur relative que si tous les échantillons analysés sont de méme salinité.

— Des erreurs sur le “blanc”.

Lors du dosage de traces, les mesures du “blanc” sont importantes car elles permettent de définir
le niveau de concentration zéro en s’affranchissant des pertubations liées aux réactifs (Br) et au milieu
(Bt). Br est obtenu en effectuant la réaction sur un milieu dont la teneur de ’élément A doser est trés
inférieure a la limite de détection (eau déminéralisée). Bt est la mesure de I'absorbance propre du milieu
par rapport a une référence invariable (eau distillée par exemple).

Le blanc analytique correspond a une erreur systématique et inévitable dont la variabilité
détermine la précision du résultat. Plus la sensibilité de 1a méthode utilisée est élevée, plus la contribution
des erreurs dues au blanc analytique est importante et c’est en général sa valeur qui fixe les limites
d’emploi d’'une méthode d’analyse d’ultra-traces.

- Autres erreurs.

Dans certains cas, une technique de travail incorrecte peut étre source d’erreurs systématiques
reproductibles. Par contre, un manque de précautions vis a vis des contaminations accidentelles, en cours
d’analyse (verrerie mal lavée...), entraine des erreurs systématiques positives, variables en amplitude.
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1.1.5. Description des échantillons analysés

Les exercices organisés en 1976 et 1977 ont porté sur une série de 4 échantillons de référence, de
concentrations connues (nulle, faible, moyenne, forte) pour chaque élément nutritif dosé. Ils provenalent
d'un centre de recherche japonais (SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER), conditionnés en
flacons de 50 ml, soit en verre (nitrate, nitrite, phosphate}, soit en polyéthyléne (silicate). Les exercices
suivants ont porté davantage sur la détermination des teneurs habituellement rencontrées dans 'eau de
mer avec ’envoi d’un échantillon d’eau de mer naturelle et d’un échantillon d’eau de mer dopée. Ces
échantillons ont été préparés par le centre IFREMER de Brest. Différents tests ont été effectués pour
définir les conditions de conservation et de conditionnement des échantillons. Le protocole adopté a été
I'envoi d’échantillons congelés en flacons de 250 ml, soit en polypropylene (Nalgeéne) pour les exercices
menés en 1979 et 1980, soit en verre pour l’exercwe 1978 .

Dans I'organisation d’un exercice d’mtercahbratlon, il est nécessaire de s’entourer de toutes les
précautions et garanties possibles afin qu’aucune contestation sur la qualité des échantillons ne puisse
remettre en doute les résultats.

La premiere difficulté consiste donc 4 garantir 1’1dent1té des échantillons au moment de leur
réception.

La deuxieme difficulté concerne la mesure avec la meilleure précision possible de la concentration
probable des échantillons.

Pour que tous les participants regoivent des échantillons identiques, il est nécessaire de satisfaire
aux exigences suivantes : .

~ homogénéité du stock de départ et de sa répartltxon dans les ﬂacons,

- absence de contamination par les flacons lors du remplissage,

— éviter I'évolution des échantillons aprés le remplissage des flacons dile 3 des phénomeénes
biologiques (bactéries), chimiques (p ¢éactions avec le flacon, dégradation thermique...) ou
physiques (absorption-désorption par les parois du flacon...).

Aussi, le type et la qualité du flaconnage vont s’imposer selon le parametre analysé et le mode de
conservation adopté. Dans le cas des sels nutritifs, on obnent une excellcnte conservation des échantillons
par congélatlon entre — 15et — 20°C

L’annonce d’une valeur de concentration probable ne peut étre que le fruit d’une longue
expérimentation dans I’analyse des parametres considérés associée a de nombreux tests de contréle et de
conservation. La méthode d’étalonnage adoptée repose sur I’ hypothese d’une garantle qua81 absolue des
valeurs certifiées des étalons de SAGAMI :

A partxr de 1978 deux échantlllons de concentratlons dlfferentes ont été expédlés aux
part1c1pants T'une trés faible (eau de mer naturelle), I’autre s’approchant des concentrations moyennes
fréquemment analysées par les laboratoires (eau de mer dopée). Afin de réduire les erreurs sur
P'estimation des concentrations, le premier échantillon utilisé correspond A une eau quasiment €puisée en
sels nutritifs : les concentrations (voisines de la limite de détection) pouvaient donc étre déterminées avec
une erreur absolue trés faible. Le second échantillon est préparé par ajout dosé dans la méme eau de mer
que le premier échantillon ; sa concentration sera donc connue avec la méme incertitude que celle du
premier échantillon (abstractxon faite des erreurs de pesée et de dilution pour la préparation de I'ajout).
Les échantillons (nitrate, nitrite, phosphate) ont été préparés a partir d’un volume de 501 d’eau de mer
prélevé en avril au large de la rade de Brest et filtré sur cartouche Whatman Gamma en fibre de verre de
1 um. Les solutions concentrées des trois ions a analyser ont été préparées 2 partir des produits Merck
(NaNO2, KNO3, KH2PO4) de qualité “pour analyse séchés a I'étuve, refroidis au dessmateur avant
d’étre pesés sur une balance de précision. S . o

. Les contrdles &’ homogénéité sont essentiels pour un exercice d’intercalibration. Aussi, tous les
échantillons ont ete analysés au moment du remphssage avec élimination des échantillons paraissant
douteux.. . . ; ! . ,

i
Tt '

1. 1 6 Traltement des donnees et 1nterprétat10n des résultats.

v Pour cha?ue exercice, les résultats des laboratonres sont représentés graphlquement par leur écart
a la valeur de référence (valeur cert1f1ée ou moyenne statlsthue) dans la flche commentalre de l’exerc1ce

[VIPR SRR A foosT
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Pour permettre une meilleure intercomparaison des données, le calcul de la moyenne (X), de I'écart-type
(0) et du coefficient de variation (CV %) est effectué aprés application du test statistique de
CHAUVENET qui permet d’é¢liminer les valeurs extrémes non représentatives d’une distribution
statistique de POISSON. Pour un paramétre donné, la qualité d’ensemble des résultats peut étre
visualisée en adoptant la méthode graphique de YOUDEN (1969). Des exemples de ce type de
représentation, traité en détail dans le bulletin trimestriel du RNO ne 7 (RNO, 1978) sont donnés dans les
fiches 18 2 21. Cette représentation graphique permet d’apprécier le caractre (systématique ou aléatoire)
de la dispersion des résultats par rapport aux concentrations de référence des échantillons. Les résultats
proches du points d’intersection M (o devrait se trouver tous les résultats) reflétent un haut niveau
d’exactitude. Les résultats figurant dans le cadran supérieur droit ou inférieur gauche indiquent une
surestimation ou une sous-estimation provenant d’erreurs systématiques (étalonnage incorrect, mauvaise
calibration instrumentale, solutions d’étalons inexactes, maladresses expérimentales...). Les résultats
figurant dans les cadrans supérieur gauche ou inférieur droit indiquent souvent des erreurs aléatoires
- dues a des erreurs de calcul, de dilution ou de contamination de I’échantillon. ‘

Pour chaque exercice, un bilan provisoire (avec les réserves qui s’'imposent) peut étre établi sur la
qualité analytique des laboratoires. Pour chaque parametre, on pourra sélectionner les laboratoires dits
de haute précision d’apres leur éloignement du point d’intersection (M). La reproductibilité a été analysée
par une méthode de calcul de I’écart-type utilisant la relation :

s = \/2 (Xl_xz)z
2n

ol X, et X, sont les deux valeurs données par un méme laboratoire pour deux échantillons de méme
concentration, et n le nombre de couples.

Pour chaque parametre, un tableau récapitulatif rassemble les faits marquants des intercalibrations
organisées entre 1976 et 1980 pour tenter de définir I'évolution de leur qualité d’ensemble a partir des
éléments contenus dans les fiches individuelles de I’exercice considéré.

1.2. Bilan par parameétre

1.2.1. Nitrate

Cinq exercices ont été organisés entre 1976 et 1980 avec la participation moyenne de
15 laboratoires nationaux (tableau I). La gamme de concentration testée est comprise entre 0,4 umol /1
et 90 umol /1 pour correspondre aux teneurs voisines de la limite de détection des eaux cOtiéres en été a
celles des eaux enrichies comme les eaux estuariennes.

Les principales caractéristiques des exercices (année, participation, niveaux analysés) sont
rassemblées dans un tableau récapitulatif avec les coefficients de variation des résultats et la classification
des laboratoires. Les laboratoires sélectionnés “haute précision” sont définis pour ce paramétre
4 10,2 umol/letd £5 % pour les autres niveaux. Il est difficile de noter une évolution d’ensemble de
la qualité analytique des participants entre 1976 et 1980 sans tenir compte du niveau mesuré et du nombre
de participants.

Le test de reproductibilité a été réalisé par I’envoi de deux échantillons identiques, soit au cours
d’un méme exercice pour le niveau 15 umol /1 (fiche 19), soit lors d’exercices annuels pour les niveaux
10 umol /1 (fiches 36 et 46) et 40 umol/1 (fiches 7 et 19). Au niveau 15 umol/1, on note une bonne
maitrise du dosage pour 14 laboratoires sur 17 avec un écart entre les concentrations des deux échantillons
inférieur 3 0,25 umol/1 (1,6 %) et pour l'ensemble des résultats retenus, un faible écart-type
(0,17 pmol /1). La reproductibilité des analyses reste encore trés acceptable pour les mesures effectuées
par les participants avec un intervalle d’une année. Pour la majorité des garticipants, I’écart entre les
deux concentrations est inférieur 2 0,6 umol/1au niveau 10 umol /1(s0it 6 %) et 2 1,5 wmol /1au niveau
40 umol /1 (soit 4 %). :

Au niveau 0,4 umol /1, la dispersion des résultats correspond 2 un coefficient de variation de
I'ordre de 50 %, soit un écart-type de 0,2 pmol /1, valeur proche de la précision attendue aux limites de la
détection analytique. Une amélioration sensible de la qualité analytique des laboratoires apparait entre
1978 (fiche 30) et 1979 (fiche 36) avec une augmentation sensible du nombre de laboratoires sélectionnés
haute précision. ‘ ‘

Dans la gamme 5—15 umol /1, les résultats se distribuent de facon aléatoire autour de la valeur
certifiée avec une erreur assez minime dans I’ensemble. Cela correspond au domaine de concentration
rencontré habituellement dans les analyses courantes. La dispersion des résultats est comprise entre 2 et
15 % avec en moyenne une majorité de laboratoires sélectionnés haute précision.
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Pour les solutions fortement dopées, les coefficients de variation s’établissent autour de 10 %. La
dispersion des résultats augmente avec la concentration traduisant les difficultés supplémentaires du
dosage de solutions concentrées. L’analyse des fortes concentrations en nitrate nécessite généralement la
dilution de I’échantillon. On peut donc considérer que c’est cette opération qui limitera principalement
Pexactitude dans les mesures des solutions fortement dopées. ‘ ’

, D’une maniére générale, on note que la majorité des laboratoires maitrise bien le dosage de nitrate
aux teneurs 5—15 pmol/1, . habituellement rencontrées dans les analyses de routine. Une nette
amélioration de la capacité analytique des laboratoires est constatée aux teneurs proches de la limite de
détection analytique et aux fortes concentrations dans les exercices menés au niveau 0,4 umol/1 et
40 umol /1. 11 est & remarquer que, quelle que soit la technique d’analyse utilisée (manuelle ou
automatique), la dispersion des résultats proviendrait principalement d’erreurs systématiques telles qu'un
mauvais étalonnage ou une mauvaise correction du blanc analytique. On constate é)ar ailleurs qu’aucun
laboratoire n’annonce une incertitude supérieure a 0,05 umol/1. Ce fait constaté également pour les
autres €léments nutritifs indique que les incertitudes annoncées sont plus en rapport avec une
reproductibilité des analyses qu’avec leur exactitude. , !

1.2.2. Nitrite -

Cing exercices ont été organisés entre 1976 et 1980 avec la participation moyenne de
15 laboratoires nationaux (tableau II). Comme pour I'élément nitrate, les deux premiers exercices ont
porté sur 'analyse de standards de titre certifié & quatre niveaux de concentration (nulle, faible, moyenne,
forte). Les exercices suivants correspondaient a I'envoi d’échantillons d’eau de mer naturelle bruts et
dopés a différents niveaux de concentration. La gamme testée a été comprise entre 0,03 et 2 umol /1.

Le méme traitement statistique des données a été appliqué aux résultats reportés par les
participants pour le calcul de la moyenne, de I’écart-type et des coefficients de variation. Les laboratoires
sélectionnés “haute précision” sont définis @ * 0,05 umol/1 de la valeur de référence pour les
concentrations inférieures 8 1 umol/let & £ 5 % de la valeur de référence pour les niveaux supérieurs.
Les principales caractéristiques des exercices (année, participation, références des teneurs analysées)
avec les coefficients de variation et la classification des laboratoires rassemblées dans un tableau
récapitulatif. Elles mettent en relief les points suivants. - = - ’ . o

Pour I'analyse des ions nitrite, il n’a pas été prévu de test de reproductibilité par Ienvoi
d’échantillons identiques au cours du méme exercice. Il peut étre calculé dans deux exercices annuels
consécutifs par 'analyse de standards (SAGAMI) certifiés aux concentrations 0,25 et 0,50 umol /1 (fiches
6 et 18) et d’une eau de mer dopée autour de 1 umol /1 (fiches 35 et 45) pour déterminer la variabilité
analytique dans le temps des participants. Dans un test de reproductibilité, les résultats de deux mesures
sur un méme échantillon doivent étre rejetés si les valeurs différent de 0,03 umol /1 entre 0,5 umol /1 et
1 umol/1et de 0,02 umol /1 entre 0,1 umol /1et 0,5 umol /1. Ces critéres sont remplis par 5 laboratoires
sur 9 aux niveaux de 0,25 et de 0,5 umol /1 avec un écart-type respectivement égaFa 0,04 umol/1 et de
0,07 umol /1, au niveau 1 umol /1, 6 laboratoires sur 9 donnent un écart inférieur 2 7 % ( = 0,09 umol /1)
montrant la bonne maitrise de la majorité des participants dans le dosage des ions nitrite & ces niveaux de
concentration. : ' : ’

Au niveau 0,03 umol/1, la dispersion des résultats ainsi que leur écart moyen par rapport a la
valeur de référence montrent la difficulté des dosages aux teneurs voisines de la limite de détection
analytique. Cela provient d’une mauvaise maitrise du blanc analytique (blanc de turbidité, des réactifs...).
La mesure de ce blanc nécessite de disposer d’eau absolument exempte de nitrite. La dispersion des
résultats est nettement moindre dans 'exercice 79 (fiche 35) par rapport a celui de 77 (fiche 29). Pour les
faibles concentrations (0,25 et 0,5 umol /1), elle apparait relativement plus forte que dans le cas des ions
nitrate. Ce fait résulte uniquement de la différence d’ordre de grandeur des concentrations de chacun des
parametres puisque les ions nitrate sont réduits en nitrite avant analyse. - - E

Dans la gamme 0,25—-2 umol/1, les résultats s’écartent en général de moins de 5 % de'la
concentration certifiée surtout dans les niveaux élevés. De nombreux laboratoires ont tendance a
sous-estimer systématiquement toutes les concentrations provenant vraisemblablement d’une erreur
d’étalonnage. A ces niveaux de.concentration, la précision des analyses se situe autour de 0,07 umol /1
sans présenter d’amélioration sensible dans la qualité analytique des laboratoires sur une période de cinq
années. ' , . . ‘ . o

1.2.3. ‘Phosphéte' ‘

Cinq exercices ont été organisés entre 1976 et 1980 avec la participation moyenne  de
15 laboratoires nationaux (tableau IIT). Comme pour les éléments nitrate et nitrite, les deux premiers
exercices ont porté sur I’analyse de standards de titre certifié & quatre niveaux de concentration (nulle,
faible, moyenne, forte) tandis que les exercices suivants correspondaient au dosage d’échantillons d’eau
de mer brute et dopée a différents niveaux. . e T e
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TABLEAU I: Bilan des calibrations nitrate.

