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Analyse des hydrocarbures volatils dans I'eau

par entrainement gazeux

Application de la technique de Grob (¥)

M. MARCHAND et J.-Cl. CAPRAIS

Centre Océanologique de Bretagne, CNEXO, B.P. 337, 29273 Brest

SUMMARY

Gas stripping analysis of volatile hydrocarbons in water.
Application of the Grob’s procedure

The analysis of volatile organic substances requires a
specific methodology. We have taken up the Grob’s pro-
cedure [1]. Enrichment of the volatile trace organics is
performed by close-loop gaseous stripping followed by
absorption on a microcharcoal filter. The organic sub-
stances are eluted from the charcoal by 15 pl of carbon
disulfide and analyzed by high resolution gas chroma-
tography. The recovery of the method (trapping from
water, desorption from activated charcoal) is determined
for different kinds of volatile organic compounds :
saturated hydrocarbons (n-C,; to n-Cg), aromatic hydro-
carbons (benzene, naphtalene and alkylated compounds)
and chloro-aromatic hydrocarbons of benzene and naphtha-
lene.

RESUME

L’analyse des substances organiques volatiles dans I’eau
nécessite une méthodologie particuliére. Nous avons
adopté la méthode mise au point par Grob [1] qui consiste
a réaliser une extraction par entrainement gazeux et une
préconcentration sur un microfiltre en charbon actif. Les
substances volatiles sont ensuite éluées par 15 pl de sulfure
de carbone et identifiées par chromatographie en phase
gazeuse a haute résolution. Le rendement de la méthode
(extraction de ’eau, désorption du charbon actif) a été cal-
culé pour différents types de substances volatiles : hydro-
carbures saturés (n-C, @ n-C,g), hydrocarbures aromatiques
(benzéne, naphtaléne et dérivés alkylés), hydrocarbures
aromatiques chlorés dérivés du benzéne et du naphtaléne.

INTRODUCTION

Les deux grandes classes de polluants organiques
les plus critiques pour I’environnement marin sont
les hydrocarbures et les hydrocarbures halogénés. Il
convient en plus de distinguer deux catégories dis-
tinctes par la méthodologie & mettre en ceuvre pour les
analyser : (i) les substances volatiles, (ii) les substan-
ces extractibles de plus haut poids moléculaire.

Jusqu’en 1977, aucun travail relatif a I’étude des
substances organiques volatiles n’est relevé dans la
littérature [2]. Pourtant ce type d’étude peut répon-
dre 4 des préoccupations bien réelles tant au niveau
des pollutions chroniques et diffuses qu’a celui des
pollutions accidentelles dans ’environnement. Il est
évident que ’atmosphére joue un rdle de transfert
trés important des substances volatiles vers le milieu
marin. Le chiffre de 600 000 t/an a été avancé pour
évaluer les apports atmosphériques des dérivés du
pétrole vers les océans [3], ce qui correspond & envi-
ron 10 % des apports pétroliers vers cet environne-

(*) Contribution n° 298 du Centre Océanologique de Bretagne.

Manuscrit recu le 18 juin 1982, accepté le 10 février 1983.
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ment. Les hydrocarbures identifiés dans I’atmo-
sphére sont essentiellement le benzéne et ses dérivés
alkylés (toluéne, xylénes, etc.) [4]. L’origine de ces
hydrocarbures dans I’air est attribuée en grande partie
aux gaz d’échappement des automobiles. Le ruissel-
lement en milieu urbain constitue également une
source d’apport non négligeable dans les eaux cotié-
res, 300 000 t/an selon la NAS [5].

