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/ oéme PARTIE - MICROPOLLUANTS INORGANIQUES /

INTRODUCTION

‘ “'La d termlnatlon des teneurs en mﬂtaux lourds dans le mllleu
marin, notamment du mercure, du plomb et du cadmlum, revét de nos Jours
une certaine 1mportance 3 leurs niveaux dans 1'eau de mer et les organlsmes
qul y v1veﬂt sont pour une ré égion marlne dutermlnue, des indices de sa

contamlnatlono

Pour effectuer 1'analyse de ces métaux qui existent & 1'état
de traces, les divers laboratoires, qu'ils soient de recherche ou'de

contrdle, utilisent un certain nombre de méthodes.

Le pr;sent travall est un examen crlthue, et une comparaisorn

de ces mbtnodes 4 partir de la bibliographie.
Vous exanlngrons suCCL531vement lu p;c-traltement des °chantlllons,

les technlques analythues en usage Ct 1es avantages respuctlfs des;

dlffLrEAtes mbthodesc P
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1o PRE-TRAITEMENT DES ECHANTILLONS

3 Avant le dosage en laborat01re d'elements traces et de métawx
en partlculler, des pre—traltements sont en général nécessaires. ‘
; Ils sont utiles dans le cas de l?tau de mer pour assurer la
conservation des prélévemehts° Les échantillons d'organismes marins doivent

8tre également couvenablement préparés avant 1'analyse proprement dites

1217 Cas de lleau de mer
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Te1.1s Flacons destinés aux préleévements des échantillons

Afin d‘ev1ter toute contamination mbtalllquc au cours du prélé~
vement, du transport et de la conse“vatlon des echantlllons, on utlllse
des flacons ou des bouteilles en matiére plasthue, notamment en polyetny~
léne et parfois méme en téflon (1). |

Avant leur emploi ces flacons sont lavés avec des solutions acides

- et soigneusement rincés a-l'eau distillée.

A titre‘d’exemple,‘quelques~modes opératoires peuvent &tre cités.
On effectue par exemple (2) un premier rincage avec de l'acide
- chlorhydrique coﬁPdsé de TVPartie de la solution commerciale pour 4fparties
‘d'eau permutne 5 puls, ensuite 2 r;ngages avec de l'cau pcrmutee amenee'
a pH 1 par HC1l, en lalssant seJourner dans les flacons lican du deux1eme
‘laVage pendant env1ron 12 heures ; finalement op rince a l'eau permutées

| Un procede dlffcrent, utilisé au351 pour des rec1p1ents en polyé-
tnylene consiste a nettoyer 1es flacons avec de l'acide nltrlque dilué a
50 A/pulsya les traiter avec une solutlon de pyrrolldlne dlthlocarbamate‘
: d'ammonium afin de‘complexer les ions métalliques : les flaconSVSOnt rincés
avec de la methyllsooutylc;tone et 1aves flnalement a l'eau distillée (3).

“Un traltement acide des flacons en polyetnylene a été par ailleurs

‘ precon1se dans le cas partlculler du plomb 5 les flacons sont laissés pen-—~ .
~dant 10 heures 53°~C en contact avec une solution a3 1 % en poids de

©. HCL 10 N, puis ils sont rincés & l'cau désionisée (1),
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De plus et en geﬂeral, les flacons sont rincés a l'eau de mer

au momcnt méme des prelevemcnts‘

; Toujours pour éviter les contaminations métalliques au cours des
prélévements, on utilise parfois & bord mé&me des navires, des pompes entié-

rement construites en polypropylénc et en téflon (4)0

101620 Séparation des matiéres en suspension

Dans la plupart des cas, l'eau de mer cst filtrée ou centrifugée

~ pour éliminer les matiéres en suspensione

'Une'raison’dc cette séparation réside simplement dans le fait
que’le$ matiéres en suspension constituenf une phase entiérement différente
de la phase aqueuse et'qu'il est soulhaitable en conséquence dfexaminer
l'une et l'autre isolément, '

Cette séparation se justifie d'autre part; par le fait que les
quantités de particules en suspension dans l'eau de mer sont fonction de
facteurs tels que : débits des fleuves, vitesses des courants, marées,
mouvements des navires, temp@tes, facteurs que dans la plupart des études,
on sovhaite é&liminer, |

Dans le cas pertlculler des mctaux 1ourds qul sont fortement
reteaus par 1es matiéres en suspun51on, on cong01t de plus que la prusencc

'de'partlcules pulssent modlrler~la feproductlbllltn des résultats d'analyses.

‘La filtration est. ouaucoup plus utlllsee que la centrlfuoatlon.
‘Elle e:t Lffectuue gcngfalcmcnt a l'aldc de flltres erl cellalose dont les
,por031tés sont de o, 22 0,445 et O,UO Ve |
La flltratlon est prnférable la ceatrlfugatlon dans le cas des
eaux ayant de falbles quantltgs de matiéres en uspen51on4 Toutefois- et
é l'1nverse, 1a centrlfugatlon est prefvrablc pour des caux fortement

‘charg bese

Ces opérations sont effectudes dans la mesure du possible & bord
 des navires, sur les lieux de prélévements, afin d'éviter les transforma—

~tions au cours du transport et de la conservatione.

u/o'cao



Lorsquéelle est difficile & réaliser a bord, par suite des
mouvements du nav1rc, de 1'exiguité des lieux, ou d'une insuffisance d'équi-
pement,; la séparation par filtration ou centrifugation est effectuée en
laboratoire au moment de l'arrivée des échentillons.
| Dans le cas du plomb tout au moins, une telle maniére de procé-
der n'introduirait pas d'errcurs importantes dans les résultats. On a cons-—
tatg, enfeffet, que 3 mois aprés les prélévements, l'augmentation de la con-
centration en plomb d'une eau de mer non filtrée due & la redissolution
‘du métal f£ixé sur les particules, était relativement faible (1)

Il n'en est pas moins préférable de réaliser la séparation des

matiéres en suspension sur les liecux m@mes des prélévements.

'Lé séparétion‘par filtration doit &tre faite sur des filtres
de porosité déterminée afin que soit réalisée une certaine cohérence dans
les &tudes. Des différences dans les résultats ont &té obtenues pour : Hg,
Cd, Cu et Zn du seul fait de différences dans les porosités (3).

Les plus utilisées sont les porosités 0,22 et 0,45 p 5 0,45 p

semble actuellement plus utilisée que 0,22 Po

T7e1.3. Acidification

Apfes filtration, les échantillons sont la plupart du temps
acidifis ‘
De cette maﬂlcre on &vite les prbc1pltatlons ct le dépat des
mctauw lourds sur les parois des mé Lplcntscj
Il a été montré en effet, qu'une certaine'proportion de zinc ou
de piohb était fixée sur les parois de flacoué en plastique ayant servi
-au transport d'eau de mer, Cette rgtentlon a été de plus, interprétée

comme une capacité d'gchange d'ions entre lteau et la matiére plastique (§).

L'acidification consiste 31mpiemert a ajouter a 1'échantillon“
de 1'ac1de chlorhydrlque ou de 1'acide nitrique dilué. Parf01s 1%¢échantillon
est amené & un pll voisin de 5 ; plus gen éralement il est amené a un pH de

1 ou de 2 (6) (3).

e/ﬂuoqa



o Gétte opération est’effectuée parfois sur les lieux de préléve-
mcnts, parf01s au 1aborat01reo ’ - ‘

\

Contrairement la sbpuratlon des matiéres en suspénsibnfquil"
d01t ttre effectuae dans la mesure du po sible & bord des navires, ltaci-
'd1f1Cat10n peut &tre rLallsee sans 1nconVLnients en laboratoire, et méme
longtemps aprés les prélévements.

Dans le cas du dosage de Pb & partir d'échantillons conservés
en récipients de polyéthyléne ou de téflon,'un traitement "acide doux" en
laboratoire a &té préconisé ; il consiste a acidifier & 0,1 4 par HCI,

puis & chauffer & 55° C pendant 24 heures (1).

a

1.1.4. Conservation a basse température

Les Lchantlllons sont par£01s gardés & faible température, soit

”

daﬂs un rcf gérateur, soit dans un congulateur.

Une telle précaution peut paraftre inutile dans le cas des métaux
lourds ; le rdle direct de ce traitement &tant d'éviter les transformations
de composés de ltazote tels que nitrites et nitrates, et des composés
organiques. Indirectement toutefois et en vue de la recherche des métaux

elle pourrait assurer une certaine préservation des échantillons (4).

La conservation & basse température auralt toute son importance
dans lcs cas ou la flltratlon sur les licux de prélévements seralt
‘1mp0551b1u. L' chartlllon devrait m;me, dans ces conditions, 8tre congel;

dans les 2 heures qui suivent le pr;lévemcnt (3)

1.1.5. Pré-concentration

Parf01s les ycnantlllons sont concentres pour fac111ter les re=

cherches u1t°rlgurcs das mutaux traCGs.

Un procédé simple de prb—concentratlon con31ste a pr5c1p1ter tous
1es mctaux sous leurs formcs d'hydroxydes en aJoutant de 1'hydroxydc de
magne 31um. Apres dycantatlon, lileau surnagcaﬂte est &liminée par aspira-—

‘tion ; puis le prec1p1te est dissous par ua acide et gardé dans un flacon(3).

e :
o/onou



Le procédé suivant a ¢té¢ par ailleurs utilisé & bord de navires H
il comsiste & fixer les métaux lourds autres que le mercure sur une petite
colonne de résine cationique échangeuse d'ions, par passage dlenviron

10 litres d'ecau de mer. Les colonnes ont &té comservées tel quel avant
d'gtre examinées au laboratoire. Elles out &té aussi traitées initialement

avec du chloroforme pour prévenir les développements bactériens (7).

