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PREFACE

Le Programme coordonné de surveillance continue et de recherche en matidre de pollu-
tion en M8diterrande a &t8 créé dans le cadre du Plan d'action pour la Méditerranée éla—
boré par le Programme des Nations Unies pour 1'environnement et approuvé par la réunion
intergouvernementale sur la protection de la Méditerrande (Barcelone, 28 janvier - 4 février
1975). Un projet commun coordonné FAO (CGPM)/PNUE sur la pollution en Méditerranée a &té
entrepris au titre de ce progreamme. Le dit projet vise notamment & organiser des études
de base et A assurer la surveillance continue des métaux et, en particulier, du mercure,
du DDT, des diphényles polychlorés (DPC) et autres hydrocarbures chlorés dans les organismes
marins.

Le document opératiommel, qui sert de programme cadre aux fins de la collaboration des
laboratoires méditerranéens en matidre d'études de base et de surveillance continue de ces
agents polluants a §t§ élaboré lors de la consultation d'experts relative au projet commun
coordonné sur la pollution en Méditerranée, réumie par la FAO (CGPM) A Rome du 23 au 27 juin
1975. Ce document précise quels organismes et agents polluants doivent &tre surveillés de
fagon continue et définit la méthodologie générale qu'il conviendrait d'appliquer.

A la demande de la consultation d'experts, le présent manuel a été préparé pour pré-
ciser les procédures d'échantillonnage et d'analyse acceptées dans le document opératiomnel.
I1 se propose d'aider les laboratoires participant au projet en faisant fonction de guide
en matidre d'échantillonnage, de traitement des échantillons et de procédures analytiques
acceptés par la consultation d'experts. De la sorte, on envisage d'améliorer les possi-=
bilités de comparasison des résultats et des dormées obtenus par les différents laboratoires.

Nous nous attendons & ce qu'au cours des premiers mois d'utilisation du Manuel des
observations et propositions d'amélioration nous parviemnent, il est donc envieagé de
préparer une version révisée dudit manuel sur la base desdits commentaires et des avis
regus d'une deuxidme consultation d'experts qu'il est prévu de réunir ultérieurement.

La mise en forme définitive du manuel a &t§ l'oeuvre du persomnel de la Division des
ressources halieutiques et de 1'envirormement (FAO) et en particulier de M. A. Wenblad. Les
opinions exprimées dans le manuel sont celles de 1l'auteur et ne représentent pas nécessaire-
ment les vues de la FAO ou du PNUE,

les figures 1 & 18 ont &té tirdes des fiches FAO d'identification des espdces pour
les besoins de la p8che - 'Méditerranée et mer Noire (Fischer, 1973).
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1, INTRODUCTION

Le présent manuel devrait 8tre utilisé en liaison avec le rapport de la Consultation
d'experts FAO (CGPM)/PNUE relative au projet commm coordonné sur la pollution en
Méditerranée (PAO/PNUE, 1975), qui fait fonction de document opérationnel pour le présent
projet.

Lors de cette consultation, on avait distingué deux ordres de priorité: les polluants
hautement prioritaires devaient &tre analysés par tous les participants dans les organismes
de premidre priorité. L'analyse d'autres polluants, de moindre priorité§, doit 8tre encou=—
ragée ot devrait 8tre effectuée chague fois que possible.

On trouvera au Tableau 1 une récapitulation des métaux, hydrocarbures chlorés et
organismes mentionnés dans le document opérationnel, assortie de la priorité qui leur a
&t affectée.

Il faudra au minimum déterminer dans la moule méditerranéenne Mytilus gelloprovincialis
et dans le rouget barbet Mullus barbatus deux métaux et trois hydrocarbures chlorés ainsi
que leurs métabolites. Le thon &tant actuellement le poisson dont on signale qu'il présente
la plus forte concentration de mercure en Méditerranée (Cumont et al., 1973), on analysera
aussi Hg et Cd dans le thon. La crevette rose du large Parapenaseus longirostris a 6té
choisie comme la troisidme espdce devant faire l'objet de la détermination des hydrocarbures
chloréﬂ-

Les organismes seront recueillis au moins quatre fois par an: en septembre, en décembre,
en mars et en juin.

Tous les instituts participant aux projets prendront part 2 un exercice d'interétalon-—
nage pour faciliter la comparaison des dormées d'analyse obtenues. Bien que, pour des
raigons évidentes, aucune méthode d'analyse normalisée ne soit recommandée dans le document
opérationnel, la détermination spectrophotométrique de 1'absorption atomique et la chroma-
tographie en phase gazeuse seront employées comme méthodes de référence pour la détermina=-
tion des métaux et des hydrocarbures chlorés, respectivement.

Le "programme minimum" proposé pour les projets pilotes a &t& volontairement limité
4 des échantillons composites d'un nombre minimum d'espdces et de polluants, afin de per—
metire au plus grand nombre possible de centres de recherche d'y participer. Ce programme
minimum doit cependant 8tre considéré comme la premidre approche d'une &tude exhaustive
d2 la pollution en Méditerranfe. Chaque fois que possible, la concentration dans les
échantillons constitués d'un seul spécimen devra également 8tre déterminde, paralldlement
3 celle des échantillons composites, de manidre & pouvoir se procurer les données néces—
saires 2 une évaluation statistique de la variabilité. Il s'agit 132 de la seule fagon
dfetablir les tendances de la pollution. En outre, il sera extr8mement intéressant pour
les centres participants de pousser, si possible, leurs recherches au-deld du programme
minimum décrit dans le document opératiommel et de déterminer les concentrations de ces
polluants dans l'eau de mer, dens les sédiments et dans des espdces représentatives aux
différents échelons de la chatne alimentaire.

Les indications ci-aprds ont été préparées en supposant qu'un biologiste ou un chimiste
seront chargés de 1l'exécution du programme. L'un ou 1'autre devrait cependant s'entourer
de 1'avis de biologistes ou de chimistes, respectivement, afin d'8tre certain que les données
obtenues sont valables. Etant donné que la contamination des &chantillons constituera 1'un
des principaux probldmes que l'on rencontrera dans les déterminations, on suggdre que les
responsables des analyses participent également, de fagon active, 3 la planification de
la procédure d'échantillonnage, ce qui permettrait de réduire au minimum la contamination
des échantillons en cours d'échantillonnage et de préparation. On perd souvent un temps
précieux A effectuer 1'analyse chimique d'échentillons contaminds ou d'échantillons autre—

ment impropres 2 1'analyse, faute de s'8tre suffisamment préoccupé d'éviter la contamination
pendant 1'6chantillonnage et 1'entreposage des &chantillons et leur préparation.



2, IDENTIFICATION DES ORGANISMES SOUMIS A UNE SURVEILLANCE CONTINUE

I1 convient d'identifier avec précision les espdces &chantillomnées aux fins de déter—
mination chimique car plusieurs espdces du méme groupe taxonomique peuvent accumuler des
éléments & différents degrés. Ainsi, une concentration considérée comme normale pour cer—
tains organismes pourra &tre un indice de pollution dans d'autres. Méme pour une persomne
relativement inexpérimentée, 1'identification des organismes de premidre priorité (Mytilus,
lmlly_gm,ﬂ'rhmmus, Xiphias, Para%mus et Carcinus spp.) ne devrait pas présenter trop de

iffi iches

tés avec l'ai des

0 d'identification des espdces (Fischer, 1973). Toutes

les espdces, & 1l'exception de Patella sont décrites dans lesdites fiches d'identification
des espdces (Fig. 1 & 18). On trouvera A la Fig. 19 des données d'identification de Patella.

Tableau I

Ordre de priorité des éléments et substances dont la surveillance
continue devra 8tre assurde

Eléments de premidre priorité
deuxidme priorité

Organismes de premidre priorité

Hydrocarbures chlorés de premidre priorité
deuxidme priorité

Organismes de premidre priorité

Autres organismes

s Hg, Cd total
: As, Cu, Pb, Mn, Se, Zn, et méthylmercure

* Mytilus galloprovincislis
Mullus barbatus
Thunnus thynnus (Xiphias gladius)

¢+ DDT, dieldrine, DPC et leurs métabolites
Autres substances organiques persistantes

: Mytilus loprovincialis '
Parapenseus longirostris (Carcinus
mediterraneus
Mullus barbatus

¢ Patella sp.
Merluccius merluccius
Trachurus trachurus
Sardina pilchmul
Sarda sarda
anmpmu
Phyto/zooplancton
Organismes vivent dans les sédiments

La fiche d'identification donne un dessin de l'organisme considéré; ses caractdres
distinctifs et sa diagnose, des caractdres permettant de la différencier d'avec les
espdces les plus voisines, la gamme des longueurs normale et maximum, la distribution
géographique et le comportement de 1'espdce, les fonds de p8che actuels, les chiffres de
production et les principaux engins de p8che utilisés. Elles signalent également les noms
communs employés dans la plupart des pays méditerranéens, qui pourront 8tre utiles lorsqu'on
aura affaire & des p8cheurs commerciaux. Il convient cependant de tenir compte du fait que
1'on devrait utiliser le seul nom scientifique lorsgu'on fera référence aux espdces dans
ces projets pilotes, étant donné que les m8mes noms communs sont fréquemment appliqués &
des espBces tout A fait différentes, suivant la région.

Si 1'on a besoin d'informations complémentaires, on pourra consulter plusieurs faunes
et flores. Ainsi, le Catalogue des noms de poisson, de crustacés et de mollusques d'impor-
tance commerciale dans la Méditerranée, de Bini (1965)(existe en anglais, espagnol et
frangais); 1'Atlas des poissons des cOtes italienmes, également de Bini (1967) ainsi que
le Guide de la faune marine des c8tes méditerranfennes de Luther et Fiedler (1965) sont
disponibles en italien, le dernier de ces ouvrages étant la traduction d'un texte allemand
(Luther et Fiedler, 1961). Palombi et Santarelli (1961) ont écrit un ouvrage en italien

sur les animaux marins d'importance commerciale.

Dans la Fauna d'Itelia (en italien),



Tortonese (1963, 1965) a traité des Echinodermata,des Leptocardia, des Cylostomata, des
Selachii, etc. Riedl (1963) a publié, en allemand, un ouvrege sur la faune et la flore

de 1'Adriatique. On mentionnera &galement les publications suivantes en frangais: une
traduction de l'ouvrage de Luther et Fiedler (1965a); Dieuzeide et al. (1953-55) ~ Catalogue
des poissons des c8tes algériennes et Collignon et Aloncle (1971-19—7—3)- - Catalogue raisonné
des poissons des Mers marocaines. On pourra mentionner encore des textes sur la faune
ibérique (Lozano Rey, 1947, 49, 52, de m@me les poissons marins de 1'Adriatique, de Soljan
(en croate) (1965), en anglais (1963), et en italien (1976).

2.1 Précautions recommandées aux fins d'une identification correcte

Bien que l'on ne prévoie aucune difficulté majeure dens 1'identification des espdces,
méme par des persommes inexpérimentées, il serait souhaitable de conserver congelée ou
dane du formol, ou de l'alcool gquelques spScimens de chague espdce recueillis, afin de
permettre leur identification ultérieure par un expert. Il est facile de préparer une
golution eu formol en ajoutant & un litre d'eau distillée 100 ml de formol de titre
analytique (45 pour cent de formaldéhyde). La solution finale devrait contenir environ
4 pour cent de formaldéhyde. La solution de conservation mlcoolisée & 75 pour cent devrait
8tre préparée avec de 1'éthanol au titre analytique, dilué avec de l'eau distillée. Si
l'on a besoin d'une solution alceline de formol, la solution & 4 pour cent de formaldéhyde
est saturée de bore; A cette fin on ajoute environ 7 g de bore pour 100 ml, on agite la
solution jusqu'd ce que tout le bore soit dissous. Le pH, déterminé au pH-mdtre devrait
se situer entre 8,0 et 8,5.

On trouvera ci-aprds quelques indications destinées & faciliter l'identification des
espdces mentionnées par la Consultation d'experts. Dans l'ensemble, une fois que l'on a
acquis une certaine pratique, les différentes espdces peuvent &tre recormues & premidre
vue et il est inutile de se référer aux caractéristiques mentionnées ci-aprds pour les dis—
tinguer. Une personne expérimentfe reconnaitra les différentes espdces d'aprds une ou
plusieurs caractéristiques générales, comme la forme du corps, lee nageoires, etc., gqu'il
est moins facile de décrire et de quantifier et qui, cependant, facilitent la différenciation.

2.2 Identification des esp3ces de premidre priorité

L'identification de Mytilus galloprovincialis ne présente aucune difficulté pour des
non spécislistes (Fig. 4). Bien que 1'on distingue, dans les fiches FAO d'identification
des espdces, entre M. galloprovincialis, M. edulis et Perna perna, on n'est pas certain si
M. loprovincialis constitue en fait une espéoe distincte ou simplement une variante de
M. edulis p. ex. (Riedl, 1963). On ne trouve P. perna ou Mytilus perna que le long des
cBtes de 1'Algérie et du nord de la Tunisie et l'on ne saurait donc les confondre avec
M. galloprovincialis dans les autres régions.

Carcinus mediterraneus a également une forme trds typique et parfaitement caractéris-
tique (Fig. 5), qui rend difficile toute confusion avec d'autres crabes. L'espdce la
plus voisine, C. maenas, lui ressemble cependant beaucoup. On les distingue d'aprds les
différences mineures mentionnées dans les fiches FAO d'identification; on peut d'ailleurs
se demander si les deux espdces sont vraiment indépendantes ou s'il ne s'agit que de varia-
tions d'une méme espice,

L'identification de Parapenseus longirostris demande un peu plus d'attention. Il
s'agit d'une crevette Penaeidae. Il est aisd de dimtinguer ce groupe taxonomique des
autres crevettes &tant dormé que les trois premidres paires de membres thoraciques ou
péreiopodes sont terminées par des pinces (cf.Fig. 2 pour les termes morphologiques).

Afin d'éviter toute confusion avec d'autres appendices, on a avantage & compier les membres
thoraciques & partir de l'extrémité postérieur de la carapace ou céphalothorax. La forme
du rostre et la dent dorsale aident A distinguer P. longirostris des autres pénéidés
(of,Fig. 6 & 8).




Le genre Mullus est facile 3 identifier du fait de la couleur caractéristique rose-
rouge8tre du dos et des o6tés; il a une paire de longs barbillons sous le menton (d'autres
espdces sont dotées d'un ou de quatre barbillons) et une machoire supérieure sans dents.
La premidre nageoire a huit ou neuf rayons épineux et la deuxidme, que se distingue de la
premidre, un rayon épineux et huit mous. Les caractéristiques nécessaires pour distinguer
M. barbatus des autres espdces analogues (ce qui n'est pas toujours facile) sont énumérées
dens les fiches d'identification (Fig. 9 2 11).

Thunnus thynnus appartient aux scombridés, faciles & reconnaftre aux petites nageoires
situées entre la seconde nageoire dorsale et la nageoire anale et la queue (Fig. 12).
T. thynnus a une forme et un aspect tr&s typiques qui le distinguent aigsément d'autres pois=—
sons. Les principeles différences avec les autres scombridée voisins sont énumérées 3 la
Fig. 12 sous le titre "Différences avec les espdces les plus similaires de la région".

L'espadon, X. gladius (Fig. 13) ne ressemble qu'au genre Tetrapturus. L'espadon n'a
cependant pas de nageoires pelviemmes et un seul renflement central de chague c8té du
pédoncule caudal, au lieu des deux renflements que l'on observe de chague c8té de Tetrapturus.
L'épée de 1'espadon est d'ailleurs beaucoup plus longue et plus plate que celle du genre

Tetrapturus.

2.3 Identification d'autres espdces

Trachurus trachurus a deux nageoires dorsales, la premidre, avec des rayons épineux,
reliés par une membrane et plus haute que la seconde (Pig. 14). La principale caractéris—
tique de tous les carangidés réside dans les deux rayons &pineux reliés par une membrane
&2 1'avant de la nageoire anale. Trachurus diff8re des autres carangidés par une rangée
trds marquée et vieible de grandes scutelles osseuses, le long de la ligne latérale, en
pente au-dessus des épines anales. Les caractéristiques permettant de distinguer
T. trachurus des deux autres espdces sont données 2 la Fig. 14.

les sardines de la famille Clupeidae sont aisées A distinguer des anchois Engraulidae
par la forme de la bouche et la minceur du corps (Fig. 15). Chez les anchois et, notamment,
Engraulis encrasicolus la bouche dépesse largement l'oeil, la mA@choire supérieure est plus
longue que celle des sardines, si bien que la bouche s'ouvre sous la t&te (bouche
ngybterminale"); par contre, chez la sardine, la mAchoire inférieure est proéminente et
la bouche s'ouvre vers le haut (bouche "terminale") (Fig. 15). Les différentes espices
de sardines sont plus malaisées 2 distinguer. Sardina pilchardus diffdre des autres sardines
par des saillies proéminentes rayonnant sur l'opercule de 1'oufe. La Fig. 15 récapitule
les autres caractéristiques nécessaires pour distinguer S. pilchardus des autres sardines.

Merluccius merluccius se caractérise par ses deux nagecires dorsales, la premidre
étant placBe pius haut que la seconde (Fig. 16). La seconde nageoire dorsale et 1'unique
nageoire anale sont allongées. Il n'a pas de barbillon sous le menton. Les poissons
ressemblant le plus & Merluccius sont deux espdces de Phycis, deux esplces de Molva el
plusieurs espdces de (aidropsarus. Les deux espdces de Phycis (Fig. 17) sont aisfes 2

distinguer de Merluccius du fait de la présence de nageoires pelviennes spécifiques et
d'un seul barbillon sous le menton. Les deux espdces de Molva, M. molve et M. ologg_%ta
ont un corps trds allongé et étroit et des nageoires ventrales tr®s minces, ainsi qulun
seul barbillon sous le menton.

Sarda sarda est un scombridé (Fig. 18) et par conséquent possdde les petites nageoires
typiques entre les nageoires dorsales et anale et la nageoire caudale. On trouvera 3 la
Fig. 12 des indications permettant de la différencier de T. thynnus. Elle est d'ailleurs
aisfe A recormaftre du fait de la présence de stries obliques caractéristiques.

Les fiches FAO d'identification des espdces ne contiemment aucune description de
Patella, gastéropode ayant une coquille en forme de coupe ou de c8ne tronqué. On trouve
en Méditerrande plusieurs espdces de Patella dont les caractéristiques sont décrites & la
Fig. 19 qui donne également des indications pour les distinguer des espdces voisines.



2.4 Identification du phytoplancton et du zooplancton

Au cours de la réunion d'experts on a examiné la question de la surveillsnce continue
du plancton (phytoplancton et zooplancton) capturé au filet & plancton. Etant donné que
les échantillons sont trds variables suivant les espdoes qui les composent, 1'analyse des
métaux et hydrocarbures chlorés contenus dans les échantillons de plancton ne présente
gudre d'utilité si 1'on ne donne aucune indication sur les espdces qui les composent. Il
est donc absolument indispensable de conserver, aux fins d'analyse taxonomique, une partie
aliquote tirée d'un échantillon bien mélangé pour &tre représentative. Ces analyses ne
sauraient &tre effectuées que par des spécialistes, non seulement de la taxonomie du phyto=
plancton et du zooplancton, mais sussi des aspects quantitatifs de 1l'échantillonnage et de
1'analyse du plancton (Bermhard et al., 1973). On peut identifier le phytoplancton et le
zooplancton 3 1l'aide du Manuel de planctonologie méditerranéenne de Tregouboff et Rose
(1957) et de 1'Introduccién al estudio del plancton marino de Massuti et Margalef (1950).
Neunes (1965) a publié une description simplifide des copépodes pélagiques commms en
Méditerranée, qui peut 8tre utilisée pour 1'identification des copépodes le plus largement
représentés, méme par des persormes relativement inexpérimentées.




Fiches FAQ MOLLUSQUES Zone de péche 37

PELECYPODES

(= Bivalves = Acéphales = Lamellibranches)

Morphologie generale

Mollusques 3 symtrie bLilatérale. Corps sans téte distincte (Acéphales), enfermé dans une
coquille 3 deur valves (Bivalves), articulées entre elles au niveau d'une charnilre dorsale.
Tégument formant de chaque coté un mateau dont la face externe sécréte et supporte la coquille;
la face interne délimite la cavité pallfale, en communication avec le milieu marin, et ol baignent
deur branchies de grande taille et lamellaires (Lamellibranches). [La masse viscérale est ventrale
ainsi que le pied, mobile, en forme de hache (Pélécypodes), pouvant creuser le substrat ou coller
sur des supports des filaments élastiques de fixation (byssus). Chez les formes fouisseuses, les
deux bords externes du manteau sont soudés, sauf au niveau du pied, et forment deux siphons qui
permettent 1'entrée de 1'eau dans la cavité générale (Siphon inhalant ventral) ou son rejet et
celui des matidres fécales & l'extérieur (Siphon exhalant ou dorsal).

i Figure 1: Figure 2: Figure 3:
Moule apr2s ablation de la valve, Coupe transversale Forme fouisseuse;
du manteau et des branchies dans une moule coupe aprds ablation

du coté droit de la valve gauche

Légende: a = anus, b = bouche, br = branchie, by = byssus, cp = cavité
‘palléale, g = glande digestive, 1 = ligament, m = manteau,
ma = muscle adducteur antérieur, mp = muscle adducteur
postérieur, mv = masse viscérale, pl = palpes labiaux,
pe = pled, sd = siphon dorsal, sv = siphon ventral

Fig. 1 Morphologie d'un bivalve.



Fiches FAO Zone de péche 37

Remarques générales et terminologie

Les crustacés d'importance commerciale de la Méditerranée et de la mer Noire appartiennent 3
1l'ordre des décapodes, & une exception prés, celle des squilles qui sont des stomatopodes.

Les décapodes peuvent &tre sommairement définis comme des crustac@s possédant un corps divisé
en deux régions:

(a) Un céphalothotax doté d'yeux pédonculés et de 13 paires d'appendices,d savoir: les
antennules, les antennes, les mandibules, les premiéres et les secondes maxilles,
les premiéres, deuxi®mes et troisi@mes pattes-michoires (ou maxillipédes) et les
cing paires de pattes thoraciques, dont en général une ou plusieurs (appelées alors
chélipédes), se terminent par des pinces, tandis que les autres sont locomotrices,

(b)

Un abdomen, typiquement composé de six segments dont chacun porte une paire d'appendices,
et d'une pigce terminale, le telson.

CEPHALOTHORAX ABDOMEN
rostre (segments 1-6)

e

untann:;» = épipodite
‘ l/g' E’F Eyicy, can

&“‘ =5 /7 7 b-m

‘ | cnrpo

propode
-

; ﬂ telson
e el

pléopodes

dactyle

uropode

pattes thoraciques
ou péreiopodes

Dessin schématique d'une crevette: la terminologie employée dans les descriptions apparait
sur ce dessin explicatif qui représente un Natantia (crevette caride male). S5i les homolo-

gles entre Natantia et Reptantia macroures sont évidentes, 11 faut tenir compte, en ce qui
concerne les brachyoures, d'un aspect trés différent di 3 la grande réduction de 1'abdomen
qui est rabattu sous un céphalothorax trés développé et élargi.

Abréviations: s.c. = sillon cervical;
PO = épine post-orbitaire;
A.m. = appendix masculina

B = épine branchiostége;

H = épine hépatique;
Ex. = exopodite; End. = endopodite;

A.l. = appendix interna;

Fig. 2 Morphnlogie externe d'un décrapnde.
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Fiches FAOQ POISSONS OSSEUX

Principales rations utilisées

(plus courte distance entre les points marqués: )

longueur totale

Zone de péche 37

longueur standard

sspece interdorsal longueur & la fourche

base de la le
nageoire dorsale
ongueur de la téte

base de la 2e
nageoire dorsale

espace post-

espace otbifaire nageoire dorsale
préor- oeil longueur du
bitaire

hauteur de la Ze

pédoncule caudal

.

+«hauteur du corps

base de la nageoire anale
longueur de la nageoire pectorale

lature générale de la morphologie externe

1e nageoire dorsale
michoire supérieure
N,
prémaxil- maxil-
laire laire

i 2e nageoire dorsale
opercule

origine de la
2e nageoire
dorsale

|

membrane
préoperculejoperculaire

narines

mique

™ seau

nageoire caudale
(lobe supérieur)

plaque sous-/ Tayons
orbitaire bran- ligne latérale
chiostéges

inter-
opercule

sous-
opercule

nageoire anale
nageoire pectorale

nageoire pelvienne,
ou ventrale

pédoncule c:ud-l

nageoire caudale
lobe inférieur)

Fig. 3 Principales mensurations utilisées et nomenclature générale

de la morphologie externe des poissons osseux.
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FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: MYTILIDAE ZONE DE PECHE 37
(Médit, et m. Noire)

Ikytibw galloprovineialis (Lamarck, 1819) I

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Aucun

o

NOMS VERNACULAIRES :

FAO - An ¢ Mediterranean mussel
Es : Mejillén mediterréneo
Fr : Moule méditerranéenne
NATTIONAUX - ALBN: GREC: M§di MONC: Mula

ALGR: Babbouch ISEL: Zidpit galic ROUM: Midie
BULG: Cherna mida ITAL: Mitilo SYRI:
CYPR: Mydia LIBA: TUNS: Tamr el bahr
EGYP: LIBY: TURQ: Midye
ESPA: Mejillénm MALT: Masklu URSS: Midia
FRAN: Moule MARC: Moule YOUG: Dagnja

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNCSE:

Coquille allongée, sub-quadrengulaire, équivalve, de coulewr noir violacé. C(rochet terminal,
légdrement incurvé vers 1"avant et pointu. Surface ventrale des valves aplatie en arrilire du crochet.
Bord ventral de la coquille droit, bord postérieur arrondi, bord ligamentaire formant wn angle saillant.
Insertion musculaire allongée dorealement et postérieurement (muscles rétracteurs du pied, muscle
rétracteur moyen et postérieur du byssus et muscle adducteur postérieur formant une trace circulaire).

2 petites insertions musculaires antérieures (muscle adducteur antérieur et muscle rétracteur antérieur
du byssus). Int&rieur des valves lisse. Charnilre pourvue de 3-4 petits denticules,

Autres caract2res marquants: bord du manteau de couleur violet ou violet-pourpre.

PFig. 4 Fiche d'identification de Mytilus. 5



DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

Mytilus edulis poss@de un bord ligamentaire moins saillant. La surface ventrale des valves n'est
pas aplatie en arrilre du crochet. Sa forme est souvent plus allongée et moins haute.

Perna (Mytilus) perna que 1'on peut rencontrer sur le littoral de 1'Algérie ou de la Tunisie du)
nord, poss2de une coquille nacrée et une trace d'insertion des rétracteurs du byssus distincte de
celle du muscle adducteur postérieur.

A bd 1 re [_\ A

bord anterisur

TAILLE:

Maximum - longueur: 10-11 cm.
Commune - longueur: 7-8 cm. M. galloprovincialis M. edulis P, perna

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Esp2ce trds commune, 3 vaste aire de répartition:
MéEditerranée occidentale et orientale (mais rare sur
les cGtes d'Afrique du nord) et mer Noire; &galement
Manche occidentale, Atlantique (cGtes de France,
d'Espagne et du Portugal).

Elle vit & la limite supérieure et dans 1'Etage
infralittoral, accrochée A des substrats durs
(rochers, pieux, galets, digues, boudes). S5a
culture (mytiliculture) est pratiqufe sur une
vaste &chelle.

Elle se nnur'rir. de phytoplancton et de parti-
cules organiques en suspension. Les sexes sont
séparés; le cycle sexuel est tr¥s &talé dans 1'année.

LIEUX DE PECHE ACTUELS: o

Rochers du littoral, digues ou installations portuaires dans les zones salubres.

La mytiliculture est pratiquée en Méditerranée (Espagne, France, Italie, Tunisie, Turquie,
Yougoslavie) et en Atlantique. En Méditerranée les individus se fixent par leur byssus (filaments de
fixation sortant par la marge antérieure) 3 des cordes suspendues 3 des parcs ou A des flotteurs.

CAPTURES, ENGINS [E PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Des statistiques séparfes pour cette esp2ce ont &té recueillies en 1971 en Bulgarie, Espagne,
France (8 900 tonnes), Italie (18 200 tonnes), Tunisie et Turquie, la production totale rapportée pour
cette année dans la zone du CGPM s'&tant &levée 1 28 200 tonnes.

Elle peut 8tre capturfe sur les gisements naturels au rBteau ou @ la drague, mais 1'essentiel de
la production provient de la mytiliculture.

Sa valeur marchande est bonne. Sa chair, tr2s estimée, est consommée crue ou cuite et se préte
i de nombreuses préparations culinaires. '
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FICHES FAD D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: PORTUNIDAE ZONE DE PECHE 37
(Médit. et m. Noire)

Careinus mediterraneus Czerniavsky, 1884 ]

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Aucun

s

Scm
NCMS VERNACULAIRES:
FAO - An : Mediterranean shore crab
Es : Cangrejo verde del Mediterrfineo
Fr : Crabe vert de la MEditerranfe
HATIONAUX - ALBN: GREC: Kavouras MNC: Grita verde
ALGR: ISRL: ROUM: Crab
BULG: Krivrak ITAL: Granchio ripario SYRI:
CYPR: Kavouros LIBA: TUNS: Oum jniba
EGYP: LIBY: TURQ: (ingene pavuryas{
ESPA: Cangrejo de mar MALT: Granc tal-marsa URSS: Iravijanol kzab
FRAN: Crabe vert MARC: Crabe YOUG: Kosmej susa

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Carapace oéphalothoracique hexagonale, 3 face dorsale lisse, faiblement pileuse et 3 relief
présentant de faibles bosselures; bord frontal décowpé en 3 lobes dont le médian est légérement
prodminent; bords antéro-latérauxz découpés en 5 dents (angle orbitaire inclus), dont la derniére
est la plus aigué. Chélipides robustes, légdrement dissymétriques, lisses, avec une seule dent
forte et aigué sur la région antérieure du carpe. Pattes ambulatoires longues et assez gréles;
dernidre paire avec le propode plus aplati que celui des pattes précédentes et avec le dactyle
&galement aplati et lancEolé. Coloration variable; 1la face dorsale est souvent d'un vert foncé
chez les adultes, alors que la face ventrale est teint&e de jaune ou de rouge.

Pig. 5 Fiche d'identification de Carcinus.
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DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

Cette espéce a été confondue, jusqu'd
une &poque récente, avec 1'esp@ce atlantique trds
commune et trés anci 2 , Careinus maenas.
Les deux espices, trés proches, se distinguent par
une série de caractéres relativement minimes:
carapace granuleuse et un pau plus large, dents
antéro-latérales moins aigue, pilosité trlds faible
chez C. maenas. Cependant, les miles adultes pré-
sentent une différence frappante: la premidre paire
de pléopodes sexuels, bien visibles lorsqu'on sou-
l8ve 1'abdomen, sont droits et parall@les chez C.
mediterr s fort arqués et divergents chez
C. maenas.

TAILLE:

Maximum: 5 cm de longueur sur 6 cm de largeur
environ.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITULES:

Cette espice est présenté dans toute la
Méditerranée y compris la mer Noire., En
Atlantique, elle est signalée aux Canaries.
11 est & noter par contre que (. maenas est
principalement présent dans l'Atlantique
oriental, de la Norvége 34 la Mauritanie.

Elle se trouve en eau de mer peu profonde,
dans les lagunes, et les étangs saumitres.

LIEUX DE PEGHE ACTUELS:

Zones cdti¥res du plateau continental.

pléopodes
C. mediterraneus C. maenas
mile mdle

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Des statistiques de p&che pour cette espdce ne sont recueillies qu'en Espagne (1971: 100 tonnes).
Les captures totales de "crabes de mer divers" rapportées en 1971 pour la Méditerrane et la mer Noire

se sont élevées & 800 tonnes.

Elle est capturée @ la senne de plage, au chalut et aux casiers.

Elle est commercialisée frafche.



FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: PENAEIDAE

FParapenaeus longirostris (Lucas, 18&&'

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Aucun

1972

ZONE DE PECHE 37
(R€dit, et m, Noire)

NOMS VERNACULATRES:

HATIONAUX - ALBN:
ALGR:
BULG:
CYPR: Garida
ECYP: Gamberi agouz
ESPA: Gamba
FRAN: Crevette rose

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Carapace recouverte d'une trés courte pubescence peu visible,
toute la longueur des faces latérales, dans le prolongement de 1'oeil.

FAO -

0

An : Deep-water pink shrimp
Es : Gamba de altura

Fr Crevette rose du large
GREC: Garidiki

ISRL: Bar-penom

ITAL: Gamberc rosa

LIBA: Kraldes

LIBY: Gambari ahmar

MALT: Gamblu mezzan

MARC: Crevette rose

ROUM:
SYRI:
TUNS:
TURQ:
URSS:
YOUG:

X

Gambri abiedh
Karides
Krevetka
Kozica golema

Une ligne de suture s'étend sur
Rodtre sinueuz, légérement

incliné vers le bas dans ss région proximale, mais dont la pointe est recourbée vers le haut; aon

bord inférieur est inerme, alores que son bord
dorsale eet implantde loin en arridre, sur la caréne post-rostrale qui s
bord postérieur de la carapace. Epine hépatique présente.

supérieur prdsente de 7 A 8 dents;

une autre dent

'étend presque jusqu'au

Fig. 6 Fiche d'identification de Parapenpsus.




Autres caract®res marquants: segments abdominaux I & III sans cardne; segments IV & VI avec une
cargne dorsale de plus en plus marquée, chacun armé d'une petite dent postérieure aigué. Telson avec
une forte dépression longitudinale sur sa face dorsale. Les deux flagelles antenmulaires sont longs.

DIFFERENCES AVEC LES ESPHCES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

La forme du rostre et la disposition du dents rostrales distinguent inmédiatement cette espéce
des autres pénéides méditerrané ;i la pré , sur la région antérieure de la carapace d'une dent
dorsale isol&e, &loignée des dents rostrales proprement dites, est aussi tout 3 fait caractéristique.

dent dorsale
e

*TAILLE:
Maximum: 12 cm; commune: 8 3 10 cm.

P. longirostris
DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES: rostre et partie antérieure de la carapace

Cette espice est connue dans toute la
Méditerranfe et la mer de Marmara; elle est
absente de la mer Noire. Dans 1'Atlantique
elle est présente, 3 1l'est, du Portugal &
1'Angola, et & 1l'ouest, du Massachusetts au
Vénézuela.

Elle vit surtout sur des fonds vaseux &
sablo-vaseux, entre 100 et 400 m, mais on peut
la rencontrer entre 50 et 700 m.

LIEUX DE PECHE ACTUELS:

Plateau continental et talus.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Cette espice ne fait pas 1'objet de statistiques sépares. Des chiffres pour la catégorie
statistique "crevettes" sont cepéndant recueillis en Algérie, Egypte, Espagne (1971: 2 200 tonnes),
France, Grice, Italie (1971: 9 800 tonnes), Maroc, Tunisie et Turquie. Le total rapporté par ces
pays en 1971 pour la Méditerranfe et la mer Noire s'est Elevé & 17 500 tonnes.

Elle est capturfe su chalut.

Elle est commercialisée fralche.
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FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: PENAEIDAE ZONE DE PECHE 37
(Médit, et m, Noire)

Arieteomorpha foliacea (Risso, 1827)

SYNONYMES ENCORE UTILISES: A

male adulte

NOMS VERNACULAIRES :

FAO - An : Glant red shrimp
Es : Langostino moruno
Fr : Crevette rouge
NATIONAUX - ALBN: GREC: Garfda HMONC: Gambaru de fundu

ALGR: Kam'tlin ISRL: Ariston adom ROUM:
BULG: ITAL: Gambero rosso SYRI:
CYPR: Garida LIBA: TUNS: Gambri ahmar
EGYP: LIBY: TURQ: Karides
ESPA: Langostino moruno MALT: Gamblu tal-fond URSS:
.FRAN: ' Crevette rouge MARC: Crevette royale YOUG: EKozlka ervena

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Carapace recouverte d'une courte pubescence; une caréne saillante longeant le bord inférieur de

ses faces latérales et une autre cardne latérale, légérement oblique, sur la moitif postérieure.

Cheas les femelles et les jeunes mdles, rosire long,

atylgo::é gzrrtmnt mou;i}é vers le haut a-;:;; o

aur gal, 5 ou 6 dents asses fortes = }

la région proxihale, et quelques denticules plus = -__—;-,:/ e

petits qui s'Etendent jusqu'au voisinage de 1'apex.

Chez les miles adultes, rostte beaucoup plus court

portant seulement les 5 ou 6 dents correspondant

aux dents proximales observées chez les femelles. .

