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/ 2ème PARTIE -MICROPOLLUAl'fTS INORGAJ.''UQUES

INTRODUCTION

-La déteI'mination des teneUl~S en métaux lourds dans le milieu

marin, notamn61t du mercure, du plomb et du cadmium, rev~t de nos jours

une certaine importance; leurs niveaux dans l'eau de mer et les org~lismes

qui y vivent sont pour mle région marine déterminée, des indices de sa

contaminati on"

Pour effectuer l'ffilalyse de ces métaux qui existent à l'état

d~ traces, les divers laboratoires, qu'ils soient de recherche ou de

contrOle, utilisent ml certain nombre de méthodes.

Le présent travail est un exa,,'llen cri tique, et une comparaison

de ces méthodes à partir dE: la bibliographie"

Nous examinerons successivement le pré-traitement des échantillons,

les tE:<;:hniCJ.ues àJ:'lalytiques en usage et les avantages respectifs des

différêntes méthodes" __
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10 PrtE-TRAITEHENT .DES ECHANTILLONS

Avant le dosage en laboratoire dl élémen.ts traces et de métaux

en particulier, des pré;..trai temel'l.ts sont en général nécessaireso

Ils sont utiles dans le cas de l'eau de mer pour assurer la

conservation des prélèvemel.'l.tso Les échantillons d'organismes marins doivent

être également convenablement préparés avant l' anêtlyse proprement di teo

101" Cas de l'eau de mer

1" 1" 1" . Flacons destinés aux prélèvements des échantillons

Afin d' évi ter toute contamination métallique au cours du prélè­

vement, du transport et de la conservation des échantillons, on utilise

des flacons ou des bouteilles en matière plastique, notamment en polyéthy­

lène et parfois même en téflon (1)0

Avant leur emploi ces flacons sont lavés avec des solutions acides

et soigneusement rincésà·l' eau distilléeo

A titre d'exemple, quelques modes opératoires peuvent être ci téso

On effectue par exemple (2) u..."l premier rinçage avec de l'acide

chlorhydrique composé de 1. partie de la solution commerciale pour 4 parties

d'eau permutée ; pms p eJ.'lsui te2 rinçages avec de l' eaupermutée amenée

à pH = 1 par l'ICI, enlaissant séjourner dans les flacons l'eau du deuxième

lavage pendant environ 12 heures ; finalement on rince à l'eau permutéeo

Ul:). procédé différent, utilisé aussi pour des récipie11.ts en polyé­

thylène consiste à nettoyer les flacons avec de l'acide nitrique dilué à

50 %/puis à les traiter avec lli'le solution de pyrrolidine dithiocartamate

d'ammonium afin de complexer les ions métalliques; les flacons sont rincés

avec de la méthylisbbutylcétoncet lavés finalement à l'eau distillée (3) 0

Un traitement acide des flacons en polyéthylène a été par ailleurs

préconis~ dans le cas particulier du plomb les flacons sont laissés pen­

dant10 heures à 55° C en contact avec Ul'le solution à 1 % en poids de

HCl 10 N, puis ils sont rincés à l'eau désionisée (1)0

~/DO.OO
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De plus ct 12Jl général, les flacons sont rincés à l'eau de mer

au moment même des prélèvements.

Toujours pourévi,ter les cont2Jllinations métalliques au cours des

prélèvements i 011 utilise parfois à bord même des navires, des pompes entiè­

rement construites en polypropylène et el1. téflon (4).

1.1.2. Séparation des matières en suspeJ.1.sion

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

pour éliminer les matières en suspension.

Une raison de cette séparation réside simpleJ.nent dill'lS le.fait

que les matières en suspension constituent une phase entièrement différente

de la phase aqueuse et qu'il est souhaitable en conséquence dtex~niner

l'une et l'autre isolémeJ.lt.

Cette séparation se justifie d'autre part, par le fait que les

quanti tés de. particules eYl suspension dans l'eau de mer sont fonction de

filcteurs tels que : débits des fleuves, vitesses des COUrill'lts, marées,

mouvements des navires, tempêtes, facteurs que dans la plupart des études,

on sounai te éliminer.

Dans le cas particulier des métaux lourds qui sont fortement

retenus par les matières el'l suspension, on conçoi t de plus que la présence

de particules puissent modifier la reproductibilité des résultats d'analyses.

La filtration est beaucoup plus utilisée que la centrifugation.

Elle est effectuée généralement à l'aide de filtres en cellulose dont les

porosi t(~S sont de 0,22 ,0,45 et 0,80 p..

La filtration est préférable à la centrifugation dans le cas des

eaUX ayant de faibles qUill'lti tés de matières en suspension. Toutefois et

à l'inverse, la centrifugation est préférable pour des eaux fortement

èhargéeso

Ces opérations sont effectuées dans la mesure du possible à bord

des navires, surIes lieux de prélèvements, afin d'éviter les transforma­

tions au cours du transport et de la conservation.
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Lorsqu 1 elle est difficîle à réaliser à bord, par sùi te des

mouvements du navire, de l'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 échantillonso

Dans le cas du plomb tout au moins, une telle manière de procé­

der n'introduirait pas d'erreurs importantes darlS les résultatso On a cons­

taté, en effet, que 3 mois après les prélèvements, l'augmentation de la con-·

centra.tîon en plomb d'une eau de mer non filtrée due à la redissolution

du métal fixé sur les particules, était relativem~~t faible (1)0

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

matières en suspension sur les lieux mêmes des prélèvementso

La séparation par filtration doit ~tre fai te sur des filtres

de porosité déterminée afin que soi t réalis'2e VJ:le certaine cohér~1.ce dans

les étudeso Des différences dans les résultats ont été obt51.ues pour : Hg,

Cd, Cu et. Zn du seul fait de différ~1ces darls les porosités (5) 0

Les plus utilisées sont les porosités 0,22 et 0,45 p 1 0,45 P
semble actuellement plus utilisée que 0,22 po

1.1.30 Acidification

Après filtration, les échantillons sont la plupart du temps

acidifiéso

De cette méU'lière on évi te les précîpitations et le dépôt des

métaux lourds sur les parois des récipi~ltso

Il a été montré en effet, qu 'VJ:le certaine proportion de zinc ou

de plomb était fixée sur les parois de flacons en plastique ayant servi

au transport d'eau deme:t'. Cette réte11tion a été de plus, interprétée

comme Ulie capacîté d'échange d'ions entre l'eau et la matière plastique (6)0

L'acidification consiste simplement à ajouter à li échantillon

de l'acide chlorhydrique ou de l' acîde ni trique dilué. Parfois l'échantillon

est amené à un plI voisin de 5 ,plus généralement il est amené à un pH de

1 ou de 2 (6) (3) 0
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Cetteopératioa est effectu.ée pârfois sur les lieux de prélève­

m~1ts1 parfois aU laboratoire.

Contrairement à la s6paratiol1 des matières en suspension qui

doi t être effectuée dans la mesure du possible à bord des navires1 l'aci­

dification peut être réalisée sans inconvèlüents en laboratoire, et même

longtemps après les prélèvems1ts.

DaJl.s le cas du dosage de Pb à partir d'échantillons conservés

en récipients de polyétl'1.Ylène ou de téflon1 un traitement "acide doux" en

laboratoire a été préconisé 1 il consiste à acidifier, à 0,1 % par HC1,

puis à chauffer à 55° C pe:.(J.dal1.t 24 henres (1).

1.1.4. Conservation à basse température

Les échantillons sont parfois gardés à faible température, soit

dans un réfrigérateur1 soit dans un congélateur.

Une telle précautiŒ:l peut 1>araîtr~ inutile déU1.s le cas des métaux

lourds ï le rele direct de ce traitemŒ1t étar1t d'éviter les tral1.sformations

de composés de l'azote tels que nitrites et nitrates, et des composés

organiques. Indirectement toutefois et en V'Vle de la recherche des métaux

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

La conservation à basse température aurai t toute son importance

dans les cas où la filtration sur les lieux de prélèvemŒ1ts serait

ünpos$ible. 11 échal'ltillol1 devrait m~me, dél.L"1s cescondi tions, être congelé

dans les 2 heures qui suivent le prélèvement (3).

1.1.5. Pré-concentration

Parfois les éch2ù1.tillons sont conCŒ1.trés pour faciliter les re­

cherches ultérieures des m6tauxtraces.

Un procédé simple de pré-concentration consiste à précipiter tous

les J1'létauX sous leurs, formes d' hydroxydes en ajoutant de l'hydroxyde de

magnésium. Après décantation, l' eau surnageante est éliminée par aspira-

tion ï' puis le précipité est dissous par Ull acide et gardé dans un flacon(3).

101 0 0 0 0
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Le procédé suivant a été par pilleurs utilisé à bord de navires

il consiste à fixer les métaux lourds autres que le mercure sur m~e petite

colon1~e de résine cationique échangeuse d'ions, par passage d'environ

10 litres d'eau de mero Les colonnes ont été conservées tel quel avrolt

d'être examinées au laboratoire. Elles Ollt été aussi traitées initialemer1t

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

La pré-concentration n'est pas toujours nécessaire; les procédés

indiqués précédemment doivent évidemment être adaptés aux moyens dont

on dispose à la fois à bord et au laboratoire.