La pré-concentration n'est pas toujours nécessaire ; les procédés
indiqués précédemment doivent &videmment 2tre adaptés aux moyens dont

on dispose & la fois-a bord et au laboratoire.

1.2, Cas des matiéres en suspension dans l'eau de mer

et des sédiments
Afin d'éviter toute contamination métallique les prélévements

sont conservés dans des tubes ou des capsules en polyéthyléne.

Les filtres ayant servi aux filtrations sont lavés a lleau
distillée. Ceci avant d'effectuer la minéralisation ultérieure des filtres

et des particules.

Pour ce qui est des sédiments une séparation granulométrique
est souvent effectuée. Les teneurs en métaux lourds sont alors exprimées
pourkune classe granulométrique déterminée.

Les échantillons sont souvent sé&chés a 105° C; les teneurs étant

par la suite exprimées par rapport & la matiére séche.

1.3+ Cas des organismes marins

1.3.1s Conservation de 1'échantillon

Les &échantillons biologiques sont généralement conservés a faible
température, simplément pour limiter leur altération. Le plus souvent ils
sont congelés & des températures allant de - 15 & - 20° C aprés avoir

été emballés dans un sac en plastique pour éviter leur déshydratationa

~o/ooaao



Les poissons sont donc congelés aussitdt aprés la péche, puis

ils sont gardés ainsi au laboratoire jusqu'a leur préparation pour analyseso

1.3.2. Préparation de la prise d'essai

Pour ce qui est des poissons, les métaux ‘sont recherchés le plus
souvent sur le muscle qui est la partie consommable ; ils sont donc dépecés

aprés décongélation.

Dans le cas particulier des coquillages les métaux sont rechercihés

seulement sur la chair qui, dans ce cas, est &gouttée aprés décongélation.

Lthomogénéit® des échantillons est obtenue par broyage de la
chair ; les analyses sont effectuées sur une partie du broyat.
Quelques fols et avant broyage, les é&chantillons sont desséchés

par chauffage 2 une température un peu supérieure a 100° C.

Les teneurs sont exprimées assez rarement par rapport a la

matiére séche. La plupart des auteurs les indiquent en mg/kg de poids frais.

2. TECHNIQUES ANALYTIQUES EN USAGE

Les procédés de traitements des échantillons qui sont employés

au stade de l'analyse en laboratoire sont nombreux.
Nous avons résumé et classé un certain nombre de ces procédés

-sur des tableaux différents, pour l'eau, pour les matiéres en suspcnsion,

les sédiments et pour les produits biologiques.

c/nua



Sur ces tableaux domnés en ALIEXE, nous avons nettement dlStIHQUL
les diverses &tapes que comprend généralement le déroulement des analyses s
~ un traitement chimique dont le rdle est la plupart du temps la

destruction de la matiére organique : la minéralisation,

 ~ les traitements dont le but est de purifier et de conceutrer

le mé&tal recherché s la purification,

ot s i 1 st Bt

- la détermination proprement dite ; la mesurecs

Diverses précautions ddivent 8tre prises durant toute l'analyse
pour &viter les contaminations métalliques. La valsselle en particulier,
est traitée de la méme fagon que les flacons de prélévements : souvent,
en plus du lavage habituel, elle est rincée avec des solﬁtions acides en
laissant séjourner 1'urie d'elles pendant environ 12 heures, puis elle est

lavée 4 l'eau distillée.

Le rB8le de la minéralisation est de détruire les matiéres organi-
ques et de libérer les métaux dc leurs associations en les amenant & lour
Stat ionique le plus oxydle

2.7.1. Eau

Dans le cas du mercure dont les associations~orgaﬂiques sont bien
connucs, une mlabrallsatlon de 1'ean cst presque toujours effec*uvca On
utilise 1l'acide sulfurique, l'acide ullrlquc ou un mélange des deux, ainsi
que dlvers oxydants tcls que le bromg, le. chlorc, le persufate de pota551un

et surtout le pewwanganate de pota551umo;

Une simple acidification est géniralement suffisante pour les
autres métauxs. : ' '

2.1.2. Matiéres en suspension, sédiments, produits biologigues

Les conditions de minéralisation dans le cas des produits solides,
sont notablement différentes de celles utilisées pour 1'Lau. Les destruc-

tions se font, soit par voie pumldc, soit par voie sechec~

o/oouo
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 2.1.2.1. Voie humide

On utilise des mélanges d'acides concentrés et d'oxydants.

L'acide sulfurique‘est employé principalement lorsque le mercure
doit &tre recherché. En mélange avec un autre acide et un oxydamt, il

donne entiére satisfactione.

Ltacide sulfurique est moins utilisé pour la recherche de§ autres
métaux, son utilisation n'est pas recommandée pour des échantillons conte—
nent des quantités appréciables de métaux alcalino~terreux (milieu marin)
qui domment des sulfates insclubles adsorbant des quantités considérables

de métaux tracese.

Les acides chlorhydrique et perchlorique ne sont pas utilisés
d'une maniére générale pour la recherche du mercure, du simple fait de la
volatilité du chlorure mercurique susceptible de se former en cours de

minéralisatione

Paricontre, l1tacide chlorhydrique est utilisé dans le cas de la
recherche du plomb, du cadmium, du cuivre et du zince.

L*acide perchliorique est tréé déconseillé lorsqu'on prévoit
d'effectuer une concentration par extraction avec le pyrrolidiné dithio~
carbamate d'ammonium dans 1a méthylisobutleétone‘én'vue de la vaporisation
de la ﬁhase organique dans la flamme d'un appareil d'absorption atomique
(102). | | | o

L'acide fluorhydrique est utilisé en vue des dosages de : Pb,

Cd, Cu et Zn, mais dans le cas trés particulier des sé&diments.

~ L'acide nitrique seul ou en mélange avec un autre acide, ou wn

oxydant; est souvent utilisé.

~ Une minéralisation par voie humide nécessite en généralyun
chauffage a &hullition douce pendant plusieurs heures. Toutefois dans le
cas du mercure un chauffage beaucoup plus faible (50 = 60° C) est

suffisante.

/
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2.1.2425 VoiefséChe

La calcination‘nﬁestfpas utilisée lorsque le métal recherché

ou ses composés sont volatils, comme par exemple dans le cas du mercure,

Dans les autres cas, l'échantillon d'abord séché est chauffé
4 température élevée (vers 450° C), puis le résidu est repris par un

‘acide.

2.2, La purification des solutions a analyser
Bien que la mesure soit parfois effectuée directement sur 1'échan-
tillon (eau) ou sur la solution résultant de la minéralisation (produits
biologiques), la plupart du temps les solutions soumiscs & l'analyse sont

purifiées avant le dosage proprement dits

On sait que le rdle de ce traitement de purification est double ;
d'ebord éliminer les composés Ctrangers qui glnent les mesures en créant

des interférences, ensuite augmenter la concentration des métaux recherchés.

Comme -les procédés de minéralisation,; les traitements de purifi-
cation dépendent des métaux que l'on se propose de déterminer, mais ils
dépendent surtout des méthodes de mesure que l'on doit utiliser ultérieu~

rement.

La mesure

-~ -

2.3

eJe
- .

Y

Les moyens de mesurc utilisés font appel & diverses méthodes

_...physiques d'analyses qui sont classiques et bien connues.

263610 Spectrocolorimétrie

En spectrocoiOrimétfie le composé coloré caractérisfiQue du méﬁal

doit &tre suffisamment stable selon le solvant et le pH Ffixés dans les k-

,cohditions opératoires. Il doit aﬁssi etksurtout~avoir une absorption rélaé
tivement plus élevée que les absorptions d'éutres;composés Présehts dans

la solution. o , /
. ) . i . ¢ 'R X]
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84 cette deralere condltlon ntest pas remplle, la mctlode
colorlmétrlque est non spécifique et peu sen51b1e¢
“On y remédie ‘en favorlsant la formatlon du compose colore cor~:
respondant au seul métal auquel on s 1nteresse, par exemple en modlflant
les: condltlons d'extractlon, le choix du solvant ou celul de la longueur ‘
| d'onde, ‘
on peut aussi masquer les ions étrangers en les complekant ou

en les éliminant plus directement par précipitaticna

,Les Gtapes de‘éoncentration et de purification qui précedent
la mesure; ont dans le cas de la spectrocolorlm trle beaucoup d'importance ;
elles sont plus nécessaires que pour dtautres métaodeso
) . Le métal est tougours extrait dans une phase organlque, le plus
souVent 1taide de la dithizone. Toutef01s, dans le cas particulier du
cuivre on utilise souvent le dlethyldltnlocarbamate de sodiume. L'extracw
tien'est parfois précédée d'une étape de purification sur une résine

échangeuse d'ions.

Notons que la méthode colorimétrique se préte . trés bien &
ltautomatisation (105). L*automatisation est méme trés souhaitable du fait
de la trés bonne reproductibilité que 1lfon obtient mécaniquement concernant

_lessc0nditionssdlextractieniwlewpH}sle”Yglumgsdgg"solutipnsl,l€s99n3r§lﬁws

du temps et de la température.

