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Avant-propos

L'ISO (Organisation internationale de normalisation) est une fédération mondiale d'organismes
nationaux de normalisation (comités membres de 1'ISO). L'élaboration des Normes internationales est
en général confiée aux comités techniques de I'ISO. 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'[SO participent également aux travaux.
L'ISO collabore étroitement avec la Commission électrotechnique internationale (IEC) en ce qui
concerne la normalisation électrotechnique.

Les procédures utilisées pour élaborer le présent document et celles destinées a sa mise a jour sont
décrites dans les Directives ISO/IEC, Partie 1. Il convient, en particulier de prendre note des différents
critéres d'approbation requis pour les différents types de documents ISO. Le présent document a été
rédigé conformément aux regles de rédaction données dans les Directives ISO/IEC, Partie 2 (voir www.
iso.org/directives).

L'attention est attirée sur le fait que certains des éléments du présent document peuvent faire 1'objet de
droits de propriété intellectuelle ou de droits analogues. L'1SO ne saurait étre tenue pour responsable
de ne pas avoir identifié de tels droits de propriété et averti de leur existence. Les détails concernant
les références aux droits de propriété intellectuelle ou autres droits analogues identifiés lors de
I'élaboration du document sont indiqués dans I'Introduction et/ou dans la liste des déclarations de
brevets recues par 1'lSO (voir www.iso.org/brevets).

Les appellations commerciales éventuellement mentionnées dans le présent document sont données
pour information, par souci de comimodité,/a I'intention des utilisateurs et ne'sauraient constituer un
engagement.

Pour une explication de la nature volontaire des normes, la signification des termes et expressions
spécifiques de I'lSO liés a I'évaluation de la conformité, ou pour toute information au sujet de 1'adhésion
de I'ISO aux principes de, I'Organisation mondiale du, commerce, (OMC) concernant les obstacles
techniques au commerce (OTC), voir le lien sulvant: www.iso.org/avant-propos.

Le présent document a été élaboré par le comité technique ISO/TC 147, Qualité de I'eau, sous-comité
SC 2, Méthodes physiques, chimiques et biochimiques.

iv © IS0 2017 - Tous droits réservés
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Qualité de I'eau — Détermination du perchlorate dissous
— Méthode par chromatographie ionique (IC)

AVERTISSEMENT — Il convient que l'utilisateur du présent document connaisse bien les
pratiques courantes de laboratoire. Le présent document n'a pas pour but de traiter tous les
problémes de sécurité qui sont, le cas échéant, liés a son utilisation. Il est de la responsabilité
de l'utilisateur d'élaborer des méthodes de sécurité et d'hygiéne appropriées, et de déterminer
I'applicabilité de toute autre restriction.

IMPORTANT — Il est absolument essentiel que les essais effectués conformément au présent
document soient réalisés par du personnel ayant recu une qualification appropriée.

1 Domaine d’application

Le présent document spécifie une méthode de détermination du perchlorate dissous dans l'eau (par
exemple, dans l'eau potable, I'eau minérale, I'eau brute, 'eau de surface, I'eau partiellement traitée ou
'eau de piscine, les eaux usées des stations de traitement d'eau potable/d'eau de piscine).

Un pré-traitement approprié de I'échantillon (par exemple, 1'élimination de la matrice) permet une
détermination directe du perchlorate = 1 pg/1.

Le domaine d'analyse estlimité par la capacité d'échange d'ions de Ia colonne de séparation. Une dilution
de I'échantillon pour rester dansle domaine)danalysé peut s'avérer nécessaire.

2 Références normatives

Les documents suivants cités dans!/(le’texte Iconstitient, pour tout ou partie de leur contenu, des
exigences du présent document. Pour les références datées, seule 1'édition citée s'applique. Pour les
références non datées, la derniére édition du document de référence s'applique (y compris les éventuels
amendements).

ISO 3696, Eau pour laboratoire a usage analytique — Spécification et méthodes d’essai

ISO 8466-1, Qualité de l'eau — Etalonnagq et évaluation des méthodes d'analyse et estimation des
caractéristiques de performance — Partie 1: Evaluation statistique de la fonction linéaire d'étalonnage

ISO 8466-2, Qualité de l'eau — Etalonnage et évaluation des méthodes d’analyse et estimation des
caractéristiques de performance — Partie 2: Stratégie d'étalonnage pour fonctions détalonnage non
linéaires du second degré

3 Termes et définitions

Aucun terme n'est défini dans le présent document.