1.2. Cas des matières en suspa~sion d~~s l'eau de mer- - - - - - - - - - ~ - - - - - - - - - - - -
:et des sédiments

Afin d'éviter toute contamination métallique les prélèvements

sont conservés dans des tubes ou des capsules en polyéthylène.

Les filtres ayaJ:lt servi aux filtrations sont lavés à l'eau

distillée. Ceci avant d'effectuer la minéralisation ultérieure des filtres

et des particules.

Pour ce qui est des sédiments une séparation grwlulométrique

est souvent effectuée. Les teneurs en métaux lourds sont alors exprimées

pour mle classe granulométrique déterminée.

Les échantillons sont souvent séchés à 1050 C, les teneurs étant

par la suite exprimées par rapport à la matière sèche.

1.3.1. Conservation de l'échantillon

Les échwltillons biologiques sont généralement conservés à faible

température, simplement pour limiter leur altération. Le plus souvent ils

sont congelés à des températures allant de - 15 à - 200 C après avoir

été emballés dans m1. sac en plastique pour éviter leur déshydratation.
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Les poissons sont donc congelés aussitOt après la pêche, puis

ils sont gardés ainsi au laboratoire jusqu'à leur préparation pour m~alystso

103020 Préparation de la prise d'essai

Pour ce qui est des poissons, les métaux ~mlt recherchés le plus

souvent sur le muscle qui est la partie consommable ; ils sont donc dépecés

apres décongélationo

Dans le cas particulier des coquillages les métaux sont recherchés

seulemcrlt sur la chair qUi, dmLs ce cas, est égouttée après décongélation.

L'homog61éité des échantillons est obtenue par broyage de la

chair les mLalyses sont effectuées sur une partie nu broyato

Quelques fois et avant broyage, les échantillons sont desséchés

par chauffage à une température un peu supérieure à 1000 Co

Les teneurs sont exprimées assez rarement par rapport à la

matière sècheo La plupart des auteurs les indiquent en mg/kg de poids frais.

20 TECHNIQUES ANALYTIQUES EN USAGE

Les procédés de traitements des échantillons qui sont employés

au stade de l'analyse en laboratoire sont nombreuxo

Nous avons résumé et classé un certain nombre de ces procédés

sur des tableaux différel1.ts ,pour l'eau, pour les matières en suspension,

les sédiments et pour les produits biologiqueso
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Sur ces tableaux dOl'll1.és en iUJHEXE, nous aVons nettement distingué

les diverses étapes que comprend généralement le déroulement des analyses :

un traitement chimique dont (le rene est la plupart du temps la

destruction de la matière organique : ~:;:_~J22~9:~~~~!~~:!:'

les traitements dont le but est de purifier et de conceutrer

le métal recherché : !~_:e~~~~~~~!~~J2:'

la détermination proprement dite : !~_:!:!5;~~!:::;.

Diverses précautions doivent ~tre prises durant toute l'analyse

pour éviter les cont~ninations métalliques. La vaisselle en particulier,

est traitée de la même façon que les flacons de prélèvem~~ts : souvent,

en plus du lavage habituel, elle est rincée avec des solutions acides eIl

laisséIDt séjourner l'1L.Yle dl elles pendant environ 12 heures, puis elle est

lavée à l'eau distillée.

2.1. La minéralisation

Le rt>1e de la mÜ16ralisation est de détruire les matières organi­

ques et de libérer les métaux de leurs associations en les amen~lt à leur

état ionique le plus oxyd~.

2.1.1. Eau

Dans le cas du mercure dont les associations organiques sont bien

conflues, une min6ralisatioll de l'eau est presque toujours effectuéè. On

utilise l'acide sulfurique, l'acide nitrique ou UJ.'1. mélange des deux, ainsi

que divers oxydants tels que le brome, le chlore, le persufate de potassium

et surtout lepermangan,ate de potassium.

Une simple acidification est gén/;ralement suffisante pour lèS

autres métaux.

2.1.2. Hatières en suspension, sédiments, produits biologiques

Les conditions de minéralisation dans le cas des produi ts solides,

sont notablem81.t diff6rehtes de celles utilisées pour l'eau. Les destruc­

tions se font, soit par voie humide, soit par voie sèche.

~/ 0. 0 • Ct
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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 principalem~~t lorsque le mercure

doit être recherché. En mélùllge avec un autre acide et m~ oxyd~~t, il

donne ~~tière satisfaction.

L'acide sulFurique est moins utilisé pour la recherche des autres

métaux, son utilisation n'est pas recommandée pOur des échantillons conte­

nant des quantités appréciables de métaux alcalino-terreux (milieu marin)

qui donnent des sulfates insolubles adsorbant d.es quantités considérables

de métaux traces.

Les acides chlorhydrique et perchlorique ne sont pas utilisés

d'une manière générale pour la recherche du mercure, du simple fait de la

volatilité du chlorure mercurique susceptible de se former ~~ cours de

minéralisation.

Par contre, l'acide chlorhydrique est utilisé dal1.s le cas de la

recherche du plomb, du cadmium, du cuivre et du zil~co

L'acide perchlorique est très déconseillé lorsqu'on provoit

d' effectuer m~e concentration par extraction avec le pyrrolidine di thio­

carbamate d' ammonium d~~s la méthylisobutylcétone en vue de la vapo::'''isation

de la phase organique dal'ls la flalYune d'un appareil d'absorption atomique

(102) •

L'acide fluorhydrique est utilis6 en vue des dosages de Pb,

Cd, Cu et Zn, mais dans le cas très particulier des sédiments.

L' acide ni trique seul ou en iUéla."1ge avec un autre acide, ou un

oxyd~1t, est souvent utilisé.

Une minéralisation par voie h1..unide nécessi te· en général un

chauffage à ébullition douce pendant plusieurs heures. TO<;1.tefois dans le

cas du mercure un chauffage beaucoup plus faible (50- 60° C) est

suffisant.

1
°/~·ti.4
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2 .. 102020 Voie sèche

La calcinationn 'est pas utilisée lorsque le métal recherché

ou ses composés sont vo.latilsl' comme par exemple dans le cas du mercure.

Dans les autres cas, Il échantillon d'abord séché est chau.ffé

à température élevée (vers 4500 C), puis le résidu est repris par un

acideo

Bien que la mesure soit parfois effectuée directement sur l'échan­

tillon (eau) ou sUr la solution résultant de la minéralisation (produits

biologiques), la plupart du temps les solutions soumises à l'analyse sont

purifiées avant le dosage proprem6~t dit.

On sait que le rÔle de ce traitement de purification est double

dlè~ord éliminer les composés 6tr~~gers qui gÙllent les mesures en crémlt

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 m6thodesde mesure que l'on doit utiliser ultérieu-

rement.

2.3. La mesure-' ..., - - '-

Les moyens de mesure utilisés font appel à diverses méthodes

...•. physiques d'ëU1.alyses qui sont classiques et bien COllllues.

2.3.1.Spectrocolorimétrie

En spectrocolorimétrie le composé coloré caractéristique du métal

doi t être suffisamment stable selon lesolval1.t et le pH fixés dans les

conditions opératoires .. Il doit aussi et surtout avoir une absorption rela­

tivement plus élevée que les absorptions d' autres.composés présents dans

la solution"
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Si cette derl'rière cOl1.ditionn t est pas remplie, la méthode

calorimétrique est non spécifique et peusel1.sible"

On y remédie e11favorisant la formation du composé coloré cor­

respondant au seul métal auquel on s'intéresse, par exemple en modifiant

les conditions d'extraction, le Choix du solvant ou celui de la longueur

d'onde.

On peut aussi masquer les ions étrangers en les complexant ou

en les éliminant plus directemellt par précipi tation"

Les étapes de concentration et de ptU'ification qui précèdent

la mesure, ont dans le cas de la spectroc:olorimétrie beaucoup d'importance

elles sont plus nécessaires que pour d'autres méthodes ..

Le mé.ta1 est toujours extrait dans une phase organique, le plus

souvent à l'aide de la di thizone. Toutefois, dans le cas particulier du

cuivre on utilise souvent le diéthyldithiocarbamate de sodium. L'extrac­

tion est parfois précédée d'une étape de purification sur Wle résine

éch~geuse d'ions"

Notons que la méthode colorimétrique se pr~te ,très biel à

l'automatisation (105). L'automatisation est même très souhaitable du fait

de la très bonne reproductibilité que l'on obtient mécaniquement concernm1t

~les-conditions_d_'-ex:tI'actiQn,le.pH,__ leYQl1JITle .çlc.s. sOl1Àti9!l$,J.e.Ç()11i:I'~le_

du temps et de la température.

2.302" Méthodes électrochimi~ues

EnE2!~~[E.e::e.P.~ cla,ssiquê onfai t varier Wle tension électrique

entré deux électrodesplongeal1.t dans la. solution qu'on se propose d'exami­

ner. Le courant de diffusion qui est enregistré simultanément sur une cour­

he intensité-potentiel, est proportionnel à la concentration de l'espèce

6xydéeou: réduite.