,2o352e'Méth0deS &lectrochimigues

Ln polarograEhle classlque on falt varier une ten51an electrlque

‘entrc deux electrodes plongeaat dans la ‘solution qu on se' propose d’exam1~
ner. Le courant de dlffus:.on qui est enreglstre s:mmltam,m@at sur. une cour-
be" 1nten31te~potent1el est proportlonnel a la concentratson de 1'espece

~

7foxydee ou redulte.

L'appllcatlon de la polarographle cla551que comme celle de la po~‘
“tlarographle Y 1mp1u51ons et de la polasographle dlfferentlelle 5 1mpul—“

| sions, aux analyses de Pb, Cd, Cu et An dans les eaux naturelles, demande
toujours une concentratlon prealableo Celle-c1 ‘consiste souvent & effectuer
un. passage sur une résine echangeuse d'lons ;~parf01s~méme une extrac-

;'tlon par la dithizone (1)

u/canoq
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. Dans la méthode de la redissolution anodique on opére en deux

tempse,Les ions présents au sein de la solution sont dans une premiére
étape as poses a la surface dc l'électrode en appliquant un potentiel négaw-
tif (électo-deposition) ; puis dans une deuxiéme étape, le potentiel est
appliqué liﬁéairement deans un sens positif. Au moment de sa redissolu-
tion chaque métal donne lieu & un passage de courant qui‘est prcportionnel
4 sa concentratiois

| Ce procédé permet d'atteindre une meilleure sensibilité que
celles obtenues par les autres méthodes électrochimiques ; parfois m@me
des mesures ont &t& faites sans concentration préalable dans les eaux
”naturelies. |

- En redissolution anodique la préparation des &lectredes doit

2tre effectuée soigneusement ; elles sont confectionnées avec des composés

du graphite et du carbone sur lesquels un film de mercurc est déposé.

Ltutilisation des méthodes électrochimiques demande beaucoup
d'expérience ; de telle sorte que leur mise en oeuvre est assez délicate.

A

Elles se pr&tent par ailleurs difficilement & une automatisation.
Toutefois, la redissolution anodique peut 2tre employée sans

qu'une étape préliminaire de concentration soit nécessaire. Un autre

avantage de cette méthode est qulelle permet de déterminer simultanément

plusieurs métaux, notamment : Pb, Cd, Cu et Zn, sur le m@&me échantillon.

2,3,3; Méthodes d'absorption atomigue .

En spectrophotométrie d'absorption atomique avec flamme, une

; scmrcé de radiation d'une 1ongueur d*onde spécifique du métal & doser,

traverse une Flamme, généralement ain/acétyléneldans laquelle les solutions

des echantlllons ‘sont vaporisées. : '
La quantité de radiation absorbge ou absorbance est proportion-

“nelle & la concentration des atomes dans 1'état Fondamentals

L absorptlon atomique avec flamme est trés utilisée pour doser
les metaux notamment le plomb, le cadmium, le cuivre et le zincs

Elle nécessite généralement une étape dc separatlong Les analy-
ses par "atomisation" directe sont impossibles notamment dans 1'eau de mery

du fait principalement des fortes interférences dues & NaCl.

a/aaoo



"Génﬁfalément, le mbtml est comple2¢ puls cxtrult dans une pnasc
orﬂanlque, 1aqucllc est ensulte vaporlsbe dans - la flamme du spectropnoto~ a
‘metre. Lc plus souvent le con@lgxant est. le pyrrollilne dit nlocurbamate\ A
d'ammonlum et le solvant, la mnthyllsobutylcatone H mais la dithiZone'ét
'd'autwcs solvunts JOﬂt aussi uilllSuSn k |
‘ Qi pcut aussi effectuer un passage sur résine &échangeuse d'ions

et vaporiser la fraction eluée dans 1a,£1amme du spec rophotom tre.

Le plomb, le cadmium, le cuivre et le zinc peuvent @tre extraits
par un méme complexant et dosés simultandément sur un mé@me extrait ; il suf-

fit lorsqu'on change de métal, de changer la source de radiation.

‘Parfois les solutions sont veporisées dimectcmehf apreés minéra-;
lisation, notamment pour les prodults biglogiques dont les concentrations
en~mutaux sont relatlvemenL'clev €S Toutef01s, comme 1l a bLé soullgne
ci-~dessus, beaucoup de composés peuvent interférer ou produlre des effets
dépressifs. Ces anomalies, appellées Yeffets de matrice", obligent en défi-

~

nitive & effectuer des traitements avant la mesure.

Des perfectionnements‘techniques relativement récents permettent
A'améliorer la sensibilité. L |
‘ Dans le cas notamment du cadmium et du plomb, la vaporisation
peut &tre réalisée par injectibn dans un four au/graphite porté & haute
: tempﬁrqturc, ou encore en plagant un m1cro~bchantlllon dans une nacelle .
,qul est dlrecteanL 1ntrodu1tc dans la flammao |

Des mesufes ont etg effectubes par absorptlon atomlgue avec four

dlrectem(,nt sur l'eau cle mer ou sur, des mlnerallsats de proaults bloloc;lques..

Dans le cas partlculler du mercure, le dosaqe est falt par -

~absorpt10n atomlque sana flamme, c est—amdlre une 31mple spcctrombtrle

dans 1! ultrav1ole sur lL mbtal a 1'état de vapeuro,

L L'absorptlon atomlque est d'une utlllsatlon généralement 51mplc.
Elle est dctuellement la mcthode la plus utlllsee pour le. mlcrodosage des
mctauxo k ) | L f
' L'absorleon atomlque sans flwmnc &u mercure, sc préte tres bien

l'automatlsatlon.
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"2,3.40 Méthodes d'émission et de fluorescence X

Ces méthcdeskconsistent a:mesuref,l'émission d*une &nergie
R caractériéfique de 1'élément, obtenue parLeXcitatibn au moyen d'un rayon-
nement apprbprié‘; son intensité est liée & la concentration. |
Elles sont trés spécifiques.,Mais nécessitent souvent une concen-—
tration~préalabléfde l'échantillon s éelle—ci'est réalisée souvent par une
précipitationtha mesure est aIOrs‘effectuée directement sur un échantillon
o soiide° ’ | ‘ | ' :
~ Elles sont peu utilisées‘pour‘les dosages en milieu marin. Elles
sembleht;se pré&ter davantage & 1'analyse de traces existant dans 1tair, '

les mesures pouvaht 8tre faites directement sur des filtres.

2.3.5. Analyses par activation neutronigue

En activation neutronique, l'échantillon est soumis a une irradia-
tionn de neutrons; puis on mesure le rayonnement émis, le plus souvent un
rayonnement H{ °

Cette méthode nécessite une concentration préalable.

Elle est peu employée dans le cas qui nous occupe du fait sans
doute des moyens puissants nécessaires a sa mise en oeuvre.
’ - Elle est reconnue cependant pour @tre trés sélective et trés
précise. Clest plutdt une méthode de référéﬁce permettant de vérifier

~d'autres procédés analytiques.

3. AVANTAGES RESPECTIFS DES DIFFERENTES METHODES

Bien que l'examen d'un échantillon demande toute une suite de
traitements allant du prélévement jusqu'a la détermination en laboratoire,
l'opération dominante reste la technique de mesure ; elle conditionne méme

souvent les autres &tapes..

./.5.°
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3.1, Caractéristiques des différentes mé&thodes

Les diverses m&thodes sont revues ci-aprés en considérant les
techniques de mesure du point de vue dé leur application au milieu marin
et en tenant compte s |

~ des carqctyrlsthues inhérentes aux technlques de mesure

telles que la sensibilité et la reproductibilité,
= de l'utilisation en laboratoire qui est faite en général,
des différentes techniques,

- de la qualification du persomnnel qufelles nécessistente

Pour un travail de routine en laboratoire, on souhaite une cer-
taine facilité dans l'exécution afin de faire face & un nombre &levé

d'échantillonse

On essaie en particulier d'éviter les séparations telles que
extractions ou concentrations sur résines échangeuses d'ions, ce qui
conduit & donmner la préférence aux appareils ayant une sensibilité

é&levée.

La sensibilité dépend de BeaucOup de facteurs ; elle est fonction
én’particuiieryde 1'appareillage et du mode d'opérer. Sa définition diffe-
re méme Suivant les auteurs (107). Toutefois on admet qu'il existe un
seuil. de sen51b111tb qui pour chaque méthode et les métaux traces en solu-

tion, se situe dans une certaine région de concentratlonso

Ces seulls sont donnés dans le tabltau As Ils permettent dt

comparer entre elles les dlfferentes méthodesa

'o/eoao



ME THODE D'AWALYSE CONCENTRATION

%¢ @0 ©a 8o

JSpectrophotomutrlc d'ﬂbsorleon

mle.CU.lc.lI‘e oenoooooau:aanoaocoe (2 3 S ) 10.— 0 10- M

o0

Scht”OphOtomLtrle de fluor;scgnce
NOlpChlalfC

i
o ea =0 ec eo 6o a0 -vo

107 . 107

¢ 4» Do @0 ©c 09 Mo A0 eQ

Polarographie €lassique scesesso (2;302a) 1077 . 107" M

ee 6o eo

Redissolution anodique avec &lectrode
a goutte de mercure tombante .. (2 3424 )

B9 63 90 €v %3 w0 80 ec

1077 . 107

oo
©s 6o e @2

RCdlSSO]uthﬂ anodique avec film
mince sur ¢lectrode solide seoes (2 362, )1

el

i
N
(=]

1077 . 107 M

oo

opectrophotometrle d'absorption

. o 6
'atomlquc E0NCLODE0IBeBS00000D 0 (2»3030)

107 . 1077 u

e® 80 90 Do Do A0 A0 ee 03I GO

Analyse par activation
neutronique “8903R0CcENI0OOG0BGGO (2o3050)

.0

1072 . 10™1%

.o
4 €0 e: #we 8O 00 eo a0

o #8 ©0 e3 00 2 ea

fqbleau Ao - Seuils de sensibilité des diverses méthodes d'analyses
pour la détermination des métaux traces (45).

