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Avant-propos

Ce rapport a été réalisé dans le cadre du programme d'activité AQUAREF pour I'année 2008
dans le cadre du partenariat ONEMA - Cemagref 2008, au titre de [I'action 13
« Développement et optimisation des méthodes physico-chimiques » du domaine

« Substances polluantes ».
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Résumé

Ce document recense les méthodes d’analyse normalisées ou reconnues existantes pour
les 41 substances ou familles de substances prioritaires et autres substances polluantes
(EC, 2008) dans les sédiments et le biote (ou organisme biologique). Les méthodes de
préparation des échantillons et d’analyse des substances pour ces matrices sont présentées,

ainsi que les limites de quantifications atteintes.

L’étude effectuée sur les sédiments montre que 27 substances peuvent étre analysées
en suivant une norme pour I'analyse des sédiments et 11 pourraient I'étre en suivant une
norme pour I'analyse des sols. Pour trois substances prioritaires - les chloroalcanes C10-
C13, le nonylphénol et I'octylphénol — il n’existe pas de norme d’analyse. Les chloroalcanes
C10-C13 doivent étre suivis dans les sédiments et/ou le biote selon la directive fille (EC,
2008). S'il est décidé de surveiller les sédiments, la norme d’analyse des chloroalcanes C10-

C13 devrait donc étre développée en priorité.

Concernant le biote, 21 substances peuvent étre analysées en suivant une méthode
normalisée adaptée aux matrices biologiques et 9 substances le pourraient éventuellement
en suivant celles adaptées a l'industrie alimentaire. En revanche, 11 substances ne sont
citées dans aucune norme d’analyse dont 3 d’entres elles doivent étre suivies dans le biote
et/ou les sédiments (EC, 2008): les chloroalcanes C10-C13, le DEHP et
I’hexachlorobutadiéne. S’il est décidé de surveiller le biote, les normes d’analyse de ces 3

substances prioritaires devraient donc étre développées en priorité.

La directive fille (EC, 2008), fixe des normes de qualité environnementale (NQE) dans le
biote pour 3 substances prioritaires: le mercure, [I'hexachlorobenzéne et
I’'hexachlorobutadiéne. Le mercure et ’hexachlorobenzéne peuvent étre analysés en suivant
les méthodes normalisées existantes et les limites de quantification sont inférieures a leurs
NQE respectives. En revanche, aucune méthode normalisée n’existe pour l'analyse de
I’hexachlorobutadiéne et une étude bibliographique a donc été effectuée. Celle-ci montre que
des méthodes analytiques publiées par des laboratoires de recherche permettent d’obtenir
une limite de quantification inférieure a la NQE de ce composé dans le biote. Une méthode
normalisée devrait étre développée pour cette substance prioritaire. Les résultats d’une
enquéte réalisée auprés d'une sélection de laboratoires montrent que peu de laboratoires
prestataires (2 a 5) semblent maitriser les techniques d’analyse pour 'hexachlorobenzeéne et

I’hnexachlorobutadiéne dans les sédiments et le biote.

Mots-clés : analyse chimique, biote, directive cadre eau, norme, norme de qualité

environnementale, sédiments, substances prioritaires.
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1. Introduction

La directive cadre eau (DCE ; EC, 2000) et la directive européenne du 16 décembre
2008 (EC, 2008) définissent 33 substances prioritaires et 8 autres substances polluantes a
surveiller dans les masses d’eau et fixent les normes de qualité environnementale (NQE) a
respecter dans les eaux. Ces directives stipulent également que le contrbéle des sédiments et
du biote (ou organisme biologique) doit étre régulierement effectué pour les molécules
bioaccumulables afin de donner une image réelle de I'état des masses d’eau et de suivre sur

le long terme les concentrations des substances prioritaires.

Ce document a pour objectif de recenser et décrire les méthodes normalisées ou
reconnues existantes pour I'analyse des 41 substances de la DCE dans les sédiments et le
biote. Il constitue une photographie de ce qui existe aujourd’hui et permet aussi de mettre en

évidence les normes d’analyse manquantes a développer et publier en priorité.

Pour 3 substances prioritaires, I'hexachlorobenzéne, [I'’hexachlorobutadiéne et le
mercure, des NQE sont fixées dans le biote. Ces NQE seront comparées aux performances
en matiere de limite de quantification des méthodes d'analyse existantes (méthode
normalisée ou, si elle n’existe pas, publication scientifique) pour ces 3 substances. Ainsi, il
sera possible de mettre en évidence si des méthodes d’analyse normalisées plus

performantes devront étre développées et publiées.

2. Les méthodes normalisées ou reconnues pour l’analyse des

substances prioritaires dans les sédiments et le biote

Dans cette partie, les normes ou méthodes de référence existantes pour I'analyse des 41
substances prioritaires ou autres substances polluantes (cf. EC, 2008) dans les sédiments et

le biote ont été répertoriées et brievement décrites.

Dans un premier temps, les informations du document intitulé « EAQC-WISE European
Analytical Quality Control in support of the Water Framework Directive via the Water

Information System for Europe » (Lepom et Duffek, 2005) ont été traduites.

Une recherche bibliographique a ensuite été effectuée afin d’actualiser ce document
avec les normes les plus récentes, en se focalisant sur les normes francaises, européennes

et/ou internationales (NF EN ISO). Les normes de I'Environmental Protection Agency’' ou du

! http://www.epa.gov/osa/fem/methcollectns.htm
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Centre d’expertise en analyse environnementale du Québec® ont aussi été consultées
lorsque I'équivalent frangais ou européen n’existait pas ou était trop ancien. Les fascicules
de l'lfremer de la série « Les méthodes d’analyse en milieu marin » ont aussi été pris en

compte et intégrés dans la présente synthése.

Les méthodes normalisées manquantes sont ensuite comparées aux exigences des
textes réglementaires en matiére de suivi des substances prioritaires dans les sédiments
et/ou le biote (cf annexe 1) :

= Directive fille NQE 2008 (EC, 2008) : suivi tendanciel des concentrations dans les

sédiments et/ou biote pour 14 des 41 substances prioritaires.

= Circulaire 2007 (MEDAD, 2007): suivi tendanciel des concentrations dans les

sédiments pour 26 des 41 substances prioritaires.
Les méthodes normalisées manquantes a développer et a publier en priorité seront ainsi
mises en évidence. Le texte de référence choisi est la directive fille NQE (EC, 2008), mais la
circulaire (MEDAD, 2007), antécédente a cette directive, sera aussi prise en compte car plus

contraignante.

2.1 Les sédiments

2.1.1 Présentation des données

Le tableau 1 présente les méthodes normalisées ou les autres méthodes reconnues pour
l'analyse des 41 substances chimiques de la DCE dans les sédiments. Les éléments
suivants sont décrits :

= Le nom de la substance.

= Lanorme applicable ou autre méthode reconnue, si elle existe.

= La matrice d’analyse : ce sont en priorité les normes d’analyse dans les sédiments

qui sont citées. Si celles-ci n’existent pas, ce sont alors les normes d’analyse dans
les sols qui sont présentées dans le tableau 1.
= Le principe de la méthode :

o Colonne « préparation » pour les étapes d’extraction ou de
minéralisation (avec le cas échéant la norme correspondante).

o Colonne « analyse » pour la technique analytique utilisée.
= Domaine d’application, limite de détection (LD) et limite de quantification (LQ) : en
Mg/kg de matiére séche.
= QObservations : informations complémentaires utiles a I'analyse qui sont exposées

dans les normes.

2 http://www.ceaeq.gouv.qc.cal/index.htm
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2.1.2 Commentaires

Au final, sur les 41 substances ou familles de substances prioritaires et autres
substances polluantes :
= 27 apparaissent dans des normes d’analyse spécifiques aux sédiments dont 13
d’entres elles doivent étre surveillées dans les sédiments (EC, 2008). Dans le cas de
la circulaire 2007 (MEDAD, 2007), ce sont 26 substances (toutes sauf la simazine)
qui doivent étre surveillées dans les sédiments.
= 11 apparaissent seulement dans des normes d’analyse spécifiques aux sols dont
aucune ne doit étre suivie dans les sédiments (EC, 2008).
Ces normes portant sur les analyses d’échantillons de sols ont été incluses dans le tableau 1
car les 2 matrices, sols et sédiments, sont proches. Cependant, toutes ces méthodes
devront étre testées au préalable sur des échantillons de sédiments afin de vérifier leur
applicabilité.
= 3 substances ne sont décrites dans aucune norme : les chloroalcanes C10-C13, les
nonylphénols et I'octylphénol. Seuls les chloroalcanes C10-C13 doivent étre suivis
dans les sédiments selon la directive fille (EU, 2008). En revanche, les 3 substances

sont a surveiller dans les sédiments selon la circulaire 2007(MEDAD, 2007).

S’il est décidé de surveiller les substances prioritaires dans les sédiments, alors une
méthode d’analyse normalisée pour les chloroalcanes C10-C13 devrait étre développée et

publiée en priorité.
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Tableau 1 : Méthodes normalisées ou reconnues pour I’analyse des substances prioritaires et autres substances polluantes de la DCE dans les

sédiments
. LD LQ
Norme (ou inci Domaine .
) ( Principe . e (Mg/kg | (ug/kg Observations
Substance méthode . d'application . R
L Matrice . de de (LD et LQ sont en pg/kg de matiére séche sauf
|prioritaire reconnue) . . propose i a L : .
analyse Préparation Analyse (ug/kg) matieére | matiere indication contraire)
séche) | séche)
Confirmation des résultats conseillée par détecteur UV a barrette de
Extraction liquide/liquide (I'extraction diodes, chromatographie en phase gazeuse couplée a la
NF I1ISO 11264 aux ultrasons, au micro-onde ou sous . spectrométrie de masse (CPG-MS), chromatographie en phase
Alachlore (Mars 2008) Sols pression est possible, mais leur HPLC/UV 0.01 0,03 gazeuse avec détecteur azote/phosphore (CPG-NPD) ou & émission
efficacité doit d'abord étre prouvée). atomique (CPG-AED) (certaines méthodes pouvant nécessiter une
dérivation).
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant L .
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/MS LQ renseignée pour les eaux : 10 ug/L
30 en 100 en
5 NF I1ISO 13877 Extraction par agitateur a mouvement/HPLC/UV- détection | détection
Anth
nthracene (Avril 1999)  [°!S horizontal ou par Soxhlet FLD UV et 10 en| UV-30*
FLD en FLD
NF 1SO 18287 Extraction par agitateur & mouvement
(Aott 2006)  [°!S horizontal GC/MS 10
Confirmation des résultats conseillée par détecteur UV a barrette de
Extraction liquide/liquide (I'extraction diodes, chromatographie en phase gazeuse couplée a la
. NF I1ISO 11264 aux ultrasons, au micro-onde ou sous * spectrométrie de masse (CPG-MS), chromatographie en phase
Atrazine (Mars 2008) Sols pression est possible, mais leur HPLC/UV 0,01 0,03 gazeuse avec détecteur azote/phosphore (CPG-NPD) ou a émission
efficacité doit d'abord étre prouvée). atomique (CPG-AED) (certaines méthodes pouvant nécessiter une
dérivation).
Confirmation des résultats conseillée soit en utilisant une colonne de
NF ISO 15009 Extraction par agitation mécanique, polarité différente, soit en utilisant un détecteur de masse
Sols ) A ) GC/FID 100 = = 2 - -
(Fev 2003) Purge/Trap + désorption thermique Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas : LD trouvée égale a 20
Ha/kg
Benzéne La norme indique que d'autres détecteurs peuvent étre appropriés
comme le spectrométre de masse (SM), le détecteur a ionisation de
NF 1ISO 22155 R flamme (FID), le détecteur a capture d’électrons (ECD), le détecteur a
(Jan 2006) Sols Espace de téte GC/FID 200 photo-ionisation (PID) ou le détecteur a conductivité électrolytique
(ELCD). Si I'on utilise des détecteurs non spécifiques, tels que FID et
ECD, la confirmation des résultats est conseillée
Extraction par Soxhlet, purification
ISO 22032 Seédiments. |Par chromatographie sur colonne de GC/EI-MS 0,05-25 0,05
(Dec2006) boues " |gel de silice multicouche ou
Diphényléthers bromés chromatographie par perméation de |GC/NCI-MS 0,005-2,5 0,005
gel (GPC)
EPA 1614 (Ao(t |Sédiments, |Extraction par Soxhlet/Dean-Stark, 0,002 a 0,005 a ) . .
2007) sols, ... purification sur colonne GC/MS 0,004 0,01 Les LD et LQ varient selon les isoméres
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Substance Domaine LD LQ Observations
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg | (LD et LQ sont en pg/kg de matiére séche sauf
(ng/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
NF EN ISO - Digestion a l'autoclave ou au micro- . , — .
15586 (Mai Sédiments onde a I'acide nitrique ou a I'eau GF-AAS Dans les eaux, domaine d'application proposé 0,4 - 4 ug/L et LQ 0,1
et eaux . ug/L
2004) régale
NF EN ISO Sédiments, . , s .
172942 (Avril  |boues et |Non spécifiée ICP/MS Dans les eaux, domaine d'application Ipropose 0,1 - 1,0 yg/L et LQ 0,1
ou 0,5 pg/L selon l'isotope dosé
2005) eaux
Méthode Ifremer Sédiments |Minéralisation acide (acides nitrique, Le laboratoire utilise maintenant I''CP/MS, technique multiéléments
(2003) et MES chlorhydrique et fluorhydrique) a GF/AAS 10 40 mais celle-ci ne fait pas I'objet d'un fascicule descriptif (voir normes NF|
marins chaud au bloc chauffant EN ISO 17294-1 et 17294-2)
Extraction par chauffage a reflux a
I'eau régale (ISO 11466), agitateur
rotatif avec une solution tamponnée La norme NF EN 13346 portant sur les boues propose différentes
de DTPA (ISO 14870), plaque . , L . s s
N : méthodes d'extraction a l'eau régale : a reflux, sous ébullition, au four
chauffante a I'acide fluorhydrique et Lo . . N
. NF ISO 22036 ) : . a micro-ondes dans un réacteur fermé ou au four a micro-ondes dans
Cadmium Sols acide perchlorique (ISO 14869-1) ou |ICP/AES 10 30 ! S e . A
(Fev 2009) ; " un réacteur ouvert. Il est aussi spécifié qu'il est possible d'utiliser
par un dispositif de chauffage \ ,.
; o d'autres modes de chauffage pourvu qu'ils fassent preuve de
pouvant atteindre 1100°C (four -
. : . . performance équivalente.
chauffé par induction, four a moufle
ou brlleur Mecker air-propane) par
fusion alcaline (ISO 14869-2)
. AAS - Méthodes par spectrométrie d'absorption atomique avec flamme et
ISO 11047 (Mai C . o )
Sols Minéralisation a l'eau régale Flamme et atomisation électrothermique.
1998) . ;
four Norme non disponible au Cemagref
NFX31-147 (Juil 1996) : calcination
ou prétraitement a I'acide nitrique (si
le pourcentage de COT est < 4%
Sols et ' f b
g dans I'échantillon) puis minéralisation
sédiments |, . .
a l'acide fluorhydrique concentré en
présence d'acide perchlorique sur
plague chauffante
NF ISO 15009 Sols Extraction par agitation mécanique, GC/ECD 10 Confirmation des résultats conseillée soit en utilisant une colonne de
(Fev 2003) Purge/Trap + désorption thermique polarité différente, soit en utilisant un détecteur de masse
La norme indique que d'autres détecteurs peuvent étre appropriés
Tétrachlorure de carbone comme le spectrométre de masse (SM), le détecteur a ionisation de
NF 1ISO 22155 R . flamme (FID), le détecteur a capture d’électrons (ECD), le détecteur a
(Jan 2006) Sols Espace de téte GC/ECD 10-20 photo-ionisation (PID) ou le détecteur a conductivité électrolytique

