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INTRODUCTION

Les principales sources d’émission de métaux dans I’environnement proviennent de I’industrie
miniére et de I’industrie métallurgique. Les minéraux sont des éléments essentiels a la croissance
des plantes. Cependant, I’ingestion des métaux par I’homme peut étre a I’origine de cas
d’empoisonnement aigus ou chroniques.

Selon le Reglement sur les exploitations agricoles, certaines contraintes sur les épandages
s’appliquent aux sols ayant des concentrations de métaux et de phosphore.

La presence de phosphore dans les solides provient de l'activité industrielle et de I'épandage de
fumier sur les terres agricoles. Le phosphore n'est pas toxique pour I'homme, les animaux ou les
poissons. C'est surtout pour ralentir I'eutrophisation des systéemes aquatiques que la teneur en
phosphore est surveillée.

Cette méthode est basée sur la méthode ME-3 intitulée Détermination de P, K, Ca, Mg, Na et des
oligo-éléments disponibles du sol par la méthode Mehlich-3, publiée par le Conseil des
productions végeétales du Québec inc.

DOMAINE D’APPLICATION
Cette méthode s’applique a la détermination des métaux assimilables (Mehlich I1I) et du

phosphore assimilable dans les échantillons solides. Les limites de détection rapportées et le
domaine d’application pour chacun des éléments se situent dans les limites suivantes :

Limite de détection Domaine d'application
Eléments rapportée (mg/kg)
(mg/kg)

Al 12 12a50
Ca 17 17a50
Cu 0,5 0,5a50
K 3,0 3,0a50
Mg 3,0 3,0a50
Mn 0,5 0,5a50
P 4.4 4,4a200
Zn 0,5 0,5a50

Des concentrations plus élevées peuvent étre rapportées en appliquant des dilutions appropriées
aux échantillons avant le dosage.

PRINCIPE ET THEORIE

Dans une premiére étape, I'échantillon solide est mis en contact avec une solution extractive
(Mehlich I11) pour solubiliser les métaux et le phosphore. Dans une seconde étape, le dosage est
effectué a l'aide d'un spectrométre de masse a source ionisante au plasma dargon (ICP-MS).

MA. 200 — Mét-P ass. 1.0 5de 15



L'échantillon est entrainé dans un plasma d'argon par l'intermédiaire d'une pompe péristaltique et
d'un nébuliseur. Les eléments contenus dans I'échantillon sont atomisés et ionises dans le plasma.
Les ions produits sont introduits dans la chambre du spectrometre de masse ou ils sont dirigés
par une série de plaques métalliques chargees, séparés par un quadrupdle, pour étre finalement
captés par un détecteur.

La concentration d’un élément a une masse specifique est déterminée par comparaison des
quantités d'ions captés dans I'échantillon et les solutions étalons.
INTERFERENCE

Les interférences les plus fréquentes sont les interférences polyatomiques et isobariques (ions ou
molécules dont la masse est la méme que celle mesurée). Ces interférences peuvent étre
corrigées a I’aide d’équations.

Un autre type d'interférence est la quantité totale de solides dissous présents dans I'échantillon
analysé, qui ne doit pas dépasser environ 0,1 % (P/V). L’échantillon doit étre dilué avant d’étre
dosé.

CONSERVATION

Prélever un échantillon représentatif dans un contenant de plastique ou de verre.

Aucun agent de préservation n'est requis. Conserver I’échantillon en le réfrigérant entre 0 °C et
6 °C. Le délai de conservation entre le prélevement et I'analyse ne doit pas excéder 6 mois. Le
délai entre I’extraction et le dosage ne doit pas excéder 48 heures.

APPAREILLAGE

5.1.  Spectrometre de masse a source ionisante au plasma d'argon muni d’un échantillonneur
automatique

5.2. Etuvea37°Ct2°C
5.3.  Plaque agitatrice (environ 200 agitations/minute)

5.4.  Cuillére de 3 cm® calibrée ou balance dont la sensibilité est de 0,01 g. La cuillére doit
étre calibrée en suivant la procédure indiquée dans la méthode pour la masse volumique
(MA. 100 — Mas.Vol. 1.0).

