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Avant-propos

Pour I'analyse des biphényles polychlorés (BPC), on a mis au point une méthode
analytique compléte. Cette méthode est destinée a appuyer les divers réglements régissant
l'emploi et I'élimination des matiéres renfermant des BPC. Dans la Premiére partie, nous
décrivons une méthode de dépistage fondée sur la chromatographie en phase gazeuse
détecteur a capture d’électrons (CPG-DCE), avec une étape simple de purification en vue
du dosage des BPC. Dans la Partie 2, on trouvera une méthode de confirmation fondée
sur la chromatographie en phase gazeuse accouplée a la spectrométrie de masse
(CPG-SM), ['emploi de substituts marqués au carbone 13 (dilution isotopique) et la
purification sur colonne, afin d’identifier et de doser avec certitude tous les BPC.

La rédaction des méthodes obéit a un souci de performance. Les modes opératoires en
lettres grasses soulignées sont obligatoires. Selon [’expérience et les matériels dont il
dispose, l'utilisateur pourra modifier les marches a suivre en maigre. Il faudra au
préalable valider les performances analytiques de la méthode a utiliser avant de passer
aux échantillons.

Le Reéglement sur les biphényles polychlorés (BPC), promulgué sous le régime de la Loi
canadienne sur la protection de 1’environnement (LCPE), définit les BPC comme des
chlorobyphényles possédant la formule brute C,H,, ,Cl,, ou n est supérieur a 2 (c’est-a-
dire la série des trichlorobiphényles au décachlorobiphényle) *. Le tableau A6 (annexe A)
résume les normes découlant des divers réglements sur les BPC. Les réglements sous le
régime de la LCPE n’exigent pas, actuellement, que I’on signale les divers BPC dont la
molécule ressemble a celle de la dioxine. Leur détermination n’entre donc pas dans le
cadre du présent protocole.

L’application de la présente méthode de référence aux épreuves de conformité exige
que Uon adhére scrupuleusement a toutes les marches a suivre obligatoires de cette
méthode. Tout au long du rapport, les passages soulignés et en gras identifient ces
marches a suivre obligatoires. Le fait de s’en écarter risque d’invalider les résultats des
analyses. Il faut donc faire approuver tout écart par écrit, par Environnement Canada,
avant d’entreprendre les épreuves, faute de quoi Environnement Canada devra
déterminer cas par cas la validité des résultats.

* Cf : La liste des substances toxiques, annexe 1 de la Loi canadienne sur la protection de
I’environnement, juin 1988.
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Preamble

A comprehensive analytical procedure has been developed for analyzing polychlorinated
biphenyls (PCBs). 1t is intended for use in support of the various regulations that govern
the use and disposal of PCB-containing materials. A screening method that uses gas
chromatography - electron capture detection (GC-ECD) with simple cleanup to determine
the level of PCBs is described (Section 1) as well as a confirmative method that uses gas
chromatography - mass spectrometry analysis (GC-MS), carbon-13 labelled surrogates
(isotope dilution), and thorough cleanup to unambiguously identify and quantify total
PCBs (Section 2).

Methods are written in a performance-based format. Mandatory procedures written in
bold type must be followed. Depending on the experience and equipment available to the
user, procedures that are not written in bold type may be modified. There is a
prerequisite to validate analytical performance of the method to be used before the
samples are processed.

Polychlorinated biphenyl (PCB) regulations under the Canadian Environmental
Protection Act (CEPA) define PCBs as chlorobiphenyls that have the molecular formula
C,H,,., Cl,in which “n” is greater than 2 (i.e., tri- to deca-chlorobiphenyls)*. Standards
with respect to various PCB regulations are summarized in Tables A6 and Bl of
Appendices A and B, respectively. The reporting of dioxin-like PCB congeners is not
currently required for CEPA regulations. Determination of these individual congeners is
therefore not in the scope of this protocol.

Application of this reference method for compliance testing requires strict adherence to

all mandatory procedures in this method. Throughout this report, such mandatory
procedures are identified by bold type. Deviation from the mandatory procedures of this
method may invalidate the test results and therefore, any deviation must be approved in
writing by Environment Canada before testing. If deviations are made without prior
approval, the validity of the test results shall be determined by Environment Canada on
a case-by-case basis.

* Re: The List of Toxic Substances, Schedule 1 to the Canadian Environmental
Protection Act, June 1988.
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Partie 1

Dépistage des biphényles polychlorés

1.1 Résumé

Cette méthode de dépistage vise a déterminer
rapidement et économiquement la présence de
biphényles polychlorés (BPC) dans un
échantillon ainsi que leur concentration
approximative. Elle se fonde sur la
chromatographie en phase gazeuse a haute
résolution et & détecteur a capture d’électrons
(CPGHR-DCE). Toutefois, il faut une analyse
de confirmation d’un second sous-échantillon,

par chromatographie en phase gazeuse

accouplée 3 la spectrométrie de masse
(CPG-SM) si la concentration de BPC selon la

CPG-DCE excéde 60 % des limites
réglementaires (> limites x 0,6). L’annexe A
résume les limites correspondant aux divers
réglements fédéraux sur les BPC (tableau A6).

Si I’échantillon est huileux, on dilue 1,0 g de
I’huile dans I’isooctane, a la dilution au 1/25, au
moins. On soumet une partie aliquote de
I’échantilion dilué a au moins une purification
afin de réduire au minimum les interférences
dues a la matrice. Si I’échantillon est solide, on
le soumet a une extraction au toluéne dans un
appareil de Soxhlet ou a une extraction a un
mélange d’hexane et d’acétone dans un champ
d’hyperfréquences (micro-ondes). Si
I’échantillon est aqueux, on le soumet & une
extraction au dichlorométhane dans une ampoule
a décantation. Apres la purification, on injecte
I’extrait dans le chromatographe en phase
gazeuse a colonne capillaire, 8 DCE et a poste de
traitement informatisé des données.

Chaque fois que cela est possible, on identifie les
BPC présents dans I’échantillon par comparaison
du chromatogramme a ceux d’un ou de plusieurs
mélanges de BPC du commerce (ordinairement
les Aroclor 1242, 1254, 1260). Si le
chromatogramme ne correspond a aucun des
mélanges d’ Aroclor, on utilise un étalon de
trichlorobiphényle pour quantifier les BPC
présents. La concentration de BPC dans les
échantillons solides et huileux est donnée en

ug/g ; en ng/l, dans les échantillons aqueux. Ce

dépistage peut ne pas s’appliquer aux
échantillons huileux renfermant moins de

3 ng/g d’Aroclor.
1.2 Contamination et interférences

La contamination due aux solvants, aux réactifs,
a la verrerie et aux autres appareils de traitement
des échantillons peut fausser les résultats ou
relever la ligne de base (ou les deux), ce qui peut
rehausser les limites de détection ou empécher la
détection des BPC peut-étre présents (ou les
deux). Les réactifs devraient étre tres purs et,
parfois, ils peuvent exiger une purification
préalable.

Afin de réduire au minimum le risque de
contamination, il est indispensable de bien
nettoyer la verrerie. On devrait rincer cette
derniére aux solvants, tot apres usage, puis les
laver avec une solution détergente et les rincer au
solvant afin d’éliminer la plupart des
contaminants. On peut également, pour faciliter
le nettoyage, traiter la verrerie remplie d’une
solution détergente aux ultrasons.

Si le chromatogramme de I’échantillon de BPC
ne correspond fidélement a aucun des mélanges
étalons d’ Aroclor du commerce, ce peut étre la
faute aux interférences de la matrice. On peut
réduire au minimum ou supprimer certaines
interférences si I’on purifie une ou plusieurs fois
P’échantillon (v. § 1.5) avant ’analyse.

Les résultats de I’analyse d’un échantillon
d’huile par CPG-DCE, sans ajout d’un étalon
interne convenable, pourrait pécher
considérablement par défaut. Cette erreur, due a
I’extinction du signal du détecteur par les
hydrocarbures a point élevé d’ébullition présents
dans I’huile, varie ordinairement de 20 a 30 %,
selon la matrice et le détecteur.



1.3 Securité

Les BPC ont un pouvoir de bioaccumulation et
ils sont persistants dans I’environnement.
Certains semblent manifester la méme toxicité et
les mémes effets biologiques que la dibenzo-
para-dioxine et le dibenzofuranne tétrachlorés en
positions 2, 3, 7 et 8 [T4-CDD et T4-CDF] (Safe
et al., 1990). Certains de ces chlorobiphényles
toxiques sont présents dans les produits du
commerce renfermant des BPC (Voogt et al.,
1990). Les huiles renfermant des BPC peuvent
également contenir des traces de
polychlorodibenzofurannes [PCDF] (Mitchell ez
al., 1984). On doit donc considérer chaque
échantillon comme nocif et réduire au minimum
I’exposition personnelle a ce dernier.

Tout travail entourant I’analyse de BPC, y

compris la préparation, la manipulation et
Pentreposage de tous les échantillons, doit se

faire dans un laboratoire convenablement
aéré.

Le personnel de laboratoire doit porter des

vétements protecteurs en tout temps (verres
de sécurité, blouse de laboratoire et gants
jetables. exempts de poudre, pour le moins).
L’équipement et les postes ordinaires de
sécurité en laboratoire (par exemple les éviers,
les trousses de premiers soins. les bains
oculaires et les extincteurs) doivent étre faciles

d’accés, tout comme I’équipement et le
matériel de sécurité nécessaires pour localiser
et nettover un déversement doivent étre a
portée de la main.

On devrait confier les analyses uniquement a

du personnel expérimenté et bien formé, tout

a fait sensibilisé aux dangers que présentent
les agents de conditionnement des échantillons

et aux régles de sécurité en vigueur.

On doit fournir au personnel de Iaboratoire

les protocoles de sécurité sur les sujets tels que

la manipulation et I’entreposage siirs et sans
danger des BPC, la propreté des locaux, la

localisation des déversements et leur

nettoyage de méme que 1I’élimination des
déchets solides et liquides. Le respect de ces

protocoles est de rigueur.
1.4  Appareils et réactifs

1.4.1 Appareils
Voici la liste des appareils & utiliser pour le
dépistage des BPC.

* Concentrateur évaporateur. —
Evaporateur rotatif et dispositif de purge a
I’azote ou les deux.

¢ Balance. — Monoplateau, macro, a
appréciation de lecture de 0,01 g.

« Pipettes. — Electroniques ou mécaniques,
de 10 a2 1 000 pL de capacité.

 Etuve. — Capable d’atteindre 225 °C, pour
conditionner le sulfate de sodium.

e Four a tubes. — Pour activer I’alumine a
350 °C.

* Bechers. — De capacités assorties.

o Fioles jaugées. — A partir de 25 ml.

¢ Entonnoirs de Biichner. — De 12 cm de
diametre.

¢ Erlenmeyer. — De 25 ml.

* Fioles de filtration. — De 500 et de
1 000 ml.

e Ampoules a décantation. — A partir de
125 ml.

e Tubes a centrifuger étalonnés. — De 5 et
de 15 ml.

» Pipettes Pasteur. — De 22 cm, jetables.

» Pissettes en Téflon®

¢ Laine de verre

» Fioles. — De capacités assorties, de 1,5 a
40 ml, en verre ambré, a capsule vissante et &
membrane revétue de Téflon®.

e Appareils de Soxhlet. — Tube extracteur de
200 ml (piege & humidité Dean Stark
facultatif), tubes réfrigérant, cartouches de
verre ou de cellulose de 45 mm sur 125 et
plusieurs chauffe-ballon.

¢ Four 2 micro-ondes. — V. § 1.54 (2 la
rubrique Echantillons solides, p. 4).

¢ Appareil de chromatographie en phase
gazeuse.— V. § 1.6.

1.4.2 Réactifs
On utilise les réactifs suivants pour le dépistage
des BPC.



* Solvants. — Tous, notamment le toluéne,
I’hexane, 1’isooctane, le dichlorométhane et
I’acétone ont été distillés dans le verre.

e Gaz. — Azote et hélium tres purs.

+ Eau.— Eau distillée ou désionisée de
grande pureté.

¢ Cuivre. — Poudre, copeaux ou tournures de
cuivre, préalablement traitésauHCl 6 N,puis
rincés a I’acétone.

 Ktalons. — La série compléte de mélanges
d’Aroclor du commerce, disponible au
Canada et aux Etats-Unis : Aroclor 1016,
1221, 1232, 1242, 1248, 1254, 1260, 1262
et 1268 ; les étalons de référence en stock

doivent comprendre au moins les
Aroclor 1242, 1254 et 1260 de méme que
le 2.4'.5-trichlorobiphénvle (PCB-31).

e Agents de purification. — Alumine
basique, silice, sulfate de sodium, hydroxyde
de sodium, nitrate d’argent et acide

sulfurique (tous au moins de qualité réactif
de I’American Chemical Society [ACS)].

1.5 Prélévement, manipulation et
traitement final

Grice aux avancées de la technologie, on dispose
entre autres moyens d’analyse tels que
Pextraction ou la chromatographie par fluides
supercritiques, I’extraction en phase solide ou
I’extraction accélérée par solvants. Les méthodes
nouvelles sont acceptables pour autant qu’on ait
démontré que leur exactitude et leur précision
sont au moins équivalentes a celles de la présente
méthode. Le choix des méthodes de purification
dépend de la concentration de BPC et de
I’intensité des interférences présentes dans
I’extrait de I’échantillon. L’échantillon presque
exempt de causes de géne peut n’exiger presque
aucune purification, tandis que 1’échantillon qui
en renferme beaucoup peut exiger la plupart des
purifications décrites plus loin.

1.5.1 Prélévement, conservation et
entreposage de I’échantillon

La qualité des mesures dépend de la méthode de

prélévement de I’échantillon. Il importe donc que

ce dernier soit représentatif et exempt de toute

contamination extérieure. On doit prendre en

considération tous les aspects du prélévement, de

la conservation, de I’expédition et de la
manipulation de I’échantillon pour en assurer
’intégrité.

En général, on devrait recueillir les
échantillons représentatifs dans des bocaux de
verre ambré, préalablement dosés a blanc, a
couvercles doublés de Téflon®. On devrait les
garder a Pobscurité et au-dessous de 10 °C,
dés leur prélévement jusqu’a leur arrivée au
laboratoire. Dés lors. on devrait les conserver
a Pobscurité, 4 moins de 10 °C, jusqu’au
moment de ’extraction.

1.5.2 Manipulation et garde des échantillons
Dés leur arrivée au laboratoire, on doit
inspecter les échantillons pour en déterminer
I’état physique et en assurer le bon étiquetage.
On informe le client de tout probléme possible
d’intégrité des échantillons. Aprés
enregistrement et étiquetage (avec un numéro

de code attribué par le laboratoire), on
devrait traiter les échantillons le plus tot
possible. Le personnel autorisé du laboratoire

finit de remplir la fiche de suivi de
I’échantillon, qui accompagne ce dernier, puis
il 1a signe. On doit conserver les échantillons a
moins de 10 °C dés leur arrivée jusqu’a
P’extraction. On ne préléve de sous-
échantillons pour ’analyse que lorsque
I’échantillon semble homogéne.

1.5.3 Validation des performances
Avant d’entreprendre I’analyse des

z

échantillons, le laboratoire doit montrer sa

capacité d’atteindre une précision et une
exactitude acceptables avec la méthode

utilisée. en validant ses performances
analytiques comme suit :

Analyser trois sous-échantillons d’un étalon
certifié de référence renfermant des Aroclor

ou de la matrice seulement (pour 1’essai a
blanc, p. ex., de ’huile, de I’eau du sol. des
solvants, du XAD) auxquels on a ajouté un
mélange 1/1 des Aroclor 1254 et 1260. 2 une
concentration proche de la limite

réglementaire. La matrice choisie devrait
ressembler a celle de I’échantillon a analyser.

Pour chacune des trois analyses, on doit
retrouver de 75 4 125 % (taux de




Tableau 1. — Taille proposée de I’échantillon et limites possibles de détection

Matrice Taille recommandée de Limite possible de détection des
1’échantillon Aroclor 1242, 1254 et 1260
Solide 2 g (ou plus)* 20 ng/g (ou moins)
Aqueuse 1 litre (ou plus) 40 ng/1 (ou moins)
Huileuse 05¢g 1 000 a2 000 ng/g

* On peut utiliser un sous-échantillon de moins de 2 g si la granulométrie des particules de I’échantillon est inférieure 2 250 pm.

récupération) de la concentration réelle de
BPC. On ne touche 2 aucun échantillon tant
que I’épreuve de validation des performances
ne donne pas de résultats acceptables. On doit
répéter 1’épreuve moins de six mois avant

d’entreprendre le traitement de 1’échantillon.

1.5.4 Préparation de I’échantillon

Pour les besoins des épreuves de conformité,
la taille minimale ‘de I’échantillon doit
permettre d’atteindre une limite de détection

qui n’est pas supérieure a 30 % des limites
réglementaires. Dans le tableau 1, on propose la

taille des échantillons et des limites de détection
possibles pour chaque Aroclor.

Chagque lot constitué de jusqu’a 15 prises
d’essai doit renfermer au moins un

échantillon pour essai a « blanc » et un
échantillon témoin. La limite acceptable de
BPC dans le premier est de 25 ng, pour
chaque BPC et de jusqu’a 100 ng. pour les
BPC totaux. I.’échantillon témoin est un
étalon certifié de référence oun un échantillon

auquel on a ajouté un BPC 3 la concentration

proche de la limite réglementaire. On exige un
taux de récupération de 75 a 125 % de la

concentration réelle.

On devrait particulierement veiller a
’homogénéité de I’échantillon avant d’en
prélever un sous-échantillon. Si I’échantillon est
solide, on peut devoir le broyer et le mélanger. Il
n’est pas recommandé de subdiviser 1’échantillon
aqueux renfermant des particules. S’il faut en
prélever un sous-échantillon, on doit s’assurer de

la représentativité de ce dernier.

Extraction de I’échantillon. — Soumises a des
épreuves rigoureuses, les techniques d’extraction
décrites plus loin donneront des résultats
répondant aux criteres de performance énoncés
au § 1.5.3. On peut utiliser d’autres techniques
éprouvées d’extraction a la condition qu’elles
satisfassent aux critéres susmentionnés.

Echantillons solides. — I1s peuvent comprendre
résidus de filtration, boues, sol, sédiments,
cendre, déchets solides envoyés au traitement.
Comme ils peuvent étre plus ou moins humides,
on devrait ramener les résultats au poids sec.

Poids sec de I’échantillon. — on le détermine
comme suit :

On pése dans une nacelle tarée une quantité
représentative de 1’échantillon (habituellement
5 g) et on la laisse a I’étuve, a 100 °C, durant la
nuit. On repése I’échantillon tant que I’on n’a
pas atteint une masse constante.

Le poids sec de I’échantillon servant & I’analyse
des BPC répond a la formule suivante :

m
M =M, x —
s h
my
ol :
M = lepoids sec de I’échantillon &

s analyser.



M, = lepoids humide de I’échantillon
analyser.
m_ = lepoids sec de la partie aliquote

d’eéchantillon apres déshydratation
(non utilisée pour I’analyse).

m, = le poids humide de la partie aliquote
d’échantillon.

Pour ’analyse de I’échantillon, peser avec
précision une quantité convenable de

I’échantillon finement divisé (utiliser au besoin
un mortier et un pilon). On extrait les biphényles
polychlorés des échantillons solides au moyen
d’un solvant, dans un extracteur de Soxhlet ou au
moyen du procédé d’extraction a I’aide des
hyperfréquences ou Microwave Assisted Process
(MAPMC), pour les échantillons de sol et de
sédiments.

Extraction a ’appareil de Soxhlet. — Insérer
une cartouche de cellulose ou de fibre de verre
dans le tube extracteur de I’appareil de Soxhlet,
et le soumettre durant la nuit a une extraction
désorbante, uniquement au toluéne. Rejeter le
toluéne de méme que trois ringures au toluéne
passées dans tout I’appareil. Retirer la cartouche
du tube extracteur et le laisser sécher a I’air dans
un becher. Rincer le tube réfrigérant, le tube
extracteur et la fiole trois fois au toluéne, en
jetant chaque ringure. Transvaser tout
I’échantillon séché a ’air dans la cartouche et le
couvrir d’une couche de laine de verre. Placer la
cartouche dans I’appareil de Soxhlet. Verser dans
la fiole inférieure 350 mi (ou un volume
convenable) de toluéne. On recommande
d’ajouter 10 % (v/v) d’un solvant polaire tel que
’acétone, si I’échantillon n’a pas été séché a
fond. L’appareil Dean Stark peut étre un moyen
de rechange pour le débarrasser de son humidité.
Connecter le tube réfrigérant a ’eau et
envelopper I’appareil de Soxhlet d’une feuille
d’aluminium en guise d’isolant thermique. Faire
refluer I’échantilion 20 h, a raison de trois &
quatre cycles a I’heure. A la fin de Iextraction,
rincer au toluéne la paroi intérieure du tube
réfrigérant et laisser 1’appareil refroidir.
Siphonner le solvant qui se trouve dans le tube
extracteur et le recueillir dans la fiole &
extraction. Rincer I’appareil trois fois au toluene,

en siphonnant chaque fois les ringures dans la
fiole. Réduire a quelques millilitres 1’extrait de
toluéne dans un évaporateur rotatif. Ajouter

100 ml de cyclohexane a la fiole et réduire de
nouveau a quelques millilitres (on supprime ainsi
le toluéne avant la purification sur colonne).

Déshydrater 1’échantillon par passage sur une
couche de sulfate de sodium et de laine de verre
rincés au cyclohexane, dans un entonnoir
surmontant un ballon a distiller de 250 ml.
Parachever le transvasement par ringage de la
fiole d’extraction d’abord, puis du sulfate de
sodium, avec 3 x 5 ml de cyclohexane. Par
concentration, réduire 1’échantillon a quelques
millilitres. L’échantillon est maintenant prét pour
la purification.

Extraction aux hyperfréquences. — Les essais
de cette technique se sont révél€s satisfaisants
pour les échantillons de sol et de sédiment. Des
études restent a faire pour 1’extraction des BPC
se trouvant dans d’autres matrices. Ne pas
utiliser cette méthode pour les autres solides
que les échantillons de sol et de sédiment. a
moins que I’on ait prouvé (et étayé) que son

efficacité est comparable a celle de 1a méthode
de Soxhlet. L’extraction aux hyperfréquences a

’avantage d’étre plus rapide et de consommer
moins d’énergie et de solvants que la méthode
classique de Soxhlet.