Epine hépatique forte. Coloration rouge vineux, Aristeomorpha foliacea

teinté de violacé sur la partie dorsale de la carapace. rostre de la femelle.
et du jeune mile

Pig. T Fiche d'identification d'Aristeomorpha.
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Autres caractres marquants: Segments abdominaux I et II dent dorsale
non carénés; les suivants portent une caréne dorsale de plus
en plus marquée, se prolongeant vers l'arridre par ume petite
dent. Telson avec un sillon longitudinal médian. Antennule
avec le flagelle supérieur court et aplati.

DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

P. longirostris
Parapenaeus longirostris est le seul pénéide méditerranéen rostre et partie antérieure
avec lequel Aristeomorpha foliacea présente une certaine de la carapace
ressemblance, Cette ressemblance ne porte d'ailleurs que sur
les femelles et les jeunes miles, car les miles adultes de
A. foliacea ont un rostre beaucoup plus court que celui de
P. longirostris. De toute fagon, l'absence de dent dorsale
isolée chez A. foliacea distingue immédiatement cette espéce
de 1'autre qui, en outre, présente une coloration rosée.

Une espéce apparentée, Arigteus antennatus présente le
méme dimorphisme sexuel en ce qui concerné 1l'allongement du
rostre; celui-ci cependant est armé de 3 dents seulement A. antennatus, mile
chez cette espéce, au lieu de 5 ou 6 chez 4. foliacea; rostre
cette dernidre est d'une teinte rouge vineux moins sombre
que la premi2re.

TAILLE:
A. antennatus, femelle

Maximum: 22 cm; commune: 15 3 18 cm. rostre

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette espice est connue dans toute la Méditerranée
mais est absente de la mer Noire. On la trouve. dans
1'Atlantique oriental, depuis le golfe de Gascogne
jusqu'au Rio de Oro. Elle est également signalée
en Afrique du Sud, au Japon et en Australie.

Elle vit sur des fonds de vase, généralement
entre 250 et 350 métres; elle a cependant &té
capturée jusqu'd 1 300 métres de profondeur.

LIEJX DE PECHE ACTUELS:

Zones profondes du plateau continental et talus.

o [ ol

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Cette espéce ne fait pas 1l'objet de statistiques séparées. Des chiffres pour la catégorie
statistique "crevettes" sont cependant recueillis en Algérie, Egypte, Espagne (1971: 2 200 tonnes),
France, Gréce, Italie (1971: 9 B00 tomnes), Maroc, Tunisie et Turquie. Le total rapporté par ces
pays en 1971 pour la Méditerranée et la mer Noire s'est élevé & 17 500 tonnes.

Elle est capturée au chalut.

Elle est commercialisée fralche.
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FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: PENAEIDAE ZONE DE PECHE 37
(Médit. et m, Noire)

Penasus kerathurus (Forsskil, 1775)

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Penaeus trisulcatus Leach, 1815

NOMS VERNACULAIRES:
FAO - An : Triple-grooved shrimp

Es : Langostino
Fr : Caramote
NATIONAUX - ALBN: GREC: Garfda MONC :
ALGR: Caramote ISRL: Penon telat-harizi ROUM:
BULG: ITAL: Mazzancolla SYRI:
CYFR: LIBA: TUNS:
EGYP: Gambari azzari LIBY: Gambari TURQ:
ESPA: Langostino MALT: Gamblu mperjali URSS:
FRAN: Caramote MARC: Bouquet YOUG:

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Carapace céphalothoracique fortement calcifiée, creusée de gouttidres sur
la région dorsale et sur la moitié antérieure des faces latérales. FRoatre fort,
dépaseant quelque peu les yeuz, armé d'une dent ventrale et d'une dizaine de
dents dorsales qui &'étendent jusqu'au milieu de la oarapace; en arridre de
la derni2re dent, la caréne médiane se dédouble, déterminant une rainure &troite.
De part et d'autre de la ligne médiane, s'étend une oréie haute et aigué qui se
prolonge sur le rostre; on observe ainsi sur toute la longueur de la carapace Penasus kerathurus

deux profondes gouttires dorsales. Epine hépatique présente. Coloration du vue dorsale de la
corps caractérisée par des bandes ou taches transverses sombres sur un fond carapace et du rostre
plus clair.

Fig. 8 Fiche d'identification de Penasus kerathurus.
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Autres caractdres marquants: segments abdominsux I 3 III sans car@ne; segments IV & VI avec
une caréne de plus en plus aigué, celle du segment VI se terminant en une petite dent., Telson avec
une goutti®re dorsale déterminfe par une paire de car2nes longitudinales aigus, Les deux flagelles
antennulaires sont tras courts.

DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:
Penaeus kerathurus
Les autres pénéidés méditerranéens se distinguent de Penaeus
kerathurus par leur coloration, par 1'absence d'une dent sur le e ————
bord inférieur du rostre, d'une car@ne rostrale dédoublée Daviwiia-dio
dans sa région postérieure, et d'une paire de car@nes secondaires SRS
parallédles & la ligne médiane.

P. duorarum, espéce commune dans 1'Atlantique tropical africain,
différe de P. kerathurus par la présence d'un sillon profond de part
et d'autre de la carine dorsale du segment abdominal VI, 6ime segment abdominal

(vue latérale)

TAILLE:

Maximum: 20 cm environ; commune 14 3 16 cm.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette espice est connue dans toute la
Méditerranée et 1'Atlantique oriental, du
Portugal @ 1'Angola. Elle est absente de
la mer Noire.

Elle vit en eau relativement peu profonde,
jusqu'd 50 3 70 m environ, sur des fonds de
sables vasards.

LIBUX DE PECHE ACTUELS:

Plateau continental et, souvent, au voisinage
des estuaires, 3 1'intérieur desquels pénétrent
les formes juvéniles.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Des statistiques sépar@es pour cette espice ne sont rapportées que par 1'Espagne (100 tonnes)
et 1'Italie (3 900 tonnes), chiffres de 1971. Cependant, d'autres pays peuvent 1'inclure dans la
catégorie statistique "crevettes'" dont les captures rapportées pour la Méditerranée et la mer Noire
en 1971 se sont &levées & 17 500 tonnes.

Elle est capturée au chalut et, rarement, aux casiers,

Elle est commercialisée frafche.
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1971
FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: MULLIDAE ZONE DE PECHE 37
(MEdit. et m. Noire)

rmuua barbatus Linnaeus, l?fﬂ

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Aucun

NOMS VERNACULAIRES:
FAD - An : Striped mullet
Es : Salmonete de fango

Fr : Rouget barbet
NATIONAUX - ALBN: GREC: Koutsomofira HONC: Treglia d'arga
ALGR: Ml&l el khez ISRL: Mulit adumma ROUM: Barbum
BULG: Barbunja ITAL: Triglia di fango SYRI: Sultan ibrahim ramli
CYPR: Strillia LIBA: Sultan ibrahim ramli TUNS: Mellou
EGYP: Barbouni LIBY: TURQ: Barbunya
ESPA: Salmonete de fango MALT: Trilja tal-hama URSS: Sultanka
FRAN: Rouget barbet MARC: Rouget YOUG: Trlja od blata

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Téte haute et courte (sa longueur est comprise 4,8 & 5 fois dans la longueur totale); deux Iongs
barbillons sous le menton; profil antérieur de la t2te presque vertical; bouche atteignant le niveau
des yeux; eous l'orbite deux grandes écailles précédées d'une plus petite (écailles suborbitaires);
machoire supérieure sans dents; dos et flanos rose rougeStre sans bandes horizontales jawnes; premilre
nageoire reale sans points ou bandes fonoés.

Autres caractdres marquants: corps assez comprimé latéralement; deux nageoires dorsales bien
séparées, la premi@re avec B, parfois 9, rayons épineux, la seconde pourvue d'un seul rayon épineux
et de B rayons mous; &callles grandes et facilement détachables.

DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES IE LA REGION:

Mullus swrmuletus: diffEre de M. barbatus par le profil antérieur de la
téte plus oblique, la longueur de la téte comprise 4 @ 4,3 fols dans la longueur
totale, la bouche qui n'atteint pas le niveau des yeux, la présence de seulement
2 gcallles suborbitaires, de bandes jaunes au niveau inférieur des flancs et de
points et bandes noirs sur la premire nageoire dorsale.

Fige 9 PFiche d'identification de Mullus barbatus.



Upeneus moluccensis et U. asymmetricus: diffdrent de M. barbatus par
la présence de dents 3 la michoire supérieure et de bandes obliques foncées
sur la nageoire caudale.

TAILLE:

Maximum: 30 cm; commune: 10 3 15 cm.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette espdce est trés commune dans les eaux
cOti®res de toute la Méditerranée, la mer Noire et
la mer d'Azov. La population de la mer Noire et de
la mer d'Azov est considér@e comme appartenant & une
sous-espice (M. barbatus ponticus). Elle est présente
dans 1'Atlantique est, des Iles britanniques aux cOtes
du Sénégal.

%’!‘\\\'\ >
NN

Elle vit généralement sur les fonds sableux et
vaseux peu profonds mais on peut la pEcher parfols
jusqu'd 300 m de profondeur.

Elle se nourrit surtout de petits invertébrés
benthiques (crabes, vers, etc.).

LIEUX DE PECHE ACTUELS:

Plateau continental, sur les fonds chalutables entre 20 et 100 m de profondeur.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

M. barbatus et M. gurnuletus sont inclus dans une méme cat@gorie statistique: Chypre, Egypte
(1967: 1 500 tonnes), Espagne (1970: 2 200 tonnes), France,Grice,Italie (1970: 7 600 tonnes),
Israél, Malte, Tunisie (1967: 9 700 tonnes), Turquie (1969: 3 500 tonnes), URSS et Yougoslavie;
le total rapporté pour la zone du CGPM est estimé pour 1970 2 28 600 tonnes.

M. barbatus est capturé au chalut et parfois & la senne de plage et au filet maillant.

I1 est commercialisé frais ou congelé; sa chair est tris estimde.
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1971
FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: MULLIDAE ZONE DE PECHE 37
(MEdit. et m. Noire)

L&fullus surmuletus Linnaeus, 1758 ]

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Aucun

FAO - An : Red mullet
Es : Salmonete de roca

Fr : Rouget de roche
NATIONAUX - ALBN: GREC: Barbouni MONC: Treglia de scoegliu
ALGR: Mlal el hjar ISRL: Mulit happassim ROUM:
BULG: Pastra barbunja ITAL: Triglia di scoglio SYRI: Sultan ibrahim sakhri
CYPR: Barbouni LIBA: Sultan ibrahim sakhri TUNS: Mellou
EGYP: Barbouni LIBY: TURQ: Tekir
ESPA: Salmonete de roca MALT: Trilja tal-qawwi URSS: Barbunya
FRAN: Rouget de roche MARC: Rouget YOUG: Trlja od kamena

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Téte haute et courte (sa longueur est comprise 4 3 4,3 fois dans la longueur totale); deur longs
barbillons sous le menton; bouche n'atteignant pas le niveau du bord antériewr de l'veil; machoire
supérieure sans dents; sous 1'orbite deux grandes &cailles (@cailles suborbitaires); dos et flancs
rougedtres 3 rouge Ecarlate; des bandes jaunes horizontales au niveau inférieur des flangs.

Autres caract@res marquants: corps assez comprimé latéralement; deux nageoires dorsales bien
séparées, la premire avec, le plus souvent, 8 rayons épineux, la seconde avec 1 rayon Epineux et §
rayons mous; &cailles grandes et facilement détachables.

DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

Mullug barbatus: différe de M. swrmuletus par le profil antérieur de la
téte presque vertical; 1la longueur de la t&te comprise 4,8 3 5 fois dans la
longueur totale; la bouche qui atteint le niveau des yeux, la présence de 3
€cailles suborbitaires (2 grandes précédées d'une petite) et 1'absence de
bandes jaunes sur les flancs et de points ou rayures foncés sur la premilre
nageoire dorsale.

Fig. 10 Piche d'identification de Mullus surmuletus.
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Upneus moluccensis et U. asymmetricus: diff2rent de M. surmuletus par
la présence de dents & la michoire supérieure et de bandes obliques foncées
sur la nageoire caudale.

i

’

TAILLE:
Maximum: 40 cm; commune: 10 3 25 cm.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette esp@ce est commune dans les eaux cGtiZres
de toute la Méditerranée et dans 1'Atlantique est, des
iles britanniques au Sénégal. Elle est absente de la
mer Noire.

Elle fréquente les fonds sableux, graveleux et
rocheux jusqu'3 90 m de profondeur.

Elle se nourrit de petits invertébrés benthiques
et de petits poissons.

LIEUX DE PECHE ACTUELS:

Eaux cSti@res peu profondes du plateau continental. o

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

M. surmuletus et M. barbatus sont inclus dans une méme catégorie statistique: Chypre, Egypte
(1967: 1 500 tonnes), Espagne (1970: 2 200 tonmnes), France, Gr2ce, Italie (1970: 7 600 tomnes),
Israél, Malte, Tunisie (1967: 9 700 tonnes), Turquie (1969: 3 500 tonnes), URSS et Yougoslavie;
le total rapporté pour cette catégorie en 1970 s'est &levé 3 28 600 tonnes.

M. surmuletus est capturé au chalut, au filet maillant, 3 la senne de plage et & la nasse.

Sa chair, tr2s estimée, est commercialis@e fralche ou congelée.
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1971
FICHES FAOQ D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: MULLIDAE ZONE DE PECHE 37
(Médit. et m. Noire)

Upeneus moluccensis (Bleeker, 1855)

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Aucun

NOMS VERNACULAIRES:

FAO - An : Goldband goatfish
Es : Salmonete de banda dorada
Fr : Rouget de roche
NATIONAUX - ALBN: GREC: Lochias MONC :

ALGR: ISRL: Uppon zehuv pas ROUM:
BULG: ITAL: Triglia dorata SYRI:
CYPR: Turko barbounc LIBA: Sultan ibrahim yahoudi TUNS:
EGYP: LIBY: TURQ: Nil barbunyasi
ESPA: MALT: Trilja tal-lvant URSS:
FRAN: Rouget de roche MARC: YOUuG:

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

T8te présentant deux longs barbillons sous le menton; profil supérieur de la téte faiblement
déclive, museau arrondi; mlAchoires supérieure et inférieure garmies de petites dents coniques; corps
argenté avec wie bande jaune trds nette & 'étendant de l'oeil d la base de la nageoire caudale; nageoire
caudale ormée de bandes obliques foncées.

Autres caractéres marquants: corps allongé, peu comprimé latéralement; deux nageoires dorsales

nettement séparées, la premiére avec un petit rayon &pineux suivi de'7 longs rayons, la seconde avec
1 épine et B rayons mous.

DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:
Mullus barbatus et M. surmuletus: différent de U. moluccensis par 1'absence de dents d la
mBchoire supérieure et de bandes foncées obliques sur la nageoire caudale,et par le profil antéro-

supérieur de la téte plus accentué.

Upeneus asymmetricus différe de U, moluccensis par 1'absence d'une bande jaune sur les flancs
du corps et d'une petite &pine & la premiére nageoire dorsale.

Fig. 11 TFiche d'identification d'Upeneus moluccensis.
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TAILLE:

Maximum: 24 cm; commune: 10 & 15 cm.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette espéce est commune dans les eaux peu
profondes de 1'est de la Méditerran&e. Elle est
absente de la mer Noire. Elle a immigré depuis
la mer Rouge par le canal de Suez, son aire de
distribution normale &tant 1'ocan Indien et le
Pacifique ocuest.

Elle fréquente les fonds sableux et vaseux
jusqu'd 100 m de profondeur au maximum.

Elle se nourrit de petits invertébrés
benthiques.
LIEUX DE PECHE ACTUELS:

EBaux cdtiéres peu profondes du platesu

continental,sur les fonds chalutables entre
10 et 80 métres de profondeur.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Des statistiques s&plr&u ne sont pas recueillies pour cette espéce dans la zonme du CGPM.
Pourtant ou peut estimer qu'elle représente 10 & 40 pour cent des mullidés pEchés dans la

Méditerranée orientale.

Elle est surtout captur@e au chalut, mais aussi au filet maillant et & la senne de plage.

Elle est commercialisée frafche ou congelée.
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SCOMBR Thun 2
1971
FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES
FAMILLE: SCOMBRIDAE (THUNNIDAE) ZONE DE PECHE 37

(Médit. et m. Noire)

| Thunnug thynwmus thynnus (Linnaeus, 1758)

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Tha th g (L1 , 1758)

NOMS VERNACULAIRES: o B0 cm
FAD - An : Bluefin tuna, Northernm Atlantic
Es : Atéin, Atlfntico Norte
Fr : Thon rouge, Atlantique nord
NATIONAUX - ALBN: GREC: Tonnos MONC: Tunu
ALGR: Tunn ISEL: Tunna kehula ROUM: Tom
BULG: Tunets ITAL: Tonno SYRI:
CYPR: Tonos LIBA: TUNS: Toumahmar
EGYP: LIBY: Tonn TURQ: Orkinos
ESPA: At(in MALT: Tonn URSS: Tunets
FRAN: Thon rouge MARC: Thon YOUG: Tun

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Grand poisson fusiforme 3 section transversale presque circulaire, trds robuste en avant; des
pinnules en arridre de la seconde nageoire dorsale et de la nageoire anale; deux nageoires dorsales
séparées seulement par wn court espace, la seconde étant plus haute que la premiére; nageoires pec—
toraleé courtes n'atteignant jamais le niveau de 1l'espace séparant les deux nageoires dorsales;
corselet (région située en arri®re de la téte et autour des nageoires pectorales recouverte d'écallles
grandes et épailsses) bien développé maie pas particulidrement distinct; les autres parties du corpe
sont recouvertes de trés petites dcailles; de chaque cBté du pédoncule caudal, une forte car@ne
médiane entre deux plus petites situdes 3 la base des lobes caudaux; dos bleu foncé ou noir; partie
inférieure des flancs et ventre blanc argenté avec des lignes transversales ternes alternant avec des
rangées de points eux-méme ternes (les points dominent chez les vieux spécimens) seulement visibles
sur les spécimens frais; premi¥re nageoire dorsale jaune ou bleudtre, seconde nageoire d'un
brun rougeltre; nageoire anale et pinnules d'un jaund sombre, bordées de noir; carine /
latérale noire chez les adultes.

Autres caractires marquants: 9 2 10 pinnules dorsales et 8 @ 9 anales; yeux ip'm'l'“i‘
petits; deux petits prolongements (processus interpelvien) entre les nageoires GLezpe vARD
pelviennes; immatures plus &lancés que les adultes. Thunnue sp.

DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

T. alalunga différe de T. t. thynnus par la grande longueur de ses
pectorales qui dépassent vers 1'arri2re 1'extrémité postérieure de
la seconde nageoire dorsale, par sa taille plus petite, un nombre
inférieur de pinnules et sa couleur, particuliment la nageoire
caudale bordée de blanc.

Fig. 12 Fiche d'identification de Thunnus thymnus.
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Euthynnus alletteratus diff@re de T. ¢. thynnus par sa seconde nageoire
dorsale qui est nettement plus basse que la premiEre, par la présence de
seulement 8 pinnules dorsales et 7 anales, 1'absence d'écailles en arrire
du corselet et par son dos rayé.

Katswwonus pelamis différe de T. t. thynnue par la présence de bandes
longitudinales sombres, tr@s caractéristiques, sur la partie inférieure

des flancs. K. pelamis

Oreynopais unicolor différe de T. t. thynnus par son corps comprimé latéralement, la couleur de
sa premiére nageoire dorsale, noire et blanch, et la forme (droite ou convexe) de cette nageoire.

Sarda sarda différe de T. t. thynnus par son dos rayé et le plus grand développement de sa
mdchoire supérieure qui atteint au moins le bord postérieur de 1'oeil.

Les espéces des genres Auxis et Scomber différent de T. t. thynnus par le grand espace séparant
les nageoires dorsales, espace au moins &gal @ la longueur de la base de la premidre nageoire dorsale.

TAILLE:

Maximum: plus de 300 cm; commune: 40 3 200 cm.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette esp@ce est présente dans toute la Méditerranée
et la mer Noire; commune surtout sur les cStes nord-
africaines, de Gibraltar 3 la Libye, au large des cOtes Y o \\\Q\ o
d'Espagne et de France, autour de la Sicile et de la [l \ N
Sardaigne, dans le Bosphore et la mer Noire. Largement  f “Q\k\\\‘i&\
répartie dans l'océan Atlantique oriental, cette espice } \\\ 3
est présente vers le nord jusque sur les cStes de Terre-
Neuve et celles septentrionales d'URSS, de NorvZge, des
Tles Lofoten et de 1'Islande.

Ce poisson pélagique, bon nageur,est connu pour les
migrations transocéaniques qu'il effectue; les jeunes
individus forment généralement des bancs, quelquefois
avec d'autres esp2ces de scombridés de méme taille; les
immatures ne fréquentent que les eaux chaudes, tandis que
les adultes pénZtrent dans les eaux froides pour se nourrir.

En dehors de la période de ponte c'est un prédateur vorace
qui se nourrit de toutes sortes de poissons, crustacés et mollusques.

LIEUX DE PECHE ACTUELS:

Eaux superficielles cGtiZres et du large.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTTLISATION:

Des données statistiques concernant cette esp@ce sont recueillies en Algérie, Espagne, France
(1971: 1 800 tonnes), Gréce, Italie (1971: 3 000 tonnes), Libye, Malte, Tunisie, Turquie et
Yougoslavie; les quantités pEchées en 1971 par ces pays dans la zone du CGPM se sont &levées A
8 000 tonnes. \

Elle est capturée dans les madragues des cStes d'Afrique du nord, du sud de 1'Espagne, de la
Sicile et de la Sardaigne; en pleine mer on la p&che 3 la trafne, 3 la palangre et @ la senne
tournante.

Sa chalr tr@s estimée est commercialisée essentiellement sous forme de conserve mais aussi frafche.



- 28 -

XIPH Xiph 1

1971
FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: XIPHIIDAE ZONE DE PECHE 37
(Médit, et m. Noire)

Xiphias gladius Linnaeus, 1758

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Aucun

NOMS VERNACULAIRES: FAO - An : Broadbill swordfish
_Es : Pez espada
Fr : Espadon
NATIONAUX - ALBN: GREC: Xiphids MONC: Pisciu spada

ALGR: Pissi spada ISRL: Dac haherev ROUM: Peste spada
BULG: Mechenosets ITAL: Pesce spada SYRI: Kharrayé
CYPR: Xiphias LIBA: Sinka TUNS: Bou sif
EGYP: Om sheraa LIBY: Saif TURQ: Kilic baligi
ESPA: Pez espada MALT: Pixxispad URSS: Mech-riba
FRAN: Espadon MARC: YOUG: Igo

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Grand poisson caractéristique 2 corps de section circulaire, trés
robuste en avant; mdchoire supérieure prolongée en un long rostre aplati

semblable @ une épée; Jjeunes spécimens avec des écailles sur le corps;
une seule nageoire dorsale et une seule nageoire anale, chacune d'elles ‘
se sEparant en deux parties distinctes lorsque le poisson grandit; ‘f" S

grands spécimens dépowrvus d'éeailles et présentant wie nageoire
dorsale et wne nageoire anale composée chacune de deur parties bien
séparées, la partie antérieure assez courte et trds haute, la partie
postérieure petite et basse; nageoires pelviennes absentes; une seule
forte caréne médiane de chaque o8té du pédoncule caudal; dos et partie
supérieure des flancs brun-noir@tre; partie inférieure des flancs et
ventre brun clair.

38 cm

Autres caract®res marquants: la forme de la nageoire caudale
change également au cours de la croissance; elle est tronquée chez 120 em
les tr@s jeunes (jusqu'd3 20 cm de longueur) puis elle devient fourchue
(spécimens de 60 cm environ) et enfin elle prend la forme d'un croissant
chez les grands individus; dents présentes seulement chez les jeunes.

Fig. 13 Fiche d'identification de Xiphias gladius.
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DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

Les espices les plus proches de X. gladius dans la zone du CGPM appartiennent au genre Tetrapturus.
Elles se distinguent facilement de X. gladius par le rostre dont la section transversale est plutdt
circulaire, la présence de nageoires pelviennes et de deux car@nes de chaque cSté du pédoncule caudal.

TAILLE:

Maximum: 450 cm; commune: 100 3 220 cm.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

et N
Cette esp8ce est commune dans toute la mer i \\\\\\\h‘"“\
Méditerranée, la mer Noire et la mer d'Azov; elle W
fréquente les eaux tropicales et tempérées de tous
les océans; dans l'océan Atlantique oriental, elle
est présente de 1'Islande et la mer du Nord jusqu'd
45° de latitude sud.

N
Poisson migrateur, trés agressif, le plus souvent - \Q\\\:\
solitaire, fréquentant les eaux cOti®res comme celles e -
du large.

I1 se nourrit d'une grande variété d'espéces de
poissons surtout celles vivant en bancs mais aussi de
crustacés et de céphalopod2s pélagiques. Il se ser-
virait de son rostre pour tuer de grosses proies.

LIEKX DE PECHE ACTUELS:

Eaux superficielles,dans toute sa zone de distribution.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Des données statistiques concernant cette esplce sont recueillies en Espagne, Italie (1971: 2 900
tonnes), Libye, Malte, Tunisie et Turquie; la quantité totale p&chée par ces pays dans la zone du
CGPM s'est élevée 3 environ 4 500 tonnes en 1971.

Cette esp@ce est principalement captur@e au harpon, 3 la palangre flottante (petits spécimens);
dans les eaux cOtiBres, elle est &galement prise dans les filets fixes.

Elle est commercialisée frafche et congelée.
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1971
FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: CARANGIDAE ZONE DE PECHE 37
(MEdit. et m. Noire)

Trachurus trachurus (Linnaeus, 1?58)1

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Trachurus saurus Rafinesque, 1810

g....\efi"rr

AR

o

j e

NOMS VERNACULAIRES:

FAD - An : Atlantic horse mackerel
Es : Jurel
Fr : Chinchard

MATIONAUX - ALBN: Stavrid GREC: Savridi MONC: Cagnassun
ALGR: Chrel ISRL: Trakhon gedol magen ROUM: Stavrid
BULG: Okeanski safrid ITAL: Suro SYRI: Esfer
CYPR: Safridi LIBA: Assaifar TUNS: Shourou
EGYP: Shakhoura LIBY: Sauro TURQ: Istavrit
ESPA: Jurel MALT: Sawrella kahla URSS: Stavrida
FRAN: Chinchard MARC: Chrene YOUG: Snjur

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Deux nageoires dorsales, la premi@re plus haute que la seconde et pourvue de rayons @pineux
réunis par une membrane; en avant de la nageoire anale, deux Epines réunies par une membrane; wie
rangée compléte de scutelles le long de la ligne latérale présentant wne inflexion trés marquée a
l'aplomb des épines anales; prés du profil supérieur, wne ligne latérale accessoire qui débute swur
la nuque et s'étend vers l'arriére au deld de 1'aplomb du milieu de la seconde nageoire dorsale; dos
gris verdatre, flancs argentés avec des reflets métalliques violacés; ventre blanc.

Autres caractdres marquants: devant la premidre nageoire dorsale,une épine fortement inclinée
vers 1'avant et cach@e sous la peau; 69 3 79 scutelles sur la ligne latérale.

DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGICN:

T. mediterraneus: différe de T. trachurus par la ligne latérale
accessoire plus courte, se terminant 3 1'aplomb de 1'origine de la seconde
nageoire dorsale et par la présence de scutelles plus petites et plus nom- :

breuses (78 2 92).

T. mediterraneus

Fig. 14 PFiche d'identification de Trachurus.
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T. pieturatus: différe de . trachwurus par un nombre plus élevé
(98 3 108) de scutelles latérales et par la pus{tian du point d'inflexion
de la ligne latérale situfe en arrifre des €pines anales.

TAILEE: T. pieturatus

Maximum: 50 em; commune: 30 cm.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette espdce est commune dans la plupart des
secteurs méditerranéens, mais peu abondante dans la
mer Egée, la mer de Marmara et le Bosphore; elle
est signalée dans la mer Noire (cSGtes de Roumanie
et de Crimée); elle est présente dans 1'Atlantique
est, de 1'Islande et Trondheim aux Iles du cap Vert.
Deux sous-esp@ sont : T. trachurus
capensie (Afrique du sud, de 1'Angola au cap de
Bonne Espérance et bale de Delagoa) et T. trachurus
maccullochi (sud de 1'Australie).

Pélagique et migratrice, cette espice wit en
bancs assez grands dans les eaux cBtidres durant
1'été et plus en profondeur (jusqu'a 500 m) durant
1'hiver.

Elle se nourrit de crustatés planctoniques, de
larves et de jeunes poissons.

LIEUX DE PECHE ACTUELS:

Plateau continental.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Des statistiques séparées concernant cette esp@ce sont seulement rapportées par la Turquie (1969:
9 700 tonnes). Dans les autres pays T. trachurus et T, mediterraneus sont groupfs dans une méme
catégorie statistique (chinchards). Les pays recueillant des statistiques pour cette catégorie sont:
1'Espagne (1970: 9 500 tommes), la France, la Gréce, 1'Italie (1970: 7 800 tonnes), Malte, la Tunisie
(1967: 6 000 tonnes), 1'URSS et la Yougoslavie; la quantité totale pEchée dans la zone du CGPM a &té
estimée pour 1970 & 42 000 tonnes.

Elle est capturée au chalut, 3 la senne tournante (péche au feu) et parfois #& la palangre et &
1'aide de filets-piéges.

Elle est commercialisée fralche,mais aussi congal&e'et salée; les filets sont mis en boites dans
1'huile et quelquefois fumés.



CLUP Sardi 1
1971
FICHES FAD D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: CLUPEIDAE ZONE DE PECHE 37
(Médit. et m. Noire)

Sarding pilchardus (Walbaum, 1792)

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Clupea pilchardus Walbaum, 1792
Sardina ptlchardus sardina (Walbaum, 1792)

NOMS VERNACULAIRES:

FAD - An : European pilchard

Es : Sardina europea
Fr : Sardine européenne
NATIONAUX - ALBN: Sardelé GREC: Sardélla MONC: Sardina

ALGR: Sardin’' ISRL: Sardin zefoni ROUM: Sardea
BULG: Sardina ITAL: Sardina SYRI: Sardin
CYPR: Sardella LIBA: Sardine mabroum TUNS: Sardina
EGYP: Sardina LIBY: S&rdin mabrum TURQ: Sardalya
ESPA: Sardina MALT: Sardina kahla URSS: Sardina
FRAN: Sardine MARC: Sardina YOUG: Srdjela

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Corps 3 section transversale ovale; cardne ventrale peu développée maie visible de la gorge a
l'anus; nageoire dorsale débutant en avant de l'origine des nageoires pelviennes; opercule présen-
tant des stries rayonnantes trés prononcées; machoire siwpériewre dépourvie d'échancrure médiane;
michoire inférieure n'atteignant pas le bord postérieur de 1'oeil; dos verditre,quelquefois oli-
vatre, flancs dorés devenant blanc-argenté ventralement; wne ravgée horizontale de taches sombres
peu accentufes aur les cdtés du corpa.

Autres caract3res marquants: &Ecailles grandes, argentées et caduques ne recouvrant pas la téte;
ligne latérale invisible; les deux derniers rayons de la nageoire anale plus forts et plus longs que
les précédents; une écaille longue et modifiée sur chacun des lobes de la nagecire caudale.

DIFFERENCES AVEC LES ESPEZCES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

Sardinella aurita et S. maderensis: diff8rent de 5. pilehardus par 1'absence de stries rayon-
nantes sur l'opercule et de points sombres sur les cBtés du corps.

Fig. 15 Fiche d'identification de Sardina.
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Sprattus sprattus: différe de S. pilchardis par la présence d'ume car@ne ventrale
trés développée, formée d'une rangée d'écailles pointues s'étendant de la gorge & 1'anus;
1'absence d'écailles modifies sur la nageoire caudale; la position de la nageoire
dorsale qui débute.un peu en arri@re de 1'origine des nageoires pelviennes et 1'absence
de rayons plus développés que les autres 3 la nageoire anale.

Alosa alosa et A. fallax nilotica: diffdrent de 5. pilchardus par la présence
d'une &chancrure médiane 3 la mBchoire supérieure et l'absence de rayons plus 3. sprattus
développés que les autres 3 la nageoire anale.

Engraulis encrasieolus: différe de 5. pilehardus par le museau proéminent
et la machoire supérieure longue, dépassant trés nettement 1'ceil.

TAILLE: E. encrasicolus

Maximum: 22 cm en Méditerranée, 17 cm en mer Noire et 25 em dans 1'Atlantique;
commune: 10 3 25 cm en Méditerranée, 6 3 B cm dans la mer Noire.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette espéce est commune dans le bassin ouest
méditerranéen et dans 1'Adriatique, rare dans le
bassin est, la mer de Marmara et la mer Noire;
elle est présente dans l'Atlantique est, du cap
Blanc au Dogger Bank dans la mer du Nord.

Pélagique et migratrice, cette esp2ce forme
des bancs en eau peu profonde (15 3 35 m la nuit
et 25 @ 55 m le jour).

Elle se nourrit de phyto et de zooplancton de
petite taille.

LIEUX DE PECHE ACTUELS:

Eaux cotires du plateau continental.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Des statistiques séparées sont recueillies pour cette espdce en Algérie (1970: 17 000 tonnes),
Egypte, France (1970: 23 000 tonnes), Gréce, Italie (1970: 44 000 tonnes), Malte, Maroc, Espagne
(1970: 32 000 tonmnes), Tunisie, Turquie et Yougoslavie (1970: 11 000 tonnes); le total rapporté
pour les pays de la zone du CGPM en 1970 s'est £levé & 157 000 tonnes. D'autres pays incluent
probablement cette espéce dans de plus vastes catégories statistiques.

Elle est capturée 3 la senne tournante et au lamparo (péche au feu), au filet maillant, & la
senne de plage, avec des filets fixes et parfois au chalut (cStes méditerranéennes frangaises).

Elle est essentiellement commercialisée sous forme de conserves 3 1'huile ou 3 la sauce tomate;
une partie importante est &galement conservée dans le sel et le vinaigre ou vendue fralche.



1971
FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: GADIDAE (MERLUCCIDAE) ZONE DE PECHE 37
(Médit. et m. Noire)

Merluceius merluceius (Linnaeus, 1758)

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Merluceius vulgaris Fleming, 1828
Merlucoius merlucciys mediterraneue Cadenat, 1950

NOMS VERNACULAIRES:

FAO - An : FEuropean hake
Es : Merluza europea
Fr : Merlu européen
HATIONAUX - ALBN: GREC: Bacaliaros MONC: Naselu

ALGR: Merniiz ISRL: Zeev hayyam ROUM:
BULG: Merluza ITAL: HNasello SYRI:
CYPR: Baccaliaos LIBA: Armout TUNS: Nazalli
EGYP: Nazelli LIBY: Nazalll TURQ: Berldm
ESPA: Merluza MALT: Merluzz URSS: Merluza belaia
FRAN: Merlu MARC: Lcola YOUG: O0slié

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Corps allongé; deur nageoires dorsales, la premi2re plus haute que la seconde; seconde nageoire
dorsale et nageoire anale longues, de méme forme, avec une légére inflexion dans la région postérieure;
bouche grande, atteignant l'aplomb du centre de 1'oeil; pas de barbillons mentonniera; dos gris
ardoise, flanecs plus clairs, ventre blanc.

Autres caractires marquants: ligne lat&rale droite et continue; machoire inférieure proéminente;
fortes dents aux deux michoires; pas de rayons épineux aux nageoires. O
DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

Phycis blennioides et Phycis phycis: différent de M. merluccius par
leurs nagecires pelviennes filiformes et fourchues, par la seconde nageoire
dorsale et la nageoire anale 3 bords supérieur et inférieur rectilignes et
la présence d'un barbillon mentomnier.

Phyeis sp.

Fig. 16 Fiche d'identification de Merluccius merluccius.
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Molva molva et Molva elomgata: différent de M. merluccius par leur corps long et étroit presque
anguilliforme et leurs nageoires pectorales courtes.

Les espces du genre Gaidropsarus: différent de M. merluccius par leur premi@re
nageoire dorsale petite et tr@s particuli@re, constituée d'une série de trés courts l ?_

rayons pilliformes placés dans une gouttire, précédés d'un rayon plus allongé.

Gaidropsarus sp.
TAILLE:

Maximum: 90 cm; commme: 15 & 35 em.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette espdce est commune dans toute la Méditerranée;
dans la mer Noire, elle est seulement signalée sur la cOte
sud-est; dans 1'Atlantique, elle est commune de 1'Islande
et des 1les Lofoten au Maroc et rare de la Mauritanie au
Sénégal.

\\ g

SR

o
Elle vit généralement 3 des profondeurs comprises fran Ly P et ]
entre 100 et 400 m (trds pré&s du fond durant le jour) ”
mais on peut la pécher de 30 & 700 m.