(ELCD). Si I'on utilise des détecteurs non spécifiques, tels que FID et
ECD, la confirmation des résultats est conseillée

Chloroalcanes C10-C13
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(Mars 2003)

purification sur colonne

Substance Domaine LD LQ Observations
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg | (LD et LQ sont en pg/kg de matiére séche sauf
(ng/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
EPA 8270D (Jan|Sédiments, |3541), ultrasons (EPA 3550) ou fluide GC/MS
1998) sols,... pressurisé (EPA 3545). Purification
sur colonne (EPA 3620)
. Extraction par Soxhlet (EPA 3540 et
Chlorfenvinphos 3541), ultrasons (EPA 3550), micro-
onde (EPA 3546) ou fluide pressurisé
EPABI41B |5 lides  |(EPA 3545). Purification par GC/FPD -
(Nov 2000) ) o NPD
chromatographie de perméation sur
gel (EPA 3630), colonne (EPA 3610
ou 3620) ou gel de silice (EPA 3630)
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
Chlorpyrifos EPA 1699 (Dec |Sédiments, (S04 1), purification par  ~ HRGC/HR 0,002 & . ,
(éthylchlorpyrifos) 2007) sols chromatographie de perméation sur MS 00035 0,01 La LD varie selon les composés
y Py = |gel (EPA 3630) ou colonne (EPA :
3520)
Pesticides cyclodiénes
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant N .
Aldrine (2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/ECD LQ renseignée en masse absolue : 2 pg
NF ISO 10382 Sols Extraction par agitateur mécanique, GC/ECD 0.1-4 0.3-12 * Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de
(Mars 2003) purification sur colonne ’ ’ sols et de sédiments. LD trouvée pour les sédiments : 500
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant — .
Dieldrine (2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/ECD LQ renseignée en masse absolue : 2 pg
NF 1SO 10382 Sols Extraction par agitateur mécanique, GC/ECD 0.1-4 0.3-12 * Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de
(Mars 2003) purification sur colonne ' ' sols et de sédiments. LD trouvée pour les sédiments : 200
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
- 3541), purification par
55@;699 (Dec Soelglments, chromatographie de perméation sur K}IEGC/HR 0.0004 0.005
Endrine gel (EPA 3630) ou colonne (EPA
3520)
NF ISO 10382 Sols Extraction par agitateur mécanique, GC/ECD 0.1-4 0,3-12* Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de

sols et de sédiments. LD trouvée pour les sédiments : 300
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Substance Domaine LD LQ Observations
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ng/kg | (ug/kg | (LD et LQ sont en pyg/kg de matiére séche sauf
(ng/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
.- 3541), ultrasons (EPA 3550) ou fluide
Sédiments, - S
EPA 8270D (Jan pressurisé (EPA 3545). Purification
sols, g P GC/MS
1998) eaux par chromatographie de perméation
sur gel (EPA 3640) ou sur colonne
(EPA 3620)
Isodrine Extraction par Soxhlet (EPA 3540 et
3541), ultrasons(EPA 3550), micro-
onde (EPA 3546), fluide pressurisé
EPA 8081B Sols (EPA 3545) ou fluide super critique |GC/ECD-
(Nov 2000) (EPA 3562). Purification par ELCD
chromatographie de perméation sur
gel (EPA 3630), colonne (EPA 3610
ou 3620) ou gel de silice (EPA 3630)
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant L, .
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/ECD LQ renseignée en masse absolue : 2 pg
DDT total NF ISO 10382 Extraction par agitateur mécanique 0,1-4 0,3-12* Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de
(Mars 2003) Sols purification sur colonne GC/ECD LD etLQ do_nnée‘s pour |SOls et de sédiments. LD trouve'.e pour les sédiments : 100 a 300 selon
chaque isomére lisomére
Méthode Ifremer |Sédiments [Extraction accélérée par solvant L .
para-para-DDT (2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/ECD LQrenseignée en masse absolue : 2 pg
NF 1SO 10382 Sols Extraction par agitateur mécanique, GC/ECD 0.1-4 0.3-12 * Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de
(Mars 2003) purification sur colonne ’ ’ sols et de sédiments. LD trouvée pour les sédiments : 150 a 200
Confirmation des résultats conseillée soit en utilisant une colonne de
NF ISO 15009 Extraction par agitation mécanique, polarité différente, soit en utilisant un détecteur de masse
Sols . . ) GC/ECD 10 — e = -
(Fev 2003) Purge/Trap + désorption thermique Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas : LD trouvée égale a 1100
avec détecteur ECD et 300 en FID
1,2-dichloroéthane La norme indique que d'autres détecteurs peuvent étre appropriés
comme le spectrométre de masse (SM), le détecteur a ionisation de
NF ISO 22155 N . flamme (FID), le détecteur a capture d’électrons (ECD), le détecteur a
(Jan 2006) Sols Espace de téte GC/ECD 10-20 photo-ionisation (PID) ou le détecteur a conductivité électrolytique
(ELCD). Si I'on utilise des détecteurs non spécifiques, tels que FID et
ECD, la confirmation des résultats est conseillée
Confirmation des résultats conseillée soit en utilisant une colonne de
NF ISO 15009 Extraction par agitation mécanique, polarité différente, soit en utilisant un détecteur de masse
Sols . . ) GC/ECD 10 £ o = -
(Fev 2003) Purge/Trap + désorption thermique Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas : LD trouvée égale a 200
avec détecteur ECD ou FID
Dichlorométhane La norme indique que d'autres détecteurs peuvent étre appropriés
comme le spectrométre de masse (SM), le détecteur a ionisation de
NF ISO 22155 . . flamme (FID), le détecteur a capture d’électrons (ECD), le détecteur a
(Jan 2006) Sols Espace de téte GC/ECD 10-20 photo-ionisation (PID) ou le détecteur a conductivité électrolytique

(ELCD). Si I'on utilise des détecteurs non spécifiques, tels que FID et
ECD, la confirmation des résultats est conseillée
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(Mars 2003)

purification sur colonne

Substance Domaine LD LQ Observations
rioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ng/kg | (ug/kg | (LD et LQ sont en pyg/kg de matiére séche sauf
P (ng/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
3541), ultrasons (EPA 3550) ou fluide La LD est de 0,27 pg/L dans les eaux. Dans les sols et sédiments,
EPA 8061A Sédiments, |pressurisé (EPA 3545). Purification GC/ECD cette valeur doit étre multipliée par un facteur compris entre 670
(Dec 1996) sols,... par chromatographie de perméation (échantillons peu pollués) et 10000 (échantillons trés pollués) - Cas
sur gel (EPA 3640) ou SPE (ou avec extraction aux ultra-sons et purification par GPC.
colonne - EPA 3610 ou 3620)
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
Di(2-éthylhexyl)phthalate 3541), ultrasons (EPA 3550) ou fluide
an|Sédiments, |pressurisé 545). Purification
(DEHP) EPA 8270D (Jan|Sédi p isé (EPA 3545). Purificati GCMS 660
1998) sols,... par chromatographie de perméation
sur gel (EPA 3640) ou SPE (ou
colonne - EPA 3610 ou 3620)
MA 400-COSVc [SO190S
1.0 (Juin 2003, v Extraction par bain a ultrasons GC/MS 447 1491
" sédiments,
révisé oct 2003) boues
Confirmation des résultats conseillée par détecteur UV a barrette de
Extraction liquide/liquide (I'extraction diodes, chromatographie en phase gazeuse couplée a la
. NF ISO 11264 aux ultrasons, au micro-onde ou sous . spectrométrie de masse (CPG-MS), chromatographie en phase
Diuron (Mars 2008) Sols pression est possible, mais leur HPLC/UV 0,01 0.03 gazeuse avec détecteur azote/phosphore (CPG-NPD) ou a émission
efficacité doit d'abord étre prouvée). atomique (CPG-AED) (certaines méthodes pouvant nécessiter une
dérivation).
?ggtgso)de Ifremer 22(3;rr;r1sents Eb)\(gg():tlgﬂri?ii(;?ilgr:e:u?igfoor:\r,]?ent GC/ECD LQ renseignée en masse absolue : 2 pg
Endosulfan y
NF 1SO 10382 Sols Extraction par agitateur mécanique, GC/ECD 0.1-4 0.3-12 * Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de
(Mars 2003) purification sur colonne ’ ’ sols et de sédiments. LD trouvée pour les sédiments : 390
Méthode Ifremer |Sédiments [Extraction accélérée par solvant L
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/MS LQrenseignée - 10 pg/L
30 en 100 en
5 NF 1SO 13877 Extraction par agitateur a mouvement{HPLC/UV- détection | détection
Fl th
uoranthene (Avril 1999) 50! horizontal ou par Soxhlet FLD UV et 10 en| UV et 30 *
FLD en FLD
NF ISO 18287 Extraction par agitateur a mouvement
(Aodt 2006)  |°0! horizontal GC/MS 10
Méthode Ifremer |Sédiments [Extraction accélérée par solvant L .
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/ECD LQrenseignée en masse absolue : 2 pg
MA.400-Clbz 1.0(Solides :
Hexachlorobenzéne (th _2001 - sqls_, Ext_rgctlc_)n par bain a ultrasons, GC/MS 1,09 3.63
révision Sept sédiments, |purification sur colonne
2006) boues,...
NF 1ISO 10382 Sols Extraction par agitateur mécanique, GC/ECD 0.1-4 03-12* Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de

sols et de sédiments. LD trouvée pour les sédiments : 500
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efficacité doit d'abord étre prouvée).

