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The Oslo and Paris Commissions are international bodies established by treaty 

for the prevention of marine pollution of the North East Atlantic by dumping 

from ships and aircraft and from land-based sources. The Commissions have 

established a Joint Monitoring Group (the JMG), one of whose tasks has been 

the organization of a joint monitoring programme. The JMG recognized the 

importance of intercalibrating the participating laboratories prior to 

obtaining meaningful and comparable monitoring data on pollutants in sea 

water and it requested the International Council for the Exploration of the 

Sea (ICES) to conduct intercalibrations for· mercury and cadmium. Previous 

intercalibrations on behalf of ICES for trace metals in sea water have in

volved mixed standard solutions (Jones, 1976)1), natural sea water samples 

of different metal concentrations (Jones, 1977) and both natural and spiked 

sea water for the analysis of mercury only (61afsson, 1978). The Marine 

Research Institute, Reykjavik, undertook to coordinate on behalf of ICES 

the mercury in sea water intercalibration for JMG while the parallel cadmium 

intercalibration exercise was carried out by the Institute Scientifique et 

Technique des P~ches Maritimes, Nantes, France. 

1) see References on page 8. 
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REPORT ON THE ICES INTERCALIBRATION OF MERCURY IN SEA WATER FOR TEE JOINT 

MONITORING GROUP OF THE OSLO AND PARIS COMMISSIONS 

Introduction 

J6n Olafsson, 
Marine Research Institute, 

Reykjav!k, Iceland. 

At the meeting in May 1978 of the ICES Sub-Group on Contaminant Levels in Sea 
Water (of the Working Group on Marine Pollution Baseline and Monitoring 
Studies in the North Atlantic), the Sub-Group discussed a request from the 
Joint Monitoring Group (JMG) of the Oslo and Paris Commissions for ICES to 
conduct intercalibration exercises for analyses of mercury, cadmium and PCBs 
in living organisms and sea water. The author was asked by the Sub-Group t o 
coordinate the intercalibration of mercury in sea water, and the Marine Research 
Institute, Reykjav!k, later agreed to the proposal. 

Participation 

In January 1979, the Oslo and Paris Commissions supplied a list of 24 labora
tories in 13 countries that would take part in the intercalibration of mercury 
in sea water. In July 1979, these laboratories were contacted by letter for 
the purpose of establishing contact with the scientists who would be responsible 
for the mercury analyses and to introduce to them the plan for the exercise. 
All laboratories replied and named the scientists involved. 

Since the Oslo and Paris Commissions have a limited geographical coverage, 
and since a number of laboratories with experience in analysing mercury in 
sea water were known to be outside this area, it was considered advantageous 
to extend the participation to include these laboratories and some others which 
had expressed interest in participation. The additional laboratories are 
numbered 25 upwards in the list of participants (Annex I, page 21). 

Ob.jectives 

Since this exercise has been conducted for the JMG, its main objective was 
to evaluate the ability of laboratories to determine natural sea water 
concentrations of mercury and follow with time any anthropogenically induced 
changes in the oceans. The intercalibration was therefore designed to permit 
a check on both low level precision and accuracy in recovering spikes. Each 
participant received two one-liter samples of acidified natural sea water and 
was asked to determine mercury in each sample at least in duplicate. The 
participants also received two one-liter samples of acidified sea water which 
had been spiked with different levels of mercury . The magnitude of the lower 
spike,+ 15.4 ng 1-l, was chosen on the basis of various recent literature 
reports (e.g., Baker, 1977; Pedersen and Larsen, 1977; Piuze and Tremblay, 
1979) which have shown that even in coastal or estuarine regions near urban or 
industrial areas, sea water mercury concentrations above 20 ng 1-1 are rather 
infrequent. The higher spike,+ 143 ng 1-l, was included to give a more 
reliable estimate of overall accuracy and to provide a means of intercalibration 
for those laboratories which lack analytical facilities to determine mercury 
at the low concentration levels generally encountered in sea water. 
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Pyrex vessels were selected for both the large volume samples (100 1 and 2 x 50 1) 
and for the 1 1 subsamples distributed. This material has been found suitable 
for the storage of low concentration mercury solutions (Olafsson, 1978; 
Matsunaga et al., 1979). 

It was considered important that the sea water used in the exercise be 
homogeneous and truly representative of natural uncontaminated sea water. It 
is known that a considerable fraction of the mercury found in natural sea water 
may be bound to organic complexes and be unreactive to the commonly used SnCl2 
reduction. Moreover, this complexed fraction may decrease during acidified 
sample storage (Matsunaga et al., 1979). The complexed mercury can be released 
by UV radiation (Fitzgerald and Lyons, 1973; Kiemeneij and Kloosterboer, 1976; 
Agemian and Chau, 1978) or by chemical means which, however, inevitably increase 
the risk of contamination. In order to ensure sample homogeneity at a minimum 
contamination risk, the 100 land 50 1 samples were UV irradiated by use of 
immersion irradiation equipment. 

Time Schedule 

It was initially planned to distribute samples in the middle of September 1979 
and the deadline for returning results was to have been 15 December 1979. On 
account of unexpected delays in the delivery- of equipment for the interoalibration, 
the distribution of samples had to be postponed one month and the deadline 
accordingly. The participants were informed of this by a circular announcement. 

Cleaning Procedure 

The pyrex collection vessels and sample bottles were washed initially with 
concentrated nitric acid and the inside soaked with nitric acid for one week. 
Prior to use of these vessels, the acid was discarded and the vessels rinsed 
with a solution of concentrated nitric and hydrofluoric acids (10:1), followed 
by multiple rinsing with mercury-free distilled water. The plastic bucket used 
for collection and nylon filtration sieve were washed by soaking in a hot 
solution of Deoon-90 and rinsed with mercury-free distilled water. 

Sample Collection and Preparation 

On 6 October, equipment for sample collection was taken on board R/S "Bjarni 
Smmundsson". At the site chosen for sea water collection (64°05 1N 24°18'W, 
depth 308 m), the surface water has been found to be of oceanic ty:pe (S >35%,) 
throughout the year (Stefansson and Gudmundsson, 1978). Surface water was 
collected on 7 October from the lee-side of the ship using a plastic bucket. 
It was filtered through a 60 µ m nylon sieve into the two 50 1 and the 100 1 
pyrex containers and acidified with concentrated nitric acid (11IDI0~/501). 
The acid batch used (Merck 457) was found to have a mercury concentration not 
greater than 0.01 ng mi-1. The meroUJ:Y added through acidification should 
therefore not have exceeded 0.2 ng 1-1 • The samples were brought ashore on 
8 October, teflon magnetic stirrers placed in each vessel and the samples 
stirred until 13 October when they were UV irradiated for 2 hours each, using 
an immersion silica well (Ace Glass Inc.) and 1 KW mercury vapour discharge 
tube (Hanovia). "Mercury analyses on aliquots drawn from the 50 1 vessels con
firmed that the samples had not been contaminated in the irradiation. process. 
Irradiation was followed by the addition of a mercury spike to two of the 
vessels using a dilute mercuric chloride standard having a concentration of 
1000 ng ml -1. 

Vessel 

2 
3 

Volume (1) 

65 
63 

ml standard 

1.0 
9.0 

(ng 1-1) Spike 

15.4 
143 
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Magnetic stirring was continued and the samples allowed to mix up to 17 October, 
when subsamples were syphoned through a teflon tube into the 1 1 pyrex bottles. 
At intervals, samples were also drawn into 35 500 ml pyrex bottles for the use 
of the coordinator to monitor any concentration changes that might take place 
during the period of the exercise. 

Owing to a partial delivery, there were sufficient 11 bottles for 37 inter
calibration sets only, of which 36 were to be distributed. The remaining set 
was kept in case of a reported breakage, so all analyses by the coordinator 
were carried out on samples from the 500 ml bottles. The intercalibration sets 
were packed in foam and cardboard boxes and delivered to the airfreight terminal 
on 18 October. Each sample set contained information and instructions on 
requested measurements (Annex II). Participants were informed of shipment and 
airway bill number by telex or telegram. 

The 1 1 bottles used were fitted with rather large (40/38) stoppers and two 
participants reported that a few milliliters had leaked from the bottles during 
transport. There were no reported breakages or non-deliveries. 

Return of Results 

This report includes data received from 32, i.e., 86%, of the participants. In 
general, the data sheets were filled out with care and the requested information 
was submitted. Furthermore, some laboratories returned detailed descriptions 
of their analytical procedures, blanks and means of standardization. 

Results 

The results submitted are presented in Table 1 together with brief descriptions 
of analytical methods. Results that participants suspected were influenced by 
contamination are in brackets and have been excluded from calculations. Blanks 
and detection limits are expressed in ng 1-l, but this has in some cases 
required interpretation of the information submitted. Question marks have been 
inserted where such interpretations have been uncertain or where .·the necessary 
information was missing. When a range is given for the blanks, it generally 
implies that the lower blanks refer to determinations of low concentrations and 
the higher blanks to high concentrations. References are ~iven where partici
pants have cited specific papers describing their methods (Table 1, column 1). 

It is apparent from the data in Table 1 that neither the results on concentrations 
in the natural sea water samples nor those for the lower spiked sample are 
normally distributed. The outlying results seem to be confined to the high 
side of the mean. This limits the use of statistical criteria based on normal 
distribution (e.g., Chauvenet's criterion) for excluding outliers, and this 
process was therefore made on the basis of personal judgement. For the natural 
~ea water and the lower spiked samples, the limits set were x < 35 ng 1-l and 
x <50 ng 1-1 , respectively. The distribution of results on concentrations in 
the higher spiked sample is not so biased and the limits set, 80 ng 1-l< 
x <230 ng 1-l, are x± 2s after the extreme outliers have been excluded by 
Chauvenet's criterion (Neville and Kennedy, 1964). In Table 1 are listed the 
results from the two sample bottles of natural sea water which each participant 
received, together with means and standard deviations based on all determinations 
from both bottles. Where participants have returned two or more analyses on 
each bottle, the individual means and standard deviations are also listed, 
together with the result of a t-test on whether or not the results between · 
bottles differ at the 5% level of significance. The calculated spike recoveries 
are based on the mean result from both natural sea water samples. 

A summary of the results after applying the above criteria (Figure 1) shows a 
pronounced deviation from normal distribution for the natural sea water and 
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lower spiked samples. As a consequence, the standard deviations of the means 
of the summarized results are much larger than the standard deviations for 
most individual participants (Table 2). A graphic presentation of the 23 
pairs of results for the natural sea water and the lower spike reveals a strongly 
linear relationship (Figure 2). If a systematic bias were the cause of this 
distribution, then a line fitting the results should have the form: 

y =ax+ b, where a= 1 and b = 15.4. 

The calculated regression line has the parameters: 

a= 1.00 ± 0.01, b = 16.9 ± 1.4 and r = 0.90. 

The value of a and its small variance show with little doubt that systematic 
errors are the foremost reasons for the observed distribution. A systematic 
bias is not so clearly evident in the relationships between the spiked samples 
(Figure 3) or between the natural sea water and the higher spike. In these 
cases, the values of a are 1.39 ± 0.3() a.nd 1.30 ::I: 0.39, respectively. 

The effects of the systematic errors can be eliminated and the overall precision 
estimated by looking at spike recoveries, i.e., the differences between spike I 
and sea water, spike II and sea water and spike II and spike I. In this case, 
the precision is found from 

2 (n-1) 

Thus, from the data in Table 2, 

Di = (Spike IT- sea water) : n = 22, D. = 140, Br = 16, c.v. = 11% 
]. 

D. = (Spike I- sea water): n = 23, D. = 16.9, s = 2.8, C .V. = 17% 
J. J. r 

Di = (Spike II - spike I): n = 23, D. = 124, s = 15, c.v. = 12% 
]. r 

These results show.remarkably good accuracy and precision in recovering spikes 
and may be taken as an evidence of good comparability of the standard solutions 
employed by the laboratories included. 

In the experience of the autror, sea water around Iceland having a mercury 
concentration above 10 ng 1- is encountered only in exceptional circumstances. 
Recent literature reports (Eaker, 1977; Matsunaga et al, 1975; Mukherji and 
Kester 1979) would suggest that this applies to most open ocean waters. Eleven 
partici~ants report natural sea water concentration! below 4 ng 1-1 (Tables 
1 and 2) and the mean of their results is 2.6 ng 1-. Most of these laboratories 
claim very low detection limits, have high precision and show good or excellent 
spike recoveries. From these considerations, it might be inferred that the 
systematic errors observed (Figure 2) are mainly positive and that the lower 
results for the natural sea water and spike I samples should be closest to the 
true concentrations. Independent high precision reference determinations with 
a different method would have been valuable to prove this view right or wrong, 
but such determinations are unfortunately not available. 