Elle se nourrit surtout de crustacés mais aussi X
d'anchois, de sardines et de gadidés. e

LIEUX DE PECHE ACTUELS:

Entre 150 et 400 m de profondeur.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRiNCIPALES D'UTILISATION:

Des statistiques séparées concernant cette espice sont rapportées par 1'Algérie, Chypre, 1'Espagne
(1970: 4 600 tonnes), la France, la Gr2ce, Israél, 1'Italie (1970: 8 800 tonnes), Malte, la Turquie
et la Yougoslavie. Le total rapporté en 1970 pour les pays de la zonme du CGPM s'est €levé 3 17 800
tonnes. .

Cette espBce est principalement capturée au chalut, 3 la palangre et au filet maillant de fond.

Elle est surtout commercialisée frafche et, récemment, congel@e entifre ou sous forme de filets
et de tranches; de petites quantitiés sont salées et séchfes ou encore fumées.



GADI Phyc 1

1971
FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: GADIDAE ZONE DE PECHE 37
(MBdit. et m. Noire)

Phyeis blennioides (Brimnich, 1768)

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Aucun

NOMS VERNACULAIRES:

FAO - An : Greater forkbeard
Es :' Brftola de fango
Fr : Motelle de roche
NATIONAUX - ALBN: GREC: MONC:
ALGR: ISRL: ROUM:
BULG: ITAL: Musdea bianca SYRI: FKharraye mouassata
CYPR: Malactos LIBA: Samak gomok TUNS:
EGYP: LIBY: TURQ: Gelincik
ESPA: Brb6tola de fango MALT; Lipp abjad URSS:
FRAN: Motelle blanche MARC: YOUG: Tabinja bjelica

CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Cette espdce est caractérisée par la présence de nageoires pelviennes trés particulidres ayant
1'apparence d'un long rayon fowrchu qui dépasse, wie fois rabattu vers l'arriére, l'origine de la
nggeoire anale; deux eoires dorsales et wne anale; la preniére nageoire dorsale est petite,
triangulaire, son tm'i;ggne rayon est long, deuz foie plus haut que la seconde nageoire dorsale;
cette derniZre est trds allongée et de hauteur uniforme comme la nageoire anale; couleur générale
bruniitre 3 rose pile; nageoires dorsales, anale et caudale bordées de noir; tr@s souvent une tache
noire sur la seconde nageoire dorsale.

Autres caract®res marquants: gcailles assez grandes et facilement détachables, yeux grands,
ligne latérale incurvée antérieurement; pas de rayons Epineux aux nageoires.

DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMLAIRES DE LA REGION:
Phycis phyeis: différe de P. blennioides par les nageoires pelviennes S

plus courtes atteignant seulement 1'origine de la nageoire anale, le corps - pZ
plus haut, 1'absence d'un rayon allongé 3 la premire nageoire dorsale et

d'une tache noire sur la seconde nageoire dorsale et la couleur générale
du corps brune ou viclacée.
Tous les autres gadidés différent de P. blennioides par la présence de

nageoires pelviennes normales,non filiformes. P, phyots

Fig. 17 Fiche d'identification de Phycis blennioides.




-]

TAILLE:

Maximum: 75 cm; commune: 30 cm environ.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette espéce est commune dans le bassin ocecidental
de la Méditerranée, rare en Adriatique et dans le bassin
oriental; elle est absente en mer Noire mais présente
dans 1'Atlantique, de 1'Islande et la Norvége au Maroc.

Elle vit 3 proximité des fonds vaseux, entre 150
et 300 mdtres de profondeur mais peut €tre capturée
jusqu'a BOO métres.

Elle se nourrit surtout de crustacés et de poissons.

LIEUX DE PECHE ACTUELS:

Fonds vaseux profonds du plateau continental et du talus.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Des statistiques séparées pour cette espdce sont rapportées seulement par 1'Espagne (1970: 500
tonnes). La quantité totale p@chée en Méditerranée est certainement plus importante, cette espice
étant probablement incluse par d'autres pays dans des caté@gories statistiques plus vastes.

Elle est capturée principalement au chalut et & la palangre.

Elle est commercialisée frafche; sa chair n'est pas tr8s appréciée.
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1971
FICHES FAO D'IDENTIFICATION DES ESPECES

FAMILLE: SCOMBRIDAE ZONE DE PECHE 37
(Médit. et m. Noire)

Sarda sarda (Bloch, 1793)

SYNONYMES ENCORE UTILISES: Aucun

NOMS VERNACULAIRES:

FADO - An : Atlantic bonito

Es : Bomito
Fr : Bonite 3 dos rayé
NATIONAUX - ALBN: Palamiti GREC: Palamida MONC: Paramida 3 schina rigd
ALGR: Bonite ISRL: Sarda ROUM: Palamida
BULG: Palamud ITAL: Palamita SYRI: Balmida
CYPR: Palamida LIBA: Ghazel TUNS: Balamit
EGYP: Balamita LIBY: Balamit TURQ: Palamut
ESPA: Bonito MALT: Plamtu URSS: Palamida
FRAN: Pélamide (Bonite MARC: Bonite YOUG: Polanda

3 dos rayé)
CARACTERES DISTINCTIFS ET DIAGNOSE:

Petit thon A corps allongé et légérement comprimé; pinnules présentes en arri@re de la seconde
nageoire dorsale et de la nageoire anale; nageoires dorsales tréds proches l'wne de l'autre; la
premiére (épineuse), trée longue, d bord swpériewr rectiligne ou fatblement concave; bouche asses
grande, la michoire supérieure atteignant ou dépassant le bord postérieur de l'ceil; nageoires pec-
torales courtes; ligne latérale remarquablement 8inueuse; deux prolongements distincte entre les
nageoires pelviennes (processus interpelvien); corps entiérement recouvert d'éeailles qui sont trés
petites, sauf sur le corselet (zone situ@e en arridre de la téte et autour des pectorales, recouverte
d'écailles plus grandes et épaisses) bien développé; de chaque coté du pédoncule caudal, une forte
car2ne médiane entre deux petits crétes situées 3 la base des lobes caudaux; dos et partie supérieure
des flancs bleu acier avec § d 11 bandes sombres léglrement obliques du dos vers 1'avant; partie
inférieure des flancs et ventre argentés.

Autres caract@res marquants: 7 3 10 pinnules dorsales et 6 @ 8 anales. A

Y

processus
interpelvien

5. sarda

Fig. 18 Fiche d'identification de Sarda sarda.
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DIFFERENCES AVEC LES ESPECES LES PLUS SIMILAIRES DE LA REGION:

Tous les autres scombridés présents dans la zone du CGPM ont la michoire ®
supérieure plus courte, n'atteignant jamais le bord postérieur de 1'oeil, et
la premi®re nageoire dorsale moins longue et nettement concave. La plupart _J
des autres espl@ces sont considérablement plus grandes et toutes ont une
coloration différente; les maquereaux (Scomber) et les auxides (Aucis) ont
les nageoires dorsales nettement séparées (espace interdorsal au moins égal

2 la longueur de la base de la premi2re nageoire dorsale). m l

TAILLE: Seomber sp.

Maximum: 80 cm (85 cm dans 1'Atlantique); commune: 30 3 50 cm.

DISTRIBUTION GEOGRAPHIQUE ET HABITUDES:

Cette espice est commune dans toute la mer
Méditerranée, la mer Noire et dans les eaux
tropicales et subtropicales de 1'océan Atlantique;
elle est présente dans cet ocfan jusque sur les
cBtes d'Irlande et de Scandinavie.

Pélagique et migratrice, elle forme des bancs
2 la surface des eaux cOti3res.

Elle se nourrit surtout de poissons, et plus
particuli@rement de petits clupéidés, gadidés et
de maquereaux.

LIEUX DE PECHE ACTUELS:

Eaux superficielles, surtout du plateau continental.

CAPTURES, ENGINS DE PECHE PRINCIPAUX ET FORMES PRINCIPALES D'UTILISATION:

Des données statistiques nant cette esp@ce sont recueillies en Algérie, Bulgarie, Espagne,
Gréce (1971: 2 000 tonnes), Italie (1971: 1 000 tonnes), Malte, Maroc, Roumanie, Tunisie, Turquie
(1971: 20 000 tonnes), URSS et Yougoslavie, Dans la zone du CGPM, le total des captures rapportées
pour 1971 s'est Elevé A environ 25 000 tonnes. Cependant des quantités non identifies sont certaine-
ment incluses par certains pays dans des catégories statistiques plus vastes.

Dans les eaux cOtiZres, elle est surtout capturée au filet maillant et # la senne tournante, en
haute mer 3 la ligne de trafne.

Elle est commercialis&e frafche ou en bofte.
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Mollusques syant une seule coquille gqui ne prend jamais la forme d'une
spirale, d'une coupe ou d'une assiette

1) coquille avec un ou plusieurs trous ou une fente aux bords de la coquille 2
- coguille sans trous ou fente i 3

2) grosse coquille auriculée avec une série de trous le long de son bord;

apex asymétrique Haliotidae
- coquille avec un petit trou & 1'apex ou une fente sur les bords du
coquillage Pissurellidse: Emarginula, Diodors,

Scigsurella sp.

3) coquille circulaire ou elliptique avec c8tes radiasles, apex plus ou moins 4

central
- petite coquille 2 apex légdrement décentrs,
Acmaea Bp.
4) diamdtre de la coquille égal & 3-5 fois la hauteur 5
- diamdtre de la coquille environ le double de la hauteur [

5) diemdtre de la coquille égal & 3-4 fois la hauteur; c8tes radiales
d'épaisseur et 8l8vation égales, coquille blanc-rougeBtre avec taches
noires

P. lusitanica iﬂml-)
(= P. rustica (L.))

- coquilles lisses ou & costulation radiale plus ou moins prononcée. Espdces
représentées en de nombreuses variations; trds communes en Méditerranée;
diemdtre atteignant 45 mm, cogquille de couleur bleufitre, plus mince que

P. vulgata
2_" ooerulea. (L-)

6) apex de la coguille en forme de mamelon, coquille blanch8tre, partie
inférieure strie de brun ou portant un petit ammeau brun, bord de la

coquille régulier
P. mamilleris (Lam.)

- ©Sans apex en mamelon, bord de la coguille lisse, trds commun dans la Manche,
dans 1'Atlentique, en mer du Nord mais présent uniquement & 1' orl:rlma ouest
de la Méditerranfe; diamdtre atteignant 55 mm

P. vulgata (L.)

Fig. 19 Caractdres permettant de distinguer les espdces de Patella des autres gastéropodes
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3. SITES D'ECHANTILLONNAGE

La pollution fera essentiellement l'objet d'une surveillance continue dans les régions
c8tidres de la Méditerranée proprement dite (& l'exclusion de la mer Noire), sauf pour Hg
et Cd qui seront également déterminés dans le thon ou l'espadon pélagiques.

La distribution gographique des zones d'échantillonnage le long de la cSte devrait
8tre fonction de la présence des principales sources de pollution: fleuves, villes et con=—
centrations industrielles déversant leurs déchets en mer. Etant donné que les &tudes—
pilotes en cause se proposent d'évaluer le schéma général de la concentration de certains
polluants potentiels, il ne faudrait pas prélever d'échantillons au voisinage immédiat
des sources de pollution telles que tuyauterie des usines, décharges d'eaux usées, ni dans
les ports et les petits estuaires des fleuves fortement pollués, mais dans des zones re-
présentatives de la situation générale d'une région c8tidre donnée. Les zones trés polludes
pourront cependant &tre &échantillonnées aussi pour permettre 1'évaluation de la pollution
maximum existante. Les parcs marins existants ou prévus devront servir de zones témoins

chagque fois que possible.

Les sites d'échantillonnage devront 8tre clairement identifiés sur une carte et les
caractéristiques générales du site devront &tre décrites. Pour les échantillons prélevés
en mer, la position devrait &tre indiquée par des coordonnées.

Etant donné que 1l'on peut prévoir des fluctuations importantes de la concentration
d'un polluant dans les spécimens d'une espdce, recueillis dans une zone d'échantillonnage
donnée, le "programme minimum" suppose l'analyse d'échantillons composites, regroupant
des échantillone prélevés sur différents individus d'une méme espdce. Il faut pour cela
que les sites d'échantillormage soient choisis suivant un plan (cf. section 7) établi de
sorte que les fluctuations existant dans la zone d'échantillonnage soient effectivement
représentées dans les échantillons composites. L'analyse des groupes d'échantillons ne
fournira que des données équivalentes aux valeurs moyemnes, ans donner d'indications sur
la variabilité entre organismes. Afin d'établir des différences statistiquement significa-
tives entre échantillons composites, il faudra au minimum déterminer la variabilité entre
quelques échantillons supplémentaires constitués d'espdces isolées.

En choisissant les sites, il faudra tenir compte non seulement de la facilité d'accds
mais aussi de 1'abondance de 1'espdce, afin de pouvoir disposer d'un matériel suffisant en
provenance du méme site pendant toute la durde du projet, sans risquer d'épuiser la ressource.
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4. METHODES D'ECHANTILLONNAGE

I1 faudra appliquer différentes méthodes d'échantillonnage pour obtenir les
chentillons voulus. Pour recueillir les moules sauvages, on les srrache des rochers
et autres substrats, alors que les moules d'élevage sont prélevées dane des parcs
& moules. Les crabes verts, les crevettes et les rougets barbets peuvent &tre obtenus par
chelutage de fond. On peut également se procurer des rougets barbets én les p8chant & la
semne de rivage ou au filet maillant. Le thon pélagique est capturé 3 la trafne, & la
palangre flottante et & la senne coulissante en haute mer. Dans certaines zones, on se
sert de filets-pidges spéciaux: tommaires, madragues, almadrabas, tomnarellos (Italie
méridionale, sud de 1'Espagne et Afrique du Nord). On prend 1'espadon i la palangre flot-
tante ou au harpon, sur des navires spéciaux ayant un mit de vigie ' trds haut. On les prend

parfois aussi aux filets fixes dans les eaux c8tidres.

Sauf dans les cas oll le centre participant poss®de son propre navire de recherche,
le meilleur moyen de se procurer les &chantillons consiste A s'attacher les services d'un
p8cheur professionnel. Il n'est recommandé d'acheter les spécimens nécessaires que si le
vendeur peut garantir que le poisson vendn provient effectivement de la zone d'échantil-
lonnage choisie par le centre participant. Si 1'on dispose d'un navire de p8che commer—
cial et de son équipage, on peut donner les instructions wvoulues, de manidre que les
échantillons soient effectivement prélevés dans les différents sites de la zone d'échantil-
lonnage. I1 importe cependant que la personne chargfe de recueillir les échantillons
accompagne, du moins au début, les p8cheurs pendent la campagne saisonnidre d'echantillon—
nage, afin d'enseigner aux p8cheurs les précautions particulidres qu'ils devront prendre
et de surveiller les opérations d'échantillonnage.

Les échantillons ne devraient pas &itre préparés avent 1'expédition & un centre parti-
cipant ou & un laboratoire située au voisinage de la zone d'échantillonnage. Cela limite
la contamination.

Le transport ou l'entreposage des moules, des crevettes, des crabes et des poissons
capturés & proximité du laboratoire ne pose aucun probldme particulier. Les moules,
surtout lorsqu'elles sont recueillies dans la zone intercotidale peuvent survivre & une
exposition 4 1'air de plus d'une journée. Les moules immergées dans un seau ouvrent leurs
valves et commencent & pomper de 1'eau et & excréter des déchets, tandis que 1'exposition
A 1'air réduit grandement leur métabolieme (Coleman et Trueman, 1971). Il est donc pré-
férable de maintenir les moules A 1'air et de les humecter d'eau de mer recueillie dans
la zone d'échantillonnage de fagon & éviter qu'elles excrdtent dams 1'eau, contaminant
d'autres moules. On peut éviter de submerger les moules en fixant, par exemple, une grille
au fond du sesu. Si la durée du transport est plue longue,les moules destinées & 1'analyse
des métaux devront 8tre entreposées dans des seaux ou sacs de plastique placés dans des
récipients isothermes. I1 faut pouvoir disposer de seaur métalliques ainsi que de récipients
en verre, en porcelaine ou en émail sans éclats (le cas &chéant contenus dans des récipients
isothermes) pour 1l'entreposage temporaire des moules destinées 3 1'analyse des hydrocarbures
chlorés. Il faut avoir grand soin d'éviter l'acoumulation d'eaun de mer au.fond des
récipients.

Les poissons, les crabes ou les crevettes morts peuvent 8tre conservés dans des réci-
pients isothermes en matidre plastique s'ils sont destinés & 1'analyse des métaux et de
préférence enveloppée dens une feuille double d'aluminium dans des récipients métalliques,
en émail, en porcelaine ou en verre si l'on se propose d'analyser les hydrocarbures chlorés.
Lorsqu'on emploie des récipients de verre durci (pyrex ou analogue), on peut conserver
ensemble les échantillons de poissons, de crustacés, et de mollusques destinés aussi bien
A 1'analyse des métaux qu'ad celle des hydrocarbures chlorés; cela pourra 8tre avantageux,
encore que les récipients en verre soient bien plus frag:.lus que les récipients en plas—
tigue ou métalliques.
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L'une des principales difficultés que 1'on rencontrera A l'occasion des analyses
prévues résidera dans la nécessité de maintenir au minimum la contamination de 1'échan—
tillon pendant les opérations d'échantillonnage, la préparation, etc. Les sources de con-
tamination sont nombreuses: débris de peinture, graisse de treuil et de c@ibles, eau de
refroidissement des moteurs ou eau de mer, ou précipitations tombant du pont des navires,
suintement de la glace humide employée pour refroidir les &échantillons (contamination par
les DPC), particules swapendues dans 1'air et provenant des tuyaux d'échappement de moteurs
et enfin, mains des échantillonneurs et récipients eux-m@mes.

Pour éviter ces dangers, il faut s'entourer de précautions particulidres. Ainsi, il
ne faudrait pas amener & bord d'échantillons provenant du cété du bateau oll est déversée
1l'eau de refroidissement du moteur. Pendant les opérations d'échantillonnage,le navire
devrait &tre dans une position telle que les gaz d'échappement des moteurs ne retombent
pas sur le pont. Pour éviter de contaminer les &échantillons par la glace humide utilisée
pour les refroidir, on peut les placer dans des récipients étanches. Etant donné que la
plupart des échantillons sont préparés ultérieurement, et qu'on n'emploiera que les tissus
internes, il n'est pas indispensable que les personnes appelées & manipuler les &chantillons
portent des gants; par contre, la personne chargée de préparer les &chantillons devrait
gse laver les mains avec soin, avec des détergents et de 1l'eau de mer propre.

Pour ce qui est du nettoyage des instruments, des matidres plastiques et des feuilles
d'aluminium, ainsi que les précautions généralement applicables & la manipulation des &chan—
tillons, on se reportera aux sections 5.1.1 et 5.2.1.

Si 1'on doit amener les échantillons & bord de navires qui ne rentrent pas au port
tous les jours, on peut soit préparer les échantillons & bord, soit congeler l'ensemble du
spécimen et préparer 1'&chantillon ultérieurement en le prélevant au spécimen partiellement
décongelé. De la méme fagon, si par exemple le nombre des spécimens recueillis excdde les
possibilités de préparstion des échantillons ou Bi ces spécimens doivent 8tre rapidement
transportés sur de longues distances, il est mieux, surtout en &té, de les congeler
immédiatement.

Le fait de disséquer des spécimens décongelés en partie seulement permet d'éviter
la déperdition des substances contenues dans l'exsudat. Ceci peut se faire en déposant,
dans un réfrigérateur réglé A environ =3 °C, de 12 & 24 heures avant leur préparation,
les spécimens congelés. Le spécimen entier atteint ainsi un état qui facilite la pré-
paration dee échantillons, surtout quand les spécimens sont grands ou épais, sans perte
d'exsudat. Il est recommandé de recueillir un nombre suffisant d'échantillons supplé-
mentaires pour pouvoir disposer de spécimens en surnombre, ce qui permet d'effectuer des
essais sur la préparation des échantillons et les analyses chimiques et ce, en particulier,
au début du projet-pilote, lorsque le persomnel n'a pas acquis l'expérience des méthodes.,
Pour gagner du temps et &tre & méme d'expérimenter sans retard sur les spécimens, on
obtiendra au marché aux poissons des spécimens pour ces esBais.

Etant dormé que les instruments de mesure en bois ou en plastique ne conviemment pas
2 la détermination de la longueur des spécimens destinés asux micro—analyses, il est aisé
de préparer un plat en pyrex, sous lequel on aura pris soin d'sttacher un morceau de papier
millimétré normal; il convient cependant de signaler que les fournisseurs d'instruments
de laboratoire offrent maintenant des bandes adhésives gradufes en centimdtres. A défaut,
on peut graduer le verre en l'incisant avec une pointe de diamant. Le verre présente
1'avantage de convenir aux mesures de longueur dans 1'un et 1l'autre types de micro-analyse
et d'8tre trds facile & nettoyer.

En aucun cas on ne doit conserver des organismes marins vivants &chantillomnés sux
fins du programme de surveillance continue dans un syst@me A circulation d'eau de mer; en
effet, la teneur de métal de la plupart de ces systdmes est beaucoup plus forte que celle
de 1'eau de mer naturelle et d'autres risques de contamination sont difficiles A exclure.
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L'échantillommage devrait 8tre réalisé conformément & un plan fournissant, si possible,
non seulement les valeurs moyennes obtenues par 1l'analyse d'échantillons composites, mais
gussi des informations sur la précision et l'erreur stochastique de la procédure analytique
et sur la variabilité biologique entre spécimens de la m8me espdce, provoguée par des
facteurs intrinsdques et du milieu (cf. mection 7).

S'il est absolument impossible de se procurer l'une des espdces hautement prioritaires
dans 1'échantillon, on devrait recueillir soit une espdce trds voisine soit une espdce
de priorité secondaire. Il convient cependant de tenir compte du fait que cela rendra plus
difficile 1la comparaison des résultats obtenus par les différents instituts.

Afin de permettre ume identification fiable des échantillons recueillis, chague §chan—
tillon devrait porter au minimum les indications suivantes:
i) nom de l'espdce &chantillormée;
ii) nom du laboratoire;
iii) nom de 1'échantillonneur;
iv) date et lieu de préldvement de 1'&chantillon;
v) numéro de code de 1'échantillon.

4.1 Echantillonnage des moules

Les échantillons de moules serviront & la fois & 1l'analyse des métaux et des hydro-
carbures chlorés. Par suite, il faudra appliquer des méthodes d'échantillonnsge qui
diff8rent quelque peu suivant leur destination:

Pour 1'analyse des métaux

Equipement nécessaire

a) Seaux en plastique ou récipients isothermes contenant des grilles de plastique
pour éviter que les moules soient submergées par 1'eau de mer servant & les
humecter. Du matériel de camping pourra &tre modifié 2 cette fin

b) Un seaun en plastique pour l'eau destinfe A maintenir 1'humidité des moules

¢) Une drague ou instrument analogue (cf. Fig. 20) ou un coutean de plongeur en
acier inoxydable

d) Pouvoir disposer d'une petite embarcation A rames.

Préparatifs avant 1'échantillonnage

Fettoyer la drague, le couteau de plongeur, les récipients isothermes et les
seaux avec des détergents et rincer & l'eau distillée ou & l'ean de mer non con-
taminée prélevée dans la zone d'échantillommage.

Pour 1'analyse des hydrocarbures chlorés
Equipement nécessaire

a) Seaux ou récipients isothermes en métal résistant A& la corrosion, dotés au fond
d'une grille métallique

b) Seaux métalliques pour l'eau de mer destinée A maintenir 1'humidité des moules
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Fig. 20 Drague pour recueillir les moules.

¢) Une drague (cf. Fig. 20) ou instrument similaire ou couteau de plongeur en acier
inoxydable

d) Pouvoir disposer d'une petite embarcation i rames.

Préparatifs

Nettoyer la drague, le coutean de plongeur, les récipients isothermes et les gesux
avec des détergents et les rincer & l'eau distillée ou & 1'eau de mer non contaminée
provenant de la zone d'échantillommage (cf. 5.1.1).

Caractéristiques de 1'échantillon

Longueur du coquillage: 4-5 om
Nombre minimum de moules pour un échantillon composite: 10
Rendement approximatif d'une moule: 1 g poids frais

Les moules fixfes A des tuyaux métalliques, aux coques de navires ou autres supports
susceptibles de les avoir contaminées, soit avec des métaux, soit avec des hydrocarbures
chlorés, ne devront pas 8tre incluses dans les échantillons. Si l'on ne peut se procurer
des moules sauvages de la taille voulue, on en prendra de plus petites ou on en préldvera
dans des parcs. 3i l'on a le choix entre plusieurs parcs A moules, il conviendrait de
choisir celui dont l'ean semble la plus propre. On pourra échantillonner le parc situé
dens 1'eau apparemment la plus polluée pour évaluer la contamination maximum.

On peut prévoir des variations importantes de la concentration des polluants dans les
moules provenant de différentes stations d'échantillonnage dans une m8me région. On devrait,
pour constituer un échantillon composite, disposer de moules provenant de différents points
du méme site et de différentes profondeurs. Un échantillon composite devrait contenir la
partie comestible de 10 moules au moins, & l'exclusion du byssus et du fluide palléal. On
devrait &chantillomner chagque fois que possible un nombre supplémentaire de moules pour
évaluer la variabilité de la concentration des polluants (cf. Section 7).
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L'échantillonnage effectif des moules sauvagee peut &tre réalisé & partir du rivage;
il est cependant plus rentable et plus aventageux sans doute d'échantillonner & partir d'un
petit bateau A remes doté d'une drague fixée sur un long manche. Une personne devra ramer
tandie qu'une autre arrachera les moules des rochers ou du substrat, en les grattant. La
drague devrait 8tre en acier inoxydable, et le filet en nylon. On pourrait aussi envisager
qu'un scaphandrier cueille les moules en les détachant avec un bon coutean de plongeur en
acier inoxydable et les rassemble dans un filet de nylon.

Lorsque les échantillons sont prélevés dans un parc myticole, les moules devront 8tre
recueillies & différentes profondeurs et en différents endroits A l'intérieur du parc.

4.2 Echantillonnage des crevettes aux fins d'analyse des hydrocarbures chlorés

Les crevettes (parapenaeus longirostris) sont recommandées pour 1'analyse des mrdro-
carbures chlorés.

Equipement nécessaire

a) Récipients isothermes avec rev8tement de métal, de verre ou de porcelaine
(matériel de camping);

b) PFeuilles d'aluminium ou récipients entidrement en métal ou en verre (articles de
ménage, matériel de camping) suffisamment grands pour permettre 1'entreposage
temporaire et le trensport des échantillons;

c) Plat de pyrex gradué, pour la mesure des longueurs (cf. page 46 );
d) Pouvoir disposer d'un navire utilisant des chaluts de fond;

e) Pendant la saison chaude: un réfrigérateur (plus 1 & plus 4°C) ou de la glace
humide pour la réfrigération. Congélateur lorsque la sortie dure plus de 48 h
t(m si la px)-éparation de 1'échantillon doit attendre plus de 12 h, surtout en &té
cf. 5-2'1 L ]

Préparatifs

Nettoyer les récipients isothermes, les plats de pyrex gradués, les récipients en
feuilles d'aluminium ou en acier inoxydable A 1'&thanol & 95 pour cent pur pour
?nalyse (p;)sa), en chauffant & 500°C pendant 24 h dans le cas ol cela est possible

cf- 5.201 L]

Caractéristiques de 1'échantillon

Longueur des crevettes: 8 & 10 cm
Nombre minimum de crevettes pour un échantillon composite: 10
Rendement approximatif de chaque crevette: 52 8 g poids frais

Chaque échantillon composite doit 8tre constitué d'au moins 10 crevettes. Les
crevettes sont capturées au chalut de fond. D8s que la p8che est amenée & bord, on choisit
des crevettes de 8 & 10 cm et des groupes de 12 crevettes sont enveloppfes de feuilles"
d'aluminium Spaisses ou placfes dans des récipients métalliques séparés. Si les extrémités
des crevettes déchirent la feuille d'aluminium, il faudra la renforcer par une feuille
supplémentaire. La fiche d'identification de 1'&chantillon (page 47) est ensuite placée
sur le paquet enveloppé d'aluminium et le tout est enveloppé dans une autre feuille
d'aluminium. Lorsque les crevettes sont placées dans des récipients métalliques, la
fiche est fixfe au récipient; on peut également inscrire ces informations directement sur
le récipient. Le paquet d'aluminium ou le récipient métallique est alors entreposé dans
un réfrigérateur (+ 1 & + 4°C) ou dans des récipients isothermes refroidis & la glace
humide. Lorsque le navire ne rentre pas au port dans les 12 h suivant le dernier préldve-
ment d'échantillons, les échantillons doivent &tre congelés. Lorsqu’on dispose & bord
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d'une cabine propre, les échantillons peuvent &ire préparés A bord; & défaut, il est pré-
férable de manipuler 1'échantillon le moins possible & bord afin de limiter les risques
de contamination.

Préparation des §chantillons & bord

Lorsqu'on prépare les échantillons & bord, la longueur des crevettes doit 8tre déter—
minde sur un instrument de mesure gradué. Cette longueur doit 8tre mesurfe du rostre &
1'uropode (Fig. 3) et chague crevette est pesée & 0,1 g prds. L'abdomen est alors détaché
de la carapace et de la queue (telson et uropode) avec un couteau métalliquej on s'assurera
que tous les viscdres sont &liminés avec la carapace.

S8i 1l'on a des raisons de supposer que la préparation des échantillons & bord risquerait
d'entrainer la contamination de 1'échantillon, la préparation devra 8tre remise jusqu'au
moment ol 1'on disposera d'un laboratoire propre; dans ce cas, on congélera les crevettes
(température inférieure & -18°¢C).

S'il y a lieu, on conservera quelques crevettes (par congélation ou .dm une solution
de formol ou dans 1'alcool) pour contr8le de l'identification de l'espdce (cf. section 2.1).

4.3 Echantillonnage des crabes verts aux fins d'analyse des hydrocarbures chlorés

La Consultation d'experts a recommand§ que des échantillons de orabes verts (Carcinus
mediterraneus) soient prélevés aux fins d'analyse des hydrocarbures chlorés pour remplacer
P. longirostris 1a ol 1'on ne trouve pas ces crevettes.

Bquipement nécessaire: comme pour les crevettes
Préparatifs: comme pour les crevettes

Caractéristiques des échantillons

Longueur de la carapace du crabe: 2-4 cm

Nombre minimum de crabes constituant un &échantillon composite: 10

Poids de muscle obtermu pour 2 pinces (chélates): 0,2 & 0,5 g poids frais

Les pinces de 10 crabes au moins (longueur de la carapace 2 & 4 om) sont nécessaires
pour constituer un échantillon composite. ILes échantillons de crabes peuvent &tre obitenus
avec des chaluts de fond, des sennes de plage et des nasses, La meilleure méthode sera
choisie en fonction de l'expérience locale.

Le programme d'échantillonnage ne prévoit que l'analyse des pinces. Pour réduire
le volume des échantillons et limiter au minimum les risques de contamination, les pinces
devraient 8tre séparfes ddsque possible aprds échantillommage et conservées dans les con~
ditions décrites pour les creveties. 8'il est possible de préparer les pinces destinfes
3 1'analyse chimique dans les 12 heures, il faut les congeler (température inférieure &
-189C). On inclura la fiche d'identification de 1'échantillon (of. page 47).

Aprds avoir enlevé les pinces, on détermine la longueur de la carapace et, s'il y a
lieu, on conserve quelques crabes avec leur pinces aux fins de contrSle de 1l'identification
de 1'espdce (cf. section 2.1).

4.4 Echantillomnage de Mullus barbatus

M. barbatus servira 3 la surveillance continue des métaux sussi bien que des hydro-
carbures chlorés. Afin d'éviter tout risque de contamination, on devra envisager deux
méthodes d'échantillomnage distinctes, suivant qu'il s'agit de 1'analyse des métaux ou des
hydrocarbures chlorés. Il s'agit d'un poisson trés dflicat qui s'abime facilement et qui
ne peut 8ire conservé longtemps A la température ambiante, surtout en &t6, ou au réfrigére-
teur.
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Anglyse des métaux
Equipement nécessaire

a) Boftes imothermes en matidre plastique;

b) Sacs en poly$thyldne de forte densité;

c) Rdgle gradue en matidre plastique ou plat en pyrex gradué en cm (cf. page 46);
d) Avoir 1'usage d'un chalutier ou d'un semneur; '

e) Pendant la saison chaude, un réfrigérateur (+ 1 & +4°C)ou de la glace humide
pour refroidir. Congélateur si les sorties d'échantillonnage durent plus de
12 h ou 8i la préparation de 1'échantillon doit attendre plus de 12 h, surtout-
en §té (voir aussi 5.2.1).

Préparatifs

Nettoyer les boltes isothermes, les sacs en polyéthyldne A& forte densité ainsi
que la r8gle gradufe avec des détergenis; rincer A l'eau distillée ou & l'esu de mer
propre prélevée dans la zone d'échantillommage.

Caractéristiques de 1'échantillon

Longueur du poisson: 10 & 15 cm
Nombre minimum de poissons constituant un échantillon composite: 6
Rendement des filets, par poisson: 8 & 15 g poids frais

On se sert en général de chaluts de fond pour capturer M. barbatus; ce poisson peut
cependant également 8tre p8ché avec des sennes de plage et des filets maillants. Une fois
que la p8che a §té amenée 3 bord, on choisit des mulets de 10 & 15 cm de long, 2 la peau
intacte. Leur longueur approximative peut 8tre déterminée sur un plat propre gradué en cm.
ITle sont placés dans un sac en plastique préalablement nettoy‘_ puis on en évacue l'air et
on le ferme par un noeud ou & l'aide d'un procédé thermique. Le sac est alors placé dans
un second sac en plastique, avec la fiche d'identification de 1'échantillon (page 47 ), qui
est fermé comme le premier sac. S'il y a lieu, 1l'échantillon est alors placé dans un
réfrigérateur (+ 1 & + 4°C) ou dans une bofte isotherme refroidie avec de la glace humide.
Il faut prendre soin d'éviter la contamination par l'eau de la glace humide pénétrant dans
la bofte.

Parfoie 1l'intestin du rouget contient tellement de boue et de sable qu'il est
souhaitable d’ouvrir la cavité viscérale au moyen d'un couteau propre et d’'évacuer ces
substances avant de conserver le poisson; ceci est particulidrement important guand le
poisson doit &tre congelé.

Analyse des hydrocarbures chlorés
Equipement nécessaire: comme pour les crevettes
Préparatifst comme pour les crevettes

Les §tapes de 1'8chantillonnage sont les m8mees que celles qui ont &été décrites pour
les métaux; cependant, le poisson est emballé dans une feuille d'aluminium ou des récipients
de verre prénettoyé, et non dans des sacs de matidre plastique. Il faut surtout éviter
de percer la feuille d'aluminium avec les nageoires et la queue. Les échantillons sont
alors placés dans des boftes isothermes 3 intérieur métallique, en verre, etc. (et non en
matidre plastique). Si 1'on emploie de la glace humide pour la réfrigération, il faut en
éviter le contact avec le poisson pour prévenir toute contamination. Préparer la fiche
d'identification de 1'échantillon (page47 ).
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4.5 Echantillomnnage du thon et de 1'espadon

Le thon et 1'espadon servent essentiellement A la surveillance continue du mercure
et du cadmium. Etant dormé que le thon et l'espadon sont en général des poissons de grande
taille trd3s onéreux, on se borners dans la plupart des cas 3 sous échantillonner les spéci-
mens pris par des p8cheurs commerciasux. Avant de vendre le thon ou l'espadon, ceux-ci
coupent généralement la queue et il devrait donc &ire assez facile d'acheter & peu de frais
les parties voisines de la queue provenant de plusieurs spécimens. Il faudrait s'efforcer
au maximum d'obtenir des tranches de 3 & 4 cm d'épaisseur, provenant de 3 spécimens au
moins, ainsi que des informations sur le poids, la longueur des spécimens, le lieu d'échan~
tillonnage, le moment de la p8che et la méthode de p&che employée.

Equipement nécessaire

a) Sacs en polyéthyldne de forte densité;

b) Boftes isothermes en matidre plastique pour le transport des sous échantillons;
©) Une rdgle graduSe en cm pour mesurer la longueur des spécimens.

Préna_satifs

Nettoyer les sacs de plastique et les boites isothermes avec des détergents et
rincer avec de l'eau distillée ou déionisée,

Caractéristiques de 1'&chantillon

Si possible une tranche de 3 A 6 cm d'épaisseur, sans pesu ni ar8te, prélevée
dane le voisinage de l'extrémité caudale sur trois spécimens différents.