Substance Domaine LD LQ Observations
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ng/kg | (ug/kg | (LD et LQ sont en pyg/kg de matiére séche sauf
(ng/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
3541), ultrasons (EPA 3550) ou fluide Selon norme NF ISO 10382 Mars 2003 (extraction par agitateur
EPA 8270D (Jan|Sédiments, |pressurisé (EPA 3545). Purification GCIMS 660 mécanique, purification sur colonne - GC/ECD), essai interlaboratoire
1998) sols, eau,...|par chromatographie de perméation réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de sols et de sédiments. LD
Hexachlorobutadiéne sur gel (EPA 3640) ou sur colonne trouvée : 700 pour les sédiments et 200 pour les sols
(EPA 3620)
MA.400-COSVc [S9lides
1.0 (Juin 2003, e Extraction par bain a ultrasons GC/MS 13 45
L sédiments,
révisé oct 2003) b
oues,...
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant L, .
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/ECD LQ renseignée en masse absolue : 2 pg
Hexachlorocyclohexane - - —— — PTRTY - -
NF ISO 10382 Sols Extraction par agitateur mécanique, GC/ECD 01-4 0312 * Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de
(Mars 2003) purification sur colonne ’ ’ sols et de sédiments. LD trouvée pour les sédiments : 240
Confirmation des résultats conseillée par détecteur UV a barrette de
Extraction liquide/liquide (I'extraction diodes, chromatographie en phase gazeuse couplée a la
NF ISO 11264 aux ultrasons, au micro-onde ou sous * spectrométrie de masse (CPG-MS), chromatographie en phase
Isoproturon (Mars 2008) Sols pression est possible, mais leur HPLC/UV 0.01 0.03 gazeuse avec détecteur azote/phosphore (CPG-NPD) ou a émission

atomique (CPG-AED) (certaines méthodes pouvant nécessiter une
dérivation).
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(Sept 2004)

Substance Domaine LD LQ Observations
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ng/kg | (ug/kg | (LD et LQ sont en pyg/kg de matiére séche sauf
(ng/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
NF EN ISO - Digestion a l'autoclave ou au micro- . \ - .
15586 (Mai Sédiments onde a I'acide nitrique ou a I'eau GF/AAS Dans les eaux, domaine d'application proposé 10 - 100 pg/L et LQ 1
et eaux . pg/L
2004) régale
NF EN ISO Sédiments, . . . .
17294-2 (Avril |boues et  |Non spécifiée ICP/MS Dans les eaux, domaine d appllcat|on|propose 0,1 - 1,0 yg/L et LQ 0,1
ou 0,2 pg/L selon l'isotope dosé
2005) eaux
. Sédiments [Minéralisation acide (acides nitrique, Le laboratoire utilise maintenant I''CP/MS, technique multiéléments
Méthode Ifremer
(2003) et MES chlorhydrique et fluorhydrique) a GF/AAS 400 1300 mais celle-ci ne fait pas I'objet d'un fascicule descriptif (voir normes NF|
marins chaud au bloc chauffant EN ISO 17294-1 et 17294-2)
Extraction par chauffage a reflux a
I'eau régale (ISO 11466), agitateur
rotatif avec une solution tamponnée e
de DTPA (ISO 14870), plaque I’_a norme .NF EN.133‘4£'S porta’nt sur. Igs boues propose q]fferentes
o . méthodes d'extraction a I'eau régale : a reflux, sous ébullition, au four
NF ISO 22036 chauffante a 'acide fluorhydrique et a micro-ondes dans un réacteur fermé ou au four a micro-ondes dans
Plomb Sols acide perchlorique (ISO 14869-1) ou |ICP/AES 40 120 * 3 TSPt : R
om (Fev 2009) . " un réacteur ouvert. Il est aussi spécifié qu'il est possible d'utiliser
par un dispositif de chauffage , o
; o d'autres modes de chauffage pourvu qu'ils fassent preuve de
pouvant atteindre 1100°C(four I
) . . N performance équivalente.
chauffé par induction, four a moufle
ou braleur Mecker air-propane) par
fusion alcaline (ISO 14869-2)
ISO 11047 (Mai Dosage dans les extraits de sol & AAS - Méthodes par spectromgtng d apsorptlon atpmlque avec flamme et
Sols ; . Flamme et atomisation électrothermique
1998) 'eau regale four Norme non disponible au Cemagref
NFX31-147 (Juil 1996) : calcination
ou prétraitement a I'acide nitrique (si
le pourcentage de COT est < 4%
Sols et > f SR
o~ dans I'échantillon) puis minéralisation
sédiments |, . . . .
a I'acide fluorhydrique concentré en
présence d'acide perchlorique sur
plaque chauffante
Méthode Ifremer
(adaptée de Sédiments Calcination AAS 7 21 * Méthode avec pré-concentration par amalgamation sur un piége de
EPA 7473 - Janvimarins sable doré
|Mercure 1999)
NFISO 16772 |5 s Digestion & 'eau régale - 1ISO 11466 |CV/AAS 100
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Substance Domaine LD LQ Observations
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ng/kg | (ug/kg | (LD et LQ sont en pyg/kg de matiére séche sauf
(ng/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant L, .
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/MS LQ renseignée pour les eaux : 10 ug/L
30 en 100 en
NF I1ISO 13877 Sols Extraction par agitateur a mouvement{HPLC/UV- détection | détection
(Avril 1999) horizontal ou par Soxhlet FLD UVet10en| UVet30*
FLD en FLD
NF 1SO 15009 Extraction par agitation mécanique, Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas : LD trouvée égale a 90
= Sols ; . ) GC/FID 100
INaphthaléne (Fev 2003) Purge/Trap + désorption thermique ug/kg
NF 1SO 18287 Extraction par agitateur a mouvement
(Aodt2008) |0 horizontal GC/MS 10
La norme indique que d'autres détecteurs peuvent étre appropriés
comme le spectrométre de masse (SM), le détecteur a ionisation de
NF ISO 22155 N flamme (FID), le détecteur a capture d’électrons (ECD), le détecteur a
(Jan 2006) Sols Espace de téte GC/FID 20 photo-ionisation (PID) ou le détecteur a conductivité électrolytique

(ELCD). Si I'on utilise des détecteurs non spécifiques, tels que FID et
ECD, la confirmation des résultats est conseillée
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a l'acide fluorhydrique concentré en
présence d'acide perchlorique sur
plaque chauffante

Substance Domaine LD LQ Observations
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg | (LD et LQ sont en pyg/kg de matiére séche sauf
(ng/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Dans les eaux, domaine d'application proposé 7 - 70 pg/L et LQ 1
NF EN ISO Sédi t Digestion a I'autoclave ou au micro- — - ug/L - - -
15586 (Mai ediments | | 1o 4 I'acide nitrique ou a I'eau GF/AAS 'Calcqls de LQ réalisés en interne par | INERIS_, basés sur une prise
2004) et eaux régale d'essai de 0,25 g et un volume de 50 mL en suivant la norme NFX 31-
147 (dosage selon les techniques des normes qualité de l'eau) : LQ
comprise entre 200 et 26000
Dans les eaux, LQ proposée 1 ou 3 pg/L selon l'isotope dosé
NFENISO  |Sediments, o Calculs de LQ réalisés en interne par I''NERIS, basés sur une prise
17294-2 (Avril  |boues et  [Non spécifiée ICP/MS d'essai de 0,25 g et un volume de 50 mL en suivant la norme NFX 31-
2005) eaux 147 (dosage selon les techniques des normes qualité de I'eau) : LQ
comprise entre 100 et 500
Méthode Ifremer Sédiments |Minéralisation acide (acides nitrique, Le laboratoire utilise maintenant I''CP/MS, technique multiéléments
(2003) et MES chlorhydrique et fluorhydrique) a GF/AAS 200 800 mais celle-ci ne fait pas I'objet d'un fascicule descriptif (voir normes NF|
marins chaud au bloc chauffant EN ISO 17294-1 et 17294-2)
Extraction par chauffage a reflux a La norme NF EN 13346 portant sur les boues propose différentes
I'eau régale (ISO 11466), agitateur méthodes d'extraction a I'eau régale : a reflux, sous ébullition, au four
i rotatif avec une solution tamponnée a micro-ondes dans un réacteur fermé ou au four a micro-ondes dans
Nickel de DTPA (ISO 14870), plaque un réacteur ouvert. Il est aussi spécifié qu'il est possible d'utiliser
NF 1SO 22036 chauffante a I'acide fluorhydrique et d'autres modes de chauffage pourvu qu'ils fassent preuve de
(Fev 2000) Sols acide perchlorique (ISO 14869-1) ou (ICP/AES 15 70 performance équivalente.
par un dispositif de chauffage s . , . .
: ° Calculs de LQ réalisés en interne par I'INERIS, basés sur une prise
pouvant atteindre 1100°C (four \ ’ -

. : : . d'essai de 0,25 g et un volume de 50 mL en suivant la norme NFX 31-
chauffé par induction, four @ moufle 147 (d lon les techni d lite de I ‘LaQ
ou braleur Mecker air-propane) par (dosage selon les tec _n|quets (se(s)(;m:rzgg(;qua ité de l'eau) :
fusion alcaline (ISO 14869-2) comprise entre 50U €

ISO 11047 (Mai Dosage dans les extraits de sol a8~ [~S - FAAS > 12 mg/kg Méthodes par spectrométrie d'absorption atomique avec flamme et
Sols } . Flamme et atomisation électrothermique
1998) I'eau régale ZAAS < 12 mg/kg . ;
four Norme non disponible au Cemagref
NFX31-147 (Juil 1996) : calcination
ou prétraitement a I'acide nitrique (si
le pourcentage de COT est <4%
Sols et ' f S
o~ dans I'échantillon) puis minéralisation
sédiments

INonylphénol (4-
nonylphénol)

Octylphénol (4-(1,1',3,3")-
tétraméthylbutyl)-phénol)
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Substance Domaine LD LQ Observations
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ng/kg | (ug/kg | (LD et LQ sont en yg/kg de matiére séche sauf
(ng/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
3541), ultrasons (EPA 3550) ou Selon norme NF ISO 10382 Mars 2003 (extraction par agitateur
EPA 8270D (Jan|Sédiments, |fluide pressurisé (EPA 3545). GC/IMS mécanique, purification sur colonne - GC/ECD), essai interlaboratoire
1998) sols, eau,...|Purification par chromatographie de réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de sols et de sédiments. LD
Pentachlorobenzéne perméation sur gel (EPA 3640) ou trouvée : 500 pour les sédiments et 300 pour les sols
sur colonne (EPA 3620)
MA.400-Clbz 1.0|Solides :
(th ?001 - sc}l;, Extrgctlgn par bain a ultrason, GC/MS 0.98 3.26
révision Sept sédiments, |purification sur colonne
2006) boues,...
Solides :
Pentachlorophénol NF ISO 14154 sols, Extraction par ampoule a décanter (C;\giéEgD 10-50
(Juil 2005) sédiments, derivati
érivation)
boues,...
Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant GC/MS 10 ua/l LQ renseignée pour les eaux : 10 ua/L
(2005) marins (ASE), purification sur colonne H9 9 P 1P H9
NF 1ISO 18287 Extraction par agitateur a
Benzo(a)pyréne (Aolt 2006) Sols mouvement horizontal GC/MS 10
30 en 100 en
NF 1ISO 13877 Sols Extraction par agitateur a HPLC/UV- détection | détection
(Avril 1999) mouvement horizontal ou par Soxhlet|FLD UVet10en| UVet30*
FLD en FLD
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant L, .
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/MS 10 pg/L LQ renseignée pour les eaux : 10 pg/L
NF 1SO 18287 Extraction par agitateur a
Benzo(b)fluoranthéne (Ao0t 2006) Sols mouvement horizontal GC/MS 10
30 en 100 en
NF 1SO 13877 Sols Extraction par agitateur a HPLC/UV- détection | détection
(Avril 1999) mouvement horizontal ou par Soxhlet|FLD UVet10en| UVet30*
FLD en FLD
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant . .
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/MS 10 uglt LQ renseignée pour les eaux : 10 ug/L
NF ISO 18287 Extraction par agitateur &
Benzo(k)fluoranthéne (Aolt 2006) Sols mouvement horizontal GC/MS 10
30 en 100 en
NF ISO 13877 Sols Extraction par agitateur a HPLC/UV- détection | détection
(Avril 1999) mouvement horizontal ou par Soxhlet|FLD UVet10en| UVet30*
FLD en FLD




