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Article abstract
The development of analytical techniques is, for the most part, linked to the
emergence of new standards concerning the environment or drinking water.
As regards inorganic micropollutants, particular attention has been focussed in the
recent past on determining the forms in which these elements were to be found in
water. This approach has not been adopted, however, in all of the standards
proposed since then. In all of these standards the analyte of concern is the total
undifferentiated element. Methods of determining trace element speciation would
therefore no longer appear to be the order of the day.
In fact this is not so, for given that the limits set are increasingly low, a knowledge of
the forms and valencies in which these elements are to be found is more and more
important for optimisation of the treatment processes designed to remove these
inorganic micropollutants. Such is the case, for example, with iron, arsenic, selenium
and chromium. Arsenic, for instance can only be properly eliminated if found in the
+V oxidation state; prior oxidation may therefore be necessary. In the case of
chromium, the reverse is true, since the element in question cannot be eliminated if
present in oxidation state +VI. It has therefore to be reduced to bring it to the +III
oxidation state.
A further development in analysis concerns the possibilities offered by IPC-MS
couplings. Indeed, knowledge of the isotopic ratios as regards a particular element
can be essential in discovering the origin of a pollution episode.
Two cases are presented here :
1. A heavy element, which undergoes little or no isotopic segregation, as in the case of
lead.
- Investigations into high lead level in blood of children can reveal significant
contamination (>150 mg Pb /l of blood). The origins of this lead can be multiple:
atmospheric pollution (natural, automotive), old paint (dust), drinking water that has
passed through lead pipes. Isotopic analysis alone allows one to identify the
preponderant lead source: examples are given in the paper.
2. A light element, which would normally be subject to isotopic segregation, but
which does not precipitate and which adsorbs very little or not at all. Such is the case
with boron.
- Boron can also have several origins. For example, in detergent products the boron
comes for the most part from California and to a lesser extent from Turkey for the
rest. This boron has a different isotopic signature from that of the boron found in
France. This method enables us to distinguish boron used in agriculture, or natural
boron, from the boron used in the formulations of cleaning products.
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Les progrès dans la mise en évidence 
d'éléments traces dans les eaux : 
avenir des techniques 

Détection of inorganic micropollutants in waters -
Future development of analytical techniques 

A. MONTIELetB.WELTÉ 

SUMMARY 

The development of analytical techniques is, for the most part , linked to the 
émergence of new standards concerning the environment or drinking water. 

As regards inorganic micropollutants, particular attention has been focussed 
in the récent past on determining the forms in which thèse éléments were to be 
found in water. This approach has not been adopted, however, in ail of the stan
dards proposed since then. In ail of thèse standards the analyte of concern is 
the total undifferentiated élément Methods of determining trace élément spe-
ciation would therefore no longer appear to be the order of the day. 

In fact this is not so, for given that the limits set are increasingly low, a 
knowledge of the forms and valencies in which thèse éléments are to be found is 
more and more important for optimisation of the treatment processes designed 
to remove thèse inorganic micropollutants. Such is the case, for example, with 
iron, arsenic, sélénium and chromium. Arsenic, for instance can only be pro-
perly eliminated if found in the +V oxidation state; prior oxidation may there
fore be necessary. In the case of chromium, the reverse is true, since the élé
ment in question cannot be eliminated if présent in oxidation state +VI. It has 
therefore to be reduced to bring it to the +III oxidation state. 

A further development in analysis concerns the possibilities offered by IPC-
MS couplings. Indeed, knowledge of the isotopic ratios as regards a particular 
élément can be essential in discovering the origin of a pollution épisode. 

Two cases are presented hère: 
- A heavy élément, which undergoes little or no isotopic ségrégation, as in the 
case of lead. 
Investigations into high lead level in blood of children can reveal significant 
contamination (> ISOu-gPb-Lr1 of blood). The origins of this lead can be mul
tiple: atmospheric pollution (natural, automotive), old paint (dust), drinking 
water that has passed through lead pipes. Isotopic analysis alone allows one to 
identify the prépondérant lead source: examples are given in the paper. 

