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Etain
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L’étain et les OTC

OTC bien plus toxique que la forme minérale

Organoétains (OTC): origine anthropique

Etain: Sous forme inorganique (minérale)
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• Organoétains (OTC): composés organiques contenant une liaison

étain – carbone

• Formule des OTC : RnSnX(4-n) avec n={1 ;2 ;3 ;4}

Contexte

Figure 1 : Composé mono, di, tri et tétra substitué de l'étain

6AQUAREF-journée technique OTC-V024 mars 2011



Utilisation industrielle des OTC

Source: Becker Van Slooten, K. (1994). Origine, contamination et comportement des organoétains dans les écosystèmes lacustres. Lausanne.
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Contexte

Source: Bertrand, E., Girard D. & Savy A.(2005). Approche d'évaluation de toxicité des organoétains en mélange. Rennes.

Tripopylétains

Hautement toxiques pour
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Le plus largement utilisé et l’un des plus toxiques des OTC est le
tributylétain (TBT).

toxicité selon leur degré de substitution :

Mono-substitué < Di-substitué < Tri-substitué

Contexte

Besoin de spéciation des OTC
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Liste des substances 
prioritaires

NQE 
(Circulaire DCE 2007/23 du 

07/05/2007)

NQE /3

Tributylétain cation 0,2 ng/L 0,06 ng/L cation

Dichlorure de Dibutylétain 170 ng/L cation 57 ng/L cation

Chlorure de Triphénylétain 10 ng/L cation 3,3 ng/L cation

Contexte

Réglementation 
Directive Cadre Eau (DCE)
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Mesure des OTC

Norme NF EN ISO 17353• Qualité de l’eau

Norme NF ISO 23161• Qualité du sol

• Pas de méthode normalisée pour les biotes

Méthodes analytiques officielles

• Qualité de l’eau 
(sédiments)

Norme NF T90-250
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Contexte

Essais interlaboratoires sur les substances prioritaires de la Directive Cadre Eau

Organoétains (septembre 2008)

• Les laboratoires rencontrent des difficultés pour analyser les organoétains (à 
l’exception du tributylétain)

• Les laboratoires simplifient l’utilisation de la norme NF ISO 17353
Emploi d’un seul étalon interne alors que tous ceux préconisés devraient être utilisés

• La simplification de la norme sur ce point semble ainsi prématurée au regard des 
résultats des EIL

EIL organoétains

Principales conclusions
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1. Contexte sur les organoétains (OTC)

2. Méthodes d’analyses des OTC

3. Analyse des OTC par GC-ICPMS

Plan de présentation
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L’étain et les OTC

• Analyse totale de l’étain par réaction avec acide nitrique et détermination 
photométrique
• Utilisation d’autres réactifs (cacitheline, dithiol, …) avec détection 
spectrophotométrique
• Absorption atomique (AAS), ICP-AES
•….

Spéciation des formes organiques de l’étain 

=> Analyse de l’étain total (Sn + OTC)
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Analyse des OTC

Méthodes d’extraction des OTC

Eaux: extraction liquide/liquide, extraction sur support 
solide, microextraction en phase liquide, microextraction sur 
support solide

Sédiments, biotes : extraction liquide/solide, extraction en 
phase solide (purification), fluide supercritique
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R. Carvalho Oliveira, R. Erthal 
Santelli, 
Occurrence and chemical 
speciation analysis of organotin 
compounds in the 
environnment: A review, 
Talanta, 82, 2010, 9-24
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R. Carvalho Oliveira, R. 

Erthal Santelli, 

Occurrence and chemical 

speciation analysis of 

organotin compounds in the 

environnment: A review, 

Talanta, 82, 2010, 9-24
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Analyse des OTC

• Chromatographie en phase gazeuse 

-:   Besoin de dériver les organoétains

+:  Interface plus simple avec les détecteurs 

Méthodes analytiques pour la spéciation 

des OTC

• Chromatographie en phase liquide

Échange d’ions, phase normale, paire d’ions, Chromatographie 

d'exclusion stérique, fluide supercritique, …

+:  injection directe des échantillons

-:   Interface avec les détecteurs délicate
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Analyse des OTC

• Chromatographie en phase gazeuse 

-:   Besoin de dériver les organoétains

+:  Interface plus simple avec les détecteurs 

Méthode analytique généralement choisie

Méthodes analytiques pour la spéciation 

des OTC

• Chromatographie en phase liquide

Échange d’ions, phase normale, paire d’ions, Chromatographie 

d'exclusion stérique, fluide supercritique, …

+:  injection directe des échantillons

-:   Interface avec les détecteurs délicate
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Analyse des OTC

Principaux détecteur des OTC
après couplage GC

Emission
Photomètre de flamme (FPD)
Photomètre de flamme pulsée (PFPD)
Spectrométrie d'émission atomique couplée à une torche à plasma (ICP AES)