L'application de la polarographieclas,sique connne celle de la PO­

larographie à implusionset de lapolarographiedifférentielle à impul""

sions, aux analyses de Pb, Cd, Cu et Zn dans les eaux naturelles, demande

toujours une conce...'1.tration préalable. Celle-ci consiste souvent à effectuer

un passage sur une résine échangeuse d'ions ~parfois même une extrac-

tion par la dithizone (1).

./0·0 d:-.6 0
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Dans la méthode de la redissolutiol'l anodique on opère en deux
> --~--'-'---'---..----

temps. Les ions présents au sein de la solution sont dans une première

étape déposés à la surface de l'électrode en appliquant un potentiel néga­

tif (électo-déposi tien) 1 puis dans une deuxième étape, le poten.tiel est

appliqué linéairement dans un sens positif. Au moment de sa redissolu­

tion chaque métal donne lieu à UJ."1. passage de courant qui est proportionnel

à sa concentration.

Ce procédé permet d'atteindre une meilleure sensibilité que

celles obte'lues par les autres méthodes électrochimiques ; parfois même

des mesures ont été faites Sill'lS cOllcentration préalable dill1s les eaux

naturelles.

En redissolution anodique la préparatiœl des électrodes doit

être effectuée soigneusement ; elles sont confectionnées avec des composés

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

L'utilisation des méthodes électrochimiques demill1de beaucoup

d'expérience ~ de telle sorte que leur mise en oeuvre est assez délicate.

Elles se prêtent par ailleurs difficilement à lUIe automatisation.

Toutefois, la redissolv.tion anodique peut être employée sans

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

avantage de cette méthode est qu'elle permet de déterminer simultanément

plusieurs métaux, notarillllent : Pb, Cd, Cu et Zn, sur le même échantillon.

2..3.3. Héthodes d'absorptio-.ll atomique

En spectrophotométrie d'absorption atomique avec flar~~eJ Ul~e------------- - '" ...'" ~ ...-----------
source de radiation 0. 'lU'le longueur d'onde spécifique du métal à doser,

traverseunefl~nme, g&'léralement air/acétylène/dans laquelle les solutions

des échantillons sont vaporisées.

La qUill'ltfté de radiation absorbée ou absorbance est proportion­

nelle à la concentration des atomes d.ans 1'état fondamental"

1'absorption atomique avec flarnme est très utilisée pour doser

les métaux notarr'ment le plomb, le cadmi'Lull, le cuivre et le zinc.

Elle nécessite généralement lU~e étape de séparation. Les analy­

ses par llatomisationU directe sont impossibles notanunent dans l'eau de mer,

du fait principalement des fortes interférences dues à NaCl.

"/0 •• 0
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G(;néralement, le métal est complex(~ puis extrait dans une phase

organique, laquelle est ensui te vaporisée dans la flamme du spectropl10to­

mètre. Le plus souvent le complcxal').t est lepyrrolidine di thiocarbamate

d'2ll1lITlonium et le sOlvant, la méthylisobutylcétol'l.e ; mais la dithizoneet

d'autres solvùlltS sont aussi utilisés o

On peut aussi effectuer un passage sur résine échangeuse d'ions

et vapori$cr la fraction élu,:':c dans la flanune du spectrophotomètre.

Le plomb, le caàJnium, ·le cuivre et le zinc peuvent être extraits

par un même compleXallt et dosés simultanément sur un même extrait ï ilsuf­

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

Parfois les solutions sont va.porisées directement après minéra­

lisation, notWMlent pour les produits biologiques dont les conc~1trations

en métaux sont relativement élevées. Toutefois, comme il a été souligné

ci-dessus, beaucoup de composés peuvent interférer ou produire des effets

dépressifs. Ces anomalies, appellées "effets de matrice", obligent en défi­

ni tive à effectuer des traitements aVaJ:lt la mesure.

Des perfectio:\mements techniques relativemC11.t récents permettent

d'améliorer la sensibilité.

Dans le cas notamment du cadmium ct du plomb, la vaporisation

peut être réalisée par injection dans un four aU graphite porté à haute

température, ou encore en plaçant un micro-échantillon dans une nacelle

qui est directement iJ:ltroctui te dansla.flamme.

Desmesüres ont été effectuées par ~!:~or:r..~~.~~~!~~S.11~~~~~S_~~~~

directement sur l'eau de mer ou sur desminéralisats de produits biologiques.

pans le cas particulier 9,u mercure, le doSa.ge est fait pa.r

absorption atomiquesansflanlITlc, c'est-à-dire une simple spectrométrie
---~....---------.......--.._--
dansl'ultravi9let surIe métal à l'9Fat de vapeur.

L'absoI'ption atonùq~e est d'une utilisation gmlèralemel1t simple.

Elle est actuellement la méthode la plus utilisée. pour le nùcI'Odosàgedes

métaux 0

L'absorption i:l.tomique sans flamme du ntercure,se prête très bien

à l'automatisationo

./.0 ','.
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2.3.4. Héthodes d'émission. et de fluorescei'lce X

Ces méthodes consistent à mesurer l'émission d Vune énergie

caractéristique de l'élément, obtenue par excitation au moyen d'un rayon­

nement approprié ; son intensité est liée à la concentration.

Elles sont très spécifiques. Mais nécessitent souvent une concen­

tration préalable de l'échantillon icelle-ci est réalisée souvent par une

précipitation. La mesure est alors effectuée directement sur ml échantillon

solide.

Elles sont peu utilisées pour les dosages en milieu marino Elles

semblent se prêter davantage à l' analyse de traces existant dans 1'air,

les mesures pouvant être faites directement sur des filtres ..

2.305. Analyses par activation neutronique

En activation neutronique,. l'échantillon est sounùs à une irradia­

neutrons, puis on mesure le rayonnement émis, le plus souvent un

t.
tion de

l'ayonl'1ement

Cette méthode nécessite une concentration préalable.

Elle est peu employée dans le cas qui nous occupe du fait sans

doute des moyens puissw.1ts nécessaires à sa mise en oeuvre.

Elle est reconnue cependill'lt pour être très sélective et très

précise. C'est plutôt une méthode de référence perm<;;ttant de vérifier

d'autres procédés ana:}.ytiques.

30 AVANTAGES RESPECTIFS DES DIFFERENTES METHODES

Bien que l'examen d'un échantillon demande toute une suite de

trai tements allant du prélèvement jusqu'.à la détermination en laboratoire,

l'opération dominante reste la technique de mesure J elle condi tionne même

souvent les autres étapes.

0/.0.0
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Les diverses méthodes sont revues ci-après en considérant les

techniques de mesure du point de vue de leur application au milieu marin

et en tenaJ.1.t compte :

des caractéristiques inh6rentes aux tecln1.iques de mesure

telles que la s61sibilité et la reproductibilité,

de l'utilisation en laboratoire qui est fai te en général,

des différentes techrliques,

- de la qMalification du persœlllel qu'elles nécessistent ..

Pour un travail de routine en laboratoire, on souhaite une cer­

taine facilité dans l'exécution afin de faire face à un nombre élevé

d'échantillons ..

On essaie en particulier d'éviter les séparations telles que

extractions ou concentrations sur r02sines échangeuses d'ions, ce qui

conduit à donner la préférence aux appareils ayant une sensibilité

élevée.

La sensibilité dépend de beaucoup de facteurs 1 elle est fonction

en particulier de l'appareillage et du mode d'opérer .. Sa définition diffè­

re même suivant les auteurs (107) .. Toutefois on admet qu'il existe un

seuildc g,ensibilit? qui pour chaque méthocie et les métaux traces en solu­

tion, se situe daJ.1.s une certaine régiondè concentrations ..

Ces seuils sont domlésdans le tableau A.. Ils permettent de

comparer ~ltre elles les différentes méthodes ..

fi!0000
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~----..."':'"-_.....--------------'----------~---_ .._-..-..,;...._-- --.....-----...---~--
Sp~ctrophotom6tric d'absorption
mol6culEire ••••••• o." ••••••••• ?" (2.3.1.)

Spectrophotom6trie de fluorescence
: moléculaire

Polarographie classique •••••••• (2.3.2.)

Redissolution anodique avec électrode
à goutte de mercure tombante •• (2.3.2.)

Rectissolution éU'loctique avec film
mince. sur électrode solide ..... (2,,3.2.)

Spectrophotométrie d'absorption
atomique: o ••••••·~ (2,,3.3.)

J\j.1.alyse par activati on
neutronique ••••••••••••••••••• (2.3.5.)

10.-7 • 10-8 M

10-5 0 10-6 M

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

Des perfectiol1l1.er,.ents relativement récel1.ts da..'1.s les appareillages

permettent par ailleurs de compléter les valeurs indiquées.

On décèle notarmnenten absorptionatomiquc, à l'aide de procéd6s

d'atomisation vari 6s des qUE41ti tés aussi faibles que celles indiquées
~ ._-- '. - -, -

sur le tableauB suivant.

