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Résumé 

Des échantillons d’eau ont été recueillis dans le lac 

Ontario en avril et en novembre, filtrés (0.45 pm) et analysés 
immédiatement a bord du bateau pour en déterminer les 

éléments nutritifs suivants : phosphore rt/éactif soluble, 
nitrates et nitrites et ammoniac. Des doubles ont été con- 
servés dans des bouteilles de verre s 4 °C et analysés dans 
|’espace de huit jours. L'aynalyse statistique montre que la 
teneur en phosphore réactif soluble a diminué de 11 % et 
de 13 % et celle des nitrates et des nitrites de 7 %et de 6 % 
alors que celle de l’ammoniac a augmenté de 75 % dans le 
cas d'une expédition et diminué de 37 %dans l’autre. 

Abstract 

Water samples were collected from Lake Ontario 
during April and November, filtered (0.45 pm) and im- 
mediately analyzed onboard ship for the nutrients soluble 
reactive phosphorus, nitrate plus nitrite, and ammonia. 
Replicates were stored in gl_ass bottles at 4°C and re- 

analyzed within eight days. Statistical analysis showed 
that soluble reactive phosphorus decreased by 11% and 
13% and nitrate plus nitrite by 7% a_nd 6%, whereas ammonia 
increased by 75% on one cruise and decreased by 37% on 
the other.



Comparaison des résultats des analyses immédiates 
d’éléments nutritits solubles dans l’eau d’un lac et 
des résultats des analyses aprés conservation 

M.A. Neilson et A_.H. El-Shaarawi 

INTRODUCTION 

Beaucoup de recherches (Eichholz et coll., 1965; 
Thayer, 1970; Bowditch et coll., 1976; Maodonald et coll., 
1.980) ont été consacrées é |'effet de la préservation et de 
la conservation des échantillons d’eau sur leurs caracté- 
ristiques chimiques. Le phosphore réactif soluble (PRS), les 
nitrates et les nitrites (N03 + N02) et l’ammoniac (NH3) 
ont particuliérement retenu l’attention (Murphy et Riley, 
1956; Gilmartin, 1967; Jenkins, 1968;‘Howe et Holley, 
1969; Thayer, 1970; Armstrong, 1972; Degobbis, 1973; 
Klingaman et Nelson, 1976). Ouand les échantillons sont 
conservés sans traitement, la concentration de ces matiéres 
peut changer considérablement et vite, dans les 20 min qui 
suivent le prélévement (Collier e't Marvin, 1953). 

La technique optimale de préservation ne fait pas 
|'unanimité. Pour stabiliser le PRS, Collier et Marvin recom- 
mandent la congélation rapide et la conservation a des 
temperatures négatives. Strickland et Parsons (1968) 
conseillentc l’ana|yse dans les 2 h qui suivent le prélévement, 
en . convenant que la congélation pourrait stabiliser 
|'échantil|on pendant plusieurs mois. En étudiant les effects 
de la congélation sur la concentration des éléments nutri- 
tifs, Gilmartin (1967)‘et Philbert (1973) ont découvert que 
la concentration de PRS avait diminué dans les échantillons 
décongelés. Divers auteurs ont proposé le chlorure mercu- 
rique comme agent de préservation a combiner avec la 

réfrigération (Environmental Protection Agency, 1971; 
Klinga_man et Nelson, 1976) ou la congélation (Jenkins, 
1968; American Public Health Association, 1971). Cepen- 
dant, Henriksery (1969) constate que, en présence de HgC|, 
la teneur du PRS augmente. Pour Bowditch et cell. (1976), 
la techn_ique de préservation la plus acceptable est de con- 
server les échantillons dans des bouteilles de verre 5 4 °C 
mais Murphy et Riley (1956) ainsi que Klinga_man et Nelson 
(1976) '|ui imputent des va_riations importantes des con- 
ce‘nt_rations de PRS. Murphy et Riley (1956) ont envisagé 
de conserver les échantillons 5 20 °C, a l’obscurité, a 

|’aide de divers agents de préservation (fluorure de sodium, 
chloroforme, hydroxyde d’a|uminium et carbonate de 
thorium). Leu'r conclusion, contestée seulement par Jenkins 
(1968), est que le chloroforme a 0.7 % en volume donne 
les meilleurs résultats. 

