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Avant-propos

Ce rapport a été réalisé dans le cadre du programme d'activité¢ AQUAREF pour I'année 2008
dans le cadre du partenariat ONEMA — Cemagref 2008, au titre de [I'action 13
« Développement et optimisation des méthodes physico-chimiques » du domaine

« Substances polluantes ».
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Action n° 5.3

Titre Développement d’outils innovants de préléevement et d’analyse
Domaine Axe chimie AQUAREF

Théme Méthodes et technologies innovantes de prélevement et d’analyse

Afin de répondre aux futures exigences de la DCE, développer, harmoniser et
transférer des outils innovants de préléevement et d’analyse pour I'identification et la
quantification des substances chimiques dans les eaux

Missions
AQUAREF

Bulletin de veille n°1 micro-capteurs
(1er semestre 2008)
Notes liminaires

Périmetre de cette synthése

Une des tendances lourdes de la chimie environnementale actuelle est d'évoluer vers la portabilité et le
suivi en continu d'un nombre croissant d'analytes nécessaires a la caractérisation et au suivi fonctionnel
des milieux aquatiques. Ce but peut étre atteint soit par une miniaturisation des appareils de
quantification de laboratoire, visant a atteindre des micro-systémes, c'est le concept de "lab on a chip".
Cette premiere approche est hors du périmétre de cette synthése. La seconde approche consiste a
développer des micro-capteurs chimiques. Cette synthése porte précisément sur ce dernier type de
systéme de mesure en continu appliqué aux systemes aquatiques continentaux.

Nous avons pris en compte les publications ex post la date de publication du rapport synoptique Swift
(décembre 2006). Cette revue couvre donc la période s'étendant de janvier 2007 & juin 2008.

Pour la période antérieure a cette date, signalons 'ouvrage de Buffle & Horvai (2000) principalement
centré sur les recherches encore nécessaires pour développer des systemes prototypes et pointant le
trés faible nombre de capteurs chimiques suffisamment robustes pour une utilisation en routine sur le
terrain. Indiquons également les syntheses de Dickert & Lieberzeit (2000) dans Encyclopedia of
Analytical Chemistry et de Taillefert et al (2000) qui donnent un résumé synoptique des capteur
chimique jusqu'en 1999. Signalons des articles récents couvrant spécifiquement des domaines
particuliers comme ceux de (Wolfbeis 2006) sur les optrodes, d’(Amine et al. 2006) sur les bio-capteurs
enzymatiques, de (Gupta 2005), de (Hanrahan et al. 2004) et de (Honeychurch & Hart 2003) sur le suivi
de métaux a l'aide de micro-capteurs électrochimiques. En ce qui concerne les bio-capteurs, c'est-a-
dire dont le récepteur est un élément biologique, 'article de (Rodriguez-Mozaz et al. 2006) dresse un
tableau trés complet des bio-capteurs possibles publiés, mais encore, pour la grande majorité sinon la
totalité de ces bio-capteurs, les essais de terrain se limitent a I'eau distillée ou aux solutions tampons et
dans le meilleurs des cas nécessite une préparation de I'échantillon (dilution, tampon, conductivité ou
pH ajusté, ajout de produits). A noter enfin l'article de (Ho et al. 2005) traitant sur les besoins de
surveillance en continu dans I'environnement. Cette analyse est fondée sur la réglementation des Etats-
Unis d’Amérique, mais ses conclusions et les besoins identifiés dépassent largement le continent
américain.

Il ressort de ces synthéses un trés faible nombre, pour ne pas dire une totale absence, de publication
portant sur des capteurs validés sur le terrain, si I'on excepte les électrodes ion-sélectives (ISE type
électrode de pH) déja commercialisées. La raison des difficultés de ces micro-capteurs & franchir le cap
du terrain est certainement due a la complexité du milieu naturel et au changement abrupt de matrice
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lors de pics de pollution (déversement d’'orage par exemple), ainsi qu’a I'activité microbiologique qui
conduit & un encrassement des surfaces sensibles.

Notre synthése décrit donc les micro-capteurs, testés sur des échantillons d'eau réelle ou dans
I'environnement aquatique entre début 2007 et la date de parution de cette synthése.

Paramétres suivis

Cette synthese bibliographique porte sur les substances dites prioritaires (33 substances de I'annexe X
et les 8 substances de | ‘annexe IX de la DCE.