Méthode d'échantillonnage

a) Evaluer la longueur & la fourche (cf. Fig. 3) des échantillons. Recueillir les
informations relatives au poids des spécimens, & l'aire d'échantillonnage, &
1'époque de la plche et & la méthode employée. Préparer la fiche d'information
sur les échantillons (Tableau II).

b) Acquérir des sections de 3 & 4 om d'épaisseur provenant de trois thons ou espadons
au moins, auprds d'un p8cheur commerciasl et les placer dans des sacs individuels
en matidre plastique. Mettre dans les sacs la fiche d'identification de 1'échan-
tillon (cf. page 47). Si l'on doit attendre plus de 12 h avant de préparer 1'echan-
tillon, celui=-ci sera congelé.

4,6 Présentation des données biologiques et méthodes d'échantillonnage

Il est essentiel que chague échantillon soit accompagné des données biologiques perti-
nentes ainsi que des informations relatives A la méthode et au site d'échantillomnage.

On trouvera ci-aprds une liste des dormées minimums nécessaires:

a) BEspdce, noms scientifique et localj;

b) Type d'analyse;

c) Date de la p8che;

d) Lieu de p8che: description de la position géographique de la c8te, coordonnées ou
distance par rapport & une position connue;

e) Nom de la personne responssble de 1'échantillonnage, nom du navire de p8che et,
le cas échéant, du patron;

£) Méthodes d'échantillonnage et/ou de p8che employées;
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g) Méthodes d'entreposage employées avant préparation de 1'échantillon;

h) Préparation du pré-échantillon, durée d'entreposage et méthodes d'entreposage
utilises (par exemple: entreposé dans un réfrigérateur, congelé, séché au four
a 60°C, etc.);

i) Longueur de chague spécimen;

j) Poids de chaque spécimen;

k) Numéro de code du récipient contenant 1'&chantillon.

Les données d'information complémentaires (donmées océanographiques générales -
température de 1'eau, turbidité, état de la mer, salinité; autres analyses complémentaires

sur des &chantillons d'eau; etc.) sont utiles. On trouvera au Tableau IT 1l'exemple d'une
fiche d'informetion sur les échantillons.

Tableau II

Exemple de fiche d'information sur les échantillons

Esp8ce : Mullus barbatus

Analyses : Métaux

Date : 17.10.75

Zone :t 2 km au large de Marina di Carrara, —18 m de profondeur,

fond sableux

A. Secondini, MA S. GABRIELE, Commandant Guidi
Chalut de fond

Une journée, au réfrigérateur (environ + 4°¢)
Congelé en récipients de plastigque

Nom du responsable

Engin de péche

Entreposage avant dissection
Entreposage final

Code de Longueur & PF du PF filets Nombre de Poids de
1'échantillon 1la fourche poisson (g) (g) filets l'échan‘tillonl/
(cm)
F. 1 12,5 38,8 16,0 2 10,0
13,5 41,3 14,1 2 10,2
12,5 34,1 12,9 2 9,9
11,5 27,4 10,1 2 10,1
12,5 32,4 10,8 2 10,1
12,3 34,4 1,1 2 9,8
Total filets: 75,0 Total &chantillons: 60,1 g PF
F. 2 12,6 35,2 12,2 2 10,4
14,0 47,3 15,9 2 10,6
12,7 31,0 10,6 2 10,5
12,5 33,1 1729 2 10,4
13,4 50,1 14,0 2 10,6
13,2 41,3 12,8 2 10,7
Total filets: lﬁﬁ Total échantillons: f_‘};& g PF

1/ On a levé des filets de dimensions A peu prds égales afin que la détermination des
Schantillons mélangés soit représentative de la concentration moyenne (of. section 7.2)



_55-..

5. PREPARATION DES ECHANTILLONS

Pendant la préparation des échantillons, il convient de prendre des précautions
particulidres afin de minimiser la contamination de 1'échantillon; il importe cependant
tout autant que 1l'on évite toute déperdition, pendant l'opération, de composés organiques
métalliques volatiles ou d'hydrocarbures chlorés. La contamination des échantillons pose
un probldme trds grave quant aux micro-analyses proposées dans les projets pilotes. Il est
donc absolument indispensable de prendre des précautions visant & éviter tout contact
avec des substances susceptibles d'altérer la concentration de 1l'échantillon. Le probléme
de la contamination est plus grave pour les échantillons d'eau de mer que pour les
organismes étant donné quie, dans ces derniers, la concentration des métaux et des hydro-
carbures chlorés est supérieure & ce qu'elle est dans l'eau et il est possible de prélever
des sous échantillons sur un organisme de fagon & éviter au maximum le risque de con-
tamination.

La procédure la plus simple consisterait & congeler l'échantillon dans des récipients
étanches. Dans ce cas, les échantillons sont maintenus & 1'état congelé jusqu'd ce qu'ils
soient analysés. Cela ne présente aucune difficulté lorsqu'on transporte les échantillons
sur de petites distances. Cependant, 1l'expédition d'échantillons congelés par des voies
commerciales (voie ferrfe ou lignes aériermes) présente des probldmes, &tant donné que
méme les &chantillone expédiée dans de la glace sdche ne restent congelés que pendant un
maximum de 24 h. Si 1l'on tient compte des retards subis pendant le transport, il n'apparait
gudre judicieux d'expédier les échantillons congelés sur de longues distances et des trajets
compliqués.

On pourrait encore expédier l'échantillon lyophilieé; toutefois, on a signalé des
déperditions de composés volatils organométalliques et d'hydrocarbures chlorés pendant la
lyophilisation (La Fleur, 1973, Pillay, 1972). Le séchage au four, 3 basse température
(60°C) conviendrait, ®i 1'on peut démontrer qu'il n'entrafne aucune déperdition.

Si les échantillons doivent &tre analysés dans les deux ou trois ans aprés l'échan—
tillonnage, dans le laboratoire qui les a recueillis, la surgélation constitue la meilleure
méthode de conservation, étant donné que la combustion des matidres organiques est plus
aisfe dans le matériel frais ou congelé que dans les tissus secs. Si 1'on peut démontrer
que les matidres biologiques séchées A& basse température ne risquent aucune déperdition,
les matériaux séchés sont préférables aux spécimens entreposés dans des conditions plus
simples.

Afin d'éviter la contamination par les instruments et autres matériaux susceptibles
d'entrer en contact avec les &chantillons, il convient de choisir les instrumente avec
grand soin, ce qui réduira la contamination au minimum. Malheureusement, on ne peut
utiliser les mémes inatruments et matériaux pour préparer les échantillons destinés 2
l'mgyu des métaux lourds et ceux qui sont destinés 2 la détermination des hydrocarbures
chlo 8.

5.1 Préparation des échantillons destinés 3 1'analyse des métaux

5.1.1 Choix et nettoyage des instruments et du matériel

Pour 1'analyse des métaux, tous les outils destinés & la manutention et au tri
devraient &tre en polyéthyldne A haute densité ou en teflon (Bertine et La Fleur, 1972).
On peut aussi employer l'acier inoxydable dans les projets~pilotes, étant donné que
lorsqu'il est de borme qualité, il a une teneur trds faible de métaux lourds inclus dans
les listes de premidre et deuxidme priorités. Cependant, si 1l'on prévoit sussi d'affecter
les échantillons aux analyses multi-éléments d'autres métaux, on devra utiliser exclusive-
ment du polyéthyldne & haute densité, du teflon ou d'autres matidres plastiques ppa, qui
ne risquent pas de contaminer l'échantillon par des &léments et des substances inorganiques.
Les matidres plastiques méme trds pures peuvent &tre contamindes en surface par les métaux
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lourds (cf. section 6.1) et doivent &ire vérifides aprds nettoyage (cf. Annexe A -
instructions relatives 2 la fabrication de pinces en plastique).

les instruments zingués, parfois vendus comme acier "inox" doivent absolument &%re
évités. Le nombreux aciers inoxydables sont trds résistants & la corrosion et ne sont
pas magnétiques; 1l'on peut donc les distinguer des autres aciers en utilisant un aimant.

I1 ne faudrait employer que des verres au borosilicate, de marque connue (Pyrex,
Duncan, Hylar, Iéna 50, etc.), étant dommé que nombre de verres mous contiennent de grandes
quantités de plomb et autres impuretés. Les instruments, sinsi que les récipients en
plastique ou en verre utilisés pour les manipulations et l'entreposage, devraient &tre
nettoyés avec des détergents puis rincés avec de 1l'eau distillée ou déionisée. La méme
procédure pourra 8tre appliquée au nettoysge des feuilles de matidre plastique qui re-
couvriront les surfaces de travail et autres, utilisées pendant la préparstion des &échan-
tillons. On peut également employer, outre le détergent, ou pour le remplacer, 1 N Hp804
ou 1 N HNO3, obtenus en diluant HpSO4 ou HNO3 concentrés avec de 1l'eau distillée ou
déionisée.

L'eau distillée ou déionisée peut &tre remplacée par de l'eau de mer propre, que 1l'on
peut recueillir soit & 10 m de profondeur (pour &viter qu'elle soit contaminée par le
navire), 8i possible au large de la plateforme continentale soit A une profondeur minimum
de 100 m. Cette eau de mer contient souvent des quantités de métaux lourds et autres
impuretés moindres que l'eau bidistillée ordinaire qu'emploient la plupart des laboratoires.

L'eau doit 8tre distillée dans un appareil de verre ou de quartz; il ne faut en aucun
cas utiliser de 1l'eau distillée du commerce, & moins gue le fournisseur ne soit en mesure
de garantir que l'eau a été distillée dans un appareil entidrement en verre ou en quartz.
L'eau distillée commerciale provient souvent d'appareils de cuivre.

Le sous échantillonnage des organismes et la préparation des &chantillons devraient
8tre effectués dans une pidce dépoussiérée. Les tables de travail devraient 8tre recou-
vertes de feuilles de plastique prénettoyées. On peut employer pendant les opérations des
gants de plastique. Cependant, ils ne sont gudre pratiques et il faut pondérer la réduc-
tion du risque de contamination en regard de la difficulté accrue des manipulations de
1'échantillon. Si 1l'on se sert d'échantillons composés d'organismes entiera, aux fins de
1'analyse des métaux, il faudrait les manipuler avec des gants. Par contre, dans les
pro jets—pilotes, les organismes sont sous échantillonnés de telle manidre que les surfaces
extérieures sont éliminées; aussi, si l'opération de sous échantillonnage est réalisée
correctement et avec des instruments propres, il n'y a pas lieu de travailler avec des

gants.

Les feuilles de plastique et, le cas échéant, les gants, sont nettoyés avec des
détergents ou des acides (voir ci-dessus) et rincés avec de l'eau distillée ou déionisée
ou de l'esu de mer non contaminée. On trouve dans les magasine d'articles de ménage, des
récipients et des verree de pyrex résistant A la flamme et munis de couvercles; ils con—
stituent des supports tout 3 fait convenables pendant la préparation des échentillons et
gont d'une manipulation beaucoup plus aisée que les feuilles et sacs de plastique.

5.1.2 Préparation des &chantillons entreposés en congélateur

Une fois que les spScimens ont &té &chantillomnés, ils sont traités et placés dans
des sacs de matidre plastique dans les conditions décrites ci-aprds. Pour les petits
échantillons, on préflrera des récipients de matidre plastique pure d'excellente qualité,
3 couvercle vissé, etc. La méthode décrite ci-aprds devra &tre modifiée en tant que de
besoins

1) Peser le sac de plastique sec (qui a &té préalablement nettoyé avec des d&tergen?s
et de 1'eau distillée, 2 0,1 g prds, sur une balance de précision). Noter le poids. -
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2a) Echantillon composite: découper chagque spécimen—8chantillon en commengant par le
plus petit, de mani®re que tous aient le m8me poids de fagon & obtenir des
spécimens—échantillons de méme taille. Placer les spécimens—échantillons dans
les sacs, peser le récipient avec son contenu et calculer le poids frais.

2b) Echantillon d'un seul spécimen: placer le spécimen dans le sac et déterminer le
poids frais.

3) Evacuer l'air excédentaire du sac en le roulant doucement autour de 1'échantillon,
sans 1'endommager.

4) Fermer le sac de plastique de manidre &tanche, & 1'aide d'un procédé thermique,ou
p. ex. & l'aide d'un élastique au~dessus de l'échantillon, ou par tout auire
moyen.

5) Préparer une fiche d'identification de 1'échantillon (page 47) en prenant les
données nécessaires dans le "protocole" d'échantillonnage.

6) Placer la fiche d'identification de 1'échantillon au-dessus de la premire ferme—
ture dans la partie restante du sac de plastique et fermer le sac une nouvelle
fois par un processus thermique.

7) Placer le sac dans un second sac, évacuer l'air excédentaire comme précédemment
et fermer & nouveau par processus thermique ou, par exemple, au moyen d'un élas-
tique, puis placer le sac contenant 1'échantillon dans un congélateur qui main-
tient une température inférieure & -18°C.

Les échantillons devraient &tre congelés rapidement de manidre & éviter la formation
de gros cristaux de glace & l'intérieur des cellules tissulaires de l'échantillon. Les
gros cristaux de glace brisent la paroi cellulaire et & la décongélation, des quantités
excessives d'exsudats cellulaires se forment. Etant donné que ces exsudats sont suscep-
tibles de contenir une partie des éléments et substances que l'on se propose d'analyser,
leur formation devrait 8tre réduite au minimum par une congélation rapide. L'ensemble
des exsudats devrait &tre considéré comme faisant partie de 1'&chantillon.

Afin d'assurer une congélation rapide et de ne pas surcharger le congdlateur par du
matériau frais, on peut congeler environ 1 kg par 50 1 de volume net dans un congélateur
ménager normal, toutes les 8 heures, sans accroftre excessivement sa température interne.
Ie fait de placer les matidres frafches en contact direct avec les plaques de congélateur
facilite le transfert de froid et accéldre le refroidissement. Il ne faudrait jamais
mettre un produit non congelé en contact direct avec un autre produit déjA congelé. MBme
si cela n'entraine pas sa décongélation, sa durfe d'entreposage sera grandement réduite
gi sa température est amenée au~dessus de -18°C, Il faudrait placer le matériel attendant
d'8tre congelé dans un réfrigérateur normal, A une température wvoisine de la température
de congélation (+ 1 4 + 40cC).

5¢1.3 Préparation des échantillons de Mytilus

L'échantillon composite devrait 8tre constitué au minimum de 10 parties molles
(c'est-2-dire corps de la moule, sans la coquille). L'attache de la moule (byssus 2
la Fig. 1 doit 8tre éliminde, de m8me que le fluide palléal contenu dans le mantean ou
dans la cavité palléale. On se reportera & la Fig. 1 et au texte qui 1'accompagne pour
avoir plus de détails sur la morphologie externe de la moule. Pour préparer les &chan—
tillons, il faut &tre & deux. Une attention particulidre doit &tre apportée pour éviter
de contaminer la partie molle en tenant la partie externe de la coquille et en ringant
les parties molles pendant la préparation de l'échantillon. On s'assurera que le liquide
de ringage n'entre pas en contact avec la coquille extérieure avant de rincer la partie
molle. Pour réduire au minimum la contamination de la partie molle, il faut employer
deux couteaux et deux pinces. Un couteau (No. 1) et ume pince (No. 1) serviront & gratter
la coquille pour en éliminer les croissances épiphytales et épifaunales, etc., et un autre
couteau (No. 2) ainsi qu'une autre pince (No. 2) pour couper les deux muscles adducteurs
de la moule et prélever la partie molle.
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Caractéristiques de 1'échantillon

a) Echantillon composite: nombre minimum de ‘spécimens constituant un échantillon
composites 10 parties mollea sans liquide palléal

b) Echantillon d'un seul spécimen: paertie molle d'une moule san8 liquide palléal
Ordre de longueur des coquilles: 423 5 cm

Rendement de la partie molle d'une moule: 1 & 2 g poids frais (aprds la saison du
frai, le rendement peut 8tre trds inférieur)

Equipement nécessaire

1) 2 2 4 coutesux de plastique (polyéthyldne & haute densité ou matériau analogue,
extrémement pur).

2) 5 plats en pyrex, feuilles de plastique ou similaire
3) 2 & 3 pinces en plastique (cf. Annexe A)

4) Sacs de poly§thyldne 3 haute densité ou récipients en matidre plastique avec
couvercle & vis pour conservation de 1'échantillon au congélateur

5) PFeuilles de polyéthyl2ne de haute densité pour recouvrir la table de travail
6) Feuilles de polySthyldne plus petites pour effectuer les pesées

7) Balance de précision (tolérance maximm 0,1 g)

8) Instruments de mesure des longueurs (cf. page 46)

9) Bouteille en matidre plastique pour le lavage, contenant de 1'eau distillée dans
du verre

10) Bouteille en plastique pour lavage contenant HpSO4 dilué (1:10) avec de 1'eau
distillée ou déionisée.

Préparatifs

1) Nettoyer les couteaux, les plats, les pinces, l'appareil de mesure de longueur et
les feuilles de polyéthyldne avec des détergents et/ou HpSO4 dilué; rincer 2 l'eau
distillée ou déionisée.

2) Recouvrir la surface de travail avec des feuilles de plastique prénettoyées

Préparation des &chantillons
1) Se laver soigneusement les mains avec des détergents; les rincer avec de l'eau
2) Choisir des moules de 4 3 5 cm de long, si possible non recouvertes d'algues, etc.

3) Gratter toutes les matidres étrangdres restant attachées & la superficie de la
coquille extérieure avec un couteau en matidre plastique (No. 1) réservé & cet
usagej manipuler les moules aussi peu que possible.

4) Rincer chague moule avec de 1'eau distillée (ou de l'eau de mer non contaminée)et
laisser 1l'eau s'écouler '

5) Arracher le byssus ("by" dans la Fig. 1) qui apparalt entre les valves fermées,
sur la face concave. i

6) Peser la moule entidre, & 0,1 g prds; noter le poidé.

7) Insérer un couteau propre en mati®re plastique (No. 2) dans 1'ouverture dont on
a détaché le byssus (Fig. 1) et couper le muscle adducteur postérieur en faisant
tourner le couteau comme il est indiqué aux Fig. 21 et 22; couper ensuite dans
l'autre sens et ouvrir la moule. Ne pas éssayer d'ouvrir ls moule par la force
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avec le couteau; si les deux muscles ont été coupés la moule s'ouvrira sans diffi-
culté. Vérifier si le byssus a &§té compldtement éliminé; sinon, éliminer le reste

avec une pince propre.
8) Rincer la moule avec de l'eau distillée ou de l'eau de mer non contaminée.

9) Détacher tout le tissu avec un couteau No. 2 et prendre le tissu mou avec une pince
en plastique, sans toucher & la partie externe de la coquille pour permettre 3
toute 1'eau de s'écouler (Fig. 22).

10) Placer sur la balance de précision une feuille propre, mince, en matidre plastique,
la peser, noter le po1d.s puis peser la partie molle de la moule et calculerle poids
frais.

11) Placer les parties m@ll_os dans un sac ou autre récipient de plastique prénettoyé,
pour l'entreposage.

12) Déterminer la longueur (cf. Fig. 21) d'une coquille en la plagant de manidre que
sa partie interme touche la graduation en cm. Noter la longueur avec le poids
totel de la moule et celui de ses parties molles.

Longueur de
la coquille

Fig. 21 Schéma montrant
: comment on coupe

IS : les deux muscles

adducteurs de
Mytilus.

13a) Echantillon composite: lorsqu'on a réumi le nombred'échantillons voulus, congeler
1'échantillon comme décrit au point 5.1.2

13b) Echantillon d'un seul spécmqm fermer le r&c:.piant, congeler comme décrit sous
5 1 2-

14) Déterminer le poids sef,; ﬁa s;x part:.es mollea spéo:v.alement pxﬁpar&es suivant les
instructions données & la aection 6.24 i aa

5144 P:ﬁpara:t:.on des 6chant1110ns de Hullub

I1 faut 8tre & deux pour préparer ces échantll-l_o_n_a-.:- :La seconde personne peut aider
soit en levant les filets avec la pince, soit en tenant le poisson par la té&te et par la
queue tandis que la premidre persomme le dissdque. On a sans doute avantage & disséquer
le poisson sur un couvercle en pyrex. Afin d'éviter de contaminer les filets, on coupe Ila
peau du poisson de chague o8t8, comme il est décrit & 1'étape 4, avant de dépiauter le
spécimen. Il faut disposer de deux couteaux en plastique et de deux pinces, également en
plastique, un couteau et une pince servant respectivement & couper et & détacher la peau
et un couteau et wne pince propres & couper et & détacher le filet des arftes. Enlever la
peau d'un mulet n'est pas facile car elle est trds délicate. Il faut, par conséguent que
les pinces aient une bonne adhérence.
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Fig. 22 Etapes de 1l'ouverture et du nettoyage de M. %logrwimialis dans
la procédure de préparation des &chantillons décrite dans le texte.

(A: moules avec byssus s'étendant vers le haut)
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Echantillon composite:

Nombre minimum de spécimens nécessaires: 6 poissons

Echantillon d'un seul spécimen: 1 ou 2 filets levés sur le méme poisson
Gamme des longueurs totales: 10 & 15 om

Rendement de filets d'un seul poisson: 8 & 15 g poids frais

Note: ies filets ne devraient comporter ni pesu, ni écailles, ni arétes.

Equipement nécessaire: Comme pour Mytilus

Préparatifs: Comme pour Mytilus

Mode opérative

Notes Commencer par le plus petit spécimen (cf. section 7.2)

1)
2)

3)
4)

5)

6)

7)

8)

9)

10a)

Déterminer la longueur 2 la fourche (cf. Fig. 3) au millimdtre prds (cf. page 46)

Peser le poisson sur une feuille de plastique propre, & 0,1 g prds, puis calculer
le poids frais

Rincer le poisson, d'abord avec HoSOy dilué, puis avec de 1'eau distillée déionisée

Eliminer la nageoire pectorale (Fig. 23); inciser la peau du poisson avec le
coutean No, 1, & proximité des nageoires dorsales, de la t&te vers la queue, comme
le montrent les Fig. 23 et 24. Couper ensuite au voisinage des oufes, en travers
du corps, le long de l'extrémité ventrale, depuis les oufes jusqu'a la queue et
enfin, en travers du corps, & proximité de la queue. On devrait procéder 3 ces

4 entailles, d'abord d'un c6té, puis de 1l'autre du poisson, en prenant soin de ne
pas couper trop profond pour éviter d'atteindre les viscdres. Il est A conseiller
qu'une seconde personne tienne le poisson par la t8te et par la queue pendant
1'opération

Arracher la peau de la chair avec la pince en prenant soin de ne pas contaminer la
chair avec l'extérieur de la peau

Avec un couteau propre No. 2, détacher le filet de la colonne vertébrale en par—
tant de l'entaille proche des ouYes, tandis que la seconde persomne tient la t&te
et la queue du poisson. Soulever le filet avec une pince No. 2 de manidre &
éviter tout contact avec le plat en pyrex ou d'autres parties du poisson

Peser une feuille de plastique l18gdre et propre, prendre note du poids et y poser
le premier filet

Peser le poisson, cB8té peau vers le haut, sur une surface encore propre du plat
en pyrex ou un second plat en pyrex et détacher le second filet de 1'ar@te princi-
pale, comme décrit A 1'étape 6

Ajouter le second filet au premier sur la balance de précision et déterminer le
poids des deux filets. WNoter le chiffre et calculer le poids frais. Dans un
échantillon composite, il est nécessaire de ramener le poids des deux filets 3
celui du plus petit poisson

Echantillon composite: Placer les filets dans un sac de plastique (polyéthyldne)
ou un récipient de plastique prénettoyé . Lorsque les filets de 6 poissons au
moins ont atteint le poids nécessaire pour les anslyses chimiques, évacuer l'air
du sac, le fermer hermétiquement, avec la "fiche d'identification de 1'échantillon"

(cf. paged47), et congeler

10b) Echantillon d'un seul spécimen: placer un ou deux filets dans un récipient

11)

Préparer la fiche de renseignements décrite & la section 4.6

12) Déterminer le poids sec comme décrit & la section 6.2.
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Fig. 23 Les fldches montrent comment inciser la peau de Mullus barbetus avec le
couteau No. 1 pour le dépiauter. PF = nageoire pectorale

5e¢1.5 Préparation des échantillons de thon et d'espadon

Le thon rouge et son substitut, 1'espadon, seront échantillonnés aux fine de détermina-
tion des métaux lourds, en particulier Hg et Cd. Etant donné qu'il s'agit de deux espdces
de grandes dimensions, il sera tr&s difficile voire impossible d'obtenir des &échantillons
composites. Aussi les anelyses seront-elles réalisées sur des spécimens isolés. Afin
d'éviter de gaspiller de gros thons ou espadons pouvent &tre vendus, on pourra prélever des
sous échentillons 2 proximité de la queue, qui est généralement &liminde avant la vente du
poisson. Chague fois que possible, il faudrait échantillommer plus d'un poisson. On peut,
le cas échéant, regrouper des échantillons provenant de spécimens de longueur analogue. Il
ne faudrait jeamais grouper d'échantillons provenant de spécimens de dimensions différentes.

Caractéristiques des échantillons

Nombre minimum de spécimens: non précisé; il est cependant souhaitable d'analyser
au moins trois individus. On peut préparer des échantillons composites & partir de
thons ou d'espadons de tailles voisines (15 % de la longueur totale).

Gamme des longueurs totales: non spécifiée.

Equipement nécessaire: comme pour Mytilus.

Préparatifs: comme pour Mytilus.
Mode opératoire

1) Rincer la tranche de thon ou d'espadon avec HpSOy dilué et de l'eau distillée ou
déionisée

2) Placer la tranche sur un plat de pyrex bien nettoyé; éliminer la peau et les
arétes., Si 1'échantillon de tissu a &§té coupé avec un couteau métallique pendant
les opérations d'échantillonnage, on enldvera sur chacune des surfaces avec un
couteau en plastique, une tranche mince afin d'obtenir une superficie propre non
conteminée par des métaux

3) Peser un sac de plastique prénettoyé, noter son poids, placer la tranche nettoyée
dans le sac, peser le sac avec son contenu et calculer le poids frais
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Fig. 24 Etapes de 1'€limination de la nageoire pectorale (A) et de la peau
D) pour obtenir un filet (E et F) selon le mode de préparation des
illons décrit dans le texte.
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4) TFermer hermétiquement les &chantillons, inclure la fiche d'identification de
1'échantillon (cf. page 47), congeler

5) Préparer des fiches signalétiques comme décrit & la section 4.6
6) Déterminer le poids sec sur une partie de l'échantillon, conformément & la section
6.2.

5.2 Préparation des échantillons aux fins d'analyse des hydrocarbures chlorés

542.1 Choix et nettoyage des instruments et matériaux

Tous les instruments destinés & la manutention et au triage, lors de la préparation
des échantillons aux fins d'analyse des hydrocarbures chlorés, doivent &tre en métal facile
4 nettoyer (acier inoxydable, aluminium anodisé ou en pyrex). Pour &viter de contaminer
les échantillons en cours d'échantillommage et de manutention, il faut absolument &viter
tout produit en matidre plastique, en caoutchouc et plus encore, en papier (papier absorbant,
papier millimétré, papier filtre, etc.) & moins que ces articles n'aient fait 1l'objet
d'essais visant A déterminer précisément les risques de contamination (Darrington et al.,
1972). La contamination par les DPC est particulidrement grave, étant dormé que ceux—oi
sont largement employés dans 1'industrie. Il arrive fréquemment que les plastigques eux—
mémes soient exempts de DPC mais que leur surface ait été contaminée du fait que 1l'on emploie
fréquemment des DPC en tant qu' agent de séparation & 1a surface des moules utilisés pour former
les plastiques. Aussi les échantillons doivent-ils &tre emballés dans des feuilles &paisses
d'aluminium prénettoyées, ILes instruments, ainsi que les feuilles d'aluminium, peuvent &tre
nettoyés avec de 1'éthanol & 95 pour cent ppa ou des solvants tels que 1'hexane employé pour
extraire les hydrocarbures chlorés en cours d'analyse. L'équipement prénettoyé est ensuite
8éché au four pendant une nuit. Chauffer les instruments, etc., & 450°C pendant huit heures
est également efficace et facile & réaliser pour la décontamination car toutes les substances
organiques sont brQilées & cette température. L'échantillomnage et le sous échantillommage
doivent 8tre effectués dans un local propre, & l'abri de la poussildre.

La table de travail peut &tre recouverte de feuilles d'aluminium épaisses prénettoyées
ou encore de plagques de verre prénettoyées. On peut se servir, en tant que surface de
travail ou de récipient provisoire,de plats en pyrex ou en porcelaine ou d'amssiettes en
verre prénettoyds. On peut utiliser pour les pesées des feuilles d'aluminium ou des verres
de montre prénettoyés et/ou chauffés au four (450°C, 8 h) car le papier ne sasurait &tre
employé par suite du risque de contamination par les DPC. On ne mettra pas de gants pour
préparér les échantillons afin d'éviter de contaminer ces dermiers par le caoutchouc ou les
matidres plastiques. Il faut toutefois se laver soigneusement les mains avec des détergents.
D'autres précautions sont décrites dans PAM-—Pesticide Analytical Manual - (D&partement
U.Se de la Santé publique, 1975) et 1'EPA Pesticide Mamml (Thompson, 1974). Distiller l'eau
sur le permanganate.

5.2.2 Préparation des échantillons destinés A la conservation au congélateur
La procédure de congélation des échantillons (-18°C) est la m@me pour les différentes
espdces et trds analogue & celle qui a été décrite & la section 5.1.2; toutefois, on
enveloppera les échantillons non dans des feuilles de poléthyl2ne mais dans des feuilles
d'aluminium chauffées & 450°C pendant 24 heures ou prérettoydes avec del'alcool ppa.
5.2.3 Préparation des échantillons de Mytilus

Les précautions généreles décrites & la section relative 3 la préparation d'échentillons
de Mytilus aux fins de l'analyse des métaux trouvent également leur application ici.

Caractéristiques des échantillons: comme & la section 5.1.3.
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Equipement nécessaire

1) 2-4 couteaux en acier inoxydable ou similaire, A bout rond, pour faciliter 1l'abla-
tion de la partie molle de la moule et un pour détacher les parties molles des
coquilles

2) Environ 5 plats en pyrex
3) 2-4 pinces en acier inoxydable ou autre métal résistant & la corrosion

4) Plague de verre ou feuille d'aluminium épaisse prénettoyfes pour recouvrir la sur-
face de travail
5) Morceaux prénettoyés de feuille d'aluminium pour peser les parties molles des

moules
6) Baleance de précision (tolérance maximum 0,1 g)
7) Flacon laveur en verre, contenant de l'eau distillée dans du verre
8) Flacon laveur en verre contenant de 1'alcool 2 95 pour cent
9) R3gle graduée (cf. page 46)
10) Deux feuilles d'aluminium prénottoyées pour chaque &chantillon.

Préparatifs

1) Se laver les mains soigneusement avec des détergents (ne pas employer de gants
pour préparer les &chantillons)

2) FNettoyer les couteaux, les pinces, les assiettes, les feuilles d'aluminium, etc.,
avec de 1'éthanocl & 95 pour cent ppa, sécher au four et, si possible brfiler, les
matidres organiques en chauffant pendant 8 h & 450°C

3) Recouvrir la surface de travail d'une feuille prénettoyfe d'aluminium ou d'une
plague de verre prénettoyée; ou employer comme surface de travail un ou plusieurs
plats en pyrex. .

Mode oératoire

1) Comme pour 1'analyse des métaux

2) Comme pour 1l'analyme des métaux

3) Comme pour l'snalyse des métaux, mais en utilisant le couteau No. 1 en acier
inoxydable

4) Rincer l'extérieur de la moule avec de 1'éthanol prélevé dans le flacon laveur.

5) Comme pour 1'analyse des métaux

6) Peser toute la moule & 0,1 g prés

7) Comme pour 1'analyse des métaux, mais on utilisera le couteau No. 2 en acier
inoxydable

8) Rincer 1l'intérieur de la moule avec de 1'éthenol prélevé sur le flacon laveur,
en tenant la moule comme le montre la Fig. 21

9) Comme pour l'analyse des métaux, mais en employant les couteaux et pinces No. 2
en acier inoxydable

10) Peser la partie molle de la moule sur un morceau de fewille d'aluminium prénettoyé
et calculer le poids frais

11) Comme pour les métaux, mais avec des récipients en feuille d'aluminium prénettoyés
12) Comme pour les métaux, mais avec des récipients en feuille d'aluminium prénettoyés
13) Comme pour les métaux, mais avec des récipients en feuille d'aluminium prénettoyés.
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S5¢2.4 _Prépa.ration des échantillons de Parapenaeus

La chair de la "gqueue" ou abdomen (Fig. 2) de dix crevettes au moins de 8 & 10 cm de
long, fera office d'échantillon composite. Lorsqu'on ne peut se procurer de crevettes, on
peut les remplacer par des &chantillons prélevés sur les pinces du crabe Carcinus
mediterraneus (cf. section 5.2.5).

Caractéristiques de 1'échantillon:

Nombre minimum de spécimens constituant un échantillon composite: 10 crevettes
Valeurs extrémes des longueurs totales: 8 & 10 cm

Muscles abdominaux provenant d'une crevette: 5 & 8 g poids frais.

Equipement nécessaire: comme pour Mytilus

Préparatifs: comme pour Mytilus

Mode opératoire: (Lorsque 1'échantillon de crevette a été partiellement préparé & bord,
on commencera & 1'étape 4).

Commencer par la plus petite crevette de fagon & pouvoir ne constituer que des
échantillons de méme poids (cf. section T7.2).

1) Déterminer la longueur de la crevette (du rostre & 1'éventail caudal)

2) Peser la crevette sur un morceau de feuille d'aluminium prénettoyé et calculer le
poids frais

3) Séparer 1'abdomen du céphalothorax et de la "queue" (telson et &ventail caudal)

avec un couteau métallique, en prenant soin d'éliminer tous les viscdres de
1'abdomen (Fig. 2)

4) Arracher tous les pléopodes (Fig. 2)

5) Disposer 1'abdomen face ventrale en l'air et couper avec un couteau métallique
le bord des anneaux abdominaux (Fig. 25), enlever les anneaux abdominaux avec une
pince métallique et les jeter

6) Prendre un nouveau couteau propre, détacher le muscle abdominal et 1'arracher de
1'exosquelette avec une pince métallique propre

7) Peser le muscle abdominal sur un morceau de feuille d'aluminium prénettoyé, cal=-
culer le poids frais.

8a) Echantillon composite: poser le muscle abdominal sur un morceau de feuille
d'aluminium prénettoyé; lorsqu'on a préparé un nombre suffisant de morceaux, fermer
la feuille d'aluminium, joindre la fiche d'identification de 1'échantillon
(cf. page 47) inclure dans une autre feuille d'aluminium et congeler

8b) Echantillon d'un spécimen uniques emballer, joindre la fiche d'identification de
1'échantillon (cf. page 47) et congeler le muscle

9) Déterminer le poids sec (cf. section 6.2).
5.2.5 Préparation des échantillons de Carcinus

Caractéristiques de 1'échantillon

Nombre minimum de crabes constituant un échantillon composite: 10
Valeurs extrmes des longueurs et largeurs de carapace: 2-4 cm.
Tissu des pinces provenant d'un orabe: 0,3-0,5 g poids frais,
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Equipement nécessaire: comme pour Mytilus; au lieu des couteaux, une paire de ciseaux
en acier inoxydable.

Préparatifs: comme pour Mytilus.
Procédure

1) 8i les crabes sont intacts, déterminer longueur et largeur de la carapace;
2) Peser un morceau de feuille d'aluminium prénettoyée;

3) Enlever la partie mobile de la pince et en retirer le tissu musculaire (gratter).
Poser le tissu musculaire sur la feuille d'aluminium placée sur la balance de
précision;

4) Ouvrir la pince avec les ciseaux inoxydables en coupant le long de 1'ar8te; enlever
le tissu musculaire. Poser le tissu sur la feuille d'aluminium prénettoyée sur la
balance de précision;

5) Lorsqu'on aura recueilli assez de matériel, déterminer son poids et poursuivre
comme pour Mytilus (étape 10).

5.2.6 Préparation des échantillons de Mullus

On prépare 1'échantillon de Mullus barbatus selon la procédure décrite & la section
5.1.4; cependant, tous les instruments en matiére plastique sont remplacés par des instru—
ments métalliques (acier inoxydable), du verre résistant aux produits chimiques et des
feuilles d'aluminium. Les opérateurs devraient procéder mains nues, aprds les avoir lavées
avec des détergents. )

Caractéristiques des échantillons: comme pour les métaux (section 5.1.4)

Equipement nécessaires comme pour Mytilus (section 5.2.3)

Préparatifs: comme pour Mytilus
Méthode

On commence par le plus petit poisson de manidre A pouvoir lever le cas échéant des
filets de méme poids pour 1'échantillon composite pour les raisons expliquées & la section
T.2.

