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La mtthode proposee apporte des simplifications au dosage du selenium dans certaines eaux 
naturelles. Elk remplace, par une simple evaporation de l'echantillon en milieu HNO,, des 
procedes fastidieux et delicats de preconcentration,. Elk permet le dosage du selenium a 
l'etage d'oxydation IV ainsi que du selenium total apres mineralisation de l'echantillon, 
reaction selective avec une o-diamine aromatique, et detection du produit de reaction par 
spectrophotometrie d'absorption atomique sans flamme apres ajout d'ions nickel (11). La 
limite de detection est de 20ng/l. 

The proposed method for determination of selenium in some natural waters replaces tedious 
and difficult preconcentration steps by a simple evaporation of the sample in the presence of 
nitric acid (to minimize loss of selenium). It allows the determination of the element at 
oxydation level IV as well as the total selenium content after digestion of the sample, 
selective reaction with an aromatic o-diamine and detection of the reaction product 
(piazselenol) by electrothermal atomic absorption spectrophotometry after addition of nickel 
(11). 100ng/l and 200ng/l of selenium can be determined with a relative standard deviation of 
14% and 7.3% (respectively: X=97.3%, n = 6  and X=96.6%, n = 9 ) .  

The limit of detection is 20ng/l. The native selenium contents of various natural waters 
were determined and recovery experiments carried out. 

KEY WORDS: Selenium, natural waters, atomic absorption spectrophotometry. 

La determination quantitative du selenium dans les eaux naturelles se 
heurte en general au manque de sensibilitk des procedes utilises; en effet, il 
s'agit le plus souvent de doser de quantites de l'ordre de 10 a 100ng/l avec 
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178 J.  NEVE, M. HANOCQ ET L. MOLLE 

une precision sufisante, surtout si l’on desire determiner differentiellement 
les etages d’oxydation du selenium: Se( - 11), Se(1V) et Se(V1). Les mkthodes 
etudiees jusqu’a prtsent, dont les plus importantes sont rassemblees au 
Tableau I, visent presque toutes le dosage de ces differentes especes, 
principalement le selenium (IV) et (VI) ainsi que des formes volatiles 
(dimethylseltniure et dimtthyldi~kleniure~). Mise a part une seule 
aucune technique ne fait appel a un moyen de mineralisation de 
l’tchantillon susceptible de doser les ions du selenium ainsi que de 
determiner l’element inclus dans certaines combinaisons organiques ou 
associations minkrales. 

Une mkthode de dosage du selenium total reste donc extremement utile. 
L‘examen du Tableau I fait aussi apparaitre la tres grande complexite de 
certains techniques. A cet egard, la coprecipitation avec l’hydroxyde 
ferrique semble particulierement delicate et, en tout cas difficilement 
adaptable a l’analyse de nombreux echantillons; en outre, la limite de 
detection atteinte (100 ng/l) n’est pas suffsante pour certaines eaux 
d’autant plus que la methode ne permet que la determination du 
Se(1V). ’-’ L‘extraction par des solvants organiques, apres reaction de 
l’une ou l’autre espece ionique avec un agent complexant, donne lieu a 
certaines interferences; de plus, la sensibilite est relativement faible.3 
Certaines -techniques utilisent pour la reduction du Se(V1) en Se(1V) de 
l’acide chlorhydrique a une concentration 4 M: il a ete demontrk que non 
seulement la concentration en HCl devait &re rigoureusement contrBlee 
mais aussi que le temps de chauffage devait &tre fixe a la minute pres et ce, 
en fonction du type d‘echantillon ~ t i l i s e . ~  Dautre part, l’extraction de 
piazsklenoles (composes obtenus par reaction du Se(1V) avec une or- 
thodiamine) par de faibles volumes de toluene a partir de grandes 
quantitks d’eau6 nous est apparue comme une operation difficile a mener a 
bien. Enfin, un dernier reproche reside dans les mkthodes de detection 
employkes: d’une part, la formation d’hydrures est sujette ii dans nom- 
breuses interferences surtout lorsqu’il s’agit de determiner des traces de 
selenium (ng/g)879 et, d’autre part, la chromatographie en phase gazeuse 
n’est possible qu’aprb une purification de la solution toluenique de 
piazselenole. 