Clark et al. [6] suggérent que les gaz d’échappe-
ment des moteurs des embarcations nautiques sont
une importante source d’hydrocarbures dans les
eaux coOtiéres. Enfin de fagon ponctuelle, les acci-
dents pétroliers sont a l’origine d’apports parfois
importants d’hydrocarbures dissous dans I’eau de
mer. Le processus de dissolution du pétrole est de
plus favorable aux hydrocarbures aromatiques, com-
posés admis comme étant les plus toxiques. Ainsi,
Pexemple de la pollution de I’Amoco Cadiz [7] a
montré que la phase initiale de mortalité a été provo-
quée surtout par le passage de masses d’eau chargées
en hydrocarbures dissous et toxiques durant les pre-
miéres semaines de la marée noire. Brooks [8]
observe des teneurs en hydrocarbures volatils
jusqu’a 400 pg/1 & proximité de la station accidentée
de forage IXTOC-1 dans le golfe du Mexique. Les
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apports des hydrocarbures halogénés volatils dans
I’environnement marin par ’atmosphére et les fleu-
ves sont loin d’&tre négligeables. Ceux-ci sont essen-
tiellement utilisés comme solvants de nettoyage et de
dégraissage, industriels et domestiques (CCl;—CHj,
CCl,=CHCIl, CCl,=CCl,) ou comme produits de
syntheése (CHCl;, CCly, etc.). Les capacités de produc-
tion annuelle au niveau mondial varient entre 0,4 et
1,0 mégatonne. Pour les substances utilisées en cir-
cuit ouvert, tels les solvants de nettoyage, les capa-
cités de production représentent a 80-90 % les taux
de dispersion dans D’environnement. Depuis 1978,
une tendance est amorcée pour étudier ces types de
substances dans I’environnement marin. La contri-
bution la plus importante a été réalisée jusqu’a pré-
sent par le Woods Hole Oceanographic Institution
aux Etats-Unis [9 a 14].

Le premier critére dans le choix d’une méthodolo-
gie est de permettre d’identifier les substances orga-
niques volatiles dans ’eau au seuil du ng/l. Une pré-
concentration dynamique sur un adsorbant solide
s’impose. Le principe de la méthode (« dynamic
headspace », « purge and trap ») consiste a faire tra-
verser un gaz dans un échantillon d’eau par bullage.
Les substances volatiles sont entrainées par le vec-
teur gazeux et fixées sur l’adsorbant. Nous avons
étudié la méthode de piégeage sur Tenax GC (oxyde

de poly-2,6-diphényl-p-phényléne) puis nous I’avons
abandonnée pour la raison suivante. Toutes les sub-
stances fixées sur le piége sont ensuite transférées vers
le chromatographe par désorption thermique a
250 °C, ce qui limite I’identification des substances
recherchées a une seule analyse chromatographique.

Nous avons préféré adopter la méthode de précon-
centration sur un microfiltre en charbon actif de
1,5 mg, telle qu’elle a été mise au point par Grob [1]
et décrite par Grob et Zurcher [15]. L’échantillon
d’eau est balayé par de l’air en circuit fermé. Les
substances volatiles sont entrainées par le vecteur
gazeux et fixées sur le piége en charbon actif. Elles
sont ensuite éluées par un micro-volume de 15 ul de
disulfure de carbone (CS,). Le volume de I’extrait
est suffisant pour effectuer au moins trois analyses
chromatographiques. La méthode permet d’identi-
fier les substances organiques volatiles dans une
gamme allant, en température d’ébullition, de 80 a
350 °C, soit en hydrocarbures saturés du n-C; au
n-Czo (tabl. 1)

Nous avons essayé cette méthode qui permet d’iso-
ler les substances organiques volatiles dans un micro-
volume de solvant organique et le procédé d’identifi-
cation et d’analyse quantitative de ces substances par
chromatographie en phase gazeuse a [’aide d’un
détecteur a ionisation de flamme et d’une série d’éta-

TABLEAU 1. — Classification des substances organiques volatiles.

TABLE 1. — Classification of volatile organic substances.
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_internes constituée par une gamme de chloro-1-
| s du C, au Cyg. L’étude est réalisée sur diffe-
er s types d’hydrocarbures :
_ hydrocarbures saturés du n-C; au n-Cy,
-~ — hydrocarbures aromatiques : benzeéne, naphta-
léne et leurs dérivés alkylés,

— hydrocarbures aromatiques chlorés dérivés du
benzéne et du naphtaléne.