- Des perfectloancments relativement récents dans les. apparelllages‘

permettent pgr alllcurs de complyter les valeurs indiquées,
On décéle notamment en aDsorptlon atomique, al'a 1de de procydws

d'uLcmlsatlon varlgs des quaatltés au531 falbles que celles 1ﬂd1qubc

' sur 1e tableau B sulvantr
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Absorption

Zn

;o Absorption jAbsorprion . Uponque APsorption
: Métal atomique ;2 au : avec four S
i . traditionnelle | avec four . au tantale 30 ovec four
. : avec flamme : au graphite : et gaz iner: au arbone .
s : -6 : ran=12 s ~12 e ~12 H
) Po(07 g/m1) 0 (107%) 2 (100 T g) f (100 g)
S Ca F 0, 01 H 0,6 3 8 H 1 H
: Pb 0,13 : 6,8 : 300 : 23 3
H Cu H 0,04 s 20 H 60 H 45 :
i s 0,01 : 0,4 : 20 : 2 H

Tableau B. - Comparaison des quantités décelées en absorption atomique,
pour des procédés dlatomisation veriés (107).

Alnsi par exemple, en absorption atomique avec four, il est pos-
sible de doser le cadmium dans des solutions dont les concentrations sont
voisines de 0,1 Pg/l lorsque 1a quantité injectée est de 10'Pl ; tandis
que ce mme métal ntest déterminé qu'a des concentrations supdérieures

a 10 ug/l en absorption atomique traditiomnelles

La possibilité de ddtecter des quantités particuliérement faibles
k'permet,ycomme il a &té soulignd ci-dessus, d'éviter les manipulations
'qui précédemt la mesure proprement dite, Ele permet aussi par 1a méme
“d*éviter les erreurs qui sont introduites du fait de ces manipulations.
outef01s si 1'on &vite les &tapes prgllmlnalres de séparation
11 est 1mportant dc tenlr compte des 1nterf°rences° Une précaution toujours
nécessaire consiste & tester le procédé en aJouLaut 4 un échantillon réel
des quaatltus connues, puis a vgrlfler,apres,la mesure les valeurs obtenues.
C . Les diverses tecnnlquca d01vcnt par ailleurs 8tre testées au nlvead
du 1aboratou"(. quant & 1eur précision et leur reproductlbllltcg Il convient
alors de se placer dans 1cs meilleures cowdltloﬂs dtutilisation en sachant
que pour le dosage de traces beaucoup de soin doit 8tre apporté dans les

manipulations.

o/¢4ne



19

Compte tenu de caracterlsthues teclmlques, nous avons groupe

‘sur le tableau G des apprec1at10ns se rapportant a chacune des méthodes.

En plus des possibilités propres a chaque méthode, sont bridve-
ment domnés leurs usages dans les laboratoires et la qualification des

personnes pour les utiliser.

I1 a &té souligné aﬁssi‘dans ce tableau C la possibilité avan-
tageuse de déterminer similtanément sur le m@me Gchantillon plusieurs
éléments,'notamment : Cd, Pb, Cu et Zne , o |

Rappelons que dans,lé travail de routiné en laboratoire, c'eét'
lé'possibiliti d'automatisation qui‘est la plus intéressante. Mis & part
son colit assez élevé et le personnel spécialisé qutelle demande,elle

permet d'améliorer les caractérlsthues de précision et de reproductibilité.

32 Methodes les plus utlllsyes _act cllement

A 1l'occasion dlun inventaire sur les micropolluants inorganiques

demandé par la Commission des Communautés Européennes, les pourcentages

- des analyses effectuoes par dlverses méthodes ont &té présentés (6). Ils

concernent des résultats relevés dans la llttérature ou émanants de

dlvers laborat01res europuenns«

A partir'de ces Vaiéurs“(tabléau D} on constate?la‘suprématie
de 1'absorpt10n atomique qu elle 501t avec flamme, avec four (Pb, Cd,

Cu et Zn) ou sans flamme (Hg)o

De méme dans une étude en conmun du mllleu marln, concernant
la Mer du Nord, et effectuée sous 1'Lglde au Consell Internatlonal pour
"1‘Exploratlon‘de la Mer (CoI+EsMs) on constate que les labovatolres de
i huit;pays parti¢ipantsyont‘tous utilisé l'absorptiOﬂfatomique‘pour la

‘ récherche des métaux lourds (5).
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®0 vo wo a0 40 U6 w2 PO ©9. B2 ¢ €5 G2 05 Ub WO GO ¥ LA, YO OO 0w 9O B2 DO MY O BE W6 S 00 WO 60 05 0o 4 #p 89 #a €0 40 4% 06

& on

Méthodes

Possibilités et limites
caractérisant la méthode

Usage dans les
laboratoires

Qualification
du personnel

Améliorations possibles
dans un proche avenir

‘Spectrocolori=-
métrie  (2e3.1)

2

Méthodes &lec—
trochimiques
(2.3.2)

polarographie

redissolution
anodique

‘Mé&thodes dfabsor
ption atomique

(2:.3.3)
absorption
atomique avec
flamme

93 63 #¢ ®% 99 Q6 WEe €3 9 V0 B0 O HP MY €0 GO WO e 6O €9 L0 LA 63 GO 68 v A &9 O3 B¢

90 80 ¢4 ®9 s& 6o Bs  BO

LE N 4]

LI TR T T Y1

parfois non spécifique du

~ détermination & la fois d'wm
~ seul métal

“noil utilisable pour un

‘durée relativement longue

dosages : Hg, Cd, Pb, Cuy Zn

-~ métal recherché

&tape d'extraction toujours
nécessaire L

durée relativement longue

dosages simultanés de Pb, Cd,
Cu et Zn

&tape de purification
nécessaire

travail en série
dosages simultanés de Pb, Cd,
Cu et Zn :

non utilisable pour un
travail en série

dosages : Cd, Pb, Cu, Zn
détermination simultanée de
plusieurs métaux

¥ oo

9. %0 ®2 6o 90 6% 4D 6 DO Vo €° 99 WO £5 <5 O @@ G0 €5 70 9o 00 DO 80 99 $0 07 $L DO 46 OO0 66 €0 6O @c 80 6o #3 SO O 80 Sv O

usage courant

usage spécial

usage spécial

usage assez couraant

B0 Bo B0 v M0 e= WA 83 O €0 99 .00 W9 SO #a 0O L OO0 40 OO0 M 6C £ C€d GO £O &0 O N0 90 OO BG VG €O ©5 4G HS €O OO0 40 €O e° @0

¢ wa

technicien

technicien
spécialisé

technicien
trés spécialisé

technicien

%% 4% W@ €a Bn We ©0 DO PO B 90 €0 S¢ €2 €0 G0 MG Oa en 06 LI GU $B 20 6% @2 OF 80 03 €d S50 HQ YD S0 §5 HY ea €8 RO €0 CF A® 8O

Du fait de perfectiomne-
ments dans les appareils :

- dosage simultené de
plusieurs métaux

- meilleure précision et
reproductibilité dans
la mesure

- automatisation

- coicentration préalable
non nécessaire ,

~ &tude possible des Formes
chimiques des divers
métaux

8% 80 94 oo MG S #Y UV a Ov 00 €0 40 60 BT WO S0 00 @@ es oo 49 v )

