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Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale d'organismes nationaux de
normalisation (comités membres de I'ISO). L'élaboration des Normes internationales est en général confiée aux
comités techniques de I''SO. Chaque comité membre intéressé par une étude a le droit de faire partie du comité
technique créé a cet effet. Les organisations internationales, gouvernementales et non gouvernementales, en
liasison avec SO participent également aux travaux. L'ISO collabore étroitement avec la Commission
électrotechnique internationale (CEI) en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les Normes internationales sont rédigées conformément aux régles données dans les Directives ISO/CEI, Partie 3.
Les projets de Normes internationales adoptés par les comités techniques sont soumis aux comités membres pour
vote. Leur publication comme Normes internationales requiert I'approbation de 75 % au moins des comités
membres votants.

L’attention est appelée sur le fait que certains des éléments de la présente Norme internationale peuvent faire
I'objet de droits de propriété intellectuelle ou de droits analogues. L'ISO ne saurait étre tenue pour responsable de
ne pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence.

La Norme internationale 1SO 15913 a été élaborée par le comité technique ISO/TC 147, Qualité de l'eau,
sous-comité SC 2, Méthodes physiques, c€himiqgues et biochimiques:

Les annexes A a D de la présente Norme internationale sont.données uniquement a titre d’information.

iv © 1SO 2000 — Tous droits réservés
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ISO 15913:2000(F)

Qualité de I'eau — Dosage de certains herbicides
phénoxyalcanoiques, y compris bentazones et
hydroxybenzonitriles, par chromatographie en phase gazeuse et
spectromeétrie de masse apres extraction en phase solide et

dérivatisation

AVERTISSEMENT — Le diazométhane est une substance explosive extrémement toxique et irritante
pouvant causer des cedemes pulmonaires en cas d'inhalation a des concentrations élevées. Une
exposition prolongée a de faibles concentrations peut conduire & une sensibilisation, se traduisant par les
mémes symptémes que l'asthme. De plus, le diazométhane et plusieurs de ses précurseurs chimiques ont

été déclarés cancérigénes.

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale spécifie une méthode' de'dosage des herbicides phenoxyalcanoiques présents
dans les eaux souterrainessetllesiealux’ destinéesialasconsommationchumainé-en concentrations en masse
> 50 ng/l (des informations détaillées sont>donhées/dans le"Tableau A.1 de I'annexe A). Des exemples d’'acides
phénoxyalcanoiques pouvant étre déterminés par la présente méthode sont donnés dans le Tableau 1.

La présente méthode peut étre appliquée a d'autres composés ne figurant pas dans le Tableau 1 ou a d'autres
types d'eau. Il convient toutefois de contrdler I'applicabilité de la présente méthode a ces cas spéciaux (voir

'annexe B).

Tableau 1 — Agents de protection des plantes pouvant étre déterminés par la présente méthode

Dénomination Formule moléculaire Masse molaire N° CAS
Acide (2,4-dichlorophénoxy) acétique CgHgCl,045 221,0 94-75-7
Mecoprop C10H11ClO3 214,65 93-65-2
Dichlorprop CgHgCl,04 235,06 120-36-5
MCPA CgHgClO3 200,6 94-74-6
MCPB C11H13CIO3 228,67 94-81-5
Acide (2,4,5-trichlorophénoxy) acétique CgHsCl304 255,5 93-76-5
Bentazone C1oH12N»03S 240,3 25057-89-0
Bromoxynil C,H3Br,NO 276,9 1689-84-5
Acide 4-(2,4-dichlorophénoxy) butanoique C10H10Cl,03 249,1 94-82-6
Fenotrop CgH;Cl304 269,51 93-72-1

© 1SO 2000 — Tous droits réservés
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2 Références normatives

Les documents normatifs suivants contiennent des dispositions qui, par suite de la référence qui y est faite,
constituent des dispositions valables pour la présente Norme internationale. Pour les références datées, les
amendements ultérieurs ou les révisions de ces publications ne s’appliquent pas. Toutefois, les parties prenantes
aux accords fondés sur la présente Norme internationale sont invitées a rechercher la possibilité d'appliquer les
éditions les plus récentes des documents normatifs indiqués ci-aprés. Pour les références non datées, la derniére
édition du document normatif en référence s’applique. Les membres de I'ISO et de la CEIl possédent le registre des
Normes internationales en vigueur.

ISO 5667-1:1980, Qualité de l'eau — Echantillonnage — Partie 1: Guide général pour ['‘établissement des
programmes d'échantillonnage.

