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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 liaison avec I'ISO participent également aux travaux. L'ISO collabore étroitement avec
la Commission électrotechnique internationale (CEIl) en ce qui concerne la normalisation électrotechnique.

Les Normes internationales sont rédigées conformément aux regles données dans les Directives ISO/CEI,
Partie 2.

La tache principale des comités techniques est d'élaborer les Normes internationales. 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 du présent document 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.

L'ISO 6878 a été élaborée par le comite technique ISO/TC 147, Qualite de I'eau, sous-comité SC 2, Méthodes
physiques, chimiques et biochimiques.

Cette deuxiéme édition annule et remplace la premiére édition (ISO 6878:1998), qui a fait I'objet d'une
révision technique.

iv © ISO 2004 — Tous droits réservés
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Introduction

La présente Norme internationale spécifie le dosage de différentes formes des composés du phosphore
présents dans les eaux souterraines, les eaux de surface et les eaux résiduaires, a des concentrations
variables, a I'état dissous et non dissous.

Il convient que l'utilisateur soit informé que des problemes particuliers peuvent exiger la spécification de
conditions marginales supplémentaires.

© ISO 2004 — Tous droits réservés \
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NORME INTERNATIONALE ISO 6878:2004(F)

Qualité de I'eau — Dosage du phosphore — Méthode
spectrométrique au molybdate d'ammonium

AVERTISSEMENT — Il convient que l'utilisateur de la présente Norme internationale connaisse bien
les pratiques courantes de laboratoire. La présente Norme internationale n'a pas pour but de traiter
tous les problémes de sécurité qui sont, le cas échéant, liés a son utilisation. Il incombe a l'utilisateur
de mettre en place des pratiques appropriées en matiére d'hygiéne et de sécurité, et de s'assurer de la
conformité a la réglementation nationale en vigueur. Il est absolument essentiel que les essais
conduits selon la présente Norme internationale soient effectués par du personnel qualifié. Il convient
que les rejets des solutions de molybdate et d'antimoine soient éliminés de fagon appropriée.

1 Domaine d'application

La présente Norme internationale spécifie des méthodes de dosage

— des orthophosphates (voir Article 4);

— des orthophosphates’‘apres extraction au'solvant (voir‘Article 5);

— des phosphates hydrolysables et'des orthophosphates (voir-Article 6);

— du phosphore total aprés décomposition; (voir-Articles 7 et 8).

Ces méthodes sont applicables a tous.les, types d'eau,,y compfis I'eau de mer et les effluents. Des
concentrations en phosphore comprises entre 0,005 mg/l et 0,8 mg/l peuvent étre déterminées sans dilution

pour ces échantillons.

Un mode opératoire d'extraction au solvant permet de déterminer des concentrations en phosphore plus
faibles avec une limite de détection d'environ 0,000 5 mgl/l.

2 Interférences

Voir I'Annexe A pour certaines interférences connues. |l peut en exister d'autres; il est recommandé de vérifier
si c'est le cas et d'agir en conséquence pour les éliminer.

3 Principe

Réaction des ions orthophosphates avec une solution acide contenant des ions molybdate et antimoine pour
former un complexe d'antimonyl-phosphomolybdate.

Réduction de ce complexe par l'acide ascorbique pour former un complexe de bleu de molybdéne de couleur
vive. Mesurage de l'absorbance de ce complexe pour déterminer la concentration en orthophosphates
présents.

Les polyphosphates et certains composés organophosphorés sont dosés aprés transformation, par hydrolyse
par I'acide sulfurique, en orthophosphates réagissant au molybdate.

De nombreux composés organophosphorés sont transformés en orthophosphates par minéralisation a l'aide

de persulfate. Une minéralisation a l'aide d'acide nitrique et d'acide sulfurique est utilisée lorsqu'un traitement
plus énergique est nécessaire.

