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Application de la DGT pour la quantification de As, Sbh, Se et V
dissous labiles dans les eaux de surface

Références de la méthode

La méthode qui suit - Davison, W.; Zhang, H., In situ speciation measurements of trace components in natural waters
est dérivée des using thin-film gels. Nature 1994, 367 (6463), 546-548.
publications - Luo, J.; Zhang, H.; Santner, J.; Davison, W., Performance characteristics of diffusive gradients in
suivantes thin films equipped with a binding gel layer containing precipitated ferrihydrite for measuring
arsenic(V), Selenium(VI), Vanadium(V), and Antimony(V). Analytical Chemistry 2010, 82 (21),
8903-8909.
Code SANDRE de
la méthode
Généralités
Nom de la famille Eléments traces métalliques (métaux et métalloide) : As, V, Se, Sb

de substances
Codes SANDRE Antimoine : 1376
des substances Arsenic : 1369
Sélénium : 1385
Vanadium : 1384
Type de dispositif Technique du gradient de diffusion en couche mince. Diffusive Gradient in Thin film (DGT)

Matrice analysée Milieu échantillonné : eaux douces de surface, matrice finale : HNOz, 1M
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Principe et Théorie

Fraction
échantillonnée

Le systeme DGT permet le piégeage et la préconcentration des éléments traces (métaux et
métalloides) dissous labiles dans I'eau. Il est composé d'un support plastique, sur lequel sont
disposés successivement une résine réceptrice en polyacrylamide a base de ferrihydrite, un hydrogel
de diffusion et une membrane de protection (filire de porosité 0,45 pm) (Figure 1). L’ensemble est
maintenu par une bague scellante en plastique présentant une ouverture circulaire. La membrane est
en contact avec le milieu échantillonné au travers de cette ouverture qui constitue la surface
d’échange du systeme. Pour les systémes DGT classiques, I'aire, A, de 'ouverture est de 3,14 cm?2.
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Figure 1 : Schéma de montage d'un dispositif DGT (repris de Bennett et al., 2011)
Les éléments traces en solution se trouvent sous forme ionique libre, ou sous forme de complexes
inorganiques ou organiques (Figure 2). Les ions libres et les complexes métalliques facilement

dissociables peuvent migrer dans le gel diffusif, puis se fixer de maniére irréversible sur la résine
réceptrice (Figure 2). La DGT mesure la fraction « labile » des métaux/métalloides.
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Figure 2 : Principe de fonctionnement de la DGT. M : métal libre, L : ligand, kgiss : constante
cinétique de dissociation du complexe ML

La fraction échantillonnée (i.e., fraction labile) correspond a la concentration en métal dissous fixé sur
la résine a la fin de la période d’exposition. Cette fraction dépend :
- de la concentration en métal/métalloide dans le milieu échantillonné, ainsi que de la
spéciation du métal en solution (ex. : As(lll), As(V), Sb(V), Se(VI), Se(lV), V(V), Luo et al.,
2010 ; Price et al., 2013),
- des caractéristiques du systeme DGT utilisé (ex. : nature du filtre, épaisseur du gel, surface
de gel exposé) influencant la vitesse de diffusion des ions métalliques,
- des conditions d’exposition des DGT (ex. : température, courant, biofouling)
- du protocole de traitement des résines en laboratoire apres exposition des DGT (ex. :
éluant et facteur d’élution utilisés).

Aprés exposition, la concentration moyenne en métal/métalloide labile dans milieu aquatique (Ciap)
est estimée par I'équation 1 :

MAg

Clab = (eq. 1)

ou M est la masse d’ion métallique concentrée sur la résine et déterminée aprés analyse, Ag est
I'épaisseur du gel, t le temps d’exposition, A la surface d’échange avec le milieu échantillonné et D le
coefficient de diffusion du métal/métalloide dans le gel.
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Protocole analytique
Préparation, exposition et conservation des dispositifs et des échantillons

Conditionnement et

préparation des

échantillonneurs

- Nature de la phase  Pour I'analyse des métaux et métalloides : As, Sh, Se et V, la DGT est préparée avec un gel diffusif

réceptrice en polyacrylamide et une résine a base de ferrihydrite, (Fe3+)203-0,5H20.