Pour préserver les échantillons d’azote, Bowditch et 
coll. (1976) recommandent la conservation 5 4 °C, mais 
Klingaman et Nelson (1976), et Thayer (1970) ont constaté 
que les concentrations variaient beaucoup. Jenkins (1968) 
conseille d'ajouter du chlorure mercurique avant la refrigé- 
ration pour conserver l’ammoniac, les nitrates et les nitrites 
a court terme et, sauf pour les échantillons de nitrites, 
de l’acide sulfurique pour la conservation 2‘: long terme. 
Howe et Holley (1969) et l'American Public Health Associa- 
tion (1971) souscrivent a cette technique, mais celle-ci 
s'est révélée, par le passé, ne pas convenir a l’ammoniac 
(Kreps, 1934; Cooper, 1937; Redfield et Keys, 1938). La 
congélation a été recommandée comme solution de rechange 
(Marvin et Proctor, 1965; Klingaman et Nelson, 1976), 
mais Degobbis (1973) et Newell (1967) signalent des va_ria- 
tions de concentration avec une variabilité accrue attri- 

buable a la rupture des cellules végétales et animales au 
cours de la congélation et de la décongélation. On a trouvé 
que le phénol pouvait stabiliser le NH3 pendant deux 
semaines (Degobbis, 1973). 

La Direction de la qualitédes eaux, région de |'Ontario, 
entreprend une grande variété d’études qui exigent le 

dosage du phosphore et de l’azote dans l'eau. Vu que les 
auteurs susmentionnés ne s’entende'nt pas, le dosage du 
‘phosphore réactif soluble, des nitrates+nitrites et de 

- l’ammoniac, partout oi‘: c’est possible, a lieu sur place, au 
moment du prélévement. Dans les autres cas, les échantil- 
lons sont conservés 5 4 °C. En 1982, on a entreprisde 
déterminer de facon comparative si la concentration de 
ces matiéres nutritives était modifiée suite 5 la‘conserva~ 
tion. A cette fin, du 26 au 30 avril et du 19 au 24 novembre 

. 1982, pendant des expéditions de surveillance sur le lac



Ontario, on a prélevé des échantillons. Les résultats de 
leur a_nalyse ont été soumis a l’analyse statistique pour 
déterminer 2 (i) si la concentration dePRS,de (N03 + N02) 
et de NH3/avait effectivement vchangé suitea la conserva- 
tion; si oui, dans quelle mesure; (ii) selon quel interval_le 

de confiance. 

METHODES 

L’échanti|lonnage a eu lieu dans 94 stations sur le 

lac Ontario aux profondeurs de 1 m, 10 m et 25 m, ainsi 
qu’a 10 m et a 2 m du fond, en conditions isothermes et 
‘a la profondeur de 1 m, et a 1m au-dessus et au-dessous de 
la thermociine ainsi qu'a 10 m et 5 2 m du fond, durant 

.la stratification thermique. Les échantillons prélevés a 
chaque profondeur ont été filtrés sur membrane a 
ouvertures de 0.45 pm puis dédoublés en deux séries 

de sous-échantillons et conservés dans des bouteilles de 
verre de 125 mL a capsule en plastique fermant par pres- 
sion; Une s_é_rie a été réfrigé_rée (4 °C) pour analyse u|té- 
rieure,_x|’autre immédiatement analysée dans Ie laboratoire 
de bord pour le phosphore réactif soluble, les nitrates, les 
nitrites et |'am_moniac. E_n avril et en novembre, 374 et 370 
échantillons respectivement ont été prélevés. Les analyses 
différées ont été faites les 4 et 5 mai et les 24 et 25 
novembre. 

Le phosphore réactif soluble a été dosé par colori- 
métrie automatique au chlorure stanneux; les nitrates et 
les nitrites par une méthode automatique basée sur la ré- 

duction par le cadmium; l’ammon_iac par colorimétrie 
automatique au moyen d'un phénate (Environnement 
Canada, 1979). 