20 63 30 D4 80 90 B3 80 B A3 0 4o #¢ 8¢ MO U8 @G 00 se $o

(T3

o

oz ,



 Tableau C

o = Caractéristiques et possibilités des diverses méthodes amalytiques,

: s ‘ : 3 K ES 3
3 Vg - etape de conccntrat;on H s : .
. g genuralement nécessairée. : 3 : :
b ? < assez rapide. R . : : :
a 6 . S ° H H H
s i 3 3 H ‘ H
f: ‘absorption] - dosage unlquement de Hg . particulier & la technicien " - automatisation compléte;
i tomique’ v °  recherche de Hg ° - : ; inérali od
H sani £1 q,é: - conv1ent tres blen a un o : - 2 : éipu;?ali m;n»zal;satlon H
3 ‘ D :,,Lravall en s;rle, . s 2 . 2 Jusqu a mesure H
: T Lo ’ : ] : , :
. ‘absorption. - dosages : Cd, Pb, Cu, Zn. 7 usage spécial : technicien . - étapes de concentration
’ atomique’ o woa ‘ . °  spécialisé ‘' non né ires :
B o 1«9“ s -~ assez rapide 2 : Ps 2 wcessattes :
. avec four | < ST . V- : : N , -
“Emission atomique’ - dosages : Cd, Pb, Cu . usage trés spécial | technicien " = interférences éliminées °
a .- ] @ - ‘ c ° o é l . 'y ° . . » » A °
; : - némes aventages que 1'absorp-: ; spéclalisé et concentration fvitée |
: - 3 - tion atomigue avec: flamme H : s at - 2
. : o A ) X de sources telles que le
U : ; ; plasma d'argon  °
$Emission par H : ~ , H H , » : . g
i rayounement X i - dosages : Pb,fCug Zn ¢ usage trés spécial s technicien : :
s L : e : © ¢ trés spécialisé : :
X (2.3 AT p0551b111t; d‘opérer : ; ' pe : ;
* \ee22%)3 Ja mesure sur des solides ’ : ' :
. © et Cviter parfois la destruc-’ o : :
: © - tion des ¢chantillons : : . :
3 g - traitemert préalable souvent : : 3 :
3 ; nécessaire H : 3 :
sActivation ; - dosages Hg,’Cd,'Cu,~Zn‘ H trés spécial, : technicien 3 5
: neutronique- H ' :  Squipement trés s trés spécialisé : s
: Hq . = trés spécifique qULper . pe = :
: (2 3.5 j : : particulier : H e
: b 7.=~”traltemcnt prcalable s rere et couteux : :
3 s nécessaire H : : 3
. C - non utilisable pour un : : ,: :
: : travail en série > R : :
[ 2 . . . L 90 * .
3 : - durée relativement longue 2 H s :
: : ' : : 2 :
: H 3 : : o
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’ Dans le cas par allieurs d'exerc1ces d'lntercallbratlon organl-,
, SuS Lntre laborat01res pour Juger des méthodes  au stadc de l‘appllcatlon; B
de routlne, on constate 1'emp101 des méthodes suivantes '3 , k
- l'absorptlon atomlque avec flumme et la polarographle,
pour Pb dans les p01ssons (97), -
- 1 absorptlon 1tom1que avec four et la redlssolutlon anodlque
ou la polarographie a 1mpu131ons,
pour Pb dans 1l'eau de mer (1),
" ~ 1'absorption atomique sans flamne,

pour lg dans les poissohsf(114)@‘

4, CONCLUSIONS

Les laborat01res de contrble qui ont é deternlner 1es mctaux
lourds en milieu marin ont: leur dlSPOSlLlon un certaln nombre de p0351—f

‘bilités pour mener & bien lehrs analyscso

Etant donné l'ordre de grandeur particuliérement faible des
quantités & doser, la sensibilité de la tecinique de mesure est, pour le

choix de la méthode partlcullprement importante.

Pour dutermlxer 1e plomb, lc cadmlum, le cuivre et le z1nc,

l'absorptlon atomlquc et notamment 1 absorptlon atomlquc avec four, est &

, recommandcr ; elle demande un miniimim de Lraltenents prcalables et sa mise

en oeuvre. est relat1vgment 51mple.:ﬂg

L‘abso;ptlon atomique sans flwmmc, partlcullere au mercure,

*est au551 a recommander pour ce mé tal.

A 1’opposé la spectrocolorlmctrlc est la methode la m01ns

sen51bla pour leés mé&taux lourdss Elle ne peut. étre utlllsee sans des .
utapes prellmlnalres de concentratlon et d'extractlon, et ne peut étre

‘ env1sach en travall de routlne sans.une ccrtalne automatlsatlon.
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 Ces méthodes : absorption atomiqde ou spectrocolorimétrie .

automatisée nécessitent un équipement colteux et un persomnel spécialisés

Les autres méthddes se pré&tent moins & un travail en série ;
elles restent pour le moment réservies A des 1aboratcires;de recherche,,’
ayant un personnel spécialisé, Certaines méme ‘comme 17activationyneu—
tronique, exigent un équipemént particulier;’coﬁteux et un personnel'

hautement spécialisé.



’1/TeChniQues;utilisées pour les dosages des métaux lourds dans lleau

. R e o s .  références
hanti oot ‘Métal ¢ |' Miné s} Purification : - Mesu ces T
Ecnaatlllog < g;;MLta;;ﬂt“' W,h;nyrallsatlo © o esure bibliographiques
. . . 2o1 2"02 ;2°3 . S "
Ezu de riviere "Hg5:  ”f;:f‘ Concentration sur résine Spectrocolo~
et eau de mer B anionique comme chloro- rimétrie
complexe, ‘ .
&lution avec une solution
d*acide percilorique,
et extraction dens une
phase organique avec
di thizone 2.3.1 (8)
Eau de mer “Hg traitement acide extraction avec dithizone Spectrocolo-
et CCl4 rimétrie
réextraction dans une
phase agqueuse acide avec
XI, puis de nouveau extrad
tion & pli 6 - 6,5 dans ‘
CCl4 avec dithizone - 2631 (9)
Bau Hg " traitement acide complexation avec cysté- Absorption
' * nitrique pour ine, : atomique
; Hg o L - . . - . : nacelle
oxyder “g iyganl réduction et fixation de avec nac
quement Lie Hg® sur charbon actif 24303 (10)
Eau "g‘; &lectrodéposition sur un Absorption
fil de cuivre, \ atomique
le £fil est lavé a l'eau, sans flamme
rincé & 1l'acétone et
séché & 1ltair, B o :
- Hg® est 1libéré par chauf- - R
fage ‘ . 20343 - (11)
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dans la solution 1 nuit,

le £fil est lavé a lleau
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Eau

Eau

Eau
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Eaux naturelles

Hg

Hg

Hg

~ digestion acide sul-

{- de K

chauffage enyampoule
scellée avec du per=
sulfate de Na a 120°C

chauffage 2 heures a
95° C avec permanga-~
nate de potassium

et persulfate

chauffage & 50° C

avec mélange sulfo-
nitrique et permanga—
nate de potassium

furique et permanga~-
nate de potassium
a4 température ambe.
pendant 24 heures

traitement sulfoni~
trique,; permanganate
de X et persulfate

digestion avec perman
ganate de potassium
en milieu acide

traitement au chlore
(oxyder les composés
organiques de Hg)

réduction au chlorure
stanneux

réduction

réduction

réduction au chlorure
stanneux

réduction par hydroxylami-|

ne et sel stanneux

réduction par hydroxylami-
ne et chlorure stanneux

concentration sur résine

anionique SB-2 comme

2

Hg 014 »

fixation sur filtres et
irradiation par neutrons

Absorption

atomique

sans flamme
2.3.3

Absorption
atomique
sans flamme

20303¢

Absorption -
atomique
sans flamme
2:393

Absorption
atomique
sans flamme

2.3.3

Absorption
atomique
sans flamme
2033

s e e S i it S

Absorption
atomique
sens flamme
26363
automatisee
rayonnement X’
aprés activation

2:3.5

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)
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Eau de mer

Eau de mer

Eau

Eau de mer

Eau de mer

Eau de mer

Hg

- cd

cd

Pb

n

Cu"‘

co~précipitation avec
sulfure de Cu, puis aprés
filtration irradiation
des filtres par neutrons

extraction dans CHC1

avec dithizone & pH = 10

en présence de cyanure
et de citrate

Passage sur résine échan-
geuse d'ions Amberlite
IRA-400, élution avec
acide acétique et extrac-
tion dans CHCl, avec
dithizone™

extraction dans kCHCl3»

avec du diéthylammonium
dithiocarbamate

réextraction dans uie pha-
se agueuse acide HC1,

puis extraction avec
dithi Z0ne,

extraction avec dithizone

- réextraction dans une

phase aqueuse

puis extraction avec
dithizone

extraction a pH 8~9 avec

dithizone dans CCl4

réextraction dans une
phase aqueuse acide et
décomposition du complexe
par l'eau de brome a

pH = 3

extraction finale par
dithizone

- rayonnement
aprés
activation

2.3.5

Spectrocolorimé-
trie '

2,351

Spectrocolorimé~
trie

253613

Spectrocolorimé-~
trie

24341

Spectrocolorimé-|
trie

2.301

Spectrocolorimé=j

trie

2301 |

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

8¢



Eaw de mer

Eau de mer

EBEau de mer

" Eau

Eau de mer

Cu;

Cu

Pb

Pb

Cu est précipité avec du
diéthyldithiocarbamate de
Pb,

le précipité est dissous
dans un pelit volume de
CHCl3 pour la mesure

extraction dens CCl4 &
partir de lteau de mer,

{ par le diéthyldithiocarba~

mate de sodium,

1l'extraction est répétée
2 ou 3 fois avec des petits
volumes de CCl4g

les phases organiques sont
ensuite rassemblées et
filtrées

extraction par 2-thénoyl
trifluorocacétone dans le

cyclohexane & pH = 5,5

la phase organigue est en-
suite traitée par une
solution de soude pour
éliminer l'excés de 2-thé-
noyltrifluoroacétone,; on
ajoute aussi a la solution
de la pyridine pour empé-
cher la décomposition du
complexe de cuivre

co-précipitation avec phos-
phate de Zn, '

| dissolution du précipité

dans acide nitrique

extraction par dithizone

‘dans CHC1l, et

réextraction dans une pha-
se aqueuse avec HNO3

Spectrocolorimé~-
trie ‘

20341

Spectrocolorimé-
trie

Spectrocolorimé-
trie

2341

+ Polarographie

20362

Polarographie
, a
impulsions
2:342

2.301 |

(31)

(32) (33) (34)