Masse:
Spectromètre de masse (MS)
Spectrométrie de masse couplée à une torche à plasma (ICP-MS)

Détection par ionisation de flamme (FID) possible (mais peu sensible)

Absorption
Absorption atomique (AAS)
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Détection par absorption atomique (AAS)

Analyse des OTC

Source de 

radiation

Lentilles de 

focalisation

Choix de la 

longueur 

d’onde

Détecteur

AmplificateurSignal

Atomiseur

Espèce ionisé dans une flamme ou un four (quartz ou graphite)

Loi de Beer-Lambert

Détection des OTC

Echantillon

Ligne de 

transfert
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Détection par photométrie de flamme (FPD)

Analyse des OTC

Flamme continue

H2: ~200 mL/min
Air: ~100 -300  mL/min

Détection des OTC

Filtre: 690 nm
(lien Sn-H, lumière rouge)
Large quantité d’hydrogène nécessaire
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Analyse des OTC

Flamme pulsée
3 à 4 cycle par seconde

Détection des OTC

Filtre: 
690 nm (lien Sn-H, lumière rouge)
390 nm (lien Sn-C, lumière bleue)

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)
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Analyse des OTC

• Emission de lumière retardée
Meilleure sélectivité
Meilleure sensibilité

• 5 à 10 fois plus sensible que le FPD

• Consommation réduite de gaz
(40 ml/min d’air  et 10 mL/min 
d’hydrogène)

Détection des OTC

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)
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Analyse des OTC

Air 1   22 mL/min
H2      25 mL/min
Air 2   30 mL/min

Température   350ºC

Détection des OTC

* C. Bancon-Montigny, G. Lespes, M. Potin-Gautier, J. Chromatogr. A, 2000, 896, 149-158

Gaz de combustion*

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)
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Analyse des OTC

• Délais d’acquisition             3.0 ms

• Temps d’enregistrement    2.0 ms

Détection des OTC

• Filtre à 390 nm
Meilleures limites de détection
Fenêtres réduites pour éviter les 
interférences du soufre*

* C. Bancon-Montigny, G. Lespes, M. Potin-Gautier, J. Chromatogr. A, 2000, 896, 149-158

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)
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Analyse des OTC

• Délais d’acquisition             3.0 ms

• Temps d’enregistrement    2.0 ms

Détection des OTC

• Filtre à 390nm
Meilleures limites de détection
Fenêtres réduites pour éviter les 
interférences du soufre*

* C. Bancon-Montigny, G. Lespes, M. Potin-Gautier, J. Chromatogr. A, 2000, 896, 149-158

Détection par photométrie de flamme pulsée (PFPD)

Ne pas négliger
• Optimisation des gaz (H2, Air)
• Vérification des fenêtres d’acquisition
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Analyse des OTC

ICP-AES

Spectroscopie d'émission avec la spectroscopie atomique au plasma

Détection des OTC

Plasma d’argon
(8000 K)

Ionisation/excitation 
des composés cibles

Détection de la 
lumière émise
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Détection par spectrométrie de masse (MS)

Analyse des OTC

Détection des OTC

• Permet de détecter et de quantifier des molécules d’intérêt par mesure 

de leur masse, (et de caractériser leur structure chimique).

• Le  principe réside dans la séparation en phase gazeuse de molécules 

chargées (ions) en fonction de leur rapport masse/charge (m/z)

Exemple:

Quadripôle

Source image: Wikipédia
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Source: note d’application Varian, GC/MS Analysis of Organotin Compounds in the Environment , N°31

Analyse des OTC

Détection par spectrométrie de masse (MS)

30AQUAREF-journée technique OTC-V024 mars 2011



Source: note d’application Varian, GC/MS Analysis of Organotin Compounds in the Environment , N°31

Analyse des OTC

Détection par spectrométrie de masse (MS)
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Source: note d’application Varian, GC/MS Analysis of Organotin Compounds in the Environment , N°31

Analyse des OTC

Détection par spectrométrie de masse (MS)
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Détection par spectrométrie de masse (MS)

Analyse des OTC

Détection des OTC

Autres applications
Détection en mode SIM 
(single ion monitoring)

Ion caractéristiques des 
organoétains

Plus sélectifs et meilleure 
sensibilité

Risque: possibilité de 
doser des interférents!!