Since the results in Figure 3 are not pronouncedly influenced by systematic 
bias, statistical criteria can be applied to judge their acceptability. By 
criteria based on Youden (1959) and Greenberg (1969), results within the limits 
± 1.552 sr are considered acceptable and results between 1.552 sr and 2.44s sr 
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questionable. For the data in Figure 3, sr ~ 14.8 and the locus of the means 
of the data is (23.4, 149). By this criteria, the acceptable values are 
within a circle with its centre at (23.4, 149) and a radius of 1.552 sr and 
the questionable values between this circle and one with a radius of 2.448 
Sr (Figure 3). 

Samp1e integrity 

Samples collected for mercury analysis at the oceanic station on 7 October 
revealed the following data: 

Depth(m) T(°C) S (foo) Reactive Hg 
(ng 1-1} 

0 8.28 35.03 2.1 
20 8.26 35.05 2.3 
50 e.23 35.05 1.6 

100 7.54 35.14 1.3 

The results from the surface and 20 m show good agreement with bottled inter
calibration samples (Lab. 24) and indicate that the seawater intercalibration 
samples were representative of uncontaminated sea water. Analyses by the 
coordinator (Lab. 24) were performed over the time span from early November to 
the end of January. Time-related concentration changes would show up as sig
nificant deviations from zero in the slope of a regression line relating time 
with concentration. Statistical examination of the data from Lab. 24 on the 
three sample types (Table 1) revealed no significant slope deviations. 

For other laboratories the results on each sample type were divided into two 
groups of low and high results. Differences in the distribution with sample 
age between the groups were looked for but could not be discerned for any of 
the three sample types. 

One high precision laboratory (Lab. 30) analysed the intercalibration samples 
both with and without an oxidizing pretreatment. Comparison of the data sets 
does not indicate any significant differences. 

With respect to concentration differences between the two sample bottles of 
natural sea water, the possibility of sample contamination during preparation, 
shipment or in the analysing laboratory can never be ruled out. If it played 
an important part in the exercise, 1then it could be expected to be indicated 
in the results from those laborato~~es having the most sensitive methods. 
In Table 1, nine laboratories find significant differences between the two 
samples, but 11 do not. Out of the 11, there are 8 which report sea water 
concentrations of< 4 ng 1-l. 

Analytical methods 

Since the intercalibration samples had been UV irradiated, the majority of 
participants preferred to analyse the samples without any pretreatment. Ten 
did, however, employ oxidizing pretreatment and, with three exemptions, the 
results suggest that this approach should be taken with great caution. It is 
clear that some laboratories, which normally would employ pretreatment in their 
analysis of sea water samples, did not in this exercise and the results may 
therefore not be representative of their normal procedures. It was not within 
the scope of this intercalibration to examine the effects of various pre
treatment procedures, but such effects should not be underestimated, particularly 
in monitoring programmes involving estuarine or coastal regions. 
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Half of the participants have preconcentrated mercury from the sea water prior 
to determination, eleven by amalgamation on gold, one by amalgamation on silver, 
two by collection into oxidizing solutions, one by organic extraction and one 
by ion exchange chromatography. 

Reduction to metallic mercury was used by an overwhelming proportion of the 
participants, with stannous chloride as reductant in all but one case, where 
sodium borohydride was used. In all cases but four, the participants used cold 
vapor atomic absorption for the final determination. This makes comparison 
of detection techniques difficult, but the good quality results obtained by 
cold vapor atomic fluorescence are of interest and the spurious results obtained 
by differential pulse anodic stripping voltammetry may be indicative of the risk 
of mercury contamination in polarographic laboratories. 

As regards detection instrumentation, 18 participants used absorption instruments 
specially designed for the detection of mercury in the vapor form (e.g., 
Laboratory Data Control, Coleman MAS-50, IRDAB HGM 2300), but 10 used atomic 
absorption spectrophotometers with accessories or modi£ications for this 
purpose. Many participants mentioned absorption cells of long optical path 
length (20 to 30 cm). 

Responses to the question of how detection limits were estimated revealed that 
most frequently the participants baaed it on twice the background instrument 
noise (12), but other definitions included twice the standard deviation of the 
blank or a low standard (8), thrice the standard deviation of the blank or a 
low standard (3), twice the blank (2), mean blank plus three standard deviations 
of the blank (2), twice the sum of the standard deviations of the blank and 
a low standard, 1% absorption (1). Owing to this variety in the definitions, 
the reported detection limits (Table 1) are not directly intercomparable. 

Conclusions 

This exercise is one in a series of ICES intercalibrations which have been 
conducted with the objective to assess and improve the capability of laboratories 
engaged in sea water trace metal determinations (Bewers et al., 1978). 
Organizationally, it differs from previous exercises in that the initiation 
came from the Oslo and Paris Commissions. The previous ICES intercalibrations 
have demonstrated progressive improvement in agreement between laboratories 
and in methodology (Jones, 1977; :Sewers et al., 1981). Similarly, when the 
results of this exercise are compared with a previous mercury intercalibration 
(crlafsson, 1978), a substantial improvement is evident. Moreover, on the basis 
of the results, areas of improvement can be suggested as well as areas where 
a satisfactory situation seems to have been reached. Thus, the spike recoveries 
indicate a generally good comparability of' the standard solutions used in the 
participating laboratories. As the errors, demonstrated in low level deter
minations, are mainly of a systematic nature (Figure 2), individual laboratories 
can search for the sources of these errors and make efforts to eliminate them. 

The magnitude of the systematic errors and their causes are different between 
laboratories and the following comments on possible means to improve performance 
will be familiar to many but may be useful to others. They refer to the cold 
vapor atomic absorption technique. 

1. Decrease blanks. 

Nitric, sulfuric and hydrochloric acids with very small mercury traces can now 
be purchased. 

Potassium permanganate is frequently contaminated with mercury, but the mercury 
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is co-precipitated with hydrous manganese oxides upon aging of aqueous solutions 
and relatively clean permanganate solutions can then be obtained by careful 
decantation. The purging gas should be examined regularly for traces of mercu."t";,~. 

Stannous chloride should be dissolved in warm hydrochloric acid, diluted to 
the desired strength and traces of mercury purged out with a stream of argon 
or nitrogen for at least an hour. Water vapor and other absorbing gases should 
be eliminated from the gas stream before absorption measurement. 

2. Increase sensitivity for accurate determination of both the blanks and sample 
concentrations. 

Preconcentrate by amalgamation on gold. With this technique, water vapor and 
other absorbing gases are also prevented from interfering with abeorba.nce 
measurement. 

Preconcentrate into an absorbing medium, e.g., acid permanganate or brominating 
solution; blanks must be checked carefully. Increase optical path length of 
absorption cell. Optimize gas flow rates. 
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RESULTS~ concentration in n&.:.J:!.g 1 -1 

T a b l e 1 
Sample age (days) in parentheses by analytical results. 

Abbreviations: 

AA: atomic absorption 
CVAA: cold vapor atomic absorption 
CVAF: cold vapor atomic fluorescence 
DPASV: differential pulse anodic stripping volammetry 

Lab. No. 

(Ref) 

1 

Hatch and 
Ott, 1968 

Pretreatment 

N O N E 

Preconcen-

tration 

No 

Method 

CVAA 

NaBH4 

NA: neutron activation 
ND: not detectable 
Figures in brackets not included in calculations 
NS: no significant difference between sea water duplicates 
SIGN: significant difference between sea water duplicates 

Blank Det . Sea water Sea water Sea water Sea water 

lim. + spike I + spike II 

? 5 5 ( 84) 5 ( 84) 21 ( 84) 106 (84) 
5 5 21 106 
5 7 21 106 

114 

5.3 + 0.8 21 -+ 0 108 + 4 -
5.0 + 0 5.7 + 1.2 102% 72% -

NS ------------------------------------------------------------------------------------------- -----------------------
2 

3 

Br2 and HN0
3 

added 

45°C overnight 

N ONE 

Jensen and 
Carlsen, 1978 

4 N O N E 

No 

No 

No 

CVAA 

SnC12 

NA 

Electro-
lytic 
deposi-
tion on 
gold 

CVAA 

SnC12 

? 20 . 

0- 3 1-5 

0 2.5 

ND ND 

6 ( 28) 16 ( 28) 
5 - 7 -
7 - 20 (48) 
8 (48) 16 -

10.6 + 5.8 
6.5 + 1.3 14.8 + 5.5 

SIGN 

6 (84) 10 ( 84 ) 
7 6 
7 7 

7.2 + 1.5 -6.7 + 0.6 7.7 + 2.1 

NS 

ND 

24 (28) 
28 ( 48) 
23 -
23 -

24.5 + 2.4 

90% 

20 ( 84) 
21 
21 

20.7 + 0.6 

88% 

190 (21) 
190 
240 

173 + 29 

142 (28) 
113 -
135 (48) 
138 -

132 + 13 

85% 

132 (84) 
133 
135 

133 + 1.5 

88% 
/Ct 1d. 

----------------------------------------- ---------··-~----·------------- -----------------------------------------------------------

'° 



Table 1 (Ctd.) 
La:b. No. 

(Ref) 

5 

Pretreatment 

N O N E 

Preconcen- Method 

tration 

Organic AA 
extrac-

Graphite 
tion furnace 

Blank Det . 

' . .Llm . 

10 5 

Sea water Sea water Sea water Sea water 

+ spike I + spike II 

30 ( 20) 25 (20) 45 ( 20) 130 ( 20) 
30 ( 22) 25 (22) 38 (22) 155 (22) 
28 - 25 - 4-2 - 150 -

27.2 + 2.5 4-1.6 + 3.5 14-5 + 13 -29.3 + 1.2 25 + 0 94-% 82% 
. SIGN ----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

6 NONE ? No CVAA 9 18 20 (59) 4-0 (59) 4-5 (59) 200 (59) 
20 4-0 40 190 

SnCl2 25 4-5 50 195 

31.7 + 11.2 
21.7 + 2.9 4-1.7 + 2.9 

SIGN 

4-5.0 + 5.0 

86% 

195 + 5 

114-% 

--------------------------------------------------------------------------------------------------------------~--------------
7 N ONE Au CVAA ? 30 78 ( 78) 51 ( 77) 84- ( 72) 14-7 ( 71) 

SnC1
2 

65 72 94- 139 
amalgam-

4-8 66 86 135 
ation 

61 65 70 165 
53 63 155 

77 

63.6 + 9.9 83.5 + 10 14-8 + 12 
5'1. 0 + 11.6 65.7 + 8.9 

129% 59% 
NS 

8 NONE Au CVAA 1-2 2 18.2 (4-9) 9.0 (50) 39.0 (50) 195.2 (50) 

amalgam- SnC1
2 

21. 6 9.0 35.0 190.4-
? 19.8 9.3 35. 4- 200.8 

ation 
20.3 10.0 36. 4- 209.6 
20.6 10. 8 36.4 222.4 

14.9 + 5.6 36.4- + 1.6 204 + 13 -
20 .1 + 1. 3 9.6 + 0.8 

14-0% 132% 
SIGN ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------.. 

9 N O N E No CVAA 

SnC1
2 

2.5 5.0 11 ( 63) 16 ( 63) 
12.5 - 13 -

6 (62) 8 (62) 

11. 1 + 3. 6 
9.8 + 3.4 12.3 + 4.1 

NS 

26 ( 63) 
24- -
20 ( 62) 

23.3 + 3.1 -
79% 

150 (63) 
160 -
14-6 (62) 

152 + 7.2 

99% 
/Ct 1d. 

I-' 
0 

I 



Table 1 (Ctd.) 

Lab. No. 

(Ref) 

Pretreatment 

10 100 ml sample+ 2 -ml KMn0
4 

(5%) 

+ 2 ml K
2
s

2
o

8 
(5%) 

+ 2 ml H
2
so

4 
(cone) 

80 ·c 2 hrs 

11 NONE 

Preconcen- Method 

tration 

No CVAA 

HO-NH
3
Cl 

SnC1
2 

Au CVAA 

amalgam- SnC1
2 

ation 

Blank Det. 

lim. 