62



Eau de mer

Eanx de mer

Eau

‘Bau

de

'de

de

de

de

Eau

mer

mer’

mer

mer

mer

mer

Cu-

Cu, Pby Zn

Pb, Cu

Pb

- Cd4,
Cu,

cd,
Cu,

Cd,
Cu

Pb
n

Pb

cd

Pb,
Cu,

cd
Zn

Cd

lajustement de pH & 5 pour

Cu total
fixation sur résine'chéla-
tante type CHELEX 100 et
&lution avec solution
acide

directement sur eau

directement sur eau de mer

électrode tournante carbo-{

ne-verre avec film de
mercure

directement sur eau de mer|

électrodes a goutte de
mercure

concentration sur colonne
de Chitosan

directement aprés acidifi-j

cation par acide perchlo-
rique jusqu'a pH = 2

 Directement sur eau de mer

directement sur eau de mer

électrode d'argent amal-
) gamé

extraction par le pyrroli-
dine dithiocarbamate
d'amnmonium dans la
méthylisobutylcétone

Polarographie
2:302

Polarographie a
impulsions
22302

Redissolution
anodique
2:3.2

Redissolution
anodique

2:3.2

Redissolution
anodique
2.3.2

Redissolution
anodique
2:.3.2

Redissolution
anodique

2:3.2

Redissolution
arnodique
2.3.2

Redissolution
anodique

20302

Absorption
atomique
avec flamme

20343

(37)

,(38)4(39) (40)

(41)

§a2)

(43)

(44)
(45)

(46)

(47)

(48)

o/ooao
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" Eau

Bau de mer

Bau de riviére

Eau Eau

Eau de mer

B

”  cdt Cu

Zn, Cu

Pb
Cu

Pb

) A

g LN

Cu

Zng Cu
Pb

traitement acide
jusqu'a pH = 2

latante cationique et

acidification et extrac-
tion par le pyrrolidine
dithiocarbamate d'ammo- °
nium dans l'isopropy-
lacétone

extraction dans 1la

méthylisobutylcétone par

formation de complexes
avec le diédthyldithio-
carbamate a pH = 9

extraction a pH = 6 dans
le chloroforme comme
complexes avec le pyrro-
lidine dithiocarbamate
de WH, ,
le chloroforme est -élimdi-
né et le résidu repris
par le méthanol

fixation sur résine ché-

&lution avec solution
acide

extraction avec dithizone
dans nitrobenzéne a
PH = 533

extraction a partir de
lleau de mer amenée a
pH = 2,5 des complexes
avec le pyrrolidine

dithiocarbamate de NH4
dans la méthylisobutyl
cétone :

Absorption
- atomique

- avec flamme

2.3:3

Absorption
atomique
avec flamme

2433

Absorption

atomique

avec flamme

20393

Absorption
atomique
avec flamme
’20353

Absorption

atomique

avec flamme
24363

Absorption

atomique
avec flamme

203.3

(49)

(@)
(36)

 ( 5,_1) |

(52) (53)
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Eau de mer

Eaux résiduaires

Eau

Eau de mer

.cd, Pb

cd, Pb

Cu; Zn

Pb, Cd

Cd, Pb
Cuy Znn

cd, Pb

acidifier avec de
ltacide nitrique di-
lué, ajouter du per-

sulfate de NH4 et

chauffer & ébullition

| aprés refroidissement

ajouter une solution

~acide ascorbique

pour réduire 1l'exceés
d'oxydant

traitement acide
jusquta pH = 2

concentration sur
I DOVEX A 1,

’ NH4 apH 2 42,5 daas

I nouvelle extraction dans

fixation sur résines ché-
latantes échangeuses
d*ions CHELEX 100 et
Permutite S 1003,

élution par HNO3 o N

fixation sur résines échan

geuses d'ions DOWEX A 1,

élution par HNO, 8 M

3

extraction par le pyrro=-
lidine dithiocarbamate
dfammonium dans la
méthylisobutylcétone

1ére extraction des com-
. plexes avec le pyrroli~

dine dithiocarbamate de

la méthylisobutylcétone
2éme extraction avec
diéthylammonium diéthyl-

-

dithiocarbamate a pH =3,5

puis a pH 6 & 7,

[y

acide nitrique dilué & par- '

tir des phases organiques

extraction a pH = 6 dans
le chloroforme .

comme complexes avec
le pyrrolidine dithio-
carbamate de NH4

‘avec~£1amme :
’ 26343

Absorption
atomique
avec flamme

2.3.3

~Abéor§tion
atomique

Absorption
atomique

. avec flamme

2,33

: Abéorption
atomique
avec flamme

2.343

Absorption
- atomique
avec nacelle
au tantale
2:3.3

,(57)

(4)

ze



~Eau de mer

"\k‘Eaub

Eau,“

Pb, Cd,
Cu, Zn -

n

Cu, Zn

Pb, Zn

‘extraction a partir de
1lteau de mer amenée &
pH = 2, des complexes
avec le pyrrolidine
dithiocarbamate de‘NH4
dans le méthylisobutylcé~
tone ' o

extraction par le pyrro-
lidine dithiocarbamate
d'ammonium dans la

. méthylisobutylcétone

vaporisation directe dans
wne flamme air/hydrogene,

excitation par tube a
décharge ou lampe & ca-
thode creuse

extraction par le pyrro-
lidine dithiocarbamate
d¥ammonium dans la
méthylisobutylcétone
le solvant est é&vaporé
et le résidu sec rassem-
blé dans une pastille en
cellulose

extraction comme comple=-
xes avec la dithizone
dans le benzéne,

les complexes sont oxydés
et les métaux extraits
dans une solution agueuss
ils sont eusuite préci-
pités comme sulfures

Absorption
atomique
avec four

au. graphi te

203.3

Absorption
atomique
avec four
au graphite
20393

Fluorescence

atomique

Rayonnement X
d'émission

20304

Rayonnement X
d'émission

2:30:4

©

(60).
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Eau de mer

Eau de mer

Pb

acidification
et retour
éPH = 735

| co~précipitation & pH 9 -

9,5 avec hydroxyde ferri-
que,

le précipité est repris

par HCl et la solution

acide est lavée avec de
1'é&ther isopropylique,

é&vaporation de la phase
aqueuse et irradiation

par neutrons

extraction avec dithizone

réextraction dans une pha=-
se aqueuse acide, extrac-
tion de nouveau avec la
dithizone et réextraction
dans une phase agueuse
acide,

206Pb est ajouté comme
traceur,

le résidu de 1'évapora-~
tion a sec est mélangé
avec gel de silice et

H. PO et vaporisé dans
H3 4 pori au

un spectrométre de masse,
on obtient le rapport

ZOSPQ/ 206Pb

Rayonnement K

aprés
activation

2,3.5

Dilution
isotopique

(61)

(1)
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Tecimiques utilisées pour les dosages des métaux lourds
‘danis les matiéres en suspension et les sédiments

L e e e e références
hai y , & [inéra tion Purif ‘ - A .
Ecnantlllon 1. Metal , linéralisaty 2.1 1fication 5.0 Mesure 2.3 Ppibliographiques
Sé&diments - Hg . 1 destruction en miliew réduction et entrafnement Absorption
' ‘nitrique ou par un courant d*air atomique
destruction en miliey ; sans flamme
sulfonitrique avec
‘permanganate et per- .
sulfate de potassium , ’ 2.3.3 - (62)
Sédiments Hg destruction acide igtillation sous la forme| Rayonnement 5
, sulfurique et eau de bromure mercurigue, aprés
oxygénée . e ) activation
irradiation ar neutrons :
P g 2,305 (63)
Matidres en Cuy Zn les filtres sont Absorption
suspension chauffés a &bullition atomique
avec HCl et eau , avec flamme
oxygénée,
repris par eau
distillée 20363 (4)
" S&diments cd, Pb &bullition avec aci- Absorption
Cu; Zn de nitrique - atomique
avec flamme
2.3.3 (64)
Sé&diments Pb,- Cd, séchage et dissol. ; Absorption’
n " dans un mé&lange aci=- o atomique
de fluorhydrique et ~ ) avec flamme
acide perchlors 263.3 (39) (65
Matiéres en Pb, Cu les filtres sont Absorption
suspension n chauffés avec HCl1 6 M atomique
) en tube scellé & 70 C _ _ avec flamme
pendant 1 heure,
aprés refroidiss. on
ajoute de l'acétone
pour obtenir une
solution - , 20303 (52)
. ’ E3 oo

93




Matiéres en
suspension .

Pb; Cd

- les filtres sont

chauffés a ébullit.
avec HC1 dilué,

onyagcute H202

Absorption
atomique
avec nacelle

- au tantale

'2n3o3

@

o¢



Tecnnlques utlllsbes pour 1es dosages des métaux lourds
‘ ‘dans 1es produits biologiques

‘dmacden<ﬂmm

~ barbottage dans une solu-—{

tion pour é&liminer les
interférences

sans {lamme

20353

Echantillon Métal. Minéralisation 5.1 Purification 5.0 Mesure 2.3 bib§§§;§:§;§Zﬁés
Produits Hg digestion sulfonitri-| extraction une premiére Spectrocolori-
biologiques N que par chauffage fois avec dithizone dans métrie
dans un appareil muni CCl4,
dtun rvfrlgbraat ef- . ) .
ficace extraction dans une phase
: . o -agqueuse et réextraction
1a m%ﬂTrallsatIOH estl .vec 1a dithizone
terminge par d202 ou.
HC];O4 2:3.1T (66) (67)
Huftres Hg digestion H2 SO4 et hydroxylamine pour éclai-{ Spectrocolori-
' ' cir la solution et ex- métrie
permangauate de traction & la dithizone 2231 -(68)
potassium ~
 Produits Hg digestion sulfoni-~ extraction avec la dithi~| Spectrocolori-—
biologiques trique par chauffage zone, chromatographie sur métrie
E : : couche mince des complexes
avec la dithizone,
extraction du complexe S
dithizone-Hg par MeOH 20301 (69) (70)
Produits Hg pyrollse de 1Yéchan- | réduction par hydroxyla- |Rechromatographie
- biclogiques o  t1Llon a 550° C, mine pour éclaircir sur couche mince
vapeur captée dans la solution, et évaluation sur
S°1° KMHO4 et H2SO4 extractloa par dltanOﬂe plaque.dis quan-~
dans CHC1,, tites
séparation par chroma- o
tographie sur couche R
mince (71)
‘Produits ‘ Hg pyrolise de 1l'échan~ | entrafnement de Hg vers Absorption
biglogiques S tillon en présence spectrophotométre aprés atomique

| ‘(72)‘

Sonen

Le



Produits
biologiques

Produits
biologiques

Produits

biologiques

Produits
biologiques

Produits
biologiques

Produits
biologiques

Poissons et
Coguillages

Produits
bioclogiques

Hg

Hg .