Les facteurs étudiés dans ce travail sont :

1) identification chromatographique des hydro-
carbures par rapport aux étalons internes,

2) réponse du détecteur a ionisation de flamme
par rapport aux substances identifiées,

3) choix du solvant d’élution et rendement d’élu-
tion des substances concentrées sur le filtre en
charbon actif,

4) rendement de la méthode d’extraction par
entrainement gazeux en fonction du degré de volati-
lité (température d’ébullition) sur la base des étalons
internes (chloro-1-alcanes),

5) rendement total de la méthode et comparai-
son entre le rendement théorique et le rendement
mesuré.

I. — MATERIEL ET METHODE

1. Le systéme d’extraction (fig. 1) est identique a celui
décrit par Grob et Zurcher [15]. L’échantillon d’eau conte-
nue dans un flacon Pyrex de 2 | est immergé dans un bain
thermostatique. Le circuit fermé est constitué d’une pompe
MB-21-E (**) a soufflets métalliques, d’un porte-filtre
métallique (¥***) ou en verre (****) dont la fermeture est
assurée par des joints sphériques Rotulex. Le porte-filtre
contient un micro-filtre adsorbant constitué par 1,5 mg de
charbon actif logé entre deux tamis métalliques dans un tube
en verre de 4,5 cm de long. La dimension des particules de
charbon est comprise entre 0,05 et 0,1 mm. Les filtres en
charbon sont commercialisés (***), (****), Le flacon Pyrex
est muni d’un barboteur avec une plaque de verre fritté de
porosité fine. Les raccords sont réalisés a aide de tube
acier inox (1/8”) et d’écrous Swagelock. Une partie chauf-
fante précédant le porte-filtre, constitué d’un ruban chauf-
fant entourant le tube en acier inox, a pour but d’éviter les
condensations d’eau.

Une série de tubes en verre, commercialisés (****), d’une
contenance de 100 pl, permet de recevoir le solvant d’extrac-
tion. Ils sont fermés par un bouchon en téflon et les
extraits peuvent &tre conservés plusieurs semaines dans un
réfrigérateur.

2. Chromatographe en phase gazeuse

L’identification chromatographique est réalisée sur un
appareil Carlo Erba 4160, muni d’un systéme d’injection
sans division « splitless » et d’un détecteur & ionisation de
flamme. Nous utilisons une colonne capillaire en verre de
20 m, diamétre intérieur 0,4 mm, remplie de phase CP Sil 8

(**) Metal Bellows Corp., distribué en France par Proservice, 23, rue
Louis-Vion, 92600 Asniéres-sur-Seine.

(***) Bender-Hobein A.G., Riedlestrasse 15, CH-8006 Zurich (Suisse).

(****) Brechbiihler A.G., route de Veyrier 272, CH-1255 Veyrier
(Suisse).
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FiGg. 1. — Systéme d’extraction par entrainement gazeux

(réf. [15]).
FiG. 1. — Close-loop gaseous stripping procedure (rét. [15]).

sur une épaisseur de 0,95 pm. Les conditions opératoires
sont les suivantes : gaz vecteur, hydrogéne & 0,4 bar de
pression, injection a 30 °C durant 1 min., montée rapide a
25 °C/min. jusqu’a 50 °C, puis aprés 4 min. & ce palier,
programmation de température a 4 °C/min. jusqu’a
220 °C. Les signaux sont enregistrés sur un intégrateur
Spectra Physics SP-4100.

3. Produits chimigques

— FEtalons d’hydrocarbures et étalons internes (chloro-
l1-alcanes) obtenus chez Merck, Baker, Aldrich, Kodak,
Fluka.

— Solvants : sulfure de carbone (Merck), dichloromé-
thane, acétone, hexane (SDS), méthanol (Burdick and
Jackson). Le sulfure de carbone est redistillé avant utilisa-
tion.

Plusieurs solutions étalons primaires sont préparées dans
du méthanol par pesée. Les concentrations varient entre
900 et 1 800 ng/pl :

— solution de chloro-alcanes de C4 & C;5 (CI-ALK),

— solution d’hydrocarbures saturés de C; & C;y (ALK),

— solution d’hydrocarbures aromatiques du benzéne au
méthyl-naphtaléne (ARO),

— solution d’hydrocarbures aromatiques chlorés, du
chloro-benzeéne au chloro-naphtaléne (ARO-CI).