20 20 

0.5 1. 7 

Sea water Sea water Sea water Sea water 

+ spike I + spike II 

Contarn- 20 50 
' 

140 
inated 10 50 120 

20 90 150 
20 60 130 

140 

17.5 + 5 62.5 + 19 136 + 11 - -
292% 83% 

3.3 (51) 2.8 (54) 22 (61) 151 (63) 
3.9 2.1 14 - 145 

2.3 14 - 149 
20 ( 62) 152 
21 - 134 
15 -
20 -
17 -

2.9 + 0.7 17.9 + 3.3 146 + 7 
3.6 + 0.4 2.4 + 0.4 97% 100% 

SIGN --------------------------------------------------- ·---------------------------------------------------------------------------
12 N O N E 

Dogan et al., 1978 
Olafsson, 1974 

Ag 

amalgam-
ation 

CVAA 5.4 o. 2 

SnC1
2 

4.4 (57) 9.8 (57) 29.4 (57) 109.2 (57) 
7.0 7.9 27.3 108.2 
6.0 6.5 23.5 105.9 
5.8 9.6 25.8 118.2 

7.1 + 1.9 26.5 + 2.5 110 + 5 
5.8 + 1.1 8. 5 + 1.6 

126% 72% -
SIGN -------·-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------

13 Br
2 

and HN0
3 

added 

45 •c 16 hrs 

No CVAA 

SnC12 

5 10 <10 (14) <10 (14) 
<10 <10 
<10 <10 

10 (14) 
10 
10 

70 (14) 
70 
70 

<: 10 10 + 0 70 + 0 

------------------- -------------------------------- . - -------------------------------------------------------------------- /Ct
1
d. 

t-' 
t-' 

I 



Table 1 (Ctd.) 
Lab. :b . 

(Re£) 

Pretrea::rnent 

14 Oxidation KMnO4, H2so4 

16 Oxidation H
2
so

4
, HN0

3
, 

H202 

Thibaud, 1975 

17 N O N E 

18 N O N E 

Preconce!l-

tration 

No 

No 

No 

Aq. 

amalgam-
ation 

Method 

CVAA 

SnC1
2 

CVAA 

SnC1
2 

DPASV 

gold disc 
electrode 

CVAA 

SnC1
2 

Blank Det . 

lim . 

< 2 0 20 

225 50 

<6 6 

1.1 0.7 

Sea water Sea water 

<20 (22) 30 (22) 
<20 <20 
<20 <20 

Contamination 

23 ( 51) 29 (63) 
27 (54) 41 ( 64) 
22 ( 56) 33 (65) 

29.2 + 7.1 -
24.0 + 2.7 34.3 + 6.1 -

SIGN 

2.2 (22) 2.2 (22) 
2.2 2.2 
2.2 2.2 
2.2 2.2 
2.2 2.2 
2.2 2.2 
2.2 2.2 

2.2 + 0.4 -
2.2 + 0.4 2.2 + 0.4 -

Sea water 

+ spike I 

30 (22) 
40 
30 

33.3 + 5.8 

690 (64) 
655 
630 

658 + 30 

135 (43) 
146 (44) 
179 -

153, + 23 

806% 

17.3 (22) 
17.3 
17.3 
18.4 
18.4 
16.8 
17.3 

17.5 + 0.6 

100% 

Sea water 

+ sp::_ke II 

120 (22) 
140 
130 

130 + 10 -

425 (64) 
395 
335 

385 + 46 

400 (47) 
326 -
264 (48) 
346 (50) 
379 (51) 

343 + 53 -
219% 

130.4 (22) 
130.4 
132.2 
128.4 
127.8 
129.3 
129.3 

130 + 2 

89% 
_____________________________________ ________________________________ ______________________ NS _____________________ ___________ _ 

20 

Thomsen and 
Godden, 1975 

Nelson, 1979 

N ONE SnCJ
2 

reduc- ~VAF 

tion 

Collect Hg 
in bromin
ating sol
ution 

0 . 4- -
1. 0 

0.5 1.75 (15) 2. 50 (15) 13.7 (22) 137.8 (22) 
2.80 2.38 18.7 142.8 

18.7 148.8 
14.6 150.7 
20.4 143.9 

2.4 + 0.4 i7.2 + 2.9 145 + 5 
2.3 + 0.7 2.4 + 0.1 

96% 100% 
NS /,:,_+In. 

1--' 
I\) 



Table 1 (Ctd.) 

Lab. No . 

(Ref) 

Pretreatment 

22 . 500 ml sample + 10 ml KMn0
4 

( 2%) 

+ 10 ml H
2
so

4 
(50%) 

Preconcen- Method 

tration 

SnCl
2 

reduc

tion 

Collect Hg 

in KMn0
4

/ 

H
2
so

4 
solu

tion 

CVAA 

SnC12 

Blank Det. 

lim. 

20 16 

Sea water Sea water Sea water Sea water 

+ spike I + spike II 

4-8 (27) 39 (27) 
4-5 

4-4- + 4-. 6 

34- (27) 
4-0 

37 + 4-.2 

166 (27) 
(534-] 

166 

85% 

-----------------------------------------~-------------------------------------------------------------------------------------
24- N O N E Au CVAA 0.3 - 0. 4- 2.9 (23) 18. 3 (21) 14-6 (20) 

1.9 2.9 - 17. 9 - 14-6 -
amalgam- SnC12 2.5 (24-) 17.7 - 136 -
ation 

2.0 - 19. 4- - 14-8 -
6lafsson~ 1974- 2.4- (28) 19.1 (23) 14-7 -

2.2 - 16.8 (24-) 14-5 -
2.6 - 17.7 (62) 14-9 -
2 . 2 (62) 19.1 - 136 (62) 
3.1 - 18 . 0 - 139 -
2.5 - 17.8 - 14-0 -
3.3 - 19.1 (105) 14-1 -
3.0 (83) 17. 3 - 137 -
2. T (1'0.5) 17.6 - 14-4-(105) 
2.1 - 150 -
2.1 - 14-3 
2. 2 - 14-2 
2. 1· (107) 1416 
2 . 4- - 14-5 
2.8 - 18.1 + o.8· 143 + 4-- -2.5 + 0.4 101% 98% 

25 N ONE Au CVAA 1.4 1 0. 5 ( 123) 0.5 (123) 21.5 (123) 87 (123) 

amalgam- SnC12 
0.5 1.25 22.0 68 

0.75 19.5 73 
ation 

0.7 + 0.3 21.0 + 1.3 76.0 + 9.9 

0.5 + 0 0.8 + 0.4- 132% 53% 

I-' 
\.),I 

NS /ct 1d. 
----- ---~----~----------------------------------------------------------- --------- - ---------- - --



Table 1 (Ctd.) 

Lab. No. 

(Ref) 

Pretreatment 

26 200 ml sample+ 9 ml H
2
so

4 
. + KMn0

4 
(5%) + K2s2o8 (5%) 

+ 12% NaCl/HO·NH
3
Cl 

Preconcen-

:tration 

No 

Method Blank ·.net. 

lim. 

CVAA 5 2 

SnC1
2 

Sea water Sea water Sea water Sea water 
+ spike I + spike II 

3 (34) 3 ( 34) 15 (34) 154 (34) 
3 3 17 166 
3 3 19 140 
3 3 19 152 

3 ! 1 17.5 + 1.9 153 + 11 
3 + 1 3 + 1 94% 105% -

NS -----------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
27 NONE Au CVAA 0.3 0.6 4.6 (89) 9.3 (90) 24 (91) 197 (91) 

5.4 9.3 27 197 amalgam- SnC1
2 25 169 ation 

160 

7.2 + 2.5 25.3 + 1.5 181 + 19 

5.0 + 0.6 9.3 + 0 118% 121% 
SIGN 

28 N O N E Two stage CVAA 0.8 - 0.4 8.1 (57) 6.5 (61) 26.4 (51) 125 (50) 

Au SnC1
2 

4.4 7.9 (61) 22.6 (54) 127 ( 51) 
27.6 (55) 144- (54) amalgam-
21. 0 - 155 (55) ation 
28.3 (56) 134 -

139 (56) 

7.5 + 0.9 25.2 + 3.2 137 + 11 - - -
115% 91% 

·----- ----- -------------~------------- .-------------------------------·--------------------------------------------------------------

29 N O N E Au CVAA 0 1.0 2.2 (47) 2.6 (47) 18. 6 ( 4 7) 142 (47) 
amalgam-

SnC1
2 

2.2 4.5 16.4 133 
ation 15.6 147 

2.9 + 1.1 16. 9 + 1. 6 141 + 7 
2.2 + 0 3. 6 + 1. 3 

91% 96% -
NS 

NishimUFa 

et aJ.., 1975 /ct•a. ------------------

I-' 
~ 



Table 1 (Ctd.) 

Lab. No. 

(Ref) 

Pretreatment 

30 a) N O N E 

b) 300 ml sample+ 3 ml 18 N 

H
2
so

4 
heat 

Ambe and 
Suwabe, 1977 

Preconcen- Method 

tration 

Au CVAA 

amalgam- SnC1
2 ation 

Blank Det. 

lim. 

0.1 0.5 

Sea water Sea water Sea water Sea water 

+ spike I + spike II 

a) 2.8(27)a) 2.2(27) a) 18.0(27)a) 139(28) 
b) 2.4-(30) a) 19.8 - a) 142(29) 
b) 2.1 - a) 20.7(28)a) 142 -

b) 19.3 - h) 143(28) 
b) 20.4- - b) 14-7 -
b) 19.4 - b) 14-2(29) 

b) 145 -

2.4- + 0.3 19.6 + 1.0 14-3 + 3 

112% 98% 

---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
31 NONE Ionac Sr-3 CVAA 2-3 2-3 14.9(79) (41.3) 49.3 (78) 228 (77) 

chelating NaOH 
43.5 - 254 -
43.5 - 257 (78) ~ 

resin HO·NH3Cl 14.9 45.4 + 3.3 246 + 16 
SnC12 198% 162% 

32 N O N E No CVAA 0 1 3.9 (50) 2.8 (50) 19.6 (51) 127 (51) 

SnC1
2 

3.9 4.1 
3.2 3.9 

18.9 128 
19.4- 14-1 

4.2 3.7 18.6 141 
3.5 3.9 18.4 151 
3.9 3.6 18.8 138 
3.3 4.2 137 
4. 4- 4-. 7 
4-. 2 2.8 

3.8 + 0.5 19.0 + 0.5 138 + 8 

3.8 ± 0.4- 3.7 ± 0.6 98% 94-% 

------------~------------------ -------- - ----- -------------------------------------------- -- NS ________________________________ _ 
/Ct 1d. 



Table 1 (ct•d.) 

Lab. No. 

(Ref) 

Pretreatment 

33 100 ml sample+ 5 ml H
2

so
4 

(cone) 

+ 5 ml HN0
3 

(cone) 

+ KMn0
4 

+ 5 ml K
2
s

2
o

8 
(5%) 

Heat 80 ·c 2 hrs, cool 
+ 5 ml HO·NHll 

J?reconcen-

tration 

No 

Method Blank Det. 

lim. 

CVAA 50 50 

SnC1
2 

Sea water Sea water 

100 (21) ND (21) 
100 - 50 -
1-m - 50 -
50 (29) 200 (29) 

100 - 100 -
ND - ND -

93.8 + 50 
87.5 + 25 100 + 70 

Sea water Sea water 
+ spike I + spike II 

100 (21) 200 (21) 
100 - 200 -
100 - 200 -

ND (29) 200 (29) 
50 - 200 -

200 - 200 -

110 + 55 200 + 0 

105% 74% N2 flush 
------------------------------- ------------ --- ------------------------------------------- NS _______________________________ _ 

34 N ONE No CVAA 0 0.7 2.0 (47) 2.4- (4-7) 18 (4-7) 152 (47) 

SnC1
2 

2.1 2.4 20 152 
2.4 2.0 20 149 
2.1 1.9 20 14-6 
1.9 1.9 19 152 

2.1 + 0.2 19.4- + 0.9 150 + 3 
2.1 + o_.2 2.1 + 0.3 112% 104% 

------ ---------------------------------------------------------------------------------------- NS ________________________________ _ 

35 14- ml HN0
3 

(cone) containing 0.5% 

K
2
cr

2
o

7 
added to each litre sample 

No CVAA 1. 6 1.6 

SnC12 

3. 7 (26) 4-.0(26) 
3.9 3.3 
3.7 3.6 
4.4 4-. 4-

3.9 + 0.4 
3.9 + 0.3 3.8 + 0.5 

NS 

24-.1 (26) 171(26) 
23. 4- 174-
25.4 183 
25.Q 177 

24-.5 + 0.9 176 + 5 

134% 121% 

I-' 
O'I 

I 

36 N O N E Au CVAA 0 2 6.7 (110) 9.1 (110) 25. 5 (111) 164- (111) 
6.7 9.1 25.5 156 amalgam- SnC1

2 8.0 9.5 27.6 172 ation 
8.2 + 1.3 26. 2 + 1. 2 164 + 8 

dlafsson, 1974 SIGN ________________________ _ 

------------------------------------------------------------- ---------------
7.1 + 0.8 9.2 + 0.2 117% 109% 



- 17 -

Table 2. 

Summary of results after exclusion of outliers. 

