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Historiqgue de la méhode

Cette méthode a été rédigée a la suite de I’ adoption du Réglement sur |’ enfouissement de sols
contaminés. Elle est aussi utile dans I’ application de la Politique de protection des sols et de
réhabilitation des terrains contaminés et du reglement afférent. Elle peut servir a analyser divers
milieux environnementaux dont les eaux (eaux usées, rejets liquides aqueux, matieres liquides
aqueuses, etc.) et les matiéres solides (sols, sediments, etc.).

Reproduction et traduction, méme partielles, interdites sans l'autorisation du Centre
d'expertise en analyse environnementale du Québec, ministéredel'Environnement du Québec.

Ce document doit étre cité de lafagon suivante :

CENTRE D'EXPERTISE EN ANALYSE ENVIRONNEMENTALE DU QUEBEC.
Détermination des composes organiques semi-volatils complémentaires, dosage par
chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectromeétre de masse. MA. 400 —
COSVc 1.0, Ministere de I’ Environnement du Québec, 2003, 22 p.
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INTRODUCTION

Le terme « composé organique semi-volatil » (COSV) désigne plusieurs classes de composes,
dont les composés phénoliques, les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP), les BPC,
les phtalates, etc.

DOMAINE D'APPLICATION

Cette méthode permet d’identifier et de quantifier une vingtaine de composés organiques semi-
volatils (COSV) dans les deux groupes de matrices suivants : matiéres solides (sols, sédiments,
boues, matieres dangereuses solides, etc.) et matieres liquides agqueuses (eaux usées, rejets
liquides, matieres liquides agueuses dangereuses, etc.). Le domaine d’ éalonnage utilisé pour le
dosage par chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse (GC-MS) se
situe entre 0,5 et 20 ug/ml de COSV.

Les COSV viseés par cette méthode excluent les HAP, BPC, phénols et chlorobenzenes. Ceux qui
sont visés par cette méthode sont les phtalates, certains éthers, certains composeés nitrés (dont le
TNT), certains alcénes ains que certains amines. Cest ains qu'on les qudifie de
« complémentaires » (COSVc), puisque les autres COSV non ciblés par cette méthode sont
couverts par des méthodes spécifiques a chacune de ces familles.

PRINCIPE ET THEORIE
La détermination de la concentration des COSV ¢ seffectue principalement en trois étapes.

La premiere étape consiste a extraire les COSVc a l'aide d’'un solvant apres |’ gjout d étalons de
recouvrement (« surrogates »).

L’ extrait est ensuite concentré, puis analysé par chromatographie en phase gazeuse couplée a un
spectrometre de masse (GC-MS) fonctionnant dans le mode d'acquisition dions sélectifs
(« SIM »).

La concentration des COSVc est déterminée par comparaison des surfaces chromatographiques
obtenues a un temps de rétention donné entre |'échantillon et celles de chacun des étalons de
COSVc, tout en tenant compte des surfaces obtenues pour les étalons volumétriques (standards
internes). Le résultat obtenu est rapporté non corrigé. La récupération des éalons de
recouvrement est rapportée en sus de ces résultats atitre indicatif de |’ efficacité de |’ extraction.

FIABILITE

Les termes suivants sont définis dans le document DR-12-VMC, intitulé « Protocole pour la
validation d’ une méthode d’ analyse en chimie ».

3.1. INTERFERENCE

Les interférences peuvent étre causees par des contaminants coextraits contenus dans
I” échantillon, les solvants, les réactifs et la verrerie. Tous les solvants et les réactifs sont veérifiés
réguliérement par I'analyse de blancs de méthode.
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Les interférences causées par une contamination peuvent survenir lorsqu’un échantillon qui
contient une faible concentration de COSV ¢ est dosé immediatement aprés un échantillon dont la
concentration en COSV ¢ est plus élevée.

La présence en trace de phtalates dans les solvants ou sur la verrerie est une réalité avec laquelle
il faut composer. Il est donc important de bien suivre les protocoles de décontamination et de
comparer le blanc de méthode avec les échantillons analyseés.

Certaines substances se dégradent tres rapidement. Il convient donc de porter une attention
particuliere aux avertissements présents dans cette méethode.

NOTE - Toute la verrerie et lavée selon le document de référence interne
DR-09-04-COL-01, intitulé « Instructions de lavage ».

Mises en garde concernant certains composés Visés par cette analyse :

Phtalates: Certains composés de cette famille sont parfois présents dans les solvants
d extraction. L’ utilisation du blanc de méthode est donc extrémement importante.

Hexachlorocyclopentadiene : Ce composeé est sujet a la décomposition thermique dans le port
d'injection; il faut donc tenir compte de cette particularité lors de la détermination de cet analyte
au moyen de la chromatographie en phase gazeuse.

4-chloroaniline : Ce composeé est sujet a des comportements chromatographiques irréguliers.