Typologie retenue

Une recherche sur WOS, croisant les mots clefs "sensor*" et "river*™, donne plus de 2000 citations pour
la période janvier 2007 a juin 2008. cette recherche révele également un glissement sémantique, le
terme de capteur (ou sensor) devient ambigu. Certains chercheurs utilisent le terme de capteur pour les
dispositifs passifs d’accumulation d’'analytes : "capteur passif". Aussi avons-nous restreint le terme de
micro-capteur aux :

dispositifs compacte, miniaturisés et optimisés pour répondre
en temps réel a la présence d’'un analyte spécifique.

Donc un micro-capteur est clairement distingué des systémes analytiques de type micro-fluidique,
incorporant des étapes de préparation, séparation et d'ajouts de réactifs spécifiques. Poursuivons dans
la terminologie avec certains micro-capteurs jetables qui ne peuvent pas étre rapidement régénérés de
fagon reproductible, ils seront nommés : micro-capteurs jetables.

Dans l'absolu il existe deux grandes fagons de classer des capteurs physico-chimiques pour
I'environnement. Nous avons classé cette abondante production selon la typologie suivante :

1) principe de mesure
2) analyte mesuré.

Pour des raisons opérationnelles, nous avons retenu cette derniére classification : I'analyte constitue la
clef d'entrée des demandeurs d'analyses.

Dans un second temps, un micro-capteur (sonde, détecteur ou électrode) étant fondamentalement
constitué d’'un récepteur ou couche sélective dont les propriétés physico-chimiques changent en
présence de l'analyste recherché ; et d'un transducteur qui transforme ce changement physico-
chimique en un signal électrique susceptible de traitements, nous avons séparé les capteurs présentés
en grandes technologies ou mode de transduction : électrochimique et optique, voire piézoélectrique et
thermique.

Les publications seront donc présentées dans la suite de la synthese, selon le classement suivant :
d’abord I'analyte mesuré puis quand plusieurs technologie sont employées nous les regroupons celles
de méme type. Enfin nous avons centré cette synthese principalement les micro-capteurs au stade de
validation sur le terrain, c'est a dire les systémes ayant franchi la porte du laboratoire et pouvant
acquérir des donnés sur le terrain sur une période d’au moins un mois.
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Toutefois nous mentionnerons les développements de laboratoire qui nous semblent suffisamment
avancer pour passer prochainement au stade des tests de terrain. Nous n'aborderons que
succinctement leur mécanisme de fonctionnement quand celui-ci aide au choix du capteur. Ainsi il est
important de distinguer les récepteurs dont la vitesse d'équilibre est limitée par diffusion de I'analyte, en
cas de consommation de I'analyte lors de la détection la réaction n’atteindra jamais I'équilibre mais une
sort de régime permanent ou d'état stabilisé (steady state). Aussi les critéres d'analyse des publications
seront les limites de détection, la gamme de mesure, les milieux investigués, la sélectivité, la
robustesse et la maitrise de I'encrassement, la formation de biofilms sur les surfaces actives du capteur
étant un des principaux problemes a résoudre dans le milieu naturel, pour ne pas parler des eaux
usées.

Définitions utilisées dans le tableau récapitulatif

Le degré d’avancement du micro-capteur au laboratoire et sur le terrain, reporté dans le Tableau 3, est
suivi selon les critéres suivants :

Au niveau du développement laboratoire

1. Testé labo : I'article donne des limites de détection ou de quantification, la linéarité. Le micro-
capteur a été testé sur des eaux de rivieres sans que le protocole reprenne les normes
actuelles de validation.

2. Validé labo : le fonctionnement du micro capteur a été déterminé en labo selon la normes NF
EN ISO 15839 ou équivalent c'est-a-dire selon les critéres suivants :

a. linéarité testée sur au moins 7 points étalons également répartis sur le domaine de
travail du micro-capteur, (n=15) ;

b. limites de détection ou de quantification sont respectivement 3 fois et 10 fois I'écart
type sur la plus faible valeur (n=6) ;

c. répétabilité doit porter sur deux étalons (20% et 80% du domaine) subissant la totalité
des mémes conditions de mesure (n=6) ;

d. temps de réponse moyen avec son écart type (n=6), I'objectif étant d'atteindre une
fréquence de 1Hz (des temps d'intégration supérieurs pouvant ensuite étre définis)

e. mesure de la dérive a court terme (perte de sensibilité exprimée en % par 24h avec
n=6)

f. évaluation de I'effet mémoire pour des concentrations saturantes (n=6)

g. laspécificité est testée par la méthode des ajouts dosés sur 10 concentrations couvrant
|la totalité du domaine de mesure, quantification des effets interférents sur deux étalons
(20% et 80% du domaine)

