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RESUME

Le présent document fournit des instructions pour les meilleures pra-
tiques relatives a l'utilisation des échantillonneurs passifs a Gradient
de Diffusion en couche mince (DGT) pour I'’échantillonnage des eaux
de transition et cotieres a des fins de surveillance de la qualité de
I'eau. La méthodologie définie dans ce guide a été développée par le
consortium du projet Interreg MONITOOL de I'Union européenne afin
d’assurer la comparabilité et la reproductibilité des données obtenues
par chaque partenaire du projet dans les différentes régions. Le guide
fournit des informations pratiques et détaillées sur tous les aspects
a prendre en considération avant le déploiement de ces dispositifs et
lors des étapes essentielles apres leur déploiement, extraction et trai-
tement ultérieur des échantillons pour I'analyse des métaux traces.
Bien qu’il ne s’agisse pas d’un protocole standard, ces lignes directri-
ces abordent la nécessité d’'une approche commune et I'intention de
promouvoir les meilleures pratiques.
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1. Introduction
1.1. Contexte

Selon la Directive Cadre sur I'Eau (DCE, 2000/60/CE), un bon état
chimique des masses d’eau est atteint lorsque les concentrations de
substances prioritaires ne dépassent pas les normes de qualité envi-
ronnementale (NQE) établies par la Directive 2008/105/CE (modifiée
par la Directive 2013/39/UE). En ce qui concerne les métaux, la NQE
concerne la concentration dissoute, c’est-a-dire les concentrations de
métaux mesurées dans un échantillon d'eau préalablement filtré par
un filtre de 0,45 um ou soumis a un prétraitement équivalent.

Lapproche la plus couramment utilisée pour surveiller la confor-
mité aux exigences de la DCE pour les métaux est basée sur des
échantillons d’eau obtenus par échantillonnage ponctuel, suivi par
les étapes de filtration, préconcentration et d'analyse instrumentale?.
Les limites de I'échantillonnage ponctuel a basse fréquence, comme
le manque de représentativité dans les systémes dynamiques et
I'incapacité de tenir compte de la biodisponibilité et de Ia toxicité po-
tentielle des contaminants, ont été soulignées par ailleurs®%. Ainsi,
I'inclusion de méthodologies complémentaires, qui integrent les fluc-
tuations des métaux dans I'environnement et/ou mesurent la spécia-
tion des métaux qui peut étre plus facilement liée aux effets toxi-
cologiques, pourrait améliorer la qualité de I'évaluation.

Les échantillonneurs passifs ont été utilisés comme alternative
pour mesurer les concentrations de métaux labiles dans les eaux®. Le
DGT® (Diffusive Gradient in Thin films) est I'échantillonneur le plus uti-
lisé pour les mesures de métaux labiles in situ’. Les DGT accumulent
des métaux en continu lors de leur immersion (habituellement de
plusieurs jours a plusieurs semaines). Cela fournit des concentrations
moyennes de métaux «intégrées » dans le temps et permet d'atteindre
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des limites de quantification plus basses par rapport aux échantillons
deau® En outre, les DGT accumulent une fraction composée essen-
tiellement des ions métalliques «libres» et des complexes métal-
liques facilement dissociables, connues sous le nom de fraction labile
des métaux. Cette fraction a été liée a la toxicité observée dans dif-
férents types d’organismes°". Ces avantages pourraient favoriser
I'inclusion de la technique DGT dans les programmes de surveillance.

De plus, I'Organisation internationale de normalisation (ISO) ayant
publié en 2011, le document ISO 5667-23:2011% précisant les procédures
de détermination des concentrations (pondérées dans le temps) de
la fraction dissoute libre des contaminants (organiques, organomé-
talliques et métalliques) dans les eaux de surface par échantillonnage
passif (suivi d’'une analyse), cela semble étre un indicateur clair de la
tendance actuelle a développer des méthodes déchantillonnage plus
appropriées pour surveiller la qualité de I'eau.

Enfin, la Directive 2013/39/UE", en ce qui concerne les substances
prioritaires dans le domaine de la politique de I'eau, précise que « Les
nouvelles méthodes de surveillance, comme I'échantillonnage passif
et d’autres outils, sont prometteuses pour une application future, et
leur élaboration devrait donc étre poursuivie».

1.2. Objectif

Ce guide de bonnes pratiques est axé sur les dispositifs DGT, il couvre
les aspects suivants :

= Principe

= Manipulation des DGT

= Estimation du temps approprié de déploiement sur le terrain

= Préparation et assemblage des échantillonneurs passifs

= Choix du site d’échantillonnage et mesures de sécurité
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Déploiement et récupération des échantillonneurs passifs
Extraction des analytes a partir des échantillonneurs passifs
= Analyse

= Calculs

2. Echantillonneurs passifs DGT

Lacronyme DGT signifie Diffusive Gradient in Thin films (Gradient de
Diffusion en couche mince). Un DGT est un dispositif en plastique qui
accumule les substances dissoutes en suivant la premiere loi de Fick,
fournissant la concentration in situ intégrée pendant la durée du dé-
ploiement.

ls sont utilisés depuis 1994, lorsque Hao Zhang et William Davison
(Lancaster University) ont développé la technique DGT pour analyser
les métaux dans les environnements marins. Depuis, la technique
DGT s'est étendue a un nombre important d’éléments et les disposi-
tifs ont été modifiés, développant différents types et configurations
utilisés pour : I'analyse des eaux, des sols, des sédiments (Image 1).