TNT : Ce compose est instable a faible concentration. Lorsque la réponse chromatographique des
étalons de cet analyte atrop diminué dans le temps, il faut refaire la préparation des étalons. Afin
de minimiser la dégradation causée par la chaleur lors de I’ extraction du TNT, il est recommandé
d' utiliser un bain a ultrasons a température ambiante.

3.2. LIMITE DE DETECTION

La limite de détection de chacun des COSVc a été évaluée pour les matiéres liquides aqueuses et
les matiéres solides respectivement. Les statistiques qui soutiennent ces données figurent a
I"annexe 1.

3.3. LIMITE DE QUANTIFICATION

La limite de quantification de chacun des COSVc a été évaluée pour les matieres liquides
agueuses et les matieres solides respectivement. Les statistiques qui soutiennent ces données
figurent &1’ annexe 1.

3.4. SENSIBILITE

La sensibilité correspond au rapport entre le signal obtenu et la quantité de substance étalon
injectée. Elle varie pour chacun des COSVc et est fonction du spectrométre de masse, du voltage
du multiplicateur, des conditions chromatographiques ains que de I'éat de la colonne
chromatographique utilisée. Les données relatives a la sensibilité sont incluses dans le tableau
ci-dessous. L’ étaon utilisé est a une concentration de 20 pg/ml par COSVc et le volume injecté
estde 1 pl.
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Composés lons de quantification Surface
(m/z)
Pentachl oroéthane 117 263638
1,4-Dichlorobenzéne-d4 (étalon volumétrique) 152 587348
Bis(2-chloroéthyl) éther 93 627798
Bis(2-chloroisopropyl) éther 121 244289
n-Nitrosodi-n-propylamine 70 436254
Hexachloroéthane 117 309036
Nitrobenzéne-d5 (étalon de récupération) 82 636712
Nitrobenzéne 77 650107
Isophorone 82 958133
Dichlorométhyle benzéne 125 1046384
Bis(2-chloroéthoxy) méthane 93 754968
Naphtaléne-d8 (étalon volumeétrique) 136 2050009
4-Chloroaniline 127 407489
Hexachloropropéne 213 331407
Hexachlorobutadiéne 225 428355
Hexachlorocyclopentadiéne 237 240821
2-Fluorobiphényle (étalon de récupération) 172 1540097
Diméthyle phtalate 163 1468547
2,6-Dinitrotoluéne 165 335282
Acénaphténe-d10 (étalon volumétrique) 164 1207696
2,4-Dinitrotoluéne 165 392184
Diéthyle phtalate 149 1745511
4-Chlorophényle phényle éther 204 812305
Azaobenzéne 77 1229724
Trinitro-2,4,6-toluene (TNT) 210 250975
4-Bromophényle phényle éther 248 487953
Pentachl oronitrobenzéne 237 198235
Phénanthrene-d10 (étalon volumétrique) 188 1883239
Di-n-butyle phtalate 149 2403225
4-Terphényle-d14 (étalon volumétrique) 244 1553188
Butylbenzyle phtalate 149 993904
Chryséne-d12 (étalon volumétrique) 240 1435765
3,3'-Dichlorobenzidine 252 394809
M éthyléne-4,4-bis(chloro-2-aniline) 231 202162
Bis(2-éthylhexyle) phtalate 149 198586
Di-n-octyle phtalate 149 1840593

35. FIDELITE

3.5.1. Réplicabilité

La réplicabilité d'une série de mesures est présentée en annexe 1 (matiéres solides et matiéres
liquides agueuses).

3.5.2. Répétabilité

La réplicabilité d' une série de mesures est présentée en annexe 1 (matieres solides a environ
4 mg/kg et matiéres liquides aqueuses a environ 40 pg/l).
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36. JUSTESSE

Lajustesse d'une série de mesures est présentée al’ annexe 1 pour les matieres solides et pour les
matiéres liquides aqueuses.

3.7. POURCENTAGE DE RECUPERATION

Le pourcentage de récupération basé sur une série de mesures est présenté en annexe 1 pour les
matieres solides et |es matieres liquides aqueuses.
CONSERVATION

Prélever un échantillon représentatif dans un contenant de verre. Placer une feuille d'auminium
sur le goulot afin d'empécher tout contact entre I'échantillon et e bouchon de plastique.

