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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'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 (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
dso.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 l'adhésion
de I'ISO aux principes de I'Organisation mondiale. du commerce, (OMC) concernant les obstacles
techniques au commerce (OTC), voir www.iso.0rg/avant-propos.

Le présent document a été élaboré par le comité technique ISO/TC 190, Qualité du sol, sous-comité SC 3,
Méthodes chimiques et caractéristiques physiques, en collaboration avec le comité technique CEN/TC
444, Méthodes d'essai pour la caractérisation environnementale des matrices solides, du Comité européen
de normalisation (CEN) conformément a I'’Accord de coopération technique entre I'ISO et le CEN (Accord
de Vienne).

Une liste de toutes les parties de la série ISO 11916 se trouve sur le site web de I'ISO.

Il convient que l'utilisateur adresse tout retour d’information ou toute question concernant le présent
document a I'organisme national de normalisation de son pays. Une liste exhaustive desdits organismes
se trouve a I'adresse www.iso.org/members.html.

iv © IS0 2021 - Tous droits réservés
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Introduction

Il existe actuellement deux normes ISO applicables a I'analyse des composés explosifs et des composés
apparentés dans le sol: I'ISO 11916-1 (méthode par CLHP avec détection UV) et I'ISO 11916-2 (CG-
DCE ou SM). Les résultats de l'essai interlaboratoires menés conformément a I'ISO 11916-1 ont révélé
certains aspects problématiques liés a 'analyse du PETN, du 1,3,5-TNB et du tétryle. Dans le cas de
I'ISO 11916-2, 'essai interlaboratoires a également donné de médiocres résultats pour le 1,3,5-TNB.
I est donc nécessaire de mettre au point une nouvelle méthode efficacement applicable au dosage du
PETN, du 1,3,5-TNB et du tétryle. Outre ceci, des PRG (objectifs réhabilitation) basés sur les risques
moins ambitieux, de nouvelles contraintes réglementaires et des changements d'occupation des sols
ont favorisé 'utilisation d’'instruments plus sensibles et plus sélectifs pour doser les composés explosifs
et les composés apparentés. Au vu de ces éléments, la chromatographie en phase liquide couplée a la
spectrométrie de masse en tandem (CL-SM/SM) est I'une des méthodes alternatives adaptées a ces fins.
La méthode par CL-SM/SM offre une limite de détection au moins 10 a 20 fois plus faible que celle de la
méthode par CLHP/UV. Dans le présent document, la méthode par CL-SM/SM est destinée a 'analyse de
traces de composés explosifs et de composés apparentés et est applicable aux 12 composés (1,3-DNB,
1,3,5-TNB, 2,4-DNT, 2,6-DNT, 2,4,6-TNT, 4-A-2,6-DNT, 2-A-4,6-DNT, tétryle, hexyle, RDX, HMX, PETN)
énumeérés dans I'ISO 11916-1 (sol, méthode par CLHP avec détection UV) hormis le nitrobenzene, le
2-nitrotoluéne, le 3-nitrotoluene etle 4-nitrotoluéne (voir Annexe E). Le nitrobenzéne etles nitrotoluénes
ont une moins bonne sensibilité de mesure par CL-SM/SM que par CLHP avec détection UV. Comparée
a la méthode par CLHP avec détection UV, la quantification par CL-SM/SM est particulierement efficace
pour I'analyse du PETN, du 1,3,5-TNB et du tétryle. Par ailleurs, la méthode par CL-SM/SM est de mieux
en mieux connue dans le domaine de I"élaboration des normes ISO (par exemple ISO 22104, Qualité de
I'eau — Microcystines;ISO/ZNP 21677,Qualité del'eat —HBCD,1S0 21675, Qualité de 'eau — SPFA).

© IS0 2021 - Tous droits réservés \Y
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NORME INTERNATIONALE ISO 11916-3:2021(F)

Qualité du sol — Dosage d'une sélection d'explosifs et de
composés apparentés —

Partie 3:

Méthode utilisant la chromatographie en phase liquide
couplée a la spectrométrie de masse en tandem (CL-SM/
SM)

1 Domaine d’application

Le présent document spécifie la quantification de composés explosifs et nitrocomposés apparentés
(indiqués dans le Tableau 1) dans le sol et les matériaux du sol. Le présent document est destiné a
I'analyse de traces d’explosifs et de composés apparentés par chromatographie en phase liquide
couplée a la spectrométrie de masse en tandem (CL-SM/SM). En général, la quantification par CL-SM/
SM permet d’obtenir, pour chaque composé du Tableau 1, une LOQ (limite de quantification) inférieure
a celle obtenue avec la chromatographie liquide a haute performance (CLHP) avec détection UV (voir
I'Annexe B et 'Annexe C).