Fiche |ge g@gﬁ:{&res Résultats marquants (1)
Niveau de '
concentration . .
Laboratoires sélectionnés (2)
(umol /1) Ne |Année|Total| Exclus chrt Ecart (EV
, ‘ e atlf ()| type | (%) | Nombre , Code
0,4 30 78 8 0 14 0,31 68 4 3,5,12,23
: 361 79 17 4 <10 | 0,2 | 47 10 2,7,11,12,13,15, 16,
' 17,18,23
5 71 76 13 1 8 081 14 5 1,2,3,10,12
10 30| 78 11 2 2 0,6 5 7 2,3,12,13,14,16,23
361 79 17 4 6 0,8 7 6 2,11,12,16,18,23
46 80 16 4 2 1,1 9 6 2,7,10,11,12,22
15 19 77 17 4 0 0,21 1,3 13 1,2,3,5,7,9,10,11,12,
14, 6 17, 22,23
19 77 17 3 0 0,3 2 14 1,2,3,5,7,9,10,11,12,
14, 16, 17 22,23
20 7 76 13 3 1 2,4 | 12 5 3,5,10,11,12
40 71 76 13 3 0 44 | 11 6 2,3,5,10,11,12
19 77 13 1 0 1,9 5 12 2,3,5,7,10,11, 12, 14,
17,21, 2
90 46 | 80 16 4 4 8,0 9 7 1,2,5,10,11,12,13

(1) Résultats des laboratoires retenus apres application du test de Chauvenet.

(2) Résultats des laboratoires & * 0,2 umol/1 de la valeur de référence pour les concentrations
inférieures 2 1 umol /1 et & = 5 % pour les niveaux supérieurs.

(3) Ecart relatif en valeur absolue entre la moyenne (X) et la valeur de référence (Réf) défini par :
100 (X ~ Réf) / Réf.

TABLEAU II: Bilan des calibrations nitrite.

Fiche |g4e ll:\axl())cr;;:trgires Résultats marquants (1)
Niveau de
concentration : fape g
(umol /1) . ) Ecart |Ecart! CV Laboratoires sélectionnés (2)
Ne |Année|Total] Exclus ¢ p
relatif 3) | type | (%) | Nombre Code
0,03 291 78 8 0 140 0,07 | 81 5 1,2,13,14,21,23
35y 79 17 1 130 (0,03 41 11 1,2,7,9,11, 12,13, 16,
: 17,22,23
0,25 61 76 13 3 8 1003 14 6 1,2,3,9,10,11
181 77 17 3 7 10,04 18 12 1,2,5,7,9,10,11, 12,
, ' 16, 17,
0,5 6| 76 13 1 2 1006 12 6 1,2,3,5,10,11
181 77 16 1 11 |[0,08] 19 7 2,9,11,12,13,17,21
1 6| 76 13 1 0 10,09] 9 6 2,3,9,10,11,14
29 | 78 11 2 2 0,07 7 7 2,5,12,14,16,21,23
351 79 17 2 21007 6 8 12,7,9,11,12,16,19,23
45| 80 16 3 4 1008 7 6 7,11,12,13, 16,17
2 181 77 17 3 1 |0,09] 4 12 1,2,7,9,11,12,13, 14,
17,21,22, 23
45 | 80 16 0 3 10,24 12 10 2,5,7,11,12,13, 14, 16,
17,23,

(1) Résultats des laboratoires retenus aprés application du test de Chauvenet.

(2) Résultats des laboratoires a + 0,05 umol/1 de la valeur de référence pour les concentrations
inférieures a2 1 umol/1et a £ 5 % pour les niveaux supérieurs.

(3) Ecart relatif en valeur absolue entre la moyenne (X) et la valeur de référence (Réf).
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La gamme étudiée correspondait 21 scpt niveaux de concentration compns entre 0, 005 et
3 umol /1.

Le traitement statistique des données précédemment utilisé pour les éléments nitrate et nitrite
a été appliqué aux résultats reportés par les participants aux exercices d’intercalibration phosphate.
Les principales caractéristiques "des exercices (année, participation, références des fiches, teneurs
analysées...) sont rassemblées dans un tableau récapitulatif avec les coefficients de variation et la -

classification des laboratoires. Les laboratoires sélectionnées “haute précision” sont définis comme

pour I'élément nitrite 3 = 0,05 umol /1 de la valeur de référence pour les concentrations inférieures &
1 umol/l et 3 £5 % de la valeur de référence pour les concentrations supérieures. Les résultats
mettent en rehef les pomts suivants.

Le test de reproductibilité a été effectué au niveau 0,5 pmol /1 par I'envoi de deux échantillons
identiques au cours de ’exercice 77 (fiche 20) et des exercices 1979-1980 au niveau 1 umol /1 (fiches 37 -
et 47). La reproductibilité au niveau 0,5 umol /1 est dans I’ensemble bonne. Pour 11 laboratoires sur .
14, la différence des résultats est au maximum de 0,06 umol/1 (12 %) avec un  écart-type
de 0,02 umol /1. Au niveau de 1 umol/1, elle cest de 0, 23 umol/1 (23 %) avec un écart- type de
0,09 p,mol/ L.

Au niveau 0,005 umol/1, la moyenne des résultats (0,035 umol/l) retenus reste trés
supérieure 2 la valeur de référence, montrant toute la difficulté de I’analyse des teneurs au voisinage
de la limite de détection nalytique (probléme de blancs et de contamination). La précision s’améliore
au niveau de 0,1 p,mol/ 1 avec un écart moyen de 25 % par rapport 2 la valeur de référence.

Au niveau 0,5—3 umol /1, on note une surestimation d’ensemble des resultats. 11 est étonnant
de constater que malgré une bonne reproductibilité au niveau 0,5 umol /1, les coefficients de variation
interlaboratoires restent €élevés, de 'ordre de 20 % (soit 0,1 umol/1), c’est-a-dire le double de celui
noté a 1 umol /1. A ce niveau, on n’observe pas d’amélioration sensible de la qualité analytique des
laboratoires entre 1976 et 1980. La précision des laboratoires semble étre mieux assurée aux teneurs
élevées (2-3 p.mol/l) avec un coefficient de variation moyen de 5 % et prés des deux tiers des
participantsa £ 5 % ela valeur de référence. , . :

1.2.4. Silicium

Quatre exercices ont été organisés dans la période 1976-1979 avec la participation moyenne de
13 laboratoires nationaux (tableau IV). Comme pour les autres éléments nutritifs, les deux premiers °
exercices ont porté sur l'analyse de standards SAGAMI de titre certifié a quatre niveaux de
concentration (nulle, faible, moyenne, forte) tandis que les exercices suivants ont porté sur des
échantillons d’eau de mer brute et faiblement dopée. Ld gamme étudiée est comprise entre 2 et
150 pwmol /1. Les échantillons de I’exercice 1980 avait été préparés a partir d’un stock d’eau contenu
en baril de verre ce qui a entrainé une légere contamination aléatoire des échantillons rendant dlfflClle
I'exploitation des résultats de cet exercice. . . - ¢ .

i

- Les principaux résultats des exercices sont rassemblés dans un tableau récapitulatif avec les
caractéristiques des exercices, les coefficients de variation et la classification des laboratoires. Les
laboratoires sélectionnés “haute précision” sont définis dans la zone d’incertitude + 10 % de la valeur
de référence pour les concentrations inférieures 2 10 umol/l et a2 £ 5 % pour les niveaux supérieurs.

Il n’a pas été effectué de test de reproductibilité sur des échantillons identiques au cours du
méme exercice. Les analyses du standard & S umol /1, effectuées en 76 (fiche 9) et en 77 (fiche 21),
montrent un écart maximum entre les mesures de 1,65 umol /1 avec un écart-type de 0,6 umol/1 ce
qui parait élevé par rapport aux marges d’incertitudes affichées par les laboratoires.

Dans 'ensemble, les résultats montrent une tendance moyenne 2 la sous-estimation des
concentrations pour tous les niveaux analysés. Au niveau 2-10 umol/1, la moyenne des résultats
obtenus s’écarte de 4 3 9 % de la valeur de référence avec une dispersion comprise entre 6 et 17 %. La
plupart des résultats paraissent entachés d’erreurs aléatoires méme si celle-ci restent inférieurs a 10 %
pour la majorité des participants. Au niveau 25-150 pmol /1, les résultats donnés par les deux tiers des
participants sont dans la marge d’incertitude de + 5 % par rapport 2 la valeur de référence, ce qui peut
étre considéré comme tres satisfaisant. 1 est 4 noter qu’en dehors des contraintes liées a I'absence de
tout matériel en verre dans la manipulation, les risques de contarmnatlon pour le silicium sont
nettement plus faibles que pour les autres éléments.’. '
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TABLEAUIII: Bilan des calibrations phosphate.

' N
,, Fiche [g4e lafé’;'g{(fires Résultats marquants (1) -
Niveau de’ —— —
concentration ‘ , A S S ’
(umol/1) : | Beart |Ecart| cv Laboratoires sélectionnés (2) .
~ .. | No [Année|Total| Exclus relatif 3)| type | (%) ;
. Yp Nombre Code
0,005 - |37 79 16 8 -4 10,03 78 5 7,11,12,17,23
0,1 31 78 8 2 25 0,05 46 5 3,5,12,13,21
0,5 8| 76 13 2 .9 .10,10| 19 8 1,2,3,10,11,12,14,17
20 77 17 | - 2. 2 0,10 | 19 8 -11,2,7,11,12,13,17,22
201 77 17 | 2 -2 0,09 17 9 2,7,9,11,12,13,17,
- A . R 9’ 22 '
1 8| 76 13 2 2 0,10 10 6 1,2,10,11,12,17
371 79 16 4 2 0,07 8 5 7,11,12,13,14
47 { 80 16 5 0 0,10 | 12 3 5,10,11
1,5 47 | 80 16 2 3 0,20 12 7 1,7,10,11,12, 14,17
2 8| 76 13 1 3 0,10| 5 9 1,2,3,5,10,11,12,
o ' 115,17
31 718 |11 0 5 020(-9 | 5 2,5,7,13,23
3 20) 77 |17 5 0 0,60 2 13 1,2,5,7,9,11, 12,13,
14,17,19,21,22

(1) Résultats des laboratoires retenus aprés application du test de Chauvenet.

(2) Résultats des laboratoires 2 + 0,05 pumol/1 de la valeur de référence pour les concentrations
inférieures 8 1 umol/l et d £ 5 % pour les niveaux supérieurs.

(3) Ecart relatif en valeur absolue entre la moyenne (X) et la valeur de référence (Réf).

(4) Pour les niveaux de concentration proches de la limite de détection, le ceefficient d’incertitude ne
peut pas étre calculé.

TABLEAU IV : Bilan des calibrations silicium.

N
Fiche |ge la{,’gr‘;’{gires Résultats marquants (1)
Niveau de
concentration . .
(umol ) . Ecart |Ecart| CV Laboratoires sélectionnés (2)
Neo | Année |Total| Exclus ‘ p
relatif (3) type ( A)) Nombre Code
2 381 79 13 2 9 04 | 17 4 1,9,12,17
5 91 76 10 0 4 0,5 | 11 -4 7,9,12,14
21| 77 17 1 4 0,3 6 7 2,5,7,11,12,14,19
10 91 76 10 0 4 0,9 | 10 4 1,9,12,15
25 21 77 14 2 1,4 1 4 11 1,2,7,9,10,11, 12,13,
' 14,19,21
S0 - }1.9] 76 10 0 0,4 6 12 6 1,5,9,12,14,15
150- 21| 77 | 14 2 1,3 591 4 10 [1,5,7,9,11,12,13,14,
, . , . - ‘ , 19,21

(1) Résultats des laboratoires retenus éprés applicatioﬁ du test de Chauvenet.
(2) Résultats des laboratoires & * 0,05 umol /1 de la valeur de référence pour les concentrations inférieures a
1 umol/leta £ 5 % pour les niveaux supérieurs.

(3) Ecart relatif en valeur absolue entre la moyenne (X) et la valeur de référence (Réf)
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2. AUTRES PARAME'IRES» -

D’autres exercices d’intercalibration ont été réalisés dans la période 1977-1980 sur les paramétres
suivants : oxygene dissous, fluorure, turbidité, salinité (tableau V). .

2.1, Oxygéne dissous

Deux exercices ont été organisés pour ce parametre (fiches 17 et.49;. L’exercice réalisé en 1977
s’est limité au dosage d’une solution d’iodate de potassium (0,01 001 N) de concentration certifiée
(SAGAMI). I ne représente donc qu’une partie de I’analyse de I'oxygene dissous mais sa réalisation avec
une bonne précision témoigne d’un étalonnage correct des laboratoires concernés. L’intercalibration
réalisée en 1980 (fiche 49) a porté sur un échantillon d’eau de mer naturelle dans laquelle 'oxygéne
- dissous a été fixé par addition des réactifs de la méthode de WINKLER. L’intercalibration portant -
uniquement sur la solution étalon d’iodate de potassium ne met pas en évidence d’erreurs grossiéres. Les
résultats ont un écart-type inférieur 2 1 % avec un écart maximum reporté de + 2 %. On peut toutefois
s’étonner que 4 laboratoires sur 17 donnent des incertitudes de 23 5 % car ce type de dosage ne présente

{)as de difficultés particuli¢res. Un certain nombre d’erreurs systématiques liées au matérnel utilisé€ ou a
’appréciation du point équivalent du dosage peuvent étre éliminées par lutilisation de solutions étalons.

Pour le dosage d’un échantillon d’eau de mer, la dispersion des résultats est de I'ordre de 2,6 %
(0,17 m1/1). La précision couramment obtenue dans les intercalibrations internationales est de ’ordre de
+ 0,05 ml /1. Seulement 6 laboratoires sur 21 se situent 2 ce niveau de précision de la valeur de référence.
Les résultats se trouvent également répartis de part et d’autre de la valeur de référence et semblent
entachés d’erreurs aléatoires. o : :

2.2. Fluor'uref

Deux exercices croisés ont été organisés pour le dosage de ce parametre dans I’eau de mer et
d’estuaire 2 des teneurs comprises entre 0,8 et 2,5 mg /1 (fiches 28 et 50). Dans I’ensemble de la gamme
étudiée, les analyses de fluorures sont comparables & + 0,1 mg /1 pres entre les laboratoires concernés et

résentent une bonne reproductibilité. On peut admettre un ceefficient de variation de 10 % au niveau de
,8mg/1 avec 4 laboratoires sur 6 3 * 0,005 mg/1 de cette valeur moyenne. Dans.la gamme
1,2-2,5 mg /1, le ceefficient de variation est de I'ordre de 5 % avec une majorité de laboratoires a £ 5 %
de la valeur moyenne. ’ ' T ‘ C

2.3. Turbidité

Trois niveaux de turbidité ont été testés au cours de I'intercalibration organisée en 1977 (fiche 22)
avec la participation de 11 laboratoires nationaux. Pour le faible niveau de turbidité (T < 10 NTU), °
seulement 4 laboratoires sur 11 sont 2 £ 0,5 NTU de la valeur de référence ; par contre, on note une
bonne précision de 1a majorité des laboratoires pour les fortes turbidités dans la gamme 30-80 NTU avec
un ceefficient de variation inférieur a 10 %.

2.4. Salinité

Un seul exercice d’intercalibration portant sur les mesures de salinité a été organisé en 1977 avecla
participation de 17 laboratoires nationaux (fiche 16). Sur les deux niveaux de salinité testés (35,506 et
21,352), des erreurs supérieures a 0,1 sont faites par au moins 7 laboratoires. Seulement 3 laboratoires se
situent 2 % 0,01 des valeurs de salinité de référence. On constate par ailleurs quaucun laboratoire
n’indique une incertitude supétieure a 0,1 ce qui confirme le fait constaté également pour les éléments
nutritifs que les incertitudes annoncées sont plus en rapport avec la reproductibilité des analyses qu’avec
leur exactitude.

