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HIPA-1, SOPH-1 et PACS-2

Materiaux de référence certifiés de sédiments pour I'analyse du
tributylétain et du dibutylétain

Cette série de matériaux de référence certifiés est destinée a I'étalonnage d’instruments et
a I'évaluation de méthodes d’analyse du (C4Hg)3Sn" (tributylétain, TBT) et du (C4Hs),Sn**
(dibutylétain, DBT) dans les sédiments ou matiéres ayant une matrice semblable.

Valeur certifiée pour les butylétains, ng/g (sous forme de Sn)

HIPA-1 SOPH-1 PACS-2
TBT 78+9 1257 890 + 105

DBT - 174 £ 9 1047 + 64

En raison du manque de méthodes indépendantes, on a fourni seulement une valeur de
6 x10? ng/g pour le MBT dans le matériau PACS-2 a titre d’information. Cette valeur ne doit
pas étre considérée plus fiable que ce que I'on peut justifier d’apres les circonstances.

Les valeurs certifiées sont basées sur la moyenne non pondérée des résultats provenant
des données soumises par les laboratoires participant a plusieurs comparaisons récentes
du Comité consultatif pour la quantité de matiere (CCQM). L’incertitude élargie (Ucgrm) de la
valeur certifiée est égale a U = ku,, ou u, est I'incertitude normalisée combinée, calculée
selon le Guide de I'ISO [1] et k est |le facteur de couverture. La valeur d’'uc est déterminée a
partir des incertitudes combinées attribuables aux différentes méthodes (uqn,r) €t des
incertitudes attribuables a ’homogénéité (unom) et a la stabilité (Ustap).

On veut que Ucry englobe tous les aspects pouvant raisonnablement contribuer a
l'incertitude de la quantité mesurée [2]. Un facteur de couverture de 2 a été appliqué.

Contexte

Les comparaisons CCQM-P18, CCQM-P43 et CCQM-K28 ont été entreprises en 2002 et
2003 pour évaluer les capacités actuelles des instituts de métrologie nationaux (ceux qui
font partie du Comité consultatif pour la quantité de matiére) et certains laboratoires
experts de I'extérieur afin de quantifier le tributyltétain et le dibutylétain dans un sédiment
marin prépareé.

Ces exercices avaient été approuvés par le CCQM en tant qu’une activité du Groupe de
travail sur I'analyse inorganique, et pilotés conjointement par I'Institut des étalons nationaux
de mesure du Conseil national de recherches du Canada (CNRC) et LGC Ltd (Royaume-
Uni).

Un rapport détaillé sur la comparaison CCQM-P18 est publié dans Metrologia [4].
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Préparation des matériaux

Les matériaux HIPA-1 et SOPH-1 ont été
préparés a l'interne au CNRC aprés avoir
mélangé gravimétrique-ment deux MRC de
sédiments du CNRC, PACS-2 et HISS-1. Ce
dernier contenait des concentrations
négligeables de TBT et servait dons de diluant
solide et inerte.

Le matériau HISS-1 a été prélevé sur le banc
Hibernia, dans les eaux cétiéres de Terre-
Neuve. Le matériau PACS-2 a été prélevé dans
le port d’Esquimalt (Colombie-Britannique). Les
deux sédiments ont été séchés a froid et passés
au crible n° 120 (125 pym) et mélangés par des
employés de I'Institut dans les installations des
Laboratoires des mines et des sciences
minérales de CANMET, une division de
Ressources naturelles Canada, a Ottawa.

Tableau 1
Grandeur des particules, ym

HIPA-1 SOPH-1 PACS-2
Médiane 14.5 12 12.9
Moyenne 18.1 13.8 19.2
Mode 19.6 18.6 14.2

Entreposage et préléevement d’échantillons

Afin d’assurer la stabilité des espéces
d’organoétains, on doit entreposer ces
matériaux & une température de -20 °C. La
bouteille doit étre bien mélangée par rotation et
par agitation avant 'usage du matériau, et
fermée hermétiguement immédiatement apres.

Caractérisation

On a employé les valeurs moyennes soumises
par certains laboratoires participant aux
comparaisons CCQM P-18, CCQM P-43 et
CCQM K-28 pour calculer la valeur certifiée et
l'incertitude attribuable a la caractérisation

(Uchar)[5]-
Homogénéité

L’homogénéité de ces matériaux a été analysée
au CNRC. De plus, on a choisi des bouteilles au
hasard pour les faire analyser par les
laboratoires participants. Les résultats
d’analyses par ID-GC-ICP-MS de différentes
bouteilles ont donné l'incertitude indiquée au
tableau 2.

L’homogénéité est garantie pour les échantillons
de 500 mg ou plus.

Stabilité

La distribution des dimensions de particules a
été caractérisée au CNRC a l'aide d’'un
analyseur de distribution a diffusion laser LA 920
de Horiba.