REACTIFS ET ETALONS

Tous les réactifs commerciaux utilisés sont de qualité ACS. L'eau utilisée pour la préparation des
réactifs et des solutions étalons est de I'eau distillée ou déminéralisée.
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A moins d'indication contraire, les solutions préparées peuvent étres conservées indéfiniment a la
température ambiante. Cependant, elles doivent étre refaites s’il y a un changement de couleur a
la solution ou s'il y a formation d’un précipite.

6.1.
6.2.
6.3.
6.4.
6.5.
6.6.
6.7.

6.8.

Acide acétique, CH3CO,H (CAS n° 64-19-7)

Acide chlorhydrique, HCI (CAS n° 7647-01-0)

Acide nitrique, HNO3 (CAS n° 7697-37-2)

Fluorure d'ammonium, NH,F (CAS n° 12125-01-8)

Nitrate d'ammonium, NH4NO3 (CAS n° 6484-52-2)

Acide éthyléne diamine tétraacétate, EDTA (CAS n° 60-00-4)
Solution mére Mehlich 111

Dans une fiole jaugée de 200 ml, dissoudre 11,11 g de fluorure d'ammonium (cf. 6.4) dans
environ 100 ml d'eau. Ajouter 5,85 g d'EDTA (cf. 6.6), le dissoudre et compléter au trait de
jauge avec de l'eau.

NOTE — Conserver cette solution dans un contenant de plastique.
Solution extractive Mehlich 111

Dans une fiole de 1 000 ml, dissoudre 20,01 g de nitrate d'ammonium (cf. 6.5), 10 ml de la
solution mere Mehlich I (cf.6.7), 11,5 ml d'acide acétique (cf.6.1) et 0,8 ml d'acide
nitrique (cf. 6.3) dans environ 800 ml d'eau et compléter au trait de jauge avec de I'eau.

NOTE — Conserver cette solution dans un contenant de plastique.

Solutions étalons

6.9.

6.10.
6.11.
6.12.
6.13.

6.14.

NOTE - Les solutions étalons commerciales sont de 1 000 mg/l ou de 10 000 mg/I et
elles sont de qualité spectroscopique. Il n'est pas nécessaire de les utiliser toutes. Si
elles sont indiquées, c’est parce qu’elles peuvent servir a doser d'autres types
d'échantillons.

Solution étalon d'antimoine
Solution étalon d'aluminium
Solution étalon d'argent
Solution étalon d'arsenic
Solution étalon de baryum

Solution étalon de béryllium
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6.15.
6.16.
6.17.
6.18.
6.19.
6.20.
6.21.
6.22.
6.23.
6.24.
6.25.
6.26.
6.27.
6.28.
6.29.
6.30.
6.31.
6.32.
6.33.
6.34.
6.35.
6.36.
6.37.
6.38.
6.39.

Solution étalon de bore
Solution étalon de cadmium
Solution étalon de calcium
Solution étalon de cérium
Solution étalon de chrome
Solution étalon de cobalt
Solution étalon de cuivre
Solution étalon d'étain
Solution étalon de fer
Solution étalon de lithium
Solution étalon de magnésium
Solution étalon de manganese
Solution étalon de molybdéne
Solution étalon de nickel
Solution étalon de plomb

Solution étalon de potassium

Solution étalon de praséodymium

Solution etalon de scandium
Solution étalon de sélénium
Solution étalon de sodium
Solution étalon de strontium
Solution etalon de thallium
Solution étalon d'uranium
Solution étalon de vanadium

Solution étalon d’yttrium
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6.40.
6.41.

6.42.

6.43.

6.44.

6.45.

Solution étalon de zinc
Phosphate de potassium monobasique, KH,PO,4 (CAS n° 7778-77-0)
Solution mére de phosphore de 10 000 mg/I P

Dissoudre 4,394 g de KH,PO, (cf. 6.41) préalablement séché a 105 °C dans environ 80 ml
d'eau et compléter a 100 ml avec de I'eau.

Cette solution se conserve 2 ans.
Solution intermédiaire de phosphore de 1 000 mg/I P

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire a l'aide d'une pipette 10 ml de la solution
étalon de phosphore de 10 000 mg/l P (cf. 6.42) dans environ 80 ml d'eau et compléter au
trait de jauge avec de I'eau.

Cette solution se conserve 6 mois a environ 4 °C.
Solution mére 1, As, Sn, Se 5 mg/l et Pb 50 mg/I

Préparer la solution de facon a obtenir une concentration finale de 5 mg/l en As, Sn et Se
et de 50 mg/l en Pb dans un milieu d'acide nitrique 2 % (V/V) et d’acide chlorhydrique
1% (VIV).