Dans les conditions spécifiées dans le présent document, des concentrations aussi faibles que
0,005 mg/kg a 0,014 mg/kg deSmatiére sechefpéeuvent, étie déterminées, selon la substance. Des
composés similaires, en particulier différents composés nitroaromatiques, sous-produits et produits
de dégradation des composés explosifs, peuvent €tre analysés a l'aide de cette méthode a condition que
l'applicabilité soit vérifiée au cas par cas.

Tableau 1 — Composés explosifs et nitrocomposés apparentés destinés a 'analyse

Composé Abréviation CAS-RN®1
1,3-Dinitrobenzéne 1,3-DNB 99-65-0
1,3,5-Trinitrobenzéne 1,3,5-TNB 99-35-4
2,4-Dinitrotoluene 2,4-DNT 121-14-2
2,6-Dinitrotoluéne 2,6-DNT 606-20-2
2,4,6-Trinitrotoluene 2,4,6-TNT 118-96-7
4-Amino-2,6-dinitrotoluéne 4-A-2,6-DNT 19406-51-6
2-Amino-4,6-dinitrotoluéne 2-A-4,6-DNT 35572-78-2
N-Méthyl-N-2,4,6-tétranitroaniline Tétryle 479-45-8
2,4,6-Trinitro-N-(2,4,6-trinitrophényl)aniline Hexyle 131-73-7
1,3,5-Trinitrohexahydro-1,3,5-triazine RDX 121-82-4
1,3,5,7-Tétranitro-octahydro-1,3,5,7-tétrazocine HMX 2691-41-0
Pentaérythrityltétranitrate PETN 78-11-5

1 Le numéro de registre CAS® (CAS RN®) est l'appellation commerciale d’un produit distribué par CAS corporation.
Cette information est donnée a I'intention des utilisateurs du présent document et ne signifie nullement que I'ISO approuve
I'emploi du produit ainsi désigné. Des produits équivalents peuvent étre utilisés s’il est démontré qu'’ils aboutissent aux
mémes résultats.

2 Références normatives

Les documents suivants sont cités dans le texte de sorte qu'ils constituent, pour tout ou partie de leur
contenu, des exigences du présent document. Pour les références datées, seule I'édition citée s’applique.

© IS0 2021 - Tous droits réservés 1
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Pour les références non datées, la derniére édition du document de référence s’applique (y compris les
éventuels amendements).

ISO 11465, Qualité du sol — Détermination de la teneur pondérale en matiére seche et en eau — Méthode
gravimétrique

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:

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

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

4 Principe

Les matériaux explosifs présents dans les sols sont extraits avec de I'acétonitrile en utilisant 'une des
techniques suivantes:

— bain a ultrasons utilisant des ondes ultrasoniques comme milieu (USE);
— agitateur mécanique horizdntal.a températurelambiante (MSE):

Il existe deux autres méthodes d’extraction, telles .que;lextraction sous fluide pressurisé (PLE)
et l'appareil de Soxhlet utilisé a la température d’ébullition (SOX). Elles ne sont cependant pas
systématiquement appropriées au PTEN, tétryle et 1,3,5-TNB.

Lextrait contenant les analytes estrinjéctéhdirectement; ou;isi'nécessairejcdilué avant injection, dans
un systeme de chromatographie liquidec@hautecperformance acpolarité de phase inversée couplé a un
spectrometre de masse en tandem (CL-SM/SM).

AVERTISSEMENT — Etre vigilant lors du transport, du stockage ou de la manipulation de
matériaux explosifs. Eviter toute température élevée, haute pression et électricité statique lors
du stockage de matériaux explosifs. Il convient de conserver une petite quantité de matériaux
explosifs dans un lieu frais, a I'abri de la lumiére et légérement humide. Les échantillons de sol
ne risquent pas d’exploser si la quantité d’explosifs est inférieure a une fraction massique de
1 %.

5 Interférences

Les solvants, les réactifs, la verrerie de laboratoire et tout autre matériel de traitement des échantillons
peuvent produire des artéfacts et/ou des lignes de base élevées qui faussent l'interprétation des
chromatogrammes. Tous ces matériaux doivent donc faire 'objet d'une analyse des blancs de méthode
visant a prouver qu'’ils ne contiennent ni contaminants ni sources d'interférences.