Hg

Hg

Hg

Hg

Hg

combustion dans fla-

con a O2 de

Schoniger

combustion dans f1a4
con a 0,

destruction sulfurique
avec oxyde de vanadium

par chauffage dans ap=

pareillage en verre

muni d'un ré&frigérant
efficace

destruction sulfoni-
trique par chauffage

digestion sulfonitri-
que par chauffage et

Ve

persuilfate de X

destruction unitrique
en récipient té&flon
hermétique a 150° pen<
dant 1 heure

destruction avec aci~
de sulfurique et eau
oxygénée par chauffagel
puispermanganate de
potassium
destruction sulfonitri
que par chauffage mo-

déré,

et permanganate de po-
tassium

dilution,
traitement de la phase
aqueuse a l'hexane,

réduction = adration
fixation sur fil de Ag par
formation d'amalgame,

Hg 1libéré par chauffage

réduction - adration avec
sel stanneux

réduction - aération avec
sel stanneux pour libérer

T

.gO .

et

réduction par chlornydrate
d*hydroxylamine et chlo=-
rure stanneux

ré&duction

réduction par borohydrure
de sodium

réduction par sulfate

stamneux

et aération

‘Absorption
atomique
sans flamme

2.3.3

Absorption
atomique
sans flamme
2:3.3

Absorption
atomique
sans flamme

2.3.3

Absorption

atomique

sans flamme
20303

Absorption

atomique

sans flamme
2#3@3

Absorpticn
atomique
sans flamme
2:3.3

'Absorption
atomique

‘sans flamme ,
2,363

Absorption
~atomique
sans flamme

2:3:3

(73) (74) (75)'

(76) (77)

(78) (79)
(50)
(&)

(c2) (83),

(84)




 Produits
biologiques

“Produits

- biologiques - -

 Prodwits
biologiques

Poissons

Produits

biologiques

- Produits

biologiques

 Lait .

‘Hg

Hg‘

Zn

modéré,

destruction sulfoni-

par chauffage

destruction sulfoni-
trique par chauffage

permenganate de potas+
1'sium et ecau oxygénée
“| pour &claicir

trique par chauffage
modéré et permangana-
te de potassium

destruction sulfoni~
trique par chauffage
modéré&,

permanganate de K et
eau oxygénée pour
éclaicir '

digestion avec permand
ganate en milieu aci-
de

destruction par H,SO

et 1,0,

calcination ou des~—
truction sulfonitriqud

calcination

2 44

réduction par chlorhy-
drate d'hydroxylamine
et

sulfate stamneux

réduction - aération
par sel stanneux

réduction par chlorhydrate
dfhydroxylamine et sulfatg
stantieux

réduction par hydroxyla-
mine et chlorure stanneux

distillation sous la for-—
me de bromure mercurigue,

irradiations par neutron

extraction par la dithi-

zone & pH = 9 - 9,5 aprés
addition de citrate et en
présence d'hexamétaphos-

phate de sodium pour pré-
venir la précipitation de
phosnrtes de Mg et de Ca

extraction comme gomplexe
avec diéthyldithiocarbamad
te

Absorption
atomique
sans fliamme

2.343

Absorption

atomique

sans flamme
2¢363

Absorption-
atomique
sans f£lamme

automatisée

O e e e i e st e e

Absorption
atomique
sans flamme
2:303
automatisée
memamm:z
apreés
activation
22345

Spectrocolo~
‘rimétrie

20341

Spectrocolo-
riméirie

2.3.1

 (86) (87)

(88) (89) (50)

(91)

(23)

(92) (93)

’(94) (95)

(96)

o/veo
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. Poissons

Sang

Cheveux

" Aliments

Sang

Poisgsons
‘Poissons

Produi ts
biologiques

Pro&uits
biologiques

Pb

Cd, Pb
Cu, Zn

Cd

Pb

Pb

Pb

Pb

Cu’

‘calcination, cendres
reprises par solution

‘acide

| .
digestion par acide
perchlorique

A

 chau££age a ébullitior

‘calcination, cendres
reprises par solution|

acide

calcination, cendres

' reprises par solution

acide

 digestion sulfonitri-

que, neutralisation
jusqu'a pH = 2,8

calcination

‘destruction sulfoni-

trique par chauffage

&lectrode composite
graphite - mercure

extraction comme complexe
avec la dithizone

dilution de 1l%&chantillon,
extraction a pH = 6,5
avec de diéthyldithiccar-
banate dans la méthyli-
sobutylcétone

traitement E D T A, oxyde
de ianthane et HH, OH
pour:- obtenir une solution
claire

extraction par le pyrroliJ
dine dithiocarbamate de
¥H, dens la méthylisobu-
tylcétone :

aprés dissolution, extrac-

tion par le pyrrolidine

dithiocarbamate de HH4

PolarOQraphie
20302

Redissolution
anodique

2032

Redissolution
anod:c.cmez“3“2

Absorption

atomique

avec flamme
26303

Absorption
atomique
avec flamme

2:3.3

Absorption
atomique
avec flamme
25303

. Absorption

atomique
avec f£lamme
203403

Absorption
atomique
avec flamme
203.3

Absorption
atomique
avec flamme
2:3.3

 1(97)’

(98)

(99)

(100)

# ({01)

(97)
(103)

(104)

t/nao
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" Poissons

Sang,etf

Urine. "~

Produits~f

biologiques

Poissons

Planteé

Produits
biologiques

Produits
bioclogiques

- Pb,

Pb,

ca,

Cd,
Zn’

cd,

Zn

Ca

ca

Pb

cu

Pb

Pb

‘calcination & 450° C

.} traitement par HC1 .
| centrifugation

‘destruction avec aci-

pendant 5 heures,
cendres reprises par

HNO3,Et H202

destruction sulfoni-
trique per chawffage
avec eaux oxygénée

calcination 450-500°
dissolution dans
HC1 dilué

destruction acide

destruction par chauf+
fage avec acide sul-
furique acide nitri-
que et acide
perchlorigue

de nitrique

le surnageant est récupé-
ré& et passé sur résine
échangeuse d'ions - type
DOWEX 1,

&lution par HClO4‘2 N

- extraction avec le dié-

thiyldithiocarbamate de
sodium dans la métlhy L
sobutylcétone,

réextraction dans acide
nitrique dilué

extraction dans CHC1 pan
le pyrrolidine dithidcar-

bamate de NH ;
réextraction en phase
agueuse acide nitrique

Absorption

atomique

avec flamme
26303

Absorption
atomique
avec flamme

253.3

Absorption
atomique
avec flamne

2:3.3

Absorption
atomique
avec flamme -
22363

Absorption
atomique
avec flamme

2.3.3

Absorption
atomique

cavec flamme

2:303

. Absorption

. atomique
avec flamme
26363

(84)

(106)
(16)
(108)
(109)

(39)

(110)

U/GBGG-
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Prodults
blologlques

fAlgues> _ *l

Aliments

Sang

- Poissons

Sang

Os

:"be Cd
Cuy Zn

Pb, Cd
Cu, Zn

Pb, Cd

Pb

Cd

. Pb

~destruction'par acide

nitrique et acide

perchlorique & 105° C

; fcalcination a 475° €
~lpendant 24 heures,
'cendres reprises par

CHCL

des tructl on sulfoa:l.- ,

trique avec V205 com~

4me catal. et H202

: calcination~é 450° C

cendres reprises par

b T
HNO, et H,0,

calcination de 400 a

700° C

" solution amende A neutra-

lité par NaOH,

concentration sur rv51ne
CHELEX 100,

dlutior H, V
vlutlo;kavec iz SO4 N

directément

échantillon déposé sur
un disque et directement
introduit dans le four

Pb entratné par un préc1-
pité d‘oxalaLe,

pruc1p1t; avec un hydro~
xyde, '

, recoPrgc1p1t avec sulfat

de strontium

L34

Absorption:
atomique
avec flamne

k2;303 

AbsOrptionk
atomique
~avec flamme

Absorption
atomique
avec flamme

‘ 243u3f 

Absorption
atomique
avec nacelle
203#3

Absorption
atomique
- avec four
au graphite
‘ " 26363

Absorption
atomique
avec four
au graphite
2633

Fluorescence X

20344

203.3

(4)

 ;<111)
;(112)_  

(113)

(34)

(115)

<116); 
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ANNEXE 2

MODE OPERATOIRE POUR LE DOSAGE DU MERCURE TOTAL

DANS L'EAU DE MER, LES COQUILLAGES ET LES POISSONS (%)

APPAREILLAGE

a) Description

L'ensemble de 1l'appareillage est représenté trésschématiquement

sur la figure 1.