Image 1. Quelques exemples de dispositifs DGT : (A) dispositif DGT a piston utilisé
pour I'analyse des eaux, (B) dispositif DGT a piston utilisé dans les sols secs et (C)
DGT plat utilisé pour les sédiments et les sols inondés

Source : www.dgtresearch.com
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Avec plus de 800 publications scientifiques, il a été confirmé au
niveau international que les DGT fonctionnent pour un large éventail
de substances. Aujourd’hui, ils constituent un outil de recherche et
de suivi fiable, largement utilisé par les scientifiques, les gestionnaires
de I'environnement, les pouvoirs publics, les industriels, les consul-
tants, etc.

Ce guide s’intéresse aux DGTs développés pour I'analyse des eaux
(ou des solutions). lls se composent d’une base plastique et d’'un bou-
chon circulaire avec une ouverture (fenétre DGT). Comme le montre
I'lmage 2, une couche de résine (p. ex., Chelex-100), de gel diffusif et
de membrane filtrante sont empilés sur la base, et le bouchon est
placé sur 'ensemble. Les éléments échantillonnés passent par le filtre
a membrane et le gel diffusif et sont accumulés dans la résine de
maniere controlée (par le flux diffusif).

Bouchon avec ouverture

Membrane filtrante ,

G Gradient el diffusi

Résine Chelex-100

D Diffusive

T Thin films

Image 2. DGT pour les composants métalliques. Source : Projet MONITOOL

En utilisant différents types de membranes filtrantes, de gels dif-
fusifs et de résines, on peut déterminer une vaste gamme d’analytes
(Tableau 1) :
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Tableau 1. Dispositifs DGT® disponibles pour déploiement en solution
| :

Possibilité de Membrane  Gel Résine

mesurer filtrante diffusif
Dispositif DGT Jusqu’a 30 métaux, y PES APAde 0,8  Chelex-100
LSNM-NP pour compris : Cd, Co, Cu, Fe,  (polyether- ~ mm (poly-
métaux (A) Mn, Ni, Pb, Zn, etc. sulfone) acrylamide

réticulé a
I'agarose)

Dispositif DGT P et métaux présents PES APA de Oxyde de fer
LSNP-NP pour P sous forme d’oxy-ions, y 0,8 mm
et métaux (B) compris : As, Mo, Sb, Se,

U, VvV, W, etc.
Dispositif DGT P et métaux présents PES APA de Oxyde de
LSNT-NP pourle  sous forme d’oxy-ions ou 0,8 mm titanium
P, les métaux (B) fortement hydrolysés, y (Metsorb)
et le glyphosate  compris : Al, As, Mo, Sb,

Se, U, V, W. Egalement,

glyphosate
Dispositif DGT P et métaux présents PES APA de Oxyde de
LSNZ-NP pour P sous forme d’oxy-anions, 0,8 mm zirconium
et métaux (B) y compris : As, Mo, Sb, Se, précipité

V, etc.
Dispositif DGT Phosphates et polyphos- PES APA de Résine mixte
LSNX-NP pour phates et jusqu’a 40 mé- 0,8 mm de Chelex-100
métaux (A et B) taux, y compris : Al, As, et d’'oxyde de
etP Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, titane

Sb, Se, U, V, W, Zn, etc. (Metsorb)
Dispositif DGT Phosphates et polyphos- PES APA de Résine mixte
LSNY-NP pour phates et jusqu’a 40 mé- 0,8 mm de Chelex-100
métaux (AetB)  taux,ycompris : As, Cd, et d'oxyde de
etP Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, fer (ferrihy-

Se, U,V, W, Zn, etc. drite)
Dispositif DGT Hg?* et méthylmercure  PES Agarose de  Gel de silice
LSNB-AP et As (I1) 0,8 mm fonctionnalisé

3-mercapto-

propyl
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Possibilité de Membrane  Gel Résine
mesurer filtrante diffusif
Dispositif DGT Cr (V) en présence  PES APA de Résine fonction-
LSNE-NP de Cr (I11) 0,8 mm nelle de N-méthyl-
D-glucamine
(DMDG)
Dispositif DGT Technétium (Tc) PES APA de Résine TEVA dis-
LSNV-NP 0,8 mm persée
Dispositif DGT Nitrate dans l'eau PES Agarose Résine styrene SIR-
LSNN-AP douce de 0,8 mm 100-HP (absorbant

a base de divinyl-
benzene avec
groupes fonction-

nels amine)
Dispositif DGT Sulfure PES APA de lodure d’argent
LSNH-NP 0,8 mm
Dispositif DGT Une gamme de PES Agarose Résine de XAD-18
LSNC-AP pour composés polaires, y de 0,8 mm
les antibiotiques  compris les antibio-
et les drogues tiques et certaines
illicites drogues illicites
Dispositif DGT Une gamme de PES Agarose HLB (agents
LSND-AP pour composés polaires, y de 0,8 mm liants équilibrés
produits pharma- compris les produits hydrophiles-
ceutiques autres  pharmaceutiques lipophiles)
que les antibio-  autres que les
tiques antibiotiques
Dispositif DGT Bisphénols Polytetrafluo- Agarose Charbon actif
LSNR-AT roethane de 0,8 mm
(PTFE)
Dispositif DGT Produits ménagers  Polycarbo- Agarose HLB
LSND-AN et de soins person-  nate de de 0,8 mm
nels nucléopores
Dispositif DGT Pesticides et Polypropy- Agarose HLB
LSND-AG herbicides léne hydro- de 0,8 mm
phyle (GHP)

Source : Compilé par les auteurs sur la base des informations fournies
par www.dgtresearch.com
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3. Méthodologie DGT

3.1. Echantillonneurs passifs DGT
Principe

Les métaux présents dans I'eau peuvent étre « dissous » (sous forme
« libre »; complexés a des ligands minéraux, organiques, macromo-
lécules, etc.) ou particulaires (< 0,45 pm: fraction définie opération-
nellement).