Il convient de ne pas extraire les échantillons contenant de l'acide 2,4,6-trinitrobenzoique avec de
I'acétonitrile car cela peut créer une surestimation du 1,3,5-TNB due a la décarboxylation. Pour éviter
cette interférence, I'extraction au méthanol peut étre une méthode alternative pour le 1,3,5-TNB.

Comparé a l'acétonitrile, le méthanol a présenté de graves problémes lors de l'essai de récupération
du HMX, du RDX et du tétryle par détection CL-SM/SM (voir Annexe D). Il convient également d’éviter
d’extraire le tétryle a des températures supérieures a la température ambiante.

2 © IS0 2021 - Tous droits réservés
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6 Réactifs

6.1 Généralités

Tous les réactifs doivent étre de qualité analytique reconnue.

6.2 Réactifs

6.2.1 Eau, ayant une conductivité électrique < 0,01 mS/m (25 °C).
6.2.2 Acétonitrile, CH;CN, de qualité CLHP ou équivalent.

6.2.3 Méthanol, CH;0H, de qualité CLHP ou équivalent.

6.2.4 Acétate dammonium dans I'eau, 2,5 mmol/L

Pour la préparation, peser 96,3 mg d’acétate d'ammonium (C,H-,NO,) dans des fioles jaugées de 500 ml
(échelle: mg/ml) et compléter au volume avec de 'eau (6.2.1). Préparer le réactif juste avant I'emploi.
Avant de l'utiliser comme phase mobile, filtrer le réactif a I'aide de papier-filtre (7.1.6). Apreés filtration,
dégazer le filtrat a 'aide d’'un bain a ultrasons ou d’autres méthodes.

6.2.5 Acétate d’ammonium dans le méthanol, 2,5 mmol/l.

Pour la préparation, peser 96,3 mg d’acétate d'ammonium (C,H,NO,) dans des fioles jaugées de 500 ml
(échelle: mg/ml) et compléter au Wolume aved duyméthanol |(6.2.3). Préparer le réactif juste avant
I'emploi. Avant de 'utiliser comme phase mobile, filtrer le réactif a I'aide de papier-filtre (7.1.6). Apres
filtration, dégazer le filtrat a I'aide d’'un bain a ultrasons ou d’autres méthodes.

6.3 Substances et solutions étalons
6.3.1 Substances étalons

6.3.1.1 Substances de référence

Le Tableau 1 répertorie les substances de référence.

6.3.1.2 Etalons de contrdle de la méthode

Des composé(s) approprié(s) non trouvé(s) dans I'échantillon (par exemple le 2,5-dinitrotoluene ou le
1,2-dinitrobenzene), peuvent étre utilisés comme étalons de controle de la méthode. Il est recommandé
que la concentration en étalons de contréle de la méthode dans l'extrait final soit comprise entre
0,04 mg/l et 0,1 mg/l1. Avant de choisir les étalons de contrdle de la méthode, confirmer I'applicabilité de
ces étalons en fonction des conditions analytiques de chaque laboratoire.

6.3.2 Solutions étalons

6.3.2.1 Généralités

Toutes les solutions étalons utilisées dans cette méthode doivent étre préparées comme décrit ci-
dessous.

En cas d’utilisation de solutions meres étalons certifiées disponibles dans le commerce, les solutions
d’étalonnage sont préparées en diluant les solutions meéres avec de I'acétonitrile (6.2.2), dans des fioles
jaugées.

Les étapes de dilution ne doivent pas dépasser le facteur 100.

© IS0 2021 - Tous droits réservés 3
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6.3.2.2 Solutions meéres monosubstances

Pour la préparation, peser 50 mg + 0,1 mg des substances de référence dans des fioles jaugées de 50 ml
(échelle: mg/ml), compléter au volume avec de I'acétonitrile (6.2.2) et laisser les substances de référence
se dissoudre entiérement.

Transférer les solutions méres dans des flacons en verre brun et fermer avec des bouchons a vis garnis
de polytétrafluoroéthylene (PTFE). Les solutions meres peuvent étre utilisées pendant 6 mois si elles
sont conservées au réfrigérateur entre 2 °C et 6 °C et a I'abri de la lumiére.