"Quelle que soit la méthode analytique utilisée (méthode chimique ou mesure au salinométre), on
~ devrait s’attendre 2 une précision minimale de *+ 0,1 dans des conditions tout 2 fait routiniéres d’analyse,
ce qui n’est pas observé par au moins 7 laboratoires sur 17, :

2.5. Autres parameétres

Des intercalibrations sur d’autres paramétres ont été organisées ponctuellement. Elles concernent

~ en général un nombre trés limité de participants ce qui exclut tout.traitement statistique des résultats. On
notera cependant pour le dosage de la chlorophylle a dans la gamme 9-106 mg/m3 (fiche 39) et du

vlcarboneCl orgarg/ique particulaire et dissous (fiches 32 et 67), un ccefficient de variation entre les résultats de
‘ordre de 15 %. '
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TABLEAU V: Bilan des autres calibrations. DI

Fiche de f:gé?:trgires o . Résultats méfquants 1
Elément ’ ' Niveau C'V Laboratoires sélectionnés
No | Année [Total| Exclus | (valeurde | /o
. (%)
| référence) |Nombre| . . Code
Oxygenedissous| 17(2) | 77 | 16 1 56ml/1 109 114 %,13,23, 33 10, 11, 14, 16,
o 493y 80 | 21| 1 | 65mi/1 |26 ]| 64 |7,914,36,39,40
Fluorure 50 |, 80 6 0. §0,84mg/1(10 4(5) |11,13,33,35
: - 50 - 80 6 0 1,20mg/1 | 4 5(6) |11,13,33,34,35.
28 78 4 0 |145mg/1| 3" 3(6) |13,16,33 '
28 | 78 4 0 }15mg/1| 6 | 3(6) |10,16,33
28 78 4 0 1,57mg/1 | 7 2(6) | 13,16
50 80 6 1 233mg/1| 7 3(6) [11,33,35
Turbidité 22 77 11 3 6NTU | 7 4(7) |5,10,21,22
22 77 11 0 28 NTU 8 6(8) |5,10,14,21,22,23
22 77 1 1 8ONTU | 7 7(8) |1,5,10,14,21,22,23
Salinité - 16 77 17 2 . 35,5 0,3 3¢9 |7,10,11
16 77 17 3 21,3 0,4 3¢9 [7,11,12

(1) Résultats des laboratoires retenus apres application du test de Chauvenet.
(2) Dosage d’une solution étalon d’iodate de potassium.

(3) Dosage d’une eau de mer naturelle.

(4) Résultats des laboratoires 2 + 1 % de la valeur de référence.

(5) Résultats des laboratoires 2 + 0,05 mg /1de la valeur moyenne.

(6) Résultats des laboratoires & = 5 % de la valeur moyenne.

(7) Résultats des laboratoires a2 = 0,5 NTU de la valeur de référence.

(8) Résultats des laboratoires & + 5 % de la valeur de référence.

(9) Résultats des laboratoires & + 0,01 de salinité de la valeur de référence.
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1I - FICHES TECHNIQUES DETAI!LLEES T

Chaque intercalibration comporte une fiche descriptive et une fiche commentaire portant toutes
deux le méme numéro. Ce numéro est défini dans le “répertoire des intercalibrations nationales et
internationales avec participation frangaise” (volume I, tableau 12). :
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FICHE DESCRIPTIVE n 6
IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION 76/NIT/ST.RNO
Parametre(s) _retenu(s) ¢+ NITRITE
Autres parametres : ,
Responsabilite scientifique : M. MARCHAND
IFREMER. Centre de Brest
LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre : 13
FRANCAIS - Nombre : 13 Codes : 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 15, 17
ETRANGERS -~ Nombre : O Pays :
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 4
Appellation : Nil, Ni2, Ni3, Ni4
Preparation et conditionnement :
Echantillons prepares par le SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER (SCRC,
Japon) dans de l'eau demineralisee.
Conditionnement en flacons en verre pyrex de 50 ml.
Valeurs certifiees.
VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unite : umol/l
Nil = 0,00
Ni2 = 0,25
Ni3 = 1,00
Ni4 = 0,50
RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (aprés traitement statistique)
Echantillon Nil Ni2 Ni3 Ni4
Unite : pmol/l X cvV| n X cvln| X cvl n X |cvin
Nitrite <0,02| - | 12| 0,23} 14| 10} 1,00| 9 | 12| 0,49] 12| 12
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S FICHE COMMENTAIRE Ne 6

PUBLICATION DES RESULTATS
Résultats non publiés.

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus aprés traitement statistique :

- auniveau 0,25 umol /1 : 3 sur 13 laboratoires (codés 7, 13, 14),
— auniveau0,5-1 umol/1 : 1 sur 13 laboratoires (codé 7).

N tumoi/ty

L.

T T

ton

0rs

0,

_1‘.1.3.1_1_1- e .-._[- _ Ié @j

028 ""l"’“x'l;:' 'I"‘"" "'1"'2[3- [riz)
ll

.
ole- __.__,_;,..__._I__T_.T_:_..__,_’_; ; Nil

LA S AN St Saes s S e S e s
1 38 3 12 9 1334 5 1 0 7 2 17
CODE LABORATOIRES

APPRECIATIONS GENERALES

Pour ’échantillon au niveau 0,25 umol /11a moyenne des résultats sélectionnés est inférieure de
8 % a la valeur de référence avec un ccefficient de variation de 14 %. Pour les niveaux compris entre
0,5 umol/1(Ni4) et 1 umol /1 (Ni3), Ia moyenne des résultats (a I’exception de ceux du laboratoire 7) est
égale 2 la valeur de référence avec un ceefficient de variation de I'ordre de 10 %. Pour I'analyse des
“blancs” de réactifs (échantillon Nil), en dehors d’une valeur élevée (0,2 umol /1 pour le laboratoire 13),
la moyenne des résultats est inférieure a 0,02 umol /1 (valeur correspondant 2 la précision analytique de
la majorité des laboratoires). S - ' T

On refieané les ceefficients de variation suivants :
- auniveau 0,25 pmol/1 CV=14%,
— auniveau 0,551 pmol/1- | CVv= 10 %.

, . Cependant ces niveaux sont relativement élevés par rapport ‘aux valeurs habituellements
rencontrées dans I'eau de mer (0,03 umol/1). : ‘ S
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FICHE DESCRIPTIVE n° 7

76/NAT/ST .RNO

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

Parametre(s) retenu(s) : NITRATE
Autres paramegres :
Responsabilite scientifique : M. MARCHAND

IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS -  Nombre : 13-
FRANCAIS - Nombre : 13 Codes : 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 15, 17
ETRANGERS -~ Nombre : O Pays :
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 4

Appellation : Nal, Na2, Na3, Na4
Preparation et conditionnement :
Echantillons prepares par le SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER (SCRc,
Japon) en solution NaCl 30,5 g/l.
Conditionnement en flacons en verre pyrex de 50 ml.
Valeurs certifiees.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unite : pmol/1

Nal = 39,9
Na2 = 20,0
Na3 = ,0
Nad4 = 0,00

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon Nal : Na2 Na3 - Na4

Nitrate 39,9| 11| 10| 20,1| 12| 10| 5,4 | 14| 12|< 0,2] -

f— e

Unité : pmol/1 | X Jcvin| X |cvln]| X | cvln| X . lcv]n
12
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FICHE COMMENTAIRE No 7

PUBLICATION DES RESULTATS
Résultats non publiés.

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus aprés traitement statistique :
— auniveau 0-5 umol /1 : 1sur 13 (codé 13),. ~
- auniveau 20-40 umol /1 : 3 sur 13 (codés 7, 13, 15).

N umotm gse ' ?"'5-"")
w--'-;.;x-'- - -t-I-_T._.-I-I--- %m.
%01
zo.,...‘,-._._.[- ;L't'j"";l'i"i' é@g

.Q__T_.a. -~ T Q._.._..J._.....-_IQEOE

ola-L g-w-0_l 0 8 5 g u g o __ |Nq4|

vy T— T Y
M 1B 3 12 8 13 14 8 1 W T 2 W
CODE LABORATOIRES

APPRECIATIONS GENERALES

Pour I’échantillon de concentration au niveau 5 umol/1la moyenne des résultats sélectionnés
est supérieure de prés de 10 % de la valeur de référence avec un ceefficient de variation de 14 %. Pour les
niveaux compris entre 20 umol/1 (Na2) et 40 umol/1 (Ni3), la moyenne des résultats sélectionnés est
égale aux valeurs de référence avec un ceefficient de variation de 11 % ce qui est trés acceptable, Pour
I'analyse des “blancs” de réactifs (échantillon Na4), en dehors de la valeur élevée du laboratoire 13
(7,3 umol /1), la moyenne des autres résultats est inférieure 2 0,2 umol/ 1, valeur correspondant ala
“précision analyt1que de la majorité des laborat01res

On retiendra les ceefficients de variation suivants :
— auniveau S umol/1 .~ . CV =14 % (soit 0,7 /.Lmol/ 1),
— auniveau 20-40 umol /1 - CV=11"%.

Ces niveaux sont trés €levés par rapport a ceux rencontrés habituellement dans ’eau de mer
naturelle (0,4 umol/1). ‘

Pour la gamme 20-40 p.mol/ 1, 6 laboratoues sur 13 (2, 3, 5, 10, 11, 12) ont leurs résultats 2

.+ 5% de la valeur de référence. Au niveau 5 pmol/1,-on a, pour ce méme critere d’évaluation,
-5 laboratoires sur 13 (1 3,3,10, 12). , ‘ ,
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FICHE DESCRIPTIVE n° 8

76/PHO/ST.RNO

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

Parametre(s) retenu(s) : PHOSPHATE
Autres paramegres :
Responsabilite scientifique : M. MARCHAND

IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre : 13
FRANCAIS - Nombre : 13 Codes : 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 15, 17
ETRANGERS - Nombre : Pays :
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 4

Appellation : Phl, Ph2, Ph3, Ph4
Preparation et conditionnement :
Echantillons preparés par le SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER (SCRC,
Japon) en solution NaCl 30,5 g/l.
Conditionnement en flacons en verre pyrex de 50 ml.
Valeurs certifiees.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : pmol/l

Phl = 0,999
Ph2 = 1,996
Ph3 = 0,000
Ph4 = 0,499

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

" Echantillon Phl -  Ph2 Ph3 Ph4

Unite : umol/1 X cvV] n X cvl n | .X cvV| n X |ecv

Phosphate 1,022] 11| 11}2,082| 5 | 12]<0,01| - | 8 |0,543] 19

11
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FICHE COMMENTAIRE Ne 8 - .

PUBLICATION DES RESULTATS
Résultats non publiés.

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus aprés traitement statistique :
- auniveau 0,5umol /1 : 2 sur 13 (codés 13, 15), -
— auniveau 2umol/1 :1sur 13 (codé 9).

# umal/ Ry

W-J_i_I_I-l._L[-_-

. N—

0%
v
-4
N

‘-°"r-.—I-;-[_-.T.VI--I_I-[ 1;‘;_; §. ol

051w - ‘;“:'T" _!-[_.-3__0-11--.1 §.~ [ene]

..4_]_4..0...‘.]_1_.1_._!_ L.._.;’_._- Ph3 o

T T 7 T T
M 15 3 12 9 1314 85 1 10 7 2 17
CODE LABORATOIRES

(-]

APPRECIATIONS GENERALES

Pour I'échantillon de concentration au niveau 0,5 umol/ 1 (Ph4), la moyenne des résultats
sélectionnés est en excés de prés de 10 % de la valeur de référence avec un ceefficient de variation de
20 %. Ce ccefficient est de 10 % pour I'échantillon de concentration double (Phl =~ 1 umol/I) et de 5 %
pour C =~ 2 umol /1 (Ph2). Pour ces niveaux, la moyenne des résultats sélectionnés est en exces d’environ
‘2 % sur la valeur de référence. L’analyse de I’échantillon Ph3 ne contenant pas de phosphates correspond
-au dosage des “blancs” de réactifs. 8 laborat01res sur 13 ont donné des valeurs égales ou mferleures é 01,

On retiendra les coefﬁcients de variation suivants :

- < auniveau0,5umol /1 =~ i1 CV=20% 2soit 0,1 umol/1), -
- auniveau 1umol/l " CV =10 % (soit 0,1 umol /1),

- au niveau 2 umol /1 i CV =5 % (soit 0,1 ,u.mol/l)

i ¢
i

Pour la gamme 0,5 umol /1, 5 laborat01res sur 13 (1 10 11 12, 17) ont leurs résultats 2 + 5 %
de la valeur de référence tandis que 2 laboratoires retenus s'en écartent de plus de 20 %. Pour le niveau
:de 2 umol/1, 9 laboratoires (1, 2, 3, 5, 10, 11, 12, 15, 17) sur les 12 retenus sont 2 + 5 % de la valeur de
référence ce qui correspond h un excellent résultat pour ce type d’exercice. | ;

; : : : : i ; i



FICHE DESCRIPTIVE n° 9

76/SIL/ST.RNO

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

Paranitre(s)~retenu(s) : SILICIUM
Autres parameyres : : s LT,
Responsabilite scientifique : M, MARCHAND

IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre : 10
FRANCAIS - Nombre : 10 Codes : 1, 3, 5, 7, 9, 12, 13, 14, 15, 17
ETRANGERS - Nombre .: Pays :

ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 4

Appellation ¢ S5i1, si2, Si3, Si4
Preparation et conditionnement :
Echantillons prepares par le SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER (SCRC,
Japon) en solution NaCl 30,5 g/l.
Conditionnement en flacons en verre pyrex de 50 ml.
Valeurs certlfiees.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unite : pmol/l

Sil = 10
Si2 = 5
5i3 = 80
Si4 = O

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon S5il Si2 Si3 Si4

Unité : pmol/l X fevin| X Jeovin] X [cvin]| X |ov

o amem | o | mccn s amus | o | o | e cven | e — | o e | e e e | e

Silicium 9,6 | 10| 10} 4,8 | 11| 10| 50,2} 12| 10| <0,1]| -

178




FICHE COMMENTAIRE Ne 9
PUBLICATION DES RESULTATS

Résultats non publiés.

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoire exclu aprés traitement statistique : O sur 10 laboratoires.

I T 2
sod---L-d_* L _ L oo 5 lsi3

H

60 S (umoi/))

40+
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IO----.--I ... -2-1 ‘-----—--r-" l ] Sil

Iy s

e R e s Wi b e bl Ol w3 Isi2]
0<-—(-m-°’9~l--l--l--l-‘l--l--.----.-—--l-—- i 4]

1 156 3 12 8 1344 6§ 1 10 7 2 17

CODE LABORATOIRES

APPRECIATIONS GENERALES

" Pour les échantillons compris entre 5 et 10 umol/1, la moyenne des resultats est 1nféneure
de 4 % alavaleur de référence avec un ccefficient de variation de 10 % . Pour I’échantillon fortement
dopé (Si3 : 50 umol/1), la moyenne des résultats correspond a la valeur de référence avec un
ceefficient de variation de 12' % . L’analyse de I’échantillon Si4 (0 wmol /1) donne la valeur des blancs
de réactifs. En dehors de la-valeur 2 umol /1 correspondant 2 la limite de détection du laboratoire .
15, 1a moyenne des résultats est inférieure a 0,1umol /1 (c’est-a-dire dans l'intervalle d’incertitude .

‘donné par la majorité des laboratoires). La sous-estimation des résultats notée pour les faibles:
-valeurs peut étre hée au mode de préparatlon des étalons (utlhsanon de fioles jaugées en verre).

: 4 laboratoxres aux falbles concentratlons (7, 9 12 14 pour S:2 et 1,9, 12, 15 pour Sil) et
6 laboratmres (1, 5 9, 12 14, 15) pour 513 ont leurs valeurs a + 5 % de la valeur de référence. ;
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IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D' INTERCALTBRATION

FICHE DESCRIPTIVE n° 16

77/SA/EAU.RNO

Paralitre(s)~retcnu(s)
Autres parametres
Responsabilite scientifique

®e ee oo

SALINITE

A. AMINOT
IFREMER.

Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS

Nombre :

17

FRANCAIS

— Nombre :

17

ETRANGERS -~ Nombre :

Codes : 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 15, 16, 19, 21, 22, 23

Pays :

ECHANTILLONS DISTRIBUES

Nombre

: 2

Appellation : S1, S2
Preparation et conditionnement
Echantillons preépares a partir d'une eau de mer naturelle filtree
(S1) et d'un melange eau de mer — eau bidistillee (S2).