Le principe de base des DGT repose sur le fait que, une fois que les
dispositifs sont immergés, les complexes métalliques en solution
peuvent diffuser dans la couche de gel du DGT. Les formes « com-
plexées », qui se dissocient lors de leur migration dans le gel diffusif,
seront fixés irréversiblement sur la résine. Ces complexes « labiles »
sont potentiellement disponibles pour le biote'".

Type sélectionné

Léchantillonneur passif sélectionné dans le projet MONITOOL"®" et
présenté dans le présent guide est le dispositif DGT LSNM-NP pour
les métaux traces cationiques dans les eaux, constitué d’'une base
DGT standard en plastique avec (Image 3) :

= Geldiffusif : polyacrylamide réticulé a 'agarose (APA) de 0,8 mm

(APA)
= Membrane filtrante : polyethersulfone (PES) de 0,45 pm
= Résine : Chelex-100
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Ces dispositifs DGT sont fournis par DGT® Research Ltd (Lancaster,
Royaume-Uni) a I'adresse suivante :
https://www.dgtresearch.com/product/Isnm-loaded-dgt-device-for-
metals-a-in-solution/

Image 3. (A) DGT « prét a I'emploi » et (B) DGT démonté montrant ses différents
composants. Source : projet MONITOOL

Ce dispositif peut étre utilisé pour mesurer jusqu’a une trentaine de
métaux. La Figure Tmontre les métaux mesurés dans le cadre du pro-
jet MONITOOL :

Métaux prioritaires Autres métaux

5 (i G S S A
sxliolizlinfiz|ic]
oz ixliz]izfiz iz

E gooococcoanezon

AORORIAERAREN AR

Figure 1. (A) Métaux prioritaires de la DCE et (B) Autres métaux mesurés par les
DGT dans le projet MONITOOL




PROJECT MONITOOL 19

Stockage des DGT au laboratoire

Les DGT sont fournis dans des sacs en plastique propres et scellés
contenant quelques gouttes de NaNO; 0,01M (ou NaCl 0,01M) pour
éviter que les résines sechent.
Afin de prévenir la contamination des DGT, le contact direct avec
ceux-ci doit étre minimisé :
= Toujours porter des gants non poudrés, de préférence non colo-
rés, lors de la manipulation des DGT afin d’éviter toute contami-
nation.
= Conserver les DGT dans des conditions réfrigérées (4 °C), en évi-
tant la congélation, car le rendement peut étre affecté.
= Vérifier les DGT environ une fois par semaine pour s'assurer que
les conditions humides a l'intérieur des sacs sont maintenues.
Sinécessaire, ajouter quelques gouttes de solution NaNO3 0,01M
(ou NaCl 0,01M), qualité « métaux trace ».

Nombre de DGT nécessaire

Pour une campagne d'échantillonnage sur différentes stations, nous
recommandons :
= 3 DGT par site.
= 3 DGT «blancs laboratoire » par batch (le nombre sera fonction
de la fréquence et de 'intervalle de traitement de I'ensemble des
DGT d'une campagne).
= 3DGT «blancs terrain » par site (le nombre sera fonction du type
et de la durée de la campagne). Ces blancs seront réalisés sur le
(les) site(s) qui présentent les plus grands risques de contami-
nation (du fait de I'environnement et/ou de la durée des opéra-
tions de mise a I'eau et récupération).
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REMARQUE :
= Les DGT « blancs laboratoire » sont des dispositifs DGT non exposés. Un
minimum de trois DGT « blancs laboratoire » est recommandé pour la dé-
tection de valeurs anormales (telles que la contamination des métaux ré-
sultant du processus de fabrication). Ils sont uniquement exposés lors des
opérations de laboratoire (ouverture, récupération des résines, élution),
en méme temps et dans les mémes conditions que les DGT issus du ter-
rain.
= Les DGT « blancs terrain » sont réalisés pour identifier la contamination
potentielle qui pourrait affecter les dispositifs DGT lors des opérations de
terrain. Les « blancs terrain » sont exposés dans les mémes conditions que
les DGT qui seront immergés (mais ils ne seront pas immergés) :
= |ors de toutes les opérations de laboratoire (avantimmersion et apres
récupération) et de terrain (lors de I'immersion et lors de la récupéra-
tion).
= ils seront soumis au méme mode de conditionnement (montage sur
support d'exposition), de stockage et de transport.

3.2. Réactifs et matériel nécessaire

Réactifs

= Acide nitrique (HNOs), 69 %, de qualité ultra-pure
= Eau «ultra-pure » type Tou meilleure (résistivité de 18 MQ.cm)

Matériel

= Gants non poudrés (de préférence non colorés)

= Supports pour DGT (*) : fournis par DGT® Research Ltd (Lan-
caster, Royaume-Uni) a : https://www.dgtresearch.com/prod-
uct/ds6-holder-for-up-to-6-solution-dgt-devices/

= Attaches (collier de serrage plastique) (*), non colorées

= Sacs en plastique (¥)
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= Filets (*), non colorés ou blancs (optionnel)

= Pinces en plastique (¥), blanches si possible

= Tubes pour micro-centrifugeuse (*), en plastique, 1,5 et 5 ml (ils
serviront pour I'élution des résines)

= Embouts de pipette (*), 100 pl, Tml et 5 ml

= Ligne de mouillage (bout, lest, etc.)