Lab No Sea Sea water + spike I Sea water + spike II. wat:f 
Hg ng 1 Hg ng 1-1 % Rec. Hg ng 1-l % Rec. 
x s x s x s 

1 5. 3 0.8 21. 0 0 102 108 4 72 
2 173 29 
3 10.6 5.8 24.5 2. 4 90 132 13 85 
4 7 . 2 1 . 5 20.7 0.6 88 133 1 . 5 88 
5 2 7. 2 2. 5 41. 6 3.5 94 145 13 82 
6 31.7 11. 2 45.0 5.0 86 195 5 114 
7 148 12 59 
8 14. 9 5.6 36.4 1 . 6 140 204 13 132 
9 11. 1 3.6 2 3. 3 3. 1 79 152 7.2 99 

10 1 7·. 5 5 136 11 83 
11 2 . 9 0.7 1 7. 9 3. 3 97 146 7 100 
12 7 . 1 1. 9 26.5 2. 5 126 110 5 72 
1 3 10 0 
14 3 3 . 3 5. 8 130 10 
17 29.2 7. 1 
18 2. 2 0.4 1 7. 5 0.6 100 130 2 89 
20 2. 4 0.4 1 7 . 2 2.9 96 145 5 100 
22 37 4.2 166 85 
24 2.5 0.4 18. 1 0.8 1 01 143 4 98 
25 0.7 0. 3 2 1 . 1 1. 3 132 
26 3 1 1 7. 5 1. 9 94 153 11 105 
27 7. 2 2. 5 25. 3 1.5 118 181 19 121 
28 7. 5 0.9 25. 2 3 . 2 115 137 11 91 
29 2.9 1 . 1 16. 9 1. 6 91 141 7 96 
30 2. 4 0.3 19. 6 1.0 112 143 3 98 

31 14.9 45.4 3. 3 198 
32 3. 8 0.5 19. 0 0.5 98 138 8 94 
33 200 0 74 
34 2 . 1 0. 2 19.4 0.9 112 150 3 104 
35 3.9 0. 4 24.5 0.9 134 176 5 1 2 1 
36 8. 2 1 . 3 26.2 1 . 2 117 164 8 109 

9. 1 8.9 25.0 9.3 151 24 

N= 25 N= 26 N= 27 

Standard deviations estimated for analyses of natural sea water 
by laboratories 18 and 26. 
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ANNEX II 

To participants in the ICES INTERCALIBRATION OF MERCURY IN SEA 

WATER FOR THE JOINT MONITORING GROUP OF THE OSLO AND PARIS 

COMMISSIONS. 

The four samples are of sea water with salinity 3 5 °; oo . 

The sea water has been acidified with pure nitric acid to pH 1 

and irradiated with U.V. light. The samples with numbers 1-

are duplicates of natural sea water, but the samples with 

numbers 2-- and 3-- are spiked with different amounts of in

organic mercury. You are, asked to analyze each sample with 

numbers 1-- if possible in triplicate and samples 2-- and 3-

at least in triplicate (more if possible). The resu1ts and 

information on analytical methodology should be filled in the 

accompanying sheets and returned to me n o later than 15th 

January 1980. 

Best wishes, 

Jon (jlafsson 
Marine Research Institute 

Skulagata 4, 
Reykjavik, Iceland. 
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ICES INTERCALIBRATION OF MERCURY IN SEA WATER FOR THE JOINT 
MONITORING GROUP OF THE OSLO AND PARIS COMMISSIONS. 

Results from: 

Sample no. 

1 

" 
" 

1 

" 
" 

2 

" 

3 

" 

Blank 

-1 Hg ng 1 Date analyzed 

Signature 
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ANALYTICAL METHODOLOGY 

Pretreatment of sample (if any): 

Determination: 

Detection limit and how estimated: 

Instrumentation: 



- 26 -

EXERCICE D1 INTERCALIBRATION, CIEM 1979, .CADMIUM EN EAU DE MER 

par 

Yves Thibaud 
Institut Scientifique et Technique 
des P~ches Maritimes, Nantes,France 

Les resultats d 1un exercice d 1 intercalibration concernant le cadmium en 
eau de mer, qui s•est deroule au cours de 11 annee 1979, sont presentes 
ici. 

Les valeurs fournies par les laboratories sont particulierement bien 
regroupes. Une aussi bonne cohesion ne semble pas avoir ete obtenue 
precedemment dans le cadre d•exeroices porta~t sur lee mtftaux traces. 

Cetta amelioration de la validite des resultats tient a la fois aux 
performances des techniques analytiques actuellement utilisees et aux 
precautions visant a eviter les contaminations au moment de l 1 echan
tillonage. 

INTRODUCTION 

Plusieurs exercices d 1 intercalibration dont le but est d 1 ameliorer 
la validite dee analyses de metaux traces en eau de mer, et de permettre 
une meilleure execution des programmes de surveillance concernant la 
pollution du milieu marin, ont ete precedemment conduits sous les 
auspices du CIEM (1) (2) (3). 
Celui qui est presente ici et qui ne porte que eur le cadmium a ete 
lance en mai 1978 par le sous-groupe "niveaux de contaminants en eau 
de mer". Ila ete patronne et suivi en 1979 par le groupe "Chimie 
Marine". 

Sa realisation repond d 1 autre part a une demande du "Joint Monitoring 
Group" des Commissions d 1 Oslo et de Paris. 

Des difficultes particulieres sont rencontrees pour determiner lee 
teneurs des metaux presents a l•etat de traces dans 1 1 eau de mer. 
Certaines d 1 entre elles tiennent aux deux raisons euivantes: 

1) 1 1 existence de niveaux de presence relativement 
faibles, souvent proches des limites de detection 
qui peuvent ~tre atteintes avec las techniques 
analytiques, 

2) les rieques de contamination qui resultant des 
diverses manipulations, notamment celles qui sont 
necessitees par 1 1echantillonage. 

Intentionnellement pour cet exercice, nous avons 'ajoute des quantites 
de cadmium relativement elevees et exactement connues a certains 
echantillons, notamment dans 1 1 intention de minimiser les difficultes 
analytiques qui proviennent d~ 1 1 existence de niveau particulierement 
faibles. De plus et dans la mesure du possible, de nombreuses 
precautions ont ete prises pour eviter lea souillures metalliques au 
cours des differentes etapes de la preparation des echantillons d 1 eau 
de mer: le prelevement, la filtration et la mise en flacons. 
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Tree vraisemblablement a cause de cela, lea resultats des analyses 
obtenues dans le cadre de 1 1 exercice presents ici, sont particulierement 
bien regroupes. 

Les laboratoires qui ont apporte leur concours en determinant le cadmium 
dans differente types d 1 echantillons d 1 eau de mer appartiennent a 15 
nations differentes. Ils sont au nombre de 33. Leurs noms sont donnes 
dans 1 1Annexe I avec ceux des participants. 

Les taches occasionnees par 1 1 organisation de 1 1exercice, son 
deroulement et la collecte des resultats ont ete executees par 1 1Institut 
Scientifique et Technique des Peches Maritimes. 

, 
DEROULEMENT DE L1 EXERCICE 

Organisation de 1 1Exercice 

Les conditions ci-apres ont ate fixees a 1 1 origine, pour chaque 
laboratoire: 

examiner 3 types d 1 echantillons: (1) eau de mer sans 
ajout, (2) eau de mer avec ajout faible de cadmium, 
(3) eau de mer avec ajout eleve de cadmium; 

effectuer les analyses sur 3 flacons differents d 1un 
meme type d 1echantillons; ceci dans le but de s 1assurer 
que lee contaminations dues aux emballages etaient 
inexistantes; 

effectuer sur chaque flacon un nombre d 1 analyses egal 
ou superieur a 3; ceci afin de tester la fiabilite 
de la technique analytique du laboratoire. 

Des contacts ont ete pris ensuite avec les participants; il leur a 
ete demands a la date du ler fevrier, par un questionnaire: 

1) la quantite d 1 eau de mer juge necessaire pour 
effectuer les analyses, 

2) le mode de conservation, congele ou acidifie, sous 
lequel il convenait de transporter les echantillons, 

3) 1 1 aeroport le plus proche de leur laboratoire. 

Compte tenu des reponses et des conditions fixees initialement, il a 
ate alors etabli: 

que la quantite totale d 1 eau de mer necessaire 
devait etre de 650 1 environ, 

que lee quantites d 1 echantillons, d 1 une part a 
1 1 etat congele et d 1 autre part a 1 1 etat acidifie, 
devaient correspondre respectivement aux demandes 
de 13 et de 20 laboratoires. 

Des dispositions particulieres devaient etre prises dans le cas des 
echantillons congeles; ils devaient etre emballes dans des colis 
isothermes et etre rapidement achemines. 
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Prelevement de 1 1Eau de Mer, Traitement a 1 1Arrivee au Labo~atoire 

L1 eau de mer a ete prelevee le 24 fevrier 1979 par le navire "La Pelagia" 
dane une region de 1 1Atlantique (45°52 1 N 0.2°24 1w), proche des c6tes 
fran9aises appelee "Rochebonne". La profondeur yest d 1 environ 100 m. 
La temperature etait de ll.6°C. 

Le pompage a ete realise a 5 m environ au-dessous de la surface. L1 eau 
de mer a ete recueillie dans des bidons en polyethylene qui ont ete 
prealablement laves avec la m~me eau de mer. 20 bidons de 50 1 ont ete 
remplis. 

A son arrivee au laboratoire, l'eau de mer a ete simultanement pompee, 
filtree sur membranes filtrantes Sartorius de 0.45 µm, puis recueillie 
dans un bac unique en polyethylene de 1000 1. 

Au prealable, le bas de 1000 1 a ete lave a 1 1 eau de mer et lee parties 
metalliques de 1 1appareil a filtrer ont ete recouvertes d 1un film de 
"Teflon-Spray" par vaporisation. 

L'eau de mer ainsi filtree, 900 1 environ, constituait un lot homogene. 
Son pH etait de 8.2 et sa salinite de 35.3 ~. 

Les teneurs en metaux lourds autres que le cadmium etaient assez voisines 
de celles qui sont habituellement trouvees en eau de mer: 0.02 Hg, 
0.44 Pb, 1.02 Cu, 21.7 Zn en µg/1. 

Prepara tion, Stockage et Acheminement des Echantillons 

Une premiere partie de 1 1 eau de mer, celle deetinee aux echantillons 
sans ajout, 250 1 environ, a ete transvasee a 1 1 aide d 1une pompe 
peristaltique dans un bac en polyethylene de 300 1 muni a ea base d 1un 
robinet en matiere plastique. 

70 flacons de 1 1 en polyethylene ont ete remplis avec une 
partie des 250 1. La partie restante a ete acidifiee avec de 
1 1acide chlorhydrique Merck pour analyses (d = 1.19) jusqu 1 a 
un pH voisin de 2 en homogeneisant avec un agitateur en 
bois. Puis, avec 1 1 eau de mer ainei acidifiee, 120 flacone 
de 1 1 en polyethylene ont ete remplis. 

Avant 1 1utilisation, le bac de 300 1 a ete eucceesivement lave avec de 
1 1 eau distillee acidifiee, rince plueieure foie avec de 1 1 eau 
distillee et seche; tandis que lea flacons de 1 1 en polyethylene 
ont ete simplement laves en utilisant suivant le cae, 1 1 eau de mer 
non acidifiee ou 1 1 eau de mer acidifiee. 

Une deuxieme partie de 1 1 eau de mer, celle destinee aux echantillons 
avec ajout faible a ete aussi transferee dans un bac en polyethylene 
de 300 1 en operant de la m@me mani~re, et avec les m~mes precautions. 

Une quantite de 245 1 a ete mesuree en tenant compte du 
debit de la pompe perietaltique. Ila ete ajoute 160 µl 
d 1une solution a 1 g Cd par 1 (Titria,ol Merck) et 1 1 eau de 
mer a ete homogeneisee a 1 1aide d 1un agitateur en bois. Tout 
d 1abord, comme dans le cas des echantillons sane ajout, 
70 flacons de 1 1 en polyethylene ont ete remplis. Avec la 
partie restante, acidifiee de la m§me maniere que dane le 
cae des Efohantillons sans ajout a. un pH voiain de 2, 120 
flacons de 1 1 ont ete remplie. 
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Une troisieme partie de 1 1 eau de mer, celle destinee aux echantillons 
avec ajout eleve, a ete traitee de la meme maniere que la deuxieme 
partie deatinee aux echantillons avec ajout faible. Dans ce cas il 
a ete ajoute, dans 250 1, 1 425 µl d 1une solution a 1 g Cd par 1 
(Titrisol Merck). 