L'ISO et I'[EC tiennent a jour des bases de données terminologiques destinées a étre utilisées en
normalisation, consultables aux adresses suivantes:

— IEC Electropedia: disponible a I'adresse http://www.electropedia.org/

— ISO Online browsing platform: disponible a I'adresse https://www.iso.org/obp

© IS0 2017 - Tous droits réservés 1
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4 Interférences

Le perchlorate est connu pour étre sensible a la dégradation microbiologique due a des bactéries
anaérobies, en l'absence de nitrates (Références [5] et [6])

Toute substance ayant un temps de rétention coincidant avec le perchlorate et générant une réponse du
détecteur peut interférer. La co-élution peut étre résolue en changeant de colonnes de séparation, de
force d'élution (par exemple, gradient d’élution), en modifiant I'éluant par des solvants organiques ou en
éliminant sélectivement l'interférence par un pré-traitement de I'échantillon.

Des concentrations élevées de chlorure, sulfate, nitrate, orthophosphate, hydrogénocarbonate et
carbonate peuvent interférer dans la détermination du perchlorate (co-élution) ou avoir un impact sur
le temps de rétention ou la forme des pics (déformation), ou la récupération du perchlorate. Cet effet
peut étre vérifié, pour chaque matrice, par la technique de I'ajout dosé et il convient que le pourcentage
de récupération du perchlorate soit compris entre 85 % et 115 %. Ces risques peuvent étre réduits en
filtrant 1'échantillon avec un filtre 3 membrane de 0,2 um sur le site de prélevement (voir Article 9).
Les interférences peuvent étre réduites par dilution de I'échantillon, ou a I'aide d'échangeurs de cations
spécifiques (voir 7.2 et Article 9), ou résolues par I'application de techniques avancées dites de « heart
cut » ou bien par technique de ré-injection en ligne (voir Annexes A, B et C).

Les métaux, tels que le fer ou I'aluminium, présents dans les échantillons et I'éluant se lieront a la
résine de la colonne de séparation ou au suppresseur, entrainant une perte de performance. Les ions
métalliques peuvent étre éliminés a l'aide d'échangeurs de cations spécifiques (voir Annexe A et
Article 9).

Des particules solides et desjcomposés organiques/(tels ique des huiles minérales, des détergents et
des acides humiques) réduisent la durée de vie de la précolonne et ,de la colonne de séparation (voir
Article 9).

5 Principe

La présente méthode requiert l'utilisation de colonnes'de séparation de grande capacité qui permettent
lI'injection de volumes d'échantillon, par exemple, jusqu'a 4 ml.

Si nécessaire, I'échantillon est pré-traité afin d'éliminer les anions, métaux, matiéres organiques et
solides (voir Article 9).

La mesure du perchlorate est effectuée avec ou sans élimination de la matrice et avec ou sans pré-
concentration (voir 10.3 et Annexes A, B et C).

Le perchlorate est séparé par chromatographie ionique (IC). La détection s'effectue par conductivité
(CD) avec suppresseur.

Comme phase stationnaire, une résine échangeuse d'anions est utilisée. Des solutions aqueuses de
sels d’acides monobasiques et dibasiques sont utilisées comme éluants pour les techniques d'élution
isocratique ou par gradient, par exemple: éluant carbonate, hydrogénocarbonate, hydroxyde et solvant
organique tel que I'acétone ou 'acétonitrile (6.3).

La résolution, R, doit étre vérifiée afin de s’assurer de sa conformité avec les conditions de séparation
requises (8.1).

La concentration de perchlorate est déterminée apres un étalonnage conformément a I'ISO 8466-1 ou
I'ISO 8466-2.

Des essais de contrdle sont nécessaires pour vérifier la validité de la fonction d’étalonnage. Des
dosages répétés peuvent étre nécessaires. Il est possible d'appliquer la technique de I'ajout dosé si des
interférences provenant de la matrice sont attendues.