./0" o ••
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Absorption
atomique
avec four

au "arbone

Absorptiôn
atomique

avec four
au tantale
et gaz inerte:

(10-12 g)

Absorption
atomique

avec four
au graphite

Absorption
atomique

tradi tiOYlllelle
avec flamIne

H6tal

• (10-6 g/nll) (10-12g).. .---------- _......---_.....--------- -------------- --_._--------- --------~

..

Cd

Pb

Cu

Zn

0,01 ." 0,6 8. ..

0,13 6 Cl 300i U

0,04 20 GO

0,01 0,4 20

1

23

45

2

Tableau B.
--~._--

Comparaison. des quanti tés décelées en absorption atoTilique,
pour des procédés d'atomisation variés (107).

Ainsi par exemple, en absorptioll atomique avec four, il est pos­

sible de doser le cadmium dans des solutions dont les conce.ntrations sont

voisines de 0,1 rg/l lorsque laqu~ltité injectée est de 10 pl 1 tandis

que ce même métal n'est détermi~'16 qu'à des concentrations supérieures

à 10 ~g/l 6'1 absorption atomique traditiœnlelle.

La possibili té de d~Stecter des quanti tés particulièrem6lt faibles

pe.rmet i comme il aC:té soulig:"16 ci-dessus, d' évi ter les manipulatiŒ1.s

qui précèd~~t la mesure proprement dite. ETIe permet aussi par là même

d'éviter les erreurs qui sont introduites du .fait de ces manipulations ..

Toutefois si l'on évite les étapes préliminaires de séparation

il est important de tenir compte des interfére...'1.ces .. Une précaution toujours

nécessaire cOl1sisteà tester le procédé en ajoutant à lli'1 échantillon réel

des CJ.u~1.tités corumcs i puis à vérifierêlprèsla mesure les valeurs obtenues.

Les diverses techniques doivent par ailleurs être testées au niveau

du laboratoire quant à .leur précision et leur reproductibilité.. Il convient

alors de se placer dZU1S les meilleures conditions d'utilisation en sachant

que pour le dosage de. traces beaucoup de soin doi t êtrè apporté dans les

manipulations ..

0/. '4 .'0
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Compte te..'1.U de caractéristiqUes techniques, nous avons groupé

sur le tableau C des appréciations se rapportant à chacw~e des méthodes.

En plus des possibili tés propres à chaque méthode, sont briève­

ment donnés leurs usages dans les laboratoires et la qualiBication des

personnes pour les utiliser.

Il a été souligné aussi dans ce tableau C la possibili té avan­

tageuse de déterminer simultanément sur le même échantillon plusieurs

éléments, notarrunent Cd, Pb, Cu et Zn.

Rappelons que dans le travail de routine en laboratoire, c'est

la possibilité d'automatisation qui est la plus intéressante. Mis à part

son cot'tt aSsez élevé et le personnel spécialisé qu'elle demande, elle

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

A l'occasion d 'un inventaire sur les micropolluants inorganiques

demandé par la Commission des Communautés Européennes, les pourcentages

des analyses effectuées par diverses méthodes ont été présentés (6). Ils

concernent des résultats relevés dans la littérature ou émanants de

divers laboratoires européenns.

A partir de ces valeurs (tableau D) on constate la suprématie

de l' absorption atomique qu' elle soit avec flarrune, avec.four (Pb, Cd,

Cu et Zn) ou sans f'larrune (Hg)..

De même dans une étude en commun du milieu marin, concernant

la Mer du Nord, etc.f'fectuée sous l' égide du Conseil International pour

l'Exploration de la Mer (C.I.E.M.) on constate que les laboilatoires de

hui t pays participants ont tous uti1isé l'absorption atomique pour la

recherche des métaux 10urds (5) ..



···.. 1'1éthodes
·.. Possibilités et limites

caractérisant la méthode
Usage da.''ls les
laboratoires ·· Qualification

du persolll1.el
Améliorations possibles

dans un proche avenir

-~~------~-~------~-----------------~~----~---~~--------~------~-------------~---------~~-----~-~----~~Q 0 0 0 •· "'." .

détermination à la foisd'Ull :
seul m6tal

étape d'extraction toujours :
w:''Cessaire

Spectrocolori- :
: métrie (2.3.1):

:

·..

:

·•
~· Héthodes élec­
: trochimiques

(2.3 .. 2):

dosages: Hg, Cd, Pb, Cu, Zn

p.arfois non spécifique du
métal recherché

durée relativemS'lt longue

o..

·..
·..

usage courant

·..
··

technicien

·•
Du fait çe perfectionne­
ments dans les appareils :

dosage simultané de
plusieurs métaux

meilleure précision et
reproductibilité dans
la mesure .

automatisation

o.

polarographie

··

dosages simultanés de Pb, Cd,;
Cu et Zn

étape de purification
nécessaire

usage spécial technicien
spécialisé ·..

redissolution
anodique

non utilisable pour U.."l

travail en série

dosages simultanés de Pb,
Cu et Zn

·Cd, ;
....

usage spécial
··

technicien
très spécialisé

- coucentration préalable
non nécessaire

·Méthodes d'absor
o

· .
: ption atomique :
: (20303):
• absorption •

atomique avec·
flanune·..

non utilisable pour un
travail en série

durée relativemCJ.'1t longue

dosages : Cd, Pb, CU t Zn

détermination simultanée de
plusieurs métaux

·..
·..

·..·;usage assez courant :

··

technicien

o..

·..

étude possible des formes:
chimiques des divers
métaux

:
o
o :

1\)
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.
absorption:

atomique:
san,s flamme;

.
absorption:

atomique:
avec four •

étapeqeconcent:ration
généralement nécessaire

assez rapide

~ dosage uniquemènt de Hg

~convi:el.'rftrè~ bien à un
travail en série

dosages : Cd, Pb, Cu, Zn

assez rapide

··

··

particulier à la
recherche de Hg

usage spécial

··

technicien

tech.l'licien
spécialisé

automatisation complète~

depuis la minéralisation
jusqu' àla mesure

étapes de conceltration
non nécessaires

··

· .:Emission atomique: -dosages: Cd, Pb, Cu· .
mêmes ava"'ltagesque l' absor~-:
tion atomique avec flamme

:Emission par
; r aYOlUlement X

;Activation
neutronique

(2,, 30501
·o

:

dosages: Pb, Cu, Zn

pOssibilité d'opérer
la· mesure sur·des solides,
et éviter parfois la destruc-:
tion des échantillons .

traitement préalable souv~~t

nécessaire

dosages: Hg, Cd, Cu, Zn

très spécifique

traitement préalable
nécessaire

non utilisable pour un
travail en série

durée relativement longue

usage très spécial

usage très spécial

très spécialJ
équipement très

particulier
rare et couteux

····

technicien
spécialisé

technicien
très spécialisé

technicien
très spécialisé

- interf érences élim:i.nées
et concentration évitée
du fai tde l'utilisation
de sources telles que le

plasma d' argon

··

Tableau C .. - Caractéristiques et possibilités des diverses méthodes analytiques ..



Activation Autres
:

neutronique
:----------------- ------------

7,8 0,1

2,5

2,5 : 0,7

2,5 2,5
..

6 5

Absorption
a.tomique

m é t h ode s

F'olarographie

··-,----------------- --------------~~-·-----------:--:
: Colorimétrie

27 380 0,1 92

6 380 0,5 4 93
··6 360 2,5 6 88

6 , 83·
:

5 · 84·

N(jmb.r:etota.l
a.pproximat:i.f
d'ana.lyses

Pb

Cd

Cu

Hg

Zn

l"1étal

··_____ ______-.ot...--~_

·

:

Tableau D,,- Pourcenta.ge des analyses effectuées par diverses méthodes lors d'lm inVe11taire sur les micropollua,l1ts
inorganiques demandé en 1974 par les CommlUlautés Europée11Jles (6)"

./.0'.
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Dans le cas par ailleuI's,p.'~ercicesd'intercalibration organi­

sés entre laboratoires pour juger des méthodes aU stade de

de routine, on constate l'emploi des méthodes suivaJ.1.tes

l' absorptionatoTIÙqueavec flamme et la polarographie,

pour Pb dans les poissons (97),

1·' absorption atomique avec four et la redissolution anodique
....

ou la polarographie a impulsions,

pour Pb dans l'eau de mer (1),
- l'absorption atomique sans flamme,

pour Hg dans les poissons (114).

4. CONCLUSIONS
----------

Les laboratoires de contrOle qui ont à déterminer les métaux

lourds en milieu marin ont à leurQ.isposition un certain nombre depossi­

bili tés pour mener à bien leurs analyses.

EtaJ.1.t dmu1.é l'ordre de graJ.1.deur particulièrement faible des

quantités à doser, la sensibilité de la technique de mesure est, pour le

choix de la méthode particulièrement importante.

Pour déterminer le plonID,lecadrnium, le cuivre et le zinc,

l'~!?~2:.:.e.~i~~.,.~2~9.~~et notamment l'absorption atonûqueavec fgur, est à

recômrnander ; elle demande un mininmm de traitements· préalables ct sa mise

en oeuvre est relativement simple..