Au niveau du développement terrain

Terrain porte sur la totalité de la chaine de mesure : du micro-capteur a la station d’acquisition des
données. Les criteres a évaluer sont les suivants :

1. Durci: le systéme doit étre "durci”, cest-a-dire adapté aux conditions de terrain et
transportable. L'article devra donner les informations suivantes :
a. Dimensions et poids du systéme complet (transmission incluse)
b. Etanchéité du systéme a l'eau
c. Température de travail
d. Alimentation en énergie

2. Validé terrain : le systeme complet a été validé sur le terrain selon la norme ISO 15839 ou
équivalent en ajoutant les critéres suivants :
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a. Dynamique du signal
b. mesure d’au moins 30 couples de valeurs (micro-capteur — méthode référence)
c. dérive along terme (perte de sensibilité exprimée en % pour 24h)

3. Utilisé terrain : T'article rapport une utilisation sur le terrain et la production de chronique de
mesures. Les critéres suivis sont :
a. Lavitesse d’encrassement (biofouling) du micro-capteur
b. Durée de disponibilité effective du systéme pour la mesure

Le Tableau 3 récapitule I'état d’avancement des micro-capteurs publié. Quand les tests ont été réalisés
selon les critéres mentionnés ci-dessus le capteur est considéré comme validé (exprimé par une croix
dans la case correspondante), quand une valeur est mentionnée dans l'article sans que les conditions
d’acquisition soient clairement données, la validation est considérée comme douteuse (un ? exprime ce
doute).

Livres et articles de synthése

Notons plusieurs articles de synthese parus en 2007 et début 2008. Celle de (Johnson et al. 2007),
centrée principalement sur I'océanographie, recadre bien les problémes posés par I'échantillonnage
ponctuel de systemes dynamiques comme les rivieres. Cette méthode d’échantillonnage est inadaptée
a la caractérisation de processus qu'ils soient épisodiques ou de fréquences bien définies, aussi, les
auteurs insistent-ils sur la nécessité de mesures a hautes fréquences et continues dans le temps, ainsi
que sur l'obligation de tenir compte des variations spatiales. lls déplorent également I'absence actuelle,
pour la plupart des éléments chimiques intéressant le chimiste environnementaliste, de capteurs
simples capables d’opérer sans dérive sur de longues périodes et suffisamment sélectifs en sensibles.

La synthése de (Bosch et al. 2007) parue dans Sensor, traitant de ['utilisation des micro-biocapteurs
optiques principalement dans des applications biologiques. Notons toute fois une section consacrée au
dosage des métaux via des cellules ou des enzymes immobilisées ; et des micro-biocapteur détectant
les PCB ou des pesticides via des anticorps immobilisés sur des fibres de silice.

Citons aussi la synthése de (Lieberzeit & Dickert 2007) consacré aux capteurs applicables a la chimie
environnementale opérationnels sur le terrain ces cinq derniéres années. Les auteurs concluent a la
trés faible littérature publiée sur des capteurs réellement opérationnels. Avec toutefois quelques percés
dans le domaine des métaux avec le développement de prototypes optiques et électrochimiques
simples et robustes adaptés aux conditions de terrains, qui permettent d’envisager de réels suivis de
terrain dans un futur proche, et enfin I'article de (Reimers 2007) plus particuliérement centré sur l'usage
des micro-électrodes de verre en océanographie.

Articles scientifiques
Métaux

La DCE retient que quatre métaux prioritaires : Cadmium, Plomb, Mercure, Nickel (UE 2000). Le grand
avantage des microcapteurs est de mesurer les métaux uniquement sous leur forme ionique. C'est
précisément ce que demandent les géochimistes et les écotoxicologues: mesurer les espéces
métalliques, les procédures usuelles de dosage des métaux totaux ou dissous étant insuffisantes pour
aborder des questions comme les cycles biologiques (bio-accumulation, bioconcentration,
biodisponibilté et toxicité) ou géochimiques (transport, adsorption, précipitation et mobilisation) des
meétaux a l'état de traces. Les problémes a résoudre sont la robustesse, la sélectivité et les limites de
détection.
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Tableau 1: synthése des concentrations limites supérieures (ug/L) en éléments métalliques préconisées ou
réglementaires dans les eaux douces. * les valeurs de la colonne INERIS sont des PNEC avec pour référence les
rapports suivants : Cd (INERIS 2005) ;Hg (INERIS 2006a) ; Ni (INERIS 2006b) ; Pb (INERIS 2003)

