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100% par rapport a la concentration mesurée par ICP-MS.

Eluant et lavage  Volume (ml) Description

IN HNO;, 10 Lavage de colonne

H,O distillée 10 Rincage de colonne

6N HCl 6 Conditionnement

6N HCI l Chargement d’échantillon
6N HCI 10 Elution de matrice

6N HCI 20 Récupération du Cu

2N HCl 10 Récupération du Fe

0,5N HNO3 10 Récupération du Zn

Tableau 3 : Protocole de purification de Zn adapté de Maréchal et al., 1999
(These Jiubin Chen, 2008).

4.2.3 : Mesures du Zn par MC-ICP-MS Neptune

Toutes les mesures des rapports isotopiques du Zn de nos échantillons ont été effectuées en mode basse
résolution durant cette étude. Le biais de masse généré durant la mesure isotopique sur le spectrométre de
masse est corrigé par une loi empirique de normalisation externe, qui repose sur I’ajout d’un standard interne
de cuivre de composition isotopique connue, a la fois dans les échantillons et les standards. La normalisation
utilisée ici est décrite en détail. Le systéme d’introduction de 1’échantillon dans le plasma est le déssolvateur
Apex HF qui permet une haute sensibilité.

8'Zn = [(Z0I™ZN) e CZ0/*Z0) 5 = 1751000 exprimé en %o

avec xZn pour *Zn,*Zn ou ®Zn, IMC représente le standard isotopique JIMC 3-0749L international de Zn.

4.3 Résultats

Les 8 points de prélevement étudiés en aval de Paris (campagne Juillet 2009) ont montré une variation
significative dans les signatures isotopiques allant pour la fraction particulaire de “Znp,= 0,04 + 0,04 %o a
56Znpy= 0,18 % 0,04 %o, et pour la fraction dissoute de **Znp= -0,28 + 0,04 %o a *Znp= 0,08 + 0,04 %o
(figure 6 et 7). Cette haute hétérogénéité dans les signatures isotopiques semblent confirmée par les analyses
XAS (spectroscopie d’absorption des rayons X) effectués sur les mémes échantillons au synchrotron
SOLEIL (ligne de lumiere SAMBA) qui met en avant différentes spéciations du Zn (données en cours de
traitement donc non détaillées dans ce rapport).

Il est a noter qu’un enrichissement en isotopes lourds est toujours observé pour les fractions particulaires par
rapport aux fractions dissoutes dans les échantillons correspondants.

Les points en amont et en aval d’ Acheres constituent une zone importante du systeme puisqu’elle contribue a
un enrichissement significatif en isotopes «lourds» de Zn a la fraction particulaire de la Seine,
enrichissement pouvant &étre mis en parallele d’un appauvrissement observé en phases sulfurées apres
Acheres. Ceci peut facilement étre expliqué par un mélange simple de masses d’eau contenant la station
d’épuration Seine Aval.
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Figure 6 : Signatures isotopiques de Zn (8°°Zn) pour la fraction dissoute en aval de Paris
(campagne Juillet 2009). Données Acheres : Chen et al., 2009.

Figure 7 : Signatures isotopiques de Zn (8°°Zn) pour la fraction particulaire en aval de
Paris (campagne Juillet 2009). Données Acheres : Chen et al., 2009.
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Une seconde zone d’intérét est la confluence entre la Seine et I’Epte avec une baisse significative en ~Zn
pour la fraction particulaire et la fraction dissoute qui ne s’accompagne a priori pas de changement important
dans la spéciation de Zn. La cause de ce changement reste inconnue mais pourrait étre soit une mobilisation
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de source particuliere et ponctuelle, soit la présence de processus bio-géochimiques capables d’induire un
fractionnement isotopique du zinc. Par exemple les microorganismes présents dans les eaux de surfaces tels
que les diatomées sont connus pour fractionner le Zn durant les processus de sorption a leur surface
(Gélabert et al., 2006) et qui n’impliquent pas nécessairement un changement dans les premiers voisins du
Zn si le complexant principal sont les ligands organiques (par exemple substances fulviques qui présentent
principalement des groupes carboxyliques et phénoliques).
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Figure 8 : Rapport isotopique dans la phase dissoute reporté en fonction du rapport
isotopique dans la phase particulaire. Comparaison avec les données collectées sur un
transect amont-aval de la Seine (Chen et al., 2009).

Enfin, la figure 8 montre le rapport isotopique 8°°Znp;, dans la phase dissoute reporté en fonction du rapport
isotopique 8°°Znp,, dans la phase particulaire. Cette représentation permet de mettre en évidence 1’existence
d’un nouveau type de source (par rapport a la précédente étude sur une plus grande échelle par Chen et al.)
correspondant aux deux rivieres en amont de Rouen : I’Eure et I’Epte.
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