Sagep, 9, rue Schoelcher, 75675 Paris cedex 14, France. 
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— A light élément, which would normally be subject to îsotopic ségrégation, 
but which does not precipitate and which adsorbs very little or not at ail. Such 
is the case with boron. 
Boron can also hâve several origins. For example, in détergent products the 
boron cornes for the most part from California and to a lesser extent from Tur-
key for the rest This boron bas a différent isotopic signature from that of the 
boron found in France. This method enables us to distinguish boron used in 
agriculture, or natural boron, from the boron used in the formulations of clea-
ning products. 

Key-words: toxic inorganic micropollutants, ICP spectrometry, mass spectrometry, 
iron, manganèse, lead, boron, isotope. 

RÉSUMÉ 

L'évolution des techniques analytiques est, la plupart du temps, liée à l 'appari
tion de nouvelles normes concernant l'environnement ou l'eau potable, 

En ce qui concerne les micropolluants minéraux, si dans le passé une attention 
toute particulière avait été apportée à la connaissance des formes sous lesquel
les ils étaient dans les eaux, toutes les normes proposées depuis n'ont pas repris 
cette approche, et toutes concernent l'élément total non différencié. Les métho
des de spéciation ne seraient donc plus à l'ordre du jour. 

Il n'en est rien, car les limites fixées étant de plus en plus basses, la connais
sance des formes, des valences sous lesquelles se trouvent ces éléments est de 
plus en plus importante pour l'optimisation des traitements curatifs. C'est le 
cas par exemple, du fer, de l'arsenic, du sélénium et du chrome. L'arsenic, par 
exemple, ne peut être éliminé de façon convenable, que s'il se trouve à la 
valence V. Une oxydation préalable peut donc être nécessaire. Pour le chrome, 
c'est le contraire, à la valence VI, cet élément n'est pas éliminable, il faut donc 
le réduire pour le faire passer à la valence III. 

Une autre évolution de l'analyse concerne les possibilités offertes par les cou
plages ICP-MS. En effet, la connaissance pour un élément des rapports isoto
piques peut être primordial pour retrouver l'origine d'une pollution. 

Deux cas sont présentés : 
- Un élément lourd, qui ne connaît pas ou très peu de ségrégations isotopi
ques, c'est le cas du plomb. 
Lors d'enquête sur la plombémie des enfants, il peut être mis en évidence des 
plombémies importantes O 150 u.g/1 de sang). L'origine de ce plomb pouvant 
être multiple : pollution atmosphérique (naturelle, pollution automobile), les 
peintures anciennes (poussières), l'eau de boisson ayant transité dans des cana
lisations en plomb, seule l'analyse isotopique permettra de prendre position et 
de mettre en évidence une origine prépondérante. Des exemples sont présentés 
dans le texte. 

- Un élément léger, qui normalement devrait conduire à des ségrégations iso
topiques, mais qui ne précipite pas et ne s'adsorbe pas ou très peu, c'est le cas 
du bore. 
Le bore peut aussi avoir plusieurs origines. Les produits lessiviels dont le bore 
ne provient que de Californie pour la plus grande partie et de Turquie pour le 
reste. Ce bore a une signature isotopique différente de celle du bore trouvé en 
France. Cette méthode nous permet donc de distinguer le bore utilisé pour 
l'agriculture ou le bore naturel, du bore utilisé dans les formulations de pro
duits de nettoyage. 

Mots clés : micropolluants minéraux toxiques, speclrométrie ICP, spectroméirie de 
masse, fer, manganèse, plomb, bore, isotope. 
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Dans les eaux, les éléments minéraux à l'état de trace peuvent se retrouver 
sous différentes formes : soit sous forme insoluble, soit sous forme soluble. Ces 
éléments peuvent aussi être à des valences différentes et/ou plus ou moins com
plexés. 

La figure 1 rappelle les différents états sous lesquels ces éléments peuvent 
être retrouvés dans les eaux. 

Métal total 

Forme 
insoluble 

Libre 
précipitée 

Complexée 
précipitée 

Adsorbée 

Forme 
soluble 

Libre Complexée 

Libre Complexée 

Figure 1 Espèces métalliques dans les eaux. 