Source image: Wikipédia
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Source image: Agilent

Analyse des OTC

Spectrométrie de masse couplée à une torche à plasma (ICP-MS)

Détection des OTC
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Coût Coût de 
fonctionnement

Sensibilité
(LD) en pg Sn

FPD + + 3.3-5.5

PFPD + + 0.07-0.38

AAS ++ + 20-90

MS +++ ++ 0.11,2

ICP-AES ++ ++ 0.12

ICP-MS +++ +++ 0.015-0.035*

Comparaison détecteurs pour OTC

Source sensibilité détecteur: Thèse de doctorat, Sandrine Aguerre, 2001, Université de Pau

*: en salle blanche

Avec couplage GC

Analyse des OTC
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Norme NF EN ISO 17353

Dosage de composés organostanniques selectionnés

Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Analyse des OTC

Qualité de l’eau

Analyse de l’eau

Gamme de travail: 10 ng/L à 1 000 ng/L
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Norme NF EN ISO 17353

Dosage de composés organostanniques selectionnés 
Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Analyse des OTC
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Norme NF EN ISO 17353

1 L d’échantillon

Ajout solution tampon d’acétate

pH=4.5

Ajout étalons internes

Ajout agent dérivant

Ajout 20 mL hexane

pH=4.5

Phase hexane Phase aqueuse

Séchage Na2SO4

Concentration jusqu’à 1 mL

Dérivation,
extraction et 

préconcentration

Analyse GC

Analyse des OTC

Acide acétique

Acide acétique
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Dérivation,
extraction et 

préconcentration

Norme NF EN ISO 17353

1 L d’échantillon

Ajout solution tampon d’acétate

pH=4.5

Ajout étalons internes

Ajout agent dérivant

Ajout 20 mL hexane

pH=4.5

Phase hexane Phase aqueuse

Séchage Na2SO4

Concentration jusqu’à 1 mL Analyse GC

Analyse des OTC

Acide acétique

Acide acétique

Constat EIL Organoétains 2008
Faire des blancs

(contrôler contamination)
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Analyse des OTC

Recommandations

- Suivre recommandation de la norme

Lavage à l’acide nitrique

Lavage de la verrerie
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Analyse des OTC

• Accroit la tension de vapeur et rend les 
organoétains volatils pour pouvoir être 
analysés en GC

• Pour séparer sélectivement les composés 
à extraire de la matrice et ainsi réduire les 
interférences lors de l’analyse 
chromatographique

• Pour faciliter l’extraction et la 
préconcentration des composés cibles

Dérivation,
extraction et 

préconcentration
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Norme NF EN ISO 17353

• Solution tampon d’acétate: 1 M d’acétate de sodium (titrer avec de l’acide 

acétique pour atteindre un pH=4.5)

• Agent dérivant:

Tétraéthyle Borate de sodium (NaBEt4) 

Analyse des OTC

Assez réactif et à utiliser absolument à un pH précis

RnSn(4-n)+ + (4-n) NaBEt4 RnSnEt(4-n) + (4-n)Na+ + (4-n) BEt3

Alkylation pour obtenir des organoétains volatils
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Droite d'étalonnage du TBT sans 

ajustement du pH

Analyse des OTC

Importance de 
l’ajustement du pH

Droite d'étalonnage du TBT avec 

ajustement du pH

Source: Rapport INERIS; Basile Delavaquerie.(2009). Mise en place et validation d’une méthode d’analyse des organo-étains par GC-ICP-MS

.
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Norme NF EN ISO 17353

• Solution tampon d’acétate: 1 M d’acétate de sodium (titrer avec de l’acide 

acétique pour atteindre un pH=4,5)

• Agent dérivant:

Analyse des OTC

n=1,2,3; R,R’= groupe organique

Alkylation pour obtenir des organoétains volatils

- Réactif de « Grignard »  (éthyle, butyle, pentamagnésien,…)

RnSn(4-n)+ RnSnR’(4-n)

+ R’MgX

solvant

Autre agent dérivant possible:

- Tetra hydruro borate de sodium (NaBH4)

(Nombre limité de composés détectables avec ce réactif assez instable)

Délicat à mettre en œuvre
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Réactivité élevée de l'agent de dérivation, pollution de cette solution 

fréquente. Il est recommandé:

- d’utiliser la totalité du flacon de réactif pour la préparation de la solution de 

dérivation

- de ne pas manipuler de substances, solutions ou échantillons contenant 

les substances à doser sous la même sorbonne que l'agent de dérivation.

- d’éviter ou de limiter au maximum l'utilisation de papier d'essuyage ; 

certains papiers contenant des OTC.

Norme NF EN ISO 17353

Le réactif de dérivation est essentiel !!!

Utiliser un produit de dérivation de qualité

Analyse des OTC : les étalons 
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Norme NF EN ISO 17353

⎯ Le tétrapropylétain (TTPT)                                    Efficacité d'extraction.

⎯ Le tripropylétain (TPT)                                           Pertes lors de l'évaporation

⎯ Le monoheptylétain (MHT)                                  Achèvement de la dérivation

⎯ Le diheptylétain (DHT)                                          Détection des effets de la 

chromatographie en phase gazeuse (par exemple une discrimination).

Chaque classe de substitution (mon, di, tri, tétra) est représentée et les 

différents étalons internes sont aussi représentatifs des différentes classes de 

composés analysés.

