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Many physical-chemical methods are employed for the evaluation of trace hydrocarbons 
dissolved, in underground or surface waters. 

Comparison is done of three techniques chosen amongst the most commonly used in the 
studies conducted on water pollution caused by oil products: 

-infrared spectroscopy; 
-ultraviolet spectrofluorimetry; 
-gas chromatography. 

To enable the application of these techniques to very low concentrations of hydrocarbon all 
these techniques require a concentration step. 

This can be carried out, either by the liquid-liquid extraction of the hydrocarbons with the 
assistance of an organic solvent and in this case, the concentration ratios are poor, or by the 
trapping technique, where the hydrocarbon concentration is effected by adsorption on a 
resin, followed by desorption by a relatively small amount of an appropriate organic solvent. 
The water amounts so treated can be 10 to 100 larger than those treated by a liquid-liquid 
extraction. 

A trapping system is described which has been used in an initial phase for the detection 
and quantitation of aromatic hydrocarbons up to C,. The operational conditions are 
described for the measurement of heavier hydrocarbons (sampled water quantity and flow, 
desorption solvent, amount of resin). 

The importance of the concentration method and of the sensitivity of the analytical 
techniques chosen for the definition of the detection threshold of the dissolved hydrocarbons 
is pointed out. 

In addition to the detection level problems for certain types of hydrocarbons, the 
selectivity of these techniques is considered. 

+Presented at the workshop on the Chemistry and Analysis of Hydrocarbons in the 
Environment, Barcelona, November 198 1. 
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196 J. DUCREUX, R. BOULET, N. PETROFF AND J. C. ROUSSEL 

In conclusion, the various methods are compared amongst themselves from the point of 
view of their application, of the quality of the results which are obtained and of their 
applicability to the different real water samples polluted by hydrocarbons. 

KEY WORDS: Water pollution; hydrocarbons; trapping; extraction 

I NTRO D U CTlO N 

La mesure de la concentration des hydrocarbures dissous dans l’eau s’est 
longtemps effectuee par gravimetrie (mtthode du Dr Coin)’ puis par 
spectrometrie infra-rouge (norme Afnor 90203),2 la recherche de 
concentrations de plus en plus faibles (de l’ordre de lOpg/l) et Cgalement 
de produits plus nocifs tels que les hydrocarbures aromatiques 
polynucltaires, a entrain6 l’utilisation de la spectrofluorimttrie ultra- 
~ i o l e t t e . ~ . ~ .  5 9 6  Aucune de ces deux mtthodes spectrales ne peut prttendre 
analyser la totalitt des hydrocarbures dissous. L‘emploi de la 
chromatographie en phase gazeuse, avec un dttecteur approprit, permet 
de s’affranchir d’un Ctalonnage, a condition que tout le produit injectt 
soit tlut de la colonne. Nous avons compart ces difftrentes mtthodes 
dans le cas d’une pollution pitrolikre artificielle. 

-1’extraction liquideliquide; 
-l’adsorption sur rtsine macromoltculaire, suivie d’une dtsorption par 
un solvant approprit. 

Nous avons utilist deux mtthodes de concentration: 

Etant donnt les faibles quantitts d’eau traittes par extraction liquide- 
liquide cette mkthode fournit des rapports de concentration faibles 
(environ 20 fois) et nkcessite l’utilisation de mtthodes de dttection 
sensibles. 

Depuis plusieurs anntes, de nombreuses publications, relatives a 
l’analyse des polluants, rapportent l’utilisation de rtsines poreuses de 
polymkres comme adsorbants de composts organiques solubles dans l’eau 
a I’ttat de traces. Ainsi plusieurs auteurs ont mis en tvidence la 
recuperation des hydrocarbures aromatiques en utilisant la rtsine XAD- 
2 . 7 9 8 7 9 , 1 0  Parmi ceux-ci Petroff et COZZ.~I*~* se sont attachts a doser 
les hydrocarbures aromatiques ltgers dans des nappes phrtatiques pollutes, 
d’autres auteurs tels que Strup et c01Z.l~ ont ttudit la stparation 
d’hydrocarbures aromatiques plus lourds, dans des eaux pollutes 
principalement par des hydrocarbures aromatiques polynucltaires. 