L '~!?~œ!~2_ato~q~~2.~L!.~' particulière aumereure,

est aussi à recommander pour ce métal.

A l'opposé la spectrocolorimétrie est la méthode la moins
------~~---

sensible pour les m6taux lourds. Elle ne peut être utilisée sans des

étapes préliminaires de concentration et d 'extraction, et ne peut: être

envisagée en travail de routinesans'Ulle certaineautornatisation.

./... '..,.
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Ces m6thodes : absorption atomique ou spectrocolorimétrie

automatisée nécessitent un équipement coo.telUéet Ul1: personnel spécialisé ..

Les autres méthodes se prêteJ:1t moins à un travail en série

elles reste.."Ylt pour le moment réservées à des laboratoires de recherche

ayant un personnel spécialisé.. Certaines même comme l'activation neu­

tronique, exigent u...'1 équipement particulier, coo.teux etUl'l personnel

hauteJ1ient spécialisé ..



Techniques utilisées pour les dosages des métaux lov..rds da11.S l'eau

( 8)

références
bibliographiques

2.3
:Nesure

Spectrocolo­
rimétrie

.--t---------.-....,........-----"------
Purification

Concel1.trationsur résine
anionique comme chloro~

complexe,

élutiOll avec une solution
d'acide perchlorique,

et extraction dans une
phase organique avec
dithizone

l1inéralisa.tion
2.1

Echantillon

Eau de rivière
et eau de mer

Eau de mer Hg traitement acide extraction avecdithizone
et CCl

4
réextraction dans une
phase aqueuse acide avec
KI, puis de nouveau extra
tion à pI-I 6 - 6,5 dans
CCl

4
avec dithizone

Spectrocolo­
rimétrie

(9)

Eau Hg traitement acide
ni trique pour

oxyder Hg orgfu~i­

quement lié

complexation avec cys té­
ine,

réduction et fixation de
ligO sur charbon actif

Absorption
atoTIÙque

avec nacelle

(10)

Eau Hg électrodéposition sur è4~

fil de cuivre,
le fil est lavé à l'eau,
rincé à l'acétone et
séché à l'air,
HgOest libéré par chauf­
fage

Absorption
atoTIÙque

sans flamme

(11)

'"\JI



Eau Hg
échantillon

amené el'lVo If par
~S04 1 + 1

et 0, 051'1 avec Ulle
solution de K}tl0

4
,

agitation 1 heure
e~ H202 Pour éclair­
c~r

dépôt sur .~~ fil d'argent
abandonné avec agi tatibn
dœls la solution 1 nuit,

le fil est lavé à l'eau
rincé à l'acétone et
séché à l'air

HgO est libéré par chauf­
fage du fil d'arga1t à
250° C dans un tube en
silice

Absorption
atomique

sansflarrune

(12)

(15)

(2)2 ..303

Absorption
atomique

SœlS flamme
20303

Absorption
atomique

sans flamme
20303

Absorr5tion
atomique

S~lS flaiwne

Absorption
atomique

sans flamrl1e

Absorptiori
atomique

sans f larrune

réduction par l'hydrate
d'hydrazine à l'état de
Hg-

extraction de Hg dans du
carbonate de propylène
corame complexe avec le
pyrrolidine di thiocarba­
mate de ÏTI1

4
réduction da:i.1.s ·la phase
carbonate de propylène
avec du chlorurestœlneux

extraction avec ditl1izone
dans CHC131

réextraction dans phase
aque~se nCI et réductibll
par chlorure stanneUx

réduction et entraînement
par un courœlt d'air',
formation amalgame avec A

HgO est libéré par chauf­
fage

traitement acide
jusqu'à pH = 1

traitement au brome réduction au sel stanneux
pouroxyrder.les for­
mes org~û quesde Hg

Hg

Hg

Hg

Hg

Hg

Eau

Eau

Eau

Eau

Eau de mer



Eau

Eau

Eau

Eau

Eau

Hg

Hg

Hg

Hg

Hg

chauffàge en ampoule
scellée avec du per­
sulfate de Na à 120°C

chav~fage 2 heures à
95° C avec permanga­
nate de potassium
et persulfate

chauffage à 50° C
avec mélange sulfo­
nit:tique et permanga­
nate de potassium

digestion acide sul­
furique et permanga­
nate de potassium
à températureambo
pendant 24 heures

traitement sulfoni­
trique, permangffi~ate

de K et persulfate
< de K

réduction au chlorure
stanneux

réduction

réduction

réduction au chlorure
stanneux

réduction par hydroxylami­
ne et sel stanneux

Absorption
aton1ique

sans flamme
2.3.3

Absorption
aton1ique

sans flanune
2.3.3.

Absorption
atomique

sans flanune
203.3

l'èbsorption
atomique

sans .f lanune

Absorption
atomique

sans flamme
203.3

automatisée

( 18)

( 19)

(20)

(21)

(22)

Eau Hg digestion avec perman réduction par hydroxylanu-
ganate de potassium ne et chlorure stanneux

en n1ilieu acide

Absorption
aton1iquè

sans flamme
2.303

automatisée
(23)

Eaux naturelles Hg traiteme~t au chlore
(oxyder les composés
organiques de Hg)

conc~~tration sur résine
anionique 88-2 comme

2-Hg Cl
4

•

fixation sur filtres et
irradiation par neutrons

rayonnement ~
après activation

(24)

./0. <>"



Eau de mer

Eau de mer

Eau

Eau de mer

Eau de mer

Eau de mer

Hg

Cd

Cd

Pb

Cu

co-précipitation avec
sulfure de Cu, puis après
filtration irradiation
des filtres par neutrons

extraction dans CRCl
avec di thi zone à pH ~ 10
en présence de cyanure

et de citrate

passage sur résine échan­
geuse d'ions Amberlite
lRA-400, élution avec
acide acétique et extrac­
tion dans CnC1

3
avec

di thizone .

extraction d~~s cnC1
3

avec du diéthyla:mmonium
di thiocarbarnate

réextraction d~~s une pha­
se aqueuse acide Hel,

puis extraction avec
di thizone,

extraction avec dithizone

réextraction dans une
phase aqueuse

puis extraction avec
di thi zone

extraction à pH 8-9 avec
dithizone d~~s CC14
réextraction dans une
phase aqueuse acide et
décomposition du complexe
par l'eau de brome à
pH = 3
extraction finale par
dithizone

rayonnemen.t
après

activation
2"'305

Spectrocolorimé­
trie

Spectrocolorimé­
trie

20301

Spectrocolorimé­
trie

2..301

Spectrocolorimé­
trie

2 0301

Spectrocolorimé­
trie

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)



Eau de mer

Eau de mer

Eau de mer

Cu

Cu

Cu est précipité avec du
diéthyldithiocarb~nate de
Pb,

le précipité est dissous
dans UT: pe±i t volume de
CHCl3 pour la mesure

extraction dans CC14 à

partir de l'eau de mer,
par le diéthyldithiocarba­
mate de sodium,

l'extraction est répétée
2 ou 3 fois avec des peti~

volumes de CC1
4

,

les phases organiques sont
ensuite rassemblées et

filtrées

extraction par 2-thénoyl
trifluoroacétone dffi1S le
cyclohexane à pH = 5,5

la phase organique est en­
suite traitée par Th~e

solution de soude pour
éliminer l'excès de 2-thé­
noyltrifluoroacétone, on
ajoute aussi à la solution
de la pyridine pouremp~­

cher la décomposition du
complexe de cuivre

Spectrocolorimé­
trie

Spectrocolorimé­
trie

Spectrocolorimé­
trie

(31)

(32) (33) (34)

(35)

Eau Pb co-précipitation avec phos Polarographie
phate de Zn,
dissolution du précipité
dans acide nitrique 2,,3.2 (36)

Eau de mer Pb extraction par di thizone
dffi1S CHC1

3
et

réextract~on d~1S une pha­
se aqueuse avec lTI10

3

Polarographie
à

impulsions
2 .. 3.. 2 1\)

\0



Eau de mer Cu ajus temeJ.'lt de pH à 5 pour Polarographie
Cu total 2.3.2 (37)

Ea1.t de mer Cu, Pb, Zn fixation sur résine chéla- Polarographie à
tante typé CHELEX 100 et impulsions
élution avec solution 2.3 .. 2 (38) (39) (40)

acide

Eau Pb, Cu directement sur eau Redissolution
an.odique

2.3.2 (41)

Eau de mer Pb directement sur eaU de mer Redissolution

électrode tournante carbo-
anodique

ne-verre avec film de
mercure 2.3 .. 2 ~42)

Eau de mer Cd, Pb directement sur eau de mer Redissolution
Cu, Zn électrodes à goutte de

anodique

mercure 2.3.2 (43)

Eau de mer Cd, Pb concentration sur coloru'le Redissolution
Cu, Z11. de Chi tosa...YJ. arlOdique

2.3.2 (44)

Eau de mer Cd, Pb directement après acidifi- Redissolution
Cu cation par acide perchlo- anodique

rique jusqu'à pH = 2 2.3.2 (45)

Eau de mer Cd Directement sur eau de mer Redissolution
anodique

203.2 (46)