= Glaciere

= Blocs réfrigérants

= Tournevis en plastique (ou tournevis en métal recouvert avec du
plastique ou un gant)

REMARQUE : Le matériel avec (*) doit étre nettoyé comme suit :

= Lavage en machine de laboratoire avec détergent approprié puis rincage
a l'eau désionisée.

= Trempage (au minimum plusieurs heures) dans un bain de HNO; a 10%
(v/v) (HNO3 de qualité analytique (69%) + eau « ultra pure »).

= Rincage a I'eau « ultra pure », séchage et stockage dans des sacs en plas-
tique ayant subi le méme nettoyage.

= Les sacs seront fermés jusqu’a leur utilisation.

Equipement

= Hotte a flux laminaire, pression positive
= Pipettes automatiques a volume variable : 100 pl, Tmlet 5 ml
= Appareil de mesure de la température de l'eau

3.3. Emplacement du site de déploiement

Le choix de I'emplacement pour le déploiement des DGT est basé sur
les exigences suivantes :
= Problématique scientifique et/ou environnementale (étude d'im-
pact, surveillance, etc.).
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= Acces restreint et/ou endroit discret pour les personnes, les
nageurs, etc.

= Possibilité de fixer le systeme.

= Une profondeur minimale de 2 metres, pour les mers a maree,
sinon il faut sassurer que les dispositifs soientimmergés en per-
manence.

= Turbulence minimale du milieu (pas d'eau stagnante) et éviter
une exposition directe a de trop forts courants.

= Eloigner le mouillage autant que possible de toute structure mé-
tallique.

= Possibilité de travailler sur terre, en bateau et/ou avec un plon-
geur.

= Dans le cas des ports, cibler un emplacement sans risque d’en-
chevétrement du dispositif avec les bateaux a moteur qui peuvent
circuler pres des DGT exposés.

3.4. Mise en ceuvre des DGT
Instructions générales de manipulation des DGT

Pour éviter les contaminations :

= Le contact direct avec les dispositifs DGT doit étre éliminé.

= Toujours porter des gants non poudrés, de préférence non colo-
rés, lors de la manipulation des DGT.

= Des procédures de manipulation « propres » (compatibles ana-
lyse « métaux traces ») doivent étre adoptées lors de la prépara-
tion, du déploiement, de la récupération et du traitement au la-
boratoire.

= Ne pasouvrirou retirer les DGT du sac en plastique fermé avant
I'assemblage ou le déploiement (minutes).

= Ne pastoucherou laisser quoi que ce soit entrer en contact avec
la membrane filtrante blanche a la face du DGT.
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Ensemble support-DGT

Avant déploiement, les dispositifs DGT sont assemblés au laboratoire,
dans un environnement propre (Image 4), de préférence sous une
hotte a flux laminaire ou, alternativement, dans d'un sac en plastique
propre pour éviter la contamination par lair.

Image 4. Dispositif pour le déploiement des DGT : (A) support et filet pour DGT;
(B) photographie détaillée du support des DGT; (C) placement des DGT dans le
support (Source : UNICA)

Lors de 'assemblage des DGT au support au laboratoire (1support-
DGT par site déchantillonnage) :

= Quvrir le sachet individuel et exposer le DGT « blanc terrain »
sur une surface propre pendant la durée d'assemblage d'un sup-
port-DGT qui sera exposé (c.-a-d. exposé simultanément pen-
dant la manipulation des DGT avant leur déploiement).

= Tous les DGT a exposer doivent étre montés sur leur support au
laboratoire, conserver tous les sachets en plastique individuels,
ils seront réutilisés pour stocker les DGT apres exposition suite
a leur récupération.
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= Lensemble (DGT sur leur support) doit étre mis dans un double
sac plastique propre fermé et conserve au réfrigérateur avant le
déploiement.

= Puis, remettre le DGT « blanc terrain » dans son sachet plastique
d'origine et le conserver au réfrigérateur.

REMARQUE : Comme il a été mentionné précédemment, les DGT « blancs
terrain » sont exposés également (mais non immergés) sur le terrain lors des
étapes de déploiement et de récupération des DGT ainsi qu’au laboratoire
pendant le démontage des DGT de leur support.

Selon le site d’échantillonnage considéré, il peut étre recommandé
de couvrir le support avec un filet (filet blanc et attaches (collier de
serrage plastique) nécessaires) avant le déploiement, afin de prévenir
les dommages et de protéger les dispositifs DGT contre les impacts
(liés a I'nydrodynamique) et la dégradation accélérée par les poissons
et autres organismes dans la zone de déploiement.

Lassemblage des filets doit étre effectué également au laboratoire.

Transport vers le site de déploiement

Les doubles sacs plastique contenant les DGT (DGT, support et filet)
et les DGT « blancs terrain » doivent étre fermés et transportés sur le
terrain dans une glaciere propre ou une boite en polystyréne avec des
blocs réfrigérants (Image 5).

Structure de déploiement (mouillage)

Le systeme de déploiement le plus simple consiste a utiliser des
amarres, des bouées ou d’autres structures fixes (Figure 2, B), ou
I'ensemble du support DGT est attaché avec un bout lesté. Une autre
option consiste a placer le support DGT entre un poids reposant sur
le fond et une bouée afin de maintenir les DGT a la hauteur désirée
(Figure 2, A).
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| Siiiem—
Image 5. Ensemble DGT placés dans un double sac et stockés avec le reste du
matériel nécessaire dans une glaciere avec blocs réfrigérants (Source : ITC)

A B

Surface de I'eau

Structure fixe

Environ
Environ 1-1.5m
1-1.5m

Support DGT Support DGT

!