Domaine LD L Observations
Substance . L . . Q . .
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg | (LD et LQ sont en pg/kg de matiére séche sauf
(ug/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant . .
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/MS 10 pg/L LQ renseignée pour les eaux : 10 pg/L
NF ISO 18287 Extraction par agitateur a
Benzo(g,h,i)péryléne (Aoat 2006) Sols mouvement horizontal GC/MS 10
30 en 100 en
NF 1SO 13877 Sols Extraction par agitateur a HPLC/UV- détection | détection
(Avril 1999) mouvement horizontal ou par Soxhlet|FLD UVet10en| UVet30*
FLD en FLD
Méthode Ifremer |Sédiments |Extraction accélérée par solvant — .
(2005) marins (ASE), purification sur colonne GC/MS 10 pg/L LQ renseignée pour les eaux : 10 pg/L
NF ISO 18287 Extraction par agitateur a
Indéno(1,2,3-cd)pyréne (Aot 2006) Sols mouvement horizontal GC/MS 10
o 30 en 100 en
NF ISO 13877 Sols Extraction par agitateur a HPLC/UV - détection | détection
(Awvril 1999) mouvement horizontal ou par Soxhlet|FLD UVet10en| UVet30*
FLD en FLD
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
- 3541), purification par
E(l):’(f;; 699 (Dec Soelglments, chromatographie de perméation sur “HAEGC/HR 0.0014 0.01
gel (EPA 3630) ou colonne (EPA
3520)
Simazine Confirmation des résultats conseillée par détecteur UV a barrette de
Extraction liquide/liquide (I'extraction diodes, chromatographie en phase gazeuse couplée a la
NF ISO 11264 Sols aux ultrasons, au micro-onde ou HPLC/UV 0.01 003 * spectrométrie de masse (CPG-MS), chromatographie en phase
(Mars 2008) sous pression est possible, mais leur ’ ’ gazeuse avec détecteur azote/phosphore (CPG-NPD) ou a émission
efficacité doit d'abord étre prouvée). atomique (CPG-AED) (certaines méthodes pouvant nécessiter une
dérivation).
1ISO 15009 (Oct Sols Extraction par agitation mécanique, GC/ECD 10 Confirmation des résultats conseillée soit en utilisant une colonne de
2002) Purge/Trap + désorption thermique polarité différente, soit en utilisant un détecteur de masse
La norme indique que d'autres détecteurs peuvent étre appropriés
Tétrachloroéthyléne comme le spectrométre de masse (SM), le détecteur a ionisation de
NF 1SO 22155 - : flamme (FID), le détecteur a capture d’électrons (ECD), le détecteur a
(Jan 2006) Sols Espace de téte GC/ECD 10-20 photo-ionisation (PID) ou le détecteur a conductivité électrolytique

(ELCD). Si I'on utilise des détecteurs non spécifiques, tels que FID et
ECD, la confirmation des résultats est conseillée
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Substance Domaine LD LQ Observations
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg | (LD et LQ sont en pg/kg de matiére séche sauf
(ug/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Confirmation des résultats conseillée soit en utilisant une colonne de
NF 1SO 15009 Extraction par agitation mécanique, polarité différente, soit en utilisant un détecteur de masse
Sols 2 . ) GC/ECD 10 - = 2 = -
(Fev 2003) Purge/Trap + désorption thermique Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas : LD trouvée égale a 10
avec un détecteur ECD et 200 avec un FID
Trichloroéthyléne La norme indique que d'autres détecteurs peuvent étre appropriés
comme le spectrométre de masse (SM), le détecteur a ionisation de
NF 1SO 22155 R : flamme (FID), le détecteur a capture d’électrons (ECD), le détecteur a
(Jan 2006) Sols Espace de téte GC/ECD 10-20 photo-ionisation (PID) ou le détecteur a conductivité électrolytique
(ELCD). Si I'on utilise des détecteurs non spécifiques, tels que FID et
ECD, la confirmation des résultats est conseillée
Solides : Extraction basique au four, aux GC/MS -

. PR NF ISO N . . FPD - AES . o : R o
Composés du 23161 (Aot sols, ultrasons ou a température ambiante, | AAS - 4-360 En annexe, il est précisé que la méthode peut étre utilisée pour
tributylétain sédiments, |purification sur silice (au minimum) et d'autres solides, sédiments inclus.

2005) e AED - ICP-
boues,... |dérivation
MS
MA.400-Clbz 1.0 [Solides : de 1553 | de5.16 a Selon norme NF ISO 10382 Mars 2003 (extraction par agitateur
(Oct 2001 - sols, Extraction par bain a ultrasons, ’ ’ mécanique, purification sur colonne - GC/ECD), essai interlaboratoire
. o e GC/MS 3,46 selon |11,54 selon| , ., . . g
. | révision Sept sédiments, |purification sur colonne .- ; réalisé aux Pays-Bas sur des échantillons de sols et de sédiments. LD
Trichlorobenzénes (tous 2006 b l'isomere | l'isomere t se - 600 | - di s et 1600 | |
les isomeéres) ) SOllJeS,t... rouveée : pour les sédiments e pour les sols
EPA 9023 (Dec re‘.’estse
1996) I€
solides
Confirmation des résultats conseillée soit en utilisant une colonne de
NF 1SO 15009 Extraction par agitation mécanique, polarité différente, soit en utilisant un détecteur de masse
(Fev 2003) Sols Purge/Trap + désorption thermique GC/ECD 10
Essai interlaboratoire réalisé aux Pays-Bas : LD trouvée égale a 20
avec un détecteur ECD et 100 avec un FID
Trichlorométhane La norme indique que d'autres détecteurs peuvent étre appropriés
comme le spectrométre de masse (SM), le détecteur a ionisation de
NF I1SO 22155 R flamme (FID), le détecteur a capture d’électrons (ECD), le détecteur a
(Jan 2006) Sols Espace de téte GC/ECD 10-20 photo-ionisation (PID) ou le détecteur a conductivité électrolytique

(ELCD). Si I'on utilise des détecteurs non spécifiques, tels que FID et
ECD, la confirmation des résultats est conseillée
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chromatographie de perméation sur
gel (EPA 3640) ou sur colonne (EPA
3620)

Substance Domaine LD LQ Observations
rioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg | (LD et LQ sont en pg/kg de matiére séche sauf
P (ug/kg) p.s.) p.s.) indication contraire)
Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
Sédiments 3541), ultrasons (EPA 3550) ou fluide
EPA 8270D (Jan * |pressurisé (EPA 3545). Purification
sols, . P GC/MS
1998) eaux par chromatographie de perméation
sur gel (EPA 3640) ou sur colonne
(EPA 3620)
Trifluraline Extraction par Soxhlet (EPA 3540 ou
3541), par ultrasons (EPA 3550) ou
par extraction accélérée par solvant
EPA 8091 (Dec Sols (ASE - EPA 3545) - voir indications  |GC/ECD- Analvse de l'ordre du ua/ka dans les sols
1996) méthode 3500. Purification par NPD ¥ Ha/kg

* Obtenue en multipliant par 3 la LD

CemOA : archive ouverte d'Irstea / Cemagref



2.2 Le biote
2.2.1 Présentation des données

Selon le méme modéle que pour les sédiments, le tableau 2 liste les méthodes
normalisées ou les autres méthodes reconnues pour I'analyse des substances prioritaires et
autres substances polluantes de la DCE dans le biote avec les informations suivantes :

*» Le nom de la substance.

= La norme applicable, si elle existe.

» La matrice d’analyse : poissons, mollusques, etc.

= Le principe de la méthode :

o Colonne « préparation » pour les étapes d’extraction ou de
minéralisation (avec le cas échéant la norme correspondante).

o Colonne « analyse » pour la technique analytique utilisée.
= Domaine d’application, LD et LQ : en pg/kg de matiére séche.
= Observations : toute information complémentaire exposée dans les normes jugée
pertinente.
= Applications : cette colonne donne le plus d’informations possibles sur I'applicabilité

de la méthode selon les explications données dans les normes.

2.2.2 Commentaires

Sur les 41 substances ou familles de substances prioritaires et autres substances
polluantes :
= 21 apparaissent dans des normes ou des méthodes de référence spécifiques pour
'analyse dans des matrices biologiques (tissus biologiques, organismes marins et
poissons frais). 11 de ces substances prioritaires doivent étre suivies dans le biote
(et/ou les sédiments) selon la directive fille (EC, 2008).
= 9 apparaissent dans des normes spécifiques pour I'analyse d’échantillons provenant
de l'industrie alimentaire (aliments d’origine végétale, aliments gras et corps gras
d’origine animale ou végétale) :
Alachlore
Tétrachlorure de carbone
Chlorfenvinphos
Dichlorométhane
Diuron
Isoproturon
Tétrachloroéthyléne

Trichloroéthyléne
Trichlorométhane

0O 0 0 o o o 0o o0 ©
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Ces normes portant sur les analyses d’échantillons de l'industrie alimentaire ont été
incluses dans le tableau 2 afin de donner le plus d’informations possibles car peu de
normes existent pour I'analyse des polluants dans le biote. Toutes ces méthodes devront
étre testées au préalable sur les échantillons choisis afin de vérifier leur applicabilité a des
échantillons biologiques.

La concentration du chlorfenvinphos ne doit pas augmenter dans les sédiments et le
biote et doit étre suivie dans les sédiments selon la circulaire 2007 (MEDAD, 2007). Cette
molécule est hydrophobe et il peut étre décidé de suivre sa concentration dans le biote
également ; dans ce cas, une méthode d’analyse normalisée dans les organismes
biologiques devra étre développée. Pour mémoire, une méthode normalisée d’analyse du

chlorfenvinphos dans les sédiments existe (cf. tableau 1).

= 11 substances n’apparaissent dans aucune norme :

Benzéne
Chloroalcanes C10-C13
Isodrine
1,2-dichloroéthane
Di(2-éthylhexyl)phthalate (DEHP)
Hexachlorobutadiéne
Nonylphénol
Octylphénol
Pentachlorophénol
Trichlorobenzénes
Trifluraline

O 0 0o 0O O O 0O 0 0o o0 O

Parmi celles-ci, les chloroalcanes C10-C13, le di(2-éthylhexyl)phthalate (DEHP) et
I'hexachlorobutadiéne doivent étre suivis dans le biote et/ou les sédiments selon la DCE
(EC, 2008). Comme nous I'avons décrit précédemment, le DEHP et I'hexachlorobutadiéne
peuvent étre analysés dans les sédiments en suivant les normes existantes (cf. tableau 1).
S'’il est décidé de suivre la concentration de ces 3 substances prioritaires dans le biote, des
méthodes d’analyse normalisées devront étre développées et publiées en priorité pour les
chloroalcanes C10-C13, le DEHP et I'hnexachlorobutadiéne.

En revanche, si I'on suit la circulaire 2007 (MEDAD, 2007), parmi ces 11 substances
prioritaires, l'isodrine, le nonylphénol, I'octylphénol, le pentachlorophénol, les isoméres du
trichlorobenzénes et la ftrifluraline (en plus des chloroalcanes C10-C13, le di(2-
éthylhexyl)phthalate et I'hexachlorobutadiéne mentionnés ci-dessus) doivent étre suivis
dans les sédiments. Comme nous l'avons décrit précédemment, il peut s’avérer utile de
suivre la concentration de ces substances hydrophobes dans le biote également. S’il est

décidé de suivre la concentration de ces 6 substances prioritaires dans le biote, des
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méthodes d’analyse normalisées devront étre développées. Pour mémoire, seuls le
nonylphénol et l'octylphénol parmi ces 6 substances prioritaires ne peuvent pas étre

analysés dans les sédiments en suivant les normes existantes (cf. tableau 1).

Le chapitre 3 ci-aprés décrit plus spécifiquement le cas des 3 substances prioritaires
réglementées quantitativement dans le biote (i.e., NQE biote définie): le mercure,
'hexachlorobenzéne et [I'’hexachlorobutadiéne. L’hexachlorobutadiéne est la seule
substance parmi celles-ci a ne pas pouvoir étre analysée en suivant une méthode d’analyse

normalisée dans le biote.
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Tableau 2 : Méthodes normalisées ou reconnues pour I’'analyse des substances prioritaires et autres substances polluantes de la DCE dans le biote

CemOA : archive ouverte d'lrstea / Cemagref

Norme (ou Principe Domaine LII::( Lﬁ( Observations Applications
Substance méthode Matrice d'application (”g g (“g 9 (les LD et LQ sont citées en ug/kg de| de la méthode
|prioritaire reconnue) proposé t?‘ t'e‘ matiére séche sauf indication aux différentes
analyse Préparation Analyse | (ug/kg) |Mmatiere matiere contraire) matrices
séche) | séche)
Le document cité est un rapport technique qui donne
la liste des parametres de spectrométrie de masse
utiles pour I'application de normes européennes
relatives au dosage par LC/SM/SM des résidus de
pesticides dans les produits alimentaires d’origine
végétale. Il s'appliquera aux normes suivantes en | Apres vérification, la
FD CEN/TR Produits cours d'élaboration : prEN 15637 «Aliments d’origine| norme citée pourra
Alachlore 15641 (Sept alimentaires LC/MS/MS végétale — Détermination des résidus de pesticides | éventuellement étre
2007) par CL/SM/SM aprés extraction méthanolique et | utilisée pour analyser
purification sur terre de diatomées» et prEN 15662 des végétaux
«Aliments d’origine végétale — Méthode polyvalente
de détermination des résidus des pesticides par
CG/SM et CL/SM(/SM) avec extraction/partition avec
de I'acétonitrile et nettoyage par SPE dispersée —
Méthode QUEChERS»
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer |Organismes|(ASE), purification par GPC puis GC/ECD Domaine d’application proposé : 0,01 — 12 mg/L Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et T sur les mollusques
alumine)
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Méthode testée sur
Anthracene lgggj*(Mars biologiques purification par chromangraphle GC/MS 2,3 6,9 poissons et
) sur gel de silice et/ou d'alumine mollusques
puis de perméation sur gel.
Corps gras Application de la
NF EN ISO dlorigines méthode inconnue sur
15753 (Nov animale et HPLC/Fluo Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
2006) végétale crustacés et les

végeétaux
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four a micro-onde

graphite)