1) Comme pour 1l'analyse des métaux
2) Comme pour l'analyse des métaux
3) Rincer le poisson avec de l'alcool & 95 pour cent

4) Comme pour 1l'analyse des métaux; toutefois, employer des couteaux et pinces
métalliques au lieu d'instruments en plastique

5) Comme pour l'analyse des métaux; toutefois, employer des couteaux et pinces
métalliques au lieu d'instruments en plastique

6) Comme pour l'analyse des métaux; toutefois, employer des couteaux et pinces
métalliques au lieu d'instruments en plastigque

7) Comme pour l'analyse des métaux; cependant, employer des feuilles d'aluminium
prénettoyées pour les pesées

8) Comme pour 1'anslyse des métaux; cependant, employer des feuilles d'aluminium
prénettoyées pour les pesées

9) Comme pour l'analyse des métaux; cependant, employer des feuilles d'aluminium
prénettoyées pour les pesées
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10) Préparer les échantillons destinés 2 1'entreposage congelé comme décrit 3 la
section 5.2.2

11) Comme pour 1'analyse des métaux
12) Comme pour l'analyse des métaux.

5.3 Pré tion d'échantillons d'autres organismes marins aux fins d'analyse des

aux et des hydrocarbures chlorés

On peut préparer les mollusques, les crustacés et les poissons conformément aux
méthodes décrites ci-dessus pour les espdces respectives. On peut préparer des &chantillons
de plancton suivant les indications de Martin et Knauer (1973), Harvey et al. (1974) et
Grice et al. (1972).

Fig. 25 Les fl&ches domment l'indication du point ol 1'on découpe les crevettes une
fois que les pattes ont &té enlevées pour dégager le muscle caudal.
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6. METHODES D'ANALYSE

La consultation d'experts a recommandé la spectrophotométrie d'absorption atomique
(AAS) et la chromatographie en phase gaszeuse (GC) comme techniques analytiques de base pour
1'analyse des métaux et pour 1'snalyse des hydrocarbures chlorés (Chl-HCs) respectivement.

L'activation neutronique, la fluorescence X, etc.,, ont aussi §té reconnues comme des
méthodes anslytiques qui donnent satisfaction. Leur utilisation devra &tre encouragée
pour l'analyse multiple des élémente. Il s'agit en effet de méthodes indépendantes néces—
saires pour évaluer la précision des résultats obtenus par spectrophotométrie d'absorption
atomique.

On a recommandé en outre l'emploi d'unités chromatographie en phase gazeuse — spectro=-
scopie de masse, qu'elles soient existantes ou A créer, dans le but de vérifier et de facili-
ter 1l'identification des substances qui sont décelées par chromatographie en phase gazeuse.

On n'emploiera dans ces projets—pilotes sucune technigue analytique normalisée, que
ce soit pour l'analyse des métaux ou pour celle des hydrocarbures chlorés. Néanmoins, on
trouvera ci-aprds quelques suggestions quant sux méthodes qui pourraient se révéler parti-
oculidrement utiles pour les laboratoires qui n'ont pas encore adopté leurs propres méthodes.

Plusieurs déterminations chimiques supposent un prétraitement de 1'échantillon. Pour
les métaux ce prétraitement consiste & détruire la matidre organique de 1'échantillon et 2
transformer en ions métalliques libres les mStaux orgeniquement liés. Dans le cas des
hydrocarbures chlorés des &tapes de séparation doivent précéder les déterminations propre-
ment dites.

Le principal probldme en matidre d'analyse chimique des organismes marins réside dans
le manque d'uniformité de la "matrice” c'est-2-dire la composition chimique des échantillons.
On sait notamment qu'elle diff8re d'une espdce & 1'autre (Windom, 1972). Il importe donc
tout particulidrement de pouvoir estimer la précision des résultats obtenus par une méthode
analytique. On peut contr8ler cette précision de deux fagons:

1) en analysant un matériel normalisé de référence, de composition chimique bien
connue, chimiquement identique (m8me matrice) aux échantillons & &tudier;

2) en analysant une série d'échantillons identiques par des méthodes indépendantes.

Un autre asspect important de la surveillance continue réside dans: (1) 1l'estimation
de la variation analytique (précision), c'est-3-dire la variance ou &cart statistique de
la détermination analytique toute enti2re, en commengant par le prétraitement et jusqu'a
la détermination proprement dite et (2) l'estimation de la variation biologique des con—
centrations de polluants, provogquée par les variations des facteurs biologiques intrin-
sdques ou ceux de l'environnement. Il faut admettire qu'a défaut d'une bonne estimation de
ces sources de variation, il est impossible d'établir des différences statistiquement signifi-
catives entre échantillons prélevés en des lieux différents ou encore au méme lieu & des
moments différents, en d'autres termes, les tendances de la pollution dans le temps et dans
1l'espace. Il est Svident que la détermination réalisée sur un échantillon groupé ne donne
qu'une valeur équivalente A une moyenne et ne fournit aucune indication quant aux varia-
tions entre spécimens; par suite, elle ne saurait suffire & établir des conclusions sur les
différences entre échantillons. Les analyses d'échantillons groupés devraient, chagque fois
que possible, 8tre complétdes par un certain nombre de déterminations visent & estimer les
différentes sources de variation (cf. section 7).

6.1 Contamination de la verrerie; moyens de l'éviter

Les modifications de 1'échantillon provoquées par la contamination et la déperdition
constituent un probldme primordial dans 1! yse des éléments traces. Le zinc, le plomb
et le ocuivre sont présents partout et de nombreux laboratoires sont contaminés par le
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mercure. Bothner et Robertson (1975) ont montré que Hg provenant dm sol d'un laboratoire
conteminé peut pénétrer dans des bouteilles de polyéthyl@ne et contaminer l'eau de mer
qu'elles contierment. Bien que les matidres biologiques aient en général des concentrations
de mercure de 100 2 1 000 fois plus élevées que l'eau de mer, il convient d'envisager les
risques de contamination par Hg et, s'il y a lieu,de les &liminer. Slavin et al. (1975),
effectuant des analyses sur 9 métaux lourds, ont dfl faire face & des probldmes graves de
contamination qui ont pu &tre résolus par lavage de toute la verrerie & l'acide nitrique.
Afin de minimiser ls contamination par la verrerie, Julsham et Braekkan (1975) ont lavé
toute la verrerie avec un mélange de 30 % de HClconcentré et 10 % de HoOo dans de 1'eau dis-
tillée. Ils ont ensuite rincé avec HCl dilué et de l'eau déionisfe et enfin effectud un
séchage & 90°C. Néanmoins, des procédés de nettoyage aussi poussés ne s'imposent pas tou—
jours et il suffit de nettoyer la verrerie en la trempant pendant une nuit dans un bon dé-
tergent et en la ringant plusieurs fois 2 1l'eau distillée. Il faut &viter & tout prix le
mélange acide chromique-acide sulfurique, car il contamine les surfaces de verre avec Cr,
qui est trds difficile & &liminer (Thiers, 1957).

Sperling (1975) a constaté qu'il devait nettoyer & 1'acide le bout de ses pipettes
avant de s'en servir pour extraire Cd par lixiviation. Il a également observé que diffé-
rentes marques de tubes de polypropyl2ne utilisés pour la digestion des matidres biologiques
donnaient, pour plusieurs blancs, des valeurs de Cd différentes, de l'ordre de 0,1 & 0,2ug
Cd/1, Sommerfeld et al. (1975) suggdrent de rincer les pipettes trois fois avec HCl ultra-
pur &1% pour réduire la contaminstion par Zn et Fe. Robertson (1968), Bernhard et Piro
(1971) et Everson (1972) ont montré que le caoutchouc et certains CPV peuvent contaminer
les solutions avec lesquelles ils entrent en contact. Ils suggdrent de n'utiliser que des
tubes en polyéthyl2ne, en teflon, en tygon, etc., dont on a prouvéd qu'ils ne libdrent pas
de métaux lourds., On trouvera chez Robertson (1972) un &tat récent de la question.

6.2 Détermination du poids sec des matidres biologiques

La concentration d'éléments et de substances est en général domnée par rapport au poids
frais (PF) ou par rapport au poids sec (PS) et il faudrait, si possible, déterminer les deux.
Le poids freis ou poids vif est difficile & définir car les organismes marins perdent de
1l'eau plus ou moine rapidement apr#s leur capture en mer. (ependant, la plupart des moddles
biologiques se réfdrent au poids frais car il est plus facile & comparer aux mesures de
volume. La détermination par rapport au poids sec présente également des difficultés car
les tissus doivent &tre desséchés jusqu'l ce que le poids reste constant; cela n'est pas
toujours possible, notamment en présence de grosses gquantités de lipides, comme c'est sou-
vent le cas pour les tissus de poisson. Les données relatives an seul poids des cendres
ne signifient pas grand-chose.

La détermination du poids sec suppose que 1'échantillon soit desséché A& 110°C jusqu'a

ce que le poids reste constant (en général au bout de 24 & 48 h). Tl faut déterminer le
poids de 1l'échantillon & plusieurs reprises pour savoir si l'on a atteint le poids constent.

BEquipement nécessaire:

1) flacon & tare mumi d'un bouchon rodé

2) dessicateur

3) balance de précision

4) four de séchage équipé d'un thermomdire

Mode opératoire:

1) Un flacon & tare propre, le bouchon rodé enlevé est placé dans le four A sécher
(110°C, 8 h) & 1'aide d'une pince propre. Il importe d'utiliser la pince chague
fois que 1'on touche le verre afin d'éviter de laisser sur le verre des empreintes
digitales et des particules de saleté
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2) Le bouchon et le flacon sont placés dans le dessicateur le temps de leur
refroidissement

3) Le flacon et le bouchon sont ensuite soigneusement pesés sur la balance de préci-
sion. Le poids obtenu est le poids du flacon & tare vide et sec et du bouchon
(P 1). Noter ce poids

4) Enlever le bouchon et placer dans le flacon & tare de 1 & 2 g de matidre, remetire
le bouchon

5) Déterminer soigneusement le poids du flacon & tare avec son bouchon. Le poids
obtenu est le poids frais (PF) du tissu, plus le poids du verre et du bouchon (P 2)

6) Placer le flacon dans le four & sécher (110°C) en enlevant le bouchon et en la
plagant également dans le four

7) Aprds 24 h, remettre le bouchon sur le flacon, enlever le flacon bouché du four 2
sécher et le placer dans un dessicateur pendant son refroidissement

8) Peser le flacon (P 3) et noter le poids

9) Remettre le flacon dans le four & sécher (110°C) en prenant soin d'enlever le
bouchon

10) Aprds 24 h, répéter les &tapes 7 et 8. Si le poids P 3 ne change pas,la détermina-
tion est terminde.

P2 - P1 = PF § P3 = P1 = PS

6.3 Destruction de la matidre organique dans les &échantillons biologiques

. La spectrophotométrie d'absorption atomique suppose que la matidre orgenique des échan~
tillons soit détruite.  Cela est possible par combustion (réduotion en cendres ou attague
par les acides). En général on préfdre la combustion par voie humide, car le fait de porter
les substances & des températures dépassant 450°C pour brfller la matidre organique entraine
la perte des composés les plus volatils. Il ne semble pas douteux qu'il y ait déperdition
de composés volatils organo-métalliques en cours du séchage et de la combustion par voie
sdche; les données expérimentales publiées sont néanmoins contradictoires. Strohal et al.,
(19693 et Doshi et al. (1969) ont tudié la perte de plusieurs éléments sur des organismes
marins qui avaient accumulé des radio-isotopes provenant d'un envirommement artificiel ou
auxquels des isotopes avaient été injectés. Strohal et al. ont trouvé que, méme & basse
température (110°C), les pertes &taient de 9 (Zn) & 14% (Mn et Co). A 450°C, les valeurs
respectives varient entre 23% (2n) et 15% (Mn). Doshi et al., ont observé des pertes ana-
logues, cependant moins &levées, & 400°C: entre 9% (Zn et Co) et 4% seulement (Mn). D'sutre
part, plus récemment, Van Raaphorst et al. (1974) ont étudié la déperdition de Zn et Co
sur des moules et des algues marquées aux isotopes. Ils n'ont observé aucune perte de zinc
ou de cobalt par volatilisation, méme & des températures allant jusqu'a 1 000°C. Contraire-—
ment aux asutres auteurs qui avaient observé d'importantes absorptions d'éléments par les

_creusets en porcelaine employés, Van Raaphorst et al. n'ont noté que des absorptions minimes,
méme & des températures élevées.

L'interprétation des résultats de Van Raaphorst n'est pas facile, surtout si l'on tient
compte des points peu élevés de fusion et d'ébullition de certaines substances inorganiques,
sans parler des points de fusion et d'ébullition des composés organo-métalliques également
peu élevés. Des expériences effectues dans des fours & graphite utilisés en absorption
atomique montrent trds clairement qu'il se produit une déperdition d'éléments. En fait,
la détermination de nombreux €léments est basée sur la volatilisation quantitative dans le
four. Ainsi Sperling (1975) a montré que CdCl, est rapidement perdu lorsqu'on chauffe pen-
dant une minute A des températures dépassant 420°C. La présence des mélanges de HNO3/HoSOy
ou HNO3/HC10, utilisés dens la digestion humide, retarde quelque peu la déperdition.

I1 n'est gudre recommandé de réduire la matidre en cendres sdches 3 basses températures,
avec de 1l'oxygdne excité; Pillay et al. (1971) notamment, ont observé des pertes de composés
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volatils de Heg. En séchant des foies d'oiseaux & 105°C, Parslow (1973) a:constaté des
pertes de HgH€15‘}%) Ces résultets contradictoires semblent indigquer que pendant le
chauffage des échantillons, les différents é1éments de le matrice réagissent les uns sur

les autres, modifient leur wolatilité. En fait, Ediger (1975), cherchant & réduire la vola-
tilité dee &léments soumis 2 1'analyse et sccroftre la volatilité des composés organiques de
la matrice afin de feciliter leur élimination avant etomisation eu four & graphite, a noté,
par exemple, que l'esddition de petites quantités de Ni ou Cu limite la volatilisation du
gélénium dens des &chantillons étalons de foie de boyins provenant du NBS. Dens des
expériences sur moddle, aucune perte de Se ne s'est produite lorsqu'on a ajouté 20 ug de

Wi (quantité qui, selon la méthode d'analyse, pourrait sans difficulté &tre spportée par

la contamination) & un échantillon contenant 2 ng de Se, dens de 1l'eau déionisée, 1'échan-
tillon &tent porté jusqu'd 1 200°C. On a également observé des diminutions de la volatilité
de As, Ce, Ga, Cd et Hg dans différentes conditions expérimentales. Etant donné que dans
les metrices compliquées il n'est gudre possible de prévoir ces "transformations de matrice",
il conviendrait d'entreprendre des expériences de récupération portent sur les différentes
matrices rencontrées, afin de s'assurer que la récupération quantitative est certaine dans
les conditions utilisées pour la digestion.

Afin de garantir un traitement uniforme des échantillons par tous les participants,
il serait souhaitable d'appliquer & tous les éléments les mmes traitements de combustion
par voie humide. Il est par conséquent recommandé, dans le cadre du présent projet pilote,
de n'utiliser que des vases clos pour les digestions et d'effectuer, avant d'entreprendre
1'analyse des échantillons, une expérience de récupération afin d'acquérir la certitude que
les conditions expérimentales sont satisfaisantes. Il convient également d'accompagner
d'un blanc chaque série d'analyses, afin de compenser les risques de contamination inhérents
aux substances chimiques utilisées dans le processus de digestion.

On trouvera ci-aprs quelques recommandations d'ordre (Windom, 1972). Lorsqu'on utilise
de 1'acide nitrique fumant, il faut avoir soin d'éviter de produire une flamme. Aprés
avoir ajouté l'acide nitrique, il faut laisser 1'échantillon au repos pendant 30 min sans
chauffer. Si 1l'échantillon devait prendre feu, il convient de 1'éteindre immédiatement avec
de 1'eau distillée, afin d'éviter que les substances 2 analyser se volatilisent et se per—
dent. S'il est impossible d'éteindre immédiatement, il faut jeter 1'échantillon et en
minéraliser un autre. -

La destruction des matidres orgeniques a &té &tudide récemment par Gorsuch (1970),
Christien (1960), Reimers et al. (1973) et, surtout en ce qui concerne Hg, par Ure (1975).

6.3.1 Danger d'explosion

Si 1'on place dans des vases clos des quantités trop €lsvées de matiBres orgeniques,
par exemple si 1'on prend, au lieu d'une quantit§ de substance exprimée en poids frais (PF)
la m8me quantité en poids sec (PS) les récipients, et particulidrement les récipients en
matidre plastique employés dans le procédé d'Adrian (voir ci-apr®s), peuvent éclater. Par
suite il faut effectuer toutes les opérations de digestion en prenant toutes les précau~
tions qui s'imposent avec les acides chauds. En particulier, les hottes aspirantes doivent
8tre closes lorsqu'on chauffe les récipients.

Les r&cipienﬁ de plastique défectueux doivent &tre jetés, et ceux qui ont §té employés
de nombreuses fois doivent &tre remplacés avant qu'ils n'éclatent (Aitzetmifller et al.,

1973).

6.3.2 Décomposition de substances organiques sous pression de ligquide pour
1'analyse des métaux

On emploie des agents oxydants forts pour détruire la matidre organique. Ainsi, on a
employé 1l'acide nitrique et 1l'acide sulfurique, parfois suivi d'une oxydation au perman—
genate de potassium, A 1'eau oxygénée et/ou au persulfate de potassium (Bouchard, 1973;
Barber et al., 1972; Cutshall et Naidu, 19723 Stainton, 1971; et Uthe et al., 1974). Etant
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donné que nombre de composés organiques du mercure sont trds volatils, on ne saurait
employer de récipients ouverts ?ballonn de Kjeldahl). M8me les systdmes & reflux ne sont
pas en mesure de prévenir les déperditions de composée métalliques volatile: seuls les
systdmes clos sont fiables (Holak et al., 1972; Stoeppler et Backhaus, sous presse).
Plusieurs firmes fabriquent des réﬁpienta dont 1'intérieur est rev@tu de téflon ou qui
renferment intérieurement un creuset en teflon; ils possddent un couvercle étanche et ils
sont d'une utilisation facile. Les digestions A des températures dépassant 100°C facili-
tent la dissolution des matidres organiques, réduisent la durée de la réaction et, par suite,
le processus de décomposition. On peut utiliser plusieurs creusets simultanément, ce qui
accroit l'efficacité dans 1'exécution d'un progremme de minéralisation. Comme c'est géné-
ralement le cas pour les systdmes clos, le seul désavantage réside dans la possibilité
d'explosion et de provoquer des dommages lorsque de trop grandes quantités de matidre orga-—
nique sont traitées. La digestion doit par conséquent toujours 8tre effectule sous une
hotte aspirante possédant une fen8tre qui isole des vapeurs, protdge d'une manidre adéquate
et élimine les dommages que peuvent causer les dégagements de vapeurs acides hautement
corrosives. Les échantillons ne seront jamais gardés longtemps dans les creusets aprds la
digestion car les solutions de digestion fortement acides peuvent attaguer la matildre du
creuset et se dissoudre, avec les impuretés qu’elle contient, dans la solution de digestion
créant aussi un risque de contamination. Par conséquent et du fait que beaucoup d'échan-
tillons peuvent &tre traités ensemble, les digestions devront toutes &ire réalisées en méme
temps. !

57mm

Joint
—— d’étanchéité
en teflon

l ¢
E w Creuset en teflon

Corps en CRES 304

38emm -Soupope

Fig. 26 Récipient 3 décomposition (Bernas, 1968).
(reproduit avec 1'simable autorisation de 1'suteur)
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Les vases clos sont,de nos jours, facilement disponibles, et il est recommandé de les
employer exclusiyement.

I1 importe aussi de ne Faz dépasser les quantités de matidres organiques recommandées
ci-apréds. Etant dormé que 1l'acide nitrique excédentaire doit &tre &liminé pour &viter

qu'il interf8re avec les déterminations on sugg®re, par des expériences préliminaires, de
déterminer la quantité d'acide nécessaire pour détruire la matidre organique contenue dans
les quelques matrices choisies pour le présent projet.

Nettoyage du creuset avant et entre les digestions

Nettoyer s'il y a lieu avec des détergents et rincer avec de 1'eau distillée; effectuer
ensuite une digestion sans échantillon. Rechercher dens la solution la substance & analyser,
selon le procédé enalytique choisi. Si la valeur obtenue est élevée, répéter la digestion
2 blanc.

6.3.2.1 Combustion par voie humide dans des creusets clos en teflon

Holak et al. (1972) ont décrit 1'utilisation d'un creuset clos en teflon monté dans
un bloc d'acier, aux fins de digestion des tissus de poisson. On trouvera ci-aprds une
description (1égdrement modifide) de leur méthode.

Appareillage:

Récipier)nt 3 digestion (Uni-Seal Decomposition Vessels, P.0O. Box 9463, HaTfa, Isra¥l,
Fig. 26

Four & moufle

Réactifs:

HNOy, haute pureté, qualité électronique, 65%
Expériences de prédigestion:

Déterminer la quantité minimum d'acide nitrique nécessaire pour détruire complétement
la matidre organique en ajoutant & un échantillon de 1 g PF des quantités croissantes d'acide,
allant de 2 ml & 6 ml de HNO3. Ceci doit 8tre effectué pour chaque nouvelle matrice.

Mode oﬁutoires

Peser un échantillon d'environ 1 g PF dans un récipient & digestion en téflon. Ajouter
la quantité de HNO, suffisante pour digérer la matrice organique et fermer le récipient en
vissant le couvercle contenant un disque d'étanchéité en teflon. Placer le récipient, sans
le renverser, dans le four & moufle préchauffé & 150°C, pendant 30 & 60minou jusqu'd ce que
la solution soit limpide (la durée optimum peut varier suivant le type de substance; si la
solution est colloYdale, chauffer jusqu'id ce qu'elle soit limpide). Sortir le récipient du
four et ramener 3 la température ambiante. Dévisser le couvercle, mettre en place le bec
et transférer 1'échantillon, A 1'aide d'un peu d'eau distillée, dans une fiole jaugée de
10 ml et compléter le volume avec de l'eau distillée. Analyser dans les six heures.

Stoeppler et Backhaus (sous presse), ont élaboré un appareil de digestion analogue.
Plusieurs récipients également en téflon, avec couvercle,sont placés dans un bloc en acier
inoxydable. Le couvercle en teflon est maintenu en place par une série de ressorts d'acier.
Si, pendant la combustion, 1a pression dépasse une certaine valeur, le couvercle en téflon
se souldve et la pression est reléchée sans explosion.
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Appareillage:

Blocs en acier inoxydable avec creuset en teflon d'un volume approximatif de 50 ml
(Firma H.J. Groteklaes Maschinen-und Stahlbau, 517 Jillich, Margaretenstr. 7, République
fédérale d'Allemagne. Fig. 27).

Plagque chsuffante 3 contr8le thermostatique.

Réactifs:

HNO3, haute pureté électronique, 65%

Expérience de prédigestiont

Déterminer comme dans la méthode précédente la quantité minimum de HNO3 nécessaire pour
détruire la matrice organique.

Mode opératoires

1) Déposer un échantillon d'environ 1 g PF dans chacun des creusets de teflon

2) Ajouter la quantité prédéterminée de HNO3 concentré, couvrir le creuset et monter
le couvercle en acier avec les ressorts. Serrer les boulons en croix

3) Laisser s'opérer la prédigestion pendant 30 min au moins

4) Chauffer le bloc d'acier contenant les creusets en teflon (10000) sur un réchaud
3 contr8le thermostatique, pendant 60 min g

5) Laisser le bloc refroidir sans autre intervention, ou en appliquant de l'air froid,
ou en le plagant dans un bain d'eau. Ouvrir aprds refroidissement. La solution
peut maintenant 8tre analysée

6) Si la solution n'est pas limpide, porter de nouveau & 100°C pendant 60 min.
6.3.2.2 Combustion par voie humide en bouteilles closes de plastique

Adrian (1971) a proposé une autre méthode de digestion en récipients clos; elle permet
de traiter simultanément un grand nombre d'échantillons, avec un matériel bon marché.
Luyten et al. (1973) ont comparé cette méthode A d'autres procédés de digestion et ont
montré que le procédé d'Adrian supporte aisément la comparaison avec les autres techniques
pour la détermination de Cu et de Zn, sauf lorsqu'on traite des tissus & forte teneur lipi-
dique. Néanmoins Bothner et Robertson (1975) ayant montré que Hg est susceptible de péné-
trer les plastiques, il faut envisager les risques de contamination par le mercure.

Appareillage:

Bouteilles en nalg®ne ou en plastique similaire (50 & 100 ml), avec couvercle pouvant
se visser,

Bain-marie (70°C) assez grand pour contenir le nombre de bouteilles (10 & 100) &
traiter.

Réactifs:

HC104, haute pureté &lectronique
HNO,, haute pureté électronique
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Mode opératoire:

1) Placer des &chantillons d'environ 5 g PP dans chague bouteille

2) Ajouter 1,5 ml de HClOy et 3,5 ml de HNOj (déterminer la quantité minimum néces-
saire), bien fermer et laisser sous la hotte aspirante

3) Placer les bouteilles dans un bain-marie chaud (60 & 70°C) pendant 2 & 3 h (jusqu'a
ce que la solution soit limpide)

4) Enlever les couvercles et ajouter de 2 & 3 ml d'eau distillée

5) Réchauffer les bouteilles ouvertes sous la hotte aspirante pour &liminer 1'excds
d'acide qui peut interférer avec les déterminations par spectrophotométrie d'absorp-
tion atomique.

Une fois refroidis, les échantillons sont préts pour l'analyse. Les bouteilles peuvent
8tre utilisées comme récipients de réaction au cours du processus d'aération-réduction sans
flamme pour déterminer Hg, As et Se.

Précaution: Les bouteilles en matidre plastique peuvent éclater si le processus de
digestion produit une pression trop élevée, aussi faut-il opérer dans
une hotte aspirente fermée.

644 Spectrophotométrie d'absorption atomique

L'utilisation de la spectrophotométrie d'absorption atomique pour déterminer certains
éléments dans des substances biologiques consiste en général 2 introduire aprds combustion
le produit d'une digestion de matidre, dans le brfileur d'un spectrophotomdtre d'absorption
atomique, 1'échantillon étant atomisé par une flemme (AAS avec flamme). Un faisceau de
lumidre émis par une lampe & cathode creuse dont 1'6lément & analyser constitue la cathode
passe & travers la flamme. Lorsqu'un échantillon est vaporisé dans la flamme, ses atomes
absorbent les raies émises par la cathode, réduisant le signal de la raie spectrale qui est
regue dans un phototube & 1l'aide d'un monochromateur.  La réduction du signal est proportion-
nelle & la quantité de 1'élément présent dansl'échantillon. Néanmoins 1'absorption non
atomique de la raie émise par la lampe & cathode creuse peut aussi se produire, notamment
lorqu'on brflle dans une flamme & faible température des échantillons contensnt de fortes
doses d'asutres substances. Cette absorption non atomique a deux causes: 1'sbsorption molé-
culaire et la diffusion de la lumidre.

L'absorption moléculaire se produit lorsque la température de la flamme n'est pas assez
élevée pour transformer toutes les molécules en atomes. L'augmentation de la température
de la flamme provogue la désintégration d'un nombre plus grand de molécules mais produit
aussi un nombre plus élevé d'ions, ce qui diminue 1'absorption atomique et, par conséquent,
la sensibilité.

La diffusion de la lumidre est causée par les particules présentes dsns la solution—
échantillon. Ces particules sont produites dans la flemme lorsque la matidre organique
n'est pas compldtement détruite lors de la combustion, du fait de la teneur &levée en
solides de 1'échantillon aspiré. Elles réduisent le signal qui arrive an photomultiplica-
teur. Ces deux types d'absorption non atomique se produisent dans une vaste gamme de
longueurs d'onde et sont grandement augmentés pour les faibles longueurs d'onde.

Trois méthodes peuvent &tre employées pour réduire ou compenser 1'absorption non
atomique. La premidre est une séparation chimique qui est réalisée avant d'introduire la
solution-échantillon dans la flamme. Une autre méthode consiste & appliquer une correction
de fond & la mesure de 1l'absorption stomique, et la troisi2me demande que les &talons soient
préparés dans des solutions dont la composition chimique est voisine de celle des matrices.
Le mesure de 1'absorption de la source du faiscesu lumineux (lampe & cathode creuse, par
exemple) est la somme de 1'absorption atomique et non atomique. La correction de fond de
1l'asbsorption due & la diffusion de la lumidre et & l'absorption moléculaire peut &tre
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réalisée en déterminant 1'absorption & la longueur d'onde choisie, d'une source lumineuse
émettant un spectre continu (lampe & cathode creuse ou lampe & arc, & hydrogdne ou au
deutérium). En pratique, cela signifie que: (i) 1'absorption & la raie choisie émise par
la lampe 2 cathode creuse et (ii) 1'absorption du spectre continu sont déterminées toutes
les deux.

Dens les instruments modernes ces deux mesures sont effectuées simultanément, si bien
qu'd intervalles trds rapprochés (20 & 150 fois par seconde) chacun des faisceaux de la
lampe & cathode creuse ou de la source continue pssse par la flamme. L'unité de traitement
des données qui regoit l'output du photomultiplicateur est synchronisée sur les sources
lumineuses modulées, de sorte que le signal de la lampe & cathode creuse peut 8tre dis-
tingué du.signal de la source continue, ce qui permet la correction automatique de 1'absorp-
tion non atomique (correction de fond automatique).

La troisidme méthode employée pour corriger 1'absorption non atomique consiste & pré-
parer les étalons dans des solutions dont la composition chimique est trds voisine de celle
de 1'échantillon examiné ou & employer la méthode standard des additions aux fins d'étalon-
nage. Cela suppose que 1'on comnaisse la concentration des éléments pouvant interférer
(voir par exemple Windom, 1972) ou que des gquantités connues de 1'élément A analyser soient
ajoutées (aprds prétraitement) A des sous échantillons de 1'échantillon initial. Les
résultats obtenus permettent de construire une courbe d'étalonnage qui, aprds avoir &té
extrapolée & 1l'absorption O, permet d'évaluer la concentration de 1'élément présent dans
1'échantillon.

I1 n'est gudre aisé de préparer une solution qui simule la matrice souvent compliquée
des échantillons provenant de l'environnement, étant domné qu'il est parfois impossible de
reproduire avec la précision voulue la viscosité, la tension superficielle et la composi-
tion chimique complexe. Il faut aussi effectuer des analyses chimiques complémentaires
portant en particulier sur les métaux alcalins et alcalinoterreux existant en fortes con-—
centrations dans les échantillons marins. En outre, les substances chimiques employées
pour simuler la matrice présentent un danger de contemination. On trouvera au Tableau III
une indication des concentrations approximatives de Na, K, Ca, Mg, Cl, S, P et Fe dans les
organismes marins. ' :

Deux autres techniques de spectrophotométrie d'sbsorption atomique, différentes de la
technique de la flamme, sont intéressantes. Lees éléments et composés volatils A tempéra—
ture ambiante (Hg métal, hydrures de As, Se, Pb, Sb, etc.) sont alors introduits, aprds
leur transformation en composés volatils, dens le parcours du faisceau lumineux. L'absorp-
tion de Hg métal est détermine sans flamme et certains hydrures sont atomisés dans une
flamme particulidre. Cette transformation chimique, gui élimine de nombreuses inter—
férences matricielles, est essentiellement employSe pour les déterminations de Hg, As et .
Se.

Une autre méthode de spectrophotométrie d'absorption atomique sans flamme repose sur
la volatilisation des éléments A haute température. A cette fin, on chauffe un petit
échantillon ( 5-100 4 1) | dans un four A graphite situé sur le passage du faisceau lumineux.
I1 ressort de la comparaison de la sensibilité des différentes méthodes que la détermination
par les méthodes sans flamme a un seuil de détection plus bas, sauf lorsqu'il se produit
dans le four A graphite des interférences matricielles. Un autre avantage du four 2 gra-
phite est qu'il nécessite une quantité d'échantillon perticulidrement faible. On trouvera
au Tablean IV un exemple des seuils de détection des différentes méthodes de spectrophoto-
métrie d'absorption atomique, ainsi que des gammes de concentration typiques des organismes
marins. Dans de nombreux cas, la sensibilité de la méthode de spectrophotométrie d'absorp—
tion atomique avec flamme suffirait aux déterminations et permettrait de raccoucir 1la

procédure d'analyse des échantillons.

En conclusion,on peut affirmer qu'en dépit du fait qu'un grand nombre d'auteurs ont, -
sans difficulté apparente, analysé nombre d'éléments différents par 1l'ume ou 1l'autre méthode,
on observe & l'occasion d'exercices d'interétalomnage (cf. ICES, 1974) des dormées trds
divergentes. La déterminetion des §léments traces n'est pas nécessairement facile et
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nombre de facteurs peuvent influencer la qualité des résultats. La facilité de répétition
des expériences ou la précision des résultats obtenus dens un laboratoire constituent ume
indication du fait que de nombreux facteurs susceptibles de se répercuter sur les résultats
de la détermination sont bien contr8lés; cependant, les erreurs de méthodologie peuvent con—
stituer un probldme. Ces erreurs ne peuvent 8tre déterminées que par interétalonnage,
référence 3 un étalon homologué ou analyse par différentes méthodes indépendantes.

6.4.1 Dosage de Hg

On trouve le mercure dans l'environnement 2 la fois sous des formes orgsniques et in-
organiques. BEtant donné que les formes organiques du mercure sont les plus toxiques et que,
dans de nombreux organismes, 60 & 95% du mercure poss®de une liaison orgenique (Knasuer et
Martin, 1972, Cumont et al., 1972), il est nécessaire de disposer d'informations sur les con-
centrations de mercure orgenique et inorganique. Le dosage des composés orgsnomercuriels
peut 8tre effectué par chromatographie en phase gazeuse ou spectrophotométrie d'sbsorption
atomique. Si l'on utilise cette dernidre méthode, les concentrations de mercure organique
sont obtenues en faisant la différence entre mercure total et mercure inorgenique. Le mer-
cure inorganique est 1ibéré en présence de composés organo-mercuriques par addition de
chlorure d'étain (II) seul (Magos, 1971). Par contre si 1'on ajoute du chlorure d'étain et
un sel de cadmium ou de cuivre, Hg inorganique, méthyl-Hg et d'autres composés organomer—
curiques, sont libérées. On dispose donc de différentes possibilités pour déterminer séparé-
ment Hg organique et inorganique. On peut déterminer le mercure inorganigue et soustraire
la valeur obtenue de la concentration totale de Hg déterminée aprds digestion par voie
humide, ou encore par une libération différentielle, déterminer d'abord Hg inorganique, puis
Hg organique ensuite.

6.4.1.1 Détermination de Hg total

Compte tenu des progrds récemment réalisés avec les méthodes de spectrophotométrie
d'absorption stomique sans flamme et notemment les techniques de réduction-aération, on
trouve maintenant dans le commerce des ensembles d'équipements auxiliaires (Stux et Rothery,
1971; Klemm et Fetter, 1972; Wolber et Bosshart, 1972; Kahn, 1971; Anon., 1972, etc.). Ces
appareillages ont grandement facilité 1'analyse de Hg; néanmoins, et bien que la technique
de réduction-aération soit en principe simple et sensible, en pratique la détermination
précise de Hg dans des &échantillons naturels est difficile (Ure, 1975). Cela est dfi notam—
ment & la volatilité des composés organiques du mercure, & la contamination des échantillons
par 1'intermédiaire de 1l'air, de 1l'équipement d'entreposage et d'échantillonnage et &
plusieurs facteurs qui se répercutent sur les méthodes d'analyse elles-mémes.

La détermination du mercure total Hgp dans les échantillons biologiques, par spectro=
photométrie d'absorption atomique supposet
(1) 1la transformation de tous les composés organiques du mercure en Hg inorganique,
soit par combustion par voie humide, soit par addition de sels de Cd ou de Cu
pendant le processus de la réduction avec SnClp;

2) 1la réduction de 1'ion mercurique en Hg métallique, avec un excédent de SnCl, ou
( ' 2
de SnS04;

(3) 1la volatilisation de Hg métallique, & température ambiante par aération, et sa -
mesure par spectrophotométrie d'absorption atomique sans flamme.

Les &étapes (2) et (3) représentent la méthode dite de réduction-aération.