- Préparation et controle des échantillons a 1'IFREMER Centre de Brest.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE

S1
S2

35,506
21,352

+
+

0
0

,003
,003

Unite

: sans dimension (sd)

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon S1 s2
Unite : sd X CV|] n X CV| n X cvl n X |lev | n
Salinite 35512|0,3| 15|21387]|0,4| 14
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FICHE COMMENTAIRE Ne 16

PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin tnmestnel du RNO n° 7, 3¢ trimestre 1977 (RNO 1978)

RESULTATS MARQUANTS
- Laboratoires exclus apres traitement statistique :

- au niveau S1 = 35 : 2 sur 17 laboratoires (codés 14, 21)
~ auniveau S2 ~ 21 : 3 sur 17 laboratoires (codés 1, 13, 14)

3604 SALINITE

]
S | _ JI}

_3_5,_50_6---l--r—v"{"--l-'-'--*"r'['-[""'T"r' -ebe-d- i “‘

\X

213520 --

_-I-;x.-f..--{-A-...-;-- I %3 {I@

o N o I

1 23 5 7 9 101 12 1314 15 16 19 21 22 23
CODE LABORATOIRES

3

APPRECIATIONS GENERALES

" La détermination de salinité a été faite par dosage volumétrique des ions halogénures pour la
majonté des participants ; seuls quelques laboratoires ont utxhsé un conductlmétre ouun salmométre

Pour I'échantillon d’eau de mer (S1), la moyenne des 15 résultats sélectionnés résente un écart
de 0, 006 % par rapport a la salinité de référence avec un coefﬁc1ent de variation de 0,39 3

Pour I’échantillon de faible salinité (S2), la moyenne des résultats sélectlonnés s’écarte de
0 035 % de la valeur de référence.

Des erreurs supérieures 3 + 0,1 sont faltes sur les 2 sahmtés par 7 laboratoires (1, 9 13,14, 21,
22,23) sur 17.

On d01t noter que 'analyse de la salinité en milieu estuarien peut se satisfaire d’une précision de
+ 0,1 alors O%u une mesure en milieu cotier ou océamque nécessité une plus grande précision (% 0,01 et
méme + 0, \

' “Trois laboratonres (7 10 11 pour Sl et7,11, 12 pour S2) se s:tuent 2+ 20,01de la valeur de
référence
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FICHE DESCRIPTIVE n° 17

77/0X/ST.RNO

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

Para-itre(s)‘retenu(s) OXYGENE DISSOUS
Autres parametres

Responsabilite scientifique

s e e

A. AMINOT
IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS ' qubre : 17
FRANCAIS =~ Nombre : 17 Codes : 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13,
B 14, 16, 17, 19, 21, 22, 23
ETRANGERS - Nombre : Pays :
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 1

Appellation : C
Preparation et conditionnement :
Solution d'iodate de potassium provenant du SAGAMI CHEMICAL RESEARCH
CENTER (SCRC, Japon).
Conditionnement en flacons en verre pyrex de 500 ml,.
Valeurs certifiees.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unite : normaliteé

¢ = 0,01001

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS NOYENNES (aprés traitement statistique)

Echantillon o c

Unite : N .. X cv |- n . X | cv n

Oxygene dissous = | 0,01001 | 0,87 | 15
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. FICHE COMMENTAIRE No 17 .

PUBLICATION DES RESULTATS L .
Bulletin trimestriel du RNO n° 7, 3¢ trimestre 1977 (RNO, 1978).

RESULTATS MARQUANTS
Laborat01res exclus 1 sur 16 laboratoxres (codé 2)
Nbre de résultats pns en compte - S
Minimum = - . ‘ e "~ 0,00987 -
Maximum C o o ~0,0102
Moyenne (X) ' 0,010014
Ecart-type (o) 0,000087
Ceefficient de variation (%) T 0,87
APPRECIATIONS GENERALES

Ce dosage ne représente qu’une partie de l’analysc de l’oxygéne dissous. . Il ne met pas en
évidence d’erreurs grossieres. On peut s’étonner des marges d’incertitudes formulées par les participants
car I'utilisation de solutions étalons annule un certain nombre d’erreurs systématxques hées au matériel
ou a I'appréciation du dosage : :

, L'imprécision sur le dosage ne devrait pas dépasser 1 % , or 4 laborat01res (3 5, 12 23) donnent :
des incertitudes de 2 a 5 %. La moyenne des 15 résultats sélectlonnées est voisine de la valeur de
référence avec un ceefficient de variation de 0,87 %.

On retiendra le ceefficient de variation CV = 1 % pour des-concentrations au niveau 0, 01 N sur
I’analyse de solutions d’iodate de potassium. 9 laboratoires (1,2, 3,9,11,14, 16, 21,22, 23) sur 15 ont
leurs résultats 2 + 0,5 % de la valeur de référence.” -
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FICHE DESCRIPTIVE n° 18

77/NIT/ST.RNO

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

Parametre(s) retenu(s) : NITRITE SRR
Autres parametres o R F
Responsabilite scientifiquc : A. AMINOT

IFREMER. Centre de Brest

.

LABORATOIRES PARTICIPANTS  Nombre : 17
FRANCAIS - Nombre : 17 Codes : 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13,
S 14, 16, 17, 19, 21, 22, 23
ETRANGERS -~ Nombre : Pays : '
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 3

: Appellation : C1, €2, C3
Preparation et conditionnement :
Echantillons prepares par le SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER (SCRC
" Japon).
Conditionnement en flacons en verre pyrex de 50 m1.
Valeurs certifiees.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : umol/1

Cl1=1,99
€2 = 0,25
C3 = 0,50

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon c1 c2 c3

Unité : pmol/1 X cvl n X cvl n X cv| n X |evin
Nitrite 1,97| 4 | 14|0,233| 18] 14|0,447| 19| 15
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FICHE COMMENTAIRE N0 18 -

PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin trimestriel du RNO n° 7, 3¢ trlmestre 1977 (RNO 1978)

RESULTATS MARQUANTS

"' Laboratoires exclus aprés traitement statistique :

~ auniveauCl=>~ 2 umol/1: 3 sur 17 laboratoires (codés 3,5,10) = " .-
_ — auniveau C2 = 0,25 umol/1 : 3 sur 17 laboratoires (codés 13, 19, 23)

N (pmam i
Echantillon NO2 -Cj
E umol /1
. T
R A .
' o 7
~ ] Concentration €y ¢ - ¢ . 1412 "
~
o .. . W T
* Lo (I!.‘ "5. ._] Ll
1004 ' o
3
1- L
. v
L I s : . ] §
95*111 I l; ll e b %
2 _ €
g.‘§li.1‘-¢ I"II'I‘% g
o V| Echantilion NO4 - C3
T4 2 3 8 7 gmtol::oxwﬂl:a 6 17 19 21 22 23 0‘,1 0"2 0:3 0:4 05 0:6 ;Lmol/l
APPRECIATIONS GENERALES

Pour les trois concentrations dosées, la mo‘yemié"'des"résultat's sélectionnés présente une sous-
_ estimation par rapport aux valeurs de référence

. Pour les échantillons de falble concentration (0 25 et0, 5 pmol /1), Ies coefﬁaents de variation sont
. de Iordre de 20 % soit 0,08 umol /1. La moyenne des resultats est sous- estlmee d’envxron 10 % par rapport
2 la valeur de référence des échantillons bas mveaux o :

, " Pour l échantillon de forte concentration (Cl1=2 p.mol/ 1la moyennc des résultats sélectlonnes est
- inférieure de 1.% 2 la valeur de référence. Le ccefficient de variation pour ce niveau est de 'ordre de 4 %.°
' Seulement 2 laboratoues (16, 19) sur les 14 sélecuonnés s’écartent de plus de 10 % dela valeur de référence.

On renendra les ca:fﬁments de varlanon sulvants ‘ ‘! o
- auniveau 0,25-0,5 umol /1’ . CV=20%, .
- auniveau 2 umol/ 1 . CV=4% (soxt 0,08 umol/ 1.

: * Pour les jons mtrlte, on peut admettre une erreur de + 0 05 /.Lmol/ 1 pour les concentrations
. inférieures 4 1 wmol /1 et une erreur relative de 5 % au-dela. Ceci est obtenu par 12 laboratoires (1, 2, 5, 7,
'9,10,11, 12, 16, 17, 21, 22) sur 17 pour le niveau de 0,25 ;,cmol/ let par 12 laboratmres ,2,7,9,11, 12 13
; 14, 17 21, 22 23) sur 17 au niveau 2 [LII')O]/ l ; ; ‘

{ § . , ‘

i

i b : H : B '
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- FICHE DESCRIPTIVE n 18

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION | -

~ 77/NAT/ST.RNO

T
| Parametre(s) retenu(s) : NITRATE

Autres parametres , : R

: A. AMINOT

Responsabilite scientifique

IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS

Nombre : 17

FRANCAIS - Nombre : 17

ETRANGERS - Nombre : Pays :

Codes : 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 16, 17, 19, 20, 22, 23

ECHANTILLONS DISTRIBUES

Nombre : 3

Appellation : C1, C2, C3
Preparation et conditionnement :

Japon) en solution NaCl 30,5 g/1.

Valeurs certifiees.

Conditionnement en flacons en verre pyrex de 50 ml,

Echantillons préparés par le SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER (SCRC,

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE

cl = 15
c2 = 39,9
c3 = 15

Unité : pmol/1

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon c1 c2 c3
‘Unite : pmol/1 X cVl n X CV| n X cv| n X |cvin
Nitrate 15,01(1,3] 13| 39,5| 5 | 16]14,94] 2 | 14
I I
I
I I |
I I I I I
1 | | | 1 | 11
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FICHE COMMENTAIRE N 19 .

PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin trimestriel du RNO ne 11, 3¢ trimestre 1978 (RNO 1979 [a])

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus aprés traitement statistique :

- au niveau 15 umol /1 : 3 sur 17 laboratoires (codés 13, 19,21). - ' oL e
.~ au niveau 40 umol /1 : 1 sur 17 laboratoires (codé 13).

LR
Echantillon NO3 -Cq
50- pumol/| ’ (
e I e ek
‘ i l l J_ 40 Concentration C2 ‘ : ‘ 7 —
P 4 h L) MR EPTY
30 -
304
o e 29
- .oy %' v 'g.l -l_]__:.uc,c '013 S
[
* 8
10 B
s
. o .
T 6"0 RN EEED — . Echantillon NO3-Cy
— .5 10 .13 wmoiy
APPRECIATIONS GENERALES

Pour les échantillons de faible concentration (Clet C3 = 15 umol /1), la moyenne des résultats
sélectionnés est égale A la valeur certifiée avec un ceefficient de variation inférieur a 2 % ; aucun
laboratoire retenu ne s’¢loigne de plus de 10 % de la valeur de référence.’ ‘

; Le test de reproductlblhte au niveau 15 xmol /1 montre une bonne maitrise du dosage pour tous
‘les participants & I’exception du laboratoire 13. L’écart maximum entre les deux mesures n’est pas
~supérieura 5 %.

: Pour l’échantlllon de concentratlon C2 =~ 40 p,mol/ l la moyenne des resultats sélectlonnés;
., 8’écarte de 1,3 % de la valeur certifiée avec un ceefficient de variation de 5 %. Pour ce niveau également,
“aucun laboratoire retenu ne s’¢loigne de plus de 10 % de la valeur de reference ‘

On retiendra les ceefficients de variation suivants : - :
— auniveau 15umol/1° = CV=2% Eson 0, 3 umol/ 1),
- au niveau 40 umol /1 . CV =5 % (soit 2 umol/1).

; . A ces niveaux de concentration, le dosage des 1ons nitrate apparalt bon 2 la fois sur le planx
_reproductibilité et exactitude des analyses.

: * 13 laboratoires (1, 2,3, 5,7, 9, 10, 11, 12, 14, 17, 21, 22 23) sur 17 pour le niveau 15 umol /1 et
- 12 laboratoires (2, 3, 5,7, 10 11 12 14 17 21 22 23) sur 17 pour le niveau 40 ,umol/ 1 donnent leurs:

“résultats a + 5 de la valeur de référence , ‘ ;
H § i : : ) —



FICHE DESCRIPTIVE n° 20

T
IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION | 77/PHO/ST.RNO

Parametre(s) retenu(s) : PHOSPHATE
Autres parametres , 3 :
Responsabilite scientifique s A, AMINOT

JFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre : 17
|
FRANCAIS - Nombre : 17 Codes : 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13, |
, . : 14, 16, 17, 19, 21, 22, 23 |
ETRANGERS - Nombre : Pays : |
|
|

ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 3

Appellation : C1, C2, C3
Preparation et conditionnement :
Echantillons préparés par le SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER (SCRC,
Japon).
Conditionnement en flacons en verre pyrex de 50 ml,
Valeurs certifiees.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : pmol/l

C1 = 0,499
c2 = 2,995
C3 = 0,499

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon c1 c2 | c3

| Unite : umol/1 X |cvln X cvl n X | cv]ln X |ev | n

Phosphate 0,482| 19| 15| 2,99 2 | 12]o,507| 17| 15
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FICHE COMMENTAIRE N° 20 RIS
PUBLICATION DES RESULTATS : et
Bulletin trimestriel du RNO n° 7, 3¢ trimestre 1977 (RNO, 1978). -

RESULTATS MARQUANTS

* Laboratoires exclus aprés traitement statistique :
-~ auniveau 0,5 pmol/1 : 2 sur 17 laboratoires (codés 9, 16) -
. — auniveau = 3 umol/1: 35 sur 17 laboratoires (codés 1, 3, 10, 16, 23).

P wmom . 15e

. Echantillon P-Cy
as pmol/|
.- . B . P P w‘
Zﬂ'"]"l" "T']’"I" S G o "I' 081
071 o
08 .
25 4 g ¢ 0
05 Concentration €y :
104 0] %
03 e o
(%]
m---*--}-l-i-i-- S B S Gt e 021 3
[eh g .. E
v Echantillon P-C3
& 01.02 03 04 05 OB o7 OB

1 2 3 67 9101 1211418178920 223
CODE LABORAICIRES

pmol /|

APPRECIATIONS GENERALES

Pour les échantillons de faible concentration (C1 et C3 ~ 0,5 umol /1), la moyenne des résultats
sélectionnés est égale 2 la valeur de référence avec un ceefficient de variation voisin 4 20 %. A ce niveau
de concentration, la reproductibilité des résultats est dans I'ensemble correcte sauf pour les laboratoires 9 .
et 16 ol la différence entre C1 et C3 est de I’ordre de 0,2 umol /1. :

- Pour Péchantillon le plus concentré (C2 ~ 3 umol. /1), la moyenne des 12 résultats sélectionnés
est égale 2 la valeur de référence avec un ceefficient de variation (CV = 2 %) nettement moins élevé que :
pour le faible niveau. : ﬁ

On retiendra les ceefficients de variation suii'ants: : o
- auniveau0,5 pmol/1 CV =~ 20 % (soit 0,1 umol/ lg,
- auniveau 3 pmol/l CV =~ 2 % (soit 0,06 umol /1).
Pour les ions phosphéte, une erreur de % 0,05 umol /1 pour‘ des niveaux inférieurs & 1 ,umdl/ let
de 5 % au-dela paraissent raisonnables, ce qui est obtenu par 9 laboratoires (1, 2, 7,11, 12,13, 17, 19, 22)
sur 17 au niveau 0,5 umol /1 et par 13 laboratoires (1, 2, 5, 7, 9, 11, 12, 13, 14, 17, 19, 21, 22) sur 17 au |
niveau 3 pmol /1. ' o : : ‘ : " ‘

1
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IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

FICHE DESCRIPTIVE n° 21

77/SIL/ST.RNO

Parametre(s) retenu(s) : SILICIUM
Autres paramefres L
Responsabilite scientifique : A. AMINOT

IFREMER, Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre : 17
FRANCAIS -~ Nombre : 17 Codes : 1, 2, 3, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13,
14, 16, 17, 19, 21, 22, 23
ETRANGERS - Nombre : Pays :
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 3

Appellation : C1, C2, C3

Preparation et conditionnement :-
Echantillons provenant du SAGAMI CHEMICAL RESEARCH CENTER (SCRC,
Japon), livres en flacons de 50 ml en polyéthylene (solution dans
NaCl 30,5 g/l1).
Valeurs certifiees.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : pmol/l

c1= 25,0
c2 = 5,0
C3 = 150

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (aprés traitement statistiqug)

Echantillon c1 c2 ‘ 3

]

Unité : pmol/l - X |cvin] x CcV| . n X cv| n X Jev | n
‘ [~ [ | o | o o [ o | e | o [ [ e | e | |
A
Silicium 24,66 4 | 16| 4,81| 6 | 13]148,1] 4 | 12
. Pl Aer
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FICHE COMMENTAIRE Ne 21

PUBLICATION DES RESULTATS S
Bulletin trimestriel du RNO n° 7, 3¢ trimestre 1977 (RNO, 1978).