Des solutions secondaires (dilution 100) sont préparées
dans du sulfure de carbone ou du méthanol.

4. Mode opératoire analytique

Le filtre en charbon actif est rincé par de I’acétone puis
purifié par passage de 2 a 3 ml de CS,.

L’échantillon d’eau est dopé par une série chloro-1-
alcanes (Cgz, Cyg, Ci4 €t Cyig), environ 40 a 60 ng contenu
dans 5 pl d’une solution étalon secondaire diluée dans du
méthanol.

L’extraction des substances volatiles est réalisée durant
2 h dans un bain régulé a 35 °C.
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Le filtre en charbon est extrait en ajoutant 5 pl d’une
solution d’étalons internes (chloro-1-alcanes secondaire
diluée dans du CS,), puis 10 ul de CS,. A I'aide d’une
poire, le solvant d’extraction migre par pression et aspira-
tion a travers le filtre en charbon une dizaine de fois, puis
est poussé vers le tube récepteur.

L’analyse chromatographique est effectuée sur 2 pl
d’extrait injecté, dans les conditions opératoires précédem-
ment définies.

II. — RESULTATS

1. Identification chromatographique

Les essais réalisés portent sur un mélange de
36 hydrocarbures, identifiés par rapport a une série
d’étalons internes constitués par 8 chloro-1-alcanes.
Les premiers essais étaient réalisés sur une colonne
capillaire de verre imprégnée de phase CP Sil 8 sur
une épaisseur de 0,47 pm. La séparation des compo-
sés était dans I’ensemble bonne. Toutefois la sépara-
tion était trop rapide pour les substances les plus
légeres et le pouvoir de résolution de la colonne ne
permettait pas de différencier le n-tridécane et le
méthyl-2-naphtaléne. En augmentant 1’épaisseur du
film a 0,95 um, I’ensemble des substances était cor-
rectement séparé (fig. 2).

L’identification d’un composé est basée sur son
temps de rétention relatif (TRR), déterminé par rap-

port aux deux étalons internes qui I’encadrent.
:

(TRR), = T, + 100( "= >

bypy — tn

T, est le temps de rétention relatif attribué a I’étalon

interne qui précéde le composé X ; I, &, {41 sont

les temps de rétention absolus respectivement du

composé x, de I’étalon interne qui précéde et de

I’étalon interne qui suit.

Le tableau II donne la précision des temps de

rétention relatif, calculée sur six injections. La préci-
sion varie de 0,01 a 0,20 %.

2. Réponse du détecteur a ionisation de flamme

La réponse du détecteur a ionisation de flamme
n’est pas identique selon la nature chimique du com-
posé identifié. Elle est homogéne pour les chloro-
alcanes, les alcanes. Par contre, pour les hydrocar-
bures aromatiques chlorés, elle diminue avec le degré
de chloration de la molécule aromatique.

Sur la base des étalons internes, en unités arbitrai-
res, nous avons calculé la réponse de ce détecteur
pour les différentes substances témoins (fabl. 111,

fig. 3).

3. Elution des substances fixées sur le charbon actif
En fixant 5 pl d’une solution témoin secondaire

diluée dans du méthanol, nous avons cherché a fixer

les conditions optimales de récupération de ces sub-
stances par élution avec un solvant organique.
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FiG. 2. — Identification des composés par leur temps de rétention
relatif par rapport aux étalons internes, chloro-1-alcanes.
Colonne CP Sil 8. ¢/ = 0,4 mm X 20 m. Epaisseur de phase :
0,95 pm. Programmation : injection splitless a 30 °C (1 min.),
montée a 25 °C/min. jusqu’a 50 °C (4 min.) puis program-

mation a 4 °C/min. jusqu’a 220 °C.