Analyse des OTC : les étalons 
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Norme NF EN ISO 17353

⎯ Le tétrapropylétain (TTPT)                                    Efficacité d'extraction.

⎯ Le tripropylétain (TPT)                                           Pertes lors de l'évaporation

⎯ Le monoheptylétain (MHT)                                  Achèvement de la dérivation

⎯ Le diheptylétain (DHT)                                          Détection des effets de la 

chromatographie en phase gazeuse (par exemple une discrimination).

Chaque classe de substitution (mon, di, tri, tétra) est représenté et les 

différents étalons internes sont aussi représentatifs des différentes classes 

des composés analysés.

Analyse des OTC : les étalons 

Constat EIL Organoétains 2008
Le bien fondé de ne pas utiliser

tous les étalons internes 
n’est pas démontré
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Norme NF EN ISO 17353

• Analyse par chromatographie en phase gazeuse

• Détection

Analyse des OTC

MS: détection par spectrométrie de masse

FPD: détection par photométrie de flamme (continue ou pulsée)

AED: détection par émission atomique

ICP-MS: détection par Spectrométrie de masse couplée à une 

torche à plasma
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Analyse par GC-PFPD

Analyse des OTC

Figure 5 : Chromatogramme des différents organoétains (25 ng/L) par GC-PFPD 49AQUAREF-journée technique OTC-V024 mars 2011



Norme XP T 90-250

Dosage de certains composés organo-étain 
dans les sédiments

Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Analyse des OTC

Qualité de l’eau

Analyse des sédiments

Gamme de travail: 20 ng Sn/kg à 2 000 ng Sn/kg matière sèche
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Norme XP T 90-250 (2006)

Analyse des OTC

Analyse des sédiments
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Norme XP T 90-250

Analyse des OTC

1 g d’échantillon sec

Ajout étalons internes 

Centrifuger

Ajout 20 mL acide acétique glacial Ajout 20 mL acide acétique glacial 
et 15 mL solution méthanolique 
contenant 0.05% de tropolone

Agiter 4 à 5hAgiter 12à 15h

Prélever surnageant

Méthode d’extraction  A
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Norme XP T 90-250

Analyse des OTC

1 g d’échantillon sec

Ajout étalons internes 

Compléter l’extrait par 20 à25 mL d’eau

Extraction automatique par solvant sous pression à haute température

Méthode d’extraction B

— Solvant d’extraction: acide acétique à 0,5 mol/l dans le méthanol 

avec 0,2 % (m/v) de tropolone
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Norme XP T90-250

⎯ Le tripropylétain (TPT)                                           Pertes lors de l'évaporation

Analyse des OTC : les étalons 

Monoétalon
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Norme XP T90-250

⎯ Le tétrapropylétain (TTPT)                                    Efficacité d'extraction.

⎯ Le tripropylétain (TPT)                                           Pertes lors de l'évaporation

⎯ Le monoheptylétain (MHT)                                  Achèvement de la dérivation

⎯ Le diheptylétain (DHT)                                          Détection des effets de la 

chromatographie en phase gazeuse (par exemple une discrimination).

Chaque classe de substitution (mon, di, tri, tétra) est représentée et les 

différents étalons internes sont aussi représentatifs des différentes classes de 

composés analysés.

Analyse des OTC : les étalons 
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Norme XP T90-250

⎯ Le tétrapropylétain (TTPT)                                    Efficacité d'extraction.

⎯ Le tripropylétain (TPT)                                           Pertes lors de l'évaporation

⎯ Le monoheptylétain (MHT)                                  Achèvement de la dérivation

⎯ Le diheptylétain (DHT)                                          Détection des effets de la 

chromatographie en phase gazeuse (par exemple une discrimination).

Chaque classe de substitution (mon, di, tri, tétra) est représentée et les 

différents étalons internes sont aussi représentatifs des différentes classes de 

composés analysés.

Analyse des OTC : les étalons 
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Norme XP T 90-250

Analyse des OTC

Extrait acide

Ajout solution tampon pH =4,7

Ajuster pH entre 4,5 et 5

Dérivation/extraction

Ajout agent dérivant NaBEt4

Ajout 4 ml Hexane (ou isooctane)

Agitation mécanique 30min

Phase hexane Phase aqueuse

Séchage Na2SO4

Concentration jusqu’à 1 mL Analyse GC
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Norme NF ISO 23161

Dosage d’une sélection de composés organostanniques

Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Analyse des OTC

Qualité du sol

Analyse des sols et matériaux apparentés 
(sédiments, boues)

Limite de quantification: 10 µg/kg
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Norme NF ISO 23161 (2009)

Analyse des OTC

Qualité des sols : Dosage d’une sélection de composés 
organostanniques 

Méthode par chromatographie en phase gazeuse
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Norme 
NF ISO 23161

Analyse des OTC
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Analyse des OTC