Bon état chimique des eaux de surface Eau potable
décret SEQ eaux
DCE INERIS* SEQ-Eaux i
2001-1220 souterraines
(UE 2008) PNEC (RMC 2003) (JO 2001)
Cd 0,08 - 0,25 0,21 0,001 5 1
Hg 0,05 0,24 0,007 1 0,5
Ni 20 05 0,25 20 10
Pb 72 5 0,21 10 5

L’effort de recherche semble porter actuellement sur le dosage des métaux dans les eaux au moyen de
micro-électrodes. Sur le premier semestre 2008, 21 articles portant sur les quatre métaux de la DCE ont
retenu notre attention. lls viennent en grande majorité de I'électrochimie a trois ou quatre exceptions
pres.

Cadmium

Une dizaine d'articles traitent du dosage du cadmium dans I'eau. En majorité par voltamétrie a
redissolution anodique, avec 4 articles (Betelu et al. 2007, Parat et al. 2007, Kokkinos et al. 2008,
Yantasee et al. 2008), viennent ensuite deux articles par conductimétrie par Berezhetskyy, dont le
récepteur étant soit une enzyme : la phosphatase alcaline (Berezhetskyy et al. 2008) ; soit une algue :
Chorella vulgaris (Berezhetskyy et al. 2007) ; les trois derniers autres utilisent la voltamétrie a impulsion
différentielle (El Tall et al. 2007, Zheng et al. 2007) ou une électrode sélective (Gupta et al. 2008).

Aucun de ces micro-capteurs n'est totalement validé en laboratoire, pour certains les linéarités ne sont
pas données (Berezhetskyy et al. 2007, Berezhetskyy et al. 2008, Yantasee et al. 2008). Les limites de
détection mesurées se tiennent et vont de 1 ug/L (Berezhetskyy et al. 2007, Kokkinos et al. 2008,
Yantasee et al. 2008) a plus de 5 pg/L (Betelu et al. 2007, Berezhetskyy et al. 2008), avec une
exception notable de (Parat et al. 2007) avec une limite de détection de 0,1 ug/L pour leur électrode sur
film de mercure et (Gupta et al. 2008) avec une limite de détection de 0,36 mg/L pour leur électrode
sélective.

Ces limites de détection sont encore trop élevées pour la surveillance des milieux aquatiques, pour
mémoire la DCE préconise des concentrations dans les eaux douces allant de 0,08 & 0,25 ug/L selon la
minéralisation des eaux ; 'INERIS (INERIS 2005) publie un PNEC de 0,21 pgL et la valeur seuil du
SEQ-Eau (RMC 2003), séparant les eaux de qualité optimale, va de 0,001 & 0,009 ug/L selon la dureté
des eaux. La seule technologie qui s’approche de ces valeurs utilise un film de mercure difficilement
compatible avec un usage dans le milieu naturel.

Mercure

Trois articles traitent du dosage du mercure par micro-capteurs. Un par redissolution anodique
(Marcolino-Junior et al. 2007), et deux par spectrométrie : par absorption moléculaire (Khezri et al.
2008) ; et par fluorescence (Wang et al. 2008). Les limites de détection sont encore trés élevées de
0,08 ug/L (Khezri et al. 2008) a 1,2-1,3 pg/L (Marcolino-Junior et al. 2007, Wang et al. 2008).

Seul le micro-capteur développé par (Khezri et al. 2008), validé selon les recommandations de la norme
ISO 15839 (ISO 2006) peut étre considéré comme validé en laboratoire et & connu un début de test de
résistance a I'humidité et a la température. Ce micro-capteur est aussi le plus proche des limites de
quantification demandées ou préconisées pour une application a la surveillance des milieux
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aquatiques : la DCE fixe un seuil a 0,05 pg/L et la valeur seuil du SEQ-eau est de 0,007 ug/L (RMC
2003).