- RESULTATS MARQUANTS

~Laboratoires exclus aprés traitement statistique :
— auniveau 5 pumol/1 : 1 sur 17 laboratoires (codé 16),
- auniveau 25 umol/1 : 2 sur 17 laboratoires (codés 16, 5),
- au niveau 150 umol /1 : 2 sur 14 laboratoires (codés 16, 17).

N tumol M
Echantillon Si-Cy
1 1 . ' . pmol/|
ﬂ""l"]'" IR RN T - {'"'" ] L]
] 1
e | Concentration Cy Bl 2“ ’
4 29 . e i F)
1 ne y g VA L
100
= e 204 :
I . ] ) e
&.--X--.--J.-l--.---‘---.--T-J..&.j-....l..‘-- --]--ﬂ%‘EE ) . )
151
201
T : 10 -
t v
3
3013 by 1 s..¢. '&'T'I----!--I--a}‘ Isa-nl s ﬁ
! §
- . P . 5
V| Echantillon Si-Ca
N 1 T ) § L1 1
1.2 3 5 7 910N 1213 416 17 19 21 22 23 1 2 3 4 5 6,u.mol/l

CODE LADORATOIRES

APPRECIATIONS GENERALES

Pour D’échantillon de faible concentration (C2 = 5 umol/1), la moyenne des résultats.
sélectionnés est sous-estimée de 5 % (0,2 umol /1) par rapport a la valeur de référence avec un ceefficient
de variation de 6 %. Ce ceefficient est égal & 4 % pour les niveaux C2 = 25 umol /1 et C3 = 150 umol/1. -
Pour ces niveaux, la moyenne des résultats sélectionnés présente une sous-estimation inférieure a2 % de
la valeur de référence.

»Seul le laboratoire 16 commet une sous- -estimation relative de l’ordre de 30 2 40 % par rapport
aux concentrations de référence.

On retiendra les ceefficients de variation suivants :

- auniveau 5 umol/1 CV=6% (smt 0,3 p.mol/ D,
— auniveau 25-150 ;,cmol/ 1 CV=4%. :

Les résultats pour la gamme de concentration 5-150 ;Lmol/ 1 sout en général donnés avec un
écart inférieur 2 10 % des concentrations de référence , ‘

. . La tendance ala sous-estlmatxon peut étre liée a I'utilisation de floles ]augées en verre dans la .
préparatxon des étalons. ‘

191



FICHE DESCRIPTIVE n° 22

[

ce e e : 77/TUR .
IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION | 7/TUR/ST RNO

Parametre(s) retenu(s) '+ TURBIDITE

Autres parametres R R

Responsabilite scientifique : A. AMINOT ,
- IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS ~ Nombre : 11

I B I
| FRANCAIS - Nombre : 11 Codes : 1, 5, 9, 10, 13, 14, 15, 16, 21, |
I 22, 23 |
|  ETRANGERS - Nombre : Pays : |
I |
l I
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 3

Appellation : T1l, T2, T3

Preparation et conditionnement :
Etalons de turbidite artificielle préparés et controles au laboratoire
de chimie du Centre IFREMER de Brest d'apres le Manuel de prelevement
et d'analyse du RNO.
Test de conservation effectue pour les étalons de turbidite > 5 NTU.

I
|
|
I
I
I
I
I
|
|
I
I
I
I

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unite : NTU

T1 = 6,0 + 0,3
T2 =28 +1,4
T3 = 80 + 4

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

T
Echantillon T1 T2 T3

Unité : NTU X cvV] n X cvl n X cvln] X |cv]n
Turbidite 6,57 7 | 8 | 28,2} 8 | 11| 79,1] 7 | 10

I
I
|-
I
—{--
|
I
I
|
|
I
I
|
|
I
|




FICHE COMMENTAIRE N0 22 = -

PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin trimestriel du RNO ne° 7 3° tnmestre 1977 (RNO 1978).‘

RESULTATS MARQUANTS

" Laboratoires exclus aprés traltement statistique :

- auniveau 6 NTU : 3 sur 11 laboratoires (codés 13, 15)
— auniveau 28 NTU : 0 sur 11 laboratoires,
- auniveau 80 NTU : 1 sur 11 laboratoires (codé 13). -

TURBIDITE NTU

3

e} |

LT3 LT, 1 i o

| 2_&__;__?_{-;_.1_{.-]_.1--;_-{_%g,j
25
0] i ,
8 l . I e
594.--1-.3--.1.-4-__ _-L-l--- -EewtTe E_lj
o]

1 5 9 10 13 14 15 16 21 22 23
CODE LABORATOIRES ’

APPRECIATIONS GENERALES

Pour I’échantillon de faible turbidité (Tl =6 NTU) la moyenne des 8 résultats sélectionnés s’écarte
.de 10 % (0,57 NTU) de la valeur de référence avec un ccefficient de variation de 8 % ce qui est correct a ce
~miveau de turbidité. :

‘Pour P’échantillon de turbidité moyenne (T2 = 28 NTU) la moyenne des 11 laboratoires est égale 2
-la valeur de-référence-avec un ccefficient de variation de 8 %. Pour I’échantillon de forte turbidité
:(T3 = 80 NTU), la moyenne des 10 résultats retenus est dans I'intervalle de confiance de la valeur de’
. référence avec un ceefficient de variation de 7 % entre les part1c1pants; o ;

On retiendra les coefﬁments de variation suivants :

Lo aumveau 6 NTU .0 CV=8% (soxtOSNTU) L3 - S SN AT :
. = auniveau 80 NTU, Cv=7% ‘

; Pour les échantillons de forte turbidité (T2 = 28 NT U T3 = 80 NTU) la moyenne des résultats
‘retenus est égale 2 la valeur de référence. 6 laboratoires sur 11 (5, 10, 14, 21, 22, 23 pour T2) et 7 laboratoires
ssur 11 (1,5, 10, 14, 21, 22, 23 pour T3) ont leur résultats dans l’mtervalle de confiance de la valeur de.
' référence (mcemtude de 5 %) : ‘ .

, * Pour les faibles niveaux (T <10 NTU) on peut admettre une mcertltude de + 0 » 3 NTU.. Seuls
4 laborat01res sur 11 (5 10 21, 22) sansfont a ce crltére pour Tl =6NTU. |

i ) ' [ i » ’ »; 5 L
! i . i : i f ! ! ] S
. H f : o . i . : N



FICHE DESCRIPTIVE n° 28

78/F /EAU ., RNO

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

Autres parametres

Parametre(s) retenu(s)

f

Responsabilité scientifique

LY IR T 1Y

FLUORURE

M. BESSINETON

Commission de controle de la pollution

en baie de Seine. Le Hayre‘

LABORATOIRES PARTICIPANTS

. Nombre

4,

Codes : 10, 13, 16, 33

' FRANCAIS -~ Nombre : 4
ETRANGERS - Nombre : Pays :
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 4

pour PA (S

Appellation : PA, CA, LM, CO
Preparation et conditionnement :
Eau prélevée a la profondeur de 1 m avec des bouteilles Niskin de 5 1
sur 3 sites de salinites differentes dans l'estuaire de la Seine
6,02), CA (S = 32,6), LM (S = 31,9) et en rade de Brest
pour CO (S = 35,23).
Conditionnement en flacons en polyethylene de 1 1.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE

Unite : mg/l

Valeur théorique CO = 1,33 + 0,01

oy e e .

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (aprés traitement statistique)

co

Echantillon PA CA LM -
Unite : mg/l X | cv]ln X cv| n X cvl n X |ev | n
Fluorure 1,57\ 6 |- 4] 1,57{ 7| 3| 1,83} 4| 3| 1,451 31} 9

194




FICHE COMMENTAIRE Ne 28

PUBLICATION DES RESULTATS
Résultats non publiés.
RESULTATS MARQUANTS
Echantillon
Code
, PA " CA . LM CcoO
10 . 1,6 1,0(1). 1,0(1) 1,0(1) -
13 1,7 1,5 1,6 1,46
16 1,5 1,52 1,5 1,46
33 1,5 1,7 1,5 1,4
Ccv 6 7 , 4 3

(1) Valeurs exclues.

APPRECIATIONS GENERALES i

L’intercalibration proposée correspond a un contrdle croisé entre laboratoires pour les
échantillons PA, CA, LM. Pour I’échantillon CO prélevé en zone non contaminée, une valeur théorique
peut étre déterminée 2 partir de la chlorinité (Cl %) puisque les ions F- sont conservatifs. Pour le site de
prélevement, AMINOT et al. (1986) ont établi la relation massique F/Cl = (6,63 * 0,05). 10-5 ce qui
conduit pour I'échantillon CO a la valeur 1,33 + 0,01 mg /1. A I’exception des valeurs tres éloignées du
laboratoires 10, les autres résultats montrent une surestimation d’environ 10 % par rapport a la valeur-
théorique.

Les échantillons prélevés en baie de Seine font apparaitre des teneurs localement plus élevées que la
normale en eau de mer provenant des rejets de phosphogypse. Les analyses de fluorure sont comparables
2 * 0,1 mg /1 pres entre les laboratoires sauf en ce qui concerne les résultats du laboratoire 10 qui sont 2
I’exception de I’échantillon PA en dessous de 1a moyenne des 3 autres laboratoires de plus de 30 %.



IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D' INTERCALIBRATION

FICHE DESCRIPTIVE n° 29

78/N1T/EAU.RNO

Parametre(s) retenu(s) 't NITRITE
Autres parametres :
Responsabilite scientifique : A. AMINOT

. IFREMER, Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS

' Nombre : 13
FRANCAIS - Nombre : 12 -  Codes : 2, 3, 5, 7, 12, 13, 14, 15, 16, 21,
. | : 22, 23 - a
ETRANGERS —~ Nombre : 1 Pays : GB
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 2

Apgellation : E1, E2

El :

Preparation et conditionnement :
: eau de mer nagurelle. E2 :
Echantillons envoyes congeles en flacons de verre de 250 ml

eau de mer dopee.

(emballage isotherme avec carboglace).
Verification de la bonne conservation des echantillons dans le temps
par le laboratoire organisateur.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : pmol/l
El = 0,035 + 0,01
E2 = 0,935 + 0,01

RESULTATS FRANCAIS :

VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon El E2
Unite : pmol/l X CV|i n X cvV|l n X cv| n X |cv
Nitrite 0,084| 81} 8 |0,953] 7 | 9
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FICHE COMMENTAIRENe29 . .. . .. . . .

PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin trimestriel du RNO ne 11, 3'- tnmestre 1978 (RNO 1979 [a])

RESULTATS MARQUANTS

" Laboratoires exclus aprés traitement statistique :

— auniveau 0,035 umol /1 : 0 sur 8 laboratoires. - a e e g s
- auniveau  1pumol/1:2 sur 11 laboratoires (codés 7, 22) ’ DR

........

$10%

NITRITE | .~ -,

05

ECHANTILLONS

0035 ----=--=-bomeee ‘---1-'—---;--}--{---T---I . i t ['E%l B

T v - v v ™ T

2 3 5 7 12 13 14 ‘15 16-21. 22 23
CODE . LABORATOIRES

APPRECIATIONS GENERALES

Dans l’ensemble on note une tendance ala surestlmatlon des résultats aussi b1en pour le bas -
- niveau que pour le haut niveau de concentratxon SN R \ .

: Pour Iéchantillon de faible concentratlon (El1= 0 035 umol /1, la moyenne des résultats s’écarte
‘de prés de 3 fois de la valeur de référence avec un ceefficient voisin de 80 %. Bien qu’aucun laboratoire
n’a été exclu par traitement statlstxque 4 laborat01res sur 9 donnent leurs résultats at a 0 05 ,u,mol/ lde

la valeur de référence. ;

B Pour I’échantillon du niveau 1 y,mol/ 1 (E2), la moyenne des résultats sélectionné est en exces :

‘de 2 % par rapport 2 la valeur de référence avec un ceefficient de variation de 7 %. Seulement 2 |

laboratoxres (2,23) s’écartent de plus de 10 % (0,1 p,mol/ 1) de la valeur de référence

On retiendra les ceefficients de variation suivants :
— auniveau 0,03 umol/1 ° - CV = 80 % (soit 0,025 umol /1),
— auniveau 1 umol/l “CV =7 % (soit 0, 07 y,mol/ l)

: - Pour les ions nitrite, une erreur de + 0,05 pmol /1 2 des concentratlons inférieures a 1 /.Lmol/ 1
et de 5 % au-dela peut étre acceptable. Ceci est observé dans les résultats de 5 laboratoires (12, 13, 14, ,
21, 23) sur 8 niveaux 0,03 p.mol/ et de 7 laboratoires (2 5,12, 14 16 21,23) sur 11 au niveau 1 y.mol /1



FICHE DESCRIPTIVE n° 30

_ 78/NAT/EAU.RNO

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

Para-étre(s)~retenu(s) : NITRATE
Autres parametres ' : e
Responsabilite scientifique : A. AMINOT

IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre :'13 =«
FRANCAIS — Nombre : 12 Codes : 2, 3, 5, 7, 12, 13, 14, 15, 16, 21,
E— 22, 23
ETRANGERS ~ Nombre : 1 Pays : GB
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 2

Appellation : E1, E2

Preparation et conditiommement :
El : eau de mer naturelle. E2 : eau de mer dopee.
Echantillons envoyes congeles en flacons de verre de 250 ml
(emballage isotherme et carboglace).

par le laboratoire organisateur.

Verification de la bonne conservation des echantillons dans 1e temps

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE ' Unité : pmol/l

El
E2

0,37
10,67

0,05
0,05

1+1+

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS HOYENNES‘(aprés‘traitement statistique)

Echantillon | - E1 ' |  E2
Unite : pmol/1 X cv| n X cv| n X | cvln X. |ev|n
Nitrate . [0,42 | 68| 8 |10,93] 5 | 9 | '
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* FICHE COMMENTAIRE Ne 30.

PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin trimestriel du RNO ne 11, 3e tnmestre 1978 (RNO 1979 [a])

RESULTATS MARQUANTS
: Laboratoires exclus aprés traitement statistique :

— auniveau 0,4 umol/1 : 0 sur 8 laboratoires. .
— auniveau 10 ,u.mol/ 1: 2 sur 11 laborat01res (codés 5, 21)

moin] : '
10.67 ----‘----T- ----------- 1---3----L--1 --------- | TR I - |52|
:'.6:6.- I +!
v
p4
NITRATE -
=
50 E
<
I
! (8
[*=]

2 '3 577 12 13 14 15 16 21 22 23
' CODE LABORATOIRES - : ‘

. APPRECIATIONS GENERALES

Pour I’échantillon de trés faible concentration (E1 O 37 pmol/1), la moyenne des résultats est
égale a la valeur de référencc avec un coefﬁcxent de vanatxon élevé (CV 74 %) ce qul est acceptable ace
niveau de concentration. '

Pour I’échantillon dopé (E2 = 10 67 pmol /1), 1a moyenne des 10 laboratoires sélectionnés montre
une surestimation de seulement 2,5 % par rapport a la valeur de référence un seul laboratmre (12) s'en
,écarte de plus de 10 %. :

On retiendra les coefﬁc1ents de varlatxon sulvants entre les laboratmres sélectlonnés aprés
_ traitement statistique :

‘ - auniveau0,4; umol/1 -~ - CV =70 % (so0it 0, 3 pmol /1),

— auniveau 10, pmol /1 P CV= 5% (soit 0,5 umol/1).

* Pour les ions nitrate, I'analyse d’un échantillon de faible concentration (E < 0,5 umol /1) ne devrait
pas s’écarter de plus de 0,2 p,mol/ 1de la valeur de réference Pour r échantlllon El, seulement 4 laborat01res 4
(3,5, 12, 23) remplissent cette condition.