Les échantillons sont conservés salon le mode suivant :

- les matiéres solides peuvent étre conservées 6 mois a 4 °C. Cependant, les sols peuvent
étre conservés 14 jours a4 °C et indéfiniment a—20 °C;

- les eaux peuvent étre conservées 28 jours a4 °C et |’ extrait peut étre conservé 40 jours a
4°C s I’ extraction a été effectuée a |’ intérieur des 28 premiersjours.
APPAREILLAGE

5.1. Chromatographe en phase gazeuse muni d’ un contréleur de pression éectronique et d’un
injecteur « split-splitless » couplé a un échantillonneur automatique

5.2.  Colonne chromatographique capillaire d’ une longueur de 30 m et d' un diamétre interne
de 0,25 mm, de type DB-5.625 (ou |’ équivalent) dont la phase est d’'une épaisseur de
0,25 um

5.3. Spectrometre de masse permettant I’impact éectronique et fonctionnant dans le mode
d acquisition d'ions sélectifs « SIM »

5.4. Logicid permettant I’ acquisition et le traitement des données provenant de I’ instrument
55.  Extracteur rotatif (de type « Rollacell »)

5.6. Evaporateur rotatif sous vide (de type « Rotavap »)

5.7.  Systéme d'évaporation sous jet d'azote (de type « N-evap »)

5.8. Baance dont lasensibilité est de 0,1 mg

5.9. Banaultrasons
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REACTIFSET ETALONS

Tous les solvants utilisés sont de qualité pesticide ou I'équivalent. Les réactifs commerciaux
utilisés sont de qualité A.C.S., ou I’ équivalent.

L'eau utilisée est filtrée sur une membrane de 5 um, traitée sur charbon active et déminéralisée.

6.1.

6.2.

6.3.
6.4.
6.5.
6.6.

6.7.

Sulfate de sodium anhydre, Na,SO,4 (CAS n° 7757-82-6)

Traiter le N&SO, en le chauffant a 650 °C pendant une nuit, laisser refroidir au
dessiccateur, puis transférer dans un contenant en verre.

Laine deverre

Décontaminer la laine de verre a I’aide de dichlorométhane (cf. 6.5) pendant au moins
quatre heures (une nuit de préférence).

Acétone, (CH3),CO (CASn°67-64-1)

Hexane

Dichlorométhane, CH,Cl, (CAS n°® 75-09-2)

Solution d’ étalons de recouvrement a 50 pg/ml (surrogates)

A partir d’une solution commerciale & environ 5000 pg/ml, une solution est préparée
dans le méthanol afin d obtenir une concentration d’environ précisément 50 pug/ml de
chacun des étal ons de recouvrement.

Etalons de recouvrement CAS 1P Conc. initiale Conc. fi nalg (ng/ml)
(ug/ml) dans le méthanol
Nitrobenzéne-Ds 4165-60-0 5000 50
P-Terphényle-Dy4 1718-51-0 5000 50
2-Fluorobiphényle 321-60-8 5000 50

Solution d’ étalons volumeétriques (standards internes) a 200 pg/ml

A partir d’'une solution commerciale a environ 2000 pg/ml, une solution dans le
dichlorométhane a environ 200 pg/ml de chacun des étalons volumétriques est préparée
selon |e tableau suivant.

- - Conc. initiale Conc. finde ml

St ErBvE.L i s s ugml) | dansle s B
Naphtaléne-Dg 1146-65-2 2000 200
Acénaphténe-Dyg 15067-26-2 2000 200
Phénanthréne-D g 1517-22-2 2000 200
Chryséne-D 1, 1719-03-5 2000 200
1,4-Dichlorobenzéne-D, 3855-82-1 2000 200
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6.8.  Solution meére des étalons de dosage a 100 pg/mi

Cette solution est préparée al’aide de mélanges de COSV et de la solution d étalons de
recouvrement disponibles dans le commerce.

Etalons de dosage CASP
Pentachloroéthane 76-01-7
Bis(2-chloroéthyl) éther 111-44-4
Bis(2-chloroisopropyl) éther 108-60-1
n-Nitrosodi-n-propylamine 621-64-7
Hexachloroéthane 67-72-1
Nitrobenzéne-d5 (étalon de récupération) 4165-60-0
Nitrobenzéne 98-95-3
Isophorone 78-59-1
Dichlorométhyle benzéne 98-87-3
Bis(2-chloroéthoxy) méthane 111-91-1
4-Chloroaniline 106-47-8
Hexachloropropene 1888-71-7
Hexachlorobutadiéne 87-68-3
Hexachlorocyclopentadiene 77-47-4
2-Fluorobiphényle (étalon de récupération) 321-60-8
Diméthyle phtalate 131-11-3
2,6-Dinitrotoluéne 606-20-2
2,4-Dinitrotoluéne 121-14-2
Diéthyle phtalate 84-66-2
4-Chlorophényle phényle éther 7005-72-3
Azaobenzéne 103-33-3
Trinitro-2,4,6-toluene (TNT)* 118-96-7
4-Bromophényle phényle éther 101-55-3
Pentachl oronitrobenzéne 82-68-8
Di-n-butyle phtalate 84-74-2
4-Terphényle-d14 (étalon de récupération) 1718-51-0
Butylbenzyle phtalate 85-68-7
3,3'-Dichlorobenzidine 91-94-1
M éthyléne-4,4-bis (chloro-2-aniline) 101-14-4
Bis(2-éthylhexyle) phtalate 117-81-7
Di-n-octyle phtalate 117-84-0

* Ce composé N’ est pas inclus dans le mélange commercial.