Des lots separes ont ete constitua3pour chacun des laboratoires, en 
re·groupant les flacons entre eux: 3 flacons sans ajout, 3 flacons 
avec a jout faible et 3 flacons avec ajout eleve. Une nu.merotation a 
4 chiffres permettait de distinguer lee differents types d 1 echantillons 
et indiquait ai l 1 eau de mer etait acidifiee ou non. 

Les flacons ont ete ranges ensuite dans des caissee en carton garnies 
interieurement de plaques en polystyrene. 

Lee colie qui contenaient lee echantillons non acidifies ont ete entre
poses en chambre froide a -20°C. Ceux qui contenaient lee echantillons 
acidifies ont ete laisses a la temperature ambiante. 

Les colis ont ete expedies soit par voie aerienne dans le cas des 
laboratoires e tranger s, soit par la route dans le cas des laboratoiree 
fran9ais. Les expeditions ont ete effectuees dans le courant du mois 
de mai 1979. Mais des colis ont ete aussi envoyes en juin, juillet et 
ao~t aux laboratoires qui avaient re9u leurs echantillons en mauYais 
etat, ou a des laboratoires qui avaient manifeste tres tardivement 
leur desir de participation. 

Dans le cas des echantillons congeles achemines par voie aerienne, il 
a ete ajoute dans les colis au moment du depart, de la neige carbonique 
en pastilles pour maintenir une temperature inferieure a 0°C. 

Des essais preliminaires effectues a la temperature du laboratoire 
avaient montre que dans nos emballag,es et apres ajout de neige carbonique, 
les echantillons etaient: 

toujours congeles apres 24 heures, 

partiellement decongeles apres 48 heures, 

decongeies apres 72 heures. 

La temperature de 1 1 eau de mer etait en peu inferieure a 10°C apres 
96 heures. 

Certains laboratories ont re9u cependant leurs echantillons completement 
decongeles, vraisemblablement du fait que le temps de transport etait 
relativement long ou encore parce que la temperature exterieure etait 
assez elevee. 

Rassemblement des Resultats 

La transmission des resultats trouves par les laboratories s 1 est etalee 
du mois de juin au mois de novembre. Toutefois 4 laboratoires n 1avaient 
pas encore repondu a la date du 31 decembre 1979. 

Les resultats accompagnes de plusieurs informations notamment celles 
fournies sur les techniques analytiques, de meme que les remarques 
faites sur 1 1etat des echantillons a la reception, sont rassembles 
dans 1 1Annexe II. 
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EXPLOITATION STATISTISUE DES R~SULTATS ET COMMENTAIRES 

L1 examen a 1 1aide de la statistique de tous lee resultats fournis par 
les laboratoires et leur regroupement adequat doit permettre de definir 
des valeurs "de consensus" qui soient partioulierement proches des 
teneurs "vraies". 

L1 analyse statistique doit permettre par ailleurs de juger de la 
validite des procedes de conservation des echantillons d 1 eau de mer 
qui ont ~te utilises. Elle doit aussi apporter des information sur 
la validite des techniques analytiques qui ont ete employees. 

Regroupement des Resultats 

Les resultats de 1 1 ensemble des analyses se regroupent assez bien entre 
eux pour les 3 types d 1echantillons. 

Les moyennes "de consensus" correspondant aux 3 lots: (1) eau de mer 
sans ajout, (2) eau de mer avec ajout de 0.65 µg Cd/1 et (3) eau de mer 
avec ajout de 5.70 µg Cd/1, sont respectivement de: 

0.10 µg Cd/1 (251 determinations), 0.81 µg Cd/1 (282 determinations), 
5.68 µg, Cd/1 (277 determinations). 

Quelques valeurs seulement, particulierement eloignees, ont ete 
elinrinees par- le test de Chauvenet: 

2 sur 253 pour eau de mer sans ajout, 

1 sur 283 pour eau de mer avec ajout de 0.65 µg Cd/1, et 

11 sur 288 pour eau de mer avec ajout de 5.70 µg Cd/1. 

Ces ecarts s•expliquent vraisemblablement par des contaminations des 
flacons ou par des fautes inevitables de manipulations, 

La tr~s nette distinction observee entre les 3 lots differents 
d 1 echantillons est de toute evidence une consequence de 1 1 importance 
relative des quantites en cadmium ajoutees. Toutefois, il est 
remarquable qu 1 il existe une tree bonne concordance entre lee differences 
des moyennes et les ajouts de cadmium: 

0.81 - 0.10 = 0.71 pour 0,65 et 

5,68 - 0.10 = 5.58 pour 5.70 en µg/1, 

Les deviations standard correspondant aux moyennes des differente lots 
sont d 1autre part tree convenables lorsqu 1 on les compare avec celles 
trouvees en general pour des exercices interlaboratoires portant sur 
des metaux traces. Notamment pour 1 1 eau de mer sans ajout dont la 
moyenne est de 0.10 µg Cd/1, la deviation standard n 1 eet que de 0.033. 

La validite des moyennes obtenues a partir des resultats de l•ensemble 
des laboratoires est mieux etablie lorsqu 1 on prend en consideration 
leurs performances analytiques. 

Les deux c.ri tares de selection suivants ont ete appliques aux resul tats 
fournis par chaque participant: 

1) une repetabilite satisfaisante lorsque les determinations 
ont ete effectuees sur un meme lot d 1 echantillons; ou 
plus pr~cisement une bonne compatibilite entre la deviation 
standard sur lee determinations d 1un meme lot d 1 echantillons 
et la deviation standard analytique; 
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2) une bonne correspondance entre la quantite de cadmium 
trouvee en moyenne par le laboratoire et la quantite 
de cadmium qui a ete effectivement ajoutee. 

Les calculs qui correspondent aces criteres sont donnees dans 
1 1Annexe III. 

Un premier regroupement, celui des resultats obtenus par les laboratoires 
de haute precision ayant trouve + ou - 30% des quantites de cadmium 
ajoutees donne alors comme moyennes et deviations standard, lea valeurs 
en µg/1 de: 

0.10 (m)' 0.029 (s.n.) sans ajout, 

0.78 (m)' 0.135 (s.n.) ajout de 0.65 µg/1, 

5.68 (m)' 0.670 (s.n.) ajout de 5.70 µg/1, 

pour: 105, 128 et 140 determinations respectivement. 

Tandie qu 1un deuxieme regroupement, celui des resultats obtenus par lee 
laboratoires de haute precision ayant trouve + ou - 15% des quantites 
de cadmium ajoutees donne comme moyenne et deviations standard, les 
valeurs en µg/1 de: 

0.10 (m) 0.015 

0.76 (m) 0.083 

5.81 (m) 0.402 

(s.n.) 
(S .D.) 

(s.n.) 

sans ajout, 

ajout de 0.65 µg/1, 

ajout de 5.70 µg/1, 

pour: 45, 62 et 86 determinations respectivement. 

Il ressort en comparant ces dernieres valeurs a celles calculees 
precedemment a partir des resultats de 1 1 ensemble des laboratoires,que 
las moyennes different assez peu entre elles pour un m~me type 
d 1 echantillons et que leurs deviations standard respectives se reduisent 
notablement. Notamment pour 1 1 eau de mer sans ajout dans le cas des 
laboratoires de haute precision ayant trouve + ou - 15% des quantites 
ajoutees, sur 45 determinations, et pour la m@me moyenne de 0.10 µg/1, 
la deviation standard n 1 est plus que de 0.015. 

Cetta amelioration dans le reserrement des resultats autour de leurs 
moyennes est representee schematiquement sur la Figure 1. Elle demontre 
bien que les moyennes "de consensus" sont particulierement proches des 
teneurs "vraies". 

La selection des laboratoires a ete operee en appliquant des regles 
statistiques a 1 1 ensemble des resultats. Certains ecarts dans les 
valeurs trouvees peuvent de ce fait avoir des causes independantes de 
la qualite analytique des laboratoires. 

Le cas du Laboratoire 17 est a cet egard assez troublant; pour les 
3 types d 1echantillons et pour des deviations standard faibles, le test F 
est significatif a un niveau de certitude de 95%, avec toutefois un 
pourcentage des quantites retrouvees tree proche de 100. 

Mais on ne peut ici que constater une incompatibilite entre la variance 
(ou la deviation standard) sur les determinations d 1un m6me lot 
d 1 echantillons et la variance (ou la deviation standard) analytique. 
Il n 1 est pas possible de remonter aux causes de ce desaccord, qui peut 
provenir autant d 1erreurs analytiques que de diverses contaminations, 
imputables ou non au laboratoire lui-m@me. 



- 32 -

Validite des Procedes de Conservation 

Labonne concordance entre lee moyennes ainsi que la grande precision 
obtenue par certains laboratoires, peuvent apporter des elements de 
jugement qui permettent de choisir entre lee deux modes de conser
vation utilises: la congelation ou 1 1acidification. 

Les resultats obtenus sur lea echantillons congeles ont ete separes 
de ceux obtenus sur lee echantillons acidifies, a la fois pour 
1 1 ensemble des laboratoires et pour les laboratoires de haute precision. 
Ils sont donnes sur le Tableau 1. 

On remarque alors que lee moyennes calculees pour lee echantillons con
geles et celles calculees pour lee echantillons acidifies, different 
tree peu de la moyenne generale, dee deux sortes d 1 echantillons. Ceci 
a la fois pour lee resultate de l 1 ensemble des laboratoires et pour 
les resultats des laboratoiree de haute precision. 

De plus, on constate pour lee resultate obtenus par lee laboratoiree 
de haute precision, que la diminution de la.deviation standard est tree 
comparable dans lee deu.x cae; qu 1 il e 1agisse d 1 echantillons congelee 
ou d 1echantillons acidifies. 

L1 impoesibilite de distinguer sur des bases statistiques entre lee 
deux groupes de resultats montre que lee deu.x modes de conservation 
utilises pour 1 1 exercice sont egalement satiefaisants. 

Validite dee Techniques Analytigues 

Les techniques analytiques utilisees par lee laboratoires participants· 
se rattachent aux deux methodes employees couramment pour 1 1 analyse 
des metaux traces: la polarographie impuleionnelle a redissolution 
anodique (ASV) et la spectrophotometrie d 1 absorption atomique (AAS). 
Elles sont indiquees pour chaque laboratoire dans 1 1Annexe II. 

Il apparatt que 1 1une et l'autre donnent satisfaction. 

Elles ont eta employees par les participants, tree precisement dans lee 
proportions suivantes: 

8 (ASV) pour 27 (AAS) sur 36 laboratoires, 

4 (ASV) pour 12 (AAS) sur 17 laboratoires de haute precision 
ayant trouve ± 36% de Cd ajoute, 

2 (ASV) pour 5 (AAS) sur 8 laboratoires de haute precision 
ayant trouve ± 15% de Cd ajoute. 

La remarque particuliere que la proportion des laboratoires qui utilisent 
1 1ASV est legerement plus elevee pour lee laboratoires de haute 
precision que pour tous lee laboratoires dans leur ensemble, n 1est pas 
suffisante pour montrer une superiorite de cette methode. L1u.n des 
criteres de selection, la bonne correspondance entre lee quantites de 
cadmium ajoutees et lee quantites de cadmium trouvees, peut en effet 
conduire a 1 1 elimination de laboratoires qui ne serait nullement 
imputable a la methode d 1 analyse elle-m6me; cette elimination peut 
~tre due par example a des erreurs dans la preparation des solutions 
d 1 etalonnage. 

Un des participant, utilieateur de 1 1ASV, qui a obtenu de bone reeultats, 
a effectue sur lee echantillons de 1 1 exercice, des analyses beaucoup 
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plus completes que celles qui consistent a simplement appliquer 
un protocole de routine. 

Ce participant, le Laboratoire 1, a notamment realise sur lea memes 
echantillons lee 3 sortes de determinations suivantes: 

1) cadmium libre avec cadmium de complexes labiles, 

2) cadmium libre avec cadmium de complexes faibles, 

3) cadmium total, 

·en operant les mesures: soit directement sur 1 1 eau de mer decongelee, 
soit sur 1 1 eau de mer acidifiee (HCl, 0.02 M), soit encore sur la 
solution (HCl et eau desionisee) du residu qui provient de 1 1 attaque 
de 100 ml d 1 eau de mer par HN03• 

Il ressort en examinant lee resultats, que les valeurs obtenues par 
les divers modes operatoires ne diffirent pas notablement pour un 
meme type d 1 echantillons. 

Cette constatation confirme que le cadmium peut etre determine en eau 
de mer d 1une maniere assez satisfaisante par ASV, sans traitement 
chimique prealable. Elle permet aussi de penser que le cadmium ne 
serait que faiblement lie, ou qu 1 il ne serait lie que dans une tree 
faible proportion, aux constituants de 1 1 eau de mer. 