Plusieurs ouvrages traitent des différentes versions de cette méthode:

(a) Aération avec recyclage. Dens ce cas, l'air utilisé pour la volatilisation cir-
cule dane un systdme clos contenant 1'échantillon et traverse plusieurs fois le récipient.
Ce systdme se compose du récipient o a lieu la réaction, de la cellule d'absorption du
spectrophotomdtre d'sbsorption atomique, d'une pompe et souvent d'un séchoir destiné &
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éviter la condensation d'esu dans la cellule d'absorption (Uthe et al., 1970, etc.). Cette
configuration permet de libérer Hg dans des échantillons trds volumineux. L'absorption
enregistrée atteindra un plateau aprds un certain temps; cependant les nombreuses composantes
du systdme produisent souvent des effets de "mémoire". :

(b) Aération sans recyclage (Armstrong et Uthe, 1973; Iskander et al., 1972). Dans
ce systdme, le mélange air-Hg est &vacué du systdme aprde son passage dans la cellule du
spectrophotomdtre. Il s'agit 14 d'un systdme plus simple, oll le nombre de composantes en
contact avec le mélange sir-Hg est moins &levé; cependant, la séparation de Hg en solution
et dans 1l'air n'est pas optimale., Cependant 1'effet de "mémoire" est négligeable et il est
facile d'automatiser le systdme (Armstrong et Uthe, 1973).

(c) Avec et sans séchage de 1'air. Pour éviter les condensations d'eau dans le tube
d'absorption, le mélange air-Hg est souvent desséché avec du perchlorate de magnésium, du
sulfate anhydre de calcium ou du gel de silice (Hatch et Ott, 1968; Ure et Shand, 1974).

Les inconvénients des tubes desséchants sont: 1'effet de "mémoire”, la déperdition de Hg

et les risques de contamination par les substances chimiques employées comme desséchants.
Gilbert et Hume (1973) ont utilisé des cellules d'absorption chauffées pour éviter la con—
densation d'eau. Stux et Rothery (1971) ont laissé 10 & 15% de 1'air utilisé pour 1'aéra—
tion entrer directement dans le récipient d'absorption, sans passer par le récipient od a
lieu la réaction. De la sorte, l'air sec évite la condensation dans la cellule d'absorption.

(d) Agitation et brassage de 1'échantillon avant aération ou au lieu de 1'adration.
Ure et Shand (1974), ont agité 1'échantillon avec un volume fixe d'air au lieu de 1'adrer
avec des bulles; ils ont ensuite envoyé le mélange ai dans la cellule de mesure. Dans
ce cas aucun séchage n'est nécessaire. Stux et Rothery (1971) ont combiné 1'agitation et
1'aération par bulles. Aprds avoir ajouté SnCl, ou SnSO4, la solution-chantillon a été
agitée pendant 90 secondes avant 1'aération par bulles. La hauteur maximum est environ le
quintuple de ce qu'elle est lorsque le passage des bulles est effectud immédiatement aprds
addition des sels de Sn.

Armstrong et Uthe (1973) ont proposé une détermination semi~sutomatique de Hg dans
laguelle les &chantillons sont d'abord digérés manuellement dans un mélange d'acide nitrique
et d'acide sulfurique, oxydés par KMnO4 et clarifiés par HoOp. Il est cependant possible
que cette digestion cause des pertes de substance. Une série d'échantillons traités est
ensuite automatiquement analysée en utilisant un "Technicon Auto-Analyser Equipment™, qui
procdde A la réduction de Hg par 1'hydroxylamine et SnSO4, puis entrafne la vapeur de Hg
de la phase air vers la cellule d'un spectrophotomdtre d'asbsorption atomique. De méme
Bailey et Lo (1971),entre autres, ont publié des résultats d'analyses automatiques de Hg.
Cependant la digestion est toujours manuelle. Les analyses automatiques devraient &tre
préférées, étant donné qu'elles augmentent les possibilités de reproduction. Armstrong et
Uthe (1973) signalent un écart-type relatif de 3 & 8% dans une gamme de concentrations
variant entre 0,100 et 9,000 ppm soit 100 & 9 000 yg/kg PF.

Plusieurs publications traitent des interférences possibles (cf. Ure, 1975 pour une
revue de la question). Lors de la digestion des tissus d'organismes marins des bromures
et des iodures peuvent se former et interférer avec la détermination sans flamme de Hg
(Omeng, 1973). L'interférence des anions des acides les plus communément employés dans le
processus de digestion est négligeable lorsque les solutions digérées sont dilufes. Les
chlorures entrainent une dépression du signal lorsqu'iles dépassent 4 M. Dans la plupart
des échantillons digérés, les interférences sont minimes & condition que les solutions—
&talons soient préparfes selon une matrice similaire. Les prooé€dés de concentration de Hg
dans des solutions, examinés par Ure (1975), peuvent &ire employés pour recueillir les
produits d'une réduction-aération préliminaire, si l'on a des doutes quant aux interférences
matricielles. On pourra consulter les études récentes de Koch et Mamming (1973), Westd¥¥
(1974) et Ure (1975), pour informations complémentaires.



On trouvera ci-aprds la description détaillée des procédée appliqués dans deux versions
de la méthode de réduction-aération: un systdme ouvert, utilisant 1'appareil commercial
fourni par Varian (Stux et Rothery, 1971), aprds digestion dans un creuset fermé en teflon
ou une bouteille en plastique et un systdme clos, aprds méthode de digestion analogue, publié
par Murns et Holland (1971) et recommandé par la Consultation d'experts FAO/OMS chargée
d'identifier les contaminants alimentaires dont la surveillance continue doit &tre assurée
et de recommander des plans et des méthodes d'échantillomnage (FAO/OMS, 1975). La version
en systdme clos a également &té adoptée officiellement par l'American Association of Official
Analytical Chemists, dans un premier temps tout au moins, pour déterminer Hgp dans les pro=-
duits de la mer (Krinitz et Holak, 1974).

Avent de décrire en détail les méthodes relatives & la détermination de Hg, il convient
de mentionner quelques précautions générales et d'émetire quelques suggestions. I1 faut
purifier 1'air employé dans la méthode d'aération-réduction pour transporter Hg voletil vers
la cellule d'absorption; & cet effet on le fait passer dans deux barboteurs remplis d'une
solution acide de permanganate de potassium préparée en mél ant des volumes égaux d'une
solution & 2% de permanganate de potassium et de HpS0, & 50% v/v) (Topping et Pirie, 1972).

Lorsqu'on n'a pas employé de permangsnate de potassium dans 1'opération de digestion,
1'échantillon digéré peut &tre réduit directement en Hg élémentaire par SnS04. Des bouteilles
non bouchées, contenant une solution acide de permanganate de potassium comme celle utilisée
pour préparer les mélanges de digestion, recueillent Hg dens l'air smbiant contaminé (Ure,

1975)«

6.4.1.1.1 Détermination sans flamme de Hg dans un systdme clos
(Munns et Holland, 1971) :

Appareillage:

a) Spectrophotomdtre d'absorption atomique équipé d'une lampe & mercure et d'une
cellule de circulationde gaz & fen8tres en quartz, ainsi que d'une lampe 2 spectre
continu et d'un enregistreur -

b) Pompe A diaphragme A rev@tement intérieur de plastique ‘de type acrylique appliqué
par pulvérieation, ou mimilaire

c) Tube de raccordement en teflon, diamdtre 16
d) Tulipe pour arrivée de gaz, rodage ¥ 24/40, (Kontes Glase Co. K-18100 ou similaire)
e) Fiole conique de 250 ml A tubulure et ballon & rodage ¥ 24/40, ou similaire.

t

Fig. 28 Appareillage pour la détermination du mercure par le procédé sans £1amme.
Pi pompe; Bt ballonj Ft fiole de filtrage par barbotage; C: cellule d'absorpticn
(d'aprds Munns et Holland, 1971)



Réactifs:

a) Solution pour réduction; mélanger 50 ml de HpSO4 avec approximativement 300 ml de
Hp0. Puis, aprds avoir laissé refroidir & la température ambiante, dissoudre dans H,S0,
dilué 15 g de NaCl; 15 g de sulfate d'hydroxylamine et 25 g de SnClp; amener le volume 3
500 ml avec Hy0.

b) Solution pour dilution: dans une fiole jeugée de 1 litre contenant environ 500 ml
d'eau, ajouter 58 ml de HNO3 et 67 ml de HySO, et compléter avec HyO.

Attention: (le perchlorate de Mg peut exploser s'il entre en contact avec des substances
organiques)
¢) Agent desséchant 2 placer dans la fiole conique de barbotage: Mg(Cl04)»

d) Solution de base de Hg pour préparer des &talons: dissoudre 0,1354 g de HgCl, dans une
fiole jeugée de 100 ml et remplir avec HoO.

Solutions—étalons de Hg

Préparer des étalcns internes en effectuant des ajouts deans différents sous &chantillons
qui ont &té prélevés sur un échantillon minéralisé de m@me matrice. Ou bien encore recon—
stituer une matrice moddle en tenant compte de la composition chimique des organismes marins
(ef. Tableau ITI) et du procédé de digestion utilisé. ILes ajouts dans les solutions pour
&talonnage sont effectudes avec des aliquotes de la solution de base de Hg.

Mode opératoire:

1) Transférer aprds refroidissement dans ume fiole jaugée de dimension appropriée
(50 ou 100 ml) un échantillon minéralisé, rincer le récipient ayant servi & la
digestion avec des petites quantités d'eau distillée; les verser dans la fiole et
compléter avec Hp0

2) Transférer une aliquote (20 ml, par exemple) dans le récipient destiné 3 la réac-
tion

3) Régler la pompe sur un débit approximatif de 2 1/min

4) Brancher 1'appareillage d'aération-réduction comme le montre la Fig. 28, exception
faite de la tulipe d'arrivée de gaz

5) Mettre & zéro le spectrophotom®tre d'absorption atomique

6) Ajouter 20 ml de solution pour réduction et brancher immédiatement la tulipe
d'arrivée de gaz. Aérer pendant environ 3 min et enregistrer le signal. Ajuster
la durée d'adration pour obtenir un signal optimal

7) Débrancher sur la pompe, le tuyau de 1'arrivée d'air et ouvrir la pince de la fiole
conique de barbotage pour ventiler le systdme.

L'appareillage est maintenant prét pour la détermination suivante ou pour 1'ételonnage.
On calcule la concentration de Hg de 1'échantillon & partir de la courbe d'étalonnage en
tenant compte de la dilution de 1l'échantillon initiel.

6.4.1.1.2 Détermination de Hg par le procédé sans flamme, dens un systdme
ouvert (Parker, 1972§

L'eppareillage utilisé pour déterminer le mercure par absorpiion atomique sans {1 amme
(Fige 29) se compose d'un tube d'absorption (en "Vycor" avec les fen8ires des extrémités
en "itreosil"), d'un support de tube, de six récipients & réaction, d'un support et d'un
bouchon. Une dérivation est incorporée dans le bouchon, pour permettre 3 20% environ du
gaz porteur de ne pas passer dans le récipient o a lieu la réaction, L'équilibre des cir—
cuits d'air entre dérivation et récipient est réalisé par deux orifices, dont 1'un est
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1'extrémité du tube & bulles. On notera que la modification des dimensions de cet orifice
peut entratner une réduction de la sensibilité voire une inefficacité totale de la dérivation.

La dérivation est prévue pour permettre & l'air entrant dans le tube d'abeorption de
ne pas 8tre saturé en vapeur d'eau. Cela évite les condensations sur les fen8tres situdes
sux extrémités du tube, qui produiraient un signal d'absorption prolongé avec augmentation
d'une absorption non atomique. Dans ce cas, il est inutile de prévoir un tube desséchant.

Cellule

d'absorption \\

) Support
de cellule

Joint pour emboitement

Air provenant de

I'unité de contrble
des gaz
Tube de
el
d'orrét du mercure
p—————w .3

— Récipient a réaction

1=— Tube @ bulles

L]
|
1
| | +— Support
1
|
[}

Fig. 29 Disposition générale de 1'appareillage & Hg (Parker, 1972). Reproduit avec
1'aimable autorisation de Varian AG.
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Paramdtres affectant le signal

Agitation

L'efficacité de 1'ag:1tat:|.on est le facteur principal d'une bonne répétition et d'une
sensibilité satisfaisante.

A mesure que la golution est agitée, le mercure diffuse du liquide dans la t&te du
récipient & réaction. L'importance d'une bonne agitation réside dans le fait que la hauteur
du pic enregistré dépend entidrement de la concentration de mercure dans la phase air. En
conséquence, il importe que la teneur en mercure de l'air soit constamment représentative de
la teneur en mercure de 1'échantillon. Cela n'est réalisfe que si 1'on sssure une distribu-
tion équilibrée du mercure entre les phases gazeuse et liquide. Si l'agitation n'est pas
suffisamment vigoureuse ou trop brdve, l'équilibre requis ne sera pas réalisé; la sensibilité
et la répétition en subiront les conséquences. Il est recommandé d'agiter assez vigoureuse-
ment pour produire un tourbillon qui descend jusqu'au fond du récipient. Dans ces conditions,
la distribution est pratiquement équilibrée au bout de 60 secondes, la concentration du mer-
cure en phase gazeuse ne se modifie que lentement et 1l'on obtient des résultats acceptables.

DEbit de gaz

En conditions normales, les grosses variations de débit n'entrainent que des variations
infimes de la hauteur du pic. Cela est dfl au fait que la hauteur du pic dépend de la con—
centration de mercure dans 1l'air et gque celle-ci n'ost gu8re affectée par la vitesse de
passage du courant d'air.

Un d6bit de 4 1/min permettra d'obtenir rapidement un pic effilé; il est recommandé
dans les cas normaux. Si la latence du systdme enregistreur ou électronique dépssse une
seconde environ pour couvrir toute la gamme, il en résultera un étalommage en courbe et
une réduction de la précision des fortes absorptions. Ces probldmes peuvent 8tre résolus
sans difficulté en réduisant le débit d'air (on utilisera par exemple 1,5 & 2 1/min).
L'air chargé de mercure reste plus longtemps sur le passage de la lumidre et le p1c est
enregistré plus lentement.

Barbotage dans la solution ou passage d'un courant d'air au-dessus de celle-ci.

Lorsque la solution est bien agitée et que la distribution de mercure entre les phases
liquide et gazeuse est équilibrée le courant d'air peut 8ire envoyé dans la solution ou
au—-dessus de la solution. Le m8me résultat est obtenu dans 1l'un et l'autre cas. La méthode
qui consiste & faire circuler le courant d'air au-dessus de la surface de la solution est
préférable; elle présente comme aventages d'éviter un entrafnement de la vapeur d'eau vers
la cellule d'absorption et d'éviter la formation de mousses dans la solution. On peut donec,
tout en effectuant l'agitation, faire passer le courant d'air au-dessus de la solution, ceci
méme en présence de gros &chantillons.

A illages

a) Spaotrophotom!tn d'absorption atomique avec lampe & mercure, lampe & lpootn
continu et enregistreur

b) Appareillage Varian pour détermination du mercure ou similaire (ng. 29)
¢) Deux flacons laveurs pour éliminar Hg de 1l'air (voir plus haut).

Réactifs:

Solution pour :n‘ductiom dissoudre 10 g de sulfate d'hydroxylamine et 15 g de
3n012-l!20 dans 40 ml 136 52304 et compléter & 100 ml avec HQD.
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Solutions—étalons de Hg
Préparer les solutions—-étalons de Hg selon la méthode décrite précédemment.

¥ode opératoires

1) Aprds avoir assemblé 1l'appareillage suivant les instructions du fabricant, régler
le débit d'air & la valeur désirée, en tenant compte des observations précédentes,
Fermer la valve en T

2) Transférer aprds refroidissement 1'échantillon minéralisé dans une fiole jaugée
de dimension appropriée (50 & 100 ml); compléter avec HpO distillée

3) Ajouter 5 ml de solution digérée dilude et 5 ml d'eau distillée dans un réclpmnt
3 réaction

4) Ajouter 1 ml de solution pour réduction; mettre immédiatement le bouchon

5) Agiter pendant 90 secondes et mesurer la hauteur du pic aprds avoir ouvert
1'arrivée d'air sam moyen de la valve en T

6) Enlever le récipient & réaction aprds avoir arr8té 1'arrivée d'air.

L'appareillage est maintenant prét pour une nouvelle détermination. Calculer la teneur
de Hg en ge référant & la courbe d'étalonnage et en tenant compte de la dilution de 1'échan-
tillon initial.

6.4.1.2 Détermination de Hg inorganique et total sans combustion par voie humide

Les méthodes décrites ci-aprds n'ont gudre été appliquées et peuvent par conséquent
domner lieu & des difficultés. Etant donné qu'elles permetitent cependant de déterminer les
composés organiques du mercure par spectrophotométrie d'absorption atomique on indique ci-
aprds quelques détails sur les procédés utilisés. Il conviendra évidemment d'en calculer
les rendements avant de les utiliser pour les analyses de routine.

Ces méthodes sont basdes sur le fait qu'il est possible de déterminer Hg inorganique
en présence de Hg organique lorsque Hg inorganique est complexé en milieu acide avec de la
cystéine; Hg inorganique complexé peut ensuite &tre 1ibéré par addition de SnCly et de
NaOH qui rend la solution alcaline (Magos, 1971). Hg total peut 8tre déterminé en ajoutant
des sels de cadmium et de cuivre au stade de la réduction afin de libérer Hg & la fois de
ses composés organiques et inorganiques.

Pour déterminer Hg dans 1l'eau douce, Baltisberger et Knudson (1974) ont appliqué la
partie de cette méthode qui a trait & la libération sélective de Hg inorganique en présence
de composés de Hg organique, en utilisant le sulfate d'étain (II) en milieu acide sulfurique.
Hgp & 616 déterminé aprds traitement avec H,0p.

Méthode d'aprds g (1971

Appareillage:

Spectromdtre d'absorption atomique avec appareillage pour réduction-aération
Réactifs:

a) Chlorhydrate de cystéine, 1% (p/v), trde pur

b) NaCl 1%, trds pur

c) HyS0, 16 N, trds pur

d) SnCl,, 100 mg pour chaque détermination
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e) Réactif SnClpy~CdClps ajouter 25 g de SnCly et 5 g de CdCly & environ 40 ml d'eau
distillée, porter & ébullition. Aprds refroidissement, smener & 50 ml dans une
fiole jaugée

f) NaOH trds pur & 45%

g) Antimousse (Silicone MS "Antifoam™): il a parfbis fallu employer des antimousses
pour &viter la formation de mousses dane le récipient od a lieu la réaction.

Solutions—€talons de Hg

a) Solutions-étalons de Hg inorganique: dissoudre 0,6767 g de HgClp, dans une solution
2 5% de HoSO4 en utilisant une fiole jaugée de 1 000 ml. Ajouter 1 ml de cette solution,
9 g de NaCl, 0,7545 de Na~EDTA et 0,063 g de chlorhydrate de L-cystéine dans une fiole
jaugée de 1 000 ml; dissoudre et compléter avec de 1'eau distillée (au réfrigérateur cette
solution se conserve au moins pendant six mois).

b) Solutions—étalons de méthylmercure: dissoudre 60,08 mg de chlorure de méthylmercure
(AB Casco, Stockholm, Sudde, par exemple) dans de 1'acétone en utilisant une fiole jaugée
de 100 ml. Diluer cette solution & 1 ¢ 1 000 avec de 1l'eau distillée dans une fiole jaugde.

On peut aussi préparer ces &talons avec 36,96 mg de dicyandiamine de méthylmercure
(AB Casco, Stockholm, Sudde, par exemple) dans de 1l'eau distillée; compléter & 500 ml dans
une fiole jaugfe puie diluer 3 1%. Ces solutions ne sont pas trds stables du fait que des
Egrteaéae produisent par wolatilisation et précipitation; leur teneur en Hg doit &tre
rifiée.

Préparation des &chantillons

Magos (1971) a proposé un proocédé de préparetion des &chantillons anelogue & celui
suggéré par Skare (1972). Ce dernier a constaté qu'il est facile d'homogénéiser de la
chair de poisson en présence d'une base en excds, en agitent de temps en tempe et en lais-
sant reposer la nuit 3 température ambiante. De plus cet homogénéisat reste stable pendant
longtemps lorsqu'on le conserve au réfrigérateur.

Les échantillons peuvent 8tre homogénéisée dans une solution & 1% de NaCl avec un
broyeur en acier inoxydable, en verre ou en teflon. On peut souvent aussi utiliser le
procédé indiqué ci-aprds qui est plus simple mais qui présente des risques de contamination.
La soude (NaOH) en concentration relativement §levée dissout en effet la surface du verre
avec laquelle elle eat en contact et de ce fait les impuretés contenues dans le verre sont
libérées (Adems, 1972).

Farine de poissont on mél 0,5 g de farine de poisson avec 1 ml de la solution de
cystéine & 1%, 1 ml de NaCl & ﬂaet 1 ml de solution de NaOH & 45%. On porte & &bullition

et 1'on transfdre la solution, avec de 1l'eau distillée, dans le récipient & réaction de
1'appareillage 2 Hg. '

Spécimen entier: amener & &bullition une solution & 40% de NaOH pesant deux fois le
poids en g du spécimen. Faire tomber le spécimen dans la solution de NaDH et laisser dias-
soudre (20 min). Aprds &bullition, diluer avec de l'eau distillée de telle sorte que la
concentration finale en NaOH soit de 20% (p/v), par rapport au poids du spécimen.

a) Détermination de Hg inorganique
Mode opératoire:

1) Préparer 1'instrument suivant la méthode choisie

2) Transférer A la pipette une aliquote de 1'&chantillon (1-20 ml) ou de 1'étalon
dans le récipient & réaction
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3) Ajouter 1 ml de solution de cystéine et compléter 3 21-23 ml avec la solution 2
1% de NaCl

4) Ajouter 10 ml de HpSOy 15 ¥

5) Ajouter 100 mg de SnCl, dans le récipient 2 réaction et, rapidement, 20 ml de la
solution de NaOH & 45%; fermer immédiatement le récipient & réaction

6) Enregistrer la hauteur du pic qui résulte de la réduction-aération.

b) Détermination de Hg total

Mode opératoire:

Procéder comme ci—-dessus, & l'exception de 1'étape 5, qui prend la forme suivante:
5) Ajouter 1 ml de réactif SnClpy-CdCl, (réactif Mem)

c) Détermination consécutive de Hg inorganique puis de Hg organique dans le m8me
r&cipient & réaction

Appliquer le procédé (b) jusqu'd 1'étape 6. Une & trois minutes aprds avoir ajouté
NeOH, ajouter 10 ml de HpSOs 15 N, 1 ml de réactif SnCl2-CdCl, et 20 ml de NeOH A 45%; lire
la hauteur du pic.

6.4.2 Dosage du cadmium

Etant donné que la concentration moyerme de Cd dans les organismes marins est parti-
culidrement faible et voisine du seuil de détection (Tableau IV), il ne faudrait employer
les techniques & la flamme, telles que le fabricant de 1l'instrument les recommande, que
pour les concentrations les plus élevées.

Dans le cas ol 1'on aurait affaire & de faibles concentrations, on pourrait suivre
les recommendations du "Analytical Methods Committee" (1975) de la Chemical Society. Elles
prévoient une concentration avec un &changeur d'ions liquide (Amberlite LA-2) dans du
4-méthylpentene—2-one, aprds digestion par voie humide et transformation de Cd en iodocad=
mate. Julshamn et Braekkan (1975) ainsi que Childs et Gaffke (1974) ont concentré Cd, Fe,
Cu, Mn, Zn et Pb & 1'état de traces aprds les avoir complexém aver du didthyldithiocarba—
mate de Na puis extraits avec de la méthylisobutylacétone, aprds digestion humide. De
la sorte, ils ont pu déterminer approximativement 0,054 g de Cd/g PF.

Si 1'on dispose d'un four & graphite, son seuil de détection bas (Tsbleau IV) permet
d'effectuer les analyses sans qu'il soit nécessaire d'utiliser un procédé de concentration.
Les détails relatifs & l'emploi des fours A graphite sont donnés dans les instructions des
fabricants, ainsi que dens les ouvrages de Sperling (1975) et Slavin et al. (1975).

6.4.3 Dosage de l'arsenic totel

L'arsenic est 1'un des é1éments dont le dosage par spectrophotométrie d'absorption
etomique est difficile du fait que ses lignes d'absorption sont toutes deux situées au—
dessous de 200 nm et que 1l'absorption directe dans la flamme de solutions contenant de
l'arsenic s'accompagne d'une forte absorption non spécifique et d'un bruit de fond élevé,
qui ont pour résultat un faible rapport signal sur bruit. Plusieurs remddes ont été pro-
posés, et notamment l'utilisation de gaz combustibles particuliers et de brfilleurs spéciaux
(Kirkbright et al,, 1969; Kahn et Schallis, 1968); cependant, nombre de probldmes peuvent
&tre éliminés lorsque l'arsenic de 1'échantillon est transformé en hydrogdne arsénié
gazeux et que l'on procdde & 1'analyse avec une flamme argon-hydrogéne.
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Description du dosage de As par génération d'hydrogdne arsénié

Aprds digestion par voie humide de la substance organique par l'acide nitrigque ou un
mélange d'acides contenant de 1'acide nitrique, la solution est débarrassée des oxydes
d'azote par addition de COp ou par ébullition. L'échantillon est ensuite dilué avec un
mélange de HCl et de HpSO. L'arsenic présent est réduit en As*> par KI et SnClp, puis
transformé en hydrogdne arsénié par addition de poudre de zinc. L'hydrogdne arsénié
gazeux est finalement entrainé dans la flamme avec un courant d'argon et il y est atomisé.,
Divers systdmes de production d'hydrog®ne arsénié ont &été proposés, puis par la suite
améliorés; ils consistent & recueillir As dens un pidge & amzote liguide ou encore & recueil=~
lir 1l'hydroglne arsénié dans un ballon de cacutchouc avant de libérer les gaz accumulés
dans la flamme du spectrophotomdtre d'absorption atomique (Holak, 1969; Mamning, 1971; Dalton
et Malanoski, 1971; Thompson et Thomerson, 1974; Freeman et Uthe, 19745. Seulement quelques
déterminations de As ont été réalisdes par la méthode de la spectrophotométrie d'absorption
atomique sur des organismes marins (Windom, 1972, par examplegf

Une étude sur l'efficacité des différents agents réducteurs a montré que le plus fort
signal d'absorption était obtenu en utilisent KI, SnCl, et la poudre de zinc (Maruta et
Sudoh, 1975). Dans une gamme donnée, il n'est pas nécessaire de respecter avec une grande
exactitude les quantités de KI et de SnCl, (Maruta et Sudoh, 1975). Vijan et Wood (1974)
ont publié une méthode automatique sans flamme dens laquelle As, Sb, Bi, Se, Te et Ge sont
d'sbord trensformés en hydrures, puis entrainés avec une pompe péristeltique dans une cellule
en quartz sans fen8tres qui est chauffée. Maruta et Sudoh (1975) ont étudié différents
facteurs susceptibles d'interférer avec la détermination. Ils concluent que des interférences
graves ne se produisent qu'avec l'acide nitrique, le plomb, le chrome et le sélénium, tandis
que les solutions d'arsenic contenant 0,05 & 1 M d'acide sulfonique, perchlorique ou phos-—
phorique avec HCl 1 M, ne présentent pas les m@mes interférences. Si 1l'on emploie HNO3 pour
digérer les &chantillons biologiques, tous les oxydes d'azote susceptibles d'interférer
peuvent &tre éliminés par &bullition avant la formation d'hydrog®ne arsénié. On a observé
une variation de signal inférieure & 5% lorsqu'on a ajouté 80 pg de Na, K, Mg, Ca, Mn, Co,
Ni, Cu, Al, Fe et V & une solution-étalon contenant 0,8 g de As. Dans les mémes conditions,
Cr, Pb et Se ont réduit le signal de 30%, 13% et 10% respectivement; Cr et Pb ont interféré
avec la production d'hydrogdne arsénié mais non avec le processus d'atomisation; tandis que
Se a réduit le signal aprds avoir &té introduit dans la flamme & 1'état de HpSe. L'adjonc-
tion de 8 wg de Cr, Pb ou Se n'a produit aucune interférence.

Stux et Parker (1972) ont observé que la poudre de zinc employée est susceptible de
contenir de 1'arsenic comme impureté, & des fortes concentrations, et en conséquence suscep—
tible de dormer des blancs élevés. Il importe donc d'essayer plusieurs lots de zinc prove-
nant de fabricants différents avent de choisir une poudre de zinc A faible teneur en As.

Toutes les méthodes précitées, & l'exception de celle de Maruta et Sudoh, consistent
& accumuler 1l'hydrogene arsénié formé au cours d'un certain laps de temps, et 2 le trans—
férer trds rapidement dans la flamme. Stux et Parker (1972) ont étudié les paramdires de
la production d'hydrogd¥ne arsénié afin d'éliminer ces systdmes de conservation. Presque
tous les fabricants de spectrophotomdtres d'absorption atomique offrent un appareillage
pour la détermination de As et Se. Il convient de suivre leurs instructions lorsqu'on uti~
lise leur appareillage. On trouvera ci-aprds la méthode de Stux et Parker (1972) & titre
d'illustration.

Appareillage:

Spectrophotomdtre d'absorption atomique Varian Techtron, avec lampe As & cathode creuse
et lampe hydrog®ne & spectre continu ou appareil similaire.

Brfileur pour flamme air entrainé par un mélange azote~hydrogdne.

Appareillage pour As et Se (Fig. 30)
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Réactifes

a) acide chlorhydrique, trds pur (ppa)

b) acide sulfurique, trds pur (ppe)

¢) solution & 15% d'iodure de potassium trds pur (ppa)

d) solution & 20% de SnCl, dans HCl concentré, trds pur (ppe)
e) poudre de zinc sans As

Mode opératoire:

Si 1'on & utilisé de 1l'acide nitrique pour la digestion par voie humide, il faut
1'éliminer, soit par ébullition sous une hotte aspirante, soit en purgeant 1l'échantillon
avec COp.

Avec une flamme alimentée par un mélenge d'air,d'azote et d'hydrogdne, dont le débit
d'azote est de 7,5 unités (environ 11 litrea/minute on choigit la position optimum du
brileur et de la flamme en aspirant simultanément une solution aqueuse d'arsenic. On notera
que les conditions optimales obtenues conviennent également pour la détermination du sélénium.
Retirer de la chambre & vaporisation le nébuliseur et son support et fixer un support ordi-
naire, mmi d'un raccord & crans pouvant convenir A des tubes de laboratoire de 0,635 cm.
Brancher le bouchon spécial comme indiqué & la Fig. 30 et placer sur "BY-PASS",

Régler la pression A& environ 15 psi pour obtenir un débit d'azote de 5,5 unités
(8 1litres/minute). Utiliser alors la commande suxiliaire du support pour réaliser un débit
d'azote de 7,5 wnités (11 1itres/minute). S'assurer que le débit d'hydrog@ne reste au taux
optimum fixé lors du réglage initial de la flamme.

Mettre dans le tube & réaction saux fins de l'analyse, 20 ml d'une solution témoin qui
devrait contenir jusqu'd 250 ng d'arsenic et devrait lorsqu'elle est dilufe 8tre 2 20% en
acide chlorhydrique et 2 5% en acide sulfurique. Ajouter 1,0 ml de solution d'iodure de
potassium & 15% et 1,0 ml de chlorure d'étain & 20% dans de l'acide chlorhydrique concentré.
Insérer le bouchon spécial dans le tube 2 réaction, mettre le robinet sur "SAMPLE" et
enregistrer pendant le passage du courant gazeux. Lorsque la plume de 1l'enregistreur est
revenue & O, injecter rapidement 2,0 ml de boue de zinc (1 g/ml) A travers le diaphragme.
Une réaction violente se produit alors au bout de 1 ou 2 secondes et le pic apparaft sur
1l'enregistreur. Lorsque la plume de l'enregistreur est revenue pratiquement & O, remettre
sur "BY-PASS" et enlever immédiatement le couvercle du tube A réaction. L'appareillage
est alors pr&t pour la réaction suivante.

Seringue de 10 mm

Diaphragme

Ensembie de cooutchouc

bouchon e,
"

Entrée / = =
d'azote Tube de laboratoire
1/4" (0,635 e¢m) ’ E:“?M::::;ulg de
Aiguille de seringue vaporisation
4"(10,)6cm) x 16G . -

| Recipien! a réaction
6'xly" (15,24 x3,8icm)

—/

Fig. 30 Appareil pour la détermination de As et de Se (Stux et Parker, 1972).
Reproduit avec l'aimable autorisation de Varian AG.
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6.4.4 Dosage du sélénium total

On peut déterminer le sélénium avec un appareil analogue & celui qui sert pour les
déterminations de As (cf. section 6.4.3); la méthode doit 8tre 18gdrement modifide. On a
toutefois constaté que lorsqu'on réduit Se (II), (IV) ou (VI) avec KI et SnCl,, 1'élément
une fois formé est repidement transformé en une substance plus stable dont la réduction
ultérieure est malaisée (Stux et Parker, 1972). Stux et Parker ont palié les difficuliés
en portant la concentration d'acide & 40% pour 1'acide chlorhydrique et & 10% pour 1'acide
sulfurigue. Thompson et Thomerson (1974) ont constaté que les solutions de Se (VI) ne
donnent que des réponses négligeables par rapport aux résultats obtenus avec des quantités
équivalentes de Se (IV). Le traitement des solutions—échantillons & la térébenthine a
amélioré la détection de Se (VI); 1'efficacité reste cependant inférieure & 50%. Il semble
donc que 1l'on puisse se trouver confronté 2 des probldmes analytiques en présence de 1'état
de valence de Se (VI).

6.4.,5 Dosage du cuivre total

Les concentrations de cuivre dans les organismes marins vont de 200 & 50 000 g Cu/kg
PF (Tebleau III). Etant dormé que les seuils de détection du cuivre dans un spectrophoto—
mdtre d'absorption atomique avec flamme sont de 1'ordre de 0,01 pg Cu/ml pour la raie la
plus sensible (324,7 nm), par la dilution ou le choix d'une raie moins sensible (222,6 ou
244,2 rm, par exemple) on peut amener la concentration dans la région optimale (Tableau IV).
Topping (1973), Windom et al. (1973) ainsi que Segar et al. (1971), entre autres, ont
utilisé, sans signaler de difficultés, la spectrophotomdtrie d'absorption atomique pour
déterminer le cuivre dans les orgenismes marins., Les résultats des déterminations de Cu
effectudes & 1'occasion de 1'exercice d'interétalonnage du CIEM ont été tout & fait con-
formes et 1'onn'a constaté aucune difficulté. Si 1'on doit déterminer des concentrations
inférieures au seuil de détection, on peut extraire le cuivre avec de 1'ammonium pyrroli-
dine dithiocsrbamate (Analytical Methods Committee, 1971) ou du diéthylidithiocarbamate de
sodium (Julshamn et Braekkan, 1975). Lorsqu'on dispose d'un four A graphite, le fait que
le seuil de détection soit plus bas évite la nécessité d'une extraction. On trouvera des
indications sur les conditions d'expérimentation dans les instructions des fabricants ainsi
que dans Slavin et al. (1975).

6.4.6 Dosage du zinc total

Compte tenu des fortes concentrations de zinc total présentes dans les organismes
marins, ainsi gue des faibles seuils de détection des spectrophotom2tres d'absorption
atomique avec flamme, on ne prévoit aucune difficulté lorsque les échantillons digérés sont
analysés dans les conditions suggérées habituellement par les fabricants des spectrophoto-
métres d'absorption atomique (Windom et al., 1973; Topping, 1973; Cutshall et Holtom, 1972;
ICES,19?4). Des dilutions peuvent s'imposer pour ramener les concentrations &levées dans
la région optimale (Tableau IV); on peut aussi utiliser une raie mille fois moins sensible
(307,6 nm) ce qui évite de contaminer le zinc par le liguide de dilution.

Si, par contre, on doit doser des concentrations de zinc particulidrement faibles,
l'extraction de Zn par 1'ammonium pyrrolidine dithiocarbamate peut 8tre employée (Analytical
Methods Committee, 1973); on peut aussi, si 1'on en possdde un, utiliser le four au graphite
(Clark et al., 1973).

6.4.7 Dosage du mangandse total

Les seuils de détection sont assez bas pour permettre directement sa détermination par
spectrophotométrie d'absorption atomique avec flamme. Bradfield (1974) a étudié les inter—
férences possibles dans le cas de déterminations sur des metidres végétales. Il a observé
1'interférence de Ca et de Mg en présence de sulfate. On n'a pas constaté d'interférence
en présence de Fe, K et Cl. L'addition de chlorure de lanthane ou de NaCl (1 mg/ml) a
pratiquement ramené l'interférence & 0. D'autres remddes consistent: & mesurer 1'absorbance
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en un point relativement plus élevé de la flamme ou & diminuer la dimension de la goutte-
lette et, par suite, la dimension des particules solides présentes dans la flamme, par
1'addition d'un alcool. Aussi Bradfield sugglre-t-il d'éviter la combustion par voie humide
avec HpS04. En tout &tat de cause, ces interférences peuvent &tre contr8lées par 1'emploi
de la méthode des ajouts de standards; ils sont additionnés & des sous échantillons de
1'échantillon initial, afin de reproduire convensblement la matrice. Les corrections
suggérées par Bradfield peuvent &tre effectuées si la sensibilité est insuffisante pour
assurer la détermination de Mn.