C‘est en s’appuyant sur ces travaux, que nous avons choisi ce type de 
rtsine pour pitger les hydrocarbures totaux dissous. Cette mtthode de 
concentration, par l’obtention de t a u  de concentration plus tlevts que 
I’extraction liquide-liquide, devrait permettre d’abaisser le seuil de 
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DOSAGE DES HYDROCARBURES DANS L‘EAU 197 

detection de certaines techniques de dosages. Cette mkthode nkcessite une 
etude du debit de filtration de l’eau et de la technique de dksorption afin 
d’optimiser les taux de pikgeage et de rkcupkration. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation des echantillons 

Le Systtme de Simulation de la Pollution: La pollution de l’eau douce a 
etC effectuee dans un bac en acier galvanise d’une contenance de 6 m3 et 
d’un diambtre de 2,20m. L’eau utilisie est celle distribute par la ville de 
Rueil-Malmaison. Le polluant est verse a la surface. L’homogheisation 
des hydrocarbures dissous dans la colonne d’eau est effectuke par une 
pompe “Japsco” d’une puissance de 2 CV. L’eau prkvelte a une 
vingtaine de centimbtres sous la surface libre est refouke dans le fond du 
bac. Ce dispositif permet une homogeneisation sans mettre en suspension 
de particules d’hydrocarbures. A la sortie de la pompe un “by-pass’’ muni 
d’une vanne a pointeau permet de prelever l’eau du bac a diffkrents 
debits. Les pibges de concentration sont fixes a ce dispositif. Un compteur 
Micro-oval I1 (Emerson Electrique-France SA) est utilisk afin 
de connaitre le volume d’eau prelevk lors de l’utilisation des pibges de 
concentration. 

Caractkristiques du Polluant: Le polluant est constitut: d‘une coupe 
d’un pttrole brut Nigerian Light isolee par distillation et dont l’intervalle 
de point d’kbullition est compris entre 240 et 480°C. 

L’klimination de la fraction supirieure a 480°C permet de supprimer les 
composes polaires et les asphaltknes et d’obtenir ainsi une coupe pktroliere 
constituke d’hydrocarbures dosables par chromatographie en phase 
gazeuse. L‘eliminsyion de la fraction legere dkja Ctudiee, correspond au 
soin d’tviter les pertes par evaporation. 

Un fractionnement de cette coupe par grandes familles chimiques a ete 
effectute par chromatographie liquide basse pression. La rtpartition est la 
suivante: 

-hydrocarbures saturks: 67% pds 
-hydrocarbures aromatiques: 27% pds 

L’analyse, par spectrometrie de masse, de la fraction: hydrocarbures 
-rtsines: 6% Pds 

saturb, nous a permis d’obtenir la rtpartition suivante (en % vol.): 
- ( n  + iso) parafines: 35,7 
-naphtenes a 1 noyaux: 797 
-naphtknes a 2 noyaux: 875 
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198 J. DUCREUX, R. BOULET, N. PETROFF AND J. C. ROUSSEL 

-naphtknes a 3 noyaux: 679 
-naphtknes A 4 noyaux: 592 
-naphtknes a 5 noyaux: 291 
-naphtknes a 6 noyaux: 079 
Par cette mtthode, nous avons kgalement dktennink, a partir de la 

fraction hydrocarbures aromatiques, les teneurs en mono, di, 
tri + polyaromatiques respectivement &gales a 6,5; 1 1,3; 9,2 % pds. 

Methodes de concentration 

La Fig. 1 rassemble les modes optratoires suivis selon la technique 
d’analyse choisie. 

L‘extraction s’effectue dans une ampoule a 
dkcanter en agitant l’eau et le solvant pendant dix minutes. 

Extraction Liquide-Liquide: 

E X T R A C T I O N  L l Q / L l Q  

rhu POUUEE PLR COUPC NL.Z~O-+BO% 

I 

C C I 4  . 
4 2  * IOml. 

cone-(OX 

APRCS 
R S C E L  

PIEGERCC: 
(EAU POLLUEE PRR COUPE N.L.240-4BO’Cl 

I I 
101. 10 1. 