Métal speciation in aqueous Systems. 

La législation concernant les eaux destinées à la consommation humaine 
ainsi que les eaux brutes destinées à leur préparation, seul l'élément total est pris 
en compte. Dans certains cas, une distinction entre la forme dissoute et la forme 
soluble est faite. À partir de là, il serait logique de penser que seules les métho
des de dosage de l'élément total sont à prendre en compte. 

Il n'en est rien. En effet, les normes de potabilité deviennent, notamment pour 
certains éléments minéraux, de plus en plus contraignantes : plomb 
(OMS50-» lOug-L"1) , arsenic (OMS 50-> 10 ug-L-1), antimoine 
(OMS l O - ^ u - g - L - 1 ) , nickel (OMS 50 -» 20 ug-L~1). Certains éléments nou
veaux apparaissent : bore (OMS -» 0,3 ug-L~1). 

Pour beaucoup de ces éléments, la mise en place de traitements ne peut être 
définie et optimisée que si la valence sous laquelle se trouve l'élément est con
nue. 

La connaissance de la valence ou du degré de complexation de l'élément est 
donc indispensable à l'optimisation du traitement mis en œuvre. 

Une nouvelle voie d'approche consiste, notamment pour faire du préventif 
avant le curatif, à connaître l'origine de l'élément. Des exemples sont donnés, en 
particulier pour le plomb et le bore. Dans ce cas, les rapports isotopiques sont 
d'un très grand intérêt. 
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Pour certains éléments, notamment ceux qui ne subissent pas de ségrégation 
isotopique, la connaissance de ces rapports isotopiques permet une identification 
de l'origine de l'élément, et donc une action sur la source de pollution elle-même. 

1 - IMPORTANCE DE LA CONNAISSANCE DE LA VALENCE DE L'ÉLÉMENT 
OU DE SON DEGRÉ DE COMPLEXATION 

1.1 Le fer et le manganèse 

Le fer et le manganèse sont deux éléments qui peuvent être présents dans les 
eaux, notamment les eaux souterraines ou les eaux de retenues réductrices. Ces 
deux éléments sont alors à la valence II. Leur élimination ne se fera que si un trai
tement d'oxydation permet le passage pour le fer de la valence II à la valence III 
et pour le manganèse de la valence II à la valence IV. 

Pour le fer, si le pH est de l'ordre de 7, une aération peut suffire à obtenir cette 
oxydation qui conduit à la précipitation de Fe(OH)3. Cependant, une étude por
tant sur des stations de déferrisation posant problème a montré que, dans cer
tains cas, cette oxydation pouvait conduire à un complexe ferrique soluble non éli-
minable. C'est le cas des eaux riches en silice (teneur > 15 mg-L -1). En effet, le 
complexe Fe H(Si03)++ est soluble, le fer ferreux peut lui aussi être complexé à 
cet élément. Il existe un moyen simple de s'en assurer car dans les eaux la solu
bilité du fer ferreux non complexé est régie par la solubilité du carbonate de fer 
ferreux en fonction du pH et de la teneur en carbonate de l'eau. 

HCO3 T= i H+ + C 0 3 constante d'acidité : Ka2 

FeC0 3 ^ = t Fe+ + + C03 produit de solubilité : Ks 

[Fe++] = ^ x - I ^ 
* 9 2 [HOC3] 

La connaissance de la teneur théorique en fer ferreux soluble et sa comparai
son avec les valeurs de fer ferreux mesuré permet très vite la mise en évidence 
d'une complexation et donc de problèmes de traitement. 

Pour le manganèse, le pH d'oxydation joue un rôle primordial. Ces éléments 
sont certes bien connus, mais d'autres éléments à l'état de trace connaissent 
aussi les mêmes difficultés. 