TRR TRR
200 chloro-1-butane 444 tétraméthyl-1,2,3,4-benzéne
203 benzéne 450 trichloro-1,2,4-benzéne
212 n-heptane 459 naphtaléne
238 toluéne 469 n-dodécane
255 n-octane 500 chloro-1-décane
289 chlorobenzéne 513 méthyl-2-naphtaléne
300 chloro-1-hexane 518 n-tridécane
302 éthylbenzéne 521 méthyl-1-naphtaléne
305 p,m-xylénes 529 tétrachloro-1,2,3,5-benzene
316 o-xylene 553 chloro-2-naphtaléne
320 n-nonane 555 chloro-1-naphtaléne
331 cuméne (isopropylbenzéne) 567 n-tétradécane
345 n-propylbenzéne 600 chloro-1-dodécane
353 triméthyl-1,3,5-benzéne 615 n-pentadécane
370 n-décane 664 n-hexadécane
381 p-cymeéne (isopropyltoluéne) 700 chloro-1-tétradécane
385 o-dichlorobenzéne 712 n-heptadécane
397 n-butylbenzéne 762 n-octadécane
400 chloro-1-octane 800 chloro-1-hexadécane

420 n-undécane 810 n-nonadécane
427 tétraméthyl-1,2,4,5-benzéne 900 chloro-1-octadécane
429 tétraméthyl-1,2,3,5-benzéne

FiG. 2. — Identification of organic compounds using relative
retention time in relation to internal standards, 1-chloroalcanes.

Nous avons étudié plusieurs solvants : méthanol,
hexane, dichlorométhane et sulfure de carbone.
Aucune substance n’est extraite par le méthanol. Les
rendements d’extraction des hydrocarbures aromati-
ques sont faibles ou nuls (composés du naphtaléne)
par ’hexane et le dichlorométhane. Le meilleur sol-
vant d’élution est sans conteste le sulfure de carbone
(fig. 4).

En faisant varier le volume d’élution du CS, (15,
20 et 30 pul), nous n’observons pas de variations
significatives du taux de récupération des hydrocar-
bures fixés sur le charbon actif.
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Réponse FID

4 Fic. 3. — Réponse

du détecteur a ionisation de flamme.

Fic. 3. — Response of flame ionisation detector.
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FiG. 4. — Recovery of organic substances adsorbed on activated charcoal by elution (volume 20 pl).
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TaBLEAU 1l. — Temps de rétention relatif moyen calculés
sur injections.

TaBLE II. — Average of relative retention time determined
with six injections.

TABLEAU IV. — Taux de récupération des hydrocarbures fixés
sur le charbon actif par élution par 15 ul de CS,.

TABLE IV. — Recovery of hydrocarbons compounds absorbed
on activated charcoal by elution with 15 yl of CS,.

Composés (symbole) TRR = o (%)
Chloro-1-butane 200
Benzene ¢ 202,47 0,47 (0,23)
n-Heptane C, 211,69 0,42 (0,20)
Toluéne om 237,71 0,28 (0,11)
n-Octane Cq 254,74 0,24 (0,09)
Chlorobenzéne ¢Cl 289,54 0,15 (0,05)
Chloro-1-hexane 300
Ethylbenzéne ¢et 301,77 0,05 (0,02)
(p + m)-xylenes om, 305,10 0,08 (0,03)
o0-Xyléne bm, 315,48 0,14 (0,04)
n-Nonane Cy 319,25 0,22 (0,07)
Isopropylbenzeéne bmy 330,75 0,21 (0,06)
n-Propylbenzéne bm; 345,06 0,23 (0,07)
Triméthyl-1,3,5-benzéne pmy 352,46 0,21 (0,06)
n-Décane Cio 369,33 0,18 (0,05)
p-Cyméne (isopropyltoluéne) bdmy 380,91 0,08 (0,02)
o-Dichlorobenzéne ¢Cl, 384,52 0,11 (0,03)
n-Butylbenzéne omy 396,67 0,02 (0,004)
Chloro-1-octane 400
n-Undécane Cyy 420,11 0,07 (0,02)
Tétraméthyl-1,2,4,5-benzéne dmy 426,57 0,04 (0,01)
Tétraméthyl-1,2,3,5-benzéne omy 428,71 0,08 (0,02)
Tétraméthyl-1,2,3,4-benzéne omy 444,43 0,05 (0,01)
Trichloro-1,2,4-benzéne ¢Cl; 456,25 0,09 (0,02)
Naphtaléne [o 458,97 0,05 (0,01)
n-Dodécane Cs 469,36 0,07 (0,02)
Chloro-1-décane 500
Meéthyl-2-naphtaléne ¢, m 512,28 0,14 (0,03)
n-Tridécane Ci3 517,64 0,05 (0,01)
Méthyl-1-naphtaléne ¢, m 520,79 0,13 (0,02)
Tétrachloro-1,2,3,5-benzéne ¢Cl, 529,27 0,06 (0,01)
Chloro-2-naphtaléne ¢, CI 552,47
Chloro-1-naphtaléne ¢, CI 554,64 0,12 (0,02)
n-Tétradécane Cis 566,87 0,03 (0,01)
Chloro-1-décane 600
n-Pentadécane Cis 615,00 0,08 (0,01)
n-Hexadécane Cis 664,21 0,07 (0,01)
Chloro-1-tétradécane 700
n-Heptadécane Cyy 712,25 0,07 (0,01)
n-Octadécane Cig 761,62 0,12 (0,02)
Chloro-1-hexadécane 800
n-Nonadécane Cio 809,64 0,09 (0,01)
Chloro-1-octadécane 900