Environ Environ

>1m >1m

Fond de I'eau Fond de I'eau

Figure 2. Possibilités de mouillages pour le déploiement des DGT : (A) en « pleine
eau » (en fonction des sites et des possibilités logistiques, la bouée peut étre en
surface ou sous la surface) et (B) fixé a une structure existante (quai, ponton,
balise, etc.) (Source : ITC)
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= Encasdedéploiementa partir d'un bateau, toute la préparation
doit étre faite avec le moteur éteint.
= S'assurer que les DGT sont completement immergés pendant la
période de déploiement, par conséquent :
= Déployer les DGT idéalement a une profondeur de 1a 1,5 m
sous la surface et au moins 1 m au-dessus du fond.
= Dans les zones peu profondes (profondeur < 1m), s'assurer que
les DGT sont completement immergés et au moins 0,3-0,5m
au-dessus du fond.

Toutefois, il faut tenir compte des caractéristiques du site d'échan-
tillonnage pour choisir la profondeur d’échantillonnage et le mode
de mouillage les plus appropriés (p. ex., dans les ports, le choix d’'une
plus grande profondeur pourrait garantir une réduction de la variabi-
lité potentiellement élevée associée a la navigation).

Dans I'lmage 6, des exemples réels d’utilisation des supports-DGT
pendant le projet MONITOOL sont présentés.

Image 6. DGT deployment structures used in MONITOOL: (A) Fal Estuary, UK
Structures de déploiement des DGT utilisés dans MONITOOL : (A) Fal Estuary,
Royaume-Uni (Source : CEFAS); (B) Fontelles, France (Source: IFREMER); (C) Dublin
Bay, Irlande (Source : DCU)
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Durée d’échantillonnage

Une durée de déploiement comprise entre 3 et 21 jours est générale-
ment appropriée, bien que la durée de déploiement optimale
dépende de divers facteurs :
= D'une part, des périodes de déploiement plus longues permet-
tent une concentration plus élevée de métaux dans la Chelex-
100, ce qui baisse les limites de détection. De plus, comme il
s'agitd’'un échantillonnage moyen pondéré dans le temps, il est
plus représentatif de |a situation réelle puisqu’il intégre les fluc-
tuations des contaminants survenant pendant le déploiement.
= D’autre part, de longues périodes de déploiement peuvent en-
trainer des problemes d’encrassement (fouling) (Image 7) et/ou
atteindre la capacité de concentration maximale des dispositifs
DGT (environ 0,5 mg de métaux'®).

Le protocole utilisé lors des campagnes d’‘échantillonnage MONITOOL
a fixé le temps de déploiement des DGT a quatre jours (c.-a-d. 4 x 24 h).

Image 7. Apparition du biofouling sur assemblage DGT a Taliarte (Grande Canarie) :
(A) avant le déploiement et (B) apres 7 jours d’exposition (Source : ITC)
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REMARQUE : Si les concentrations de métaux sont trés faibles, comme dans
un environnement marin « océanique », et qu’il n'y a aucune indication de
croissance de biofilm a la surface des dispositifs, des temps de déploiement
plus longs peuvent étre appropriés.

3.5. Déploiement des DGT

Les DGT doivent étre déployés conformément aux instructions sui-
vantes :

= Manipuler avec des gants non poudrés (de préférence non co-
lorés), exposer le DGT « blanc terrain » sur une surface propre
(Image 8) jusqu’a ce que les DGT soient immergés dans I'eau.

= Retirer les supports DGT de leur double sac plastique et fixer le
support-DGT (avec ou sans filet) sur la structure désignée.

= Immerger les dispositifs DGT le plus rapidement possible.

= Noter avec précision le jour et I'heure de déploiement a la mi-
nute pres.

= Remettre le DGT « blanc terrain » rapidement dans son sachet
d'origine et son sac plastique et dans la glaciere. Les « blancs ter-
rain » seront conservés au réfrigérateur du laboratoire jusqu’au
jour de la récupération des DGT exposés.

= Conserver le double sac plastique d’origine (clairement étiqueté
et scellé), il sera utilisé pour stocker le support DGT lors de I'étape
de récupération.

= Noter |a profondeur de déploiement et la température de I'eau.

= Sila variation de température pendant la période de déploie-
ment est de 2 °C, une moyenne (ou température de début et de
fin) suffira. Sila variation est plus grande, idéalement, la tempé-
rature moyenne devrait étre obtenue a partir d'un enregistre-
mentintégré des températures (p. ex., enregistreur de données).
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Image 8. (A) Attache du support DGT a 'emplacement Tagus (Source : IPMA) et
(B) Exposition du DGT « blanc terrain » (Source : CEFAS)

3.6. Paramétres physico-chimiques in situ

En plus de la température, d'autres parametres physico-chimiques de
I'eau in situ peuvent étre enregistrés a la profondeur d'immersion des
DGT, une sonde multiparamétrique correctement étalonnée doit
alors étre utilisée (Image 9). Les parameétres physico-chimiques ha-
bituels a mesurer sont la profondeur (m), la température (°C), la salini-
té, la conductivité spécifique (mS/cm), l'oxygéne dissous et la satura-
tion d’oxygéne (mg/L et %, respectivement) et le pH.