La complexation-extraction, le traitement prealable de 1 1 eau de mer, 
maintenant classique en AAS, a ete appliquee par la grande majorite 
des laboratoires, utilisateurs de cette methode (22 laboratoires sur 
27). On sait qu 1elle consiste a effectuer une extraction, le plus 
souvent dans la methylisobutylcetone (MIBK), par formation de complexes 
avec, le plus souvent, 1 1ammonium pyrrolidine dithiocarbamate (APDC), 
puis a realiser la mesure avec le spectrophotometre sur la phase 
organique, en employant soit le four au graphite, soit parfois dans le 
cas des ajouts eleves, la flamme air/acetylene. 

Certains laboratoires: 3 sur las 27 utilisateurs de AAS, ont realise 
les concentrations prealables non plus par extraction, mais par 
co-precipitation, voire passage sur une resine chelatante, avant 
d 1 effectuer lee mesures avec le spectrophotometre d 1 absorption atomique. 

L1 emploi par les deux autres utilisatetirs de AAS (Laboratoires 18 et 
21 b) d 1un mode operatoire simplifie et original qui a donne de bans 
resultats merite d 1 etre particulierement souligne. Dans ce cas les 
determinations ont ete realisees directement sur 1 1 eau de mer, apres 
ajout d 1EDTA, avec un spectrophotometre d 1 absorption atomique equipe 
d 1un four au graphite et de la correction d 1 absorption non specifique 
au deuterium. Le procede est en cours de publication (4). 
Une autre methode differente de 1 1 ASV et de 1 1 ASS, la spectrometrie 
de masse en source sol ide precedee d 1une dilution isotopique (IDSSMS) 
a ete utilisee par l 1un des pa.rticipants (5). Bien qu 1 elle ne soi t 
pas employee habi tuelleiment pour les determinations des metaux traces, 
notamment parce qu 1 ellei suppose la possibilite de disposer d 1 equipe
ments relativement coftteux ainsi que d 1un personnel specialise, cette 
methode presente pour ce travail d 1 intercalibration un interet evident; 
elle constitute un moyen de verification. 

Lebon accord entre lea resultats donnes par IDSSMS et ceux obtenus 
par ailleurs (ASV et AAS), apporte une confirmation de la validite 
de tousles precedes qui ont ete utilises. 
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CONCLUSION 

Le travail presente ici a montre la capacite dee laboratoiree 
travaillant eur le milieu marin de determiner d 1une maniere satie
faieante le cadmium en eau de mer. 

Il n 1avait pas encore ete obtenu a notre connaissance, dans le 
cadre d 1 exercicee interlaboratoiree portant sur lee metaux traces 
un ausei bon regroupement dee resultats autour des teneurs 11vraies 11

• 

Cette amelioration peut ~tre notamment attribuee aux efforts des 
laboratoires et au developpement des techniques analytiques qui 
aboutit a de nouvelles performances quant au nombre des analyses 
et a leur qualite. 

Le merite de 1 1 exercice "intercalibration 1979, cadmium en eau de 
mer", a ete de mettre en evidence cette amelioration. 

Ila par ailleure eouligne que la validite des procedee de 
preparation des echantillons etait tout autant necessaire que la 
fiabilite dee techniques analytiques. 
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Echantilloris 
sane ajout 

o- = 0.033 
m = 0.10 

Toue laboratoiree 

tr = 0.029 
m = 0.10 

= 105 
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Echantillons avec ajout 
de 0.65 µg Cd/1 

O"= 0.158 
m .. b.81 

~= 0.135 
m = 0.78 

= 128 

Echantillons avec 
ajout de 5.70 µg Cd/1 

0"=0.822 
m = 5.68 

= 140 

~ = 0.670 
m = 5.68 

Laboratoires_de_haute_Rr~cieion_ar~t_trouv~_+_ou_-_30% du_cadmium_ajout~ 

n = 45 

o-- = 0.015 

m -= 0.10 . 

n = 62 

OJ= 0.083 

m = 0.76 

n = -86 

Laboratoires_de_haute_Er~cision_ayant_trouv~_+_ou_-_15%_du_cad.mium_ajout~ 

Figure 1 Courbes "normales" reprEfoenta'tiives des r~eultats des analyses. 

(n = nombres de d~terminations, m = moyenne en µg Cd/1, 
er-= d~viation standard). 



ff II II ·-- II 
11 . ll Laboratoires de haute 1j Laboratoires de haute ri 

I'! Tous laboratoires I precision ayant trouve 1

1 
precision ayant trouve 1j 

,I ±. 30 % du cadmium ajoute I ±. 15 % du cadmium ajoute II 
---------11 . ri 
I I' 'I II I ,l n: m: S.D. n: m: S.D. I n: m: s.n. jj 
I II I II II l echantillons II tous echant. 251 0, 10 0,033 1 tous echant. 105 0, 10 0,029 11 tous echant. 45 0, 10 0,015 II 
1 11 II II II 

l sans ajout !! ech. conge-les 89 o, 10 0, 036 1! ech. congeles 36 O, 12 O, 026 111 ech. congeles 18 o, 11 0, 008 Ii 
! . 111 ech. acidifies- 162 0, 10 o, 031 11 ech. acidifies 69 o, 09 0, 022 1, ech. acidifies 2? o, 10 0, 016 II 
I I II II 'I I II II I 
~ - - - - - - - r+- - - - - - - - - - - - - - - - - - - fi· - - - - - - - - - - - - - - - - - -11- - - - - - - - - - - - - - - - - - - 11 

!I, n : m : S • D . II n : m : S . D . II n : m S . D. 11 

. II II 'I echantillons II tous echant. 282 0,81 0, 1581 tous echant. 128 0, 78 0, 135 IJ tous echant. 62 0, 76 0,083 II 1 u n J 

avec ajout de !l · I II II ~ · ,I ech. congeles 102 0,83 0,168 1 ech. congeles. 41 0,80 0,131 11 ech. · aongeles 26 0,?9 0,063 II CT\ 

0
•
65 

pg Cd/l 11' ech. acidifies '.1aa O, 80 0, 151 1! _ech. aaidifies 8? 0, ?7 0, 13? 1! eah. acidifies 36 O, ?5 0, 092 II I 

I II II II t - - - - - - - t - - - - - - - - - - - - -- - - - - - 11- - - - - - - - - - ~ - - - - - - - fl - - - - - - - - - - - - - - - - - - ~ 
1 rl n: m: S.D.11 n: m: s.n. jj n m: s.o. 11 
: I • II II II 
1 echantillons I tous echant. 277 5,68 0,822 1!' tous echant. 140 5,68 0,670 11 tous echant. "86 5,81 0,402 11 
I I II 11 
I • . I II 'I ! avec aJOUt de I ech. congeles 94 5, ?5 0,834!! ech. congeles 62 5,84 o, ?.38 11 ech. <;ongeles 41 5,80 0,424 I 
l 5 , 7o pg Cd/l !I ech; acidifies 183 5,64 0,815 11 eah. aaidifies ?8 5,55 0,584 11 eah.,acidifies 45 5,82 0,385 I 
I !' II II I I ___ !. II II I 

TABLEAU 1 Regroupement des resultats obtenus s~ les echantillons d'eau de mer ·congelee et de ceux obtenus sur les 
------- echantillons d'eau de mer acidifiee. (n = noinbre de determinations, 

m = moyenne en µg Cd/1, 
s.o. = deviation standard) 
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ANNEXE II 

, 
RESULTATS DE TOUSLES LABORATOIRES 

Code pour 1 1Annexe II 

echantillons congeles 

echantillons acidifies 

spectrophotometrie d 1 absorption atomique 

polarographie impulsionnelie a redissolution anodique 

HMDE electrode a goutte de mercure pendante 

spectrometrie de masse en source solide precedee d 1une 

dilution isotopique 

(1) echantillone sane ajout 

(2) echantillons avec ajout de 0,65 µg Cd/1 

(3) echantillone avec ajout de 5.70 µg Cd/1 

* signifie "ce resultat n 1 est pas inclu dane 1 1analyse 
statistique", 
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Annexe II 

RESULTATS DE TOUSLES LABORATOIRES 

I 
Parti-- Mode de Technique 
cipant Conser- analytique Resultats en µg Cd/1 Remarques 

vation ! 
(1) 0.093:: a. 033:: 0.110': ) 

o. os3:: 0. 093:: 0.075:: ) 
0.107~c 0.101 :: 0.103:: ) Cd 

) libre 
( 2) 0 .. 635~{ o . 5 76:: O.G9o:: 0. 776::J et 

o .. r-~/;g:t 0. 636:: 0.701 :: ) Cd 
o.ns:: 0. 575:: 0.602:: ) de 

) complexes 
( 3) 4.314:: 4 .ooo:: 4. 320:: ) labiles 

5. 650:: 5. 090:: 5. 000:: 4. 650::; 
5. 000:: 4. 780:: 4. 950:: ) 

(1) o. 094:: 0.081:: ) Echantillons 
0. 111:: 0. 119:: ) par tie llement 

) Cd decongeles 
(2) 0.563:: 0. 636:: ) libre au moment de 

0.654:: o. 664:: o.no:: ) et leur recep-
1 (1'') ASV 

0. 530:: 0. 102:: ) Cd tion 
) de 

HMDE ( 3) 4. 760:: 4,730:: !} • 590:: ) complexes 
5 . 390:: 4.890:: 5. 240:: ) faibles 
4. 730:: 5. 090:: 4.640:: ) 

( 1) 0.088 ) 
0. 122 0.136 ) 
0.133 0 . 170 0.135 ) 

) 
(.2) 0.674 0.745 ) 

0.679 0.601 0.607 ) 

0.720 0.567 0.5G7 ) 
Cd 
total 

) 
( 3) 4.470 4.640 4.580 4.710 ) 

5.850 4.910 5.120 ) 

5 .110 4.880 4.570 ) 

.. 

( 1) 0.140 
O.C52 

Al\S 0.057 

avec four 
(2) 1.02 

2 (A) ,extracti~ 1.20 
en phase · L22 

I 
organique 

1 ( ,3) 9.7 

I 10. 2 

I 
10.0 

' 
I -

. I . . . 
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I (1) 0.085 o·.oe5 0.095 0.098 
0.075 0.090 0.111 0.090 
0.085 0.085 0.103 0.098 

3 (A) AAS (2) 0.74 o. 72 o. 71. 0.73 
avec 0.72 0.73 0.73 
four o. 77 o. 77 o. 77 0.80 

extract i or. 
( 3) 4.80 4.75 4.75 4.75 en phase 

4.30 4.75 4.30 4.45 organique 
4.80 4.50 4.95 4.95 

(1) 0.099 0.118 0.096 0.096 
0.075 0.074 0.076 
0.148 0.153 0.151 

AAS (2) 1.059 1.020 1.027 Echantillons 
4 (F) avec four 1.056 1.025 0.918 partiellement 

extraction 1.043 0.932 0.968 0.86/i 0.937 d6congel6s 
en phase au moment de 

( 3) 7.361 7.426 7.139 leur organique 
9.284 9.670 8.410 r6ception 

16.643 19.144 18.293 18.457 

(1) 0.15 

' 0 . 14 
0.13 

AAS (2) 0.66 I 
5 (F) avec four 0.70 

et flamme 0.68 

extraction 
( ,;) en phase 5.07 

organique 5.13 
5.43 

(1)) 0.05 0 . 04 0.06 
0.04 0.04 0.05 
0 . 06 0.05 0.04 

AAS 
6 (A) avec four ( 2 ) 0.90 0.96 0.91 

extraction 0 . 78 0 . 90 0.83 
en phase 0.78 0.81 0.85 
organique 

( 3) 6.1 6.0 6.2 
6•0 5.9 6.0 
6•0 5.6 6.0 

i 

. / ... 
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I I 
( 1) 0.153 

0.133 

AAS 
avec four ( 2) 0.683 

7 (F) 0.565 
co-prtfoipii- 0.591 
tation 

( 3) 5.84 
5.74 
5.93 

·-
( 1) 0.09 0.09 

AAS 0.07 0.07 
avec four 0.10 0.10 
et flam.me 

8 (F) extractior: (2) 0.75 0.73 
en phase 0.81 0.79 
organique o. T7 0.76 

(3) 4.3 4.4 4.8 
4.3 4.3 4.5 
4.0 4.1 4.4 

(1) 0.05 
0.06 
0. 'JS 

ASV 
(2) 0.57 

9 a (A) 0 . 64 
0.4G 

HMDE 
( J) /J . • 7 

5.4 
4.2 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -

AAS (1) 0.09 
avec four 0.07 

0.08 
9 b (A) extraction 

en phase (2) 0. 72 
organique 0.56 

. - .. .. -· 

(1) 0 .155 
0.170 0.233 
0.181 

AAS ( 2) 
avec four 1. 1rl8 1.200 1.185 

11 (F) 1-. 130 1.220 1.330 
extractioill 1.188 1. 2FJO 1.160 
en phase 
organique ( 3) 5.l170 5.891 5.716 

I 

6.640 6.200 6.350 
6.930 6.790 
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., 

(1) 0 .136 0.139 0.135 0.122 
0.123 0.131 0.160 0.148 
0.139 0.099 0 .140 0.137 

12 
( 2) 1.280 1.040 0.876 0.858 I 

(A) ASV 1.220 0.880 1.073 j 
6lectrode 1.150 0.950 0.873 0.954 
de carbone 
vitreux ( 3) 7.19 6.6.2 6.40 6.05 
recouverte 7.22 6.73 6.27 6.86 

de mercure 6.9C 6.05 6.60 

(1) 0.11 0.11 0.11 

ASV 
0.13 0.10 0.11 
0.11 0.11 0.12 

I 

tSlectrode 
I 

13 a 
de graphi'tl (2) 0.76 0.78 0.70 

Echantillons! 