© ISO 2004 — Tous droits réservés 1
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4 Dosage des orthophosphates

4.1 Réactifs

Au cours de Il'analyse, utiliser uniquement des réactifs de qualité analytique reconnue et de I'eau ayant une
teneur en phosphates négligeable par rapport a la plus faible concentration devant étre déterminée dans les
échantillons.

Pour les faibles teneurs en phosphates, il est recommandé d'utiliser de I'eau bidistillée dans un appareillage
entierement en verre.

4.1.1 Solution d'acide sulfurique, ¢(H,SO,) =~ 9 mol/l.

Introduire 500 ml £ 5ml d'eau dans un bécher de 2I1. Avec précaution, ajouter sous agitation et
refroidissement continus 500 ml = 5 ml d'acide sulfurique, p = 1,84 g/ml. Bien mélanger et laisser la solution
refroidir a température ambiante.

4.1.2 Solution d'acide sulfurique, ¢(H,SO,) ~ 4,5 mol/l.

Introduire 500 ml £ 5 ml d'eau dans un bécher de 2I|. Avec précaution, ajouter sous agitation et
refroidissement continus 500 ml + 5 ml d'acide sulfurique (4.1.1). Bien mélanger et laisser la solution refroidir
a température ambiante.

4.1.3 Solution d'acide sulfurique, ¢(H,SO,) = 2 molll.

Introduire 300 ml £ 3 ml d'eau dans un “bécher de 11. Avec "precaution,” ajouter sous agitation et
refroidissement continus 110 ml + 2 ml de/a.solution d'acide sulfurique.(4.1.1). Dans une fiole jaugée, diluer a
500 ml £ 2 ml avec de l'eau et bien mélanger.

4.1.4 Solution d'hydroxyde de sodium, ¢(NaOH)="2mol/.

Dissoudre 80 g + 1 g d'hydroxyde de sodium en‘pastilles'dans de’l'eau; laisser refroidir et diluer a 1 | avec de
l'eau.

4.1.5 Solution d'acide ascorbique, p = 100 g/l.
Dissoudre 10 g = 0,5 g d'acide ascorbique (CgHgOg) dans 100 ml = 5 ml d'eau.

NOTE La solution reste stable pendant deux semaines si elle est conservée dans un flacon en verre ambré et au
réfrigérateur; elle peut étre utilisée tant qu'aucune coloration n'apparait.

4.1.6 Molybdate acide, Solution I.

Dissoudre 13g+0,5g dheptamolybdate d'ammonium tétrahydraté [(NH,;)gMo;0,4,4 H,O] dans
100 ml£5 ml d'eau. Dissoudre 0,359+ 0,059 de tartrate de potassium et d'antimoine hémihydraté
[K(SbO)CyH,4Og,72 H,0] dans 100 ml + 5 ml d'eau.

Ajouter la solution de molybdate a 300 ml + 5 ml d'acide sulfurique (4.1.1) sous agitation continue. Ajouter la
solution de tartrate et bien mélanger.

NOTE Ce réactif reste stable pendant au moins deux mois s'il est conservé dans un flacon en verre ambré.
4.1.7 Molybdate acide, Solution Il.

Ajouter avec précaution 230 ml+ 0,5 ml d'acide sulfurique (4.1.1) a 70 ml+5 ml d'eau, puis refroidir.
Dissoudre 13g+0,5g dheptamolybdate d'ammonium tétrahydraté [(NH,)gM0;0,4,4 H,O] dans
100 ml £ 5 ml d'eau. L'ajouter a la solution acide et bien mélanger. Dissoudre 0,35 g + 0,05 g de tartrate de
potassium et d'antimoine hémihydraté [K(SbO)C4H,Og4,72 H,O] dans 100 ml+5 ml d'eau. L'ajouter a la
solution de molybdate acide et bien mélanger.
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Ce réactif est utilisé quand I'échantillon est acidifié¢ a I'aide d'acide sulfurique (4.1.2) (voir également les
Articles 6, 7 et 8).