On utilise un appareillage a hyperfréquences de
laboratoire (MSE-1000, de CEM Corporation)
doté d’un thermostat et de dispositifs de sécurité
tels que détecteur de vapeurs de solvant,
dispositif de détente et écran protecteur. En
raison des dangers que comporte I’emploi de
températures et de pressions élevées, il faut
observer en tout temps des précautions,
particuliérement a I’égard des fuites de solvant et
de la pression interne du récipient. On doit
arréter immédiatement I’extraction si on observe
une étincelle a P’intérieur du récipient.

L’appareil MSE-1000 est doté d’une seule sonde
thermique a fibre optique, qui est insérée dans
I’un des récipients a échantillon. La température
qui y régne sert de température de référence pour
la régulation de I’énergie des micro-ondes.
Comme la vitesse de chauffage (le temps exigé



pour atteindre 100 °C, a une puissance réglée du
four) dépend de la matrice, de la taille de
I’échantillon et de son humidité, les échantillons
se trouvant dans des matrices différentes et
ceux dont la taille et la teneur en humidité
différent ne doivent pas étre soumis
simultanément a I’extraction. On ne soumet
pas I’échantillon renfermant des métaux a une
extraction dans un four a micro-ondes parce que
cela pourrait provoquer la formation d’étincelles.

Transvaser tout I’échantillon dans un récipient &
extraction de Téflon® (120 ml). Ajouter 20 ou

30 ml d’un mélange 1/1 d’hexane et d’acétone,
en veillant a recouvrir complétement de solvant
les matieres solides. Relier les récipients au
dispositif de commande et de surveillance du
carrousel, en suivant les instructions du fabricant.
Si on soumet a I’extraction plus d’un récipient en
méme temps, on répartit également ces derniers
sur le carrousel, afin d’assurer une extraction
uniforme. Soumettre a 10 a 20 mn d’extraction &
100 °C, a la puissance d’au moins 500 W
d’énergie micro-onde. Apres I’extraction, retirer
les récipients du four et laisser refroidir &

. température ambiante, dans un bain d’eau
courante.

Construire un filtre en versant quelques grammes
de sulfate de sodium (Na,SO,) anhydre, séché au
four et prénettoyé sur un papier-filtre a I’intérieur
d’un entonnoir de verre. Laver ce milieu de
filtration a I’aide de 5 ml d’un mélange d’hexane
et d’acétone. Verser ensuite dessus |’extrait
d’échantillon en le recueillant dans un ballon a
fond rond. Laver 1’échantillon solide trois fois,
chaque fois avec plusieurs millilitres du mélange
d’hexane et d’acétone et passer ces ringures dans
cette couche de filtration. Ajouter 1 ml
d’isooctane a I’extrait d’échantillon, a titre
d’agent de conservation, puis réduire de I’extrait
a quelques millilitres, par concentration. Cet
extrait est prét pour la purification.

Echantillons aqueux. — Ces échantillons
pourraient étre constitués d’effluents industriels
ou d’eau de ruissellement de zones industrielles,
du condensat prélevé en cheminée, de I’eau de
cours d’eau, de lacs ou de milieux marins.

Séparer par filtration toute matiére
particulaire présente dans I’échantillon

aqueux, puis la soumettre a la méme
extraction qu’un échantillon solide avant d’en

réunir I’extrait a celui de la phase aqueuse,
avant leur purification. Les marches a suivre

pour I’extraction sont schématisées dans la fig. 1.

Vérifier, a I’ceil, si chaque échantillon renferme
une phase organique. Toute phase organique
devrait étre séparée de la phase aqueuse,
préalablement a I’extraction, puis étre
recombinée a ’extrait de I’échantillon avant la
purification.

Peser I’échantillon liquide au gramme pres, sur
une balance monoplateau. Convertir la masse en
volume, en posant que le poids volumique de
I’échantillon est de 1,0 g/ml. On peut également
déterminer le volume de 1’échantillon aqueux au
moyen d’un cylindre gradué.

Extraction des matiéres particulaires en
suspension. — Si des particules en suspension
sont présentes, filtrer I’échantillon sous vide, au
travers d’un filtre en fibre de verre préalablement
humecté, et recueillir le filtrat dans une fiole a
filtration de capacité convenable. Compléter le
transvasement a I’aide de plusieurs portions
d’eau désionisée, pour entrainer les particules qui
subsistent. Réserver le récipient de 1’échantillon.
Poursuivre 1’aspiration jusqu’a ce que
I’écoulement du filtrat cesse complétement.
Transvaser dans une boite de Petri le filtre et
toute particule adhérant encore aux parois de
I’entonnoir de Biichner et laisser les matiéres
solides sécher dans une ambiance propre. La
fraction solide est soumise a une extraction dans
un appareil de Soxhlet ou dans un four a micro-
ondes (MAPMC).

Extraction du filtrat. — Transvaser tout le
filtrat de la fiole a vide dans une ampoule propre
de décantation, en ringant trois fois a ’eau
désionisée. Ajouter trois ringures de 50 ml de
dichlorométhane (CH,Cl,) au récipient vide &
échantillon qu’on a réservé, en faisant tournoyer
chaque ringure dans le récipient avant de la
transvaser dans ’ampoule & décantation.
Soumettre le filtrat et ces ringures a I’extraction,
en agitant I’ampoule vigoureusement pendant

2 mn, tout en laissant s’échapper au besoin la
pression excédentaire. Laisser I’échantillon
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Figure 1. — Schéma de principe de I’extraction des biphényles polychlorés présents dans
un échantillon aqueux en vue de leur dépistage



reposer au moins 10 mn pour assurer la
séparation des phases aqueuse et organique.
Passer la phase organique dans un entonnoir
renfermant une couche prérincée de sulfate de
sodium sur de la laine de verre et la recueillir
dans un ballon & fond rond de 500 ml. On peut
recueillir les émulsions incassables dans un gros
becher propre et les casser mécaniquement, par
exemple, par passage dans une couche lache de
laine de verre. On peut également casser les
émulsions par 1’énergie des micro-ondes.

Répéter deux fois ces extractions, en utilisant
chaque fois 50 ml de dichlorométhane. Rincer
I’ampoule a décantation avec encore 30 ml de
dichlorométhane. Compléter le transvasement en
rincant trois fois le sulfate de sodium avec
plusieurs millilitres de dichlorométhane. Réduire
les extraits et les ringures réunis a quelques
millilitres, avant de réunir 1’extrait résultant a
celui de la fraction particulaire de 1’échantillon.
Remplacer le solvant par du cyclohexane, par
adjonction de 100 ml de cyclohexane 4 la fiole,
puis réduire a quelques millilitres. L’échantillon
est maintenant prét pour la purification.

Purification de I’échantillon

Purification de I’échantillon huileux a I’acide
sulfurique. — 11 faut travailler sur une dilution
de I’huile pour réduire I’effet extincteur exercé
sur le DCE. Cette méthode peut ne pas
s’appliquer aux BPC des Aroclor dans les
échantillons huileux dont la concentration est de
moins de 3 pg/g d’Aroclor au gramme.

Peser une fiole jaugée de 25 ou de 50 ml. Peser
ensuite 1,00 g de I’huile en déposant cette
derniére dans le fond de la fiole, puis étendre au
trait de jauge avec de I’isooctane, au moyen
d’une pipette. Bien mélanger, pour assurer
I’homogénéité de I’échantillon.

Au moyen d’une pipette, transvaser 10 ml
d’acide sulfurique concentré dans une fiole
ambrée, préalablement nettoyée, de 25 ml, a
capsule revétue de Téflon®. Transvaser
soigneusement 10 ml de I’échantillon dilué dans
la fiole renfermant I’acide. ATTENTION :
RISQUE DE REACTION

EXOTHERMIQUE. Agiter vigoureusement la
fiole pendant 2 mn. Laisser 1’échantillon reposer
au moins 10 mn. Lorsque I’échantillon s’est
divisé en deux couches nettes, retirer 1,00 ml de
la couche supérieure (échantillon), puis le
transvaser dans une fiole de 1,5 ml de couleur
ambrée a capsule revétue de Téflon®. Si
I’échantillon d’huile est souillé, le purifier sur
une des colonnes décrites dans les paragraphes
qui suivent, puis réduire 1’extrait purifié a

1,00 ml. Ajouter une quantité connue d’étalon
interne (v. § 1.6.1) a I’échantillon et bien
mélanger. Conserver la fiole a échantillon a
moins de 10 °C, jusqu’a I’analyse par
CPG-DCE.

Purification des échantillons solides et
aqueux. — 1] est recommandé de purifier de
quelque fagon tous les extraits, préalablement a
I’analyse par CPG-DCE. Selon la complexité de
la matrice, on peut appliquer une ou deux des
techniques suivantes de purification :

e al’acide sulfurique

¢ sur colonne de silice modifiée
e surcuivre

* sur colonne d’alumine

s sur colonne de Florisil

» sur colonne jetable Sep-Pak

Comme on n’ajoute pas de substitut pour
corriger [’éventuelle perte de BPC au cours du
traitement final de I’échantillon, on devrait
réduire au minimum le nombre d’étapes de la
purification.

Purification a Pacide sulfurique. — Transvaser
I’extrait concentré avec trois ringures de la fiole,
chaque fois de 5 ml d’hexane, dans une ampoule
a décantation de 60 ou de 125 ml. Ajouter 20 ml
d’acide sulfurique concentré au contenu de
I’ampoule, puis agiter vigoureusement pendant

2 mn, en veillant a expulser prudemment toute
accumulation de gaz. Laisser les deux phases se
séparer pendant au moins 10 mn.

Lorsque I’échantillon s’est sépar¢ en deux
couches distinctes, vidanger et rejeter la phase
acide. Rincer la couche de solvant avec environ
5 ml d’eau désionisée. Vidanger et jeter cette
derniére. Déshydrater I’extrait par passage sur



sulfate de sodium prérincé, aprés quoi on rince
I’entonnoir et le sulfate de sodium trois fois a
I’hexane.

Colonne modifiée de silice. — On peut trouver
dans le § 2.4.4 le mode opératoire de la
préparation des réactifs. Boucher 1’extrémité de
la colonne avec de la laine de verre et ajouter les
composés suivants; dans ’ordre :

1,5 g d’un mélange de nitrate d’argent
(10 %) et de silice (couche du fond) ;

1 g de silice ;

2 g d’un mélange d’hydroxyde de sodium
1 M (33 %) et de silice ;

1 g de silice ;

4 g d’un mélange d’acide sulfurique (44 %)
et de silice ;

2 g de silice ;

environ 1 g de sulfate de sodium pour
couronner la colonne.

Apres I’adjonction de chaque réactif, tapoter
doucement la colonne pour assurer une
répartition réguliére des couches. Prélaver la
colonne préparée avec 30 ml de dichlorométhane
a3 % (v/v) dans I’hexane. Au moment ou la
couche de solvant atteint le dessus de la couche
de sulfate de sodium, placer un ballon a distiller
de 250 ml sous la colonne. A I’aide d’une pipette
Pasteur, porter 1’extrait brut concentré dans la
colonne, puis trois ringures, de 5 ml, de la fiole
ayant renfermé 1’échantillon, en utilisant la
méme pipette chaque fois.

Lorsque la surface de la troisiéme ringure est
descendue au niveau du sommet de la couche de
sulfate de sodium, verser encore 50 ml de
dichlorométhane a 3 % (v/v) dans I’hexane sur la
colonne. Lorsque le solvant est drainé, évaluer la
saturation de la couche d’acide de silice et celle
de la couche de nitrate de silice de la colonne.
Cette saturation se voit a la coloration de toute la
couche de réactif.

La saturation de la couche d’acide sulfurique
dans le silice montre que 1’on devrait laver
’extrait (dans I’hexane) a I’acide sulfurique
concentré, dans une ampoule a décantation, avec
répétition des lavages (quatre au maximum) avec
de I’acide frais, tant qu’on observe une

coloration dans la couche acide. Laver I’extrait
avec de I’eau désionisée d’abord, puis de
I’hydroxyde de sodium 1 M et, enfin, de I’eau
désionisée. Déshydrater I’extrait par passage sur
sulfate de sodium, selon la marche a suivre déja
décrite.

La saturation de la couche de nitrate de sodium
et de silice exige de faire traverser a I’extrait
concentré d’échantillon une colonne
supplémentaire renfermant 2,5 g de 10 % de
nitrate de sodium dans la silice, pour supprimer
les composés soufrés qui pourraient géner
’analyse. Faire éluer 1’extrait d’échantillon de la
colonne prélavée avec 30 ml de dichlorométhane
a 3 % dans ’hexane.

Purification sur cuivre. — Certaines huiles et
extraits de sédiment peuvent renfermer de fortes
concentrations de soufre élémentaire, qui
peuvent géner considérablement le
fonctionnement du DCE. Ajouter environ 0,5 g
de cuivre fraichement traité & une partie aliquote
de 5 ml de I’extrait d’échantillon dans un petit
erlenmeyer. Agiter la fiole d’un mouvement
circulaire et laisser I’extrait reposer environ

10 mn. Ajouter encore 0,5 g de cuivre et répéter
jusqu’a ce que I’on n’observe plus d’autre
réaction (le cuivre noircit). Filtrer tout I’extrait
au travers d’un papier-filtre ou de la laine de
verre, pour retenir le cuivre.

Nettoyage sur colonne d’alumine. — Préparer
’alumine basique et la colonne d’alumine en se
conformant aux marches a suivre décrites dans
les § 2.4.4 et 2.5.6. Ajouter 15 ml d’hexane, pour
laver la colonne. Lorsque le niveau de I’hexane
est descendu a celui du dessus de la couche de
sulfate de sodium, placer un ballon a distiller de
250 ml sous la colonne, pour y recueillir
I’échantillon. A 1’aide d’une pipette Pasteur,
porter I’extrait d’échantillon sur la colonne
d’alumine, puis 30 ml d’hexane. Lorsque le
niveau du solvant est descendu a celui du
sommet de la couche de sulfate de sodium,
ajouter a la colonne 30 ml d’une solution fraiche
de dichlorométhane a 5 % dans I’hexane.

Aprés la demiére purification, ajouter 1 ml
d’isooctane, concentrer 1’échantillon en le
réduisant a un petit volume connu, puis lui



ajouter une quantité connue de la solution
d’étalon interne. Transvaser 1’échantillon dans
une fiole préalablement nettoyée de couleur
ambrée et conserver a moins de 10 °C, jusqu’a
Panalyse par CPG-DCE.

1.6  Chromatographie en phase
gazeuse avec détecteur a
capture d’électrons

(CPG-DCE)

1.6.1 Chromatographe et étalonnage

Le chromatographe devrait étre doté d’un four a
programmation de température, d’un injecteur
direct dans la colonne ou avec ou sans diviseur
de flux (split / splitless) contrdlé, d’un détecteur
a capture d’électrons a ®Ni et d’un poste
d’analyse informatisée des données. Pour
parvenir a séparer convenablement les Aroclor
par chromatographie en phase gazeuse, il faut
une colonne capillaire DB-5 (méthylpolysiloxane
substitué a 5 % par du phényl) de 30 m de
longueur ou une colonne capillaire équivalente.

L’analyse des BPC dans les échantillons se fonde
sur la reconnaissance des pics donnés par chaque
Aroclor ou mélange d’Aroclor. Beaucoup de
types d’étalons d’ Aroclor (voir § 1.4.2) sont
offerts dans le commerce. On devrait pour le
moins préparer des solutions d’étalonnage
d’Aroclor 1242, 1254, et 1260 ainsi que des

mélanges des Aroclor 1242 et 1254, 1254 et
1260 ainsi que 1242 et 1260. en proportions
égales. Pour les BPC qui n’appartiennent pas

a la catégorie des Aroclor, on se sert comme
substance d’étalonnage des BPC totaux du

2.4', S-trichlorobiphényle (PCB-31). (Cet
étalon est présent dans la solution A du matériau
certifié de référence CLB-1, a raison de

6,6 ng/ml ; CNRC). Préparer les étalons de BPC
dans I’isooctane.

La présence d’huile dans I’échantillon provoque
Pextinction du signal du DCE, la perte de
résolution des molécules éluant presque en méme
temps et le décalage des temps de rétention.
Dans un souci de plus grande précision, on
confronte le dosage d’un échantillon huileux a
celui d’un étalon d’a peu prés la méme
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concentration d’huile.

L’étalon ou les étalons internes doivent étre

ajoutés 3 la solution d’étalonnage et aux
extraits d’échantillon avant analyse, pour
permettre de corriger les éventuelles
variations du volume de liquide injecté. de
sensibilité, de I’effet d’extinction et des pertes
dues a Pévaporation au cours de I’analyse par

CPG. Les étalons internes doivent répondre
au DCE et a la colonne de CPG de facon
semblable aux BPC et ils ne doivent pas éluer

en méme temps que les BPC visés. Peuvent étre
considérés comme étalons internes les composés

suivants par exemple :

PCB-29 (2,4,5-trichlorobiphényle),

PCB-34 (2',3,5-trichlorobiphényle),

PCB-35 (3,3',4-trichlorobiphényle),
PCB-83(2,2',3,3",5-pentachlorobiphényle),
PCB-103(2,2',4,5',6-pentachlorobiphényle),
PCB-119 (2,3',4,4',6-pentachlorobiphényle),
PCB-122 (2',3,3",4,5-pentachlorobiphényle),
PCB-169 (3,3',4,4',5,5--hexachlorobiphényle),
PCB-189 (2,3,3',4,4',5,5'-heptachlorobiphényle),
PCB-198 (2,2',3,3',4,5,5',6-octachlorobiphényle).
Il est sage d’ajouter plus d’un étalon interne a
I’échantillon de sorte que celui qui convient le
mieux puisse trouver une utilisation. Les
biphényles les plus chlorés tels que les octa-, les
nona- et le décachlorobiphényle devraient donner
une précision plus faible que les autres BPC.

Les figures 2 et 3 reproduisent des
chromatogrammes typiques de la CPG-DCE de
divers Aroclor et mélanges d’ Aroclor. Pour
faciliter I’identification des pics, chaque pic
caractéristique porte un numéro de domaine
(Schulz et al., 1989), et chaque domaine
renferme soit un pic bien distinct, soit un groupe
de pics mal séparés. Chaque domaine devrait étre
séparé des domaines voisins. Les paramétres
typiques de CPG utilisés pour I’obtention de ces
chromatogrammes sont les suivants :

* injecteur : injection de 2 pl, mode
splitless, 290 °C ;

» température du détecteur : 320 °C ;

» programmation de la température du
four : 90 °C, pendant 0,5 mn, 15 °C/mn
jusqu’a 200 °C et température constante
pendant 5 mn ;
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Figure 2. — Chromatogramme (DCE) des Aroclor 1242, 1254 et 1260 obtenu avec une
colonne DB-S.
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Figure 3. — Chromatogramme (DCE) des mélanges d’ Aroclor 1242 et 1254, 1242 et 1260
ainsi que 1254 et 1260 obtenu avec une colonne DB-5.
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2,5 °C/mn jusqu’a 285 °C et maintient
pendant 5 mn ;

* colonne de CPG : DB-5, 30 m, d.i. de
0,25 mm, pellicule de 0,25 pm.

Les chromatogrammes d’Aroclor pourraient
varier légérement selon le fournisseur et
également d’un lot a ’autre ; toutefois, les pics
caractéristiques devraient rester les mémes.

L’ Aroclor typique 1242 devrait présenter les pics
majeurs des domaines 4, 6, 8, 13 et 14 au début
de I’élution et les pics mineurs des domaines 46,
50, 54 et 58 a la fin de I’élution. La présence des
pics des domaines 79, 80, 82, 84 et 86 a la fin de
I’élution et I’absence de pics avant le domaine 32
caractérisent I’ Aroclor 1260. Outre qu’il présente
les pics dominants 38, 43 et 46, I’ Aroclor 1254
posséde en commun avec I’ Aroclor 1242 les pics
majeurs des domaines 19, 31 et 32, et, avec

I’ Aroclor 1260, ceux des domaines 50, 54 et 58.
Les mélanges d’ Aroclor (p. ex. 1242 et 1260)
devraient présenter les pics caractéristiques des
deux Aroclor en question. Les numéros de
domaine et le pourcentage de distribution de
chaque BPC dans les Aroclor sont présentés dans
le tableau A7 (annexe A).

Lorsque ’analyse donne des pics mesurables,
déterminer le type de BPC par comparaison
du chromatogramme donné par I’échantillon

aux chromatogrammes de référence des
divers Aroclor. La meilleure fagon d’assortir les

chromatogrammes est de régler le pic de BPC le
plus élevé (le plus gros) a la pleine échelle de
chaque chromatogramme (2 100 %). Les
paramétres de CPG utilisés pour obtenir les
chromatogrammes de référence doivent
correspondre a ceux dont on s’est servi pour
Panalyse de I’échantillon.

Il faut établir le domaine de linéarité de la

courbe d’étalonnage s’étendant de part et
d’autre de la limite réglementaire applicable,

a I’aide d’au moins quatre concentrations
d’étalon (p. ex. mélange d’Aroclor 1242 et

1260). On vérifie la linéarité de la courbe
d’étalonnage lorsque le coefficient de
corrélation n’est pas inférieur a 0,995. Il faut
rétablir la linéarité lorsque on change de

colonne ou lorsque I’on modifie un autre
paramétre de CPG. Une fois reconnue le

chromatogramme de 1’ Aroclor, on utilise une

solution d’étalonnage présentant un
chromatogramme d’Aroclor semblable et

d’une concentration qui s’approche de celle
de la limite réglementaire pour doser les BPC.
On analyse cette solution d’étalonnage au
moins deux fois avec chaque lot
d’échantillons.

1.6.2  Quantification

Echantillon renfermant un seul Aroclor ou un
mélange d’Aroclor

La_concentration des BPC dans les
échantillons renfermant un seul Aroclor ou

un mélange d’Aroclor connus se calcule par
comparaison de la réponse (superficie)
cumulative de tous les pics de BPC reconnus
ou, du moins, de huit pics majeurs du
chromatogramme a la réponse (superficie
cumulative des pics correspondants du
chromatogramme d’étalonnage. En raison de
la variabilité des Aroclor et d’éventuelles
interférences, des erreurs graves sont a craindre
si le calcul se fonde uniquement sur quelques
pics.