~~ 

FIGURE 1 Schkma d’expkimentation. 
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DOSAGE DES HYDROCARBURES DANS L‘EAU 199 

Deux types de solvants sont utilists pour extraire les hydrocarbures: 
-1e tktrachlorure de carbone (Merck pour spectromttrie-Art. 

2209), lorsque le dosage est effectuk par spectromttrie infra-rouge. 
Dans ce cas le rapport eau/solvant est de 1 1/50ml, soit un rapport 
de concentration de 20. 

-1e cyclohexane (Pestipur de SDS-13124 Peypin) pour les 
dosages effectuks par spectrofluorimetrie UV (SFUV) et par 
chromatographie en phase gazeuse (CPG) en traitant 1 litre d’eau par 
deux fois lOml de solvant, soit un rapport de concentration de 50. 
La puretk du solvant est testke par chromatographie en phase gazeuse 
dans les m&mes conditions opkratoires que celles utilisees pour le 
dosage des extraits (solvant concentrt 10 fois avant injection) (Fig. 
2(a)). 

Piegeage sur Resine Adsorbante 

Le systkme est constituk d’un pikge en acier de 38cm de 
longueur, d’un diamktre inttrieur de lOmm, et rempli de log de rtsine 
Amberlite-XAD-2 (Rohm et Haas-France SA). Avant utilisa- 
tion la resine est mise dans une colonne (diametre inttrieur: 3cm) et 
nettoyke par percolations successives de mtthanol, de dichloromethane, de 
tktrachlorure de carbone et de cyclohexane. Aprks ce traitement, on 
effectue une dksorption comme pour un pikge rkel et on analyse l’extrait 
par chromatographie en phase gazeuse dans les mzmes conditions 
analytiques que pour les extraits rkels (Fig. 2(b)). 

Le pitge contenant la rtsine est obturk aux deux extrkmitts par un 
bouchon de laine de verre (prkalablement nettoyke par passage au soxhlet 
avec du tttrachlorure de carbone) maintenu par une grille mttallique en 
acier inoxydable et un raccord union en acier. 

Ce pikge est montk sur le “by-pass” du systkme de pompage de l’eau 
du bac. Une vanne pointeau permet de rtgler les dtbits qui seront de 1,5; 
5 et lOl/h. 

Adsorption 

Le volume d’eau filtrke est de 10 litres quel que soit le debit choisi. 
Dksorptions Pour dtsorber les hydrocarbures fixks sur la rksine, 

-Dtsorption par simple percolation d’un solvant organique 

Elle se fait en sens inverse du prklkvement d’eau. L’klution des 
hydrocarbures adsorbts sur la rtsine s’effectue par 50 ml de tktrachlorure 
de carbone pour les dosages par spectrometrie infra-rouge ou par 30ml de 
cyclohexane pour les dosages par spectrofluorimttrie UV et 
chromatographie en phase gazeuse. 

deux mkthodes ont Ctk employtes. 
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200 J. DUCREUX, R. BOULET, N. PETROFF AND J. C. ROUSSEL 

FlGURE 2 
aprk extra( 

Chromatogames tests: (a) du cyclohexane “PESTIPU 
:tion de la rksine XAD-2 avant les essais de pikgeage. 

R’; (b) du cyclohexane 

-Dksorption en continu a l’aide d’un soxhlet mod@ 

Nous utilisons un soxhlet modifik (Fig. 3). La rksine contenue dans le 
piege est transvaske dans le soxhlet. Le volume de solvant utilisk est de 
50m1, le temps d’extraction est de 8 h. 
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DOSAGE DES HYDROCARBURES DANS L‘EAU 20 1 

Resine 
XAD-2 

Laine  de verre 

FIGURE 3 Appareil soxhlet modifii (extraction en continu de la risine XAD-2). 