Norme 
NF ISO 23161
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Analyse des OTC

Norme 
NF ISO 23161

Extraction acide et 
dérivation d’une 

aliquote

Traitement alcalin 
et dérivation in situ
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Analyse des OTC

Norme 
NF ISO 23161

Extraction acide et 
dérivation d’une 

aliquote

Traitement alcalin 
et dérivation in situ
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Norme NF EN ISO 
23161 1 à 5 g d’échantillon 

Ajout acide acétique/méthanol/eau (1/1/1)

Boues avec maximum 20% solide

Phase liquide

Extraction acide 
et dérivation 

d’une aliquote

Analyse des OTC

Ultrasons (30 min)

Centrifugation

Répéter une fois

Extraction acide 

Etalons internes
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Norme NF EN ISO 
23161

Phase liquide

Aliquote 5 mL

Phase hexane

Extraction acide 
et dérivation 

d’une aliquote

Analyse des OTC

pH=4.5

Agitation (20min)
Dérivation

Solution 10% tétraéthylborate (THF)
(0.5 ml/g)

5 mL hexane

Acide acétique

Répéter une fois

Concentration: 1 mL

Séchage Na2SO4

Etalon injection
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Analyse des OTC

Norme 
NF ISO 23161

Extraction acide et 
dérivation d’une 

aliquote

Traitement alcalin 
et dérivation in situ

Plutôt recommandé pour des teneurs élevées en 
matières biologiques et organiques
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Norme NF EN ISO 
23161 1 à 5 g d’échantillon

Eau

Boues avec maximum 20% solide

Traitement 
alcalin et 

dérivation in situ

Analyse des OTC

Etalons internes

20 mL hexane

Hydroxyde de sodium méthanolique

Chauffer 70°C pendant 1 heure

pH=4.5 Acide acétique
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Norme NF EN ISO 
23161 pH=4.5

Traitement 
alcalin et 

dérivation in situ

Analyse des OTC

10 mL tampon acétate

Dérivation

Répéter une fois

Solution 10% tétraéthylborate (THF)
(0.5 mL/g)

Agiter 2 Heures

Phase hexane

Centrifugation

Concentration: 1 mL

Séchage Na2SO4

Etalon injection
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Norme NF EN ISO 23161

• Solution tampon d’acétate: 1 M d’acétate de sodium (titrer avec de l’acide acétique 
pour atteindre un pH=4.5)

• Etalons internes: • Dichlorure de diheptylétain (DHT)

• Trichlorure de monoheptylétain (MHT)

• Chlorure de tripropylétain (TPT)

• Tétrapropylétain (TTPT)

• Agent dérivant: Borate tétraéthyle de sodium

Analyse des OTC

• Tétrapentylétain (TTPeT) (étalon d’injection)
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Norme NF EN ISO 23161

Analyse des OTC

⎯ Le tétrapropylétain (TTPT)                                    Efficacité d'extraction.
⎯ Le tripropylétain (TPT)                                           Pertes lors de l'évaporation, 
⎯ Le monoheptylétain (MHT)                                  Achèvement de la dérivation.
⎯ Le diheptylétain (DHT)                                          Détection des effets de la 
chromatographie en phase gazeuse (par exemple une discrimination).
⎯ Le tétrapentylétain (TTPeT)                                  Détermination des taux de récupération

Chaque classe de substitution (mon, di, tri, tétra) est représentée et les différents 
étalons internes sont aussi représentatifs des différentes classes de composés 
analysés.
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Norme NF EN ISO 23161

Analyse des OTC
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Norme 
NF ISO 23161

Analyse des OTC

Analyse du TTBT
Extraction par hexane
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Norme 
NF ISO 23161

Analyse des OTC
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Norme 
NF ISO 23161

Analyse des OTC
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Norme NF EN ISO 23161

Limite de quantification: 10 µg/kg

Analyse des OTC

Dosage d’une sélection de composés organostanniques

Méthode par chromatographie en phase gazeuse
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Analyse des OTC

Analyse des biotes

• Pas de norme existante

• Elaboration en 2011 d’une fiche méthode Aquaref
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Analyse des OTC

Problématique???

Limites de quantification !!!
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Analyse de l’eau

Dosage de composés organostanniques sectionnées 
Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Gamme de travail: 10 ng/L à 1000 ng/L

Liste des substances 
prioritaires

NQE 
(Circulaire DCE 2007/23 

du 07/05/2007)

NQE /3

Tributylétain cation 0,2 ng/L cation 0,06 ng/L cation

Dichlorure de Dibutylétain 170 ng/L cation 57 ng/L cation

Chlorure de Triphénylétain 10 ng/L cation 3,3 ng/L cation

Analyse des OTC

Norme NF EN ISO 17353
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Liste des substances 
prioritaires

NQE 
(Circulaire DCE 2007/23 

du 07/05/2007)