6.9.  Solutions pour I’ étalonnage du GC/MS

Préparer six solutions a partir des solutions suivantes: la solution d éalons
volumeétriques a 200 pg/ml (cf. 6.7) et la solution mére des étalons de dosage a 100 pg/ml
(cf. 6.8). Le solvant utilisé est le dichlorométhane. La concentration indiguée pour les
différents niveaux d étalonnage est approximative et a titre indicatif. Chague solution
contient les éalons de dosage et les éaons de recouvrement aux concentrations
indiquées ainsi que 20 pg/ml des étalons volumétriques.
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Etalons de dosage Concentration (ug/ml) atitre indicatif
Pentachloroéthane 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Bis(2-chloroéthyl) éther 0,5 1,0 2,0 50 10 20
Bis(2-chloroisopropyl) éther 0,5 1,0 2,0 50 10 20
n-Nitrosodi-n-propylamine 0,5 1,0 2,0 50 10 20
Hexachloroéthane 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Nitrobenzéne 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Isophorone 05 1,0 2,0 50 10 20
Dichlorométhyle benzene 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Bis(2-chloroéthoxy) méthane 0,5 1,0 2,0 50 10 20
4-Chloroaniline 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Hexachloropropéne 0,5 1,0 2,0 50 10 20
Hexachlorobutadiéne 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Hexachlorocyclopentadieéne 0,5 1,0 2,0 50 10 20
Diméthyle phtalate 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
2,6-Dinitrotoluene 0,5 1,0 2,0 50 10 20
2,4-Dinitrotoluéne 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Diéthyle phtalate 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
4-Chlorophényle phényle éther 0,5 1,0 2,0 50 10 20
Azobenzene 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Trinitro-2,4,6-toluene (TNT) 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
4-Bromophényle phényle éther 0,5 1,0 2,0 50 10 20
Pentachloronitrobenzéne 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Di-n-butyle phtalate 0,5 1,0 2,0 50 10 20
Butylbenzyle phtalate 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
3,3 -Dichlorobenzidine 0,5 1,0 2,0 50 10 20
M éthyléne-4,4-bis(chloro-2-aniline) 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
Bis(2-éthylhexyle) phtalate 0,5 1,0 2,0 50 10 20
Di-n-octyle phtalate 0,5 1,0 2,0 50 10 20

Etalons de recouvrement Concentration (ug/ml) atitre indicatif
Nitrobenzene-Dg 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
P-Terphényle-D,, 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20
2-Fluorobiphényle 0,5 1,0 2,0 5,0 10 20

Etalons volumétriques Concentration (ug/ml) atitre indicatif
Naphtaléne-Dg 20 20 20 20 20
Acénaphténe-Dy 20 20 20 20 20
Phénanthréne-Dg 20 20 20 20 20
Chryséne-Dy, 20 20 20 20 20
1,4-Dichlorobenzéne-D,4 20 20 20 20 20
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PROTOCOLE D'ANALYSE

Pour toute série d'échantillons, les recommandations des « Lignes directrices concernant
I'application des contréles de la qudité en chimie », DR-12-SCA-01, sont suivies afin de
sassurer d'une fréquence dinsertion adégquate en ce qui concerne les éléments de controle et
d'assurance de la qualité (blanc, matériaux de référence, duplicata, etc.). Tous ces ééments
d’ assurance et de contrdle de la qualité suivent les mémes étapes du protocole analytique que les
échantillons.

7.1.

7.2.

7.2.1.

PREPARATION DU MATERIEL

Tout le matériel utilisé (verreries, pinces, laine de verre, Na,SO,, etc.) doit préalablement
étre décontaminé avec les solvants appropriés.

EXTRACTION DES COSVc

Echantillons solides

Peser précisément environ 10 g d'échantillon dans un contenant de 250 ml et gouter
200 ul de la solution d'étalons de recouvrement de 50 ug/ml (cf. 6.6). Méanger
I’ échantillon et laisser reposer environ 10 minutes.

Ajouter 100 ml d’un mélange acétone : hexane (1: 1) (cf. 6.3 et 6.4) dans le contenant et
effectuer |” extraction aux ultrasons a la température ambiante pendant 5 minutes.

Filtrer sur colonnette de Na,SO; (cf. 6.1).
Récupérer dans un ballon a évaporation de 500 ml.
Faire une deuxiéme extraction et récupérer le solvant de laméme maniére.

A lafin, rincer la colonnette et le contenant d’ extraction au dichlorométhane et I’ sjouter &
I’ extrait.

Evaporer |'extrait jusqu'a environl ml a l'aide d'un évaporateur rotatif dont la
température du bain ne dépasse pas environ 26 °C.

Concentrer I'extrait recueilli sous un jet d'azote jusqu'a l'obtention d'un volume d’ environ
400 ul dans unefiole jaugée a 500 pl.