3]

-

W\ \ ;

Image 9. Enregistrement des parametres de I'eau avec une sonde multipara-
métrique (Source : (A) AZTI; (B) CEFAS)
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REMARQUE : Si un échantillonnage ponctuel d’'eau est également nécessaire
pour la détermination d’autres parameétres physico-chimiques (MES, COD,
turbidité, etc.), il devrait étre effectué préalablement, avant le déploiement/
récupération des DGT et avant la mesure in situ des parametres physico-
chimiques :

Echantillonnage ponctuel d'eau - DGT (déploiement / récupération) - Mesures in situ
3.7. Récupération et transport des DGT

Une fois le temps de déploiement écoulé, la récupération et le trans-
port des DGT (Image 10) doivent étre effectués conformément aux
instructions suivantes.
Siune embarcation est utilisée pour les opérations de récupération,
le moteur doit étre éteint pendant toute la phase de récupération.
Toutes ces manipulations seront réalisées en portant des gants
non-poudrés (de préférence non colorés) :
= Exposer le DGT « blanc terrain » (précédemment exposé pen-
dant I'assemblage au laboratoire et le déploiement des DGT in
situ) sur une surface propre pendant toute la durée du processus
de récupération.
= Retirer le support-DGT du mouillage, en prenant soin de ne pas
toucher la membrane filtrante des DGT.
= Notez le jour et I'heure de récupération a la minute pres.
= Rincer le support-DGT immédiatement apres la récupération
avec de l'eau du site par immersion directe des dispositifs (par
exemple, du bateau, du quai, etc.) et en le remuant sous I'eau a
plusieurs reprises. Sinon, rincer le support-DGT et les unités DGT
avec un jet d’eau « ultra pure » (en utilisant une pissette condi-
tionnée « métaux traces »).
= Secouer le support DGT hors de I'eau pour éliminer I'eau en exces
(ne pas sécher).
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= Placer le support-DGT (contenant les DGT exposés) dans son
double sac plastique d’origine et fermer avec un minimum d’es-
pace dair. Etiqueter le sac indiquant le lieu d’échantillonnage.

= Puis remettre rapidement le DGT « blanc terrain » dans le sac
d'origine (sachet + sac plastique).

= Noter la température de I'eau au moment de la récupération.

= Stocker le DGT « blanc terrain » et 'ensemble des DGT dans les
sacs correspondants dans une glaciere avec des blocs réfrigé-
rants pour le transport au laboratoire.

Image 10. Récupération des DGT : (A) a Gando (Grande Canarie, Espagne) (Source :
ITC); (B) a « Museo » Pasaia (GuipUzcoa, Espagne) (Source, AZTI); (C) Double sac
plastique avec I'ensemble DGT et DGT « blanc terrain » a Saint-Nazaire (France)
(Source : IFREMER)

3.8. Démontage des DGT et récupération des résines

REMARQUE : Si on ne peut pas récupérer les résines « rapidement » (aussi
t6t), on stocke les DGT sur support dans des sacs au réfrigérateur du labora-
toire (4 °C) en attendant.

Toutes ces opérations sont décrites sur le site www.dgtesearch.com®™.



32 Guide des bonnes pratiques pour l'utilisation des DGTs

Des gants non poudrés et de préférence non colorés doivent étre
portés pendant toute cette étape.

La procédure doit étre réalisée au laboratoire (Image 11), sous hotte
a flux laminaire propre et a pression positive ou, a défaut, a l'intérieur
d’un sac plastique propre assez grand pour éviter toute contamina-
tion par lair.

Image 11. Exposition du DGT « blanc terrain » et DGT exposés au laboratoire; (B) DGT
exposés dans leur sachet plastique étiquetés individuellement (Source : CEFAS)

Par site, de la plus faible a la plus forte contamination prévue :

= Exposerle DGT « blancterrain » (précédemment exposé lors des
étapes d'assemblage, de déploiement et de récupération des
DGT) sur une surface propre pendant toute la durée du démon-
tage du support-DGT.

= Retirer les dispositifs DGT de leur support.

= Pour récupérer la résine des DGTs (déployés, « blancs terrain »
et, finalement, « blancs laboratoire »), insérez un tournevis en
plastique (ou un tournevis en métal recouvert avec du plastique
ou un gant) dansla rainure de la capsule bouchon et tournez. Le
capuchon se rompt au point faible (Image 12, A).

REMARQUE : Dans le cas ou la capsule bouchon en plastique du DGT est trop
difficile a casser, utilisez une pince propre pour briser la membrane filtrante
blanche et extraire les gels directement et récupérer la résine du fond.
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= Retirer la capsule ouverte, puis retirer le filtre et le gel de diffu-
sion pour révéler la couche de résine inférieure. De facon alter-
native, retourner I'ensemble complet et ne prendre que la mince
couche de Chelex-100 qui est ensuite positionnée en haut
(Image 12, B).

= Placerlarésine, a l'aide des pinces, dans un tube d'élution propre
et ajouter 1 ml de solution HNO3 TM (Image 12, C).

Image 12. (A) Ouverture du DGT; (B) Prendre le Chelex-100; (C)
dans un tube d’élution (Source : UNICA)

= S'assurer que la résine est completement immergée dans la solu-
tion HNOs. Laisser au moins 24 heures a température ambiante.

REMARQUE : Pour les analyses urgentes, éluer la résine pendant au moins 2
heures sur un agitateur.

= Une fois le temps écoulé, pipeter une partie aliquote du tube
contenant la Chelex-100 dans un nouveau tube propre et le
diluer le moins possible avec de I'eau ultra-pure.

REMARQUE (en fonction de I'ICPMS) :

= Dilution 10 fois pour les eaux salées (le sel dans la résine peut avoir un
effet de matrice sur I'lCP-MS) et dilution 5 fois pour I'eau douce.