TaBLEAU III. — Réponse du détecteur a ionisation de flamme
(unités arbitraires).

TaBLE II1. — Response of flame ionisation detector
(arbitrary units).

Chloro-1-alcanes CI/ALK .................. 100+ 9 (9 %)
Hydrocarbures saturés ALK . ................ 127+ 9 (7 %)
Hydrocarbures aromatiques ARO ............ 142 + 14 (10 %)

Hydrocarbures aromatiques chlorés ARO/Cl .. 72+18 (25 %)
(¢ :145- ¢ Cl:95- ¢Cl, : 78 - ¢Cl; : 63 -
®Cly : 54- ¢, : 149 - ¢, Cl : 106)

Nous avons calculé les taux d’extraction sur la
base d’une élution de 15 ul de CS, (tabl. IV, fig. 5).
Les alcanes et les dérivés alkylés de benzéne sont
bien récupérés (80 a 100 %). Les rendements
d’extraction diminuent avec le degré de chloration
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Hydrocarbures saturés (C;aCg) ..o ovunn. .. 98+2 %
Hydrocarbures aromatiques (benzéne et déri-

VES) it e e 91+6
Hydrocarbures aromatiques chlorés (chloro-

benzénes) ............ i 74+ 12
(¢ Cl:86-¢Cl, : 77 - ¢Cl; : 74 - ¢Cl, : 58)
Naphtaléne et dérivés ...................... 28+5

(¢, : 28 - ¢, m : 31 - $,Cl:21)

des chlorobenzenes (86 a 57 %). Les composés du
naphtaléne sont faiblement récupérés (21 a 31 %),
constatation déja observée par Gschwend [10].

4. Rendement de la méthode d’extraction

Deux facteurs sont a considérer, d’une part le
degré de volatilité des substances extraites par entrai-
nement gazeux, défini par leur température d’ébulli-
tion, d’autre part la nature chimique des substances
dissoutes dans I’eau.

Le rendement de la méthode selon les conditions
opératoires définies précédemment a été déterminé
en dopant ’échantillon d’eau par une solution étalon
secondaire (méthanol) contenant les substances
témoins et une série partielle de chloro-1-alcanes (Cg,
Cios Ci4 et Cyg), correspondant a des teneurs d’envi-
ron 25 ng/l.

L’extraction du filtre en charbon est réalisée par
5 ul de CS, contenant la série des étalons internes
(solution secondaire) et 10 pl de CS,.

Une deuxiéme extraction était ensuite réalisée dans
les mémes conditions. Les deux analyses chromato-
graphiques sont données dans la figure 6.

Le rendement d’extraction en fonction du degré de
volatilité est donné pour la série des chloro-1-alcanes
(tabl. V). 11 diminue réguliérement avec le degré de
volatilité passant de 97 % pour le chloro-1-alcane a
8 % pour le chloro-1-octodécane.

Le rendement de la méthode (extraction et élution
sur charbon actif) a été déterminé selon la nature des
substances témoins étudiées (tabl. VI, fig. 7). Nous
constatons que les rendements les plus faibles
concernent les chlorobenzénes (69 & 79 %) et surtout
les dérivés du naphtaléne (17 a 27 %).