Ajouter 50 pl de la solution d étalons volumétriques a 200 pg/ml (cf. 6.7) et compléter a
500 pul avec le dichlorométhane.

Effectuer le dosage tel que décrit ala section 7.3.
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7.2.2. Matiéres liguides agueuses

- Introduire un volume connu d’ échantillon (de préférence 800 ml) a pH neutre dans une
bouteille de 1 litre a goul ot étroit.

- Ajouter 200 pl de la solution détalons de recouvrement de 50 ng/ul (cf. 6.6),
homogénéiser et faire tourner sur extracteur rotatif durant environ 30 minutes.

- Ajouter 60 ml de dichlorométhane (cf. 6.5) ala bouteille contenant I’ échantillon.
- Agiter |égerement et laisser échapper la surpression. Bien secher le goulot de la bouteille,
y déposer un carré de téflon décontaminé ou utiliser les bouchons avec revers en téflon et

fermer hermétiquement.

- Placer sur |’ extracteur rotatif, gjuster la vitesse de rotation a environ 12 tr/min et laisser
tourner pendant une nuit.

- Transférer le liquide dans une ampoul e a décantation de 1 litre et laisser décanter.

- Assécher la phase organique (phase inférieure) en la faisant passer a travers une
colonnette de Na,SOy (cf. 6.1), et récupérer dans un ballon a évaporation de 500 ml.

- Refaire une deuxieme extraction a |I’ampoule sur la phase aqueuse pendant une minute
avec 60 ml de dichlorométhane et récupérer comme précédemment.

- Acidifier la phase aqueuse et refaire une troisieme extraction a I’ampoule avec 60 ml de
dichlorométhane pendant 1 minute ou sur I’extracteur rotatif pendant environ 1 heure
lorsgu’il y a présence d’ émulsion.

- Séparer et assecher la phase organique comme précédemment, puis rincer la colonnette
de sulfate de sodium avec du dichlorométhane.

- Evaporer le contenu du ballon de 500 ml sous vide jusqu'a I'obtention d'un volume
d'environ 1 ml al'aide d'un évaporateur rotatif dont la température du bain ne dépasse pas
26 °C.

- Concentrer I'extrait recueilli sous jet dazote jusgu'a I'obtention d'un volume
approximatif de 400 ul dans unefiole jaugée a 500 pl.

- Ajouter 50 ul de la solution d'étalons volumétriques a 200 pg/ml (cf. 6.7) a I’ extrait et
compléter a 500 pl avec du dichlorométhane.

- Effectuer le dosage tel que décrit alasection 7.3.
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7.3.

DOSAGE

7.3.1. Conditions d' utilisation des instruments

Les conditions d' utilisation du chromatographe en phase gazeuse sont les suivantes :

INJECTEUR :

COLONNE:

VOLUME D’INJECTION :

« Split-Splitless » en mode « pulsed »

Colonne de type DB-5.625 dune longueur de
30 m x 0,25 mm Di avec une phase stationnaire de 0,25 pum

Débit constant de 1 ml/min
Température initiale : 40 °C durant 1,5 minute
1% palier de programmation :
Taux : 10 °C/min
Final : 270 °C pendant 10 minutes
2° palier de programmation :
Taux : 100 °C/min
Final : 310 °C pendant 5 minutes

1l

Les conditions d' utilisation du spectrométre de masse sont les suivantes :

Mode d’ionisation : impact éectronique
Mode d’ acquisition : ions sélectifs

Interface : directe 2280 °C

Multiplicateur : tel querequis
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Tableau récapitulatif des conditions d’ analyse