NOTE Ce réactif reste stable pendant au moins deux mois s'il est conservé dans un flacon en verre ambré.

4.1.8 Réactif de compensation de la turbidité et de la coloration

Mélanger deux parties en volume d'acide sulfurique (4.1.2) et une partie en volume d'acide ascorbique (4.1.5).
NOTE Ce réactif reste stable plusieurs semaines s'il est conservé au réfrigérateur, dans un flacon en verre ambré.
4.1.9 Solution de thiosulfate de sodium pentahydraté, o= 12,0 g/l.

Dissoudre 1,20 g + 0,05 g de thiosulfate de sodium pentahydraté (Na,S,03,5 H,0) dans 100 ml + 5 ml d'eau.
Ajouter 0,05 g + 0,005 g de carbonate de sodium anhydre (Na,CO3) comme agent conservateur.

NOTE Ce réactif reste stable pendant au moins quatre semaines s'il est conservé dans un flacon en verre ambré.
4.1.10 Solution mére étalon d'orthophosphate, pop = 50 mg/l.

Sécher quelques grammes d'hydrogénophosphate de potassium jusqu'a masse constante a 105 °C.
Dissoudre 0,2197 g+ 0,000 2 g de KH,PO, dans environ 800 ml+ 10 ml d'eau dans une fiole jaugée de
1 000 ml. Ajouter 10 ml + 0,5 ml d'acide sulfurique (4.1.2) et compléter au volume avec de I'eau.

Il est également possible d'utiliser une solution mére disponible dans le commerce.

Cette solution reste stable pendant au moins trois mois si elle est conservée dans un flacon en verre bien
bouché. Une réfrigération a environh 41°C est recommandeée.

4.1.11 Solution étalon d'orthophosphate, op =2 mg/l.

A l'aide d'une pipette, introduire 20 ml + 0,01 ml de solution mére étélon d'orthophosphate (4.1.10) dans une
fiole jaugée de 500 ml. Compléter au volume avec de l'eau et bien mélanger.

Préparer et utiliser cette solution le jour de I'emploi.
NOTE 1 ml de cette solution étalon contient 2 pg de P.
41.12 Acide chlorhydrique, o(HCI) = 1,19 g/ml.
4113 Acide chlorhydrique, ¢(HCI) = 2,5 mol/l.

Ajouter avec précaution 200 ml £ 10 ml d'acide chlorhydrique (4.1.12) dans 500 ml + 10 ml d'eau. Mélanger et
laisser refroidir a température ambiante. Compléter a 1 000 ml avec de l'eau.

4.2 Appareillage

4.21 Spectrométre, de type a prisme, a réseau ou a filire, capable de recevoir des cuves optiques de
10 mm a 50 mm d'épaisseur.

Le spectrométre choisi doit convenir pour la mesure de l'absorbance dans les régions du spectre visible et
proche de l'infrarouge. La longueur d'onde la plus sensible est 880 nm mais, si une perte de sensibilité est
admissible, I'absorbance peut étre mesurée a 700 nm.

NOTE La limite de détection de la méthode est abaissée s'il est possible de disposer d'un spectrométre capable de
recevoir des cuves optiques de 100 mm d'épaisseur.

4.2.2 Ensembile filtrant, pouvant recevoir une membrane filtrante de porosité nominale 0,45 um.

© ISO 2004 — Tous droits réservés 3
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4.2.3 Verrerie.

Avant utilisation, laver toute la verrerie avec, par exemple, une solution d'acide chlorhydrique (4.1.13) a
environ 40 °C a 50 °C, puis rincer soigneusement a l'eau. Ne pas utiliser de détergents contenant des
phosphates.

Il convient de n'utiliser cette verrerie que pour le dosage du phosphore. La nettoyer comme indiqué ci-dessus
apreés utilisation et la maintenir fermée jusqu'a réemploi.