NOTE - Toutes les solutions de métaux utilisées pour la préparation proviennent de
la section 6.9 a 6.40.

Dans une fiole jaugée de 100 ml en polypropylene, introduire, a l'aide de pipettes, de
micropipettes ou des deux, 2 ml de HNO; (cf. 6.3), 1 ml de HCI (cf. 6.2), 500 ul des
solutions étalons d'arsenic (cf. 6.12), d’étain (cf. 6.22) et de sélénium (cf. 6.33) de 1 000 mg/I
et 500 ul de la solution étalon de plomb (cf. 6.29) de 10 000 mg/l. Compléter au trait de
jauge avec de I'eau.

Cette solution se conserve 1 an.

Solution mére 2, Be, Cd, Co, U de 5 mg/l et Al, B, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Sr, V,
Zn 50 mg/I

Préparer la solution de facon a obtenir une concentration finale de 5 mg/l en Be, Cd, Co
et U et de 50 mg/l en Al, B, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Sr, V et Zn dans un milieu
d'acide nitrique 1 % (V/V) ou utiliser une solution commerciale.

Dans une fiole jaugée de 100 ml en polypropylene, introduire, a l'aide de pipettes, de
micropipettes ou des deux, 1 ml de HNO3 (cf.6.3), 500 ul des solutions étalons de
béryllium (cf. 6.14), de cadmium (cf.6.16), de cobalt (cf.6.20) et d'uranium (cf.6.37) de
1 000 mg/l et 5 ml des solutions étalons d'aluminium (cf. 6.10), de bore (cf. 6.15), de chrome
(cf. 6.19), de cuivre (cf. 6.21), de fer (cf. 6.23), de potassium (cf. 6.30), de magnésium (cf. 6.25),
de manganeése (cf. 6.26), de sodium (cf. 6.34), de nickel (cf. 6.28), de strontium (cf. 6.35), de
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vanadium (cf. 6.38) et de zinc (cf. 6.40) de 1 000 mg/l. Compléter au trait de jauge avec de
I'eau.

Cette solution se conserve 1 an.

6.46. Solution mere 3 de Ba, Ca de 50 mg/l et Ag, Mo, Sb 5 mg/I
Préparer la solution de fagon a obtenir une concentration finale de 50 mg/l en Ba et Ca et
5 mg/l d’Ag, de Mo et de Sb dans un milieu d'acide nitrique 2 % (V/V) ou utiliser une
solution commerciale.
Dans une fiole jaugée de 100 ml en polypropyléne, introduire, a I’aide de pipettes ou de
micropipettes, 2 ml de HNOj3 (cf. 6.3), 5 ml des solutions étalons de baryum (cf. 6.13) et de
calcium (cf.6.17) de 1 000 mg/l et 500 pl des solutions étalons d’argent (cf.6.11), de
molybdéne (cf. 6.27) et d’antimoine (cf. 6.9) de 1 000 mg/l. Compléter au trait de jauge avec
de I'eau.
Cette solution se conserve 1 an.
6.47. Solutions etalons combinées de métaux
Le tableau suivant donne les concentrations & obtenir pour chaque métal ainsi qu'un
exemple des volumes des solutions meres 1, 2 et 3 et d'acide nitrique (cf. 6.3) a utiliser.
Volum Volum Volum
Solution Ele C_onc. so?ul':iog socl)ul':ioﬁ so?ul:ioﬁ VI Vo_Iume
. ement finale A \ A HNO; final
étalon (mg/l) mere 1 mere 2 mere 3 (ml) (ml)
(ml) (ml) (ml)
1 Al, B, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, 0,05 0,1 0,1 0 1 100
Na, Ni, Pb, Sr, V, Zn
As, Be, Cd, Co, Se, Sn, U 0,005
2 Al, B, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, 0,5 1 1 0 1 100
Na, Ni, Pb, Sr, V, Zn
As, Be, Cd, Co, Se, Sn, U 0,05
3 Al, B, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, 2 4 4 0 1 100
Na, Ni, Pb, Sr, V, Zn
As, Be, Cd, Co, Se, Sn, U 0,2
4 Al, B, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, 5 10 10 0 1 100
Na, Ni, Pb, Sr, V, Zn
As, Be, Cd, Co, Se, Sn, U 0,5
5 Ba, Ca 0,05 0 0 0,1 1 100
Ag, Mo, Sb 0,005
6 Ba, Ca 0,5 0 0 1 1 100
Ag, Mo, Sb 0,05
7 Ba, Ca 2 0 0 4 1 100
Ag, Mo, Sb 0,2
8 Ba, Ca 5 0 0 10 1 100
Ag, Mo, Sh 0,5
9 Tous les métaux 0 0 0 0 1 100
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NOTE - Il est recommandé d'utiliser des fioles jaugées en polypropyléene.