Figure 1
Distribution de particules
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On a assigné une composante de l'incertitude
qui est basée sur une étude de 5 ans sur la
stabilité du tributylétaim dans le matériau
PACS-2 [6]. On prévoit que les matériaux
HIPA-1 et SOPH-1 se comporteront d’'une
maniére semblable.

On a évalué une composante de I'incertitude
liée a la stabilité a court terme (transport) mais
elle est considérée négligeable. Les analyses
ont été faites avec des échantillons entreposés
pendant un mois a -20 °C, +4 °C et 22 °C.

Tableau 2
Composantes d’incertitude pour
HIPA-1, SOPH-1 ET PACS-2

Composantes d'incertitude, ng/g

Source TBT DBT
HIPA-1 | SOPH-1 | PACS-2 | SOPH-1 | PACS-2

Uchar 24 1.4 15 2.6 22
Uhom 3.5 2.2 47 3 19
Ustab 1.6 25 19 23 14
Ug 4.5 3.6 53 4.6 32
Ucrm 9 7.2 105 9.2 64




Tableau 2. Méthodes analytiques et techniques instrumentales employées pour la certification du

matériau
HIPA-1
Calibration Méthode d’extraction Instrumentation
ID-MS (a)HOAc/MeOH/sonicate/ethylation GC-MS
(b)HOAc/MeOH/microwave/ethylation GC-AED
SA-IS KOH/MeOH/heat/ethylation GC-FPD
ID-MS HCI/trop_oIone/hexane; ASE extraction; Grignard GC-MS
pentylation
ID-MS HOAc/MeOH ; ASE extraction HPLC-ICP-MS
ID-MS 12 h HOAc/shaking; ethylation GC-MS
ID-MS (a)HOAc/microwave HPLC-ICP-MS
(b)HOAc/microwave/ethylation GC-MS
ID-MS HOAc/MeOH/tropolone; microwave; ethylation GC-ICP-MS
ID-MS HOAc/microwave HPLC-ICP-MS
117Sn
19, HOAc/MeOH/sonicate/ethylation GC-ICP-MS
ID-MS HOAc/microwave/ethylation GC-ICP-MS
SA-IS
ID-MS HOAc/microwave/ ethylation GC-MS
ID-MS Ultrasonication (HBr), shaking (tropolone in DCM) GC-ICP-MS
ID-MS MAE (MeOH, HoAc, tropolone) LC-ICP-MS
Méthodes Expiration de la certification

Le tableau 2 résume la procédure d’étalonnage,
la méthode d’extraction et la technique de
détection utilisées par les laboratoires
individuels prenant part aux exercices P-18 et
K-28. Un étalon d’étalonnage spécifique a une
espece basé sur le tributylétain synthétique
enrichi de ''"Sn a été fourni par LGC Ltd. aux
participants employant la spectrométrie de
masse a dilution isotopique (ID-MS). Plusieurs
laboratoires ont utilisé la méthode des ajouts de
quantités connues (SA) aux fins de
quantification.

La détection a eu lieu aprés la séparation soit
par chromatographie en phase gazeuse (GC) en
série avec la spectrométrie de masse (MS), la
photométrie de flamme (FPD), la spectrométrie
de masse a émission atomique (plasma induite
par micro-ondes) et a couplage inductif (ICP-
MS), soit par chromatographie en phase liquide
haute performance (HPLC) couplée a I'lCP-MS.

Les valeurs certifiées indiquées pour les
matériaux HIPA-1, SOPH-1 et PACS-2 sont
valables jusqu’en décembre 2008 dans les
limites d’incertitude de mesure précisées,
pourvu que les MRC sont manipulés et
entreposés selon les directives ci-incluses. La
stabilité de ces MRC continuera a étre
contrdlée. Veuillez consulter notre site Web a
I'adresse http://inms-ienm.nrc-
cnrc.gc.ca/calserv/ chemical_metrology
e.html#certified pour tout nouveau
renseignement.

Directives de séchage

On doit utiliser une aliquote distincte du
sédiment pour obtenir le facteur de correction
pour le poids sec. Une méthode relativement
simple pour atteindre un poids sec est de faire
sécher I'échantillon pendant deux heures a
105 °C.
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Les résultats indiqués dans ce certificat sont
tracables au Systéme international par
I'entremise d’étalons de pureté établie, préparés
gravimétriguement, et de comparaisons de
mesures internationales. En tant que tel, ils
servent de matériaux de référence convenables
pour les programmes d’assurance de la qualité
de laboratoires, tel que précisé dans la norme
ISO/CEI 17025.

Les commentaires, renseignements et demandes
de renseignements doivent étre envoyées a :

R.E. Sturgeon, Ph. D.

Conseil national de recherches du
Canada

Institut des étalons nationaux de mesure
Edifice M-12

1200, chemin de Montréal

Ottawa (Ontario) K1A OR6

Canada

Tél. (613) 993-2359

Téléc. (613) 993-2451

Courriel crm.inms@nrc-cnrc.gc.ca

Also available in English on request.