Dans ce travail, nous proposons une methode de dosage du Se(1V) et 
du Se total dans les eaux: apres concentration prealable de l‘echantillon 
par ebullition en milieu acide nitrique, on realise l’analyse du Se(1V) sur ce 
concentre par reaction, a un pH adequat, avec une o-diamine aromatique 
suivie de l’extraction du piazselenole forme par le toluene et de la 
detection par spectrophotometrie &absorption atomique apres ajout de 
nickel (II).”, 

Le seltnium total est determine de la m&me maniere apres traitement 
du concentre par les acides perchlorique et sulfurique et par le 
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180 J. NEVE, M. HANOCQ ET L. MOLLE 

perhydrol.1°-12 Differents facteurs susceptibles d'influencer l'efficacite de la 
determination sont discutes et la methode a ete finalement appliquee au 
dosage du silenium dans des eaux naturelles de diverses provenances. La 
limite de detection atteinte est de 20ng/l. 

PARTIE EXP~RIMENTALE 

Appareillage et  reactifs 

-Spectrophotometre d'absorption atomique Varian-Techtron AA5 equipe 
d'un four en graphite modele 63, d'un enregistreur Varian A 25 et d'une 
lampe a cathode creuse au selenium (courant de lampe: 10mA). La 
longueur d'onde est 196.3nm, le fente a 300pm de large et 2mm de 
haut. 

Processus d'atomisation : deshydratation 30 s, 240"C, mineralisation 
20 s, 950"C, atomisation 1 s, 2400°C. 

Debit d'azote dans le four: 6 l.min-'. 
-Fiole coniques de 150 ml et fioles Kjeldahl de 50 ml en Pyrex. 
-Tous les reactifs sont de qualite pour analyse. Le toldne est prtalable- 

ment saturk en eau bidistillbe. 
-Solution standard de selenium (lppm). Dissoudre 25.0mg de Se noir 

elementaire dans 2ml HNO, conc. en chauffant lkgerement et completer 
a 11 avec de l'eau bidistillke. Diluer 1 :25 a l'aide d'acide chlorhydrique 
0.1 M. La solution est stable durant plusieurs semaines a temperature 
ordinaire.' O-' 

-Solution de 4-chloro-l,2-diaminobenz~ne. Le produit est obtenu, purifie 
et conserve selon une technique decrite prkckdemment.' 3 ,  l4 Une solution 
aqueuse a 0.5 % est prkparee extemporanement. 

-Solution de nickel (11). Une solution a 0.25% est preparke par disso- 
lution d'une quantite adequate de Ni(N0,)2 .6H20 dans de l'eau 
bidistillee. 

Mode operatoire 

100ml d'eau a analyser sont introduits dans une fiole conique de 250ml 
contenant deux billes de verre et 10ml d'acide nitrique concentre. On 
chauffe a l'ebullition sur plaque chauffante pour reduire le volume et, des 
que Yechantillon est suffisamment rkduit, on ajoute a nouveau au besoin, 
suivant la quantite de selenium present, un volume connu d'eau a analyser. 
L'operation est repetee autant de fois que necessaire (les prises d'essai sont 
comprises en moyenne entre 250 et 500 d'eau au total) et on laisse 
finalement concentrer l'echantillon jusqu'a environ 10 ml. 
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DETERMINATION DU Se DANS DES EAUX NATURELLES 181 

Le dosage du Se(IV) est effectue sur le liquide concentre, prealablement 
transvase dans une ampoule a decanter de 50ml, suivant la reaction 
decrite plus loin. 

La quantite totale de selenium est determinee, suivant une technique 
mise au point precedemment,", l 1  sur un autre concentre transvase 
quantitativement dans une fiole Kjeldahl de 50ml en mtme temps que les 
deux billes de verre; on chauffe prudemment sur bain electrique de faGon 
a reduire le volume jusqu'a environ 3ml puis on ajoute, aprks refroidisse- 
ment, 6ml d'acide perchlorique (71 %) et 3 ml d'acide sulfurique (96 %) et 
on chauffe a nouveau jusqu'a apparition de fumees denses blanches de 
SO,. Un traitement au perhydrol (3 x 1 ml) permet la conversion quanti- 
tative du Se(V1) en Se(IV),'2,'7 