Domaine LD LQ N
Substance . . . s . Applications
A Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Ho/kg Observations -
|prioritaire de la méthode
(ng/kg) ps.) | ps.)
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc (Tissus élimination des lipides (sur HRGC/HRMS poissons. Les huiles
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC végétales et les tissus
et SPE adipeux humains ont
également été cités
Le document cité est un rapport technique qui donne
la liste des parametres de spectrométrie de masse
utiles pour I'application de normes européennes
. relatives au dosage par LC/SM/SM des résidus de
Atrazine pesticides dans les produits alimentaires d’origine
végeétale. |l s'appliquera aux normes suivantes en | Aprés vérification, la
FD CEN/TR Produits cours d'élaboration : prEN 15637 «Aliments d’origine| norme citée pourra
15641 (Sept alimentaires LC/MS/MS végétale — Détermination des résidus de pesticides | éventuellement étre
2007) par CL/SM/SM aprés extraction méthanolique et | utilisée pour analyser
purification sur terre de diatomées» et prEN 15662 des végétaux
«Aliments d’origine végétale — Méthode polyvalente
de détermination des résidus des pesticides par
CG/SM et CL/SM(/SM) avec extraction/partition avec
de I'acétonitrile et nettoyage par SPE dispersée —
Méthode QUEChERS»
Benzéne
Matrice utilisée pour
illustrer la norme :
P . EPA 1614 (Ao(t [Tissus Extraction par Soxhlet, 0,002 3 0,005 a ) . N poissons. Les huiles
Diphényléthers bromés 2007) biologiques |purification sur colonnes HRGC/HRMS 0,004 0,01 Les LD et LQ varient selon les isoméres végétales et les tissus
adipeux humains ont
également été cités
Organismes Extraction acide (acide nitrique) Le laboratoire utilise maintenant I''CP/MS, technique Testée suUr DOISSONS
Ifremer (2003) 9 dans un bloc chauffantou au  |[GF/AAS 20 80 multiéléments mais celle-ci ne fait pas I'objet d'un P
marins ; . S et mollusques
micro-onde fascicule descriptif
EPA 200.11 Poissons  |Digestion acide (acide nitrique) ICP/AES 20 (poids a | 60 * (poids
(Avril 1991) frais au four I'état frais) |a I'état frais)
Cadmium NOAA-NST
130 31-(Mars Tissus Digestion acide au bain GFAA ou 3 9+ La LD citée ne précise pas avec quelle méthode | Testée sur poissons
1998)** biologiques |chauffant puis au four ICP/MS (GFAA ou ICP/MS) elle a été obtenue et mollusques
; : : ; P Matrices citées :
NF EN 14084 |Produits eDtlgisrgindicﬁﬁ (gr%dz:elt)ngllje fosm(]f:amme LQ non précisée, a calculer par chaque laboratoire | Muscle de bovin, foie
(Juil 2003) alimentaires p y ydrog p ’ p q et miettes de poisson




Domaine LD LQ v
Substance . . . s . Applications
A Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Ho/kg Observations -
|prioritaire Ik de la méthode
(na/kg) p-s.) | p.s.)
Corps aras Application de la
NF EN ISO d'or? in?es méthode inconnue suf
Tétrachlorure de carbone |16035 (Déc anirr?ale ot Espace de téte statique GC 10-200 Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
2005) o crustacés et les
végétale PR
végétaux
Chloroalcanes C10-C13
Le document cité est un rapport technique qui donne
la liste des paramétres de spectrométrie de masse
utiles pour I'application de normes européennes
relatives au dosage par LC/SM/SM des résidus de
pesticides dans les produits alimentaires d’origine
végeétale. |l s'appliquera aux normes suivantes en | Aprés vérification, la
FD CEN/TR Produits cours d'élaboration : prEN 15637 «Aliments d’origine| norme citée pourra
15641 (Sept ; . LC/MS/MS végétale — Détermination des résidus de pesticides | éventuellement étre
alimentaires R . X ) S
Chlorfenvinphos 2007) pa.r.CL‘/SM/SM apres ex.tractlon méthanolique et | utilisée pour analyser
purification sur terre de diatomées» et prEN 15662 des végétaux
«Aliments d’origine végétale — Méthode polyvalente
de détermination des résidus des pesticides par
CG/SM et CL/SM(/SM) avec extraction/partition avec
de I'acétonitrile et nettoyage par SPE dispersée —
Méthode QUEChERS»
NF EN 1528- : GC/ECD ou LQ non précisée, a calculer par chaque laboratoire
Aliments
1,2,3,4 (Jan gras autre N di bl c p
1997) détecteur orme non disponible au Cemagre
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Domaine LD LQ N
Substance . . . s . Applications
A Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Ho/kg Observations -
|prioritaire de la méthode
(ng/kg) ps.) | ps.)
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, 0,002- illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc (Tissus élimination des lipides (sur 0,0035 |0,01 (poids ) e poissons. Les huiles
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC HRGC/HRMS (poids a |a I'état frais) La LD varie selon l'espéce végétales et les tissus|
et SPE I'état frais) adipeux humains ont
également été cités
NF EN 1528- Aliments GC/ECD ou LQ non précisée, a calculer par chaque laboratoire
1:2,3,4 (Jan gras al’Jtre Norme non disponible au Cemagref
1997) détecteur
Le document cité est un rapport technique qui donne
. 3 la liste des parametres de spectrométrie de masse
Ch'lorpyrlfos (-éthyl, - utiles pour I'application de normes européennes
méthyl) relatives au dosage par LC/SM/SM des résidus de
pesticides dans les produits alimentaires d’origine
végétale. Il s'appliquera aux normes suivantes en | Apres vérification, la
FD CEN/TR Produits cours d'élaboration : prEN 15637 «Aliments d’origine| norme citée pourra
15641 (Sept alimentaires LC/MS/MS végétale — Détermination des résidus de pesticides | éventuellement étre
2007) par CL/SM/SM aprés extraction méthanolique et | utilisée pour analyser
purification sur terre de diatomées» et prEN 15662 des végétaux
«Aliments d’origine végétale — Méthode polyvalente
de détermination des résidus des pesticides par
CG/SM et CL/SM(/SM) avec extraction/partition avec
de I'acétonitrile et nettoyage par SPE dispersée —
Méthode QUEChERS»
Pesticides cyclodiénes
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer Orggnismes (ASE), purification pa.r.GPC puis GC/ECD Domaine d'application proposé : 2 — 250 pg Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
alumine)
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, 0.0006 illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc (Tissus élimination des lipides (sur HRGC/HRMS ( ’oids 3 0,01 (poids poissons. Les huiles
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC I \p .\ |a I'état frais) végétales et les tissus|
état frais) 4 -
et SPE adipeux humains ont
Aldrine également été cités
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sur poissons
130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/ECD 0,41 1,23~ et mollusques
1998)** sur gel de silice et/ou d'alumine
puis de perméation sur gel.
NF EN 1528- Aliments GC/ECD ou LQ non précisée, a calculer par le laboratoire
192934 (Jan gras agtre _ _
) détecteur Norme non disponible au Cemagref
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Substance DEEE — LQ Applications
lprioritaire Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg Observations de la méthode
(na/kg) p.s.) | p.s.)
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer Orggnlsmes (ASE), purification pa'r'GPC PUIS| s~ /ECD Domaine dapplication proposé : 2 — 250 pg Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
alumine)
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, 0.0005 0.005 illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc |Tissus élimination des lipides (sur O U poissons. Les huiles
. > UG HRGC/HRMS (poids a (poids a . -
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC o . » . végeétales et les tissus
I'état frais) | I'état frais) g :
et SPE adipeux humains ont
Dieldrine également été cités
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée SUr DOISSONS
130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/ECD 0,66 1,98 * ot mollus ues
1998)** 919 sur gel de silice et/ou d'alumine q
puis de perméation sur gel.
NF EN 1528- Aliments GC/ECD ou LQ non précisée, a calculer par le laboratoire
1,2,3,4 (Jan gras autre
1997) détecteur Norme non disponible au Cemagref
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, 0.0004 0.005 illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc (Tissus élimination des lipides (sur N RN poissons. Les huiles
. . L HRGC/HRMS (poids a (poids a . -
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC Y : ) : végétales et les tissus|
I'état frais) | I'état frais) g .
et SPE adipeux humains ont
également été cités
. Extraction avec
Endrine NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée SUr DOISSONS
130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/ECD 1 3* ot mollus ues
1998)** 919 sur gel de silice et/ou d'alumine q
puis de perméation sur gel.
NF EN 1528- Aliments GC/ECD ou LQ non précisée, a calculer par le laboratoire
1,2,3,4 (Jan autre , ,
1997) gras détecteur Norme non disponible au Cemagref

Isodrine
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Domaine LD LQ v
Substance . . . s . Applications
A Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Ho/kg Observations -
|prioritaire Ik de la méthode
(pa/kg) p.ss.) | ps.)
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer Orggnlsmes (ASE), purification pa.r.GPC PUIS| s~ EcD Domaine d’application proposé : 2 — 250 pg Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
alumine)
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc (Tissus élimination des lipides (sur HRGC/HRMS poissons. Les huiles
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC végétales et les tissus
DDT total et SPE a'dipeux hurr]ajns qnt
également été cités
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sur DOISSONS
130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/ECD ot mollug ues
1998)** 9'q sur gel de silice et/ou d'alumine 9
puis de perméation sur gel.
NF EN 1528- | A jiments GC/ECD ou LQ non précisée, a calculer par le laboratoire
1,2,3,4 (Jan autre
Q071 gras - Norme non disponible au Cemagref
1997) détecteur P g
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer Orggnlsmes (ASE), purification pa_r_GPC PUIS| s~ /ECD Domaine dapplication proposé : 2 — 250 pg Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
alumine)
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, 0.0003 0005 illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc (Tissus élimination des lipides (sur e AN poissons. Les huiles
. > U HRGC/HRMS (poids a (poids a . -
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC 'é ) » . végeétales et les tissus
état frais) | I'état frais) g .
DDT et SPE adipeux humains ont
para-para-| également été cités
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sur poissons
130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/ECD 0,38 1,14~ ot mollug ues
1998)** 919 sur gel de silice et/ou d'alumine q
puis de perméation sur gel.
’1\”; E’i 2?::‘ Aliments Suct:r/eECD ou LQ non précisée, a calculer par le laboratoire
1997) gras détecteur Norme non disponible au Cemagref
1,2-dichloroéthane
Application de la
Corps gras X :
) . NF EN ISQ dlorigines i . ‘ ' methodellnconnue suf
Dichlorométhane 16035 (Déc animale et Espace de téte statique GC 10-200 Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
2005) végétale crustacés et les

végeétaux

(DEHP)

Di(2-éthylhexyl)phthalate
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Substance DEEE — LQ Applications
L Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg Observations p
|prioritaire de la méthode
(ng/kg) ps.) | ps.)
Le document cité est un rapport technique qui donne
la liste des paramétres de spectrométrie de masse
utiles pour I'application de normes européennes
relatives au dosage par LC/SM/SM des résidus de
pesticides dans les produits alimentaires d’origine
végeétale. |l s'appliquera aux normes suivantes en | Aprés vérification, la
FD CEN/TR Produits cours d'élaboration : prEN 15637 «Aliments d’origine| norme citée pourra
Diuron 15641 (Sept alimentaires LC/MS/MS végétale — Détermination des résidus de pesticides | éventuellement étre
2007) par CL/SM/SM aprés extraction méthanolique et | utilisée pour analyser
purification sur terre de diatomées» et prEN 15662 des végétaux
«Aliments d’origine végétale — Méthode polyvalente
de détermination des résidus des pesticides par
CG/SM et CL/SM(/SM) avec extraction/partition avec
de I'acétonitrile et nettoyage par SPE dispersée —
Méthode QUEChERS»
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer |Organismes|(ASE), purification par GPC puis . , I .. Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et GC/ECD Domaine d'application proposé : 2 — 250 pg sur les mollusques
alumine)
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, 0.011 illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc (Tissus élimination des lipides (sur HRGC/HRMS ( c;ids 3 0,05 (poids poissons. Les huiles
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC I'é‘t)at frais) a |'état frais) végétales et les tissus|
Endosulfan et SPE adipeux humains ont
La LD varie selon l'espéce également été cités
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sur poissons
130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/ECD 0,08 1,1* et mollusques
1998)** sur gel de silice et/ou d'alumine
puis de perméation sur gel.
NF EN 1528- Aliments GC/ECD ou LQ non précisée, a calculer par chaque laboratoire
1,2,3,4 (Jan autre . .
1997) gras détecteur Norme non disponible au Cemagref
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer |Organismes|(ASE), purification par GPC puis . , N .. Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et GC/ECD Domaine d'application proposé : 0,01 — 12 mg/L sur les mollusques
alumine)
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sur poissons
Fluoranthéne 130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/MS 4,2 12,6 * ot mollusques
1998)** sur gel de silice et/ou d'alumine
puis de perméation sur gel.
Corps gras Application de la
NF EN ISO dorigines méthode inconnue suf]
15753 (Nov anin?ale ot HPLC/Fluo Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
2006) végétale crustaceés et les

végétaux




purification sur terre de diatomées» et prEN 15662
«Aliments d’'origine végétale — Méthode polyvalente
de détermination des résidus des pesticides par
CG/SM et CL/SM(/SM) avec extraction/partition avec
de I'acétonitrile et nettoyage par SPE dispersée —
Méthode QUEChERS»