Temps de
. Etalon de Etalon volumétrique lons de quantification rétention
Nom du composé o o
recouvrement utilise (m/2) approximatif
(min)
1,4-Dichlorobenzéne-D, 152,00 150,00 7,77
Nitrobenzéne-Dg Idem 82,10 128,10 8,95
Pentachl oroéthane Idem Idem 116,90 118,90 7,19
Bis(2-chloroéthyle)éther Idem Idem 93,10 63,10 7,30
Bis(2-chloroisopropyle)éther Idem Idem 121,10 77,10 8,40
n-Nitrosodi-n-propylamine Idem Idem 70,10 130,10 8,69
Hexachloroéthane Idem Idem 116,90 200,90 8,79
Naphtaléne-Dg 136,20 68,10 10,52
Nitrobenzeéne Idem Idem 77,10 123,10 9,00
I sophorone Idem Idem 82,10 138,10 9,54
Dichlorométhyle benzéne Idem Idem 125,10 127,.10 9,80
Bis(2-chloroéthoxy) méthane Idem Idem 93,10 95,10 10,10
4-Chloroaniline Idem Idem 127,10 129,10 10,77
Hexachloropropéne Idem Idem 212,90 214,90 10,77
Hexachlorobutadiéne Idem Idem 224,90 226,90 10,89
Acénaphtene-D1g 164,20 162,20 14,65
2-Fluorobiphényle Idem 172,10 171,10 13,11
Hexachl orocyclopentadiéne Idem Idem 236,90 234,90 12,57
Diméthyle phtalate Idem Idem 163,10 194,10 14,16
2,6-Dinitrotoluéne Idem Idem 165,10 89,10 14,28
2,4-Dinitrotoluéne Idem Idem 165,10 89,10 15,24
Diéthyle phtalate Idem Idem 149,10 177,10 15,89
4-Chlorophényle phényle éther Idem Idem 204,10 141,10 16,05
Azobenzéne Idem Idem 77,10 182,10 16,41
Phénanthréne-Dq 188,20 94,10 18,20
Trinitro-2,4,6-toluéne (TNT) Idem Idem 210,00 89,00 17,16
4-Bromophényle phényle éther Idem Idem 248,00 250,00 17,20
Pentachloronitrobenzéne Idem Idem 236,90 142,00 17,80
Di-n-butyle phtalate Idem Idem 149,10 150,10 19,85
Chryséne-D;, 240,20 120,10 24,55
4-Terphényle-Dyy Idem 244,30 122,10 22,15
Butylbenzyle phtalate Idem Idem 149,10 91,10 22,15
3,3’ -Dichlorobenzidine Idem Idem 252,00 254,00 23,44
M éthyléne-4,4bis(chloro-2- Idem Idem 231,10 266,10 24,61
aniline)
Bis(2-éthylhexyle) phtalate Idem Idem 149,10 167,10 24,93
Di-n-octyle phtalate Idem Idem 149,10 150,1 et 167,1 26,89
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7.3.2. Réglage du spectrométre de masse

Avant de procéder atoute série de dosage des échantillons, faire une calibration du spectrométre
de masse a |’ aide du perfluorotributylamine (PFTBA). Ce composé est utilisé afin de calibrer le
spectrometre de masse. L’intensité relative et la résolution des ions de masse (m/z) 69, 219
et 502 sont vérifiées et gustées au besoin. Ce réglage est effectué lors de I'analyse de toute
nouvelle sequence d échantillons a moins que plus d une sequence ne soit réalisée a I’ intérieur
de 24 heures.

7.3.3. Etalonnage

Etalonnage lor sque les conditions instrumentales ont changé :

Etalonner le GC/MS a I'aide des six solutions d étalonnage 0,5, 1,0, 2,0, 5,0, 10 et 20 pg/mi
(niveaux 1 a 6) (cf.6.9). Pour ce faire, la régression quadratique ou linéaire ou le facteur de
réponse moyen est utilisé selon la meilleure justesse obtenue lors de la relecture de I’ éaon de
plus bas niveau. La régression linéaire est préférable, le facteur de réponse moyen vient en
second lieu et larégression quadratique doit servir en dernier lieu.

A noter que les points utilisés pour la construction des courbes de régression linéaire doivent étre
le plus pres possible de celle-ci. Dans le cas de la courbe de régression linéaire, le facteur de
corrélation doit étre supérieur a 0,99 pour au moins 90 % des composés présents dans le mélange
des étalons de COSVc. Pour I' utilisation du facteur de réponse moyen, |’ écart type ne doit pas
étre supérieur a 25 % pour 90 % des composes. Un minimum de quatre points est nécessaire pour
larégression linéaire et quadratique.

Vérification de la courbe d’étalonnage lorsque les conditions instrumentales n’ont pas
changé:

Injecter les étalons de COV Sc de niveau 6, 4 et 1. L’ éalon de niveau 1 ne sert qu’a s assurer que
I"instrument peut détecter ce niveau sans probleme. Lorsgue les étalons de niveau 4 ou 6 ne
répondent pas aux critéres d’acceptabilité, il faut réinjecter tous les étalons afin d’ établir une
nouvelle courbe d’ étalonnage.

7.3.4. Séguence de dosage

Injecter les étalons, échantillons et ééments de contrdle de la qualité selon la séquence décrite
ci-dessous. Cette séquence est élaborée atitre indicatif.

1- Etalon de 6 ug/ml (2 x)
2- Etalon de 4 ug/ml

3 Etalon de 0,5 pg/ml

4- Blanc de méthode

5 Eléments de controle de la qualité
6- Série d' échantillons (entre 1 et 8)
7- Etalon de vérification au choix

8- Série d' échantillons (entre 1 et 8)
9- Etalon de vérification au choix
etc.
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Lavaleur de la concentration de I’ étalon injecté entre chaque série d’ échantillons doit se situer a
+ 25 % de la valeur attendue pour 90 % des composeés présents dans ce mélange.