Techniques de dosage 

Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG): Le chromatographie utilise 
est un appareil Carlo-Erba-Fractovap 41 60 tquipt d’un injecteur 
“on-column’’ et d’un dttecteur a ionisation de flamme. Le volume inject6 
est de 1 pl. La separation se fait sur une colonne capillaire de verre Cp 
SIL 5 (Chrompack France SA) dont la longueur est de 27 metres, 
le diametre intkrieur de 0, 3mm et l’tpaisseur du film de 0, 29 micron. La 
programmation de temperature s’effectue de 60°C 310°C a une vitesse 
de programmation de 10”C/mn. 

L’inttgration des pics est faite par un ordinateur Hewlett 
Packard 3354. 

Le dosage quantitatif est effectut par ajout d’un standard interne (le n- 
dtcane) dans l’extrait au cyclohexane; celui-ci est concentrt 10 fois avant 
analyse. 

Spectrojluorimttrie UV (SFUV): L’appareil utilist est un 
spectrofluorimetre Fica 55 MK 11. Les conditions expkrimentaies sont 
fixtes dans la mlthode 1g0ss.l~ Pour la longueur d’onde d’excitation 
il,,,=310nm, on enregistre la spectre d’tmission et on mesure le signal a 
,Iim = 360 nm. Les mesures se font a temperature ambiante. 

L’Ctalonnage est effectut soit a partir de la coupe petroliere Nigerian 
Light 240-480”C dam le cyclohexane, soit a partir de la fraction 
aromatique de cette mtme coupe dilute dans le mtme solvant (Fig. 4). 
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0 

Concentration (mg/l) 
/ 

FIGURE 4 Courbe d’ktalonnage de la spectrofluorimktrie ultra-vio1ette.-: a partir de 
la coupe Nigerian Light 240480°C. ---: a partir de la fraction aromatique de cette coupe. 

Spectromttrie Znfru-rouge (IR): Le spectromktre employt est un 
Beckman 4240 avec possibilitk d’expansion d’kchelle en ordonnke. 

La mtthode de dosage utilisCe est voisine de la mCthode Afnor 90 
203,’ seule la purification sur florisil en a CtC supprimke. Les cellules sont 
en quartz de 1 et 5cm de trajet optique. Le dosage se fait en diffkrentiel, 
l’absorbance est mesurte a 2925 cm- l .  La concentration en hydrocarbures 
dans l’extrait est dkterminke par comparaison avec les courbes 
d’ttalonnages ktablies soit avec la coupe polluante, soit avec sa fraction 
aromatique (Fig. 5). 

R ESU LTATS 

Les rksultats obtenus figurent dans les tableaux 1 et 2. Le tableau 1 
regroupe les concentrations en hydrocarbures obtenues aprk les 
extractions liquide-liquide pour trois essais indkpendants. 

Chacun de ces essais a t t k  fait en m&me temps qu’un essai de pikgeage, 
de manikre a contraler la variation possible du degrk de pollution du bac 
d’expkrience. 

Le tableau 2 rassemble, d‘une part les concentrations en polluant 
retrouvkes apr& pikgeage a diffkrents dkbits et d’autre part les taux 
d’adsorption et de dksorption. Ceux-ci ont ktk mesurks aprb  extraction 
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DOSAGE DES HYDROCARBURES DANS L'EAU 

Densit6 optique 

i 5 10 15 20 3-0 

Concentrat ion (mg/l) * 

203 

FIGURE 5 Courbe d'etalonnage de la spectrometrie infra-rouge. -: a partir de la coupe 
Nigerian Light 24&48OoC. - - -: a partir de la fraction aromatique de cette coupe. 

TABLEAU I 
Extraction liquide-liquide sur 1 litre d'eau, teneurs en hydrocarbures dissous dam I'eau (pg/l) 

CP G SF UV IR 

Etalon Etalon Etalon Etalon Etalon 
interne nClO charge polluante fract. arom. charge polluante fract. arom. 

~~ ~ 

300 237 101 77 252 
280 247 106 54 176 
300 245 105 53 173 

liquide-liquide par la spectrofluorimttrie UV, en raison de sa plus grande 
sensibilite. 