I1 comprend principalement les trois parties suivantes : (

~ une pompe péristaltique & 16 canaux (HP 16, GILSON MEDICAL
ELECTRONICS),

~ un débulleur couplé avec une cellule a fenBtres en quartz de
30 cm qui est elle~méme montée sur un détecteur U V (254 nm)
(Mercury Monitor, LABORATORY DATA CONTROL),

- un enregistreur (PM 8100 PHILIPS).

Les mélangeurs et le débulleur sont construits en verre. Les
tubes débitmétriques et de liaison sont, pour l'air en "Vinyl" et pour les
solutions,; qui sont fortement acides, en "Isoversinic". Les diamdtres de

ces tubes correspondent aux débits indiqués sur le schéma.

b) Fonctiomnement

La pompe péristaltique entralne simultanément la solution &
analyser, la solution réductrice de sulfate stanneux et 1'air nécessaire

& leur mélange et & leur circulation.

Au moment de ltarrivée de ce mélange dans le débulleur, il vy a
séparation entre l'air et la phase aqueuse. Puis, tandis que la phase
aqueuse est évacuée vers l'évier, la phase air et la vapeur de mercure pro=-

venant de la réduction (lige), poursuivent leur parcours vers la cellule.

o/aeaoa

(*) a paraftre dans Science et P&che, Bull. Inst. P&ches marit., (1975).
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L'absorbance de Hg° passant dans la cellule de mesure est deter»‘
‘mlnee avec le détecteur (254 nm) par rapport a 1'air qul c1rcu1e dans la

cellule de referencea

L'enregistreur placé en fin de 1l'installation inscrit l'absorption

de Hg® en fonction du temps.

Le fonctiomnement en continu de l'installation permet Un passage
successif des solutions a analysers. Elle se pré&te bien 3 un travail sur des

sériesq

; Une mesure nécessite un temps inférieur a 4 mi. Aprésvl’introduc;
tion du tuhe de‘pompe dans la solution, il faut attendre 2 mn pour que
1'absorption soit stationnaire ; puis encore 2 mn pour que, sans pompage
de la solution a analyser, la plume de l'enregistreur revienne a ia ligne

de base.

c) Etalonnage

L'étalonnage de l'appareillage est effectué avec des solutions

de chlorure mercurique dont les concentrations varient de 0,25 a 15 ng

Hg/ml.

Une‘cdurbe‘d'étalonnage est présentée sur la figure 2., Elle est
rigoureusement linéaire jusqu'a 12 ng Hg/ml° Lfabsorption corréspondant a
0 ng,Hg/ml est trés faible‘;’elle est due au mercure existant comme impureté

~dans 1l'eau distillée et les réactifs.

. TRAITEMENT DES ECHANTILLONS

"fa)'Casfde 1'eau de mer
- L'eau de mer est gunuralcment flltree sur des flltres "mllllpore"

' ‘de por051te 0,45 p, Cette opération est effectuée soit au momcnt de l'arrlu

‘fvee des echantlllons au laborat01re, soit sur le 11eu m&me des prulevementsa

a/o,yoao‘
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Au stade sulvant, celui de 1'analyse, on opere en gunyral sur

des SerleSv

Des quantités de 100 ml sont alors prélevées sur chaque échantil-

 lon et versées dans différents flaconse

Puis sous agitation magnétique, on ajoute & chacune des différen-
‘tes fractions : 10 ml du mélange sulfonitrique et 6 ml de la solution de

permanganate de potassium.

Les flacons sont abandonnés ensuite pendant envirom 24 h & tempé-
rature ambiznte.

On agoute de nouveau en agitant la quantité juste nécessaire
dteau oxygénée pour qu’uné solution limpide soit obtenue et; on laisse

les soiutions sous agitation magnétique peundant 15 mn.

b) Cas des organismes marins

Des prélévements comprenant de 50 & 100 g de chair sont effectués

‘sur chaque échantillon d'une série.

Ils sont homogénéisés avec des broyeurs é&lectriques ; puis des
petites quantités des différents broyats ainsi obtenus, sont prélevées et

idépdsées}daﬂs différents matras (0,4 4 0,7 g pest exactement).

’ Dans chaque matras on agoute ensulte 6 ml du mélange sulfonitri-
:queo Puls, ‘on les chauffe peﬂdant cnv1ron 2 h 50 - 60° C dans un baln :
Vthermostatun La phase grasse surnageante observée parf01s dans 1la solution,

n est ‘pas génante pour la sulte de 1'analyseo

' Apréskrefroidissement on ajoute avec‘précaution dans chacun des

~ matras 16 ml de 1a solutlon de permanganate de pota531um ; on laisse couler

’goutte goutte cette solution sous agitation magﬂ thue el re£r01dlssant
dans un baln eau—glacco Puisg, on abandonne les matras pendant un minimum

“de 3 neures 34 température ambiante.

e/nooa
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; On aJoute encore dans chaque matras: en agltant blen, quelques
\ml de la solutlon d'eaun oxygunue 3 1a gquantité minimum pour qu'une solu-

Ction llmplde 301t obtenueo ‘
On verse la solution dans des fioles jaugées en filtrant si-

nécessaire sur de la laine de verre, et on compléte avec de 1l'eau

distilléeo

DOSAGE PROPREMENT DIT

Les solutions des échantillons sont pompées dans l'installation .
apres avoir &té prypar;es comme 11 est 1nd1qub prccedemment et groupées

en séries,

En reportant sur la courbe d'étalannage les hauteurs des pics
enreglstr*s on détermine facilement pour chaque solution les quantités

de mercure en ng/mlo

On déduit de ces valeurs, la valeur obtenue pour un blanc
(solution ne contenant que les réactifs) qui a &té au préalable inséré

dans la séries
La quantltu toLale de mercure contenue dans la prlse d'essal
cst obtenuc en ng, cn multlpllant par le volume de la solutlon exprlmu

) Mel’l mle

Dans le cas de 1l'eau de mer, il suffit de diviser cette quantité

 par 100; pbur avoir la teneur en pg/l ou ppb.

ans le cas des organlsmbs marins, on la d1v1se succe551vement

fﬂp;r 1 OOO et par le poids de la puse d'essal exprimé en g, pour av01r les

fﬁ ‘teneurs en pg/g, mg/kg - ou ppm,

Q’/QQOO
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- PRECAUTIONS DIVERSES

Beaucoup de facteurs sont suSceptiblés,d’inferr}sur les résul-
tats ; la pureté des réactifs et la propreté de la vaisselle, sont parti-

culiérement importantss

La verrerie doit &tre traitée par des solutions acides pour &li-

miner les traces de mercure adsorbées sur. les parois.

Elle est d'abord ldVGE avec du dgtergent courant de laboratoire
B et séchée. Elle est ensuite 1alss’e pendant 12 h dans le mulange sulfo-
chromlque. Puls, elle est successivement lavée & 1'eau ordlnalre, lavée
avec une solution d'eau dlStlllve as % d'acide nitrique et rlncbe‘ 1'eau

dlstllleen‘

Dans le cas de certains poissons, il peut y avoir formation
de mousses au niveau du débulleur de l'installation, et en conséquence

passage d'eau dans la cellule,

- Ceci est &vité en ajoutant dans la solution réductrice quelques
‘gouttes d'alcool isoamylique et en pompant la couche surnageante jusqu'au

débulleurs
REACTIFS

La solutlon réductrice est composbe dtun mulangc de 1 000 mi
d'eau'distlllue, 200 ml d'ac1de~sulfur1que (d 1,83), 60 g de cnlorhydrate
d‘hydroxylamine et 60 g de sulfate stanneux (prodults PROLABO) » <

; Les solvtlons de chlorure mercurlque pour Ltalonnage sont prepa—
‘f‘rees avec de l'eau dlstlllee contenant 5 % d'acide altrlquefet 0,015 % de

blchromate de pota351um (prodults PROLABO) 3 ce mélange permet d'assurer

o leur conscrvatlon .

~ Une solution mére (1 mg/qg/ml) est d'abord préparée en dlSSOlVaﬂt :
76 8" mg de thl2 |
L en dlluant 11 000 ml, 10 ml de la ‘solution mére ;oet une solution
B (0,1 pg Hg/ml) en diluant & 1 000 ml, 10 ml de la solution A.

dans 500 ml s puis ensuite une solutlon A (10 pg Hg/ml)

o/ooao
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Les solutions les plus diluées sont finalement obtenues en ajou- 

tant dans des fioles de 100 ml les quantités suivantes de la solution B :

0,25 ml pour 0,25 ng Hg/ml

0,50 n v 0,50 "
1,00 " 0 1,00  ®
2,50 " " 2,50
5,00 " 0 5,00 "
7,50 v w 7,50 "
10,00 " " 10,00 "
12,00 " " 42,00 "
15,00 ® -® 15,00 "

Le mhlange sulfonitrique est constitué d'acide sulfurique
‘(d = 1,83) et d'acide nitrique (d = 1,38) (produits PROLABO) mélangés

en quantltus égales (1 + 1)

‘La solution de permanganate de potassium (PROLABO) est & 6 % ;

elle est préparée avec de l'eau distillée.

La solution d'eav. oxygénée est constituée d'un mélange 1 + 1

d'eau oxygénée 110 volumes (PROLABO) et d'eau distillée.
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