Le rendement global de la méthode est la combi-
naison du rendement d’extraction des substances
volatiles dissoutes dans I’eau et du filtre en charbon
actif par élution avec CS,. Nous avons déterminé un
rendement théorique global par la combinaison du
rendement d’extraction en fonction du degré de
volatilité, déterminé par la série des chloro-1-alcanes
et du rendement d’élution par 15 ul de CS,. Ce ren-
dement théorique global est comparé au rendement
mesuré (fabl. VII). La concordance dans ’ensemble
est bonne. Ceci signifie que dans les conditions opé-
ratoires d’extraction par entralnement gazeux (tem-
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Fig. 6. — Analyse chromatographique d’un échantillon d’eau
de mer dopé par des hydrocarbures volatils :
A. Premiére analyse. B. Deuxiéme analyse.

FiG. 6. — Chromatographic analysis of a sea water sample spiked
with volatile hydrocarbons :
A. First gas-stripping. B. Second gas-stripping.

TABLEAU V. — Rendement d’extraction en fonction du degré
de volatilité, calculé sur la base d’une série de chloro-1-alcanes.
TABLE V. — Gas stripping recovery in relation to the volatility
range, determined with different 1-chloroalcane compounds.

. Température Rendement
Composé (TRR) @ébullition (°C) d’extraction (%)
Chloro-1-hexane (300) ... ... 134 97
Chloro-1-décane (500) ... ... 223 86
Chloro-1-tétradécane (700) . . 292 58
Chloro-1-octadécane (900) . . 348 8

pérature 35 °C, durée : 2 h), le rendement d’extrac-
tion des substances étudiées dissoutes dans ’eau est
fonction essentiellement de leur degré de volatilité et
non de leur structure chimique.

Eléments de quantification des substances identi-
fides. Par rapport a la série des chloro-1-alcanes uti-
lisée comme étalons internes, les substances détectées

—=—= Chloro-alcanes
«—— Alcanes
«--- Benzéne et dérivés alkyleés

e..we Chloro-benzénes

L s Naphtaléne et dérivés
4
100
50 -
@2“’\
QQ,/‘?&
®,Cl

| Ci-Cyg

o- T T T

100 250 300
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FiG. 7. — Rendement global de la méthode par

Température d’ébullition (°C)

entrafnement gazeux el adsorption sur charbon actif.

FiG. 7. — Total recovery of the gas-stripping method and adsorption on activated charcoal.
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TABLEAU VI. — Rendement global de la méthode
(piégeage sur charbon actif et élution par CS,).

TABLE VI. — Total recovery of the method
(trapping on activated charcoal and elution by CS;).

peuvent étre identifiées par la détermination des
temps de rétention relatif (TRR). Elles peuvent &tre
analysées quantitativement en tenant compte de dif-
férents facteurs :

1) réponse du détecteur a ionisation de flamme,

(TRR) Rendement ! L
(%) 2) rendement d’extraction de I’eau en fonction du
degré de volatilite,

Alcanes J)rendement d’élution en fonction de la nature
(C37 %g lg; chimique des substances extraites et piégées sur le
ci 310 95 charbon actif,

Cho 369 74 4) la combinaison de (2) et (3) correspondant au

(o 420 88 rendement global de la méthode,

Cy, 469 84 soit :

C 518 77 ) o ,

Cis 567 79 V = le volume d’eau analysé (litres). .

Cis 615 85 Q = la quantité (ng) d’un étalon interne (par

516 g?‘z‘ Z; exemple chloro-1-décane ajouté sur le filtre en char-

Cie 761 53 bon avant élution des substances piégées).

Cyo 810 48 A = P’intégration (unités arbitraires) de cet étalon
: — interne aprés analyse chromatographique (exemple

Benzene fbt dérivés 202 79 injection de 2 pl de I’extrait total de 15 pl).
ém 238 84 R (%) = rendement global de la méthode selon la
o et 302 92 nature et le degré de volatilité des substances identi-
om, 305 92 fiées.
gzl g;f g(z) F = le facteur de correction de la réponse du
¢m: 345 90 détecteur a ionisation par rapport aux chloro-1-
m;, 352 86 alcanes.