6.3.2.3 Solutions meéres multisubstances

Préparer des solutions meres multisubstances de concentrations différentes a partir des diverses
solutions meres monosubstances (6.3.2.2) en les mélangeant et en les diluant avec de l'acétonitrile
(6.2.2). A des concentrations inférieures & 1 mg/ml, il convient de contréler les solutions au bout d’'une
semaine car les substances de référence peuvent se décomposer.

6.3.2.4 Solutions d’étalonnage

Préparer des solutions d’étalonnage en diluant les solutions méres multisubstances. La plage de travail
de 0,01 mg/1a 0,2 mg/l est recommandée. Au moins 5 niveaux de concentrations sont nécessaires pour
I'étalonnage.

7 Appareillage

7.1 Généralités

Le matériel courant de laboratoire et les éléments suivants sont utilisés pour la présente norme.
7.1.1 Récipients en verre brun équipés de bouchons garnis de PTFE.

7.1.2 Flacons en verre brun équipés de bouchons avec septums garnis de PTFE.

7.1.3 Fioles coniques en verre brun avec bouchon rodé.

7.1.4 Balance analytique, d'une précision d’au moins 0,1 mg.

7.1.5 Centrifugeuse de laboratoire, capable de centrifuger a au moins 1 000 g.

7.1.6 Membrane filtrante, d'une taille de pores de 0,45 pm.

Toute adsorption des composés cibles doit étre évitée. Aucun matériau interférent ne doit étre élué. Le
PTFE, le polyamide ou un matériau équivalent est recommandé.

7.2 Matériel d’extraction

7.2.1 Bain a ultrasons thermostaté, 35 Hz, d’'une puissance HF efficace d’au moins 140 W.

Bain-marie capable de maintenir la température a (30 £ 5) °C ou (50 + 5) °C pendant l'extraction aux
ultrasons.

7.2.2 Agitateur mécanique horizontal.

L'agitateur doit maintenir une fréquence de 100 cycles/min et présenter une largeur d’agitation
d’environ 10 cm.

4 © IS0 2021 - Tous droits réservés
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7.3 Chromatographe en phase liquide couplé a un spectrometre de masse en tandem
(CL-SM/SM)

7.3.1 Systeme CL, constitué d’'une pompe capable de supporter une pression d’au moins 40 MPa
(400 bar) et d’'une boucle d’injection appropriée en fonction du volume d’injection.

7.3.1.1 Colonne CL

Colonne thermostatée remplie de matériau a polarité de phase inversée. Il convient d’utiliser la colonne
en acier inoxydable (25 cm x 2,1 mm~4,6 mm de diametre interne) remplie de gel de silice (taille
des particules de 5 pm) chimiquement lié a un groupement octadécylsilyle (ODS) ou celles ayant une
capacité de séparation équivalente. Si I'applicabilité est vérifiée, d’autres types de colonne peuvent étre
utilisés.

Si nécessaire, pour des raisons de controle, répéter la séparation chromatographique en utilisant une
colonne ayant une sélectivité différente; il est recommandé d’utiliser une colonne CN a polarité de phase
inversée ou une colonne phényle-hexyle a polarité de phase inversée.

7.3.1.2 Phase mobile

Une solution produite en mélangeant 2,5 mmol/l d’acétate d'ammonium dans l'eau (6.2.4) avec
2,5 mmol/l d’acétate d'ammonium dans le méthanol (6.2.5) peut étre utilisée comme phase mobile. Le
rapport du mélange dépend du systeme CL a appliquer (voir Annexe A).

7.3.2 Spectromeétre de masse en tandem

Il convient que le systéme CL-SM/SM' soit capable” d’effectuer une ionisation chimique a pression
atmosphérique (APCI) d’ions négatifs. Utiliser un analyseur de masse en tandem (SM/SM) triple
quadripdle constitué de deux analyseurs 'de'‘masse quadripolaires successifs ou un systeme de
performance équivalente!ll'convient également ‘que e ‘mode’«multiple’reaction monitoring» (MRM)
soit disponible pour l'analyse de’la masse:

8 Mode opératoire

8.1 Prétraitement des échantillons, conservation des échantillons et détermination de
la teneur en eau

Lors du prélevement d'un échantillon humide, éliminer les grosses impuretés telles que les résidus
végétaux et les pierres. Placer 'échantillon dans un flacon en verre brun et le conserver immédiatement
dans un récipient de transport frais et sombre.