(F) impr6gn6e , 0.73 0.76 0.79 
d~congel6s j 

de cire et 0.6-1 0.61 0.60 
moment de I 

:recouverte 
leur ·rtScep- I 

t 

de mercure (3) 5.40 5.70 5.10 
tion I 

5.70 6.00 5.80 
5 .10 6.00 5.50 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - .. .. 
( 1) 0.10 0.10 0.11 

ASV 0.12 0.11 0.11 

tSlectrode 
0.10 0.10 0.11 

de graphiti (2) o. 71 0. 72 o. 72 
13 b imprtSgn~e (F) 

de cire e-t' 0.79 0,82 0.73 

reoouverte 
0.72 0.71 0.78 

de meroure ( ;~) 5.80 S.80 5.50 
6.40 6.00 s.so 
5.110 5.50 5.50 

( 1) 0.10 
0.10 
0 .12 

AAS Eohantillons 
aveo four ( 2) 1.07 d~oongel6e 

15 a (F) 0.88 ~xtraotion 
au moment de 

en phase 1. 111 leur r6cep-
tion 

organique 
( .~) s. 77 

5.10 
5 . 6-1 

~ - - - - - .. - - - -· - . - - - - - - - - . - - .. .. 
( 1) 0.11 

0.11 
AAS n.33 

aveo four (2) 0.89 
15 b (F) extraction 0.89 

en phase 0.95 

organique 
(3) 5.88 

5.-15 
5.73 

.. ' . . 
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(1) 0, 10 0,10 0.10 I l 
0. 10 0.10 0.10 
0.10 0.10 0 .10 

AAS 
( 2) 0.59 0.59 O.G2 avec four 

16 (1'.) 0 . 56 0.62 0.66 
extraction 0. 56 0.65 0.66 
en phase 

( 3 ) organique 5.20 5.75 5.15 
5 . 30 5.6-1 6.45 
6 . 10 6.1•5 6.45 

( 1) 0 . 083 0.071 0.077 
0.073 0.056 0.057 
0 . 063 0.054 0 . ')61 0.059 

( ~]) 0 . 75 0. 71 0.70 
17 (Ii) ASV 0 . 7,~ 0.73 0. 7,1 

0 . 69 0 . 68 0.68 
HMDE 

( 3) 5.68 5.69 5.53 
6.30 5.76 6. 2 1; 6.02 
5.42 5.67 5.50 5.40 6.07 

(1) 0.059 0.069 0.068 0.076 
0.062 0.057 0.060 
0.056 O.Q.16 () • Q,1l} 0,055 0.046 

AAS (2) 0 . 84 0.87 0.77 0.82 
18 (F) avec four 0 . 85 0.85 0.71 0 . 83 0.76 Echantillons 

_injection 0.78 0.83 0.83 0. fJ2 0.84 d~congel~s 
au moment de directe ( 3) 6.29 7 .12 6 . 11 6.23 leur r~cep-

S . 88 6.40 6.36 6.11 tion 
5.85 5.56 6.51 

(1) < 1. 0): < 1 . o:e <1 , o:: < l. o:e 
< 1 . 0:: < 1.0::. <1 . 0:: < 1 e o:: 
·< 1 . 0:: < 1.0:e <1.0:, .,,., 1. o:: ..... 

AAS ( 2) 1.0 1.0 1.0 1.0 
19 (A) avec fla mme 1. 0 1.0 1.0 1.f) 

extraction 1.0 1.0 1.0 LO 
en phase ( 3 ) 6.0 6.0 5 ,0 5.0 
organique 5.0 6.0 6. 0 6.0 

6.0 6.0 6 . 0 5.0 

( 1) 0 . 10/! 0 . 086 0.095 0.072 
o.osn 0 .063 0.0'57 0.062 
0. 04 7 0 . 0,12 0.056 0.052 

ASV 
( 2) 0.65 0 . 68 0.73 0. 79 

l 20 (F) 0.83 0.80 0.75 G.87 HMDE 0. 7,1 0.69 0.68 0.79 I 

I ( 3) 5 " 22 5.65 5 .9-'1 5 . 70 I 
5 . 80 5 . 33 5.90 5 . 26 I 5.32 5.95 6.13 5 . 57 

. / ... 
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i 

( 1) 
I 

0.096 O,OP7 0.100 I 0.118 a.on 0.109 
0.116 0.090 0 .114 I 

( 2) 0.82 0.81 o. 133 I 
21 -~ (A) IDSSMS 0.84, 0.78 0.82 

I 0.76 0 . 69 o. 72 

l 
( 3) 6.0 cs 6 .1 

5.9 6.0 5.8 
6.2 6.4 6.2 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -· - - - - - - -
( 1) O.lOtl O.OB7 0.099 

I 
0.113 0.106 0.095 
0.145 0.118 0.121 

AAS I 
avec four (2) 0.88 0.84 0.86 ! 

21 b (A) 0.85 0.96 0.95 I 
injection I o. 77 0.76 o .• 75 ! directe I 

( ,3) 5.1 5.2 5.2 ' l 
5.3 5.7 5.7 I 
5.2 5.2 5.4 I 

I 

- - - - - - - - - -- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - I 
i 

(1) 0.115 0.095 0.082 : 
o. l.06 0.095 0.091 

I 0 . 100 0.093 0.101 I AAS 
avec four (2) 0.86 0.79 0.80 I 

21 C (A) extraction 0.80 0.79 0.81 

en :phase 0.81 0.70 o. 73 

I organique 
( 3) 5.7 6.0 5.1 

5.7 5.9 5.6 I 
5.7 5.2 5.6 

·-
( 1) 0.121 0.106 

0.105 0.105 
o. 110 0.103 

AAS 
avec four (2) 0.681 0.710 

24 (F) 0.786 0.792 
extraction 0.825 0.808 
en phase 
organique ( 3) 7.i:!2 9.35 

7.19 7.99 
7.20 7.54 

( 1) 0.16 0.15 0.20 
AAS o. 12 0.14 0.20 

avec four Eohantillons 

r~eine ( 2) C.87 0.97 
d~oongel~a 
au moment de 25 (F) tfchangeuse 1.15 0.93 0.96 1.15 0.980 leur r~cep- I d'ion tion : 

( 3) 6.2 6.1 6.5 

I I I 6.5 6.2 6 •. "i 
/_ ·-·--··--J 

. / ... 
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(1) < 0.2~ 
< 0 . 2~= 
< 0 . 2~= 

AAS 
avec flam.me ( 2) 1.0 I 

26 (A) 
extraction 1.0 

en phase 
organique ( 3) 5.0 

5.0 
!~ . 0 

' 

(1) 0.17 
0.15 ! 
0.16 ' 

AAS ( 2) 0.90 
27 (A) avec four 0 . 85 

extraction 0.80 

en phase 
organique ( 3) 6.8 

7.2 I 7.0 
I 
I 

(1) 0.10 0.10 0.10 
0.10 0.05 o.os 

AAS . 
0.10 0.10 0.10 

avec four (2) 0.75 0. 75 0.90 
28 (A) extraction 0 . 80 0.80 0.90 

en phase 0 .E~O 0.80 0.90 
organique 

( 3) 5.90 5.95 6.00 
6.00 6. 05 6.00 
6.05 6.00 LOS 

I 

I ( 1) 0.078 0.082 

I 0 . 081 0.078 
0.082 0.075 

AAS 
( 2) 0.62 0.65 

29 (A) avec four 
0.63 0.63 

extraction 0.60 0 . 59 
en phase 
organique ( 3) ,!, /\ ·L2 

4.3 4.2 
t1, . J 4.3 

-

I 
(1) o.on 0.07 0 . 0 4 

0.09 0.08 0.07 
0.09 0.08 0 . 06 

I 
(2) 0 .53 0.<15 0.54 

30 (A) ASV 0 . 87 0 . 73 0.::5 

I 0.50 0.45 0.60 
I 

I ( 3) 7.00 7.00 6.40 

I 
6 .17 6.00 5 .85 

I 
i 

5 . 95 6 . 20 6 . 05 
I 

' 
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I I 

I AAS ( 1) 0.09 0.11 ! 

l avec four I 
31 (A) 

extraction i ( 2) 0.72 0.73 0.76 o.eo 
en phase 

I (3) 4.45 4.75 6.30 6.75 
organ~que 

I I 
: I 

j 
(1) 0 . 15 0.18 0 . 18 

0 .12 0.1.5 0.15 
0.15 0 .1.1 0 . 16 

(2) 0.78 0.80 0.80 
32 (A) ASV 0.92 0.92 0.86 

~lectrode 0.80 0.83 0.83 
composite 
grap_l:i te- ( 3) 6.6 6.9 6.9 
mercure 6 .1 6.1 6.3 

6.5 6.G 6.6 

( 1)< ·o. 2:: < 0. 2:c < o. 2:, 
< 0. 2:: < 0.2:: ·< 0. 2'~ 
< 0.2:: < 0. 2:: < 0.2~ 

AAS 
avec flaIDIIB (2) 1.00 0.90 1.00 

33 (A) 
extraction 0.90 1.00 0.90 

en phase 1.00 0.90 0.80 

organique (3) 5.2 5.2 5.2 

I < 5.2 5.2 5.0 
I 5.2 5.5 5.3 

I 
(1) 0.10 0 . 11 0.12 

l). 11 0.09 0 .12 
0.11 0 . 10 0.10 

AAS 
avec four (2) 0 . 92 0.92 0.88 

34 (A) 
ext~action 0 . 90 1.00 1.00 

en phase 0.98 0 . 94 0.98 

organique 
( 3) 6 ., 6.5 6.8 • I 

i 6.6 6.6 6.5 
7.0 7.5 7.3 

I 
. I ... 



- 49 -

(1 ) 0.09 0.11 0 .10 
I 0,09 0.10 0.09 

AAS 0.10 0. 11 0.10 

avec four 
( 2) 0.74 0.72 0.75 

35 (A) extraction o. 71'.- 0. 7-1 0.72 
en phase o. 72 0. 7/1_, 0.72 
organique 

( 3) 4.8 5.3 5.1 
'}, 9 4.9 4-. R 
5.0 4.9 4.7 

(1) 0.145 0.150 0.140 
0 .14/J 0.155 0.150 
0 .138 0.1.(12 0 .1.SO 

AAS (2) 0.602 0.650 0.580 
36 (A) avec four 0.590 0.55() 0.6!:.0 

extraction 0.'580 0.630 0.650 

en phase 
organique ( 3) 3.70 ·'1.00 0L 10 

3.80 3.96 4.00 
4.25 4 . 30 3.90 

(1) 0 .077 0.065 0.069 
O.080 0.078 0.082 
0 . 067 0.073 0.061 

AAS ( 2) o. r.o 1 0.'776 0.737 
38 (A) avec f lamm: 0,784 0.799 0 . 744 

co-pr6cipi - o. 721 0. 767 o. 763 
tation 

(3) .S.539 5.467 5.379 
s. ,rnJ 5.340 5.352 
5.358 5.:\27 5.476 

l 



AIDlEXE III 

CALCtrL_ST.A.TISTI~ 

SIGliIF POURCE!iT~GE 
LAB MOYERBE ~ !.Jl:. ~ E ~ fil!!. RETROUVE 

l gl 0.131 6 0.026 0.018 3.94 HS ... i:~ 0.645 8 0.069 0.066 1,29 :r,r s tt~1~ 0.514 
79.1 

(3 4,884 10 0.407 0.300 4,36 HS 3 - 1 4.753 e3.4 • • • + 
3 - 2 4,239 93,9 

2 ~~~ o.oe 3 0.05 ... i-~ 1.15 3 0.11 . . . -
3 

~i~ 
0.092 12 0.012 0.011 0.04 HS 
0.745 11 0.020 0.012 22.01 s rtr~ o.653 

100.3 
4.671 12 0.227 0.174 4.09 s 3-1 4.579 eo.3 

3 - 2 3.926 77.7 

4 

~i~ 
0.109 10 0.032 0.007 88.22 s 
0.986 11 0.065 0.059 2.10 BS (2)-(t) 0.877 134.9 
7.309 3 0.150 ... (-) 

5 ~ii 0.14 3 0.01 ... t~ o.6e 3 0.03 \.11 . . . - 0 
5.2 3 0.2 . . . -

6 lil 0.040 9 o.ooe 0.009 0.57 BS ... r~ 0,858 9 0.063 0.044 5.12 BS ttf ~ 0.810 
124.6 ... + 

5,978 9 0.164 0.149 1.85 :r,r s 3 - 1 5.930 104.0 • • • + 
3 - 2 5.120 101.4 

7 

Ui 
0.14 2 ... ti 0.61 3 . . . -
5.e 3 ... -

8 

~i~ 
0.007 6 0.014 0 hish s trr ~ o.681 
0.768 6 0.029 0.012 12.11 s 104.0 
4.344 9 0.2:,0 0.205 2.00 BS 3 - I 4.257 74.7 

3 - 2 3.576 70.a 

(1) ,chantillona sans ajout, (2) ,chantillona avec ajout de 0.65 µg Cd/1, (3) ,chantillons avec ajout de 5.70 µg Cd/1. 