Pour les niveaux élevés de concentration, une analyse a5% prés ne devralt pas présenter de dlfflcultés
articulieres. Pour le niveau E2 ~ 10 umol/ 1, cette condmon est satxsfalte par la majorité des part1c1pants
ﬁaboratmresZ 3,12, 13,14, 16 23)
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IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

' FICHE DESCRIPTIVE n° 31

78/PHO/EAU.RNO

i

Parametre(s) retenu(s)
Autres parametres '
Responsabilite scientifique

[

PHOSPHATE

CoL

A. AMINOT

IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS  Nombre :-13
FRANCAIS - Nombre : 12  Codes : 2, 3, 5, 7, 12, 13, 14, 15, 16, 21,
. 22, 23
ETRANGERS — Nombre : 1 Pays : GB
|
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 2

Appellation : E1, E2

El eau de mer naturelle,
Echantillons envoyes congel
(emballage isotherme, carbo

laboratoire organisateur (I

Preparation et conditionnement

E2 : eau de mer dopee.
es en flacons de verre de 250 ml
glace).

.
.

Tests de conservation des echantillons effectues avant envoi par le

FREMER., Centre de Brest).

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE

Unite : pmol/1

El
E2

0,08
2,26

+0,
+0

02
,04

RESULTATS FRANCAIS :

VALEURS MOYENNES (aprés traitement statistique)

0,100

o
Echantillon El1 E2
‘Unite : umol/1 X | cvl n X CV| n X levln]| X |cv.]n.
Phosphate 46| 6 | 2,38 1]

9.

—_——
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- FICHE COMMENTAIRE Ne 31 -

PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin trimestriel du RNO ne 11, 3¢ trlmestre 1978 (RNO 1979 [a]).‘ ‘

RESULTATS MARQUANTS

Laborat01res exclus aprés traltement statlsthue

- — auniveau 0,1 umol /1 : 2 sur 8 laboratoires (codés 14, 23)
- auniveau. 2 pmol /1 : 0 sur 11 laboratoires. .

3 pmoi/l

226 )% ....... PR { _I ..... I ...... s i ‘é

(004 FreT T IR ST L P Ty A PPN PR PP
2 1 B - .

PHOSPHATE

ECHANTILLONS

(:li.ﬂ)) ’.'.:ZZIIIIZ::.Z'.Z:Z:Z:!I:I.:22::ICI::I{'Z?ZI;IIZII.ZIZZZ.Z:Z:ZZ-:-Ié:-:-l;:::::::!:::.::: s

2 3 5 7 12 13 14 15 16 21 22 23 °
CODE LABORATOIRES

APPRECIATIONS GENERALES

R

Pour I’ échantlllon de trés falble concentratlon (El ~0, 1 pmol/ l) la moyenne des 6 résultats )
sélectionnés est dans l'intervalle de confiance de la valeur de référence. Pour ce nivéau de concentration,
le ceefficient de variation est 46 %, ce qui peut étre considéré comme trés acceptable pour ce type -
d’exerc1ce

' - Pour Iéchantillon dope (E2 = 2,26 p,mol/ D, la’ moyenne des 11 laboratoires frangaxs est ’
supérieure de 0,12 umol/1 (5 %) 2 la valeur de référence, avec un ccefficient de variation de 9 %.
laboratoxres sur 11 ont leurs résultats at 10 % de la valeur de référence ,
i On retlendra les co:fﬁaents de vanatlon suxvants ‘
- au mveauO 1meol/ 1 ; CV =46 % (s01t 0, 05 p.mol/ 1),
- au mveau 2p.mol/l : CV = 9%.

' Pour les ions phosphate une erreur de + + 0,05 p,mol/ 1 pour des niveaux mféneurs al p.mol/ let
de 5 % au-dela paraissent ralsonnables, ce qu1 est obtenu par 5 laboratoires sur 11 (3,5, 12, 13, 21 pour -
Elet2,5, 7 13, 23pourE2)

- . . §
i . H i il i . ‘ H . : i
' t . . s s . ) : ;

i

t
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FICHE DESCRIPTIVE n° 32

78/COP/EAU .RNO

IDENTIFICATION DE L®'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

Parametre(s) retenu(s)
Autres parametres . , .

| Carbone organique particulaire (COP):
| ,

| Responsabilite scientifique

| -

|

|

G. CAUWET
Universite de Perpignan

LABORATOIRES PARTICIPANTS qubré'iv81 iW\

|

| FRANCAIS - Nombre : 8 Codes : 3, 8, 11, 12, 13, 14, 18, 20
i ETRANGERS - Nombre : O Pays :

I

ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 3

Appellation : L, B, SC

Preparation et conditionnement :
Envoi de 15 filtres (Whatman GF/C) sur lesquels ont ete filtres 1 a
5 1 d'eau de mer soit cotiere (SC) soit du large (B) a faible teneur
en matieres en suspension (< 1 mg/l) soit de l'eau d'etang sale plus
turbide (2,5 mg/l) contenant des carbonates (code L).

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unite : mg/l de C

Pas de valeurs certifiees,

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (aprés traitement statistique)

| ,
Echantillon L B | sC

|
Unite : mg/l de C X cv] n X CV| n X |evln] . X Jcv|n

COP 0,36| 16| 31| 0,13| 19| 41| 0,32| 32] 45
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FICHE COMMENTAIRENe32 . oo o o
PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin trimestriel du RNO Ne 12, 4 trimestre 1978 (RNO 1979 [b])

RESULTATS MARQUANTS
(Valeurs en mg/1de C)
Type d’échantillon Moyenne | - .." Valeurs extrémes S CV‘(%)
Eau dularge (L) " : 0,36 ©025< L<047 , | ‘16
Eau étang (B) 0,13 0,08< B <0,17 19
Eau cdtidre o 0,32 ~0,10< SC <0,59 | 32

Le nombre peﬁ élevé de partlélpants (8) et I’absence de valeurs de référence ne pe‘r'metw pasv‘
~d’effectuer un traitement statistique valable de sorte que tous les resultats des laboratoxres seront prls en
compte pour le calcul des valeurs moycnnes C L B N '

APPRECIATIONS GENERALES

.. Il ne peut étre questlon dans cet exercice que de comparer dlfférentes méthodes d’analyses du:
carbone organique particulaire (techniques de décarbonatation et de dosage : mlcroanalyseur CHN ou
LECO WR 12) mdépendamment des problémes d échantlllonnage du matérlel partlculalre

En I'absence de valeurs certlflées la comparaison des résultats est délicate car elle fa1t intervenir
des variations intra-laboratoires (manque d’homogénéité des échantillons) et inter-laboratoires
(méthodologies différentes). Dans I’ensemble, on peut considérer que les résultats sont assez satisfaisants,
si on exclut la série SC peu homogeéne (varlablhté Jusqu’a 35 % gour un méme laboratoire). La dispersion

“des mesures pour chaque laboratoire est comprise entre 10 et 20 % pour la série B et de 52 17 % pour L.
Les différentes méthodes utilisées par les participants apparaissent valables; aucune ne conduisant a des
valeurs aberrantes. Les valeurs fortes obtenues par 2 laboratoires (3, 12) pour les séries B et L pourraient
étre dues 2 une décarbonatation incompléte tandis que les résultats nettement plus faibles du laboratoire -
8 reflétent soit une méthode plus élaborée soit une perte de carbone organique dans la décarboxylation.
Un effort vers une harmonisation de la méthodologie serait nécessaire pour obtenir une pre01s1on relative
de £ de 5 % et absolue de + 20 ug/1de C. o ,



FICHE DESCRIPTIVE n° 35

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION 79/NIT/EAU.RNO
N B |
Parametre(s) retenu(s) + NITRITE ' '
Autres parametres o o Seorm
Responsabilite scientifique : A. AMINOT

- IJFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre : 20
FRANCAIS - Nombre : 17 Codes : 1, 2, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
. S 15, 16, 17, 18, 19, 22, 23
ETRANGERS -~ Nombre : 3 Pays : GB, P (2 laboratoires)
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 2

Appellation : E1, E2

Preparation et conditionnement °: :
El : eau de mer naturelle brute filtree.
E2 : eau de mer naturelle dopee basse concentration.
Echantillons envoyes congeles en flacons de 250 ml en polypropylene
(Nalgene) dans une bolte isolante avec carboglace.
Controle d'homogénéité et test de conservation effectues avant envoi.
Stable a la conservation (diminution inferieure a 1 % sur
30 semaines). Pas d'evolution si l'analyse est effectuee dans les
24 heures apres sortie du congelateur.
Valeurs donnees par rapport aux etalons du SCRC sur une moyenne de
36 valeurs pour El et de 27 pour E2.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : umol/1

El =
E2 =

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon El E2
Unite : pmol/l X ¢Vl n X cvV| n X cv| n X Jevin
Nitrite 0,076| 41| 16]1,150| 6 | 15
|
[
1 [ 1

204



* FICHE COMMENTAIRE No 35

'PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin du RNO ne 13, 1¢r semestre 1979 (RNO, 1980).

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus aprés traitement statistique :
- auniveau 0,03 umol /1 : 1 sur 17 laboratoires (codé 5),
- auniveau 1umol/1: 2 sur 17 laboratoires (codés 17, 22). - :

15m umol/l

1-1|l|llll III 1

NITRITE

05

0154

RN ll

0 ¥ 0
1 2 5§ 7 9 10 11 12 13 14 15‘16,17 10 19,22 23
CODE LABORATOIRES

ECHANTILLONS —E”—I

OO

[~

005 J

APPRECIATIONS GENERALES

Pour I’échantillon d’eau de mer brute peu chargée en nitrite (E1 = 0, 033 p.mol/ 1), la moyenne
des résultats sélectlonnés est 2, 5 f01s supéneure a la valeur de référence avec un coefﬁc1ent de variation

de 41 %.

2 laboratoires (11 17) ont leurs résultats dans l’mtervalle de conflance déﬁm par le laboratmre
orgamsateur ‘ , . ,
‘ " Pour l échantillon dopé (E2 =1 ,umol /D), 1a moyenne des résultats sélectlonnés est en excés de

16 % sur la valeur de référence. Pour ce niveau le ceefficient de variation est de 6 % . Aucun laboratoire
n’a pas ses résultats dans l'intervalle de conflance déf1n1 par le laborat01re orgamsateur

On retlendra les ceefficients de variation su1vants .
- au niveau 0,03 umol./} CV = 40 % (soit 0,01 ;Lmol/ l),
- au mveau 1 p,mol/ 1 CV 6 % (soit 0, 06 y.mol/ 1).

Pour les ions nitrite, une mcertltude de + 0,05 umol/1 au niveau mféneur a1l umol/]etde -
+5 % au-dela peut &tre acceptée. Ceci est obtenu par 11 laboratoires sur 17 1,2,7,9,11,12,13, 16, 17,
22, 23) pour E1 et par 9 laboratoues sur 17 (2 7 9, 11 12,14, 16 19, 23) au niveau 1 p.mol/ 1. ' :



FICHE DESCRIPTIVE n° 36

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D' INTERCALIBRATION

79/NAT/EAU.RNO

Paramétre(s) retenu(s) : NITRATE
Autres parametres : '
Responsabilite scientifique : A. AMINOT

IFREMER, Centre de Brest

Doy T

LABORATOIRES PARTICIPANTS .. Nombre : 20
FRANCAIS - Nombre : 17 Codes : 1, 2, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15, 16, 17, 18, 19, 22, 23
ETRANGERS — Nombre : 3 Pays : GB, P (2 laboratoires)
ECHANTILLONS DISTRIBUES . Nombre : 2

Appellation : E1, E2

Preparation et conditionnement : -
El : eau de mer naturelle brute filtree.
E2 : eau de mer naturelle filtree dopee.

de 250 ml (boite isolante + carboglace).

24 heures apres sortie du congelateur.

Echantillons envoyés congelés en flacons en polypropyléne (Nalgene)

Valeurs donnees par rapport aux etalons du SCRC sur une moyenne de
36 valeurs pour E1 et de 27 valeurs pour E2.

Controle d'homogenéite et test de conservation effectues avant envoi.
Stabilite dans le temps (sur une periode de congelation de
30 semaines). Pas d'evolution si l'analyse est effectuee dans les

VALEURS, CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : umol/l

El
E2

0,42 + 0,05
12,29

RESULTATS FRANCAIng VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon E1 E2
Unité : pmol/l X cv| n X cV| n X cvV|l n X |evin
Nitrate  |0,424| 47] 13|11,60] 7 | 13
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. FICHE COMMENTAIRE Ne 36

PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin du RNO n° 13, 1¢r semestre 1979 (RNO 1980).

RESULTATS MARQUANTS

" Laboratoires exclus aprés traitement statistique. :
— auniveau0,4 pmol/1: 4 sur 17 laboratoires (codés 9, 14, 19, 22),
- au nivga_q 10 umol/1: 4 sur 17 laboratoires (codés 9, 15, 17, 22).

pmol/l

P
G
[
e
-
P—
1
N

10 -
o NITRATE
24 15 Yz
5- ,'// /}

ECHANTILLONS

oz ;
l

i

[
—
=

§ . ]
1 2 5 7 91011 1213 1415 16 17 18 192223
CODE LABORATOIRES

APPRECIATIONS GENERALES

Pour I’échantillon E1 d’eau de mer naturelle la moyenne des résultats sélectlonnes est égale ala
valeur de référence avec un ceefficient de variation de 7 4 % . Au niveau des concentrations trés basses, la
tolérance de + 10 % n’est pas acceptable et on doit raisonnablement la fixer 2 environ 3 f01s la précnslon
courante, soit + 0,3 umol /1. , . ;

Pour I’échantillon faiblement dopé (EZ ~ 10 pmol/1), la moyenne des résultats sélectionnés est
inférieure 3 5,6 % de la valeur de référence A ce mveau, on peut admettre une tolérance de + 10 %
dans les résultats. .

On retlendra les ceefficients de varlatlon sulvants
~ auniveau0,4 pmol/1 . CV=50% (son 0 2 umol/ D,
— auniveau 10 umol/1 CV 7%. '

Pour I’échantillon E1 =~ 0, 4 pumol /1, 11 laboratoires sur 17 (2 7,10, 11, 12, 13, 14, 16 18, 19
’ 23) ont leurs résultats 2 £ 10 % (501t 1,2 ;,cmol/ 1) de la valeur de référence.

: ; Le dosage des nitrates ne présente pas de probléme pour la majorlté des participants dans la
' gamme (0,4-10 ,umol/ 1)



IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

FICHE DESCRIPTIVE n° 37

79/PHO/EAU .RNO

Parametre(s) retenu(s
Autres parametres

)

Responsabilité scientifique

PHOSPHATE

*e se e

A. AMINOT
IFREMER, Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS

Nombre : 19

FRANCAIS - Nombre :

ETRANGERS - Nombre :

16

Codes : 1, 2, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
15 16, 17, 18 19 23
Pays : GB, P (2 laborat01res)

ECHANTILLONS DISTRIBUES

Nombre : 2

Appellation : E1, E2

l
I
[

Preparation et conditionnement HE
Eau de mer naturelle ‘filtrée (E1) et faiblement dopée (E2)
Echantillons envoyes congeles en flacons en polypropylene (Nalgene)
de 250 ml (bolte isolante + carboglace).
Controle d'homogénéité et test de conservation effectues avant envoi.
Diminution des phosphates voisine de 6 % apres 30 semaines de
congélation. Baisse d'environ 0,015 apres 24 heures et de 0,05 apres
72 heures hors congelateur.
Valeurs de reference donnees par rapport a des étalons fralchement
préparés sur une moyenne de 36 valeurs pour El et 27 pour E2.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : umol/l

El
E2

0,005
0,826

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

‘Echantillon E1 E2
Unité : pmol/1. | X |cvln| X |cV[n]| X |cvln]| X |cVv|n
Phosphate 0,038| 78| 8 |0,846f 8 | 12
I
I
I
| 1 1 1 |
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FICHE COMMENTAIRE Ne 37

PUBLICATION DES RESULTATS -
' Bulletin du RNO n° 13, 1er semestre 1979 (RNO, 1980).