- Préparation et Les systemes DGT peuvent étre achetés préts a l'emploi (DGTResearch, Lancaster, UK).
conservation avant Alternativement, si les résines et les gels sont achetés a part, le montage des DGT doit étre réalisé
exposition au laboratoire en conditions ultra-propres (salle blanche, hotte a flux laminaire, matériel nettoyé a

I'acide nitrique ultra-pur, gants nitriles non poudrés,...). Il s'agit d'installer sur le corps du systeme la
résine réceptrice a base de ferrihydrite, le gel diffusif en polyacrylamide et un filtre préalablement
nettoyé a I'acide nitrique, puis de fermer I'ensemble avec la bague scellante (Figure 3).

Bague scellante plastique

// Filtre de porosité 0,45 ym
Gel diffusif en polyacrylamide
/ Résine Ferrihydrite

<——— — Support plastique

Figure 3 : Montage du systeme DGT.

Les DGT sont conservées individuellement dans des sachets plastiques propres, avec quelques
gouttes d’eau ultrapure a 4°C.
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Exposition des
échantillonneurs
- Durée

- Disposition
(colonne d’eau ou
sédiment,
description du
dispositif
contenant les
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- Conditions
(vitesse du courant,
T°, conductivité,
etc.)

- Contrdle qualité
(blancs
d’exposition)
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Quelques heures a quelques jours selon le niveau de concentration dans le milieu. Une détérioration
de la capacité complexante des résines est observée apres 38 jours (Luo et al., 2010).

Les DGT sont exposées en triplicats fixées sur un support exempt de métal immergé dans la colonne
d’eau (Figure 4). Le support et le mode d’exposition sont choisis en fonction des caractéristiques du
site (hauteur d’eau, largeur du cours d’eau, courant, trafic fluvial). En riviere, le support est maintenu
a partir de la berge ou d’'un ponton, ou il peut étre posé sur le fond pour les plus petites rivieres
(Figure 4D).

Figure 4 : Exemple de positionnement des dispositifs contenant les DGT dans une riviére

La température de I'eau doit étre mesurée en continu par des sondes immergées dans les mémes
conditions que les DGT.

De fagon a éviter la formation d’'une couche limite d’eau au voisinage du gel, il est recommandé de
mettre en place les dispositifs dans un milieu bien agité (vitesse du courant >0,02 m.s™, Gimpel et
al., 2001).

Les performances du systtme DGT a base de ferrihydrite ont été démontrées pour des solutions
synthétiques de force ionique de 1 & 100 mmol/L™ et des gammes de pH de 3 & 8 pour As et Sb, de
3a7,8pour Se et de 5 a 8 pour V.

Plusieurs « blancs laboratoires » (DGT montées et démontées en méme temps que les DGT
exposées et conservées au réfrigérateur durant le méme temps d’exposition) sont analysés pour
chaque série de DGT exposées.
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Récupération et
élution / dialyse de
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Les DGT sont récupérées avec des gants nitriles, rincées a I'eau du site en prenant soin de ne pas
altérer les membranes. Les DGT sont placées dans des sachets en plastiques propres et ramenées
au laboratoire dans des glacieres.

Sans objet

Sous 24 a 48 heures apres récupération, les DGT sont démontées en conditions ultra-propres (salle
blanche, sous hotte a flux laminaire). Chaque résine est récupérée et placée dans un tube a élution
(PP) préalablement lavé (HNOs;, 1 M). L’élution est réalisée en ajoutant 2,5 mL d’acide nitrique
suprapur 1M dans les tubes a élution, pendant 24 h au minimum et sans agitation (la résine doit étre
totalement immergée dans l'acide). L’éluat est transféré dans un autre tube et dilué avant analyse
par ICP-MS.

Sans objet

Sans objet

L’ensemble du matériel plastique (polycarbonate ou polyéthyléne) utilisé pour le montage, le
démontage des DGT ou au contact des systemes pendant les différentes étapes de préparation doit
étre préalablement nettoyé a l'acide nitrique suprapur, 10% (v/v) pendant minimum 24 h et
soigneusement rincé a I'eau ultrapure (18,2 MQ/cm).