La solution de digestion est transvasee quantitativement a I'aide d'eau 
bidistillee dans des ampoules a decanter de 50ml et on procede ensuite a 
la reaction: le pH est ajuste a 1-2 a I'aide d'ammoniaque 8 M  et d'acide 
chlorhydrique 4 M (en utilisant des bandelettes de papier indicateur), puis 
on ajoute 2 ml de la solution de 4-chloro-1,2-diaminobenzene. On laisse 
reagir pendant 2 h  a temperature ordinaire et on realise ensuite, par 
agitation durant 5 min, l'extraction compose selenie forme a l'aide de 
toluene dont le volume (1, 0.5 ou 0.25ml) est conditionne par la quantite 
de selenium present (voir discussion). On recueille la phase organique et 
en introduit, a I'aide d'une seringue micrometrique, 2.5~1 dans le four en 
graphite d'un spectrophotometre d'absorption atomique. Cette injection 
est suivie de l'ajout d'un m6me volume de la solution de nickel (11) et le 
processus d'atomisation est enclenchk. 

Les resultats sont obtenus par appreciation de la hauteur du signal 
d'absorption sur enregistrement graphique et comparaison a une droite 
d'etalonnage realisee simultanement ou par la methode des ajouts. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Ef f et du volume d'ec hant il Ion 

I1 est tentant, comme le preconise d'ailleurs Shimoishi,6 d'effectuer le 
dosage direct du selenium (IV) sur une prise d'essai importante (500ml), 
apres formation de piazselenole et extraction par de faibles volumes de 
tolukne. Cet auteur a ainsi dose le selenium a partir de 550ml de solution 
apres formation du 4,6 dibromopiazselenole qui pouvait s'extraire quanti- 
tativement par 1 ml de toluene. 

L'utilisation de . cette technique pose cependant divers problemes: la 
manipulation d'ampoules de 500ml est assez malaisee et le resultat est 
fortement influence par I'efficacite de l'agitation. De plus, le coefficient de 
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182 J.  NEVE, M. HANOCQ ET L. MOLLE 

partage toluene/eau du derive selenie doit 6tre suffsamment eleve pour 
permettre une extraction complete en une seule operation. Nous avons 
teste le pouvoir extracteur de quantites de plus en plus petites de toluene 
(1, 0.5, 0.25 et 0.1 ml) vis-a-vis de 5-chloro-piazselenole dissous dans des 
quantites variables d’eau (50, 100, 250 et 500ml). Pour ce faire, nous 
avons opere sur des solutions de concentrations en piazselenole telles que 
les pics &absorption obtenus devaient theoriquement &re, dans tous les 
cas, de m&me intensite, pour autant que l’extraction du piazselenole soit 
complete en une seule agitation de 5min. Les resultats rassembles a la 
Figure 1 montrent qu’au depart de 50ml de solution, l’extraction est 

PRISEd’ 
ESSAI 

ABSORPTION 

FIGURE 1 
lenole par le toluene (2 essais par point). 

Influence du volume de la prise d’essai sur I’extractibilite du 5-chloropiazse- 

quantitative m&me avec de faibles volumes de toluene; il en est de m&me 
pour des volumes de soluti’on aqueuse et de solvant respectivement de 100 
et 0.25ml. Par contre, l’extraction en une seule operation du 5-chloropiaz- 
selenole dissous dans 250 ou 500ml d’eau n’est plus complete m&me avec 
l m l  de toluene. Une etude du m&me genre utilisant le 5,6-dichloropiazse- 
ltnole, derive qui presente un coefficient de partage plus eleve, ne nous a 
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DETERMINATION DU Se DANS DES EAUX NATURELLES 183 

pas donne de meilleurs resultats. C’est pourquoi, nous donnons la 
preference a une technique faisant appel a une preconcentration de 
l’echantillon par evaporation. 

Reduction du volume des solutions 

En pratique, la reduction de volume s’effectue en portant a l’ebullition sur 
plaque chauffante la solution a analyser contenue dans une fiole conique 
de 250ml. L‘evaporation se fait en presence d’acide nitrique afin de 
prevenir les pertes en selenium, dues notamment a la possibilite de 
precipitation sous forme de selenate ou selenite ferrique basique a des pH 
de 6 7 . ’  Le milieu nitrique permet aussi la fixation en solution de 
certaines especes volatiles de l’element telles les methyl seleniures, certains 
auteurs n’en ayant cependant pas detecte dans les e a ~ x . ~  L’usage d’acide 
chlorhydrique est peu recommandable; en effet, il provoque, a certaines 
concentrations, une reduction du Se(V1) en Se(1V) et mCme en Se(0) lors 
du ~hauffage.~ 

L‘acide nitrique quant a h i ,  s’il ne modifie pas, dans les conditions de 
travail prescrites, l’etage d’oxydation du Se(VI), oxyde le Se( -11) et (0) en 
Se(IV);5.’5 son utilisation peut donc $tre a la base d’une determination 
selective de certaines especes ioniques du selenium. 