1.2 L'arsenic 

L'arsenic minéral dans les eaux peut se trouver sous deux valences 
différences : Aslll (arsenite) et AsV (arseniates). Une des voies d'élimination de 
l'arsenic consiste à former, lors de l'étape de coagulation de l'eau, un arséniate 
ferrique coprecipitable par Fe(OH)3. Ce phénomène peut aussi être obtenu avec 
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les sels d'aluminium. Avec les sels de fer, l'élimination peut atteindre 95 % et seu
lement 80 % avec les sels d'aluminium (29). 

Si l'arsenic de l'eau se trouve à la valence III, l'élimination obtenue sera respec
tivement de 60 % pour les sels de fer et 30 % avec les sels d'aluminium (23-26). Si 
les sels d'aluminium sont déjà complexés à des ions OH* l'élimination peut être 
réduite à 10%. 

Lorsque la concentration limite en arsenic était de 50 ug-L - 1 , la nécessité de 
connaître la valence de cet élément n'était pas impérative. Avec la nouvelle limite 
fixée à 10 ng-L~1, cette connaissance est un impératif absolu. La technique con
siste donc, au préalable, à oxyder l'arsenic par un oxydant fort : Cl2, CI02 ou 0 3 

puis à effectuer sa coprécipitation par des sels de fer ou d'aluminium. 

Avec la norme à 10 ug-L - 1 , les sels d'aluminium ne permettent pas une 
garantie de respect de cette concentration maximale admissible. 

D'autres éléments ont des comportements similaires, c'est le cas de l'anti
moine, du sélénium. 

En ce qui concerne le sélénium, la valence VI conduit à un composé non 
coprécipitable tandis que la valence IV permet sa rétention. Dans ce cas, tout trai
tement de préoxydation doit être arrêté. H est même fortement recommandé 
d'ajouter un réducteur, du fer ferreux par exemple. 

1.3 Le chrome 

Dans les eaux, le chrome peut aussi se retrouver à deux valences : la valence 
VI (chromate, bichromate) et la valence III (chromites). Les sels de chrome Vt ne 
sont pas éliminables par les traitements classiques mis en œuvre pour la potabili-
sation des eaux. L'élimination du chrome hexavalent consiste donc à réduire le 
chrome VI en chrome III par ajout de fer ferreux puis à coprecipiter le carbonate 
de chrome III par des sels de fer ou d'aluminium. Tout traitement de préoxydation 
devra donc, là aussi, être arrêté pour permettre cette réduction si le chrome est à 
la valence VI. 

1.4 Le bore 

Le bore est l'élément le plus gênant pour le traiteur d'eau puisqu'il n'existe 
aucun moyen efficace de rétention (31). Le niveau guide proposé par l'OMS est 
de 0,3 mg-L"1. Comme, mises à part certaines eaux souterraines naturellement 
riches en bore, la principale origine de cet élément est attribuable aux poudres 
lessivielles, il avait été proposé d'en interdire l'usage. Au niveau européen, il sem
ble qu'un compromis ait été trouvé en relevant la concentration maximale admis
sible à 1 mg • L"1. 

1.5 Le baryum 

Un cas très récent nous a été soumis : le baryum. 

LOMS propose un niveau guide pour Ba++ de 0,7 mg-L - 1 , alors que la solubi
lité moléculaire de BaS04 conduit à une teneur de 1,3 mg • L - 1 en baryum. Le sul
fate de baryum moléculaire n'est pas toxique. Les ions baryum ont une toxicité. 
Le dosage du baryum total n'est donc pas suffisant. Il est indispensable de con
naître les concentrations de ces deux espèces. 



124 Rev. Sci. Eau, n° spécial, 1998 A. Montiel et B. Welté 

Dans cette première partie, nous avons donc montré que pour beaucoup 
d'éléments, la connaissance de la valence, de la complexation des éléments sont 
des étapes indispensables avant toute définition ou optimisation d'une étape de 
traitement permettant leur élimination. 

Une deuxième voie analytique s'ouvre à nous. C'est une meilleure connais
sance de l'origine de l'élément pour pouvoir agir à la source. 

Nous avons vu pour le bore qu'aucun traitement d'élimination n'était applica
ble pour les eaux potables. LOMS propose donc de réduire l'élément à la source. 
Faut-il encore bien identifier cette source puisque des eaux peuvent naturelle
ment contenir cet élément. 