Eau de mer Pb, Cd directement sur eau de mer Redissolution
Cu, Zn électrode d'argent amal-

anodique

gamé 2.. 3.2 (47)

Eau Cd extraction par le pyrroli- Absorption
dine di thiocarbamate atomique
d'ammonium dans la avec flamme
méthylisobutylcêtone 2.3.3 (48)

t.J
0

0/00 b-o



acidification et extrac­
tion par le pyrrolidine
dithiocarbamate d'ammo­
nium dans 1'isopropy­
lacétone

~~traction dans la
méthylisobutylcétone par
formation de complexes
avec le diéthyldi thio­
carbamate à pH = 9

Absorption
atomique

avec flamme

Absorption
atomique

avec flamme

2~3.3

(49)

(50)

Eau de mer

Eau de rivière

Eau Eau

Eau de mer

Zn, Cu

Pb 1 Zl'l
Cu

Pb, Zn
Cu

Zn, Cu
Pb

trai tement acide
jusqu 'à pH = 2

extraction à pH = 6 d~~s

le chloroforme comme
complexes avec le pyrro­
lidine dithiocarbamate

de NH4 '

le chloroforme estéliJ:ni.
né et le résidu repris
par le méthanol

fixation sur résine ché­
latantecationique et
élution avec solution

acide

extraction avec dithizone
dans ni trobel1.zène à
pH = 5,3

extraction à partir de
l'eau de mer amel'lée à
pH = 2,5 des complexes
avec le pyrrolidine
di thiocarbamate de NIL

LI-
d~'ls la méthylisobutyl­
cétone

Absorption
atomique

avec'flamme

Absorption
atoTnique

avec flanune
·2 ~ 3 ~ 3

Absorption
atomique

avec flamme
2 .. 3.3

Absorption
atomique

avec flamme

(4)

(38)

(51)

(52) (53)

./0 (J" Çr



(55)

(54) (7)

Absorption
atomique

avec flamme
2.3.3

Absorption
atomique

avec flamme

fixation sur résines ché­
latantes échangeuses
d'ions CHELEXJOO et
Permutite S 1005,

élution par HN0
3

2 N

fixation sur résines éch
geuses d'ions DmvEX A 1t

élutim1 par mJ0
3

8 M

Cd, Pb
Cu, Zn

Cd, Pb
Cu, Zn

Eau de mer

Eaux résiduaires

Eau Pb, Cd
Cu, Zn

conc~~tration sur
DO\I.EXA 1 t

extraction par le pyrro­
lidine dithiocarbamate
di ammonium dans la
méthylisobutylcétone

Absorption
atomique

avec flamme

2.3.3 ( 56)

Eau Cd, Pb
Cu, Zn

acidifier avec de
l'acide nitrique di­
lué, ajouter du per­
sulfate de NH

4
et

chauffer à ébullition

après refroidissement
ajo~ter une solution
acide ascorbique
pour réduire l'excès
d'oxydant

1ère extraction des com­
plexes avec le pyrroli­
dine dithiocarbamate de
NH

4
à pH 2 à 2,5 da:i.1s

la méthylisobutylcétone
2ème extraction avec
diéthylatnmonium diéthyl­
dithiocarb~~ate à pH =3,5
puis à pH 6 à 7,
nouvelle extraction dans

acide nitrique dilué à par
tir des phases organiques

Absorption
atorhique

avec flamme

( 57)

Eau de mer Cd, Pb traitement acide
jusqu'à pH = 2

extraction à pH = 6 dans
le chloroforme

comme complexes avec
le pyrrolidine dithio­
carbamate de NH

4

Absorption
atomique

avec nacelle
au tantale

2.3.3 (4)

./0' 00'00



Eau de mer

Eau

Eau

Eau

Eau

Zi.'l

Cu, Zn

Pb, Zn

extraction à partir de
l'eau de mer amenée à
pH = 2, des complexes
avec le pyrrolidine
dithiocarbamate deNH

4
dans le méthylisobutylcé­
tone

extraction parle pyrro­
lidine dithiocarb~nate

d'~onium dans la
méthylisobutylcétone

vaporisation directe dans
une flamme air/hydrogène,

excitation par tube à
décharge ou lampe à ca­
thode creuse

extraction par le pyrro­
lidine dithiocarbamate
d' arnmonium dans la
méthylisobutylcétone
le solvant est évaporé
et le résidU sec rassem-

blé dans Ulle pastille ~~

cellulose

extraction comme comple­
xes avec la dithizone
déU1S le benzèr.e,
les complexes sont oxydés
et les métaux extraits
dél.J.~S Ul1e solution aqueus\i
ils sont ensuite préci­
pités comme sulfUres

Absorption
atomique

avec four
au graphi te

Absorption
atomique

avec four
au. graphi te

2 0 3.3

Fluorescence
atomique

Rayonneme."'lt X
d'émission

Rayonnement X
d'émission

(2)

(56)

(58)

(59)

( 60)

./. co 0



Eau de mer Zn co-précipitation à pH 9 - Rayonnemel'lt ~.

9,5 avec hydroxyde ferri- après
que, activation

le précipité est repris
par HCl et la solution
acide est lavée ·avec de
l'éther isopropylique,
évaporation de la pilase
aqueuse et irradiation
par l'leutrollS 2,,3,,5 (61 )

Eau de mer Pb acidification extraction avec di thizone Dilutior1.
et retour réextraction dans une pha-

isotopique
à pH = 7,S se aqueuse acide, extrac-

tion de nouveau avec la
dithizone et réextraction
daas une phase aqueuse
acide,

206pb est ajouté conune
traceur,

le résidu de 11 évapora-
tion à sec est mélangé
avec gel de silice et
li

3
P0

4
et vaporisé dallS

un spectromètre de masse,
on obtient le rapport

208pb/ 206pb (1)

.

-



TeclUliques utilisées pour les dosages des métaux lourds
d~~s les matières e~ suspension et les s6dima~ts

Echantillon Métal Hinéralisation Purification
2.2 Mesure références

2.3 !bibliographiques

Sédiments Hg destruction en milieu réduction et entraînemen.t
ni trique ou par lm courant d'air
destruction en milieu
sulfŒ1itrique avec
permanganate et per-
sulfate de potassium

Absorption
atomique

sans 1'1amme

(62)

Sédiments

Hatières e~

suspension

. Sédiments

Sédiments

Matières en
suspension

Hg

Cd, Pb
CutZn

Pb, Cl.,l

Zn

destruction acide
sulfurique et eau
OXY'génée

les filtres sont
chauffés à ébulli tior.
avec HCl et eau
oxygénée,

repris par eau
distillée

ébullition avec aci­
de ni trique

séchage et dissol.
dans un méla~ge aci­
de fluorhydrique et
acide perchlor.

les filtres sont
chauffés avec HCl 6 M
el1. tube scellé à 7fY C
pendant 1 heure,
après refroidisso on
ajoute de l'acétone
pour obtenir une
solution

distillation sous la forme
de bromure mercurique,

irradiation par neutrŒ1.S

RayoYlnement ~
après

activation
2.3,,5

Absorption
atomique

avec flamme

Absorption
atomique

avec flarnme
2dd

Absorption
atomique

avec flanune
2.3.3

Absorption
atomique

avec flamme

( 63)

(4)

(64)

(39) (65)

( 52)

w
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Natières en Pb, Cd ;Les filtres sont Absorption
suspension chauffés à ébulli t. atomique

avec HCl dilué, avec nacelle

ajoute H202
au tantaleon

2a3.3 (4)



Techniques utilisées pour les dosages des métav..x lourds
d~~s les produits biologiques

Echantillon Métal :iVIL1éralisation 2.1 Purification
2.2 Mesure références

2.3 bibliographiques

Produits
biologiques

Huîtres

Produits
biologiques

Produits
biologiques

Hg

Hg

Hg

Hg

digestion sulfonitri­
que par chauffage
dans UY~appareil mu....~i

df\L~ réfrigérmlt ef­
ficace,
la minéralisation est
terminée par H202 ou
HCl0

4

digestion H
2

S04 et

permangm1.ate de
potassium

digestion sulfoni­
trique par chauffage

pyrolise de l'échml­
tillon à 5500 C,
vapeur captée dans
sol. KHn0

4
et H2S0

4

extraction Ulle premQere
fois avec di thizone dans
CC1

4
,

extraction dans UYl.e phase
aqueuse et réextraction
avec la di thi zone

hydroxylamine pour éclai­
cir la solution et ex­
traction à la dithizone

extraction avec la di thi­
zone, cl~omatographie sur
couche mince des complex
avec la di thizonc,
extraction du complexe
di thizone-Hg par MeOH

réduction par hydroxyla­
mine pour éclaircir
la solution,

extraction par dithizone
d~'ls CH?13'
separat~on par chrOma-
tographie sur couche
mince

Spectrocolori­
métl.~ie

(66) (67)

Spectrocolori­
métrie

( 68)

Spectrocolori­
métrie

(69) (70)

Rechromatographie
sur couche mince
et évaluation sur
plaque des quan-

tités

(7 1)