CALCUL ET EXPRESSION DESRESULTATS

8.1. CRITERESD'IDENTIFICATION DESCOSVc

Le rapport des temps de rétention obtenus pour chacun des deux ions choisis par COSVc¢ doit
étre égal a1l = 5% et le temps de rétention de chaque COSV ¢ ne doit pas étre différent de plus
de 0,2 minute par rapport au temps de rétention du méme composé dans la solution d’ éalonnage.

Le rapport ionique ou isotopique des concentrations obtenues pour chacun des deux ions choisis
par COSVc doit étre égal a1 + 20 %.

Calcul des résultats

Les COSVc sont dosés a l'aide des courbes d'étalonnage obtenues par I'analyse de quatre a six
solutions étalons. La réponse des différents COSV ¢ parmi les solutions étalons est comparée ala
réponse d'un étalon volumétrique spécifique. La section 7.3.1 associe chacun des COSVc et leur
étalon volumétrique correspondant. I est & noter que les résultats ne sont pas corrigés en fonction
de larécupération des étalons de recouvrement (surrogates).

A I’occasion de dilutions éevées de |’ extrait, il peut arriver que la détermination des étalons de
recouvrement ne soit pas possible. Dans ce cas, une mention est inscrite sur le certificat
d’ analyse.

Pour les échantillons solides et les matiéres dangereuses solides, les résultats sont exprimés en
mg/kg de COSV ¢ (sur une base séche au besoin*) d'apres |'équation suivante :

AxV
Q

C= x F

ou

. concentration des COSV ¢ contenus dans I'échantillon (mg/kg);

: concentration des COSV ¢ contenus dans |’ extrait injecté (ug/ml);

. volume find del'extrait analyse (ml);

. poids d'échantillon analyse sur base seche (Q);

. facteur dedilution, si nécessaire;

. le pourcentage d humidité est déterminé sur un autre sous-échantillon.

*x MmO < >0
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10.

Pour les échantillons liquides aqueux, les résultats sont exprimés en pg/l de COSVc dapres
I'équation suivante :

_A><V
Q

C x F

ou

. concentration des COSV ¢ contenus dans |'échantillon (pg/l);
:concentration des COSV ¢ contenus dans |’ extrait injecté (ug/ml);
. volumefinal del'extrait analysé (ml);

: volume d'échantillon analyse (1);

. facteur de dilution, si nécessaire.

TO<>O0

CRITERESD'ACCEPTABILITE

Les termes utilisés dans cette section sont définis au document DR-12-SCA-01 et sont appliqués
comme suit :

Le blanc de laméthode doit étre inférieur alalimite de quantification.
L e pourcentage de récupération des étalons de recouvrement doit se situer entre 25 et 120 %.

Les résultats obtenus pour |’ analyse de duplicata ou replica ne doivent pas différer de plus de
30 % entre eux lorsqu’ils sont supérieurs a au moins dix fois lalimite de détection.

En ce qui concerne les matériaux de référence et matériaux de référence certifiés, les criteres
d’ acceptabilité sont définis en fonction de I’ historique des résultats obtenus pour I’ analyse de ces
Ccomposeés dans une matrice donnee.
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ANNEXE 1

VALIDATIONSSTATISTIQUES

Matiéres liquides aqueuses

Composé %ﬁ?gr? LDM | LQM Réﬁf’téabi Rﬁﬂliit%a' Justesse atctzgr?t;:ﬁe Moyenne
% Hg/l ug!l | (%) ug/l % Hg/l Hg/l

Pentachl oroéthane 65 0489 | 1631 | 328 0,117 65 3,125 2,017
Bis(2-chloroéthyl) éther 84 0,682 | 2274 | 36.1 0,163 84 3,125 2,635
Bis(2-chloroisopropyl) éther 80 0,641 | 2,137 34.1 0,153 80 3,125 2,506
n-Nitrosodi-n-propylamine 73 0,845 | 2,818 36.1 0,202 73 3,125 2,278
Hexachloroéthane 65 0489 | 1,629 | 332 0,117 65 3,125 2,024
Nitrobenzéne 95 0,705 | 2,351 | 33.3 0,168 95 3,125 2,964
Isophorone 95 0,602 | 2,008 | 26.6 0,144 91 3,125 2,842
Dichlorométhyle benzéne 2 0,117 | 0,391 26.9 0,030 2 6,210 0,105
Bis(2-chloroéthoxy) méthane 99 0,725 | 2,417 334 0,173 99 3,125 3,082
4-Chloroaniline 71 1,570 | 5,233 12.2 0,402 71 6,290 4,495
Hexachloropropéne 50 0,999 | 3,331 23.0 0,256 50 6,260 3,116
Hexachlorobutadiéne 60 1,130 | 3,767 | 30.1 0,290 60 6,200 3,714
Hexachlorocyclopentadiéne 131 1,371 | 4,569 32 0,351 131 6,200 8,150
Diméthyle phtalate 107 0,453 1,511 321 0,108 107 3,125 3,335
2,6-Dinitrotoluéne 109 0,482 | 1,608 | 33.1 0,115 109 3,125 3,417
2,4-Dinitrotoluéne 112 0,400 | 1,333 | 33.6 0,095 112 3,125 3,493
Diéthyle phtalate 18 0,362 | 1,207 | 235 0,093 18 6,280 1,100
4-Chlorophényle phényle éther 105 0,450 | 1,499 324 0,107 105 3,125 3,275
Azobenzene 110 0,338 1,125 331 0,080 110 3,125 3,436
Trinitro-2,4,6-toluéne (TNT) 104 0,236 0,796 323 0,056 104 3,125 3,239
4-Bromophényle phényle éther 111 0,301 | 1,003 34 0,072 111 3,125 3,480
Pentachloronitrobenzene 118 0,093 0,309 34.4 0,022 118 3,125 3,698
Di-n-butyle phtalate 129 0,473 1,576 34.8 0,113 129 3,125 4,020
Butylbenzyle phtalate 130 0,165 0,549 332 0,039 130 3,125 4,058
3,3’ -Dichlorobenzidine 88 0,764 2,545 29 0,182 88 3,125 2,750
M éthyléne-4,4-bis(chloro-2-aniline) 85 0,800 2,666 216 0,191 85 3,125 2,651
Bis(2-éthylhexyle) phtalate 146 1,210 | 4,033 | 335 0,288 146 3,125 4,569
Di-n-octyle phtalate 134 1,077 | 3,592 28.6 0,257 134 3,125 4,183
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VALIDATIONS STATISTIQUES