Rincer de temps en temps la verrerie utilisée pour I'étape de développement de la coloration a l'aide d'une
solution d'hydroxyde de sodium (4.1.4), puis rincer soigneusement avec de l'eau (4.1), afin d'éliminer les
dépdts de complexe coloré qui ont tendance a adhérer en fine couche aux parois de la verrerie.

4.3 Préléevement et échantillons

4.3.1 Préléevement

Recueillir les échantillons pour laboratoire dans des flacons de préférence en verre ou en polyéthylene ou
polychlorure de vinyle. En cas de faibles concentrations en phosphates, utiliser des flacons en verre.

Il convient d'éviter d'utiliser des flacons d'échantillonnage munis de couvercles car ces derniers peuvent
contenir du phosphore.

4.3.2 Préparation de I'échantillon pour essai

Filtrer I'échantillon pour laboratoire (4.3.1) dans les 4 h qui suivent le prélévement. Si entre-temps I'échantillon
a été conservé au frais, 'amener a températlurelambiante avant filtration:

Afin d'en éliminer les phosphates, laver une membrane filtrante de porosité nominale 0,45 ym avec 200 mi
d'eau préalablement chauffée entre 30 °C et 40 °C environ. Eliminer ces eaux de ringage. Filtrer I'échantillon
et rejeter les 10 premiers millilitres de filtrat." Recueillir le reste _dans un flacon en verre propre et sec pour
procéder immédiatement au dosage des orthophosphates (4.4.4).

Si le pH du filtrat n'est pas compris entre 3 et 10, I'ajuster avec une solution d'hydroxyde de sodium (4.1.4) ou
d'acide sulfurique (4.1.3).

Il convient que la durée de filtration ne dépasse pas 10 min. Si nécessaire, il convient d'utiliser un filtre de plus
grand diamétre.

Il convient soit de contréler la teneur en phosphore de la membrane filtrante ou de la laver selon la méthode
décrite. Il convient de laver selon la méthode décrite les membranes filtrantes commercialisées comme étant
exemptes de phosphore.

4.4 Mode opératoire

4.41 Prise d'essai

Prélever une prise d'essai inférieure ou égale a 40 ml. Ce volume maximal convient pour déterminer des
concentrations en orthophosphates allant jusqu'a pp = 0,8 mg/l, en utilisant une cuve optique de 10 mm
d'épaisseur. Des prises d'essai de plus faible volume doivent étre utilisées pour des concentrations en
phosphates plus élevées, comme le montre le Tableau 1. De la méme maniére, les faibles concentrations en
phosphates peuvent étre déterminées en mesurant I'absorbance dans une cuve optique de 40 mm ou 50 mm
d'épaisseur.

4 © ISO 2004 — Tous droits réservés
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Tableau 1 — Volumes et concentrations de I'échantillon

Concentration en orthophosphates | Volume de la prise d'essai Epaisseur de la cuve optique
mg/| ml mm
0,0a0,8 40,0 10
0,0a1,6 20,0 10
0,0a3,2 10,0 10
0,026,4 5,0 10
0,0a0,2 40,0 40 ou 50

4.4.2 Essaiablanc

Parallelement au dosage, effectuer un essai a blanc en suivant le méme mode opératoire et en utilisant les
mémes quantités de réactifs que pour le dosage, mais en remplacant la prise d'essai par le volume d'eau
approprié.

4.4.3 Etalonnage

4.4.31 Préparation des solutions d'étalonnage

A l'aide d'une pipette volumétrique; transférer-dans,des-fioles jaugées de 50,ml des volumes appropriés de la
solution étalon d'orthophosphate’(4.1.41), par exemple 1,0 m},2;0'ml,“3;0'ml, 4,0 ml, 5,0 ml, 6,0 ml, 7,0 ml,
8,0 ml, 9,0 ml et 10,0 ml. Diluer avec de I'eau a environ 40 ml. Ces, solutions représentent des concentrations
en orthophosphates pp = 0,04 mg/l & 0;4 mg/l.