En posant des volumes injectés égaux pour
|’échantillon et 1’étalon, la concentration de BPC
dans I’échantillon se calcule a I’aide de la
relation suivante :

n
(B4,) x Cx F x 4,

[BPC] = -1
n :
(XA4,) x W x 4,
ck=1
ou:
4. = lasomme des aires des » pics
k=t ©  attribués a des BPC dans le

chromatogramme de
I’échantillon.



la somme des aires des » pics
¢k~ des BPC correspondants dans le
chromatogramme de 1’étalon.

la concentration de BPC dans
I’étalon.

la taille de I’échantillon utilisé,
en grammes (dans le cas des
échantillons de matieres solides
et huileuses) ou en litres (dans
le cas des échantillons aqueux).

le coefficient de dilution ou
volume d’extrait d’échantillon.

I’aire du pic de I’étalon interne
de la solution étalon.

1’aire du pic de I’étalon interne
de I’échantillon

Echantillon renfermant des BPC inhabituels
On devrait considérer le chromatogramme

d’un échantillon qui ne correspond pas
fidélement a celui d’un Aroclor ou d’un

mélange d’Aroclor comme appartenant a des
BPC inhabituels. Il faut alors sommer ’aire
de tous les pics de ce chromatogramme qui

peuvent appartenir a des BPC, dans la fenétre

de rétention se situant entre le pic du premier
BPC a éluer (le domaine 5, qui renferme les pics

du PCB-19, du PCB-30 et du PCB-18, quand on
utilise une colonne DB-5), et le pic du dernier
BPC a éluer (le décachlorobiphényle ou
PCB-209, du domaine 87, si on utilise une
colonne DB-5), et les comparer au pic du
2.4'.5-trichlorobiphényle (PCB-31).

Le PCB-31 donne, avec le DCE, une réponse
presque semblable a la réponse moyenne des
trichlorobiphényles (v. le tableau A1, dans
I’annexe A). La réponse moyenne de chaque
groupe d’isomeéres s’accroit en général avec le
degré de chloration ; toutefois, le coefficient de
variation des facteurs de réponse relative (FRR)
des molécules de méme degré de chloration peut
atteindre 42 %. Dans la série des trichloro- aux
octachlorobiphényles, le FRR (par rapport &
I’octachloronaphtaléne) de 36 BPC peut étre
inférieur a celui du PCB-31 (Mullin et al., 1984).
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En posant le méme volume injecté d’échantillon
et d’étalon, la concentration de BPC dans

I’échantillon
suivante :

[BPC] =

ou:

se calcule a I’aide de la relation

n
(24,) x C x F x 4_
k=1

A X W x4,

la somme des aires des » pics pouvant
aﬁpartenir a des BPC dans le
chromatogramme de 1’échantillon, a
I’exclusion du pic de I’étalon interne.

’aire du pic de I’étalon de PCB-31.
le titre de la solution étalon de PCB-31.
la taille de I’échantillon utilisé, en

grammes (dans le cas des échantillons
de matiéres solides et huileuses) ou en

litres (dans le cas des échantillons
aqueux).

le coefficient de dilution ou le volume
d’extrait d’échantillon.

I’aire du pic de I’étalon interne de la
solution étalon.

On peut utiliser une autre approche : identifier et
quantifier le pic de chaque BPC en utilisant
autant de BPC disponibles de la série des
tricholoro- au décachlorobiphényle qu’il est
possible d’en utiliser ainsi qu’une bonne
technique de séparation telle que la
chromatographie multidimensionnelle en phase
gazeuse ou la chromatographie en phase gazeuse
en double colonne. Il faut étayer les modes
opératoires afin de prouver que, jamais, ils ne
meénent 3 une sous-estimation des
concentrations de BPC.

1.6.3 Limites de détection et précision

La limite de détection dépend de la taille de
I’échantillon, de la dilution et du coefficient de
concentration, du volume injecté et de la

I’aire du pic de I’¢talon interne de 1’échantill
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sensibilité de I’appareil. On détermine
généralement la sensibilité de la CPG-DCE
d’apres le rapport du signal au bruit donné pour
un seul composé. Le chromatogramme d’un
Aroclor peut renfermer au moins 20 pics. Il
convient d’utiliser au moins huit pics majeurs
pour reconnaitre le chromatogramme et
quantifier la substance. La limite de détection des
Aroclor est donc déterminée par I’abondance
minimale de ces pics choisis. On estime que,
dans les conditions idéales d’analyse, la limite de
détection de I’ Aroclor 1242 dans I’isooctane est
de 0,04 2 0,1 pg/ml (ppm). La limite de détection
du méme dans I’huile est toutefois estimée a 1 a
2 ng/g, en raison de la dilution nécessaire pour
atténuer 1’effet d’extinction de I’huile sur le
DCE. Dans les huiles contenant des BPC
n’appartenant pas a la catégorie des Aroclor, la
limite de détection est d’environ 0,2 pg/g par pic
de BPC quand on utilise le PCB-31 comme
étalon.

La répétabilité (intralaboratoire) de 1’analyse de
divers Aroclor et de divers mélanges d’ Aroclor
dans un solvant ainsi que dans une huile de
transformateur diluée est présentée dans les
tableaux A2, A3 et A4 (annexe A). On a utilisé,
dans les conditions opératoires précisées au

§ 1.6.1 un chromatographe HP 5890 série Il &
injecteur automatique. La concentration de BPC
utilisée dans cette étude était légérement
supérieure a la limite de détection. La précision
de I’analyse (% d’écart type relatif [ETR]) serait
légérement améliorée si la concentration
d’Aroclor dans I’échantillon était
considérablement supérieure 4 la limite de
détection. On s’attend a ce que les écarts soient
plus étendus s’il faut purifier I’échantillon.

Dans le tableau A5 de ’annexe A, nous
présentons les écarts des résultats de 1’analyse
interlaboratoires des BPC a la faveur des études
de ['dssociation canadienne des laboratoires
d’analyse environnementale (ACLAE) de 1993,
de 1994 et de 1995. La plupart des laboratoires
participants ont utilisé leur propre méthode de
CPG-DCE, quelques-uns la CPG accouplée a la
spectrométrie de masse (CPG-SM). Les résultats
portent a croire que 1’écart par rapport a la valeur
de référence se situe, au niveau de confiance de
95 %, entre 25 et 46 %, dans le cas d’un

échantillon renfermant un seul Aroclor dans
Ihuile, et entre 33 et 50 % dans le cas de 1’huile
renfermant des mélanges d’ Aroclor.

1.7 Présentation des résultats

La présentation des résultats du dépistage a
P’aide de Ia CPG-DCE et des données utiles

relatives a I’assurance et le contrdle de la

qualité n’est nécessaire que si I’on n’a pas
utilisé la CPG-SM.

Les résultats des analyses doivent &tre
accompagnés d’une photocopie lisible de la
fiche de présentation et de suivi de
I’échantillon correspondant (fig. 4).

Le proceés-verbal des BPC (fig. S) doit préciser

le numéro d’identification de 1’échantillon, la
nature de la matrice, le coefficient de dilution,

la concentration de BPC, le type de I’Aroclor

ou des Aroclor, 1a nature de la colonne de
CPG ainsi que la date de ’analyse.

Il faut mettre a la disposition
d’Environnement Canada, a sa demande, les

données relatives a I’assurance et le contréle
de la qualité. y compris sur les étalonnages,
les échantillons témoins, les essais a blanc, les
limites de détection et les résultats des

épreuves les plus récentes de validation des

performances. Les figures 6 et 7 montrent des
spécimens des formulaires utilisés a cette fin.

Pour les besoins de la vérification, le
laboratoire doit archiver toutes les données

d’origine relatives aux échantillons ainsi que

les données a ’appui relatives a 1’assurance et
le controle de la qualité pour une durée d’au

moins trois ans.

1.8 Assurance de la qualité

11 faut se conformer aux procédures suivantes
de I’assurance qualité et il faut satisfaire aux
critéres suivants de performance afin de
réduire au minimum les erreurs

systématiques et accidentelles.

a) Validation des performances (§ 1.5.3). —



b)

Avant ’analyse, le laboratoeire doit

démontrer sa capacité d’atteindre un taux
acceptable de récupération des BPC, par

I’analyse de trois sous-échantillons d’un
matériau de référence certifié renfermant
des Aroclor ou la matrice uniquement,
auxquels on a ajouté un mélange des
Aroclor 1254 et 1260 a4 une concentration
proche de la limite visée par les

réglements. On choisit une matrice
ressemblant a celle de I’échantillon a

analyser. Chaque fois le taux de
récupération des BPC doit se trouver
entre 75 et 125 % de la concentration
réelle. On ne devrait traiter aucun
échantillon tant que les épreuves de
validation de performance ne donnent pas
de résultats acceptables. On répéte
I’épreuve dans les six mois qui suivent,
avant d’entreprendre le traitement des
échantillons.

7.

Echantillon témoin (§ 1.5.4). — On

analyse un matériau de référence certifié
dont Ia matrice est semblable a celle des

prises d’essai, avec chaque lot de jusqu’a
15 échantillons. A défaut de matériau de

référence, on pourrait utiliser une matrice

semblable, enrichie par la méthode
expliquée au § 1.5.3. Le taux de
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d)

e)

)

récupération doit se trouver entre 75 et
125 % de la concentration réelle.

Essai a blanc de la méthode (§ 1.5.4). —
On analyse un échantillon de la seule

matrice (exempte de BPC) avec chaque lot
de jusqu’a 15 prises d’essai. afin d’évaluer
des éventuelles contaminations creisées

qui géneraient ’analyse des BPC.

7

Etalon interne (§ 1.6.1). — On peut

utiliser comme étalons internes des

composés qui réagissent a la CPG-DCE de
maniére semblable aux BPC, mais qui

n’éluent pas en méme temps que les BPC
a analyser. On doit ajouter le ou les
étalons internes a la prise d’essai. avant
Panalyse. afin de corriger tout écart
survenant d’une analyse a ’autre.
Solution étalon (§ 1.6). — La justesse des
solutions étalons filles doit étre vérifiée a
I’aide de solutions étalons de référence au
moins une fois tous les 12 mois.

Limite de détection (§ 1.5.4). — L.a limite
de détection d’un échantillon de BPC ne
doit pas excéder 30 % de la limite fixée
dans les réglements.

Confirmation par CPG-SM (partie 2). —
Cette analyse est nécessaire si le résultat
du dépistage excéde 60 % la limite fixée

dans les réglements (> limite X 0,6).
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Colonne de CPG :

Approuvé par :

Date :

. N°d’id. de ’éch. :

Conc. de BPC :

Matrice : Taille et coeff. de dilution :

. N°d’id. de I’éch. :

Conc. de BPC :

Type d’Aroclor :
Matrice : Taille et coeff. de dilution :

Type d’Aroclor :

. N°d’id. de I’éch. :

Conc. de BPC :

Matrice : Taille et coeff. de dilution :

. N°d’id. de I’éch. :

Conc. de BPC :

Type d’Aroclor :
Matrice : Taille et coeff. de dilution :

Type d’Aroclor :

. N°d’id. de I’éch. :

Conc. de BPC :

Matrice : Taille et coeft. de dilution :

Type d’Aroclor :

. N°d’id. de I’éch. -

Conc. de BPC :

Matrice : Taille et coeff. de dilution :

Type d’ Aroclor :

. N°d’id. de I’éch. :

Matrice : Taille et coeff. de dilution :

Type d’Aroclor :

Conc. de BPC :

Figure 5. — Spécimen de formulaire de procés-verbal de dépistage des BPC
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Rapport A. — Données sur I’assurance et le controle de la qualité

Labo : Colonne de CPG :
Projet / client : Approuvé par :

Date de 1’analyse : Date :
Ne° de lot :

Epreuve de validation des performances

Conc. prévue de BPC - Type d’Aroclor.—____ Matrice :

Taux de récupération : Analyse 1 %
Analyse 2 %
Analyse 3 %

Figure 6. — Spécimen de formulaire du rapport sur les données relatives a ’assurance et le
controle de la qualité pour les épreuves de validation des performances

Rapport B. — Données sur I’assurance le controle de la qualité

Labo : Colonne de CPG :
Projet / client : Approuvé par :
Date de 1’analyse : Date :
Ne° de lot :

A. Echantillon(s) témoin(s)

Concentration prévue de BPC - Type d’Aroclor :

Taux de récupération . %

Echantillon(s) pour essai(s) a blanc de la méthode

Concentrationde BPC—______ Typed’Aroclor:—___ Matrice :

A. Limite(s) de détection

La limite estimative de détection de I’ Aroclar dans aétéde ng/g (ug/l).
(matrice)

Figure 7. — Spécimen de formulaire du rapport sur les données relatives a ’assurance et le
controle de la qualité pour I’échantillon témoin, I’essai 4 blanc de la méthode et la limite de
détection.
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Partie 2

Analyse de confirmation des
biphényles polychlorés

2.1 Sommaire

L’analyse de confirmation des BPC comprend
I’emploi de BPC marqués (dilution isotopique),
la purification sur colonne des BPC afin d’en
supprimer I’huile et les autres matieres
organiques génantes, puis I’analyse par
spectrométrie de masse, laquelle permet
d’identifier et de quantifier sans ambiguité les
BPC présents dans I’échantillon. L’analyse de
confirmation d’un deuxiéme sous-échantillon

est exigée lorsque la concentration de BPC,
selon la méthode de dépistage (Premiére

partie) excéde 60 % de la limite réglementaire
(> limite % 0,6). Cette méthode peut également

servir directement, sans dépistage préalable. Le
tableau A6 (annexe A) résume les diverses
limites réglementaires fédérales visant les BPC.

Avant de traiter I’échantillon, on I’enrichit avec
un mélange de BPC marqués, qui serviront a la
détermination indirecte des BPC de I’échantillon.
On soumet I’échantillon solide, pesé avec
précision, & une extraction au toluéne dans un
appareil de Soxhlet, pendant 16 & 20 h. On peut
également le soumettre a une extraction par un
mélange d’hexane et d’acétone, pendant 10 mn,
en utilisant 1’énergie des hyperfréquences
(micro-ondes).

On soumet 1’échantillon aqueux a une extraction
au dichlorométhane, dans une ampoule a
décantation. Si des particules sont présentes dans
1’échantillon, on les filtre et on les soumet & une
extraction dans I’appareil de Soxhlet ou au four a
micro-ondes. On réunit les extraits bruts de la
phase particulaire et de la phase aqueuse avant
de les purifier.

On lave chaque échantillon huileux dans I’acide
sulfurique concentré, puis on le soumet a une
extraction liquide-liquide dans des ampoules a
décantation, a ’aide d’un mélange de
diméthylsulfoxyde (diméthylsulfinone) et d’eau

(97,5 /2,5 %). Cette derniére étape permet de
séparer les BPC de la matrice huileuse afin de
faciliter I’analyse par chromatographie en phase

gazeuse accouplée a la spectrométrie de masse
(CPG-SM).

On passe |’extrait brut concentré dans une ou
deux colonnes qui le débarrassent, par réaction et
/ ou adsorption sélective de la masse de la
matrice organique extraite en méme temps que
les BPC. Il peut étre nécessaire de faire passer
I’échantillon a d’autres étapes de purification, en
utilisant la chromatographie sur gel (CG) ou la
chromatographie liquide a haute performance
(HPLC). On réduit la fraction de BPC ainsi
obtenue a un volume connu (ordinairement

0,5 ml) pour I’analyse.

On effectue I’analyse qualitative et quantitative
des BPC avec un systéme de CPG-SM. On dose
les biphényles polychlorés par série isomére
compléte, plutdt que par BPC ou Aroclor
individuel. Pour chaque BPC, on surveille
sélectivement trois ions caractéristiques.
L’identité de la substance est confirmée lorsque
les ions recherchés, décelés dans la période
établie d’élution, posse¢dent le bon rapport
d’abondance. Le dosage se fonde sur I’emploi
des facteurs de réponse relative (FRR) du rapport
des BPC aux substituts. La concentration de BPC
est donc automatiquement corrigée, compte tenu
du taux de récupération des substances

substituts. Un étalon marqué qu’on ajoute aux
prises d’essai immédiatement avant I’analyse sert
d’étalon de mesure du taux de récupération des
substituts.

2.2 Contamination et interférences

La contamination due aux solvants, aux réactifs,
a la verrerie et aux autres appareils de traitement
des échantillons peut fausser les résultats ou
relever la ligne de base (ou les deux), ce qui peut
rehausser les limites de détection ou empécher la
détection des BPC peut-étre présents (ou les
deux). Les réactifs devraient étre trés purs et,
parfois, ils peuvent exiger une purification
préalable.
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Afin de réduire au minimum le risque de
contamination, il est indispensable de bien
nettoyer la verrerie. On devrait rincer cette
derniére aux solvants, t6t aprés usage, puis les
laver avec une solution détergente et les rincer au
solvant afin d’éliminer la plupart des
contaminants. On peut également, pour faciliter
le nettoyage, traiter la verrerie remplie d’une
solution détergente aux ultrasons.

Il faut démontrer que toutes les matiéres
servant a I’analyse sont exemptes
d’interférences. griace a des analyses a cette
fin, au début, puis a des essais a blanc de
méthode. avec chaque lot d’échantillons

jusqu’a concurrence de 15 échantillons.

Les causes d’interférence extraites en méme
temps que les échantillons varient
considérablement d’une source a I’autre, selon la
nature de la matrice de 1’échantillon. Les
composés génants peuvent se trouver a des
concentrations supérieures de plusieurs ordres de
grandeur a celles des BPC peut-étre présents. 1
faut donc les éliminer ou les réduire au minimum
praticable afin d’assurer un dosage fiable des
traces de BPC. Les méthodes de purification
décrites dans les pages qui suivent permettent
d’éliminer beaucoup de ces éventuelles causes de
géne.

Malgré les modes de purification utilisés, les
causes de géne dues a la matrice peuvent
subsister. Si les limites de détection sont
gravement modifiées par le bruit de fond excessif
(interférence non discréte), il faudra soumettre
’extrait a une nouvelle technique de purification.

2.3 Sécurité

On pense que la plupart des BPC ne manifestent
pas d’autres formes de toxicité aigu€ que leur
persistance dans I’environnement. Certains
semblent manifester la méme toxicité et les
mémes effets biologiques que les PCDD et les
PCDF (Safe et al., 1990). Certains de ces
chlorobiphényles toxiques sont présents dans les
produits du commerce renfermant des BPC
(Voogt et al., 1990). Les huiles renfermant des
BPC peuvent également contenir des traces de

PCDF (Mitchell et al., 1984). On doit donc
considérer chaque échantillon comme un risque
pour la santé et réduire au minimum 1’exposition
personnelle a ce dernier.

Tout travail entourant ’analyse de BPC, v

compris la préparation, la manipulation et
Pentreposage de tous les échantillons, doit se

faire dans un laboratoire convenablement
aéré. :

Le personnel de laboratoire doit porter des
vétements protecteurs en tout temps (verres
de sécurité, blouse de laboratoire et gants
jetables, exempts de poudre, pour le moins).
L’équipement et les postes ordinaires de
sécurité en laboratoire (par exemple éviers,
douches de sécurité, trousses de premiers
soins, bains oculaires et extincteurs) doivent

étre d’accés facile. En outre, tout

I’équipement et le matériel de sécurité
nécessaire pour localiser et nettoyer un

déversement doivent étre a portée de la main.

Les analyses devraient étre confiées
uniquement 2 du personnel expérimenté et

bien formé, tout a fait sensibilisé aux dangers
que présentent les substances chimiques
utilisées dans le traitement des échantillons et

aux reégles de sécurité en vigueur.

On doit fournir au personnel de laboratoire
les protocoles de sécurité sur les sujets tels que
la manipulation et I’entreposage siirs et sans
danger des BPC, la propreté des locaux. la
localisation des déversements et leur

nettoyage de méme que I’élimination des
déchets solides et liquides. Le respect de ces

protocoles est de rigueur.

2.4 Appareils et réactifs

2.4.1 Equipement et fournitures
Pour I’analyse de confirmation des BPC, on
utilise I’équipement et les fournitures suivantes :

« Appareillage d’extraction. — Tube
extracteur d’un appareil de Soxhlet de
200 ml (piége a humidité Dean Stark
facultatif), tubes réfrigérants, cartouches de
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Figure 8. — Colonne de conditionnement de I’alumine

verre ou de cellulose de 40 mm sur 125 et
chauffe-ballon thermostaté.

Concentrateur évaporateur, —
Evaporateur rotatif Buchi R-110 ou
I’équivalent ou Zymark Turbo-Vap.
Balance. — Monoplateau, macro, d’une
capacité allant jusqu’a 1 600 g, &
appréciation de lecture de 0,01 g, pour peser
les échantillons et les réactifs.

Pipettes. — Electroniques ou mécaniques,
de 10 2 1 000 pL de capacité.

Etuve. — Capable d’atteindre 225 °C, pour
conditionner la silice, la silice enrobée de
réactif, le sulfate de sodium et la laine de
verre.

Four a tubes. — Lindberg, modele 59344
ou I’équivalent, pour activer I’alumine a
350 °C.

Bain a ultrasons. — D’une capacité de 1 |
Pompes. — Refoulante-aspirante avec

85 kPa de force d’aspiration (25 po y,) pour
la concentration et la filtration sous vide.
Filtres. — De divers diamétres, en fibre de
verre, avec ouvertures de 1,2 pm..
Pissettes en Téflon®

Papier a peser

Pinces, spatules, mains ou petites pelles
Dessiccateurs

e KEquipement 2 laver la verrerie

* CPG-SM.—v. §2.6

« HPLC.—v. §25.6.

¢ Chromatographie de perméation sur gel.
—v. §2.5.6.

2.4.2 Verrerie
On se sert de la verrerie suivante pour I’analyse
de confirmation des BPC.

e Bechers de contenances assorties, de 150 a
1 000 ml.

e Entonnoirs de Biichner, de 12 cm de
diamétre.

e Fioles de filtration de 500 et de 1 000 ml.

» Ampoules a décantation, de 125, de 250,
de 1 000 et de 2 000 ml.

» Ballon a fond plat, de 250 et de 500 ml.

* Erlenmeyers, de 500 ml avec bouchon de
verre.

» Entonnoirs, de 7 cm de diamétre.

* Cylindres gradués, de 10, de 50, de 100 et
de 250 ml.

e Fioles jaugées, de 10 et de 50 mL

*  Tubes a centrifuger étalonnés, de 5 et de
10 ml.

e Tubes étalonnés pour prise d’essais en
chromatographie de 2 ml.