Les échantillons de sol doivent étre analysés des que possible. Avant d’analyser I'échantillon,
I'homogénéiser en le tamisant sur un tamis a ouvertures de 2 mm.

Les échantillons de sol doivent étre conservés a l'abri de la lumiére a (4 * 2) °C. Les échantillons
conserveés plus longtemps (c’est-a-dire plus d’'une semaine) avant d’étre analysés doivent étre stockés a
-20 °C.

Pour calculer la teneur en matiere seche des composés explosifs, déterminer la teneur en matiere seche
de I'échantillon de sol humide, conformément a I'lSO 11465. Etre conscient du risque d’évaporation des
contaminants toxiques volatils.

© IS0 2021 - Tous droits réservés 5
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8.2 Extraction

8.2.1 Généralités

Les deux méthodes d’extraction suivantes peuvent étre appliquées:
— extraction aux ultrasons;

— extraction avec agitation mécanique.

Il est recommandé d’utiliser un étalon de controle de la méthode. Les étalons de controdle de la méthode
doivent étre ajoutés avant I'extraction. Pour choisir des étalons de contréle de la méthode appropriés,
voir en 6.3.1.2.

8.2.2 Extraction aux ultrasons

Prélever environ 20 g de l'échantillon humide et le peser dans le récipient d’extraction (7.1.1), a
+ 0,1 g pres, et ajouter I'étalon de controle de la méthode (6.3.1.2), s’il est utilisé, selon une gamme de
concentration de 0,04 mg/l a 0,1 mg/l dans I'extrait final. Ajouter 40 ml + 0,1 ml d’acétonitrile (6.2.2)
et fermer avec un bouchon garni de PTFE. Agiter briévement le flacon a la main, puis appliquer une
extraction aux ultrasons dans le bain (7.2.1) pendant 16 h a (30 + 5) °C ou pendant 4 h a (50 + 5) °C.
Pendant I'extraction, il convient que le niveau d’eau du bain soit au moins 1 cm au-dessus du niveau de
solvant a I'intérieur des flacons d’extraction. Cette méthode d’extraction n'est pas adaptée au tétryle.

Apres l'extraction aux ultrasons,laisserles particules,de sol se déposer,pendant 30 min. Ne pas ouvrir le
flacon avant qu'il ait refroidi a température ambiante: Sisnécessaire, filtrer-une'aliquote de surnageant
a l'aide d’un filtre en PTFE ou en polyamide de 0,45 um (7.1.6) dans\le flacon (7Z.1.2) ou centrifuger a
1 000 g pendant 20 min.

Avant la filtration, il est recommandé d’humidifierégerement le filtre avec de 'acétonitrile.

Le volume total de l'extrait correspond.au volume de solvant utilisé pour I'extraction auquel s’ajoute le
volume d’eau de I'échantillon de sol.

8.2.3 Extraction avec agitation mécanique

Prélever environ 20 g de l'échantillon humide et le peser dans le récipient d’extraction (7.1.1), a
+ 0,1 g pres, et ajouter I'étalon de controle de la méthode (6.3.1.2), s’il est utilisé, selon une gamme de
concentration de 0,04 mg/1 a 0,1 mg/1 dans I'extrait final. Ajouter 40 ml + 0,1 ml d’acétonitrile (6.2.2)
et fermer avec un bouchon garni de PTFE. Agiter briévement le flacon d’extraction a la main puis le
placer dans un agitateur mécanique horizontal (7.2.2) et agiter pendant 16 h. Aprés agitation, laisser
les particules de sol se déposer au fond du récipient pendant 30 min. Si nécessaire, filtrer une aliquote
de surnageant a l'aide d’'un filtre en PTFE ou en polyamide de 0,45 um (7.1.6) dans le flacon (7Z.1.2) ou
centrifuger a 1 000 g pendant 20 min.

Avant la filtration, il est recommandé d’humidifier 1égerement le filtre pour seringue avec du solvant.

Le volume total de I'extrait correspond au volume de solvant utilisé pour I'extraction auquel s’ajoute le
volume d’eau de I'’échantillon de sol.

8.3 Conservation de I'extrait

Si 'extrait d’acétonitrile ne peut pas étre analysé immédiatement, il doit étre conservé au réfrigérateur
a (4 = 2) °C et a l'abri de la lumiére. En cas de précipitation, s’assurer que le précipité est a nouveau
dissous avant de I'analyser, par exemple en effectuant un passage aux ultrasons.
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