Nickel

Seuls deux articles de la méme équipe, traitent du dosage du nickel par électrodes interdigitées
fonctionnalisées soit par une enzyme (Berezhetskyy et al. 2008), soit par une algue (Berezhetskyy et al.
2007). Les limites de détection sont trés hautes pour I'électrode enzymatique (5 mg/L), en revanche,
elles sont plus faibles pour I'électrode algale, avec une valeur limite de 1 ug/L cette électrode serait
utilisable pour la surveillance de I'eau potable, une fois valider en laboratoire. Si I'électrode algale est
adaptée a un suivi du nickel selon les normes de la DCE ou de potabilité (cf. Tableau 1), elle ne
convient pas si nous appliquons des seuils plus exigeants comme ceux préconisés pas I'INERIS ou le
SEQ-Eau.

Plomb

Une dizaine d’article décrivent des micro-capteurs dosant le plomb dans les eaux, sept articles dosent
le plomb par voie électrochimique et un par voie optique. Pour les premiers, la encore, la voltamétrie a
redissolution anodique semble la technique privilégiée par les chercheurs (Betelu et al. 2007, Parat et
al. 2007, Kokkinos et al. 2008) avec de limites de détection différant d’'un ordre de grandeur : 1,7 pg/l
pour le premier et 0,5 pg/L pour le second. (El Tall et al. 2007) et (Zheng et al. 2007) dosent le plomb
par voltamétrie a implusion différentielle avec des sensibilités identiques 1,2 ug/L pour le premier et
1,7 Mg/L pour le second.

Notons deux publications présentant une approche conductimétrique toujours des méme auteurs par
une enzyme (Berezhetskyy et al. 2008), soit par une algue (Berezhetskyy et al. 2007). Toutefois si
I'utilisation de Chlorella vulgaris présente des limites de détection comparable aux autres techniques
élecrochimique (LD 1 ug/L), I'utilisation d'une enzyme donne des résultats trés nettement moins
sensibles (40 mg/L).

La derniere méthode de dosage (Yantasee et al. 2008) consiste a concentrer le plomb sur des
nanoparticules d’oxyde de fer complexe au DMSA et appliquer une voltamétrie a ondes carrées sur une
électrode de travail électromagnétique. Cela donne des résultats comparables aux autres méthodes
électrochimiques : limite de détection égale a 0,5 ug/L.

Enfin une derniére méthode utilise I'affadissement (quenching) de la fluorescence (365 nm/445 nm)
d’'un polymére polyfluoréne substitué avec couronne éther (Yu et al. 2007). Mais les limites de détection
atteintes sont encore insuffisantes pour un usage de surveillance du milieu aquatique : 1 mg/L.

composés organiques de synthése

Sur les 41 substances du tableau 1 de la circulaire du 13 juillet 2006 (MEDD 2006) 36 sont des
substances organiques de synthése, les 5 restantes étant des métaux (Cd, Ni, Pb et Hg) et un organo-
étain. Cela traduit la préoccupation environnementale causée par ces substances. Ces composés
organiques de syntheése peuvent étre regrouper en grandes familles chimiques ou d’'usage, nous
avons : 17 pesticides, 10 solvants chlorés, 8 HAP et divers composés comme des alkyl-phénols, des
détergents, polybromo-diphényl-éthers, un halogénure d’aryle et le benzéne (cf. tableau en annexe).
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Tableau 2 : synthése des normes de qualité environnementales en moyenne annuelle (NQE-MA)
pour les eaux de surface (ug/L); SEQ-Eaux souterraines : valeur seuil délimitant la classe des
Eaux de qualité optimale pour étre consommées

Eaux superficielles Eau potable
décret SEQ eaux
DCE SEQ-Eaux i
2001-1220 souterraines
(UE 2008) (RMC 2003) (JO 2001) (MEDD 2003)
Benzéne 10 0,5 1,0 0,5
Chloroforme 25 1,2 100 5
Atrazine 0,6 0,02 0,1 0,05
Chlorfenvinphos 0,1 0,0003 0,1 0,05
Chlorpyrifos 0,03 0,00005 0,1 0,05
DDTpp’ 0,01 0,0002 0,1 0,05

Toutefois les publications scientifiques visant a la détection et au dosage de ces composés organiques
de synthése représentent une proportion beaucoup plus modeste de la littérature consacrée aux micro-
capteurs. Pour le premier semestre 2008 nous n’avons dénombré que huit articles portant sur des
composés organiques dans I'eau : trois sur les pesticides.