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus aprés traitement statistique :
- auniveau 0,005 umol /1 : 8 sur 16 laboratoires (codés 1, 2, 5, 9, 10, 14, 18 19),
- auniveau 1 umol /1 : 4 sur 16 laboratoires (codés 9, 16, 17, 19).

15 -(umol/l
.. .
11 I ] t 1 l
A
05 -
PHOSPHATE -
T 023 @
0.15 - L S
“1 )
e
Z
E <
01 4 5
(V¥
0.05 - ;_o.os l
LT EdJ
Io.m e
1 25 7 91011 12 13 14 1516 1718 1922 23
CODE LABORATOIRES
APPRECIATIONS GENERALES

Pour I’échantillon d’eau de mer naturelle (E1 = 0,005 umol/1), la moyenne des résultats
%ésleo}:tlonnés est fortement en excés par rapport a 1a valeur de reférence avec un coefﬁcnent de varlatlon de
(]

Pour I’échantillon dope (E2 =~ 1 umol /1), la moyenne des résultats sélectionnés est 1égérement
supérieure 2 la valeur de référence avec un ceefficient de variation de 8 %. Les solutions de phosphate
sont moins stables que celles des nitrate et nitrite de sorte qu’aprés un séjour de 72 heures hors
congélateur on note une diminution d’envnron 6, 1 % La teneur en phosphate serait comprlse entre 0 79‘
et 0,83 umol /1..

On retiendra les ceefficients de variation sulvants
~ au niveau 0,005 umol /1 T CV=80%,
— auniveau - 1umol/l "CV=28%. . :

',i Cm laboratoires (7, 11, 12, 17 23) sur 16 ont donné pour Péchantillon d’eau de mer ,
(E1 = 0,005 p,mol/ 1) un résultat a3 + 0,05 umol/l de la valeur de référence. Certains résultats sont prés-
de 50 fois plus élevés que la valeur de référence Le dosage des faibles niveaux devra €tre amélioré, '

~+ i Pour Iéchantillon =~ 1 mol/ 1, 1a dis )aersnon des résultats est nettement plus faible et 5,
laboratoxres (7 11 12,13, 14) sur 16 sont a + 5 % (soit 0 04 ;Lmol/ l) dela valeur de référence. :

;-
¢



IDENTIFICATION DE L‘'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

FICHE DESCRIPTIVE n° 38

79/S1L/EAU ,RNO

Parametre(s) retenu(s) : SILICIUM
Autres parametres :
Responsabilite scientifique : A. AMINOT

IFREMER. Centre de BrestA

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre - : 16
|
FRANCAIS -~ Nombre : 13 Codes : 1, 2, 5, 9, 10, 12, 13, 14, 15, 16, |
17 19 23’ |
ETRANGERS -~ Nombre : 3 Pays : GB, P (2 laboratOJres) ]
I
|

ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 2

Appellation : E1, E2

Préparation et conditionnement :
Eau de mer naturelle filtrée (E1) et dopée a faible niveau (E2).
Echantillons envoyes congeles en flacons en polypropylene (Nalgene)
de 250 ml (bolte isolante + carboglace).
Controle d'homogeneite et test de conservation effectues avant envoi.
La congélatlon n'affecte pas les concentrations en silicate si
conservation en flacons en polypropylene (Nalgene)
Valeurs de reference donnees par rapport aux etalons SCRC sur
36 mesures pour E1 et 27 pour E2.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : umol/1

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

l

Echantillon El E2
Unite : pmol/l X |evln| X Jevln] X |cviln] X |cv|n
Silicium 2,32| 17| 11| 2,67| 18] 11
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FICHE COMMENTAIRE N 38 .

PUBLICATION DES RESULTATS

Bulletin du RNO n° 13, 1« semestre 1979 (RNO, 1980).

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus aprés traitement statistique :

— auniveau 2 < E < 3 umol /1 : 2 sur 13 laboratoires (codés 14, 19).

4'

[

34 pmol/l

SILICIUM o 7

1.1

1.5' f v g 7 T g g T T 0 1 1 ' ] ] ' []

1 2 5 7 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 22 23
CODE LABORATOIRES = =~ ’

APPRECIATIONS GENERALES

‘ . Pour I'échantillon d’eau de mer naturelle (E1 ~2 umol/l), la moyenne des résultats
sélectionnés est égale 2 la valeur de référence avec un ccefficient de variation de 17 %. Pour ce niveau une
tolérance de + 10 % est acceptable, smt une fourchette de2,1a2,5 /umol/ L

; Pour I échantlllon falblement dopé (E2=3 p,mol/ 1) 1’exp101tat10n des resultats est délicate en
raison de 'utilisation du matériel en verre dans la préparation de la solution dopée, ce qui a entrainé une
contamination des échantillons. Aussi la valeur de référence est définie entre 2,3 et 3,4 umol /1. En plus -
des deux laboratoires exclus, 5 laboratoires sur 13 ont leurs résultats en dehors de la gamme de tolérance
deflme pour E2. ; : , ,

' On retiendra la valeur du ceefficient de variation de 20 % pour le niveau 2 < E < 3 umol/1.
Pour I’échantillon d’eau de mer naturelle (E1 =~ 2 umol /1), seulement 4 laboratoires sur 13 (1, 9, 12, 17)
ont leurs résultats 3 + 10 % de la valeur de référence traduisant a1n51 la dlffxculte de ce dosage aux faibles
valeurs de concentration. '

i ¥

' : 1
i ' . i ‘ i !

1
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FICHE DESCRIPTIVE n° 39

IDENTIFICATION bE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

79/CHLO/EAU.CCE

Paran&tre(s)_retenu(s) CHLOROPHYLLE a
Autres parametres

Responsabilite scientifique

s o8 oo

Ispra. ITALIE

P. SCHLITTENHARDT. E C
Commission des Communautes Europeennes

EURASEP PROJECT

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre : 18

FRANCAIS - Nombre : 4 Codes : 3, 5, 11, 13

ETRANGERS -~ Nombre : 14 Pays : B, D, DK, I, GB, IRL, NL, S
ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 4

Apgellation : CH1, CH2, CH3, CH4
Preparation et conditionnement :

0 47 mm) et f1xee par lyophlllsatlon.

silicagel.

Culture d'algue filtrée sur fibre de verre (Schleicher-Schull n® 6

Filtres conservés secs a — 20°C dans des sacs plastiques contenant du

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : mg/m °

CHL = 8,85
CH2 = 28,86
CH3 = 33,68
CH4 = 106,28

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

Echantillon CH1 CH2 CH3 CH4
Unite : mg/m 3 X | cvln X cvl n X cvl n X jev|n
I
Chlorophylle 9,6 | 33| 5

I
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FICHE COMMENTAIRE N°39 .

PUBLICATION DES RESULTATS o o o
' SCHLITTENHARDT (P.), 1980. - Report on comparison of chldrbghgll analyses in some
laboratories. Conseil International pour ’Exploration de la Mer (CIEM), C.M. 1980/L : 37. 13 p-. .

'RESULTATS MARQUANTS

Ceefficient de variation des laboratoires frangais
par rapport 2 la valeur moyenne des participants

Code Méthod CH1 CH2 CH3 CH4
labo o ode | x=885) | (X=2686) | (X=33,68) | (X=106,28)
Fluorimétrie =~ | 35 | 31 25 50
Fluorimétrie 58 3 20 » 12
1 Spectrophotométrie 25 | 3 15 7
13 Spectrophotométrie Exclue 26 S | 10
APPRECIATIONS GENERALES

Seulement quatre laboratoires francais ont participé a cet exercice. La dispersion moyenne de
leurs résultats (20 %) est légerement inférieure a celle de I’ensemble des participants (30 %). Un
laboratoire (11) présente pour tous les échantillons analysés le plus faible écart par rapport a la valeur
moyenne et le laboratoire 3 les plus forts. - - - : L

Les résultats par fluorimétrie semblent présenter une surestimation par rapport A ceux par
spectrophotométrie. : , g

On retiendra pdur le dosage de la éhlorophyile adansla gammé 10-100 mg /mdle ccefficient de
variation de 25 % par fluorimétrie et de 15 % par spectrophotométrie. On devrait atteindre une précision
de + 5 % pour le dosage de la chlorophylle a.

Sur I'ensemble de I'exercice, les résultats ont différé d’un facteur 7 entre laboratoires avec une
dispersion des valeurs d’environ 30 % pour un laboratoire. Pour deux laboratoires, des mesures de
contrdle effectuées A 6 mois d’intervalle présentent un écart supérieur 2 40 %.
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IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATiON

FICHE DESCRIPTIVE n° 45

80/NIT/EAU.RNO

| Paranetre(s) retenu(s) : NITRITE

| Autres parametres, A '

| Responsabilite scientifique : A. AMINOT

| ; IFREMER. Centre de Brest
| . ,

|

LABORATOIRES PARTICIPANTS

Nombre :

19

FRANCAIS - Nombre : 16

ETRANGERS - Nombre : 3

Codes : 1, 2, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14

. 15 16 17, 18 22 23
Pays : GB, P (2 1aborat01res)

ECHANTILLONS DISTRIBUES

Nombre :

2

Appellation :

E3, E4

Preparation et conditionnement
Eau de mer naturelle filtree dopee a deux niveaux de concentration.
Echantillons envoyes congeles en flacons en polypropylene (Nalgene)
de 250 ml (bolte isolante avec carboglace).

Controle d'homogeneite et de conservation effectues avant envoi.
| Stabilite sur 30 semaines (diminution inférieure a 1 %) a 1l'etat
| congelé. Pas d'evolution si 1l'analyse est effectueée 24 heures apres
sortie du congelateur.
Valeurs donnees par rapport aux etalons SCRC sur une moyenne de
27 mesures pour E3 et de 12 pour E4, '

i
VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unite : umol /1,
E3 = 1,129 + 0,003
E4 = 2,074 + 0,003
RESULTATS FRANCAIS VALEURS MOYENNES (aprés traitement statistique)
1T j
Echantillon E3 E4 [
|
Unite : pumol/1 X CV| n X CV| n X CV| n X |cv | n
Nitrite 1,088| 7 | 13|2,007}) 12| 16
| |
|
|| |
I [ .
I I
. [ l
I I 11 | I ] |




FICHE COMMENTAIRE No 45" .

PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin du RNO n° 13, 1er semestre 1979 (RNO, 1980).

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus aprés traitement statistique :
- au mveau 1 wmol /1 : 3 sur 16 laboratoires (codés 1, 9,10),
— au niveau 2 gmol /1 : 0 sur 16 laboratmres

pumol/l
2,5 -
2 ——s— —_—— ll \ [ Ea
| &
z
S
NITRITE o]
1,5 - =
«
| ) X
i (8]
. [T%)
e e
1- l v l M T E3
0:5"‘ ¢ g LI T g T g T 1 T [ | T T ] i
1 2 5 7 9 10 11 12 13 14 {5 16 17 18 19 22 23
CODE LABORATOIRES
APPRECIATIONS GENERALES

Pour I’échantillon faiblement dopé (E3 = 1 pmol /1), la moyenne des résultats sélectionnés est
inférieure de 4 % A la valeur de référence avec un ccefficient de variation de 7 %, soit une nette ¢

amélioration par rapport a I'exercice de 1979.

Pour I’échantillon dopé 2 2 umol /1 (E4) la moyenne “des résultats est inférieure dc 3 % par
rapport a la valeur de référence avec un ccefficient de variation de 12 %. A ce niveau de concentration,
~aucun laboratoire n’a ses résultats exclus apres traitement statlstxque

On retxendra les coefﬁc1ents de variation suivants :

~ — auniveau 1 umol /1 CV =7 % (soit 0,07 y.mol/ 1),
- au niveau 2 umol /1 CCV=12%. -
Pour les ions nitrites une incertitude de + 5 % soit 005 ,u.mol/ 1 pour 1 umol/1 et de

0,1 umol /1 pour une teneur de 2 umol /1 est acceptable. Cec1 est obtenu par 8 laboratoires sur 16 (7, 11, :
12 13, 14, 15, 16, 17) au niveau 1 umol /1 et par 9 laboratoires sur 16 (2, 5, 7, 11, 12, 13, 14, 16, 17) au
niveau 2 ;zmol/ 1. 2 laboratoires (1, 9) pour E3 et 4 laboratoires (1, 9, 15, 18) pour E4 ont des résultats °

s’écartant de plus en plus de 20 % de la valeur de référence.
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IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

FICHE DESCRIPTIVE n° 46

80/NAT/EAU.RNO

Parametre(s) retenu(s) : NI
Autres paramegres .
Responsabilite scientifique : A.

IF

TRATE

AMINOT
REMER. Centre de Brest

S

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre : 19
— — ) \ |
FRANCAIS - Nombre : 16 Codes : 1, 2, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14, |
15, 16, 17, 18, 19, 22, 23 |
ETRANGERS - Nombre : 3 Pays : GB, P (2 laboratoires) ]
I
|

ECHANTILLONS DISTRIBUES Nomb

re 2

Appellation : E3, E4

Préparation et conditionnement
Eau de mer naturelle filtree
eéleve (E4). '
Echantillons envoyés congelés
de 250 ml (bolte isolante + ¢

30 semaines). Pas d'evolution

dopee a faible niveau (E3) et a niveau

en flacons en polypropylene (Nalgene)
arboglace).

Controle d'homogenéité et test de conservation effectués avant envoi.
Stabilite dans le temps (augmentation inferieure a 1 % sur

i l'analyse est effectuee dans les

24 heures apres sortie du congélateur.
Valeurs donnees par rapport aux etalons SCRC sur une moyenne de
27 valeurs pour E3 et 12 pour E4.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE

Unite : pmol/1

E3 = 12,28
E4 = 92,8
RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique).
R I y o
- Echantillon E3 ] E4 I
| I I I
~ Unite : umol/l X cv| n X | cvln X |evln| x Jcv|n
e e B B P B P B e Ll
| |
Nitrate 12,52] 9 | 12|89,11}| 9 | 12|
| L] |1
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FICHE COMMENTAIRE Ne 46

* PUBLICATION DES RESULTATS
Bulletin du RNO n° 13, 1¢r semestre 1979 (RNO 1980).

' RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus apres traitement statistique : R
- au niveau 10 umol /1 : 4 laboratoires sur 16 (codés 1, 9, 14, 15) G e
- au niveau 90 umol /1 : 4 laboratoires sur 16 (codés 9, 14,16,18), =~~~ - = -

“lTumol/t
95

L

")
1z
- - 19
85 T = == = 1=
= | I 1 el o
15 37 SE 66’70 V18’, <68 1Bl
PRNTC NITRATE L
N R B E
10 - ‘ : ' S
5- r v T ) T 1] T T " Y T 'l. T 1 .l T T Y ;
1 2 5 7 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 22 23
CODE LABORATOIRES S
APPRECIATIONS GENERALES

Pour ’échantillon faiblement dopé (E3 =~ 10 umol /1), la moyenne des résultats sélectionnés est *
‘en exces de seulement 2 % par rapport a la valeur de référence avec un ceefficient de variationde 9 %.

‘ Pour I'échantillon fortement dopé (E4 = 90 umol/1), la moyenne des résultats est inférieure,
: de 4 % é 1a valeur de référence avec un coefﬁc1ent de varxanon de9 %. .

‘ , */.On retiendra la valeur du ceefficient de vanatlon CV =10 % pour des concentrations comprlses'
' entre 10 et 90 umol /1. 8 laboratoires sur 16 ont leurs résultats a2 = 10 9 }) de la valeur de référence (2, 5,7,

10, 11, 12, 13,22 pour E3 et 1, 2, 5, 10, 11, 12, 13, 23 pour E4). Le dosage des solutions fortement dopées,
; semble présenter lus de difficultés (dllutlon, adaptatlons nécessalres dans le cas du dosage automatxque)
pour la ma]onté es partlclpants i L v

.
1

H
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FICHE DESCRIPTIVE n° 47

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION

80/PHO/EAU.RNO

Parametre(s) retenu(s) ' PHOSPHATE { — &
Autres parametres SR PR
Responsabilite scientifique s A. AMINOT

IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS ~* ' Nombre :'19 ' ' =~ ' =i l-oniw
FRANCAIS - Nombre : 16 Codes : 1, 2, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14,
. 15, 16, 17, 18, 19/:22, 23
ETRANGERS -~ Nombre : 3 Pays : GB, P (2 laboratoires) - @

ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 2 | ! L L

i

i

[ : ) : : . H !
: : : b

Appellation»‘ E3, E4 v . :
Preparation ‘et conditionnement - )

!
fortement  dopee’ (E4)
de 250 ml. (bolte isolante + carboglace).