Pm, 227 3555 A’ = l’intégration (unités arbitraires) d’une sub-
¢m4 7 . vl
om, 424 70 stance 1dent1f1ee:
La concentration { C } (ng/l) est donnée par :
Chlorobenzénes '
—_— A’"11001

¢Cl 289 79 m:72 % {C}n9/1=QK'F*—R-v
#Cl, 384 73
ocls 456 68 La détectabilité peut étre évaluée sur les bases sui-
#Cl, 529 69 . ;i X

: vantes. Un ajout de 60 ng d’étalon interne (chloro-1-

Naphtaléne et dérivés décane), contenu dans 5 ul de CS, de solution secon-
b ‘S‘fg %g . daire, sur le filtre en charbon actif, suivi d’une élu-
?Z 21 b m:es tion de 10 pl de CS,, donne une intégration en unités
¢§ cl 555 17 arbitrailfes (A) de 22 000, pour une i_njection chroma-

tographique de 2 ul d’extrait organique.
TABLEAU VII. — Comparaison entre le rendement théorique global et le rendement mesuré,
TaBLE VII. — Comparison between total theoretical recovery and measured recovery.
Renderélzrrll; g::ltraction Rendement d’élution Rendement global de la méthode
Composés fonction du degré de volatilité sur Charg"“ actif calculé mesuré
M @ @ @
Alcanes
Cs-Cy 97 98 + 2 95 + 2 9 =+ 1
C;-Cry 86 98 + 2 84 + 2 82+ 5
Ci5-Cyo 58 98 + 2 57 = 1 66 + 14
Dérivés alkylés du benzéne
om-¢my 97 93 + 6 90 + 6 89 + 3
om, 90 88 + 8 79 + 7 78 + 2
Chlorobenzénes
¢Cl-¢Cl, 95 82 + 6 78 £ 6 76 + 4
¢Cly-¢Cl, 85 66 + 11 56 + 9 68 + 1
¢Cl a ¢Cly 90 74 + 12 67 = 11 72 £ 5
Naphtaléne et dérivés
b, 85 28 24 22
by m 80 31 25 27
b, m 80 31 25 25
¢, Cl 70 21 15 17

(1) Déterminé sur une série de chloro-1-alcanes (tabl. V). ) Cf. tableau IV. () (1) x (2). () Cf. tableau VI.
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TasLeaU VIIL. — Analyse quantitative des substances volatiles
et limites de détection (cf. texte).

TABLE VIII. — Some quant{'tative elements of volatile substances
and detection limits (cf. texte).

Composés R F LD (ng/})
Alcanes
Cy4-Co 96 1,27 1,0
811‘214 82 1,27 1,4
. 15719 66 ,27 1,6
Dérivés alkylés du benzene !
m-wa 89 1,42 1,0
4 78
Chlorobenzénes 142 1,2
¢Cl-¢Cly 72 6
Naphtalénes et dérivés 0,72 2,
) 22 1,42 4,4
$om 26 1,42 3,7
$,Cl 17 1,06 7,6

Nous prenons un seuil d’intégration (A’) de 1 000,
et un volume d’eau extrait (V) de 2 1.

Les détectabilités pour différents types de substan-
ces témoins sont calculées dans le rableau VIII, elles
varient de 1 ng/l pour les alcanes et les dérivés alky-

lé§ du benzene a 4 a 8 ng/l pour le naphtaléne et ses
dérivés.

CONCLUSION

La technologie analytique pour analyser les sub-
stances volatiles dans I’eau, développée par Grob
[1, 15], est particulierement séduisante et va dans le
sens de la miniaturisation des méthodes pour identi-
fier les substances a 1’état de traces dans ’environne-
ment, au niveau du ng/l.

Les deux avantages essentiels de cette méthode
sont d’une part, la facilit¢ de purifier le filtre en
charbqn actif, fi’autre part la possibilité, a partir de
l’ex_tralt organique final (15 ul), de pratiquer au
moins trois analyses chromatographiques sur détec-

teurs spécifiques ou par couplage avec la spectromé-
trie de masse.
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