2 © IS0 2017 - Tous droits réservés
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6 Réactifs

Utiliser uniquement des réactifs de qualité analytique, exempts de composés contenant du perchlorate.
Peser les réactifs avec une exactitude de * 1 % de la masse nominale, sauf indication contraire. Préparer
d'autres concentrations ou volumes de solutions, comme décrit aux paragraphes 6.3 a 6.5, si nécessaire.
A défaut, utiliser des solutions disponibles dans le commerce aux concentrations requises.

6.1 Eau, ISO 3696, qualité 1 d'une résistivité = 18,2 M cm (25 °C).
6.2 Perchlorate de sodium, NaClOg4, > 99 %.

6.3 Eluants.

Dégazer tous les éluants utilisés. Prendre les mesures nécessaires pour éviter tout nouvel apport d'air
durant l'opération (par exemple, par barbotage d'hélium, dégazage en ligne).

Le choix de I'éluant (par exemple, basé sur des solutions de carbonate de sodium ou d'hydroxyde de
sodium, sur de I'hydroxyde de potassium, mélangé a un solvant organique, si nécessaire) dépend de
la colonne et du détecteur choisi. Demander conseil auprés du fournisseur de la colonne. Appliquer
les éluants qui ont été préparés: manuellement, électrochimiquement in situ ou par dilution en ligne.
La combinaison choisie de la colonne de séparation et de I'éluant doit étre conforme aux exigences
de résolution spécifiées en 8.1. Utiliser les éluants aussi longtemps qu'ils satisfont aux exigences de
I'Article 8 et du paragraphe 10.3.

Un exemple d'éluant appraprié, préparé manuellement,/estdonné en'6.3:2.
6.3.1 Solution d'hydroxyde de'sodium, w(NaOH) ='50"%:

6.3.2 Eluant d'hydroxyde de sodium, p{(NaOH)= 0,05 mol/l.

Dissoudre 4 g de solution d’hydroxyde de-sodium (6.3.1)' dans environ 900 ml d'eau (6.1), dans une
fiole jaugée de 1 000 ml, et diluer au volume avec de 'eau (6.1). Mélanger et dégazer, par exemple par
barbotage de I'hélium pendant environ 10 min. Conserver I'éluant dans un réservoir en polyéthylene ou
en verre, sous une atmosphere inerte d'hélium, afin de limiter au maximum la contamination par les
carbonates. Préparer I'éluant le jour de l'utilisation.

NOTE Les solutions d'hydroxyde de sodium préparées manuellement peuvent étre sensibles a la
contamination par les carbonates, du fait de I'adsorption du dioxyde de carbone contenu dans l'atmosphere.
Cette contamination peut entrainer la modification des temps de rétention du perchlorate, I'augmentation de la
conductivité résiduelle de I'instrument et 'augmentation du bruit de fond/dérive de la ligne de base.

6.4 Solution étalon de perchlorate.

En fonction des concentrations attendues, préparer les solutions étalons suivantes de différentes
concentrations de perchlorate, a partir de la solution meére (6.4.1). Noter le risque éventuel de
changements de concentration causés par l'interaction avec le matériau du récipient, risque qui
augmentera avec la diminution de la concentration de perchlorate. Conserver les solutions étalons dans
des flacons en polyéthylene ou en verre.

6.4.1 Solution mere de perchlorate, p(ClOZ) =1000 mg/l.

Sécher environ 1,5 g de perchlorate de sodium (6.2) a (110 £ 5) °C pendant 2 h. Dissoudre (1,231 +0,001) g
du perchlorate de sodium séché dans environ 800 ml d'eau (6.1), dans une fiole jaugée de 1 000 ml, et
diluer au volume avec de I'eau (6.1).

Conserver la solution a une température comprise entre 2 °C et 8 °C, dans des flacons en polyéthyléne
ou en verre. La solution est stable pendant 12 mois.

© IS0 2017 - Tous droits réservés 3



IS0 19340:2017(F)

6.4.2 Solution étalon de perchlorate I, p(ClOZ ) =100 mg/l.

Transférer a la pipette 10,0 ml de solution mere de perchlorate de sodium (6.4.1) dans une fiole jaugée
de 100 ml et diluer au volume avec de I'eau (6.1).