NQE /3

Tributylétain cation 0,2 ng/L cation 0,06 ng/L cation

Dichlorure de Dibutylétain 170 ng/L cation 57 ng/L cation

Chlorure de Triphénylétain 10 ng/L cation 3,3 ng/L cation

Analyse des OTC

Analyse de l’eau

Dosage de composés organostanniques sectionnées 
Méthode par chromatographie en phase gazeuse

Norme NF EN ISO 17353

Gamme de travail: 10 ng/L à 1000 ng/L
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Organo étains NQE 
(Circulaire DCE 2007/23 

du 07/05/2007)

LQ  cibles
(1/3 NQE)

LQ
obtenues par 

GC-PFPD

Tributylétain cation 0,2 ng/L cation 0,06 ng/L cation 6 ng/L

Dichlorure de Dibutylétain 170 ng/L cation 57 ng/L cation 6 ng/L

Chlorure de Triphénylétain 10 ng/L cation 3,3 ng/L cation 6 ng/L

Monobutylétain 6 ng/L

Tétrabutylétain 6 ng/L

Données laboratoire INERIS

Les LQ cibles (1/3 NQE) ne sont pas atteignables avec les 
détecteurs préconisés par la norme NF EN ISO 17353

Analyse des OTC
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1. Contexte sur les organoétains (OTC)

2. Méthodes d’analyses des OTC

3. Analyse des OTC par GC-ICPMS

Plan de présentation
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Source: Agilent

(ICP: inductively coupled plasma)
Torche à plasma 

ICP-MS

Sample
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ICP-MS

ICP-MS: inductively coupled plasma- mass spectrometer

• Couplé à un spectromètre de masse

Séparation et détection des composés suivant leur 
ratio m/z

Sélectivité améliorée par MS

• Spectromètre de masse utilisable:
Quadrupole 
Temps de vol  (TOF): haute résolution 
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ICP-MS

ICP-MS: inductively coupled plasma- mass spectrometer

Avantages
Grande sensibilité  grâce à l’ionisation provoquée par le plasma

Plupart des éléments: détection au ppb (1µg/L) d’extrait
Possibilités d’aller au ppt pour certains éléments

Analyse simultanée de plusieurs éléments
Détermination des ratio isotopiques

Pour éviter la contamination extérieure de l’appareil:
Nécessité d’opérer en salle blanche
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Constructeurs ICP-MS

• Agilent

• Thermo Scientific

ICP-MS

• Perkin Elmer

• …
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Pompe 
péristaltique

Source: Agilent
Echantillon

ICP-MS

Analyse totale par élément
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ICP-MS

Analyse par élémentICP-MS

Détermination et quantification individuelle des composés

Spéciation des OTC

Couplage GC-ICPMS
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GC- ICP-MS

Particularité technique ICP-MS
Visite de l’appareil 88AQUAREF-journée technique OTC-V024 mars 2011



Analyse des OTC par GC- ICP-MS
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS
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Isotope %

112Sn 0,97 %

114Sn 0,65 %

115Sn 0,34 %

116Sn 14,54 %

117Sn 7,68 %

118Sn 24,23 %

119Sn 8,59 %

120Sn 32,59 %

122Sn 4,63 %

124Sn 5,79 %

Ratio isotopique de l’étain

Sn
50

118.69

Analyse des OTC par GC- ICP-MS
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Paramètres d’ extraction

Préparation d’échantillon Identique 
Norme 

NF EN ISO 17353 
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Programme séparation chromatographique:
Quelques modifications possibles/nécessaires 

Identique 
Norme 

NF EN ISO 17353 Paramètres d’ extraction

Préparation d’échantillon
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GC- ICP-MS

Sortie du GC :
ligne de transfert 

calorifugée
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Analyse par GC-ICPMS

• Superposition des pics du TPhT et du TCyT

Source: Rapport INERIS; Basile Delavaquerie.(2009). Mise en place et validation d’une méthode d’analyse des organo-étains par GC-ICP-MS

.
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

• Premiers essais avec les conditions de montée en 
température du four initiales.

• 80°C (1min)  160°C (5°C/min)  280°C (10°C/min)(5min)

• Superposition des pics du TPhT et du TCyT
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

• Essais  réalisés avec des conditions de montée en 
température du four modifiées

• 100°C (1min)  180°C (10°C/min)  225°C (3°C/min) 
280 (55°C/min) (1min)

• Résolution satisfaisante des pics du TPhT et du TCyT
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Chromatogramme obtenu après modification du programme de température
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Développement d’une méthode en portée flexible sur 
l’analyse des organoétains par ICP-MS

Extraction, purification et séparation chromatographique basée sur la 
norme  NF ISO 17353

Validation de la méthode

Application
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

• Comparaison par rapport aux détecteurs conventionnels

• Atteinte des NQE/3 ?