( 0 ) nombre de resultats retenu pour l 1 analyse statistique, apr~e application du test de Cbauvenet. 

(i) test F pour un niveau de certitude de 95%■ 

(-) le nombre de r,sultats n•est pas suffisant pour 11analyse statistique. 

(+) resultats "laborato_ire de baute precision ayant trouve ± 30% du cadmium ajoute". 

(++) resultats "laboratoire de haute precision ayant trouve ± 15% du cadmium ajoute" 



Annexe III (auite) 

SIGnF POURCEBTtGB 

~ MOYEDE !..J.!l .§..:1!.:.. ~ ! i!l_ ~ B.BTll. OUVE 

9a ~ii 0.05 3 0.01 ... t~ 0.56 3 0.09 ... -
4.a 3 o.6 ... -

9b g~ o.oa 3 0.01 ... ~ -~ 
0.64 2 0.11 . . . -

11 ~ii 0.169 3 0.013 ... (-) 
1.194 8 0.043 0.049 0.30 Ji s 
6.298 8 0.456 0.160 25.95 s 

(3)-(2) 5.104 101.1 

12 ~ii 0.134 12 0.015 0.016 0.58 BS 
1.014 11 0.150 0.164 0.18 Ji s rr~,~ 0.880 

135.4 
6.626 11 0.407 0.436 0.35 Ji s 3 - 1 6.492 113.9 

3 - 2 5.612 111.1 

13 ~i} 
0.109 18 0.000 o.ooe 1.18 Ji s ••• (++) 

a 0.726 18 0.061 0.033 9.04 s 8rf i 0.617 
94.9 

b 5.650 18 0.329 0.304 1.60 Ji s 3 - 1 5.541 97.2 ••• (++) V1 
I-' 

3 - 2 4.924 97.5 

15 

ii} 
0.108 5 o.ooe ... ti a 0.910 6 0.110 . . . -

b 5.595 6 0.282 ... -
16 ~il 0.1 9 o.oa-

0,612 9 0.040 0.044 0,21 BS tt~'} 0.512 
78.8 ... ~++~ 

5.977 9 0.517 0.511 1.10 BS 3 - I 5.e77 103.1 • • • -++ 
3 - 2 5,365 106.2 

17 (ti 0.065 10 0.010 0.007 6.91 s a 0.713 9 0.027 0.016 0.74 s rt~'~ o.648 
99.7 

5,773 12 0.311 0.237 5.05 . s 3 - I 5.708 100.1 
3 - 2 5.060 100.2 

(1) ~chantillons sans ajout, (2) ~chantillons avec ajout de 0,65 ~ Cd/1, (3) ichantillons avec ajout de 5.70 ~ Cd/1. 

(
0

) nombre de rfsultats retenu pour 1 1analyse statistique, apr~s application du test de Chauvenet. 

(t) test F pour un niveau de certitude de 95~. 

(-) le nombre de r,sultate n 1eet pas suffisant pour 1 1 analyee etatistique, 

(+) r&eultats "iaboratoire de haute pricision ayant trouv& ± 3fY!, du cadmium ajout&". 

(++) r&sultate "laboratoire de haute pr!lcision ayant trouv~ ± 15~ du cadmium ajoutf". 

• seconde d&cimale non d&finie, S.D, non dfterminable. 



Annexe Ill (suite) 

SIGliIF .P.Ql!Ji~m.A,GE 
LAB MOYENBE ~ ~ S • .ABAL. ! (i) fil!:! RE':gli_Q_UVE 

18 ~il 0.058 12 0.010 0.006 12.23 s 
0.816 14 0.039 0.041 0.27 NS r)-~'i 0.758 

116.6 ... ~++) 
6.223 11 0.407 0.400 1.17 11 S 3~- 1 6.165 108.2 • • • ++) 

3 - 2 5.407 107.1 
19 g~ 1. 9 o.o• 

5.667 12 0.492 0.527 0.30 1!f s 
(3)-(2) 4.667 92.4 

20 

~i~ 
0.069 12 0.019 0.10 16.47 s 
0.750 12 0.068 0.054 4.01 Ii s rrf} o.681 

104,8 ••• ~++~ 5.648 12 0.308 0.331 0,28 1!f s 3 - 1 5,579 97.9 • • • ++ 
3 - 2 4,898 97.0 

21 

~j~ 
0,102 9 0,012 0.012 1.04 II S ... (++) 

a 0.786 9 0.052 0.027 11.57 s rrf ~ o.684 
105.2 

6.122 9 0.228 0.176 3.68 Ii s 3 - 1 6.020 105.6 ... (++) 
3 - 2 5.336 105.7 

21 ~il 0.110 9 0.017 0.011 6.32 s V1 

"' b 0.047 9 0.077 0.037 14.00 s rrr~ o.7.3
7 113.4 

5.367 9 0,206 0.163 3,38 Ii s 3 - 1 5.257 92.2 
3 - 2 4.520 89,6 

21 r i 0.098 9 0.009 0.011 o.oo ]J s ... ~++i C 2 , 0,788 9 0.047 0.040 · 2.53 BS rrr l 0.690 
106,2 ••• ++ 

3 5.611 9 0.293 0.318 0.41 BS 3 - 1 5.513 96.7 ••• ++ 
3 - 2 4,823 95.5 

24 ~ti 0.108 6 0.007 0.007 0,90 II S ... (++) 
0.767 6 0,058 0.014 41.41 s ttr~ 0.659 

101.4 
7.468 5 0,328 0,435 0.14 HS 3 - 1 7.360 129.1 ... (++) 

. 3 - 2 6.701 132.7 

(1) 6chantillons sans ajout, (2) 6chantillons avec ajout de 0.65 µg Cd/1, (3) 6chantillons avec ajout de 5.70 µg Cd/1, 

( 0 ) nombre de r6sultats retenu pour l 1 analyse statistique, apr~s application du test de Chauvenet. 

(1) test F pour un niveau de certitude de 95%.-

(-) le nombre de r6sultats n•est pas suffisant pour l 1analyse statistique. 

{+) r6sultats "laboratoire de haute precision ayant trouv6 ± 3f11, du cadmium ajout6". 

(++) r6sultats "laboratoire de haute pr6cision ayant trouv6 ± 15~ du cadmium ajoute". 

lll! seconde d6cimale non d6finie, S.D. non d6terminable. 



.,/ 

~exe III (suite) 

SIGBIP POURCEB'tAGE 
Y! MOYEHNE ~ §.& S,AllAL, !'. !.!L.. m:! RETROUVE 

25 

~i~ 
0.162 6 0.033 0.035 0.34 11 S ... r~ 1.001 7 0.107 0,101 1,82 11 S ~i~=Ul 0,839 129.1 ••• + 
6.333 6 0,186 0,191 0.73 BS 6.171 108,3 ••• + 

5.332 105.6 
26 a~ 1,0 2 o.o ... ~-~ 5.0 3 o.o ... -
27 

~i~ 
0.16 3 0,01 ... t~ 0,85 3 0.05 . . . -
7.0 3 0.2 . . . -

28 ii~ 0.089 9 0.022 0.017 4.00 NS ... r+~ 0,822 9 0,062 0.069 0.24 11 S {!~:U~ 0,733 112,8 • • • ++ 
6,00 9 0.050 0.037 4.20 11 S 5.911 103.7 ••• ++ 

5,178 102.5 
V1 ...,. 

29 ~ii 0.079 6 0,003 0,004 0.10 If s ... r~ 0.620 6 0,022 0.013 5,70 NS {i~:~1~ 0,541 83,2 ••• + 
4,283 6 0.075 0.091 0,20 11 S 4.204 73,8 • • • + 

3,663 72.5 

30 

~j~ 
0,013 9 0,016 0,016 0.91 If s ... ~+~ 0,586 9 0.137 0.110 3.23 If s ~!~:[1~ 0.513 78,9 • • • + 
6,291 9 0.432 0,232 10,88 s 6,218 109.1 

5.705 112.9 

31 

~i~ 
0.10 2 0,01 ... t~ 0.75 4 0,04 . . . -
5.6 4 1,1 ... -

32 

~i~ 
0.153 9 0.019 0.015 0,30 BS 
0,838 9 0,052 0.023 16.98 s ill:U~ 0,585 105,,4 
6,511 9 0,298 0,125 19.79 s 6,358 111.5 

5,673 112.3 

(/) ichantillone sane ajout, (2) ,chantillone avec ajout de 0,65 µg Cd/1, (3) ,chantillone avec ajout de 5,70 µg Cd/1, 

(
0

) nombre de r,sultate retenu pour 1 1 analyee etatietique, apr~e application du test de Chauvenet, 

(i) test F pour~ niveau de certitude de 95%, 

(-) le nombre de rlsultats n 1est pas euffisant pour 1 1analyse statistique, (+) rlsultate "laboratoire de haute pr,cieion ayant trouvl ± 3<:ff, du cadmium ajoutl", 

(++) rlsultate "laboratoire de haute prlcision ayant trouvl ± 15% du cadmium ajoutl", 



~exe_III (suite) 

SIGHIF POURC~.lGE 
~ MOYEDE ~ ~ S .AifAL. ! !!L_ ~ BETROUVE 

33 g~ 0.933 9 0.071 0.075 0.60 NS ... f +~ 5.222 9 0.130 0.111 2.54 N S . .. . + 
(3)-(2) 4.289 84.9 

34 ~ii 0.107 9 0.010 0.011 0.03 Ii s •• • ~+~ 
0.947 9 0.045 0.038 2.45 N S 

li~=~1~ 
0.840 129.2 • • • + 

6.633 9 0.361 0.173 14.33 s 6.726 118.0 
5.886 116.6 

35 ~ii 0.099 9 0.008 0.007 1.40 lf s 
0.732 9 0.012 0.013 0.47 NS ~ii:Ul 0.633 97.4 ... r~ 4.933 9 0.180 0.173 1.33 NS 4.034 04.e •• • + V1 

4.201 a3.2 .i,.. • • • + 

36 iil 0.146 9 0.006 0;006 1.05 NS 
0.609 9 0.036 0.0:" 0 0.36 NS ~!l:U~ 0.462 71.1 
4.001 , 9 0.195 0.1..; .. 1.47 BS 3.055 67.6 

3.393 67.2 

38 

~i~ 
0.073 9 0.007 0.005 11.69 s 
o.'766 9 0.028 0.029 o.66 BS ~Il:Ul 0.693 106.6 ••• ~++~ 
5.413 9 0.078 0.079 0.63 BS 5.340 93 . 7 .... ++ 

4.647 92,0 

(1) echantillons sans ajout, (2) lchantillons avec ajout de 0,65 µg Cd/1, (3) echantillons avec ajout de 5.70 µg Cd/1. 

( 0 ) nombre de resultats retenu pour 1 1 anal7se statistique, apr~s application du test de Chauvenet. 

(~) test F pour un niveau de certitude de 95%, 

(-) le nombre de resultats n•est pas suffisant pour 1 1 anal7se statistiqus. 

(+) resultats "laboratoire de haute precision a7ant trouve ± 30% du cadmium ajoute". 

(++) resultats "laboratoire de haute precision a7ant trouve ± 15% du cadmium ajoute". 
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