On dkfinit: 
-1e taux de pikgeage: pourcentage des teneurs en hydrocarbures dans l'eau 

-1e taux de dksorption: pourcentage entre la teneur en hydrocarbures 
en amont et en aval du piige; 

dtsorbts et celle des hydrocarbures rtellement adsorbts. 
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204 J. DUCREUX, R. BOULET, N. PETROFF AND J. C. ROUSSEL 

TABLEAU I1 

Volume d’eau fdtr6e: 10 litres 
Influence du d6bit 

CONCENTRATION PAR PIEGEAGE XAD-2 

~ ~ _ _ _ _ _  _________ 

ContrBle par SF UV Teneurs en hydrocarbures (pg/l eau) 

CPG SF UV IR 

Taux de Taux de Etalon Etalon Etalon Etalon Etalon 
Dkbits pikgeage dbsorption interne charge fract. charge fract. 

4’h (%I (%I nClO polluante arom. polluante arom. 

1,5 93 58 133 127 50 128 398 

5 79 39 87 76 30 152 472 

10 79 19 152 154 61 112 348 

(soxhlet) 

(percolation) 

(soxhlet) 

DISCUSSION 

Extraction liquide-liquide 

Les teneurs mesurkes par spectromttrie infra-rouge avec la coupe 
enti6re comme etalon sont tres inferieures a celles trouvees par les deux 
autres mkthodes. Ce resultat est explicable par le principe m&me du 
dosage puisque la mkthode infra-rouge ne dktecte, a la longueur d’onde de 
mesure (2925cm-l) que les CH, CH,, CH, des groupes saturks. Dans ces 
coupes pktrolikres, les hydrocarbures aromatiques, qui sont en quantiti: 
importante, sont ma1 pris en compte, car ils ne comportent que des 
chaines alkyles courtes de quelques atomes de carbone. Par ailleurs les 
hydrocarbures dissous ne forment pas une partie aliquote du mklange 
employe pour la pollution et les hydrocarbures aromatiques sont plus 
solubles que les saturks, ce qui diminue encore la concentration que l’on 
peut calculer par infra-rouge. 

Les rksultats trouvks par chromatographie et spectrofluorimktrie ultra- 
violette semblent proches les uns des autres, il faut cependant se garder de 
conclure a leur quasi identitk: en effet si la chromatographie, dans les 
conditions oh nous avons travaille, semble doser la totalitt du polluant, la 
spectrofluorimttrie, elle, est encore plus sklective que l’infra-rouge mais 
dans un sens opposk: elle ne rkpond qu’aux hydrocarbures aromatiques 
polynuclkaires et de plus avec un coefficient de sensibilitk tr2s diffkrent 
selon les espkes d’hydrocarbures. 
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DOSAGE DES HYDROCARBURES DANS L‘EAU 20 5 

Tels qu’ils apparaissent ces rtsultats indiquent clairement une solubilite 
dans l’eau nettement plus Clevte pour les hydrocarbures aromatiques. En 
spectromttrie I.R., le dosage a partir de la fraction aromatique, donne 
une concentration plus tlevte (elle est en fait multiplite par 3) ,  chiffre 
optimiste bien entendu puisqu’une partie des paraffines doit ttre 
solubiliste. En spectrofluorimttrie UV, l’emploi des deux ttalons conduit 
a un effet oppost puisque cette fois un mEme poids de reference (fraction 
aromatique) donne un signal plus intense que pour la coupe integrale et 
de fait, le resultat est divist par deux (facteur 2 et non facteur 3 comme 
1’IR car les hydrocarbures mono-aromatiques montrent peu ou pas de 
fluorescence). 