Shigematsu et al. (1975) ont étudié les conditions optimales de température, 1'influence
de différents gaz, etc., sur la détermination de Mn avec un four au graphite. On n'a observé
sucune diminution de 1'absorbance en présence de HCl, HNOj3, HC1l04 et HpS04 2 des faibles
concentrations (0,05 M) sur 25 g de Mn par litre. Seul ﬁ3P04 a réduit le signal de 15%.
L'effet de sel 2 des concentrations §gales & 40 fois la teneur de Mn, a été négligeable, sauf
pour NapSi0p. Pour des concentrations 400 fois et 4 000 fois supfrieures et pour CaClp, par
contre, le signal a été sensiblement réduit (48 et 77% respectivement), 1'interférence &tant
la m8me que celle qui a été précédemment signalée. La réduction de 1'absorbance de Mn est
prévisible du fait que les organismes marins contiemment des quantités relativement &levées
de Mg, de Ca ainsi que de S042-, par rapport aux éléments traces (Tableau III).

6.4.8 Dosege du chrome total

La détermination du chrome (Slavin et al., 1975, etc.) ne devrait gudre poser de prob-
13mes en ce qui concerne les limites de ddtection, étant donné que la concentration moyenne
dans les organismee marins est environ 25 fois supérieure 3 ce seuil (Tableau III). Cependant,
il faut prévoir les effets de matrice et en tenir compte lors de la préparation des étalons.
Yanagisawa et al. (1970) signalent des petites interférences pour Cu, Fe, Na, K, Zn et
d'autres §18ments, lorsqu'ils sont présents & des concentrations égales & 5 fois celle du
Cr (250 wg/ml). La température de la flamme est un facteur qui influence beaucoup les
effets observés. Creen (1975) a démontré l'importance de 1'&tat de valence de Cr dans les
solutions d'acide perchlorique. Il suggdre de le convertir totalement en Cr (III) par un
traitement A 1l'eau oxygénée. En outre, 1'addition de NH4Cl peut améliorer la réponse de
304. Si la détermination dans les conditions normales avec la flamme air-acétyldne est
difficile par suite du manque de sensibilité, on peut utiliser les méthodes d'extraction
?vec)l'ammonium pyrrolodine dithiocarbamate dans la méthylisobutylcétone (Gilbert et Clay,

973).

6.4.9 Dosage du plomb total

Du point de vue strictement snelytique, les déterminations du plomb ne devraient gudre
poser de probldmes. Les seuils de détection sont assez bas pour permettre 1l'analyse directe
au spectrophotomdtre 'd'absorption atomique avec flemme. Néanmoins, il convient de prévoir
les graves probldmes de contamination qui proviennent du feait gque le plomb est présent par-
tout dans 1'air, dans 1'eau, sur les surfaces de verre, etc. Patterson (1974), un spécia-
liste des dosages du plomb, a affirmé tout récemment 2 ce sujet que, du fesit de la contamine-
tion par le plomb, la plupart de ses déterminations ne sont pas vealables. Il est évident
qu'il faut donc s'efforcer de prévenir au maximum le contemination psr le plomb au cours du
traitement et de 1'anslyse des échantillons. Il faut vérifier svec soin les blancs des
réactifs; l'air utilisé dans les spectrophotomdtres d'sbsorption atomique devrait passer
par des barboteurs, ceci surtout lorsque le laboratoire est situé en un lieu ol le circula-
tion automobile est intense.

L'interférence de 1'acide nitrique, de 1'acide sulfurique et de 1'étain sur la diges—
tion des échantillons a &té rapportée (Roschnik, 1973), aussi convient—il d'éviter les
digestions & 1l'acide nitrigque ou d'éliminer cet acide par ébullition aprs la digestion.

Lorsque la technigue classique de la flamme n'est pas suffisamment sensible, on peut
opérer une préconcentration A 1'ammonium pyrrolidine dithiocarbamate (Analytical Methods
Committee, 1975 a) ou au diéthylidithiocarbamate d'ammonium (Roschnik, 1973). Iorsqu'on
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dispose d'un four & graphite, sa plus grande sensibilité peut &tre avantageuse (cf. Tableau
III). On trouvera dans les manuels des fabricants, ainsi que dans l'ouvrage de Slavin et al.
(1975), quelques indications sur la programmastion du four.

6.5 Analyse des hydrocarbures chlorés par chromatographie en phase gazeuse

La chromatogrephie gaz-liquide se fonde sur les différences existant dans les cosffi-
cients de séparation des différentes composantes d'un mélange, entre une phase liquide
stationnaire et une phase gazeuse mobile, pour séparer les différentes composantes. La
phase liquide est adsorbée sur les matidres inertes. Les matidres inertes imprégnées par
la phase liquide sont alors placées dans un tube en verre, en métal ou en plastique (colonne‘
chromatographique) par lequel on fait passer le gaz porteur. Aux fins d'analyse, un échan-—
tillon contenant une ou plusieurs substances & analyser est volatilisd 2 température élevée
dans la chambre d'injection située & 1'une des extrémités de la colonne de chromatographie,
qui est maintenue 3 température donnée dans un four (GLC isotherme). ILe gaz vecteur (azote
par exemple), en passant, transporte 1'&chantillon dans la colonne et provoque la dissolu-
tion en continu des prises d'essai se trouvant en phase liquide le long du tube et assure
leur élution continue de la phase liquide. Les prises d'essai moins solubles en phase
liquide sont §lufes avant les plus solubles, ce qui permet de séparer les différents &léments
composant un échantillon par chromatographie. Lorsque les matidres & analyser quittent la
colornne, elles entrent dans un détecteur approprié (pour analyser les hydrocarbures chlorés, on
se Bert généralement d'un détecteur de capture d'électrons qui enregistre les courbes d'élu-
tion sur un appareil enregistreur (chromstogramme)). La quantité de matidres A analyser est
déterminée A partir de la surface du pic ou, dans certains cas,3 partir de la hauteur maxi-
male du pic. Bien que le chromatographie gazeuse soit trds mensible, 1l'identification, aussi
bien que la quantification, posent plusieurs probldmes (Jensen et al., 1973; Chau et Sampson,
1975). Dans 1'ensemble, on peut identifier et guantifier avec certitude les mélanges connus
de matidres 3 analyser en les comparant & des étalons ou en comparant leur durée de rétention
par rapport & une substance témoin (DDE, aldrine, etc.); toutefois, dans les &chantillons
envirormementaux, on ne peut pas toujours prévoir la nature des substances. Méme dans ce
cas, plusieurs substances peuvent avoir la méme durée de rétention. Ainsi, les pics du
p,p'DDE et p p'-DDD co¥ncident avec céux des Nos 4 et 9 respectivement,tandis que p,p'-DDT est
extrémement proche du pic de DPC No 10 (Pig. 31a et 31b).

On peut y remédier en séparant les différentes matidres A analyser par extraction aux
solvants, chromatographie en phase gazeuse, chromatographie en couches minces, destruction
sélective en cours de prétraitement, etc. On peut aussi répéter 1l'analyse chromatographique
en phase gazeuse aprds transformation chimique aux fins d'identification.

Ces dernidres années, on s'est de plus en plus servi d'une caractérisation par spectro=
métrie de masse qui fournit des informations complémentaires sur les matidres & analyser.
L'analyse spectrométrique de masse consiste A bombarder la matid®re & analyser avec un fais—
ceau d'électrons qui entrafne une perte d'électrons et la fragmentation de la molécule. La
fragmentation, ainsi que la forme des spectres des différents fragments résultant de la
fission des liaisons et du réarrangement des atomes sont tout-2-fait caractéristiques de la
structure moléculaire initiale et peuvent donc servir A identifier une matidre A analyser
inconnue. On peut procéder & cette analyse simultanément avec l'analyse chromatographique
en phase gazeuse ou aprds avoir recueilli les fractions &luées psr le chromatographe.

Lorsqu'on combine la chromatographie en phase gazeuse et la spectrométrie de masse,
le chromatographe est directement couplé avec le spectrographe, ce qui permet d'introduire
continuellement les compoeés élués dans le spectrographe qui, pendant que la courbe d'élu-
tion est enregistrée, balaye de fagon répétée le spectre de masse des fragments. Le spectre
de masse obtenu est analysé par comparaison avec les spectres de substances connues, soit
manuellement, soit avec l'aide d'un ordinateur (Stenhagen et al., 1973;. On peut trouver
davantage de détails dans les §tudes de Biros (1971) et Fenselau (1974). Le principal in-
convénient de 1'identification des hydrocarbures chlorés par spectrographie de masse réside
dans le cofitt relativement élevé de 1'instrument, en comparaison du cofit d'un chromatographe
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en phase gazeuse, ainsi que dans la nécessité d'un supplément de personnel spécialisé pour
son fonctionnement. Aussi, la plupart des centres devront-ils se contenter de la séparation
et de la transformation chimiques aux fins de 1l'identification des matidres 2 analyser.

Pour les projets—pilotes, les recherches seront limitées 2 certains pesticides persis—
tants, ce qui permettra d'employer des méthodes beaucoup plus simples, en particulier pour
le prétraitement des &chantillons.

Dans une étude récente des aspects de la pollution marine par des substances organiques,
Duursma et Marchand (1974) soulignent que les pesticides non persistants ne risquent gudre
de contaminer gravement 1'environnement marin étant donné qu'ils sont dégradés avant de
1'atteindre. Seuls les DPCs et les pesticides comme la dieldrine, l'endrine, les DDT, 1'hep-
tachlore, 1'aldrine, le lindane, le chlordane, le toxaph®ne, 1'hexachlorocyclohexane, 1'endo-
sulfan, le méthoxychlore et les déchets de la production de CPV (hydrocarbures chlorés ali-
phatiques) ont &té détectés dans les organismes marins (Académie nationele des sciences des
Etats-Unis, 1973).

Avent d'&tre en mesure d'analyser les hydrocarbures chlorés par chromatographie en
phase gazeuse, il faut &liminer, par prétraitement, les substances organiques et notamment
les lipides faisant interférence. Pour une analyse compldte, les prétraitements nécessaires
sont assez complexes. Plusieurs méthodes d'élimination simultanée de plusieurs résidus ont
été &laborfes et sont décrites en détail dans des publications comme le "Pesticide Analytical
Manual” du Minist3re fédéral de la santé et de 1'éducation des Etats-Unis, 1975, le manuel
sur les pesticides du Bureau fédéral des Etats-Unis pour la protection de 1'environnement
(EPA), (Thompson, 1974), ou encore dans les "Official Methods of the AOAC" (Horwitz, 1975).
le "Pesticide Analytical Manual" peut 8tre fourni & tous les participants effectuant 1'analyse
des hydrocarbures chlorés par la "Food and Drug Administration" des Etats-Unis.

Somers (1974) a récemment étudié les analyses de pesticides dans différents produits
alimentaires, y compris le poisson, pour le compte de la "Consultation d'experts FBD/bHB"
chargés d'identifier les contaminants alimentaires dont la surveillance continue doit &tre
assurée et de recommander des plans et méthodes d'échantillonnage (Fmp/bms, 1975). Cette
étude pourrs &tre consultée sux fins de comparaison des différentes méthodes appliquées pour
1'analyse des pesticides dens différents pays.

Il convient aussi de mentionner que:l'extraction d'importants échantillons environne-
mentaux est cofiteuse, non seulement en termes de temps de travail, mais aussi du fait que
les solvants de ces pesticides sont onéreux. Chague fois que possible, il faudrait &tudier
de petits sous échantillons et employer un micro-équipement (micro-mélangeurs et micro-
soxhlets) (fabriqués par "Fisher Scientific" or "Karl Kolb Scientific Technical Supply",
Buchschl ag-Frankfurt, République fédérale d'Allemagne).

Le manuel susmentionné considdre que l'examen de tous les pesticides existants, ainsi
gque la méthodologie employée, peuvent &tre simplifiés dans de nombreux cas. Ainei, si 1l'on
se propose d'effectuer la surveillance continue des seuls DPC, DDT et du lindane (Y-HCH),

il suffit d'un simple nettoyage au HySOy concentré aprds l'extraction des lipides. Si, par
contre, on doit également assurer la surveillance continue de la dieldrine (hydrocarbure
chloré figurant sur la liste des premidres priorités) un prétraitement plus complexe s'impose.
Etant donmé que les méthodes complexes de préparation des &chantillons entrafnent des pertes
et des risques de contamination, on devrait réduire la préparation d'échantillons au minimum
mais 8tre trds attentif aux déterminations de rendement de l'analyse. Le simple nettoyage

2 1'acide susmentiommé peut &galement 8tre utilisé pour déterminer séparément les DPC, le

DDT et ses dérivés et le lindane, ce qui permet de vérifier les prétraitements complexes.

6.5.1 Nettoyage de la verrerie, des instruments et des réactifs
On trouvera dans le "EPA — Pesticide Analytical Mammal" des instructions détaillées

sur la fagon de nettoyer et d'éviter la contamination de différentes provenances; il faut
les suivre scrupuleusement. Giam et Wong (1972) ont &tudié tout particulidrement les
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probldmes de la contamination de fond lors de l'analyse biologique des océans. Ils ont
recommandé de chauffer tous les matériaux supportant des températures &levées (verrerie,
laine de verre, feuilles d'aluminium, Florisil, sulfate de soude, chlorure de sodium, etc.)
dans un four A 300-350°C pendant une nuit. Tous les sutres matériaux, y compris les mélan-
geurs, qui ne résistent pas & la chaleur, peuvent &tre nettoyés par lavage aux solvants,
d'abord avec de 1l'acétone puis avec de 1'éther de pétrole ou de l'hexane. L'eau distillée
devrait &tre distillée deux fois en présence de 0,1 & 0,2 g de permanganate de potassium
pour trois litres, dans un appareil de distillation spécialement réservé & cet usage.

6.5.2 Prétraitement

On peut identifier trois étapes de prétraitement:

(a) Extraction des lipides plus hydrocarbures chlorés;

(b) Dosage des lipides (teneur en matidres grasses);

(c] Nettoyage et séparation des substances pouvant interférer.

Principe de la méthode d'extraction des lipides

Le tissu est tout d'abord homogénéisé dans un mélangeur ultrarapide en présence de
Na,S04 anhydre. L'homogénat est ensuite extrsit & plusieurs reprises dans le mé&me mélengeur
(extraction & froid) ou dans un extracteur Soxhlet ?extraction 2 chaud) avec le solvant
choisi (éther de pétrole, hexane, etc.); les différents extraits sont combinés, séchés avec
NapS04 anhydre puis concentrés, par exemple dans un concentrateur Kuderna-Danish.

Les procédures détaillées sont données dans le "Pesticide Analjytical Menual” (section
211ff, et plus particulidrement 211, 13f), dans les "Officisl Methods of AOAC" (Horwitz,
1975) (procédure 29.012(e) pour le poisson), dans le "EPA Pesticide Manual" (Thompson, 1974)
(section 5.4(1)) et dans Ferrington et al. (1972).

On a extrait des lipides de poisson et d'autres organismes aquatiques avec de 1'hexsne
(Harvey et al., 1974; Addison et al., 1972; Murphy, 1972) avec de 1'hexane /acétone (Bourne
et Bogan, 1972), avec de 1'éther de pétrole (Nimmo et al., 1971; Pesticide Analytical Manual),
avec de 1'acétonitrile (Smith et Cole, 1970) avec un mélange d'acide perchlorique et d'acide
acétique A chaud (Stanley et Le Favours, 1965) etc. Le mélange chaud d'acide perchlorique
et d'acide acétique employé par Stanley et Le Favoure peut ne pas convenir, du fait qu'il
détruit plusieurs "pesticides" et notamment la dieldrine, le malathion, le parathion, et
réduit la récupération de 1'aldrine, de l'heptachlore, de son époxyde et de 1l'endrine.

lLes mélanges contenant des solvants déshydratants comme 1'acétone, 1'isopropanol, etc.,
augmentent la perméabilité des membranes cellulaires aux lipides, accroissant les quantités
de graisse extraites (Jensen et al., 1973).

Selon le "EPA Pesticide Mamual", 1'éther de pétrole devrait &tre préféré 2 tout autre
solvant pour 1l'extraction, du fait qu'd ce jour, aucune étude n'as été réalisée en commun
pour montrer que les différentes techniques d’extraction sont effectivement équivalentes.
En fait, Hattula (1974) a récemment comparé différentes méthodes d'extraction & froid en
colomme et & chaud, en SOIhl!t, de Na2m4 pour analyser les homogénats de poisson séché -
provenant de 3 espdces de différente teneur lipidique. Il a employé guatre solvants dif-
férents: diéthyléther; diéthyléther et n-pentane (1:1); une solution & 25 pour cent de
n-hexane dans de 1'acétone et une solution & 10 pour cent de diéthyléther dans 1'éther de
pétrole (1311), enfin, un mélange de chloroforme et de méthanol (1:1). Hattula a pu montrer
que les extractions & froid domment en général des quantités moindres (50 & 90 pour cent)
de lipides pouvant 8itre extraits que l'extraction & chaud en Soxhlet; il n'en est cependant
pas toujours ainsi. Les résultats les plus variables ont &té obtenus avec 1'extraction
"classique" au chloroforme/méthanol, qui a également extrait des matidres protéiques. En
recalculant les données de Hattula, on a trouvé gue les différentes méthodes n'extraient
m8me pas des fractions lipidiques identiques de poissons de teneur lipidique différente,
ni des fractions analogues d'hydrocarbures chlorés des trois espdces de poisson étudiées.
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Duursma (1976), comparant six méthodes différentes de détermination de pesticides dans
des échantillons d'organismes aguatiques et de sédiments,a observé des différences tout
aussi considérables entre les résultats d'analyses.

Bien qu'il semble raisonnable de s'attendre 3 ce que différents mélanges de solvants
et différentes méthodes provoquent l'extraction de fractions lipidiques différentes,
lusieurs publications montrent que des méthodes différentes domnent des résultates analogues
Pettinati et Swift, 1975). Toutefois, ces résultats ont été obtenus par comparaison de
matidres homogdnes (farine de poisson de méme teneur lipidique) ou de différentes formes de
chair. 5i, d'autre part, on étudie de la viande, des 1égumes et plusieurs régimes alimen—
taires complexes avec ou sans hydrolyse acide pour comparer les différentes méthodes
d'extraction, on observe des différences considérables entre les quantités de lipides
extraites (Conway et Adams, 1975).

Méthode témoin recommandée pour l'extraction

A la lumidre de ces résultats, il semble judicieux de n'avoir recours pour les &tudes
pilotes qu'd un type de solvant: 1'éther de pétrole (30 & 60°C) et d'appliquer la méthode
du mélangeur décrite dans le "Pesticide Analytical Manual", section 211,13f. Toutefois, en
climat trds chaud, l'hexane, dont le point d'ébullition est plus élevé, peut 8tre préférable.
Si 1'on emploie d'autres méthodes, il est fortement recommandé de les référer pour chague
espdce A la méthode d'extraction & 1'éther de pétrole dans un mélangeur, pour permettre de
comparer les résultats de différents laboratoires.

Elimination des substences provoquant des interférences

Analyse multirésidus: L'élimination des substances interférantes dans le cas des
analyses portant simultanément sur plusieurs résidus est complexe . Elle se fonde sur la
séparation entre hexane et acétonitrile. La purification et la séparation plus poussées
sont réalisées dans des colomnes chromatographiques (Florisil, gel de silice, alumines,
magnésium, célite, etc.) ou avec des combinaisons de ces substances absorbantes. On trouvera
les procédures détaillées A la section 211ff du Pesticide Analytical Manual, dans 1'"EPA
Peaticid§ Manual" (section 5.A) ainsi que dans les "Official Methods AOAC" (procédure
29.,014~7).

Prétraitement simplifié aux fins d'analyse des DDT, DPC et du lindane

lLorsque 1l'analyse porte uniquement sur les DDT, les DPC et le lindane, les méthodes
de purification et de méparation peuvent 8tre grandement simplififes. Murphy (1972) a
montré qu'un simple traitement 2 1'H2304 concentré suffit aprds l'extraction des lipides,
pour 1l'analyse chromatographique en phase gagzeuse de ces substances. Duursma (1976 et com-
munication personelle) suggdre, aprds extraction en mélangeur & 1'éther de pdtrole ou 3
1'hexane (of. Pesticide Analytical Manual, section 211,13f) trois nettoyages simples pours
(A) les hydrocarbures chlorés stables aux acides (DPC, DDT et métabolites), HCH et esters
du 2,4 D avec ou sans préconcentration, (B) pour les hydrocarbures chlorés stables aux
acides plus 1'aldrine, la dieldrine et 1'endrine et (C) pour la saponification forte et
faible en milieu alcalin, qui transforme certains hydrocarbures chlorés par déhydrochlora-
tion et permet ainsi, simultanément,une purification et une identification (voir ci-aprds).

A. Purification des hydrocarbures chlorés résistant aux acides sous préconcentration
de 1l'extrait
Méthode:

1, Ajouter 8 gouttes de H,S0O, concentré & un sous échantillon (2 m1) de l'extrait
contenu dans un petit tube de centrifuge;

2. Secouer vigoureusement pendant 10 min dans un vibrateur et centrifuger;

3. Injecter 10 pl provenant de la couche superficielle dans le nhromtograpﬁo en
phase gazeuse.
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Purification des hydrocarbures chlorés résistant aux acides avec préconcentration de
1l'extrait (applicable lorsque la réponse du chromatographe est trop faible aprés
1l'opération précédente).

Mode opératoire:

1. Evaporer 10 ml de 1l'extrait initial dans un tube gradué de centrifugeuse en plagant
le tube au bain-marie & * 40°C et sous un jet d'air propre ou d'azote jusqu'a ce
que le volume soit réduit & 1 ml exactement

2. Ajouter 4 gouttes de HpSOy concentré, secouer vigoureusement pendant 10 min 'dans
un vibrateur et centrifuger

3. Injecter 10 k1l de 1l'hexane surnageent dans le chromatographe.

Purification des hydrocarbures chlorés stables aux acides (plus aldrine, dieldrine et
endrine (chromatographie sur Florisil)). '

L'élution sur Florisil peut 8tre effectue avec un mélenge d'éther (d'hexane/éther
éthylique) ou un mélange (éther de pétrole/éther &thyligue). L'opérateur devrait avoir
conscience du fait que les élutions quantitatives au Florisil sont difficiles 2 réaliser
et demandent beaucoup d'expérience. Par suite, avant de traiter des &chantillons réels
irremplagables, il faudrait effectuer des essais,avec détermination du rendement, avec
des échantillons surchargés des hydrocarbures chlorés & rechercher. Une solution 2
6 pour cent d'éther d'éthyle dans 1'éther de pétrole provoque 1'élution des substances
suivantess

aldrine époxyde d'heptachlore ~ BHC
lindane DD DPC
heptachlore DDE Disyston
méthoxychlore DDT

Une salution & 15 pour cent d'éther d'éthyle dans 1'éther de pétrole:
endrine d parathion
dieldrine méthyl-parathion
thiodane (I) malathion (traces)

Une solution & 50 pour cent d'éther d'éthyle dans 1l'éther de pétrole:
endosul fane (II) malathion

Pour plus de détails, on se reportera au "Pesticide Analytical Manual" (section 211.144d).

Pour 1'élution A 1'éther d'hexane/éther éthyligue suivre les instructions ci-aprés (Duursma,
commmication personnelle):

Mode opératoire:

1. Préparer une colorme de chromatographe au Florisil, dans un tube de verre de 12 cm
de long et 6 mm de diamdtre, clos & une extrémité avec un disque en verre fritté
ou de la laine de verre, nettoyé & haute température, en ajoutant du Florisil pré-
conditionné (of. Pesticide Analytical Manual, sections 121.3 et 211.14d) de manidre
2 produire une colomne de 2 cm de long; placer sous la colonne un petit tube de
centrifugeuse o

2., Verser 2 ml d'extrait par la colonne et recueillir dens le tube de la centrifugeuse
3. Ajouter ensuite 8 ml d'un mélange d'éther d'hexane/éther éthylique (9/1;v/v) et

recueillir dans la m8@me colorme. Faire évaporer; &luer & 2 ml exmctement, comme
décrit A la section A'1

4. Injecter 10pl dans le chromatographe en phase gazeuse. Le chromatogramme portera
sur la dieldrine, 1'aldrine et l'endrine lorsqu'elles sont présentes
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5. Suivre les étapes A1 & A3; Hy80, détruit tous les hydrocarbures chlorés sauf ceux
qui sont résistants aux acides. On notera que l'aldrine n'est pas compldtement
détruite

6. Injecter 10p1 dans le chromatographe, pour rechercher les hydrocarbures chlorés
résistant aux acides et comparer les deux chromatogrammes obtenus.

Ca Saponification faible et forte en milieu alcalin

Il arrive fréquemment que les maxima relatifs & plusieurs hydrocarbures chlorés
et, notamment, les diphényles polychlorés, chevauchent ceux relatifs aux DDT
(cf. Pig. 31). On peut purifier par saponification avec KOH en milieu alcoolique; en-
effet les corps gras sont hydrolysés et, simultanément, certains DDT sont déchlorés;
ainsi, pp'DDT est transformé en pp'DDE et DDD en DDMU, etc., tandis que les DPC stables
subissent ce traitement sans modification. Cela permet d'employer la saponification
en milieu alcalin, d'une part, en guise d'essai de confirmation de présence de DPC et,
d'autre part, pour éliminer les interférences dens la détermination quantitative des
DPC. La technique est décrite & la section 211,15d du "Pesticide Anplytical Manual™
et mentiormée également & la section 251.16(1).

Duursma (communication persomnelle) suggdre la m&thode suivante:
Saponification faible:

1. Ajouter & 2 ml d'extrait d'hexane, dans un petit tube de centrifugeuse, une pas—
tille de KOH dissoute dans 0,2 ml d'eau distillée

2., Agiter 1égdrement, centrifuger et injecter 10 w1l de 1l'hexane surnageant dans le
chromatographe en phase gazeuse. Le chromatogramme représente une saponification
faible

3. Attendre 6 2 24 h; injecter & nouveau 10 pl dans le chromatographe. Comparer les
pics des deux chromastogrammes obtenus.

Seponification fortes:

1. Ajouter & 2 ml d'extrait, dans un petit tube de centrifugeuse, une pastille de
KOH dissoute dans 1 ml d'alcool dthylique (KOH & 2 pour cent d'alcool environ)

2. Secouer pendant 10 min et injecter 1l'hexane surnsgeant

3. Comparer les chromatogrammes obtenus avec ceux que l'on a obtenu par les autres
méthodes.

L'effet de la saponification en milieu alcoolique est illustré & la Fig. 32. Il est
difficile de prescrire une méthode de purification précise convenant & différentes matrices;
aussi les méthodes décrites précédemment doivent-elles 8tre modififes compte temu de
1'expérience de l'opérateur. Il est recommandéd d'ajouter sux sous échantillons les dif-
férents hydrocarbures chlorés et de passer par tout le processus afin d'accroftre la pré-
cision de 1l'interprétation des chromatogrammes.

Analyse quantitative des chromatogrammes

Les différentes méthodes et les différents aspects de 1l'analyse quantitative des
chromatogrammes sont examinés dans le Pesticide Analytical Manual (section 302.4ff). Om
rencontre des difficultés particulidres dans 1'snalyse des DPC (Jensen et al., 1973). Les
DPC du commerce sont des mélanges de DPC plus ou moins chlorés et le code ne correspond
qu'd un nombre moyen d'atomes de chlore. Dans la Fig. 31, on peut identifier 14 DPC dif-
férents dans un échantillon de Chloph®ne A 50; on peut cependant obtenir un nombre de pics
infiniment supérieur avec des méthodes extrémement complexes de chromatographie gazeuse.
Une des méthodes les plus pratiques de quantifier les chromatogrammes de DPC consiste A
faire coPncider les pics avec ceux de DPC témoins. Cependant, cette méthode ne réussit
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gudre du fait que la dégradation et 1'absorption sélective des DPC par les échantillons
envirormementaux ont considérablement modifié la distribution relative des pics des DPC, si
bien que 1'échantillon environnemental ne correspond pas aux &chantillons-témoins disponibles,

Chau et Sampson (1975) ont comparé sept des méthodes les plus couramment employées pour
analyser les DPCs:

1. Quantification pic par pic, sur la base de la distribution des isomdres et du
pourcentage en poids du DPC représenté dans chaque maximum (méthode Webb et McCall)

2. Moyenne de tous les pics (Aroclor 1254)

3. Moyenne de tous les pics élués aprds p,p'DDE (Aroclor 1254)
4. Hauteur totale de tous 1les pics (Aroclor 1254)

5. Moyerme de tous les pics (Aroclor 1260)

6. Moyenne de tous les pics élués aprds p,p'DDE (Aroclor 1260)
7. Hauteur totale de tous les pics (Aroclor 1260).

Ils ont constaté que la précision,avec une méthode donnée, est en général suffisante,
mais que la précision des dosages de DPC dans les échantillons environnementaux est pratique—
ment incomnmue, L'analyse pour déterminer les DPC dans les matidres n'ayant subi que de
faibles modifications entre le traitement des DPC et 1'analyse ne présente pas de difficultés
par rapport aux étalons du commerce, contrairement A ce qui se passe avec les &chantillons
environnementaux qui ont subi des photo-altérations ou la discrimination des différents DPC
pendant l'accumulation. Il est apparu que la méthode de Webb et McCall est la meilleure en
ce que les valeurs obtenues sont les moins hétérogdnes possibles. On a également obtenu
des résultats assez bons avec les méthodes 2 et 5. Comme prévu, on n'a pu choisir aucun
pic particulier ou groupe de pics comme &tant représentatifs de la teneur totale de DPC.

Outre les sept méthodes susmentionnées, on peut citer la quantification fondée sur un
seul pic, aprds chloration totale de tous les DPC présents dans l'échantillon. Dans cette
méthode, tous les DPCs sont perchlorés au pentachlorure d'antimoine et 1’on obtient du
décachloro~diphényle. Bien que cette méthode ne permette pas d'identifier chlacune des com—
posantes des DPC, elle présente l'avantage de ne donner qu'un seul pic, ce qui accroit la
sensibilité et facilite le dosage de tous les DPC. On peut aussi l'utiliser pour vérifier
la concentration totale de DPC obtenue par les autres techniques de gquantification examinées
ci-dessus. Plus récemment, Trotter et Young (1975) ont constaté que plusieurs lots de SbCl
sont plus ou moins contaminés par les DPC ainsi que le bromononachlore-diphényle, ce qui
impose une vérification soigneuse du niveau de contamination de SbCls utilisé. Lorsque
1'échantillon contient des diphényles non chlorés, ils sont évidemment perchlorés par ce
traitement.

Identification par transformation chimique

Etent domné que plusieurs substances peuvent avoir la méme durée de rétention, il
importe de confirmer leur identité. On peut identifier certaines substances dans le chroma—
togramme en faisant repasser 1'échantillon dans plusieurs colonnes de chromatographe (1cBS,
1974) et en comparant les durées de rétention avant et aprds transformation chimique. Ainsi,
un traitement dens une solution de NaOH ou de KDH en milieu alcoolique transforme le DDT et
le DDD déhydrochloré en DDE et DDMJ, respectivement. Simultanément, les lipides sont hydro-
lysés sans modification des DPC, aussi cette méthode peut-elle servir de purification pour
1'analyse des DPC.

Chau et Lanouette (1972) ont proposé une matrice solide pour confirmation des trans-
formations en milieu alcalin du DDT, du DDD et de plusieurs autres pesticides. Miles :
(1972) signale un processus de déshydrochloration avec 1,5 diazobicyclo (5.4 D) undeo~5-3ne
(DBU) puis oxydation parl'acide chromique; on obtient des dichlorobenzophénones, ce qui permet
2 la fois de confirmer la présence de DDT et de les séparer des DPC. Le traitement au dich~—
romate de potassium dans 1l'acide sulfurique entrafnerait DDE sans altérer les DPC (Weatds
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et Noren, 1970). On peut aussi oxyder DDE avec du trioxyde chromique dans l'acide acétique
et 1'on obtient du dichlorobenzophénone (Hulhem et al., 1971). La conversion susmentionée
de tous les DPC en DDC, par chloration totale, peut &galement faire fonction de vérifica-
tion (Armour, 1973).

6.6 Anslyse du méthyl-mercure par chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse est généralement employée pour déterminer la teneur
en méthyl-mercure (Hgy). On trouve 2 la section 6.4.1 une méthode de remplacement qui n'a
cependant pas encore fait l'objet d'une expérimentation suffisante et qui fait appel 2 la
spectrophotométrie d'absorption atomique.

L'analyse par chromatographie gaz/liquide est effectufe par les &tapes suivantes;

1. Homogénéiser 1'échantillon (0,5~5,0 poids frais)

2., Libérer Hgy de son lien protéigque avec un acide fort (2-3 n HC1l, Hbr, sel de
bromure d'azote dans HpSOj, NaBr dans HC1)

3. Extraire Hgy avec un solvent organique (benzdne ou toludne)

4. Séparer Hgy des impuretés qui font interférence par extraction avec une solution
agqueuse ou €thanolique contenant un composé-thiol (cystéine, gluthatione, thio-
sulfate)

5. Libérer Hgy du composé-thiol avec un acide, comme au stade 2
6. Extraire & nouveau avec un solvant organique
T« Analyser dans le chromatographe gaz-liquide. :

Le seuil de détection est 1 pg/kg poids frais avec une déviation standard de 2 pour
cent lorsque la concentration dépasse 50 pg Hgﬂflcg poids frais,.

On récupdre environ 95 pour cent du mercure.

Dans une étude récente préparée comme document de travail pour la consultation d'experts
FAO/OMS chargés d'identifier les contaminants alimentaires dont la surveillance continue
doit 8tre assurée et de recommender des plans et méthodes d'é&chantillonnage (FAO/OMS, 1975).
West¥8 (1974) a recommandé la méthode de référence ci-aprds (Fig. 33). Jensen et al. (1975)
décrivent une procédure analogue.

La description ci-aprds de la méthode d'analyse proposée par West8¥ (1974) a été& repro-
duite avec l'aimable sutorisation de 1'auteur.

ANALYSE DU METHYL~MERCURE CONTENU DANS LA CHAIR DE POISSON

Appareillage
(a) Adaptateur avec deux joints rodés 29/32 et un joint rodé 14/23 avec thermomdtre

(b) Centrifugeuse

(c) Ballons & centrifugeuse, 200 ml (bouchons en lidge recouverts de pellicule de
viscose ou de polyéthyldne)

(d) Tubes de centrifugeuse, 10 & 15 mm
(e) Condensateurs & serpentin avec joint rodés 29/32, longueur du serpentin 20 cm

(£) Colomme & distiller, Widmer, avec deux joints rodés 29/32, longueur effective
20 cm

(g) Erlenmeyers, 200 ml et 2 1
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5,0-10,0 g SATAECA% Ho0

Homogénéisation

+ HoO =—— 55 ml

+ 14 ml HCl conc,
E- solution 2 N HC1)

+ 10 g NaCl)
+ 70,0 ml CgHg

H20 =—— 55 ml

+ 14 ml HC1l conc.
+ 10 g NaBr
+ 70,0 ml CgHg

i Secouer pendant 5 min. Centrifuger l

phase 50,0 ml CgHg + 6,00 ml solution de cystéine

& 1% saturé avec NapS0y

N

Secouer pendant 2 min.
cas échéant, centrifuger A nouveau aprds
avoir brisé 1'émulsion en agitant bien

phase 2,00 ml Hy0
+1,2 ml 6 N HC1

(= solution 2 N HC1)

+ 4,00 ml CgHg

Centrifuger. Le

N~

!

phase 2,00 ml Hy0

+ 1,2 ml 6 N HC1
+ 0,5 g NaBr
4+ 4,00 ml CgHg

Secouer pendant 2 min

!

extrait de CgHg + m.zso4 anhydre

Chromatographie gaz-liquide avec détecteur & capture d'électrons

!