ISO 5667-2:1991, Qualité de Il'eau — Echantillonnage — Partie 2: Guide général sur les techniques
d'échantillonnage.

ISO 5667-3:1994, Qualité de l'eau — Echantillonnage — Partie 3: Guide général pour la conservation et la
manipulation des échantillons.

3 Terme et définition, abréviations et indices
3.1 Terme et définition
Pour les besoins de la présente Norme internationale, le terme et la définition suivants s'appliquent.

3.1.1

herbicides phénoxyalcanoiques

herbicides soumis a dérivatisation par le{diazeméthane ‘et qui‘sont ensuite déterminés par chromatographie en
phase gazeuse

EXEMPLE Des herbicides phénoxyalcanoiques typiques comprennent, entre_autres, les phénoxyacides alkylhalogénés,
les hydroxybenzonitriles et les bentazones.

3.2 Abréviations

2,4-D: acide (2,4-dichlorophénoxy) acétique
2,4-DB: acide 4-(2,4-dichlorophénoxy) butanoique
2,4-DP: dichlorprop

MCCP: mecoprop

2,4,5-T: acide (2,4,5-trichlorophénoxy) acétique

2,4-TP: fenoprop

3.3 Indices
c Etape d’étalonnage utilisant un étalon externe
g Mode opératoire complet

i Identité de la substance i

is Etalon interne

i Nombre consécutif j pour les couples de valeurs
sam Echantillon

sol  Solvant

2 © SO 2000 — Tous droits réservés
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4 Principe

Aprés acidification, les substances sont enrichies sur un matériau en phase solide [par exemple matériau
RP1)-C18], puis éluées avec un solvant, méthylées avec du diazométhane et déterminées par chromatographie en
phase gazeuse a l'aide d'un détecteur spectrométrique de masse. Dans certains cas, les substances peuvent étre

présentes sous la forme d'esters, par exemple les esters octanoiques. L'hydrolyse de I'échantillon d'eau (voir
'annexe C) peut conduire a des concentrations plus élevées d'acides libres.

5 Interférences

5.1 Apparition des interférences

Des interférences peuvent se produire lors de I'analyse d'autres types d'eau, par exemple eaux de surface.

5.2 Interférences au cours de I'échantillonnage

Afin d'éviter les interférences, prélever I'échantillon comme décrit & I'article 8.

5.3 Interférences au cours de I'enrichissement

Les matériaux adsorbants disponibles dans le commerce sont souvent de qualité variable. Des différences
considérables de qualité et de sélectivité peuvent se rencontrer d'un lot a l'autre. Le rendement peut varier en
fonction de la concentration; "par, conséquentTil|doit &tre vérifi® réguli€rement a/des concentrations différentes.
L'étalonnage et l'analyse doivent étre réalisés avec'le matériau d'un seul et méme lot. Les matiéres en suspension
présentes dans I'échantillon d'eau (par exemple hydroxyde de-fer; carbonate de calcium) lors de I'échantillonnage,
du stockage et de la préparation de 1'eéchantillon, ainsi que les concentrations élevées de micro-organismes
peuvent obstruer le remplissage. Dans ce cas, filtrer I'échantillon d'eau a I'aide d'un filtre en fibre de verre avant de
procéder a l'enrichissement.

5.4 Interférences lors de la chromatographie en phase gazeuse et de la spectrométrie de masse

Les conditions opératoires doivent étre définies conformément aux instructions du fabricant et elles doivent étre
vérifiées a intervalles réguliers.

Les interférences provenant du systéme d'injection utilisé ou d'une séparation insuffisante des composés a

analyser, peuvent étre éliminées avec l'aide du personnel expérimenté et des informations données dans les
manuels d'instrumentation.

6 Réactifs
6.1 Généralités

Dans la mesure du possible, utiliser des réactifs de qualité «pour analyse de traces». N'utiliser que des réactifs et
de I'eau dont la teneur en impuretés est négligeable, c’est-a-dire qui donnent des blancs propres.

6.2 Gaz utilisés pour la chromatographie en phase gazeuse / spectrométrie de masse , de haute pureté et
conformes aux instructions du fabricant.

6.3 Azote, de haute pureté, c’est-a-dire au minimum 99,996 % en volume, pour le séchage et éventuellement
pour la concentration par évaporation.

6.4  Acide chlorhydrique , c(HCI) =2 mol/l.

1) RP =phase inverse

© 1SO 2000 — Tous droits réservés 3
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6.5 Diéthyléther , C4H1O, stabilisé.