* Pipettes Pasteur, jetables, de 22 cm

* Boites de Petri, de 14 cm de diamétre

e Colonne de verre, d’au moins 1 1 de
capacité, a robinet de Téflon®, pour le lavage
de la silice, du sulfate de sodium et de la
laine de verre aux solvants.

* Colonnes de purification, acido-basique,
d’alumine (v. fig. 12)

¢ Colonnes de conditionnement de
I’alumine (v. fig. 8)

» Pipettes étalonnées, de 5 et de 10 ml, a
graduations de 0,1 ml

* Fioles, de capacités assorties, de 1,5 a 40 ml,
en verre ambré, a capsule vissante a
membrane revétue de Téflon®

2.4.3 Réactifs
On utilise les réactifs suivants pour I’analyse de
confirmation des BPC.

 Etalons de BPC. — On trouve dans le
commerce des étalons de BPC, des étalons
marqués au °C, des mélanges servant a
définir les fenétres de rétention et des
mélanges permettant de mesurer la
performance des colonnes. On peut obtenir
du Conseil national de recherches (CNRC),
au Canada et du National Institute of
Standards and Technology (NIST), aux
Etats-Unis, des solutions étalons de
référence.

¢ Solvants. — Tous les solvants sont au moins
de la qualité « distillée dans le verre » ; on a
ainsi besoin de toluéne, d’hexane,
d’isooctane, de cyclohexane, de
dichlorométhane, de diméthylsulfoxyde
(DMSO) et d’acétone.

» Gaz. — Azote et hélium tres purs.

* Autres. — Silice (100 a 200 mesh, a
diamétre des pores de 50 A), billes de S-X3
et alumine basique (AG 10, 100 &

200 mesh), du commerce ; tous les autres
réactifs, y compris I’acide sulfurique,
I’hydroxyde de sodium, le nitrate d’argent et
le sulfate de sodium sont au moins de la
qualité « American Chemical Society »
(ACS).
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2.4.4  Préparation du matériel et de la
verrerie
Verrerie. — Toute la verrerie réutilisable doit

€tre scrupuleusement nettoyée le plus tot

possible apres I’usage. La verrerie est rincée
dans I’ordre, d’abord avec le dernier solvant

qu’elle a renfermé, puis a I’hexane et a I’acétone.
Suit un lavage a I’aide d’une solution détergente
chaude, puis ringage, dans 1’ordre, 4 I’eau
chaude, a I’eau désionisée et trois parties chacun
d’acétone, d’hexane et de dichlorométhane. Pour
la verrerie fortement contaminée, le passage en
bain & ultrasons rempli d’une solution détergente
est souvent utile. Si on utilise une brosse a
récurer, il faut s’assurer de ne pas rayer le verre.
On laisse la verrerie sécher a ’air ou on la séche
a I’étuve, puis on la range dans une piéce a I’abri
de la contamination.

Avant d’analyvser les prises d’essai, on analyse
un échantillon de verrerie. On doit rincer &
Phexane et au dichlorométhane chaque piéce
de verrerie a utiliser avec les prises d’essai.
On réunit les rincures en un seul échantillon,
auquel on ajoute des substituts, on purifie (au
besoin) le mélange et on ’analyse par

CPG-SM. On ne peut passer a ’analyse de la
prise d’essai que si le mélange d’épreuve

contient moins de 25 ng d’un BPC donné et
moins de 100 ng de BPC totaux.

Mélange DMSO / eau 97,5/ 2,5 (en volume).
— Ajouter 40 ml d’eau désionisée a 1 560 ml de
DMSO ayant été saturé de sulfate de sodium et
soumettre a une triple extraction dans une
ampoule a décantation de 2 000 ml a ’aide de
100 ml d’hexane, 20 mn chaque fois. Conserver
le solvant préalablement purifié dans une
bouteille de verre a couvercle doublé de Téflon®.

Laine de verre. — Comprimer une certaine
quantité de laine de verre dans une grosse
colonne de verre (capacité d’au moins 1 litre) et
laver a I’hexane puis au dichlorométhane. Le
volume de solvant utilisé pour chaque lavage
devrait étre deux fois le volume estimatif de la
laine de verre dans la colonne. Transvaser la
laine lavée dans un gros becher. Couvrir sans
serrer le becher d’une feuille d’aluminium
préalablement rincée a I’hexane et au
dichlorométhane et laisser la laine de verre



sécher, sous hotte, puis la laisser conditionner,
pendant la nuit, dans une étuve aérée a 225 °C.
Garder dans un bocal propre, a couvercle de
verre.

Sulfate de sodium. — Laver le sulfate de
sodium anhydre, granulé, dans la colonne qui a
servi a la préparation de la laine de verre. Utiliser
deux fois de I’hexane puis deux fois du
dichlorométhane. Le volume de solvant utilisé
chaque fois devrait étre le double du volume
estimatif de sulfate dans la colonne. Transvaser
dans un gros becher, couvrir ce dernier sans
serrer d’une feuille d’aluminium rincée aux
solvants, puis laisser sécher a 1’étuve, & 50 °C,
plusieurs heures avant de conditionner pendant la
nuit a 225 °C. Conserver au dessiccateur, dans
une bouteille propre, a capuchon vissant doublé
de Téflon®.

Silice. — Transvaser environ 350 g de silice
dans la grosse colonne de verre qui a servi a la
préparation de laine de verre et du sulfate de
sodium. Laver a I’hexane puis au
dichlorométhane, selon le mode opératoire déja
décrit. Faire sécher a I’étuve, a 50 °C pendant
plusieurs heures, dans un becher tout juste
recouvert d’une feuille d’aluminium rincée aux
solvants, puis conditionner a 180 °C pendant la
nuit. Conserver dans un dessiccateur, dans une
jarre de verre ambré a couvercle doublé de
Téflon®.

Acide sulfurique a 44 % (poids / poids) sur
silice. — Ajouter graduellement (5 ml a la fois)
78,6 g d’acide sulfurique concentré a 100 g de
silice fraichement conditionnée, dans un
erlenmeyer de 50 ml a bouchon de verre. Apres
chaque ajout, agiter vigoureusement la fiole,
pour supprimer tous les grumeaux. Conserver
dans la fiole bouchée. Il n’est pas recommandé
d’en préparer plus. (Attention : ce mélange
possede toutes les propriétés de 1’acide
sulfurique concentré. Manipuler prudemment !)

Hydroxyde de sodium 1 M a 33 %

(poids / poids) sur silice. — Ajouter
graduellement 24,6 g d’une solution 1 M
d’hydroxyde de sodium a 50 g de silice
fraichement conditionnée dans un erlenmeyer a
bouchon de verre. Aprés chaque ajout, agiter la
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fiole pour supprimer tous les grumeaux.
Conserver le mélange dans une bouteille a
bouchon vissant doublé de Téflon®.

Nitrate d’argent a 10 % (poids / poids sur
silice. — Dissoudre 5,6 g de nitrate d’argent
dans 21,5 ml d’eau désionisée. Ajouter
graduellement cette solution a 50 g de silice
fraichement conditionnée dans un erlenmeyer a
bouchon de verre. Entre les ajouts, agiter la fiole
jusqu’a ce que 1’on obtienne une poudre fluide,
uniformément enduite. Lorsque tout le nitrate
d’argent a été ajouté, laisser reposer le mélange
environ 30 mn, couvrir le goulot de la fiole d’une
feuille d’aluminium rincée aux solvants et porter
dans une étuve a 30 °C. Au cours d’une période
de 5 h, relever graduellement la température de
I’étuve a 180 °C et maintenir cette température
afin de poursuivre le conditionnement du
mélange au cours de la nuit. Laisser refroidir a la
température ambiante, puis transvaser
immédiatement dans une bouteille de verre
ambré, a capsule vissante doublée de Téflon®.
Réduire au minimum I’exposition de ce mélange
a la lumiere. Conserver dans un dessiccateur
jusqu’au moment de I’emploi.

Alumine basique (facultatif). — Peser 2 a 3 g de
plus d’alumine qu’il en faut (2,5 g par
échantillon) pour le nombre d’échantillons a
traiter par lot en une seule fois. Ajouter I’alumine
a la colonne de conditionnement (fig. 8), puis
laver au dichlorométhane, puis & I’hexane (deux
volumes chacun). Le volume de solvant utilisé
pour chaque lavage devrait étre de deux a trois
fois le volume estimatif de I’alumine garnissant
la colonne de conditionnement. Aprés vidange de
la colonne, y insérer un tampon de laine de verre
préalablement lavée pour immobiliser I’alumine.
Entrainer autant de solvant qu’il est possible de
I’alumine mouillée, par application du vide a
I’extrémité de la colonne, puis porter cette
derniére dans le four a tubes. Relier le joint de
verre rodé de la colonne a une bouteille I’azote.
Le four étant hors tension, purger I’alumine sous
courant d’azote a 200 & 400 ml/mn pendant
environ 30 mn. Tout en maintenant le courant
d’azote, conditionner I’alumine a 350 °C pendant
au moins 2 h. L’alumine conditionnée devrait
servir immédiatement, au sortir du four.
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Tableau 2. — Constituants recommandés pour la solution de substituts de biphényles polychlorés

Substitut (dans I’isooctane)* N° du PBC Concentratio
(IUCPA) n
‘ (ug/ml)
13C ,~-Trichlorobiphényle (2,4,4") 28 2,0
13C,,-Tétrachlorobiphényle (2,2'5,5" 52 2,0
C,,-Pentachlorobiphényle (2,3',4,4',5) 118 2,0
C,,-Hexachlorobiphényle (2,2',4,4',5,5") 153 2,0
1C,,-Heptachlorobiphényle (2,2',3,4,4',5,5") 180 2,0
PC,,-Octachlorobiphényle (2,2',3,3',4,4',5,5") 194 2,0
13C,,-Nonachlorobiphényle (2,2',3,3",4,5,5',6,6") ou 208 (ou 206) 2,0
2,2',3,3',4,4',5,5',6)
BC ,-Décachlorobiphényle (2,2',3,3',4,4',5,5',6,6") 209 2,0

* On peut remplacer les substituts par différents isoméres.

Tableau 3. — Taille recommandée de I’échantillon et limites de détection autorisées par
Péchantillon (LD,,,)

Matrice Taille recommandée LD, possible*
de I’échantillon ) .
par pic d’une espece** par Aroclor
Solide 2 g (ou plus)*** 2,5 ng/g (ou moins) 50 ng/g (ou moins)
Aqueuse 1 l 5 ng/l 100 ng/l
Huile 05¢g 20 ng/g 400 ng/g
500 m’ 0,01 ng/m’ 0,2 ng/m’
Air ambiant m ngim ng/m
Dispositif tout I’échantillon 5 ng/échantillon 100 ng/échantillon
d’échantillonnage
* La valeur LD, se fonde sur I’hypothése de faibles pertes au cours du traitement et de 1’absence
d’interférence dans les extraits finals (0,5 ml)
*E de BPC tri- 4 heptachlorés ; pour les BPC octa- a décachlorés, doubler la valeur.

**%  On peut utiliser un sous-échantillon de moins de 2 g, si la granulométrie de 1’échantillon est
inférieure a 250 um.
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Ne pas conserver pour usage ultérieur.
(Attention : verre chaud.)

Il est fortement recommandé de préparer des
solutions de réactif pour des essais a blanc qui
permettront d’évaluer la contamination ainsi que
le taux de récupération de 1’analyse, chaque fois
que I’on utilise un nouveau lot de réactifs

(§ 2.5.3).

2.5 Prélevement, manutention et
traitement final

2.5.1 Prélévement et entreposage des
échantillons

L’intégrité des mesures dépend du mode de
prélévement de I’échantillon. Il importe donc que
ce dernier soit représentatif et exempt de toute
contamination externe. Il faut prendre en
considération toutes les facettes du prélévement,
de la conservation, de I’expédition et de la
manutention de 1’échantillon pour en conserver
I’intégrité.

En général, on devrait recueillir les
échantillons dans des bocaux de verre ambré,
dont on aura préalablement déterminé la
teneur en BPC ou la contamination par les
BPC. i couvercles doublés de Téflon®. On
devrait les conserver a une température
inférieure a 10 °C, dés le moment du
prélévement jusqu’a leur réception au
laboratoire. A leur arrivée au laboratoire, on
devrait les conserver a 1’obscurité. a moins de
10 °C. jusqu’a ’extraction (ne pas laisser
geler I’échantillon aqueux dans un bocal de
verre).

2.5.2 Manutention et garde de I’échantillon
A sa réception au laboratoire, il faut inspecter
I’échantillon immédiatement pour en
déterminer I’état physique et en assurer le
bon étiquetage. Informer le client de tout
probléme éventuel concernant ’intégrité de
I’échantillon. Aprés enregistrement et
étiquetage au moyen de numéros de code du
laboratoire, on devrait traiter 1’échantillon le
plus t6t possible. Le personnel autorisé de

laboratoire remplit et signe la fiche de suivi de
I’échantillon présentée avec ce dernier.

2.5.3 Validation des performances

Avant d’entreprendre I’analyse de
Péchantillon, le laboratoire doit démontrer ses
capacités d’atteindre une exactitude et une
précision acceptables en faisant valider
comme suit ses performances analytiques.

On prépare trois échantillons de matrice
enrichis par la méthode des ajouts dosés. ces

échantillons étant semblables a ceux que Pon
veut analyser. On doit également les traiter et
les analyser selon les modes opératoires
utilisés pour les vrais échantillons. Chacun de
ces échantillons de validation doit €tre enrichi
comime suit :

a) un mélange 1/1 des Aroclor 1254 et 1260,

dont la concentration est preés de la limite

réglementaire, ou pas plus de 125 ng de
chacun des 20 BPC natifs énumérés dans le

tableau S :

b) des substituts marqués au *C,, — au moins
un pour chaque série d’isoméres de BPC dont

la molécule compte plus de deux atomes de
chlore. On recommande d’ajouter a chaque
échantillon 200 ng de chacun des substituts
énumérés dans le tableau 2. Ces substituts
peuvent étre remplacés par d’autres isomeres de
BPC marqués au °C,,.

S’ils sont disponibles, des matériaux étalons de
référence de la matrice analysée peuvent
remplacer les échantillons enrichis.

Le taux moven de récupération des substituts
marqués dans chaque échantillon doit se
situer entre 50 et 120 %. sans.
individuellement, étre inférieur 2 30 % ou
étre supérieur a 130 %. Ce critére ne
s’applique pas aux substituts déca- et
nonachlorés des BPC d’un échantillon huileux
renfermant principalement des Aroclor. Le
taux de récupération des BPC totaux dans
chacun des trois échantillons doit se situer
dans I’intervalle de 75 a 120 % de la valeur
réelle.

On ne traite aucun échantillon prélevé sur le
terrain tant que les résultats de la validation
des performances sont inacceptables.




L’épreuve de validation est a répéter chaque

fois que I’on modifie le mode opératoire de
Pextraction ou de la purification, que I’on

change d’analyste ou a tous les six mois.

On peut utiliser les résultats donnés par les
échantillons témoins, plutét que de répéter les

épreuves de validation 2 tous les six mois, si
les conditions suivantes sont réunies :

(i) Les échantillons témoins sont
constitués d’un matériau de référence
certifié ou d’une matrice (pour essai a
blanc) enrichie avec un mélange 1/1
des Aroclor 1254 et 1260, a une
concentration qui est prés de la limite

réglementaire ou d’un mélange ne

renfermant pas plus de 125 ng de
chacun des 20 BPC natifs du tableau 5.

Les échantillons témoins devraient

posséder des matrices semblables a
celles de la prise d’essai.

(ii) Au cours des six derniers mois, pas
moins de trois échantillons témoins ont
été traités.

(ili) La concentration moyenne de BPC

dans tous les échantillons témoins, au
cours des six derniers mois. ne s’écarte
pas de plus de 25 % de la valeur réelle,
en méme temps que pas plus de 20 %
des résultats ne s’écartent de cette
limite de + 25 %.

2.5.4 Préparation de I’échantillon
La taille minimale de 1’échantillon utilisé pour

Ies épreuves de conformité doit permettre
d’atteindre une limite de détection qui

n’excéde pas 30 % des limites réglementaires.
La taille recommandée des échantillons est

indiquée dans le tableau 3.

Avant d’ajouter des substituts a I’échantillon, on
devrait évaluer la concentration prévue de BPC.
Dans les échantillons renfermant une forte
concentration de BPC, il peut étre pratique de
purifier et d’analyser uniquement une fraction de
’extrait de I’échantillon. Il faut veiller

particuliérement a I’homogénéité de
I’échantillon avant d’en prélever une partie.
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On peut, a cette fin, broyer et mélanger
vigoureusement |’échantillon a analyser. Dans la
mesure du possible, on ne devrait pas subdiviser
en sous-échantillons un échantillon aqueux.

Extraction. — Grice aux progrés de la
technique, on peut utiliser ’extraction par fluide
supercritique, I’extraction par les
hyperfréquences, I’extraction en phase solide et
’extraction accélérée par solvant, entre autres
méthodes. Une méthode d’extraction de
rechange est acceptable s’il a été¢ démontré
qu’elle aura une efficacité et une précision au
moins équivalentes a celles de la méthode
présentée ici.

Les techniques d’extraction qui suivent ont été
soumises a des essais rigoureux et elles
donneront des résultats qui satisfont aux critéres
de performance énoncés au § 2.5.3.

Chaque lot de jusqu’a 15 prises d’essai doit
renfermer au moins un échantillon pour essai
a blanc de 1a méthode et un échantillon
témoin. L’échantillon pour essai a blanc de la
méthode est constitué d’une matrice purifiée a

laquelle on a ajouté des substituts. La limite
acceptable de BPC v est de 25 ng par BPC et

de 100 ng de BPC totaux. I’échantillon
témoin est un matériau de référence certifié

ou un échantillon enrichi par I’ajout d’un
BPC qui se trouve prés de 1a limite
réglementaire. Le taux de récupération des
BPC totaux de I’échantillon témoin devrait se
situer entre 75 et 125 % de la valeur réelle.

Echantillons solides. — 11s peuvent comprendre
les matiéres solides filtrées, les boues, les sols,
les sédiments, les cendres, les déchets solides
envoyés au traitement, les particules retenues sur
un filtre et I’ Amberlite XAD d’un dispositif
d’échantillonnage. Leur taux d’humidité peut
étre variable. Les concentrations sont
normalement ramenées au poids sec de
I’échantillon.

Pour ce qui concerne les échantillons renfermant
des concentrations élevées de BPC, consulter le
§2.5.5.



Détermination du poids sec. — Dans une
nacelle tarée, on pése une quantité représentative
de I’échantillon (ordinairement 5 g) et on porte le
toutau four, pour la nuit, & 100 °C. On pése
I’échantillon quand on obtient un poids constant.

Le poids sec de I’échantillon utilisé est déterminé
par la relation suivante :

m
M =M, x —
K h

m,

ou:
M = lepoids sec de I’échantillon a
s analyser.

M, = le poids humide de I’échantillon a
analyser.

m_ = lepoids sec de la partie aliquote
d’échantillon aprés séchage (non
utilisée pour I’analyse).

m, = le poids humide de la partie aliquote

d’échantillon.

Peser avec précision une quantité convenable
de ’échantillon finement divisé (au moyen

d’un mortier et d’un pilon, au besoin) dans un
becher. Ajouter a I’échantillon une quantité
connue de solution de substitut de BPC (ou

0,1 ml de la solution recommandée dans le
tableau 2) et laisser s’équilibrer [au moins]

30 mn). Extraire les biphényles polychlorés des
échantillons solides au moyen d’extracteurs
Soxhlet ou d’un four & micro-ondes MAPMC pour
les échantillons de sol et de sédiment.

Extraction dans I’appareil de Soxhlet. —
Insérer la cartouche de cellulose ou de fibre de
verre dans le tube extracteur de I’appareil de
Soxhlet et décontaminer I’appareil au cours de la
nuit avec du toluéne. Rejeter le toluéne ainsi que
trois ringures au toluéne de tout I’appareil.
Retirer la cartouche et la laisser sécher a ’air
dans un becher sec. Transvaser tout I’échantillon
dans la cartouche et le couvrir d’une couche de
laine de verre. Placer la cartouche dans
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I’appareil. Remplir le récipient inférieur de

350 ml (ou d’une quantité convenable) de
toluéne. On recommande d’ajouter 10 % (en
volume) d’un solvant polaire tel que 1’acétone, si
les échantillons n’ont pas été séchés a fond. Au
lieu de I’appareil de Soxhlet, on peut utiliser un
appareil de Dean Stark pour extraire I’humidité
d’un échantillon solide humide. Relier 1’appareil
au tube réfrigérant a ’eau et I’envelopper d’une
feuille d’aluminium qui servira d’isolant. Faire
chauffer 1’échantillon a reflux 20 h, a raison de
trois a quatre cycles a I’heure.

A la fin de Iextraction, rincer au toluéne la paroi
intérieure du tube réfrigérant et laisser refroidir
I’appareil. Par siphonnement, recueillir dans la
fiole d’extraction le solvant qui se trouve dans le
tube extracteur. Rincer I’appareil trois fois au
toluéne, en siphonnant chaque fois les ringures
dans la fiole. Réduire I’extrait a quelques
millilitres, dans un appareil d’évaporation rotatif.
Remplacer le solvant par du cyclohexane en
ajoutant 100 ml de ce dernier a la fiole, puis
réduire a quelques millilitres. On élimine ainsi le
toluéne avant la purification sur colonne.

Déshydrater 1’échantillon en le passant dans un
entonnoir rempli de sulfate de sodium rincé au
cyclohexane et d’un tampon de laine de verre et
débouchant sur un ballon a distiller de 250 ml.
Parachever le transfert en ringant d’abord la fiole
d’extraction, puis le sulfate de sodium avec

3 x 5 ml de cyclohexane. Par concentration,
réduire le volume de I’échantillon a quelques
millilitres. L’échantillon est maintenant prét a
étre purifié (§ 2.5.6).

Extraction aux hyperfréquences. — Les essais
de cette technique se sont révélés satisfaisants
pour les échantillons de sol et de sédiment. Des
études restent a faire pour I’extraction des BPC
se trouvant dans d’autres matrices. Ne pas

utiliser cette méthode pour les autres solides

que les échantillons de sol et de sédiment. 2
moins que ’on ait prouvé (et étavé) que son

efficacité est comparable a celle de la méthode
de Soxhlet. I.’extraction aux hyperfréquences a
P’avantage d’étre plus rapide et de consommer
moins d’énergie et de solvants que la méthode
classique de Soxhlet.