Ces solutions se conservent 1 mois.

6.48. Solutions éetalons de phosphore
Le tableau suivant donne les concentrations & obtenir pour le phosphore ainsi qu'un
exemple des volumes de la solution mere de phosphore (cf. 6.43) a utiliser.
Volume Volume
Solution e Conc. finale solution intermédiaire . Volume HNO;3;
. Elément final
étalon (mg/1) phosphore (ml)
(ml)
(ml)
1 P 0 0 100 1
2 P 0,4 0,04 100 1
3 P 4,0 0,4 100 1
4 P 8,0 0,8 100 1

Ces solutions se conservent 1 mois a environ 4 °C.

Réactifs pour l'instrument

6.49.

6.50.

6.51.

Solution d'acide nitrique d'environ 1 % (V/V)

Dans un contenant de 1 litre jaugé, diluer 10 ml de HNOj3 (cf. 6.3 ) dans environ 700 ml
d'eau et compléter au trait de jauge avec de I'eau. Cette solution est également utilisée
pour diluer les échantillons et pour I’entretien des cones.

Solution de standards internes de 1 mg/l en Sc, Y et Pr

Dans un contenant de plastique jaugé a 1 000 ml, introduire, a I’aide d'une pipette, 1 ml
des solutions éetalons de scandium (cf. 6.32), d'yttrium (cf. 6.39) et de praséodymium (cf. 6.31)
de 1 000 mg/l et 10 ml de HNO3 (cf. 6.3). Compléter au trait de jauge avec de I'eau.

Solution mére de calibration (facteur P/A)

Dans une fiole jaugée de 500 ml, introduire 200 ml d'eau, 50 ml d’acide nitrique (cf. 6.3) et
50 pl des solutions meres de 10 000 mg/l (ou 500 ul des solutions meres de 1 000 mg/l)
des métaux suivants : Ba, Cd, Fe, Mn, Pb, Sn, TI, Al, Be, Co, K, Mo, Sb, Sr, U, As, Bi, Cr,
Li, Na, Se, Te, V, B, ca, Cu, Mg, Ni, Si, Ti, Zn. Compléter a environ 450 ml avec de l'eau
puis ajouter le Ag. Compléter au trait de jauge avec de I'eau.

Cette solution se conserve 1 an a la température ambiante.
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6.52. Solution de calibration (facteur P/A)

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire 10 ml de la solution mere de calibration (P/A
facteur) (cf. 6.51). Compléter au trait de jauge avec de l'eau.

Cette solution se conserve 1 an a la température ambiante.
6.53. Solution mere de calibration

Dans une fiole jaugée de 100 ml, introduire 1 ml des solutions étalons de 1 000 mg/l de
cerium (cf. 6.18), de cobalt (cf. 6.20), de lithium (cf. 6.24), de thallium (cf. 6.36) et d'yttrium
(cf. 6.39) et 1 ml d'acide nitrique (cf. 6.3). Compléter au trait de jauge avec de I'eau.

6.54. Solution de calibration
Dans une fiole jaugée de 500 ml, introduire 50 pl de la solution mere de calibration
(cf. 6.52) et 5 ml d'acide nitrique (cf. 6.3). Compléter au trait de jauge avec de I'eau.
PROTOCOLE D’ANALYSE

Pour toute série d'échantillons, les recommandations des Lignes directrices concernant
I'application des contrdles de la qualité en chimie, DR-12-SCA-01, sont suivies pour s'assurer
d'une fréquence d'insertion adéquate en ce qui concerne les éléments de contr6le et d'assurance
de la qualité (blanc, matériaux de référence, duplicata, etc.). Tous ces éléments d’assurance et de
contrdle de la qualité suivent les mémes étapes du protocole analytique que les échantillons.