Le contrdle de la contamination doit étre réalisé par la réalisation de « blancs résines » ou « blancs
laboratoires » : systémes DGT montés, et résines éluées et traitées comme des échantillons réels, et
de « blancs élution » : analyse de I'acide utilisé lors de I'élution des résines. Ces « blancs élution »
sont réalisés afin de contréler le niveau de contamination de I'acide et du matériel en contact avec
les résines. lls subissent 'ensemble du protocole de conditionnement des éluats (résine + acide
d’élution) depuis I'étape d’élution jusqu’au dosage.

Aussitot apres le montage, les systemes DGT sont conservés individuellement dans des sachets en
plastique fermés hermétiquement. Aprées exposition et retrait du cours d’eau, les systémes DGT sont
mis en sachet individuellement jusqu’au laboratoire.

L’ensemble des manipulations au laboratoire doit étre réalisé sous hotte a flux laminaire dans une
atmosphere contrblée (idéalement en salle blanche). En laboratoire et sur le terrain, la manipulation
des systéemes DGT se fait avec des gants nitriles.
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Analyse

La méthode analytique pour mesurer les métaux et les métalloides dans les éluats DGT est celle
de la mesure des métaux dans les eaux par ICP-MS (NF EN ISO 17294-2). La matrice de I'éluat
est de I'acide nitrique HNO3; 1M.

La masse, M, de métal accumulé sur la résine est déterminée a partir de I'équation 2 :

M =C, (Vacide + Vresine)/fe (eq. 2)

Ou C. est la concentration en éléments traces mesurée dans I'éluat, Vacige : le volume d’acide
ajouté pour I'élution, Viesine l€ volume de la résine et fe le facteur d’élution (Tableau 1).

Le facteur d’élution, fe, permet de corriger la masse calculée en fonction de I'élément analysé et de
I'éluant utilisé (Tableau 1). Pour des DGT commerciales, le volume de la résine est de 0,15 mL.

Tableau 1 : Facteurs d’élution (fc) pour As, Se, V et Sb déterminés pour une résine a base de
ferrihydrite précipitée éluée dans HNO3 1M suprapur. Le coefficient de variation a été calculé
sur 11 réplicats (Luo et al., 2010).

1M HNO,
As 0,78 + 0,048
Se 0,79 + 0,023
v 0,63 + 0,017
Sb 0,85 + 0,035

Non

L’éluat est dilué avant analyse au volume et au pourcentage d’acidité nécessaires pour un dosage
par ICP-MS (cf. § Technique analytique utilisée).

Un suivi de la contamination des blancs laboratoire DGT est nécessaire afin de s’assurer de la
qualité des résultats obtenus. Lorsque les blancs sont quantifiés, ils peuvent étre soustraits aux
concentrations obtenues dans les échantillons selon le niveau de la contamination et la variabilité
de la contamination des blancs (contamination constante et reproductible, ou contamination
ponctuelle). Les regles d'utilisation des blancs quantifiés sont a définir par 'opérateur.
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Etalonnage, validation et calcul des concentrations labiles ?

Etalonnage des
échantillonneurs en
laboratoire

- Schéma et
fonctionnement du
dispositif
d’étalonnage

- Taux
d’échantillonnage
et constantes
d’équilibre

- Coefficients de
diffusion

Evaluation des
parametres
d’étalonnage in situ

L’étalonnage des DGT commercialisées n’est pas nécessaire car les parameétres de calibration ont
été établis au préalable par le fournisseur (Tableau 2, Tableau 3, DGTResearch, Lancaster, UK).
En revanche, lorsque les résines et les gels sont préparés en laboratoire a partir des protocoles
décrits dans la littérature (Luo et al., 2010), certains parameétres doivent étre déterminés.
L’épaisseur des résines doit étre mesurée afin de déterminer le volume des résines (Vigsine, €0Q. 2).
Dans le cas ou les gels diffusifs sont réalisés en laboratoire, il est indispensable de déterminer les
coefficients de diffusion des différents éléments traces a travers le gel diffusif (§ Correction par
les rendements).

Le coefficient de diffusion, D, détermine le taux d’échantillonnage. Il correspond a la vitesse de
diffusion de I'élément étudié dans le gel diffusif en fonction de sa spéciation (forme chimique) et a
une température donnée (température de référence =25°C).