Nous avons ajoutk des quantites connues de Se(1V) (0.25 a 0 . 7 5 ~ 8 )  a 
200ml d’eau et realist le dosage du Se(IV) aprQ reduction du volume par 
chauffage en presence de 10ml HNO,; les resultats indiquent que la 
technique est quantitative (94-100 % de recouvrement) et confirment ainsi 
les observations d’autres auteurs. 

Effet d’ions etrangers. Influence de la matrice saline 

Si la concentration par evaporation permet une manipulation plus aisee 
des echantillons, elle conduit cependant a une augmentation tres impor- 
tante de la matrice saline. Afin d‘en etudier l’influence, nous avons ajoute 
diverses quantites de Se(1V) a deux echantillons reconstitues d’eau de mer; 
le premier a une concentration saline normale, le second, triple de la 
normale.6 L‘analyse du tableau I1 ou figurent les resultats obtenus montre 
que la teneur elevee en sels ne provoque aucune interference sur la 
reaction du Se(1V) avec 1’0-diamine consideree. 

Des ions autres que ceux constituant ce milieu artificiel ont ete etudies 
par Shimoishi? aucune -interference n’a CtC rapportee mtme pour des 
quantites en ions etrangers 10.000 fois superieures.6 

Des phenomenes d’insolubilisation dus a l’effet de sel peuvent &re 
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184 J. NEVE, M. HANOCQ ET L. MOLLE 

TABLEAU I1 

Influence de la matrice saline sur l'extraction du selenium (IV) 
~ 

Milieu 

~~ ~ 

Ajout Se(IV) Se(1V) 
Se(IV) Toluene trouve" trouve 

(0 (a) (%) 

lOOml H,O 
+ 2.8 g NaCl 
+ 1.26 g MgCI, -6H,O 
+ 0.08 g KC1 
+0.18g CaCI, .2H,O 

100ml H,O 
+ 8.4 g NaCl 
+ 3.78 g MgCl, .6H,O 
+ 0.24 g KC1 
+ 0.54 g CaCl, .2H,O 

1 1 
0.5 0.5 
0.2 0.2 
0.02 0.2 

0.95 
0.50 
0.18 
0.018 

95 
100 
90 
90 

1 1 
0.5 0.5 
0.2 0.2 
0.02 0.2 

1.05 
0.55 
0.17 
0.02 

105 
110 
85 

100 

'deux essais 

observes durant la concentration de la solution; dans ces conditions la 
quantitt d'tchantillon mise en oeuvre doit Ctre limitee a 100 ou 250ml. 
Remarquons cependant que les sels qui risquent de precipiter lors du 
traitement se redissolvent en general par dilution ou mise au pH de 1-2. 

Determination du selenium (IV) et du selenium total 

Dans la methode que nous proposons, l'echantillon est prktraitk par l'acide 
nitrique seul. Ce dernier a pour effet d'oxyder a chaud le Se( -11) et le Se(0) 
en Se(IV), lequel ne subit pas d'oxydation ulterieure tandis que le Se(V1) 
est inchangt15 dans les conditions de travail dkcrites ci-dessus. Signalons 
qu'une etude recente de l'application de cette technique a dans milieux 
biologiques complexes a montre que l'acide nitrique utilise seul n'assure 
pas une destruction complete de la matrice organiquel2: tant le skltnium 
natif qu'ajoute ne sont pas retrouves quantitativement aprts ce traitement 
et ce, en raison de la trop grande complexite de ces milieux. Dautre part, 
comme le preconise Shim~ish i , '~  la destruction n'est susceptible d'Ctre 
complete que si le volume d'acide nitrique est finalement reduit a 0,2- 
0,3ml. Aussi, la methode proposte dans ce travail ne dose-t-elle dans un 
premier stade que le Se(-II), (0) et (IV), libre de toute combinaison 
organique. L'analyse du selenium total est rkaliste apres mise en oeuvre 
d'une technique tres efficace de mineralisation:'0~12 elle permet non 
seulement une destruction complete de la matrice organique, mais fournit 
finalement le selenium total a l'etage d'oxydation IV sans avoir recours a 
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l'utilisation peu aisee d'agents reducteurs et de milieux tamponnes redox6 
ou a l'additicm d'acide chlorhydrique avec les desavantages deja decrits. 