• Satisfait aux critères de validation ?
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Caractérisation de la méthode 

Validation d’une LQ présupposée 
(norme NF T90-210)

• n prises d’essai avec n ≥ 5 dans des conditions de fidélité 
intermédiaire (changement de jour et d’étalonnage)

• r répétitions avec r ≥ 2

• LQ validée si : 

• mLQ + 2 * sLQ <  LQ + 60% * LQ

• mLQ – 2 * sLQ >  LQ – 60% * LQ
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Conditions initiales du 

GC

(détection PFPD)

Nouvelles conditions du 

GC

(détection ICP-MS)

Gaz vecteur Hélium Hélium

Débit du gaz vecteur 2mL/min 2mL/min

Température de 

l’injecteur
300 C 300 C

Injection Splitless Splitless

Volume injecté 2µL 2µL

Programmation du four

80 C (1min) 100 C

5 C/min 10 C/min

160 C 180 C

10 C/min 3 C/min

280 C (5min) 225 C

55 C/min

280 C (1min)

Température de la ligne 

de transfert 

(GC vers ICP-MS)

290 C 290 C

Analyse des OTC par GC- ICP-MS
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Test de validation sur différentes matrices

Avec différentes compositions et taux de MES

• Eau d’Evian  (composition stable)
• Eau source de Villers Saint Frambourg

• Eau de ville
• Eau d’Hépar (forte minéralité)
• Eaux de l’Oise
• Rivière Automne (Picardie) (chargées en MES (100 mg/L)
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

y = 0,3472x + 0,0294
R² = 0,9997

0,000

1,000

2,000

3,000

4,000

5,000

6,000

7,000

8,000

0 5 10 15 20 25

concentration 

théorique

moyenne des 

teneurs estimées

écart-type des 

teneurs estimées
CV obs BIAIS obs

1,00 1,056 0,251 23,7% 5,6%

2,00 2,045 0,473 23,1% 2,2%

5,00 4,921 0,475 9,7% -1,6%

10,00 9,933 0,796 8,0% -0,7%

20,00 20,046 1,573 7,8% 0,2%

Concentration 

nominale
niv1 niv2 niv3 niv4 niv5

1 2 5 10 20

moyenne 0,456 0,794 1,780 3,496 6,960

série 6 0,408 0,7077 1,692 3,303 6,492

série 7 0,366 0,6165 1,583 3,217 6,289

série 8 0,455 0,7833 1,843 3,603 7,188

série 9 0,456 0,8147 1,764 3,452 7,308

série 10 0,594 1,0500 2,015 3,907 7,524

Etalonnage linéaireExemple: DBT
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Répétition r
Moyenne

Variance 

des séries

Série n r1 r2 zi Si²

1 0,478 0,466 0,472 7,2E-05

2 0,550 0,529 0,540 0,000221

3 0,467 0,448 0,458 0,000181

4 0,303 0,310 0,307 2,45E-05

5 0,637 0,627 0,632 5E-05

Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Validation LQ

(5 séries *2)

Unité : ng/l

Exemple: DBT
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Vérification de la LQ pré-supposée selon 

NFT 90-210  v.05/2009 (5.2)
Unité: ng/L

Paramètres 

d'exactitude de la 

LQ présupposée

LQ pré-supposée 0,500

LD = LQ/3 0,167

Nombre de série : n 5

Nombre de répétitions par série : r 2

Variance de répétabilité : srépet² 0,0001

Variance des moyennes : s(zi)² 0,014

Variance inter-séries : sB² 0,014

Variance de fidélité intermédiaire : sFI² 0,014

Moyenne Générale : z 0,482

Ecart-type de fidélité intermédiaire :  sFI 0,120

CV de fidélité intermédiaire CVFI en % 24,9%

Ecart Maximale Acceptable EMA en % 60

LQ+(EMA% x LQ) 0,800

z+2 x sFI 0,721

z-2 x sFI 0,242

LQ-(EMA% x LQ) 0,200

Exactitude de la LQ

z

LQ

Conclusions

z-2 x sFI > LQ-(EMA% x LQ) vérifiée

z+2 x sFI < LQ+(EMA% x LQ) vérifiée

Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Validation LQ
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Exactitude

Interprétation de l'exactitude de la méthode

Ecart normalisé EN 0,107 1,070 0,695

Critère 2,000 2,000 2,000

Conclusion sur la justesse de 

la méthode
justesse vérifiée justesse vérifiée justesse vérifiée

Biais 

maximum 

acceptable 0,05 0,4 2

Réf + EMA 0,8 5,6 28

Moyenne + 2 Sfi 0,72 4,54 22,71

Moyenne - 2 Sfi 0,24 2,65 14,70

Réf - EMA 0,2 2,4 12
Conclusion sur l'exactitude de 

la méthode

exactitude 

vérifiée
exactitude vérifiée

exactitude 

vérifiée

LQ

% tolérance 

cible
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CARACTERISTIQUES EXPERIMENTALES DE LA METHODE