Domaine LD LQ N
Substance . . . s . Applications
L Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg Observations p
|prioritaire Ik de la méthode
(ng/kg) ps.) | ps.)
Extraction accélérée par solvant 0.04
Méthode Ifremer Orggnlsmes (ASE), purification pa.r.GPC PUIS| s~ EcD (poids & Domaine d’application proposé : 2 — 250 pg Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et ) . sur les mollusques
: I'état frais)
alumine)
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, 0.0019 0005 illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc (Tissus élimination des lipides (sur SR T poissons. Les huiles
h > U HRGC/HRMS (poids a (poids a . -
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC l'état frai rétat frai végétales et les tissus
. t SPE état frais) | I'état frais) adipeux humains ont
Hexachlorobenzene © ) NP
également été cités
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sur DOISSONS
130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/ECD 0,4 1,2* ot mollug ues
1998)** 9'q sur gel de silice et/ou d'alumine 9
puis de perméation sur gel.
NF EN 1528- ; GC/ECD ou LQ non précisée, a calculer par chaque laboratoire
Aliments
1,2,3,4 (Jan gras autre ) )
1997) détecteur Norme non disponible au Cemagref
Hexachlorobutadiéne
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer Orggmsmes (ASE), purification pa_r_GPC PUIS| s~ /ECD Domaine d'application proposé : 2 — 250 pg Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
Hexachlorocyclohexane alumine)
NF EN 1528- Aliments GC/ECD ou LQ non précisée, a calculer par le laboratoire
1,2,3,4 (Jan gras autre ; ;
1997) détecteur Norme non disponible au Cemagref
Le document cité est un rapport technique qui donne
la liste des paramétres de spectrométrie de masse
utiles pour I'application de normes européennes
relatives au dosage par LC/SM/SM des résidus de
pesticides dans les produits alimentaires d’origine
végétale. Il s'appliquera aux normes suivantes en | Apres vérification, la
FD CEN/TR Produits cours d'élaboration : prEN 15637 «Aliments d’origine| norme citée pourra
Isoproturon 15641 (Sept alimentaires LC/MS/MS végétale — Détermination des résidus de pesticides | éventuellement étre
2007) par CL/SM/SM aprés extraction méthanolique et | utilisée pour analyser

des végétaux
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Domaine LD LQ v

Substance . . . s . Applications

A Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Ho/kg Observations -
|prioritaire Ik de la méthode
(na/kg) p-s.) | p.s.)
Organismes Extraction acide (acide nitrique) Le laboratoire utilise maintenant I''CP/MS, technique Testée sur DOISSONS
Ifremer (2003) magrins dans un bloc chauffantou au  |[GF/AAS 200 500 multiéléments mais celle-ci ne fait pas I'objet d'un ot mollug ues
micro-onde fascicule descriptif q
EPA 200.11 Poisson Digestion acide (acide nitrique) ICP/AES 200 (poids |600 * (poids
(Avril 1991) frais au four a l'état frais)|a I'état frais)

Plomb NOAA-NST — i, Digestion acide au bai GFAA La LD cité ‘ci lle méthode | Testé i
130.31 (Mars issus igestion acide au bain ou 59 177 * a LD citée ne précise pas avec quelle méthode estée sur poissons
1098)™ biologiques |chauffant puis au four ICP/MS (GFAA ou ICP/MS) elle a été obtenue et mollusques
NF EN 14084 Produits Digestion aC|d’e (aadg nitrique  |AAS (flamme o _ Matrices C|te_es s

. ) . __|et peroxyde d’hydrogéne) au ou four LQ non précisée, a calculer par le laboratoire muscle de bovin, foie
(Juil 2003) alimentaires o ) h .
four & micro-onde graphite) et miettes de poisson
Ifremer (2002) -
adaptée de EPA Orggnlsmes Calcination AAS 7 o * Méthode avec pre-cqpcentratlon par amalgamatlon Testée sur poissons
7473 (Janv marins sur un piége de sable doré et mollusques
1999)
EPA 245.6 (Avril T_|ssus_ Digestion acide au bain CV/AAS 200 Matnf:e citée :
1991) biologiques |chauffant poissons
|Mercure NOAA-NST Tissus Digestion acide au bain Testée SUr DOISSONS
130.31 (Mars biologi chauffant puis au four CV/AAS 12 36 * I P
1998)** 10109Iques J¢ventuellement et mollusques
Digestion acide (acide nitrique) Matrices citées : foie
NF EN 13806 Produits sous pression (incinération CV/AAS 2-200 de beeuf, poissons
(Jan 2003) alimentaires|haute pression ou micro-onde) - d'eau de mer, homard
EN 13805 et truite
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer Orggmsmes (ASE), purification pa.r.GPC PUIS| 5~ /ECD Domaine d'application proposé : 0,01 — 12 mg/L Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
alumine)
Extraction avec
) NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée suUr DOISSONS
|Naphthaléne 130.31 (Mars | .o = |purification par chromatographie |GC/MS 6,2 18,6 * ot moIIusp Uos
1998)** 9'q sur gel de silice et/ou d'alumine q
puis de perméation sur gel.
Corps aras Application de la
NF EN ISO d'orip in%s méthode inconnue suf]
15753 (Nov animgale ot HPLC/Fluo Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
2006) o crustacés et les
végétale

végétaux
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Substance LI e 42 Applications
L Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg Observations p
|prioritaire Ik de la méthode
(na/kg) p-s.) | p.s.)
Organismes Extraction acide (acide nitrique) Le laboratoire utilise maintenant I''CP/MS, technique Testée sur DOISSONS
Ifremer (2003) 9 dans un bloc chauffantou au  |[GF/AAS 90 300 multiéléments mais celle-ci ne fait I'objet d'un P
marins . . S et mollusques
micro-onde fascicule descriptif
: EPA 200.11 Poissons  |Digestion acide (acide nitrique) 80 (poids a |240 * (poids
INickel
Icke (Avril 1991) [frais au four ICPIAES I'état frais) |2 I'état frais)
T%A:Q-?hﬁlrs Tissus Digestion acide au bain GFAA ou 140 420 * La LD citée ne précise pas avec quelle méthode Testée sur poissons
199.8)** biologiques |chauffant puis au four ICP/MS (GFAA ou ICP/MS) elle a été obtenue et mollusques
INonylphénol (4-
nonylphénol)
Octylphénol (4-(1,1',3,3')-
tétraméthylbutyl)-phénol)
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer Orggnlsmes (ASE), purification pa'r'GPC PUIS| s~ /ECD Domaine dapplication proposé : 2 — 250 pg Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
alumine)
Pentachlorobenzéne Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sUr DOISSONS
130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/ECD 0,89 2,67* ot mollusp ues
1998)** 919 sur gel de silice et/ou d'alumine q
puis de perméation sur gel.
Pentachlorophénol
Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer Orggmsmes (ASE), purification pa_r_GPC PUIS| 5 ~/ECD Domaine d'application proposé : 0,01 — 12 mg/L Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
alumine)
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sur poissons
N 130.31 (Mars . . purification par chromatographie|GC/MS 4,7 14,1 *
Benzo(a)pyréne 1998)™ biologiques sur gel de silice etlou d'alumine et mollusques
puis de permétaion sur gel.
Corps gras 'App|IC?tI0n dela
NF EN ISO dorigines méthode inconnue sur
15753 (Nov anin?ale ot HPLC/Fluo Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
2006) végétale crustacés et les

végétaux




norme)

Substance DEEE — LQ Applications
L Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg Observations p
|prioritaire Ik de la méthode
(na/kg) p.s.) | p.s.)
Extraction accélérée par solvant
Méthode Ifremer Orggnlsmes (ASE), purification pa'r'GPC PUIS| s~ /ECD Domaine dapplication proposé : 0,01 — 12 mg/L Méthode appliquée
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
alumine)
Extraction avec
NOAA-NST ) homogénéisation mécanique, . .
. 130.31 (Mars T.'SSUS. purification par chromatographie|GC/MS 4 12* Testée sur poissons
Benzo(b)fluoranthéne x biologiques . \ - et mollusques
1998) sur gel de silice et/ou d'alumine
puis de permétaion sur gel.
Corps gras 'Applicgtion dela
NF EN ISO dorigines méthode inconnue suf
15753 (Nov g HPLC/Fluo Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
animale et
2006) . crustacés et les
végétale P -
végétaux 9]
Extraction accélérée par solvant g
Méthode Ifremer Orggnlsmes (ASE), purification pa.r.GPC PUIS| s~ EcD Domaine d’application proposé : 0,01 — 12 mg/L Méthode appliquée |g
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques 9
alumine) ®
Extraction avec 2
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sur poissons o=
Benzo(k)fluoranthéne 130.31*(Mars biologiques purification par chromatographle GC/MS 4 12 ot mollusques o
1998) sur gel de silice et/ou d'alumine ]
puis de perméation sur gel. 3
Corps gras ’Appllcgtlon dela .aza
NF EN ISO dorigines méthode inconnue surfe
15753 (Nov anirr?ale ot HPLC/Fluo Norme non disponible au Cemagref les poissons, les g
2006) S crustacés et les -
végétale - o
végétaux 5
Extraction accélérée par solvant GEJ
Méthode Ifremer Orggmsmes (ASE), purification pa_r_GPC PUIS| s~ /ECD Domaine d'application proposé : 0,01 — 12 mg/L Méthode appliquée JO
(2005) marins sur colonne (gel de silice et sur les mollusques
alumine)
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sur poissons
Nl 130.31 (Mars . . purification par chromatographie|GC/MS 3 9*
Benzo(g,h,i)péryléne 1998)™ biologiques sur gel de silice etfou d'alumine et mollusques
puis de perméation sur gel.
NF EN ISO Corps aras Application de la
15753 (Nov d'orip inges méthode inconnue suf]
2006) (Pas anin?ale ot HPLC/Fluo Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
d'acces a la végétale crustaceés et les

végétaux
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silice et/ou d'alumine

Domaine LD LQ v
Substance . . . s . Applications
A Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Ho/kg Observations -
|prioritaire Ik de la méthode
(na/kg) p-s.) | p.s.)
Extraction avec
NOAA-NST Tissus homogénéisation mécanique, Testée sUr DOISSONS
130.31 (Mars biologiques purification par chromatographie|GC/MS 5,6 16,8 * ot mollus uFe):s
1998)** 9'9 sur gel de silice et/ou d'alumine q
N puis de perméation sur gel.
Ind 1,2,3-cd —
ndeno( cdjpyréne NF EN ISO Coros aras Application de la
15753 (Nov d'orip in%s méthode inconnue suf]
2006) (Pas anin?ale ot HPLC/Fluo Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
d'accés a la P crustacés et les
végétale .
norme) végétaux
Matrice utilisée pour
Extraction par Soxhlet, 0.0014 illustrer la norme :
EPA 1699 (Déc (Tissus élimination des lipides (sur HRGC/HRMS ( ’oids 3 0,01 (poids poissons. Les huiles
2007) biologiques |colonne) et purification par GPC .,p -\ |a I'état frais) végétales et les tissus|
I'état frais) 4 ;
et SPE adipeux humains ont
également été cités
Le document cité est un rapport technique qui donne
la liste des paramétres de spectrométrie de masse
utiles pour I'application de normes européennes
. . relatives au dosage par LC/SM/SM des résidus de
Simazine pesticides dans les produits alimentaires d’origine
végeétale. |l s'appliquera aux normes suivantes en | Aprés vérification, la
FD CEN/TR Produits cours d'élaboration : prEN 15637 «Aliments d’origine| norme citée pourra
15641 (Sept alimentaires LC/MS/MS végétale — Détermination des résidus de pesticides| éventuellement étre
2007) par CL/SM/SM apres extraction méthanolique et | utilisée pour analyser
purification sur terre de diatomées» et prEN 15662 des végétaux
«Aliments d’origine végétale — Méthode polyvalente
de détermination des résidus des pesticides par
CG/SM et CL/SM(/SM) avec extraction/partition avec
de I'acétonitrile et nettoyage par SPE dispersée —
Méthode QUEChERS»
NFENISO ~ [orPsdras méthacie meonnus suf
Tétrachloroéthyléne 16035 (Déc animgale ot Espace de téte statique GC 10-200 Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
2005) o crustacés et les
végétale P
végétaux
NFENISO ~ [SorPsdras méthacie neonnus suf
Trichloroéthyléne 16035 (Déc anirr?ale ot Espace de téte statique GC 10-200 Norme non disponible au Cemagref les poissons, les
2005) . crustacés et les
végétale P
végétaux
Extraction avec Testée sur poissons
. NOAA-NST ) homogénéisation mécanique, et mollusques
gﬁ)nl}f‘:z;sindu 130.31 (Mars I;cs)i)usi ues dérivation et purification par GC/FPD 5/5 egn 1?’(5 esnn
y 1998)** 919 chromatographie sur gel de HO/Kg Ha/kg