Signalons en outre que certains auteurs preconisent une filtration 
prealable de l'echantillon a travers une membrane filtrante de 0.5pm' ou 
de 0.45 pm6 tandis que d'autres manipulent les solutions directement; nous 
avons opte pour cette deuxieme fagon qui nous parait offrir plus de 
garantie quant a la justesse de la determination du selenium total dans les 
eaux. 

Nous effectuons l'analyse du selenium par la reaction avec une o- 
diamine aromatique dont le principe est bien connu et les avantages 
largement decritd L'extraction quantitative du produit de reaction 
s'effectue a l'aide de 0.2ml de toluene a partir de 50 a l00ml de solution; 
outre l'avantage d'une concentration, cette fagon de faire diminue les 
interferences lors de la detection par spectrophotomktrie d'absorption 
atomique sans flamme.'0~''*'6 

Cette derniere technique, peut-&re un peu moins sensible que la 
chromatographie en phase gazeuse avec detection par capture d'electrons, 
est d'utilisation fort pratique: elle ne requiert ni le lavage prealable de la 
solution par du toluene, ni I'extraction apres reaction, a l'aide de 
solutions d'hydroxyde de sodium et d'acide chlorhydrique, de substances 
interferant en chromatographie.6* l 5  

Enfin, si la generation d'hydrures suivie de la determination par spectro 
photometrie d'absorption atomique en tube de quartz offre aussi un 
moyen de determination selective de l'etage tetravalent-vu que, en milieu 
HC14M, seule cette espece est convertie en hydrures:-cette technique 
est cependant sujette a de nombreuses interferences,' ~ contrairement 
a la reaction de formation de piazselenoles. 

Precision et reproductibilite de la methode. Limite de 
detection 

La limite de dCtection4tfinie comme Ctant la concentration minimale en 
selenium donnant un signal net dont la hauteur est egale a deux fois la 
deviation standard des lectures du blanc-est  de 0.05 p g  de selenium. Si la 
prise d'essai est de 5 x 100ml d'eau et que l'on extrait finalement le 
piazselenole par 0.2 ml de tolutne, la quantite minimale de selenium 
detectable est de 20 ng/l. 

La fiabilite et la precision de la methode ont ete evaluees par des tests 
de recouvrement de quantites connues de selenium ajoutees a divers 
echantillons d'eau. Les resultats figurant au Tableau I11 montrent que les 
quantites ajoutees sont retrouvees avec une precision compatible avec les 
normes admises en microanalyse. Cette precision ainsi que la repro- 
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ductibilite de la methode sont demontrees par la valeur de la deviation 
standard relative, respectivement de 14 et 7.3% pour des quantites de 
100 ng/l (2 = 97.3 %, n = 6) et de 200 ng/l (2 = 96.6 %, n = 9). 

Determination du selenium dans les eaux naturelles 

Des tchantillons d'eau de diverses origines ont kt6 analyses (Tableau 111). 
Dans tous les cas, la concentration en Se(1V) est faible et ne depasse pas 
50ng/l. Par contre, la quantite de Se total est plus importante: 130ng/l 
pour les eaux de Vichy (Celestins et HBpital) connues pour leur haute 
teneur en sels, 150ng/l pour les eaux d'ktangs (proches de la source avec 
renouvellement continu des eaux) et 360ng/l pour les eaux potables de 
distribution. Une concentration de 910ng/l a aussi ett trouvee dans des 
eaux de pluie accumulees en citerne. Ces valeurs sont comparables a celles 
donnees par d'autres  auteur^.^,^,'^ 

Des experiences ulterieures s'attacheront a montrer l'importance de la 
determination du selenium total dans les eaux par rapport au dosage de 
l'une ou l'autre esp6ce ionique. En effet, aucun auteur, a notre con- 
naissance, n'a determine quelle etait l'importance reelle du selenium 
organique ou en suspension dans les eaux; d'autre part, il serait utile de 
tester l'influence sur le recouvrement du selenium total d'un pretraitement 
de l'echantillon comme la filtration a travers une membrane de 0.5 ou 
0.45pm.',6 
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