7.1. PREPARATION DE L’ECHANTILLON

— L'échantillon est séché dans une étuve a 37 °C pendant une nuit, puis tamisé a 2 mm.

NOTE - Aucun séchage ni broyage n’est nécessaire pour les échantillons destinés a
des études de la performance « AGS ».

- Ajouter 1 cuillére de 3 cm® de sol dans un contenant pouvant étre bouché d'une facon
étanche.

NOTE - La procédure pour utiliser une cuillére est la suivante : plonger la cuillére au
centre de I’échantillon de sol avec un mouvement rotatif de fagon a avoir un excés de
sol dans la cuillere (ne pas compacter le sol en appuyant la cuilléere sur le c6té du
récipient). Retirer la cuillere de I’échantillon et frapper trois fois sur le coté de la
cuillere. Raser I’excédent de I’échantillon contenu dans la cuillére avec une spatule en
une seule fois pour éviter de compacter le sol.

— Ajouter 30 ml de la solution extractive Mehlich 111 (cf. 6.8). Boucher et agiter pendant
5 minutes avec un agitateur mécanique (environ 200 agitations/minute).

NOTE - Un poids de solide différent peut étre utilisé mais toujours conserver le
rapport solide/liquide de 1:10.
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- Filtrer sur un filtre Whatman 41 ou I’équivalent, le plus rapidement possible.

NOTE - Acidifier le filtrat avec une solution d’acide nitrique jusqu’a un pH inférieur
az2

7.2. DOSAGE

L'étalonnage de l'instrument est fait quotidiennement.

- L’échantillon est analysé par spectrométrie de masse a source ionisante au plasma
d’argon.

- Apres I’étalonnage, les étalons ayant la concentration la plus basse sont analysés pour
s’assurer que les limites de détection de la méthode puissent étre atteintes. La
concentration obtenue pour un des métaux de chaque étalon est indiquée sur le formulaire
de dosage.

- Les échantillons sont dilués au minimum par un facteur de 50 avant de le dosage.

7.3. PREPARATION SPECIALE DE LA VERRERIE

Aucun soin autre que le lavage et le séchage de la verrerie n'est nécessaire pour la détermination
des métaux.

CALCUL ET EXPRESSION DES RESULTATS

Les courbes d'étalonnage (courbes linéaires) sont obtenues a partir de la mesure de la quantité
d'ions captés pour chacune des masses lors de I'analyse des différentes solutions étalons. Les
résultats sont obtenus et traités par un systeme informatisé de traitement de données.

Les résultats de chacun des métaux ou du phosphore exprimés en mg/kg base séche sont
déterminés comme suit :

ou

:concentration du métal ou du phosphore dans I'échantillon (mg/kg);

. concentration du métal ou du phosphore dans la solution dosée (mg/l);
. volume final de I'échantillon (ml);

. facteur de dilution, si nécessaire;

© quantité d'‘échantillon utilisé (une cuillére de 3 cm®).

wmTm@>UO
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10.

Les résultats de chacun des métaux ou du phosphore exprimés en kg/ha base séche sont
déterminés comme sulit :

D:A;BXF x 2,24

ou

. concentration du métal ou du phosphore dans I'echantillon (kg/ha);

. concentration du métal ou du phosphore dans la solution dosee (mg/l);
. volume final de I'échantillon (ml);

. facteur de dilution, si nécessaire;

: quantité d'échantillon utilisé (une cuillére de 3 cm®).

wTm®m®>O

CRITERES D'ACCEPTABILITE

Les critéeres d'acceptabilité sont définis dans le document DR-12-SCA-01 et sont appliqués
comme suit :

— La courbe d'étalonnage est considérée comme acceptable si le facteur de corrélation est
supérieur a 0,995.

— Le blanc de méthode analytique ne doit pas avoir une concentration supérieure a la
solution étalon ayant la concentration la plus faible.

— En ce qui concerne les matériaux de référence et les matériaux de référence certifiés, les
critéres sont définis par le responsable désigné.

— Les résultats des étalons de vérification ne doivent pas varier de plus de 15 %.

— Les résultats obtenus pour I'analyse de duplicatas ou de réplicats des échantillons ne
doivent pas différer de plus de 30 % entre eux si la concentration est supérieure a 10 fois
la limite de quantification.
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