Conserver la solution a une température comprise entre 2 °C et 8 °C, dans des flacons en polyéthylene
ou en verre. La solution est stable pendant 6 mois.

6.4.3 Solution étalon de perchlorate II, p(ClOZ ) =1 mg/l.

Transférer a la pipette 1,0 ml de solution étalon I (6.4.2) dans une fiole jaugée de 100 ml et diluer au
volume avec de l'eau (6.1).

Conserver la solution a une température comprise entre 2 °C et 8 °C, dans des flacons en polyéthyléne
ou en verre. La solution est stable pendant 3 mois.

6.5 Solutions de perchlorate pour étalonnage

En fonction de la concentration de perchlorate attendue dans I’échantillon, utiliser les solutions étalons
de perchlorate I ou II (6.4.2 ou 6.4.3) pour préparer 5 a 10 solutions d’étalonnage réparties aussi
uniformément que possible dans le domaine d'analyse attendu.

Procéder, par exemple, comme suit dans le domaine allantde 1 pg/1a 5,5 pg/1de perchlorate. Transférer
a la pipette, dans une série de-fiples jaugées de 100.ml, les volumes, décrits auTableau 1.

Tableau 1 — Exemple pour-lapréparationide/solutions d’étalonnage

Volume de solution

étalon I1 (selon 6.4.3) 100 pul (150 pul (200 1 [250 ), {300 ul, {350 ul (400 pul (450 pl  [500 pul 550 pl

p(ClOZ) (ng/1) 1 1,5 2 25 3 3)5 4 45 5 5,5

Préparer les solutions d’étalonnage le jour de 'utilisation.

6.6 Solution a blanc

Remplir une fiole jaugée (par exemple, de 100 ml) avec de 'eau (6.1).

7 Appareillage

Matériel courant de laboratoire et, en particulier, le suivant.

7.1 Systéme de chromatographie ionique, conforme aux exigences de qualité formulées a I'Article 8,
par exemple: résolution. En général, il doit étre constitué des composants suivants (voir Figure 1).

7.1.1 Colonne de séparation, ayant la performance de séparation spécifiée (8.1).

7.1.2 Précolonne, si nécessaire (voir Article 4).
NOTE L'utilisation d’une précolonne est avantageuse non seulement pour les analyses des eaux fortement
chargées en produits organiques (voir Article 4), mais elle sert également a protéger la colonne de séparation. En

général, deux types différents de précolonnes sont disponibles: celles contenant un matériau de résine identique
ou similaire a celui de la colonne de séparation et celles remplies d’'une résine sans groupe fonctionnel.

7.1.3 Détecteur de conductivité (CD), avec dispositif de suppression.

4 © IS0 2017 - Tous droits réservés



IS0 19340:2017(F)

7.1.4 Réservoir d'éluant, avec unité de dégazage.
7.1.5 Pompe IC, convenant aux techniques d'élution isocratique ou par gradient, respectivement.

7.1.6 Dispositif distributeur d'échantillons, par exemple, pompe d'échantillonnage comportant un
systeme d'injection d’échantillon avec une boucle d’échantillonnage de volume approprié (par exemple,
1 ml a 4 ml) ou un dispositif d'auto-échantillonnage.

7.1.7 Dispositif d'enregistrement (par exemple, ordinateur personnel équipé d’'un logiciel
d'acquisition et d’analyse des données de chromatographie).

7.2 Cartouches d'extraction en phase solide (SPE).
7.2.1 Echangeur de cations sous forme Na, facultatif: colonne pour élimination en ligne des métaux.

7.2.2 Cartouches, a phases non polaires pour la préparation des échantillons (par exemple,
polyvinylpyrrolidone, RP C18).

Injection de
I’échantillon

, Préz Colonne de Dispositif Détecteur de Analyse
Eluant »| PompelC colonne ? > séparation suppresseur » conductivité » des données

v

Déchets Déchets

a  Facultatif

Figure 1 — Représentation schématique d'un systéme de chromatographie ionique

8 Exigences de qualité

8.1 Performance de la colonne de séparation

Dans les chromatogrammes d’échantillons et de solutions étalons, la résolution de pic R, entre I'anion
d'intérét et son pic le plus proche, ne doit pas descendre en dessous de 1,3 [voir Formule (1) et Figure 2].
Les conditions de séparation doivent étre telles que des anions pouvant éventuellement interférer
n’interféreront pas avec 'anion d'intérét.