M atiéres solides

Composé %ﬁ?gr? LDM | LQM Réﬂftéabi Rsﬂliit%a' Justesse at?eonndcllje M oyenne
% mg/kg | mg/kg (%) mg/kg % mg/kg mg/kg
Pentachloroéthane 24 0,016 | 0,054 9,8 0,005 24 0,251 0,060
Bis(2-chloroéthyl) éther 32 0,017 | 0,058 8,6 0,005 32 0,250 0,080
Bis(2-chloroisopropyl) éther 30 0,015 | 0,051 8,7 0,004 30 0,251 0,074
n-Nitrosodi-n-propylamine 40 0,026 | 0,086 7,3 0,007 40 0,252 0,101
Hexachloroéthane 22 0,015 | 0,051 10,2 0,004 22 0,252 0,056
Nitrobenzéne 33 0,018 | 0,058 7,0 0,005 33 0,251 0,082
Isophorone 38 0,022 | 0,073 4,9 0,006 38 0,250 0,094
Dichlorométhyle benzéne 35 0,018 | 0,060 13,7 0,005 35 0,249 0,087
Bis(2-chloroéthoxy) méthane 48 0,022 | 0,072 5,8 0,006 48 0,252 0,120
4-Chloroaniline 14 0,029 | 0,098 55 0,008 14 0,252 0,037
Hexachloropropéne 31 0,021 | 0,069 9,0 0,006 31 0,251 0,077
Hexachlorobutadiéne 28 0,013 | 0,045 8,3 0,004 28 0,248 0,070
Hexachlorocyclopentadiéne 49 0,044 | 0,247 12,0 0,012 49 0,248 0,121
Diméthyle phtalate 93 0,019 | 0,063 4,4 0,005 93 0,248 0,231
2,6-Dinitrotoluéne 125 | 0,089 | 0,297 4,6 0,025 125 0,253 0,316
2,4-Dinitrotoluéne 132 | 0,122 | 0,407 43 0,034 132 0,253 0,333
Diéthyle phtalate 113 | 0,019 | 0,065 2,7 0,0054 113 0,252 0,285
4-Chlorophényle phényle éther 88 0,017 | 0,055 41 0,005 88 0,250 0,220
Azobenzéne 103 | 0,029 | 0,095 53 0,008 103 0,249 0,257
Trinitro-2,4,6-toluéne (TNT) 117 | 0,128 | 0,427 6,8 0,036 117 0,252 0,295
4-Bromophényle phényle éther 86 0,023 | 0,077 39 0,006 86 0,250 0,214
Pentachloronitrobenzéne 90 0,028 | 0,093 39 0,008 90 0,251 0,227
Di-n-butyle phtalate 180 | 0,056 | 0,186 45 0,016 180 0,251 0,451
Butylbenzyle phtalate 141 | 0,070 | 0,234 51 0,020 141 0,251 0,354
3,3 -Dichlorobenzidine 59 0,087 | 0,289 11,8 0,024 59 0,250 0,147
M éthyléne-4,4-bis(chloro-2-aniline) 34 0,056 | 0,186 54 0,016 34 0,253 0,086
Bis(2-éthylhexyle) phtalate 215 | 0447 | 1,491 | 140 0,125 215 0,252 0,541
Di-n-octyle phtalate 122 | 0,079 | 0,264 8,2 0,022 122 0,251 0,307
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