Chute d'environ,6 % apres 30 semaines de congelatlon.

Echantillon d'eau de mer naturelle filtrée falblement dopee (E3) et

Echantillons envoyes congeies en flacons de polypropylene (Nalgene)

Controle d'homogeneite et test de conservation effectués avant envoi.

Valeurs donnees par rapport a des etalons fralchement prepares sur
une moyenne de 27 valeurs pour E3 et 12 pour E4, P

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unite : pmol/1.
E3 = 0,826
E4 = 1,544

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (aprés«traitement statistique) -:
Echantillon " E3 | Ea4

Unite : pmol/1 X cvin| X | cvln X cvln| X Jcvi|n

Phosphate 0,826| 12| 11]1,503] 12| 14| )

218




'FICHE COMMENTAIRE N¢ 47

" PUBLICATION DES RESULTATS

Bulletin du RNO n° 13, 1¢* semestre 1979 (RNO, 1980)¢

RESULTATS MARQUANTS

Laboratoires exclus aprés traitement statistique :
- auniveau 1 umol/1: 5 sur 16 laboratoires (codés 9, 14, 15, 16 22),
— auniveaul,5 umol/1:2 sur 16 laboratoires (codés 9, 22).

2 - gmol/l
15 I |l TT1 l I l l Ea
§ ‘ .
0 PHOSPHATE y a3
1- | L1 97 4 I ;
N v T I 111 ol = |
1Z ’
Q1
0,5 - =
-
z
[ g T T g T T T ] 1 ] ] [] t ] 1 «
1 2 5 7 91011 12 13 14 15 16 17 18 19 22 23 [T
CODE LABORATOIRES w
APPRECIATIONS GENERALES

Pour I’échantillon faiblement dopé (E3 =1 ,uniol/ 1), la moyenne des résultats sélectionnés est
i égale a la valeur de référence avec un ceefficient de variation de 12 % : Ce fait conflrme les résultats de
'T'exercice effectué en 1979 a ce mveau de concentration. s

4

. Pour léchantlllon E3 1,5 umol/ D, la moyenne des résultats sélectlonnés est égale (2 3 ‘V
“pres) a la valeur de référence avec le méme ccefficient de variation de 12 %. La majorité des laboratoires
5 ont eurs résultats 3 £ 10 % dela valeur de référence. : !
: ¢ L : ¥ : : ; ! ! ; : ]
: On retiendra le ceefficient de variation de 12 % pour les concentratlons comprises entre 0,8 et
1 ,5 umol /1. On observe une bonne maitrise analytique au niveau de 1,5 umol /1 avec 7 laboratoires a,
7, 10, 11,12, 14, 17) sur 16 3 + 5 % de la valeur de référence. Au niveau de 0,8 wmol /1 seulement
.3 laboratorres (5 10 11) sont a+0, 05 ;Lmol/ 1 de la valeur de référence ;

. s . P . . .
i . : ' i ; H ; ' i ! )

,.. . RIS S F T T -~ 219 L TN R et e ek
PP . .



FICHE DESCRIPTIVE n° 48

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION 80/SIL/EAU.RNO

RN AN PTEEL IR FE PR S
Parametre(s) retenu(s) : SILICIUM ,
Autres parametres , AP
Responsabilite acientifique : A. AMINOT
IFREMER. Centre de Brest

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre : 15 .
FRANCAIS - Nombre : 12  Codes : 1, 2, 5, 9, 10,'12, 13, 14, 15, 16,
- 17, 23
ETRANGERS -~ Nombre : 3 Pays : GB, P (2 laboratoires)

ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 2

Appellation : E3, E4 . :

Preparation et conditionnement : ,
Echantillon d'eau de mer naturelle dopee a faible niveau.
Echantillons envoyes congeles en flacons en polyprOpylene (Nalgene)
de 250 ml (b01te isolante -+ carboglace)
Constat d'une legere heterogeneite des echant1llons dopes E3 et d'une
contamination des solutions dopées par l'utillsation de flacons en
verre lors de leur preparation.
Seules les valeurs pour E3 seront exploitees.

I
]

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : umol/l

2,3 <E3 < 3,4

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

l

‘Echantillon E3
Unité : pmol/1 "x Jevln] X |evin] X Jcvln] X Jcv]n
Silicium 2,69| 29| 11
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FICHE COMMENTAIRENe 48~ -, -~~~ = - r:%

PUBLICATION DES RESULTATS - ,
Bulletin du RNO ne° 13, 1er semestre 1979 (RNO 1980)

'I ‘

1

SILICIUM

;RESULTATSMARQUANTS
"4 umoln
3 -
' l
. 2 T
1 -
0 - g 0
12

9 10 12 13 14 15 16 17
CODE LABORATOIRES

APPRECIATIONS GENERALES B

En dehors de la valeur du laboratoire 23 correspondant 2 une limite de détection

< 0,8 umol /1), 1a moyenne des résultats 2,69 + 0,77 umol /1 se trouve dans la fourchette de tolérance :
2,3 - 3,4 umol/1) de la valeur de référence. 7 laboratoires (2, 12, 13, 14, 15, 16, 17) sur 11 ont leurs
résultats dans la fourchette de tolérance 2, 3- 34 umo] / l tandis que les 4 autres (1 9 10) s’écartent de

plus de + 10 % de cet intervalle..

En plus des problémes de contammatnon au cours de la préparatlon des échantillons, des
améliorations sont 3 attendre dans le dosage des ions silicate pour les concentrations de l’ordre

de 2 ,umol/ 1.

On retlendra le coefﬁcwnt de varlatlon suivant :
— au niveau 2-3 umol /1

CV =30 %.



IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION:

FICHE DESCRIPTIVE n° 49

-

80/0X/EAU.RNO

Autres parametres

Parametre(s) retenu(s)

Responsabilite scientifique

4

A.

AMINO

IFREMER.

'.‘,v. B

T

UL
OXYGENE DISSOUS vf"

',1‘7'

Centre de Brest

AT R L R T KA P

LABORATOIRES PARTICIPANTS

Nombre : 24

FRANCAIS - Nombre

ETRANGERS - Nombre

21

Codes

Pays : GB, P (2)

¢+ 1, 2,3,5,7,9, 10, 12 13, 14, 16,
17, 20 23 28, 33 36 38 39 40 43

ECHANTILLONS DISTRIBUES

Nombre |

Appellation : O

Preparation et cgnditionnenent :
Eau de mer prelevee en rade de Brest (anse de Camaret) a la profondeur
de 12 m par 2 bouteilles de 8 1. Preparation des echantillons et
addition des reactifs de WINKLER (O 8 ml de chacun) 1mmediatement
apres le prelevement. '

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE

Unité : ml/1

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (apres traitement statistique)

T

* - Echantillon - 0 . o |

| - : / ' ' - . . . : . - - I

.. Unite.: ml/1 X levpn| x Jevln | .x |cv[n:}| x |cv|n|
' Oxygene ‘dissous | '6,47(2,6] 20 s
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" FICHE COMMENTAIRE No 49 - . .0 &0 .0 3,70

fPUBLICATIONDES RESULTATS TR N S
v Résultats non publiés.

, RESULTATS MARQUANTS

" Laboratoires exclus aprés traitement statlsthue 1 laboratoxre (codé 38) sur 21.

7 ] mg/| v
- OXYGENE DISSOUS

1 |l

6 LI v v ¢ DL ’ ’ ’ LA LI ) LI T t e

12 357 9 101213 1416 17 2023 2833363839 4043
CODE LABORATOIRES

37

APPRECIATIONS GENERALES

Malgré le développement des électrodes a oxygéne dlSSOllS la méthode chlmlque de kaler
reste encore la méthode de référence pour le dosage de I'oxygéne dissous car elle est appllcable entre 0,06
. et 90 umol /L. . , , . .

. oA l’excepuon d’un laboratoire (codé 38) dont le résultat est fortement surestlmé (11 4 %) par
rapport a la valeur moyenne, le coefﬁaent de vanatlon des autres résultats estde 2,6 %. ), o :

» " En routme, la préc151on courante que l’on peut attemdre sans dlffxculté est de Pordre de
*0, 03 mi/1.. . . . L

L’étalonnage du thiosulfate et les contaminations liées au prélevement re résentent les

‘ prmmpales sources d’erreurs dans les exercices d’intercalibration comme ceux organisés depuis 1966 par.
les pays riverains de la mer du Nord et de la Baltique ou I'écart-type entre laboratoires est de I'ordre
de £ 0,05 ml/1. Seulement 6 laboratoires (7, 9, 14, 36, 39, 40) sur 21 se trouvent dans cette gamme de’
;précxslon par rapport 4 la valeur moyenne ; la moitié des laboratoires se trouvant 2 + 2 % de la valeur
gengl/e voisine de 6, 5 ml /1.On retlendra pour une teneur en oxygéne dlSSOUS le ceefficient de variation:

o . : .
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FICHE DESCRIPTIVE n° 50

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D®'INTERCALIBRATION -]

80/F/EAU .RNO

Para-itre(s)‘retenu(s), : FLUORURE
Autres parameEres :
Responsabilite scientifique : J.M, MARTIN

USSR e S e DTN

. . oo
et T e i re]

Ecole Normale Superieure. Paris

ot ) e PR
PR AN 'i 1 1‘ / (AR .’{l}'!,;”h'r;‘, . :L‘

LABORATOIRES PARTICIPANTS Nombre 2 6

inde b0 e gt

S sy s
2 +

— Nombre : 6

11, 13, 16, 33, 34, 35

Nombre : 4

ECHANTILLONS DISTRIBUES

:

FRANCAIS Codes :
ETRANGERS ~ Nombre : Pays : LA

Appellation" 1979 2979, 3979 4979
Preparation et conditionnement :Y.A-
Echantillon 1979 :

tique sans fluorure.

meélange eau de Seine et eau de mer 2979 :
mer dopee par addition de fluorure de sodium, 3979 :
dopee par addition de fluorure de sodium, 4979 :

eau de
eau de Seine
eau de mer synthe-

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unité : mg/l

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (aprés traitement statistique)‘
Echantillon 1979 2979 3979 4979
‘Unité :mg/l. | X levin | x |evln| X Jcvln] X |cv|n
" Fluorure | 0,84| 10| 6 |'2,33] 7 | 5| 1,20 4 | 6 | 0,04| - |4

-
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‘RESULTATS MARQUANTS

_FICHE COMMENTAIRE Ne 0.2, 2.

PUBLICATION DES RESULTATS Gl e
Résultats non publiés.

.. Code. .
labo

Ecart Jpar rapport alamoyenne *

«

7 en valeur relative)

- 1979

129797

© 3979 I L

11
13
16
33
34

35...

- +10,7

S+ 7,1

- 12
- 24

+ 2,4
—-16,7

- 56
- 73

+ 0,9
-54(1)
+.0,4 ..

__.'1',7‘ .

-08

e ,.-*.5’4“. R S A

43,3 -

: (1) Ce résultat n’a pas été pris en compte pour le calcul de 1a concentration moyenne.-* : .0 .

APPRECIATIONS GENERALES

i

o

v .

LT e e

>,

R S

]

' D une manlére générale on note pour les 3 échantlllons une bonne concordance (CV moyen :
5 %) des résultats des laboratoires 11, 13, 16, 33, 35 pour des teneurs comprises entre 0,5 et 2,5 mg/ 1
. Pour le laboratoire 34, les teneurs en fluorure sont largement sous-estimées en présence de sels marins’
1 (CV : 54 % pour 2979) En ce qui concerne la comparaison des méthodes analytiques, on note un bon,
‘recoupement des résultats entre la méthode potentiométrique (€lectrode spécifique) utilisée par les
- laboratoires 11, 13, 33, 35 et la méthode colorimétrique du laboratoire 16.

Le dosage d’ions fluorure dans I’eau de mer ou d’estuaire devrait étre effectué avec une précision

de 0,05 mg /1 pour le niveau inférieur 2 1 mg/let de 5 % au-dela. Ceci est obtenu par 4 laboratoires (11 .
13, 33 35) sur les 6 participants engages dans l’exermce )
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FICHE DESCRIPTIVE n° 67

83/COD/EAU.RNO

IDENTIFICATION DE L'EXERCICE D'INTERCALIBRATION :

Parametre(s) retenu(s)
Autres paramegres
Responsabilite scientifique : G, CAUWET

| CARBONE ORGANIQUE DISSOUS (cop)’ ~ ‘7
! P R FUL B

I rd
| : Universite de Perpignan
|

I

s oo se

R

LABORATOIRES PARTICIPANTS . . Nombre : 15
FRANCAIS - Nombre : 10 Codes : 6, 8, 9, 12, 20, 27, 33, 42, 61, 63
ETRANGERS — Nombre : 5  Pays : B, D, GB, NL (2)

ECHANTILLONS DISTRIBUES Nombre : 4 ,

Appellation : T, M, P, D

Preparation et conditionne-ent :
(T) eau de riviere, (M) eau saumatre S = 25 % o , (P) eau de mer
S=35%0o , (D) eau de mer S = 35 % « dopée avec étalon phtalate
acide de potassium a 2,50 mg/l de C. -
Filtration, acidlfication par l'acide orthophosphorique a pH 3
addition de chlorure mercurique (10 mg/l)
Conservation en ampoules de verre scellées.

VALEURS CERTIFIEES OU DE REFERENCE Unite : mg/l de C

T = 2,68 + 0,21
M=2,37 + 0,13
P=1,4 + 0,58
D=3,97 + 0,21

RESULTATS FRANCAIS : VALEURS MOYENNES (aprés traitement statistique)

Echantillon T M P D
Unite : mg/l de C X cvl n X cvl n X ¢Vl n X |evi|n
COoD 2,88| 14| 9 | 2,71| 17| 9 | 1,37| 14| 8 | 4,09] 11| 7
1 |
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FICHE COMMENTAIRE N° 67

PUBLICATION DES RESULTATS
 Résultats non publiés.

RESULTATS MARQUANTS
(Résultats en mg/1de C).
( Laboratoires frangais (N = 10)
) . Valeur de
Type d'échantillon référence | . Valeurs Valeurs Cv
Oyenne | exclues éxtrémes (%)
Eau deriviére ‘ 2,68 2,88 1 2,36 < T <3,55 14
Eau de saumatre (S = 25) 2,37 2,71 1 2,04 <M<3,64 17
Eau de mer (S = 35) 1,42 1,37 2 1,17<P<1,73 14
Eau de mer dopée 3,97 4,09 3 3,65<D <4,94 11

APPRECIATIONS GENERALES

L’histogramme de fréquence des résultats montre que la dispersion des valeurs est plus faible
pour Péchantillon d’eau douce (T). On peut isoler un groupe 6 sur 10 laboratoires frangais dont les
résultats sont trés satisfaisants pour tous les échantillons : écart de I'ordre de 5 % par rapport 2 la valeur
de référence et faible dispersion des résultats (CV =~ 10 %). La dispersion des résultats semble
raisonnable pour la plupart des laboratoires compte tenu du nombre élevé de méthodes ou d’appareillages
utilisés. Elle ne dépend pas de I'appareillage, les valeurs les plus élevées et les plus faibles pour M et T
sont obtenues avec le méme appareillage (Oceanography International). Cependant certains équipements
(Beckman) semblent peu adaptés pour 'eau de mer. Pour I’échantillon dopé a 2,50 mg/1 de C, a
I'exception des laboratoires 6, 27, 61, trés dispersés, les autres laboratoires ont trouvé un incrément
variant entre 2,30 et 2,88 (CV = 20 %). : '

ij. val. k INb. val.
6

‘3_‘ 4 P

2. T 2 ]

‘ mg/ -l mg1
12 5 6 7 1.2 3 4 5 6 7

¢ JNb. val. ¢ |Nb. val.

r 1 '

i J 4 J D

4 9

2 4 M 2

| mo/! | | L]
T 2 3 & 5 6 7 1 2 3 4§ 5 & 17

Histogrammes de frequence des valeurs moyennes obtenues par les laboratoires
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