On utilise un appareil d’extraction de laboratoire
aux hyperfréquences (MSE-1000, CEM
Corporation) thermostaté, avec dispositifs de
sécurité tels que détecteur de vapeurs de solvant,
limiteur de pression et écran protecteur. En
raison des dangers découlant de I’emploi de
hautes températures et pressions, on devrait en
tout temps observer toutes les précautions,
notamment en ce qui concerne les fuites de
solvant et la pression du récipient. Interrompre
’extraction dés que 1’on observe une étincelle a
I’intérieur du récipient.

Le modele MSE-1000 est équipé d’une seule
sonde thermique a fibre optique, insérée dans
’un des récipients a échantillon. La température
a I'intérieur de ce récipient sert a commander
I’énergie des hyperfréquences. Comme la vitesse
de réchauffement (le temps mis pour atteindre
100 °C a un réglage donné de la puissance des
hyperfréquences) dépend de la matrice, de la
taille et de I’humidité de 1’échantillon, il ne faut
pas soumettre simultanément a ’extraction
des échantillons de matrices, de tailles ou
d’humidités différentes. On ne devrait pas
soumettre a I’extraction par hyperfréquences un
échantillon renfermant des métaux, ce qui
pourrait causer la formation d’une étincelle.

Transvaser 1’échantillon préalablement pesé dans
le récipient d’extraction en Téflon® (120 ml).
Ajouter 20 ml ou plus d’un mélange 1/1
d’hexane et d’acétone, de sorte que le solvant
recouvre I’échantillon solide. Relier les
récipients au dispositif de commande et de
surveillance du carrousel, selon les instructions
du fabricant. Si I’on soumet plus d’un récipient
simultanément a 1’extraction, on les répartit
également sur le carrousel pour assurer
I’uniformité de I’extraction. Soumettre a
I’extraction & 100 °C, pendant 10 a2 20 mn, a au
moins 500 W d’hyperfréquences. Apres
’extraction, retirer les récipients du four et les
laisser refroidir a la température ambiante dans
un bain d’eau courante.

Construire un filtre en recouvrant un papier-filtre
de porosité moyenne, a I’intérieur d’un entonnoir
de verre, de quelques grammes de sulfate de
sodium anhydre, préalablement nettoy¢ et séché
au four. Laver le tout avec 5 ml d’un mélange
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d’hexane et d’acétone. Passer I’extrait
d’échantillon au travers de ce filtre en le
recueillant dans un ballon a fond rond. Laver
I’échantillon solide trois fois, chaque fois avec
plusieurs millilitres du mélange d’hexane et
d’acétone et passer les ringures dans le filtre.
Ajouter 1 ml d’isooctane a I’extrait, comme
agent conservateur et, par concentration, réduire
’extrait a quelques millilitres. L’extrait est alors
prét pour la purification.

Echantillons aqueux. — lls pourraient étre
constitués d’effluents industriels, d’eau de
ruissellement des terrains industriels, de
condensats d’échantillonnage en cheminée, de
I’eau de cours d’eau, de lacs ou de milieux
marins. Par filtration, on les débarrasse de
toutes les particules. que I’on soumet a
Pextraction décrite 2 1’égard des échantillons
solides. On réunit cet extrait a Pextrait de la
phase aqueuse avant la purification. La
figure 9 présente le schéma de principe de
I’extraction.

Déterminer visuellement si chaque échantillon
renferme une phase organique. Toute phase
organique doit étre séparée de la phase aqueuse
avant I’extraction, puis réunie a I’extrait
d’échantillon avant la purification.

Pour chaque lot d’échantillons, préparer une
solution fille fraiche de la solution de substituts
de BPC (tableau 2), en ajoutant 0,1 ml de la
solution meére a 1,9 ml (dilution au 1/20) d’un
solvant polaire tel que le propanol.

Peser au gramme pres la quantité convenable
d’échantillons dans un becher ou une bouteille
de contenance convenable, sur une balance
monoplateau. Il n’est pas recommandé de
prélever de sous-échantillon d’un échantillon
aqueux renfermant des matiéres particulaires.
Si cela est indispensable, il faut d’abord
s’assurer d’obtenir un échantillon
repreésentatif. On convertit les unités de masse
en unités de volume en posant la masse
volumique de I’échantillon égale a 1,0 g/ml. On
peut déterminer le volume de 1’échantillon en
utilisant un cylindre gradué de 1 litre.




Enrichir I’échantillon de 2,0 ml de Ia solution
fille fraiche de substituts. Agiter soigneusement
le récipient de I’échantillon plusieurs fois ou
mélanger la solution sur un agitateur magnétique
pour permettre 1’équilibrage des substituts dans
la matrice brute de 1’échantillon.

Extraction des particules en suspension. —
Filtrer I’échantillon sous vide, s’il renferme de la
matiere particulaire, au travers d’un filtre en fibre
de verre, préhumecté, en recevant le liquide dans
une fiole a distiller de taille convenable.
Parachever le transfert en utilisant plusieurs
volumes d’eau désionisée pour déloger toute
particule restante. Conserver le récipient de
I’échantiilon pour usage ultérieur. Maintenir le
vide jusqu’a ce que I’écoulement du filtrat cesse
complétement. Transvaser le filtre et toute
particule encore adhérant aux parois de
I’entonnoir de Biichner dans une boite de Petri et
laisser les matieres solides sécher au dessiccateur
ou a I’air dans une ambiance non contaminée.
Cette fraction solide est soumise a I’extraction a
I’appareil de Soxhlet ou au four & micro-ondes
MAPMe,

Extraction du filtrat. — Transvaser le filtrat de
la fiole vers une ampoule a décantation propre,
en ringant trois fois & ’eau désionisée. Ajouter
trois ringures de 50 ml de dichlorométhane au
récipient a échantillon vide que I’on a conservé,
en agitant ou en faisant tourbillonner chaque
ringure dans le récipient avant de la verser dans
I’ampoule a décantation. Soumettre le filtrat a
Pextraction, avec ces trois ringures, en agitant
I’ampoule vigoureusement 2 mn, en évacuant la
pression au besoin. Laisser reposer I’échantillon
au moins 10 mn afin d’assurer la séparation
compléte des phases aqueuse et organique.
Passer la phase organique dans un entonnoir
rempli de sulfate de sodium préalablement rincé
et bouché par de la laine de verre, et en recevant
le liquide dans un ballon a fond rond de 500 ml.
On peut recueillir les émulsions incassables dans
un gros becher propre et les casser par des
moyens mécaniques, par exemple par passage au
travers de la laine de verre faiblement tassée. On
peut également les casser en les soumettant 20 s
aux hyperfréquences.

Répéter encore deux fois ces extractions, en
utilisant chaque fois 50 ml de dichlorométhane.
Rincer I’ampoule a décantation avec encore

30 ml de dichlorométhane. Terminer le

‘transvasement en ringant le sulfate de sodium

trois fois avec plusieurs millilitres de
dichlorométhane. Par concentration, réduire les
extraits et les ringures réunies a quelques
millilitres avant de réunir le tout a 1’extrait de la
fraction particulaire de I’échantillon. Remplacer
le solvant par du cyclohexane, en ajoutant

100 ml de ce dernier a la fiole et en réduisant le
volume a quelques millilitres par concentration.
L’échantillon est maintenant prét pour la
purification.

Echantillons huileux. — 11s peuvent provenir de
’huile d’un transformateur, d’un condensateur,
d’un appareil hydraulique ou d’un moteur. On
applique la méthode d’extraction ci-dessous pour
toute huile ou extrait d’échantillon renfermant
plus de 0,2 % d’huile (2 mg/g) afin de faciliter
I’analyse et le dosage. La figure 10 donne le
schéma de principe de I’extraction. Si I’on suit ce
mode opératoire, on s’attend a une récupération
convenable des BPC, sauf des nona- et des
décachlorés. Comme la masse totale des nona- et
des décachlorobiphényles dans les Aroclor est
inférieure a 0,8 %, le faible taux de récupération
de ces molécules ne devrait pas influer beaucoup
sur le dosage de I’ Aroclor dans I'huile.

Peser avec précision 0,50 g d’huile dans un tube
a centrifuger de 15 ml, & I’aide d’une pipette de
verre 4 usage unique. Ajouter une quantité
connue de solution de substituts a I’échantillon,
puis diluer avec 5 ml d’hexane. A I’aide d’une
autre pipette propre, transvaser 1’huile ainsi que
plusieurs ringures a I’hexane dans une ampoule a
décantation de 125 ml, de sorte que le volume
final sera d’environ 20 ml.

Si I’échantillon a été dilué conformément a la
méthode qui s’applique aux échantillons
concentrés (§ 2.5.5), transvaser exactement

0,5 m! de I’échantillon huileux dilué directement
dans une ampoule a décantation de 125 ml, y
ajouter la solution de substituts, puis ajouter de
’hexane de fagon a étendre le volume final &

20 ml.
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Ajouter 20 ml d’acide sulfurique concentré, puis
agiter vigoureusement pendant 2 mn, en laissant
se détendre la pression accumulée. Attention :
risque de réaction exothermique.

Laisser le mélange reposer au moins 15 mn ou
jusqu’a ce que les deux phases soient
complétement séparées avant d’évacuer la
couche acide dans un récipient a résidus. Ajouter
5 ml d’eau désionisée et vidanger I’acide
excédentaire.

Ajouter 75 ml d’un mélange d’eau et de DMSO
préalablement soumis a une extraction (§ 2.4.4) a
I’ampoule a décantation et agiter vigoureusement
pendant 2 mn. Laisser les phases se séparer
complétement (au moins 10 mn) avant de
vidanger le mélange DMSO / eau dans une
ampoule a décantation de 250 ml. Répéter cette
étape deux autres fois avec 50 ml chaque fois de
la solution de DMSO et d’eau. S’assurer
qu’aucune fraction d’hexane et d’huile n’est
transférée avec le DMSO. Jeter ou archiver la
fraction d’hexane et d’huile. Ajouter 20 ml
d’hexane aux fractions réunies de DMSO et
agiter vigoureusement 1 mn, pour en éliminer
I’huile qui aurait pu y étre entrainée. Laisser la
solution reposer 10 mn. Transvaser la phase de
DMSO dans une ampoule a décantation de 1 ou
de2l

Extraire I’hexane deux fois avec 30 ml d’un
mélange de DMSO et d’eau, puis réunir les
extraits de DMSO aux extraits d’origine. Jeter ou
archiver la couche d’hexane.

Ajouter 750 ml d’eau désionisée au DMSO et
extraire trois fois avec 100, 50 et 50 ml
d’hexane, de la fagon déja décrite. Déshydrater la
fraction d’hexane en la passant sur une couche
de sulfate de sodium préalablement rincée, dans
un entonnoir. Recueillir I’échantillon dans une
fiole de 500 ml. Compléter le transfert par
rincage de I’ampoule a décantation d’abord, puis
du sulfate de sodium, avec 3 x 5 ml d’hexane.
Par concentration, réduire I’échantillon a
plusieurs millilitres. L’échantillon est maintenant
prét pour la purification (§ 2.5.6).

2.5.5 Echantillons riches en BPC
Echantillons solides. — On peut trouver de
fortes concentrations de BPC (supérieures a
500 ppm) dans les échantillons solides tels que
les sols et les déchets contaminés des
installations de traitement ou de destruction des
BPC. 1l peut ne pas étre pratique d’enrichir ces
échantillons de substituts de BPC, puisqu’il faut
un taux de dilution important pour ramener la
concentration de BPC dans I’intervalle de
linéarité¢ du CPG-SM et d’étalonnage utilisé.
Pour ces échantillons, on devrait plut6t utiliser le
mode opératoire décrit ci-dessous.

Peser une quantité convenable de 1’échantillon et
soumettre la matiére solide a une extraction selon
la méthode déja décrite. Avant de déterminer la
concentration approximative par CPG-DCE,
concentrer ou diluer I’extrait de 1’échantillon
jusqu’a un volume connu. Effectuer une série de
dilutions de I’échantillon pour amener la
concentration de BPC dans I’intervalle de
linéarité du CPG-SM et prélever a la pipette
I’extrait dilué. A ce dernier, ajouter une quantité
convenable de la solution de substituts
renfermant 200 mg de chacun des substituts.
L’échantillon est maintenant prét pour la
purification (suivre le mode opératoire du § 2.5.6
[colonne acido-basique de silice et de nitrate
d’argent], pour le moins).

Echantillons huileux. — Les huiles résiduaires
des condensateurs et des transformateurs peuvent
renfermer de fortes concentrations de BPC, qu’il
faut diluer pour les ramener dans I’intervalle de
linéarité de I’appareil. La marche a suivre
suivante est recommandée pour I’analyse de ces
échantillons.

Déterminer la concentration approximative de
BPC dans I’huile en analysant un échantillon
huileux dilué par CPG-DCE. Peser 0,50 g
d’huile dans une fiole jaugée d’un volume
convenable et effectuer une série de dilutions a
P’hexane pour ramener la concentration de BPC
dans I’intervalle de linéarité du CPG-SM.A
I’aide d’une pipette, prélever 0,5 ml de I’huile
diluée, puis enrichir cette partie aliquote au
moyen d’une solution renfermant 200 mg de
chacun des substituts.
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Echantillon aqueux "
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Filtration sous vide "
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(dichlorométhane)

Déshydratation sur sulfate de
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Extraction a I'appareil de
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Séchage a l'air
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le cyclohexane

Déshydratation sur sulfate de
sodium
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Figure 9. — Schéma de principe de Pextraction des biphényles polychlorés des échantillons
aqueux en vue de ’analyse de confirmation



Les échantillons qui ont été dilués moins qu’au
1/500 exigeront une extraction pour les débarrasser
de la matrice huileuse qui génera a I’analyse par
CPG-SM (§ 2.5.4, sous-titre Echantillons huilew).
La purification devrait comporter pour le moins le
passage dans une colonne de plusieurs couches de
silice (§ 2.5.6).

2.5.6 Purification de I’échantillon

La méthode de purification a utiliser dépend de la
concentration de BPC et de la concentration des
causes de géne (interférence présente dans
I’extrait). L’échantillon ne renfermant presque pas
de causes de géne peut donc n’exiger presque pas
de purification, tandis que I’échantillon qui en
renferme beaucoup peut exiger 1’adhésion a la
plupart des modes opératoires de la purification
présentés un peu plus loin. Immédiatement avant
Panalyse par CPG-SM, on compléte le volume de
chaque échantillon apres ajout d’une concentration
connue de I’étalon ou des étalons permettant de
déterminer le taux de récupération. Ces ajouts
servent également de points de référence de la
durée de rétention des substituts marqués.

La figure 11 présente le schéma de principe des
manipulations recommandées pour la purification
des extraits d’échantillons. La figure 12 montre le
schéma des colonnes de purification correspondant
a cette méthode.

Colonne acido-basique de nitrate d’argent et de
silice

Boucher I’extrémité de la colonne avec un tampon
de laine de verre, puis ajouter les matiéres
suivantes dans [’ordre :

1,5 g d’un mélange a 10 % de nitrate
d’argent sur silice (couche inférieure) ;

1 g de silice ;

2 g d’un mélange a 33 % d’hydroxyde de
sodium 1 M sur silice ;

1 g de silice ;

4 g d’un mélange & 44 % d’acide
sulfurique sur silice ;

2 g desilice ;

environ 1 g de sulfate de sodium, pour
couronner le tout.
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Aprés P’addition de chaque réactif, tapoter
légérement la colonne pour assurer la superposition
égale des couches.

Prélaver la colonne avec 30 ml d’une solution de
dichlorométhane a 3 % (en volume) dans I’hexane.
Des que la surface du solvant atteint celle du
sulfate de sodium, placer un ballon a distiller de
250 ml sous la colonne. A I’aide d’une pipette
Pasteur, transvaser 1’extrait brut concentré dans la
colonne, en le faisant suivre de trois ringures de
5 ml de la fiole ayant renfermé I’échantillon, en
utilisant chaque fois la méme pipette.

Lorsque la surface de la troisiéme ringure atteint
celle de sulfate de sodium, verser encore 50 ml de
la solution de dichlorométhane a 3 % dans
I’hexane dans la colonne. Lorsque le solvant a fini
de s’écouler, évaluer la saturation de la couche
d’acide sur silice et celle de la couche de nitrate
d’argent sur silice. La coloration des couches de
ces réactifs en dénote la saturation.

La saturation de la couche d’acide sur silice
indique qu’on devrait laver P’extrait (dans
I’hexane) a I’acide sulfurique concentré dans une
ampoule a décantation, en répétant les lavages
(maximum de quatre) avec de |’acide frais, jusqu’a
disparition de la coloration dans la couche d’acide.
Laver I'extrait, dans I’ordre, a I’eau désionisée, a
I’hydroxyde de sodium 1 M et, enfin, a I’eau
désionisée. Déshydrater I’extrait par passage sur le
sulfate de sodium, selon la méthode déja décrite.

La saturation de la couche de nitrate d’argent sur
silice exige que l’on fasse passer 1’extrait
concentré dans une colonne supplémentaire
renfermant 2,5 g d’un mélange de nitrate d’argent
a 10 % et de silice pour le débarrasser des
composés soufrés qui peuvent géner 1’analyse.
Faire €luer I’extrait dans la colonne préalablement
lavée avec 30 ml de dichlorométhane a 3 % dans
I’hexane. Pour se débarrasser des composés
soufrés, on peut également utiliser du cuivre
préalablement traité.

Il est recommandé, afin de déterminer s’il faut
poursuivre la purification, de soumettre 1’extrait
d’un échantillon huileux a une analyse de
dépistage par CPG-DIF.
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[ 0,5 g d'huile

Ajout dosé de substituts

" Agitation en présence d'acide

Extraction liquide-liquide avec
un mélange de DMSO et d’'eau

" DMSO et eau || || Hexane et huile (rejeter)

Extraction a 'hexane

—————

|| DMSO et eau (A) Hexane

|| Extraction au DMSO et a I'eau

—

DMSO et eau (B) || ~ Hexane (rejeter)

Ajouterde leaud A+ B

Extraction a 'hexane

—

u Déshydratatioq sur sulfate de DMSO et eau (rejeter)
sodium

" Concentration

|| Prét pour la purification

Figure 10. — Schéma de principe de ’extraction des biphényles polychlorés dans des matrices
huileuses



Par concentration, réduire P’extrait final de la
colonne a quelques millilitres. Remplacer le
solvant des échantillons & purifier sur colonne
d’alumine par de I’hexane. Quant aux échantillons
destinés a la purification par HPLC et CPG par du
dichlorométhane.

On transvase les échantillons préts a I’analyse dans
un tube a centrifuger préétalonné renfermant
0,5 ml d’isooctane, puis on les réduit, par
concentration, a environ 0,4 ml avant d’y ajouter
une quantité connue (200 ng) de Pétalon de
récupération. On allonge ensuite le volume a
0,5 ml, puis on transvase dans une fiole de verre
ambré de 1,5 ml, a couvercle doublé de Téflon®,
que I’on range au réfrigérateur jusqu’a I’analyse.

Purification sur cuivre

Certaines huiles et extraits de sédiment peuvent
renfermer de fortes concentrations de soufre
¢lémentaire, ce qui génera considérablement la
détection par capture électronique. Ajouter environ
0,5 g de cuivre fraichement traité a une partie
aliquote de 5 ml de I’extrait d’échantillon dans un
petit erlenmeyer. Faire tourbillonner le contenu de
la fiole et laisser reposer |’extrait environ 10 mn.
Ajouter encore 0,5 g de cuivre et répéter jusqu’a ce
que ['on n’observe plus de réaction (le
noircissement du cuivre). Faire passer tout I’extrait
a travers un papier-filtre ou une couche de laine de
verre pour le débarrasser du cuivre, puis, par
concentration, réduire a un petit volume avant
I’addition de I’étalon interne. Etendre 4 un volume
connu, puis conserver au-dessous 10 °C jusqu’a
I’analyse.

Chromatographie sur colonne d’alumine
Boucher I’extrémité de la colonne d’alumine avec
de la laine de verre, puis ajouter 2,5 g d’alumine
basique fraichement préparée (§ 2.4.4). Couronner
la colonne avec 0,5 cm de sulfate de sodium.
Ajouter 15 ml d’hexane, pour prélaver la colonne.
Lorsque la surface de I’hexane descend au niveau
du dessus de la couche de sulfate de sodium, placer
immédiatement sous la colonne un ballon a
distiller de 250 ml.

A P’aide d’une pipette Pasteur, transvaser ’extrait
concentré de la colonne acido-basique de nitrate
d’argent sur silice dans la colonne d’alumine, puis,
des que la surface de I’extrait descend au niveau de
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celle du sulfate de sodium, trois ringures de 5 ml
d’hexane de la fiole ou se trouvait 1’échantillon.
Ajouter encore 30 ml d’hexane (2 x 15ml) a la
colonne, dés que la surface des ringures descend au
niveau de celle de la couche de sulfate de sodium.
Lorsque la surface de ce solvant est descendue &
son tour au niveau de la couche de sulfate de
sodium, ajouter 20 ml de la solution fraiche de
dichlorométhane a 5 % dans I’hexane. Cette
fraction combinée renferme le BPC.

Concentrer le volume de I’éluant & quelques
millilitres. Transvaser I’extrait dans un tube a
centrifuger préétalonné renfermant 0,5 ml
d’isooctane, avec trois ringures de 0,5 ml
d’hexane, puis réduire le volume par concentration
40,5 ml sous léger courant d’azote, afin de pousser
la purification ou ajouter I’étalon de récupération
pour effectuer I’analyse selon la méthode déja
décrite.

Purification par chromatographie en phase
liquide a haute performance (HPLC)

Lorsque I’extrait renferme excessivement d’huile
(> 0,2 %), selon la détermination par CPG-DIF, on
peut utiliser le mode opératoire qui suit, aprés la
purification sur colonne acido-basique, afin
d’éliminer davantage de résidu huileux. Ce mode
opératoire pourrait également servir dans le cas
d’un échantillon huileux riche en BPC.
L’échantillon huileux devrait étre dilué au moins
au 1/100. On enrichit une partie aliquote de
I’échantillon dilué avec un mélange de substituts et
on soumet le tout a une purification sur colonne de
silice, selon la méthode déja décrite.