= Pour éviter que des morceaux de gel cassé ou de la résine entrent dans la
solution diluée, pipeter a partir du haut du tube a échantillon.
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= Stocker les éluats au réfrigérateur (4 °C) jusqu’a I'analyse des mé-
taux-traces par la meilleure technique d’analyse disponible.

m Récupération

Extration
g "~ delarésine dans l'acide
| I D —— —_—

e -

Image 13. Récupération de la résine et de I'élution avant analyse (Source : IFREMER)

3.9. Analyse de la concentration en métaux traces dans les éluats de
DGT (généralités)

Les méthodes analytiques couramment utilisées pour I'analyse des
métaux traces comprennent la spectroscopie d'absorption atomique
four graphite (GF-AAS), la spectroscopie par émission optique a plas-
ma a couplage inductif (ICP-OES) et la spectrométrie de masse a
plasma a couplage inductif (ICP-MS).

Lanalyse des métaux traces dans les éluats DGT nécessite un équi-
pement analytique treés sensible. En outre, il doit permettre 'utilisa-
tion d'un volume d'éluat aussi faible que possible pour tirer parti de
la concentration des métaux par la résine Chelex-100, en optimisant
le facteur de concentration de la technique DGT et en atteignant les
limites de quantification (LQ) les plus basses.

En raison de tout ce qui précede, I'analyse des éluats de DGT par
ICP-MS est la méthode recommandée.

Quelle que soit la technique d’analyse utilisée, tous les réactifs,
étalons, échantillons et blanc terrain sont préparés avec des acides
supra-pur et des flacons de LDPE (polyéthylene a faible densité) ou
de téflon nettoyés de facon appropriée.

Une courbe d’étalonnage multipoints, variant avec l'occurrence na-
turelle de chaque métal, est utilisée pour la quantification. Les solu-
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tions étalons doivent étre préparées a l'aide de solutions méres pour
les déterminations ICP-MS diluées en conséquence dans de 'eau
ultra-pure avec HNO3 2 % (v/V).

La précision et I'exactitude des procédures analytiques sont contro-
lées par I'analyse répétée d’éléments déterminés dans des matériaux
de référence certifiés. Chaque lot d'échantillons (10 a 20 échantillons,
selon le nombre total) devrait comprendre un blanc, un matériau de
référence certifié et une solution de contréle de la qualité (CQ). Les
deux derniers consistent en des solutions acides contenant les élé-
ments cibles a quantifier.

Lors de I'utilisation de la technique ICP-MS, les isotopes utilisés
pour la quantification sont soumis a des interférences isobariques et
polyatomiques minimales (111Cd, 208Pb, 60Ni, 27Al, 52Cr, 59Co, 65Cu,
56Fe, 55Mn et 66Zn). Lisotope 115In est réguliérement utilisé comme
standard interne en ligne. La solution est préparée avec de I'eau ultra-
pure et du HNO3 supra-pur (2% v/v).

Les métaux présents dans tous les éluats dilués de DGT peuvent
alors étre mesurés, y compris ceux correspondant aux DGT « blancs
laboratoire » et DGT « blancs terrain » pour assurer des résultats de
méthode précis (Image 14).

Image 14. (A) Eluats de DGT préts pour I'analyse (Source : AZTI) et (B) ICP-MS pour
I'analyse des métaux des éluats des DGT (Source : IPMA)
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3.10. Calcul de la concentration mesurée par DGT
Les calculs se font en deux étapes :

l. Calculer la masse de métal (M), en g, accumulée dans la résine a
I'aide de I'équation suivante :

M=Ce* (VHN03 + Vgel) /e
ou :

= Ceestla concentration de métaux, en g/L, dans la solution d’é-
lution en HNO3 1M

= Vynos estle volume de HNOs ajouté a la résine

= Vge est le volume du gel de résine (généralement 0,15 ml)

= f,estle facteur délution de chaque métal (généralement 0,8)

Il. Calculer la concentration de métal dans I'eau, en g/L, mesurée
par le dispositif DGT (Cpg7), a I'aide de I'équation suivante :

Cogr=(M™2g)/ (D"t A)
ou :

= AgestIépaisseur,en cm, du gel diffusif (Image 15; 0,078 cm) plus
I'épaisseur de la membrane filtrante (0,014 cm)

= D est le coefficient de diffusion du métal dans le gel (voir le
Tableau 2 pour le gel a pores ouverts)

= testletemps de déploiement (en secondes)

= Aest la surface dexposition, 3,14 cm? (Image 15)
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Image 15. Etiquette DGT avec leurs spécificités (Source : ITC)

Table 2. Coefficients de diffusion des ions métalliques dans le gel DGT (pores
ouverts) a différentes températures de 1a 35 °C (Unité de D : E-6 cm?/s)

°C Ag Al Gd Co C Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 658 222 284 277 236 291 285 273 269 375 284
2 683 230 295 288 245 302 296 283 280 289 294
3 709 239 306 299 254 313 307 294 290 4,04 3,05
4 735 248 318 310 263 325 318 3,05 3,01 419 317
5 762 257 329 321 273 336 330 316 312 434 328
6 789 266 341 332 282 348 342 327 323 449 340
7 817 275 353 344 292 361 354 339 334 465 352
8 845 285 365 356 302 373 366 350 346 481 364
9 874 294 378 368 313 386 379 362 358 498 377
10 904 304 390 380 323 399 391 374 370 514 3,89
M 934 314 403 393 334 4712 404 387 382 531 4,02
12 964 325 476 4,06 345 426 418 400 394 549 475
13995 335 430 419 35 439 431 412 407 567 429
14 1027 346 443 432 367 453 445 426 420 585 4,42