Procéder en conséquence pour les autresSgammes)de concentration en phosphates indiquées dans le
Tableau 1. '

44.3.2 Développement de la coloration

Tout en agitant, introduire dans chaque fiole 1 ml d'acide ascorbique (4.1.5), puis 2 ml de Solution | de
molybdate acide (4.1.6). Compléter au volume avec de I'eau et bien mélanger.

NOTE Le mesurage de l'absorbance a 700 nm provoque une perte d'environ 30 % de la sensibilité obtenue a
880 nm.

4.4.3.3 Mesurages spectrométriques
A l'aide du spectrométre (4.2.1), mesurer I'absorbance de chaque solution & 880 nm au bout d'une durée

comprise entre 10 min et 30 min, ou a 700 nm si une perte de sensibilité est admissible. Utiliser de I'eau dans
la cuve de référence.

4.4.3.4 Etablissement de la courbe d'étalonnage

Représenter graphiquement I'absorbance (en ordonnée) en fonction de la teneur en phosphore (en abscisse),
exprimée en milligrammes de phosphore par litre, des solutions d'étalonnage. La relation entre I'absorbance
et la concentration est linéaire. Déterminer la pente de la courbe.

Vérifier de temps en temps la linéarité de la courbe, en particulier lors de I'utilisation de nouveaux lots de
réactifs chimiques.

© ISO 2004 — Tous droits réservés 5
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4.4.4 Dosage
4441 Développement de la coloration

44411 Mode opératoire normal

A l'aide d'une pipette, introduire le volume choisi de prise d'essai (4.4.1), Vg, dans une fiole jaugée a un trait
de 50 ml et, si nécessaire, diluer a environ 40 ml + 2 ml avec de I'eau. Procéder comme indiqué en 4.4.3.2.

Si I'échantillon pour essai contient de l'arséniate, il convient de réduire ce dernier en arsénite par du
thiosulfate en milieu acide. La réduction en arsénite est quantitative pour des concentrations en arséniate
allant jusqu'a au moins 2 mg/l As, comme décrit ci-dessous.

A l'aide d'une pipette volumétrique, transférer au maximum 40 ml de I'échantillon pour essai dans une fiole
jaugée de 50 ml. Ajouter 0,4 ml d'acide sulfurique (4.1.2), 1 ml de solution d'acide ascorbique (4.1.5) et 1 ml
de solution de thiosulfate (4.1.9). Mélanger et laisser la réduction se dérouler pendant 10 min + 1 min. Ajouter

2ml de la Solution Il de molybdate acide (4.1.7). Compléter au volume avec de l'eau. Bien mélanger.
Procéder comme indiqué en 4.4.3.3.

4.441.2 Mode opératoire en cas d'échantillons troubles
Si I'échantillon pour essai est trouble et/ou coloré, procéder comme indiqué ci-dessous.
Ajouter 3 ml du réactif de compensation de la turbidité et de la coloration (4.1.8) au volume de prise d'essai

choisi. Diluer a 50 ml et mesureml'abserbance.\ Retrancher I'absorbance’ de( cette solution de la valeur
mesurée conformément a 4.4.3.3.

4442 Mesurages spectrométriques
Voir 4.4.3.3.

Si la prise d'essai a été traitée au thiosulfate en raison d'interférences dues a I'arséniate, il convient d'effectuer
les mesurages dans les 10 min, sinon la coloration s'atténuera.

4.5 Expression des résultats

4.5.1 Calcul

Calculer la concentration en orthophosphates, pp, exprimée en miligrammes par litre (mg/l), a l'aide de
I'équation:

_ (A — AO ) Vmax
Vs
ou
A est I'absorbance de la prise d'essai;
Ay est I'absorbance de I'essai a blanc;
f est la pente de la courbe d'étalonnage (4.4.3.4), exprimée en litres par milligramme (I/mg);
Vmax €stle volume de la fiole jaugée (50 ml), exprimé en millilitres (ml);
Vs est le volume réel de la prise d'essai, exprimé en millilitres (ml).
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