2 - IDENTIFICATION DE L'ORIGINE D'UN ÉLÉMENT 
PAR MESURE DU RAPPORT ISOTOPIQUE 

Depuis de nombreuses années, certains isotopes, notamment ceux de 
l'azote, étaient utilisés pour connaître leur origine, les nitrates dans les eaux sou
terraines par exemple. Avec l'apparition du couplage ICP-MS, il est possible 
d'élargir ces possibilités à d'autres éléments. Nous traiterons ici de deux cas : le 
plomb et le bore. 

2.1 Isotopes du plomb 

Un intérêt tout particulier est porté ces dernières années sur le plomb, notam
ment avec la mise en évidence de son accumulation dans les tissus mous (cer
veau...} et la répercussion sur le développement intellectuel des enfants. Pour cela, 
un suivi, notamment de la plombémie sanguine, est souvent proposé (16-33-17). 
D'autres études portent sur la teneur en plomb dans les dents de lait (10-2-17), ce 
qui permet d'intégrer tout le plomb accumulé durant les 5 à 6 premières années de 
la vie de l'enfant. Chez l'enfant le plomb peut avoir des origines très diverses : nour
riture, poussières, peintures, eaux... 

Lutilisation des isotopes du plomb permet de connaître la source prépondé
rante du plomb : 

- une origine naturelle : poussière que l'on inhale (12) ; 
- la pollution atmosphérique : pollution automobile, fumées de fonderie, 

d'incinération d'ordures ménagères... que l'on inhale (8) ; 
- les vieilles peintures au plomb que certains enfants lèchent ou sucent (30) ; 
- les eaux de consommation qui ont été en contact avec des canalisations en 

plomb que l'on boit (30). 

De nombreuses études sur l'origine de la pollution par le plomb ont montré 
l'utilité de l'approche isotopique tout particulièrement pour : 

- les tissus humains, sang, dents (24) ; 
- la pollution de l'eau de mer (35) ; 
- ta pollution de l'eau de surface (11-9-8) ; 
- la pollution de l'atmosphère (27-36-20-14-21-6-3-7) ; 
- pollution des sédiments et des sols (19-18-22-34-28-32-13). 
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À titre d'exemple, le tableau 1 montre pour différentes canalisations en plomb 
que les rapports isotopiques sont tout à fait identiques pour le plomb de l'eau et 
celui de la canalisation. Il n'y a donc pas de ségrégation isotopique. 

Tableau 1 Comparaison des rapports isotopiques du plomb de la canalisation et du 
plomb dans l'eau. 

Table 1 Compahson of isotopic rate between lead pipe and lead in water. 

Rapports isotopiques du plomb 

208/207 208/206 208/204 206/207 

Canalisation 2,4370 2,0896 36,8246 1,1660 
A (0,29) (0,28) (0,95) (0,34) 

Eau 2,4348 2,0870 36,1377 1,1664 
A (0,26) (0,32) (0,74) (0,33) 

Canalisation 2,4789 2,0907 1,1849 
B (0,24) (0,41) (0,45) 

Eau 2,4701 2,0897 1,1835 
B (0,29) (0,33) (0,21) 

Canalisation 2,4571 2,1044 38,7970 1,1691 
C (0,43) (0,25) (1,13) (0,52) 

Eau 2,4445 2,0833 37,7930 1,1739 
C (0,14) (0,25) (1.25) (0,34) 

Canalisation 2,4789 2,0907 1,1849 
0 (0,28) (0,41) (0,45) 

Eau 2,4701 2,0897 1,1835 
D (0,24) (0,33) (0.21) 

Entre ( ) : RDS en % = écart type relatif. 

Une étude en cours de publication illustre très bien les apports de cette tech
nique sur l'origine du plomb sanguin (30). 

2.2 Le bore 

Comme nous l'avons précisé précédemment, le bore est un élément qui ne 
peut pas être éliminé de l'eau par les traitements classiques, même les traite
ments membranaires faisant appel à la nanofiltration sont sans effet. La seule 
approche est donc l'approche préventive qui consiste à identifier l'origine anthro-
pique du bore et en réduire les déversements dans l'environnement. 