Ceci nous ramene a des chiffres plus coherents en ce qui concerne les 
mtthodes spectrales, mais qui restent bien inferieurs a ceux trouvts par 
CPG. Ces difftrences tiennent tvidemment au fait que chaque mtthode ne 
dose pas les mEmes produits et de ce point de we,  toujours dans notre 
etude, la CPG parait plus appropite puisque plus gtntrale. Actuellement, 
elle apparait moins sensible: dans nos conditions optratoires le 
chromatogramme est tres Ctalt, ce qui permet d’avoir une information 
descriptive sur la qualite du polluant, mais diminue la dttectabilitt en 
hydrocarbures totaux. A titre indicatif, sur une extraction liquide-liquide, 
compte tenu des rapports de concentration employes, on peut tvaluer les 
limites de sensibilitt (en pg.hydrocarbures/l.eau) a 1 pour la SFUV, a 20 
pour l’IR, a 100 pour la CPG. C’est ainsi que nous avons tte amentsa 
concentrer davantage les hydrocarbures avant leur quantification par 
CPG. 

Piegeages 

En passant une eau contaminte sur une colonne de rtsine macro- 
moltculaire, lipophile et hydrophobe, telle que l’amberlite XAD-2, les 
composks organiques sont adsorbts et concentrts dans le rapport volume 
d’eau filtrte sur volume du solvant d’extraction. 

Les difftrents bilans ont t t t  calcults a partir des teneurs dttermintes 
sur l’eau, par extraction liquide-liquide, avant et apres le piege. La mesure 
finale a t t t  faite par spectrofluorimttrie UV, seule capable de dttecter les 
hydrocarbures dans l’eau filtrte. Les rtsultats sont consignts dans le 
Tableau 11. 

Pour l’adsorption le meilleur taux de pitgeage est obtenu pour le dtbit 
le plus lent (1,5 l/h) au-dela, il dtcroit pour se stabiliser aux environs de 
79%. Le temps de contact eau-rtsine joue donc un r61e important dans 
l’efficacitt du pitgeage et un d2bit inftrieur a 5 l/h semble recommandt. 
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206 J. DUCREUX, R. BOULET, N. PETROFF AND J. C. ROUSSEL 

I1 nous faut souligner que le nombre d’experiences est limit6 et que les 
conclusions concernant la dksorption, surtout par la mkthode d’extraction 
en continu, doivent &re considkrkes avec prudence. En tout ktat de cause 
cette technique donne de meilleurs rendements que la percolation simple 
mais quelques artefacts nous ont montrk que nous ne la maitrisons pas 
encore completement. En particulier, nous avons constatk qu’il est tres 
important de veiller a un rkglage constant et sufisamment lent du reflux 
car la prksence &air dans la rksine crke dans celle-ci des chemins 
prkfkrentiels qui nuisent au bon rendement de la dksorption. 

Dans les calculs de rendement par spectrofluorimktrie on est amenk a 
supposer que les hydrocarbures pikgks (ou non pikgks) sont partie aliquote 
des hydrocarbures dissous ce qui n’est pas prouvk dans l’ktat actuel de 
l’ktude. Cette restriction parait cependant mineure puisque les teneurs 
obtenues par CPG ou par SFUV restent proches. 

Pour ce qui est des quantitks d’hydrocarbures mesurkes, ici encore les 
quantitks trouvkes par CPG et SFUV sont trks proches l’une de l’autre, 
mais il nous faut renouveler la mise en garde au sujet de la similitude de 
ces rksultats, nous en voulons pour preuve la diffkrence entre les 
chromatogrammes de la charge, de l’extrait skpark par extraction liquide- 
liquide et de l’extrait du piege (Fig. 6a, b, c). On y voit nettement que la 
nature des hydrocarbures a changk (en particulier la plus grande partie 
des parafines normales ne s’est pas dissoute) et qu’il est illusoire de doser 
l’extrait en prenant la charge pour rkfkrence, dans le cas du dosage 
spectrofluorimetrique. Pour la chromatographie en phase gazeuse ceci a 
peu d’importance, car les rksponses des divers types d’hydrocarbures sont 
peu diffkrentes les unes des autres. 