Produits
bi~logiques

Hg pyrolise delléch~~­

tillon en prés5~ce
d'l..1.n courant d'air

entraînement de Hg vers
spectrophotomè~re après
barbottage dans UYl.e solu­
tion pour éliminer les
interférences

Absorption
. atomique
sans flamme

(72)

e/I!J' o-O_.CI



Produits
biologiques

Produits
biologiques

Hg

Hg

combustion dans fla­
con à 02 de

Schoniger

combustion dillLs fla­
con à 02

dilution,
traitemsLt de la phase
aqueuse à l' hexane,

réduction - aération

fixation sur fil de Ag par
formation d'amalgame,

Hg libéré par chauffage

Absorption
atomique

sans flamme

Absorption
atomique

sans flarœne
2a303

(73) (74) (75)

(76) (77)

ProdUits
biologiques

Hg destruction sulfurique réduction - aération avec
avec oxyde de vanadium sel sta;."ULeux

par chauffage da."1.s ap­
pareillage en verre
muni d'-illl réfrigérillLt

efficace

Absorption
atomique

saZ1S flamme

(78) (79)

Produits
biologiques

Prodt.:ti ts
biologiques

Produits
biologiques

Poissons et
Coquillages

Hg

Hg

Hg

Hg

destruction sulfoni­
trique par chauffage

digestionsulfonitri­
que par· chauffage et
persulfate de K

destruction nitrique
en récipien.t téflon
hermétique à 1500 pen­
dant 1 heure

destruction avec aci­
de sulfurique et eau
oxygénée par chauffage

puis permanganate de
potassium

réduction - aération avec
sel still'Uleux pour libérer

ligO

réduction par Chlorhydrate
dl hydroxylamine et chlo­
rur.e stanneux

réduction

réduction par borohydrure
de sodium

Absorption
atomique

sans flamme
2 .. 3 .. 3

Absorption
atomique

sans flamme
203 .. 3

Absorption
atomique

sans flamme
20303

Absorption
atomique

sans flamme
2 .. 3 .. 3

( 80)

(81)

(82) (83)

( 84)

et aération

Produi ts
biologiques

Hg destruction sulfonitri réduction par sulfate
que par chauffage mo- still'Uleux
dér.é-,

et permanga."'1ate de po­
tassium

Absorption
atomique

sans flamme

l
w
co

(85) .
..1....



Produits
biologiques

Produits
biologiques

Produits
biologiques

Poissons

Produits
biologiques

Produits
biologiques

LéÛt

Hg

Hg

Hg

Hg

Hg

Hg

Zn

destruction sulfoni ....
trique par chauffage
modéré,

permanganate de pota
sium et eau oxygénée
pour éclaicir

destruction sulfoni­
trique par chauffage
modéréetpermang&~a­

te de potassium

destruction sulfoni­
trique par chauffage
modéré,

permang~~ate de K et
eau oxygénée pour
éclaicir

digestion avec perman
ganate en milieu aci­

de

destruction par H
2

S0
4et H

2
0

2

calcination ou des­
truction sulfonitriqu
par chauffage

calcination

réduction par chlorhy­
drate d'hydroxylamine
et
sulfate stal1J:leUX

réduction - aération
par sel starmeux

réduction par chlorhydrat
d'hydroxyl~rine etsulfat
st~1l1eux

réduction par hydroxyla­
mine et chlorure st~1l1eux

distillation sous la for­
me de bromure merc~rique,

irradiations par neutron

extraction par la di thi­
zone à pH = 9 - 9,5 après
addition de citrate et en
prés~1ce d'hexamétaphos­
phate de sodium pour pré­
venir la précipitation de
phospates de Mg et de Ca

extraction corrune oomplexe
avec diéthyldithiocarbama
te

Absorption
atomique

sans flamme

Absorption
atoJ1Ûque

s an.s f l arnrne
2 .. 3 .. 3

Absorption
atorllique

S~1S flamme

automatisée

Absorption
atomique

s&~s flamme
2 .. 3 .. 3

automatisée

RaYOl'illem~1t 2f
après

activation
2 .. 3 .. 5

Spcctrocolo­
rimétrie

2 .. 3 .. 1

Spectrocolo­
rimétrie

(86) (87)

(88) (89) (90)

(91)

(23)

(92) (93)

(94) (95)

(96)

DIO" 01) 0



Poissons

Sang

Cheveux

Aliments

Riz

Sang

Poissons

Poissons

Produits
biologiques

Produits
biologiques

Pb

Cd, Pb
Cu, Zn

Cd

Cd

Pb

Pb

Pb

Pb

Cu

calcination, cendres
reprises par solution

acide

.1 .
d~igest~ on par aci de
p~rchloriq"V.e

i
chauffage à ébullitim

calcination, cendres
reprises par solution

acide

calcination, c6'ldres
reprises par solution

acide

digestion sulfonitri­
que, neutralisation
jusqu'à pH ; 2,8

calcination

destruction sulfoni­
trique par chauffage

électrode composite
graphite - mercure

extraction corrune complexe
avec la dithizone

dilution de l'échantillon,
extraction à pH ; 6,5
avec de diéthyldithiocar­
b~ate dans la méthyli­
sobutylcétone

traitem6'lt E D T A, oxyde
de l211thane et J:Œ

4
OH

pour'obtenir lli'le solution
claire

extraction par le pyrroli
dine dithiocarbamatede
IrH

4
d2ns la méthylisobu­

tylcétone

après dissolution, extrac
tion par le pyrrolidine
di thiocarbamate de IŒ

4

Polarographie

Redissolution
aD.odique

Redissolution
a11.odique

20302

Absorption
atomique

avec flamme
2.303

Absorption
atomique

avec flamme

Absorption
atomique

avec flamme
20303

Absorption
atomique

avec flamme
2.303

Absorption
atomique

avec flamme
2.3 .. 3

Absorption
atomique

avec flamme
2.3 .. 3

(97)

(98)

( 99)

(100)

(101 )

(97)

( 103)

( 104)

(95)

./00-0
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Poissons

Sang et
Urine

Produits
biologiques

Poissons

Plantes

Produits
biologiques

Produits
biologiques

Zn

Pb, Cd

Pb, Cd

Cd, Pb

Zn, Cu

Cd, Pb
Zn

Cd, Pb
Zn

calcination à 4500 C
pendOJ:1t 5 heures,
cendres reprises par
ffi\f0

3
et H202

traitem~lt par HCI
. Cel1.trif'ugati on

destruction sulFoni­
trique par chaUÎFage
avec eaux oxygénée

calcination 450-5000

dissolution d~1.s

HGl dilué

destruction acide

destruction par chaUÎ
Fage avec acide sul­
Furique acide nitri­
que et acide
perchlorique

destruction avec aci­
de nitrique

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

élution par HClO4 2 N

extraction avec le dié­
thylditluocarbwnate de
sodium dans la m(;thyli­
sobutylcf:tone,

réextraction d~~s acide
ni trique. dilué

extraction dans CHCl pa
le pyrrolidine di thi6car
bamate de NH

4réextraction el1. phase
aqueuse acide nitrique

AbsorptiŒ:l
atomique

avec Flamme
2 .. 3.3

Absorption
atomique

avec Flamme

Absorption
atomique

avec Flamme

Absorption
atomique

avec Flamme
2 .. 3 .. 3

Absbrption
atomique

avec Flamme

2 .. 3 .. 3

Absorption
atornique

avec Flamme

Absorption
atomique

avec Flamme
2 .. 3 .. 3

(84)

(106)

( 16)

(108)

( 109)

(39)

(110)



( 112)

(4)

Absorption
atomique

avec flarrune
2 .. 3,,3

Absorption
atomique

avec flanune

Absorption
atomique

avec flamme
203 .. 3

--..,.-+--_.---,---------.~-----_.__._--

solution amenée a neutra­
li té par NaOE,

concentration sur résine
CHELEX 100,

élution avec H
2

50
4

N

destruction sulfoni­
trique avec V

2
0

5
com-

me catalo et H
2

0
2

destruction par acide
ni trique et acide
perchlorique a 1050 C

~calcination à 475 0 C
Pel1.da.."'1t 24 heures ~

cendres reprises par
HCl

Pb, Cd
Cu, Zn

Pb, Cd
Cu, Zn

Algues

Aliments

Produits
biblogiques

San.g Pb, Cd directement Absorption
atomique

avec nacelle
2.3 .. 3 (113)

Poissons Pb calcination à 4500 C
cendres reprises par

'l1N0
3

et H
2

0
2

Absorption
atomique

avec four
au graphite

2,,3,,3

(116)

( 115)

Absorption
atomique

avec four
au graphite

2 .. 3,,3

Pb ~'1tratné par un préci- Fluorescel:1ce X
pité d'oxalate,

précipité avec un hydro-
xyde,

recoprécipité avec sulfat
de strontium

éch~1tillon déposé sur
Ul1 disque et directement
introdui t dans le four

calcination de 400 à
7000 C

Pb

Cd

Os

Sang



Al.'mEXE 2

MODE OPERATOIRE POUR LE DOSAGE DU MERCURE TOTAL

DM~S L'EAU DE MER, LES COQUILLAGES ET LES POISSONS (*)

APPAREILLAGE

a) Description

L'ensenilile de l'appareillage est représenté très schématiquement

sur la figure 1.