En effet, le bore peut bien sûr avoir une origine tout à fait naturelle, mats dans 
bien des cas, il peut avoir été apporté par les activités humaines : 

- par l'agriculture : engrais riches en bore utilisés pour certaines cultures ; 
- par les rejets domestiques : perborates utilisés dans les formulations pour 

le lavage du linge ; acide borique pour la stabilisation des enzymes utilisés dans 
les formulations pour le lavage de la vaisselle (20-19-31) ; 

- par les rejets des centrales nucléaires (5-15-25-4) ; 
- par certains rejets industriels. 

Comme ie bore, bien qu'élément léger, ne précipite pas, ne se volatilise pas, 
les ségrégations tsotopiques sont faibles. Lusage des rapports isotopiques per
met donc une bonne détermination de l'origine du bore. Cette méthode est sur-
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tout utilisée pour connaître l'impact de rejets d'eaux usées domestiques dans le 
milieu naturel. 

Le bore a 2 isotopes stables 10B ou 11B. Le rapport 11B/10B varie de 3,8 à 
4,2 selon les origines (1). Dans tes argiles le 10B s'incorpore plus facilement par 
ses formes tétraédriques dans les interfeuillets ce qui peut conduire à une aug
mentation du rapport 11B/10B dans l'eau. 

À titre d'exemple, il a été obtenu dans des études sur l'origine du bore que 
nous avons effectuées, les résultats donnés dans le tableau suivant : 

Teneur en bore Rapport 11B/10B 

Eau souterraine pouvant être influencée par le rejet d'une station 
d'épuration 
Rivière avant rejet station d'épuration 
Station d'épuration dans un étang 
Etang recevant les etfluents de la station d'épuration 

12ng-L"' 
21u.g.L-1 

1 370 iig - L"1 

340u-g-L"1 

4,70 
4,19 
4,08 
4,03 

Dans l'eau souterraine on note une concentration relative de l'isotope 11B 
assez importante, cela pourrait s'expliquer par le piégeage du 10B par les argiles 

Dans le cas étudié, l'eau souterraine n'est pas influencée par la station d'épu
ration. 

Les rapports isotopiques des eaux souterraines et des eaux usées sont nette
ment différents, et permettent donc de bonnes études sur l'influence d'un rejet 
d'eaux usées. 

3 - CONCLUSION 

En ce qui concerne l'environnement et les eaux destinées à la consommation 
humaine, toutes les législations existantes ne font pas la distinction entre les dif
férentes formes ou espèces sous lesquels peut se trouver un élément minéral à 
l'état de trace. Seule la concentration en élément total est prise en compte. 

On aurait donc pu imaginer que certaines techniques d'analyses devenaient 
obsolètes. Il n'en est rien, le renforcement de ces normes conduit à la nécessité 
d'obtenir lors des traitements correctifs des rendements d'élimination de plus en 
plus élevés qui ne peuvent être obtenus qu'après avoir pris connaissance de la 
valence et du degré de complexation de l'élément. 

Pour beaucoup d'éléments, seule la connaissance des états sous lesquels se 
trouvent l'élément permet une bonne optimisation de l'élimination. Ces techni
ques ne sont que des techniques curatives. 

Une autre approche consiste à faire du préventif. Il est donc important, lors de 
la constatation d'une pollution, de connaître l'origine de la pollution. Les métho
des isotopiques peuvent, dans certains cas, apporter cette information. Cette 
technique est, depuis une vingtaine d'années, utilisée pour les nitrates par utilisa
tion des rapports isotopiques de l'azote. Avec l'apparition des couplages ICP-MS, 
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ces techniques isotopiques peuvent être utilisées pour d'autres éléments. Deux 
cas ont été développés : le cas du plomb et le cas du bore. 

En ce qui concerne le plomb, cette méthode permet de déterminer avec préci
sion l'origine du plomb qui a conduit à une plombémie importante. 
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