Domaine LD LQ v
Substance . . . s . Applications
L Norme Matrice Principe d'application| (ug/kg | (Mg/kg Observations p
|prioritaire / de la méthode
(ng/kg) ps.) | ps.)
Trichlorobenzénes (tous
les isomeéres)
NF EN ISO Coros aras Application de la
16035 (Déc d'or? in%s méthode inconnue suf
Trichlorométhane 2005) (Pas g Static headspace GC 10-200 les poissons, les
LN animale et 5
d'acces ala P crustaces et les
végétale P
norme) végeétaux

Trifluraline

* Obtenue en multipliant par 3 la LD
** Tiré de : Sampling and Analytical Methods of the National Status and Trends Program Mussel Watch Project: 1993-1996 Update. NOAA Technical Memorandum NOS ORCA 130. March 1998. Silver Spring, MD. 233pp.
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3. Les molécules bioaccumulables : hexachlorobenzéne,

hexachlorobutadiéne et mercure

La directive européenne du 16 décembre 2008 (EC, 2008) précise les normes de qualité
environnementale (NQE) pour ces trois composés dans les tissus des poissons ou
mollusques ou crustacés ou autres organismes vivants présents dans la masse d’eau. Ces

NQE sont les suivantes (poids a I'état frais) :

= 10 pg/kg pour I'hexachlorobenzéne
= 55 ug/kg pour I’hexachlorobutadiéne

= 20 ug/kg pour le mercure

Dans cette deuxiéme partie, une recherche de normes, de méthodes de référence ou de
publications présentant des méthodes d’analyses de ces 3 substances bioaccumulables
dans le biote a été effectuée. Les LQ citées dans les méthodes d’analyse sont ensuite

comparées aux NQE fixées par la directive NQE 2008.

3.1 Hexachlorobenzéne et mercure

Comme nous l'avons établi dans le chapitre précédent (tableau 2), des normes existent

pour I'analyse de I’hexachlorobenzéne et du mercure dans le biote :

= Hexachlorobenzéne : 4 normes ou méthodes de référence sont listées dans le

tableau 2. La méthode de référence de I'lfremer (Munschy et al., 2005) est la plus
pertinente a utiliser car elle utilise des méthodes de préparation et d’analyse
récentes. Une LQ de l'ordre de 0,04 ug/kg (poids frais) est obtenue en routine par
I'lfremer pour une prise d’essai de 5 g sec. Cette valeur est trés inférieure a la NQE.
Cette méthode préconise une extraction par solvant accéléré (ASE) (au
dichlorométhane) suivie d’'une concentration de I'échantillon a I'évaporateur Syncore
et enfin plusieurs purifications : par chromatographie de perméation de gel puis par
chromatographie d’adsorption (sur colonne de silice et alumine).

La méthode de I'EPA (EPA, 2007, « Pesticides dans les eaux, les sols, les
sédiments les biosolides et les tissus par HRGC/HRMS ») est également applicable,
cependant elle préconise I'utilisation du Soxhlet, avec comme solvant d’extraction le
dichlorométhane (moins économe en solvant que I'ASE). La LQ citée est de 0,005

Mag/kg (poids a I'état frais).
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Mercure : 4 méthodes sont présentées dans le tableau 2 ; la méthode de référence
de I'lfremer (Cossa et al., 2002) est la plus récente et celle dont la LQ est la plus
faible : 21 pg/kg en poids sec. En prenant 'exemple du poisson qui a un taux de
20% environ de matiére séche : une LQ de 4,2 ug/kg (poids a l'état frais) est
obtenue. Cette LQ est inférieure a la NQE.

Aprés avoir lyophilisé et pesé I'échantillon, toute I'analyse selon la méthode de
référence de I'lfremer se fait de fagon automatisée : I'échantillon est minéralisé par
voie séche (calcination) et pré-concentré par amalgamation sur un pieége de sable
doré. L’amalgame est ensuite dissocié (par chauffage) et le mercure total est dosé
par spectrophotométrie d’absorption atomique. Cette méthode est adaptée de la
norme EPA 7473 (EPA, 1999, « Mercure dans les solides et les solutions par
décomposition thermique, amalgamation et spectrophotométrie d’absorption

atomique »).

3.2 Hexachlorobutadiéne

Pour I'hexacholorobutadiéne, composé pour lequel aucune norme n’existe pour

'analyse dans le biote (voir tableau 2), une recherche bibliographique a été effectuée. Les

résultats sont présentés dans le tableau 3 avec les informations suivantes détaillées :

Titre, auteurs et année de parution de la publication.

Echantillon : matrice analysée et prise d’essai.

Préparation échantillon : détail de toutes les étapes nécessaires a la préparation de
I'échantillon avant injection.

Technique analytique : sigle de la méthode.

Parameétres de validation : pour les 5 publications les plus pertinentes, les données
concernant la validation (linéarité, rendements, incertitudes) ont été mentionnées.

LQ en pg/kg par rapport au poids a I'état frais.

Les publications sont classées de la fagon suivante :

Les publications décrivant des analyses dans des matrices pertinentes (exemples :
poissons, mollusques, invertébrés aquatiques) sont citées en premier. Ces articles
sont classés par ordre chronologique.

Les publications décrivant des analyses dans des matrices autre que les organismes
aquatiques (exemples : sang, lait) sont décrites ensuite. Ces articles sont également

classeés par ordre chronologique.
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Ces publications sont citées a titre informatif car peu de méthodes existent pour
'analyse de I'hexachlorobutadiéne dans le biote (une seule publication récente).
Elles devront étre testées au préalable sur les échantillons choisis afin de vérifier

leur applicabilité a des échantillons d’organismes aquatiques.
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Tableau 3 : Revue bibliographique des méthodes d’analyse de I’hexachlorobutadiéne dans le biote

and nonaccidental causes of death.

D. Turton

_29

(précipitation a basse température), séparation (Florisil - silice acide)

Nom méthode / publication Auteur Année Echantillon Préparation échantillon Techn_lque Pararpetr_es g2 LQ. (Hglkg - p_0|ds
analytique validation a I'état frais)
P. Roose, G. Van Homogeénéisation (mécanique) a 0°C, addition d'eau, homogénéisation
Determination of VOCs in yellow eel Thuyne, C. au bain a ultrasons (20 min a 0°C), purge des composés volatils (par
from various inland water bodies in Belpaire, M. 2003 Anguilles -40 g chauffage a 70°C et a l'aide d'hélium) vers un sorbant, désorption GC-MS Sans objet 0,4
Flanders (Belgium) Raemaekers, U. A. (chauffage a 250°C) vers un piége a -120°C puis chauffage rapide
. Brinkman en 0,75 min
T. Brink 200°C en 0,75 mi
non renseignée (a
Gas chromatographic determination of Homogénéisation (avec Na,SO,), extraction (Soxhlet, hexane:acétone GC (colonne part celle de
chlorobenzenes and other chlorinated BG Oliver. KD Nicoll 1982 Poissons, sédiments -|  41:59), extraction (par H,O), concentration (évaporateur Snyder a 3 capillaire) - Rendements compris | I'instrument : 0,15
hydrocarbons in environmental samples ’ 159 étages), élimination des graisses (extraction avec H,SO,), purification pECD entre 82 et 90 % pg/L*) mais valeur
using fused silica capillary columns par chromatographie sur gel de silice plus faible calculée
10,47
Distribution of hexachlorobenzene and Poissons. invertébrés Homogénéisation (sodium de sulfate anhydre et acétone), filtration, nsglgi?sﬁfsn;irggs
hexachlorobutadiene in water, soil and | A. L. Laska, C. K. 1976 aquati u’es caux et extraction (hexane), évaporation (évaporateur rotatif), purification (Florisil GC-ECD Sans objet calculge - 10.6
selected aquatic organisms along the | Bartell, J. Laseter. quatiq solé - solvant d'élution : hexane / éther 95/5 v/v), évaporation (évaporateur ) (LOQ=0.7 .our’ les
lower Mississippi river, Louisiana. rotatif) sé)lsr;
Hexachlorobutadiene residues in R. W. Goldbach, H. EG?LSZ??:S(S';’J %\(/;:'rs)’ Homogénéisation (au mortier), séchage (sulfate de sodium anhydre), Rendements compris |7 renseigné mais|
aquatic fauna from surface water fed by| van Genderen, P. | 1976 P extraction (acétone), partition de phases (n-pentane), purification GC-MS Op valeur plus faible
. ) et mollusques (corps o . entre 80 et 92 % .
the river Rhine. Leeuwanch. . N (Florisil/sulphate de sodium 2/1) calculée : 8
entier)-5a10g
Légumes : voir 29.011e **, évaporation (évaporateur rotatif). Poissons :
enlever arétes, téte et viscéres, homogénéisation, détermination de la
I teneur en lipides (29.012e **), extraction semblable aux légumes. Oeufs : U
Determination of hexachloro-1,3- . . ) L ; . Linéarité vérifiée entre .
butadiene in spinach. eqas. fish and M. D. Yurawecz, P. Légumes feuillus, |enlever la coquille, homogénéisation, extraction semblable aux légumes. 016t0.8n 5 pour aliments non|
) p » €998, Tish al A. Dreifuss, L. R. 1976 | poissons, ceufs et lait| Lait : récupération de la phase lipidique (29.012c **) - extraction (éther GLC-ECD ' °ng gras, 40 pour
milk by electron capture gas-liquid N v X - h Rendements compris .
Kamps -25a50¢g d'éthyle / éther de pétrole), passage sur colonne de sulfate de sodium o aliments gras
chromatography. - . e . entre 90 et 103 %
anhydre, concentration (évaporateur rotatif - éther de petrole), extraction
(acétonitrile). Pour toutes les matrices : purification avec Florisil (solvant
d'élution : éther de pétrole)
New organochlorine contaminants and J. Verreault, R. J. Plasma : détermination de la quantité de lipides (réaction sulfo-phospho-
metagolites in plasma and eags of Letcher, D. C.G. Plasma ou ceuf - 2 4 3 vanilline), acidification, extraction L/L. CEufs : homogénéisation (sauf 0,21* (par rapport a
P 99 Muir, S. Chu, W. A.| 2005 o coquille), extraction (dichlorométhane / hexane), séparation des lipides |GC-(ECNI)MS la masse de
glaucous gulls (larus hyperboreus) from Gebbink. G. W gou 1 unité GPC ion de la ph . fracti 4 : livid
the Norwegian Arctic ebbink, G. W. ( ), pqncentratlon e la phase organique, ractlonr)ement en 4 parties ipides)
abrielsen orisil) selon solvant d'élution, injection de 3 fractions en commun
Gabriel (Florisil) sel Ivant d'élut jection de 3 fract
Quantitative gas chromatographic
determination of hexachloro-1,3- P. E. Kastl et B. A. Sang total (rat) -100 | Extraction (hexane avec un standard interne), centrifugation, injection ) .
butadiene in whole rat blood at part per Hermann 1983 mg directe GC-ECD 0,00546 pg/L
trillion levels
Environmental contaminants in human . ) . . . N . T . non renseigné mais|
fat : a comparison between accidental J Mes, DJ Davies & 1985 Tissu adipeux humain Extraction (benzéne / acétone 1/19 v/v), élimination des graisses GLC-MS valeur plus faible

calculée : 1
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Technique

Parameétres de

LQ (pg/kg - poids

Nom méthode / publication Auteur Année Echantillon Préparation échantillon . S A !
analytique validation a I'état frais)
Levels and trends of chlorinated . ) . . . R . e . . .
hydrocarbon contaminants in the breast J Mes, DJ Davies, 1985 Tissu ad|.peux et lait | Extraction (benzéne / acetqqe), Iflltratlon., c.:onlgentrat.lon, redissolution GC-ECD 3
: ; D Turton, WF Sun humains - 2 g (hexane), purification (Florisil-silice acide)
milk of Canadian women
Ruckstandsanalytik von D. Kotzias, J.P. Laa;i':;]g?]g?i’o\r’]'argﬁ’ Premiére extraction propre a la nature de I'échantillon. Evaporation non renseigné mais
hexachlorobutadien in lebensmitteln Lay, W. Klein, F. 1975 e h pour (évaporateur rotatif), chromatographie séparative (solvant d'extraction : GLC-MS valeur plus faible
bétail, pain, margarine : o ) .
und geflugelfutter. Korte kieselgel et n-hexane), purification (alumine) calculée : 2

- 50 & 100g

* Obtenue en multipliant par 3 la LD

** Tiré de : Official methods of analysis (1975) 12th ed, AOAC, Washington, DC, Chapt. 29
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La préparation des échantillons difféere selon les publications mais certaines étapes se
retrouvent dans plusieurs d’entre elles :

» |’extraction : dans 6 articles (sur les 10) I'hexane et/ou I'acétone sont utilisés, seuls

ou avec un autre solvant organique.