6.6 Ethanol , CoH50H.

6.7 Acide acétique , CH3COOH, solution aqueuse a 10 % en volume (utilisé pour éliminer le diazométhane).
6.8 Solution d'hydroxyde de sodium , ¢c(NaOH) = 6 mol/l.

6.9 Solvants pour I'élution , par exemple acétone, C3HgO, ou méthanol, CH3OH.

6.10 Méthanol , CH30H, comme solvant de conditionnement.

6.11 Hydroxyde de potassium , KOH, masse volumigue de 60 %.

6.12 Diazald (N-méthyl-N-nitroso-4-toluénesulfonamide), CgH1gN2>O3S.

6.13 Matériau en phase solide , le plus courant étant le RP-C18, sous la forme de cartouches disponibles dans
le commerce ou de colonnes préremplies conformément & 7.4, contenant au minimum 1,0 g de remplissage.

Pour la sélectivité du matériau, voir 5.3.
6.14 Etalon interne , tel que, de préférence, des composés deutérisés ou marqués 13C.

Les étalons sont souvent disponibles dans le commerce a des concentrations de 100 pg/ml. Diluer I'étalon avec de
l'acétone. La concentration finale dans/l'échantillon'd'eau doit étre, pariexemple;, de/100 ng/l environ.

6.15 Solution de diazométhane.
AVERTISSEMENT — Le diazald est une substanceirritante- Il gonvient d'éviter tout contact avec la peau.
Préparer le diazométhane dans un appareil de distillation,tel que celujjillustré a la Figure 1.

Pour des raisons de sécurité, installer deux flacons laveurs: le premier doit rester vide et servir a empécher un
débordement de la solution; le deuxiéme est rempli avec de I'acide acétique (6.7).

Dans un ballon a réaction de 250 ml, verser 8 ml d'une solution de KOH (6.11) et 10 ml d'éthanol (6.6).
Introduire, dans une ampoule cylindrique, 5,0 g de diazald (6.12) dans 45 ml de diéthyléther (6.5).

Chauffer avec précaution le ballon a réaction a environ 60 °C (bain-marie), sur une durée de 20 min, et laisser
s'écouler goutte a goutte la solution contenue dans I'ampoule cylindrique.

Recueillir le diazométhane formé pendant ce processus et I'éther dans le piege refroidi (refroidissement par
glace/NaCl).

Aprés cette réaction, ajouter 10 ml de diéthyléther par I'ampoule cylindrique et distiller le diazométhane résiduel.
Boucher le piége et conserver a une température de —18 °C. Veérifier la stabilité par la couleur jaune vif.
NOTE L'excédent de diazométhane peut étre éliminé en ajoutant de l'acide acétique (6.7).

Avant de la laver, rincer la verrerie de diazométhane avec de I'acide acétique (6.7).

4 © SO 2000 — Tous droits réservés
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Figure 1 — Exemple d'un systéme de distillation

6.16 Substances de référence:

6.16.1 Substances de référence d'ester méthylique (esters méthyliques des acides énumérés dans le
Tableau 1) d'une concentration définie adaptée a la préparation des solutions de référence pour la
chromatographie en phase gazeuse.

6.16.1.1 Solutions d’esters méthyliques individuels.

A titre d'exemple, introduire 50,0 mg de chaque substance de référence dans une fiole jaugée de 100 ml,
dissoudre avec de l'acétone (6.9) et compléter au volume.

Conserver les solutions a —18 °C, a l'abri de la lumiére.
Vérifier réguliérement leur concentration.
6.16.1.2 Solutions meres d’esters méthyliques.

A titre d'exemple, introduire & l'aide d'une pipette 1 ml de chaque solution des substances individuelles (6.16.1.1)
dans une fiole jaugée de 100 ml, puis compléter au volume avec de l'acétone (6.9).

Conserver les solutions a —18 °C, a l'abri de la lumiére.

Vérifier régulierement la concentration des solutions meres.

6.16.1.3 Solutions de référence d’esters méthyliques (solutions étalons de travail).
Préparer les solutions de référence par une dilution appropriée de la solution meére (6.16.1.2).

Conserver les solutions de référence au réfrigérateur. Ces solutions sont stables pendant environ 6 mois.

© 1SO 2000 — Tous droits réservés 5
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6.16.2 Substances de référence d'acides libres
6.16.2.1 Solutions d'acides libres individuels

A titre d'exemple, introduire 50,0 mg de chaque substance de référence dans une fiole jaugée de 100 ml,
dissoudre avec de l'acétone (6.9) et compléter au volume.