Les analyses statistiques ont été faites de la maniére 
suivante ;soit (xi, yi), i = 1,2. . .n, les résultats du dosage de 
chaque matiere; n, le nombre d’échantil|ons subdivisés; 

xi, le résultat du dosage immédiat; yi, celui du dosage 
différé. Ordinairement, pour mesurer l’écart entre x et y, 
on fait le test «t» sur les résultats appariés. Cependant, en 
examinant ceux-ci, on a constaté que quelques valeurs de 
x et de y étaient sous la limite de détection. Pour l’analyse 
des données interdites, le test «t» devait étre modifié. Ceci 
posait un probléme de calcul compliqué qui nous a conduits 

- a oonsidérer une autre méthode qui, si elle est moins ef- 
ficace que le test «t>> (a condition que les écarts entre 

xi et yi soient normalement distribués), convient bien en 
cas d’interdiction et permet des infére_nces solides (indé- 

pendantes de la forme de la distribution des (xi-vii). Cette 
méthode est le test non paramétrique des signes (Lehmann, 
1975). 

Le test des signes 

Dans ce test, on remplace la différence entre les 

variables aléatoires xi et yi par u_ne nouvel_|e variable a_lé- 

atoire Zi qui se définit comme suit : 

Z._ +1 sixi>yi 
' -1 sixi<yi 

Si xi = yi, la paire (xi, yi) est écartée puisqu’el|e n’apporte 
aucunrenseignement sur la différence entre xi et yi. La 
paire est aussi écartée qua_nd xi et yi sont sous la limite 
de détection. Dans l’hypothése de zéro (Ho) oi‘: aucune - 

différence n'existe entre xi et yi, la variable aléatoire 
Zi est binomiale avec une probabilité =0.5. La loi bino- 
miale peut alors servir a évaluer le seuil exact de signifi- 
cation, oc, pour tester Ho quand M (le nombre de valeurs Zi)_ 
est petit. Ouand M est grand, une valeur approximative peut 
étre obtenue pour oz en utilisant |'approximation normale 
de la loi binomiale. 

Estimation de I’importance de la différence 

Lehmann (1975) a mo_nt_ré que |'esti_mation la plus 
naturelle de la différence entre xi et yi, quand on utilise le 
test des signes, est la médiane des différences. 

lntervalle de confiance pour la différence 

Soit di la différence entre xi et yi (i =1,2. . .M) et 

d(i) la iéme plus grande valeu_r de di, c’est-a-dire, dii) 
< di2) <. . .<d(M).L’interva|le de confiance 1-2 ‘y pour 
la médiane u peut s’exprimer ainsi : d(i) < u < d(M+1.i) 
et la va|eu_r de ii est tirée de |’équ'ation : 

Prob(u < diii) 1 <1» 
\/N 

oi‘: «IS est la foncti_on cumulative de distribution normale. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Le tableau 1 donne les |imi_tes de détection des trois 
matieres nutritives et le nombre et le pourcentage d’échanti|- 
lons qui sont sous ces limites. lldonneégalement la médiane 
des résultats des dosages imrnédiats et différés (xi et yi 
respectivement). 

La figure 1 préseinte les courbes de la probabilité 
cumulative (PC) empirique de la diffé_ren_ce entre les ré- 
sultats de l’analyse immédiate et ceux de l'ana_lyse différée 
(avril). Les PC de différence négative ‘(c’est-adire--q'ue les



Tableau 1. Limites de détection, nombre (et pourcentage) d'échantillo‘ns 0|‘: les concentrations émient inférieures 3: ces Iimites ct niedinnes 
des dosages immédiats (I) et différés (D) 

A 

Nombre d’échantillons < la (94,) Médiane 

Limite de 
1 

-
' 

<~~ -détection avril novembre avril novembre 
Paramétre (id) 1 (I) (D) (I) (D)- (I) (D) (I) (D) 

‘.7 PRS ‘ 

,_0.o002 0(0) 5(1) 0(0) 0(0) 0.0047 0.0041 0.0046 
' 

0.0040 

NO3+ NO, 0.005 0(0) 0(0) 0(0) 0(0) 0.365 0.342 0.358 0.336 

NH3 0.001 50(13) 12(3) 23(6) 107(29) 0.002 0.003 0.004 0.003. 

p i Note : Toutes les concentrations sont en milligrammes per litre. 
.__

V 

‘ Tableau 2. Resume’ des analyses statistiques des trois matiéres nutritives 

Nbre dc Tests Médiane 
différences des des 

‘ 

Lirnitesde conf_ia.nce £1.95 
Expédition Paramétre ' nég. pos. total signes différences inf. sup. % de var. 