= L’élimination des graisses est effectuée sur 3 études.

» La purification : dans 6 publications le Florisil est cité.

La publication la plus récente (Roose et al., 2003) ne suit pas le schéma extraction puis
purification (contrairement a toutes les autres publications ) mais utilise un procédé de
«purge and trap » applicable aux composés volatils sur I'échantillon brut (aprés

homogénéisation mécanique).

L’analyse de [I'hexachlorobutadiéne dans le biote est réalisée, dans toutes les
publications citées, par chromatographie gazeuse (GC). La détection est effectuée soit par
capture d’électrons (ECD) soit par spectrométrie de masse (SM). Les LQ atteintes dans ces
publications ne semblent pas montrer une différence de sensibilité entre les deux méthodes
de détection:

= < 0,47 ug/kg (poids a I'état frais) pour 'ECD.

* 0,4 ug/kg (poids a I'état frais) pour la SM.

L’annexe 1 décrit 2 méthodes d’analyse de I'hexachlorobutadiéne dans le biote utilisées
par des laboratoires prestataires frangais :
= La premiere utilise une extraction au soxhlet, une purification puis une analyse par
GC/MS.
» La deuxiéme une technique de « purge and trap » puis une analyse par GC/MS.
Ces 2 méthodes utilisées par des laboratoires prestataires sont donc en accord avec la

recherche bibliographique présentée dans le tableau 3.

Toutes les publications listées permettent d’obtenir une LQ inférieure a la NQE de

I'hexachlorobutadiéne (55 ug/kg, poids frais).

4. Conclusion

4.1. Les sédiments

Pour 27 substances ou familles de substances, des normes existent pour I'analyse dans
les sédiments. 11 autres substances apparaissent dans des normes d’analyse des sols qui,
aprés vérification, pourraient étre adaptées a I'analyse des sédiments. Trois substances

prioritaires ne peuvent pas étre analysées dans les sédiments en suivant une norme
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analytique spécifiqgue aux sédiments ou aux sols : les chloroalcanes C10-C13, le
nonylphénol et I'octylphénol. Selon la directive européenne du 16 décembre 2008 (EC,
2008), les chloroalcanes C10-C13 doivent étre surveillés dans les sédiments (et/ou biote).
Selon la circulaire de 2007 (MEDAD, 2007) ce sont les 3 substances qui sont a surveiller
dans cette matrice. Selon le texte réglementaire considéré, il s’agit donc d’'une méthode

d’analyse normalisée ou de 3 méthodes a développer et publier.

4.2. Le biote

Cette étude montre que peu de normes existent pour l'analyse des substances
prioritaires ou autres substances polluantes dans les organismes biologiques : 21
substances peuvent étre analysées en suivant une norme ou une méthode de référence
spécifique aux organismes biologiques. Pour les 20 autres substances, soit une méthode
propre a lindustrie alimentaire pourrait étre éventuellement adaptée (cas pour 9

substances), soit aucune norme n’existe (cas pour 11 substances).

Dans ces 11 substances, 3 sont a surveiller dans le biote (et/ou les sédiments) selon la
directive fille (EC, 2008) : les chloroalcanes C10-C13, le DEHP et I'hexachlorobutadiéne.
Seuls les chloroalcanes ne peuvent étre analysés dans les sédiments en suivant une
méthode normalisée. Une méthode dans le biote devrait étre développée pour les

chloroalcanes C10-C13 si cette matrice est choisie pour le suivi tendanciel.

Le mercure, I'hexachlorobenzéne et I'hexachlorobutadiene sont les 3 substances
prioritaires pour lesquelles des NQE dans le biote sont fixées (EC, 2008). Les normes ou
méthodes de référence d’analyse existantes pour le mercure et I'hexachlorobenzéne
permettent d’atteindre dans les 2 cas une LQ inférieure aux NQE fixées. Dans le cas de
’hexachlorobutadiéne, ol aucune méthode normalisée n’existe, plusieurs méthodes
d’analyse ont été publiées dans la littérature scientifique. Ces méthodes permettent
d’atteindre la NQE. L’analyse de I'hexachlorobutadieéne est réalisée par technique de
« purge and trap » ou en suivant une étape de préparation d’échantillon plus classique
(extraction puis purification), suivie d’'un dosage par GC-ECD ou MS. Une norme d’analyse
de I'hexachlorobutadiéne dans le biote devrait étre cependant développée. Les réponses
obtenues suite a une enquéte réalisée auprés d’'une sélection de laboratoires d’analyses
francais montrent que 2 laboratoires pratiquent en routine I'analyse de cette substance dans

le biote. Cependant, seuls 5 laboratoires sur 16 interrogés ont répondu.
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Annexe 1 : Les substances a suivre dans les sédiments et/ou le biote
selon la fille NQE (EC, 2008) ou la circulaire 2007 (MEDAD, 2007)

N° Substance prioritaire ou polluante [Suivi dans la DCE 2008 [Suivi dans la circulaire
dans les sédiments et/ou [2007 dans les sédiments
le biote

(1) Alachlore

(2) Anthracéne X X

(3) Atrazine

(4) Benzéne

(5) Diphényléthers bromés X X

(6) Cadmium X X

(6 bis)  |Tétrachlorure de carbone

(7) Chloroalcanes C10-C13 X X

(8) Chlorfenvinphos X

(9) Chlorpyrifos (éthylchlorpyrifos) X

Pesticides cyclodiénes
Aldrine
(9bis) Dieldrine X
Endrine
Isodrine

(9 ter) Ea?rl-t:at?;-om X

(10) 1,2-dichloroéthane

(11) Dichlorométhane

(12) Di(2-éthylhexyl)phthalate (DEHP) X X

(13) Diuron

(14) Endosulfan X

(15) Fluoranthéne X X

(16) Hexachlorobenzéne X X

(17) Hexachlorobutadiéne X X

(18) Hexachlorocyclohexane X X

(19) Isoproturon

(20) Plomb X X

(21) Mercure X X

(22) Naphthaléne X

(23) Nickel X

(24) Nonylphénol X

(25) Octylphénol X

(26) Pentachlorobenzéne X X

(27) Pentachlorophénol X

Hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)
Benzo(a)pyréne
29 |Bensa(fiuoranthéns X X
Benzo(g,h,i)péryléne
Indéno(1,2,3-cd)pyréne

(29) Simazine

(29 bis) |Tétrachloroéthyléne

(29 ter) |Trichloroéthyléne

(30) Composés du tributylétain X X

(31) Trichlorobenzénes (tous les isoméres) X

(32) Trichlorométhane

(33) Trifluraline X
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Annexe 2 : Résultats de I'enquéte auprés des laboratoires d’analyses
environnementales au sujet de leurs pratiques d’analyse de
I’lhexachlorobenzéne et I’hexachlorobutadiéne dans les sédiments et le
biote

Afin de connaitre les pratiques des laboratoires pour I'analyse de I'hexachlorobenzéne
et de I'hexachlorobutadiéne dans les sédiments et le biote, nous avons demandé a des

laboratoires prestataires d’analyse frangais de décrire les méthodes qu'’ils utilisent.

Nous avons interrogé 16 laboratoires de recherche et prestataires et obtenu 5
réponses de laboratoires prestataires :
= 2 laboratoires analysant les 2 substances dans les sédiments et le biote.
» 2 laboratoires analysant les 2 substances dans les sédiments seulement (les
analyses dans le biote ne sont pas réalisées pour ces 2 substances).
» 1 laboratoire n’ayant renseigné que les champs relatifs a I'analyse dans les
sédiments (les analyses dans le biote sont cependant réalisées dans un autre

service).

Ces réponses sont synthétisées dans le tableau présenté ci-aprés.
Les réponses étant anonymes, les noms des laboratoires ne sont pas cités. Un numéro

leur est attribué pour pouvoir comparer le plus clairement possible les méthodes.
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Résultats de I'’enquéte auprés des laboratoires d’analyses environnementales au sujet de leurs pratiques d’analyse de I’hexachlorobenzéne et

I’hexachlorobutadiéne dans les sédiments et le biote

SEDIMENTS

Principe méthode (extraction + analyse)

Référence, source de la méthode

Prise d'essai (g)

LQ (pg/kg) - Matiere

Etat d'avancement

Laboratoire

CemOA : archive ouverte d'lrstea / Cemagref

séche de la méthode
Extraction ASE (100% dichlorométhane),
purification Florisil (hexane/acétone), GC-MS sur 10 10 En développement 1
colonne HP-5MS
Extraction ASE, p‘g'é'fgg%” Florisil et H,SO,, XP X33-012 5 1 Routine accréditée 2
Hexachlorobenzéne Extraction ASE (acétone/hexane), GC/MS/MS XP X33-012 10 200* Validée 3
Extraction en 2 temps (acétone puis pentane) OVAM Déchets Compendium 3/ : Moderate volatilg En routin’e.
GCIMS (MS basse résolution et techni ’ hydrocarbons; 2000. Internal report Tauw Laboratories 50 1 Composés 4
que Validation report Multiple Parameter Analyses in waste accrédités EN-
FULLSCAN) . - . .
water influent aquatic sediment and soil samples; 1999. ISO/IEC 17025
Extraction ASE (a chaud sous pression), GC/MS XP X33-012 10 4* Routine 5
Extraction ASE (100% dichlorométhane),
purification Florisil (hexane/acétone), GC/MS sur 10 10 En développement 1
colonne HP-5MS
Extraction ASE, pgg/cé\g%n Florisil et H,SO,, XP X33-012 5 50 En développement 2
i Extraction sols dans méthanol puis * A
Hexachlorobutadiéne SPME/GC/MS NF EN ISO 10301 25 200 Validée 3
Extraction en 2 temps (acétone puis pentane) OVAM Déchets Compendium 3/ : Moderate voIatiI_e En routine mais non
GCIMS (MS basse résolution et techni ’ hyd_roc_arbons; 2000. !nternal report Tauw Labc_)ratones 50 1 standar_d -non 4
que Validation report Multiple Parameter Analyses in waste accrédité EN-
FULLSCAN) . - h .
water influent aquatic sediment and soil samples; 1999. ISO/IEC 17025
Extraction ASE (a chaud sous pression), GC/MS XP X33-012 10 4* Routine 5




BIOTE

Matrice et fraction

analysée

Principe méthode
(extraction + analyse)

Référence, source de la méthode

Prise d'essai (g)

LQ (pg/kg) - Poids a
I'état frais

Etat d'avancement
de la méthode

Laboratoire

Soxhlet, Purification gel

10 (variable selon

Dépend de la teneur en

Poisson : muscle biobeads, GCMS Méthode interne/ étude CIPR tengur insg(r)anisse graisse d1uépgiosson 1 de Routine 5
Hexachlorobenzéne _ - u poisson) :
Poisson. moules Extraction ASE, Purification Routine pour
hui‘tres * | Florisil et H,.SO, GC/ECD Mod op. interne / IFREMER / QUASIMEME / BCR 5 0,1 I'"FREMER et EIL 2
ou MS QUASIMEME
Soxhlet. Purification gel 10 (variable selon | 1 a 50 (variable selon
Poisson : muscle biobéads GC/MSg Méthode interne / CIPR teneur en graisse teneur en graisse du Routine 5
Hexachlorobutadiéne ’ du poisson) poisson)
Poisson, moules, Purge and trap sur brut, Roose and Brinkman™ / IFREMER 20 10 9

huitres

GC/MS avec étalon interne

* LQ obtenue en multipliant par 2 (hypothéese : 50% d'humidité) la valeur renseignée par le laboratoire en pg/kg poids frais.
** Roose P and Brinkman U A Improved determination of VOCs in marine biota using on line purge and trap gas-chromatography-mass spectrometry The Analyst 123,2167-2173,1998.
Roose P and Brinkman U A Determination of volatil organic compounds in marine biota Journal of Chromatography A, 799, 233-248, 1998.

NB : XP X33-012 (2000) Caractérisation des boues - Dosage des hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) et des polychlorobiphényles (PCB).
NF EN ISO 10301 (1997) Qualité de |'eau - Dosage des hydrocarbures halogénés.
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