En ce qui concerne les pesticides nous avons trois publications. (Farre et al. 2007) dosent I'atrazine au
moyen d’un immuno-capteur dont la limite de détection serait de 20 ng/L. (Hildebrandt et al. 2008) ont
développé une électrode enzymatique mesurant la neurotoxicité (inhibition de I'acétylcholine estérase)
présentant une limite de détection pour le chlorfenvinphos ou le chlorpyrifos de 2 ug/L. enfin
mentionnant larticle de (Mauriz et al. 2007) présentant un immuno-capteur optique pémeéttant la
détection de 15ng/L de pp’DDT.

Toutefois sur ces trois micro-capteurs seuls celui de (Hildebrandt et al. 2008) est prés pour une
validation sur le terrain ; les deux autres sont encore au stade du laboratoire et demandent des tests
supplémentaires sur la dérive a court terme et la limite de quantification (Farre et al. 2007) et la
répétabilité (Mauriz et al. 2007).

Le dosage du BTEX a été l'objet de deux publications par spectrométrie en moyen infrarouge par
mesure directe de 'absorbance sur film de polymére de polydiméthylsiloxane. Les limites de détection
du benzene dans l'eau vont de 1 mg/L (Lima et al. 2007) a plus de 5mg/L (Silva et al. 2008).
Cependant, ces deux articles ne traitent pas vraiment des micro-capteurs et constituent plus pour le
moment d’'un moyen d’'analyse aprées adsorption sur capteurs passifs du type des SPME' ou SBSE?2.

Un seul article traite de solvant chloré. Il s’agit du dosage du chloroforme, par spectrométrie
d’impédance (Carvalho et al. 2007). La limite de détection pour le chloroforme dans I'eau est encore
assez élevée (62 ug/L) et ce micro-capteur n'est encore qu'au stade de test en laboratoire.

Conclusions

Comme nous venons de le voir, le nombre de publications portant sur des capteurs validés en
laboratoire et prés pour des tests sur le terrain est relativement faible. Cela tient principalement aux
développements actuels de cette approche, dont la recherche est principalement concentrée au
laboratoire. Elle n'a pas encore atteint le stade de développement technique. Aussi peu de données
sont disponibles sur les propriétés opérationnelles de ces capteurs comme leur durée vie hors du
laboratoire, la périodicité des maintenances sur site.

1 SPME : Solid Phase Micro-Extraction
2 SBSE : Stir Bar Sorptive Extraction
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Tableau 3 : récapitulatif de I'état d’avancement des micro-capteurs cités

laboratoire terrain
polluant référence testé _ o durci "terrain" validé _ o
linéarité LD répétabilité | temps réponse dérive court spécificité validé humidité | 6°C testées | poids | dynamique control/ | dérive long | utilisé
terme référence terme
Atrazine Farré et al. 2007 ?
benzene Lima et al. 2007
benzéne Silva et al. 2008
benzéne Albuquerque et al. 2005
chlorfenvinphos Hildelbrandt et al. 2008a,b 22-25°C
chloroforme Carvalho et al. 2007
chlorpyrifos Hildelbrandt et al. 2008a,b 22-25°C
DDT Mauriz et al. 2006
Cdll Parat et al. 2006
Cd Il Betelu et al. 2007
Cdll El Tall et al. 2007
Cd ll Berezhetskyy et al. 2008 ? ?
Cdll Berezhetskyy et al. 2007 ? ?
Cdll Kokkinos et al. 2008 ?
Cd Il Yantasee et al. 2008
Cd Il Gupta et al; 2007 ? ?
Cdll Zheng et al. 2007 ? ?
Cd Il Parat et al. 2007
Hg ll Marcoliono-Junior et al. 2007 ? ?
Hg Il Khezri et al. 2008
Hgll Wang et al. 2008 ?
Pb Il Parat et al. 2006
Pb Il Betelu et al. 2007
Pbll El Tall et al. 2007
Pb Il Berezhetsky et al. 2008 ? ?
Pbll Berezhetsky et al. 2007 ? ?
Pb Il Kokkinos et al. 2008 ?
Pb Il Yantasee et al. 2008 ?
Poll Zheng et al. 2007 ? ?
Pbll Yu et al. 2007 ? ?
Ni ll Berezhetskyy et al. 2008 ? ?
Nill Berezhetskyy et al. 2007 ? ?
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