Conserver les solutions & —18 °C, a I'abri de la lumiére.
Veérifier réguliérement leur concentration.
6.16.2.2 Solutions meres d'acides libres  (solutions étalons intermédiaires).

A titre d'exemple, introduire a l'aide d'une pipette 1 ml de chaque solution des substances individuelles (6.16.1.2)
dans une fiole jaugée de 100 ml, puis compléter au volume avec de l'acétone.

Conserver les solutions a —18 °C, & l'abri de la lumiére.

Vérifier régulierement leur concentration.

6.16.2.3 Solutions de référence d'acides libres  (solutions étalons de travail).
Préparer les solutions par une dilution appropriée de la solution mére (6.16.2.2).

Conserver les solutions de référence d'acides, libres au réfrigérateur. Leur durée de conservation est limitée.

7 Appareillage

7.1 Exigences générales

L'équipement ou ses éléments susceptibles d'étre’en’ contact avec’'I'échantillon d'eau ou son extrait doivent étre
exempts de résidus pouvant causer des interférences. L'utilisation de récipients en verre ou en acier inoxydable est

recommandée.

7.2 Flacons a fond plat , de préférence en verre brun, de 1 000 ml et 2 000 ml de capacité, munis de bouchons
en verre.

7.3 Eprouvettes graduées , de 1 000 ml de capacité.

7.4  Cartouches , en polypropyléne ou en verre, remplies de phase solide, par exemple matériau RP-C18 (6.13).
NOTE Les cartouches sont disponibles dans le commerce.

7.5 Pompe avide ou équipement de pression

7.6 Fioles, adaptées a une injection automatique ou manuelle.

7.7 Fioles jaugées , de 10 ml ou 100 ml de capacité.

7.8 Chromatographe en phase gazeuse muni de colonnes capillaires , équipé d'un systeme d'injection non
sélectif et d'un détecteur spectrométrique de masse.

7.9 Colonnes capillaires , pour la chromatographie en phase gazeuse; pour des exemples, voir lI'annexe D,
Figures D.5 et D.6.

7.10 Filtres en fibre de verre , constitués de verre borosilicaté, diameétre de fibre par exemple entre 0,75 um et
1,5 um, avec un liant inorganique.

6 © SO 2000 — Tous droits réservés
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7.11 pH-métre.

7.12 Seringues d'injection , d'une capacité nominale minimale de 5 pl.

7.13 Appareillage pour la préparation du diazométhane (voir 'exemple & la Figure 1), comprenant:
— un ballon a fond rond a deux cols, de 250 ml de capacité,

— une ampoule cylindrique, de 100 ml de capacité,

— une colonne de distillation, par exemple colonne de Vigreux,

— une téte de distillation,

— un réfrigérant, par exemple réfrigérant de Liebig,

— un flacon pour l'adsorption du diazométhane,

— un flacon de sécurité,

ou un appareillage de distillation disponible dans le commerce.

8 Echantillonnage

Prélever les échantillons conformément a I'lSO 5667-1, I'!SO_5667-2 et I'|SO 5667-3.

Utiliser pour I'échantillonnage des flacons a fond plat, de préférence en verre brun (7.2), soigneusement nettoyés.
Remplir les flacons a ras bord avec I'eau a analyser.

Traiter et analyser les échantillons le plus t6t possible apres leur prélévement.

Si une période de stockage ne peut étre évitée, conserver I'échantillon a 4 °C a l'abri de la lumiére, mais pour une
durée maximale de 3 jours.

9 Mode opératoire

IMPORTANT — Il est essentiel que les essais réalisés conformément a la présente Norme internationale
soient effectués par un personnel convenablement qualifié.

Il convient de vérifier si des problémes particuliers vont nécessiter la spécification de conditions
complémentaires et, le cas échéant, dans quelle mesure.

9.1 Adsorption de la phase solide et dérivatisation des échantillons d'essai

9.1.1 Conditionnement du matériau adsorbant RP-C18

Laver la phase RP-C18 de la cartouche ou de la colonne en verre (7.4) avec cing fois son volume de méthanol
(6.10).

Laver & nouveau le matériau avec cing fois son volume d'eau (6.1) et utiliser le matériau conditionné pour
I'enrichissement.

Ne pas laisser la cartouche/colonne se dessécher.

© 1SO 2000 — Tous droits réservés 7



	˝F¿ÞâŒ™ìŁÿI”%pÿ0‘7�{íÖ1A¤˛ì³™¢»âÜ�Ì×›Æ˚ï{År–s{�éË•Z	¬I±[łÍ:ÂïŸyÖ