26 au 30 avril PRS 70‘ 288 358 1 1 .47‘ 0.0005 0.0004 0.0006 11 

NO, + NO, 1 373 .374 19.18‘ 0.025 0.024 0.027 7 

NH, 192 108 300 — 4.91‘ —‘0.001s — 0.0020 - 0.0009 — 75 
1 

19 311 24 novembre PR5 94 257' 351 8.65‘ 0.0005 0.0004 0.0006 11 

N03 + NO, 0 370 370 38.42’ 0.023 0.022 ' 0.024 6 

NH, 64 238 302 9.96’ 0.001 5 0.001 0.002 37

~ 

‘Valeur significative au niveau de 1 %.
‘ 

résultats des analyses différées sontlplus élevés que ceux 
" desanalyses immédiates) sont 0.22, 0 et 0.64 pour le PRS, 
(N03 + N02) et NH3, respectivement (fig. 1)_. Ces valeurs 

. montrent fortement que la distribution n'est pas symé- 
trique par rapport 5 |'origine et que la conservation a : (i) 

diminué la concentration du PRS et des (N03 +'NO2) et 
(ii) augmenté celle du NH3. Sur chaque graphique parait 
égalernent la médiane estimative de la distribution, qui 
est positive pour le PRS et les (N03 + N02) et négative 
pour le NH3. Les résultats pour |’expédition de novembre 
pa’r”aissent a la figure 2. Les PC de différence négative sont 
0.27, 0 et 0.28 pour le PRS, les (N03 + N02) et le NH3 
respectivement. Les trois médianes sont également pjositives 
(fig. 2). ll semble donc que les résultats des dosages du PRS ' 

et des (N03 + N02) des deux expéditions soient cohérents 
tandis que ceux du dosage du NH3 montrent que les effets 
de la conservation ont été contraires d’une foi_s a l’autre. 

Le tableau 2 présente les résultats de |'ana|yse statisti- 
que des ’rés‘u|t§I.s des dosages. L_e test des signes est trés 
concA|uant.(p< 0.01),et montre que : (i) en avril, la con- 
servation a fait augmenter la concentration du NH3 et 
diminuer celle des deux autres matiéres e't (ii) en novembre, 

- elle a fait diminuer la concentration des trois matiéres. 
L’estimation de la médiane de la différence entre les analyses 
immédiates et différées et les Iimites de l'in'tervalle de 
confiance de 95 % pou_r la médiane sont également données 
dans le tableau. La derniére colonne donne le pourcentage 
de variation de la concentration, due a la conservation, qui 
se calcule comme suit :-

’ 

_ 
médiane de la différence (xi-yi) % de variation = 
médiane de |’analyse immédiate (xi): 
x 100 

D’une expédition 2‘: |'autre, ce pourcentage semble 
constant pour le PRS et les (N03 4- N02). mais substa_ntiel- 
lement différent pour le NH3. Cela peut étre d0 5 un 
changement de concentration dans les échantillons, c’est- 
_adire, en novembre, Ia concentrat_ion du NH3 était le 

double 'de celle d’avril, tandis que celle H(j"'i>R"s at des 
(N03 + N02) restait relativernent constante. 

La perte de (N03 +NO2) 'et ,|’augmentation subse- 
) quente de la concentration du NH3 par rapport a la premiere
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~ 
expédition peuvent donner une indication des espéces de 
bactéries dominantes présentes dans I’eau au momentdu 
prélévement, p. ex,., |_es bactéries nitrifiantes étant plus 
sensibles au froid que celles qui causent |’a_m_monification 
(Kiingaman et Nelson, 1976). Puisque les teneurs en ces 
deux matiéres avaient diminué en novembre, il doit y avoir 
une aut'r'e explication, telle que l’absorption par les algues 
ou l’adsorption. De meme, la dim_in,ution des concentrations 
du PRS peut étre due 5 l’uti|isation des phosphates par une 
population bactérienne en croissance (Gilmartin, 1967) ou 
5 |’adsor'ption sur les détritus. 

En 
/ 
conclusion, la conservation d'échantillons d'eau, 

sans preservation, dans des bouteilles en verre 5.4 °C s’est 
révélée insuffisante pour stabiliser Ie PRS, des (N03 + NO_;) 
et le NH3 pour plus de 8 jours. Jusqu'a ce que de mell- 
leures techniques de préservation soient trouvées, il est 
recommandé de s’en tenir a l’analyse immédiate. 
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