L’équipement et les paramétres convenant a la
purification par HPLC des échantillons de BPC
sont les suivants :

¢ Chromatographe HPLC, Hewlett Packard,
modele 1090, ou I’équivalent

* Injecteur, Rheodyne, modeéle 7125, avec
boucle d’échantillonnage de 100 pl et vanne
a six voies ou I’équivalent

*  Détecteur, UV, a 254 nm

*  Seringue, de 100 pl, étanche, a aiguille de
calibre 22 a extrémité carrée de 5 cm

* Colonne, Waters, Energy Analysis —
colonne d’analyse préparative au NH,
(7,8 mm, d.i. ; 30 cm de longueur), avec
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Extrait concentré

Colonne acido-basique de nitrate
d’argent sur silice

|

Concentré
Changement de solvant, pour poursuivre au

besoin la purification (alumine, HPLC,
chromatographie de perméation sur gel)

Réglage au volume final, avec
la solution étalon de
récupération

Analyse par
CPG-SM

Figure 11. — Schéma de principe de la purification et de I’analyse des biphényles

polychlorés

préfiltre en ligne (APS-Hypersil-NH,, 5 pm,
20 x 21 mm)

e Débit, 1,0 ml/mn

o  Solvant,mélange 9/1 (en volume) d’hexane
et de dichlorométhane

¢  Pression, 3 500 kPa

*  Volume injecté, 100 pl

«  Temps de rétention, de 12,75 4 18,00 mn

Faire barboter un courant d’hélium dans le solvant,
au débit de 10 ml/mn pendant 15 mn avant de
commencer |’ introduction de gaz dans la colonne.
Laisser la colonne s’équilibrer au débit de 1 ml/mn
pendant 30 mn avant d’injecter I’échantillon.

Avant d’entreprendre |’analyse de tout échantillon,
on devrait confirmer le temps de rétention des
BPC, la bonne séparation de ces derniers de I’huile
et le caractére acceptable du taux de récupération
des BPC a I’aide de cette technique de purification.

(

Chaque jour, afin de confirmer le temps de
rétention et d’évaluer le taux de récupération, on
devrait analyser un échantillon témoin renfermant
une quantité connue de BPC, enrichit d’un ajout
dosé de substituts.

Injecter 0,1 ml de I’échantillon ne renfermant pas
plus de 1 mg d’huile dans la boucle
d’échantillonnage et recueillir trois fractions,
comme suit :

Fraction 1 : de 0 a 12,75 mn (a archiver)
Fraction 2 : de 12,75 4 18,00 mn (a analyser)
Fraction 3 : de 18,00 4 25 mn (& archiver).

On préléve la fraction 2 dans un tube pour
chromatographie de 2,0 ml, préétalonné a 0,2 ml
avec de I’isooctane.
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Figure 12. — Colonnes de purification



Réduire, par concentration, [’extrait de
I’échantillon a tout juste moins de 0,2 ml, sous
courant lent d’azote, en faisant périodiquement
tourner 1’échantillon afin de rincer les parois du
tube.

Ajouter I’étalon de récupération et ajuster le
volume de I’échantillon a 0,2 ml exactement, par

addition d’isooctane.

Transvaser |’extrait dans une fiole de verre ambré

de 1,5 ml ou dans la fiole d’un échantillonneur »

automatique, a capsule doublée de Téflon®, pour
I’analyse par CPG-SM.

Purification par chromatographie sur gel

La chromatographie sur gel peut servir de
technique de rechange a I'HPLC, pour la
séparation des BPC d’un excédent d’huile
(> 0,2 %) subsistant dans I’extrait de I’échantillon.
A P’instar de la purification par HPLC, cette
technique pourrait également servir a la
préparation d’un échantillon huileux pour
I’analyse. On devrait diluer cet échantillon au
moins au 1/100, ’additionner de substituts et le
purifier sur colonne de silice avant injection.

La méthode permet d’employer plusieurs types de
chromatographies : sur gel, y compris la S-X3
ordinaire et la S-X3 automatisée ainsi que ’HPLC
accouplée a la chromatographie sur gel, a la
condition de satisfaire aux critéres de performance
énoncés dans le § 2.5.3 (Validation des
performances).

Pour cette méthode de purification, on utilise
I’équipement suivant :

» Pompe, capable de débiter de fagon
constante de 0,1 a 7,0 ml/mn a pas plus de
689 kPa (100 Ib/ po?)

» Injecteur, boucle d’échantillonnage de
5,0 ml

. Seringue, 10 m] avec c6ne Luer

* Colonne de chromatographie, de 600 a
700 mm x 25 mm, d.i., en verre, avec
obturateurs et raccords pour courant
ascendant.
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Préparation de la colonne. — Commencer par
faire gonfler environ 70 g de la résine, au cours de
la nuit, dans le dichlorométhane. Garnir la colonne
en y versant doucement de la suspension, un peu a
la fois. Afin d’assurer un garnissage uniforme,
faire vibrer la colonne au moyen d’un petit
vibrateur & main, a mesure que la suspension se
dépose.

Vidanger le solvant (dichlorométhane) a 1’aide
d’un courant d’hélium ultra-pur, pendant au moins
15 mn au débit de 100 ml/mn avant 1’élution en
colonne. On réduit ensuite le débit du gaz a
30 mi/mn.

Des que la colonne est garnie, faire éluer le solvant
complétement, au débit de 1 2 2 ml/mn, pendant
plusieurs heures, afin d’éliminer I’air qui serait
présent. Périodiquement, étanchéifier la colonne
afin d’éliminer les poches de solvant.

Augmenter le débit a 7 ml/mn et régler la pression
de la colonne a 3 kg/cm? (300 kPa).

I1 faut étalonner la colonne afin de déterminer la
séparation convenable de I’huile des BPC, la durée
de rétention de la substance a analyser et le taux
prévu de récupération des BPC avant d’y faire
passer des échantillons.

Etalonnage de la colonne de chromatographie
sur gel. — L’étalonnage est facilité par I’emploi
d’un détecteur UV qui contrdle I’éluant a la
longueur d’ondes de 254 nm. A cette fin, préparer
un étalon renfermant 20 ug d’un mélange 1/1/1 des
Aroclor 1242, 1254 et 1260 dans le
dichlorométhane. En transvaser 0,5 ml dans une
fiole de 1,5 ml. De la fiole, retirer I’étalon et quatre
ringures de 1 ml de dichlorométhane, en les
recueillant dans la boucle d’échantillonnage de
5 ml, puis injecter dans la colonne. La surveillance
de I’éluant 4 254 nm définira la fenétre d’élution
des BPC. Recueillir la fraction de BPC et en
réduire le volume final, par concentration, a
0,5 ml, aprés ajout des étalons internes. Quantifier
le taux de récupération des BPC par CPG-DCE.
Pour quantifier les résultats, on devrait utiliser une
solution d’étalonnage qui renferme les étalons
internes et 20 ppm du mélange d’ Aroclor.



On peut également effectuer 1’étalonnage par des
moyens gravimétriques accouplés a I’analyse par
CPG-DCE-DIF de I’éluant. A cette fin, préparer un
étalon renfermant 0,25 g d’huile de matrice pour
essai a blanc (que ’on peut obtenir du NIST)
additionné de 20 pg d’un mélange 1/1/1 des
Aroclor 1242, 1254 et 1260 dans le
dichlorométhane. Ajuster a 0,5 ml dans une fiole
de 1,5 ml a I’aide de dichlorométhane. Prélever
I’échantillon et quatre ringures de 1 ml de
dichlorométhane de la fiole en les recueillant dans
la boucle d’échantillonnage de 5 ml, puis injecter
dans la colonne.

On recueille 1’éluant entre 10 a4 30 mn, a des
intervalles de 2 mn, et on fait évaporer chaque
fraction jusqu’a siccité. On détermine par
gravimétrie le profil d’élution de I’huile. On
devrait utiliser, si c’est possible, une huile
possédant une matrice semblable a celle de
I’échantillon, puisque des huiles différentes éluent
a des temps différents.

On détermine le profil d’élution des BPC en
recueillant I’éluant entre 20 et 35 mn a des
intervalles d’une minute. On réduit chaque fraction
2 0,5 ml, et on analyse par CPG-DCE, afin de
déterminer le profil d’élution, et par CPG-DIF,
pour doser la quantité d’huile dans chaque fraction.
Le temps optimal de collecte de BPC devrait
correspondre au taux maximal de récupération des
BPC dans la quantité minimale d’huile.

Purification sur colonne de chromatographie
sur gel. — Vidanger tout solvant qui se trouve
dans la boucle d’échantillonnage. Aspirer
I’échantillon renfermant pas plus de 5 mg d’huile
dans 0,5 ml de dichlorométhane dans la boucle
d’échantillonnage ainsi quatre ringures de la fiole,
de 1 ml de dichlorométhane, afin de terminer le
transfert par seringue hermétique. Un préfiltre
inséré dans la conduite d’injection de 1’échantillon
permet d’éliminer toute particule de ce dernier qui
risquerait d’endommager les vannes ou la colonne.

S’assurer que I’échantillon est bien aspiré au
travers de la boucle en contr6lant une petite poche
d’air. Réduire au minimum la quantité d’air entrant
dans la boucle afin de maintenir I’ intégrité de la
colonne.
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Injecter I’échantillon dans la colonne et prélever la
fraction prédéterminée de BPC dans une fiole de
125 ml. On devrait archiver les fractions collectées
avant et apres la fraction de BPC, tant que
I’analyse n’est pas terminée.

Réduire le volume de ’extrait d’échantillon a
quelques millilitres, dans un évaporateur rotatif a
30 °C, avant de les transvaser dans un tube a
centrifuger préétalonné a 500 ul. Compléter le
transvasement, réduire le volume de 1’échantillon
40,5 ml (renfermant I’étalon de récupération), puis
conserver dans une fiole de 1,5 ml, jusqu’a
I’analyse, selon la méthode déja décrite.

Rincer & l’aide de solvant frais la conduite
d’injection de I’échantillon et la boucle
d’échantillonnage plusieurs fois, avant d’y injecter
un autre échantillon, afin de supprimer tout effet
résiduel.

On devrait injecter dans le systéme un échantillon
témoin d’une concentration connue de la ou des
substances & analyser et de substituts, chaque jour
que 1’on traite un échantillon, afin de contrdler le
taux de récupération et I’intervalle de rétention.

2.6 Analyse par chromatographie en
phase gazeuse accouplée a la
spectrométrie de masse

2.6.1 Appareillage

Pour la chromatographie en phase gazeuse, les
exigences sont les suivantes : la température ne
doit pas varier de + 0.2 °C, au maximum, dans

toute la gamme précisée de fonctionnement ;
capacité de satisfaire 3 au moins trois
programmes de variation de la température :
étre configurée pour fonctionner avec une

colonne capillaire. Cette derniére est
directement reliée 2 un spectrométre de masse

de faible résolution. I.e spectromeétre est
programmeé par le technicien pour la saisie,
selon certaines _ségquences temporelles, de
données sur les différents groupes d’isomeéres
de BPC. 11 fonctionne selon les modes
FRAGMENTOMETRIE DE MASSE PAR
BOMBARDEMENT D’ELECTRONS ET
SPECTROSCOPIE D’IONS CHOISIS.




40

Tableau 4. — Ordre d’élution du mélange de biphényles polychlorés servant a définir les fenétres

de rétention sur une colonne de DB-5 de 30 m

Degré de chloration des

Premier isomére a éluer

Dernier isomére a éluer

Temps (fenétre de

PBC (n° de I’'UICPA) (n° de I’UICPA) rétention® (mn)
Trichloro- 19/30°® 37 11,04 15,5
Tétrachloro- 54 77 13,0 220,0
Pentachloro- 104 126 15,0 224,0
Hexachloro- 155 169 17,5a29,0
Heptachloro- 188 189 22,0230,0
Octachloro- 202 194/205 © 26,0 a32,0
Nonachloro- 208 206 30,04 33,0
Décachloro- 209 209 35.0

a. D’aprés le programme de températures du § 2.6.2, la colonne ayant un d.i. de 0,25 mm et étant garnie

d’une pellicule de 0,25 m.

b. Les deux premiers isomeéres ont éJué a peu pres en méme temps.
¢. L’avant dernier et le dernier isoméres ont €lué a peu prés en méme temps.

2.6.2 Parametres du chromatographe

Pour obtenir une séparation acceptable par la
chromatographie en phase gazeuse, dans la
colonne de DB-5 (méthyle polysiloxane substitué
4 5 % par du phényle) de 30 m ou ’équivalent, on
peut se servir, comme point de départ, de la série
suivante de parameétres.

Température d’injection : 300 °C pour I’injection
split-splitless ou température ambiante pour
I’injection en colonne ; température d’interface :
290 °C ; programmation de la température :

température initiale de 100 °C (split-splitless
ou 90 °C (injection en colonne), maintenue
2mn;

monter a 180 °C, a raison de 15 °C/mn ;
monter & 240 °C, a raison de 3 °C/mn ;
monter a 285 °C, a raison de 10 °C/mn ;
maintient a 285 °C pendant 10 mn.

(1)

(2)
(3)
CY)
&)

On__détermine, par analyse du mélange
permettant _de déterminer les fenétres de
rétention et renfermant le premier et le dernier
composé 2 éluer de chaque série d’isoméres des
substances 2 analyser, les réglages optimaux du

chromatographe et I’intervalle convenable de
rétention dans le cas de ’analyse séquentielle de
certains ions en colonne capillaire. Il peut y avoir
superposition des BPC ayant jusqu’a trois degrés
de chloration (p.ex. 3,4 et5Cl;4,5et 6 Cl; etc.)
a intérieur de la fenétre correspondant a 1’élution
des composés de méme degré de chloration dans Ja
colonne DB-5. Le tableau 4 chiffre ce phénomene.

On peut également utiliser d’autres colonnes aux
caractéristiques bien connues, disponibles dans le
commerce (mais non décrites dans la présente
méthode) si on peut prouver qu’elles
correspondent a des fenétres convenables de
rétention des BPC.

2.6.3 Parametres du spectrométre de masse
Le spectrométre est opéré dans le mode
fragmentométrie de masse par bombardement
d’électrons et spectroscopie d’ions choisis, d’une
durée de parcours de 50 a 100 ms par ion. Le
perfluorotributylamine (PFTBA), introduit dans la
source d’ions du spectrométre de masse, sert a
étalonner I’échelle de masse du spectrométre.
Périodiquement, apres I interruption importante du
fonctionnement du systéme, par exemple par suite
d’une panne ou du remplacement de la source



d’ions, il faut effectuer le réglage fin des
paramétres de la source d’ions afin d’obtenir un
spectre du PFTBA correspondant a I’optimum de
sensibilité, de la forme des pics et de la résolution
des masses exigé dans toute la gamme des masses
d’intérét.

On injecte un volume connu (ordinairement 1 a
2 ul) de I’étalon de BPC PCS-3 (tableau 5) dans le
systtme CPG-SM. La distribution (rapport)

isotopique de chaque BPC natif 2 analyser doit
correspondre a la distribution théorique, dans
les limites de contrdle présentées dans le
tableau 6. Tout rapport s’écartant de ses limites
de controle dénote clairement I’existence d’un
probléme et qu’il faut cerner et corriger avant
de passer a ’étape suivante. I.’étalon PCS-1
sert 2 évaluer les limites de détection de
Pappareillage. L’injection de 20 pg de tout

isomere des tri- aux heptachlorobiphényles doit
donner un pic au moins trois fois plus haut que
le bruit de fond (c’est-a-dire que le rapport du
signal au bruit doit étre supérieur ou égal a
trois) pour chacun des deux ions contrdlés
servant _a la _quantification. Si  ces
concentrations ne peuvent pas étre décelées, il
faut régler en conséquence les paramétres de
Pappareil.

En raison de 1’élution presque simultanée des
isomeéres, on peut contrbler les BPC totaux en
employant quatre fenétres d’acquisition, définies
au tableau 7. Avec ce réglage, le nombre d’ions
caractéristiques exigés pour chaque fenétre
d’acquisition varie de 8 a 14, selon le nombre
d’isomeres dont le temps d’élution coincide.

En mode de fragmentométrie de masse par
bombardement d’électrons, le groupe des ions
dépouillés de deux atomes de chlore (M-70) est
normalement dans I’intervalle de 50 & 100 %
d’intensité du groupe d’ions parents. Certaines
molécules peuvent donner des ions aux pics
regroupés, a faible intensité, correspondant a la
perte d’un atome de chlore (M - 35) Ces ions filles
(M + 1 - 35) peuvent géner en cas d’élution
simultanée de molécules a différents degrés de
chloration. Ainsi, dans le cadre du dosage, on
devrait toujours vérifier la présence ou |’absence
des ions de confirmation énumérés dans le
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tableau 6. L’intensité relative des ions moléculaires
et des fragments est donnée dans le tableau B1
(annexe B).

2.6.4 Critéres de Didentification de Ila
substance a doser

Les constituants des échantillons sont assimilés a

des BPC si les résultats de la CPG-SM qui leur

correspondent satisfont aux critéres suivants :

*  lerapport de Ia hauteur du pic de chacun
des deux ions des groupes moléculaires

choisis a_celle du_bruit de fond doit étre
d’au moins 3 (c’est-a-dire S/B > 3) :

. le rapport de 1’abondance des deux

principaux ions caractéristiques doit se

situer a = 20 % de la valeur théorique ou
de la valeur établie au moyen des étalons :

. il _faut confirmer P’identité de I’ion
correspondant a la perte de deux atomes
de chlore par la molécule (M - 2 CI).

lorsque sa concentration_est suffisante
pour en permettre Ia détection ;

e« I’absence de signal correspondant 3 la
molécule additionnée de deux atomes de

chlore (M + 2C)) doit étre confirmée dans
le cas des tri- aux heptachlorobiphényles ;

e les maximums des pics des ions
caractéristiques désignés doivent coincider
a moins de deux unités de balayage
(maximum de trois secondes) ;

*  les composés identifiés dans chaque groupe
d’isomeéres doivent coincider aux temps
prédéfinis de rétention, déterminés par
P’analyse de I’étalon utilisé a cette fin.

2.6.5 Quantification

La quantification se fonde sur ’emploi des facteurs
relatifs de réponse (FRR) établis grace a des
analyses d’étalonnage. Dans le cas des étalons
natifs, le FRR est le rapport du facteur de réponse
de la substance a analyser au facteur de réponse du
substitut marqué correspondant. Les FRR restent
constants dans toute la gamme de concentrations



de I’intervalle de linéarité du spectrométre de
masse.

A I'aide de ces FRR de méme que des réponses
données par les composés natifs et les substituts
lors de I’analyse de I’échantillon, on calcule
directement la concentration de BPC corrigée,
compte tenu du taux de récupération. On calcule le
taux de récupération des substituts par la réponse
donnée par les étalons de récupération qui ont été
ajoutés a I’extrait avant I’analyse par CPG-SM. Ce
taux dénote la qualité globale des résultats
communiqués.

On_choisit comme étalons 20 BPC (trois

isoméres de chaque degré de chloration, des tri-
aux octachlorobiphényles et un isomére pour les
nona- et le décachlorobiphényle) représentant
une partie des principaux composés faisant
partie des Aroclor. Comme I’analyse de chaque
isomeére n’est pas exigée, le signal moyen donné
par les trois isoméres de chaque degré de
chloration sert 4 quantifier tous les isoméres (de
méme degré de chloration). Les étalons doivent

€tre constitués des 20 molécules énumérées dans

le tableau 5. Les substituts marqués au °C,, et
les étalons servant au calcul du taux de
récupération peuvent cependant étre remplacés
par des isoméres différents.

Les facteurs de réponse relative de 1’étalon de BPC
natif (FRR)) et de I’étalon de BPC de substitut
(FRR,) se calculent a I’aide des relations
suivantes :

An X CS
FRR, =—" %
. AS X Cn
et
4, x C,
FRR, =—2%
A4 xC,
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le facteur de réponse relative de 1’étalon
de BPC natif par rapport a I’étalon de
BPC substitut.

FRR

FRR, le facteur de réponse relative de 1’étalon
de BPC substitut & I’étalon de

récupération.

A = TDaire du pic de I’ion (ou des deux ions)
de qtpantiﬁcation de I’étalon de BPC
natif.

A_ = Tlaire du pic de I’ion de quantification
g de I’étalon de BPC substitut
correspondant.

A = I’aire du pic de I’ion de quantification
r de 1’étalon de récupération (PCB-101
ou PCB-202 marqués au “C,,).

C_ = letitre de I’étalon de BPC natif (pg/pl).

C = letitre de I’étalon de BPC substitut
correspondant (pg/ul).