—
v

1059 357 457 446 379 468 459 439 433 6,03 456
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16 1092 368 472 460 391 482 473 452 447 6,21 470
17 11,25 379 486 474 403 497 487 466 4,60 640 485
18 159 390 501 488 415 512 502 480 474 6,60 4,99
19 M93 402 515 502 427 527 517 495 488 6,79 514
20 12,28 474 530 517 439 542 532 509 502 699 529
21 12,64 426 546 532 452 558 547 524 517 719 544
22 13,00 438 561 547 465 574 563 539 532 740 5,60
23 1336 450 577 563 478 590 579 554 547 761 576
24 1373 462 593 578 491 606 595 569 562 782 592
25 14m 475 6,09 594 505 6,23 611 585 577 803 6,08
26 1449 488 6,26 610 519 640 6,28 601 593 825 6,24
27 1488 501 643 627 532 657 645 617 6,09 847 641
28 1527 514 6,60 643 547 6,74 6,62 633 625 869 6,58
29 1567 528 6,77 660 561 692 679 650 641 892 6,75
30 16,08 541 694 6,77 575 710 696 6,66 658 915 6,92
31 1649 555 712 6,94 590 728 714 683 6,74 939 710
32 1690 569 730 712 605 749 732 700 691 962 728
33 1732 583 748 729 6,20 765 750 718 709 986 746
34 1775 598 747 747 6,35 784 769 736 726 1010 764
35 1818 612 785 766 6,51 803 787 753 744 1035 783

Source: www.dgtresearch.com

3.11. Traitement des données

La « concentration de métal dans I'eau » générée par site (DGT en trois
exemplaires) peut présenter des valeurs inhabituelles, appelées
valeurs aberrantes. Comme premiere étape du traitement des don-
nées, il est recommandé de calculer un coefficient de variation et/ou
de faire une présentation graphique des données (diagrammes de
dispersion, diagrammes de boites, etc.) pour identifier les valeurs
anormales potentielles.
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Les résultats anormaux peuvent étre le résultat d'une erreur lors
de la collecte des données ou simplement une indication de Ia variance
des données.

La Figure 3 montre l'organigramme du processus de traitement des
données réalisé dans le cadre du projet MONITOOL pour identifier et
écarter les valeurs aberrantes des triplicats DGT du traitement
ultérieur de données. Des logiciels statistiques couramment utilisés
peuvent étre utilisés pour faciliter cette procédure.

Par la suite, le « traitement statistique » (statistiques descriptives
ou inférentielles) associé a I'interprétation des résultats peut étre ap-
pliqué a 'ensemble de données retenues (y compris tous les blancs
DGT).

En ce qui concerne les résultats des blancs (DGT « blancs labora-
toire » et DGT « blancs terrain »), il n’y a pas une facon unique de
procéder. Ces blancs peuvent démontrer une grande variabilité des
concentrations et a ce jour, il n’y a pas de consensus au sein de la com-
munauté scientifique sur les échantillonneurs passifs pour savoir si
ces corrections devraient étre appliquées ou non.

Pour l'instant, I'approche la plus sdre, et celle appliquée dans
MONITOOL, a été :

= Vérifier que les DGT « blancs laboratoire » sont largement (dix

fois) inférieurs aux valeurs des DGT exposés sur le terrain (« blancs
terrain »), et aucune correction de la quantité n'est effectuée
dans les DGT exposés.

= Vérifier les DGT « blancs terrain » pour évaluer la contamination

de I'atmosphere pendant I'assemblage, le transport et le déploie-
ment/récupération de maniére qualitative. Des niveaux élevés
dans les DGT « blancs terrain », par exemple, peuvent indiquer
la nécessité d’une révision de ces opérations.
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Processus pour supprimer les valeurs aberrantes des résultats DGT
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Figure 3. Résumé du processus de traitement des données (Source : IFREMER)

4. Information complémentaire

Des tutoriels de démonstration sont également disponibles sur les
sites internet MONITOOL et IFREMER :

https://www.monitoolproject.eu/multimedia/videos/how-to-use-
dgt-passive-samplers-for-metals
https://ccem.ifremer.fr/Actualites/Echantillonneurs-passifs
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5. Projet MONITOOL : Nouveaux outils pour
la surveillance de la qualité de I'eau

MONITOOL est un projet européen dont l'objectif est de fournir une
base de données robuste des concentrations de métaux dissous et
labiles dans les eaux de transition et cotieres en vue d’adapter les
normes de qualité environnementale existantes (NQE ; filtré 0,45 um)
aux dispositifs d’échantillonnage passif DGT (NQE-DGT) (Diffusive
Gradient in Thin-films) permettant ainsi d'évaluer plus précisément
I'état chimique des eaux dans le cadre de la DCE.

A cette fin, un programme de campagnes consistant a déployer si-
multanément des dispositifs d’échantillonnage passif et a prélever
des échantillons ponctuels d'eau a été réalisé par huit partenaires,
couvrant la région atlantique depuis les iles Canaries aux Highlands
& Tles écossaises, ainsi que la zone méditerranéenne.

Un protocole d’échantillonnage a été élaboré pour définir une série
de lignes directrices/méthodologies qui ont été suivies par tous les
partenaires participants afin de garantir la comparabilité et la repro-
ductibilité des données obtenues de chaque partenaire dans dif-
férentes régions'.

Pour en savoir plus : https://www.monitoolproject.eu/
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