Si Rne respecte pas le critere = 1,3 ou que le perchlorate élue en donnant un épaulement (voir Figure A.1)
du fait de concentrations plus importantes d'ions de la matrice (par exemple, chlorure, sulfate, nitrate
et carbonate), alors, si nécessaire:

— diluer I'échantillon,

— changer de colonnes de séparation,

© IS0 2017 - Tous droits réservés 5
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— changer de force d'élution (par exemple, gradient d’élution),
— modifier I'éluant par des solvants organiques,
— éliminer sélectivement l'interférence par un pré-traitement de I'échantillon (Annexe A), et/ou

— appliquer les techniques dites de «heart cut» de colonne ou les techniques de ré-injection
conformément a I'Annexe B ou a I'Annexe C, et

— déterminer la récupération ou appliquer la méthode de I'ajout dosé.

y
tr2
tr1
|
|
1
|
|
|
|
|
|
|
o N -
Wy Wo ‘

Légende

wi largeur du pic 1

wy largeur du pic 2

tr temps de rétention, en secondes

y  signal
1 picl
pic2

Figure 2 — Représentation graphique des paramétres servant a calculer la résolution de pic, R

NOTE1 Dans le domaine d'application du présent document, le calcul de la résolution R convient a la fois a
I'élution isocratique et au gradient d'élution.

Calculer la résolution de pic R2,1 pour la paire de pics 2,1 en appliquant la Formule (1):

2X(tpy —tp1)
Rpy =—— 22Kl 6y
WZ +W1

ou
tr1  estle temps de rétention du premier pic, en secondes;
trz  estle temps de rétention du second pic, en secondes;
w1 estlalargeur du premier pic sur I'axe du temps, en secondes;

wy  estlalargeur du second pic sur I'axe du temps, en secondes.

6 © IS0 2017 - Tous droits réservés
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NOTE2  wj, wp étantlalargeur de base du triangle isocele construit sur chaque pic gaussien.

8.2 Matériaux

Aucun matériau utilisé ne doit ajouter un biais positif ou négatif au résultat du dosage du perchlorate.

9 Echantillonnage et pré-traitement des échantillons

Utiliser des récipients propres (par exemple, en verre, polyéthyléne, polypropyléne, PTFE) pour
I'’échantillonnage.

Le perchlorate est connu pour étre sensible a la dégradation microbiologique due a des bactéries
anaérobies, en l'absence de nitrates (voir les Références [5] et [6]). Si nécessaire, réduire ces risques
en filtrant I'échantillon avec un filtre a membrane de 0,2 um sur le site de préléevement. Conserver
I'échantillon avec un espace de téte pour réduire les risques de dégradation par des organismes
subsistants (voir les Références [5] et [6]). Il est conseillé de réfrigérer I'échantillon durant le transport.

Si nécessaire, éliminer les métaux a I'aide d'échangeurs de cations (par exemple, cartouche de SPE sous
forme Na).

Si nécessaire, retirer les particules a lI'aide d'un filtre a membrane d'une porosité de 0,45 pm.

NOTE Le polypropylene hydrophile ou les filtres en polyéther sulfonates peuvent étre appliqués, car ils ont
été jugés acceptables. L'utilisation d'un filtre en polyfluorure de vinylidéne (PVDF) peut entrainer la perte totale
de perchlorate (voir la Référence [Z])y Simnécessaine, gliminenles,composés-organiques et les solides a I'aide d'un

adsorbant non polaire (parexemple, cartouche-de SPE; celonne) oupar dialyse.

Analyser 'échantillon dans les 28jours suivantl'échantillonnage.

10 Procédure

10.1 Généralités

Régler le systéme de chromatographie ionique (7.1) en suivant les instructions données par le fabricant
de I'appareil.

Faire circuler I'éluant. Une fois que la ligne de base est stable, I'analyse peut commencer.

Effectuer 'étalonnage comme indiqué en 10.2. Analyser les échantillons et la solution a blanc (6.6)
conformément a 10.3.