Il comprend principalement les trois parties suivantes :

- une pompe péristaltique à 16 canaux (HP 16, GILSON MEDICAL

ELECTRONICS) ,

- un débulleur couplé avec une cellule à fenêtres en quartz de

30 cm qui est elle-même montée sur url détecteur U V (254 nm)

(Mercury l10ni tor, LABORATORY DATA CONTROL),

- un enregistreur (PM 8100 PHILIPS).

Les mélmlgeurs et le débulleur sont construits en verre. Les

tubes débi tmétriques et de liaison sont, pour l'air en "Vinylil et pour les

solutions, qui sont forteme..'1.t acides, en "Isoversinic". Les diamètres de

ces tubes correspondent aux débits indiqués sur le schéma.

b) Fonctionnement

La pompe péristaltique entraîne simultanément la solution à

analyser, la solution réductrice de sulfate stanneux et l'air nécessaire

à leur mélange et à leur circulation.

Au mome..'1.t de l'arrivée de ce mélange dans le débulleur, il y a

séparation e~tre 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 (lIgo), poursuivent leur parcours vers la cellule ..

0/00006

(*) à parattre dill~S Sci6~ce et Pêche, Bull .. Inst. Pêches marit., (1975).



'\ters la hotte

mélangeur

~ vers l'évier

reference

cellule mesure

détecteur
u. v.

(254 nm)

enregistreur

sol. réductrice j'
2,4 ml/min.

l
_.,_--14-4-__l-_-r- -L... -L. _

échantillon _.---+-9-+------
1,2 ml/min.

a1rrc§férence
·11ml/min.

-------~pompe péristaltique

!,:i;~e_!-'. - Rep:résentation schématique de 1 t installation
t
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L'absorbance de Hgo passant dans la cellule de mesure est déter..

minée avec le détecteur (254 nm) par rapport à l'air qui circule dans la

cellule de référence.

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

de HgO en fonction du temps 0

Le fonctionnement en continu de l'installation permet un passage

successif des solutions à analyser. Elle se prête bien à un travail sur des

séries.

Une mesure nécessite un temps inférieur à 4 mno Après l'introduc~

tion du tube de pompe dans la solution, il faut attendr'e 2 mn pour que

l'absorption soi t s tatioxUlail'e î puis encore 2 mn pour que, sans pompage

de la solution à analyser, la plume de l'enregistreur revienne à la ligne

de base.

c) Etalonnage

L'étalo~~age de l'appareillage est effectué avec des solutions

de chlorure mercuriquc dont les concentrations varient de 0,25 à 15 ng

Hg/mL

Une courbe d'étaloxuîage est présentée sur la figure 2. Elle est

rigoureusement linéaire jusqu'à 12ng Hg/ml. L'absorption correspondant à

o ng Hg/ml est très faible ~ elle est due au mercure existant comme impureté

dans l t eau disti:lée et. les réactifso

'YRAITEMENT DES ECHANTILLONS

a) Cas de l'eau de mer

L'eau de mer est généralement filtrée sur des filtres ilmillipore il

de porosité 0,45 F: Cette opération est ef?fectuée soi t au moment de l'arri­

vée des éc::hantillons au laboratoire, soit sur le lieu même des prélèvementso
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Au stade suivant, celui de l'analyse, on opère en général sur

des séries.

Des quantités de 100 ml sont alors prélevées sur chaque échantil­

lon et versées dans différents flacons.

Puis sous agitation magnétique, on ajoute à 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 environ 24 h à tempé­

rature ambiante.

On ajoute de nouveau en agitant la qu~~tité juste nécessaire

d'eaU oxygénée pour qu'une solution limpide soit obtenue et, on laisse

les solutions sous agitatiŒl magnétique p61dant 15 nm.

b) Cas des organismes marins

Des prélèvements comprenant de 50 à 100 g de chair sont effectués

sur chaque échantillon d'une série.

Ils sont homogénéisés avec des broyeurs électriques 7 puis des

peti tes quanti tés des différents broyats ainsi obt61.us, sont prélevées et

déposées dans différents matras (0,4 à 0,7 g pesé exactement).

Dans chaque matras on ajoute ensuite 6 ml du mélange sulfonitri­

que. Puis, on les chauffe pendMt ehviron 2 h à. 50 - 60° C dans un bain

thermostaté. La phase grassesur'nageante observée parfois d~lS la solution,

n 'est pas gênante pour la suite de l'analyse.

Après refroidissement on ajoute avec précaution dill1.S chacun des

matras 16 ml de la solution de permanganate de potassium 7 on laisse couler

goutte à goutte cette solutio-tl sous agitation magnétique 61 refroidissant

d.ill1.S un bain eau-glace., Puis, on abandonne les matras pendant un minimum

de 3 heures à température ambiante.
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On ajoute encore dans chaque matras en agitant bien, quelques

ml de la solution d'eau oxYgénée ï la quantit§ minimum pour qu'une solu­

tion limpide soi t obtenue~

On verse la solution dans des fioles j:lugées en filtrant si

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

distillée.

DOSAGE PROPRffi4ENT DIT

Les solutions des échântillol1.s sont pompées dans l'installation

après avoir été préparées comme il est indiqué précédemment et groupées

en séries.

En reportant sur la courbe d'étalonnage les hauteurs des pics

enregistrés on détermine facilement pour chaque solution les quantités

de mercure ell. ng/ml.

On déduit de ces valeurs, la valeur obtenue pour un blanc

(solution lle contenant que les réactifs) qui a été au préalable inséré

dans la s6rieo

La quantité totale de mercure contenue dans la prise d'essai

est obtenue en ng,en multipliant par le volume de la solution exprimé

eJ.1.ml~

Di3,nsle cas de l'eau de mer, il suffit de diviser cette quantité

par 100, pour avoir la teneur enp.g/l ou ppte

Dans le cas des organismes marins, on la divise successivement

par 1 000 et par le poids de la prise d'essai exprimé en g, pour avoir les

teneurs en p.g/g, mg/kg ou ppm.

,
Ift/ Q 0 0 0
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PRECAUTIONS DIVERSES

Beaucoup de facteurs sont susceptibles d' influer sur les résul­

tats ; la pureté des réactifs et la propreté de la vqisse11e, sont parti­

cu1ièrem5ît import~îts.

La verrerie doit être traitée par des solutions acides. pour éli­

miner les traces de mercure adsorbées sur les parois ..

Elle est d'abord 1av6e avec du détergent courant de laboratoire

et séchée. Elle est ensuite laissée p5îdant 12 h d~îs le mélange sulfo­

chromique. Puis, elle est successivement lavée à l'eau ordinaire, lavée

avec une solution d'eau disti11ôe à 5 % d'acide nitrique et rincée à l'eau

distillée.

D~îS le cas de certains poissons, il peut y avoir formation

de mousses au niveau dudébul1eur de l'installation, et en conséquence

passage d'eau d~îS la cellule ..

Ceci est évité en ajoutant dans la solution réductrice quelques

gouttes dl alcool isoamylique et en pomp~ît la couche surnageante jusqu'au

débulleur.

REACTIFS

La solution réductrice est composée d'un m6l~îgede 1 000 ml

d'eau distillée, 200 ml d'acidésulfurique (d :::: 1,83), 60 g de chlorhydrate

d'hydro~lamine et60g de sulfate stanneux (produits PROLABO).

Les solutions de chlorure mercurique pour étaloni'1.age sont prépa­

rées avec de l'eau d:i:stillée contenant 5% d'acide nitrique et 0,015 % de

bichromate de potassium (produits PROLABO) } ce mélange permet d'assurer

leur conservation

Une .solution mère (1 mg/Hg/ml) est dt abord préparée en dissolvant

676,8 mg de HgC1
2

dans 500 ml , puis5îslü te une solution A( 10 pg Hg/ml)

51. diluant 21.1 aOOml, 10 ml de la solution mère ;et une solution

B (0,1 P-g Hg/ml) en diluant à 1 000 ml, 10 ml de la solution A.
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Les solutions les plus diluées sont finalement obtenues en ajou-

tant dans des fioles de 100 ml les quaJ:1ti tés suivantes de la solution B ..

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

0,50 li II 0,50 Il

1,00 Il Il 1,00 Il

2,50 II Il 2,50 Il

5,00 II Il 5,00 II

7,50 Il Il 7,50 II

10,00 Il Il 10,00 II

12,00 II Il 12,00 II

15,00 Il II 15,00 Il

Le mélange sulfonitrique est constitué d'acide sulfurique

(d = 1,83) et d'acide nitrique (d = 1,38) (produits PROLABO) mélangés

en qUaJ.1.ti tés égales (1 + 1).

La solution de permaJ.1.ganate de potassium (PROLABO) est à 6 %
elle est préparée avec de l'eau distillée.

La solution d'eau oxygénée est constituée d'un mélange 1 + 1

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

-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-=-
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