C, = letitre de I’étalon de récupération
g’CCB-IOI ou PCB-202 marqués au

12)+

A I’aide des FRR, on peut calculer la concentration
(C) des BPC et le taux de récupération des étalons
substituts (% R) par les relations suivantes :

et

4] x 0 x 100
%RX) =

4] x Q_x FRR

. ..
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Tableau 5. — Constituants des étalons de biphényles polychlorés

ng/ml (dans I’isooctane)

BPC Degré de
(n° UICPA) chloration

PCS-1* PCS-2 PCS-3° PCS-4 PCS-5
PCB-18 Tri- 20 50 200 800 2000
PCB-28 Tri- 20 50 200 800 2000
PCB-33 Tri- 20 50 200 800 2 000
PCB-52 Tétra- 20 50 200 800 2 000
PCB-44 Tétra- 20 50 200 800 2000
PCB-70 Tétra- 20 50 200 800 2000
PCB-101 Penta- 20 50 200 800 2000
PCB-118 Penta- 20 50 200 800 2 000
PCB-105 Penta- 20 50 200 800 2 000
PCB-153 Hexa- 20 50 200 800 2000
PCB-138 Hexa- 20 50 200 800 2 000
PCB-128 Hexa- 20 50 200 800 2000
PCB-187 Hepta- 20 50 200 800 2 000
PCB-180 Hepta- 20 50 200 800 2 000
PCB-170 Hepta- 20 50 200 800 2000
PCB-199 Octa- 20 50 200 800 2000
PCB-195 Octa- 20 50 200 800 2.000
PCB-194 Octa- 20 50 200 800 2 000
PCB-206 Nona- 20 50 200 800 2 000
PCB-209 Déca- 20 50 200 800 2000
Substitut marqué au °C,,
(n° UICPA)
PCB-28 Tri- 400 400 400 400 400
PCB-52 ‘ Tétra- 400 400 400 400 400
PCB-118 Penta- 400 400 400 400 400
PCB-153 Hexa- 400 400 400 400 400
PCB-180 Hepta- 400 400 400 400 400
PCB-194 Octa- 400 400 400 400 400
PCB-208 (ou 206) Nona- 400 400 400 400 400
PCB-209 Déca- 400 400 400 400 400
Etalon de récupération marqué au

12

PCB-101°¢ Penta- 400 400 400 400 400
PCB-202° Octa- ' 400 400 400 400 400

a. pour évaluer les limites de détection ; b. pour vérifier I’étalonnage et ’abondance relative ; ¢. marqueur du temps de rétention et
étalon de récupération des tri- aux hexachlorobiphyényles ; d. marqueur du temps de rétention et étalon de récupération des hepta-
au décachlorobiphényle.
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Tableau 6. — Masses de certains ions utiles au dosage des biphényles polychlorés

Groupe Nombre Ions de quantification Limites de Ions de confirmation
d’isomeres d’isomeres contrdle du
rapport
Masse Type d’ion isotopique® Masse
(m/z) (m/z)
T,CB 24 256/258 M/M +2 1,03 +£20% 1883516§6)
T,.CB 42 290/292 M/M +2 0,78 £20 % 222 (220)
360°, 326°

P.CB 46 324/326 M/M + 2 0,62 +20 % 256

(326/328) (M+2M+4) (1,55+20%) 396°, 360°
H.CB 42 358/360 M/M + 2 0,52 +20 % 290

(360/362) (M+2M+4) (1,24+20%) 430°, 394°
H,CB 24 394/396 M+2/M+4 1,04 £20 % 324

464°, 430°

O;CB 12 428/430 M+2/M+4 0,89 +20 % 358, 464°
N,CB 3 462/464 M+2/M+4 0,78 £20 % 394
D,,CB 1 498/500 M+4/M+6 1,17+£20 % 428
BC,,-T,CB 270 (268) M+2 (M)
»C,-T,CB 304 (302) M+2 (M)
C,,-PsCB 338 (336) M+2 (M)
"C,-H,CB 372(374) M+2(M+4)
3C,-H,CB 406 (408) M+2(M+4)
3C1,-0,CB 442 (440) M+4M+2)
BC,,-N,CB 476 (474) M+4(M+2)
BC,-D;(CB 510(512) M+4M+6)

La masse ionique entre parenthéses est facultative ; a. selon les valeurs théoriques ; b. cet ion (M +2Cl) pourrait
étre absent ; c. le signal de cet ion (M + CI) porterait & croire en une élution simultanée de deux molécules, dont
I’une porte un atome de chlore de plus que I’autre (M et M + CI).



Tableau 7. — Fenétres de rétention des biphényles polychlorés

Degré de chloration = Nombre minimal

Temps de rétention

Degrés de chloration

d’ions surveillés (mn)* absents
tri-, tétra- 8 10a14 penta- a déca-
pegt‘; s 13 14221 hepta- & déca-
enta-, hexa-, - \ tri-, tétra-,
€pta- et octa- 14 21230 nona- et déca-
octa-, pona- 10 30437 tri- 4 hepta-

* D’apres le programme de températures décrit dans le § 2.6.2

d’ isoméres X, compte tenu du taux
de récupération.

4, = I’aire du pic de I’ion (ou des deux
ions) de quantification pour le £
isomére (m est le nombre de pics
d’isomeéres décelés).

0 = la quantité d’étalon de substitut de
§ la série d’ isomeéres X ajoutée a
I’échantillon.

A, = 1”aire du pic de 1’ion de
quantification de 1’étalon de
substitut de la série d’ isomeres X
dans I’extrait d’échantillon.

S = la taille de I’échantillon (en
grammes ou en litres, selon sa
nature)

le taux de récupération de I’étalon
de substitut de la série d’
isomeres X.

0 = la quantité d’étalon de récupération
" dans I’extrait d’échantillon.

A = 1’aire du pic de I’ion de
quantification de I’étalon de

récupération dans I’extrait d’échantillon.

Si la solution d’étalonnage renferme plus d’une
molécule possédant le méme degré de chloration,

la concentration corrigée de la série

on utilise, pour quantifier tous ses isoméres le
FRR moyen des isomeéres.

Les données d’étalonnage servant au calcul des
FRR doivent étre de qualité bonne et
définissable. Pour I’étalonnage initial, on calcule

les FRR par analyse d’au moins quatre
concentrations de solution d’étalonnage situées

de part et d’autre de la limite réglementaire (les
concentrations recommandées figurent dans le

tableau 5). L’écart type relatif (ETR) des quatre

a cing FRR doit étre inférieur 2 20 %. pour

toutes les substances natives 4 analyser. Cette
valeur correspond de fait aux critéres de

linéarité de Ia réponse. Si on satisfait a ce critére,
Pétalonnage a atteint le but visé, et on utilise les

FRR moyens pour quantifier la substance a
analyser par la suite. 1.a courbe d’étalonnage
doit étre contrdolée par analyse d’un étalon de
vérification, dont la concentration médiane est
par exemple, PCS-3, au moins une fois au cours
de chaque période de 12 h A Dintérieur de
laquelle on analyse 1’échantillon. Les
concentrations calculées de BPC découlant de la
vérification doivent se situer 2 plus ou moins
20 % de leur valeur théorique. La récupération
du substitut doit se situer dans ’intervalle de 75
a 125 %.

Bien que les 20 molécules de BPC du tableau 5
doivent servir d’étalons. on peut modifier au

besoin __Dintervalle et les concentrations
d’étalonnage. L’intervalle d’étalonnage,

toutefois, doit englober la limite réglementaire.
Les substituts et les étalons de calcul du taux de




récupération précisés dans le tableau 5 peuvent
étre remplacés par d’autres isomeéres de BPC
marqués au “C,,. 1l faut au moins un substitut
pour chaque degré de chloration des BPC. La
concentration de substituts et d’étalons de
récupération dans les solutions d’étalonnage ne
devrait pas étre inférieure a2 200 ng/ml.

Bien qu’il faille au moins un étalon de récupération,
on en recommande deux, le premier pour la série
des tri- aux heptachlorobiphényles et le second pour
les octa- au décachlorobiphényle.

L’abondance des ions pourrait varier
considérablement d’un isomere a l’autre. Pour
montrer la variabilité de la réponse, le tableau B2
(annexe B) donne les FRR de 53 molécules
apparentées au PCB-101 marqué au °C,,. Bien que
des FRR s’écartent considérablement de la
moyenne, les FRR moyens des molécules de méme
degré de chloration coincident trés bien, pour
PCS-3, avec la moyenne du matériau de référence
CLB-1. Les étalons d’ Aroclor ont été quantifiés &
I’aide des méthodes décrites dans le présent
document. Le tableau B3 donne la concentration
calculée et la répartition de la masse de BPC de
méme degré de chloration des Aroclor 1242, 1254,
1260 et du mélange des Aroclor 1254 et 1260. Les
résultats montrent que les valeurs quantifiées se
situent environ a 66, a 84, a 87 et a 89 % des
valeurs théoriques des Aroclor et de mélanges
d’Aroclor susmentionnés, respectivement. Les
écarts correspondant a ces taux s’expliquent en
partie par l’existence, dans un Aroclor, de
nombreuses molécules mineures de BPC qui sont en
quantités trop faibles pour étre dosées. Par exemple,
dans le cas de I’ Aroclor 1242, on exclut des calculs
les mono- et les dichlorobiphényles, qui constituent
15 % de tous les BPC, ce qui se traduit par un plus
grand écart dans les concentrations.

2.6.6 Limite de détection

La limite de détection de 1’échantillon (LD,) se
définit comme la concentration minimale de la
substance a analyser dans 1’échantillon qui donnera
des pics nets, avec un rapport isotopique acceptable
dans le cas du chlore et avec un rapport du signal au
bruit de 3. Les variables telles que la matrice de
I’échantillon, la taille de I’échantillon, le volume
final de I’extrait, le volume injecté pour 1’analyse,
la récupération des substituts, les performances de
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la colonne chromatographique, les parameétres du
chromatographe, le bruit électronique et la
sensibilité de 1’appareil peuvent influer directement

sur la LD,,. La LD, .. quw’il faut corriger pour
tenir compte du_ taux de récupération des

substituts, se calcule 3 partir de la relation
suivante :

3><]\,/'><Q.v
H x FRR_x §

ou:

la somme estimative du bruit

électronique et chimique (dii a la
matrice), exprimée par la hauteur du pic
(d’un seul ou de deux ions).

la hauteur du pic donné par 1’étalon de
BPC substitut.

la quantité ajoutée d’étalon de BPC
substitut.

le facteur de réponse relative, défini
dans Ie § 2.6.5.

la taille de 1’échantillon.

Le bruit correspondant a chaque groupe d’isomeres
doit étre déterminé électroniquement ou
manuellement a partir des chromatogrammes des
échantillons. Si le canal d’un ion de quantification
renferme au moins un gros pic qui empéche
d’observer le bruit, on devrait modifier 1’échelle
d’une partie du chromatogramme afin de pouvoir
évaluer le bruit. Dans le § 2.6.3 on précise la limite
de détection que 1’on exige des appareils.

Le tableau 3 énumére les limites de détection que
I’on peut atteindre compte tendu des diverses
matrices, a partir des modes opératoires décrits dans
le présent document, dans I’hypothése d’une
récupération convenable des substituts. La LD,
calculée a partir de I’éguation qui précéde doit
étre signalée lorsqu’une substance & analyser
(une série d’isoméres de BPC) est impossible a
déceler.




On a déterminé statistiquement que la limite de
détection de la méthode (LD,) a I’égard des
différents BPC dans I’huile propre obé€it a la relation
suivante :

ou:

t = g
! un niveau de confiance donné.

s =  Pécart type de n analyses répétées.

- La limite de détection de 1a méthode a I’égard des
BPC dans I’huile propre, selon le tableau BS
(annexe B) se situe dans les intervalles de 4 a
27 ng/g et de 6 a 42 ng/g par molécule, au niveau de
confiance de 95 et de 99 %, respectivement.

2.7 Présentation des données

La présentation _des résultats de 1’analyse de

I’échantillon doit étre accompagnée d’une
photocopie nette du formulaire correspondant

de présentation et de garde de I’échantillon. Un
spécimen en est reproduit a la figure 4.

Relativement a chaque échantillon _analysé, il
faut fournir des renseignements sur son identité,
sa taille, la colonne de chromatographie en phase
gazeuse, la concentration des substances a

analyser. les limites de détection, le nombre de
pics d’isoméres reconnus pour chaque degré de

chloration, la quantité ajoutée de substituts et le
taux de récupération des substituts (fig. 13).

Font partie des données sur Passurance et le
contrdle de la qualité gu’il faut archiver et

remettre sur demande a FEnvironnement
Canada : les résultats de la validation des
performances (fig. 14), ’étalonnage en plusieurs
points (fig. 15), la vérification de I’étalonnage
(fig. 16), les échantillons témoins (fig. 17), les

solutions pour essai a blanc de lIa_ méthode, les
rincures prouvant la non-contamination de la

serrerie, les chromatogrammes des échantillons
analysés CPG-SM, les solutions pour essais a

47

la valeur du test de Student (unilatéral) a

blanc, les étalons, la vérification des limites de
détection et les analyses de mélanges pour

définir les temps de rétention.

On__doit archiver toutes les données sur

Péchantillon d’origine et les données a ’appui
sur P’assurance et la_maitrise de la qualité

pendant au moins trois ans. en vue d’une
éventuelle vérification.

2.8 Sommaire de ’assurance-qualité

Les éléments obligatoires de I’assurance-qualité
sont les suivants :

a) Assurance de la non-contamination de la

verrerie (§ 2.4.4). — Avant d’analyser ou de
traiter tout échantillon, on _rince _au
dichlorométhane (ou a I’hexane) toute la
verrerie préalablement nettoyée, y compris
DPappareil de Soxhlet, les appareils de
concentration, les colonnes. les fioles et les
ballons. On réunit les rincures de la verrerie

exigée pour ’analyse d’un échantillon ou
d’une série d’échantillons et on les traite

comme si ¢’était des échantillons a analvser.

Le degré de contamination des rincures
réunies ne_doit pas excéder 25 ng par
molécule, et la concentration des BPC

totaux ne doit pas excéder 100 ng par
échantillon.

b) Validation des performances (§ 2.5.3). —
Avant de traiter tout échantillon, le
Iaboratoire doit prouver gu’il est capable
d’atteindre  un _taux__acceptable de
récupération des BPC, en effectuant trois

analyses a4 blanc de la_matrice enrichie

d’étalons de BPC natifs et de BPC marqués.
Il faut satisfaire aux critéres d’exactitude et

de récupération des substituts décrits au
§ 2.5.3. Cette analyse a blanc de 1a matrice
peut étre remplacée par 1’analyse de
matériaux de référence étalons ou
d’échantillons témoins récents (de moins de

six_mois). a la condition de satisfaire aux
critéres d’acceptation.




d)

f)

g)

Enrichissement a 1’aide d’un substitut
(§ 2.5.4). — Avant I’extraction, on enrichit
chaque échantillon d’un__mélange de
substituts marqués, afin d’évaluer et de
corriger toute perte de substance a analyser
au cours des manipulations de I’échantillon.
Le mélange doit renfermer au moins une
molécule marquée par groupe d’isomére

(possédant le méme degré de chloration). Si

la_récupération d’un_substitut (sauf de
nona- et de décachlorobiphényles dans une
matrice huileuse) se situe a P’extérieur de
Pintervalle de 30 a4 130 %., il faut traiter de

nouveau [’échantillon puis ’analyser _de
nouveau.

Normes de détermination du taux de
récupération (§ 2.5.5 et 2.6.5). — Une
concentration connue des étalons de
récupération est ajoutée a chaque extrait
d’échantillon immédiatement avant

I’analyse par CPG-SM. Ces composés
servent a établir les temps de rétention de
référence des substituts marqués et servent

également au calcul du taux de récupération
des substituts.

Essai 2 blanc de la méthode (§ 2.5.4). —
Qutre les essais 2 blanc des matiéres de
terrain. on effectue avec chaque lot de

jusqu’a 15 échantillons un essai a blanc de
la méthode, portant sur la matrice propre,
enrichie de substituts. IL.a limite acceptable
de la présence de BPC dans ces échantillons
est de 25 ng par molécule et de 100 ng pour
les BPC totaux.

Echantillon témoin (§ 2.5.4). — Comme
échantillon témoin, on traite avec chaque lot

jusqu’a 15 échantillons un matériau de
référence ou un échantillon enrichi d’une

concentration connue de BPC. Le taux de
récupération des BPC totaux dans
I’échantillon témoin devrait se situer dans
Pintervalle de 75 a2 175 % de la valeur
réelle.

Fenétre des temps de rétention (§ 2.6.2). —
Un_mélange permettant de mesurer la
fenétre de rétention et renfermant le
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h)

i)

»

premier et le dernier isoméres a éluer dans
un_groupe homologue de BPC de méme

degré de chloration doit servir a définir
avec exactitude les temps de rétention de

certains ions appartenant 3 chaque groupe
d’isoméres chlorés. Cette analyse doit étre

répétée hebdomadairement ou chaque fois
que I’on _coupe ou change la colonne ou
lorsque I’on_modifie un paramétre de

chromatographie en phase gazeuse.

Etalonnage (§ 2.6.5). — Avant ’analyse de
P’échantillon, on construit les courbes

d’étalonnage en analysant au moins quatre
concentrations des solutions d’étalonnage
afin_de vérifier la linéarité du signal du
spectromeétre de masse et d’établir les FRR

de tous les BPC de méme degré de
chloration. L’intervalle d’étalonnage doit

englober Dintervalle des concentrations
réglementaires. On effectue au besoin des
étalonnages ultérieurs. 11 faut utiliser
comme étalons les BPC natifs énumérés
dans le tableau S.

Vérification de I’étalonnage (§ 2.6.5). — On

doit vérifier 1’étalonnage en analysant un

étalon de vérification de I’étalonnage de
concentration intermédiaire (p. ex. PCS-3)

au moins une fois i toutes les 12 h au cours
desquelles on analyse des échantillons. En
utilisant les FRR movens des premiers
étalonnages. la concentration calculée de
toutes les substances natives a analyser doit
se situer a 20 % des valeurs réelles
respectives. Le taux de récupération de

chaque_substitut_doit se situer dans la
gamme de 75 a 125 %. Chaque fois que la

substance native a analyser ou le substitut
ne satisfait pas a la vérification, il faut

prendre des mesures correctives.

Limite de détection (§ 2.6.3 et 2.6.6). — Il
faut confirmer les limites de détection de
Pensemble chromatographe en phase

gazeuse et spectrométre de masse par
analyse de la_solution étalon dont la

concentration est la plus faible (PCS-1).
Cette analyse doit étre journaliére.
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K) Précision des étalons. — Il faut vérifier certifiés, que ’on vient de déceler (p. ex.
périodiquement la précision des solutions solution CLB-1 du Conseil national de

étalons (pas- plus de 12 mois) en_les recherches du Canada).

confrontant 2 des étalons de référence
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Laboratoire :
Projet :

Feuille de données sur I’échantillon

Colonne de CPG et SM :

Date de I’étalonnage :

Identification de I’échantillon : Date de I’analyse :
Taille de I’échantillon : Dossier :

Approuvé par :

Degré de chloration Concentration LD, Nbre de pics décelés

(unités)

Pentachlorobiph

Nonachlorobiph

Total

Trichlorobiphényle
Tétrachlorobiphényle

ényle

Hexachlorobiphényle
Heptachlorobiphényle
Octachlorobiphényle

ényle

Décachlorobiphényle

(n° de I’'UICPA)

Substitut marqué au °C,, Quantité ajoutée % de récupération

(rg)

PCB-28

PCB-52

PCB-118
PCB-153
PCB-180
PCB-202
PCB-208
PCB-209

Note : 1.
2.
3.

Les résultats sont corrigés compte tenu du taux de récupération des substituts.
LD, : limite de détection pour I’échantillon (par pic de substance & analyser).
n. d. : non décelé.

Figure 13. — Spécimen de feuille de données sur I’échantillon
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Fiche de validation des performances

Labo:

Colonne de CPG et SM :

Projet-

Date de I’étalonnage :

Matrice et taille de 1’échantillon_:

Date d’analyse :

Identification de I’échantillon .:

Dossier :

Etalon(s) :

Approuvé par :

Valeur calculée

Degré de chloration
n°1

pics

n°2 n°3

Quantit¢ ~ Nbrede  Quantit¢  Nbrede  Quantit¢é Nbre de pics

pics

Tri-
Tétra-
Penta-
Hexa-
Hepta-
Octa-
Nona-
Déca-

Total

BPC totaux (des tri- au déchachlorobiphényle)
Quantité ajoutée (pg)

% de récupération

n°1 n°2 n°3

1S}ubsti’tut marqué au  Quantité ajoutée
Ci (p2)

(n° de ’'UICPA) -

% de récupération

PCB-28

PCB-52

PCB-118
PCB-153
PCB-180
PCB-202
PCB-208
PCB-209

Moyenne :

Figure 14. — Spécimen de fiche de validation des performances
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Fiche des données d’étalonnage en plusieurs points

Labo : Colonne de CPG et SM :
Projet : Dossier :
Date d’étalonnage-: Approuvé par :

Facteur de réponse relative (FRR)*
Degré de chloration FRR moyen ETR (%)

(n° de I’'UICPA)
n° PCS n° PCS n° PCS n° PCS

Tri-
(PCB-18, 28, 33)

Tétra-
(PCB-44, 52, 70)

Penta-
(PCB-101, 105, 118)

Hexa-
(PCB-128, 138, 153)

Hepta-
(PCB-170, 180, 187)

Octa-
(PCB-194, 195, 199)

Nona-
(PCB-206)

Déca-
(PCB-209)

* On utilise la réponse moyenne des molécules isoméres désignées de chaque groupe possédant le méme degré de
chloration.

Figure 15. — Spécimen de fiche des données d’étalonnage en plusieurs points
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Fiche des données de vérification de I’étalonnage

Labo : Colonne de CPG et SM :
Projet : Date et heure de la vérification :
Date de 1’étalonnage : Dossier :
Etalons : Approuvé par :
Degré de chloration Concentration Rapport de la
valeur calculée
Valeur calculée Valeur réelle a la valeur réelle

Tri-
Tétra-
Penta-
Hexa-
Hepta-
Octa-
Nona-
Déca-

Substitut marﬂlé au °C,,
(n° de I"UICPA)

Taux calculé de
récupération (%)

PCB-28

PCB-52

PCB-118
PCB-153
PCB-180
PCB-202
PCB-208
PCB-209

Figure 16. — Spécimen de fiche des données de vérification de I’étalonnage
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Labo :

Fiche de données sur I’échantillon témoin

Colonne de CPG et SM :

Projet :

Date de I’analyse :

Identification de 1’échantillon

Matrice et taille de 1’échantillon :

Dossier :

Approuvé par :

Degré de chloration

Rapport de la
Valeur Valeur réelle valeur calculée
calculée a la valeur réelle

Tri-
Tétra-
Penta-
Hexa-
Hepta-
Octa-
Nona-
Déca-

Substitut marqué au °C,,
(n° de I’'UICPA)

Valeur ajoutée Taux de récupération (%)

PCB-28

PCB-52

PCB-118
PCB-153
PCB-180
PCB-202
PCB-208
PCB-209

Figure 17. — Spécimen de fiche des données sur I’échantillon témoin
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Annexe A

Données pour I’analyse par chromatographie en phase gazeuse a détecteur

a capture d’électrons

Tableau Al. — Facteurs de réponse relative des polychlorobiphényles pour la chromatographie

au détecteur a capture d’électrons (Mullin et al., 1984)

Octachloro- PCB-31 tri- tétra- penta- hexa- hepta- octa- nona- déca-

. naphtaléne
Nbre d’isoméres 1 1 24 42 46 42 24 12 3 1
utilisés
FRR moyen 1 0,562 0,563 0,675 0,716 0,877 1,153 1,072 1,391 1,05
Ecart-type - - 0,229 0,199 0,212 0,242 0,371 0,445 0,255 -
ETR (%) - - 40,7 29,5 29,6 27,7 322 415 183 -

Table A2. — Précision du rapport des pics des mélanges d’Aroclor dans I’isooctane

Ecart-type relatif (%), n = 10

pg/ml Prises HCB/BPC* OCS/BPC* n°83/BPC* n°122/BPC
*

d’essai
Aroclor 1242 02 10 2,3 3,4 3,0 6,7
Aroclor 1254 0,2 10 2,7 6,6 1,3 2.2
Aroclor 1260 02 10 2,8 2,1 0,7 4.4
Aroclor 1242/1254 0,4 10 2,5 1,9 1,9 3,9
Aroclor 1242/1260 0,4 10 47 5,2 32 3,6
Aroclor 1254/1260 0,4 10 3,1 2,5 2,4 0,6

* Rapport de ’étalon interne 4 la somme des 10 principaux pics d’Aroclor.
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Tableau A3. — Précision du rapport des pics des mélanges d’Aroclor dans I’huile propre

Ecart-type relatif (%), n=10

pg/mi** Prises HCB/BPC* OCS/BPC* n°83/BPC* n°122/BPC*

d’essai
Aroclor 1242 5 10 3,6 32 6,7 6,8
Aroclor 1254 5 10 4,8 5,3 1,9 3,6
Aroclor 1260 5 10 9,0 1,7 1,9 9,4
Aroclor 1242 / 1254 10 10 6,2 5,7 6,3 6,1
Aroclor 1242 /1260 10 10 53 2,7 2,0 2,8
Aroclor 1254 /1260 10 10 5,1 4,6 0,7 1,1

* Rapport de 1’étalon interne a la somme des 10 principaux pics d’Aroclor.
** Concentration d’huile avant la dilution au 1/25 dans I’isooctane.