10.2 Etalonnage

Injecter les solutions étalons de perchlorate destinées a I'étalonnage (6.5). Le signal mesuré (aire de pic
ou hauteur de pic) est proportionnel a la concentration de perchlorate.

Lorsque le systéme analytique est démarré pour la premiére fois, et par intervalles par la suite, établir
une fonction d’étalonnage (voir ISO 8466-1 ou ISO 8466-2).

Utiliser les données obtenues (aire de pic ou hauteur de pic) pour calculer la droite de régression,
comme spécifié dans I'ISO 8466-1 ou I'ISO 8466-2.

Ensuite, vérifier que la fonction d’étalonnage établie (10.4) reste valide.
NOTE Généralement, la méthode d’étalonnage n’est pas limitée a une stratégie d’étalonnage couvrant une
seule décade de concentration, comme spécifié dans 1'ISO 8466-1 ou I'lSO 8466-2. Lorsque I'étalonnage porte sur

une plage plus large qu'une seule décade de concentration, il peut se produire une perte d’exactitude, comparable
a celle qui est spécifiée dans I'lISO 8466-1 ou 1'ISO 8466-2.

© IS0 2017 - Tous droits réservés 7
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10.3 Mesure du perchlorate

Apres I'établissement de la fonction d’étalonnage, injecter '’échantillon dans le chromatographe et
mesurer les pics, comme décrit précédemment. Avant de I'injecter dans I'analyseur, filtrer I'’échantillon
au travers d’un filtre 3 membrane (de porosité conforme aux instructions du fabricant) afin d’éliminer
toute matiére particulaire, si nécessaire. Prévenir la contamination possible de I"échantillon par la
membrane (par exemple, rincer la membrane avec un petit volume de I'’échantillon et éliminer la
premiere portion du filtrat).

Identifier le pic de perchlorate en comparant le temps de rétention a celui du perchlorate contenu dans
les solutions d'étalonnage (6.5). L'écart des temps de rétention ne doit pas excéder + 10 % dans une
méme série.

Si la concentration en perchlorate de I'échantillon excede le domaine d’étalonnage, diluer I'échantillon
et I'analyser de nouveau.

Si la concentration en perchlorate de I'échantillon est en dessous du domaine d’étalonnage, établir une
fonction d’étalonnage distincte pour le domaine d'analyse inférieur, si nécessaire.

Les interférences provenant de la matrice peuvent étre résolues conformément a ['Article 8.

Sil'on suspecte que la composition de la matrice a une influence sur le temps de rétention du perchlorate,
appliquer la technique de I'ajout dosé pour confirmer les résultats (vérifier les pics en comparant le
temps de rétention de I'’échantillon dopé a celui de I'’échantillon original).

Analyser la solution a blanc (6.6) de la méme,maniére,

10.4 Controle de la validité de la fon¢tiond'étalonndge

Pour vérifier la validité de la fonction d'étalonnage, mesurer des solutions étalons indépendantes
de différentes concentrations de perchlorate, dans le-tiers-inférieur et le tiers supérieur du domaine
d'analyse. Procéder ainsi a l'issue de la'procédure d'installation (10.1) et, au'moins, apres chaque série
d'échantillons, mais dans tous les cas apres 20 mesures. LaTécupération doit étre comprise entre 85 %
et 115 % de la valeur nominale. Ré-étalonner, si nécessaire.

11 Calculs

Calculer la concentration massique, p, de perchlorate dans la solution, en microgrammes ou
milligrammes par litre, au moyen des aires de pic ou des hauteurs de pic, et de la fonction d'étalonnage,
comme spécifié dans I'ISO 8466-1 ou I'ISO 8466-2 (10.2).

Prendre en compte toutes les étapes de dilution.

12 Expression des résultats

Les résultats doivent étre arrondis a un maximum de deux chiffres significatifs.

EXEMPLE

Perchlorate (CIOZ) 15 pg/l1
Perchlorate (CIOZ) 1,8 pug/l
13 Rapport d’essai

Le rapport d'essai doit contenir au moins les informations suivantes:

a) laméthode d'essai utilisée ainsi qu'une référence au présent document, a savoir ISO 19340;
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