Si I’on s’attache aux valeurs absolues mesurkes, on s’aperCoit que le 
pikgeage donne des valeurs a peu prks deux fois plus faibles que 
l’extraction liquide-liquide. Les valeurs trouvkes par spectromktrie IR 
(Tableau 11) sont beaucoup trop tlevtes. Cet excb pourrait Etre caust par 
la prksence dans l’eau utilisee de composks qui ne sont pas des 
hydrocarbures et concentrks sur la rksine au cours du pikgeage: c’est ainsi 
que dans des essais antkrieurs des composks chlorks lkgers a faible nombre 
de carbones avaient ktk mis en kvidence dans l’eau. 

CONCLUSION 

Pour le dosage des hydrocarbures dissous dans l’eau, l’extraction liquide- 
liquide apparait comme une bonne mkthode de concentration des 
hydrocarbures et meme si le rapport eau/solvant reste relativement faible 
(=20) il n’est pas indispensable, comme le montre le Tableau I, de 
recourir aux mkthodes globales plus sensibles dans le cas de mklanges 
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FIGURE 6 Chromatogrammes: (a) du polluant (coupe Nigerian Light 24W8O"C). (b) des 
hydrocarbures dissous dans I'eau, skpares par extraction liquide-liquide. (c) des 
hydrocarbures dissous dans l'eau, concentrb sur piege de rbine XAD-2. 
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complexes: on voit que la chromatographie en phase gazeuse convient 
parfaitement a des concentrations de 200 a 100 ppb. En fait, le choix 
d’une des mtthodes dtpendra du problkme post, des considtrations de 
disponibilitt d’appareillage et de dtlai d’obtention des rtsultats, mais la 
chromatographie est la mtthode la plus universelle dans la mesure ou la 
totalitt du polluant est tlute ce qui semble devoir &re le cas si l’on ne 
considtre que les hydrocarbures dissous, A l’exclusion de toute kmulsion. 
En tout &tat de cause, l’examen des teneurs mesurtes par extraction 
liquide-liquide montre des valeurs extremes difftrant d’un facteur 2 au 
plus, ce qui parait tout a fait acceptable compte tenu du niveau de 
pollution Ctudie. 

Pour des concentrations infirieures a 50 ppb la spectrofluorimttrie UV 
convient, avec les restrictions cittes plus haut, qui concernent la haute 
stlectivite de la mtthode. Pour ces teneurs le dosage par chromatographie 
gazeuse devient diMicile et nkessite un taux d’enrichissement plus tlevt; le 
pitgeage sur rtsines est alors imptratif, ce qui justifie la poursuite de nos 
Ctudes pour amtliorer l’efficacitt du pitgeage et le taux de rtcuptration 
des hydrocarbures adsorb&. 
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Resume 

De nombreuses mtthodes physico-chimiques sont employtes pour doser ies hydrocarbures 
dissous, a I'etat de traces, dans les eaux souterraines ou de surface. 

Trois techniques, choisies parmi les plus couramment utilisees dans les etudes de pollution 
des eaux par des produits p&roliers, sont comparees: la spectrometrie infra-rouge, la 
spectrofluorimetrie ultra-violette, la chromatographie en phase gazeuse. Pour itre appliquees 
a des dosages d'hydrocarbures a faible concentration ces techniques necessitent toutes une 
phase de concentration. Celle-ci peut s'effectuer, soit par extraction liquide-liquide, soit par 
piegeage sur resine. Cette derniere technique permet d'envisager des rapports de 
concentrations superieurs a ceux obtenus par extraction liquide-liquide. On decrit un systeme 
de pitgeage dont la mise au point a BtB faite pour detecter les hydrocarbures ltgers jusqu'en 
C9 dans une nappe phreatique pollute. Les conditions operatoires requises pour doser les 
hydrocarbures plus lourds (volume et debit d'eau khantillonee, nature du solvant de 
desorption) sont dkrites. 

L'importance simultanee de la methode de concentration, de la sensibilite et de la 
stlectivitt des techniques analytiques choisies a ete mise en evidence pour la definition des 
seuils de detection des hydrocarbures dissous. Dans le cas d'une pollution artificielle 
provoquee par une coupe pttroliere 24G280"C les resultats obtenus par les differentes 
techniques proposies sont compares, leur reprtsentativite pour le dosage des hydrocarbures 
dissous est discutee. 
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