Tableau A4. — Précision de I’analyse des Aroclor dans I’isooctane (iso) et dans Phuile (H)

. h‘;?)!'el:; . lzlgfl:lat;;tsge Ecart-type relatif (%), n=10
(ng/ml) (ug/mb**  non corrigé HCB* OCS* n°® 83* n® 122*
Aroclor iso H iso H iso H iso H iso H iso H
1242 5 59 53 244 221 52 36 45 24 44 38 57 4,0
1254 5 52 49 331 323 45 47 63 55 L8 1,9 34 35
1260 5 49 52 65 285 13 11 25 1,7 1,8 19 10 10
1242/ 1254 10 10 93 19,6 25,1 61 57 55 53 49 59 58 58
1242/ 1260 10 11,3 99 174 193 73 59 56 27 35 20 45 29

1254 /1260 10 99 99 8,0 143 6,5 57 55 49 29 0,7 0,7 1,1

* Valeur corrigée pour la réponse de [”¢talon interne 4 10 répétitions de ’analyse. )
** Moyenne des valeurs moyennes corrigées en fonction des réponses de chaque étalon interne
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Tableau AS. — Variation des résultats de Panalyse des BPC — études interlaboratoires de
PACLAE
dD: :’eétude nglt‘ﬁ)(sie d’idengitlcation da?lgolslll(:lrile Ygxflgglg: E(caaurtd?:;eép;:’* Raéj%%l;tgilig%art
des échantillons (ng/g) confiance de 95 %) 1 yaleur de
(ng/e) (%)
Octobre 1995 55 C8-1 1254 / 1260 19,1 7,7 40,3 :
C8-2 1254 /1260 19,1 7,7 40,3 :
C8-3 1254 /1260 59,5 21,8 36,8
C8-4 1254 /1260 97,2 37,0 38,1
Mars 1995 55 C8-1 1254 /1260 20,5 9,2 449
C8-2 1254/ 1260 50,7 18,2 35,9
C8-3 1254 /1260 71,9 24,6 34,2
C8-4 1254/ 1260 103,0 34,0 33
Octobre 1994 49 C8-1 1254 /1260 20,2 10,1 50,0
C8-2 1254 / 1260 20,2 10,1 50,0
C8-3 1254/ 1260 62,1 24,7 39,8
C8-4 1254 /1260 103,0 38,9 37,8
Mars 1994 51 C8-1 1254 /1260 19,8 8,3 41,9
C8-2 1254/ 1260 49,9 21,0 421
C8-3 1254 /1260 49,9 21,0 42,1
C8-4 1254 /1260 105,0 44,0 419
Octobre 1993 45 C8-1 1254 18,5 8,6 46,5
C8-2 1254 45,4 16,6 36,6
C8-3 1254 87,5 29,2 334
C8-4 1254 107,0 35,1 32,8
Mars 1993 48 C8-1 1260 24.6 6,2 25,2
C8-2 1260 442 11,0 249
C8-3 1260 86,5 21,6 25,0
C8-4 1260 120,4 30,1 25,0

* Valeur de I’écart accepté par I’ACLAE, au seuil de confiance de 95 %.
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Tableau A6. — Sommaire des limites réglementaires visant les biphényles polychlorés, sous le
régime de la Loi canadienne sur la protection de ’environnement (LCPE)

Réglement Application Limites visant les BPC

Réglement fédéral sur le Emissions et rejets 2 mg/kg (huiles) ;
traitement et la destruction des I mg/kg de matiéres alimentant les
BPC au moyen d’unités mobiles unités (dans les gaz [efficacité de
99,999 9 %))
5 pg/l (liquides)
' 0,5 mg/kg (solides)
Réglement sur le stockage des Stockage 50 mg/kg (toutes les matiéres)

matériels contenant des BPC

Reéglement sur ’exportation de.  Exportation 50 mg/kg (déchets [liquides ou
déchets contenant des BPC ]s?’oliiéi;es et équipement] contenant des
Reglement de 1988 sur Elimination des déblais 0,1 mg/kg (sédiments)
I’immersion de déchets en mer  de dragage
Reéglement sur les biphényles Produits 50 mg/kg
chlorés
Rejets 50 mg/kg (liquides)
5 mg/kg (huile servant a I’huilage des
routes)

1 g/j (équipement exploité, en cours
d’entretien, de mise hors service,
transporté et entreposé)
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Tableau A7. — Numéro des domaines et pourcentage de la contribution des diverses molécules de
polychlorobiphényles dans les Aroclor (Schulz et al., 1989)

N° du N° Position des atomes de Pourcentage en poids des Aroclor
domaine UICPA chlore 1016 1242 1254 1260 N° des BPC < 0,05 %
1 10 26 0,37 0,20
4 27 3,89 3,89
2 7 24 0,60 0,60
9 25 0,95 0,54
3 6 23 1,83 1,38
4 8 24 10,8 7,65
s 23 0,13 0,06
: 14
5 19 22'6 0,96 0,53
30, 11,12, 13
6 18 22’ 9,03 6,28 041
17 224 3,84 2,88 0,19
15 a4 2,90 1,51
7 24 236 0,30 0,22
27 23'6 0,47 0,28
8 16 22'3 2,86 2,01
32 24'6 1,34 0,88
23
9 34 2'35 0,12 0,05 54
10 29 245 0,19 0,10
11 26 23'5 1,92 1,33
12 25 234 1,19 0,79
13 31 24'5 6,40 4,59 0,22 005 50
28 244 87 6,52 0,25 0,05
14 20 233' 1,00 0,29 21
33 234 6,25 4,79 0,14
53 22'56' 0,55 0,64 0,09
15 51 2246’ 0,36 0,23
22 234 4,80 3,41
36
16 45 2236 1,66 1,16
17 46 22136' 0,70 0,49
39
18 69 2346 0,11
19 52 2255 4,46 4,04 5,18 056 73
20 49 2245 431 3,60 1,64 43,38
21 47 2244 1,11 0,94 0,17 0,11
43 2245 0,98 0,82 0,14 0,09
75 244'6 0,08 0,11
65,62
2 35 334 0,08 0,11
23 44 22135’ 3,50 3,20 203 104
24 37 344' 0,30 0,27
59 2336 0,29 0,34 72,71
42 2234 0,55 0,83 0,23
25 41 2234 2,24 1,86 0,64 0,14
64 234'6 1,80 1,64 0,45
68
26 9 22'366' 0,08
27 40 2233 0,96 0,89 0,20
103,57
28 100 22'44' 0,10
67 2345 0,27 0,41 0,09
58

29 63 2345 0,15 0,23 0,05
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N° du Ne Position des atomes de Pourcentage en poids des Aroclor
domaine UICPA chlore 1016 __ 1242 1254 1260 N° des BPC < 0.05 %
30 74 244’5 0,89 2,17 0,78 94, 61
31 70 234’5 1,20 3,89 3,21 0,09 76
98,102
32 66 2344’ 1,60 1,66 0,59 93, 80
95 22356 0,55 2,87 6,02 3,04
33 88 22346
121
34 91 22346 0,15 0,17 0,83 55
35 60 2344’ 0,07 1,33 0,54 155
56 2334 0,10 1,60 0,58
36 92 221355 025 1,58 0,59
37 84 2233'6 0,14 0,72 1,95 0,25
89
38 90 2234’5 0,32 0,93 0,56
101 22'455' 0,15 1,33 7,94 5,02
113
39 99 2244' 0,86 3,60 0,11
79
40 119 2344'6 0,05 0,14 150
112
41 83 22'33'5 0,12 0,45 78, 109
152
42 97 22'345 0,65 2,55 023 8
125, 145,81, 117, 116
43 87 22'345' 0,77 3,78 0,77
115 2344'6 0,30 0,05
111
44 85 22344’ 0,53 1,66 0,05
148
45 136 22'33'66' 0,07 1,12 223 120
46 77 3344’ 0,45
110 233'4'¢' 1,53 5,85 1,90
47 82 22'33'4 0,44 0,95 154
151 22'355'6 L17 3,67
48 135 2233'56' 0,08 1,62 2,56 144
124,147
49 107 2334’5 0,07 0,72 108
50 123 2'344's 0,81 106
149 22'34'5'6 0,63 2,21 7,83
118 2344’ 1,62 6,39 0,57
140, 139
51 134 22'33'56 0,49 062 143
52 114 2344’ 142,133
131 22'33'46 0,16 0,16
122 23345 0,50 0,30
188, 165
53 146 22'34'55' 0,83 1,49
161, 184
54 132 223346’ 0,3 1,98 3,69
153 2244'55' 0,68 426 10,80
105 23344’ 0,86 3,83 0,07
168, 127
55 141 22'3455' 1,04 2,56
179 22'33'566' 021 1,79
56 130 223345’ 0,63 0,08
57 176 22'33'466' 0,32 0,95
137 223445 0,25 0,06
58 160 233'456' 0,05 163,164,186
138 223445’ 0,19 0,54 320 6,13
158 233'44'6 0,77 1,55
59 129 223345 0,23 L1l
126 3344’5
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N° du N° Position des atomes de Pourcentage en poids des Aroclor
domaine UICPA chlore 1016 1242 1254 1260 N° des BPC < 0,05 %
178 22'33'55'6 1,35 1,62
166
60 175 22'33'45'6 0,05 0,23
61 187 22'34'55'6 0,32 3,97 182, 159
62 183 22'344'5'6 0,17 1,76
162
63 128 22'33'44’ 2,07 1,06
64 167 22'44'55' 0,21 0,26
65 185 22'3455'6 1,34
66 174 22'33'456' 0,34 3,85 181
67 177 22'33'4'56 0,21 2,21
68 202 22'33'55'66' 0,50
171 22'33'44'6 0,05 0,50 2,16
156 233'44'5 0,09 1,62 0,88
69 173 22'33'456 0,09 0,36
157 233'44'5' 0,14
201 22'33'45'66' 0,68 0,99
204
70 172 22'33'458' 0,050 0,75 192
71 197 22'33'44'66" 0,12
72 180 22'344'55' 0,06 0,38 7,12
73 193 233'4'55'6 0,66
74 191 233'44'5'6 0,25
75 200 22'33'4566" 0,45
76 169 33'44'55 0,05
77 170 22'33'44'5 0,11 0,31 3,91
190 233'44'56 0,08 0,79
78 198 22'33'455'6 0,09
79 199 22'33'455'6" 1,31
80 203 22'344'55'6 0,99
196 22'33'44'5'6 0,69
81 189 233'44'55' 0,11
82 208 22'33'455'66' 0,17
195 22'33'44'56 0,68
207 22'33'44'566' 0,05
83
84 194 22'33'44'55' 1,30
85 205 233'44'55'6 0,15
86 206 22'33'44'55'6 0,45
87 209 22'33'44'55'66' 0,05




63

Annexe B

Données pour ’analyse par chromatographie en phase gazeuse accouplée
a la spectrométrie de masse

Tableau B1. — Intensités relatives des ions moléculaires et des fragments

Intensités relatives

Molécule Position des atomes Tons
de chlore Bibliothéque Données du
du NIST laboratoire

PCB-18 2,2'5 258/256/222/186/188 48/50/8/100/39 93/100/8/96/31
PCB-28 244 74/83/1/100/31 95/100/2/51/16
PCB-33 2'34 96/100/0/94/32 98/100/3/57/18
PCB-44 2,2' 3,5 292/258/256/220/222 77/6/7/100/68 100/6/8/86/58
PCB-52 2,2'5,5 100/5/6/95/59 100/5/6/72/49
PCB-70 2,345 100/0/0/93/48 100/2/3/45/31
PCB-101 22'4,55 326/292/290/256/258 100/2/3/60/20 100/5/3/58/17
PCB-105 23,344 100/0/0/56/17 100/3/6/38/13
PCB-118 2,3'4,4'5 100/0/0/53/15 100/3/2/35/11
PCB-128 2,2'.3,3'4.4' 360/326/324/290/292 100/5/4/78/37 100/8/6/72/37
PCB-138 2,2'3,44'5 94/6/0/100/40 100/6/4/64/32
PCB-153 22'44'55" 100/0/0/76/37 100/0/0/56/27
PCB-170 22'33.44)5 394/360/358/324/326 100/0/0/82/48 100/9/6/79/53
PCB-180 2,2'344.)5,5 100/0/0/84/53 100/6/4/70/48
PCB-187 2,2'3,4'5,5'.6 100/0/0/73/45 100/7/4/69/46
PCB-194 22'3,3'4455 430/396/394/358/360 100/4/3/77/61 100/7/8/70/51
PCB-195 2,2',3,3',4,4'.5,6 100/10/3/78/56 100/8/9/73/57
PCB-199 2,2'.3,3'4,5,6,6' 100/0/0/45/39 100/7/8/64/50
PCB-206 2,2'.3,3'44'.55,6 464/430/428/394/396 100/21/20/79/40 100/11/9/60/33
PCB-209 2,2'.3,3'.4,4',5,5,6,6' 498/464/462/428/430 100/1/1/64/39 100/8/5/50/37

Note : On a obtenu les résultats de laboratoire en mode de sélection des ions (dit aussi mode SIM). Les intensités relatives
peuvent varier selon les parameétres de saisie utilisés pour la spectrométrie de masse.
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Tableau B2. — Comparaison des FRR des solutions d’étalonnage et des matériaux de référence normalisés

Molécule et série FRRde FRRde FRRde FRR de FRR de Moyenne de la Moyenne de la série
d’isoméres CLB-1A CLB-1B CLB-1C CLB-1D PCS-3 série pour PCS-3 pour CLB-1

PCB-101(°C,;) 1,00 1.00 1.00 1,00 1,00

18 1,17(3.6) 1,04 (8.,8)
28 1.54 (7.8)
31 1.853.1)
33 1,52(7.7)
T3CB 1,37£0,28 1,51

40 0,84 3.4)
44 : 1,04 (3.4) 0,96 (3.6)
49 1,09 (2,8)
52 1,41 (6.6) 1,24 (10.8)
54 12727
60 171 (4.0)
70 1,52 (5.6)
77 1,45 (4.3)
T4CB 1,24 40,28 1,26 £ 0,29

36 0,72 (0.78)
87 0,86 (6.2)
101 0,98 (1.8) 0,87 (1.2)
103 0.97 (4.2)
105 14327 1,16 (4.1)
114 137 (6,5)
18 .
121 1,24 (3.2)
P5CB 1,12£0,22 1,10£0,.23

1,22 (7,6) 1,31 (3.8)

128 0,74 (7,8) 0,73 (6,5)
129 0,74 (5.1)
137 0,84 (6,9)
138 0,82 (8,1) 0,80 (7.1)
141 0,79 (7.2)
143 0,74 (4.5)
151 0,69 (6,2)
153 0.85(3,7) 0,91 (9.8) 0,93 (4.8)
154 0,85 (4,3)
156 1,00 (4.9)
159 0,90 (6,4)
H6CB 0,82 £ 0,10 0,84 £ 0,10

170 0.6 (6.3) 0,69 (8.0)
7 0,62 (8.1)

173 0,55 (5.1)

180 0,62 (5.8) 0,62 (5.1)
182 0,64 (5.3)

183 0,61 (6.8)

185 0,64 (5.3)

187 0,63 (6.3) 0,59 (3.4)
189 0,90 (5.3)

191 0,77 (1.4)

H7CB 0,63 % 0,05 0,66 0,10

194 0,51 (5,1) 0,42 (6.9)
195 0,42 (8,2) 0,41 (7.6)
196 0,38 (5.7}
199 . 0,37 (5.8) 0,36 (8,7) 0,45 (9.3)
201 0,50 (6.9)
202 0,55 (6,0)
203 0,52 (4,7)
205 0,53 (11,1)
08CB 0,43 £ 0,02 0,46+ 0,08

206 027(1.2) 0,25 (12.8)
207 0,28 (10,0)
208 0,36 (9.5)
N9CB 0,25 0,30 0,05

209 0,23 (11.7) 0,24 (8.8) 0,24 (6.1) 0.24 (10,3) 0,21 (3.2)
DI0CB 021 0,24
Note : Les valeurs entre parenthéses représentent I’écart type relatif, en pourcentage, de six analyses. CLB-1 est une série d’étalons de référence du CNRC.




Tableau B3. — Résultat de ’analyse par CPG-SM des Aroclor 1242, 1254, 1260 et d’un mélange

des Aroclor 1254 et 1260 dans I’isooctane

65

Aroclor 1242 a 5 pg/ml
Degré de Valeur observée par CPG-SM Valeur de référence**
chloration Moyenne ETR Pondération Pondération* Nbre de
(n=5) * pics dans le
domaine
(ng/ml) (%) (%) (%)

Tri- 1,99(8a9) 2,1 52,0 422 13
Tétra- 1,55 5,8 40,5 38,9 18

(14a16)
Penta- 0,28 4,8 7,31 15,8 16

(12a14)
Hexa- 0,009 (1 a3) 4,5 0,24 2,86 6
Hepta- n.d. 0 0,26 3
Octa- n.d. 0 0 0
Nona- n.d. 0 0 0
Déca- n.d. 0 0 0
BPC totaux 3,829 2,2 100 100

Aroclor 1254 4 5 pg/ml
Degré de Valeur observée par CPG-SM Valeur de référence**
chloration Moyenne (n=5) ETR Pondération Pondération Nbre de
pics dans le

(ng/ml) (%) (%) (%) domaine
Tri- 0,028 (2a4) 15 0,67 1,21 3
Tétra- 0,623 (74 10) 6,3 14,8 13,4 14
Penta- 2,190 (13 a 16) 6,0 52,1 54,17 18
Hexa- 1,185 (14 a 15) 3,8 28,2 23,86 16
Hepta- 0,166 (8a9) 3,7 3,95 4,38 14
Octa- 0,011 (1a3) 37 0,26 0,68 1
Nona- n.d. 0 0 0
Déca- n.d. 0 0 0
BPC totaux 4,203 4,4 100 100
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Aroclor 1260 a S pg/ml
Degré de Valeur observée par CPG-SM Valeur de référence**
chloration Moyenne (n=5) ETR Pondération Pondération Nbre de
pics dans le
(ng/ml) (%) (%) (%) domaine
Tri- 0,012 (2) 15 0,28 0,1 1
Tétra- 0,012 (1) 3,0 0,28 0,99 4
Penta- 0,409 (6 4 10) 8,2 9,45 13,51 12
Hexa- 1,910 (9a1l1) 4,4 44,12 46,84 18
Hepta- 1,638 (12 a 14) 2,1 37,84 33,84 17
Octa- 0,336 (72 8) 7,1 7,76 7,27 10
Nona- 0,027 (1a2) 22 0,62 0,67 3
Déca- n.d. 0 0,05 1
BPC totaux 4,329 1,2 100 100
Mélanges d’Aroclor 1254 et 1260 a 6,67 pg/ml
Degré de Valeur observée par CPG-SM Valeur de référence**
chloration Moyenne (n=5) ETR Pondération Pondération Nbre de
pics dans le
(ng/ml) (%) (%) (%) domaine
Tri- 0,034 (4) 2,4 0,57 0,66 3
Tétra- 0,423 (6 2 8) 4,0 7,13 7,19 14
Penta- 1,944 (12 4 15) 4,9 30,64 33,84 18
Hexa- 2,090 (13 2 15) 2,5 38,04 35,35 18
Hepta- 1,248 (124 13) 0,9 21,04 19,11 17
Octa- 0,155(4a6) 32 2,61 3,98 10
Nona- 0,020 (1a2) 26 0,34 0,34 3
Déca- 0,003 (1) 16 0,05 0,03 1
BPC totaux 5,931 2,3 100 100

Notes : Les chiffres entre parenthéses représentent le nombre de pics décelés de substances 4 analyser.
n.d. signifie que les valeurs sont inférieures 4 la limite de détection de 0,005 4 0,02 pg/ml.
* Le pourcentage en poids exclut les mono- et dichlorobiphényles.

** ( Schulz et al., 1989).
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Tableau B4. — Limites de détection de la méthode pour les polychlorobiphényles dans I’huile
propre

Molécule (n° de Série Moyenne Ecart type Limite de Limite de
PUICPA) d’isomeéres (n=10) (ng/g) détectiondela  détection de la
chlorés (ng/g) méthode au méthode au
seuil de seuil de
confiance de confiance de
95 % 99 %
(ng/g) (ng/g)
18 Tri- 87,6 5,0 9,2 14,1
28 ' Tri- 130,5 14,7 26,9 41,5
33 Tri- 103,9 12,6 23,1 35,6
52 Tétra- 92,4 6,0 11,0 16,9
44 Tétra- 79,9 6,9 12,6 19,6
70 : Tétra- 118,3 11,9 21,8 33,7
101 Penta- 72,6 3,0 5,5 8,4
118 Penta- 107,5 4,3 7,9 12,2
105 Penta- 94,3 5,4 9,9 15,2
153 Hexa- 111,0 3,1 5,7 8.8
138 Hexa- 98,1 5,0 9,2 14,1
128 ' Hexa- 92,1 6,4 11,7 17,9
187 Hepta- 82,4 2,9 53 83
180 Hepta- 84,9 2,6 13,5 7,4
170 Hepta- 88,3 4.8 8,8 13,5
195 Octa- 79,6 4,0 7,3 11,2
194 Octa- 81,0 5,9 10,8 16,7
206 - Nona- 36,3 2,2 4.0 6,3
209 Déca- 193,5 ' 11,4 20,9 32,2
| Movenne 11,8 17,6

*LDm =tn-l x§