Les coefficients de diffusion sont donnés par le fournisseur (Tableau 2) ou issus de la littérature
(Tableau 3). lls peuvent étre évalués par des tests en laboratoire sur les systemes DGT ou par
I'utilisation de cellules de diffusion.

Tableau 2 : Coefficients de diffusion (x 10° cm?s™ & 25°C) indiqués par le fournisseur (DGT
Research) pour As(V), Se(Vl), V(V) et Sb(V) dans les gels diffusifs mesurés par cellule de
diffusion et systeme DGT a partir d’'une solution 0,01M NaNO; (Luo et al., 2010).

Coefficients de diffusion
Cellule de diffusion  Systéme DGT

As(V) 5,18 5,25
Se(VI) 6,12 5,83
V(V) 6,48 6,26
Sh(V) 5,4 5,46

Tableau 3 : Coefficients de diffusion (x 10° cm?.s™ & 25°C) issus de la littérature pour As(V),
As(lll), Se(lV), Se(VI), et V(V) dans les gels diffusifs mesurés par cellule de diffusion et par
systéeme DGT a partir d’une solution 0,01M NaNO; (Price et al., 2013).

Price etal., 2013 Littérature
Cellule de diffusion Systtme DGT Cellule de diffusion et/ou systtme DGT
As(V) 6,10 £ 0,06 6,05+ 0,05 52%:6,01°;521°; 6,83%; 485°
As(lll) 7,65+ 0,09 7,451 0,04 10,5%; 6,40
Se(lV) 7,30+0,08 7,05 £ 0,07 8,91¢
Se(VI) 7,22+0,08 7,10 £ 0,05 6,1a ; 7,44°
V(V) 6,70 £ 0,06 6,73 £ 0,08 6,57 ; 6,72/6,66°

a Luoetal (2010), b : Fitz et al. (2003), ¢ - Osterlund et al. (2010), d - Bennett et al (2010), e - Panther et al. (2008)

La valeur du coefficient de diffusion, D, est sensible aux variations de température. Une équation de
correction (eq. 3) permet de calculer le coefficient de diffusion correspondant aux conditions
d’exposition des DGT en corrigeant la valeur théorique, D2s-c, déterminée en laboratoire pour des
conditions standards (T=25°C), (Cf. § Exposition des échantillonneurs) :

1,37023(T—25)+8,36.10~4(T—25)*
109+T

273+T) (. 3)

logD = logD,s° c( o8
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L’ensemble des parameétres précédemment définis permet de calculer la concentration labile de
I'élément analysé en tenant compte du temps de déploiement du dispositif et de la température
moyenne durant la période d’exposition (eq. 1).

Sans objet

L’incertitude sur les concentrations labiles obtenues a été évaluée par la mesure de la répétabilité
sur les triplicats

La moyenne des répétabilités relatives « instantanées » obtenues sur chacun des n points de
mesure dans les rivieres s’exprime par I'expression mathématique suivante, eq :4

Srepetabilté (%) = (eq .4)

expression dans laquelle la répétabilité relative « instantanée » en 1 point de mesure se calcule par
I'écart type relatif, eq. 5

avec p = 3 mesures effectuées par les 3 DGT et X la moyenne de ces 3 mesures

La répétabilité instantanée moyenne est de 85% pour n=37 mesures de la concentration en As
labile (soit 3xn=111 DGT). pour des déploiements dans des milieux contrastés en termes de
contamination (0,32 pg/L<Ciapile<11,4 pg/L).

Le jeu insuffisant de données n'a pas permis d’évaluer de fagon satisfaisante la répétabilité pour
les éléments Sb, Se et V ([Cloct<LQ).

Des travaux récents ont documenté I'impact de la nature des filtres utilisés en regard avec le
développement de biofilm pouvant entrainer des modifications de la diffusion des éléments As, Cd,
Cu, Ni étudiés (Buzier et al., 2014), et I'impact du développement d’'une couche limite de diffusion
sur le piégeage de certains éléments (Buzier et al., 2014). Les résultats et les conclusions de ces
études sont a prendre en considération dans le cas de déploiements longs avec développement
important de biofilms sur les membranes (Mazella et al., 2011) ainsi que dans le cas de
déploiements en milieu faiblement agité (courant < 0,02 m/s et épaisseur du gel < 0,70 mm, Gimpel
et al., 2001).
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