Calculer sur la base de la pente de la courbe d'étalonnage

Fig. 33 Analyse du méthylmercure contenu dens la chair de poisson

- (Westd8, 1974).
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(h) Ballons & fond rond, 3 1, avec joint rodé 29/32

(i) Appareil pour chromatographie en phase gazeuse avec détection de la capture
d'électrons (3H) et enregistreur de 1 mV. Colonne: colonne de verre de 12,5 cm,
avec chlorure de lithium et succinate de phényldiéthanolamine (PDEAS) sur mdche
de Chromosorb maille 60/80 W, AW, DMCS. D&bit de gaz: 60 & 75 ml No/min, purifié
par tamis moléculaire 13 A, 30/60 (Varian). Température dans la colonne: 175°C.
Température & 1'injection: 200°C, Température au détecteur: 205°C. Durée de
rétention du maximum du méthyl-mercure: 1,5 min

(x) Bprouvette graduée, 100 ml

(1) Manchon chauffant pour ballon de 3 1, 550 W, avec régulation d'énergie

(m) Homogénéiseur, Polytron par exemple

(n) Pipettes: 1,00, 2,00, 3,00, 4,00, 6,00, 8,00, 10,00, 15,00 et 50,0 ml, 3 bulbe
et pipette graduée de 5,0 ml

(o) Ampoules 2 décantation, 75 ml

(p) Agitateur

(q¢) Tubes 3 essai avec joints rodés, 5 et 15 ml

(r) Pipettes de Vogel, 70,0 ml, étalonnées, et 14 ml

(s) Ballons de densité: 50,0, 100,0, 200,0, 500 et 1 000 ml.

Toute la verrerie devrait &ire nettoyée d'abord par lavage pratiqué ordinairement en
laboratoire, puis rincée avec une solution d'hydroxyde d'ammonium 1N, de 1'eau déionisée
et de 1'éthanol.

Remplissage de la colonne du chromatographe, préparation etc.: Dissoudre 0,5 g de
chlorure de lithium et 1,5 g de succinate de phdnyl-diéthanolamine dans 2,5 ml d'é&thanol
et 50 ml d'acétone dans un ballon & fond rond. Ajouter 10 g de Chromosorb S, maille 60/80,
AW, DMCS. Evacuer le ballon jusqu'a ce que toutes les bulles d'air aient disparu. Au bout
de 10 min, transférer le mélange dans une ampoule de décantation en verre et &vacuer le
liquide par succion. Sécher & 1l'air sur papier filtre.

Remplir la colonne de Chromosorb sec enrobé de PDEAS et LiCl, suivant les prescriptions
des manuels.

Feire chauffer la colonne & 210°C pendant 18 h (colonne non reliée au détecteur);
faible débit de gaz (25,30 ml M,/min).

Régler 1'appareillage suivant les conditions normales (cf. i). Saturer la colonne avec
du méthylmercure en injectant de fagon répétée de grosses quantités d'une solution standard
de méthylmercure (environ 10 ng chaque fois). Si la préparation de la colonne est satis-
faisante, une injection de 0,10 ng de Hg sous forme de méthylmercure devrsit provoguer un
pic égal & 20 pour cent gu moins de la déflection totasle. Si le sensibilité n'est pas essez
bonne et 8i les pics sont étalés, on observera une emélioretion dans la colonne en le main-
tenant 3 la température de 1'expérience pendant plusieurs jours et en injectsnt de fegon
répétée des solutions de benzdne sous forme d'iodure de méthylmercure ou d'iodure de
méthoxyéthylmercure (environ 40 ng de Hg pour cheque injection). On prépsre ces solutions
en ajoutant de 1'iodure de sodium 2 des solutions agueuses de chlorure de méthylmercure ou
d'hydroxyde de méthoxyméthylmercure et en extrayant au benz2ne (sécher la couche de benzdne
su sulfate de soude).

Réactifs

Les produits chimiques devrsient si possible &tre de qualité "réactiveet il fesudrait
distiller et déioniser l'esu:

1. Benzdne. Distiller dsns une colomne de Widmer (é.e,f,g,h,l)
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2. Solution de cystéine. Dissoudre 1,00 g d'hydrochlorure de cystéine (1 Hp0),
0,775 g d'acétate de sodium (3 HQOS et 12,5 g de sulfate de sodium anhydre dans
de 1l'eau et diluer & 100 ml

3. Acide chlorhydrique concentré

4. Acide chlorhydrique, 6 N. Mélanger des volumes égaux d'eau et d'acide chlor—
hydrique concentré

5« Bromure de sodium
6. Sulfate de sodium anhydre. Sécher pendant une nuit & 450°C
7. Solutions standard de méthylmercure:

(a) Solution mdre. Préparer une solution de stock contenant 100 pg Hg/ml sous
forme de méthylmercure en dissolvant 0,1254 g de chlorure de méthylmercure
dans de 1l'esu et en complétant jusqu'a 1 000 ml., Reste stable pendant des
années.

(b) Solution d'étalomnage. Aux fins d'étalonnage, diluer 2,00 ml de la solution
mére en ajoutant de 1l'eau jusqu'a 200,00 ml. Cette solution, qui contient
1,00 pg de Hg/ml ne devrait pas avoir plus de 2 jours.

(c) Solutions stendard pour le chromatrographe. Dissoudre 0,125 g de chlorure de
méthylmercure dans 1 000 ml de benzdne. Diluer 5,00 ml en complétant & 500 ml
avec du benzdne. Les eliquotes de cette solution sont diluées au benzéne et
1'on obtient des solutions contenant respectivement 0,005, 0,010, 0,020, 0,030,
0,040, 0,050, 0,100, 0,200, et 0,300 ng de Hg/ pl (on dilue 1,00, 2,00, 4,00,
6,00, 8,00 et 10,00 ml en complétant & 200 ml et 5,00, 10,00 et 15,00 ml en
complétant & 50 ml). Des quantités &quivalentes de chlorure de méthylmercure
et de bromure de méthylmercure donnent le m8me pic.

Mode opératoire

Extraction et purification

Homogénéiser 5,00 g de chair de poisson avec de l'eau dans un ballon & centrifugeuse
ou un Erlenmeyer de 200 ml. Rincer 1'homogénat avec de l'eau pour recueillir la chair de
poisson de fagon quentitative. Iorsqu'on a employé un Erlenmeyer, transférer 1'homogénat
quentitativement dans un ballon 3 centrifugeuse de 200 ml. Il faudrait employer au total
60 ml d'eau pour 1'homogénéisetion et le transfert. Ajouter & l'homogénet 14 ml d'acide
chlorhydrique concentré et 10 g de bromure de sodium. Mélanger. Ajouter 70 ml de benzdne
et secouer le mélange pendant 15 min dans un autoclave & agitation ou & la main pendant
5 min. Centrifuger. Transférer 50 ml de l'extrait de benzdne dans une ampoule & décanta-
tion, Ajouter 6,0 ml de solution de cystéine avec une pipette et agiter vigoureusement
pendant 2 min. Centrifuger la couche d'eau (contenant souvent une émulsion). Eliminer la
phase benz&ne. S'il reste encore beaucoup d'émulsion, la briser en agitant vigoureusement
avec une baguette en verre et centrifuger & nouvesu. Transférer 2,00 ml de la couche d'eau
limpide dans un tube 2 essai de 15 ml & joint rodé. Acidifier avec 1,2 ml d'acide chlor-
hydrique 6 N, ajouter 0,5 g de bromure de sodium et extraire avec 4,0 ml de benzdne en
secousnt pendant 2 min. Transférer l'extrait dans un tube A essai de 5 ml avec joint rodé.
Assécher au sulfate de sodium anhydre. Analyser par chromatographie en phase gazeuse.
Employer une courbe d'étalonnage pour le calcul.

Quant on prévoit que la teneur du méthylmercure de 1'échantillon sera si élevée que
l'extrait purifié une fois injecté dans le chromatographe,le pic obtenu dépassera la partie
gradue de la courbe standard, il faut soit utiliser une quantité moindre d'échantillon,
soit diluer l'extrait purifié pour 1'amener A la bomme concentration. Lorsqu'on prévoit
des teneurs faibles de méthylmercure, on peut augmenter la sensibilité de la méthode en
secouant l'extrait de benz®ne avec un volume de solution de cystéine inférieur & la normale
et en adaptant tous les volumes proportionnellement, ou encore en augmentant la quantité
de 1'échantillon analysé. Si 1l'on doit interrompre 1'analyse, il faut le faire soit aprds
la premidre centrifugation, soit avant la chromatographie en phase gazeuse.
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Chromatographie en phase gazeuse

Immédiatement avant et aprds 1l'injection de 1'échantillon, injecter un étalon A con-
centration & peine différente de celle de 1'échantillon, de manidre A obtenir les mémes
pics pour 1l'échantillon et 1'étalon sans que les volumes de 1'échantillon et de 1'&talon
différent de plus de 25 pour cent. L'erreur, qui peut &tre produite par le calcul de la
teneur de méthylmercure de l'extrait, comme gi la courbe standard fondée sur les hauteurs
pics passait toujours par l'origine, sera réduite de la sorte & des proportions insigni=-
fiantes.

En général les extraits sont stables et peuvent &tre entreposés pendant plusieurs
semaines. Cependant, en quelques occasions, on a observé une perte de méthylmercure lorsque
les extraits ont &t& conservés pendant environ deux mois.

Courbe standard

Injecter dens le chrometographe en phase gazeuse 5,0 et 7,0p 1 de solution standard
contenant 0,050, 0,100, 0,200 et 0,300 ng de Hg/k 1. Reporter sur un diagramme la hauteur
maximum relative aux quentités de mercure injecté. On devrait obtenir une ligne droite
coupant 1l'axe des x & 0,05 ng de Hg au maximum & partir de l'origine.

Calcul des résultats

On ne perd qu'un faible pourcentage de méthylmercure dans cette méthode par suite
d'extraction incompl2te. En dépit de ce fait, une courbe d'étalonnage devrait Btre effectuée
chaque semaine, car il s'agit 13 d'un moyen sisé de vérifier que les solutions standard n'ont
pas changé par évaporation et que le systdme de la chromatographie gazfliquide donne des
résultats corrects.

Courbe d'échantillonnage

Analyser 1,00, 2,00, 3,00, 4,00 et 5,00ml de la solution standard de chlorure de méthyl-
mercure (1,00 pg de Hg/ml) selon la procédure ci-dessus, en remplagant 1'échantillon de
poisson par v ml de solution standard., Il est inutile de centrifuger. Injecter les extraits
purifiés dens le chromatographe. Reporter 200 x de mercure ajouté, en ml, sur l'axe des x,
dane un systdme de coordonnées rectangulaires. On obtient une ligne droite passant par
l'origine lorsqu'on combine les points. En multipliant la teneur de mercure des extraits
purifiés de poisson dans ng/}bl par la pente de cette ligne, on obtient la teneur de m&thyl-
mercure de poisson, exprimée en mg Hg/kg. (lorsqu'on utilise des &chantillons autres que
de 5 g, lorsque les extraits sont concentrés par application d'un volume de solution de
cystéine inférieure & la normale ou lorsqu'on dilue les extraits, il y a lieu de corriger
les teneurs.)

Passage & blanc

Remplacer 1'échantillon de poisson par 5 ml d'eaun. Procéder & tous égards selon le
processus décrit ci-dessus. L'échantillon blanc ne devrait donner aucun pic & la durée de’
rétention de méthylmercure.
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7. CONSIDERATIONS STATISTIQUES

7+1 Considérations générales

De nombreux textes existent sur des questions statistiques; leur aspect mathématigue
est plus ou moine complexe. Il n'est donc pas nécessaire de répéter ici des concepts et
méthodologies bien décrits par ailleurs. Cependant, il peut apparaftre intéressant de dis—
cuter quelques questions particulidrement pertinentes aux projets pilotes et, notamment:
incidences statistiques des échantillons composites ou groupés, précision des méthodes
analytiques et de la variabilité biologique, stratégies applicables au choix des échantil-—
lons destinés & 8tre analysés et plans d'échantillonnage.

Ces questions seront examinées per référence & trois textes élémentaires:

1) "Statistical Methods" dans Documenta Geigy, (Dlem, 1962) (versions anglaise,
espagnole et frangaise)

2) "Statistical Methods" par Snedecor et Cochran (1967)
3) "Experimental Statistics" par Gibbons Natrella (1963).

Les ouvrages de Snedecor et Cochran et de Gibbons Natrella donnent de nombreux exemples
détaillés de leur application. Les symboles que nous utilisons sont ceux de Diem (1962),
puisque son manuel est traduit en plusieurs langues.

Dans le texte ci~aprd&s, 1'utilisation du mot "échantillon" dans plusieurs contextes
peut pr8ter & confusion. Dans la section relative aux préldvements et & la préparation de
1'échantillon, le terme "&chantillon" suppose le préldvement d'une aligquote ou d'yn spéci-
men. En statistique, par contre, un échantillon choisi dans une population de données
statistiques consiste ennvaleurs de la variable stochastique xj. Pour éviter les confusions
dens le paragraphe ci-aprds le terme "échantillon" sera mis entre guillemets lorsqu'il est
employé dane le sens de préldvement et préparation d'échantillon.

7«2 "Echantillon"” moyen, médian et composite

Moyen (me): la moyenne de n déterminations (x;) d'une quentité donnée de polluants est

L x
Xqg + Xn + 0sve +xn 3 1
O - = (1)
n n

La concentration moyenne ¢ d'un mélange de n "échantillons" de poids g; et de con-
centration c; est:

81C1 + 8202 + sese gncn ? gici
T= - (11)
31 + g2 + ceee + gn gT

ol gp est le poids totel de tous les "&chantillons".

"Echantillon composite"

La valeur moyenne peut également &tre déterminée par analyse d'un "échantillon composite"
obtenu par mélange homog®ne de n "échantillons" de poids gi et de concentration cj. Etant
donné que dans un "échantillon composite", les concantratlons individuelles cj ne sont pas
déterminées et, par conséquent inconnues, la concentration moyenne T n'est égale A la somme
des concentratlona individuelles des "échantillons” individuels que dans le cas ol tous les
poids sont égaux (c'est-2-dire lorsque gq = € = eco = gy)s La déterminetion d'une concen-
tration dans un "échantillon composite™ est trds efficacé aux fins de 1l'estimation de la
moyenne d'une série d'échantillons étent donné que cette estimation se fonde sur une déter-
mination unique. La seule condition nécessaire consiste dans le fait que lorsqu'on mélange
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des "&chantillons composites", les aliquotes prélevées sur les différents spécimens devraient
8tre de poids ou de volume approximativement égaux. Cels peut &tre réalisé notamment, lors
de la préparation des "échantillons", en traitant d'abord les plus petits organismes et en
ramenant le poids de tous les "échantillons" plus grands su poids du premier "échantillon",

Médiane

Dans les distributions non normeles, on préf2re souvent la valeur médiane 2 la valeur
moyerme. Si le nombre total n est un nombre impair, la médiane X est la valeur du milieu
d'une série de n données x; rengées par ordre de grandeur. La médiane est la moyenne arith—
métique des deux vesleurs du milieu lorsque n est un nombre pair.

Variance

La varience permet d'évaluer la variabilité de données distribuées normalement ou non.
La plupart des essais statistigues supposent que les dormées sont distribuées normalement
ou presque normalement. Il importe donc de vérifier la normalité avant de réaliser ces
essais.

La variance 32 d'un échantillon de n déterminations <] ests
z 2
=5 “ x)
z (xi - X) z x, 2 _-1!1_ (111)
2 i i
g8 = -
n-1 n-1

I1 s'agit d'une estimation sans erreur systématique de la variance de population g 2.

La variance de la moyenne X de 1'échantillon est:

Sz n (1v)

La variance peut également &tre évalude par des déterminations en double du méme
"&chantillon",
Z 4,
2 i 8 (V)
B R T
2p
olt p est le nombre de paires en double et 2p = n est le nombre total de toutes les
déterminations.

2 de k variances indépendantes s? est:

La variance 8
(ny =1)842 + (0o = 1)852 4 soes + (g = 1)m2
o 1 1 2 :2lc nye B (V1)
NN -

On dispose d'un moyen rapide d'évaluer l'écart type st

B=d.fy ' (viI)

o f,, est un facteur qui varie en fonction du nombre n d'"échantillons" qui constitue
1'échantillon. Lorsque n = N2, f> = 0,886, f3 = 0,591 et f3 = 0,486, La précision de
1éveluation de & diminue rapidement lorsqu'on dispose de plus de deux variables; (III) est
alors plus efficace.

7.3 Limites de confiance

L'évaluation de la moyernne p d'une population et 1'écart—type de paramdtires de 1'échan—
tillon correspondant ne donne aucun renseignement quant 2 la probabilité d'écarts par
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rapport aux paramdtres de population. Le calcul des limites de confiance d'un échantillon
donne un intervalle gqui, dens une gemme donnée de probabilités, contiendra le paramdtre.
Dans le cadre des limites de confiance on peut inférer rapidement et sans difficultés la
différence significative entre paramdtres.

Moyenne

On peut déterminer les limites de confiance & 95 pour cent pour une moyenne d'échantillons
par 1'8&qustion suivante:

+ t 1 o8

Jn
en supposant une distribution normale ou voisine de la normale., Les valeurs de t peuvent
8tre obtenues & partir de la dietribution de Student, dans les tableaux figurant dans la
plupart des manuels de statistiques.

x (VIII)

Ecart type

Dens une évaluation d'échantillon (s), les limites de confiance de 1'écart type
effectif sont:

In =ksy i k= . 4
J.:-au11‘°=

Lp = ks, 3 kr'rz >
> XSy1 1 -
od vest le degré de liberté (DF), X = distribution chi au carré avec v DF et probabilité
Iy et Ly sont les seuils inférieur et supérieur de figbilité, la distribution chi au
carré existe sous forme de tableaux dans la plupart des ouvrages et souvent on y trouve
méme les valeurs pour k et ky.

(1X)

Te«4 Sources de variance

Dens le programme de surveillance continue, on peut distinguer 4 sources différentes
de variation:

1) Variabilité de la méthode d'analyse chimique ("entre détermination")
2) Variabilité dans le pré—traitement chimique ("entre pré—traitement')

3) Veriabilité provoquée par des facteurs biologiques (génétiques) intrinsdques
("entre "Schantillons" méme lieu, m&me date"?

4) Variabilité provoquée par des facteurs inhérents 3 1'environnement (“entre sites
et date" ou "entre dates, m8me site").

Le fait d'avoir connaissance de ces possibilités de variation accroit grandement
‘ 1'efficacité et la précision des progrsmmes de surveillance continue et permet de disposer
des informations nécessaires pour établir les différences entre concentrations de polluants
et tendances du degré de contamination.

Varience de la méthode d'analyse chimique (variance des instruments)

En choisissant la méthode chimique, cette variance est en général évaluée 3 partir
de déterminations répétées effectuées sur un étalon donné et déterminée par calcul d'aprds
1'équation (III). La variance peut également 8tre &valuée 2 partir de 1'équation (V) au
cours de la détermination de la concentration de polluants dans des "échantillons" environ—
nementaux., Cela ne demande que des déterminations en double sur le m@me "échantillon™
pré-traité et, dans la plupart des méthodes d'analyse, ne demande gudre de temps et ne
':résenta pas de difficultés, Le fait de déterminer la variance inhérente 2 1'snalyse
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chimique sur des "&chantillons" effectifs au lieu de solutions standard présente 1l!'avantage
que les éventuels effets de matrice sont inclus dans 1'évaluation de la variance. Lorsque
les déterminations en double sont cofiteuses, on peut se contenter de les effectuer occasion-—
nellement, pour vérifier si la variance reste constante pendant la durée des recherches. Ie
résultat de 1'évaluation est en général donné comme 1'écart type & partir de la moyerme s
tirée de (IV).

Variance due au pré—traitement chimique

Cette variance peut &ire évaluée en soumettant le méme "échantillon" A la procédure de
pré-traitement & plusieurs reprises. La variance est slors estimée 3 1l'aide de (III). Autre
méthode possible: effectuer le pré-traitement sur des "échantillons" doubles différents de
?ém§ matrice et évaluer la variance avec (V) et la déviation standard de la moyenne avec

I‘V L

La varisnce de 1l'ensemble de 1l'analyse chimique, en d'autres termes la variance inhé-
rente 3 1'appareillage et su pré-traitement,est alors la somme des deux variances (V) et
leur déviation standerd est alors obtenue avec (VI), o n = n1 + N2 + esseess + np. Cette
variance et cette déviation standard permettent d'évaluer la précision de la méthode chimique.

Variance des facteurs biologiques intrins3ques

Lz variance biologique intrins@que est estimée & partir de la détermination des con-
centrations de polluants de spécimens rassemblés dans des biotopes homogdnes ol les fac—
teurs environnementzux importants varient peu. L'analyse d'un certain nombre de spécimens
prélevés dens des conditions identiques de profondeur, de salinité, de température, d'exposi-
tion & la contamination, etc., permetira d'estimer cette variance. Pour certains polluants
(2 action cumulative) tels que Hg, DDT et autres, on a observé une corrélation entre 1'age
et la concentration (Cumont et 21.,1972; Cross et al., 1973). Cette corréletion influence
les estimations de la variance.

Variabilité provoquée par les facteurs environnementaux

L'évalustion de cette variance est sans doute la plus importante du fait gqu'il s'agit
probablement de la plus grande de toutes les variances que l'on rencontrera. Ainsi, des
fluctuations saisonnidres des concentrations de métaux dans les zones cB8tidres ont &té
observées (Irelend, 1974; etc.). Une concentration croissante de polluants dens les eaux
2 mesure qu'on se rapproche de la source de pollution cofncide avec une concentration crois-—
sente dens les invertébrés marins étudiés (Butterworth et al., 1972; Nickless et al., 1972;
Peden et al., 1973). Les veriations des expositions aux polluants (c'est-2-dire les modifi-
cations de 1l'apport des fleuves en concentrations sous forme de traces) retentiront sur la
concentration des polluants dans les organismes, encore que d'autres facteurs puissent inter—
venir. Une plus grande disponibilité d'orgesnismes alimentaires accroft 1l'accumulation de
métaux lourds (Nassogne, 1972). Etant donné que, pour la plupart des polluants, le stade
de 1l'enrichissement maximum est celui du passage de l'eau de mer au premier niveau trophique
(phytoplancton et macrophytes), une fluctuation dans la production primaire saisonnidre
peut entrafner des variations dens les concentrations de polluants. L'analyse de différents
ngohantillons™ permet d'évaluer cette variance. Ie fait d'établir des corrélations avec
dea facteurs environnementaux améliore 1l'efficacité de 1'évaluation.

7.5 Stratégie du choix des "&chantillons" 3 analyser

Le fait de connaitre l'existence de sources possibles de variance et leur ordre de
grandeur permet d'établir un ordre de priorité dans la détermination des différentes
varignces. REtant donné que la varisbilité provoguée par les facteurs environnementaux
risque d'8tre la plus forte et la plus prononcée selon les sites et les dates, tout nouvel
effort sux termes de 1'analyse d'un "échantillon composite" devrait viser & déterminer cette
variance pour chaque site.
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Une fois que les varisnces inhérentes aux analyses et aux prétraitements auront &té
évaludes, elles ne devront &tre vérifides qu'occasionnellement pour s'assurer que la pré-
cision de 1'analyse chimique reste la m8me. Ainsi, en spectrophotométrie d'ebsorption
atomique, il n'est pas difficile de vérifier la précision de 1l'analyse; il suffit de faire
passer un double de 1'échantillon par le spectrophotomdtre. En chromatographie gaz/iiquide
ce processus du double &chantillon demande bien plus longtemps et l'on a sans doute intérét,
du point de vue de l'efficacité, & vérifier la précision de l'ensemble de la méthode
d'analyse, pré-traitement inclus, étant donné que 1'évaluation de l'output du chromatographe
demande du temps. On trouvera au Tablesu V un schéma de cette stratégie.

Aux fins du programme d'échantillonnage, cela signifie qu'en sus des "échantillons
composites" relatifs & chague site et & chague saison, il faudra recueillir et préparer un
nombre limité d'"échentillons spécimens" individuels ainsi qu'un certain nombre da'"échan-
tillons composites" additionnels.

La préparation d'"échantillon™ de Mullus barbatus peut donc 8tre modifiée; A cette fin
on utilisera un filet pour 1'"§chantillon composite” et l'autre comme "&chantillon spécimen"
que 1'on entrepose (surgelé) séparément. Les "échantillons composites" préparés A pertir
de différents spécimens recueillis dans le mBme site et & la m8me date constitueront des
doubles de 1'"&chantillon composite" de site.

Les deux parties des crustacés et des mollusques ne sont pas faciles & séparer. On
peut d'une part répartir les parties molles en deux ou plusieurs spécimens pour préparer
1'&chantillon composite™ et les "échantillons spécimens™ individuels. Il est tout parti-
culidrement recommandé d'employer des spécimens différents pour les "échantillons" de moule
car selon toute probabilité, une moule, m8me entidre, ne suffirait pas & fournir assez de
matidre pour l'analyse chimique en certaines saisons.

7.6 Critdres relatifs 3 une comparaison rapide des moyennes et de 1'écart type

Ies ouvrages statistiques ont décrit plusieurs tests susceptibles d'&tre utilisés pour
établir si des moyennes diffdrent de fagon significative l'une de 1l'autre. Dans ce cas,
seul les critdres fondés sur des limites de confiance que permettent des déductions par
inférence aisées et rapides sont examinés. L'utilisation de limites de confiance présente
deux avantages par rapport aux tests statistiques (Sachs, 1970). Les limites de confiance
sont & la mé8me échelle que les données et l'on en tire immédiatement des conclusions quant
2 la précision de la moyemnne.

On peut décider si deux paramdtres diff8rent au niveau de signification des limites
de confiance en se fondant sur les critdres ci-aprés:

1) Si le L, du plus petit des paramdtres est inférieur au L, du plus grand des para-
mdtres il existe, au niveau de signification choisi, une différence effective entre
les deux paramdtres. En d'autres termes, si les intervalles de confiance des de
paremdtres ne se chevauchent pas, les param®tres sont différents. .

2) si L., pour le plus petit des paramdtres, est supérieur & Lj du plus grand des
paramdtres meis si l'intervalle de confiance le plus étendu des deux paramdtres
ne chevauche pas de plus d'un quart l'intervalle de confiance le plus étroit, on
peut se servir d'un test statistique pour établir une différence significative.
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Préparation des pinces en plastigue

On a déterminé que le méthylmétacrylate de 4 mm d'épaisseur est trds utile car son
élasticité est satisfaisante. Lorsqu'on emploie du matériel plus épais ou moins épais, les
bandes dont on fait les pinces doivent &tre coupées plus large ou plus éiroite, respecti-
vement. La fagon la plus simple de chauffer la matidre plastique et de la courber consiste
2 utiliser un appareil & souffler %'air chaud, employé pour former les matidres plastiques.
Un four 3 sécher chauffé % 135-140"C peut aussi &tre employé; il est cependant plus difficile
de fabriquer des pinces en suivant ce procédé étant donné que la matidre plastique se dé forme
facilement.

Matériel:

- feuilles de résine acrylique (méthylmétacrylate) de 4 mm d'épaisseur (marques
déposées: Perspex, Plexiglas, Lucite, etclj

- un tube de plastique de 40 mm de diamdtre

Equipement:

-~ un appareil 3 souffler de l'air chaud (300 & 350°C) pour matidres plastiques) (par
exemple: Karl Leister, Suisse, W 1850, 400 tpm)

- ou un four b sécher, porté a 135-140°C
- un tube en plastique de 40 mm de diambtre
Méthode: avec un appareil i souffler de l'air chaud

1. Découper avec une scie électrique ou 3 main des bandes d'environ 10 mm de largeur
et 250 mm de longusur.

2. Chauffer un morceau d'environ 60 mm de long au milieu de la bande de sorte qu'il
plie facilement et le recourber soigneusement autour du tube de plastique, de
fagon que les deux extrémités se touchent. Refroidir le plastique 2 1'eau froide.

3. Aiguiser l'extrémité avec une lime et remdre 1'intérieur de la pince rugueuse de
fagon qu'elle agrippe bien.

4. Laver soigneusement avec des détergents et rincer & l'eau distillée
¢ avec une étuve

1. Placer 183 bandes de plastique sur un morceau de bois propre dans une étuve
(135-140°C) jusqu'a ce que le plastique soit devenu mou.

2. Prendre la bande de plastique & 1l'extrémité avec une pince en laissant pendre
l'autre extrémité de manidre i ne pas plier le plastique.

3. L'enrouler autour du tube de plastique sans que les extrémités de la pince se
touchent et refroidir les extrémités immédiatement en les trempant dans un bécher
d'eau froide propre en évitant que les extrémités de la pince se recourbent.

4. Recourber maintenant les extrémités de la pince jusqu'h ce qu'elles se rejoignent.

5. Préparer les pointes comme précédemment.
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Annexe B

Longueurs d'ondes recommandées, g o dFordents
et sensibilités typiques (Parker, 197233 optimales

anné optimale Sensibilité Largeur de bande
Elément m“: G 21 typique du spectre

= ng/nl an
is 19317 50000 = 200000 780 110
197,2 60000 = 250000 1200 140
ca 228,8 500 - 2000 11 0,5
326,1 250000 - 1000000 4600 1,0
Cr 357,9 2000 - 8000 55 042
425,4 10000 - 40000 170 0,2
428,9 25000 - 100000 410 0,2
520,8 650000 - 2600000 11000 0,1
52044 1500000 - 6000000 28000 0,1
Cu 324,17 2000 - 8000 40 0,2
327,4 6000 - 24000 140 0,2
21749 15000 - 60000 330 0,2
218,2 10000 - 80000 440 0,2
22216 70000 - 280000 1500 041
249,2 200000 - 800000 4900 045
244,2 500000 = 2000000 11200 1,0
He 253,71 100000 - 400000 2200 0,2
Mn 279,5 1000 - 4000 24 012
403 ,1 15000 = 60000 300 0,2
32197 3500000 - 14000000 65000 0,1
Ni 23240 3000 - 12000 66 0,2
341,5 15000 - 60000 340 042
35244 15000 - 60000 340 0,2
35115 35000 = 140000 720 0,2
36215 2000000 - 8000000 36000 0,2
\Fb 21740 5000 = 20000 110 1,0
\ 383,3 10000 - 40000 230 042
\ 261,4 200000 - 800000 4000 0,2
202,2 250000 1000000 5600 ;2
\ 205,3 2000000 - 8000000 38000 0,2
Se 196 ,0 20000 - 80000 480 1,0
_ 20410 300000 - 1200000 6800 0,3
Zn 213,9 400 - 1600 9 0.2
307,6 3500 - 14000 76000 05
Ca 422,7 1000 - 4000 21 0,2
239,9 200000 - 800000 4200 0,1
K 766 ,5 500 - 2000 10 05
769 ,9 1500 - 6000 30 05
404 ,4 200000 - 800000 3700 0,1
Mg 285 2 100 - 400 3 05
202 5 5000 - 20000 90 10
Na 589 0 150 - 600 3 0,3
589 15 500 - 2000 8 0,3

330,42 -

330'3) 100000 400000 1600 0,3

* C.R, Parker (1972), Water analysis by atomic absorption spectroscopy (Analyse de 1'eau par
spectroscopie d'absorption atomique) Springvale, Vic. Australie,
Varian Techtron, 78 p.



- 131 -

Annexe C
Homogénéisation des échantillons

L'emploi d'échantillons homogtnes présente de nombreux avantages; cependant au cours
de l'homogénéisation, le risque de contamination est grand. Il est difficile d'homogénéiser
un organisme entier étant donné qu'il est pratiquement impossible de réaliser une distribu-
tion uniforme de tous les tissus de 1'échantillon. Les tissus les plus résistants, notam—
ment, comme la peau et les arftes de poisson ou encore les coquilles internes des seiches
ne peuvent §tre compldtement amalgamés avec les autres tissus de fagon 3 pouvoir en tirer
des sous échantillons identiques. Aussi 1'homogénéisation doit-elle &tre réservée aux
tissus déjh homogbnes (filets de poisson, parties molles des mollusques, tissu musculaire
des crustacés, etc.).

I1 faut homogénéiser les mémes tissus de plusieurs spécimens (échantillons composites
s'agissant notamment de petits organismes) pour obtenir un nombre suffisant de sous &chan-
tillons identiques en vue d'analyses multiples; 1'homogénéisation permet une détermination
trés efficace de la valeur moyenme de la concentration d'une matidre analysée présente dans
plusieurs échantillons-gpécimens, et une seule détermination suffit en théorie (cf. sec-

tion 7.2).

Le gros inconvénient de 1'homogénéisation des tissus provenant d'échantillons d'un seul
spécimen ou la préparation d'dchantillons composites de plusieurs spécimens rdside dans le
risque de contamination inhérent 3 l'utilisation de 1l'appareil & homogénéiser.

Homogénéisation aux fins d'analyse des hydrocarbures chlorés

La contamination des échantillons qu'on se propose d'homogénéiser en vue d'analyser les
hydrocarbures chlorés qu'ils contiennent est plus facile & éviter que celle des échantillons
destinds b 1'analyse des métaux, étant domné qu'on trouve dans le commerce des appareils 3
homogénéiser entidrement fabriqués en acier inoxydable (mélangeur Warren, homogénéisateur
Purrax, etc.). L'appareil de Warren, ou tout appareil analogue, est utilisé dane la procé-
dure d'extraction aux fins d'analyse dés hydrocarbures chlorés ch. section 6.5.2). Ces
appareils posstdent des mélangeurs de volumes différents, ce qui permet d'utiliser le méme
instrument pour homogénéiser les gros échantillons et extraire de petits sous échantillons.

lLes risques de contamination sont particulidrement provoqués par les huiles lubrifiantes
et les difficultés du nettoyage de l'appareil. Il n'est pas possible de nettoyer toutes les
parties du mélangeur entrant en contact avec 1l'échantillon par décontamination thermique
% 450°C. Ausei faut-il netioyer soigneusement avec des détergents puis rincer 2 fond. Il
est recommandé de faire des essais " blanc" avec le solvant concentré servant au nettoyage.

Les homogénéisateurs avec cylindres vibratoires, dans lesquels gn emploie du sable de
quartz propre extrait aux solvante (passé au four pendant 24 h & 450 C) en méme temps que
1'échantillon, peuvent remplacer les mélangeurs. On pourrait également utiliser, dans la
mesure ol on en dispose, les moules employés pour fractionner des échantillons géologiques
et qui comprennent des cylindres animés d'un mouvement excentrique tr¥s rapide, construits
en acier inoxydable ou carbures métalliques. Ces moules sont cependant infiniment plus
cofiteux que les mélangeurs sus-mentionnés.

Homogénéisation aux fins d'analyse des métaux

Il est beaucoup plus difficile d'éviter la contamination par les métaux lorsqu'on
homogénéise des échantillons biologiques destinés 2 l'analyse des métaux; 1'appareillage ou
la méthode employés sont fonction de 1'élément i analyser.

On peut employer des mélangeurs et homogénéisateurs.en acier inoxydable, comme ceux
dont on se sert pour l'amalyse des hydrocarbures chlorés lorsqu'on travaille sur des éléments
qui ne sont pas des constituants de l'acier inoxydable mais peuvent y &tre contenus sous



forme d'impuretés possibles (Hg, As, Se, etc.). Cependant, on n'est certain de pouvoir
employer un mélangeur donné qu'apres essai & blanc. Etant donné gqu'il n'est pas toujours
facile de prévoir quels échantillons d'éléments on aura & analyser ultérieurement, il est
Jjudicieux de n'homogénéiser 1'échantillon avec un appareil en acier inoxydable qu'immédia—
tement avant 1l'analyse proprement dite, afin de permetire & l'analyste de choisir l'appareil
le plus approprié en l'occurrence. Cela suppose que les échantillons composites devront
8tre surgelés et entreposés aprds préparation des échantillons (cf. section 5) sans 8tre
immédiatement homogéndisés.

Une fagon extrémement facile mais un peu laborieuse de préparer des échantillons compo-—
sites, notamment & partir de filets de poisson et de muscles de queues de crevette, consiste
& couper les échantillons avec un couteau en plastique propre et une pince en plastique sur
une surface en verre également propre (plat en Pyrex, par exemple) en petits morceaux de
taille 3 peu pres égale, aprd®s préparation de 1'échantillon (cf. section 5) et 2 mélanger
soigneusement les morceaux dans un récipient en plastique (propre) de manidre % assurer une
distribution aléatoire des morceaux dans l'échantillon. On peut alors préparer des sous
échantillons de dimensions appropriées, puis les conserver surgelés.

On peut envisager d'utiliser des homogénéisateurs en Teflon et en verre de Pyrex pour
les tissus tr®s mous. On peut également homogénéiser des échantillons surgelés dans un
mortier d'agate, avec un pilon. On peut ajouter du sable de quartz propre pendant 1'opéra-
tion d'homogénéisation. Il s'agit cependant 13 aussi d'une technique assez laborieuse. On
ne saurait recommander la digestion des échantillons composites dans de grands récipients
en Teflon puis l'entreposage de la solution obtenue, étant donné que 1l'acide fort employé
pour provoquer la digestion attagque la superficie du récipient, contaminant ainsi 1'échantillon.
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