Méthode d'analyse du DBT (organoétain) par GC-ICP-MS

Caractéristique de la méthode valeurs observées Critères Conclusions

Etalonnage

Test statisque d'adéquation à la fonction d'étalonnage

Fonction linéaire

Test de Fisher avec un risque d'erreur de 1% Vobservée < 

critère
0,70 4,10 vérifié

Limite de quantification présupposée 0,5 acceptable

Ecart maximal accceptable % 60

Moyenne + 2 écart-type < LQ + EMA 0,72 0,8 vérifié

Moyenne - 2 écart-type > LQ - EMA 0,24 0,2 vérifié

Exactitude acceptable

Exactitude au niveau 1 exactitude vérifiée

Valeur de référence 0,5

Uref 0,169

Ecart maximal accceptable % 60

Ecart normalisé EN < critère 0,11 2 vérifié

Moyenne + 2 écart-type < Vref + EMA 0,72 0,8 vérifié

Moyenne - 2 écart-type > Vref + EMA 0,24 0,2 vérifié

Exactitude au niveau 2 exactitude vérifiée

Valeur de référence 4

Uref 0

Ecart maximal accceptable % 40

Ecart normalisé EN < critère 1,07 2 vérifié

Moyenne + 2 écart-type < Vref + EMA 4,54 5,6 vérifié

Moyenne - 2 écart-type > Vref + EMA 2,65 2,4 vérifié

Exactitude au niveau 3 exactitude vérifiée

Valeur de référence 20

Uref 2

Ecart maximal accceptable % 40

Ecart normalisé EN < critère 0,70 2 vérifié

Moyenne + 2 écart-type < Vref + EMA 22,71 28 vérifié

Moyenne - 2 écart-type > Vref + EMA 14,70 12 vérifié

Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Unité: ng/L
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Limite de quantification et gammes linéaires validées

Analyse des OTC par GC- ICP-MS

109AQUAREF-journée technique OTC-V0

Organo étains
(cations)

LQ (ng/L) Domaines 
d’application (ng/L)

Objectif Validées Validé

Tributylétain
0,05

0,1
(0,05 ng/L : EMA 75%) 0,1 à 5

Dibutylétain 2 0,5 0,5 à 50

Triphénylétain 2 0,25 0,25 à 25

Monobutylétain 2 0,5 0,5 à 20

Tétrabutylétain 2 0,25 0,25 à 50

Monooctylétain 2 0,25 0,25 à 25

Dioctylétain 2 0,25 0,25 à 50

Tricyclohexylétain 2 0,25 0,25 à 50
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1 Dichlorure de Dibutylétain

2 Chlorure de Triphénylétain

Données laboratoire INERIS

Analyse des OTC
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Organo étains
(cation)

LQ  cibles
(1/3 NQE) 

(circulaire 07 Mai 2007)

LQ
obtenues par 

GC-PFPD

LQ
obtenues par 
GC-ICPMS

Tributylétain 0,06 ng/L 6 ng/L 0.1 ng/L

Dibutylétain 57 ng/L1 6 ng/L 0.5 ng/L

Triphénylétain 3,3 ng/L2 6 ng/L 0.25 ng/L

Monobutylétain 6 ng/L 0.5 ng/L

Tétrabutylétain 6 ng/L 0.25 ng/L

Les LQ cibles (1/3 NQE) sont (pratiquement toutes) 
atteignables avec le GC-ICPMS
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Analyse des OTC par GC- ICP-MS

Fiche Aquaref MA-33
(www.aquaref.fr)

Prélèvement et analyse pour les substances prioritaires DCE

OTC dans les eaux

(Eau douce, eau souterraine, eau de surface)

GC/ICP/MS

INERIS
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Analyse des OTC
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Fiche méthode Aquaref: MA-39

Organo-étains (OTC)

Méthode d’analyse dans les sédiments

substances LQ (µg.kg-1)

MBT 10

DBT 10

TBT 10

TTBT 5

MOT 5

DOT 5

TCyT 5

TPhT 2

Analyse par GC-ICPMS



Autres applications GC- ICP-MS
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Autres applications GC- ICP-MS

Organo-mercuriel
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Autres applications GC- ICP-MS
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Autres applications GC- ICP-MS

Polybromodiphényléther (PBDE)
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Autres applications GC- ICP-MS
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Conclusion analyse des OTC

• L’analyse des OTC avec les détecteurs «conventionnels » ne
permet pas d’atteindre des seuils de quantifications égaux ou
inférieurs aux NQE/3

• L’ICP-MS est un détecteur alternatif pour l’analyse des OTC

• Ses performances lui permettent de pouvoir détecter les
NQE/3 fixer par la DCE (à l’exception du TBT).
De plus, il satisfait également aux critères de validation fixés
par la norme NF T90-210.
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